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Unapredeni procesi oksidacije (eng. advanced oxidation processes)
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Dezinfekcioni nusprodukti (eng. disinfection by-products)
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1. UVOD

Priprema vode za pi¢e je veoma kompleksna oblast u kojoj je angaZovan znacajan deo
naucnih i struénih potencijala u svetu. Sve veci zahtevi u pogledu kvaliteta i kvantiteta vode za
pic¢e s jedne, i sve zagadeniji resursi voda s druge strane uslovljavaju intenzivna istraZivanja u
ovoj oblasti u poslednje dve decenije. U trazenju adekvatnog reSenja u obezbedivanju dovoljne
koli¢ine kvalitetne vode za pie permanentno se istrazuje, ispituju se procesi pripreme vode,
inoviraju se stare i uvode nove tehnologije. Poseban problem za ove tehnologije danas pored
velikog broja raznovrsnih mikropolutanata predstavljaju i prirodne organske materije (POM), koje
je tesko ukloniti.

POM nastaju kao rezultat interakcija izmedu hidroloskog ciklusa, biosfere i geosfere. Ove
interakcije su odgovorne za raznolikost prirode POM razlicitih vodnih tela, pri cemu se generalno
moZe re¢i da POM predstavljaju kompleksnu smeSu organskog materijala, ¢iji su glavni
konstituenti huminske i fulvinske kiseline, hidrofilne kiseline, proteini, lipidi, ugljeni hidrati i
aminokiseline. Prisustvo POM ima negativan uticaj na kvalitet vode usled toga §to POM daju vodi
specificnu boju, miris i ukus; pokazuju tendencije ka vezivanju i transportu organskih i
neorganskih kontaminanata; pogodan su supstrat za rast i razvoj mikroorganizama.

Najveci problem danasnjice koji je u vezi sa prisustvom POM u vodama koje se koriste
kao izvoriSta vode za pice jeste formiranje velikog broja dezinfekcionih nusprodukata (DBP).
Paleta DBP koji se mogu formirati je toliko velika, da se joS uvek ne znaju strukture svih koja
mogu nastatati, kao ni eventualni toksicni uticaji na zdravlje ljudi. U najzastupljenije i najvise
ispitane  DBP ubrajaju se trihalometani (THM) i halosircetne kiseline (HAA). Podaci o
reaktivnosti organskog ugljenika sa hlorom kada je u pitanju formiranje azotnih i kiseoni¢nih
DBP, koji su toksi¢niji od THM, iako su prisutni u znatno niZim koncentracijama, su joS uvek
limitirani. U novije grupe dezinfekcionih nusprodukata ,,u razvoju®, koji se smatraju visoko
prioritetnim DBP, ubrajaju se halonitrometani (HNM), jodo-trihalometani (I-THM),
haloacetonitrili (HAN), haloketoni (HK), hlorpikrin (CP), haloamini i analozi 3-hloro-4-
(dihlormetil)-5-hidroksil-2(SH)-furanona (MX).

Zbog svih navedenih negativnih uticaja koji se mogu javiti usled prisustva POM, njihov
sadrzaj se mora minimizirati tokom tretmana vode za pice. Usled varijacija u strukturi POM
svakog vodenog matriksa, kao i sezonskih varijacija, potrebno je sprovesti opseZna ispitivanja
moguénosti njihovog uklanjanja, za svaki specifi¢ni lokalitet ponaosob, a u zavisnosti od
karakteristika u vodi prisutnih organskih materija.

Primenom konvencionalnih tehnologija, kao $to su koagulacija i flokulacija, adsorpcija na
aktivnim ugljevima, POM se mogu ukloniti do odredenog stepena. Medutim, kako bi se POM
uklonile u Sto vecoj meri, tokom poslednje decenije razvoj hemijskog tretmana vode iSao je u
pravcu razvoja i optimizacije velikog broja oksidacionih procesa, poznatih pod zajedni¢kim
nazivom unapredeni procesi oksidacije (eng. Advanced oxidation processes, AOPs). Osnovna
karakteristika svih unapredenih procesa oksidacije je generisanje hidroksil radikala, kao najjacih
oksidacionih vrsta, koji vode oksidaciji ili ¢ak i mineralizaciji organskih molekula. U tretmanu
vode za pi¢e oksidacioni procesi se najceS¢e primenjuju u vidu predtratmana i mogu se
kombinovati sa drugim fizicko-hemijskim procesima.

Jedan od unapredenih procesa oksidacije koji je pronasao svoju primenu i u procesu
pripreme vode za pice, za tretman voda bogatih prirodnim organskim materijama jeste proces sa
Fentonovim reagensom. Tokom Fenton procesa, hidroksil radikali se generiSu katalitiCkom
dekompozicijom vodonik-peroksida u prisustvu jona gvozda u kiseloj sredini. Stoga se uklanjanje
organskih materija primenom Fentonovog reagensa odigrava oksidacijom, koagulacijom i
precipitacijom.
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Veliki deo unapredenih procesa oksidacije zasniva se na primeni ozona. Primena ozona u
tretmanu vode za pice posledica je poostravanja zahteva u pogledu kvaliteta vode prvenstveno sa
aspekta sadrzaja dezinfekcionih nusprodukata. Pored selektivnog uklanjanja prekursora
dezinfekcionih nusproizvoda, ozon se moZe primenjivati i za dezinfekciju, oksidaciju gvozda i
mangana, dekolorizaciju, uklanjanje jedinjenja koja vodi daju miris i ukus, kao i za unapredivanje
procesa koagulacije i flokulacije. Performanse procesa sa ozonom, odn. generisanje radikalskih
lancanih reakcija, mogu se unaprediti podeSavanjem odgovaraju¢e pH vrednosti vode, dodatkom
katalizatora ili vodonik-peroksida.

Uvodenje razlic¢itih metalnih oksida kao katalizatora poslednjih godina se primenjuje u
cilju redukcije prekursora dezinfekcionih nusproizvoda. PredloZeni reakcioni mehanizmi ukazali
su na mogucénost generisanja hidroksil radikala dekompozicijom ozona na povrS$ini katalizatora,
kao i moguénost uklanjanja organskih materija sorpcijom na povrSini katalizatora. NajviSe ispitan
i najsuperiorniji katalizator u procesima ,heterogene Kkataliticke ozonizacije* je TiOx.
Kombinovanje ozona sa vodonik-peroksidom (O3/H,0,, perokson proces) predstavlja jos jedan od
nac¢ina da se inicira razlaganje ozona i formiraju visoko reaktivni hidroksil radikali. Pored
navedenih procesa koje podrazumevaju primenu ozona, generisanje hidroksil radikala moguce je
unaprediti i simultanim kombinovanjem katalizatora i vodonik-peroksida.

Kada se primenjuju unapredeni procesi oksidacije potrebno je naglasiti da njihova
efikasnost u velikoj meri zavisi od karakteristika vodenog matriksa koji je podvrgnut tretmanu.
Imajuéi u vidu, da u prirodnim vodama postoje jedinjenja koja mogu da deluju kao inicijatori,
promotori ili inhibitori radikalskog lan¢anog procesa, potrebno je za svaki pojedinacni slucaj
ispitati i optimizovati uslove procesa.

Cilj ove doktorske disertacije bio je:

e da se u laboratorijskim uslovima ispitaju efekti primene odabranih unapredenih
procesa oksidacije i to: Fenton procesa, ozonizacije, TiO,-katalizovane ozonizacije
(TiO,-03), perokson procesa (0O3/H,0,) 1 TiO,-0O3/H,O, procesa, kao i
konvencionalne koagulacije, na sadrzaj i strukturu prirodnih organskih materija u
vodi;

e da se ispitaju efekti kombinovane primene odabranih oksidacionih procesa
(ozonizacije i TiO,-0O3) 1 koagulacije na sadrzaj i strukturu POM u vodi;

e da se karakterizacijom POM, pre i nakon procesa unapredene oksidacije i
koagulacije stekne uvid o ponaSanju razliitih struktura POM u procesu tretmana
vode za pice, kao i njihovoj podloznosti oksidaciji i koagulaciji.

Ispitivanja su vr§ena na sirovoj podzemnoj vodi sa teritorije srednjeg Banata, kao realnom
prirodnom matriksu i komercijalnoj huminskoj kiselini (model supstanca POM), kao sintetickom
matriksu. Kroz navedena istraZivanja bilo je moguce utvrditi uticaj razli¢itih doza oksidacionih
sredstava i reakcionih uslova (kao Sto su pH vrednost, reakciono vreme i dr.) na stepen i
mehanizam uklanjanja POM i prekursorskog materijala odabranih dezinfekcionih nusprodukata
(trihalometana, halosir¢etnih kiselina, haloacetonitrila, hlorpikrina i haloketona) i definisati
najefikasniji tretman za uklanjanje POM. Takode je omoguceno utvrdivanje uticaja strukturnih
karakteristika POM na potencijal formiranja dezinfekcionih nusprodukata hlorisanja i definisanje
moguénosti ciljanog uklanjanja odredenih frakcija POM ispitivanim procesima, a u cilju
minimiziranja formiranja DBP koji su Stetni po zdravlje ljudi.
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2. PRIRODNE ORGANSKE MATERIJE U VODI

Prirodne organske materije (POM) se mogu definisati kao kompleksan matriks organskog
materijala koji je prisutan u svim vrstama prirodnih voda, kako povrSinskim, tako i u podzemnim.
Kao posledica interakcija koje se u prirodi odvijaju izmedu hidroloskog ciklusa i biosfere i
geosfere javlja se prisustvo POM u potencijalnim izvoristima vode za pice. Stoga se generalno
moZze rec¢i da se sadrzaj i karakteristike POM znacajno razlikuju u zavisnosti od porekla i zavise
od biogeohemjskih ciklusa koji vladaju u Zivotnoj sredini na odredenom lokalitetu (Fabris i sar.,
2008). Uobicajen sadrzaj rastvorenog organskog ugljenika (eng. dissolved organic carbon, DOC)
u prirodnim vodama iznosi od 1-60 mg/L (Xenopoulos i sar., 2003).

Organske materije prirodnog porekla se u vodama mogu naci u rastvorenom obliku, obliku
koloida ili nerastvorenih &estiénih materija. Cesti¢na organska materija podrazumeva bakterije,
plankton i minerale obloZene organskim materijama. Rastvorena organska materija i POM u
obliku koloida ¢ine dominantnu frakciju organske materije u prirodnim vodama i prevashodno su
prisutne u obliku neZivih molekula i makromolekula kao §to su huminske materije, lignini, tanini,
ugljeni hidrati, aminokiseline, proteini, masne kiseline (Leenheer i Croué, 2003). Najveci
procentualni udeo u prirodnim organskim materijama imaju huminske materije, 80-95%, dok 5-
20% cine ugljeni hidrati, proteini, masne kiseline, fenoli, steroli, ugljovodonici, urea, porfirini i
ostala organska jedinjenja (Gjesing, 1998). Proces njihovog nastanka je dugotrajan i odvija se
zahvaljujuc¢i mikrobioloskoj aktivnosti i abiogenim procesima.

Paleta organskih jedinjenja koja ulaze u strukturu POM moZe zna€ajno varirati i sezonski
kao posledica spiranja kiSom, topljenja snega, poplava i suSa (Sharp i sar., 2006a,b; Smith i
Kamal, 2009). Poplave i suSe su glavni ¢inioci klimatskih promena koji imaju veliki uticaj na
kvalitet 1 dostupnost vode. Delpla i sar. (2009) su ukazali da su ove promene glavni uzroc€nici
povecanja koli¢ine POM prvenstveno u povrSinskim vodama, kao i promene njihovog sastava
POM, $to je i zabeleZeno na brojnim lokacijama u svetu u poslednjih 20 godina (Eikebrokk i sar.,
2004; Worrall i Burt, 2009). U slucaju podzemnih voda, sadrzaj POM iznosi uglavnom do 20
mg/L DOC, pri ¢emu je srednja vrednost u jednoj studiji za 100 podzemnih voda bila 1,2 mg/l
DOC (Ivancev-Tumbas, 2002).

Organske materije u vodi imaju vaznu ulogu u biogeohemijskim ciklusima budu¢i da se
ponasSaju kao donori ili akceptori protona. Kao puferi, utiCu na transport i degradaciju razli¢itih
polutanata. Takode, ucestvuju u reakcijama taloZenja i rastvaranja metala i minerala. Rastvorena i
suspendovana organska materija utiCe i na dostupnost nutrijenata i sluzi kao supstrat za razvoj
mikroorganizama (Muray i Parsons, 2004). Vise autora je uofilo zna¢aj POM u mobilizaciji
hidrofobnih organskih jedinjenja, metala i radionuklida (Schmitt i sar., 2003; Pallier i sar., 2010).
Vecina kontaminanata su samo prividno nepokretni u vodenim sistemima, jer interakcija sa
organskim materijama rezultuje migracijom hidrofobnih supstanci u vodi izvan granica koje se
ocekuju na osnovu odnosa izmedu strukture supstance i pokretljivosti u vodenoj sredini. Takode,
ove komponente su reaktivne supstance koje su potencijalni prekursori za formiranje oksidacionih
nusproizvoda prilikom tretmana vode za pice (Kleiser i Frimmel, 2000; Kim i Yu, 2007; Teksoy i
sar., 2008; Matilainen i Sillanpdd, 2010).
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2.1. OSOBINE I SASTAV POM

Mnoga pitanja u vezi sa poreklom i strukturom prirodnih organkih materija i pored
dugogodiS$njeg proucavanja nisu u dovoljnoj meri i na zadovoljavajuéi nacin razjaSnjena.

Hipoteticka razmatranja nastanka POM ukazuju na dugotrajnost i sloZenost njihovog
formiranja od organske materije, koja je u velikoj meri otporna na razlaganje. Transformacija
prekursora u huminske materije, humifikacija, odvija se usled aktivnosti mikroorganizama u
zemljiStu. Polazna jedinjenja u tom procesu su glavni konstituenti biljaka — lignin, celuloza i
hemiceluloza (Tan, 2003), ali u znatnom iznosu se u sintezu ukljucuju i ugljenihidrati, proteini,
fenoli, masti. Struktura i sastav nastalih produkata u velikoj meri zavise od lokaliteta formiranja
buduc¢i da je mikrobijalna flora pod znatnim uticajem uslova stanista.

lako se formiraju mikrobioloskom dekompozicijom biljnih i Zivotinjskih tkiva, huminske
materije su mnogo stabilniji molekuli od svojih prekursora. Ove naizgled visokomolekularne
strukture huminskih supstanci su zapravo supramolekularne strukture sacinjene od malih bio-
organskih vrsta (Cije su molekulske mase manje od 1000 Da) povezanih slabim silama, kao $to su
Van der Walsove interakcije (Piccolo, 2002).

Huminske matrije variraju u kompoziciji i strukturi, molekulskoj teZini, broju i poziciji
funkcionalnih grupa u zavisnosti od svog porekla i starosti organskog materijala. Uobicajena
podela huminskih supstance izvrSena je na osnovu njihove rastvorljivosti u kiseloj i baznoj sredini
i svrstava ih u tri grupe: (Vik i Eikebrokk, 1989; Domany i sar., 2002; Sutzkover-Gutman i sar.,
2010):

e Huminske kiseline (HA) — mogu se definisati kao supstance velikih molekulskih masa
koje su rastvorljive u baznoj sredini, obi¢no pri pH 10, ali koje se zakiSeljavanjem na
pH<2 taloZe. Prose¢na molekulska masa huminskih kiselina iznosi od 2000 Da do
5000 Da. U hemijskoj strukturi dominiraju fenolne grupe i dugi lanci karboksilnih masnih
kiselina (Cj; — Cjg) i njihovih derivata, §to je uzrok hidrofobnosti. SadrZze manji broj
kiselih karboksilnih funkcionalnih grupa, $to sve zajedno doprinosi njihovoj slabijoj
rastvorljivosti u odnosu na fulvinske kiseline. Hipoteticka molekularna struktura huminske
kiseline prikazana je na slici 1, gde su oznaCene najvaznije funkcionalne grupe za ove
molekule (Duan i Gregory, 2003).

Alifaticna
dikarboksilna
. P kiselina
Hidroksi kiselins
. droksi kiselina OH /COZH
_~COH -
_~CH
Fenolna grupa
CH,
HO,C = H OH P
Aromatiéna $\CH2 ~—CH,
dikarboksilna H
kiselina OH ¢ 2
O H3 CH2 _CHZ_ COQH
Alifatiéna
O?-H kiselina

Aromati¢na kiselina

Slika 1. Hipoteticka molekulska struktura huminske kiseline (Duan i Georgy, 2003)
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o Fulvinske kiseline (FA) ili fulvo kiseline — nalaze se u rastvorenom obliku u vodi, pri
svim pH vrednostima. Manjih su molekulskih masa od huminskih kiselina i sa viSe
hidrofilnih funkcionalnih grupa. Fulvinska kiselina sadrZi manje i mnogo jaCe oksidovane
jedinice u poredenju sa huminskom kiselinom, §to se ogleda i u viSem sadrzaju kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa fulvinske kiseline. Stoga proizilazi i pretpostavka da su fulvinske
kiseline verovatno oksidacioni produkti raspadanja huminskih kiselina. Prosec¢na
molekulska masa fulvinskih kiselina iznosi oko 2000 Da sa prosecnom duZinom
makromolekula oko 60 nm i proseCnim precnikom od 2 nm. PredloZzena struktura
fulvinske kiseline prikazana je na slici 2 (Fu i sar., 2000).

o)
OH_” o OH OH 0 OH (LI—OH
0:(]: |(|:— “O=-fl-7 C//O
C ~F SoH
o}
y |
O,‘ G o— B o ~ C—0CH
P Do T d | ||
c':> & o] OH (|:|\OH (:JH OH o]
|| CH 0 6=—C—0---0=—C—0H
HO—C. OH \
T
Hz
HO—C c—8
OH—C C=0'" \./ “ae
|c|> C=—=0 OH | o \B *
o— RN c< OH OH
OH I OH
OH c=—o0

Slika 2. PredloZena struktura fulvinske kiseline (Fu i sar., 2006)

¢  Humini — deo huminskih materija koji je potpuno nerastvorljiv u kiselinama i bazama. To
je masa crne boje po mnogo ¢emu sli¢na bitumenu. Rice i MacCarthy (1989) su nakon
izolovanja iz recnog sedimenta ustanovili da se humin sastoji od bitumena (26%),
huminskih kiselina (11%), lipida (oko 2%), dok ostatak Cini nerastvorni deo. Glavne
komponente bitumena bile su n-alkani sa dugim alkil ostatkom (C;4-Cs3) medu kojima je
dominantan C,;, dok su kao sporedne komponente nadene zasiCene i nezasi¢ene
monokarbonske kiseline sa razgranatim nizom od 16-18 C-atoma.

Podela huminskih materija na huminske kiseline, fulvinske kiseline i humin, kao deo
heterogenog supramolekulskog sistema POM nije oStra usled varijacija u kiselosti i hidrofobnosti
ovih molekula (Sutzkover-Gutman i sar., 2010).

Raznovrsnost i kompleksnost POM posledica je Sirokog spektra njihove starosti, porekla i
uslova nastanka i velika je prepreka u karakterizaciji njihovih fizickih i hemijskih osobina. Ve¢ina
podataka kojima se raspolaZze se odnosi na prosecne karakteristike i strukturu velike grupe
komponenti raznovrsnih struktura i molekulskih masa. Podaci o elementarnom sastavu, velicini i
masi molekula, zastupljenosti funkcionalnih grupa, hidrofilnosti i hidrofobnosti su dobijeni
primenom razli¢itih analitickih metoda:
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e fizicko-hemijskih (elementarna analiza, derivatizacija, termalno razlaganje, oksidativno i
reduktivno razlaganje) (Abbt-Braun i sar., 2004)

e spektroskopskih (UV-VIS i IR spektroskopija, Furijeva transformaciona infracrvena
spektroskopija i nuklearna magnetna rezonanca) (Kim i Yu, 2005) i

e hromatografskih, kao S§to je gel hromatografija visokih performansi (eng. high-
performance size exclusion chromatography, HPSEC), Cijom se primenom moZe odrediti
tacna distribucija molekulsih masa POM (Chow i sar., 2008; Korshin i sar., 2009).

Karakterizacija POM prisutnih u vodi je pokazala da se sastoje od hidrofilnih i hidrofobnih
jedinjenja (Edzwald, 1993; Liang i Singer, 2003). Hidrofobna frakcija se generalno posmatrano
sastoji od huminskih supstanci sa visokim sadrzajem aromati¢nog ugljenika, fenolnih struktura i
zasi¢enih dvostrukih veza (Swietlik i sar., 2004), dok hidrofilne POM sadrze alifati¢an ugljenik i
azotna jedinjenja, kao Sto su ugljenihidrati, Seceri i aminokiseline, masti, voskovi i smolaste
materije, pigmenti i druge niskomolekularne orgaske strukture. Hidrofilna jedinjenja lako podlezu
mikrobioloskoj razgradnji te imaju kratak Zivotni vek (Seredynska-Sobecka i sar., 2006;
Sutzkover-Gutman i sar., 2010).

Hidrofilna i hidrofobna frakcija POM dele se na jo$ tri podfrakcije u zavisnosti od toga da
li sadrze kisele, bazne i neutralne komponente. U tabeli 1 prikazana je podela POM sa
karakteristicnim funkcionalnim grupama i jedinjenjima za svaku frakciju.

Tabela 1. Prirodne organske materije — frakcije i funkcionalne grupe (Swietlik i sar., 2004)

Frakcija

Klasa organskih jedinjenja

Literatura

Hidrofobna kisela frakcija

Zemljisna fulvinska kiselina, Cs-C, alifaticne
karboksilne kiseline, aromati¢ne karboksilne
kiseline sa 1 ili 2 prstena, fenolne komponente
sa 1 ili dva prstena

Aiken i sar. (1992), Marhaba i
sar. (2000), Barber i sar. (2001)

Hidrofobna bazna frakcija

Aromaticna jedinjenja sa 1 ili 2 prstena (izuzev
piridina), proteinske supstance

Marhaba i sar. (2000), Barber i
sar. (2001)

Hidrofobna neutralna frakcija

Smesa ugljovodonika, >Cs alifati¢nih alkohola,
amidi, aldehidi, ketoni, estri, >Cy alifati¢ne
karboksilne kiseline i amini, aromati¢ne
karboksilne kiseline sa vi§e od 3 prstena i
amini

Marhaba i sar. (2000), Barber i
sar. (2001)

Hidrofilna kisela frakcija

Smesa hidroksi kiselina, <C; alifati¢ne
karboksilne kiseline, polifunkcionalne
karboksilne kiseline

Aiken i sar. (1992), Marhaba i
sar. (2000), Barber i sar. (2001)

Hidrofilna bazna frakcija

Piridin, amfoterni proteinski materijal (npr.
alifati¢éne amino kiseline, amino Seceri, <Cqy
alifaticni amini, peptidi i proteini)

Marhaba i sar. (2000), Barber i
sar. (2001)

Hidrofilna neutralna frakcija

<Cs alifati¢ni alkoholi, polifunkcionalni
alkoholi, alifaticni amini kratkog lanca, amidi,
aldehidi, ketoni, estri, cikli¢ni amidi,
polisaharidi i ugljeni hidrati.

Marhaba i sar. (2000), Barber i
sar. (2001)

Podaci predstavljeni u tabeli 1 ukazuju da u prirodnim organskim materijama preovladuju
komponente sa funkcionalnim grupama koje sadrZe kiseonik: karboksilne, fenolne hidroksilne,
alkoholne hidroksilne, karbonilne, a moguce je i prisustvo i hinonskih i metoksi funkcionalnih
grupa, zatim estarskih, etarskih i keto grupa. Elementarni sastav huminskih materija ¢ini priblizno
40-60% ugljenik, 30-50% kiseonik, 4-5% vodonik, 1-4% azot, 1-2% sumpor i 0-0,3% fosfor
(Gaffney i sar., 1996, Sutzkover-Gutman i sar., 2010). PovrSinsko naelektrisanje i reaktivnost
huminskih supstanci poti¢e najve¢im delom od funkcionalnih grupa aromati¢nih i alifaticnih
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struktura, u najvecoj meri od fenolnih i karboksilnih funkcionalnih grupa (Gaffiney i sar., 1996;
Duan i Gregory, 2003; Gutman i sar., 2010). Posledica prisustva razlicitih grupa u sastavu POM,
je mogucénost da neki delovi molekula ovih materija budu hidrofilni, dok su drugi lipofilni delovi
sposobni za vezivanje materija koje su inace nerastvorne u vodi.

Molekulska masa huminskih kiselina ih svrstava u koloidni opseg, te su iz tog razloga
koncentracija huminskih materija, pH vrednost i jonska ja¢ina parametri koji odreduju koloidnu
strukturu huminskih kiselina u vodama. Pri visokoj koncentraciji (>3,5 g/I), niskoj pH i visokoj
jonskoj jacini (>0,05 M) huminske materije su koloidni nenaelektrisani molekuli. Pri niskoj
koncentraciji, pH vrednosti ve¢oj od 4 i maloj jonskoj ja¢ini huminske materije se smatraju
fleksibilnim linearnim anjonskim polielektrolitima.

Na osnovu svega navedenog moZe se uociti da klasifikacija POM nije oStra, ve¢ se
integralne strukture huminskih i nehuminskih supstanci medusobno proZimaju. Stoga je u cilju
boljeg razumevanja ponaSanja i transformacije POM kako u prirodnim uslovima, tako i tokom
tretmana vode za pice, veoma korisno izvrSiti karakterizaciju organskih materija.

2.1.1. Odredivanje sadrzaja i karakterizacija POM

Prirodne organske materije, kao izuzetno sloZeni konglomerati veéeg broja molekula,
razlikuju se od drugih organskih materija koje se mogu na¢i u vodi ili zemljiStu, po tome S$to
nemaju tacno definisanu strukturu, te stoga ne poseduju specificne fizicke i hemijske
karakteristike (Steinberg, 2003). Heterogenost i kompleksnost sastava huminskih materija, kao i
nedostaci u definisanju strukture, onemogucuju direktno odredivanje koncentracija huminskih
materija u vodi. Za tu svrhu se primenjuju indirektni parametri: ukupni organski ugljenik (eng.
total organic carbon, TOC), rastvoreni organski ugljenik (eng. dissolved organic carbon, DOC),
UV apsorbancija na 254 nm (UV3s4), boja, utroSak KMnOQO, za oksidaciju u kiseloj sredini i dr. Ovi
parametri ne daju preciznu informaciju o kompoziciji organskog matriksa, imaju ogranicenja jer
predstavljaju surogat merenja i Cesto su nespecificni, ali pruZaju osnovu za predvidanje hemijske
reaktivnosti i ponasanja POM u vodi (Volk i sar., 2000; Pei i sar., 2007).

Jedan od najjednostavnijih pristupa za odredivanje strukture, odnosno hidrofobnosti i
hidrofilnosti POM jeste odredivanje SUVA vrednosti (specificna UV apsorbancija), koja je
definisana kao UV apsorbancija vodenog uzorka, merena na 254 nm i izrazena u m~ po jedini¢noj
koncentraciji rastvorenih organskih materija izrazenih u mg/L. Visoka SUVA vrednost
>4 Lm'lmg'l) ukazuje da u strukturi POM preovladuju hidrofobne, visokomolekularne organske
materije, dok niska SUVA vrednost (<2 Lm'lmg'l) ukazuje da su u vodi prisutna hidrofilna
organska jedinjenja, niskih molekulskih masa i sa malom gustinom naelektrisanja. SUVA
vrednost u opsegu od 2-4 Lm’lmg’1 ukazuje na smeSu hidrofobnih i hidrofilnih POM razli¢itih
molekulskih masa (Edzvald i Tobiason, 1999; Sharp i sar., 2006a,b).

Danas se ovakav nacin karakterizacije POM cCesto dopunjuje ili pak u potpunosti
zamenjuje hemijskim frakcionisanjem primenom razlicitih vrsta smola, koje se Cesto primenjuje i
za razdvajanje 1 izolovanje specificnih komponenti (npr. huminskih materija) iz rastvorene
organske materije (Leenheer i Croué, 2003). Frakcionisanje predstavlja metod razdvajanja, pri
¢emu odredena koli¢ina supstance biva podeljena na nekoliko faza (tzv. frakcija).

U proceduri izolovanja i frakcionisanja POM iz vode na hidrofobne i hidrofilne frakcije
POM Siroko se primenjuju XAD smole (Marhaba i sar., 2003; Chen i sar., 2008; Fabris i sar.,
2008). Proceduru izolovanja huminskih supstanci adsorpcijom na smolama prvi su razvili i opisali
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Thurman i Malcolm (1981). Osnovni princip frakcionisanja akvaticnih huminskih materija
zasnovan je na njihovoj razli€itoj rastvorljivosti u kiselinama i bazama. Pri tome, adsorpcija
huminskih supstanci u organskom rastvoru na odgovarajucu hidrofobnu povrSinu zavisi iskljucivo
od pH vrednosti sredine (Steinberg, 2003).

Pri kiselim uslovima, karboksilne grupe organskih kiselina (npr. -COOH) ne disosuju i
mogu se adsorbovati na fiksiranoj hidrofobnoj fazi (hidrofobna smola kao Sto je XAD),
formirajuéi sloj na njenoj povrSini (slika 3). U kiselim uslovima organske baze se ne mogu
adsorbovati na povrsinu hidrofobnog adsorbera budu¢i da su bazne funkcionalne grupe, kao npr. —
NH; sada protonivane —NHj3. Organske baze se prve adsorbuju u neprotonovanoj sredini- baznoj
sredini i pri neutralnoj pH vrednosti; organske kiseline disociraju i desorbuju se sa sorbenta.
Hidrofilne komponente koje ne pripadaju huminskim materijama se gube ovom separacijom
(Steinberg, 2003). Sve procedure koje primenjuju hemijsko frakcionisanje POM dalje su razvijane
na osnovu opisanog mehanizma sorpcije i desorpcije organskih kiselina i baza (Marhaba i sar.,
2003; Panyapinyopol i sar., 2005; Sharp i sar., 2006a,b; Chen i sar., 2008; Fabris i sar., 2008).

N'n

i“i HF_ / \ / CHg
HC' /HIMROFORBNI Hz

- /Hc \%DSORBENT j C-NH, NHE

HE / \\—// CH;
H r

Gt
H_C D_esmpf'l] -1-1)11 neutralnoj l \ Adsorpceija pri
© ibaznoj pH | \ baznoj pH
i

Slika 3. Efekti pH vrednosti sredine na jonizaciju i rastvorljivost adsorbovanih organskih
kiselina i baza u strukturi POM (Steinberg, 2003)

Jedna od €esto primenjivanih procedura frakcionisanja POM primenom XAD smola, koju
su modifikovali Goslan i sar. (2002), prikazana je na slici 4. Frakcionisanje rastvorene organske
materije se vrsi nakon filtracije vode kroz 0,45 pum filter i zakiSeljavanja na pH 2, propuStanjem
kroz kolonu sa ispunom od XAD-8 smole. Eluat sa XAD-8 smole (hidrofobna kisela frakcija,
HPO-A) moZe se razdvojiti na fulvinsku (FAF) i huminsku (HAF) frakciju pri pH 1. Na pH 1
rastvorena frakcija je fulvinska kiselina, a precipitat je huminska kiselina koja se odvaja
centrifugiranjem. Nakon propustanja kroz ispunu sa XAD-8 smolom, vrsi se propusStanje uzorka
vode kroz kolonu sa ispunom XAD-4 smole. Eluiranjem pomoéu NaOH dobija se hidrofilna
kisela frakcija (HPI-A). Frakcija koja zaostaje nakon propustanja kroz smole je nekisela hidrofilna
frakcija (HPI-NA).
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Frakcije POM koje se dobijaju pomocu XAD-8/XAD-4 smola mogu se definisati na
sledeci nacin (Aiken i sar., 1992):

® Hidrofobna frakcija — deo rastvorenog organskog ugljenika koji se adsorbuje na XAD-8
smoli pri pH 2 i biva eluiran na pH 13. Ova frakcija moZe da sadrzi alifaticne karboksilne
kiseline koje sadrze od 5-9 ugljenikovih atoma, aromati¢ne karboksilne kiseline sa jednim
ili dva prstena, fenole sa jednim ili dva prstena i akvati¢ne huminske supstance.

e Hidrofilna frakcija — deo DOC koji se dobija nakon propustanja kroz XAD-8 smolu na
pH 2 i sorbovanja na XAD-4 smoli, a eluira na pH 13. Ova frakcija moZe da sadrZi
organske kiseline i alifaticne kiseline koje sadrze 5 ili manje ugljenikovih atoma.

Sirova voda
(filtrirana i zakiSeliena)

Supernatant:
Zakiseljavanje,
sedimentacija / FAF
\ Talog
I
' NaOH
|
v
HAF

Slika 4. Sema frakcionisanja prirodnih organskih materija (HPO-A — hidrofobna frakcija; FAF-
frakcija fulvinske kiseline; HAF- frakcija huminske kiseline; HPI-A- hidrofilna kisela frakcija;
HPI-NA- hidrofilna nekisela frakcija) (prema metodi Goslan i sar., 2002)

lako je veliki broj autora (Marhaba i sar., 2000; Barber i sar., 2001; Kim i Yu, 2005)
ukazao na razvoj i unapredivanje metoda frakcionisanja POM primenom razli¢itih katjonskih i
anjonskih smola, generalno se moZe re¢i da se frakcionisanje POM vrsi na osnovu funkcionalnih
grupa i duzine lanca organskih molekula. Osnovni nedostatak procesa frakcionisanja je taj Sto se
promenom pH vrednosti vode tokom frakcionisanja moZe naruSiti nativna struktura POM do
odredenog stepena. Medutim, ove relativno jednostavne procedure mogu pruziti informacije o
strukturi POM, §to je za tretman vode veoma znacajno za ispitivanje mehanizma delovanja
razli¢itih procesa na strukturu POM, kao i za odabir odgovarajucih tehnologija za njihovo
uklanjanje.
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2.2. UTICAJ POM NA KVALITET VODE ZA PICE

Uticaj prirodnih orgasnkih materija na kvalitet vode za pice je viSestruk. Njihovo prisustvo
direktno odreduje vrednosti parametara kvaliteta vode za pice i uti¢e na odabir tehnologije njene
pripreme.

Pre svega POM menjaju organolepticke osobine vode dajuci joj specificnu obojenost usled
toga Sto su i same obojene (braon-Zute), kao i specifi¢an (neprijatan) miris i ukus (Agbaba, 2002).

Zbog sposobnosti kompleksiranja razli¢itih metala mogu da uticu na kvalitet vode u smislu
biodostupnosti ovih neorganskih vrsta (aluminijum, teski metali). Njihovo prisustvo u vodi moZe
izazvati probleme sa korozijom, a sposobnost kompleksiranja moZe da sakrije i prisustvo opasnih
toksi¢nih materija u vodi, kao Sto su neki pesticidi ili poliaromati¢ni ugljovodonici.

Kao organski supstrat predstavljaju pogodan supstrat za rast i razvoj mikroorganizama.
Reaguju sa svim dezinfektantima koji se primenjuju u tretmanu vode za pice, redukujuéi njihovo
baktericidno delovanje, Sto moZe izazvati organolepticke, ali i zdravstvene probleme
(LeChevallier, 2002).

POM mogu negativno da uti¢u na adsorpciju drugih polutanata u procesu koagulacije ili na
granulovanom aktivnom uglju, koji se koristi za njihovu eliminaciju iz vode. Usled prisustva
visokomolekularnih frakcija u strukturi molekula, POM mogu negativno da uticu i na “fouling”
membrana (Yoon i sar., 1998).

Jedan od najvaznijih aspekta prisustva POM u vodi jeste formiranje dezinfekcionih
nusprodukata (eng. disinfection by-products, DBP) i njihov uticaj na kvalitet vode za pi¢e. Sva
dezinfekciona sredstva su ujedno i jaki oksidanti koji u reakcijama sa POM stvaraju niz novih
jedinjenja koja se uglavnom moraju ukloniti pre ulaska vode u vodovodnu mreZu (Richardson,
1998; Bekbolet i sar. 2005; Liu i sar., 2008). Cesto se oksidacioni agensi koriste namerno u cilju
promene strukture POM radi olakSavanja njihovog uklanjanja nekim drugim tretmanom (npr.
koagulacija i flokulacija, adsorpcija na granulovanom aktivnom uglju).

Tokom ozonizacije POM se transformi$u u biodegradabilnija organska jedinjenja, kao Sto
su karboksilne kiseline, aldehidi i ketoni, S$to wuslovljava povecanje razvoja i rasta
mikroorganizama u distribucionom sistemu (Matilainen i sar., 2010).

Od kada se doSlo do saznanja da POM, u reakciji sa naj¢es¢e primenjivanim oksidacionim
sredstvima (preparati hlora, ozon) daju razlicite toksicne nusproizvode, postalo je jasno da se
POM moraju ukloniti tokom tretmana vode za pice. Paleta jedinjenja koja nastaje u reakciji sa
razli¢itim oksidacionim sredstvima je toliko velika, da se jo§ uvek ne znaju strukture svih
jedinjenja koja mogu nastati, kao ni eventualni toksi¢ni uticaji na zdravlje ljudi, posebno pri
hroni¢nom unosu niskih koncentracija. Stoga ¢e u narednom poglavlju posebna paznja biti
posvecena najznacajnijim grupama oksidacionih nusprodukata, sa posebnim osvrtom na
mehanizme formiranja i toksikoloske efekte.

14



Doktorska disertacija Jelena Molnar

3. PRIRODNE ORGANSKE MATERIJE KAO PREKURSORI
DEZINFEKCIONIH NUSPROIZVODA

Efekti POM na zdravlje ljudi nisu dovoljno ispitani, ali efekti dezinfekcionih
nusproizvoda u odredenoj meri jesu. Do danas je identifikovano preko 600 DBP u vodi za pice,
od kojih je, kao Sto je ve¢ naglaSeno, samo jedan mali deo regulisan zakonom (Richardson, 2003;
Hu i sar., 2010). Radi lakSeg razumevanja osnovnih mehanizama formiranja dezinfekcionih
nusprodukata, na slici 5 prikazane su op$te molekulske strukture odabranih grupa organskih DBP:
trihalometana, halosir¢etnih kiselina, haloacetonitrila, halonitrometana, cijanogen halida,
nitrozodimetilamina, mutagena X, halofenola, haloanizola, kao i strukture neorganskih DBP:
bromata, hlorata i hlorita.

T X 0] X
X—(C—H X X
R
| ‘ “OH ‘ §\N
X X X
Trihalometani Halosir¢etne kiseline Haloacetonitrili
X o]
™~
X qu X—C=N N—N=0
\Q /
X
Halonitrometani Cijanogen halidi Nitrozodimetilamin
CHs
2 OH o
X
x X X *
X =
8]
O
HO
X X
Mutagen X Halofenoli Haloanizol
O O
Br. o 0—Cl—0
o ~ o b \O
Bromat Hlorat Hlorit

Slika 5. Molekulske strukture odabranih DBP koji se mogu formirati u reakciji sa najcesce
primenjivamnim oksidantima (hlor, hloramin, ozon i hlor-dioksid). X-predstavlja moguce mesto
gde moZe doci do supstitucije atoma halogena: hlora, broma, joda umesto vodonikovog atoma
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Strukture razliCitih grupa dezinfekcionih nusprodukata (slika 5) ukazuju da se tokom
oksidacije POM, primenom razli¢itih dezinfektanata, mogu formirati DBP sa jednim ili viSe
atoma halogena u svojoj strukturi, $to u velikoj meri zavisi od karakteristika sirove vode. Imajuci
u vidu toksikoloski aspekat koji je vezan za prisustvo dezinfekcionih nusprodukata u vodi za pice,
od velike je vaznosti utvrditi mehanizam njihovog formiranja, kao i faktore koji na njega uticu.

3.1. OSNOVNI MEHANIZMI FORMIRANJA DBP

Oksidaciona sredstva koja se primenjuju u tretmanu vode za pice, u cilju dezinfekcije i/ili
promena karakteristika vode, jaki su oksidansi koji u reakciji sa POM, antropogenim
kontaminantima, bromidima i jodidima stvaraju niz sporednih proizvoda oksidacije (Richardson i
sar., 2007).

Vrsta nastalih dezinfekcionih nusproizvoda zavisi pre svega od vrste primenjenog
dezinfekcionog sredstva, a zatim od parametara kvaliteta vode (tipa i koncentracije prirodnih
organskih materija, prisustva ili odsustva bromidnih i jodidnih jona, pH, temperature,
koncentracije organskog azota i dr.), kao i operativnih uslova (doze oksidacionog sredstva i
vremena kontakta) primenjenih kako bi se postigla efikasna dezinfekcija i obezbedili zahtevi za
postizanjem rezidualnih koncentracija dezinfekcionog sredstva.

Halogenovani organski dezinfekcioni nusproizvodi nastaju u reakciji POM sa hlorom
(kada se kao dezinfekciono sredstvo koristi hlor, hlor-dioksid i hloramin) ili bromom. Prilikom
osidacije ozonom ne nastaju halogenovani dezinfekcioni nusproizvodi (osim kada je u sirovoj
vodi prisutan bromid, pa mogu nastati bromoform, bromovani analozi siretne kiseline,
brompikrin i bromovani acetonitrili), ali nastaju brojni drugi organski (aldehidi, ketoni, keto-
aldehidi, karboksilne kiseline, hidroksi-kiseline, estri, alkoholi, ozonidi, epoksidi) i neorganski
nusproizvodi (Ivancev-Tumbas i sar., 2001; Agbaba i sar., 2005; Tubié¢ i sar., 2010).

Prisustvo bromida u sirovoj vodi predstavlja veoma znac¢ajan momenat u formiranju
dezinfekcionih  nusproizvoda. Ozon ili  slobodan  hlor  oksiduju bromid do
hipobromata/hipobromne kiseline koji dalje u reakciji sa POM formiraju bromovane organske
nusproizvode, kao S§to su bromoform, bromovane sirCetne kiseline, bromovane acetonitrile,
brompikrin i brom-cijan (Haag i Hoigne, 1983). Pri tom, oksidacija pri visokim pH vrednostima
favorizuje nastanak bromata, dok je pri niZim pH vrednostima favorizovano formiranje
bromovanih organskih nusproizvoda.

Formiranje trihalometana (THM) i halosiréetnih kiselina (HAA) u vodi za pice je u
direktnoj korelaciji sa sadrzajem organskog ugljenika, koncentracije bromida i pH vrednosti
tokom hlorisanja. Generalno se moZe re¢i da ukupan potencijal formiranja organohalogenih
jedinjenja opada sa porastom pH jer mnogi od halogenovanih dezinfekcionih nusproizvoda
hidrolizuju pri pH>8. U slu¢aju THM, porast pH vrednosti vode rezultuje porastom formiranja
THM, dok se smanjenjem pH vrednosti moZe znatno redukovati njihov nastanak (Chowdhury i
Champagne, 2008). Medutim, sa druge strane, smanjenje pH vrednosti vodi povecanju formiranja
HAA (Nokes i sar. 1999).

Utvrdeno je da koncentracija THM i HAA sa produZavanjem vremena reakcije izmedu
POM i dezinfektanta raste, $to znaci da se ovi proizvodi formiraju u distribucionoj mreZzi dokle
god ima rezidualnog hlora. Struktura POM u smislu distribucije hidrofobne, odnosno hidrofilne
frakcije takode ima veliki uticaj na reaktivnost sa hemijskim oksidantima. Tako je hidrofobna
frakcija POM, koju karakteriSu visoke UVys4 i SUVA vrednosti, reaktivnija sa hlorom nego sa
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bromom S§to rezultuje formiranjem organohlornih oksidacionih nusprodukata, dok je hidrofilna
frakcija, koju karakteriSu niZe UVj,s4 i SUVA vrednosti, reaktivnija sa bromom i jodom u
poredenju sa hlorom, usled ¢ega se formiraju organobromovani i organojodovani oksidacioni
nusprodukati u vec¢em stepenu u poredenju sa hidrofobnom frakcijom POM (Liang i Singer, 2003;
Hua and Reckhow, 2007; Bond et al., 2009; Matilainen i Sillanpaa, 2010). Bromidi formiraju
hipobromnu kiselinu u hlorisanim vodama, koja je priblizno 20 puta reaktivnija sa POM u
poredenju sa hipohlornom kiselinom (Uyak i Toroz, 2007), te je iz tog razloga i favorizovano
formiranje bromovanih THM. Porast koncentracije bromida postepeno pomera formiranje
hlorovanih THM (hloroform) i HAA (monohlorsiréetna kiselina, dihlorsiréetna kiselina i
trihlorsiréetna kiselina) prema bromhlor trihalometanima i halosiréetnim kiselinama (Uyak i
Toroz, 2007; Hellur-Grossman i sar., 2001), §to takode zavisi od pH vrednosti vode, temperature
i relativne distribucije hidrofobne i hidrofilne frakcije POM (Sohn i sar., 2006, Liang i Singer,
2003). Medutim, postoje opre¢na misljenja u vezi sa formiranjem THM i HAA, pri ¢emu neki
autori smatraju da je hidrofilna/polarna frakcija POM glavni prekursor THM i HAA (Hwang et
al., 2001), dok druga grupa autora smatra hidrofobnu/nepolarnu kiselu frakciju POM osnovnim
prekursorskim materijalom THM i HAA (Liang and Singer, 2003; Chow i sar., 2006; Chen i sar.,
2008; Zhang i sar., 2009).

Temperatura i sezonska varijacija POM takode uticu na formiranje THM, pri ¢emu je za
vreme letnjih meseci, usled spiranja organskih materija uoceno povecanje formiranja THM u
poredenju sa zimskim periodom (Golfinopoulos i Arhonditsis, 2002a,b).

Prekursori THM i drugih organohalogenih jedinjenja (karboksilne kiseline, aldehidi i
ketoni, epoksidi i peroksidi) se mogu formirati u reakcijama ozona sa prirodnim organskim
materijama. Pri tom, sa nezasi¢enim organskim molekulima u strukturi POM ozon reaguje dajuci
ozonide. Raspad ovih ozonida rezultuje u cepanju na mestu nezasi¢ene veze, Sto rezultuje
povecanjem broja kiselih funkcija i stvaranjem polarnijih jedinjenja. Stoga treba imati na umu da
ako se vrsi hlorisanje odmah nakon ozonizacije ¢esto puta imamo poviSen sadrzaj THM i ostalih
organohalogenih jedinjenja. Obicno se potencijal formiranja trihalometana u vodi ozoniranjem
smanjuje i to utoliko vise, ukoliko je pH niZi i u ve¢oj meri ako su u vodi prisutni bikarbonati koji
favorizuju specificne reakcije oksidacije ozonom (inhibiraju radikalske procese) (Reckhow i sar.,
1986). Sto se ti¢e prekursora ostalih organohalogenih jedinjenja ozon ih uklanja pri nizim pH
vrednostima i visokim nivoima bikarbonata.

Formiranje dezinfekcionih nusprodukata koji sadrZe azot (haloacetonitrili, halopikrini i
halocijani) u najvecoj meri zavisi od sadrZaja organskog azota. Za razliku od prekursora THM i
HAA, ¢iji se sadrzaj do odredenog stepena moZe dovesti u vezu sa hidrofobnom/hidrofilnom
frakcijom POM, odnosno sadrZzajem DOC (Kitis i sar., 2002), formiranje azotnih DBP je
uslovljeno koncetracijom 1 sastavom rastvorenog organskog azota (eng. dissolved organic
nitrogen, DON) u vodi (Lee i sar., 2007; Hu i sar., 2010). Medu svim organo-azotnim
jedinjenjima izdvajaju se aminokiseline kao osnovni konstituenti azotnih materija u izvoriStima
vode za pic¢e. Pored aminokiselina, sa dezinfektantima mogu reagovati i nukleinske kiseline,
amino-Seceri, pigmenti na bazi porfirina, proteini prirodnog porekla. Letnje cvetanje plavo-zelenih
algi rezultuje velikim porastom u sadrZaju organskog azota u vodi (Hu i sar., 2010).

Prisustvo aminokiselina u vodi povecava potrebu za hlorom. Reaktivnost aminokiselina
prema hloru zavisi od prirode funkcionalne grupe koja je vezana za a - ugljenikov atom. Utvrdeno
je da aminokiseline koje sadrze alkil grupe (npr. alanin, valin, izoleucin, aspartamska kiselina)
imaju istu potrebu za hlorom, dok aminokiseline sa tiolonom grupom (npr. metionin, cistein)
imaju vecu potrebu, odn. vecu reaktivnost prema hloru (Na i Olson, 2007). Glicin,
najjednostavnija aminokiselina, kao i pirolin sa alkil grupom ciklicne strukture, su pokazali
najmanju reaktivnost prema hloru. Reakcijom aminokiselina i hlora formiraju se haloacetonitrili,
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haloacetaldehidi i cijanogen hlorid. Mehanizam hlorisanja aminokiselina se odvija hlorisanjem
amino grupe i formiranjem N-hloraminokiselina i N,N-dihloraminokiselina, koji podlezu seriji
reakcija formirajuéi ostale organo-azotne DBP (Hu i sar., 2010). Reckhow i sar. (2001) su takode
ukazali da haloacetonitrili podlezu hidrolizi i reaguju sa oksidanton pod uslovima koji vladaju u
tretmanu vode za pice i distribucionom sistemu. Pri tom, moZe do¢i do konverzije haloacetonitrila
u prekursore trihalometana i halosiréetnih kiselina (Zhang i sar., 2009).

Pri povisenim koncentracijama bromida, specijacija haloacetonitrila se pomera od
hlorovanih prema bromovanim vrstama. Monitoring programi i eksperimenti vrSeni na prirodnim
vodama koje sadrze bromide su pokazali da se formiranje bromovanih vrsta odigrava pri nizoj
koncentraciji bromida nego $to je to slu¢aj kod trihalometana i halosir¢etnih kiselina (Obolensky i
Singer., 2005; Hua i sar., 2006; Heller-Grossman i sar., 1999).

Formiranje halonitrometana (HNM) iz aminokiselina jo$ uvek nije razjaSnjeno. Medutim,
imajuci u vidu da inicijalni korak ukljucuje hlorisanje amino grupe koje je prac¢eno eliminacijom
hlora i karboksilne grupe, amino azot sluZi kao izvor azota za formiranje halonitrometana. Stoga
je za formiranje HNM neophodna disocijacija alkil funkcionalne grupe (izuzev glicina), pri cemu
ostaje a - ugljenikov atom. Pretpostavlja se da su aminokiseline kratkih lanaca i kiselih
funkcionalnih grupa osnovni prekursori HNM za vreme hlorisanja. Sta vise, tokom novije studije
autora Hu i sar. (2010) utvrdeno je da su prekursori HNM hidrofilne niskomolekularne organske
materije, koje zaostaju u vodi tokom tretmana. Sta vise, odnos DOC/DON dao je najbolju
korelaciju sa formiranjem HNM, kako u sirovim vodama tako i vodama nakon ozonizacije i
hlorisanja, $to je ukazalo na znacaj udela azotnih jedinjenja u organskoj materiji. Medutim, u
nekim slucajevima, dolazilo je do formiranja visokog sadrzaja HNM u uslovima niskog sadrzaja
DON, sto je ukazalo na prisustvo visoko reaktivnih specifi¢nih jedinjenja u strukturi POM, koji
predstavljaju potencijalne prekursore HNM. Prvi halonitrometan koji je identifikovan kao
dezinfekcioni nusproizvod bio je hlorpikrin (trihlornitrometan) (Hoigne i Bader, 1988). Kasnije su
i druge mono- i di- hlor i brom supstituisane vrste detektovane u vodama nakon ozonizacije i
hlorisanja i reakcija sa hloraminom (Plewa i sar., 2004). Medutim, iako je brojnim studijama
utvrdeno da se koncentracija halonitrometana u vodi povecava kada se ozonizacija primenjuje pre
hlorisanja vode, uticaj ozona na formiranje HNM, kao i sam reakcioni mehanizam i veza sa
sadrzajem DON joS uvek nije u potpunosti razjasnjena.

Na osnovu izloZenog jasno je da oksidacijom POM nastaje Siroka paleta dezinfekcionih
nusproizvoda. Sa toksikoloSkog aspekta bromovani nusproizvodi su danas definisani kao veoma
vazni dezinfekcioni nusproizvodi. Rezultati studija sprovedenih u poslednjih nekoliko godina
pokazuju da bi jodovana jedinjenja mogla biti toksi¢nija nego hlorovani i bromovani analozi.
Ovo predvidanje proizilazi iz dokaza da bromovani dezinfekcioni nusproizvodi pokazuju
izraZzenije toksi¢no i kancerogeno dejstvo u odnosu na hlorovane analoge, pa se od jodovanih
jedinjenja ocekuje da budu bioloski reaktivnija od bromovanih analoga. Stoga je neophodno
detaljno razmatranje toksikoloSkih aspekata dezinfekcionih nusprodukata, sa posebnim osvrtom
na zakonske regulative.

3.2. DEZINFEKCIONI NUSPROIZVODI - TOKSIKOLOGIJA 1
ZAKONSKA REGULATIVA

Kao §to je ve¢ istaknuto, broj dezinfekcionih nusprodukata ¢iji je sadrZaj regulisan
propisima mali je u odnosu na Siroku paletu jedinjenja koja mogu nastati tokom reakcija POM sa
razli¢itim oksidacionim sredstvima. Iako je identifikovano oko 600 jedinjenja, samo je za mali
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broj ovih jedinjenja izvrSena kvantitacija ili su sprovedene studije koje se odnose na efekte na
zdravlje ljudi. Ono Sto se generalno moze re¢i za DBP koji su i kvantitativno odredeni jeste da
njihove koncentracije u vodi iznose od nekoliko pg/L. (ppb) pa do nekoliko desetina do stotina
pe/L.

wese

sadrzaju sporednih proizvoda dezinfekcije ukljucuju i podatke o nizu toksi¢nih efekata koje ova
jedinjenja ispoljavaju u testovima na Zivotinjama in vivo i in vitro, kao i uticaju na ljudsko
zdravlje (WHO, 1996). U tabeli 2 je predstavljena klasifikacija odabranih dezinfekcionih
nusproizvoda, koja se zasniva na dostupnim toksikoloskim i epidemioloskim podacima, pri cemu
je veci znacaj dat dokazima o kancerogenom delovanju na ljude (US EPA, 1999).

Tabela 2. Dostupne toksikoloSke informacije o pojedinim o dezinfekcionim nusproduktima
(modifikovano iz US EPA, 1999)

> g £
= ch g “
X0 @ =~ @» T .
s a2 K s NezZeljeni efekti
8 =3 £ v
Y. = 5
= a
Hloroform Hlor B2 Kancer, efekti na jetru, bubrege i reproduktivni
sistem
Trihalometani Bromdihlormetan Hlor B2 Kancer, efekti na jetru, bubrege i reproduktivni
sistem
Bromoform Hlor, ozon | B2 Kancer, efekti na nervi sistem, jetru i bubrege
Efekti na nerni sistem, jetru, bubrege i
Dibromhlormetan Hlor C reproduktivni sistem
Dihlorsir¢etna Hlor B2 Kancer, efekti na reproduktivni sistem i razvoj
Halosir¢etne kiselina Hlor C Kancer, malaksalost, efekti na jetru i razvoj
kiseline Trihlorsiréetna
kiselina
Haloacetonitrili Trihloracetonitril Hlor C Kancer i mutageni efekti
Aldehidi Formaldehid Ozon, hlor | B1 Mutageni efekti’
Halofenoli 2-Hlorfenol Hlor D Kancer, promoter nastanka tumora
Nitrozamini N-nitrozodimetil amin | Hloramin | B2
Bromat Ozon B2 Kancer
Neorganski DBP Hlorit Hlor . D Efekti na razvoj i reproduktivni sistem
dioksid
1 - Primarni dezinfektanti koji vode nastanku DBP; ovi DBP se takode mogu formirati i primenom nekih drugih alternativnih
dezinfektanata;
2 — Grupa A: humani kancerogen (ako ima dovoljno dokaza o epidemioloSkim studijama o povezanosti izloZenosti i pojave
tumora);
Grupa B: verovatni humani kancerogeni (ograni¢eni dokazi u epidemioloskim studijama (Grupa B1) i/ili dovoljno dokaza iz
studija izvedenih na laboratorijskim Zivotinjama (Grupa B2));
Grupa C: moguci humani kancerogen (ograniceni dokazi iz studija na laboratorijskim Zivotinjama i neadekvatni ili nepostojeci
podaci o zdravstvenom efektu na ljude);
Grupa D: ne moZe se klasifikovati (neadekvatni ili nepostojeci toksikoloski i epidemioloski podaci).
3 — Zasnovano na modelu izloZenosti udisanjem

Kako je u poslednjih 30 godina detektovan veliki broj dezinfekcionih nusprodukata bilo je
teSko fokusirati se na toksikoloSki aspekt svakog od njih, ve¢ je paZnja istraZivaca najc¢esce bila
usmerena na trihalometane, halosiréetne kiseline, bromat, hlorit, hlorpikrin, hloralhidrat i
dihloracetonitril koji se i rutinski mere. U tabeli 3 dat je pregled zakonski regulisanih
dezinfekcionih nusprodukata, kao i poredenje njihovih maksimalno dozvoljenih koncentracija
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prema kanadskom zakonodavstvu (eng. Health Canada), preporukama Americke agencije za
zastitu Zivotne sredine (eng. US Environmenal Protection Agency, USEPA), Smernicama svetske
zdravstvene organizacije (eng. World Health Organization, WHO), regulativama Australije-
Novog Zelanda, Velike Britanije i Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e SRJ (SI. List
SRJ br. 42/98-4, 1998).

Tabela 3. Poredenje vrednosti za maksimalno dozvoljene koncentracije dezinfekcionih
nusprodukata (ug/L) u kanadskim preporukama, Preporukama US EPA,
Smernicama WHO, regulativama Australije - Novog Zelanda (Aus-NZ), Velike
britanije (UK) i Pravilnikom SRJ (preuzeto iz Chowdhury i sar., 2009)

a g Regulative (pg/L)
a R :
3 5 z Kanada | USEPA S“V“fl"{‘}‘)ce Au-NZ | (a0 | Pravilnik
< E (2007) (2006) (2004) (2004) SRJ (1998)
Trihalometani Hloroform 300 40
(THM) Bromdihlormetan | 16 60 15
Bromoform 100
Dibromhlormetan 100
Ukupni THM 100 80 250 100 100
Halosiréetne Dihlorsiréetna 50 100 50
kiseline (HAA) | kiselina
Trihlorsir¢etna 100 100 100
kiselina
Monohlorsir¢etna 150
kiselina
HAAS5' 60
Dibromacetonitril 70 90
Haloacetonitrili | Dihloracetonitril 20 100
Trihloracetonitril 1
Aldehidi Formaldehid 900 500 900
Hloral hidrat 10 20 10
Bromat 10 10 10 20 10 10
Hlorit 1000 700 300 200
Hlorat 700
1 - HAAS predstavlja sumu 5 halosiréetnih kiselina: monohlorsir¢etne kiseline, dihlorsiréetne kiseline, trihlorsiréetne kiseline,
monobromsiréetne kiseline i dibromsircetne kiseline.

Na osnovu podataka prikazanim u tabelama 2 i 3 moZe se uoCiti da najve¢i deo
dezinfekcionih nusprodukata pripada grupi organohalogenih jedinjenja. Razli¢ite grupe autora su
ukazali da 30-60% ukupnih DBP nastaju hlorisanjem vode (prvenstveno se formiraju
trihalometani, halosiréetne kiseline, haloacetonitrili, hloral hidrat, cijanogen hlorid), dok
ozonizacijom nastaje viSe od 50% asimilirajuceg organskog ugljenika (aldehidi, aldoketokiseline i
karboksilne kiseline) (Richardson i sar., 2003; Karanfil i sar., 2008). Detaljnija distribucija DPB
koji se formiraju hlorisanjem i ozoniranjem vode prikazana je na slikama 61 7.
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Slika 6. Distribucija dezinfekcionih nusproizvoda koji se formiraju hlorisanjem vode (Richardson,
2003)
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Slika 7. Distribucija dezinfekcionih nusproizvoda koji se formiraju ozonizacijom vode
(Richardson, 2003)

3.2.1. Toksi¢nost odabranih dezinfekcionih nusprodukata

Trihalometani (THM) su najviSe proucena grupa dezinfekcionih nusproizvoda. Tu
spadaju hloroform, bromoform, bromdihlormetan i dibromhlormetan. Toksikoloskim studijama na
Zivotinjama pokazalo se da trihalometani imaju kancerogena svojstva. Bromoform je svrstan po
klasifikaciji Internacionalne agencije za istrazivanje raka (eng. International Agency for Research
on Cancer, IARC) u III grupu kancerogena, kao i dibromhlormetan. Bromdihlormetan i hloroform
su svrstani u grupu 2B kancerogena (WHO, 2004).

Glavni putevi izlaganja organizma Coveka trihalometanima su preko vode za pice i
inhalacijom. Toksikoloskim studijama na test organizmima pokazano je da trihalometani
prouzrokuju kancer i druge toksi¢ne efekte na ljudsko zdravlje (WHO, 2000; Mosteo i sar.,
2009). Indukuju citotoksi¢nost u jetri i bubrezima, a zabelezena je i niska toksicnost za
reproduktivni sistem. Utvrdeno je da su bromovane vrste trihalometana jaci karcinogeni i
mutageni nego njihovi hlorovani analozi (Panyapinyopol i sar., 2005).

21



Doktorska disertacija Jelena Molnar

Hloroform je klasifikovan kao depresiv koji moZe uticati na funkciju jetre i bubrega. Na
osnovu raspoloZivih podataka, letalna doza za ljude je 44 g, ali fatalna doza moze biti i manja,
npr. 211 mg/kg telesne tezine. Smatra se da hloroform indukuje tumore kroz negenotoksi¢ne
mehanizme. Nacionalni toksikoloski program je za bromoform utvrdio da indukuje mali porast
retkih oblika tumora debelog creva. Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice (SL
List SRJ br. 42/98-4, 1998) i Direktivi EU (98/83/EC), propisana maksimalno dozvoljena
koncentracija THM (hloroform, bromdihlormetan, dibromhlormetan i bromoform) iznosi
100 pg/L.

Halosircéetne kiseline (HAA) su druga znaCajna grupa dezinfekcionih nusproizvoda.
Nakon perioda kada su istrazivaci mahom bili fokusirani na ispitivanje trihalometana i drugih
volatilnih dezinfekcionih nusproizvoda, paZnja je usmerena na detekciju, tretman i proucavanje
efekata ovih polarnih halogenovanih DBPs na zdravlje ljudi (Christman i sar., 1983). Rezultati
ispitivanja su pokazali da se hlorovane i bromovane sir¢etne kiseline javljaju u hlorisanoj vodi u
koncentraciji istoj ili neSto nizZoj od koncentracije trihalometana (Agus i sar., 2009).

Potencijalni efekti na ljudsko zdravlje se predvidaju ekstrapolacijom analiza na ¢elijama i
studija na Zivotinjama za individualne komponente i smese. Utvrdeno je da dihlorsiréetna kiselina
utice na neuroloSke, reproduktivne i o¢ne funkcije. Dihlorsiréetna kiselina (toleriSu¢e dnevni
unos, TDI iznosi 40 pg/kg) takode uzrokuje sréane malformacije i kancerogene efekte na jetri pri
visokim dozama. Manje se zna o toksi¢nim efektima trihlorsir¢etne kiseline. Za dihlorsiréetnu
kiselinu i trihlorsiréetnu kiselinu je ustanovljeno da nema dovoljno dokaza za kancerogenost u
odnosu na ljude i ograni¢en je broj dokaza kancerogenosti na eksperimentalnim Zivotinjama.
Stoga su obe prema klasifikaciji IARC svrstane u tre¢u grupu kancerogena. Kao i kod
trihalometana, mutagenost bromovanih vrsta halosircetnih kiselina je znacajno visa u poredenju sa
hlorovanim analozima (Kargaliogly i sar., 2002; Plewa i sar., 2002). Prema pravilniku o
higijenskoj ispravnosti vode za pice (SI. List SRJ br. 42/98-4, 1998) i smernicama WHO (2004)
preporucene vrednosi za maksimalno dozvoljene koncentracije dihlorsicetne kiseline i
trihlorsircetne kiseline izose 50 1 100 pg/L, redom.

U grupu visoko prioritetnih dezinfekcionih nusproizvoda su, zbog mogucnosti
ispoljavanja Stetnih efektata po ljudsko zdravlje, svrstani haloacetonitrili, halonitrometani,
jodovani trihalometani, haloketoni, haloamini i analozi 3-hlor-4-(dihlormetil)-5-hidroksil-2(5H)-
furanona (Hu i sar., 2010). Autori Hebert i sar. (2010) su terminom ,,dezinfekcioni nusproizvodi
u razvoju* (eng. emerging DBP, EDBP) definisali sve DBP koji nisu regulisani pravilnicima EU
ili USA. Neki od dezinfekcionih nusprodukata su regulisani pravilnicima ili smernicama u
pojedinim zemaljama, ali im nije u istoj meri posvefena paZnja kao Sto je to slucaj sa
trihalometanima, halosiréetnim kiselinama, bromatom i hloritom.

Najveci broj EDBP se javljaju u koncentracijama od nekoliko ng/L. do nekoliko stotina
ng/L i njihova toksi¢nost je veoma slabo izucena. U tabeli 4 prikazan je pregled jedinjenja EDBP
(neorganske halokiseline, haloamidi, jodovane kiseline, nitrozamini, aldehidi, haloketoni,
halonitrometani, haloacetonitrili, jodovani trihalometani, MX i halofuranoni, hlorovani fenoli,
haloanizoli, halopiroli) koji su detektovami u vodi za pice i odabrani za prioritizaciju. Navedeni
DBP odabrani su za prioritizaciju na osnovu toksikoloskih karakteristika, pojave u vodi za pice,
klasifikacije od strane TARC/US-EPA i dostupnih epidemioloskih podataka. Narocito je vaZno
zapaZzanje da je zamena hlora drugim dezinfekcionim sredstvima u tretmanu vode za pice
rezultovala smanjenjem sadrzaja regulisanih trihalometana, dok su drugi EDBP detektovani u
znacajnim koncentracijama. Tako su jodovani THM i jodo-kiseline detektovane u najveéim
koncentracijama nakon hloraminacije; koncentracija halonitrometana i haloaldehida se povecava
kada se primenjuje proces predozonizacije; koncentracija visoko mutagenih MX komponenata se
povecava kada se primenjuju hlor-dioksid, hlor i hloramini, dok koncentracija nitrozamina raste
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tokom hloraminacije. Imaju¢i u vidu da je Direktiva Evropske Unije o vodi za pi¢e trenutno u

procesu revizije, uskoro ¢e biti regulisani i ostali DBP (Hebert i sar., 2010).

Tabela 4. Pregled ,,dezinfekcionih nusprodukata u razvoju® (EDBP) odabranih za prioritizaciju

(preuzeto iz Hebert i sar., 2010)

1,3-dihlorpropanon
1,1-dibrompropanon
1,1,3-trihlorpropanon
1,1,1,3-tetrahlorpropanon

1,1,1,3,3-pentahlorpropanon
1-brom-1, 1-dihlorpropanon

2,4-dibromanizol

Neregulisane Neregulisani halometani
halokiseline
. o i Bromhlormetan
Bromh}or ST (?efna kls?hn? Dibromhlorsir¢etna kiselina D}hlormetan Tetrahlormetan
Bromdihlorsiréetna kiselina  Tribromsiréetna kiselina Dibrommetan Dibromdihlormetan
Haloamidi Haloacetonitrili
Hloracetamid ) ) Hloracetonitril Bromdihloracetonitril
Bromacetamid Trihloracetamid Bromacetonitril Dibromhloracetonitril
Jodacetamid Bromdihloracetamid Dihloracetonitril Jodacetonitril
Dihloracetamid D1Joc'lacetamld. Bromhloracetonitril Tr'1bromacet0n'1tr.11
Bromhloracetamid Hlorjodacetamid Trihloracetonitril Dibromacetonitril
Dibromacetamid Tribromacetamid
Bromjodacetamid
Jodovane kiseline Jodovani trihalometani
Jodsiréetna kiselina : Dihlorjodmetan
Z)-3-brom-3-jodpropenska ] . .
Bromijodsiréetna kiselina (2)3 Jocprop Bromhlorjodmetan Dibromjodmetan
2-iod-3-metilbutendionsk: kiselina . B diiodmet Hlordijodmetan
-jod-3-metilbutendionska (E)-3-brom-3-jodpropenska romdijodmetan Jodoform
kiselina kiselina
Nitrozamini MX i halofuranoni
N-nitrozodimetilamin N-nitrozodifenilamin
N-n}trozoplrohdl.n N-nitrozometiletilamin
N-nitrozomorfolin N-nitrozodietilamin
N-nitrozopiperidin N-nitrozo-di-n-butilamin
Aldehidi Hilorovani fenoli
2.,4,5-trihlorfenol
Formaldehid Trihloracetaldehid 2—hlo.rfen01 Hlorfenol
. . 2.,4-dihlorfenol
Acetaldehid (hloralhidrat) 2 4 6-trihlorfenol Pentahlorfenol
Hloracetaldehid Bromhloracetaldehid +4,6-trihlorfeno 4-hlorfenol
Dihl ldehid Tribromacetaldehid 2,3.,4,6-tetrahlorfenol .
ihloracetaldehi 2,6-dihlorfenol
Haloketoni Haloanizoli
Hlorpropanon 1,1,3,3-tetrahlorpropanon 2,4,6-trihloranizol 2,4-d@hloran?zol
Heksahlorpropanon 1,1,3,3-tetrabrompropanon 2,4,6-tribromanizol 2,6-dihloranizol

2-bromanizol
4-bromanizol

Halonitrometani Halopiroli 4 druge klase DBP u
Hlornitrometan Bromhlornitrometan 2,3,5-tribrompirol razyoju
Bromnitrometan Trihlornitrometan Heksahlorciklopentadien
Dihlornitrometan Dibromhlornitrometan Tetrahlorciklopentadien
Dibromnitrometan Tribromnitrometan Hloralhidrazin
Cianogenhlorid

Haloacetonitili (HAN) prestavljaju mala, semivolatilna, azotno-haloorganska jedinjenja,
koja su najstabilnija u dihalogenovanoj formi - dihloracetonitril, dibromacetonitril i
bromhloracetonitril (Key i sar., 1997). lako se HAN za vreme hlorisanja vode za pi¢e obi¢no
formiraju u koncentraciji nizoj za jedan red veli¢ine u poredenju sa trihalometanima i
halosir¢etnim kiselinama, relativno su toksicni i veruje se da znacajno doprinose opstem riziku po
zdravlje koji je vezan za konzumiranje hlorisane vode (Hayek i sar., 1989). Stoga su sprovedene i
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brojne studije vezane za toksikologiju, formiranje i tretman haloacetonitrila u vodi za pice. HAN
su ispoljile genotoksi¢nost i mutagenost u razli¢itim in vitro bioanalizama (Key i sar., 1997;
Hoffmann i Wiirtz, 1997; Downer i sar., 1999; Damas i sar., 1999). Reaktivnost pojedinacnih
vrsta haloacetonitrila prema DNA, kao mera genotoksi¢nosti, opada slede¢im nizom:
jodacetonitril > bromacetonitril = dibromacetonitril > bromhloracetonitril > hloracetonitril >
trihloracetonitril > dihloracetonitril (Hayek i sar., 1989). Teratogenost haloacetonitrila raste sa
porastom supstituisanih halogena. lako HAN nisu regulisani kao dezinfekcioni nusproizvodi u
vodi za pice, savezne smernice US za vodu za pice su regulisale koncentraciju dihloracetonitrila
na 6 pg/L i dibromacetonitrila na 20 pg/L. Ova jedinjenja nisu regulisana od strane EU i USEPA.
Za haloacetonitrile je dokazano da su mnogo jaci citotoksi¢ni i genotoksicni agensi u poredenju sa
trihalometanima i halosiréetnim kiselinama (Plewa i sar., 2004). Pravilnik SRJ (SI. List SRJ br.
42/98-4, 1998) za maksimalno dozvoljene koncentracije dihloracetonitrila, dibromacetonitrila i
trihloracetonitrila preporucuju 100, 901 1 pg/L, redom.

Halonitrometanima (HNM) se takode pridaje velika paZznja poslednje decenije zbog
ispoljene citotoksi¢nosti i genotoksi¢nosti kod sisara. Pri tome je utvrdeno da toksi¢nost
nitrometana raste sa porastom supstituisanih atoma broma (Plewa i sar, 2004). Hlorpikrin
(trihlornitrometan) je bio prvi halonitrometan koji je identifikovan kao dezinfekcioni nusproizvod.
Pored njega, u grupu najznacajnijih halonitrometana se ubrajaju jo§S 1 brompikrin
(tribromnitrometan), dibromhlornitrometan i bromdihlornitrometan. Ova grupa jedinjenja nije
regulisana Pravilnikom SRIJ (SI. List SRJ br. 42/98-4, 1998) i nalazi se na listi za prioritizaciju
Direktive Evropske Unije o vodi za pice.

Cijanogen halidi su takode izuzetno znacajni, zbog moguce transformacije metabolickim
procesima u toksi¢ne produkte, pri ¢emu dolazi do brze konverzije u cijanide. Akutna toksicnost
cijanogen halida, kao i proizvoda njihove hidrolize, ima slicne efekte kao i u slucaju cijanida:
blokada respiratornog sistema, naruSavanje Ccelijskog energetskog metabolizma i oStecenje
centralnog nervnog sistema (Munro i sar, 1999). Dugorocna ekspozicija tiocijanatu, kao
primarnom metabolitu cijanida, utice na tiroidni sistem. WHO (2004) je propisala maksimalno
dozvoljenu koncentraciju za cijanogen hlorid od 70 pg/L.

Hlorovani fenoli nastaju tokom hlorisanja vode, kao rezultat reakcije hlora sa organskim
materijama ili prirodnim karboksilnim kiselinama. Pentahlorfenol je najzastupljeniji hlorfenol.
Generalno, halofenoli se javljaju u vodi za pice u koncentracijama od nekoliko ng/L. do 500 ng/L
(Hebert i sar., 2010).

Halofuranoni ukljucuju 3-hlor-4-(dihlormetil)-5-hidroksi-2(5H)-furanon (MX) i njegove
analoge. MX se obi¢no javlja u vodi za pi¢e u koncentracijama nizim od 60 ng/L. Najveci sadrZaj
ukupnih halogenovanih furanona detektovan je u vodi za pi¢e u koncentraciji od 2380 ng/L, gde je
dezinfekcija vrSena hlorom, a potom hloraminom (Weinberg i sar., 2002). Utvrdeno je da MX ima
najizraZzenije mutageno delovanje na bakteriju Salmonella koje je ikada detektovano u vodi za
pice i iznosi oko 57% ukupne mutagene aktivnosti izmerene u hlorisanim uzorcima. Takode je
utvrdeno da MX ima kancerogeno delovanje na laboratorijske Zivotinje. S druge strane, postoji
veoma malo podataka o ucestalosti pojavljivanja MX u vodi za pice, tako da njegovo potencijalno
toksicno dejstvo na ljudsko zdravlje nije odredeno (Hebert i sar., 2010).

Imajuéi u vidu toksikoloSke efekte razli¢itih grupa dezinfekcionih nusprodukata koji se
mogu formirati u reakciji izmedu POM 1 dezinfekcionih sredstava, kao i ostale navedene
negativne efekte koji su vezani za prisustvo POM u vodi, neophodno je njihovo uklanjanje
primenom razliCitih fizicko-hemijskih procesa u tretmanu vode za pife. Stoga je predmet
narednog poglavlja primena kako konvencionalnih tako i novih tehnologija za uklanjaje POM,
kao najznacajnijih prekursora dezinfekcionih nusprodukata, iz vode.
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4. UKLANJANJE PRIRODNIH ORGANSKIH MATERIJA 1Z VODE
PRIMENOM ODABRANIH FIZICKO-HEMIJSKIH PROCESA

Efikasno uklanjanje prirodnih organskih materija jos uvek predstavlja jedan od izazova u
modernoj proizvodnji zdravstveno bezbedne vode za pi¢e. Neke od konvencionalnih fizicko-
hemijskih meoda, koje se Siroko primenjuju za uklanjanje POM iz vode jesu koagulacija-
flokulacija, sa solima gvozda i aluminijuma, filtracija na jednomedijumskim i dvomedijumskim
filtrima, kao i filtracija na granulovanom aktivnom uglju.

U cilju sto efikasnijeg uklanjanja prirodnih organskih materija iz vode tokom poslednje
decenije intenzivno je ispitivana i moguénost primene razliCitih oksidacionih predtretmana, gde
centralno mesto svakako pripada procesu ozonizacije. Medutim, kvalitet sirove vode, usled
prisustva velike koli¢ine prirodnih organskih materija, Cesto ,,iziskuje* primenu jacih oksidacionih
sredstava nego Sto je to sam ozon. Stoga je tokom poslednje decenije razvoj hemijskog tretmana
vode iSao u pravcu razvoja i optimizacije velikog broja oksidacionih procesa, poznatih pod
zajednickim nazivom unapredeni procesi oksidacije (eng. Advanced oxidation processes, AOPs).
Ovi procesi se u tretmanu vode za pice najcesce primenjuju u vidu oksidacionih predtretmana
drugim procesima.

Osnovna karakteristika svih AOPs-a je generisanje hidroksil radikala, kao najjacih
oksidacionih vrsta, koji vode oksidaciji ili ¢ak i mineralizaciji organskih molekula, pri uslovima
bliskim ambijentalnoj temperaturi i pritisku. Na slici 8 prikazan je pregled najcesce primenjivanih
unapredenih procesa oksidacije u tretmanu voda, kao S$to su: ozonizacija, katalizovana
ozonizacija, kombinacija ozona sa vodonik peroksidom i katalizatorom, primena ozona u
prisustvu UV zracenja, Fenton proces, fotokataliticki procesi itd.

Slika 8. Pregled najcesce primenjivanih unapredenih procesa oksidacije u tretmanu vode
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Moguénost generisanja hidroksil radikala na razli¢ite nacine, primenom unapredenih
procesa oksidacije, omoguc¢ava uskladivanje primene AOP sa razli¢itim potrebama u tretmanu
vode za pice. Stoga se odabirom odgovaraju¢eg unapredenog oksidacionog procesa ili nekom od
kombinacija ,.konvencionalnih* i unapredenih oksidacionih procesa, a u skladu sa specifi¢nostima
odgovarajuceg izvorista i ekonomskim troSkovima, moze posti¢i zahtevani kvalitet vode za pice i
minimizirati negativan uticaj na zdravlje ljudi.

4.1. KOAGULACIJA I FLOKULACIJA

Pri uslovima pH u prirodnim vodama huminske materije su negativno naelektrisani
makromolekuli ¢ija je veli¢ina u domenu koloida, a naelektrisanje potice od deprotonovanih
karboksilnih i fenolnih grupa. Usled koloidnih dimenzija sprecena je njihova sedimentacija jer je
brzina taloZenja mala, a zbog negativnog naelektrisanja spreCena je njihova aglomeracija.
Koagulacioni procesi se primenjuju u svrhu prevazilaZzenja faktora koji obezbeduju stabilnost
molekula huminskih materija u vodi, kako huminskih, tako i fulvinskih kiselina.

Destabilizacija je prevodenje stabilnog stanja date disperzije ili rastvora u nestabilno
stanje. Destabilizacijom se uti¢e na osobine povrSine Cestica i na taj nacin povecava njihova
adsorptivnost na filterskom medijumu ili obezbeduju uslovi da se male Cestice aglomeriSu u vece.
Rastvorene POM precipitacijom se prevode u Cvrste Cestice koje se zatim odvajaju
sedimentacijom ili filtracijom.

Koagulacija je process kada koloidne cCestice, dispergovane ili rastvorene u vodi gube
svoju stabilnost i pocinju da se sjedinjuju formirajuci agregate vise Cestica. Kada ovi agregati
dostignu odredenu veli¢inu, podleZu dejstvu sile teZe i poCinju da se izdvajaju iz disperzione faze
(vode).

Flokulacija je proces kada se destabilizovane Cestice ili, pak Cestice nastale koagulacijom
medusobno povezuju i tom prilikom obrazuju vece aglomerate.

Dobro sprovedena koagulacija je esencijalna za efikasno bistrenje i filtraciju, kontrolu
sporednih proizvoda dezinfekcije, ali i za minimizaciju rezidua koagulacionih sredstava,
minimizaciju nastanka mulja i smanjenje operativnih troSkova. Neadekvatna koagulacija moZe
dovesti do porasta rezidua aluminijuma ili gvozda, Cije se soli koriste kao koagulaciona sredstva,
u tretiranoj vodi i do taloZenja Cestica mutno¢e nakon tretmana i njihove depozicije u cevima
distributivnog sistema. PoboljSana koagulacija (eng. enhanced coagulation) je termin kojim se
definiSe proces povecanja efikasnosti koagulacije, ¢ija je svrha uklanjanje POM i prekursora
sporednih proizvoda dezinfekcije (USEPA, 1999). To zahteva paZljivo modifikovanje i
optimizaciju uslova koagulacije u zavisnosti od postoje¢ih uslova vodenog matriksa.

Imajuéi u vidu da se koloidne Cestice u prirodnim vodama karakteriSu visokim stepenom
agregacione i kineticke stabilnosti, mehanizam koagulacije moZe se objasniti na razli¢ite nacine
(Vik i Eikebrokk, 1989):

e Kompresija difuznog sloja. Medudelovanja koagulanata i koloidnih Cestica su isklju¢ivo
elektrostati¢ke prirode. Destabilizacija koloida izazvana je jonima suprotnog naelektrisanja
(Na*, Ca®*, AI’") tako da se uginak jona povecava sa povecanjem njihovog naelektrisanja.
Ovaj mehanizam zahteva primenu velikih doza koagulacionih sredstava, pa se u tretmanu
vode za pic¢e ne primenjuje.
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e Adsorpcija sa kompleksiranjem koja dovodi do meducesticnog povezivanja. U praksi se
koriste anjonski polimeri, ¢ak i kada su koloidne Cestice, koje se tretiraju takode negativno
naelektrisane. Da bi destabilizacija bila efikasna, polimer mora sadrzati hemijske grupe
koje mogu reagovati sa mestima na povrsini Cestica, pri ¢emu se formiraju kompleksi
Cestica-polimer-Cestica, u kojima polimeri imaju ulogu mostova.

e Neutralizacija negativnog naelektrisanja Ccestica adsorpcijom pozitivno naelektrisanih
rastvorenih formi koagulanta. Dodavanjem metalnih soli u vodu zapocinje serija reakcija
koja rezultuje formiranjem pozitivnih jona koji sadrze jone aluminijuma ili gvozda, kao i
formiranjem polimera nastalih povezivanjem ovakvih jona. Pozitivno naelektrisanje
uslovljava kretanje ka negativno naelektrisanim koloidima, brzu adsorpciju i redukciju
naelektrisanja Cestica. Suspenzija se destabilizuje i Cestice se povezuju van der Waals-
ovim silama.

e Ugradnja koloida u cvrst precipitat koagulanta (sweep koagulacija). Kada se metalna so
upotrebi kao koagulant, u koncentraciji dovoljno velikoj, da se izazove brza precipitacija
metalnog hidroksida, dolazi do ugradnje Cestica u nastali talog. Precipitati AI(OH); i
Fe(OH); su pozitivno naelektrisani na pH<8,5, a pozitivni naboj raste sa smanjenjem pH.

Na mehanizam koagulacije snazno uti¢u osobine u vodi prisutnih POM. Jarvis i sar.
(2004) predlozili su mehanizam agregacije kojim se uklanjaju POM iz vode. Ovaj mehanizam
podrazumeva kombinaciju neutralizacije naelektrisanja, inkapsuliranja, adsorpcije i
kompleksiranja POM sa metalnim jonima koagulanta u agregate nerastvornih Cestica (slika 9).

INKAPSULIRANJE POM DESTABILIZACUA
POM-metal kompleks naelektirani rastvorni metalni joni

Metalni
hidroksid

O

Metalni
hidroksid O
g POM
4 Metalni
hidroksid Metalni
ADSORPCIJA POM KOMPLEKSIRANJE POM i
POM-metal kompleks hidrolizovanih vrsta metala
Metalni
hidroksid
POM

Metalni
hidroksid

Hidrolizo-
vani metal

«——
Rastvoran kompleks

Precipitacija
nerastvornog kompleksa

Slika 9. PredloZeni mehanizam uklanjanja POM koagulacijom (Jarvis i sar., 2004,
Matilainen i sar., 2010)
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Usled razli¢itog sastava POM, mehanizam uklanjanja koagulacijom ¢e se razlikovati u
zavisnosti od strukture POM prisutnih u vodi. Medutim, moZe se re¢i da je mehanizam
neutralizacije naelektrisanja najzastupljeniji kada se optimizuje pH vrednost koagulacije (Zhao i
sar., 2008; Bond i sar., 2010).

Efikasnost koagulacije u uklanjanju POM zavisi od nekoliko faktora, ukljucujuci
karakteristike POM (kao Sto su veli¢ina molekula, prisustvo razlicitih funkcionalnih grupa,
naelektrisanje molekula i hidrofobnost), vrstu koagulanta i dozu koagulanta, pH, uslove meSanja,
temperaturu, kao i prisustvo dvovalentnih katjona i koncentracija destabilizacionih anjona
(bikarbonata, hlorida i sulfata) (Kim i sar., 2006, Sharp i sar., 2006a; Qin i sar., 2000).

Jedan od najvaznijih parametara za efikasnost koagulacije je pH vrednost jer uti¢e na:
povrsinsko naelektrisanje koloida, naelektrisanje rastvorene faze koagulanta, povrSinsko
naelektrisanje flokula, rastvorljivost koagulanta. Optimalna pH vrednost za koagulaciju Cistih
supstanci odgovara onoj pH vrednosti na kojoj se nalazi njihova izoelektricna tacka. Buduci da se
u tretiranoj vodi, nalazi veliki broj jedinjenja sa razli¢itim izoelektricnim tackama, potrebno je
na¢i kompromisnu vrednost na kojoj ¢e vecina jedinjenja biti uklonjena. Odrzavanje optimalne pH
moZe se dovesti u pitanje dodatkom hidrolizujuc¢ih koagulanata, te postoji mogucénost potrebe
odredenih korekcija pH vrednosti. Naime, hidrolizom soli gvoZzda i aluminijuma tokom
koagulacije nastaju kiseline, koje teZe da snize pH vode, usled ¢ega moZze do¢i do rastvaranja
hidroksida. Stoga je za vode sa malim alkalitetom (malo bikarbonatnih jona) neophodan dodatak
baze da bi se nastale kiseline neutralisale, dok je za vode visokog alkaliteta potrebno dodati
kiselinu da bi se postigla optimalna pH vrednost za koagulaciju (Jacangelo i sar., 1995).

Karakteristike prirodnih organskih materija imaju veliki uticaj na odabir vrste i doze
koagulanta. Za vode sa visokomelekularnom POM se ocekuje da ¢e optimalna doza koagulanta
biti niZza, usled uklanjanja POM neutralizacijom naelektrisanja. Ukoliko u strukturi POM
preovladuju niskomolekularna jedinjenja ili ne-huminske supstance, oc¢ekivano je da ¢e se POM
uklanjati adsorpcijom na povrsini metalnog hidroksida, te ¢e i potrebna doza koagulanta biti veca.
Generalno se moZe rec¢i da se hidrofobna frakcija POM mnogo lakse uklanja u poredenju sa
hidrofilnom usled veéeg sadrzaja aromati¢nih jedinjenja (Soh i sar., 2008; Szlachta i Adamski,
2009).

Veliki broj istraZiva€a je ispitivao podobnost uklanjanja POM koagulacijom na osnovu
SUVA vrednosti (Edzwald i Tobiason, 1999; Archer i Singer, 2006; Bose i Reckhow, 2007).
PredloZena veza izmedu SUVA i TOC prikazana je u tabeli 6 (Edzwald i Tobiason, 1999).

Tabela 6. Veza izmedu SUVA vrednosti i uklanjanja DOC procesom koagulacije (Edzwald i
Tobiason, 1999)

SUVA Sastav POM Koagulacija Uklanjanje DOC
-4 Akvati¢ne huminske supstance, visoke POM kontrolisu koagulaciju, 333%;3;1[;%1232?;2:10
hidrofobnosti i molekulskih masa. dobro uklanjanje DOC 1 step yan
soli gvozda
Smesa akvati¢nih huminskih supstanci i . .. .
drugih POM, smeSa hidrofobnih i hidrofilnih | T OM uti¢e na koagulaciju, | 25-50% za aluminijum,
2-4 . s e uklanjanje DOC moZze biti malo ve¢i stepen uklanjanja
POM, odnosno prisustvo jedinjenja razli¢itih v . .
. loSe do dobro za soli gvozda
molekulskih masa
Uglavnom nehuminske, niske hidrofobnosti, POM 1me}.ma11 uticaj na - <2,5.% 7 alumlm]hum', malo
<2 S . koagulaciju, slabo uklanjanje | veci stepen uklanjanja za
jedinjenja niskih molekulskih masa . o
DOC soli gvozda
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U porednju sa sadrZajem DOC, uoceno je da se UV;s4 uklanja u vecem stepenu, §to je jo$
jedan od pokazatelja da se aromaticne strukture koagulacijom uklanjaju lakSe u poredenju sa
drugim frakcijama POM (Uyguner i sar., 2007; Uyak i Toroz, 2007; Uyak i sar., 2007).
Hidrofobna frakcija je, usled vece koliine negativnog naelektrisanja koje poti¢e od prisustva
jonizujuc¢ih grupa, kao Sto su karboksilne i1 fenolne grupe, podloZnija uklanjanju koagulacijom
(Bond i sar., 2010; Bose i Reckhow, 2007). Posledica uklanjanja hidrofobne frakcije procesom
koagulacije je i smanjenje potencijala formiranja trihalometana, koje je na Cetiri postrojenja za
pripremu vode za pice iznosilo od 38-54% (Karlovi¢, 2009).

U tretmanu vode za pic¢e najCeS¢e se primenjuju neorganski koagulanti, kao Sto su soli
aluminijuma i gvoZda. Soli aluminijuma, aluminijum sulfat i aluminijum hlorid, su cesto
primenjivani koagulanti u tretmanu vode za pi¢e. Medutim, primena soli aluminijuma, narocito pri
niskim temperaturama i niskim pH vrednostima, moZe imati za posledicu visok rezidual
aluminijuma u obradenoj vodi, §to moZe izazvati zdravstvene i druge probleme u distribucionom
sistemu, kao na primer spontanu flokulaciju (Chow i sar., 2009). Optimalna pH vrednost za
koagulaciju primenom soli aluminijuma je u opsegu pH od 5,0-6,5, uz primenu soli aluminijuma u
koncentracijama izmedu 5 i 100 mg/L.

Polialuminijum-hlorid je jedan od najvaznijih polimera koji su u upotrebi u tretmanu vode
za pice. U tretmanu vode za pi¢e ovaj koagulant se obi¢no primenjuje pri dozama u opsegu 0,02-
0,24 mmol Al/l (Yan i sar, 2006, 2007). U kiselim rastvorima (pH<5,5-6,0)
koagulacija/flokulacija sa polialuminijum-hloridom (PACI) se postiZe neutralizacijom
naelektrisanih kiselih grupa, Sto je praceno precipitacijom, dok je pri pH>6,5 prisutna adsorpcija
na flokulama. PACI su stabilni u Sirokom opsegu pH, otvorene su strukture, sa izuzetno velikom
povrsinom punom raspolozivih mesta za adsorpciju i kompleksiranje molekula POM, a mogu se
pripremiti tako da odgovaraju specificnim karakterisitkama odredene sirove vode (Yan i sar.,
2006).

Koagulanti na bazi gvozda koji se primenjuju u tehnologiji pripreme vode za pice jesu
gvozde-sulfat i gvozde-hlorid. U cistoj vodi flokule gvozde(Ill)-hidroksida, formiraju se u
Sirokom opsegu pH vrednosti, izmedu 4-11. Mehanizam uklanjanja POM pomoc¢u gvozde(IlI)-
hlorida se Cesto karakteriSe kao kompleksiranje gvozdem na pH oko 5 i adsorpcija organskih
molekula na Fe(OH); na pH oko 7 (Volk i sar., 2000; Yan i sar., 2009). Minimalna rastvorljivost
za Fe(III) je na oko pH 8,8. Medutim, za razliku od koagulanata na bazi aluminijuma, gvozde(IIl)-
hlorid nije efektivan na pH minimalne rastvorljivosti usled slabog pozitivhog naelektrisanja
Fe(OH)™. Optimalna pH vrednost za koagulaciju organskih materija solima Fe(IIl) je na pH 4-5
(Volk i sar., 2000, Yan i sar., 2009), dok su Kastl i sar. (2004) limite za unapredenu koagulaciju
su definisani u opsegu pH od 5-7. Na ovim pH vrednostima, koagulanti na bazi gvoZda imaju bolji
efekat u uklanjanju prekursora dezinfekcionih nusproizvoda od soli aluminijuma (Gerrity i sar.,
2009; Uyak i Toroz, 2007).

U zavisnosti od karakteristika POM prisutnih u vodi, primenom koagulanata na bazi
gvozda, pri optimalnoj pH vrednosti, postignuto je uklanjanje POM od 29-70%, mereno kao DOC
(Bond i sar., 2010; Abbaszadegan i sar., 2007; Meyn i sar., 2008; Park i Yoon, 2009). Pri tome je
efekat koagulacije mnogo vise izrazen u uklanjaju hidrofobnih, aromati¢nih struktura POM, viSih
molekulskih masa, u odnosu na hidrofilna manje aromaticna nehuminska jedinjenja niZe
molekulske mase. Uklanjanje DOC, kao i smanjenje sadrzaja prekursora THM se povecava sa
povecanjem doze gvozda (do 100 mg/L) (Uyak i sar., 2007).

Na primeru podzemne vode sa teritorije centralnog Banata, sa visokim sadrzajem POM
(DOC je iznosio 9,33 + 1,92 mg/L), autori Tubi¢ i sar. (2009) su ukazali da se koagulacijom sa
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PACI (30 mg/L) moze smanjiti sadrzaj DOC za 57%. Kombinovanje koagulanata PACI (30 mg/L)
i FeCl; (10 mg/L) je rezultovalo jo§ ve¢im stepenom smanjenja sadrzaja DOC (66%) u odnosu na
primenu pojedinacnih koagulanata. Karlovié¢ i sar. (1998) su utvrdili da se maksimalno smanjenje
UVys4 od 60% postize koagulacijom bez korekcije pH uz dozu 50 mg Fe/L, a korekcijom pH
(pH 51 pH 6), pri znatno niZim koncentracijama 8 mg Fe/L 115 mg Fe/L, redom.

Zbog svega navedenog proces koagulacije i flokulacije je neminovan u procesnim Semama
pripreme vode za pice koja sadrzi visoku koncentraciju POM. Pri tom je potrebno optimizovati
proces koagulacije u zavisnosti od izvoriSta i kvaliteta sirove vode, vodeci racuna o uticaju
matriksa i strukturi POM. Posebno je znacajno pravilno odrediti vrstu, koli¢inu i nacin primene
koagulacionih i flokulacionih sredstava, s obzirom da nedovoljno dobro sprovedena koagulacija i
flokulacija mogu dovesti do niza problema, rezultuju¢i nedovoljno dobro obradenom vodom za
pice.

4.2. FENTON PROCES

Fenton proces je jedan od najefikasnijih unapredenih oksidacionih tehnologija koji se
poslednjih godina §iroko primenjuje za oksidaciju/koagulaciju voda sa visokim sadrZzajem POM i
drugih teSko degradabilnih jedinjenja. Oksidacione tehnologije koje podrazumevaju primenu
Fentonovog reagensa mogu se klasifikovati na sledeci nacin:

1. ,klasi¢an“ Fenton proces

2. Foto-Fenton proces

3. US (ultrazvuk)/Fenton proces
4. Elektro-Fenton proces.

Tokom Fenton procesa (nazvanom prema britanskom hemicaru Henry John Fenton-u
(1854-1929) koji ga je 1884. godine otkrio), soli gvozda iniciraju i katalizuju dekompoziciju
H,0,, putem transfera elektrona izmedu vodonik-peroksida i jona gvozda, rezultujuéi brzim
generisanjem hidroksil radikala. Fenton proces, generasan na neki od predloZzenih nacina,
obuhvata kompleksne reakcione mehanizme koji se odigravaju u vodenim rastvorima (7eel i
Watts, 2002; Neyens i Baeyens, 2003; Rincon i Pulgarin, 2006; Wu i sar., 2010):

inicijacija lancane reakcije: Fe** + H,0, — Fe’* + "OH + OH (D

terminacija lancane reakcije: "OH + Fe** — OH + Fe’* ()

Propagacija lanCane reakcije Fenton procesa podrazumeva pored hidroksil radikala
formiranje i drugih radikalskih vrsta razli¢ite reaktivnosti, pri ¢emu se joni Fe®* i slobodni radikali
ponovo generiSu slede¢im reakcijama:

Fe’* + H,0, — Fe-OOH™ + H* 3)
Fe-OOH** — HO,' + Fe** “4)
Fe’* + HO, — Fe** + HO, ®)
Fe’* + HO," — Fe** + 0, + H* (6)
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‘OH + H202 - H20+H02. (7)

Hidroksiperoksil radikali (HO,") su slabiji oksidanti u poredenju sa hidroksil radikalima,
dok su superoksid radikali (O,") slabi reduktanti i nukleofili (Watts i Teel, 2005; Ciotti i sar.,
2009). Stoga su oksidativne karakteristike Fentonovog sistema rezultat kombinovane aktivnosti
razli¢itih generisanih radikalskih vrsta i ne mogu se striktno ograniciti samo na jednu radikalsku
vrstu, §to sa porastom koncentracije H,O, naro€ito dobija na znacaju. Pri tome, vodonik-peroksid
moZze reagovati i kao inicijator lancane reakcije (reakcija 1) i kao ,,hvatac¢* (eng. scavenger) OH
radikala (reakcija 7).

Visoko reaktivni hidroksil radikali formirani tokom Fenton procesa mogu da oksiduju
organski supstrat (RH) na jedan od slede¢ih nacina:

1. Reakcije adicije hidroksil radikala: "OH + R — hidroksilovani proizvod )]

2. Apstrakcija vodonikovog atoma: ‘OH + R — R" + H,O — oksidovani proizvod (10)

Slobodni organski radikali (R") koji se formiraju su prelazni intermedijeri i dalje se mogu
oksidovati jonima gvozda, kiseonikom, vodonik-peroksidom, hidroksil radikalima ili drugim
intermedijerima formiraju¢i stabilne i oksidovane proizvode (Huang i sar., 1993; Hermosilla i
sar., 2009).

Tokom Fenton procesa, joni gvozda generisani u redoks reakcijama mogu reagovati sa
hidroksidnim jonima formirajuci feri hidrokso kompleks:

[Fe(H,0)6]*" + H,O ©[Fe(H,0)sOH** + H;0* (11)
[Fe(H,0)sOH]** + H,0<>[Fe(H,0)4(OH),] + H30 (12)

U opsegu pH 3-7, ovi kompleksi postaju odgovorni za koagulacionu sposobnost
Fentonovog reagensa. Rastvorene suspendovane Cestice bivaju adsorbovane, nakon Cega dolazi
do precipitacije. ZabeleZeno je i da u oksidacionom koraku Fentonovim reagensom nastaje velika
koli¢ina malih flokula. Ove flokule medutim, imaju dugo vreme sedimentacije (>12 sati). Stoga je
preporucljivo izvrSiti hemijsku koagulaciju primenom odredenog polimera (Yoon i sar., 2001).

Imajuéi u vidu da su oksidativne karakteristike Fentonovog sistema rezultat aktivnosti
razli¢itih radikalskih vrsta koje se generiSu tokom procesa, smatra se da su klju¢ni parametri koji
odreduju opstu efikasnost Fenton procesa(Yoon i sar., 2001; Ciotti i sar., 2009):

1. reagensi:

e koncentracija i odnos [Fe**], [Fe®*] i [H,0,] i
2. reakcioni uslovi:

¢ pH vrednost,

e reakciono vreme,

e kolicina organskih i neorganskih konstituenata vode,
e prisustvo ,,skavandZera ,,OH* radikala i dr.
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Mnoge studije su pokazale da je Fentonov proces oksidacije efikasan u kiseloj sredini i to
samo u relativno uskom opsegu pH 2-4, pri ¢emu je najefikasniji pri pH~2,8. Ovo je delom
posledica tendencije feri oksihidroksida (koji ima malu katalitiCku aktivnost) da precipitira pri
pH > 3-4 (u zavisnosti od koncentracije gvozda) (Wadley i Waite, 2004; Klavarioti i sar., 2009).

Poznato je da Fentonov reagens razli¢ito deluje u tretmanu vode, u zavisnosti od
H,0,/FeSO4 odnosa. Kada je koli¢ina Fe’* veda od H,0,, tretman ispoljava efekat hemijske
koagulacije; u slu¢aju viska HO,u odnosu na Fe?* tretman ispoljava efekat hemijske oksidacije.

Yoon i sar. (2001) su izuCavali veze izmedu jona gvozda i vodonik-peroksida i
klasifikovali ih u tri kategorije prema kvantitetu [Fez+]0 / [H,0,]p odnosa (odnos pocetne
koncentracije Fe®* prema pocetnoj koncentraciji H,O,).

(a) Visok odnos ([F e2+]0 / [H;0,]y = 2). Fentonove reakcije se zasnivaju na produkciji OH
radikala u reakciji izmedu jona gvoZda i vodonik-peroksida (reakcija 1). Kada se Fentonove
reakcije iniciraju pri ([Fe**1o / [H202]0 > 2) u odsustvu organskih jedinjenja (RH), odnos potro$nje
jona gvozda prema peroksidu (A [Fe**]o / A [H02]0 > 2) je oko 2 i dolazi do brze terminacije
lancane reakcije. S druge strane, prisustvo RH uti¢e samo na ponaSanje jona gvoZda, a ne na
vodonik-peroksid, usled kompeticije orgaskih jedinjenja i Fe** jona za ‘OH (reakcije 2 i 10).
Prisustvo organskih jedinjenja redukuje A [Fe**]y / A [H,05]o odnos na manji od 2 (A [Fe**]o / A
[H20:]o ~1,3), Sto ukazuje na jon gvozda kao glavni reaktant, a ne kao katalizator u Fentonovim
reakcijama.

(b) Srednji odnos ([Fe**], / [H:05]y ~1). Pri srednjoj vrednosti odnosa jona gvozda i
vodonik-peroksida (oko 1), bez obzira na prisustvo organskih jedinjenja, vodonik-peroksid brzo
konvertuje svo gvozde do Fe™, prema reakciji (1). U odsustvu RH, dolazi do spore dekompozicije
vodonik-peroksida preko radikalske lanCane reakcije indukovane jonima gvozda (reakcija 3), koja
se odigrava odmah nakon brze potrosnje vodonik-peroksida. Da bi doslo do kontinualnog
opadanja koncentracije vodonik-peroksida, Fe** se mora regenerisati redukcijom Fe’*. U tom
slu¢aju, Fentonove reakcije se karakteriSu preko dva specifi¢na sistema: 1) sistem jona Fe** i 2)
sistem jona Fe®*. Koji ¢e sistem biti zastupljen zavisi od oksidacionog stanja u vodi inicijalno
dodatih jona gvozda ili osnovnog oksidacionog stanja u vodi prisutnog gvozda. Imajuéi u vidu ova
dva moguca sistema, prisustvo RH u vodi moZe dvojako da utice na ponasanje vodonik-peroksida:
1) nema dalje dekompozicije vodonik-peroksida nakon inicijalne dekompozicije, obzirom da
reakcija RH sa OH radikalima (reakcija 10), preovladuje nad reakcijom vodonik-peroksida sa OH
radikalima (reakcija 7). Prisustvo viska RH moze spreciti reakciju izmedu OH radikala i jona
gvozda, Sto je glavni pravac potrosnje OH radikala u odsustvu RH. Otuda, preostali joni gvozda
mogu da reaguju sa vodonik-peroksidom i pokazu malo viSu potro$nju vodonik-peroksida u
inicijalnom koraku reakcije u poredenju sa reakcijom u odsustvu RH.

(c) Nizak odnos ([Fe2+]0 / [H203]p << 1I). U odsustvu RH, odigrava se spora
dekompozicija vodonik-peroksida, izazvana jonima gvozda, koji indukuju lancanu reakciju
(sistem jona Fe™) odmah nakon inicijane brze potro$nje vodonik-peroksida. Naime, pri nizem
odnosu ([Fe2+]0 / [HyO]o << 1), ‘OH reagujue u veéem obimu sa H,0,, proizvode¢i HO,
reakcijom (7). Otuda, dodatni HO," radikali mogu udestvovati u propagaciji radikalske lan¢ane
reakcije redukcijom Fe** u Fe®* (reakcija 6), §to rezultuje veom potro$njom vodonik-peroksida
koja se deSava u odsustvu RH. Prisustvo RH u vodi pri datim uslovima, skoro da stopira
dekompoziciju vodonik-peroksida jonima Fe™*.

Dakle, u Fenton procesu, kompeticija za hidroksil radikale izmedu Fe2+, RH i Fe** moze
voditi neproduktivnoj dekompoziciji vodonik-preoksida Cime se ograniCava prinos
hidroksilovanih (oksidovanih) organskih jedinjenja. Stoga se mora ustanoviti stehiometrijska veza
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izmedu Fe**, RH i Fe’* u cilju postizanja maksimalne efikasnosti procesa degradacije organskih
materija.

Jedna od osnovnih prednosti Fenton procesa ogleda se u jednostavnosti tehnologije:
gvozde je veoma rasprostranjen i netoksiCan element, vodonik-peroksid je jednostavan za
manipulaciju i bezbedan po Zivotnu sredinu i gotovo da ne daje rezidual nakon tretmana. Pri tome
se primenom Fenton procesa moZe posti¢i i potpuna mineralizacija organskih suspatanci do
jedinjenja koja nisu Stetna odnosno, do CO;1 vode.

Pored toga Sto se primenjuje za tretman visoko zagadenih otpadnih voda (Deng and
Englehardt, 2006, Sun et al., 2008), Fenton reagens je pronaSao svoju primenu i u procesu
pripreme vode za pice, za tretman voda bogatih prirodnim organskim materijama. Do danas su
objavljene brojne studije o primeni Fenton procesa koje ukazuju na efikasno uklanjanje prirodnih
organskih materija ovim procesom (Moncayo-Lasso i sar., 2008; Goslani sar., 2006; Murray i
Parsons, 2004).

Utvrdeno je da generisani hidroksil radikali mogu oksidovati huminsku kiselinu
oduzimanjem protona, produkujuéi visoko reaktovne reaktivne organske radikale (Re), koji se
dalje mogu oksidovati ili degradirati. Grupa autora Murray i Parsons (2004) su pri pH 5 uz
primenu 0,1 mM Fe** i 1,0 mM H,0, i reakcionom vremu od 30 min. postigli uklanjanje vise od
90% DOC i UV,s4, Sto je dalje rezultovalo smanjenjem potencijala formiranja trihalometana za
cak 93%. Do sli¢nih rezultata su dosli i Goslan i sar. (2006) koji su ispitivali vodu sa jednog
izvoriita u Velikoj Britaniji. Oni su pri optimalnim uslovima procesa: pH 4,5, 0,5 mM Fe®*,
2,0 mM H,0; i reakcionom vremu od 20 min. postigli uklanjanje organskih komponenti iz vode
za oko 82% na osnovu UVss4 apsorbancije 1 96% na osnovu DOC vrednosti.

Banerjee i sar. (1999) su ispitivali Fentonov proces pri razli¢itim operativnim uslovima u
cilju smanjenja sadrZaja arsena u podzemnoj vodi. Tretman je pokazao najvecu efikasnost pri pH
2,5-3 i masenom odnosu vodonik-peroksida i gvozda od 1:2. Vise od 99% arsena je uklonjeno za
prvih pet minuta reakcije.

Danas Fenton proces ima veliki potencijal i u oblasti remedijacije kontaminiranih
podzemnih voda i zemljiSta, sa velikim brojem in situ aplikacija (Deng i Englehardt, 2006; He i
sar., 2009). Najnovije studije su ukazale na moguc¢nost primene Fenton procesa za uklanjanje
antibiotika, kao i za remedijaciju ocednih voda koje sadrZi hormonski aktivne komponente, koji se
ubrajaju u novije generacije polutanata u razvoju (Ikehata i sar., 2006; Uslu i Balcioglu, 2009).

Na osnovu navedenog moZe se izvesti zakljuak da je adekvatnim podeSavanjem
operativnih uslova, u smislu inicijalne koncentracije gvozda i vodonik-peroksida i njihovog
odnosa, pH vrednosti i sl., shodno karakteristikama vode koja se tretira, Fentonov sistem relativno
lako odrzavati i pratiti. Medutim, s druge strane, primena soli Fe®* i Fe™* obi¢no je vezana za dva
problema:

a) potrebno je uspostaviti uzak opseg pH vrednosti kako bi se izbeglo formiranje i
dalja precipitacija gvozde oksihidroksida i

b) potrebno je regenerisati rastvorene jone gvozda iz tretiranog rastvora, Sto zahteva
dodatan korak obrade.
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4.3. OZON 1 UNAPREDENI OKSIDACIONI PROCESI NA BAZI OZONA

Kao $to je naglaSeno u poglavlju 4.1.1., u toku pripreme vode za pice se u cilju poboljSanja
efikasnosti koagulacije uvode razliciti oksidacioni predtretmani. Jedan od najviSe primenjivanih
jeste proces ozonizacije, dok se u novije tehnologije ubrajaju kombinacije ozona sa razli¢itim

.....

ozona sa vodonik-peroksidom, kao i kombinacija ozona sa UV zra¢enjem.

4.3.1. Ozonizacija

Sve vedi interes za primenu ozona u tretmanu vode za pice posledica je pooStravanja
zahteva u pogledu kvaliteta vode za pic¢e prvenstveno sa aspekta sadrzaja dezinfekcionih
nusprodukata. Prve primene ozona u okviru postrojenja za pripremu vode za pi¢e 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 neorganskih materija prisutnih u vodi.

Primenom ozona u tretmanu vode postiZu se brojni pozitivni efekti: ozon uti¢e na
organoleptic¢ki kvalitet vode (uklanja komponente koje vodi daju boju, miris i ukus); oksiduje
gvozde, mangan i sulfide; u pojedinim slucajevima moze da poboljSa proces pripreme vode za
pi¢e i poveca stepen uklanjanja mutnoce; spada u najefikasnija dezinfekciona sredstva i zahteva
kratko vreme kontakta; efikasniji je od hlora, hlor-dioksida i hloramina za inaktivaciju virusa
Cryptosporidium 1 Giardia; u odsustvu bromida ne formiraju se halogen-supstituisani
dezinfekcioni nusprodukti i nakon dekompozicije ozona kao rezidual se jedino javlja kiseonik
(Langlais i sar., 1991; Matilainen i Sillanpdd. 2010).

Medutim, primena ozona ima i nekih nedostataka: dolazi do formiranja oksidacionih
nusprodukata (aldehida, ketona, a u slucaju prisustva bromida dolazi do formiranja bromata i niza
bromovanih dezinfekcionih nusprodukata), pocetna cena za ozonizaciju je visoka, generacija
ozona zahteva visoku energiju i mora se generisati na licu mesta (on-site), ozon je jako korozivan
i toksiCan (Treguer i sar., 2010).

Na mnogim postrojenjima za pripremu vode za pice je kao optimalno reSenje postavljena
viSestepena primena ozona u cilju Sto efikasnijeg smanjenja sadrzaja POM. Mesta aplikacije
ozona zavise od kvaliteta sirove vode i efekta koji se njegovom primenom Zeli postici.
Predoksidacija se uvodi za uklanjanje neorganskih jedinjenja, boje, ukusa, mirisa, mutnoce i
suspendovanih Cestica. U toku predoksidacije dolazi do parcijalne degradacije prirodnih organskih
materija i inaktivacije mikroorganizama, kao i do poboljSanja procesa koagulacije i flokulacije.
Intermedijerna oksidacija ima za cilj degradaciju mikropolutanata, uklanjanje prekursora
dezinfekcionih nusprodukata i povecanje biodegradabilnosti (Agbaba, 2002).

4.3.1.1. Hemija ozona u vodenom rastvoru

Hemija ozona u vodenom rastvoru je izuzetno kompleksna. Hemijske karakteristike ozona
zavise od strukture molekula. Na slici 10 prikazane su dve forme rezonantne strukture molekula
ozona (Langlais i sar., 1991; Buxton i sar, 1988):
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Slika 10. Strukturalni oblici molekula ozona

Zahvaljujuéi svojoj strukturi, molekul ozona moZe da reaguje kao dipol, elektrofilni ili
nukleofilni agens. Kao rezultat visoke reaktivnosti, ozon je u vodi veoma nestabilan. Polu-Zivot
molekulskog ozona varira od nekoliko sekundi do nekoliko minuta i zavisi od pH vrednosti
rastvora, temperature vode i koncentracije organskih i1 neorganskih komponenata u vodi
(Kasprzyk-Horden i sar., 2003).

Dekompozicija ozona prati kinetiku pseudo prvog reda, gde je k’ konstanta reakcije
pseudo prvog reda za datu pH vrednost (Langlais i sar., 1991) i odigrava se mehanizmom
lanc¢anih reakcija:

03+H,0—2HO"+0,, (13)
0;+OH -0, +HO,', (14)
05+HO'—0,+HO, 0, +H* (15)
05+HO," —20,+HO", (16)
2HO, —0,+H,0, (17)

pH vrednost rastvora znacajno utice na dekompoziciju ozona u vodi. Cikli¢an proces
dekompozicije ozona u €istoj vodi mora biti iniciran reakcijom ozona i hidroksidnih anjona pri
¢emu nastaju superoksid radikali (O;) i peroksidni joni (HO;). Kao rezultat toga, proces
dekompozicije ozona ubrzava se pri viSim pH vrednostima vode, jer sa porastom pH vrednosti
raste i formiranje hidroksidnih anjona, inicijatora dekompozicije ozona:

03 +OH — HOQ_ + 02 (18)
03+ HO,- - 'OH + 0,"+ O, (19)

Stoga u baznoj sredini dolazi do povecanja dekompozicije ozona. Pri pH<3 hidroksil
radikali ne uti¢u na dekompoziciju ozona, dok pri pH>10 vreme poluraspada ozona u vodi moZe
biti manje od 1 min (slika 11). Oksidacija organskih molekula pri ovim uslovima se mozZe postici
zahvaljuju¢i kombinaciji reakcije sa molekulskim ozonom i reakcije sa OH radikalima. Brzina
oksidativnog napada OH radikala najée3ée je 10°-10° puta veéa u odnosu na odgovarajuéu brzinu
reakcije molekulskim ozonom (Munter, 2001). Stoga se ozonizacija u baznoj sredini smatra
jednim od unapredenih procesa oksdacije.
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Slika 11. Uticaj pH na dekompoziciju ozona (T=15°C) (http.://www.lenntech.com/ozone/ozone-
decomposition.htm)

U prirodnim vodama, postoje jedinjenja koja mogu da deluju kao inicijatori, promotori ili
inhibitori radikalskog lancanog procesa. Inicijatori lancane radikalske reakcije (OH", H,O»/HO,,
Fe®*, format, huminske supstance (HS)) mogu da indukuju formiranje superoksid jona O, iz
molekula ozona. Promotori (R,-CH-OH, aril-(R), format, huminske supstance, O3) su odgovorne
za regenerisanje O, jona iz hidroksil radikala. Inhibitori radikalske lan¢ane reakcije (CH3-COQO,
alkil-(R), HCO3/CO3>, huminske supstance) su komponente koje troSe hidroksil radikale ne
regeneriSu¢i pri tom superoksid anjon (Langlais i sar., 1991; Nawrocki i Bitozor, 2000). U
prisustvu inhibitora, odn. ,skavendZera* hidroksil radikala dekompozicija ozona moZe biti
znacajno otezana, Sto je prikazano slede¢im reakcijama (Nawrocki i Bilozor, 2000; Kasprzyk-
Horden i sar., 2003):

HO'+03—0,+HO,’, (20)
HO+HCO; —OH +HCO5', 21)
HO'+CO;>—OH +CO; ", (22)
HO'+H,PO,”—OH +H,PO,’ (23)
HO+HPO,> —OH +H,PO, ", (24)

Stoga se moZe re¢i da su karakteristike sirove vode, u smislu sadrzaja kako neorganskih
vrsta tako i huminskih materija, faktori koji uti¢u na potrosnju i dekompoziciju ozona, kao i na
mehanizam oksidacije POM ozonom.
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4.3.1.2.0Oksidacija POM primenom ozona

Moze se re¢i da je ozon je jedan od najjacih oksidacionih sredstava. Sposobnost da
oksiduje organske i neorganske molekule je u uskoj vezi sa oksidacionim potencijalom ozona:

Os+ 2H' + 2¢" — 0, + H,0, E°=2.07 V 25)

Bez obzira da li se primenjuje u vodi u vidu predtretmana (predozonizacija) ili kao glavna
ozonizacija, ozon moZe da oksiduje prirodne organske materije preko direktnih, selektivnih
reakcija ili preko mehanizma lan€anih reakcija stvarajuc¢i slobodne hidroksil radikale.

U direktnim reakcijama ozon reaguje sa organskim supstratom putem elektrofilne adicije
na dvostruke veze, po mehanizmu koji je prvi opisao Criegee (1975). Nakon formiranja nekoliko
intermedijera, kao finalni proizvodi se izdvajaju karboksilne kiseline, alkoholi i aldehidi (slika
12). Direktne reakcije POM sa ozonom se najve¢im delom mogu pripisati interekciji izmedu
ozona i aromati¢nih prstenova prisutnih u strukturi POM.

CH;,
CH;. CH;. a0 CHO
/ 0; (o} 4 ‘(O (H,0) (|:H3 J
-Q —> —_—>

> 0 j CO,H R
R; Ry R;

Slika 12. Mehanizam ozonizacije organskih materija (Kleiser i Frimmel, 2000)

Reakcije radikalskog tipa mogu se odvijati daljom reakcijom Oz sa POM, u slabo baznim
uslovima, pri kojima dolazi do dekompozicije ozona i formiranja “OH, koji takode mogu da
reaguju sa POM radikalskim mehanizmom, reakcijama adicije na dvostruke veze (reakcija 26) ili
oduzimanjem H-atoma supstratu (reakcija 27), gradeci pri tome centralni C-radikal:

\C_=C/ +0H' - oé —é"—OH (26)
/ AN | |
| . | I
b - +OH 5 .C—C— +HO 27)
|

Na koji naCin ¢e ozon reagovati sa organskim materijama zavisi od pH, alkaliteta,
temperature, TOC, karbonatne tvrdo¢e, UV apsorbancije, sadrzaja nitritnog azota, turbiditeta
(Hoigne, 1994; Beltran, 1995).

Posledica reakcije ozona i POM je promena sastava organske materije koja se ogleda u
povecanju niskomolekularnih jedinjenja, UV-apsorbancije, boje, ukusa i mirisa, povecanje broja
kiselih funkcija (uvodenje karboksilnih grupa) i stvaranju polarnijih jedinjenja, kao i povecéanje
biorazgradljivosti prisutne organske materije (Takahashi i sar., 1995).
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Vecina huminskih materija prisutnih u vodi ne pokazuje povecanje sadrZaja prekursora
THM pri pH 7,5 ili nize. Takode prilikom ozonizacije vode vazno je i prisustvo bikarbonata, jer
oni indukuju promenu u mehanizmu ozonizacije od neselektivnog, slobodnoradikalskog napada,
ka visoko specificnom molekulskom napadu ozona, koji je naroCito selektivan za prekursore
trihalometana (Langlais i sar., 1991; Rechkow i Singer, 1984). Pri tome se moZe ocekivati
smanjenje potencijala formiranja trihalometana (PFTHM) u zavisnosti od primenjene doze ozona,
pH i srednje koncentracije bikarbonata.

Ono §to je bitno naglasiti jeste da su mnogi od nusproizvoda ozonizacije prekursori
trihalometana, te stoga treba imati na umu da ako se hlorisanje vr§i odmah nakon ozonizacije
cesto puta imamo poviSen sadrZaj trihalometana i drugih organohalogenih nusproizvoda. Tako
pojedini autori (Grasso i sar., 1989; Chang i Singer, 1991) ukazuju na povecanje PFTHM, nakon
primene doze ozona iznad 2,4 mg Os/L, kao i kada se nakon ozonizacije vr$i hlorisanje pri
visokim pH vrednostima. Pove¢anje PFTHM nakon ozonizacije objasnjava se formiranjem
aldehida i hidroksilovanih aromati¢nih komponenti, poznatih kao prekursori trihalometana
(Siddiqui i sar., 1997).

Prema autorima Kleiser i Frimmel (2000) reakcijom OH radikala sa POM povecava se
koncentracija alkoholnih i keto grupa ¢ime se povecava potencijal formiranja THM. Povecanje
sadrzaja keto grupa se moZe posti¢i preuzimanjem H atoma od strane alifati¢nih struktura POM.
Drugi mogu¢i reakcioni put koji povecava potencijal formiranja trihalometana jeste reakcija OH
radikala sa aromati¢nim strukturama. Kao oksidacioni proizvodi mogu se formirati fenoli (von
Sonntag, 1996). Vezivanje OH grupe za aromati¢ne strukture povecava reaktivnost ovih jedinjenja
prema hloru.

U toku procesa predozonizacije u sluCajevima kada se ozonira voda bogata organskim
materijama u prisustvu bromidnog jona, kao nusprodukti mogu nastati organobromna jedinjenja.
Iako se na ovaj nacin povecava koncentracija bromovanih trihalometana (Singer, 1993, Siddiqui i
Amy, 1993), sa porastom doze ozona generalno se smanjuje potencijal formiranja trihalometana,
Sto se objasnjava elektrofilnim napadom ozona na mesta u molekulu koja napada i hlor, kao i
formiranjem bromata.

Uticaj predozonizacije na proces koagulacije i flokulacije ima svoje pozitivne i negativne
efekte. Veci broj autora (Rechkow i sar.,1991; Jekel, 1994) ukazuje da ozon utiCe na ponaSanje
Cestica prisutnih u vodi, pri ¢emu dolazi do promena u distribuciji veli¢ine Cestica (postaju vece),
formiraju se koloidne Cestice od inace “rastvorenih” organskih materija, poboljSava se uklanjanje
TOC ili mutno¢e u toku naknadne flotacije, sedimentacije ili filtracije, opada potreba za
koagulantom neophodna za postizanje Zeljene mutnoce ili TOC koncentracije u efluentu,
povecava se brzina taloZenja formiranih flokula i produZava vreme rada filtera, kao rezultat
njegovog sporijeg zasi¢enja. Navedeni efekti se obicno predstavljaju kao mikroflokulacioni,
koagulacioni efekti ozona u tretmanu vode, a doze ozona, pri kojima najcesce dolazi do njihovog
ispoljavanja, su 0,4-0,8 mg Os;/mg TOC. Tako je nekoliko studija ukazalo na pozitivne efekte
procesa ozonizacije na koagulaciju u smislu uklanjanja prekursora DBP. Bourbigot (1984) je
pokazao da su niske doze ozona od 0,5-1,0 mg Os/L. dovoljne da poboljSaju proces koagulacije-
flokulacije u uklanjanju POM. Bekbolet i sar. (2005) su ukazali da je predozonizacija pratena
koagulacijom efikasna za uklanjanje UV;s4. Prema Orren i sar. (2000) predozonizacija utice na
povrsinsku hemiju POM 1 unapreduje proces koagulacije putem neutralizacije naelektrisanja.
Prisustvo kiselih funkcionalnih grupa POM koje se formiraju tokom ozonizacije vodi povecanju
adsorptivnosti POM na hidroksidima metala koji nastaju za vreme koagulacije (Edwards i
Benjamin, 1992, Chiang i sar., 2009).
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Medutim, neki autori su ukazali i na negativne efekte ozonizacije na proces koagulacije.
Prema Yan i sar. (2007) i Liu i sar. (2006) pri nizim dozama ozona oksidacioni proizvodi POM
(uglavnom hidrofobni, srednjih molekulskih masa i neutralnog naelektrisanja) se efikasno
uklanjanju koagulacijom. Pri vi§im dozama ozona, struktura POM postaje hidrofilnija,
preovladuju nize molekulske mase, $to inhibira njihovo uklanjanje procesom koagulacije.

Zbog navedenih pozitivnih i negativnih efekata ozona na process koagulacije i flokulacije,
od izuzetne je vaZnosti optimizovati proces, u smislu odabira doze ozona i doze koagulanta, da bi
se postiglo Sto efikasnije uklanjanje POM. U slucaju kada efekti procesa predozonizacije na
uklanjanje POM koagulacijom nisu dovoljni (visoka rezidualna koncentracija POM u
koagulisanoj vodi), u okviru pripreme vode za pi¢e moze se primeniti i tzv. glavna ozonizacija ili
se pak moZe pribe¢i unapredenju procesa ozonizacije, favorizovanjem radikalskog mehanizma
oksidacije.

4.3.2. Unapredeni procesi oksidacije zasnovani na primeni ozona

Sagledavanje primene ozona u tretmanu vode za pi¢e za uklanjanje POM ne bi bilo
kompletno bez razmatranja unapredenih oksidacionih procesa, koji se zasnivaju na generisanju
visoko reaktivnih intermedijera kao $to su hidroksil radikali ¢iji je osnovni izvor ozon. Obzirom
da ozon sa ve¢inom organskih materija prisutnim u vodi primarno reaguje putem neselektivne,
indirektne radikalske reakcije, AOPs predstavljaju alternativne tehnike za katalizovanje
produkcije slobodnih radikala, a samim tim i ubrzavanje destrukcije organskih materija.

Pored kombinovanja ozona sa vodonik-peroksidom, UV zracenjem ili aktivnhim ugljem,
decenijama su intenzivno ispitivane i neke druge kombinacije oksidanata, zracenja i katalizatora.
Tako je generalno, u zavisnosti od vrste primenjenog oksidanta, vrste zracenja i tipa katalizatora,
odnosno od nac¢ina generisanja slobodnih radikalskih vrsta, izvrSena osnovna podela unapredenih
procesa oksidacije koji se zasnivaju na primeni ozona:

®  Homogeni nefotohemijski sistemi: O3/H,0,, O3/OH;
e Homogeni fotohemijski sistemi: O3/UV, O3/H,O0,/UV;
®  Heterogeni nefotohemijski i fotokataliticki sistemi: Ti0,-O3, TiO,-O5/UV;

Pored toga Sto su ozon-AOPs sistemi najve¢im delom ispitivani za dezinfekciju i
detoksikaciju polutanata u razli¢itim vrstama voda (Augustina i sar., 2005; Ikehata i El-Din,
2005; Lanao i sar., 2008), nekoliko najnovijih studija je pokazalo i moguénost njihove primene za
uklanjanje POM i specifi¢nih prekursora DBP (Irabelli i sar., 2008; Mosteo i sar., 2009; Le-Clech
i sar., 2006; Goslan i sar., 2000).

Irabelli i sar. (2008) su utvrdili da dodatak H,O, procesu ozonizacije unapreduje
smanjivanje DOC u poredenju sa samom ozonizacijom. Takode su pokazali da se post-tretmanom
primenom Os/H,O; postizu bolji rezultati u pogledu smanjivanja DOC nego kada se O3/H,O;
primeni kao predtretman. PFTHM bio je veci u oba slucaja u poredenju sa samom ozonizacijom.
Sli¢no tome, Mosteo i sar. (2009) nisu uocili poboljSanje uklanjanja prekursora THM uvodenjem
H,0, ili TiO; u proces ozonizacije. Simultanim dodavanjem H,O, i TiO; postignuto je smanjenje
PFTHM.
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Autori Volk i sar. (1997) su uporedili efikasnost tri sistema za ozonizaciju: O3, O3/H,0; i
05/TiO; (fiksiranim na aluminijum oksidu) za uklanjanje fulvinske kiseline i utvrdili da O5/TiO,
sistem nije omogucio znacajnije povecanje uklanjanja UVys4 i DOC u poredenju sa
nekatalizovanom ozonizacijom.

Paillard i sar. (1991) su takode ukazali da je kataliticka ozonizacija vode bogate POM
efikasnija pri viSim pH vrednostima, odnosno sa porastom pH vode od 5 do 9. Uoceno je da se
potro$nja hlora smanjuje kada se uvodi kataliticka ozonizacija. Ova grupa autora je ukazala da
kataliticka ozonizacija ne produkuje hidroksil radikale. Umesto produkcije hidroksil radikala
katalitickom ozonizacijom, odigrava se selektivni oksidacioni mehanizam karboksilnih
funkcionalnih grupa: adsorpciija na povrSini katalizatora, a nakon toga oksidacija ozonom na
katalitickoj povrSini.

Kombinovanje ozona sa UV zrafenjem rezultuje znacajnoj mineralizaciji DOC i
smanjenju PFTHM i1 PFHAA (Chin i Berube, 2005). FotokatalitiCka ozonizacija Os/UV/TiO,
primenjivana je za uklanjanje jedinjenja koja su relativno perzistentna na ,.konvencionalnu®
oksidaciju (Giri i sar., 2008). Takode je utvrdeno da je ovaj proces mnogo efikasniji za uklanjanje
POM u poredenju sa samom ozonizacijom ili fotokatalizom (Zhang i Jiang, 2006). Prilikom
razmatranja rezultata dobijenih u razli¢itim studijama, potrebno napomenuti da se neki od
navedenih AOPs primenjuju u procesu pripreme vode za pice, dok su neki jo§ uvek na nivou
laboratorijskih ispitivanja.

Na osnovu rezulata brojnih ispitivanja moZe se zakljuciti da se primenom unapredenih
procesa oksidacije moZe posti¢i smanjenje sadrzaja POM u vodi. Medutim, u zavisnosti od
kvaliteta sirove vode, kao i od primenjenih reakcionih uslova, u nekim studijama je uoceno i
povecanje sadrzaja prekursora DBP nakon oksidacionog tretmana. Stoga je u zavisnosti od
karakteristika sirove vode, odn. karakteristika POM prisutnih u vodi, neophodno sprovesti
opseZna istraZivanja i optimizovati proces oksidacije.

4.3.2.1. Kombinacija ozona sa vodonik-peroksidom

Kombinacija ozona i vodonik-peroksida, takozvani perokson proces, se primenjuje za
tretman teSko oksidabilnih jedinjenja, koja trose velike koliine oksidanata. Kombinovanje ozona
sa vodonik-peroksidom predstavlja jedan od najjednostavnijih i najjeftinijih nacina da se inicira
razlaganje ozona i formiraju visoko reaktivni OH radikali. Otkriven je od strane Staehelin i
Hoigne 1982. godine. Ovi autori su dosli do zakljucka da se reakcija inicira anjonskom formom
vodonik-peroksida i kao prvi reakcioni korak perokson procesa predlozili transfer elektrona:

H202 > HOZ_ + H+ (28)
HOz_ + 03 — HOg. + 03.- (29)

HO;" je u ravnoteZznom odnosu sa O, (reakcija 39). Dolazi do protonovanja O;" (reakcija
40) i dekompozicije u O,i ‘OH (reakcija 41), dok O," podleZe transferu elektrona:

HO,  — H" + O, (30)
05" + H" — HOy' 31)
HO;" — ‘OH + O, 32)
0,"+ 03 — 0,+05” (33)
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Kao rezultat reakcija koje se odvijaju tokom perokson procesa formiraju se dva mola "OH
po jednom molu H,O, i dva mola ozona:

H202+ 203 «— 2°0OH + 302 (34)

Ukoliko se perokson proces primenjuje u tretmanu vode za pice potrebno je odrediti
optimalnu dozu vodonik-peroksida i ozona. Prema krajnjoj reakciji za formiranje OH radikala
(reakcija 34), moZe se zakljuciti da je 0,5 mola H,O, potrebno za svaki mol O3 ili 0,354 kg H,0,
za svaki kilogram Os. Glavni razlog odredivanja optimalnih doza ima za osnovu Cinjenicu da je
ozon reaktivniji sa prirodnim organskim i neorganskim materijama nego vodonik-peroksid
(efikasnost transfera mase ozona je obi¢no veca od 95%). Prema tome, primenjena doza ozona
mora biti viSa od one odredene stehiometrijom. Dalje, rezidual vodonik-peroksida izaziva vece
probleme nego rezidual ozona (znatno je stabilniji), Sto treba imati u vidu pri odredivanju
optimalnih doza. Takode, rezidual vodonik-peroksida moze da reaguje sa OH radikalima, zbog
cega ako se posmatra samo stehiometrijski odnos ozona i vodonik-peroksida, moZe do¢i do
precenjivanja koncentracije OH radikala koji se formiraju. Optimalni odnos vodonik-
peroksid/ozon koji ¢e rezultovati maksimalnim stepenom reakcije hidroksilnih radikala sa POM
odreduje se za svaku specifi¢nu oksidaciju ponaosob (Kleiser i Frimmel., 2000).

Za uspeSnu degradaciju organskih polutanata primenom ozon/vodonik-peroksid sistema,
nije dovoljno primeniti samo odgovaraju¢e koncentracije ozona i vodonik-peroksida, ve¢ je
neophodno i izvrsiti njihovo kombinovanje u pravom odnosu. Glaze i Kang (1989) su dokazali da
je optimalni molarni odnos iznad kojeg ne dolazi do daljeg povecanja stepena degradacije neke
komponente iznosi Os/H,O, = 0,33. Alsheyab i Munos (2006) su utvrdili da je odnos
H,0,/05=0,04 pri kontaktnom vremenu od 20 min. pokazao najbolje rezultate u uklanjanju TOC
(smanjenje za 78%). Medutim, izbor koncentracije ozona i vodonik-peroksida, kao i njihov odnos
kojim ¢e se posti¢i optimalna degradacija, zavisi kako od vrste i koncentracije polutanata, tako i
od karakteristika vode, i mora se ustanoviti za svaki specifican slucaj kroz primenu laboratorijskih
eksperimenata (Munter, 2001).

Jo§ jedan vaZzan faktor koji uti€¢e na efikasnost oksidacije, kako prirodnih organskih
materija tako i organskih polutanata, ovom tehnikom jeste pH vrednost vode. Kao i u slucaju
procesa ozonizacije, viSe pH vrednosti su pogodnije za primenu perokson procesa. Usled lakog
generisanja slobodnih radikala pri datim uslovima, perokson je naSao primenu u procesu pripreme
vode za pice.

Beltran i sar. (1998) su kroz svoje eksperimente demonstrirali inhbitornu aktivnost u vodi
prisutnih huminskih kiselina (>0,01 mol/I) i hidrogenkarbonantog jona (>0,02 mol/l), usled
njihove sposobnosti ,.hvatanja“ OH radikala. Medutim, huminske kiseline, ako su u vodi prisutne
u manjoj koli¢ini, mogu delovati i kao inicijatori radikalskih lan¢anih reakcija.

Kao §to je ve¢ ranije navedeno, glavni oksidujuc¢i agens u O3/H,O, procesu jesu OH
radikali. Zbog toga se i razmatranje mehanizma delovanja ovog procesa na strukturu POM u
najvecoj meri odnosi na reakcije OH radikala sa POM. Medutim, postoje veoma opre¢na misljenja
kada je u pitanju sposobnost OH radikala u uklanjanju prekursora oksidacionih nusproizvoda
hlora u odnosu na ozon.
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Medutim, rezultati autora Frimmel i sar. (1999) su kazali da se najbolje uklanjanje POM
postiZe primenom ¢iste ozonizacije. Utvrdeno je da ukoliko se dobije mala koli¢ina OH radikala u
03/H,O, procesu njihov napad povecava potencijal POM za formiranje dezinfekcionih
nusproizvoda hlora. Povecanje doze vodonik-peroksida vodi povecanju koncentracije OH
radikala. Povecanje koncentracije OH radikala utiCe na povecanje potencijala formiranja
asimiliraju¢ih organohalogenih jedinjenja i THM. Poznato je da hlor moZe stupati u veoma
razli¢ite reakcije sa molekulima POM. Smatra se da se formiranje THM uglavnom odvija prema
dvostepenom mehanizmu. Prvo dolazi do supstitucije vodonikovih atoma hlorom u a poloZaju
keto grupe. Nakon toga vrsi se cepanje hlorovanih POM i formiranje THM i organskih kiselina,
Sto je katalizovano OH' jonima.

Na osnovu svega navedenog moze se izvesti zakljuCak da dodatak vodonik-peroksida
moZe imati i pozitivan i negativan uticaj na efikasnost procesa ozonizacije u smanjenju sadrzaja
POM, a u zavisnosti od kombinacije primenjenih doza oksidanata i karakteristika POM prisutnih
u vodi.

Poredenjem procesa ozonizacije i peroksona generalno se moze re¢i da je kljucna razlika
izmedu ovih procesa nacin oksidacije POM, odnosno direktna oksidacija ozonom ili oksidacija
hidroksil radikalima. Stoga i njihova reaktivnost uslovljava razli¢ite reakcione puteve sa POM,
kao konstituentima vode. U tabeli 6 sumarno su predstavljene razlike izmedu ozona i peroksona
koje su najznacajnije sa aspekta tretmana vode za pice (Anon, 1999).

Tabela 6. Poredenje ozona i perokson procesa (Anon, 1999)

Proces

Ozon

Perokson

Brzina dekompozicije ozona

,»Normalna“ dekompozicija kojom
dolazi do produkcije hidroksil
radikala kao intermedijera

Ubrzavanje dekompozicije ozona
povecava koncentraciju hidroksil
radikala u poredenju sa
ozonizacijom

Rezidual ozona

5-10 minuta

Veoma kratak usled brze reakcije

Nacin oksidacije

Obicno direktnom reakcijom
molekulskog ozona

Primarna je oksidacija hidroksil
radikalima

Sposobnost oksidacije gvozda i

Manje efikasan

mangana Odli¢na
Sposobnost uklanjanja jedinjenja . Dobra, hidroksil radikali su

. S Promenljiva N .
koja vodi daju miris i ukus reaktivniji u poredenju sa ozonom
Sposobnost oksidacije hlorisanih Dobra, hidroksil radikali su

e . Slaba L .

organskih jedinjenja reaktivniji u poredenju sa ozonom
Sposobnost dezinfekcije i Dobra, ne omogucava merenje
mogucénost detekcije reziduala Odli¢na reziduala, pa iz tog razloga nije

moguce izraunati Ct vrednost

Pored primene ozona u unapredenim procesima oksidacije u homogenim nefotohemijskim
sistemima, kakav je i perokson proces, poslednjih nekoliko godina je poraslo interesovanje i za
primenu ozona u heterogenim nefotohenijskim sistemima, kao $to je kataliticka ozonizacija. Stoga
¢e narednom poglavlju biti ukazano na znacaj kataliticke ozonizacije, mehanizam kataliticke
ozonizacije i primenu TiO; kao jednog od najprestiznijih katalizatora kako u fotohemiji, tako i u
katalitickim reakcijama sa ozonom.
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4.3.2.2. Kataliticka ozonizacija primenom TiO;

Kataliticka ozonizacija je prvobitno ispitivana kao homogena kataliti¢ka ozonizacija, koja
se zasniva na aktiviranju ozona metalnim jonima prisutnim u vodenom rastvoru, a nakon toga i
kao heterogena katalitiC¢ka ozonizacija u prisustvu metalnih oksida ili impregnisanih katalizatora
metal/oksid metala (Kasprzyk-Horden i sar., 2003).

Za proces heterogene katalitiCke ozonizacije najceS¢e primenjivani katalizatori su metalni
oksidi (MnO,, TiO,, Al,03), kao i metali ili metalni oksidi impregnisani na oksidima metala (Cu-
Al O3, Cu-TiO,, Ru-CeO,, V-O/TiO,, V-Ofsilika gel i TiO2/Al,0s, Fe,03/Al,03). Kataliticka
aktivnost je najve¢im delom zasnovana na katalitickoj dekompoziciji ozona i unapredivanju
generisanja hidroksil radikala.

Ispitivanja koja su do sada radena primenom katalizovane ozonizacije su pokazala razlicite
mehanizme ozonizacije (Kasprzyk-Horden i sar., 2003). Efikasnost procesa kataliticke
ozonizacije zavisi najve¢im delom od prirode i karakteristika povrSine katalizatora, kao i od pH
vrednosti rastvora koja direktno uti¢e na karakteristike aktivnih mesta na povrSini katalizatora i
na dekompoziciju ozona. Razli¢itosti u pogledu karakteristika povrSine katalizatora i interakcija
izmedu katalizatora, ozona i organskih molekula zahtevaju ispitivanje primene svakog katalizatora
ponaosob u procesu ozonizacije.

U cilju razumevanja mehanizma kataliticke ozonizacije na heterogenoj povrsini
neophodno je poznavanje fizickih i hemijskih karakteristika TiO,, prvenstveno karakteristika
njegove povrsine. U najvaznije fizicke karakteristike katalizatora ubrajaju se: povrSina, gustina,
poroznost, distribucija veli€ine pora, kao i mehani¢ka izdrZljivost (Cvrstoca), Cisto¢a i
komercijalna dostupnost. Najznacajnije hemijske karakteristike su hemijska stabilnost i prisustvo
Lewis-ovih kiselina kao aktivnih mesta na povrSini katalizatora, koje su odgovorne za kataliti¢ke
reakcije (Kasprzyk-Horden i sar., 2003).

Shodno tome generalno se moZe rec¢i da su najvazniji parametri koji odreduju kataliticke
karakteristike metalnih oksida kiselost i baznost. Hidroksilne grupe su prisutne na povrsini svih
metalnih oksida. Koli¢ina i karakteristike hidroksilnih grupa zavise od prirode metanog oksida.
Lewis-ove kiseline (elektron akceptori) predstavljaju mesta koja se nalaze na metalnom katjonu,
dok Lewis-ove baze (elektron donori) predstavljaju mesta na koordinativho nezasi¢enom
kiseoniku (Legrini i sar, 1993). Smatra se da su Lewis-ove kiseline kataliticki centri metalnih
oksida.

TiO, ima sposobnost izmene i jona i liganada. On ima karakteristike amfoternog
jonoizmenjivaca, te se u zavisnosti od pH vrednosti moZe ponasati i kao katjonski i kao anjonski
izmenjivaC. Lewis-ove kiseline na povrSini TiO; su odgovorne za sposobnost izmene liganada
(Legrini i sar, 1993; Nawrock i sar, 1993).

1. Jonoizmenjivacke karakteristike TiO; su zasnovane na sposobnosti hidroksilne grupe da
disocira ili da bude protonovana u zavisnosti od pH vrednosti rastvora (Legrini i sar,

1993):
Ti-OH+H'oTi-OH,*, K™ (35)
Ti-OH+OH ©Ti-0 +H,0,K,™ (36)

43



Doktorska disertacija Jelena Molnar

gde su K™ i K> konstante jonizacije (eng. intrinsic ionization contansts), a TIOH*",
TiOH i TiO™ predstavljaju pozitivne, neutralne i1 negativne hidratisane funkcionalne grupe

p jaju p g grup
na povrsini TiO,.

Imajuéi u vidu da su H" i OH potencijalni joni koji diktiraju naelektrisanje povrSine
katalizatora, ono ¢e zavisiti od viska jedne vrste, od vrste naelektrisanog mesta na
katalizatoru i u funkciji je pH. Tacka nultog naelektrisanja (eng. point of zero charge,
pHpzc) predstavlja pH vrednost pri kojoj je naelektrisanje povrSine jednako nuli (Legrini i
sar, 1993):

pHpzc=0.5(pK, " +pK,™) (37)

Pri pH<pK,"™ metalni oksid ¢e reagovati kao anjonski izmenjiva¢, dok ée pri pH>pK,™
metalni oksid reagovati kao katjonski izmenjiva (Legrini i sar, 1993; Nawrocki i sar.,
1993). Kada je pH vrednost izmedu pK,™ i pK,™ koli¢ina nedisosovanih hidroksil grupa je
priblizno konstantna vrednost. Naelektrisanje povrSine raste poCevsi od pHpzc u kiseloj i
baznoj sredini. U opsegu pH iznad pK,™ i ispod pK,"™ vrednosti povriina hidroksilnih
grupa katalizatora je u jonizovanom obliku (Legrini i sar, 1993). Ovo je od velike vaznosti
za adsorpcione procese katjona i anjona na povrSini katalizatora. Adsorpcija anjona na
povrsini ¢e se efikasnije odvijati na pH vrednosti mnogo niZoj od pHpzc, a adsorpcija
katjona na pH vrednosti mnogo visSoj od pHpzc (Ming-Chun i sar., 1996).

Prema mnogim autorima, vrednosti za pHpzc TiO; variraju Sto je posledica promenljivosti
u pogledu metoda sinteze oksida, prisustva necisto¢a i termalih karakteristika. Neke od
vrednosti pHpzc koje se u literaturi mogu naci za TiO; su: 4,7-6,7 (Parks i sar., 1962), 5,9
(Legrini, 1993), 5 (Kurganov i sar., 1993; Griin i sar., 1996), 6,4 (Beltrdn i sar., 2002).

2. Sposobnost izmene liganada TiO, je rezultat prisustva Lewis-ove kiseline na povrSini
katalizatora (odnosno koordinativno nezasi¢enog Ti**) i molekula vode ili drugih liganada
koji se mogu lako koordinativno vezati za slobodna mesta na povrsini (Nawrocki i sar.,

1993).

Reakcije izmene liganada su prikazane slede¢im jednacinama (38-42) (Nawrocki i sar.,

1993):
Ti(OH)(H,0) + L, < Ti(H,O)L, + OH (38)
Ti(OH)(H,0) + L;” < Ti(OH)L,” + H,O (39)
Ti(OH)(H20) + L, <> Ti(OH)L, + OH (40)
Ti(OH)(H,0) + L, < Ti(OH)L, + H,O (41)
Ti(OH)L; + Ly« Ti(OH)L, + Ly (42)

gde su L;, L, Lewis-ove baze, odnosno L; ozon, a L, joni koji mogu biti prisutni u vodi,
kao §to su F, PO,>, SO4”.

Predstavljene reakcije zavise od pH vrednosti rastvora, kao i sadrzaja H,O i OH u
reakcijama izmene liganada, $to je u strogoj zavisnosti sa pH. Pri nizoj pH, odigravace se ove
reakcije (38-42). Pri viSoj pH, izmena liganada (reakcije 38-42) je zanemarljiva, usled prisustva
OH jona, za koji je poznato da je jaka monovalentna Lewis-ova baza.
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Adsorpcione karakteristike TiO, su od velike vaznosti kada se razmatra katalitiCka
aktivnost heterogenih povrSina. Prvo, adsorpcija je cesto jedna od prvih faza kataliticke
ozonizacije i njeno razumevanje je esencijalno za razumevanje celokupnog mehanizma
katalitickih reakcija. Drugo, ono §to je potrebno naglasiti jeste da veliki adsorpcioni kapacitet
TiO, (narocito reakcije izmene liganada koje rezultuju formiranjem jakih veza izmedu jona i
aktivnih mesta na povr$ini) prema glavnim konstituentima prirodnih voda, kao §to su neorganski
joni: PO,>, CO3* moZe dovesti do nepovratnog blokiranja mesta na kataliti¢koj aktivnoj povrsini
i do opadanja kataliti¢ke aktivnosti (Kasprzyk-Horden i sar., 2003).

Mehanizam heterogene kataliticke ozonizacije primenom metalnih oksida je tesko
generalizovati. Ono S$to je najvaZnije za sam proces svakako jeste Cinjenica da su katalitiCke
reakcije u uskoj vezi sa nekoliko faktora, medu kojima je jedan od najznacajnijih kataliticka
povrsina. Definisana su tri mehanizma katalitiCke ozonizacije u heterogenim sistemima:

1. Hemisorpcija ozona na katalitickoj povrSini koja vodi formiranju aktivnih vrsta koje
reaguju sa ne sorbovanim organskim molekulima;

2. Hemisorpcija organskih molekula (asocijacija ili disocijacija) na povrSini katalizatora i
dalja reakcija sa ozonom;

3. Hemisorpcija ozona i organskih molekula, $to kao posledicu ima interakciju izmedu
hemisorbovanih vrsta.

Jedan od predlozenih katalitickih mehanizamai najc¢e$¢e zastupljenih je hemisorpcija
ozona i organskih molekula na povrSinu katalizatora i podrazumeva dvostruku funkciju
katalizatora, $to obuhvata rastvaranje ozona i iniciranje reakcija dekompozicije ozona (Cooper i
sar., 1999). Reakcije koje se odvijaju na povrSini katalizatora podrazumevaju adsorpciju,
dekompoziciju ozona, oksidaciju na povrsini katalizatora i proces desorpcije.

U proces heterogene kataliticke ozonizacije ukljucene su tri faze: gasovita, te€na i ¢vrsta
faza. U prvoj etapi procesa dolazi do transporta ozona iz gasovite u tecnu fazu. Ozon i organski
molekuli se zatim prenose, odnosno adsorbuju na povrsini katalizatora, $to se odigrava simultano
(Kaptijin, 1997; Logemann i Annee, 1997; Ni i Chen, 2001). Kao rezultat adsorpcije ozona i
njegove konverzije, dolazi do generisanja O radikala (Ni i Chen, 2001) ili HO" (Ma i Graham,
1999) (O," prenosi elektron na drugi molekul ozona formiraju¢i ozonidni anjon (O3"), koji je
promoter lancane reakcije i proizvodi HO"). Slobodni radikali mogu inicirati radikalski lan¢ani
mehanizam na povrSini katalizatora i u vodenoj fazi. Oksidacioni proces se odigrava preko
nekoliko oksidacionih intermedijera, dok se slobodni radikali kontinualno generiSu rastvaranjem
ozona koji se prenosi na povrSinu katalizatora. Afinitet oksidacionih produkata prema katalizatoru
opada i dolazi do desorpcije finalnih proizvoda sa povrsine katalizatora.

Dekompozicija gasovitog ozona. Studije koje su ispitivale dekompoziciju ozona u
gasovitoj fazi su pokazale da se ozon adsorbuje na povrSini katalizatora preko jednog od
terminalnih atoma kiseonika (Naydenov i sar., 1995; Kamm i sar., 1999):.

03 + S&0=0-0-S (43)

gde S predstavlja slobodne aktivne centre na povrsini katalizatora.

U nekim slucajevima, ozon ne ostaje u molekulskoj formi i disocira do atomskog
kiseonika ili dvoatomske vrste. Interakcije ozona sa p-tipom oksida, kao $to je TiO,, rezultuju
dekompozicijom ozona preko anjonskog intermedijera sa delimi¢no peroksid (07) i superoksid
(O2) karakterom (Bulanin i sar., 1995; Dhandapani i Oyama, 1997). Oksidi p-tipa su aktivni
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katalizatori za dekompoziciju ozona, §to je verovatno posledica viSka reaktivnih kiseonikovih
atoma, koji favorizuju dekompoziciju ozona (Lin i sar., 2002).

Ispitivanjem adsorpcije gasovitog ozona pri niskoj temperaturi na metalnom oksidu je
utvrdeno da postoje najmanje Cetiri oblika adsorpcije na povrsSinu oksida metala (Bulanin i sar.,
1995):

e fizicka adsorpcija;

e formiranje slabih vodoni¢nih veza sa povrSinom OH grupa;

¢ molekulska adsorpcija koordinativnim vezivanjem:;

e disocijativna adsorpcija, Sto rezultuje formiranjem atoma kiseonika, koji su

intermedijeri u katalitiCkim reakcijama dekompozicije ozona.

Bulanin i sar. (1995) su opisali mehanizam disocijativne adsorpcije. Adsorpcija
molekulskog ozona na mestima jake Lewis-ove kiseline vodi distorziji molekula dok on ne
postane nestabilan i disocira u slobodan molekul kiseonika i atomski kiseonik, koji se zatim
vezuje za metalni oksid, odnosno titanijum jon. Atomi kiseonika mogu reagovati sa slede¢im
molekulom ozona formirajuci pri tom dva molekula kiseonika ili, ukoliko je temperatura dovoljno
visoka za njihovu migraciju, moZe do¢i do rekombinacije dva atoma kiseonika.

Dekompozicija ozona u vodenoj fazi. Smatra se da je kinetika u vodenoj fazi ista kao i u
gasovitoj (Beltrdn i sar., 2002, Lin i sar., 2002). Opsti mehanizam kataliticke dekompozicije
ozona na povr$ini metala i oksida metala su opisali Lin i sar. (2002). Prema ovim autorima proces
dekomposicije ozona u vodenoj fazi je uslovljen sposobno$¢u adsorpcije i desorpcije ozona na
katalizatoru, aktivno$¢u kiseoni¢nih vrsta i desorpcijom kiseonika. Aktivnost kiseoni¢nih vrsta je
faktor odredivanja aktivnosti katalizatora.

Kada se razmatra mehanizam kataliticke ozonizacije koji se odigrava putem adsorpcije
ozona i organskih vrsta, §to je prac¢eno dekompozicijom ozona i finalnom oksidacijom na povrSini
katalizatora, u razmatranje se mora uzeti teorija jake i slabe Lewis-ove kiseline i baze. Slabe baze
su one kod kojih se valentni elektroni lako polarizuju ili uklanjanju. Jake baze su suprotnih
karakteristika, valentni elektroni su mnogo jace vezani. Jake kiseline su male, visoko pozitivno
naelektrisane vrste koje nemaju valentne elektrone koji se mogu lako ukloniti. Tacnije, ove
karakteristike poseduje atom akceptor kiseline. Kod slabih kiselina, atom akceptor je veca, ali
manje pozitivno ili nulto naelektrisana vrsta ili poseduje nekoliko valentnih elektrona koji se
mogu lako ukloniti. UopSteno se mozZe reci da jake kiseline teZe asocijaciji sa jakim bazama i
slabe kiseline teZe asocijaciji sa slabim bazama. U tabeli 7 dat je pregled Lewis-ovih kiselina i
baza (Pearson, 1973).
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Tabela 7. Klasifikacija odabranih Lewis-ovih kiselina i baza (R-alkil ili aril grupa) (Pearson,
1973; Kasprzyk-Horden i sar., 2003)

Jake kiseline Jake baze

H*, Li*, Na', K*, Mg**, Ca’*, Mn**, AI’*, | H,0, OH’, F, CH;COO", PO,”, SO,*, CI,
Fe*, Ti*, si*, zr**, sn*, UO,”, VO*, | COs%, ClOs, NOs, ROH', R,0, NH;, RNH,,
MoO*, WO™, AIl(CHs);, AICl;, AlH;, | NoHs.

RPO,*, ROPO,", RSO,*, SO;, RCO*, CO,,
NC", HX (vodonik vezuju¢i molekul).

Srednje jake kiseline Srednje jake baze
Fe**, Co™*, Ni**, Zu*+, Zn**, Pb** C¢HsNH,, Br, NO,, SO5%, N,.
Slabe kiseline Slabe baze

Cu*, Ag*, Au*, TI', Hg", Pd**, Cd*, Pt**, | RS, RSH, RS, I, SCN’, S,05%-, R3P, R;As,
Hg2+, RS*, RSe*, RTe", I', Br', HO', RO, I, | (RO);P, CN", RNC, CO, C,H,4, C¢Hg, H, R".
Br,, ICN, trinitrobenzen, hinoni, O, Cl, Br, I,
N, RO’, RO,’, M’ (atomi metala).

Ti** je jaka Lewis-ova kiselina. MoZe da asocira sa jakim bazama kao $to su H,O, OH" i
PO43’, F, SO42’, CO32’, komponentama koje su najc¢esce prisutne u vodi (jednacine 38-42). Imajuci
u vidu da se veza koja se formira izmedu jake kiseline i baze smatra jakom, jake baze mogu na taj
nacin blokirati aktivna mesta na katalizatoru. Isto tako, moguce je formiranje veze izmedu ozona i
jake Lewis-ove kiseline na povrSini oksida metala. Kako se ozon tretira kao Lewis-ova baza,
moZe da reaguje sa kiselim grupama na povrSini katalizatora, $to vodi dekompoziciji ozona
(Paillard i sar., 1991; Xiong i Graham,1992; Pines i sar., 1994; Andreozzi i sar, 2000). Ovakvu
situaciju imamo kada je u pitanju gasovita faza. U vodenoj fazi, moZe se odvijati interakcija vode
i drugih jakih Lewis-ovih baza, koje su najcesce prisutne u vodi, sa jakim Lewis-ovim kiselinama
na povrsini katalizatora (Ti*) moZe se odvijati. Pri tom se postavlja pitanje da li je ozon jaca
Lewis-ova baza u odnosu na molekule PO43',SO42'. Ukoliko nije, §to je najverovatnije i slucaj,
dekompozicija ozona na povrsini katalizatora, na mestima jake Lewis-ove kiseline, se ne odvija.
Jedinstvene strukturne karakteristike ozona moraju se uzeti u obzir, kao i njegova rezonantna
struktura, koja zahvaljuju¢i gustom oblaku elektrona na jednom atomu kiseonika moZze ispoljiti
visoku baznost rezultujuci jakim afinitetom prema mestima Lewis-ove kiseline na povrSini oksida
metala. Mehanizam adsorpcije/dekompozicije ozona na povrsini aktivnih mesta na katalizatoru je
prihvacen. Medutim, uvek se dovodi u pitanje koji tip mesta aktivne povrSine ucestvuje u
formiranju veze sa molekulskim ozonom.

Na osnovu svega izloZenog moze se rezimirati da na heterogeni kataliticki proces utiCu
brojni fizicki i hemijski procesi kao §to su specificna povrSina katalizatora, hemijska kinetika,
temperatura, pH rastvora, sastav vode i karakteristike organskih molekula. Reakcije se odvijajuiu
vodenoj fazi i na povrSini katalizatora. Dva osnovna koraka reakcija u vodenoj fazi jesu pH
zavisna dekompozicija ozona i oksidacija organskih molekula hidroksil radikalima. Reakcije sa
molekulskim ozonom su takode moguce. Reakcije na povrSini katalizatora podrazumevaju
nekoliko korakaka: adsorpcija, dekompozicija ozona, oksidacija na povrSini katalizatora i proces
desorpcije. Adsorpcija organskih komponenti je uslovljena povrSinom katalizatora, porozno$cu i
povrSinom aktivnih mesta. Naelektrisanje povrSine katalizatora zavisi najve¢im delom od pH
rastvora. Struktura organskih molekula, njihova pKa, polarnost, molekulska masa i funkcionalne
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grupe odreduju afinitet prema povrsini katalizatora. Svi ovi faktori su veoma bitni i uticu na
proces kataliticke ozonizacije.

Uzimajuéi u obzir da je u procesu pripreme vode za pi¢e Cesto potrebno optimizovati i
unaprediti tehnologije u cilju uklanjanja prirodnih organskih materija primena TiO, je pronasla
svoje mesto za katalizovanje procesa ozonizacije. U zavisnosti od kvaliteta sirove vode, kao i od
kvaliteta vode koji je neophodno posti¢i nakon tretmana, razliciti oblici TiO, se mogu primenjivati
u katalitickim oksidacionim procesima. Bilo da se nalazi u suspenziji ili impregnisan na ¢vrstom
nosacu, uloga TiO, u katalizovanju procesa ozonizacije, jeste da promovisSe dekompoziciju ozona
u slobodne radikalske vrste, koje unapreduju oksidaciju POM, ¢ime se omogucava njihovo lakse
uklanjanje narednim procesom (npr. kogulacijom).

Radi boljeg pregleda i sumiranja rezultata predhodnih poglavlja, u tabeli 8 su prikazani
rezultati najnovijih istraZivanja u periodu od 2006-2011. godine, koja se odnose na primenu
odabranih unapredenih procesa oksidacije u uklanjanju POM. Moguénost generisanja hidroksil
radikala na razli¢ite na¢ine, primenom AOPs-a moZe poboljSati uklanjanje POM, kao i specificnih
prekursora DBP u odnosu na konvencionalnu ozonizaciju, $to je od izuzetnog znacaja ako se
imaju u vidu sve stroZiji kriterijumi kvaliteta vode za pice koji se moraju posti¢i.

Tabela 8. Pregled studija sprovedenih u cilju uklanjanja POM primenom unapredenih procesa
oksidacije, u periodu od 2006-2011. godine

Ciljano Primenjeni [T
. .". . Matriks J koji su Rezultati i literatura
jedinjenje AOPs o
praceni
1 2 3 4 5
03/H,0,, Os/katalizator, 03/TiO, i 0y/H,0,/TiO,
Rastvor . Najveca efikasnost uklanjanja POM (78%) postignuta
. Y Maseni odnos . .
Prekursori sintetiCke H0./O- 0.088: TOC je pri masenom odnosu H,0,/O; od 0,04, kontaktno
THM huminske 223 LU0 vreme 20 min (Alsheyab i Munoz, 2006).
R 0,032; 0,04
kiseline
. . Perokson se pokazao kao efikasniji za uklanjanje
. Sirova voda — | Maseni odnos . . . .
Prekursori rirodni H.0./O-u DOC 1 DOC sirove vode (60%) u poredenju sa samim
THM fn atriks 02562 " 2) 0-0.35 PFTHM ozonom (53%). PFTHM je bio vi§i nakon perokson
psegu B,0-0,3.. procesa (Irabelli i sar., 2008).
Rastvor Kombinacija 0O3/H,O, ne unapreduje uklanjanje
Prekursori sintetiCke 3,0mg Oy/Li1,5 | DOC, prekursora THM wusled pH vode od 8, usled
THM huminske mg H,O,/L. PFTHM ispoljavanja ekefta “skavendZera” slobodnih radikala
kiseline (Mosteo i sar., 2009).
Kombinacija TiO,/O; nije dovela do poboljSanja
3 mg Os/L, .. .
. uklanjanja PFTHM. Razlog tome je radna pH
Rastvor suspendovani . .
. RS . . DOC, vrednost od 8, gde je usled alkalne sredine verovatno
Prekursori sinteticke katalizator TiO, 9 A . . .
. PFTHM, doslo do inhibicije katalizatora. Simultano dodavanje
THM huminske (Degussa P25), . . .. .
Kiseline 1.0 meo/L H,O0, i TiO, procesu ozonizacije dovodi do
1’ Sm gH ’O L sinergistickog efekta, na Sta ukazuju i niZe vrednosti
- Mg Hath PFTHM (Mosteo i sar., 2009).
Prirodna re¢na Primena kataliti¢ke ozonizacije sa metalnim oksidima
Prekursori Kgga ‘i‘;l;‘“e‘ Oy/razliiti DOC, (Z,ng?ﬁ;;~~r:iu(kzl?f PFTHM 5 0‘5 £°reden1“ 54 samom
DBP AEWACHE L hetalni oksidi PFTHM zonizacly ang tsar., :
pescane
filtracije
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Nastavak tabele 8.

1 2 3 4 S
UV/H,0,
UV lampa pod Pri dozi UV-C zracenja od 22 J/cm, postignuto je
Sirova voda — niskim pritiskom DOC. UV 94% UV,s4 1 78% DOC uklanjanja. Uklanjanje DOC
POM prirodni (eng. low > 3% | raste sa poveéanjem UV-C doze do 37 J/cm, dok se
. HPSEC o .
matriks pressure, LP) na smanjenje UV,s, sa porastom doze ne menja u
254 nm znacajnijoj meri (Goslan i sar., 2006).
UV zracenje unapreduje ozonizaciju i primenu H,O,.
Kao najefikasniji se pokazao O;/UV (31% TOC i 88%
POM UV, 0;, 0;/UV, | TOC, UV,s,, UV,s4 smanjenja). UV u kombinaciji sa ozonom i
PFD]éP Rec¢na voda H,0,/UV, PFTHM i vodonik-peroksidom rezultuje smanjenjem
H,0,/0; PFHAA molekulskih masa POM i smanjenjem sadrZaja
prekursora THM i HAA za 77 i 62%, redom (Lamsal i
sar., 2011).
UV/TiO,
. R.astv.ovr UVA na 365 DOC, UV,s,. Postlg.nuto.J.e smanjenje UV254 za oko 48%. Utvr(vi.eno
Prekursori sinteticke . je da imobilizovani katalizator zahteva vecu povrsinu,
. nm/tanak film SUVA, . . ., . .
DBP huminske TiO HPSEC da bi se postiglo zadovoljavaju¢e meSanje u reaktoru
kiseline 2 (Murry i Parsons, 2006).
Suspendovani DOC, UV, Fotokatal.l.tlcka .v0k51dacua .r.lakon unz??redene
Katalizator uv koagulacije poboljSava degradaciju POM za viSe od 5-
POM Sirova voda 280, 32%, kao DOC. Postignuto je smanjenje UV,s, i
Degussa P25 THMFP, p .
. .. | SUVA za oko 10-33 i 15-47%, redom (Uyguner i
TiO,/UV fluorescencija
sar., 2007)
Suspendovani DOC, UVass,
katzﬁizator HPSEC, Nakon 150 min. reakcije vrednost UV,s4 je smanjena
- frakcionisa- za 95%, a sadrzaj DOC za 80-85%. HPSEC analizom
PovrSinska Degussa P25 . . . < o
POM . nje POM je utvrdeno da je nakon tretmana doslo do povecéanja
voda TiO,/UVA sa . ... .. L
. primenom sadrZaja niskomolekularne fracije POM (Liu i sar.,
maksimumom na
365 nm smola, 2010).
PFTHM
0y/UV/TiO,
Prirodna voda, Kombinovani procesi su mnogo efikasniji za
nakon uklanjanje POM u poredenju sa samom ozonizacijom
TOC, UV,s4 - . .
predtretmana . * | ili fotokatalizom. Visokomolekularne komponente se
POM .. . | LP UV/TIO, BDOC, " L . L
koagulacijom i SUVA mnogo lakse uklanjanju u poredenju sa jedinjenjima
peS¢anom niskih molekulskih masa. Doza ozona je glavni faktor
filtracijom koji uslovljava uklanjanje POM (Zhang i Jian, 2006).
Fenton i foto-Fenton
Utvrdeno je da je uklanjanje POM efikasno u opsegu
pH 2-8. Nakon 20 min. Fenton procesa postignuto je
. 96% uklanjanja UV,s, i 82% DOC uklanjanja. Nakon
Sirova voda - Fenton . . . -
POM prirodni reagens/Lp UV DOC,UV,s4, 1 min foto-Fenton procesa postignuto je uklanjanje od
. HPSEC 31% UVys, i 88% DOC. Brzina uklanjanja DOC je
matriks na 254 nm . . . .
bila mnogo veéa za foto-Fenton, dok je brzina
uklanjanja UV,s, bila veca za Fenton proces (Goslan i
sar., 2006).
. N Dodatkom niske koncentracije Fe’* u prisustvu H,O,
Prirodna re¢na . . S
. TOC, pri neutralnoj pH vrednosti, primenom CPC solarnog
POM i voda nakon Fenton reagens/ . . . . . >
. “x " inaktivacija reaktora, postignuto je smanjenje TOC za 55% i
E. coli pesCane sunceva svetlost . . R . ) .
filtracije E. coli potpuna inaktivacija E. coli (Moncayo-Lasso i sar.,

2009).

Na osnovu svega izloZenog moZe se izvesti zakljuCak da je za uklanjanje prirodnih
organskih materija iz vode ispitivan veliki broj unapredenih procesa oksidacije. Medutim, veoma
je mali broj studija koje se odnose na ispitivanje efikasnosti razli¢itih AOPs-a za uklanjanje
ciljanog prekursorskog materijala kako najzastupljenijih dezinfekcionih nusprodukata tako i ,,DBP
u razvoju®, te je neophodno sprovesti intenzivnija istraZivanja u ovoj oblasti.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. PLAN EKSPERIMENTA

Efekti primene odabranih unapredenih procesa oksidacije i koagulacije na promenu
sadrzaja prirodnih organskih materija (POM) ispitivani su na podzemnoj vodi i rastvoru
komercijalne huminske kiseline.

Ispitivana podzemna voda je poreklom sa teritorije srednjeg Banata (iz dva vodonosna
sloja, sa dubine od 40 do 80m i 100 do 150 m), koja se koristi za vodosnabdevanje grada
Zrenjanina. Potice iz arteSke izdani formirane u plioceno-pleistocenim sedimentima i pripada
natrijum-hidrokarbonatnom tipu (Milosavljevi¢, 1997; Niki¢ i Vidovi¢, 2007).

Kao model supstanca POM koriS¢ena je komercijalna huminska kiselina (HA)
proizvodaca Fluka (CAS No. 1415-93-6). Pripreman je rastvor model supstance POM (sinteti¢ki
matriks) sa priblizno istim sadrZajem rastvorenog organskog ugljenika kao i ispitivana sirova
podzemna voda.

Laboratorijski eksperiment je koncipiran tako da se istrazivanje odvijalo u tri pravca:

1. Ispitivanje efekata odabranih unapredenih procesa oksidacije na sadrzaj prirodnih
organskih materija u vodi, i to:

Fenton proces, gde su nakon optimizacije reakcionih uslova (reakciono vreme, brzina
meSanja, pH vrednost) primenjivane doze Fe’* 0,10-0,50 mM i molarni odnosi
Fe2+:H202 od 1:5; 1:101 1:20 (pH 5);

Ozonizacija, primenom 0,4-3,0 mg Os/mg DOC (pH 6-10);

TiO;-katalizovana ozonizacija, primenom 0,4-3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 i 10 mgTiO,/L
(pH 6-10);

Perokson proces, primenom 0,4-3,0 mg Osz/mg DOC; masenog odnosa O3:H,O0,=1:1
(pH 7-7.5);

Ti0;-03/H>0,, primenom 0,4-3,0 mg Osz/mg DOC; masenog odnosa O3:H,O,=1:1;
1,0 mgTiO,/L (pH 7-7,5);

2. Ispitivanje efekata kombinovane primene odabranih unapredenih procesa oksidacije
i koagulacije na sadrzaj prirodnih organskih materija u vodi, i to:

Proces koagulacije i flokulacije, primenom 50,0-200 mg FeCls/L (pH 7);

Kombinacija predozonizacije i koagulacije, primenom 0,4-3,0 mg Os/mg DOC i 50,0-
200 mg FeCl4/L;

Kombinacija primene TiO-katalizovane ozonizacije i koagulacije, primenom 0,4-
3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mgTiO,/L i 50,0-200 mg FeCls/L.
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3. Karakterizacija rezidualnih prirodnih organskih materija, kao prekursora
dezinfekcionih nusprodukata nakon pojedinacnih oksidacionih tretmana (b-e) i nakon
koagulacije.

Sematski prikaz plana eksperimenta prikazan je na slici 13. Ispitivanja su vriena na:

e sirovoj vodi, kao realnom prirodnom matriksu i na sintetickom matriksu rastvora
komercijalne huminske kiseline (HA), kao model supstance POM
e tretiranoj vodi, nakon slede¢ih procesa:

a.

R

Fenton proces,

Ozonizacija,

TiO,-katalizovana ozonizacija,

Perokson proces,

Ti0,-03/H;0,,

koagulacija i flokulacija,

kao i nakon kombinovanih oksidacionih predtratmana (b-c) i koagulacije i
flokulacije (f)

SIROVA VODA - HUMINSKA KISELINA-
prirodni matriks sinteticki matriks

I I I I I '
y f. Koagulacija
d. os/Hzoz - TI02-03/H202 iﬂOkUIaCija

Analizirani parametri:
DOC, UV,s;, SUVA, PFDBP (PFTHM, PFHAA, PFHAN, PFHK, PFCP)

Karakterizacija POM frakcionisanjem

Slika 13. Sematski prikaz plana laboratorijskog eksperimeta

Promena sadrzaja POM nakon pojedinacnih oksidacionih tretmana (1), kao i nakon
kombinovanih oksidacionih procesa i koagulacije (2) pracena je na osnovu vrednosti rastvorenog
organskog ugljenika (DOC), UVj,s4 apsorbancije, specificne UV apsorbancije (SUVA),
potencijala formiranja trihalometana (PFTHM), potencijala formiranja halosiréetnih kiselina
(PFHAA), potencijala formiranja haloacetonitrila (PFHAN), potencijala formiranja hlorpikrina
(PFCP) i potencijala formiranja haloketona (PFHK). U slucaju prirodnog matriksa, karakterizacija
POM frakcionisanjem izvrSena je u sirovoj vodi i nakon primenjenih oksidacionih tretmana (b-f),
pri definisanim optimalnim dozama oksidanata (ozona i vodonik peroksida) i katalizatora, kao i
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nakon koagulacije. U slucaju sintetickog matriksa, karakterizacija POM izvrSena je samo nakon
primenjenih tretmana (b-f), pri definisanim optimalnim dozama oksidanata (ozona i vodonik
peroksida) i katalizatora.

Kao model supstanca POM koriS¢ena je komercijalna huminska kiselina (HA)
proizvodaca Fluka (CAS No. 1415-93-6). Da bi se pripremio sinteticki matriks model supstance
POM sa priblizno istim sadrzajem rastvorenog organskog ugljenika kao i ispitivana sirova
podzemna voda, HA je rastvarana u ultracistoj dejonizovanoj vodi, dobijenom pomocu sistema za
precisc¢avanje (LABCONCO, WaterPro RO/PS Station). Primenjivana ultraista dejonizovana
voda je ASTM tip I, ¢ija je provodljivost iznosila 0,055 uS, pH vrednost 7,3 i TOC < 0,5 mg/L.

5.1.1. Ispitivanje efekata odabranih AOPs-a na sadrzaj POM u vodi

5.1.1.1. Fenton proces

Ispitivanje efekata primene Fenton procesa na sadrzaj POM u podzemnoj vodi i rastvoru
komercijalne huminske kiseline vrSeno je u laboratorijskim uslovima primenom standardnog JAR
test eksperimenta.

U prvoj fazi istrazivanja, odredivanje optimalne pH vrednosti Fentom procesa za
ispitivane matrikse, vrSeno je pri razli¢itim pH vrednostima vode od 2, 3, 4, 5, 6, 7 i 8, primenom
0,10 mM [Fe2+] i 0,50 mM [H,0,], odabranih na osnovu literaturnih podataka (Goslan i sar.,
2006; Murray i Parsons, 2004).

pH vrednost u uzorcima vode je podeSavana neposredno pre jar test eksperimenata i
odrzavana tokom jar testa dodatkon 0,1 N NaOH. U 0,6 L sirove vode, odnosno rastvora
komercijalne HA, podesSene pH vrednosti, simultano su dozirani odgovaraju¢i alikvoti gvozde(Il)-
sulfata heptahidrata i vodonik peroksida, da bi se postigla doza Fe** od 0,10 mM i molarni odnos
sa HyO, od 1:5. Tokom prva dva minuta Fentonove reakcije vrSeno je brzo mesanje na 120 o/min,
nakon cega je brzina smanjena na 30 o/min. Nakon 15 min. Tretmana reakcija je zaustavljana
korekcijom pH vrednosti vode na 8, nakon ¢ega su uzorci ostavljani da sedimentiraju 30 min., u
cilju taloZenja nastalih flokula. Nakon bistrenja i odvajanja supernatanta, uzorak vode je pre svake
analize u cilju uklanjanja zaostalih koloida i ¢esti¢nih materija filtriran preko celulozno nitratnog
membranskog filtera (0,45 pm).

U cilju dalje optimizacije reakcionih uslova, pored uticaja pH vrednosti na performanse
Fenton procesa ispitivan je i uticaj reakcionog vremena i brzine meSanja. Uticaj reakcionog
vremena (5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 i 120 min) ispitivan je na pH 5, primenom 0,10 mM [Fez+] 1
0,50 mM [H;0,], pri brzini meSanja od 30 o/min. Uticaj brzine meSanja (10, 30, 60, 120 i
200 o/min) ispitivan je na pH 5, primenom 0,10 mM [Fe2+] i 0,5 mM [H,0;], pri reakcionom
vremenu od 15 min. Svi Jar test eksperimenti izvedeni su na aparaturi FC6S Velp scientifica u
¢aSama od 1 L na sobnoj temperaturi (23°C).

Nakon definisanja optimalne pH vrednosti procesa, brzine meSanja i reakcionog vremena
za smanjenje sadrZzaja prirodnih organskih materija u vodi, u drugoj fazi istrazivanja ispitivan je
uticaj podetne koncentracije Fe** i H,O, na sadrzaj POM u vodi. Ispitivane su doze Fe**od 0,10,
0,251 0,50 mM i1 molarni odnosi Fe?*i H;0,0d 1:5, 1:101 1:20, pri pH 5, reakcionom vremenu od
15 min. i brzini mesanja od 30 o/min., prema opisanoj proceduri jar test eksperimenata.
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5.1.1.2. Ozonizacija

Ozonizacija sirove podzemne vode i rastvora komercijane huminske kiseline (zapremine
1,5 L) vrSena je u staklenoj koloni zapremine 2L, precnika 26 cm. Ozon, koji je generisan
elektrohemijski iz kiseonika, primenom generatora ozona Argentox, kapaciteta 1 g/h, uvoden je u
vodu kroz difuzer smeSten na dnu kolone. Primenjivane su doze ozona od 0,4, 0,7, 1,0 i
3,0 mg Osz/mg DOC.Voda je uzorkovana preko slavine koja se nalazila pri dnu kolone.

Imajuéi u vidu da efikasnost procesa ozonizacije, odnosno brzina dekompozicije ozona u
slobodne radikalske vrste, zavisi u najve¢oj meri od pH vrednosti rastvora, ispitivanja su vrSena
na vodi bez korekcije pH vrednosti (pH 7-7,5), ali i u kiseloj i baznoj sredini, na pH 61 10.

5.1.1.3.TiO,-katalizovana ozonizacija

Za kataliticku ozonizaciju (TiO,-Os) primenjivan je polikristalni TiO, (Aeroxide®P25),
specificne povrSine oko 50 mZ/g, Cija struktura sadrzi oko 80% anatasa i 20% rutila. pHpzc
vrednost za katalizator iznosi 6,6 (Rosal i sar., 2008).

U slucaju prirodnog matriksa, za TiO,-O3 proces pripremana je susprenzija (1,5 L) sirove
vode i katalizatora, u koncentraciji od 1,0 i 10 mg TiO,/L, nakon Cega je u reakcionu kolonu
uvoden ozon. U slucaju sintetickog matriksa katalizator je primenjen samo u dozi od 1 mg TiO,/L.
Suspenzija vode i katalizatora je pripremana u staklenoj koloni za ozonizaciju. Primenjene doze
ozona iznosile su 0,4, 0,7, 1,0 1 3,0 mg O3/mg DOC.

TiO,-katalizovana ozonizacija vrSena je u istoj staklenoj koloni kao i ozonizacija
(poglavlje 5.1.1.2.). Ispitivanja su vrSena na tri pH vrednosti (6; 7-7,5 i 10) prirodnog i sintetickog
matriksa, pri ¢emu je pH podeSavan neposredno pre TiO,-Os procesa. Nakon oksidacionog
tretmana, u cilju uklanjanja cestica TiO, vrSena je filtracija vode preko celulozno nitratnog
membranskog filtera (0,45 pm).

5.1.1.4. Perokson proces

Ispitivanje efekata primene Perokson procesa (O3/H,0O,), na sadrzaj POM u vodi, vrseno je
doziranjem odredenih alikvota H,O,u 1,5 L sirove vode, odnosno rastvora komercijalne huminske
kiseline, neposredno pre ozonizacije. Primenjivane doze ozona iznosile su 0,4, 0,7, 1,0 i
3,0 mg Os/mg DOC, a maseni odnos O3 : HyO; je bio 1:1. Perokson proces je ispitivan prema
opisanoj proceduri za ozonizaciju (poglavije 5.1.1.2.), u vodi bez korekcije pH vrednosti (pH 7-
7.5).

5.1.1.5. TiO»-0O3/H,0; proces

Za katalizovan Perokson proces (TiO,-O3/H,0,) primenjivan je, kao i kod procesa TiO,-
O3, polikristalni TiO; (Aeroxide®P25). Pripremana je susprenzija (1,5 L) sirove vode, odnosno
rastvora komercijalne huminske kiseline, vodonik-peroksida i katalizatora (u koncentraciji od
1,0 mg TiO,/L) nakon ¢ega je u reakcionu kolonu uvoden ozon. Primenjivane doze ozona iznosile
su 0,4, 0,7, 1,01 3,0 mg O3/mg DOC, a maseni odnos O3:H,0; je bio 1:1. TiO,-O3/H,0, proces
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vrsen je u istoj staklenoj koloni kao i ozonizacija (poglavlje 5.1.1.2.), u vodi bez korekcije pH
vrednosti (pH 7,5). Nakon Ti0O;-O3/H,0, procesa, u cilju uklanjanja Cestica TiO, vrSena je
filtracija vode preko celulozno nitratnog membranskog filtera (0,45 um).

5.1.2. Ispitivanje efekata odabranih AOPs-a i koagulacije na sadrzaj POM u
vodi

5.1.2.1. Koagulacija i flokulacija

Primenom standardnog JAR testa, ispitana je efikasnost uklanjanja POM procesom
koagulacije i flokulacije, na pH 7. Serija jar test eksperimenata izvedena je na aparaturi FC6S
Velp scientifica na sobnoj temperaturi (23°C). Kao koagulant je koriSé¢en 4% rastvor gvozde(III)-
hlorida pri dozama od 50,0; 100; 150 i 200 mg FeCls/L, a kao flokulant Magnaflok LT26 u
koncentraciji od 0,2 mg/L.

U case od 1 L odmereno je po 0,6 L ispitivane podzemne vode, odnosno rastvora
komercijalne huminske kiseline i doziran je koagulant. Koagulacija je izvrSena uz brzo meSanje
od 120 o/min u toku 2 min, nakon cega je doziran flokulant i vrSena je flokulacija pri sporom
meSanju od 30 o/min u toku 30 minuta. Po zavrSetku meSanja vrSeno je bistrenje tokom 60
minuta, nakon cega je odvajan supernatant. Voda je dalje filtrirana kroz celulozno nitratni
membranski filter (0,45 um) u cilju uklanjanja zaostalih koloida i ¢esticnih materija.

Efekti procesa koagulacije na sadrzaj POM u vodi ispitivani su kao pojedinacan proces i u
kombinaciji sa oksidacionim predtretmanom, primenom odabranih unapredenih procesa
oksidacije (ozonizacije i TiO2-03).

Ispitivanje uticaja predozonizacije na efikasnost koagulacije i flokulacije sa FeCl; vr§eno
je samo u slu€aju prirodnog matriksa, primenom razli¢itih doza ozona u predozonizaciji (0,4, 0,7,
1,0 1 3,0 mg Os/mg DOC) i koagulanta (50,0; 100; 150 i 200 mg FeCls/L). Ozonizacija je vrSena
bez predhodne korekcije pH vrednosti vode (pH 7-7,5).

Ispitivanje uticaja primene TiO;-katalizovane ozonizacije u predtretmanu na efikasnost
procesa koagulacije i flokulacije vrSeno je primenom razli¢itih doza ozona od 0,4, 0,7, 1,0 i
3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiOy/L, u kombinaciji sa 50,0; 100; 150 i 200 mg/L koagulanta
FeCl; TiO,-katalizovana ozonizacija je vrSena bez korekcije pH vrednosti vode (pH 7-7,5).

Nakon obrade vode kombinovanim procesima ozonizacije, odnosno TiO,-katalizovane
ozonizacije i koagulacije, voda je dalje filtrirana kroz celulozno nitratni membranski filter
(0,45 um) u cilju uklanjanja zaostalih koloida i ¢esti¢nih materija.

5.2.TEHNIKA RADA

5.2.1. Odredivanje sadrzaja prirodnih organskih materija

Sadrzaj POM u sirovoj vodi i rastvoru komercijalne huminske kiseline, pre i nakon
procesa navedenih u polavlju 5.1. odredivan je merenjem sledeCih parametara: rastvoreni
organskih ugljenik (DOC), UV2s4 apsorbancija, specificna UV apsorbancija (SUVA), potencijal
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formiranja trihalometana (PFTHM), potencijal formiranja halosiréetnih kiselina (PFHAA),
potencijal formiranja haloacetonitrila (PFHAN), potencijal formiranja hlorpikrina (PFCP) i
potencijal formiranja haloketona (PFHK). Navedeni parametri praceni su i nakon karakterizacije
POM frakcionisanjem.

Odredivanje sadriaja DOC. SadrZaj rastvorenog organskog ugljenika (DOC) odredivan je
nakon filtracije vode kroz 0,45 um membranski filter, na aparatu Elementar LiquiTOCII. Metoda
podrazumeva oksidaciju uzorka na 850 °C.

Merenje UV apsorbancije na 254 nm. Sadrzaj organskih materija koje apsorbuju UV
zraCenje na 254 nm odredivan je merenjem UV apsorbancije na 254 nm u kiveti od 1 cm na UV
spektrofotometru PG Instruments Ltd T80+ UV/VIS, prema standardnoj metodi (APHA, 1998).

Odredivanje specificne UV apsorbancije. Vrednost specificne UV apsorbancije (SUVA)
racunata je na osnovu vrednosti UV,s4 1 DOC, prema izrazu:

UV,,. (em )= 100
DOC (mg /1)

SUTA =

5.2.2. Karakterizacija prirodnih organskih materija frakcionisanjem

Odredivanje osobina i sastava POM sirove podzemne vode vrSeno je primenom
frakcionisanja na kolonama sa ispunom od XAD smola prema metodi datoj u Goslan i sar.
(2002). Primenjivane su smoleSupelite XAD-8, Supelco (makroporozni metilmetakrilat
kopolimer) i Amberlite XAD-4, Fluka (stabilan kopolimer od polistirena i divinilbenzena).

Pre upotrebe, smole XAD-8 i XAD-4 su pripremane primenom Soxletove ekstrakcije sa
razli¢itim rastvarac¢ima.

XAD-8 smola je nakon otvaranja ostavljana da stoji u 0,1 N NaOH tokom 24h. Nakon toga
vrsene su ekstrakcije acetonom tokom 24h i heksanom tokom 24h. Smola je nakon
Soxletove ekstrakcije cuvana u metanolu, a pre primene u proceduri frakcionisanja POM
ispirana je dejonizovanom vodom, u staklenim kolonama, do DOC vrednosti < 0,5 mg/L.
Regenerisanje XAD-8 smole nakon frakcionisanja vrSeno je eluiranjem smole sa 180 mL
0,1 N NaOH i 180 mL 0,1 N HCl, prema standardnoj metodi 5510C (APHA, 1998).

XAD-4 smola je pripremana primenom Soxletove ekstrakcije sa metanolom tokom 24 h,
acetonitrilom tokom 24 h i dietil-etrom tokom 24 h. XAD-4 smola je ¢uvana u metanolu,
pripremana za procedure frakcionisanja POM ispiranjem sa dejonizovanom vodom, i
regenerisana prema istoj procedure kao i XAD-8 smola.

Na slici 14 je dat Sematski prikaz procedure frakcionisanja. 2 L vode je nakon filtracije
(0,45 um filter) i zakiSeljavanja na pH 2 (ccHCl), propusteno kroz staklenu kolonu duZine 85 cm i
preénika 2 cm, sa ispunom od 60 mL XAD-8 smole, brzinom od 5 mL/min. Eluiranje
adsorbovanih materija sa XAD-8 smole vr$eno je sa 250 ml 0,1 M NaOH, nakon cega je eluat
zakiSeljen do pH 1 (ccHCI), ostavljen da se istaloZi, i nakon 24 sata centrifugiran. Supernatant
predstavlja frakcija fulvinske kiseline (FAF). Dobijeni talog nakon centrifugiranja rastvoren je u
100 ml 0,1 M NaOH (HAF- frakcija huminske kiseline). Voda je nakon propustanja kroz XAD -8
smolu propustana kroz kolonu sa ispunom od 60 mL. XAD-4 smole. Eluiranjem XAD-4 smole sa
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250 ml 0,1N NaOH dobijena je hidrofilna kisela frakcija (HPI-A). Frakcija koja zaostaje nakon
propustanja vode kroz smole je nekisela hidrofilna frakcija (HPI-NA).

U svakoj izolovanoj frakciji POM odredivan je sadrzaj DOC, vrednost UVjss, kao i
potencijal formiranja trihalometana, halosiréetnih kiselina, haloacetonitrila, haloketona i
hlorpikrina.

Karakterizacija prirodnih organskih materija prisutnih u podzemnoj vodi vrSena je pre i
nakon primene procesa:

a. ozonizacije (3 mg O3/mg DOC, pH 6-10);

b. TiO,-katalizovane ozonizacije (3 mg O3;/mg DOC; 1,0 mg TiO,/L, pH 6-10);

c. Perokson procesa (3 mg O3;/mg DOC; O5:H,0,=1:1, pH 7-7,5) i

d. Ti0O,-0O3/H,0; procesa (3 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:1; 1,0 mg TiO,/L pH 7-7,5)
e. Koagulacije sa 200 mg FeCls/L.

U slucaju rastvora komercijalne huminske kiseline, karakterizacija POM vrSena je nakon
oksidacionih tretmana (a-d).

Sirova voda (2L)

v

Filtracija kroz 0,45 um membranski filter

l

Zakiseljavanjesa ccHCl na pH 2

A 4

Zakiseljavanje sa cc HCI

~napHL, Supernatant:
Sedimentacija (24h)

L P >
Centrifugiranje / FAF

\ Talog

1
! Rastvoriti u 100 mL
;0,1 NNaOH

Eluiranje sa 250 mL

HAF ————»
----- -» HPIA >

Parametri
DOC, UV,s4, PFTHM, PFHAA, PFHAN, PFHK, PFCP

v

HPI-NA

Slika 14. Sematski prikaz procedure frakcionisanja POM
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5.2.3. Odredivanje potencijala formiranja dezinfekcionih nusprodukata

Potencijal formiranja dezinfekcionih nusprodukata hlora (trihalometana, halosiréetnih
kiselina, haloacetonitrila, haloketona i hlorpikrina) je odredivan prema standardnoj metodi za
odredivanje potencijala formiranja trihalometana (PFTHM), u hlorisanim uzorcima nakon 7 dana
od dodavanja hlora (APHA, 1998). Reakcija POM sa hlorom je zaustavljana primenom 10%
rastvora natrijum-sulfita. pH vrednost u hlorisanim uzorcima odrzavana je na pH 7£0,2 primenom
fosfatnog pufera, a rezidual hlora nakon 7 dana iznosio je od 3-5 mg Cl,/L.

Trihalometani (hloroform, HL; bromdihlormetan, BDHM; dibromhlormetan, DBHM i
bromoform, BR) su odredivani u skladu sa standardim metodama (EPA metode 5030B i 8260B).
Analiza THM je vrSena pomocu “Purge and Trap” sistema za pripremu uzoraka (Tekmar 3000),
koji je direktno kuplovan sa gasnim hlomatografom (Agilent Technologies 7890A) sa masenim
detektorom (Agilent Technologies 5975C). Uslovi Purge and Trap sistema bili su slede¢i: vreme
barbotiranja gasa He iznosilo je 11 min, temperatura desorpcije 250°C, vreme desorpcije 2 min.,
temperatura odgorevanja trapa 270°C u trajanju od 3 min. Primenjen je trap Tenax charcoal.
Uslovi hromatografisanja: pocetna temperatura kolone iznosila je 35°C koja je zadrzana 10
minuta. Nakon toga temperatura raste brzinom od 4°C/min do 80°C, gde je zadrzana 1,75 minuta.
Temperatura injektora iznosila je 110°C, a temperatura detektora 280°C, uz primenu kolone DB-
SMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Za analizu THM je injektovano je 5 mL uzorka u “Purge and
Trap” sistem uz dodatak internog standard fluorobenzena u koncentraciji od 10 pg/L. Detekcioni
limit metode (MDL) (na osnovu 7 merenja) za analizirane trihalometane pri koncentraciji od
0,5 pug/L odreden je prema standardnoj metodi (APHA, 1998) i iznosi: za hloroform 0,45 ug/L, za
bromdihlormetan 0,07 ug/L, dibromhlormetan 0,12 ug/L i bromoform 0,15 ug/L, redom. Tacnost
(recovery, %) i preciznost (relativna standardna devijacija, %) analize trihalometana odredene su
spajkovanjem ultraciste dejonizovane vode standardom trihalometana u koncentracijama od 1 i
15 ug/L, snimanjem 6 serija uzoraka u duplikatu. Recovery za koncentracioni nivo od 1 pg/L za
HL, BDHM, DBHM i BR iznosio je 118, 93, 117 i 78%, redom, a preciznost 4,4, 2,8, 6,91 14,7%,
redom. Recovery za koncentracioni nivo od 15 pg/L za HL, BDHM, DBHM i BR iznosio je 105,
106, 991 101%, redom, a preciznost 5,7; 4,7; 5,71 7,6%, redom.

Halosircéetne kiseline (monohlorsiréetna kiselina, PFMCAA; monobromsiréetna kiselina,
PFMBAA; dihlorsiréetna kiselina, PFDCAA; trihlorsiréetna kiselina, PFTCAA, bromhlorsiréetna
kiselina, PFBCAA 1 dibromsiréetna kiselina, PEFDBAA) su analizirane u skladu sa EPA metodom
552.2. Priprema uzoraka obuhvatala je metilovanje sa 10% H,SO. u metanolu, nakon cega je
vrSena teCno-tecna ekstrakcija sa MTBE (metil-tercbutiletar). Analiza je vrSena gasnom
hromatografijom na aparatu Agilent Technologies 6890N sa PECD detektorom, uz primenu
kolone DB-608 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) (USEPA, 1995). Uslovi hromatografisanja: pocetna
temperatura kolone od 40°C drZana je u toku 10 minuta, a zatim povecana na 60°C brzinom od
1,5°C/min i zadrzana 23 minuta. Temperatura injektora iznosila je 250°C, a temperatura detektora
290°C. Kao interni standard upotrebljen je 1,2,3-trihlorpropan u MTBE, u koncentraciji 25 pg/L.
MDL (na osnovu 7 merenja) za analizirane halosiréetne kiseline pri koncentraciji od 0,5 pg/L
odreden je prema standardnoj metodi (APHA, 1998) i iznosi: za monohlorsir¢etnu kiselinu
0,33 pg/L; za monobromsiréetnu kiselinu 0,13 pg/L; za dihlorsiréetnu kiselinu 0,56 pg/L; za
trihlorsiréetnu kiselinu 0,04 pg/L; za bromhlorsiréetnu kiselinu 0,25 pg/L i za dibromhlorsiréetnu
kiselinu 0,05 pg/L.

Haloacetonitrili (trihloracetonitril, TCAN; dihloracetonitril, DCAN; bromhloracetonitril,
BCAN i dibromacetonitril, DBAN), haloketoni (1,1-dihlor-2-propanon, 1,1-DCP i 1,1,1-trihlor-2-
propanon, 1,1,1-TCP) i hlorpikrin (CP) su ekstrahovani iz vodenih uzoraka primenom te¢no-
teCne ekstrakcije metil-tercbutiletrom, u skladu sa EPA metodom 551.1. Analiza je vr§ena gasnom
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hromatografijom na aparatu Agilent 6890N sa pECD detektorom, uz primenu kolone DB-608 (30
m x 0,25 mm x 0,25 pm). Pocetna temperatura iznosila je 40°C koja je zadrzana 5 minuta. Nakon
toga temperatura raste brzinom od 10°C/min (8 min), a zatim brzinom od 20°C/min do 100°C (5
min) i brzinom od 50°C/min do 150°C. Temperatura injektora iznosila je 250 °C, a temperatura
detektora 300°C. Kao interni standard upotrebljen je 4-bromfluorobenzen u koncentraciji od
4 pg/mL. MDL (na osnovu 7 merenja) za analizirane haloacetonitrile pri koncentraciji od 0,5 pg/L
odreden je prema standardnoj metodi (APHA, 1998) i iznosi: za TCAN 0,14 pg/L, za DCAN
0,10 pg/L, za BCAN 0,10 pg/L i za DBAN 0,10 ug/L. MDL (na osnovu 7 merenja) za analizirane
haloketone i hlorpikrin pri koncentraciji od 0,5 pg/L odreden je prema standardnoj metodi (APHA,
1998) i iznosi po 0,10 pg/L za 1,1-DCP, 1,1,1-TCP i CP.

5.2.4. Odredivanje koncentracije ozona u vodi i aktivhog hlora u rastvoru
hipohlorita

Transferovana koncentracija ozona u vodi racunata je na osnovu razlike u sadrzaju ozona
u ulaznom i izlaznom gasu, pri normalnim uslovima temperature i pritiska (273 K i 101,2 kPa) na
osnovu rezultata jodometrijske titracije (APHA, 1995).

Doza ozona (mg O3/L) = (Cu-Vur - miz1) / Vyode

gde su:
C.- koncentracija ozona u ulaznom gasu (mg/NTP 1),
V- zapremina ozona koja je prosla kroz reaktor racunata pri NTP uslovima (1),

m;,- masa ozona u izlaznom gasu, izracunata direktno iz utroska titracionog sredstva (mj;=
24.Ci-V, gde je Ci- koncentracija titracionog sredstva, a V- utroSak titracionog sredstva).

Vyode- Zapremina vode

Odredivanje sadriaja aktivnog hlora u koncentrovanom rastvoru natrijum-hipohlorita
vr§eno je prema standardnoj proceduri jodometrijskom metodom (APHA, 1998). Od
koncentrovanog rastvora (70-95 mg Cl,/ml) pravljena su odgovarajuca razblazenja i dozirana u
ispitivanu vodu.

5.2.5. Odredivanje ostalih hemijskih parametara

Mutnoéa je odredivana nefelometrijski, prema standardnom formazin polimeru (Skunca-
Milosavljevic i sar., 1990), na instrumentu Hanna model HI 93703.

pH vrednost je odredivana na instrumentu WTW InoLab pH.

Elektroprovodljivost vode merena je pomoc¢u terenskog konduktometra Hanna model HI
933000.

Alkalitet vode (p- i m- alkalitet) je odreden volumetrijski prema standardnoj metodi
(APHA, 1998).
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Koncentracija bromidnih jona u vodi odredivana je primenom jonske hromatografije na
aparatu DIONEX ICS 3000, prema USEPA metodama 300.1, 317 i 326 (USEPA, 1997, 2000b,
2002), pri slede¢im uslovima:

kolone: Ton Pac AS18 Analytical (4x250 mm) Ion Pac AG 18 Guard (4x250 mm)
eluent: 20-40 mM KOH
izvor eluenta: ICS-3000 sa CR-ATC
protok: 1,0 ml/min
temperatura: 300C
zapremina: 75ul
detekciia: konduktometrijski supresor, ASRS ULTRA, 4 mm
) Auto Suppression Recycle Mode
pritisak: 2500 psi
vreme analize: 30 min
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

6.1. SADRZAJ 1 KARAKTERISTIKE POM U PRIRODNOM I
SINTETICKOM MATRIKSU

U tabeli 9 prikazane su karakteristike sirove podzemne vode (prirodni matriks sa teritorije
srednjeg Banata, iz dva vodonosna sloja, sa dubine od 40 do 80 m i 100 do 150 m) i vodenog
rastvora komercijalne huminske kiseline (HA), kao model supstance POM (sinteti¢ki matriks).

Tabela 9. Karakteristike sirove podzemne vode i vodenog rastvora komercijalne huminske
kiseline

Parametar | Jedinica mere | Srednja vrednost + sd | Broj merenja
Sirova podzemna voda (prirodni matriks)
pH - 7,48+0,10 10
Mutnoca NTU 0,52+0,03 10
Elektricna provodljivost puS/cm 1202+16 10
Ukupni alkalitet mg CaCO;/L 74512 10
DOC mg/L 9,92+0,87 10
DBOC mg/L 2,50+0,24 5
UVys, cm’' 0,469+0,02 10
SUVA m'Lmg’ 4,73+0,66 10
PFTHM ng/L 4382882 10
PFHAA ug/L 339+68,9 10
PFHK ng/L 46,9+5,08 7
PFHAN ng/L 3,65£2,11 7
PFCP ug/L <MDL 7
Arsen ng/L 51,7+16,4 10
Bromidi mg/L 0,0620,01 5
Rastvor komercijalne HA (sinteticki matriks)
pH - 6,81%0,10 7
DOC mg/L 11,2+0,37 7
UV,sy cm’' 1,17+0,07 7
SUVA m'Lmg’ 10,120,83 7
PFTHM pg/L 3646+41,3 7
PFHAA pg/L 559+20,5 7
PFHK pg/L <MDL 7
PFHAN pg/L 7,98+1,35 7
PFCP pg/L <MDL 7

MDL - granica detekcije metode

Na osnovu visokih vrednosti za DOC i UV apsorbanciju na 254 nm sirove vode, utvrdeno
je da voda sadrzi visoke koncentracije prirodnih organskih materija. Pri bliskim vrednostima
rastvorenog organskog ugljenika za ispitivane matrikse (9,92+0,87 mg/L za sirovu vodu, odnosno
11,240,37 mg/L za komercijalnu HA), poredenje vrednosti UV,s4 i SUVA ukazuje na razlicitost
integralnih struktura prirodnih organskih materija sintetickog rastvora i sirove vode, kao i
razli¢itost funkcionalnih grupa i njihovu zastupljenost. SUVA vrednost, kao surogat mera
aromaticnog ugljenika u strukturi POM (Croue i sar., 2000), ukazuje na veci sadrzaj huminskih
materija, sa kondenzovanim aromati¢nim prstenovima u strukturi sintetickog matriksa u poredenju

60



Doktorska disertacija Jelena Molnar

prirodnim matriksom (SUVA vrednost vodenog rastvora komercijalne HA iznosila je
10,1+0,83 m'leg'l, a podzemne vode 4,73+0,66 m'leg'l).

Ovo potvrduju i rezultati dobijeni frakcionisanjem rastvorenih organskih materija prisutnih
u sirovoj podzemnoj vodi (tabela 10 i slika 15). Najzastupljenije su materije hidrofobnog
karaktera (frakcija huminskih kiselina, HAF i frakcija fulvinskih kiselina, FAF), koje ¢ine 79% od
ukupne vrednosti DOC, uz dominaciju FAF od 65% (1,43 mg DOC/L sadrzi HAF, odnosno 6,63
mg DOC/L FAF). Hidrofilna frakcija, podeljena na hidrofilnu kiselu frakciju (HPIA) i hidrofilnu
nekiselu frakciju (HPI-NA) ¢ini 12% i 9% ukupne vrednosti DOC, redom. Distribucija UVjs4
apsorbujucih jedinjenja po frakcijama, kao i izracunate SUVA vrednosti, takode ukazuju da su
aromaticna jedinjenja primarno zastupljena u hidrofobnoj frakciji (tabela 10). U slucaju
sintetickog matriksa, imajuci u vidu da se radi o rastvoru komercijalne huminske kiseline, nije
vrSeno frakcionisanje.

Veliki broj autora je ukazao da prirodne organske materije visoke hidrofobnosti imaju
znacajan uticaj na formiranje sporednih oksidacionih nusproizvoda u tretmanu vode (Sharp i sar.,
2006, Ates i sar., 2007; Chen i sar., 2008; Zhang i sar., 2009a,b; Lu i sar., 2009). U skladu sa
tim, pri pribliZzno istom sadrzaju DOC ispitivanih matriksa (~10 mg/L), veci stepen hidrofobnosti
rastvora komercijalne HA, kao model supstance POM, u poredenju sa prirodnim matriksom,
rezultovao je i veéim sadrZzajem prekursora najzastupljenijih dezinfekcionih nusprodukata,
trihalometana i halosir¢etnih kiselina (tabela 9). Pri priblizno istom sadrzaju DOC ispitivanih
matriksa vrednost za PFTHM sirove podzemne vode iznosi 438+88,2 ng/L., odnosno za rastvor
komercijalne HA 3646+41,3 pg/L. Dobijene vrednosti za PFTHM rastvora komercijalne HA su u
skladu sa rezultatima koje su u svojoj studiji dobili Mosteo i sar. (2009).

Tabela 10. Distribucija DOC, UV3s4 i SUVA u prirodnom matriksu

Parametri
Prirodni matriks 1 1 1
DOC (mg/l) UV,s54(cm™) SUVA (m™ - Lmg C)

HAF 1,43 0,099 6,92
FAF 6,63 0,356 5,37
HPI-NA 0,88 0,010 1,14
HPIA 1,27 0,030 2,36

I HPI-NA

N HPIA

B FAF

I HAF

14%

12%

Slika 15. Distribucija frakcija DOC u prirodnom matriksu (sirova voda)
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Na slikama 16 1 17 i u tabelama P-1 i P-2 u Prilogu prikazana je raspodela prekursora
dezinfekcionih nusprodukata hlora po jedini¢noj masi DOC svake frakcije (specificni PFDBP).
Ovakav nacin predstavljanja rezultata omogucuje normalizovanje rezultata, odn. pruZa mogucénost
poredenja reaktivnosti organskog ugljenika svake od izolovanih frakcija POM ispitivanih
matriksa.

Prirodni matriks ‘Sinte'.[icki L Prirodni matriks Sinteticki Il MBAA
! matriks [—1BDHM imatriks I DCAA
! [_DBHM | [ IJTCAA

HPI-NA HPIA  FAF HAF HA
FRAKCIJE POM

HPI-NA HPIA  FAF HAF HA
FRAKCIJE POM

o ~
Q Q
a Q
o [=]
E I BR > 701 [ 1BCAA
g 300 > 601 I DBAA
= EX
= < 504
I 3
i T 404
% w 30
£ 60 2
£ 404 & 201
8 £
a 20 2
n
b.

o

Slika 16. Distribucija prekursora trihalometana (a) i halosiréetnih kiselina (b) u
frakcijama POM prirodnog i sintetickog matriksa

Prirodni matriks
I 1,1-DCP

Prirodni matriks Sinteticki Il DCAN 0.5

» matriks [ ] BCAN

0.4+

0.3

0.2

0.1

Specificni PFHAN (ng/ mg DOC)
w

o — —

HPI-NA HPIA FAF  HAF  HA
FRAKCIJE POM

HPI-NA  HPIA  FAF  HAF
FRAKCIJE POM

o Specificni PFHK (ung/ mg DOC)

o

Slika 17. Distribucija prekursora haloacetonitrila (a) i haloketona (b) u frakcijama POM
prirodnog i sintetickog matriksa

Iz rezultata predstavljenih na slici 16a moZe se uociti da sve Cetiri izolovane frakcije POM
iz podzemne vode doprinose formiranju THM u reakciji sa hlorom. Najve¢i sadrzaj prekursora
trihalometana sadrzi hidrofobna frakcija (81,3 pg/mg DOC sadrzi HAF, a 28,9 pg/mg DOC FAF),
dok hidrofilna frakcija daje 53,0 pg/mg DOC (HPI-NA) i 32,5 pg/mg DOC (HPIA). Zhan i sar.
(2009b) su takode ukazali da huminska kiselina ima vecéu reaktivnost prema hloru u poredenju sa
fulvinskom kiselinom.
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Rezultati predstavljeni na slici 16a ukazuju na to da se iz sve Cetiri frakcije POM nakon
hlorisanja dominantno formira hloroform (25,0-78,3 pg HL/mg DOC). Hlorisanje hidrofobnih
frakcija POM (HAF i FAF) gotovo da ne daje bromovane THM (0,66-2,64 ng BDHM/mg DOC,
0,05-0,31 ug DBHM/mg DOC, dok se bromoform i ne formira). Nasuprot tome, vece vrednosti
potencijala formiranja bromovanih THM nastaju nakon hlorisanja hidrofilnih frakcija POM, HPI-
A i HPI-NA (5,39-16 pg BDHM/mg DOC, 1,54-10,4 png DBHM/mg DOC, dok se bromoform
formira samo hlorisanjem HPI-NA i iznosi 1,61 pg BR/mg DOC), u poredenju sa hidrofobnim
frakcijama. Formiranje bromovanih THM hlorisanjem hidrofilnih frakcija POM posledica je
njihove visoke reaktivnosti sa HOBr, koja nastaje u reakciji bromidnih jona prisutnih u vodi
(0,0620,01 pg/L) sa hlorom. Dobijeni rezultati su u skladu sa zapaZanjima Hua i Reckhow (2007)
i Chowdhury i sar. (2009).

Poredenje prirodnog sa sintetiCkim matriksom na osnovu specificnog PFTHM, koji za
rastvor komercijalne HA iznosi 325 pg/mg DOC, odnosno za sirovu vodu 196 pg/mg DOC,
takode ukazuje da model supstanca POM ima ve¢i sadrzaj aktivnih aromati¢nih struktura
(aromati¢na jedinjenja supstituisana kiseonikom i azotnim funkcionalnim grupama, kao §to su
fenoli i aromati¢ni amini) koja su podlozna napadu hlora (Aftes i sar., 2007). Pri tome je
najzastupljenija vrsta koja nastaje hlorisanjem rastvora komercijalne HA hloroform
(325 pg/mg DOC), dok se BDHM javlja u znatno niZoj koncentraciji (0,348 pg/mg DOC).

Na osnovu dobijenih rezultata moZemo zakljuciti da za ispitivane matrikse frakcije
hidrofobnog tipa imaju najveci sadrzaj prekursora THM, §to je u skladu sa literaturnim podacima
(Sharp i sar., 2006; Ates i sar., 2007; Chen i sar., 2008; Zhang i sar., 2009a,b; Lu i sar., 2009).

Vec¢i stepen hidrofobnosti sintetickog matriksa, kao model supstance POM u poredenju sa
prirodnim matriksom rezultovao je i ve¢im sadrZajem prekursorskog materijala halosiréetnih
kiselina. PFHAA iznosi 339+68,9 pg/L za sirovu vodu, odnosno 559+20,5 npg/L za rastvor
komercijalne HA. Najzastupljenije vrste koje se formiraju hlorisanjem ispitivanih matriksa jesu
trihlorsiréetna kiselina (TCAA) (214+11,7 pg/L za prirodni matriks 1 422+21,5 pg/L za sinteti¢ki
matriks) i monobromsiréetna kiselina (MBAA) (97,7£7,73 ug/LL za prirodni matriks 1
133+13,6 pg/L za sinteticki matriks). Liang i Singer (2003) su takode ukazali da je TCAA
najzastupljenija vrsta HAA u vodama sa velikom SUVA vrednosti, odnosno sa POM visoke
aromati¢nosti. Prekursori bromhlorsiréetne kiseline (BCAA) i dibromhlorsiréetne kiselina
(DBAA) su zastupljeni u zna¢ajno manjoj meri i u sirovoj vodi ¢ine oko 4%, odnosno u
sintetickom matriksu oko 1% ukupno formiranih HAA. Prekursori dihlorsiréetne kiseline (DCAA)
su detektovani samo u prirodnom matriksu u koncentraciji od 13,3£4,51 pg/L. Prekursori
monohlorsiréetne kiseline (MCAA) nisu detektovani u ispitivanim matriksima.

Na osnovu rezultata frakcionisanja POM moZe se uociti da sve Cetiri izolovane frakcije
sadrze prekursore halosiréetnih kiselina (slika 16b). Najvec¢i sarzaj prekursorskog materijala
halosiréetnih kiselina potice od hidrofobne frakcije i iznosi 99,2 ug/mg DOC u poredenju sa
hidrofilnom (83,2 pg/mg DOC). Pri tom, 81,8 pg PFHAA/mg DOC sadrzi HAF,
17,4 ug PFHAA/mg DOC sadrZzi FAF, dok hidrofilna frakcija daje 62,1 pg PFHAA/mg DOC
(HPI-NA) i 21,1 pg PFHAA/mg DOC (HPIA). Prekursori hlorovanih vrsta HAA (TCAA)
zastupljeni su najve¢im delom u hidrofobnoj frakciji (64% od ukupnog specificnog PFHAA), dok
su prekursori bromovanih vrsta zastupljeniji u hidrofilnoj frakciji.

Kao i u slu€aju prirodnog i u sintetickom matriksu su najzastupljeniji prekursori TCAA
(37,7 pg/mg DOC) i MBAA (11,9 pg/mg DOC), dok prekursori BCAA i DBAA c¢ine svega oko
1% od ukupnog specificnog PFHAA.

Prekursori haloacetonitrila i haloketona u ispitivanoj vodi zastupljeni su u znatno manjoj
meri nego $to je to slucaj sa prekursorima trihalometana i halosiréetnih kiselina. SadrZaj
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prekursora haloacetonitrila u prirodnom matriksu iznosi 3,65+2,11 pg/L, a u sintetickom matriksu
7,98+1,35 ng/L. Prekursori haloketona su zastupljeni samo u strukturi POM sirove vode, pri cemu
PFHK iznosi 46,9+5,08 pg/L. Prekursori hlorpikrina (CP) nisu detektovani u ispitivanim
matriksima. Prema autorima Na i Olson (2007) sadrzaj prekursora HAN i CP se moze do
odredenog stepena dovesti u vezu sa sadrzajem rastvorenog organskog azota, odnosno sadrzajem
aminokiselina kao osnovnih konstituenata organskih azotnih jedinjenja u izvoriStima vode za pice.
U ispitivanim matriksima od prekursora haloacetonitrila zastupljeni su prekursori
dibromacetonitrila (DCAN) (1,11 pg/L u sirovoj vodi i 7,24 pg/LL u sintetickom matriksu) i
bromhloracetonitrila (BCAN) (2,53 pg/L u sirovoj vodi i 0,74 pg/L u sintetiCkom matriksu).

Rezultati frakcionisanja POM sirove vode ukazuju da veci sarzaj prekursorskog materijala
haloacetonitrila poti¢e od hidrofilne frakcije (6,74 pg/mg DOC) u poredenju sa hidrofobnom
(3,69 ng/mg DOC) (slika 17a i tabela P-3 u Prilogu). Pri tom, 5,09 pg/mg DOC sadrzi HPI-NA,
1,65 pg/mg DOC sadrzi HPIA frakcija, dok hidrofobna frakcija daje 3,48 pg/mg DOC (HAF) i
0,21 pg/mg DOC (FAF). Poredenjem matriksa, moZe se uociti niZi sadrZaj prekursorskog
materijala haloacetonitrila sintetickog matriksa (0,71 pg/mg DOC) koji je potpuno hidrofoban u
odnosu na hidrofobnu frakciju prirodnog matriksa.

Lee i sar. (2007) i Zhang i sar. (2009) su takode ukazali da su i hidrofilna i hidrofobna
azotna jedinjenja prekursori haloacetonitrila. Medutim, uticaj azotnih jedinjenja i odnosa
ugljenik/azot na formiranje haloacetonitrila jo§ uvek nije u potpunosti razja$njen. Ates i sar.
(2007) su zabelezili da frakcija huminske kiseline vodi formiranju veéeg sadrZzaja HAN u
poredenju sa fulvinskom, $to je u skladu sa dobijenim rezultatima. (Zhang i sar., 2009).

Hidrofilna jedinjenja su dominantni prekursorski materijal HK i ¢ine 67% od ukupnog
specificnog PFHK. SadrZaj prekursorskog materijala hidrofilne frakcije iznosi 0,99 pg/mg DOC, a
hidrofobne 0,49 pg/mg DOC, pri ¢emu su zastupljeni jedino prekursori 1,1-DCP (slika 17b i
tabela P-4 u Prilogu).

Karakterizacija POM frakcionisanjem je ukazala da u strukturi prirodnih organskih
materija prirodnog matriksa preovladuje hidrofobna frakcija, prvenstveno frakcija fulvinske
kiseline. Hidrofoban materijal ujedno predstavlja osnovni prekursorski materijal trihalometana i
halosiréetnih kiselina za ispitivane matrikse (sirovu podzemnu vodu, kao prirodni matriks i rastvor
komercijalne huminske kiseline, kao sinteticki matriks). Ve¢i stepen hidrofobnosti sintetickog
matriksa rezultovao je i ve¢im sadrzajem prekursorskog materijala THM i HAA, usled toga §to je
u sintetickom matriksu HAF (koja sadrZi najreaktivnije prekursore THM) dominantna frakcija u
poredenju sa prirodnim matriksom, gde preovladuje FAF. Najve¢i sadrzaj prekursora
haloacetonitrila i haloketona, kao znatno manje istrazenh DBP, zastupljen je u hidrofilnoj frakciji,
prvenstveno HPI-NA, dok prekursori hlorpikrina nisu detektovani. Najreaktivnije prekursore
hlorovanih vrsta THM, HAA i HAN sadrZzi hidrofobna frakcija POM, dok je ve¢i sadrZaj
bromovanih vrsta THM, HAA i HAN zastupljen u hidrofilnoj frakciji.

Poznavanje strukture prirodnih organskih materija, odnosno raspodele pojedinih frakcija
POM, pruza veoma korisnu informaciju za odabir odgovarajucih tretmana tokom pripreme vode
za pice, kao i za vodenje tehnologija u pravcu ciljanog uklanjanja prekursorskog materijala
dezinfekcionih nusprodukata.
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6.2. ISPITIVANJE EFIKASNOSTI FENTON PROCESA NA PROMENU
SADRZAJA POM U VODI

Jedan od unapredenih procesa oksidacije koji je pronasao svoju primenu i u procesu
pripreme vode za pice, za tretman voda bogatih prirodnim organskim materijama jeste proces sa
Fentonovim reagensom. Stoga je Fenton proces jedan od odabranih AOPs-a za laboratorijska
istraZivanja, pri ¢emu je ispitana njegova efikasnost na promenu sadrzaja POM i prekursora
specificnih  dezinfekcionih nusprodukata hlora (trihalometana, halosiréetnih kiselina,
haloacetonitrila, haloketona i hlorpikrina) u prirodnom i sintetickom matriksu.

Imajuéi u vidu da efikasnost Fenton procesa zavisi od velikog broja parametara, kao §to su
pH vrednost sredine, brzina meSanja, reakciono vreme, pocetna koncentracija Fe’ i H,0, i njihov
molarni odnos, ispitivan je uticaj ovih parametara, sa posebnim akcentom na pocetnu
koncentraciju Fe** i H,O,, na uklanjanje POM koji poti¢u iz razli¢itih izvora (prirodni i sinteticki
matriks).

6.2.1. Odredivanje optimalne pH vrednosti

Predhodnim istrazivanjima je utvrdeno da je pH vrednost jedan od klju¢nih faktora koji
utice na efikasnost i mehanizam uklanjanja POM Fenton procesom (Goslan i sar., 2006; Murray i
Parsons, 2004). Da bi se ispitao uticaj pH vrednosti na efikasnost Fenton procesa, eksperimenti su
izvedeni u opsegu pH od 2-8, primenom 0,10 mM [Fe2+] 1 0,50 mM [H,05], pri brzini meSanja od
30 o/min i reakcionom vremenu od 15 min. Predhodnim ispitivanjima primene Fenton procesa
autora Murray i Parsons (2004) za uklanjanje POM iz vode sli¢nih karakteristika kao $to su i
ispitivani matriksi, utvrdeno je da nakon 15 min. Fentonove reakcije ne dolazi do daljeg
uklanjanja POM. Takode je utvrdeno da promena brzine meSanja nema znacCajnijeg uticaja na
promenu sadrzaja POM (Goslan i sar., 2006; Murray i Parsons, 2004). Stoga su ovi reakcioni
uslovi ispitivani u cilju odredivanja optimalne pH vrednosti Fenton procesa, za uklanjanje POM iz
ispitivanih matriksa.

Promene u ukupnom sadrzaju POM u ispitivanim matriksima nakon tretmana, odredenene
na osnovu parametara DOC i UVjss (slika 18), ukazuju da je najveca efikasnost procesa
postignuta na pH 5. Na pH 5 primenom Fenton procesa postignuto je smanjenje od 80% DOC i
93% UVjs4 za prirodni matriks, odn. 89% DOC i 97% UV;ss za sinteticki matriks. Dobijeni
rezultati su u skladu sa literaturnim podacima, gde je utvrdeno da Fenton proces ima maksimalnu
kataliticku aktivnost izmedu pH 3 i 6 (Goslan i sar., 2006; Murray i Parsons, 2004, Park i Yoon,
2007).

Pri pH vrednostima viSim od 5 efikasnost Fenton procesa u uklanjanju POM je smanjena,
Sto se moZe objasniti precipitacijom Fe’* u vidu gvozde hidroksida, ¢ime dolazi do gubitka Fe®*
kao katalizatora i inhibiranja katalitickih reakcija Fe®* sa oksidantima.
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Slika 18. Efekat pH vrednosti sredine na performanse Fenton procesa (primenom
0,10 mM [Fe2+]i 0,50 mM [H»0,]) za prirodni (a) i sinteticki matriks (b)

S druge strane, pri niskim pH vrednostima usled minimalne dekompozicije H,O,, Fenton
proces ima malu efikasnost (Pulgarin i Kiwi, 1996, Kwon i sar., 1999; Wu i sar., 2010). Medutim,
oblici krive na kojima je prikazana promena sadrZzaja POM ispitivanih matriksa ukazuju na
ravnomernije uklanjanje DOC i UVys4 iz rastvora komercijalne HA (73-89% DOC i 64-97%
UV,s4 smanjenja) pri ispitivanim pH vrednostima u poredenju sa sirovom vodom. To se moZe
objasniti razli¢itim udelom odredenih frakcija POM u sirovoj vodi i rastvoru komercijalne HA, $to
ukazuje na veci stepen uklanjanja frakcije huminske kiseline, pri svim ispitivanim reakcionim
uslovima, u poredenju sa prirodnim matriksom, gde je zastupljena smeSa hidrofobnih i hidrofilnih
struktura POM.

6.2.2. Efekat brzine meSanja i reakcionog vremena na efikasnost Fenton
procesa

Ispitivanje uticaja reakcionog vremena od 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 i 120 min. i brzine
mesanja od 10, 30, 60, 120 i 200 ob/min. na efikasnost uklanjaja POM Fenton procesom, vrSeno
je pri definisanoj optimalnoj pH vrednosti za oba ispitivana matriksa (pH 5) (poglavije 6.2.1.),
primenom 0,1 mM [Fe?*]i 0,5 mM [H,0,] (slika 19). U zavisnosti od primenjene brzine mesanja
i reakcionog vremena, za prirodni matriks je postignuto od 56-80% DOC i od 75-93% UV;s4
smanjenja, dok je za sinteticki matriks postignuto od 81-89% DOC i od 92-97% UV 54 smanjenja.
Ispitivanjem je utvrdeno da nakon 15 min. reakcionog vremena za ispitivane matrikse nema dalje
redukcije DOC i UV,s4 vrednosti.
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Sinteticki matriks
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Slika 19. Efekat reakcionog vremena i brzine mesanja na performanse Fenton procesa
(primenom 0,10 mM [Fe2+]i 0,50 mM [H,0,]na pH 5) za prirodni (a,c) i sinteticki matriks (b,d)

Stoga su na osnovu dobijenih rezultata definisani optimalni reakcioni uslovi za prirodni i
sinteticki matriks: pH 5, brzina meSanja od 30 ob/min i reakciono vreme od 15 min. Pri datim
uslovima, za sirovu vodu postignuto je smanjenje od 80% DOC i 93% UVj,s4, a za rastvor
komercijalne HA 89% DOC i 97% UV s4. Pri definisanim optimalnim reakcionim uslovima dalje
je ispitivan uticaj po&etne koncentracije Fe** i H,O, na efikasnost Fenton procesa.
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6.2.3. Efekat pocetne koncentracije [Fe**] i [H,0,] na efikasnost Fenton
procesa

6.3.2.1. Efekat pocetne koncentracije [F e’*] i [H,0,]na sadriaj DOC i UV,s,

Efekat pocetne koncentracije Fe’* na sadrzaj POM ispitivan je primenom 0,10, 0,25 i
0,50 mM Fe’*, Koncentracija H,O; je varirana u opsegu koncentracija od 0,50 do 10 mM, da bi se
postigli odgovarajuéi molarni odnosi Fe** i H,O, od 1:5, 1:10 i 1:20.

U tabeli 11 i na slikama 20 i 21 prikazana je promena sadrZaja POM prirodnog i
sintetickog matriksa u zavisnosti od primenjenog molarnog odnosa Fe™* i Hy0; i pocetne
koncentracije Fe’*. Za prirodni matriks postignuto je smanjenje sadrZaja 80-82% DOC, a za
sinteticki matriks 91-95%. Dobijeni rezultati ukazuju da je efikasnije uklanjanje ukupnih
organskih materija, na osnovu sadrzaja DOC, postignuto pri nizim dozama H,0,. Tako je
povecanje pocetne koncentracije 0,10-0,50 mM Fe™, pri najniZzem molarnom odnosu Fe’* i H,0,
od 1:5, rezultovalo povecanjem efikasnosti smanjenja sadrzaja DOC, koji nakon procesa iznosi
2,23-3,05 mg/L za prirodni matriks, odn. 1,00-1,20 mg/L za sinteticki matriks.

Dobijeni rezultati se mogu objasniti uticajem pocetne koncentracije gvozda na generisanje
hidroksil radikala, pri ¢emu prema autorima Watts i Teel (2005) povecanje pocetne koncentracije
Fe®* ubrzava generisanje "'OH radikala, §to unapreduje brzinu oksidacije organskog supstrata
(Watts i Teel, 2005). Ovo medutim, nije sluc¢aj kada se pri odredenoj konc. Fe®* povecava doza
H,0,. Pri tom, efikasnije uklanjanje ukupnih organskih materija, na osnovu sadrzaja DOC,
postignuto je pri nizim dozama H,0O,, odnosno koagulacionim korakom Fenton procesa.

Tabela 11. Efekat doze Fe** i Fe**:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje DOC prirodnog i sintetickog
matriksa Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min., brzina meSanja 30 o/min)

@ Prirodni matriks Sinteticki matriks
+ g N
NQ - = ON
S 2 e
EE Es DOC (mgll) | UVisy(em™) [ DOCmgl) | UVys(em™)
M < =
=
0 - 9,92 0,469 11,6 1,168
1:5 3,05 0,033 1,20 0,067
0,10 1:10 3,41 0,050 1,38 0,064
1:20 3,62 0,073 1.55 0,072
1:5 2,94 0,035 1,06 0,123
0,25 1:10 2,31 0,047 1,32 0,108
1:20 2,.89 0,172 0,54 0,116
1:5 2,36 0,209 1,00 0,382
0,50 1:10 2,26 0,186 1,02 0,402
1:20 2,45 0,227 1,04 0,386
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Dobijeni rezultati, na osnovu promene sadrzaja DOC, ukazuju da se Fenton proces
primenjen na sirovu podzemnu vodu pokazao kao manje efikasan u odnosu na rastvor
komercijalne HA, §to se moZe pripisati samoj prirodi POM (npr. razlika u strukturi), kao i uticaju
matriksa, odnosno prisustvu hidrogenkarbonata i karbonata u prirodnom matriksu (tabela 9) koji
deluju kao skavendZeri hidroksil radikala smanjujuéi efikasnost procesa.

Prirodni matriks Sinteticki matriks

Molarni odnos Fe* : H,0,: Molami odhos Fe® : H.O.:
1,01 104 . olarni odnos Fe™ : H,0,:
—=—1:5 ’
—e—1:10 —=—1:5
0.81 —4—1:20 0,84 —e—1:10
ac 06 - —a—1:20
L 0,61 [$) -
S S 0,6
Q Q
0,41 0,4
g 8
0.2 7* 0,2
= :ff::?:: -
0,0 T T T T T T 0,0 : T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a. Koncentracija Fe** (mM) b. Koncentracija Fe® (mM)

Slika 20. Efekat doze Fé** i Fe*:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje DOC prirodnog (a) i
sintetickog matriksa (b) Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min., brzina mesanja
30 o/min)

Prirodni matriks

Sinteticki matriks

Molarni odnos Fe" : H,0,: Molarni odnos Fe** : H.O :
1,0 104 = 2
—ma—1:5 —m—1:5
—e1:10 —e—1:10
0.81 —A1:20 0.8 —a1:20
~ ~
O 0,6 O 0,6
e e
z 2
& 044 S8 041
5 5
0,2 0,2 /
¥
0,0 T T T T T T 0,0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a. Koncentracija Fe** (mM) b. Koncentracija Fe** (mM)

Slika 21. Efekat doze Fe** i Fe**:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje UV,s4 prirodnog (a) i
sintetickog matriksa (b) Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min., brzina mesanja
30 o/min)

Za razliku od uocenih promena DOC vrednosti u zavisnosti od primenjene doze Fe’* i
molarnog odnosa Fe** i Hy0,, dobijene vrednosti UV,s4 apsorbancije ukazuju da povecanje doze
Fez+, kao ni doze H,0; ne rezultuje ve€im stepenom uklanjanja UV,s4 apsorbuju¢ih komponenti
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prisutnih u vodi. Najveéi stepen smanjenja vrednosti UV,s4 od 93% postignut je primenom
0,10 mM Fe2+, pri molarnom odnosu Fe’ i H,0, od 1:5 za oba ispitivana matriksa. Sa
povecenjam pocetne doze gvozda i vodonik-peroksida uoceno je blago povecanje vrednosti UVsy
do 0,227 cm™ u slucaju prirodnog matriksa, odn. do 0,402 cm’u slucaju sintetickog matriksa.

Dobijeni rezultati su donekle ocekivani obzirom da vodonik-peroksid u vecoj meri
apsorbuje zracenje na 254 nm nego huminska kiselina, ¢ime pravi pozitivne interference prilikom
merenja (Wang i sar., 2000). Stoga se moZe pretpostaviti da je uzrok porasta UV,ss vrednosti sa
porastom doze Fe** i H,O,, mali rezidual vodonik peroksida koji zaostaje u vodi nakon tretmana
usled njegove nepotpune dekompozicije pri ve¢im molarnim odnosima Fe** i H,Os.

6.2.3.2. Efekat pocetne koncentracije [Fe**]i [H,0,] na sadriaj prekursorskog
materijala dezinfekcionih nusprodukata hlorisanja

Pored pracenja efikasnosti uklanjanja prirodnih organskih materija iz vode primenom
Fenton procesa, na osnovu opstih parametara DOC i UV;s4, praceno je i uklanjanje prekursorskog
materijala  dezinfekcionih nusprodukata hlora (trihalometana, halosiréetnih  kiselina,
haloacetonitrila, haloketona i hlorpikrina) u zavisnosti od primenjene pocetne koncentracije Fe?*
(0,10, 0,251 0,50 mM) i molarnog odnosa Fe’*i H,0,(1:5, 1:101 1:20).

Na slici 22 i u tabeli 12 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja Fenton procesa na
uklanjanje prekursora trihalometana (THM) iz sirove vode i rastvora komercijalne HA, u
zavisnosti od primenjene doze Fe’"i molarnog odnosa Fe’ i H,0,.

Tabela 12. Uticaj doze Fe** i Fe**:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora THM
prisutnih u prirodnom i sintetickom matriksu Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min.,
brzina meSanja 30 o/min)

« Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
3 £ s _|= s | =
5]
¥ S AT BT RS AT B~ T w2 A B
E =9 =% =9 =9
0 - 376 56,2 5,09 <PQL 438 3642 3,90 <MDL <MDL 3646
1:5 131 60,3 10,9 10,6 213 33,4 1,47 <MDL <MDL 35,0
0,10 1:10 30,6 5,78 2,24 3,33 419 26,7 0,87 <MDL <MDL 27,7
1:20 16,9 3,26 0,66 0,49 21,3 38,8 0,46 <MDL <MDL 39,3
1:5 71,6 56,1 27,5 13,5 169 20,8 1,57 <MDL <MDL 22,6
0,25 1:10 6,87 1,91 1,14 2,52 12,4 442 0,43 <MDL <MDL 44.6
1:20 6,34 1,13 0,26 <MDL 7,73 2,08 0,20 <MDL <MDL 2,36
1:5 76,7 494 19,6 12,1 154 22,2 0,44 <MDL <MDL 22,7
0,50 1:10 37,8 37,0 22,4 16,0 113 242 0,65 <MDL <MDL 25,0
1:20 3,06 0,53 0,15 <MDL 3,74 1,26 0,18 <MDL <MDL 1,44

MDL - granica detekcije metode
PQL - granica kvantitacije metode

U slucaju prirodnog matriksa, uklanjanje prekursora THM iz vode znacajno raste sa
poveéanjem podetne koncentracije 0,10-0,50 mM Fe** i molarnog odnosa Fe®* sa H,O, od 1:5-
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1:20 (70-99%). Najbolji rezultati postignuti su pri najveéem molarnom odnosu Fe* i H,0,
od 1:20 (95-99%), pri Gemu poveéanje pocetne doze Fe** sa 0,25 na 0,50 mM nije dalje doprinelo
smanjenju sadrzaja prekursora THM. Ovako izrazite promene u ukupnom sadrZaju prekursora
THM, posledica su smanjivanja sadrZaja prekursora hloroforma, koji je u prekursorskom
materijalu THM najzastupljeniji (86% ukupnog PFTHM). Sadrzaj hloroforma nakon tretmana
opada za 373 ug/L, pri najvecoj primenjenoj dozi Fe** 0d 0,50 mM i najveéem molarnom odnosu
Fe’*i H,0; 0d 1:20 (tabela 12 i slika 22a).

U slugaju rastvora komercijalne HA pri svim primenjenim dozama Fe** i H,O, postignuto
je uklanjanje prekursorskog materijala THM za 99%_ Ovo je posledica smanjivanja sadrZaja
prekursora hloroforma sa 3642 pg/L na svega 1,44 pg/L nakon oksidacionog tretmana (tabela 12 i
slika 22b). Efikasno uklanjanje prekursora THM je zabeleZeno i od strane autora Murray i
Parsons (2004), gde je pri optimalnim uslovima Fenton procesa postignuto preko 93% uklanjanja
PFTHM.

Prirodni matriks Sinteticki matriks
. 2+ .
10l Molarni odnos Fe™ : H,0,: 10d » Molarni odnos Fe?" : H,0,;
—=—1:5 —u—1:5
0,8' 7:71 10 0’8- —e—1:10
8° —4—1:20 6} —A—1:20
O 0,61 9\_, 0,6
= \ =
E 0,4 - E 0,4+
o \ . o
0,2 - 0,2
0,0 T T — ——4 0,0 T } T T T *
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a. Koncentracija Fe** (mM) b. Koncentracija Fe** (mM)

Slika 22. Efekat doze Fé** i Fe*:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora THM prisutnih
u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min.,
brzina mesanja 30 o/min)

Na slici 23 i u tabeli 13 prikazani su rezultati uticaja Fenton procesa na uklanjanje
prekursora halosiréetnih kiselina (HAA) iz sirove vode i rastvora komercijalne HA, u zavisnosti
od primenjene doze Fe** i molarnog odnosa Fe** i H,0,, U zavisnosti od primenjene pocetne doze
gvozda i vodonik-peroksida, postignuto je 37-92% smanjenja PFHAA u slucaju prirodnog
matriksa, odn. 94-99% za sinteti¢ki matriks.

Za razliku od prirodnog matriksa, povecanje poletne doze Fe®*, pri istim molarnim
odnosima sa H;0,, dovodi do transformacije POM sintetiCkog matriksa u smeru smanjenja
prekusora halosir¢etnih kiselina. Povecanje molarnog odnosa Fe’" i H,0,, pri svim dozama Fe2+,
rezultovalo je povecanjem stepena uklanjanja prekursorskog materijala ukupnih HAA. Pri tome,
poveéanje doze Fe** sa 0,25 mM nije doprinelo daljem uklanjanju prekursora HAA.

Najbolji rezultati za ispitivane matrikse, postignuti su primenom molarnog odnosa Fe®* i
H,0; od 1:20 i pocetne koncentracije Fe’* od 0,25 mM (smanjenje vrednosti PFHAA za 92% za
prirodni matriks, odn. 99% za sinteticki matriks). Promene u ukupnom sadrzaju prekursora HAA
su posledica efikasnog smanjivanja sadrzaja prekursora TCAA i MBAA, koji su u ispitivanim
matriksima najviSe zastupljeni.
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Dobijeni rezultati ukazuju da se primenom Fenton procesa mozZe posti¢i efikasno
uklanjanje visokomolekularnih hidrofobnih struktura, za koje se smatra da su glavni prekursori
kako THM tako i HAA. Sa povecanjem molarnog odnosa Fe’* i H,0, raste i efikasnost procesa u
pogledu smanjenja sadrZzaja prekursora THM i HAA, §to se moZe pripisati maksimalnoj produkciji
‘OH koja raste sa povecanjem doze HyO,. Ciotti i sar. (2009) su takode ukazali da sa povecanjem
molarnog odnosa Fe’ i H,0, raste i efikasnost produkcije hidroksil radikala. Pri tome, trend
promene sadrzaja DOC i prekursora THM i HAA u zavisnosti od primenjene doze Fe™* i
molarnog odnosa Fe’* i H,0, ukazuje da nije sav rezidualni rastvoreni organski ugljenik koji je
zaostao nakon Fenton procesa prekursorski materijal ovih DBP.

Tabela 13. Efekat doze Fe** i Fe**:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora HAA prisutnih
u prirodnom i sintetickom matriksu Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min., brzina
mesanja 30 o/min)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
g 8 ~ —_ ~ ~_~ ~_~ ~_~ —_ ~ —_ ~ ~_~ ~_~ ~_~ —_
o1
ElZs| 2|2 (% |2 | S22 |3/ |99
& - 2 = = =2 = =2 = S = = = 2 =2 =
o | B < | & < < | <« | <« | Z| < | < |« < | <« | <« | Z
51 8% S | | = < < | <3| 2|5 |= < | < | < | &
= S & o @) &) &) =) = O @) &) &) =) =
c | = = = a = 2 a > = = | A = 2 a | B
M = B =) <] B B = = [ =) B B B =
& &~ & A & A & A & &~ & &
o |- <MDL | 97.7 133 | 214 | 10,1 | 3,19 | 339 | <MDL | 133 | <MDL | 422 | 142 | 1,94 | 559
o | 1:5 <MDL | 29,6 496 | 283 | 102 | 539 | 784 | <MDL | 19,1 | <MDL | 8,87 | 143 | 1,87 | 31,3
= | 1:10 3.72 7,53 | <MDL | 10,1 | 4,80 | 5,72 | 282 | <MDL | 332 | <MDL | 16,0 | 1,58 | 1,87 | 52,6
1:20 | <MDL | 7,56 | <MDL | 138 | 272 | 2,98 | 30,7 | <MDL | 39,5 | <MDL | 162 | 1,41 | 191 | 59,0
- | 1:5 4.23 522 | <MDL | 270 | 225 | 810 | 114 | <MDL | 30,8 | <MDL | 11,5 | 2,28 | 1,93 | 545
d 110 5.74 8,53 | <MDL | 15,6 | 4,07 | 3,97 | 379 | <MDL | 30,2 | <MDL | 18,1 | 148 | 1,89 | 51,7
1:20 | <MDL | 1,73 | <MDL | 2,77 | 1,28 | 2,85 | 863 | <MDL | 229 | <MDL | 4,09 | 1,42 | 1,92 | 9,72
o | 1:5 <MDL | 51,9 128 | 224 ] 294 [ 192 | 136 | <MDL | 234 | <MDL | 6,77 | 1,62 | 1,87 | 33.6
7% | 1:10 | <MDL | 550 | <MDL | 359 | 252 | 12,6 | 129 | <MDL | 282 | <MDL | 9,33 | 2,08 | 1,92 | 41,6
1

120 <MDL 122 | <MDL | 11,2 | 4,30 8,61 | 57,1 | <MDL | 2,90 | <MDL | 3,07 | 1,46 | 1,88 | 9,31

MDL - granica detekcije metode

Prirodni matriks Sinteticki matriks
114 . 2+ . A
S Molarni odnos Fe™ : H,0;: 1;_ . Molarni odnos Fe* : H,0,:
0.91 :.:1 5 0.9 —m—1:5
°e—1:10 .
0.81 4 1:20 0.8 —o—1:10
8‘-‘ 0.7 ’ aa 0.7 —4A—1:20
g 0.6 1 o 0.6
0.5 < 0.5]
E 0.4 g 0.4
& 0.3+ & 0.3+
0.2+ 0.2+
0.1+ - ) 0.1 b
0.0 T T — T T 0.0 T T At
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
a. Koncentracija Fe* (mM) b. Koncentracija Fe** (mM)

Slika 23. Efekat doze Fe** i Fe’* :H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora HAA prisutnih
u prirodnom (a) i sintetickom matriku (b) Fenton procesom (pH 5, reakciono vreme 15 min.,
brzina mesanja 30 o/min)
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Sadrzaj prekursora haloacetonitrila, hlorpikrina i haloketona u sirovoj vodi, kao i nakon
Fenton procesa (tabele 14 i 15) je znatno niZi od sadrZaja prekursora THM i HAA (tabele 121 13),
Sto je u skladu i sa literaturnim podacima (Simpson i Hayes, 1998; Kim i sar., 2002; Baytak i sar.,
2008).

Sadrzaj prekursora HAN se tokom Fenton procesa nije znacajnije promenio u odnosu na
sadrzaj u sirovoj vodi. Vrednosti za PFHAN prirodnog matriksa pri odredenim uslovima tretmana
(0,25-0,50 mM Fe** i molarnim odnosima Fe>" i H,0, 1:5-1:20) bile su nesto vece u odnosu na
sadrzaj u sirovoj vodi. Najbolji razultat u pogledu smanjenja sadrzaja prekursora HAN sirove
vode od 61% postignut je pri najnizoj dozi Fe** od 0,10 mM i molarnom odnosu sa H,O od 1:10.

U slucaju sinteti¢kog matriksa PFHAN se povecao samo u slu¢aju najniZe primenjene doze
Fe’* 0d 0,10 mM i molarnog odnosa sa HyO; od 1:5 (tabela 14). Najveci stepen smanjenja sadrZaja
prekursora HAN (96%) postignut je primenom doze od 0,50 mM Fe™* i molarnog odnosa Fe™* i
H,O0, od 1:20, Sto je posledica smanjenja sadrzaja prekursora DCAN. Poredenje rezultata
prirodnog i sintetickog matriksa ukazuje na razlike u strukturi POM ispitivanih matriksa i slozen
mehanizam oksidacije Fentonovim reagensom.

Tabela 14. Efekat doze Fe** i Fe’*:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora HAN
prisutnih u prirodnom i sintetickom matriksu Fenton procesom

_ Prirodni matrik Sinteti¢ki matriks

c |23 z-12-|23-|2-|2-|23-1%23-1%23-|%3~|2-
“' = < <
> | EF|53(35|35|83 /133|583 3333|423 =3
< S = | 22| 822 2 | m =2 = | /x| A= 2 | B2
S S A £~y A A =5 A A =5

4

0 - <MDL 1,11 2,54 | <MDL | 3,65 <MDL | 7,24 0,74 | <MDL | 7,98

5 <MDL | 0,21 2,02 | <MDL | 2,23 | <MDL | 28,8 5,27 | <MDL | 34,1

1
0,10 1:10 <MDL | 0,80 0,61 <MDL | 1,41 | <MDL | <MDL | 4,09 |<MDL | 4,17
1:20 <MDL | 1,38 039 | <MDL | 1,77 | <MDL | <MDL | 4,39 | <MDL | 4,39
1:5 <MDL | 040 2,87 2,44 327 | <MDL | <MDL | 1,44 2,44 1,44
0,25 1:10 <MDL | 3,32 0,86 | <MDL | 4,18 |<MDL | <MDL | 3,01 |<MDL | 3,01
1:20 <MDL | 3,18 046 |<MDL | 3,64 |<MDL | <MDL | 030 |<MDL | 0,30
1:5 <MDL | 3,83 0,78 0,31 492 | <MDL | <MDL | 1,34 0,31 1,65
0,50 1:10 <MDL | 443 035 | <MDL | 4,78 | <MDL | <MDL | 2,01 |<MDL | 2,01

—_

: 20 <MDL | 3,00 0,11 <MDL | 3,11 <MDL | <MDL | 0,33 <MDL | 0,33
MDL - granica detekcije metode

Prekorsuri hlorpikrina (CP) u strukturi POM prirodnog i sintetickog matriksa nisu
detektovani. Medutim, u pojedinim fazama oksidacionog tretmana Fenton procesa (primenom
0,25 i 0,50 mM Fe2+, pri molarnom odnosu Fe2+:H202 od 1:5), transformacija organskog
materijala rezultovala je formiranjem novih struktura koje su prekursori CP, u koncentracijama
nizim od PQL vrednosti (0,40 pg/L) (tabela 15).

Sadrzaj prekursora haloketona (HK) se u slucaju prirodnog matriksa tokom Fenton
procesa smanjuje, pri ¢emu dolazi do njihovog potpunog uklanjanja ve¢ pri najniZoj primenjenoj
dozi Fe* od 0,10 mM i molarnom odnosu sa H,O, od 1:20. To je posledica potpunog uklanjanja
prekursora 1,1-dihlor-2-propanona i 1,1,1-trihlorpropanona. U sluc¢aju sintetickog matriksa dolazi
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do oksidacije organskog supstrata i formiranja novih struktura koje u reakciji sa hlorom pogoduju
nastanku 1,1-DCP, ¢iji se sadrZaj povecava do 1,57 pg/L (tabela 15).

Imajuéi u vidu da mehanizam formiranja azotnih DBP, kao §to su HAN i CP, jo$ uvek nije
u potpunosti razjaSnjen, moze se pretpostaviti da su dobijeni rezultati posledica oksidacije i
transformacije organskog materijala u smeru povecanja sadrzaja hidrofilnih organskih jedinjenja
koja u svojoj strukturi sadrze azot i podloZna su napadu hlora. Osim toga, dobijeni rezultati mogu
biti i posledica povecanja sadrzaja organskih vrsta niskih molekulskih masa i hidrofilnih

karakteristika, za koje je utvrdeno da perzistiraju tokom tretmana vode, a ¢ine prekursore azotnih
DBP (Hu i sar., 2010).

Tabela 15. Efekat doze Fe** i Fe**:H,0, molarnog odnosa na uklanjanje prekursora CP i HK u
prirodnom i sintetickom matriksu Fenton procesom

. ~ Prirodni matriks Sintetic¢ki matriks
2s | Egz &5 | 85 | 45| =5 | 85| 85| 45| &3
22 | f57 23 23| Es|B3|d3 2% E3 B3
S v | BEE | 22 | EE | RE | EE |2 | EE| RS2
0 - 46,4 0,57 47,0 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
1:5 3,13 0,37 3,50 <MDL 1,57 <MDL 1,57 0,53
0,10 1:10 0,34 0,20 0,54 <MDL 0,88 <MDL 0,88 <MDL
1:20 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <PQL | <MDL | <PQL | <MDL
1:5 4,13 3,60 7,73 <PQL 0,99 <MDL 0,99 <MDL
0,25 1:10 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL 0,76 <MDL 0,76 <MDL
1:20 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
1:5 <MDL 0,35 0,35 <PQL 0,25 <MDL 0,25 <PQL
0,50 1:10 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL 0,39 <MDL 0,39 <PQL
1:20 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL

MDL - granica detekcije metode
PQL - granica kvantitacije metode

Dobijeni rezultati ukazuju da je optimizovanjem reakcionih uslova (pH 5, brzina meSanja
30 o/min i reakciono vreme 15 min.) i koncentracije reagenasa (pocetna koncentracija Fe** i
molarni odnos Fe**:H>0,) postignuto je smanjenje sadriaja DOC za 82% i 95% za prirodni i
sinteticki matriks, redom, kao i smanjenje sadrZaja prekursora THM i HAA za oko 99%. Pri tome,
za uklanjanje ukupnih organskim materija, na osnovu sadrZaja DOC, koagulacioni korak Fenton
procesa je efikasaniji (primenom 0,10 mM Fe** i molarnog odnosa sa H,O; od 1:5), dok se
oksidacija radikalskim lancanim mehanizmima primenom veéih molarnih odnosa Fe** i H,0, od
1:20 pokazala kao efikasnija za uklanjanje prekursorskog matrijala koji vodi formiranju
najzastupljenijih oksidacionih nusproizvoda hlora, THM i HAA. Efikasnije smanjenje sadriaja
ukupnih organskih materija u slucaju sintetickog matriksa moZe se pripisati razlikama u
mehanizmu oksidacije POM, kao i uticaju samog matriksa, odnosno prisustvu hidrogenkarbonata
i karbonata u prirodnom matriksu koji deluju kao skavendZeri hidroksil radikala smanjujuci
efikasnost procesa za prirodni uzorak. Imajuci u vidu izuzetno visok stepen uklanjaja kako
ukupnih organskih materija, na osnovu sadrzaja DOC, tako i prekursorskog materijala THM i
HAA ispitivanih matriksa, moZe se pretpostaviti da je hidrofobna frakcija POM uklonjena tokom
Fenton procesa i da rezidualni DOC dine organske materije hidrofilnog karaktera. Sta vise,
[fluktacije i blago povecanje sadriaja prekursora HAN, CP i HK tokom Fentom procesa u odnosu
na netretiranu vodu takode ukazuju na transformaciju hidrofobnog organskog supstrata u smeru
povecanja hidrofilnih struktura, kao prekursora azotnih DBP.
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6.3. ISPITIVANJE UTICAJA OZONIZACLJE I TiO,-KATALIZOVANE
OZONIZACIJE NA SADRZAJ I STRUKTURU POM

Proces ozonizacije je jedan od najviSe primenjivanih oksidacionih predtretmana u toku
pripreme vode za pice. Pored primene samog ozona, novije tehnologije danas podrazumevaju i
i najvise ispitanih TiO,. Pored toga, ozon se moZe kombinovati i sa drugim oksidantima, kao $to
je npr. vodonik-peroksid (perokson proces). Sve ove tehnologije se primenjuju u cilju ubrzavanja
dekompozicije ozona u slobodne radikale, prvenstveno hidroksil radikale, za koje je poznato da su
jace oksidacione vrste nego $to je to sam ozom.

Kada se govori o ozonizaciji i TiO,-katalizovanoj ozonizaciji (TiO,-O3), pored doze ozona
i katalizatora, pH vrednost je jedan od klju¢nih faktora koji uti¢e na brzinu dekompozicije ozona,
kao i na mehanizam oksidacije koji ¢e se odigravati na povrsini katalizatora. Potrebno je naglasiti
da je oskudna literatura koja se odnosi na reaktivnhost POM sa hlorom nakon procesa ozonizacije i
Ti0,-03 u kiseloj i baznoj sredini, kao i literatura koja se odnosi na formiranje visoko prioritetnih
dezinfekcionih nusproizvoda (HAN, CP i HK) tokom navedenih procesa. Stoga su sprovedena
ispitivanja uticaja pH sredine (pH 6-10), doze ozona (0,4-3,0 mg Os/mg DOC) i doze katalizatora
(1,0-10 mg TiO,/L) na sadrzaj i strukturu prirodnih organskih materija.

6.3.1. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O; na sadrzaj i strukturu POM

Ispitivanje uticaja procesa ozonizacije i TiO,-katalizovane ozonizacije na sadrZzaj i
strukturu POM sirove vode i rastvora komercijalne HA vrSeno je u vodi bez korekcije pH (7-7,5),
kao 1 u kiseloj (pH 6) i baznoj (pH 10) sredini. Promena sadrZzaja POM, na osnovu vrednosti
DOC, UV;s4 1 SUVA, tokom ozonizaciji i TiO,- O3 prikazana je u tabeli 16.

Primenom procesa ozonizacije u kiseloj sredini (pH 6) je za prirodni matriks postignuto
smanjenje sadrzaja DOC (za 6%) samo pri najviSoj primenjenoj dozi ozona od
3,0 mg Os/mg DOC (slika 24a). Primenom niZih doza ozona (0,4 i 0,7 mg O3/mg DOC) uoceno je
blago povecanje vrednosti DOC nakon ozonizacije (za 6%), verovatno kao posledica oksidacije
dela POM, koje nisu bile okarakterisane inicijalnom vredno$¢u DOC, Sto je u skladu sa
zapazanjima drugih autora (Agbaba i sar., 2004, Singer i sar., 2003). Za sinteti¢ki matriks uoceno
je smanjenje sadrzaja DOC pri svim primenjenim dozama ozona, gde sa porastom doze ozona od
0,4-3,0 mg O3/mg DOC raste i efikasnost smanjenja sadrzaja DOC 6-22% (slika 24b). Dobijeni
rezultati su u skladu sa zapazanjima Koechling i sar. (1996) i Chiang i sar. (2002), koji su takode
ukazali da se ozonizacijom sadrzaj DOC ne menja u znacajnijoj meri (do ~ 10%) usled toga Sto se
ne odigrava veci stepen mineralizacije organskih materija.
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Tabela 16. Ispitivanje uticaja pH vrednosti, doze ozona i TiO; na sadrzaj DOC i UV;s4 prirodnog
i sintetickog matriksa

Prirodni matriks Sinteticki matriks
£ 3) ~ ~
= g S s Q —_~ —~ ‘TUD —_~ —~ ‘TUD
_g N = = = i £ = - £
i} 5| S = 5 = E; g =
& R = = E g - ' E - '
I 2w | & o 3 E o 7 g
2 SE | Aw S > < S > <
177 177
pH 7- 7,5 0 0 9,85 0,493 5,01 11,2 0,991 8,89
0,4 10,4 0,317 3.05 10,5 0,601 5,72
0 0,7 10,4 0,254 2.44 10,3 0,591 5,73
1,0 9,76 0,197 2.02 8,80 0,288 3,27
3,0 9,25 0,189 2.04 8,70 0,176 2,02
0,4 9,23 0,156 1.69 10,3 0,529 5,13
pH 6 1.0 0,7 8,85 0,137 1.55 10,1 0,512 5,07
’ 1,0 8,32 0,118 1.42 8,58 0,244 2,84
3,0 8,03 0,009 1.12 8,59 0,118 1,37
0,4 9,80 0,182 1.86 - - -
10 0,7 9,72 0,156 1.60 - - -
1,0 9,20 0,132 1.43 - - -
3,0 8,73 0,120 1.37 - - -
0,4 8,91 0,311 3.49 9,31 0,581 6,23
0 0,7 8,44 0,249 2.95 7,72 0,369 4,79
1,0 7,67 0,187 2.43 6,31 0,285 4,52
3,0 7,36 0,155 2.11 5,80 0,119 2,05
0,4 9,58 0,284 2.95 10,1 0,644 6,38
0,7 8,61 0,218 2.53 10,2 0,403 3,95
pH7-7.5 1.0 1,0 7,69 0,147 1.91 9,01 0,197 2,19
3,0 6,87 0,122 1.78 7,41 0,098 1,32
0,4 9,56 0,277 2.90 - - -
10 0,7 9,49 0,218 2.30 - - -
1,0 8,20 0,154 1.88 - - -
3,0 8,59 0,124 1.44 - - -
0,4 8,82 0,314 3.56 8,52 0,535 6,29
0 0,7 8,33 0,287 3.44 8,10 0,494 6,09
1,0 7,88 0,221 2.80 7,92 0,254 3,22
3,0 7,53 0,165 2.19 6,91 0,110 1,59
0,4 9,22 0,251 2.72 10,4 0,572 5,50
pH 10 10 0,7 9,05 0,201 2.22 10,3 0,540 5,24
’ 1,0 8,76 0,162 1.85 9,60 0,233 2,43
3,0 8,43 0,150 1.78 8,21 0,092 1,12
0,4 9,43 0,263 2.79 - - -
10 0,7 9,25 0,238 2.57 - - -
1,0 8,98 0,201 2.24 - - -
3,0 8,63 0,173 2.00 - - -
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Prirodni matriks Sinteticki matriks

1,10, PH6 —=-0, 1,101 pH6 .o
" . 3
1051 « . T00,1mgTIO/L 1,05 ~e-Ti0,-0,, 1 mg TIO,L
’ \ 4 TiO,-0,, 10 mg TiO/L
1,004 ., \ 1,00
G 0.95- \ \\- 80 0,951 -
o 0,90- . o 0.90 .
8 0,85 \-"—ssss Q 0,85
0,80 - 0,80 -
0,75+ . . . . : . 0,75+— T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 24. Promena sadrZaja DOC prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije i
TiO,-O; na pH 6

Oksidacija hidrofobnih molekula u ispitivanim matriksima rezultovala je i smanjenjem
vrednosti UV apsorbancije (36-62% za prirodni, odnosno 39-82% za sinteticki matriks, u
zavisnosti od primenjene doze ozona) (slika 25). Maksimalno smanjenje UV,s4 postignuto je pri
dozi ozona od 3,0 mg Osz/mg DOC. Na smanjenje UV;s4 vrednosti i dekolorizaciju vode su ukazali
1 autori Gul (2002), These i Reemtsma (2005) i Lee i sar. (2005).

Prirodni matriks Sinteticki matriks
1 P =0, 1,0- pI:IG 5 _
01 1 —e—Ti0,-0,, 1 mg TiO,/L | —o—TiO,-O,, 1 mg TiO/L
0.8 —4—TiO,-O,, 10 mg TiO/L 0,81
O 064 O 06 —
S 0,6 S %% —
0,4 \ S8 0,41 \
> ——m
> B — > .
0,2- S 0,2 [ —
0 0 T T T T T T T 0!0 T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 3,0 060 05 10 15 20 25 3,0
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 25. Promena vrednosti UV sy prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije
i TiO2-O;3 na pH 6

SUVA vrednost se tokom procesa ozonizacije smanjuje sa porastom doze ozona i iznosi
oko 2 m'Lmg" za ispitivane matrikse, pri dozi od 3,0 mg Os/mg DOC (slika 26). Prema
klasifikaciji POM na osnovu SUVA vrednosti, koju su definisali autori Edzwald i Tobiason
(1999), moze se pretpostaviti da nakon ozonizacije na pH 6 u strukturi POM ispitivanih matriksa
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preovladuje smeSa hidrofobnih i hidrofilnih POM, odnosno prisustvo jedinjenja razliCitih
molekulskih masa u strukturi organskih materija. Miao i Tao (2008) su takode ukazali da su
proizvodi oksidacije visokomolekularne huminske kiseline jedinjenja kao $to su aldehidi, ketoni i
fenoli, koji se dalje oksiduju do kiselina i estara. Ova niZa jedinjenja sa karbonilnim i
karboksilnim funkcionalnim grupama ne apsorbuju UV zracenje na 254 nm, ¢ime se objaSnjava
smanjenje UVjs4 vrednosti nakon ozonizacije.

Prirodni matriks

pH 6 Sinteticki matriks
1,04 s —=-0, pH6
—e—Ti0,-0,, 1 mg TiO,/L 109 = 0, ,
0.8l —4—TiO,-0,, 10 mg TiO/L —e—TiO,-O,, 1 mg TiO,/L
’ 0,8
O el —~
g 0,6 8 0,6-
< " s
| S <
3 0.4+ T . > 04
(2] e - (%)
0,24 - 0,24
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T
0,0 05 10 15 20 25 3,0 00 05 10 15 20 25 3,0
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 26. Promena vrednosti SUVA prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije
i TiO2-O3 na pH 6

Katalizovanje procesa ozonizacije primenom TiO, rezultovalo je veéim stepenom
smanjenja ukupnih organskih materija ispitivanih matriksa u poredenju sa samom ozonizacijom
(na osnovu DOC, UV,s4 i SUVA). Smanjenje vrednosti DOC (do 18%) i UVjs4 (do 82%), pri
svim primenjenim dozama ozona (0,4-3,0 mg Os/mg DOC), postignuto je primenom doze
katalizatora od 1,0 mg TiO,/L. Povecanje doze katalizatora na 10 mg TiO,/L nije rezultovao
daljim smanjenjem navedenih parametara (do 11% i 76% za DOC i UV;s4, redom). Moze se
pretpostaviti da su dobijeni rezultati posledica kompeticije izmedu molekula POM i ozona za
vezivanje za aktivna mesta na povrSini katalizatora, §to vodi neproduktivnoj dekompoziciji ozona
i smanjenju efikasnosti procesa.

U cilju poredenja sa prirodnim matriksom, TiO,-O3; proces je primenjen na sinteti¢ki
matriks komercijalne HA pri samo jednoj dozi katalizatora (od 1,0 mg/L, koja se u slucaju
prirodnog matriksa pokazala kao efikasnija). I u slucaju sintetickog matriksa, katalizovanje
procesa ozonizacije rezultovalo je ve¢im stepenom smanjenja organskih materija u poredenju sa
nekatalizovanom ozonizacijim (do 23% DOC i 88% UV,s4 smanjenja). Poredeci ozonizaciju i
Ti0,-O3 proces u pogledu uklanjanja POM, za prirodni matriks se moZe uociti znacajna razlika,
odn. znacajno unapredenje procesa ozonizacije uvodenjem katalizatora u dozi od 1,0 mg/L, dok se
u slucaju sintetiCkog matriksa javlja isti trend smanjenja sadrZzaja DOC za oba procesa, uz blago
unapredivanje procesa ozonizacije dodatkom katalizatora.

Prilikom tumacenja dobijenih rezultata i poredenja efikasnosti procesa ozonizacije i TiO;-
O3, od velike je vaZnosti razumevanje reakcionih mehanizama koji se odigravaju u vodenim
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rastvorima u kiseloj sredini. Pri tom je potrebno naglasiti da se u slucaju nekatalizovane
ozonizacije u kiseloj sredini oksidacija POM odigrava najve¢im delom molekulskim ozonom, jer
je formiranje radikalskih vrsta iz ozona pri ovim uslovima sredine zanemarljivo (Beltran i sar.,
2002; Yang i sar., 2007; Rosal i sar., 2010). Sa druge strane, mehanizam TiO, katalizovane
ozonizacije POM u kiseloj sredini (pH < pH,,.) moZe se tumaciti karakteristikama heterogene
kataliticke povrSine kao i strukturom POM. U kiseloj sredini tokom kataliticke ozonizacije dolazi
do koordinativnog vezivanja ozona kao elektron donora za kisela mesta na katalizatoru (Ti*).
Dekompozicijom ozona na mestima Lewis-ove Kiseline na metalu formiraju se O” radikali na
povrsini koji su mnogo reaktivniji u poredenju sa ozonom i vrse oksidaciju organskih molekula
indirektnim mehanizmom preko O™ radikala (Gracia i sar., 2000, Yang i sar., 2007, Rosal i sar.,
2008; Mortazavi i sar., 2010).

Na ve¢i stepen oksidacije POM u prisustvu katalizatora ukazuje i izracunata SUVA
vrednost koja nakon TiO,-O3; procesa za ispitivane matrikse iznosi < 2 m’leg'l, Sto se mozZe
pripisati prisustvu slobodnih radikalskih vrsta, kao jac¢ih oksidanata u poredenju sa ozonom.
Klasififikacija POM na osnovu SUVA vrednosti ukazuje da se oksidacijom hidrofobnih struktura
POM nakon TiO;,-O3 formiraju jedinjenja hidrofilnog karaktera (Edzwald i Tobiason, 1999).
Sli¢na zapazanja su zabeleZena i od strane autora Gracia i sar. (2000), Treguer i sar. (2009),
Mortazavi i sar. (2010).

U cilju detaljnijeg ispitivanja uticaja procesa ozonizacije i TiO,-O3, ne samo na sadrZaj,
ve¢ 1 na strukturu POM, izvrSena je karakterizacija POM frakcionisanjem primenom XAD smola,
pri ¢emu je odabrana doza od 3,0 mg Os/mg DOC usled toga Sto ona pokazala kao najefikasnija u
pogledu smanjenja vrednosti DOC i UVj,ss za ispitivane matrikse i doza katalizatora od
1,0 mg TiOy/L. U tabeli 17 prikazana je distribucija rastvorenog organskog ugljenika u
hidrofobnoj i hidrofilnoj frakciji POM nakon procesa ozonizacije i TiO,-O3 u kiseloj sredini
(pH 6).

Tabela 17. Distribucija DOC nakon ozonizacije i TiO,-O3 procesa na pH 6

.. DOC (mg/L)
Frakeije Prirodni matriks | L Sinteticki matriks
Ozonizacija“
HAF - -
FAF 3,33 4,29
HPIN-A 4,28 2,61
HPIA 1,90 1,96
TiO, - katalizovana ozonizacija’
HAF - -
FAF 2,40 1,03
HPIN-A 4,48 6,36
HPIA 1,12 1,18
3,0 mg O3/mg DOC;pH 6
b 3,0 mg O3/mg DOC; 1,0 mg TiOy/L; pH 6

Na slici 27 prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog i sintetickog matriksa
nakon ozonizacije, primenom 3,0 mg Os/mg DOC. Nakon ozonizacije, u oba ispitivana matriksa
uoCava se odsustvo HAF frakcije, pri ¢emu za prirodni matriks distribucija frakcija iznosi 35%
FAF, 45% HPI-NA 1 20% HPIA, odnosno za sinteticki matriks 48% FAF, 30% HPI-NA 1 22%
HPIA. Poredenjem dobijenih rezultata sa sirovom vodom i rastvorom komercijalne HA, moZe se
uociti da je tokom ozonizacije doSlo do oksidacije hidrofobne frakcije i povecanja udela hidrofilne
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frakcije. Dobijeni rezultati su u skladu sa zapaZanjima autora Swietlik i sar. (2004) i Zhang i sar.
(2008,).

U slucaju prirodnog matriksa frakcija huminske kiseline je u potpunosti oksidovana, a
frakcija fulvinske kiseline delimi¢no do hidrofilnih struktura. I u sluc¢aju komercijalne HA, jedan
deo huminske kiseline se oksidovao do fulvinske kiseline, a veci deo je oksidovan do hidrofilnih
jedinjenja. Dobijeni rezultati su u skladu sa literaturom koja fulvinske kiseline karakterise kao
oksidacione produkte huminskih kiselina (Steinberg, 2003).

Prirodni matriks I HPI-NA Sinteticki matriks I HPI-NA
I HPIA I HPIA

I FAF 450, HEFAF
35%

20%

22%

45% 30%

a. Ozonizacija b. Ozonizacija

Slika 27. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon procesa ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 6

Rezultati frakcionisanja POM ukazuju da se potpuna oksidacija frakcije fulvinske kiseline
do hidrofilnih struktura teZe odigrava, u poredenju sa oksidacijom huminske kiseline. Dominantna
frakcija koja se formira nakon oksidacije POM ozonom jeste HPI-NA, Sto prema autorima Aiken i
sar. (1992) i Goslan i sar. (2002) ukazuje na prisustvo polifunkcionalnih organskih kiselina i
alifati¢nih kiselina koje sadrze do 5 ugljenikovih atoma, kao proizvoda oksidacije POM ozonom.
Dobijeni rezultati su u skladu sa zapazanjima autora Kim i Yu (2007), koji su takode ukazali da se
oksidacionim tretmanom ozonom huminska frakcija, odnosno fenolna frakcija mnogo vise
redukuje i uklanja u poredenju sa ne-huminskom frakcijom i frakcijom karboksilnih kiselina.

Na slici 28 prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog i sintetiCkog matriksa
nakon TiO,-katalizovane ozonizacije, primenom 3,0 mg Osz/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L (pH 6).
Nakon TiO,-O3 procesa frakcija huminske kiseline je u potpunosti oksidovana, a distribucija
frakcija za prirodni matriks iznosi 30% FAF i 70% hidrofilnih struktura (56% HPI-NA i 14%
HPIA). Udeo hidrofilne frakcije je u slucaju sintetickog matriksa pove¢an u veéem stepenu u
odnosu na prirodni i iznosi 88% (74% HPI-NA i 14% HPIA). Veci stepen oksidacije hidrofobne
frakcije POM ispitivanih matriksa i povecanje udela hidrofilne frakcije zabeleZen je tokom TiO,-
O3 u poredenju sa ozonizacijom, §to je verovatno posledica oksidacije POM ozonom i hidroksil
radikalima generisanim iz ozona, u prisustvu katalizatora.
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Prirodni matriks
I HPI-NA

I HPIA
B FAF

14%

30%

56%

a. Ti0,-0,

Sinteticki matriks I HPI-NA
I HPIA
I FAF
14%
74% 12%

Ti0,-0,

Slika 8 Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom matriksu (a) i sintetickom
matriksu (b) nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 6

Primena procesa ozonizacije u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7-10) rezultovala je
veéim stepenom smanjenja sadrzaja DOC i UVjs4 u prirodnom i sintetickom matriksu odnosu na
primenu ozonizacije u vodi na pH 6 (slike 29-32, tabela 16). ZapaZeno je da nema razlike u
promeni vrednosti DOC i UV,s4 primenom procesa ozonizacije u baznoj sredini (pH 7-7,51 10). U
slucaju prirodnog matriksa postignuto je smanjenje sadrzaja DOC 10-25%, u zavisnosti od
primenjene doze ozona. Za razliku od prirodnog matriksa, za sintetiCki matriks je uocen veci
stepen smanjenja sadrzaja DOC na pH 7 (17-48%) u odnosu na pH 10 (24-38%). Pri tome,
efikasnost smanjenja sadrzaja POM, na osnovu DOC i UV;s4, povecava se sa porastom pocetne

doze ozona 0,4-3,0 mg Os/mg DOC.

Prirodni matriks

pH7,5 — 03
1.01 \AA —e—Ti0,-0,, 1 mg TIO/L
0] \ ~4-Ti0,0,, 10 mg TAioz/L
~ 0,81 \
o
€ o7 §
o ' *
8
0,61
0,51
00 05 10 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC

Sinteticki matriks

pH7
DS
1.0, —e—Ti0,0,, 1 mg TIO/L
\ \
O 0,81
8 \
O 07,
g 07
(a]
0,61
.\.
0,51
00 05 10 15 20 25 30
b. mg O/ mg DOC

Slika 29. Promena sadrZaja DOC prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije i

Ti0;2-0;
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Slika 30. Promena sadrZaja DOC prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije i
TiO,-O;3 na pH 10

Poredenje efikasnosti procesa ozonizacije u uklanjanju POM ispitivanih matriksa ukazuje
na veci stepen oksidacije POM u slu€aju rastvora komercijalne HA u poredenju sa prirodnim
matriksom, u kome je dominantna frakcija fulvinske kiseline. MoZe se pretpostaviti da su dobijeni
rezultati posledica lakSe oksidabilnosti huminske kiseline, kao i uticaja prirodnog matriksa, gde su
prisutni karbonatni i hidrogenkarbonatni joni koji mogu delovati kao ,,hvataci* slobodnih radikala

i znatno umanjiti efikasnost procesa ozonizacije.

Prirodni matriks
pH7,5

1,0 =0,
—e—TiO,-0,, 1 mg TiO/L
0.8 4 TiO,-0,, 10 mg TiO,L
O 0,6- N
o
A N
> 041 \
= —_— n
0,21 —t
0+
00 05 1,0 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC

Sinteticki matriks

pH7 a0
1,04 = 3
—e—Ti0,-0,, 1 mg TiO,/L
0,8+
0,6
0,4+
0,2+
0,0 T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 3,0
b. mg O,/ mg DOC

Slika 31. Promena vrednosti UV sy prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije
i TiO»-0O;3 procesa
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Prirodni matriks
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Slika 32. Promena vrednosti UV sy prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije
i TiO»-O3 na pH 10

Oksidacija hidrofobnih molekula ispitivanih matriksa u baznoj sredini (pH 7-7,5 i 10)
rezultovala je i smanjenjem vrednosti UVys4 (36-69% smanjenja za prirodni, odnosno 41-89% za
sinteticki matriks, u zavisnosti od primenjene doze ozona) (slike 31 i 32). SUVA vrednost nakon
procesa ozonizacije u baznoj sredini, kao i na pH 6, iznosi oko 2 m'leg'1 za ispitivane matrikse
(slike 33 i 34), Sto ukazuje na prisustvo jedinjenja razliitih molekulskih masa u strukturi
organskih materija nakon ozonizacije (Edzwald i Tobiason, 1999).

Prirodni matriks

pH7,5
1,04 = —=—0,
—eTi0,:0,, 1 mg TIOL
0.8- —4-Ti0,-0,, 10 mg TIO,/L
o \
S 0.6 O\
S NTTTTT——
S 0,41 N .
? —
0,2-
00 05 10 15 20 25 30
a.

mg O,/ mg DOC

Sinteticki matriks

pH7
1,04 = -0
—e—TiO,-0,, 1 mg TIO/L
0,8+
0,61

SUVA (C/C)

0,24 — "

00 05 10 15 20 25 30
mg O,/ mg DOC

Slika 33. Promena vrednosti SUVA prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom ozonizacije
i TiO»-0O;3 procesa
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Slika 34. Promena vrednosti SUVA prirodnog matriksa (a) i sintetickog matriksa (b) primenom
ozonizacije i TiO;-O3 na pH 10

Za razliku od TiO,-O; procesa u kiseloj sredini na pH 6, katalizovanje procesa ozonizacije
primenom TiO; u vodi bez korekcije pH rezultovalo je neSto ve¢im smanjenjem sadrzaja DOC
prirodnog matriksa, u poredenju sa ozonizacijom, samo u sluc¢aju najvece primenjene doze ozona
od 3,0 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L (30%). U slucaju sintetickog matriksa, sadrzaj DOC nije
smanjen primenom TiO,-O3 procesa na pH7, u ve¢em stepenu u poredenju sa ozonizacijom, ¢ijom
je primenom postignuto od 10-34% smanjenja sadrzaja DOC.

Katalizovanje procesa ozonizacije primenom TiO, na pH 10, nije rezultovalo vecim
smanjenjem sadrzaja DOC ispitivanih matriksa, u poredenju sa ozonizacijom. Sta vise, u slu¢aju
prirodnog matriksa vrednost DOC se povec€ala u odnosu na sirovu vodu, primenom doza ozona od
0,4-0,7 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L, §to se moZe objasniti formiranjem novih struktura usled
oksidacije POM, koje nisu bile okarakterisane inicijalnom vrednosti DOC. Dobijeni rezultati su u
skladu sa zapaZanjima autora Tubic¢ (2010).

Sa druge strane, ono $to se za kataliticku ozonizaciju generalno moZe uociti jeste da
primena vece doze katalizatora (10 mg TiO»/L) nije imala pozitivan efekat na smanjenje sadrzaja
POM pri svim ispitivanim pH u poredenju sa ozonizacijom. Uzrok tome moZze biti kompeticija
izmedu molekula POM i ozona za vezivanje za aktivna mesta na povrsini katalizatora, Sto vodi
neproduktivnoj dekompoziciji ozona i smanjenju efikasnosti procesa.

Za razliku od promene sadrzaja DOC, spektrofotomerijska analiza je ukazala da
katalizovanje procesa ozonizacije primenom TiO, u baznoj sredini rezultuje nesto ve¢im stepenom
smanjenja vrednosti UVjs4 (do 75% u slucaju prirodnog, odnosno do 91% u slucaju sintetickog
matriksa primenom 3 mg O3/mg DOC i 1,0 mg TiO»/L) u poredenju sa ozonizacijom. Pri tom,
povecanje doze katalizatora sa 1,0 mg TiO,/L na 10 mg TiO./L ne vodi daljem smanjenju
vrednosti UVjs4. Dobijeni rezultati se mogu objasniti oksidativnim cepanjem dvostrukih veza
POM ispitivanih matriksa i formiranjem manjih molekula koji u svojoj strukturi sadrZze karbonilne
i karboksilne funkcionalne grupe (koje ne apsorbuju zraenje u ovom delu sprektra). Do sli¢nih
zakljucaka su dosli i autori De Laat i sar. (1991), Chiang i sar. (2002), Treguer i sar. (2009).
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U slucaju nekatalizovane ozonizacije u vodi bez korekcije pH i na pH 10, oksidacija POM
se odigrava selektivnim reakcijama molekulskog ozona sa specificnim funkcionalnim grupama
(dvostruke veze, nukleofilna mesta u molekulima) i slobodnim radikalima generisanim iz ozona
(Beltran i sar., 2002; Yang i sar., 2007; Rosal i sar., 2010). Razlika se ogleda jedino u brzini
dekompozicije molekulskog ozona u hidroksil radikale, koja je veca na pH 10 u poredenju sa
vodom bez korekcije pH (7-7,5). Mehanizam TiO; katalizovane ozonizacije POM u slabo baznoj
sredini (pH > pH,,.) moZe se tumaciti karakteristikama heterogene kataliticke povrSine, kao i
strukturom POM, ¢ije su funkcionalne grupe pri ovim uslovima deprotonovane. U slabo baznoj
sredini koordinativno vezivanje ozona kao elektron donora, za kisela mesta na katalizatoru (Ti4+)
Sto rezultuje dekompozicijom ozona je oteZano usled prisustva OH™ jona, kao jaCe monovalentne
baze u poredenju sa ozonom. Utvrdeno je da prisustvo OH™ jona moze dovesti do nepovratnog
vezivanja za aktivna mesta na katalizatoru, Sto vodi ¢ak i blokiranju katalizatora (Kasprzyk-
Hordern i sar., 2003; Yang i sar., 2007; Mortazavi i sar., 2010). Medutim, izracunata SUVA
vrednost, koja nakon TiO,-O3 procesa za ispitivane matrikse iznosi < 2 m'leg'l, ukazuje na veci
stepen oksidacije visokomolekularnh hidrofobnih organskih materija primenom TiO,-O3 procesa
u poredenju sa ozonizacijom. Dobijeni rezultati ukazuju da je tokom katalizovanog procesa usled
kompeticije izmedu ozona, OH" jona i deprotonovanih molekula POM za slobodna kisela mesta
na katalizatoru jedan deo molekula ozona uspeo da se veZe za Ti** i podlegne dekompoziciji u
radikalske vrste. Sa druge strane, usled prisustva funkcionalnih grupa POM koje su pri ovim
uslovima pH deprotonovane, mogucée je i simultano vezivanje POM i ozona za katalizator,
oksidacija POM i desorpcija oksidacionih produkata. Autori Mortazavi i sar. (2010), Gracia i sar.
(1999) i Chen i sar. (2009) su takode ukazali na unapredivanje efikasnosti procesa ozonizacije, u
pogledu smanjivanja sadrzaja POM, uvodenjem TiO; kao katalizatora u baznoj sredini.

Iako su na osnovu SUVA vrednosti preliminarno okarakterisane strukture organskih
materija koje se formiraju ozonizacijom TiO,-O3; procesom u vodi bez korekcije pH (7-7,5) i na
pH 10, izvrSena je karakterizacija organskih materija primenom XAD smole u cilju boljeg
razumevanja ponasanja hidrofobnih struktura sirove vode i rastvora komercijalne HA tokom
oksidacionog tretmana u baznoj sredini. Primenom doza od 3,0 mg Os;/mg DOC u kombinaiji sa
1,0 mg TiO,/L postignuto najefikasnije smanjenje sadrZaja ukupnih organskih materija, te su iz
tog razloga ove doze odabrane za karakterizaciju POM. U tabelama 18 i 19 prikazana je
distribucija DOC nakon ozonizacije i TiO,-O; procesa, na pH 7-10.

Tabela 18. Distribucija DOC nakon ozonizacije i TiO,-O3 procesa u vodi bez korekcije pH (7-7,5)

- DOC (mg/L)
Frakeije Prirodni matriks | Sinteticki matriks

Ozonizacija“

HAF - -

FAF 2,33 0,53

HPIN-A 3,53 4,20

HPIA 1,65 0,81

TiO, - katalizovana ozonizacija’

HAF - -

FAF 1,96 3,53

HPIN-A 3,22 2,30

HPIA 1,82 1,96

“30 mg O;/mg DOC;pH 7-7,5

b 3.0 mg 05/mg DOC; 1,0 mg TiOy/L; pH 7-7,5
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Tabela 19. Distribucija DOC nakon ozonizacije i TiO,-O3 procesa na pH 10

3 DOC (mg/L)
Frakeije Prirodni matriks | Sinteticki matriks
Ozonizacija“
HPIN-A 6,54 4,90
HPIA 0,31 0,86
HAF - -
FAF 0,76 2,84
TiO, - katalizovana ozonizacija’

HPIN-A 5,49 2,67
HPIA 0,79 1,61
HAF - -
FAF 0,60 4,02
3,0 mg Os/mg DOC;pH 10
b 3.0 mg 05/mg DOC; 1,0 mg TiO/L; pH 10

Na slikama 35 i 36 prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog i sinteti¢kog
matriksa nakon ozonizacije u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7-7,5 i 10), primenom
3,0 mg Os/mg DOC. Kao i nakon primene ozonizacije u kiseloj sredini, moZe se uociti da je
tokom ozonizacije u baznoj sredini doSlo do oksidacije hidrofobne frakcije i pove¢anja udela
hidrofilne frakcije. U slu€aju prirodnog matriksa, ozonizacija na pH 10 rezultovala je veéim
stepenom oksidacije FAF frakcije, Ciji sadrzaj u ozoniranoj vodi iznosi 10%, u odnosu na
ozonizaciju u vodi bez korekcije pH (31% FAF). Sadrzaj hidrofilne frakcije se pove¢ao u odnosu
na sirovu vodu i iznosi 47% za HPI-NA i 22% za HPIA u vodi ozoniranoj bez korekcije pH, odn.
86% za HPI-NA i 4% za HPIA u vodi ozoniranoj na pH 10. Dobijeni rezultati su u skladu sa
zapaZanjima autora Swietlik i sar. (2004) i Zhang i sar. (2008).

U slucaju sinteticCkog matriksa, pH vrednost nije uticala na promenu distribucije
hidrofobne i hidrofilne frakcije u vodi ozoniranoj bez korekcije pH i na pH 10. Nakon ozonizacije
u baznoj sredini udeo FAF iznosi 10%, dok je udeo HPI-NA frakcije neSto ve¢i u vodi ozoniranoj
na pH 10 (80%), u odnosu na sadrzaj u ozoniranoj vodi na pH 7 (75%).

Prirodni matriks (pH 7,5 Sinteticki matriks (pH 7)
® ) I HPI-NA I HPI-NA

. HPIA . HPIA
22% 17\ B FAF

319% 15%

75% 10%

Slika 35. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon procesa ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC)
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Prirodni matriks Sinteticki matriks

E HPI-NA I HPI-NA
I HPIA I HPIA
B FAF B FAF

86% 4% 1%

80%

10% 9%

Slika 36. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon procesa ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 10

Dobijeni rezulati ukazuju da se potpuna oksidacija frakcije fulvinske kiseline do
hidrofilnih struktura teze odigrava, u poredenju sa oksidacijom huminske kiseline. Dominantna
frakcija koja se formira nakon ozonizacije POM u baznoj sredini, jeste HPI-NA, Sto prema
autorima Aiken i sar. (1992) i Goslan i sar. (2002) ukazuje na prisustvo polifunkcionalnih
organskih kiselina i alifati¢nih kiselina koje sadrZze do 5 ugljenikovih atoma, kao proizvoda
oksidacije POM ozonom. Autori Kim i Yu (2007) su takode ukazali da se oksidacionim tretmanom
ozonom huminska frakcija, odnosno fenolna frakcija mnogo vise redukuje i uklanja u poredenju
sa ne-huminskom frakcijom i frakcijom karboksilnih kiselina.

Na slikama 37 i 38 prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog i sintetiCkog
matriksa nakon TiO,-katalizovane ozonizacije u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7,5 i 10),
primenom 3 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L. pH vrednost nije zna¢ajnije uticala na promenu
distribucije hidrofobne i hidrofilne frakcije u vodi nakon TiO,-O3 procesa u slabo baznoj sredini,
pri ¢emu je sadrzaj FAF frakcije za prirodni matriks iznosio 28% (pH 7,5), odn. 33% (pH 10), a
dominantna frakcija POM koja se formira jeste HPI-NA (46 i 57% za pH 7,5 i 10, redom). U
slucaju sintetickog matriksa, priblizno je jednaka distribucija hidrofobne i hidrofilne frakcije u
vodi nakon TiO,-O; procesa (pH 7 i 10), uz dominaciju FAF frakcije (~50%).

Poredenje uticaja ozonizacije i TiO,-O3 na strukturu POM u baznoj sredini ukazuje da se
ozonizacijom, bez prisustva katalizatora, u ve¢oj meri formiraju hidrofilna jedinjenja u poredenju
sa Ti0,-O3 procesom (90% u ozoniranoj vodi, odn. 68% u vodi nakon Ti0O,-O;, u zavisnosti od
matriksa). MoZe se pretpostaviti da je katalizator usled prisustva velike koli¢ine OH" jona jednim
delom blokiran, §to je verovatno uzorok manjeg stepena oksidacije hidrofobne frakcije do
hidrofilnih jedinjenja TiO,-O3 procesom u poredenju sa ozonizacijom.
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Prirodni matriks (pH 7,5) Sinteticki matriks (pH 7)

B HPI-NA B HPI-NA
26% - HPIA = ?;"FA
I FAF 45%
28%

25%

30%

Slika 37. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Oy/mg DOC; 1,0 mg TiOy/L)

Prirodni matriks Sinteticki matriks
N HPI-NA I HPI-NA
B HPIA I HPIA
10% B FAF 49% I FAF
o

33%
19%

57%

32%

Slika 38. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Oy/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 10

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se izvesti zakljucak da primena TiO; u kiseloj sredini
unapreduje stepen oksidacije POM u poredenju sa konvencionalnom ozonizacijom. Najefikasnije
smanjenje sadrZaja DOC u kiseloj sredini (pH 6) od 18% za prirodni i 23% za sinteticki matriks
postignuto je primenom 3,0 mg Oymg DOC i 1,0 mg TiOy/L. Tome je u najvecoj meri doprinela
potpuna oksidacija frakcije huminske kiseline hidroksil radikalima generisanim iz ozona u
prisustvu katalizatora i povecanje udela hidrofilne frakcije POM do 70% za prirodni i 88% za
sinteticki matriks. Ozonizacija u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7-7,5 i pH 10) unapredila je
smanjenje sadriaja POM u odnosu ozonizaciju u kiseloj sredini (pH 6). Maksimalno smanjenje
sadrZaja DOC od 25% za prirodni matriks i 48% DOC za sinteticki matriks postignuto je pri dozi
od 3,0mg Oymg DOC. Kada je u pitanju smanjenje sadriaja ukupnih organskih materija,
primena TiO;,-0; procesa u slabo baznoj i baznoj sredini, nije rezultovala znacajnijim smanjenjem
njihovog sadriaja, u poredenju sa ozonizacijom. Najvecéi stepen oksidacije frakcije huminke
kiseline i povecanje udela hidrofilnih struktura do 90% za ispitivane matrikse postignuto je
ozonizacijom u baznoj sredni (pH 10), Sto se moZe objasniti mehanizmom oksidacije POM
hidroksil radilima generisanim iz ozona u baznoj sredini.
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6.3.2. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O; na sadrzaj i strukturu prekursora
dezinfekcionih nusprodukata hlora

6.3.2.1. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O; na sadriaj i strukturu prekursora
trihalometana

Ispitivanje uticaja procesa ozonizacije i TiO,-katalizovane ozonizacije na sadrzaj i
strukturu prekursora THM sirove vode i rastvora komercijalne HA vrSeno je u vodi bez korekcije
pH (7,5), kao i u kiseloj (pH 6) i baznoj (pH 10) sredini (tabela 20).

Primenom procesa ozonizacije u Kiseloj sredini (pH 6) sa 0,4-3,0 mg Os/mg DOC, za
prirodni matriks je postignuto smanjenje vrednosti PFTHM sa 373 pg/L na 175 pg/L, mereno kao
PFTHM (do 53%) (slika 38a). Sadrzaj prekursorskog materijal THM koji poti¢e iz rastvora
komercijalne HA smanjuje se u znacajnijoj meri (78-99%, slika 38b) u poredenju sa prekursorima
THM iz prirodnog matriksa, §to se moZe pripisati strukturnim karakteristikama POM ispitivanih
matriksa, odn. ve¢em stepenu oksidacije huminske kiseline u poredenju sa fulvinskom, koja je
dominantna frakcija prirodnog matriksa. Pri tome, i u slucaju prirodnog i za sinteticki matriks, sa
porastom doze ozona 0,4-3,0 mg O3/mg DOC vrednost PFTHM se smanjivala. Sli¢na zapaZanja
su zabeleZena od strane autora Teksoy i sar. (2008).

Promene u ukupnom sadrzaju prekursora THM, posledica su smanjivanja sadrZaja
prekursora hloroforma (za 199 pg/L u sluCaju prirodnog, odnosno za 3608 pg/L u slucaju
sintetickog matriksa) i BDHM (za 6,90 pg/L u slucaju prirodnog, odnosno za 2,92 pg/L u slucaju
sintetickog matriksa) u odnosu na sirovu vodu i netretiran rastvor HA. SadrZaj prekursora DBHM
prirodnog matriksa se povec¢ava sa 4,10 pg/L na 6,10 pg/L nakon oksidacionog tretmana.

Primenom TiO,-katalizovane ozonizacije u kiseloj sredini (pH 6) postignuto je efikasnije
smanjenja sadrzaja prekursora THM (do 80%, primenom 3,0 mg Osz/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L) u
poredenju sa ozonizacijom. Dobijeni rezultati su posledica veceg stepena oksidacije hidrofobne
frakcije POM molekulskim ozonom i hidroksil radikalima generisanim iz ozona primenom TiO,-
O; procesa u odnosu na ozonizaciju. Smanjenje PFTHM za prirodni matriks posledica je
smanjenja sadrZaja prekursora hloroforma za 284 pg/L (86%) i BDHM za 17,8 pg/L (46%), dok se
sadrzaj prekursora DBHM povecao sa 3,90 pug/L na 7,40 pg/L u odnosu sirovu vodu. Dobijeni
rezultati su u skladu sa literaturnim podacima (Chen i sar., 2009; Liang i Singer, 2003).

Povecanje doze katalizatora tokom TiO;-katalizovane ozonizacije na 10 mg TiO,/L
uslovilo je povecanje sadrZaja prekursorskog materijala THM (PFTHM iznosi do 270 pg/L u
zavisnosti od primenjene doze ozona) u odnosu na njihov sadrZaj u ozoniranoj vodi. Dobijeni
rezultati mogu biti posledica povecane produkcije hidroksil radikala usled ¢ega se oksidacija POM
odvijala u smeru povecanja sadrzaja hidrofilnih niskomolekularnih jedinjenja, za koje je poznato
da predstavljaju prekursore THM.

Kada je u pitanju sinteticki matriks, TiO,-katalizovana ozonizacija se pokazala kao manje
efikasan proces za smanjenje sadrzaja prekursora THM (73-84% PFTHM u zavisnosti od
primenjene doze ozona) u odnosu na ozonizaciju. To moZe biti posledica veceg stepena oksidacije
huminske kiseline usled povecanja produkcije slobodnih radikala uvodenjem katalizatora, pri
c¢emu veci sadrzaj hidrofilnih struktura predstavlja novi prekursorski materijal THM.
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Tabela 20. Ispitivanje uticaja pH vrednosti, doze ozona i TiO, na sadrzaj prekursora
trihalometana prisutnih u prirodnom matriksu i sintetickom matriksu

- _ Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
E.l &2 5 =
g5 E8 g | = = % > 2 | = = % )
(@) N op ~ ~ = ~ ~ =
== E= g = | = = = = = | B = = =
2 |5E| g s 2s/82% S | s | S 25| 29| 3 =
=< ool B 8’ = C I = [~ = g A= &
9% B E°|E°| E | 2| E |E°|E®| B | E
L g ~ ™ = & = =
[=] —~ A~ [~
pH7-7,5 0 0 333 39,0 4,10 <PQL 373 3642 3,90 <MDL <MDL 3646
0,4 165 51,9 15,8 <PQL 234 793 3,95 <MDL <MDL 797
0 0,7 142 42,1 12,9 | <PQL 198 348 2,62 <MDL <MDL 351
1,0 131 33,2 8,60 | <PQL 173 27,8 0,70 <MDL <MDL 28,5
3,0 137 32,1 6,10 | <PQL 175 33,6 0,98 <MDL <MDL 34,6
0,4 117 51,0 224 | <PQL 191 990 7,82 <MDL <MDL 998
pH 6 1 0,7 77,6 36,0 12,3 <PQL 127 956 7,74 <MDL <MDL 964
1,0 72,8 29,2 10,5 <PQL 113 720 8,22 <MDL <MDL 728
3,0 45,6 21,2 7,40 | <PQL 74,6 567 22,3 <MDL <MDL 589
0,4 207 50,8 11,6 | <PQL 270 - - - - -
10 0,7 224 35,2 6,30 | <PQL 266 - - - - -
1,0 208 29,3 5,00 | <PQL 242 - - - - -
3,0 166 27,3 14,3 <PQL 208 - - - - -
0,4 181 56,9 21,0 1,20 260 205 6,74 <MDL <MDL 212
0 0,7 166 57,8 21,0 1,10 246 75,1 3,68 <MDL <MDL 78,8
1,0 125 51,3 21,8 1,50 200 77,5 4,54 <MDL <MDL 82,0
3,0 123 50,0 20,7 1,20 194 69,4 3,46 <MDL <MDL 72,9
0,4 213 423 9,60 | 0,30 265 1109 5,86 <MDL <MDL 1115
pH7-7.5 | 0,7 205 43,0 10,1 0,30 259 888 3,69 <MDL <MDL 892
’ 1,0 189 39,1 9,70 | 0,30 239 543 3,92 <MDL <MDL 547
3,0 153 37,6 8,60 | 0,30 199 302 7,64 <MDL <MDL 310
0,4 209 50,4 12,1 0,40 272 - - - - -
10 0,7 234 51,4 12,7 0,40 299 - - - - -
1,0 176 47,2 13,5 0,50 237 - - - - -
3,0 168 47,2 13,0 | 0,40 229 - - - - -
0,4 112 33,7 10,1 0,50 156 110 1,02 <MDL <MDL 111
0 0,7 57,3 24,0 10,0 | 0,60 91,9 70,6 1,51 <MDL <MDL 72,1
1,0 55,3 243 10,2 | 0,60 90,4 33,8 0,73 <MDL <MDL 34,5
3,0 57,8 30,0 14,1 0,80 103 30,0 0,54 <MDL <MDL 30,5
0,4 70,3 37,8 14,7 0,90 124 1093 4,20 <MDL <MDL 1097
pH 10 | 0,7 24,7 13,3 9,50 | 2,80 50,3 981 4,52 <MDL <MDL 986
1,0 18,1 7,52 5,30 1,30 32,3 461 5,12 <MDL <MDL 466
3,0 13,7 5,10 4,01 1,01 23.8 218 5,42 <MDL <MDL 223
0,4 162 38,0 9,50 | 0,30 210 - - - - -
10 0,7 151 38,6 11,2 | 0,40 201 - - - - -
1,0 154 40,9 11,3 | 0,40 206 - - - - -
3,0 133 31,9 8,20 | 0,30 174 - - - - -

MDL - granica detekcije metode
PQL - granica kvantitacije metode
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Slika 39. Promena sadrZaja prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu
(b) primenom ozonizacije i TiO»-O3na pH 6

U cilju detaljnijeg ispitivanja uticaja procesa ozonizacije i TiO,-Os3, ne samo na sadrzaj,
ve¢ i na strukturu prekursora THM, izvrSena je karakterizacija POM frakcionisanjem, pri ¢emu je
odabrana doza od 3,0 mg Os;/mg DOC usled toga Sto ona pokazala kao najefikasnija u pogledu
smanjenja vrednosti PFTHM i doza katalizatora od 1,0 mg TiO,/L.

Distribucija prekursora THM nakon ozonizacije i TiO,-O3 procesa u kiseloj sredini (pH 6)
prikazana je na slikama 40 i 41. Smanjenje sadrZaja hidrofobne frakcije POM ispitivanih matriksa
primenom ozonizacije i TiO,-O3, uslovili su i smanjenje specificnog PFTHM svih frakcija POM
prirodnog matriksa i u ozoniranoj vodi iznose: 6,81 pg/mg DOC za FAF, 32,4 pg/mg DOC za
HPI-NA i 7,02 pg/mg DOC za HPI-A. Pri tom se moZe uociti da hidrofilna frakcija (narocito HPI-
NA) ima najve¢i specificni PFTHM (39,4 pg/mg DOC), Sto je verovatno posledica najvece
zastupljenosti jedinjenja sa polarnim i kiselim funkcionalnim grupama (karbonilne i karboksilne) u
ovoj frakciji, za koje je utvrdeno da su prekursori THM (De Lat i sar., 1991; Kleiser i Frimel,
2000; Hwang et al., 2001; Treguer i sar., 2009). Dobijeni rezultati su u skladu sa zapaZanjima
autora Singer (1999) i Chiang i sar. (2009).

Hidrofilna frakcija ima i ve¢i sadrZzaj bromovanih vrsta THM, BDHM i DBHM (za
12,9 pg/mg DOC) u poredenju sa hidrofobnom frakcijom POM. Formiranje bromovanih THM
hlorisanjem hidrofilnih frakcija POM posledica je njihove visoke reaktivnosti sa HOBr, koja
nastaje u reakciji bromidnih jona prisutnih u vodi (tabela 9) sa hlorom. Dobijeni rezultati su u
skladu sa zapaZanjima autora Liang i Singer (2003), Hua i Reckhow (2007) i Chen i sar. (2009).

U slucaju sintetickog matriksa, u ozoniranoj vodi na pH 6 zabeleZzena je jednaka
distribucija hidrofobne i hidrofilne frakcije (~50%) (poglavije 6.3.1.). Pri tome, najreaktivniji
prekursori THM zastupljeni su u FAF frakciji (16,9 pg/mg DOC) u odnosu na hidrofilnu frakciju
(2,22 pg/mg DOC za HPINA i 7,60 pg/mg DOC za HPIA).
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Slika 40. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 6

U slucaju prirodnog matriksa, nakon TiO,-O3 procesa, kao i nakon ozonizacije, zabeleZeno
je smanjenje vrednosti specificnog PFTHM svih frakcija POM u poredenju sa sirovom vodom, pri
c¢emu iznose 8,32 pg PFTHM/mg DOC za FAF i 25,8 pg PFTHM /mg DOC za hidrofilnu frakciju.
Porede¢i oksidacione tretmane primenom ozona i TiO,-O; procesa moZe se uociti smanjenje
specificnog PFTHM hidrofilne frakcije za 13,6 pg/mg DOC nakon katalizovanog procesa.

Za sinteticki matriks, specificni PFTHM je ve¢i nakon TiO,-O; u poredenju sa
ozonizacijom i iznosi 95,9 pg/mg DOC za FAF, 21,4 pg/mg DOC za HPI-NA i 68,5 ug/mg DOC
za HPIA. MozZe se pretpostaviti da su dobijeni rezultati posledica povecanja sadrzaja polarnih i
kiselih funkcionalnih grupa koje se formiraju u ve¢em stepenu usled oksidacije tokom TiO,-O3
procesa. Autori Zhang i sar.(2008) su takode uocili povecanje sadrZaja karbonilnih jedinjenja
(aldehida i ketona) i karboksilnih kiselina nakon katalizovane ozonizacije.
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Slika 41. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
TiO,-0; procesa (3,0 mg Oymg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 6
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Primenom procesa ozonizacije u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7-7,5 i pH 10)
postignuto je efikasnije smanjenje sadrzaja prekursora THM ispitivanih matriksa u poredenju sa
ozonizacijom u kiseloj sredini (pH 6). Porast pH vrednosti sredine na kojoj je vr§ena ozonizacija,
kao i porast doze ozona (0,4-3,0 mg O3/mg DOC) imaju pozitivan uticaj na poboljSanje uklanjanja
prekursora THM (slike 42a i 43a). Ozonizacijom na pH 7,5 postignuto je 48% smanjenja PFTHM
(sa 373 pg/L na 194 pg/L), a na pH 10 PFTHM je smanjen za 75% (sa 373 pg/L na 100 pg/L).
Smanjenje sadrzaja prekursora THM tokom ozonizacije posledica je oksidacije POM, koja se u
baznoj sredini odigrava selektivnim reakcijama molekulskog ozona i slobodnih radikala
generisanih iz ozona (Beltran i sar., 2002; Yang i sar., 2007; Rosal i sar., 2010).

Sadrzaj prekursorskog materijala THM iz sintetickog matriksa je ozonizacijom u baznoj
sredini, pri svim primenjenim dozama ozona (0,4-3,0 mg Osz/mg DOC), smanjen u znacajnijoj
meri (do 98%) u poredenju sa prekursorima THM prirodnog matriksa. Dobijeni rezultati se mogu
pripisati strukturnim karakteristikama POM ispitivanih matriksa, odn. ve¢em stepenu oksidacije
huminske kiseline u poredenju sa fulvinskom.

Promene u ukupnom sadrzaju prekursora THM nakon ozonizacije posledica su smanjenja
sadrzaja prekursora hloroforma (za 207 pg/L u slu€aju prirodnog, odnosno za 3612 pg/L u slucaju
sintetickog matriksa). SadrZaj prekursora bromovanih trihalometana prirodnog matriksa se
povecava nakon ozonizacije u odnosu na sirovu vodu za 29,9 pg/L, §to je verovatno posledica
povecanja sadrzaja hidrofilnih struktura nakon ozonizacije, koje su reaktivnije sa bromidnim
jonima.
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Slika 42. Promena sadrZaja prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu
(b) primenom ozonizacije i TiO»-O3 procesa
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Slika 43. Promena sadrZaja prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu
(b) primenom ozonizacije i TiO»-O3na pH 10

Katalizovanje procesa ozonizacije titan-dioksidom, u vodi prirodnog matriksa bez
korekcije pH, nije rezultovalo daljim smanjenjem sadrzaja prekursora THM u poredenju sa
ozonizacijom (do 47%), Sto je u skladu sa literaturom (Mosteo i sar., 2009). Medutim, iako
uvodenje katalizatora u proces ozonizacije nije rezultovao smanjenjem sarzaja prekursora THM u
odnosu na ozonizaciju, TiO,-O3 proces produkuje manje bromovanih vrsta THM (PFBDHM i
PFDBHM iznose 37,6 i 8,60 pg/L, redom, dok je PFBR <PQL) u poredenju sa ozonizacijom. To
moZze biti posledica sorpcije bromidnih jona (¢iji sadrzaj u sirovoj vodi iznosi 0,06+0,01 mg/L,
tabela 9) za kiselina mesta na povr$ini katalizatora (Kasprzyk-Hordern i sar., 2003).

Porast pH vrednosti sredine imao je pozitivan uticaj na smanjenje sadrZaja prekursora
THM. Tako je primenom TiO,-O3 procesa (3,0 mg Osz/mg DOC u kombinaciji sa 1,0 mg TiO,/L)
na pH 10 postignuto smanjenje sadrzaja prekursora THM za 306 pg/L, odn. za 94%. Moze se
pretpostaviti da je simultanom hemisorpcijom ozona i POM doslo do oksidacije organskih
materija na povrS$ini katalizatora, kao i oksidacije POM radikalskim vrstama prisutnim u rastvoru,
Sto je rezultovalo efikasnim smanjenjem sadrZaja prekursorskog matrijala THM (Kasprzyk-
Hordern i sar., 2003; Mortazavi i sar., 2010). Porast doze katalizatora na 10 mg TiO,/L nije imao
pozitivan uticaj ni na smanjenje sadrzaja prekursora THM pri svim ispitivanim pH u poredenju sa
ozonizacijom.

Pored toga Sto moZe poboljsati efikasnost procesa ozonizacije u uklanjanju prekursora
THM, utvrdeno je i da TiO,-O3 proces na pH 10, kao i u vodi bez korekcije pH produkuje manje
bromovanih vrsta THM (10,1 pg/L) u poredenju sa ozonizacijom (44,9 pg/L na pH 10), §to moze
biti posledica sorpcije bromidnih jona, kao Lewis-ovih baza, za kisela mesta na povrSini
katalizatora (Kasprzyk-Hordern i sar., 2003).

U slucaju sintetickog matriksa, nisu uocene znacajnije razlike u pogledu smanjenja
sadrzaja prekursora THM primenom ozonizacije u baznoj sredini (do 98%) u odnosu na TiO,-O;
proces (do 94%).

Detaljnija karakterizacija prekursorskog materijala THM izvrSena je pri dozi ozona
3,0 mg Os/mg DOC, usled toga Sto ona pokazala kao najefikasnija u pogledu smanjenja vrednosti
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PFTHM, i dozi katalizatora od 1,0 mg TiO,/L, a rezultati su prikazani na slikama 44-47 i u
tabelama P-5 i P-6 u Prilogu.

Kao §to je navedeno u poglaviju 6.3.1. ozonizacijom i TiO,-O3 procesom u baznoj sredini
dolazi do potpune oksidacije frakcije huminske kiseline, pri ¢emu su u najve¢oj meri zastupljena
hidrofilna jedinjenja u strukturi POM ispitivanih matriksa.

U slucaju prirodnog matriksa, primena oksidacionog tretmana u vodi bez korekcije pH
rezultovala je smanjenjem specificnog PFTHM hidrofobne frakcije (sa 110 pg/mg DOC u sirovoj
vodi na 32,7 pg/mg DOC za FAF u ozoniranoj vodi) i hidrofilne frakcije (sa 85,5 pg/mg DOC u
sirovoj vodi na 51 pg/mg DOC u ozoniranoj vodi) (slika 44a). Porast pH vrednosti sredine na
kojoj je vrSena ozonizacija rezultovao je jo§ vec¢im smanjenjem specificnog PFTHM u ozoniranoj
vodi, koji je za hidrofobnu frakciju iznosio 31,0 pg/mg DOC, odn. za hidrofilnu frakciju
66,0 pg/mg DOC (slika 45a). Dobijeni rezultati ukazuju da hidrofilna frakcija POM, narocito HPI-
NA, sadrZi najreaktivnije prekursore THM, §to je verovatno posledica najvece zastupljenosti
jedinjenja sa polarnim i kiselim funkcionalnim grupama (karbonilne i karboksilne), za koje je
utvrdeno da su prekursori THM. Dobijeni rezultati su u skladu sa zapazanjima autora Hwang i sar.
(2001), Chiang i sar. (2009) i Treguer i sar. (2009). Veci sadrzaj bromovanih vrsta THM: BDHM,
DBHM i BR, koji se formiraju ozonizacijom u baznoj sredini zastupljen je u hidrofilnoj frakciji
(10,1-12,3 pg/mg DOC) u odnosu na hidrofobnu (3,34-7,11 pg/mg DOC).

U slucaju sintetickog matriksa, najve¢i sadrzaj prekursorskog materijala THM nakon
ozonizacije u baznoj sredini je, za razliku od prirodnog matriksa, zastupljen u hidrofobnoj frakciji
(30,4-51,1 pg/mg DOC) u odnosu hidrofilnu (12,5-33,4 pg/mg DOC) (slike 44b i 45b). Pri tome,
niZe vrednosti specificnog PFTHM dobijene su u frakcijama ozonirane vode na pH 10.
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Slika 44. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC)
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Slika 45. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 10

Primena Ti0O,-O3 procesa, u baznoj sredini rezultovala je smanjenjem specificnog PFTHM
prirodnog matriksa u svim frakcijama POM u poredenju sa sirovom vodom, koji za hidrofobnu
frakciju, odn. FAF iznosi 3,01-28,7 pg/mg DOC, a za hidrofilnu 20,3-56,8 ug/mg DOC (slike 46a
i 47a). Nize vrednosti specificnog PFTHM dobijene su u vodi nakon kataliticke ozonizacije na pH
10.

Sinteticki matriks (pH 7)

o Prirodni matriks (pH 7,5) N HL — 100- I HL

O 304 [_1BDHM o [_1BDHM

S ipeHM 8

g 257 N BR o 80+
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Slika 46. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom matriksu
(b) nakon TiO3-O; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiOx/L)

Poredeci oksidacione tretmane u vodi bez korekcije pH (7-7,5) moZe se uociti da nema
razlike u specificnim PFTHM u frakcijama ozonirane vode i frakcijama vode nakon TiO,-O;
procesa, dok je na pH 10 zapaZeno da se TiO,-O; procesom prekursori THM uklanjaju u vec¢em
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stepenu u poredenju sa ozonizacijom, te su i specificni PFTHM u uzorcima nakon TiO,-O;
procesa manji.

I u slucaju sintetickog matriksa, nakon TiO,-O3; procesa u baznoj sredini reaktivnije
prekursore THM sadrzi hidrofilna frakcija, pri ¢emu je povecanje pH procesa rezultovalo
smanjenjem specificnog PFTHM, koji iznosi 107 pg/mg DOC (pH 7) i 137 pg/mg DOC (pH 10).
Pri tome je specificni PFTHM hidrofobne frakcije znatno niZi u odnosu na hidrofilnu i iznosi 6,20-
8,36 ng/mg DOC (slike 46b i 47b). Poredeci efikasnost oksidacionih tretmana u uklanjanju POM
sintetickog matriksa, moZe se uociti smanjenje specificnog PFTHM frakcije FAF, a povecanje
specificnog PFTHM hidrofilne frakcije nakon TiO,-O3; u odnosu na ozonizaciju.

Prirodni matriks Sinteticki matriks
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Slika 47. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO;-0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 10

lako se u literati mogu pronali podaci o efikasnijem uklanjanu prekursora THM
ozonizacijom u kiseloj sredini, usled mehanizma oksidacije POM molekulskim ozonom, rezultati
dobijeni tokom istraZivanja ukazuju suprotno. Naime, porast pH sredine (sa 6 na 7-7,5 i 10) na
kojoj je vrsena ozonizacija, kao i porast doze ozona 0,4-3,0 mg Osz/mg DOC imali su pozitivan
uticaj na poboljsanje efikasnosti ozonizacije u uklanjanju prekursora THM prirodnog matriksa
(48-75%). To moZe biti posledica strukture POM, odn. veceg sadriaja fulvinske kiseline u
hidrofobnoj frakciji POM podzemne vode u odnosu na huminsku. U slucaju sintetickog matriksa
pri svim ispitivanim uslovima postignuto oko 98% smanjenja PFTHM.

Primenom TiO;-O;3 procesa u kiseloj sredini, postignuto je efikasnije smanjenje sadriaja
prekursora THM koji poticu iz prirodnog matriksa (do 80%) u poredenju sa ozonizacijom (do
53%). TiO;-O;3 proces u baznoj sredini takode moZe unaprediti uklanjanje prekursora THM samo
na pH 10 (do 94%), dok u vodi bez korekcije pH nije zapaZena znacajnija razlika izmedu
ozonizacije i katalizovane ozonizacije. Kao najefikasnija se pokazala doza ozona od 3,0 mg Oz/mg
DOC u kombinaciji sa 1,0 mg TiOy/L. Pored toga Sto moZe unaprediti proces ozonizacije, TiO»-O;
u baznoj sredini produkuje i manje bromovanih vrsta THM u odnosu na ozonizaciju.
Frakcionisanjem POM je utvrdeno da je primenom ozonizacije i TiO»-Oz procesa postignuto
smanjenje vrednosti specificnog PFTHM svih frakcija u odnosu na sirovu vodu, pri cemu
najreaktivnije prekursore THM sadrZi hidrofilna frakcija, prvenstveno HPI-NA.
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6.3.2.2. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O; na sadriaj i strukturu prekursora

halosircéetnih kiselina

Ispitivanje uticaja procesa ozonizacije i TiO,-atalizovane ozonizacije na sadrZaj i strukturu
prekursora HAA prisutnih u sirovoj vodi i rastvoru komercijalne HA, vrSeno je u vodi bez
korekcije pH (7-7,5), kao i u kiseloj (pH 6) i baznoj (pH 10) sredini (tabela 21).

Tabela 21. Ispitivanje uticaja pH vrednosti, doze ozona i TiO, na sadrZaj prekursora halosiréetnih
kiselina prisutnih u prirodnom i sintetiCkom matriksu
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U slucaju prirodnog matriksa, ozonizacijom na pH 6 postignuto je smanjenje PFHAA sa
309 pg/L na 115 pg/L (15-63%, u zavisnosti od primenjene doze ozona) (slika 48a). Sadrzaj
prekursorskog materijala HAA koji poti€e iz sintetickog matriksa se tokom ozonizacije smanjuje
u znacajnijoj meri (62-85%) u poredenju sa sadrzajem prekursora HAA iz prirodnog matriksa, §to
se moZe pripisati strukturnim promenama POM ispitivanih matriksa tokom ozonizacije (slika
47b). Pri tome, moZe se uociti poveCanje efikasnosti procesa u uklanjanju prekursora HAA
ispitivanih matriksa sa porastom doze ozona 0,4-3,0 mg Os/mg DOC.

Smanjenje PFHAA za ispitivane matrikse posledica je smanjenja sadrzaja prekursora
TCAA (za 144 pg/L u slucaju prirodnog, odnosno za 371 pg/L u slucaju sintetickog matriksa) i
MBAA (za 50,7 pg/L u slucaju prirodnog, odnosno za 102 pg/L u slucaju sintetickog matriksa) u
odnosu na netretiranu vodu. Sadrzaj prekursora BCAA i DBAA u vodi se nakon oksidacionog
tretmana blago povecava, Sto je u skladu sa zapaZanjima autora Chen i sar. (2009). Prekursori
MCAA i DCAA nisu detektovani nakon oksidacionog tretmana.

Oksidacija molekulskim ozonom i hidroksil radikalima generisanim iz ozona primenom
Ti0,-O3 procesa (1,0 mg TiO»/L), na pH 6, unapreduje uklanjanje prekursora HAA koji poticu iz
prirodnog matriksa (84-91%, u zavisnosti od primenjenedoze ozona) u odnosu na nekatalizovanu
ozonizaciju. U slucaju sintetickog matriksa, uvodenje TiO, u proces ozonizacije nije rezultovao
daljim smanjenjem sadrzaja prekursora HAA u poredenju sa nekatalizovanom ozonizacijom.

Povecanje doze katalizatora na 10 mg TiO,/L tokom katalitiCke ozonizacije rezultovalo je
povecanjem sadrzaja prekursora HAA za 9-143 pg/L, u odnosu na sirovu vodi. MozZe se
pretpostaviti da je povecanje doze katalizatora uslovilo povecanu produkciju hidroksil radikala
usled ¢ega se oksidacija POM odvijala u smeru povecanja sadrzaja hidrofilnih niskomolekularnih
polarnih jedinjenja, kao novih prekursora HAA.

Priro_dni —=—0, Sinteticki matriks
1,6+ matriks —e—Ti0,-O,, 1 mg TiO,/L H6
pH 6 4 Ti0,-0,, 10 mg TiO,/L. 1.04P% —=- 0,
1,44 - —e—TiO,-O,, 1 mg TIO, /L
1,24 0,84
§o 1,04 §°
S 0,8 S %81
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E Tm E
o 0,4 . o
0,2
0,21 e
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T
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a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 48. Promena sadrZaja prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
primenom ozonizacije i TiO»-O3 na pH 6

Karakterizacija POM frakcionisanjem izvrSena je u cilju detaljnijeg ispitivanja uticaja
procesa ozonizacije i TiO2-O3, na samo na sadrZzaj ve¢ i strukturu prekursora HAA priimenom
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3,0 mg O3/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L. Distribucija prekursora HAA nakon ozonizacije i TiO,-O;
procesa u kiseloj sredini (pH 6) prikazana je na slikama 49 i 50 i u tabelama P-7 i P-8 u prilogu.
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Slika 49. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 6
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Slika 50. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
TiO;,-0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiOx/L) na pH 6

Smanjenje sadrzaja hidrofobne frakcije POM ispitivanih matriksa primenom ozonizacije i
TiO,-O3, uslovili su i smanjenje specificnog PFHAA svih frakcija POM prirodnog matriksa.
Specificni PFHAA hidrofobne frakcije je smanjen sa 99,2 pug/img DOC u sirovoj vodi na
9,85 ng/mg DOC za FAF u ozoniranoj vodi i hidrofilne frakcije sa 83,2 pg/mg DOC u sirovoj vodi
na 44,1 pg/mg DOC u ozoniranoj vodi. Pri tome se moZe uociti da hidrofilna frakcija POM
(naro¢ito HPIA), nakon ozonizacije ima najveci specificni PFHAA, §to je verovatno posledica
najvece zastupljenosti jedinjenja sa polarnim i kiselim funkcionalnim grupama u ovoj frakciji, za
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koje je utvrdeno da su prekursori kako THM, tako i HAA. Dobijeni rezultati su u skladu sa
literaturom (Kleiser i Frimel, 2000; Treguer i sar., 2009; Teksoy i sar., 2008; Chiang i sar.,
2009).

U slucaju sintetickog matriksa, oksidacijom huminske kiseline se najvec¢im delom
formiraju hidrofilna jedinjenja (poglavije 6.3.1.). Medutim, najve¢i sadrzaj prekursorskog
materijala HAA nakon ozonizacije sintetiCkog matriksa, za razliku od prirodnog matriksa, sadrzi
hidrofobna frakcija (31,9 pg/mg DOC za FAF) u poredenju sa hidrofilnom (6,63 pg/mg DOC
HPINA i 15,4 png/img DOC HPIA). Dobijeni rezultati se mogu pripisati razli¢itim mehanizmu
oksidacije frakcije huminske kiseline i smeSe hidrofobnih i hidrofilnih jedinjenja koja su prisutna
u prirodnom matriksu, a samim tim i razlikama u reaktivnosti prekursora HAA pojedinih frakcija
POM.

Nakon TiO,-O3 procesa, u slu¢aju prirodnog matriksa, specificni PFHAA je smanjen u
svim frakcijama u odnosu na sirovu vodu. Porede¢i oksidacione tretmane ozonom i TiO,-O;
procesom, zabelezeno je blago povecanje specificnih PFHAA u hidrofilnoj frakciji nakon
katalizovanog tretmana (46,7 pg/mg DOC za prirodni matriks, odnosno 27,4 pg/mg DOC za
sinteticki matriks). MoZe se pretpostaviti da su dobijeni rezultati posledica povecanja sadrZzaja
polarnih i kiselih funkcionalnih grupa koje se formiraju u veéem stepenu usled oksidacije i
ozonom i hidroksil radikalima tokom TiO,-O3; procesa. Autori Zhang i sar. (2008) su takode
zabelezili povecanje sadrzaja karbonilnih jedinjenja i karboksilnih kiselina nakon katalizovane
ozonizacije.

Utvrdeno je da se primenom TiO,-O3 procesa u kiseloj sredini (pH 6), moZe unaprediti
smanjenje sadrZzaja prekursora HAA koji potiu iz prirodnog matriksa (91%, primenom
3,0 mg Os/mg DOC sa 1,0 mg TiO,/L) u poredenju sa nekatalizovanom ozonizacijom (63%), §to
je verovatno posledica povecane produkcije hidroksil radikala iz ozona u prisustvu katalizatora,
koji vrse oksidaciju POM. Uvodenje TiO, u oksidacioni predtretman ozonom nije rezultovao
daljim smanjem PFHAA sinteti¢kog matriksa (do 85% nakon ozonizacije i TiO,-O3). Primena
oksidacionih tretmana ozonom i TiO;-O3; procesom rezultovala je smanjenjem specifiénog
PFHAA svih frakcija POM, u odnosu na sirovu vodu. Pri tom, glavni prekursorski materijal HAA
u slucaju prirodnog matriksa dominira u hidrofilnoj frakciji (prvenstveno HPIA), a u slucaju
sintetickog matriksa u hidrofobnoj frakciji.

Primenom procesa ozonizacije u slabo baznoj sredini (pH 7-7,5) nije zabeleZeno
efikasnije smanjenje PFHAA u poredenju sa ozonizacijom u kiseloj sredini, pri ¢emu je najbolji
rezultat zabeleZen primenom 1,0 mg Osz/mg DOC (PFHAA smanjen za 50% i iznosi 155 pg/L)
(slika 51a). Sa druge strane, ozonizacija u baznoj sredini (pH 10) rezultovala je efikasnijim
smanjenjem sadrzaja prekursora HAA prirodnog matriksa (52-65%, u zavisnosti od primenjene
doze ozona, slika 52a) u poredenju sa ozonizacijom u kiseloj sredini (pH 6).

Prekursorski materijal HAA sintetiCkog matriksa huminske HA se smanjuje u znacajnijoj
meri u poredenju sa prekursorima HAA prirodnog matriksa, pri ¢emu je ozonizacijom pri svim pH
vrednostima primenom 3,0 mg Os/mg DOC postignuto oko 88% smanjenja PFHAA (slike 51b i
52b).

Smanjenje PFHAA za ispitivane matrikse posledica je smanjenja sadrZaja prekursora
TCAA (za 163 pg/L u slucaju prirodnog, odnosno za 382 pg/L u slucaju sintetickog matriksa) i
MBAA (za 55,8 pg/L u slucaju prirodnog, odnosno za 109 pg/L u slucaju sintetickog matriksa) u
odnosu sirovu vodu. Dobijeni rezultati postignuti su ozonizacijom na pH 10, primenom
3,0 mg Os/mg DOC. Sadrzaj prekursora BCAA i DBAA se povecava nakon oksidacionog
tretmana. Prekursori MCAA i DCAA nisu detektovani nakon oksidacionog tretmana.
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. Promena sadrZaja prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)

primenom ozonizacije i TiO»-Oz na pH 10

Kao Sto je slucaj sa prekursorskim materijalom THM, primena TiO,-katalizovane
ozonizacije u vodi bez korekcije pH, nije rezultovala ve¢im stepenom smanjenja prekursora HAA
u poredenju sa ozonizacijom. Sta viSe, uvodenje katalizatora u proces ozonizacije, pri svim
dozama TiO, i ozona, vodi povecanju prekursorskog materijala HAA (do 417 pg/L) u poredenju
sa ozonizacijom. Povec¢anjem pH vrednosti TiO,-O3; procesa na pH 10 postignuto je efikasnije
smanjenje sadrzaja prekursora HAA prirodnog matriksa (55-92%) u odnosu na ozonizaciju. Moze
se pretpostaviti da je simultanom hemisorpcijom ozona i POM dos$lo do oksidacije organskih
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materija na povrsini katalizatora, kao i oksidacije POM radikalskim vrstama prisutnim u rastvoru,
Sto je rezultovalo gotovo potpunim uklanjanjem prekursorskog matrijala kako THM, tako i HAA.
U slucaju sintetickog matriksa, primena TiO,-O3 procesa u baznoj sredini nije rezultovala ve¢im
stepenom smanjenja sadrzaja prekursora HAA (34-79%) u poredenju sa ozonizacijom.

Detaljna karakterizacija prekursorskog materijala HAA ispitivanih matriksa nakon
oksidacionih tretmana (3,0 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L, na pH 7-7,5 i 10) prikazana je na
slikama 53-56.

U slucaju prirodnog matriksa, primena ozonizacije na pH 7,5, rezultovala je smanjenjem
specificnog PFHAA svih frakcija POM prirodnog matriksa. Specificni PFHAA hidrofobne
frakcije smanjen je za 73,1 pg/mg DOC, a hidrofilne frakcije za 13,5 pg/mg DOC (slika 53a) u
odnosu na sirovu vodu. Hidrofilna frakcija nakon ozonizacije ima najvec¢i specificni PFHAA
(69,7 ug/mg DOC), $to je u skladu sa zapazanjima autora Chiang i sar. (2009). Ozonizacijom na
pH 10, specificni PFHAA hidrofobne frakcije je smanjen za 52,3 pg/mg DOC u odnosu na sirovu
vodu, dok je u slucaju hidrofilne frakcije povecan i iznosi 165 pg/mg DOC u ozoniranoj vodi
(slika 54a).

Najreaktivni prekursori HAA dominiraju u HPI-NA frakciji (37,3 pg/mg DOC u vodi
ozoniranoj bez korekcije pH), odn. u HPIA frakciji (152 pg/mg DOC u vodi ozoniranoj na pH 10).
Dobijeni rezultati ukazuju da se povecanjem produkcije slobodnih radikala iz ozona u baznoj
sredini koji vrSe oksidaciju POM povecava i reaktivnost prekursora HAA koji poticu iz HPIA
frakcije.

Za razliku od prirodnog matriksa u slu€aju rastvora komercijalne HA hidrofobna frakcija
odn. FAF sadrZi reaktivnije prekursore HAA (42,4 ng/mg DOC i 40,4 pg/mg DOC, u ozoniranoj
vodi na pH 7,5 1 10, redom) u poredenju sa hidrofilnom (34,9 pg/mg DOC i 29,3 pg/mg DOC, u
ozoniranoj vodi na pH 7,5 1 10, redom) (slike 53b i 54b). Dobijeni rezultati ukazuju na drugaciji
mehanizam oksidacije frakcije huminske kiseline i smeSe hidrofobnih i hidrofilnih jedinjenja koja
su zastupljena u prirodnom matriksu.

Prirodni matriks (7,5)
40+ Sinteticki matriks (7)

G - I VBAA
Q 8 40 [ TCAA
o a " 1BCAA
£ g I DBAA
g S 30
g 3
T E —
T 204
o &
' -
S S 10
S E
[3}
2 L
”n (7))
HPI-NA HPIA FAF HPI-NA HPIA FAF
a. FRAKCIJE POM b. FRAKCIJE POM

Slika 53. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg Os/mg DOC)
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Prirodni matriks
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Slika 54. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 10

Nakon Ti0O,-O3 procesa u vodi bez korekcije pH specificni PFHAA prirodnog matriksa se
povecao u svim frakcijama u odnosu na sirovu vodu (specificni PFHAA iznosi 44,3 pg/mg DOC
za FAF, 64,8 pg/mg DOC za HPINA 1 75,6 pg/mg DOC za HPIA) (slika 55a). Autori Zhang i sar.
(2008) su ukazali na povecanje sadrzaja jedinjenja sa karbonilnim funkcionalnim grupama i
karboksilnih kiselina nakon katalizovane ozonizacije u vodi bez korekcije pH, §to mozZe biti uzrok
porasta specificnih PFHAA nakon TiO,-O3 procesa u odnosu na ozonizaciju.

. . ) Sinteticki matriks (7)
Prirodni matriks (7,5) B VIBAA

N
o
|

—
[8)]
|

Specificni PFHAA (ug/mg DOC)

HPI-NA HPIA
FRAKCIJE POM

HPI-NA HPIA
FRAKCIJE POM

o Specificni PFHAA (ug/ mg DOC)
=

p

Slika 55. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom matriksu
(b) nakon TiO»-O3 procesa (3,0 mg O3/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L)
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Povecanje pH vrednosti TiO,-O3 procesa na pH 10 rezultovalo je smanjenjem specifi¢nog
PFHAA svih frakcija u odnosu na sirovu vodu, i to za 7,84 pg/mg DOC (FAF), odn. za
15,4 pg/mg DOC (hidrofilna frakcija) (slika 56a). Porede¢i oksidacione tretmane, samo je u
baznoj sredini (pH 10) zabeleZeno smanjenje sadrZaja i reaktivnosti hidrofilnih jedinjenja i
specificnog PFHAA nakon TiO,-O; procesa u odnosu na ozonizaciju. MoZe se pretpostaviti da su
dobijeni rezultati verovatno posledica i sorpcije POM na povrsini katalizatora i oksidacije.

Kao i u slu€aju prirodnog matriksa, reaktivniji prekursorski materijal HAA koji potice iz
sintetickog matriksa je sadrzan u hidrofilnoj frakeiji (35,4 i 55,3 pg/mg DOC) u odnosu na
hidrofobnu (7,87 1 9,56 pg/mg DOC za FAF), pri ¢emu su viSe vrednosti za specificni PFHAA
dobijene primenom TiO,-O5 na pH 10 (slike 55b i 56b).

Prirodni matriks . Sinteticki matriks
5 8 307 I MBAA
8 Q I TCAA
= g 25 [ 1BCAA
£ > I DBAA
Eo) 20
: 5
% T 15+
s o
o '€ 10-
c (%]
2 =
= (3] 5
(7] 0l

HPI-NA HPIA FAF HPI-NA HPIA FAF

a. FRAKCIJE POM b. FRAKCIJE POM

Slika 56. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
TiO,-0; procesa (3,0 mg Oymg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 10

Utvrdeno je da ozonizacija u baznoj sredini na pH 10 moZe unaprediti smanjenje sadrZaja
prekursora HAA prisutnih u prirodnom matriksu (65%, primenom 1,0 mg Oz/mg DOC) u odnosu
na ozonizaciju u kiseloj sredini (pH 6). Primena TiO;-O; procesa u kiseloj, kao i u baznoj sredini
(pH 10), rezultovala je efiksasnijim smanjenjem sadriaja prekursora HAA (91%, primenom
3,0 mg Oxmg DOC sa 1,0 mg TiOyL) u poredenju sa nekatalizovanom ozonizacijom. Dobijeni
rezultati su posledica mehanizma oksidacije POM hidroksil radikalima generisanih iz ozona u
prisustvu katalizatora, odnosno generisanim iz ozona u baznoj sredini. U slucaju sintetickog
matriksa uvodenje TiO, u oksidacioni predtretman ozonom nije rezultovalo daljim smanjenjem
PFHAA (do 85% u slucaju ozonizacije i TiO»>-03). Primena ozonizacije i TiO;-Oj3 rezultovala je u
fluktuacijama specificnog PFHAA svih frakcija POM, u zavisnosti od matriksa i pH. Generalno se
moze reci da je u slucaju prirodnog matriksa nakon oksidacionih tretmana glavni prekursorski
materijal HAA sadrian u hidrofilnoj frakciji POM (prvenstveno HPIA), a u slucaju sintetickog
matriksa u hidrofobnoj frakciji (FAF).
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6.3.2.3. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O; na sadriaj i strukturu prekursora
haloacetonitrila

Ispitivanje uticaja procesa ozonizacije i TiO,-katalizovane ozonizacije na sadrzaj i
strukturu prekursora HAN prisutnih u sirovoj vodi i rastvoru komercijalne HA vrSeno je u vodi
bez korekcije pH (7-7,5), kao i u kiseloj (pH 6) i baznoj (pH 10) sredini (tabela 22).

Tabela 22. Ispitivanje uticaja pH vrednosti, doze ozona i TiO, na sadrzaj prekursora
haloacetonitrila prisutnih u prirodnom i sintetickom matriksu

- _ Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
5 Q
85| £8
z |59 |82 %5 %5|%5 %5 (%5|%5|%5| %5 %545
5 BB sE|CS |8 |20 20 [ER(C0 (20| 2 (2|29
SO  m@ | B2 | g3 B2 | HEIRE ESE | 52 52| S
gé =R - & &~ &~ ~ & & &~ &~ &~
g
Q ~
pH 7-7,5 0 0 <MDL | 6,00 | 5,60 | <MDL 11,6 | <MDL | 4,14 4,06 <MDL | 8,20
04 | <MDL | 427 | 149 | <MDL | 192 | <MDL | 6,40 102 | <MDL | 16,6
0 0,7 <MDL 7,18 31,8 <MDL 39,0 <MDL 5,87 9,88 <MDL 15,8
1,0 <MDL 7,63 249 <MDL 32,6 <MDL 10,5 4,63 <MDL 15,1
3,0 <MDL 5,87 22,2 <MDL 28,1 <MDL 5,00 2,45 <MDL 7,45
04 | <MDL | 3,10 | 100 | <PQL | 133 | <MDL | 102 734 | <MDL | 17,5
pH 6 1 0,7 <MDL 2,60 9,30 <PQL 12,0 <MDL 3,21 7,66 <MDL 10,9
1,0 <MDL 3,20 10,6 <PQL 13,8 <MDL 1,47 8,24 <MDL 9,71
3,0 <MDL 15,5 7,10 <MDL 22,6 <MDL 0,93 7,03 <MDL 7,96
0,4 <MDL | 7,10 16,3 <PQL 23,6 - - - - -
10 0,7 <MDL 15,7 38,1 0,50 54,8 - - - - -
1,0 <MDL 12,6 30,4 <PQL 43,1 - - - - -
3,0 <MDL 12,5 34,6 <MDL 47,1 - - - - -
04 | <MDL | 2,10 6,90 | <MDL 9,00 | <MDL | 10,7 <MDL | <MDL 10,7
0 0,7 <MDL 3,10 11,7 <MDL 14,8 <MDL 8,60 <MDL | <MDL 8,60
1,0 <MDL 3,10 10,9 <MDL 14,0 <MDL 6,98 <MDL | <MDL 6,98
3,0 <MDL 2,50 11,3 <MDL 13,9 <MDL 6,11 <MDL | <MDL 6,11
04 | <MDL | 440 [ 480 [ <MDL | 920 | <MDL [ <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
0,7 <MDL 3,70 3,90 <MDL 7,60 <MDL | <MDL <MDL <MDL | <MDL
PH7-7.5 ! 10 | <MDL | 260 | 480 | <MDL | 740 | <MDL [ <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
30 | <MDL | 1,10 | 540 | <MDL | 6,50 | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
0,4 <MDL 2,50 7,10 <MDL 9,60 - - - - -
10 0,7 <MDL 2,00 7,60 <MDL 9,60 - - - - -
1,0 <MDL 1,60 8,50 <MDL 10,1 - - - - -
3,0 <MDL 1,60 6,30 <MDL 7,90 - - - - -
0,4 <MDL 3,08 13,9 <MDL 17,0 <MDL 17,6 5,93 <MDL 23,5
0 0,7 <MDL 2,24 5,71 <MDL 7,95 <MDL 10,4 3,18 <MDL 13,6
1,0 | <MDL | 1,27 3777 | <MDL 5,04 | <MDL | 5095 1,89 <MDL | 7,84
3,0 <MDL 1,87 8,73 <MDL 10,6 <MDL 4,68 1,81 <MDL 6,49
04 | <MDL| 152 [ 078 | <MDL | 227 | <MDL [ <MDL | 10,5 | <MDL | 105
pH 10 1 0,7 <MDL 1,01 0,77 <MDL 1,77 <MDL 1,02 8,30 <MDL 9,32
1,0 <MDL 0,50 0,99 <MDL 1,49 <MDL 0,93 7,02 <MDL 7,95
3,0 <MDL 0,82 1,16 <MDL 1,98 <MDL 0,76 6,24 <MDL 7,00
0,4 <MDL 1,60 2,10 <MDL 3,74 - - - - -
10 0,7 <MDL 2,00 2,90 <MDL 4,96 - - - - -
1,0 <MDL 1,70 4,00 <MDL 5,70 - - - - -
3,0 <MDL 1,70 3,50 <MDL 5,20 - - - - -

MDL - granica detekcije metode
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Primenom procesa ozonizacije i TiO,-katalizovane ozonizacije u kiseloj sredini (pH 6)
zabeleZeno je povecanje sadrzaja prekursora HAN u poredenju sa sirovom vodom. Povecanje
sadrzaja prekursora HAN je u najvecoj meri posledica povecanja sadrZzaja prekursora BCAN.
Sadrzaj prekursora HAN se u ozoniranoj vodi povecao za 7,60-16,5 ng/L (prirodni matriks, slika
57a), odnosno za 6,90-8,40 pg/L (sintetiCki matriks, slika 57b), u zavisnosti od primenjene doze
ozona. Na osnovu prikazanih rezultata se moze uociti da doza ozona od 0,7 mg Os;/mg DOC
produkuje najveci sadrzaj prekursorskog materijala HAN prisutnih u prirodnom matriksu (PFHAN
iznosi 39,0 pg/L), odnosno 0,4 mg Os/mg DOC u slucaju sintetickog matriksa (PFHAN iznosi
16,6 pg/L).

Ono $to se u sluCaju prirodnog matriksa moze uociti jeste da je TiO,-katalizovana
ozonizacija sa 1,0 mg TiO,/L oksidacioni tretman koji produkuje najmanji sadrzaj prekursora
HAN (PFHAN iznosi od 13,3-22,6 pg/L, u zavisnosti od primenjene doze ozona) u odnosu na
ozonizaciju. TiO,-O; proces produkuje manje prekursorskog materijala u poredenju sa
ozonizacijom i u slucaju sintetickog matriksa, pri cemu je PFHAN smanjujen u odnosu na
netretiranu vodu primenom 3,0 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiOy/L i iznosi 7,96 ng/L.

Prirodni matriks | 4 Sinteticki matriks
501pH6 . —e—Ti0,0,1mgTiO/L pHE |, —=—0,
4,5 —4-Ti0,-0,, 10 mg TIO/L 2.0- - ——TiO,-O,, 1 mg TIO/L
4,0- -
~ 35 B 3
g 3,0 g 1,54
2 25 2
5 2,01 g 10-
1,51
1,0
0,51— . . . . . ; 0,54+— ; ; ; ; ; .
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 57. Promena sadrZaja prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
primenom ozonizacije i TiO-O3 na pH 6

Distribucija prekursora HAN ispitivanih matriksa nakon ozonizacije i TiO,-O3 procesa na
pH 6 prikazana je na slikama 58 i 59 i u tabelama P-9 i P-10 u Prilogu. Oksidacijom POM
prirodnog matriksa ozonom, specifi¢cni PFHAN se smanjio u HPI-NA frakciji (sa 5,09 pg/mg
DOC u sirovoj vodi na 2,02 pg/mg DOC u ozoniranoj vodi), a povecao u HPIA za 0,38 pg/mg
DOC i FAF frakciji za 1,13 pg/mg DOC (slika 58a). Pri tome se moZe uociti da reaktivnije
prekursore HAN sadrZi hidrofilna frakcija (4,23 pg/mg DOC) u odnosu na hidrofobnu (1,13
pg/mg DOC), odn. najveci doprinos formiranju haloacetonitrila prema autorima Hu i sar. (2010)
daju hidrofilna jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze azot.

Oksidacijom rastvora komercijalne HA doSlo je do povecanja vrednosti specificnog
PFHAN u odnosu na netretiranu vodu. Pri tom se moZe uociti da doprinos formiranju HAN daju i
hidrofobna frakcija (49,5 ng/mg DOC) i hidrofilna frakcija (50,1 pg/mg DOC) (slika 58b).
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Slika 58. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg O3/mg DOC) na pH 6
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Slika 59. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom matriksu
(b) nakon TiO;,-0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiOy/L) na pH 6

Nakon TiO,-O3 procesa specificni PFHAN hidrofilne frakcije prirodnog matriksa se
znatno povecao u poredenju sa ozonizacijom i iznosi 12,1 pg/mg DOC, Sto moZe biti posledica
veceg stepena oksidacije organske materije u prisustvu hidroksil radikala i formiranja jedinjenja
hidrofilnog karaktera koja u svojoj strukturi sadrze azot i reaktivnhe su sa hlorom (npr.
aminokiseline). Reaktivnost prekursora HAN frakcije fulvinske kiseline nakon TiO,-O; nije se
promenila u znacajnijoj meri u odnosu na ozonizaciju, pri cemu specificni PFHAN za FAF iznosi
4,72 ug/mg DOC (slika 59a).

U slucaju sintetickog matriksa nakon TiO,-O3 procesa nije zabeleZena znacajnija promena
specificnog PFHAN hidrofilne frakcije u odnosu na ozonizaciju (49,7 pg/mg DOC), dok je
specificni PFHAN FAF frakcije smanjen i iznosi 13,1 pg/mg DOC (slika 59b).
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Ozonizacijom POM prirodnog matriksa u slabo baznoj i baznoj sredini (pH 7,5 i 10)
uocene su fluktacije u sadrzaju prekursorskog materijala HAN, pri ¢emu je PFHAN iznosio 5,40-
17,0 pug/L, u zavisnosti od pH i primenjene doze ozona. Ozonizacijom u vodi bez korekcije pH,
smanjenje sadrzaja prekursora HAN u odnosu na sirovu vodu postignuto je samo primenom 0,4
mg Osz/mg DOC, pri ¢emu je PFHAN u ozoniranoj vodi iznosio 9,00 pg/L (slika 60a), dok je
ozonizacijom na pH 10 sadrZaj prekursora HAN smanjen primenom 0,7-3,0 mg mg Os/mg DOC,
pri ¢emu su vrednosti za PFHAN bile 5,04-10,6 pg/L (slika 61a).

U slucaju sintetickog matriksa, povecanje doze ozona je rezultovalo smanjenjem PFHAN
(za 21 1 25% na pH 7,5 i 10, redom, primenom 1,0 mg Osz/mg DOC) (slike 60b i 61b). Autori
Bekbolet i sar. (2005) su takode nakon ozonizacije uocili smanjenje, odn. povecanje sadrzaja
prekursora HAN, a u zavisnosti od karakteristika sirove vode, §to je u skladu sa dobijenim
rezultatima.
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Slika 60. Promena sadrZaja prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
primenom ozonizacije i TiO»-O3
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Slika 61. Promena sadrZaja prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
primenom ozonizacije i TiO»-O3 na pH 10
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Primenom ozonizacije u kombinaciji sa 1,0 mg TiO,/L postignuto je smanjenje sadrZaja
prekursora HAN ispitivanih matriksa u odnosu na sadrZaj u sirovoj vodi. U slucaju prirodnog
matriksa PFHAN iznosi 1,98-9,20 pg/L, u zavisnosti od doze ozona i pH. Prekursori HAN koji
poticu iz sintetickog matriksa potpuno su uklonjeni katalizovanom ozonizacijom na pH 7, dok se
primenom TiO,-O3; na pH 10 sadrZaj prekursora HAN promenio za svega 2,3 pg/L u odnosu na
netretiranu vodu. Distribucija prekursora HAN ispitivanih matriksa nakon ozonizacije i TiO,-O3
procesa prikazana je na slikama 62-65.

Oksidacijom POM prirodnog matriksa ozonom na pH 7,5 (slike 62a i 63a), specifi¢ni
PFHAN se nije promenio u znacajnijoj meri (3,31 pg/mg DOC u ozoniranoj vodi u odnosu na
3,69 pg/mg DOC u sirovoj vodi), dok je u hidrofilnoj frakciji smanjen za 2,98 pg/mg DOC.
Ozonizacijom na pH 10 specificni PFHAN se smanjio u hidrofobnoj frakcije za 1,32 pg/mg DOC,
a povecao u hidrofilnoj frakciji za 3,12 pg/mg DOC u odnosu na sirovu vodu. Pri tome se moZe
uociti da hidrofilna frakcija, prvenstveno HPIA, sadrzi najreaktivnije prekursore HAN. MoZe se
pretpostaviti da je u ovoj frakciji zastupljen najveci sadrzaj aminokiselina reaktivnih sa hlorom,
koje prema Hu i sar. (2010) predstavljaju osnovni prekursorski materijal HAN.
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Slika 62. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg Os/mg DOC)
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Slika 63. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
ozonizacije (3,0 mg Osy/mg DOC) na pH 10

110



Doktorska disertacija

Jelena Molnar

Za razliku od prirodnog matriksa, oksidacijom rastvora komercijalne HA ozonom doslo je

do povecanja vrednosti specificnog PFHAN svih frakcija u odnosu na netretiranu vodu. Pri tom se
moZze uociti da doprinos formiranju HAN daju i hidrofobna frakcija (66,3 i 75,3 pg/mg DOC) i
hidrofilna frakcija (58,8 1 63,7 pg/mg DOC). Vecée vrednosti za specificni PFHAN izmerene su u
vodi ozoniranoj na pH 10. Nakon TiO,-O3 procesa u baznoj sredini specificni PFHAN hidrofilne
frakcije prirodnog matriksa se smanjio u poredenju sa ozonizacijom. Specificni PFHAN nakon
Ti0,-O3 procesa u baznoj sredini za hidrofilnu frakciju iznosi oko 2 pg/mg DOC, a za hidrofobnu
< 1 pg/mg DOC.

Prekursori HAN sintetickog matriksa su u potpunosti uklonjeni primenom TiO,-O3 procesa

na pH 7,5. U vodi nakon TiO,-katalizovane ozonizacije na pH 10 glavni prekursori HAN sadrzani
su u hidrofilnoj frakciji (52,3 pg/mg DOC) u odnosu na hidrofobnu (12,3 pg/mg DOC).

Prirodni matriks (pH 7,5)
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Slika 64. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom matriksu nakon TiO;-O; procesa
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Slika 65. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon

TiO;,-0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; 1,0 mg TiOx/L) na pH 10
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Utvrdeno je da tokom oksidacionih tretmana ispitivanih matriksa, primenom ozonizacije i
TiO,-O;3 procesa moZe doci do povecanje sadriaja prekursora HAN (u zavisnosti od pH i
primenjene doze ozona) u poredenju sa netretiranom vodom. Pri tom, TiO;-O3 proces produkuje
manji sadriaj prekursora HAN u poredenju sa ozonizacijom, §to je od velikog znacaja ako se
uzme u obzir znacaj HAN i njihova klasifikacija u visoko prioritetne ,,DBP u razvoju®. TiO»-0;3
proces u baznoj sredini se pokazao kao najefikasniji za smanjenje sadrZaja prekursora HAN
(87%, primenom 0,4 mg Os/mg DOC sa 1,0 mg TiOy/L na pH 10 ) u poredenju sa ozonizacijom
(do 55%). Rezultati frakcionisanja su ukazali da su nakon oksidacije organskih materija
prirodnog matriksa prekursori HAN sadriani u najvecoj meri u hidrofilnoj frakciji (prvenstveno
HPIA), dok u slucaju sintetickog matriksa doprinos formiranju HAN daju i hidrofobna i hidrofilna
Jjedinjenja u pribliZno istom stepenu.

6.3.2.4. Uticaj procesa ozonizacije i TiO,-O3; na sadriaj i strukturu prekursora
hlorpikrina i haloketona

Ispitivanje uticaja procesa ozonizacije i TiO,-katalizovane ozonizacije na sadrzaj i
strukturu prekursora hlorpikrina i haloketona koji poticu iz sirove vode i rastvora komercijalne HA
vr$eno je u vodi bez korekcije pH (7-7,5), kao i u kiseloj (pH 6) i baznoj (pH 10) sredini (tabela
23).

Prekursori CP u prirodnom i sintetickom matriksu nisu detektovani. Oksidacija POM
prirodnog matriksa primenom ozona i TiO,-O3 procesa pri svim ispitivanim pH, rezultovala je
formiranjem prekursorskog materijala hlorpikrina. Uocene su fluktuacije u PFCP u ozoniranoj
vodi, koji u zavisnosti od primenjene doze ozona od 0,3 mg Os/mg DOC na pH (6-10) iznosi
0,46-14,9 pg/L.

Kao i u slucaju haloacetonitrila, i u slu¢aju hlorpikrina TiO,-katalizovana ozonizacija sa
1,0 mg TiOy/L je oksidacioni tretman koji produkuje manje prekursora CP u odnosu na
ozonizaciju. Najmanji sadrZaj prekursora CP u ozoniranoj vodi, kao i u vodi nakon TiO,-O;
procesa je detektovan u baznoj sredini (pH 10), primenom 0,4 mg Os/mg DOC u kombinaciji sa
1,0 mg TiOy/L.

Za razliku od prirodnog matriksa, oksidacija rastvora komercijalne huminske kiseline
ozonom ne produkuje prekursure hlorpikrina, $to je u skladu sa zapaZanjima autora Bekbolet i sar.
(2005). Medutim, primena TiO,-Oj3 procesa je rezultovalo formiranjem prekursora CP (PFCP se u
zavisonsti od pH i primenjene doze ozona povecava i iznosi 1,37-2,70 pg/L), Sto moZe biti
posledice povecane produkciji hidroksil radikala u prisustvu katalizatora i veceg stepena
oksidacije huminske kiseline do hidrofilnih struktura.

Distribucija prekursora hlorpikrina i haloketona ispitivanih matriksa nakon ozonizacije i
Ti0,-O3 procesa prikazana je na slikama 66-71 i u tabelama P-11 i P-12 u Prilogu.
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Tabela 23. Ispitivanje uticaja pH vrednosti, doze ozona i TiO, na sadrZaj prekursora hlorpikrina i
haloketona koji poticu iz prirodnog i sintetickog matriksa

< _ Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
R
2 | 5B |:E(BS B9 |83 83|83 Bs s | 8s
<E|ES| E2 | ES |ES | R | B | ES RS | RS
2 E
Q -
pH 7-7,5 0 0 46,4 0,57 47,0 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
0,4 1,96 0,87 2,83 3,85 1,43 <MDL 1,43 <MDL
0 0,7 10,1 5,26 15,4 14,9 2,51 <MDL 2,51 <MDL
1,0 7,55 3,00 10,6 10,2 19,4 <MDL 19,4 <MDL
3,0 0,84 0,57 1,41 6,89 23,1 <MDL 23,1 <MDL
0,4 6,10 1,20 4,30 1,75 1,46 <MDL 1,46 1,67
PH 6 1 0,7 8,40 1,10 9,50 1,39 2,16 <MDL 2,16 1,83
1,0 9,70 1,00 1,07 1,82 4,18 <MDL 4,18 1,92
3,0 <MDL <MDL <MDL 0,47 5,01 <MDL 5,01 2,60
0,4 5,10 2,20 7,30 4,66 - - - -
10 0,7 0,90 1,80 2,70 194 - - - -
1,0 0,60 1,70 2,30 20,5 - - - -
3,0 1,00 1,50 2,50 12,2 - - - -
0,4 7,10 6,30 134 0.90 1,13 <MDL 1,13 <MDL
0,7 8,70 6,90 15,6 2,01 1,15 <MDL 1,15 <MDL
. 1,0 4,01 3,30 7,30 2,60 2,14 <MDL 2,14 <MDL
3,0 3,70 3,20 6,90 4,01 2,31 <MDL 2,31 <MDL
0,4 <MDL 0,80 0,80 0,47 <PQL <MDL <MDL 1,37
pH7-75 1 0,7 <MDL 0,40 0,40 0,55 <PQL <MDL <MDL 1,80
’ 1,0 <MDL <MDL <MDL 0,67 <PQL <MDL <MDL 2,00
3,0 <PQL <MDL <PQL 0,57 <PQL <MDL <MDL 2,02
0,4 <MDL 0,60 0,60 0,46 - - - N
10 0,7 <MDL 0,40 0,40 0,62 - - - -
1,0 <MDL 0,30 0,30 0,75 - - - -
3,0 <MDL <MDL <MDL 0,56 - - - -
0,4 19,8 6,91 26,7 0,72 1,04 <MDL 1,04 <MDL
0,7 4,79 3,56 8,35 0,99 1,54 <MDL 1,54 <MDL
) 1,0 3,00 2,75 5,75 1,17 2,08 <MDL 2,08 <MDL
3,0 4,02 4,00 8,02 1,88 2,51 <MDL 2,51 <MDL
0,4 1,80 1,10 2,90 0,52 <PQL <MDL <MDL 2,18
pH 10 1 0,7 1,10 0,50 1,60 0,46 <PQL <MDL <MDL 2,33
1,0 0,20 0,40 0,60 <PQL <PQL <MDL <MDL 2,47
3,0 <MDL <MDL <MDL <PQL <PQL <MDL <MDL 2,70
0,4 <MDL 0,50 0,50 <PQL - - - -
10 0,7 <MDL 0,70 0,70 0,60 - - - N
1,0 1,20 0,40 1,60 0,80 - - - N
3,0 <MDL 0,30 0,30 <PQL - - - -

MDL - granica detekcije metode
PQL — granica kvantitacije metode
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Slika 66. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom u (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon ozonizacije (3,0 mg Oymg DOC) na pH 6

Kao $to je ve¢ navedeno, primena oksidacionog tretmana ozonom rezultovala je
formiranjem prekursora CP ispitivanih matriksa i prekursora HK u slucaju sintetickog matriksa. U
zavisnosti od pH, specificni PFCP u frakcijama ozonirane podzemne vode iznosi 0,50-
2,03 pg/mg DOC za FAF, a u hidrofilnoj frakciji 0,20-0,62 pg/mg DOC (HPI-NA) i1 1,18-
2,42 pg/mg DOC (HPIA). Pri tome su najniZe vrednosti specificnog PFCP postignute su na pH 10
(slike 66-68). Nakon TiO,-Os procesa, sadrzaj prekursorskog materijala hlorpikrina je smanjen u
odnosu na sadrzaj prekursora CP nakon ozonizacije i zastupljen je samo u hidrofilnoj frakciji
(0,12-0,30 pg/mg DOC za HPI-NA) (slike 69-71).

Prekursorski materijal CP je u ozoniranoj vodi sintetickog matriksa najviSe zastupljen u
hidrofobnoj frakciji i iznosi 2,70-11,3 ug/mg DOC (FAF), dok PFCP u hidrofilnoj frakciji iznosi
0,22-0,79 pg/mg DOC (HPI-NA) i 1,47-9,67 pg/mg DOC (HPIA) (slike 66-68b). Za razliku od
prirodnog matriksa, niZe vrednosti za specificni PFCP zabeleZene su u vodi ozoniranoj na pH 6.
Nakon TiO,-O; procesa moZe se uociti smanjenje specificnog PFCP u donosu na ozoniranu vodu,
pri ¢emu su reaktivniji prekursori CP zastupljeni u hidrofilnoj frakciji (0,20-3,92 pg/mg DOC) u
predenju sa hidrofobnom (0,28-0,89 pg/mg DOC) (slike 69-71b).
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Prirodni matriks (pH 7,5)
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Slika 67. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon ozonizacije (3,0 mg Oy/mg DOC)
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Slika 68. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon ozonizacije (3,0 mg Oymg DOC) na pH 10

Prekursori haloketona (1,1,1-TCP i 1,1-DCP) detektovani su samo u prirodnom matriksu,
pri ¢emu je PFHK iznosio 47,0 ng/L. SadrZzaj prekursora haloketona se nakon oksidacionih
tretmana smanjuje u odnosu na sirovu vodu, pri ¢emu se TiO,-O; proces pokazao kao neSto
efikasniji u pogledu smanjenja njihovog sadrzaja (PFHK opada za 77-100%) u poredenju sa
ozonizacijom (PFHK opada za 67-97%). Pri tome je najefikasnije uklanjanje prekursora HK
postignuto je primenom 3,0 mg O3/mg DOC u kombinaciji sa 1,0 mg TiO,/L, pri svim ispitivanim
pH. U slucaju sintetickog matriksa, ozonizacija i TiO,-Osz proces u baznoj sredini produkuju
najmanji sadrzaj prekursora HK. PFHK se nakon ozonizacije se povec¢ava u odnosu na netretiranu
vodu i iznosi oko 3 pg/L, dok TiO;-katalizovana ozonizacija u baznoj sredini ne produkuje
prekursore HK.
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Slika 69. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom
matriksu (b) nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Oy/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 6

Sinteticki matriks (pH 7
—~ Prirodni matriks (pH 7,5) —~ 1.0 inteticki matriks (pH 7) —cP
3 I 1,1-DCP 8
S ] C_IcP a
= o 0,84
S E
o’ . A ~
2 2 o6
& 0.6- o
2 [a]
& 2 04
= 041 a
2 5
S 2 0,2-
3 0.2 £
= @
”n o
0.0- @ 0,0 . ] .
HPI-NA HPIA FAF HPI-NA HPIA FAF
a. FRAKCIJE POM b. FRAKCIJE POM

Slika 70. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom
matriksu (b) nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Oymg DOC; 1,0 mg TiO/L)

Nakon ozonizacije u kiseloj sredini (pH 6) uoceno je blago smanjenje sadrzaja prekursora
HK koji poti¢u iz prirodnog matriksa u odnosu na sadrZaj u sirovoj vodi (1,48 pg/mg DOC), pri
¢emu je prekursorski matriijal HK zastupljen najve¢im delom u hidrofilnoj frakciji ozonirane vode
(0,63 pg/mg DOC) (slike 66-68a). Prekursori HK se nakon TiO,-O3; procesa potpuno uklanjaju.
Porast pH vrednosti ozonizacije rezultovao je i pove¢anjem specificnog PFCP hidrofilne frakcije
(1,81-8,77 pg/mg DOC) i hidrofobne frakcije (2,48-2,54 pg/mg DOC) (slike 69-71a).

Prekursori HK se formiraju oksidacijom POM sinteti¢kog matriksa primenom ozonizacije i
Ti0,-O3 procesa. Specificni PFHK u ozoniranoj vodi iznosi: 12,1-22,6 pg/mg DOC za hidrofilnu

116



Doktorska disertacija Jelena Molnar

frakciju, odn. 9,16-15,3 pg/mg DOC za hidrofobnu frakciju (slike 66-68b), dok se nakon TiO,-O;
procesa smanjuje i iznosi do 15,0 pg/mg DOC za hidrofilnu frakciju, odn. do 2,76 pg/mg DOC za
hidrofobnu frakciju (slike 69-71b). Pri tome se moZe uociti da primenom TiO,-O3 procesa u vodi
bez korekcije pH (7-7,5) nije doslo do formiranja prekursora HK.

Prirodni matriks Sinteticki matriks
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Slika 71. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom
matriksu (b) nakon TiO,-O; procesa (3,0 mg Oy/mg DOC; 1,0 mg TiO»/L) na pH 10

Prekursori CP ispitivanih matriksa se formiraju nakon oksidacionih tretmana ozonom i
TiO;-0;3 procesom. U slucaju prirodnog matriksa, TiO»-O;3 se pokazao kao proces koji produkuje
manji sadrZaj prekursora CP u poredenju sa ozonizacijom, $to moZe biti posledica veceg stepena
oksidacije prekursorskog mterijala CP u prisustvu slobodnih radikala. U slucaju sintetickog
matriksa koji je hidrofobniji u odnosu na prirodni, situacija je obrnuta. Za smanjenje sadrZaja
prekursora HK TiO,-0; se pokazao efikasnijim u poredenju sa ozonizacijom.

Nakon ozonizacije, distribucija specificnig PFCP je pribliZno jednaka u hidrofobnoj i
hidrofilnoj frakciji, dok se nakon TiO;-O3 procesa povecava u hidrofilnoj frakciji. Nakon
oksidacionih tretmana, hidrofilna frakcija sadrzi najreaktivniji prekursorski materijal CP i HK,
odnosno najveci specificni PFCP i PFHK koji se smanjuje nakon TiO2-O3 u odnosu na ozoniranu
vodu.
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6.3.4. Ozonizacija i TiO,-O; u Kkiseloj i baznoj sredini —poredenje uticaja
procesa na sadrzaj i strukturu POM

Akcenat prethodnih poglavija (6.3.1 i 6.3.2) je bio na ispitivanju uticaja ozonizacije i
Ti0,-O3 procesa na sadrzaj ukupnih organskih materija i specificnih prekursora DBP, imajuéi u
vidu nedovoljnu istraZenost katalizovane ozonizacije u ovoj oblasti. U ovom poglavlju bice
sumirani rezultati predhodnih poglavlja sa aspekta poredenja efikasnosti ovih procesa u kiseloj i
baznoj sredini na sadrzaj i strukturu POM.

Najvedi stepen smanjenja sadrzaja DOC ispitivanih matriksa ozonizacijom postignut je u
vodi bez korekcije pH (pH 7-7,5), primenom 3,0 mg Os/mg DOC (za 25% u slucaju prirodnog,
od. za 48% u slucaju sintetickog matriksa). TiO,-O3 proces je unapredio smanjenje sadrzaja DOC
u odnosu na ozonizaciju samo u slucaju prirodnog matriksa i to: u kiseloj sredini, na pH 6 (za
18%) i u vodi bez korekcije pH (za 30%).

Pri svim pH vrednostima ozonizacijom i TiO,-O; procesom postignuta je potpuna
oksidacija huminske kiseline do fulvinske kiseline i hidrofilnih jedinjenja. Sa povec¢anjem pH
vrednosti sredine povecava se udeo, odnosno distribucija rastvorenog organskog ugljenika u
hidrofilnoj frakciji (od 65-86%) ozonirane vode. Distribucija DOC nakon TiO,-O3 procesa pri
svim pH vrednostima je oko 70% u hidrofilnoj frakciji. U slucaju sintetickog matriksa, udeo
hidrofilne frakcije ozonirane vode je ve¢i u baznoj sredini (oko 90%), dok je nakon TiO,-O3
procesa u baznoj sredini jednaka distribucija DOC u hidrofilnoj i hidrofobnoj frakciji (oko 50%).

Dobijeni rezultati ukazuju na razli¢ite mehanizme oksidacije POM prisutnih u prirodnom
matriksu, u kome je dominantna frakcija fulvinske kiseline i POM iz komercijalne HA, kao i na
uticaj matriksa. Ozonizacija POM u kiseloj sredini se odigrava molekulskim ozonom, jer je
generisanje slobodnih radikala pri ovim uslovima sredine limitirano. Ozonizacija POM u baznoj
sredini podrazumeva oksidaciju ozonom i hidroksil radikalima generisanim iz ozona usled
prisustva vece koli¢ine hidroksidnih jona pri ovim uslovima sredine, $to je i rezultovalo
povecanjem udela DOC u hidrofilnoj frakciji.

Efikasnije smanjenje sadrZaja ukupnih organskih materija sintetickog matriksa u poredenju
sa prirodnim, kao i drugaciji mehanizam oksidacije organskih materija u prisustvu katalizatora
usled uticaja matriksa, odrazio se i na sadrzaj i reaktivnost prekursorskog materijala DBP.

Najve¢i stepen smanjenja sadrzaja prekursora THM 1 HAA prirodnog matriksa
ozonizacijom postignut je u baznoj sredini (pH 10), primenom 3,0 mg Osz/mg DOC (73%
smanjenja PFTHM 1 68% PFHAA), usled mehanizma oksidacije POM ozonom i hidroksil
radikalima. TiO,-O; proces je unapredio smanjenje sadrzaja prekursora THM u odnosu na
ozonizaciju samo u slucaju prirodnog matriksa i to: u kiseloj sredini (pH 6) i baznoj sredini
(pH 10) (do 94% smanjenja PFTHM odn. 92% smanjenja PFHAA). U slucaju sintetickog
matriksa, ozonizacije je pri svim pH vrednostima efikasniji proces za uklanjanje prekursora THM
i HAA (PFTHM smanjen za 99%, a PFHAA za 88%), dok se efikasnost TiO,-O; pri razlicitim
pH se ne razlikuje u znacajnijoj meri.

Glavni prekursorski matrerijal THM i HAA prirodnog matriksa u ozoniranoj vodi ¢ine
hidrofilna jedinjenja, a u slucaju sintetickog matriksa hidrofobne strukture fulvinske kiseline.
Posledica smanjenja sadrZaja prekursora THM prirodnog matriksa TiO,-O3 procesom u odnosu na
ozonizaciju jeste smanjenje sadrzaja reaktivnih hidrofilnih prekursora. Sa druge strane, uzrok
povecanja sadrzaja prekursora THM i HAA sintetickog matriksa TiO,-O3 procesom u odnosu na
ozonizaciju jeste povecanje sadrzaja reaktivnih hidrofilnih prekursora. Dobijeni rezultati jasno
ukazuju da su prekursori najzastupljenijih DBP, THM i HAA, ne samo hidrofobne aromati¢ne
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structure, ve¢ i njihovi oksidacioni produkti, odnosno hidrofilna jedinjenja sa visokim sadrZajem
polarnih i kiselih funkcionalnih grupa.

Prekursorski materijal semivolatilnih DBP: HAN, CP i HK se drugacije ponasa tokom
oksidacionig tretmana u poredenju sa najviSe zastupljenim THM i HAA. Smanjenje sadrzaja
prekursora HAN ozonizacijom postignuto je samo u baznoj sredini na pH 10 (PFHAN prirodnog
matriksa smanjen do 57%, a sintetickog do 21%). TiO,-O; proces pri pH 6 produkuje manje
prekursora HAN u poredenju sa ozonizacijom, dok je bazna sredina pogodnija za smanjenje
sadrzaja prekursora HAN (PFHAN smanjen do 87% za prirodni matriks, a u slucaju sintetickog
prekursori HAN su potpuno uklonjeni). Pri tom, glavni prekursorski materijal HAN ispitivanih
matriksa nakon oksidacionih tretmana ¢ine hidrofilna jedinjenja.

Oksidacija POM prirodnog matriksa ozonom i Ti0,-O3 procesom najvec¢im delom
rezultuje formiranjem prekurora hlorpikrina, dok u slucaju sintetickog matriksa samo TiO,-O3
proces produkuje prekursore CP. Porede¢i oksidacione tretmane, pri svim pH vrednostima TiO,-
O3 je proces koji produkuje manji sadrzaj CP u poredenju sa ozonizacijom u slu¢aju prirodnog
matriksa. Najreaktivniji prekursori CP ispitivanih matriksa nakon oksidacionih tretmana su
hidrofilna jedinjenja.

Prekursorski matrijal HK prirodnog matriksa se nakon oksidacionih tretmana smanjuje u
poredenju sa sirovom vodom pri svim pH vrednostim, dozama ozona i katalizatora (67-100%).
Ozonizacija POM u slucaju sintetiCkog materiksa vodi formiranju novog prekursorskog materijala
HK. Prekursorski matrerijal HK ispitivanih matriksa u ozoniranoj vodi ¢ine i hidrofobna i
hidrofilna jedinjenja, dok u uzorcima nakon TiO,-O; procesa najreaktivnije prekursore HK sadrzi
hidrofilna frakcija. Posledica vece efikasnosti TiO,-O3 procesa je smanjenje sadrZaja reaktivnih
hidrofilnih prekursora i uklanjanje hidrofobnih prekursora HK u poredenju sa ozonizacijom.

Dobijeni rezultati ukazuju da katalizovanje procesa ozonizacije moZe poboljsati uklanjanje
kako ukupnih organskih materija, tako i specificnih prekursora DBP u poredenju sa ozonizacijom.
Primenom oksidacionih tretmana, frakcija huminske kiseline je u potpunosti oksidovana do
fulvinske kiseline i hidrofilnih jedinjenja. Procesi ozonizacije i TiO2-O3 su se pokazali kao
najefikasniji za uklanjanje POM i prekursora DBP prirodnog matriksa u baznoj sredini (pH 10).
Dobijeni rezultati su verovanto posledica simultane hemisorpcije ozona i POM na povrsini
katalizatora i uklanjanja POM i oksidacijom (ozonom i hidroksil radiklaima) i sorpcijom. Veci
stepen uklanjanja organskih materija pri svim uslovima oksidacionog tretmana postignut je u
slucaju sintetickog matriksa u odnosu na prirodni, sto ukazuje da se lakSe odigrava oksidacija
huminske kiseline u poredenju sa fulvinskom, kao najzastupljenijom frakcijom POM prirodnog
matriksa. TiO»-O; ne unapreduje uklanjanje POM komercijalne HA Sto se moZe pripisati uticaju
matriksa, odn. blokiranju katalizatora  hidroksidnim jonima u baznoj sredini. Rezultati
frakcionisanja nakon oksidacionih tretmana ukazuju da su prekursori THM i HAA kako
hidrofobne aromaticne strukture, tako i hidrofilna jedinjenja polarnih i kiselih funkcionalnih
grupa. U slucaju semivolatilnih DBP moZe se reci da je njihov glavni prekursorski materijal
sadrZan u hidrofilnoj frakciji, koji u slucaju HAN i CP u svojoj strukturi sadrZi azot i reaktivan je
sa hlorom.
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6.4. ISPITIVANJE UTICAJA PEROKSON PROCESA I Ti0,-03/H,0,
PROCESA NA SADRZAJ I STRUKTURU POM

Kombinovanje ozona sa vodonik-peroksidom (perokson process) predstavlja jedan od
najjednostavnijih i najjeftinijih nacina da se inicira razlaganje ozona i formiraju visoko reaktivni
OH radikali. Danas se ¢esto primenjuje i u tretmanu vode za pice u cilju smanjenja sadrzaja POM
i prekursorskog materijala DBP. Najnovija istraZivanja u ovoj oblasti ukazuju i na moguc¢nost
katalizovanja perokson procesa, kao i u slu¢aju ozonizacije, primenom TiO, (Moste i sar., 2009).

U cilju ispitivanja uticaja perokson procesa na sadrZaj i strukturu POM u vodi, ispitani su
efekti razlic¢itih doza ozona u opsegu 0,4-3,0 mg Os/mg DOC u kombinaciji sa vodonik-
peroksidom, pri masenom odnosu Os3:HO,=1:1, odabranih na osnovu predhodnih istraZivanja
autora Tubic¢ (2010).

Imajuéi u vidu da prisustvo katalizatora TiO, moZe unaprediti dekompoziciju ozona u
slobodne radikalske vrste, ispitivan je i uticaj TiO»-O3/H,0O, procesa na sadrzaj i strukturu POM,
primenom razli¢itih doza ozona (0,4-3,0 mg O3;/mg DOC) u kombinaciji sa vodonik-peroksidom,
pri masenom odnosu O3:H,O,=1:1 i katalizotorom u koncentraciji od 1,0 mg TiO,/L. Doza
katalizatora od 1,0 mg TiO,/L je odabrana na osnovu toga S$to je utvrdeno da moZe unaprediti
process ozonizaciju u uklanjanju POM, $to je prikazano u predhodnom poglavlju 6.3. Ispitivanja
su vrSena u vodi prirodnog i sintetickog matriksa, bez korekcije pH (7-7,5).

6.4.1. Efekti perokson procesa i TiO,-O3/H,0, procesa na sadrzaj i strukturu
POM

U tabeli 24 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja O3/H20; i TiO,-O3/H,0; procesa na
sadrzaj POM. Primenom O3/H,0, procesa zabeleZzeno je smanjenje sadrzaja DOC 12-20% za
prirodni matriks, odn. 10-45% za sinteti¢ki matriks, pri ¢emu su najbolji rezultati postignuti
primenom 3,0 mg Os/mg DOC. Primena TiO,-O3/H,O, procesa nije rezultovala daljim
smanjenjem sadrZzaja DOC u odnosu na O3/H,O, proces. Sta vise, Ti0,-03/H,0, proces se
pokazao kao manje efikasna u odnosu na O3/H,O, pri ¢emu je maksimalno smanjenje sadrzaja
DOC iznosilo 18% za prirodni, od. do 39% za sinteticki matriks (slika 69). Tokom O3/H,0; i
Ti0,-03-H,O, procesa, oksidacija POM se najve¢im delom odigrava hidroksil radikalima, $to
rezultuje raskidanjem dvostrukih veza aromaticnih POM ispitivanih i smanjenjem sadrzaja DOC.
Autori Kleiser i Frimmel (2000) su takode zabeleZili smanjenje DOC vrednosti tokom O3/H,0,
procesa, Sto su pririsali formiranju aldehida, ketona ili ugljen-dioksida kao proizvoda oksidacije
POM peroksil radikalima.
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Tabela 24. Ispitivanje uticaja O3/H,O, i TiO,-O3/H,O, na vrednost DOC, UV,s4 i SUVA
prirodnog i sintetickog matriksa

Prirodni matriks Sinteticki matriks
= g
U Ly (= - G
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0,7 0 9,39 0,198 2,11 9,35 0,239 2,556
1,0 0 9,42 0,161 1,71 7,42 0,165 2,224
3,0 0 9,52 0,097 1,02 6,29 0,099 1,574
0,4 1 10,4 0,246 2,36 10,4 0,434 4,173
0,7 1 10,6 0,197 1,86 9,71 0,243 2,503
1,0 1 9,89 0,149 1,51 7,83 0,107 1,367
3,0 1 9,69 0,093 0,960 6,94 0,082 1,182
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Slika 69. Promena sadrZaja DOC prirodnog matriksa (a) i sintetickog matriksa (b) primenom
03/H202 i Ti02-03-H202pr0C€S61

Stepen oksidacije organskih molekula, na osnovu UV;s4 i SUVA vrednosti, primenom
perokson procesa i katalizovanog perokson procesa raste sa povec¢anjem pocetne doze ozona 0,4-
3,0 mg O3/mg DOC i vodonik-peroksida (28-81% UVjs4 i 18-76% SUVA za prirodni, odn. 53-
90% UVis4 147-92% SUVA za sinteti¢ki matriks). Primena TiO,-O3/H,O; procesa nije rezultovala
znaCajnijim poboljSanjem uklanjaja UV,s4 apsorbuju¢ih komponenti, odn. uklanjanja
aromati¢nosti u poredenju sa perokson procesom (do 82% UV,s4 za prirodni, odn. 92% za
sinteticki matriks) (slika 70). SUVA vrednost prirodnog matriksa nakon O3-H,0; 1 TiO,-03-H,0,
iznosi 1,02 1 0,960 m'Lmg™" (prirodni matriks), odn. 1,574 i 1,182 m'Lmg™” (sinteti¢ki matriks)
(slika 71), primenom 3,0 mg O3/mg DOC, pri masenom odnosu O3:H,0,=1:1. Na osnosvu SUVA
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vrednosti moZe se pretpostaviti da su navedeni oksidacioni tretmani znacajno uticali na strukturu
POM, pri ¢emu u vodi zaostaju jedinjenja pretezno hidrofilnog karaktera.

Prirodni matriks (pH 7,5) Sinteticki matriks (pH 7)
101 » —=—0,-H0, 101 ¢ 7.70,3_H202
——Ti0,:0,-H,0, —o— T'O?'O3 : H?o2
0.81 (0,H,0,=1:1) 0,8 (O,H,0,=1:1)
S 06 O 06- \
S S \
E 0,4- E 0’4_ L4
5 S
0,24 0.2 ]
o%.
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T . .
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 70. Promena vrednosti UVs4 prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom O3/H,0; i
TiO,-0O3-H>0; procesa
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Slika 71. Promena vrednosti SUVA prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom O3/H,0; i
TiO,-03-H,0, procesa

Poredenje O3/H,0, 1 TiO,-O3/H,0, procesa sa ozonizacijom i TiO,-O; ukazuje da se
uvodenjem vodonik-peroksida povecava stepen oksidacije POM i postize efikasnije smanjenje
UV,s4 apsorbuju¢ih komponenti prirodnog matriksa za 7-12%. MoZe se pretpostaviti da su
dobijeni rezultati posledica veceg stepena generisanja hidroksil radikala u prisustvu vodonik-
peroksida i katalizatora. Dobijeni rezultati su u skladu sa zapaZzanjima autora Alsheyab i Mufioz
(2006), koji su ukazali da prisustvo vodonik-peroksida povecava biodegradalnost i mineralizaciju
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organskih materija u poredenju sa samom ozonizacijom. U slucaju sintetickog matriksa, dodatak
vodonik-peroksida nije rezultovao daljim smanjenjem sadrzZaja POM.

Na slici 72a,b prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog i sintetickog matriksa
nakon perokson procesa (pH 7-7,5). U vodi nakon O3/H,0, procesa sadrzaj hidrofobne frakcije,
odn. FAF nakon oksidacionog tretmana iznosi oko 14% za oba ispitivana matriksa. U hidrofilnoj
frakciji je dominantna HPI-NA (48% za prirodni i 59% za sinteticki matriks) u odnosu na HPIA
(38% za prirodni i 28% za sinteticki matriks). Poredenjem sa netretiranom sirovom vodom i
komercijalnom HA moZe se uociti da je primena perokson procesa rezultovala povecanjem udela
hidrofilne frakcije. Dobijeni rezultati su u skladu sa literaturom koja fulvinske kiseline i hidrofilne
strukture karakteriSe kao oksidacione produkte hidrofobne frakcije huminske kiseline (Steinberg,
2003).

Tabela 25. Distribucija DOC nakon perokson procesai TiO,-O3/H,0, procesa

o DOC (mg/L)
Frakcije Prirodni matriks | Sinteticki matriks
Perokson proces®
HPI-NA 4,53 3,64
HPIA 3,61 1,75
HAF - -
FAF 1,27 0,78
TiO,-0y/H,0,
HPI-NA 4,87 3,94
HPIA 3,62 1,99
HAF - -
FAF 1,14 0,89
“ 3,0 mg O3 /mg DOC, O3:H,05=1:1; pH 7-7,5
b 3,0 mg O3/mg DOC, O3:H,0,=1:1; 1,0 mg TiO,/L; pH 7-7,5

Prirodni matriks (pH 7,5)
Sinteticki matriks (pH 7)

B HPI-NA I HPI-NA
38% . HPIA H HPIA
I FAF 28% I FAF

14% 13%

a. 0,-H,0 b. 0,-H,0

Slika 72. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon O3/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; Os3:H;0,=1:1)
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Dobijeni rezulati ukazuju da se potpuna oksidacija frakcije fulvinske kiseline do
hidrofilnih struktura teze odigrava, u poredenju sa oksidacijom huminske kiseline. Dominantna
frakcija koja se formira nakon oksidacije POM primenom perokson procesa jeste HPI-NA, Sto
ukazuje na prisustvo polifunkcionalnih organskih kiselina i alifati¢nih kiselina koje sadrze do 5
ugljenikovih atoma (Aiken i sar., 1992; Goslan i sar., 2002).

Raspodela DOC u uzorcima prirodnog i sintetickog matriksa nakon TiO,-O3/H,0O, procesa
iznosi 12% FAF i 88% hidrofilne frakcije u ispitivanim matriksima. Sta viSe, dobijeni rezultati
ukazuju da nije bilo znacajnijih promena u distribuciji hidrofilne i hidrofobne frakcije POM
ispitivanih matriksa nakon O3/H,0; i TiO,-O3/H,0O; procesa. Dominantna reakcija koja se formira
oksidacijom POM hidroksil radikalima, generisanim tokom O3/H,0, i TiO,-O3/H,0, procesa jeste
HPI-NA frakcija €iji udeo u prirodnom matriksu iznosi oko 50%, a u sintetickom oko 60%. Veci
sadrzaj HPI-NA frakcije sintetickog matriksa nakon oksidacionih tretmana ukazuje na veci stepen
oksidacije sinteticke huminske kiseline u poredenju sa prirodnim matriksom u kome jedominantna
frakcija fulvinske kiseline.

Sinteticki matriks (pH 7)

Prirodni matriks (pH 7,5) . HPINA I HPI-NA
. HPIA I HPIA
38% N FAF 29% I FAF

12% 13%

50%

a. Ti0,-0,-H,0, b. Ti0,-0,-H,0,

Slika 73. Distribucija rastvorenog organskog ugljenika u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO,-03/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiOy/L)

Poredenje uticaja O3/H,0; i TiO,-03/H,0, procesa sa ozonizacijom i TiO,-O3 (poglavije
6.3.1.) na strukturu POM ukazuje da se uvodenjem vodonik-peroksida povecava stepen oksidacije
POM prirodnog matriksa i povecava udeo hidrofilne frakcije POM za oko 20%. MozZe se
pretpostaviti da je posledica toga veéi stepen generisanja hidroksil radiklala u prisustvu vodonik
peroksida i katalizatora, usled sinergistickog efekta, na Sta su ukazali i Mosteo i sar. (2009).
Autora Alsheyab i Muiioz (2006) su ukazali da prisustvo vodonik-peroksida povecava
biodegradalnost i mineralizaciju organskih materija u poredenju sa ozonizacijom. Kao i za
prirodni i u slucaju sintetickog matriksa primenom svih oksidacionih tretmana postignuta je
kompletna oksidacija frakcije huminske kiseline, pri ¢emu je udeo hidrofilne frakcije (HPIA i
HPI-NA) iznosio oko 90%.
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6.4.2. Efekti perokson procesa i TiO,-O3/H,0, procesa na sadrzaj i strukturu
prekursora DBP

6.4.2.1. Efekti perokson procesa i TiO,-O3;/H;0; procesa na sadriaj i strukturu
prekursora trihalometana

U tabeli 26 i na slici 74 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja O3/H20; 1 TiO,-O3/H,0,
procesa na sadrZzaj prekursora trihalometana sirove vode i komercijalne HA. U slu¢aju prirodnog
matriksa, PFTHM se nakon perokson procesa pove¢ao u odnosu na sirovu vodu za 28,0-143 ng/L,
odn. za 15-63 pg/L nakon TiO,-O3/H,0,, primenom 0,4-3,0 mg Os/mg DOC u kobinaciji sa H,O,
(03:H20,=1:1) i 1,0 mg TiO,/L. Dobijeni rezultati ukazuju da je oksidacijom POM primenom
03/H,0; i Ti0O,-03/H,0, procesa u slabo baznoj sredini nastaje novi prekursorki materijal THM,
Sto je verovatno posledica oksidacije POM hidroksil radikalima i formiranja velikog broja
niskomolekularnih jedinjenja sa karbonilnim funkcionalnim grupama za koje je poznato da su
prekursori THM. Sli¢na zapaZzanja su zabelezili i Kleiser i Frimmel (2000), Hwang i sar. (2001) i
Treguer i sar. (2009).

Tabela 26. Ispitivanje uticaja O3/H,O; i TiO,-O3/H,0; na sadrzaj prekursora THM prisutnih u
prirodnom i sintetickom matriksu

Prirodni matriks Sinteticki matriks

oo =
O @» 3 _

2255 23 =_ |z =_ |z

SAg Il | N

sEEZ|3E | ER |52 |29 |29 | E2| B9 2 | 22|22 | ES

S2¢% | X 3 23| QX | R | EE|FE2|2 |22 | FE |22
WSO | 82 A& A& A& A&
g 2
0 0 319 44,3 3,98 <PQL 367 3642 3,90 <MDL | <MDL | 3646
0,4 0 323 59,1 13,6 1,41 395 564 9,21 <MDL | <MDL 573
0,7 0 332 59,0 13,2 1,36 404 423 6,56 <MDL | <MDL 430
1,0 0 380 65,7 13,7 1,39 459 338 3,69 <MDL | <MDL 342
3,0 0 428 67,9 14,8 1,39 510 249 3,78 <MDL | <MDL 253
0,4 1 306 64,0 12,7 1,30 382 412 5,74 <MDL | <MDL 418
0,7 1 323 59,1 13,6 1,41 395 345 4,19 <MDL | <MDL 349
1,0 1 352 68,1 12,0 1,29 431 287 3,56 <MDL | <MDL 291
3,0 1 358 61,0 11,7 1,27 430 203 7,83 <MDL | <MDL 211

MDL - granica detekcije metode
PQL — granica kvantitacije metode

Primena O3/H,0; i TiO,-O3/H,0; procesa rezultovala je smanjenjem sadrZaja prekursora
THM u sintetickom matriksu u odnosu na netretiran rastvor. Pri tom je neSto veéi stepen
smanjenja prekursora THM postignu primenom TiO;-O3/H,0, (PFTHM smanjen za 3435 pg/L) u
odnosu na O3/H,O, (PFTHM smanjen za 3393 pg/L) usled sinergistickog efekta vodonik-
peroksida i katalizatora. Slicna zapazanja zabelezili su autori Mosteo i sar. (2009). Efikasnost
procesa raste sa porastom doze ozona 0,4-3,0 mg Os;/mg DOC u kombinaciji sa H,O,
(03:H,05=1:1) za 84-94%.
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Oksidacija POM prirodnog matriksa primenom O3/H,0O, i TiO,-03/H,0, procesa
rezultovala je povecanjem sadrZaja hidrofilnih struktura Sto se odrazilo i na poveéanje sadrzaja
bromovanih vrsta THM u odnosu na sirovu vodu (za 15,1-23,9 ug/lL. BDHM, 7,72-10,8 pg/L
DBHM i 1,27-1,41 pg/L BR, u zavisnosti od primenjene doze ozona i vodonik-peroksida) (slika
74). Povecanje sadrzaja bromovanih THM nakon O3/H,0; i TiO,-O3/H,0O, procesa posledica je
lakSe reakcije bromida sa hidrofilnim jedinjenjima koje nastaju oksidacijom POM, §to je u skladu
sa zapazanjima Hua i Reckhow (2007), Chen i sar. (2009) i Chowdhury i sar. (2009). U slucaju
sintetickog matriksa, nakon O3/H,0, i TiO,-O3/H,0, procesa sadrzaj prekursora BDHM povecan
je za 0,29-5,31 pg/L, u zavisnosti od primenjene doze ozona i vodonik-peroksida, dok je sadrZaj
prekursora hloroforma smanjen do 94% u odnosu na sadrzaj u sirovoj vodi.

Prirodni matriks (pH7,5) —=—0O,-H,0,

—e—Ti0,0,-HO, Sinteticki matriks (pH 7)

(0.HO,=1:1) —=—0,-HO
1,4 L 1.0 —e—Ti0-0_-HO
. (0,H,0,=11)
1’2- | N =1:
.?l/ 0,8 3 272
~ 1,04 «—" o
oo -~ O 6_
S 081 S
2 =
Z 061 £ 04
= C
a 0,4 &
0,21
0,2 5>I>|,77777777774
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T T T !
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
a. mg O,/ mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 74. Promena sadrZaja prekursora THM prisutnih u prirodnom matriksu (a) i sintetickom
matriksu (b) primenom O3/H0; i TiO;-03-H>0; procesa

Distribucija prekursora THM rezidualnih POM u ispitivanim matriksima nakon Os/H,0, i
Ti0,-03/H,0; procesa (pH 7-7,5; 3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO,/L) prikazana je
na slikama 751 76 i u tabelama P-13 i P-14 u Prilogu.

Kao $to je navedeno u poglaviju 6.4.1. frakcija huminske kiseline ispitivanih matriksa je
primenom Os3-H,0, i Ti0O,-03/H,0, procesa u potpunosti oksidovana, pri ¢emu je doslo do
povecanja sadrZaja hidrofilnih struktura u odnosu na sirovu vodu. Takode je uoceno povecanje
sadrzaja prekursora THM nakon O3-H,O; i TiO,-O3-H,O; procesa, §to je posledica povecanja
reaktivnosti hidrofobne frakcije u odnosu na sirovu vodu (specificni PFTHM se povecao sa
110 pg/mg DOC u sirovoj vodi na 158 pg/mg DOC u vodi nakon perokson procesa, odn. na
173 pg/mg DOC u vodi nakon Ti0O,-03-H,0; procesa). Dobijeni rezultati su verovatno posledica
povecanja sadrZaja reaktivnih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa u strukturi fulvinske kiseline usled
neselektivne oksidacije hidroksil radikalima. Specificni PFTHM hidrofilne frakcije nakon
perokson procesa iznosi 72,3 pg/mg DOC, odn. nakon TiO,-O3/H,0, procesa 63,7 pg/mg DOC,
$to je manje u odnosu na sadrzaj u hidrofilnoj frakciji sirove vode (85,5 pg/mg DOC). Oksidovane
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strukture fulvinske kiseline su nakon O3/H,0, i TiO,-O3/H,0, procesa reaktivnije i sa bromidnim
jonima, te sadrze viSe bromovanih vrsta trihalometana (43,0-44,9 ug/mg DOC).

. HL

— 160- Prirodni matriks (pH 7,5) [ 1BDHM . Sinteticki matriks (pH 7) B HL
8 [—_1DBHM 9
a 1404 I BR A 100+
£ £
> B 80
3 2
E Z 601
m £
o o 40
= =
£ )
5 T 2
I} @
o o
n 7]
HPI-NA HPIA HPI-NA HPIA
a. FRAKCIJE POM b. FRAKCIJE POM

Slika 75. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon O3/H,0; procesa (3,0 mg O/mg DOC; O3:H,0,=1:1)

Kao i u slucaju prirodnog matriksa, nakon O3/H,0O, i TiO,-O3/H,0, procesa frakcija
huminske kiseline sintetickog matriksa je u potpunosti oksidovana, te FAF sadrZi najreaktivnije
prekursore THM. Specificni PFTHM hidrofobne frakcije, odn. frakcije fulvinske kiseline iznosi
113 pg/mg DOC nakon O3/H;O;, odn. nakon 73,2 pug/mg DOC nakon TiO,-Os/H,O, procesa.
Specificni PFTHM hidrofilne frakcije iznosi 75,4 pg/mg DOC nakon O3/H,O, odn. nakon 54,9
ug/mg DOC nakon Ti0O,-O3/H,0, procesa.

. Prirodni matriks (pH 7,5) o Sinteticki matriks (pH 7) g
3 I HL 9 7o
g 1607 _BDHM a ]
2 140 [ 1DBHM g 60
I BR =
E’. 120‘ g 50<
% 100+ E 401
80+
T o 301
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‘e 3] 4
& 40 S 20
5 3
g 204 g 104
o (7]
(/7] 0-
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FRAKCIJE POM FRAKCIJE POM

Slika 76. Distribucija prekursora THM prisutnih u prirodnom u (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO;-0O3/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; O3:H;0,=1:11 1,0 mg TiOx/L)
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6.4.2.2. Efekti perokson procesa i TiO,-O3;/H;0; procesa na sadriaj i strukturu
prekursora halosiréetnih kiselina

U tabeli 27 i na slici 77 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja O3/H,O; i1 TiO,-O3/H,0,
procesa na sadrzaj prekursora halosiréetnih kiselina sirove vode i komercijalne HA.

U slucaju prirodnog matriksa, oksidacijom prirodnih organskih materija O3/H,0; i TiO»-
03/H,0; procesom (pH 7-7,5), nastaje novi prekursorki materijal koji pogoduje formiranju kako
trihalometana tako i halosir¢etnih kiselina (slika 77). PFHAA se povecao u odnosu na sirovu vodu
i iznosi 404-492 pg/LL nakon O3/H,0,, odn. 389-666 pg/L. nakon TiO,-O3/H,0,, primenom 0,7-
3,0 mg Os/mg DOC u kobinaciji sa HyO, (O3:H,0,=1:1) i 1,0 mg TiO,/L. Dobijeni rezultati su
verovatno posledica oksidacije POM hidroksil radikalima i formiranja velikog broja
niskomolekularnih jedinjenja sa karbonilnim funkcionalnim grupama za koje je poznato da su
prekursori THM 1 HAA (Kleiser i Frimmel., 2000; Hwang et al., 2001; Treguer i sar., 2009).

Oksidacija POM u prirodnom matriksu rezultovala je povecanjem sadrzaja hidrofilnih
struktura Sto se odrazilo i na povecanje sadrZaja ne samo hlorovanih (za 8,00-205 pg/L TCAA),
ve¢ i bromovanih vrsta HAA (za 75,0-181 pg/L MBAA; 3,30-23,8 pg/LL BCAA 1 0,31-1,91 pg/LL
DBAA) u odnosu na sirovu vodu (tabela 27). Dobijeni rezultati su posledica lakSe reakcije
bromida sa hidrofilnim jedinjenjima.

Tabela 27. Ispitivanje uticaja O3/H,O; i TiO,-O3/H,0; na sadrzaj prekursora HAAprirodnog i
sintetickog matriksa

<MDL 182 | <MDL 191 [293 | 1,42 | 404 | <MDL | 794 [ <MDL | 205 | 141 | 2,28 | 288

— Prirodni matriks Sintetic¢ki matriks
=
9
EZ g ~ |~ |a ~| < A ~ |~ |- S I
a L i~ = —~ =y —_~
Ess |33 B (S | B S 3|5 2| B |3 |9 SR - )
g88E | B8 = = & S E| 8| 5 = = 2 S| E| &| &
A% | RE < « <
§%0 | 2w | = 3|3 3|33 2 g < S 3|33
fEZ | gE g g | g U | 9| da| 5 g 3] |9 | &8 | S
sE|B8°| £ |z|8 |E|E|Z|E| 2 |8|8 |E E|EE
LT | R £ & & A A A R = A & & A~ A P
g
0 <MDL 107 | <MDL 191 | 11,9 | 0,50 | 309 | <MDL 133 | <MDL | 422 | 142 | 1.94 | 559
0.4 <MDL 106 | <MDL 186 14,70 1 0,81 | 297 | <MDL | 91,1 | <MDL | 374 | 1,46 [ 2,14 | 467

0,7
3.0 | <MDL [ 268 | <MDL | 245 |357 | 1,71 | 492 | <MDL | 432 | <MDL | 54,0 | 1.91 | 2,29 | 101
0.4 <MDL | 180 | <MDL | 191 | 17,1 | 132|389 | <MDL | 873 | <MDL | 397 | 1,28 [ 2,51 | 488

0
0
0
1,0 0 <MDL | 182 | <MDL | 207 |299 | 1,52 | 420 | <MDL | 53,1 | <MDL | 126 | 1,86 | 2,30 | 183
0
1
1 <MDL | 288 | <MDL | 123 | 152 | 03] | 426 | <MDL | 70,1 | <MDL | 225 | 1,16 | 2,19 | 298
1

<MDL |231 | <MDL |392 |28,6 |214 |653 |<MDL |563 | <MDL | 139 | 1,31 223 | 199

3,0 1 <MDL | 234 | <MDL |396 |328 |24]1 | 666 | <MDL | 494 | <MDL | 67,1 | 1,05 | 2,18 | 119

MDL - granica detekcije metode
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Slika 77. Promena sadrZaja prekursora HAA koji poticu iz prirodnog (a) i sintetickog matriksa
(b) primenom O3/H>0; i TiO»-O3/H,0; procesa

Primena O3/H,0, i TiO,-03/H,0; procesa rezultovala je smanjenjem sadrzaja prekursora
HAA u sintetickm matriksu u odnosu na sadrZaj u netretiranom rastvoru. Pri tom je veci stepen
smanjenja prekursora HAA postignu primenom perokson procesa (PFHAA smanjen za 458 pg/L,
primenom 3,0 mg Os/mg DOC u kobinaciji sa HyO, (03:H,0,=1:1)).

Distribucija prekursora HAA rezidualnih POM u ispitivanim matriksima nakon O3/H,0, i
Ti0,-03/H,0, procesa (pH 7-7,5; 3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:1 1 1,0 mg TiO,/L) prikazana
je na slikama 781 79 i u tabelama P-15 i P-16 u Prilogu.
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Slika 78. Distribucija prekursora HAA prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon
03/H,0, procesa (3,0 mg Oy/mg DOC; O3:H,0,=1:1)
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Oksidacija frakcije huminske kiseline prirodnog matriksa primenom Os;/H,0; i TiO;-
03/H,0O, procesa i povecanje udela hidrofilnih struktura uslovile su i povecanje sadrzaja
prekursora HAA u odnosu na sirovu vodu. Povecanje reaktivnosti hidrofobne frakcije POM u
formiranju HAA sa 99,2 pg/mg DOC u sirovoj vodi na 154 pg/mg DOC u vodi nakon O3/H,0,
procesa, odn. na 227 pg/mg DOC u vodi nakon TiO,-O3/H,0O, procesa, posledica je porasta
reaktivnosti frakcije FAF. Specificni PFHAA hidrofilne frakcije nakon perokson procesa se
povecao za 11,5 pg/mg DOC, a nakon TiO,-O3/H,0; smanjio za 19,0 pg/mg DOC, u odnosu na
sadrzaj u sirovoj vodi. Oksidovane strukture fulvinske kiseline su nakon perokson procesa i TiO,-
03-H,0; procesa reaktivnije i sa bromidnim jonima, te sadrZe viSe bromovanih vrsta halosiréetnih
kiselina.

Kao i u slucaju prirodnog matriksa, i u sintetickom matriksu frakcija fulvinske kiseline
nakon O3/H,0; i Ti0,-03/H,0, procesa sadrzZi najreaktivnije prekursore HAA. Specificni PFHAA
hidrofobne frakcije, odn. frakcije fulvinske kiseline, je nakon O3/H;0, i TiO,-O3/H,0, priblizno
jednak i iznosi 84,3 i 87,4 pg/mg DOC, redom. Specificni PFHAA hidrofilne frakcije je veci
nakon perokson procesa i iznosi 23,0 pg/mg DOC u odnosu na TiO,-O3-H;O, proces
(12,9 pg/mg DOC).

- Prirodni matriks (pH 7,5) I VBAA Sinteticki matriks (pH 7) I VIBAA
O 250+ [ 1TCAA ~ 90~ [C_JTCAA
8 | BCAA S sl [e—_]BCAA
o I DBAA (=] I DBAA
£ 2001 2 70
B £
> B 601
150 2
p:] 50
i 2 5
a. 100 L
s o 30
2 c
S 501 S 207
[ -
& — g 10
9 0
HPI-NA HPIA FAF HPI-NA HPIA
a. FRAKCIJE POM b. FRAKCIJE POM

Slika 79. Distribucija prekursora HAA u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon TiO»-
03/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; O3:H;0,=1:11 1,0 mg TiOx/L)

Poredenje uticaja perokson procesa i katalizovanog perokson procesa sa ozonizacijom i
TiO,-O3 (poglavije 6.3.2.1.) na sadrZaj prekursora HAA ukazuje da se uvodenjem vodonik-
peroksida povecava reaktivnost frakcije fulvinske kiseline, §to moZe biti posledica povecanja
sadrzaja reaktivnih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Promena strukture POM je rezultovala
povecanjem sadrZaja prekursorskog materijala HAA u odnosu na ozoniranu vodu, a u slucaju
prirodnog matriksa i u odnosu na sirovu vodu.

130



Doktorska disertacija Jelena Molnar

6.4.2.3. Efekti perokson procesa i TiO,-O3;/H;0; procesa na sadriaj i strukturu
prekursora haloacetonirila, hlorpikrina i haloketona

U tabeli 28 i na slici 80 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja O3/H,0; i TiO,-03/H,0,
procesa na sadrzaj prekursora haloacetonitrila koji poti¢i iz sirove vode i rastvora komercijalne
HA. Za razliku od prekursorskog materijala THM i HAA, oksidacija POM O3/H,0O; i TiO»-
0O3/H,0, procesom u slabo baznoj sredini (pH 7-7,5) rezultovala je smanjenjem sadrZaja
prekursora HAN, pri ¢emu su bolji rezultati postignuti primenom katalizovanog peroksona.

U slucaju prirodnog matriksa PFHAN je nakon O3/H;O; i TiO,-O3/H,O, smanjen za
7,30 pg/L. U slucaju sintetiCkog matriksa, primena TiO,-O3/H,O; procesa rezultovala je potpunim
uklanjanjem prekursora HAN (<MDL). Najbolji rezultati postignuti su primenom
3,0 mg O3/mg DOC, O;3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO, /L.

Najzastupljenija vrsta haloacetonitrila nakon oksidacionih tretmana je, kao i u sirovoj vodi
DCAN. U slucaju prirodnog matriksa detektovan je i BCAN u koncentraciji <PQL, dok prekursori
TCAN i DBAN nisu detektovani. Posledica manjeg sadrZaja prekursora bromovanih HAN nakon
Ti0,-03/H,0, u odnosu na O3/H,0, je verovatno sorpcija bromidnog jona za kisela mesta na
povrsini katalizatora, jer su i bromidi Lewis-ove baze (Kasprzyk-Horden i sar., 2003).

Tabela 28. Ispitivanje uticaja O3/H,0, i TiO,-O3/H,0, na sadrzaj prekursora HAN prisutnih u
prirodnom i sintetickom matriksu

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
o ®
QO @ ‘5 —_
] () S .o =
= = v ]
SSEL 232 |2~ |2%-|%-|2-|%3-~|%~|%2-|%-~|2~
S & = < =
cEE2| 55|03 (9% (2% % 28| C |2 2| 29 =9
S22 | 2w | 22| 22 | ad g2 | 2|22 | 22| a2 2
%‘J £0Q g = =% =% =% =% =9 =% =% =%
- Q
0 0 <MDL | 163 046 | <MDL | 16,8 | <MDL | 4,14 4,06 | <MDL | 8720
0,4 0 <MDL 17,5 1,80 <PQL 19,3 <MDL 8,20 <MDL | <MDL 8,20
0,7 0 <MDL 12,0 1,07 <PQL 13,6 <MDL 9,31 <MDL | <MDL 9,31
1,0 0 <MDL 12,2 0,49 <PQL 13,1 <MDL 8,41 <MDL | <MDL 8,41
3,0 0 <MDL 8,49 0,63 <PQL 9,56 <MDL 7,54 <MDL | <MDL 7,54
0,4 1 <MDL 11,0 <PQL <PQL 11,0 <MDL 6,47 <MDL | <MDL 6,47
0,7 1 <MDL 10,1 <PQL <PQL 10,1 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
1,0 1 <MDL 9,44 <PQL <PQL 9,44 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL
3,0 1 <MDL 9,47 <PQL <PQL 9,47 <MDL | <MDL | <MDL | <MDL | <MDL

MDL - granica detekcije metode
PQL — granica kvantitacije metode
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Prirodni matriks (pH 7,5) Sinteticki matriks (PH7) _ .5 _ 4 g
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Slika 80. Promena sadrZaja prekursora HAN prirodnog (a) i sintetickog matriksa (b) primenom
03/H202 i Ti02-03/H202pl’0C65a

Distribucija prekursora HAN rezidualnih POM u ispitivanim matriksima nakon Os/H,0, i
Ti0,-03/H,0; procesa (pH 7-7,5; 3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO,/L) prikazana je

na slikama 81 i 82 i u tabelama P-17 i P-18 u Prilogu.

Dobijeni rezultati ukazuju da je primenom O3/H,O, i TiO,-Os/H,O, procesa procesa
smanjen sadrzaj prekursora HAN koji poticu iz prirodnog matriksa u svim frakcijama POM u
odnosu na sirovu vodu, pri ¢emu nema znacajnijih razlika u specificnom PFHAN nakon O3-HO;1
TiO,-03-H,0,. Specificni PFHAN hidrofobne frakcije je smanjen sa 6,74 ug/mg DOC u sirovoj
vodi na 0,83-1,29 pg/mg DOC, dok je specificni PFHAN hidrofilne frakcije smanjen sa 3,64
pug/mg DOC u sirovoj vodi na 2,22-2,40 pg/mg DOC, u vodi nakon O3-H,0, i TiO,-O3/H,0,,
redom. Najreaktivniji prekursorski materijal HAN sadrzan je u hidrofilnoj frakciji prirodnog

matriksa, prvenstveno u hidrofilnoj kiseloj frakciji.

Prirodni matriks I DCAN —_ Sinteticki matriks I DCAN
G 1,6+ [ ]BCAN 8 3,0 [_1BCAN
o i [ 1DBAN o
a 14 > 251
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Slika 81. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b) nakon

03/H,0, procesa (3,0 mg Oymg DOC; O3:H,0,=1:1)
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U slucaju sintetickog matriksa specificni PFHAN svih frakcija nakon perokson procesa je
povecan u odnosu na netretiran rastvor (0,71 pg/mg DOC) i iznosi za FAF 2,60 pg/mg DOC, a za
hidrofilnu frakciju 2,41 pg/mg DOC (slika 81a). Katalizovani perokson rezultovao je potpunim
uklanjanjem prekursora HAN u svim frakcijama POM.

Prirodni matriks I DCAN
[ 1BCAN

1,4-
1,2-
1,0
0,81
0,6
0,41
0,2

Specificni PFHAN (ug/ mg DOC)

HPI-NA HPIA
FRAKCIJE POM

Slika 82. Distribucija prekursora HAN prisutnih u prirodnom nakon TiO;-03/H,0; procesa (3,0
mg Osy/mg DOC; O3:H,0,=1:11i 1,0 mg TiOy/L)

U tabeli 29 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja O3/H,O, i TiO,-O3/H,0, procesa na
sadrzaj prekursora hlorpikrina i haloketona koji poticu iz sirove vode i rastvora komercijalne HA.
Prekursori CP u prirodnom i sintetickom matriksu nisu detektovani, dok su prekursori HK
zastupljeni samo u prirodnom matriksu.

Oksidacijom POM prirodnog matriksa primenom perokson procesa i TiO,-O3/H,0,
procesa dosSlo je do formiranja prekursorskog matrijala CP. PFCP u podzemnoj vodi nakon
perokson procesa iznosi od 1,33-2,99 pg/LL u zavisnosti od primenjene doze ozona i vodonik-
peroksida. Kao i u slucaju haloacetonitrila, kao azotnih DBP, i u slucaju hlorpikrina TiO,-
03/H,0; je oksidacioni tretman koji produkuje manji sadrzaj prekursora CP (PFCP iznosi od 0,48-
1,38 pg/LL u zavisnosti od primenjene doze ozona 0,4-3,0 mg Os3;/mg DOC; O3:H,0,=1:1 i
1,0 mg TiO;, /L).

Za razliku od prirodnog matriksa, oksidacija rastvora komercijalne huminske kiseline
primenom perokson procesa i TiO,-O3/H,0, procesa ne produkuje prekursure hlorpikrina (tabela
29).
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Tabela 29. Ispitivanje uticaja O3/H,0, i TiO,-O3/H,0; na sadrzaj prekursora CP i HK koji poticu
iz prirodnog i sintetiCkog matriksa

Prirodni matriks Sinteticki matriks
A 1]
O @ s ~
] o S oo ~ 3
§ _ -§ TI*' § B‘ = A A = = Y
> =T} - E >~ ~_~ ~ ~_~ Qq ~ ~ ~ ~ a_‘ ~
SEsc (85| B3| B9 (B3 [e%| 9| Bs|Ee |
N> 2o A ep = B = =
) @ = = = = = a = = = = = = & =
E a
0 0 46,4 0,57 47,0 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
0,4 0 2,09 2,98 5,07 1,33 1,56 <MDL 1,56 <MDL
0,7 0 2,84 3,58 6,42 1,38 2,01 <MDL 2,01 <MDL
1,0 0 2,97 3,62 6,59 1,93 2,87 <MDL 2,87 <MDL
3,0 0 2,53 4,60 7,13 2,99 2,90 <MDL 2,90 <MDL
0,4 1 0,66 3,05 3,71 0,48 2,05 <MDL 2,05 <MDL
0,7 1 1,10 2,68 3,78 0,73 3,41 <MDL 3,41 <MDL
1,0 1 1,83 2,64 4,47 1,26 3,69 <MDL 3,69 <MDL
3,0 1 2,82 3,10 5,92 1,38 4,16 <MDL 4,16 <MDL

Sadrzaj prekursora haloketona nakon oksidacionih tretmana primenom O3-H;O; i TiO»-
03/H,0; smanjen je za oko 92% primenom 0,4 mg O3/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO, /L u
odnosu na sadrzaj prekursora HK u sirovoj vodi. Sa porastom doze ozona moZe se uo€iti
povecanje sadrzaja prekursora HK ali je PFHK i dalje niZi u odnosu na sadrzaj u sirovoj vodi.

U slucaju sintetickog matriksa prekursori haloketona se formiraju tokom Os3-H;0O, 1 TiO;-
03-H,0,, pri ¢emu vrednost PFHK iznosi od 1,56-4,16 npg/LL u zavisnosti od tretmana i
primenjenih doza ozona.

Poredenje efikasnosti procesa ukazuje da uvodenje vodonik peroksida unapreduje
efikasnost smanjenja sadrZzaja prekursorskog materijala CP procesom ozonizacije. Sa druge strane
03/H,0; i Ti0,-03/H,0, proces u maloj meri povecavaju sadrzaj prekursora HK u poredenju sa
ozonizacijom i TiO,-Os.

Distribucija prekursora CP i HK rezidualnih POM u ispitivanim matriksima nakon
03/H,0; i Ti0,-03/H,0, procesa (pH 7-7,5; 3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:1 1 1,0 mg TiO,/L)
prikazana je na slikama 83 i 84 i u tabelama P-19 i P-20 u Prilogu.

Kao $§to je navedeno, primena oksidacionih tretmana rezultovala je formiranjem prekursora
CP ¢iji sadrzaj nije detektovan u sirovoj vodi. Najreaktivnije prekursore CP u vodi nakon O3/H,0,
procesa sadrzi hidrofilna frakcija (1,01 pg/mg DOC) u odnosu na hidrofobnu, odn. FAF
(0,28 ng/ mg DOC). Nakon TiO,-O3/H,0, procesa, sadrzaj prekursorskog materijala hlorpikrina
je smanjen u odnosu na sadrzaj prekursora CP nakon O3/H,0, i zastupljen je samo u hidrofilnoj
frakciji (0,38 pg/mg DOC). Za razliku od prirodnog matriksa, prekursori CP u sintetiCkom
matriksu se ne formiraju oksidacijom model supstance POM primenom peroksona i TiO,-
05/H,0..
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Prirodni matriks I 1,1-DCP Sinteticki matriks
’ o 1,1-DCP

o ] C—11,1,1-TCP 8 —
O 401 [ ICP A
a o 2.0
o i
g 3.5 g
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a. FRAKCIJE POM ) FRAKCIJE POM

Slika 83. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon O3/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:1)

Prirodni matriks B 1 1-DCP Sinteticki matriks I 1,1-DCP
O 3z C11,1,1-TCP o

35 o1 3.5
Q [ IcP Q
o 3.0 o 3.0
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B 251 D 259
3 g 25
% 2.0 % 2.0
L 1.5 £ 15]
o o
.§ 1.0_ .§ 10'
8 05 g 059
o Q.
@ 00 @ 007

HPI-NA HPIA FAF HPI-NA HPIA

o
T

FRAKCIJE POM FRAKCIJE POM
Slika 84. Distribucija prekursora CP i HK prisutnih u prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
nakon TiO,-03/H,0; procesa (3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiOy/L)

Sadrzaj prekursora HK se nakon ozonizacije prirodnog matriksa smanjuje u odnosu na
sirovu vodu i zastupljen je najve¢im delom u hidrofobnoj, odn. FAF frakciji (3,43 pg/mg DOC
nakon O3-H,0,, odn. 3,39 ug/mg DOC nakon TiO,-O3-H,05). Prekursori HK komercijalne HK se
formiraju nakon oksidacionih tretmana i takode su u najve¢oj meri zastupljeni u frakciji fulvinske
kiseline (2,22 pg/mg DOC nakon perokson procesa, odn. 3,53 pg/mg DOC nakon katalizovanog
perokson procesa).

Dobijeni rezultati su ukazali da je primenom perokson procesa postignuto efikasnije
smanjenje sadrZaja DOC (do 20% za prirodni, od. do 45% za sinteticki matriks, u odnosu na
netretiranu vodu) u poredenju sa TiO,-03-H,0; procesom. Oksidacija POM primenom perokson i
Ti0,-03/H,0; procesa rezultovala je potpunom oksidacijom huminske kiseline i povecanja udela
hidrofilnih struktura na 87%. Poredenjem razlicitih oksidacionih tretmana moZe se uociti da je
primenom O3;-H,0;, i TiO>-03-H,0, postignut veci stepen oksidacije hidrofobne frakcije i
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povecanje udela hidrofilne frakcije ispitivanih matriksa u odnosu na sadrZaj hidrofilnih struktura
u ozoniranoj vodi i vodi nakon TiO,-Ojz (oko 70%). Dobijeni rezultati se mogu pripisati vecem
stepenu generisanja hidroksil radiklala usled sinergistickog efekta ozona, vodonik peroksida i
katalizatora.

Primena vodonik-peroksida umanjuje efikasnost smanjenja sadriaja THM i HAA
predozonizacijom i TiO»-O3 procesom. Sta vise, primena O3-H,0; i TiO,-03-H,0; rezultovala je
povecanjem sadriaja prekursorskog materijala THM i HAA u odnosu na sirovu vodu, pri cemu
nakon oksidacionih tretmana PFTHM iznosi 382-510 ug/L, a PFHAA 386-666 ug/L. Dobijeni
rezultati su posledica povecanja reaktivnosti frakcije fulvinske kiseline, sto je verovatno uslovilo
povecanje sadriaja reaktivnih kiseonic¢nih funkcionalnih grupa u njenoj strukturi usled
neselektivne oksidacije POM hidroksil radikalima. Sa druge strane, u slucaju sintetickog
matriksa primena navedenih oksidacionih tretmana rezultovala je smanjenjem sadrZaja
prekursora THM (94%) i HAA (83%), pri cemu se za perokson i katalizovani perokson proces
moZe uociti isti trend smanjenja njihovog sadrZaja i ista efikasnost procesa.

Oksidacija POM perokson procesom i TiO»-O3-H,0; procesom rezultovala je smanjenjem
sadrZaja prekursora HAN ispitivanih matriksa u odnosu na netretiranu vodu, pri cemu su bolji
rezultati postignuto primenom katalizovanog peroksona (do 43% smanjeja za prirodni i potpuno
uklanjanje prekursora HAN za sinteticki matriks). Prekursori CP prirodnog matriksa se formiraju
nakon O3-H;0; i TiO»-03-H0; u koncentraciji 0,48-2,99 ug/L (u zavisnosti od primenjene doze
ozona i vodonik-peroksida), dok se sadrZaj prekursora HK smanjuje u odnosu na sirovu vodu i
iznosi 3,71-7,13 ug/L nakon oksidacionih tretmana. Glavni prekursorski materijal azotnih DBP
(HAN i CP) sadrZan je u hidrofilnoj frakciji, a HK u hidrofobnoj, odn. frakciji fulvinske kiseline.
Poredenje efikasnosti procesa ukazuje da uvodenje vodonik-peroksida unapreduje efikasnost
smanjenja sadrZaja prekursorskog materijala azotnih DBP procesom ozonizacije. Sa druge za
uklanjanje prekursora HK ozonizacija i TiO;-O; su efikasniji u odnosu na O3-H>0; i TiOz-O3-
H>0,.
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6.5. ISPITIVANJE UTICAJA PRIMENE OZONIZACIJE I TiO;,-0O;
PROCESA KAO PREDTRETMANA NA EFIKASNOST
UKLANJANJA POM PROCESIMA KOAGULACIJE I
FLOKULACIJE

U poglavljima 6.3.1.-6.3.2. opisan je uticaj primene ozonizacije i TiO,-Oz procesa na
sadrzaj POM pri razli¢itim pH vrednostima procesa. Procesi ozonizacije i TiO,-O3 u slabo baznoj i
baznoj sredini u odnosu na njihovu primenu u kiseloj sredini su se pokazali kao efikasniji za
uklanjanje POM. Stoga je ispitivanje uticaja kombinovanih procesa izvrSeno u vodi bez korekcije
pH (7-7,5), primenom doza ozona od 0,4-3,0 mg Os/mg DOC, doze katalizatora od 1,0 mg TiO,/L
i doza koagulanta od 50,0-200 mg FeCls/L. Takode je ispitana i sama koagulacija radi moguceg
poredenja i odredivanja efekata oksidacih predtretmana.

6.5.1. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na sadrzaj POM

6.5.1.1. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na sadrZaj ukupnih organskih materija

U tabeli 30 i na slikama 85-87 prikazan je uticaj doze koagulanta FeCl; na sadrZaj
prirodnih organskih materija prirodnog i sintetickog materiksa, izraZzen preko sadrzaja DOC, UV
apsorbancije na 254 nm i SUVA vrednosti.

Tabela 30. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na promenu sadrZaja ukupnih organskih
materija prirodnog i sintetickog matriksa

Prirodni matriks Sinteticki matriks
=N e e
2 =l o) o~ 5 =) o~ 5
8O = g 3 = g 3
o g - ] £ - ]

2= = = £ = = £
g Q % =~ &) % =
S E <) > < =) > <
a = - 2 =) = =
wn wn

0 9,85 0,493 5,01 11,2 0,991 8,89
50,0 9,01 0,403 4,47 7,56 0,704 931
100 8,85 0,384 4,34 3,14 0,156 4,97
150 7,89 0,275 3,49 2,46 0,0687 2,79
200 7,56 0,202 2,67 1,03 0,0183 1,78

Na osnovu dobijenih rezultata (tabela 30) moZe se uociti da se procesom koagulacije i
flokulacije smanjuje sadrzaj POM u vodi, pri ¢emu efikasnost procesa raste sa povec¢anjem doze
koagulanta 50,0-200 mg FeCls/L. Tako je u zavisnosti od primenjene koncentracije FeCls
postignuto smanjenje sadrzaja DOC 9-23% za prirodni matriksa (slika 85a), odnosno 33-91% za
sinteticki matriks (slika 85b). Smanjenje sadrzaja UV;s4 apsorbujuc¢ih komponenti koagulacijom i
flokulacijom iznosi 18-59% za prirodni matriks (slika 86a), odn. 40-98% za sinteticki matriks
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(slika 86b). Doza pri kojoj su postignuti najbolji rezultati u pogledu uklanjanja POM je
200 mg FeCl5/L.

Dobijeni rezultati ukazuju da se uklanjanje huminske kiseline koagulacijom postiZze u
mnogo vecem stepenu u poredenju sa POM prirodnog matriksa, gde je prisutna smesa huminske,
fulvinske kiseline i hidrofilnih jedinjenja, §to je u skladu sa zapaZanjima autora Libecki i
Dziejowski (2007). Promena SUVA vrednosti za ispitivane matrikse prikazana je na slici 87a,b.
Prema klasifikaciji POM na osnovu SUVA vrednosti (Edzwald i Tobiason, 1999), moZe se
pretpostaviti da u koagulisanoj vodi prirodnog matriksa preovladuje smesSa hidrofobnih i
hidrofilnih POM, odnosno prisustvo jedinjenja razlic¢itih molekulskih masa u strukturi organskih
materija, dok su u strukturi sintetiCkog matriksa pretezno hidrofilna jedinjenja zaostala u
koagulisanoj vodi.

Sinteticki matriks

10 Prirodni matriks 10+ .
0,8 \.\_ 0,8
S 064 O 0.6
S 3]
o o
O 0,41
8 04 a
2 \
0.2 0 .
T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
a. mg FeCl,/L b. mg FeCl,/L

Slika 85. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrZaja DOC prirodnog (a) i sintetickog
matriksa (b)

Prirodni matrik Sinteticki matriks
1,0 \ 1,04 =
0,84 —. 0,8+
3 0,6 \. & 0,6 -
e \ e
2 )} . 3 _
& 04 & 04
o] o]
0,2 0,2- \
0,04+— : : : : 0,0+— : : —
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
a. mg FeCl,/L b. mg FeCl,/L

Slika 86. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu vrednosti UV,sy prirodnog (a) i sintetickog
matriksa (b)
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. ) . Sinteticki matriks
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Slika 87. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu vrednosti SUVA prirodnog (a) i sintetickog
matriksa (b)

Karakterizacija rezidualnih POM u koagulisanoj vodi izvrSena je pri dozi koagulanta od
200 mg FeCls/L, usled toga Sto se ova doza koagulanta pokazala kao najefikasnija u pogledu
smanjenja sadrZzaja ukupnih organskih materija (23% smanjenja sadrzaja DOC, odn. 59%
smanjenja UVjss prirodnog matriksa, u odnosu na sirovu vodu). Karakterizacija POM
frakcionisanjem izvrSena je samo u slucaju prirodnog matriksa, jer je koagulacijom sintetickog
rastvora gotovo potpuno uklonjena model supstanca POM i rezidualni DOC iznosi svega
1,0 mg/L.

Na slici 88 prikazana je distrubucija DOC u uzorcima prirodnog matriksa koagulisanog sa
200 mg FeCls/L. Poredenjem sa sirovom vodom moZe se uociti da je koagulacijom frakcija
huminske kiseline potpuno uklonjena, te u koagulisanoj vodi zaostaje jedanak sadrzaj POM
hidrofobnog (53% FAF) i hidrofilnog karaktera (10% HPI-NA i 37% HPIA). Dobijeni rezultati su
u skladu sa zapaZanjima autora White i sar. (1997), Matilainen i sar. (2005) i Fabris i sar. (2008).

Prirodni matriks
I HPI-NA
I HPIA
53% [ FAF

10%

37%

Slika 88. Distribucija frakcija DOC u uzorku vode koagulisanom sa 200 mg FeCls/L

139



Doktorska disertacija Jelena Molnar

6.5.1.2. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na sadrZaj prekursora DBP

U tabeli 35 i na slici 89 prikazan je uticaj doze koagulanta FeCls na sadrzaj prekursorskog
materijala trihalometana prirodnog i sintetickog matriksa. Efikasnost procesa koagulacije i
flokulacije u pogledu smanjenja sadrzaja prekursora THM, raste sa povecanjem primenjene doze
koagulanta 50,0-200 mg FeCls/L, pri ¢emu je postignuto smanjenje PFTHM za 42-54% u slucaju
prirodnog matriksa, odnosno 85-99% za sinteticki matriks.

Tabela 31. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na sadrZaj prekursora trihalometana prisutnih u
prirodnom i sintetickom matriksu

< Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks

N

a ~ ~

o ~~ -~ ~~ -~

5 'i g) = = ﬁ, = g) = = ﬁ, >

on O —_~ —~ = —_~ —~ =

&2 = = om = = = = = = =

E< | S |82 B9 2 | = | 5 |88 8| 2 | =

= o = Q| = a = =4 = = Q| = Q= & =

] = N |Q = | = |Q

PR = A A [ = = A A [ =

= A A B A A B
0 330 39,0 4,10 <PQL 373 3642 3,90 <MDL <MDL 3646

50,0 272 394 5,13 <PQL 317 549 2,85 <MDL <MDL 552
100 267 32,6 5,99 <PQL 306 302 1,05 <MDL <MDL 303
150 247 33,1 6,53 <PQL 287 58,4 <PQL <MDL <MDL 58,4
200 217 33,7 6,67 <PQL 257 31,3 <PQL <MDL <MDL 31,3

PQL — granica kvantitacije metode
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Slika 89. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrZaja prekursora THM prisutnih u
prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)

Smanjenje sadrzaja prekursora THM je u najvecoj meri posledica smanjenja sadrzaja
prekursora hloroforma i to za 113 pg/L u slucaju prirodnog, odn. za 3431 pg/L u slucaju
sintetickog matriksa. lako se sadrzaj prekursora BDHM i DBHM u vodi nakon primenjenih
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tretmana blago povecava u odnosu na sadrZzaj u sirovoj vodi, ovo ne doprinosi znacajno
promenama ukupne vrednosti PFTHM u koagulisanoj vodi, zbog njihovog znatno manjeg
sadrZaja u odnosu na sadrZaj prekursora hloroforma, dominantne vrste u ovoj grupi jedinjenja.

Na slici 90 prikazana je distribucija prekursora THM iz prirodnog matriksa u vodi
koagulisanoj sa 200 mg FeCls/L. Kao $to je navedeno frakcija huminske kiseline je primenom
koagulacije i flokulacije u potpunosti uklonjena. U koagulisanoj vodi, reaktivnije prekursore THM
sadrzi hidrofilna frakcija (62,9 pg/mg DOC za HPI-NA i 168 pg/mg DOC za HPI-A) u odnosu na
hidrofobnu (68,5 pg/mg DOC za FAF). Autori Chiang i sar. (2009) su takode zabelezili veci
specificni PFTHM hidrofilne frakcije u poredenju sa hidrofobnom u koagulisanoj vodi, $to su
objasnili ve¢im sadrzajem karbonilnih komponenti u hidrofilnoj frakciji.

Takode, hidrofilna frakcija ima veéi sadrzaj prekursora bromovanih vrsta THM
(55,8 pg/mg DOC) u poredenju sa hidrofobnom frakcijom fulvinske kiseline (17,2 pg/mg DOC).
Moze se pretpostaviti da je smanjenjem sadrzaja hidrofobne frakcije POM koja je pogodna za
reakciju sa hlorom, doSlo do reakcije viska Cl, sa Br i formiranja HOBr, koja je oko 20 puta
reaktivnija sa POM od HOCI (Uyak i Toroz, 2007), §to favorizuje formiranje bromovanih THM.

Prirodni matriks -

— [_JBDHM
1504 DBHM
I BR

100~

50

Specificni PFTHM (ug/ mg DOC)

HPI-NA HPIA
a. FRAKCIJE POM

Slika 90. Distribucija prekursora THM u vodi koagulisanoj sa 200 mg FeCl3/L

Uticaj doze koagulanta FeCl; na sadrzaj prekursorskog materijala halosiréetnih kiselina
prirodnog i sintetickog materiksa prikazan je u tabeli 32 i na slici 91. Na osnovu dobijenih
rezultata moZe se uociti da efikasnost procesa koagulacije i flokulacije, u pogledu smanjenja
sadrzaja prekursora HAA, raste sa povecanjem primenjene doze koagulanta 50,0-200 mg FeCls/L,
pri ¢emu je postignuto smanjenje PFHAA za 25-44% za prirodni matriks, odnosno 39-84% za
sinteticki matriks.
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Tabela 32. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na promenu sadrzaja prekursora halosir¢etnih
kiselina prisutnih u prirodnom i sinteticCkom matriksu

Prirodni matriks Sinteticki matriks

<

B2l 3313 |23/ 3|el % (5/3 [3/3/3]¢
A IR A R L R
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sel S |a|s ||| 2|5l g |als |8|3|2]|%
q2E = |2 |[a = 2 | 8 | &l = |2 |8 = | 2 | a| =
ST E |E|E |E|E|E|E|E E|E |E|E|E|E
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100 | <MDL | 940 | <MDL | 163 | 1,55 142 | 260 | <MDL | 38,1 | <MDL | 184 | 1.32 | 0,98 | 224
150 | <MDL | 824 | <MDL | 158 | 2,09 1,53 [ 244 | <MDL | 394 | <MDL | 114 | 147 [ 1,I5 | 156
200 | <MDL | 798 | <MDL | 148 | 3,03 1,21 [ 232 | <MDL | 348 | <MDL | 51,6 | 1,68 | 1,54 | 89,6
MDL — granica detekcije metode

Smanjenje sadrzaja prekursora HAA je u najvecoj meri posledica smanjenja sadrZaja
prekursora MBAA za 27,2 pg/L u slucaju prirodnog, odn. za 98,2 ug/L u slu€aju sintetickog
matriksa, kao i prekursora TCAA za 43,0 ug/L u slucaju prirodnog, odn. za 370 ug/L u slucaju
sintetickog matriksa. Sadrzaj prekursora BCAA i DBAA se ne menja u znacajnijoj meri u
poredenju sa sirovom vodom, dok prekursori MCAA i DCAA nisu detektovani ni nakon
koagulacije. Najefikansije smanjenje PFHAA (44% i 84% za prirodni i sinteticki matriks)
postignuto je primenom 200 mg FeCls/L. Dobijeni rezultati su u skladu je sa rezultatima Singer i
Bilyk (2002), koji su utvrdili da se procesom koagulacije vrednost ovog parametra moZe smanjiti
za 15-78%.
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Slika 91. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrZaja prekursora HAA prisutnih u
prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)
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Raspodela prekursorskog matrijala HAA u koagulisanoj vodi prirodnog matriksa prikazana
je na slici 92. Dobijeni rezultai ukazuju da je prekursorski materijal HAA zastupljen u vec¢oj meri
u hidrofilnoj frakciji (24,2 pg/mg DOC za HPI-NA i 97,7 pg/mg DOC za HPI-A) u odnosu na
hidrofobnu (26,9 pg/mg DOC za FAF).

Hlorisanjem pojedinacnih frakcija POM u koagulisanoj vodi, zabeleZeno je da sve frakcije
dominanto sadrZe prekursore MBAA i TCAA. Najvec¢i potencijal za formiranje bromovanih HAA
ima hidrofilna frakcija, prvenstveno HPIA, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim za prekursore
THM, kao i sa rezultatima drugih autora (Hua i Reckhow 2007; Chowdhury i sar., 2009).

Takode, hidrofilna frakcija ima ve¢i sadrzaj bromovanih vrsta HAA: BCAA i DBAA po
jedinici DOC u poredenju sa hidrofobnom fracijom fulvinske kiseline. Kao i u slu¢aju THM, moze
se pretpostaviti da je smanjenjem sadrZaja hidrofobne frakcije POM koja je pogodna za reakciju sa
hlorom, doslo do reakcije viSka hlora sa Br i formiranja HOBr, koja je oko 20 puta reaktivnija sa
POM od HOCI (Uyak i Toroz, 2007), §to favorizuje formiranje bromovanih HAA.

Prirodni matriks
100 - I VIBAA

Specificni PFHAA (ug/mg DOC)

HPI-NA HPIA FAF
FRAKCIJE POM

Slika 92. Distribucija prekursora HAA u vodi koagulisanoj sa 200 mg FeCl3/L

Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrzaja prekursorskog materijala
haloacetonitrila koji poticu iz prirodnog i sintetickog materiksa prikazan je u tabeli 33 i na slici 93.
Na osnovu dobijenih rezultata moZe se uociti da sadrzaj prekursora HAN u koagulisanoj vodi
varira u zavisnosti od doze koagulanta. U slucaju prirodnog matriksa postignuto je smanjenje
sadrzaja prekursora HAN primenom 100 i 150 mg FeCls/l (za 44%), dok je u slucaju sintetickog
matriksa pri svim primenjenim dozama koagulanta uofeno povecanje sadrzaja prekursora HAN.
Pri tome, najzastupljenija vrsta HAN je DCAN. Sli¢ne rezultate, odnosno povecanje sadrzaja
prekursora HAN nakon koagulacije su zabeleZili i Bekbolet i sar. (2005).
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Tabela 33. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na promenu

haloacetonitrila koji poticu iz prirodnog i sintetickog matriksa

sadrzaja prekursora

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
s 2
= =
SE D < <
] e gﬁ gﬁ gﬁ gﬁ h) g% gﬁ gﬁ g% =5
S & = = == == ] =2 = = 2 = S = & = =
= E | & ~ & ~ & & & & ~
0 <MDL 6,00 5,60 <MDL 11,6 <MDL 4,14 4,06 <MDL 8,20
50,0 <MDL 22,6 2,58 <MDL 25,1 <MDL 25,4 2,90 <MDL 28,3
100 <MDL 5,80 0,68 <MDL 6,48 <MDL 14,3 1,62 <MDL 15,9
150 <MDL 8,15 1,56 <MDL 9,71 <MDL 14,9 1,43 <MDL 16,3
200 <MDL 15,7 1,80 <MDL 17,5 <MDL 17,1 1,01 <MDL 18,4
Prirodni matriks Sinteticki matriks
2,5+ 3,51
3,0
2,0
3:» Qo 2,5 .
S 3} —
= 1,54 - 2,0 -
z z
< <
T T 15
a 1,0] o
/. 101 -
0,5 . . ; T . 0,5 T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
a. mg FeCl /L b. mg FeCl /L

Slika 93. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrZaja prekursora HAN prisutnih u
prirodnom (a) i sintetickom matriksu (b)

Distribucija prekursora HAN, koji poti¢u iz prirodnog matriksa, u koagulisanoj vodi
prikazana je na slici 94. Reaktivniji prekursori HAN sadrZani su u hidrofobnoj frakciji (FAF), gde
specificni PFHAN iznosi 10,6 pg/mg DOC (FAF) u odnosu na 6,21 pg/mg DOC hidrofilne
frakcije. Sve frakcije POM dominanto sadrze prekursore DCAN. Najveci potencijal za formiranje
bromovanog BCAN ima hidrofilna frakcija, $to je u skladu sa zapazanjima autora Chen i sar.

(2009).
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Prirodni matriks
1+ I DCAN
10 [ 1BCAN

Specificni PFHAN (ug/ mg DOC)

2

1 -;

0-

HPI-NA HPIA FAF
FRAKCIJE POM

Slika 94. Distribucija prekursora HAN u vodi koagulisanoj sa 200 mg FeCl3/L

Uticaj doze koagulanta FeCl; na sadrzaj prekursora haloketona i hlorpikrina prisutnih u
prirodnom i sintetickom matriksu prikazan je u tabeli 34 i na slici 95. Prekursori hlorpikrina nisu
detektovani nakon koagulacije i flokulacije. Sadrzaj prekursora HK smanjen je za 95-98%, pri
¢emu je najbolji rezultat zabeleZen primenom 100 mg FeCls/L. Dobijeni rezultati su u skladu sa
zapaZanjima autora Bekbolet i sar. (2005). U slucaju sintetiCkog matriksa prekursori haloketona
nisu detektovani nakon procesa koagulacije i flokulacije.

Tabela 34. Uticaj procesa koagulacije i flokulacije na promenu sadrZaja prekursora haloketona i
hlorpikrina prisutnih u prirodnom i sintetickom matriksu

. Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
-
59

=

@) B~ A~ R A~ By~ B~ M~ A~
S D QO @) Q Q
g2 | 59| 83 |E9 | B3| 39| 5% |3 | &%
< =2 | m2 [EZ Rz | E2 | B2 |EZ2 £
g g =9 =9 A =%
a

0 46,4 0,57 47,0 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
50,0 2,19 <MDL 2,19 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
100 0,87 <MDL 0,87 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
150 1,09 <MDL 1,09 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
200 1,48 <MDL 1,48 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
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Prirodni matriks
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Slika 95. Uticaj doze koagulanta FeCl; na promenu sadrZaja prekursora HK prisutnih u prirodnom
matriksu

Karakterizacija prekursorskog matrijala HK iz prirodnog matriksa prikazana je na slici 96.
Distribucija prekursora HK priblizno je jednaka u hidrofobnoj (0,68 pg/mg DOC) i hidrofilnoj
frakciji (0,50 pg/mg DOC) koagulisane vode. Pri tome, sve frakcije sadrZze samo prekursore 1,1-
DCP, dok prekursori 1,1,1-TCP nisu detektovani.

Prirodni matriks B 1,2-DCP
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Slika 96. Distribucija prekursora HK u vodi koagulisanoj sa 200 mg FeCly/L

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se uociti da je procesom koagulacije i flokulacije sa
200 mg FeCly/L postignuto smanjenje sadrzaja DOC za 23% u slucaju prirodnog, odn. za 91% u
slucaju sintetickog matriksa. Frakcija huminske kiseline je koagulacijom u potpunosti uklonjena.
Distribucija DOC u vodi koagulisanoj sa 200 mg FeClsy/L jednaka je u hidrofobnoj i hidrofilnoj
frakciji POM (~50%). Primenom 200 mg FeCly/L postignuto je maksimalno smanjenje sadriaja
prekursora THM (54% i 99% za prirodni i sinteticki martiks) i HAA (44% i 84% za prirodni i
sinteticki martiks) i HK (92% za prirodni matriks). Uocene su fluktacije u sadriaju HAN
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(smanjenje sadriaja prekursora HAN za prirodni, odn. blago povelanje sadriaja HAN za
sinteticki matriks u odnosu na sadrzaj u sirovoj vodi i netretiranom rstvoru HA). Prekursori CP
nisu detektovani u koagulisanoj vodi. Prekursorski matrijal THM i HAA je u koagulisanoj vodi
zastupljen u najvecoj meri u hidrofilnoj frakciji, dok je u slucaju semivolatilnih DBP distribucija
prekursora HAN i HK priblizno jednaka u hidrofobnoj i hidrofilnoj frakciji.

6.5.2. Uticaj primene ozona i TiO,-O; procesa u predtretmanu na efikasnost
uklanjanja POM procesom koagulacije sa FeCl;

U predhodnim poglavljima prikazani su rezultati uticaja pojedinacnih oksidacionih procesa
ozonizacije i TiO,-O3 (poglavije 6.3.1. i 6.3.2.), kao i konvencionalne koagulacije i flokulacije
(poglavlje 6.5.1.) na sadrzaj i strukturu prirodnih organskih materija. Pored ispitivanja
pojedinacnih procesa, u laboratorijskim usovima je izvrSeno i ispitivanje uticaja ozonizacije i
TiO,-O3 procesa (primenom 0,4-3,0 mg Os/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L) u predtretmanu na
efikasnost procesa koagulacije sa 50,0-200 mg FeCls/L u uklanjanju POM. Ispitivanja
kombinovanih procesa vr§ena su samo na prirodnom matriksu, jer se predhodnim ispitivanjima
(poglavlje 6.5.1.) sama koagulacija i flokulacija pokazala kao efikasan tretman za uklanjanje POM
sintetickog matriksa (rezudualni DOC nakon koagulacije iznosi oko 1,0 mg/L).

6.5.2.1. Uticaj ozonizacije i TiO»-0O;3 procesa u predtretmanu na efikasnost uklanjanja
ukupnih organskih materija procesom koagulacije sa FeClz

U tabeli 35 i na slici 97 predstavljeni su rezultati dobijeni primenom kombinovanih
procesa ozonizacije i koagulacije i flokulacije na sadrzaj POM, na osnovu DOC, UV;s4 1 SUVA
vrednosti. Procesom koagulacije sa 200 mg FeCls/L, bez oksidacionog predtretmana postignuto je
smanjenje vrednosti DOC za 23% (sa 9,85 na 7,56 mg /L) i smanjenje vrednosti UV;s4 za 59% (sa
0,493 na 0,202 cm™) u odnosu na sirovu vodu (poglavije 6.5.1.). Proces ozonizacije dovodi do
znacajnog poboljSanja efikasnosti procesa koagulacije, u pogledu smanjenja sadrzaja DOC (slika
97a) i UV;s4 (slika 97b), pri ¢emu se efikasnost kombinovanih procesa povecava sa porastom doze
ozona 0,4-3,0 mg Osz/mg DOC i doze koagulanta. Primenom doze ozona 0,4-3,0 mg Os/mg DOC u
predtretmanu i koagulacije sa 200 mg FeCls/L postignuto je smanjenje sadrzaja DOC za 29-46%,
odnosno 64-76% smanjenja UV;s4 u odnosu na sirovu vodu.

Dobijeni rezultati ukazuju da povecanje doze ozona smanjuje potrebu za koagulantom,
tako da se smanjenje doze koagulanta sa 200 mg FeCl3/L na 50,0 mg FeCls/L kompenzuje
primenom visih doza ozona u predtretmanu od 0,4-3,0 mgOs;/mg DOC. MozZe se pretpostaviti da
su dobijeni rezultati posledica promene hemije povrS§ine POM i poveéanja polarnosti i kiselosti
nakon procesa ozonizacije, ¢cime je doSlo do poboljSanja adsorptivnosti POM na povrSini metalnog
hidroksida, koji se formira dodatkom koagulanta i povecanja efikasnosti kombinovanih procesa u
odnosu na samu koagulaciju. Do ovakvih zapazanja su dosli i autori Orren i sar. (2000), Bose i
Reckhow (2007), Pei i sar. (2007) i Chiang i sar. (2009).

147



Doktorska disertacija Jelena Molnar

Tabela 35. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrzaja DOC i UV;s4 u koagulisanoj vodi na
pH7
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04 100 7,77 0,215 2,77
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50,0 7.86 0,211 2,68
07 100 7.59 0,203 2.68
’ 150 6,84 0,169 247
200 6,11 0,146 2.39
50,0 7.01 0,200 2.85
10 100 722 0,197 2.73
’ 150 6.49 0,156 2,40
200 5,78 0,132 2.8
50,0 6.90 0,193 2.80
30 100 7,09 0,174 245
’ 150 6.07 0.150 247
200 535 0,121 2.26
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mg Tesly 0,91 100 mg FeCl /L
—v— 150 mg FeCl /L v 150 F CIS/L
200 mg FeCl./L 0.8 M mg Tev
—_ 8 —~ —¢— 200 mg FeCl/L
oo Q 0!7_
3] —_— S 06-
3 " & 051 ‘
[a] =] e N\
—_— 0,41 \ - .
v ‘Nv\ \
i v~ O
0,3 0,,,,,,,,,,*777777777777:
e 0,2
0,5 T T T T T T T T T T T T T T
00 05 1,0 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
a. mg O, / mg DOC b. mg O,/ mg DOC

Slika 97. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja DOC (a) i vrednost UV;s4(b) u
koagulisanoj vodi (pH 7)

U tabeli 36 i na slici 98 predstavljeni su rezultati dobijeni primenom kombinovanih
procesa TiO,-O3 i koagulacije na sadrzaj POM, na osnovu DOC, UVjys4 i SUVA vrednosti.
Primena TiO,-O; procesa nije rezultovala efikasnijim smanjenjem sadrzaja DOC i UVjs4 u
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koagulisanoj vodi u poredenju sa ozonizacijom kao predtretmanom koagulaciji. Kao i u slucaju
procesa ozonizacije i koagulacije, efikasnost kombinovanih procesa TiO,-katalizovane
ozonizacije 1 koagulacije u uklanjanju POM povecava se sa porastom doze ozona i doze
koagulanta. Primenom doze ozona od 0,4-3,0 mgOs/mg DOC, 1,0 mg TiO»/L i doze koagulanta
od 200 mg FeCls/L postignuto je smanjenje sadrzaja DOC za 22-32%, 63-73% UVjs4 1 53-60%
SUVA vrednosi u odnosu na sirovu vodu (slika 98).

Tabela 36. Uticaj TiO,-O3 procesa na promenu sadrzaja DOC i UV;s4 u koagulisanoj (pH 7)
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Slika 98. Uticaj TiO,-O; procesa na promenu sadriaja DOC (a) i UV3s4 (b) u koagulisanoj vodi
(PH7)
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Promena vrednosti DOC, UV,s4 i SUVA ukazuje da se efikasnije smanjenje sadrZaja
ukupnih prirodnih orgasnkih materija postiZe primenom ozonizacije kao predtretmana koagulaciji
u poredenju sa TiO,-O3 kao predtretmanom. Dobijeni rezultati ukazuju da se koagulacijom teze
uklanjaju hidrofilna jedinjenja koja nastaju u vecoj meri primenom TiO,-O3; procesa (poglavlije
6.3.1), §to je u skladu sa zapaZanjima autora Edzvald i Tobiason (1999).

6.5.2.1. Uticaj ozonizacije i TiO»-0;3 procesa u predtretmanu na efikasnost uklanjanja
prekursora DBP procesom koagulacije sa FeCl;

U tabeli 37 i na slici 99 predstavljeni su rezultati dobijeni primenom kombinovanih
procesa ozonizacije i koagulacije i flokulacije na sadrZaj prekursora trihalometana. Proces
ozonizacije dovodi do poboljsanja uklanjanja prekursorsog materijala THM u koagulisanoj vodi u
odnosu na samu koagulaciju (za 54% smanjenja PFTHM koagulacijom u odnosu na sirovu vodu).

Kombinovanim procesima ozonizacije i koagulacije postignuto je smanjenje sadrzaja
prekursora THM od 46-84%, izrazeno kao PFTHM, u zavisnosti od primenjene doze ozona i
koagulanta. Optimalno smanjenje sadrzaja prekursora THM postignuto je primenom
1,0 mg Os/mg DOC i 150 mg FeCl;/L (PFTHM smanjen za 82% i iznosi 83,3 ug/L). Dalje
povecanje doze ozona i koagulanta ne vodi znacajnijoj redukciji prekursorskog materijala THM.
Pri tom je nakon kombinovanih procesa uo¢eno smanjenje sadrzaja prekursora hloroforma za
292 pg/L i blago povecanje sadrzaja prekursora bromovanih THM za 2,60 pg/L u odnosu na
sadrzaj u sirovoj vodi.

Tabela 37. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZzaja prekursora THM u koagulisanoj vodi
(PH 7)

s -
g =] % i) _ = -~ = -~ s =~
S g 29 =4 =S =3 =5 TS
] iz = T B2 8= ST [IC
SO < O <=1 = a
a B N B A~ A~
E e
0 0 330 39,0 4,10 <PQL 373
50,0 143 50,5 7,61 <PQL 201
04 100 133 47,6 3,90 <PQL 184
’ 150 84,8 449 7,30 <PQL 137
200 57,7 43,7 5,55 <PQL 103
50,0 120 41,4 591 <PQL 167
07 100 98,6 43,6 7,78 <PQL 150
’ 150 66,4 42,4 6,21 <PQL 115
200 59,7 42,3 6,05 <PQL 108
50,0 69,0 42,6 7,45 <PQL 119
10 100 47,1 40,4 3,98 <PQL 91,5
’ 150 38,3 41,6 3,41 <PQL 83,3
200 33,7 40,4 4,65 <PQL 88,7
50,0 56,9 41,7 6,43 <PQL 105
3.0 100 414 40,9 6,20 <PQL 88,5
’ 150 40,0 40,2 6,68 <PQL 86,9
200 34,8 39,5 6,10 <PQL 80,4
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Slika 99. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja prekursora THM u koagulisanoj vodi
(PH7)

TiO,-katalizovana ozonizacija takode vodi poboljsanju uklanjanja prekursora THM u
koagulisanoj vodi, pri ¢emu je postignuto smanjenje sadrzaja prekursora THM od 34-64%, u
zavisnosti od primenjene doze ozona i koagulanta (tabela 38 i slika 100). Optimalno smanjenje
sadrzaja prekursora THM postignuto je primenom 1,0 mg Os;/mg DOC u kombinaciji sa
1,0 mg TiOy/L i 200 mg FeCls/L. (PFTHM smanjen za 64% i iznosi 135 pg/L). Dalje povecanje
doze ozona ne vodi smanjenju sadrzaja prekursorskog materijala THM. Kombinovani procesi
TiO,-O3 1 koagulacije rezultuju smanjenjem sadrzaja prekursora hloroforma za 230 pg/L, a
povecanjem sadrZaja prekursora bromovanih THM za 9,12 pg/L, u odnosu na sirovu vodu.

Razlog efikasnijeg uklanjanja prekursorskog materijala THM u slu€aju ozonizacije moze
objasniti strukturom POM nakon katalizovanog i nekatalizovanog procesa ozonizacije. Kao §to je
u poglavlju 6.3.1. obrazloZeno, TiO,-katalizovanim predtretmanom dolazi do uklanjanja
aromati¢nih struktura u vecoj meri u poredenju sa nekatalizovanim procesom, pri ¢emu su
organske materije koje zaostaju u vodi preteZzno hidrofilnog karaktera i predstavljaju prekursore
THM. Kleiser i Frimmel (2000) su takode ukazali da se reakcijom hidroksil radikala sa
aromati¢nim strukturama POM formiraju alkoholne i keto funkcionalne grupe, koje su
potencijalni prekursori THM. Stoga se i primena procesa koji produkuje OH radikale u ve¢em
stepenu, odn. primena TiO;-katalizovane ozonizacije kao predtretmana koagulaciji, pokazao kao
manje efikasan proces u uklanjanju prekursora THM, u poredenju sa kombinacijom ozonizacije i
koagulacije.
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Tabela 38. Uticaj TiO,-O3 procesa na promenu sadrzaja prekursora THM u koagulisanoj vodi
(PH7)
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0 0 330 39,0 4,10 <PQL 373
50,0 200 37,5 8,63 <PQL 247
0.4 100 188 40,4 8,12 <PQL 236
’ 150 161 34,1 5,47 <PQL 200
200 152 339 6,13 <PQL 192
50,0 198 40,7 9,71 <PQL 248
07 100 184 36,4 7,47 <PQL 228
’ 150 174 37,1 8,01 <PQL 219
200 161 39,2 7,45 <PQL 208
50,0 132 47,1 16,9 <PQL 196
10 100 140 45,3 8,97 <PQL 194
’ 150 120 50,1 4,66 <PQL 175
200 100 30,1 4,32 <PQL 135
50,0 147 52,2 17,5 <PQL 217
3.0 100 134 65,6 8,64 <PQL 218
’ 150 118 60,3 7,97 <PQL 186
200 109 33,5 4,59 <PQL 147
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—e—50 mg FeCL/L
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Slika 100. Uticaj TiO;-O; procesa na promenu sadriaja prekursora THM u koagulisanoj vodi

U tabeli 39 i na slici 101 predstavljeni su rezultati dobijeni primenom kombinovanih
procesa ozonizacije i koagulacije na promenu sadrzaja prekursora halosir¢etnih kiselina. Kao $to
je slucaj sa uklanjanjem prekursorskog materija THM, ozonizacija dovodi do poboljSanja
uklanjanja prekursora HAA u koagulisanoj vodi, u odnosu na samu koagulaciju. Maksimalno
smanjenje PFHAA procesom koagulacije postignuto je primenom 200 mg FeCls/L i iznosilo je
44% u odnosu na sirovu vodu. Kombinovanim procesima ozonizacije i koagulacije postignuto je
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smanjenje sadrzaja prekursora HAA od 49-89%, u zavisnosti od primenjene doze ozona i
koagulanta. Povecanje doze ozona 0,4-0,7 mg Os/mg DOC, pri svim dozama koagulanta 50,0-
200 mg FeCls/L, ne rezultuje znaajnijim smanjenjem sadrZaja prekursora HAA (65% PFHAA).
Najbolji rezultat, u pogledu smanjenja sadrzaja prekursora HAA, postignut je primenom
1,0 mg O3/mg DOC u kombinaciji sa 150 mg FeCl; (88% PFHAA). Dalje povecanje doze ozona i
koagulanta ne rezultuje daljim smanjenjem prekursorskog materijala HAA. Kombinovanje
procesa ozonizacije i koagulacije rezultovalo je smanjenjem sadrzaja prekursora MBAA i TCAA,
a povecanjem sadrzaja prekursora BCAA i DBAA u odnosu na sirovu vodu.

Tabela 39. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja prekursora HAA u koagulisanoj vodi
(PH7)
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0.4 100 <MDL 53,1 <MDL 71,8 16,3 2,76 144
? 150 <MDL 45,6 <MDL 43,6 17,2 3,05 110
200 <MDL 41,9 <MDL 46,1 16,8 2,01 107
50 <MDL 55,7 <MDL 78,1 16,1 4,01 154
07 100 <MDL 46,9 <MDL 74,9 17,5 3,01 142
? 150 <MDL 42,1 <MDL 62,8 154 3,25 124
200 <MDL 40,6 <MDL 60,3 14,9 4,44 120
50 <MDL 10,1 <MDL 30,1 6,01 2,81 49,0
1.0 100 <MDL 4,43 <MDL 25,8 3,47 3,06 36,7
’ 150 <MDL 2,83 <MDL 24.4 2,60 2,76 32,6
200 <MDL 5,77 <MDL 23,9 6,33 4,05 40,1
50 <MDL 12,5 <MDL 42,4 3,25 2,01 60,2
3.0 100 <MDL 5,92 <MDL 33,9 3,78 3,39 47,0
’ 150 <MDL 7,55 <MDL 279 7,05 3,05 45,6
200 <MDL 6,42 <MDL 25,4 7,41 3,33 42,6

Prirodni matriks —u—0mg FeCl/L
1,15 —e— 50 mg FeCl /L
1,01 100 mg FeCl /L
0,9+ —v— 150 mg FeCl /L
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Slika 101. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaj prekursora HAA u koagulisanoj vodi
(PH7)
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U slucaju TiO;-katalizovane ozonizacije postignuto je 66-84% smanjenja PFHAA (tabela
40 i slika 102) u zavisnosti od primenjene doze ozona i koagulanta. Pove¢anje doze ozona 0,7-
3,0 mg Os/mg DOC ne rezultuje daljom redukcijom prekursorskog materijala HAA procesom
koagulacije. Maksimalna efikasnost procesa, u pogledu smanjenja sadrZzaja prekursora HAA
(84%), postignuta je primenom 0,7 mg Osz/mg DOC u kombinaciji sa 1,0 mg TiOy/L i 200 mg
FeCls. Kombinovanje procesa ozonizacije i koagulacije rezultovalo je smanjenjem sadrzaja
prekursora MBAA, TCAA i BCAA, a povecanjem sadrzaja prekursora DBAA u odnosu na sirovu
vodu.

Tabela 40. Uticaj TiO,-O; procesa na promenu sadrzaja prekursora HAA u koagulisanoj vodi
(PH7)
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0 0 <MDL 107 <MDL 191 11.9 0.50 309
50,0 <MDL 18,3 <MDL 77,6 7,44 2,13 106
04 100 <MDL 17,6 <MDL 74,5 6,87 1,84 101
’ 150 <MDL 15,2 <MDL 54,6 5,48 1,13 76,4
200 <MDL 13,1 <MDL 50,1 4,13 0,92 68,3
50,0 <MDL 10,1 <MDL 45,6 4,05 2,05 61,8
07 100 <MDL 9,45 <MDL 48,6 3,65 1,61 63,3
’ 150 <MDL 7,33 <MDL 40,1 3,45 3,02 53,9
200 <MDL 6,48 <MDL 39,3 2,05 2,24 50,1
50,0 <MDL 9,45 <MDL 439 3,05 2,22 58,6
10 100 <MDL 8,88 <MDL 44,1 3,73 2,41 59,1
’ 150 <MDL 7,69 <MDL 40,7 3,22 2,36 54,0
200 <MDL 6,76 <MDL 37,2 2,78 2,11 48,8
50,0 <MDL 19,9 <MDL 83,7 9,30 1,60 115
3.0 100 <MDL 25,1 <MDL 87,0 6,57 0,97 120
’ 150 <MDL 29,7 <MDL 65,2 8,03 1,27 104
200 <MDL 15,0 <MDL 55,6 5,15 0,84 89,1

Prirodni matriks —=—0 mg FeCl /L
1.4 —e— 50 mg FeCl,/L
100 mg FeCl /L
1.1] —v— 150 mg FeCl /L
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Slika 102. Uticaj TiO;-O; procesa na promenu sadriaja prekursora HAA u koagulisanoj vodi
(PH7)
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U tabeli 41 i na slici 103 predstavljeni su rezultati dobijeni primenom kombinovanih
procesa ozonizacije i koagulacije i flokulacije na sadrzaj prekursora haloacetonitrila.

Tabela 41. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja prekursora HAN u koagulisanoj vodi
(PH 7)
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0 0 <MDL 6,00 5,60 <MDL 11,6
50,0 <MDL 1,12 1,78 <MDL 2,90
0.4 100 <MDL 1,74 3,47 <MDL 5,21
’ 150 <MDL 1,54 2,87 <MDL 4,41
200 <MDL 1,10 2,04 <MDL 3,14
50,0 <MDL 1,43 3,05 <MDL 4,48
0.7 100 <MDL 2,05 5,45 <MDL 7,50
’ 150 <MDL 1,97 4,07 <MDL 6,04
200 <MDL 1,23 1,22 <MDL 2,45
50,0 <MDL 1,54 3,45 <MDL 5,01
10 100 <MDL 2,64 5,07 <MDL 7,71
’ 150 <MDL 3,02 4,42 <MDL 7,44
200 <MDL 1,33 1,69 <MDL 3,02
50,0 <MDL 1,22 2,77 <MDL 3,99
3.0 100 <MDL 3,10 7,25 <MDL 10,4
’ 150 <MDL 2,01 3,58 <MDL 5,59
200 <MDL 1,22 3,07 <MDL 4,29
Prirodni matriks —=—0mg FeCl/L
2,51 —e— 50 mg FeCl,/L
. 100 mg FeCl /L
2,01 —v— 150 mg FeCl /L
—*—200 mg FeCl /L
O 151 .
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Slika 103. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja prekursora HAN u koagulisanoj vodi
(PH7)
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Proces ozonizacije dovodi do poboljsanja uklanjanja prekursorsog materijala HAN u
koagulisanoj vodi u odnosu na samu koagulaciju, ¢ijom je primenom postignuto 44% smanjenja
PFTHM u odnosu na sirovu vodu. Primenom 0,7 mgOs/mg DOC i 200 mg FeCls/L postignuto je
maksimalno smanjenje vrednosti PFHAN od 79% u odnosu na sirovu vodu. Pri tom se generalno
moze re¢i da je tokom kombinovanih tretmana ozonizacije i koagulacije smanjen sadrZaj
prekursora DCAN, a povecéan sadrZzaj prekursora BCAN u odnosu na sirovu vodu.

Tabela 42. Uticaj TiO,-O3 procesa na promenu sadrzaja prekursora HAN u koagulisanoj vodi
(PH7)
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0 0 <MDL 6,00 5,60 <MDL 1.6
50,0 <MDL 3,95 10,2 <MDL 142
04 100 <MDL 3,58 10,9 <MDL 14,5
’ 150 <MDL 3,69 9.4 <MDL 12,0
200 <MDL 2,59 8.7 <MDL 11,0
50,0 <MDL 3,58 10,0 <MDL 13,6
07 100 <MDL 3,14 10,2 <MDL 133
’ 150 <MDL 2,89 8,45 <MDL 113
200 <MDL 2,54 7,78 <MDL 10..3
50,0 <MDL 3,68 7,15 <MDL 10,8
10 100 <MDL 4,59 7,46 <MDL 12,1
’ 150 <MDL 2,18 6,58 <MDL 8,76
200 <MDL 1,87 5,42 <MDL 7,29
50,0 <MDL 3,60 9,32 <MDL 12,0
30 100 <MDL 10,6 276 <MDL 38,2
’ 150 <MDL 191 4,53 <MDL 6,44
200 <MDL 2,18 4,56 <MDL 6,74
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+

100 mg FeCl /L
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Slika 104. Uticaj TiO;-O; procesa na promenu sadrZaja prekursora HAN u koagulisanoj vodi
(PH7)
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Sa druge strane, kada je TiO,-O3 primenjivan kao predtretman koagulaciji zabeleZeno je
povecanje sadrZaja prekursora BCAN u odnosu na sirovu vodu. MoZe se pretpostaviti da se
organske materije koje nastaju oksidacijom POM tokom TiO,-Os procesa teZe uklanjaju
koagulacijom, zaostaju u koagulisanoj vodi i daju doprinos formiranju HAN (tabela 42 i slika
104). Poredenje tretmana ukazuje da je efikasnost uklanjaja prekursora HAN primenom
kombinovanih procesa TiO,-O3 i koagulacije manja u odnosu na samu koagulaciju.

Tabela 43. Uticaj procesa ozonizacije na promenu sadrZaja prekursora CP i HK u koagulisanoj
vodi

s g ‘E =
-2 ¥ 23 *: =3 °3
2 B N £
E 8
0 0 46,4 0,57 47,0 <MDL
50,0 6,98 2,12 9,10 1,05
0.4 100 7,05 3,14 10,1 2,26
’ 150 8,21 1,05 9,26 1,69
200 4,56 1,64 6,20 1,54
50,0 6,32 1,05 7,37 1,87
07 100 6,11 1,12 7,23 2,23
’ 150 5,48 2,58 8,06 2,07
200 4,03 2,05 6,08 1,55
50,0 3,33 <MDL 3,33 0,98
1.0 100 5,01 <MDL 5,01 0,63
’ 150 4,45 <MDL 4,45 0,79
200 4,11 <MDL 4,11 0,56
50,0 3,24 <MDL 3,24 0,76
3.0 100 6,82 1,53 8,35 2,41
’ 150 4,64 0,86 5,50 0,94
200 4,01 0,88 4,89 0,89

Uvodenje oksidacionih procesa (ozonizacije ili TiO-katalizovane ozonizacije) kao
predtretmana koagulaciji rezultuje povec¢anjem sadrzaja prekursora CP u odnosu na sirovu vodu i
iznosi 0,56-2,41 pg/L (tabele 43 i 44). Iako literatura o nac¢inu formiranja HAN, CP i HK joS uvek
vrlo oskudna, na osnovu strukture POM se moze pretpostaviti da su hidrofilna jedinjenja koja
zaostaju u koagulisanoj vodi prekursori ovih semivolatilnih DBP, koja u sluc¢aju HAN i CP sadrze
azot (npr. aminokiseline). Lee i sar.(2007) i Hu i sar.(2010) su takode ukazali da su osnovi
prekursori azotnih DBP neke od aminokiselina.

Sa druge strane, sadrzaj prekurosra HK je primenom ozonizacije ili TiO,-katalizovane
ozonizacije u kombinaciji sa koagulacijom smanjen za 90% (primenom 1,0 mg Osz/mg DOC u
kombinaciji sa svim dozama koagulanta 50,0-200 mg FeCls/L), pri ¢emu je PFHK iznosio 3,33-
10,1 pg/L u zavisnosti od doze ozona i koagulanta.
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Tabela 44. Uticaj TiO,-O; procesa na promenu sadrzaja prekursora CP i HK u koagulisanoj vodi
(PH 7)
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g -
0 0 46,4 0,57 47,0 <MDL
50 2,95 <MDL 5,00 14,0
04 100 7,93 2,05 9,98 15,4
’ 150 4,52 0,93 5,45 16,2
200 3,57 0,78 4,02 9,23
50 1,42 1,11 2,53 12,0
0.7 100 1,05 0,57 1,62 9,87
’ 150 1,32 0,69 2,01 11,6
200 0,98 0,52 1,50 8,44
50 1,39 <MDL 1,39 22,5
10 100 1,25 <MDL 1,25 12,7
’ 150 1,26 <MDL 1,26 9,87
200 0,97 <MDL 0,97 8,88
50 3,24 <MDL 3,24 15,1
3.0 100 6,82 1,53 8,35 29,5
’ 150 4,64 0,86 5,50 6,50
200 4,01 0,88 4,89 8,78

Dobijeni rezultati ukazuju da i ozonizacija i TiO,-O3 proces pozitivno uticu na uklanjanje
POM koagulacijom, pri cemu se kao efikasnije pokazalo kombinovanje ozonizacije i koagulacije.
Pri tom je zabeleZeno da veée doze ozona i koagulanta pogoduju uklanjanju ukupnih organskih
materija, dok niZe doze pozitivno uticu na smanjenje sadriaja prekursora DBP. Tako je
najefikasnije smanjenje sadriaja DOC (32%) i UV;s4 (73%) postignuto primenom 3,0 mgO3/mg
DOC i 200 mg FeCly/L. Maksimalno smanjenje vrednosti PFTHM (82%) i PFHAA (89%)
postignuto je kombinovanjem 1,0 mgOsy/mg DOC i 200 mg FeCls/L, dok je za HAN najpogonija
doza ozona 0,7 mgOs/mg DOC u kombinaciji sa 200 mg FeCls/L (79% smanjenja PFHAN).
Povecanje vrednosti PFCP nakon oksidacionih tretmana i koagulacije ukazuju da prekursori ovih
DBP zaostaju u vodi jer se teZe uklanjaju koagulacijom.

Medutim iako je koagulacija limitirana za uklanjaje niskomolekularnih struktura koje se
formiraju prvenstveno TiO,-O3 procesom, ovaj proces bi mogao da pronade svoju Siru primenu
kao predtretman nekom sorpcionom procesu, kao Sto su npr. aktivni ugljevi, ili pak biofiltraciji,
na Sta su ukazala i nedavna istraZivanja autora Chen i sar. (2009).
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7. ZAKLJUCAK

U radu su predstavljeni rezultati laboratorijskih ispitivanja odabranih unapredenih procesa
oksidacije i koagulacije na sadrZaj i strukturu prirodnih organskih materija, kao prekursora
dezinfekcionih nusprodukata hlora (trihalometana, halosir¢etnih kiselina, haloacetonitrila,
hlorpikrina i haloketona), i to:

e Fenton proces (optimizovanje pH, uslova mesanja i reakcionog vremena, sa posebnim
akcentom na ispitivanje uticaja koncentracije 0,10-0,50 mM Fe™* i molarnog odnosa sa
H,0, 1:5-1:20);

e QOzonizacija i TiO,-0; (ispitivanje uticaja pH (6-10), doze ozona (04-
3,0 mg Os/mg DOC) i katalizatora od 1 i 10 mg TiO,/L);

e 03-H;0, i TiO,-03-H,0, proces (ispitivanje uticaja doze ozona 04-
3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO,/L);

e  Kombinovani procesi ozonizacije i TiO-O; procesa i koagulacije i flokulacije
(ispitivanje uticaja doze ozona 0,4-3,0 mg Os/mg DOC, 1,0 mg TiO,/L i 50,0-
200 mg FeCls/L).

® Karakterizacija POM frakcionisanjem izvrSena je pre i nakon procesa unapredene
oksidacije (ozonizacija i TiO,-O3, primenom 3,0 mg O3;/mg DOC i 1,0 mg TiO,/L, na
pH 6-10; O3/H,O, i TiO,-03/H,O, proces, primenom 3,0 mg Osz/mg DOC;
03:H;0,=1:11 1,0 mg TiO,/L, na pH 7-7,5) i koagulacije (200 mg FeCls/L).

Za ispitivanja je odabrana sirova podzemna voda sa teritorije srednjeg Banata, kao realan
prirodni matriks i rastvor komercijalne huminske kiseline, Fluka (model supstanca POM), kao
sinteticki matriks. Pra¢enje promena sadrZaja i strukture POM pre i nakon navedenih procesa
vrseno je odredivanjem vrednosti DOC, UV,ss apsorbancije, kao i sadrzaja prekursora
najzastupljenijih dezinfekcionih nusprodukata hlora: THM i HAA 1 prekursora HAN, CP i HK,
kao nedovoljno istraZenih, visoko prioritetnih ,,DBP u razvoju®.

Analiza hemijskih karakteristika prirodnog matriksa je ukazala da voda sadrzi visoke
koncentracije prirodnih organskih materija (DOC sirove iznosi 9,92+0,87 mg/L, a UVjsy
apsorbancija  0,469+0,02 cm™). U strukturi POM prirodnog matriksa preovladuju
visokomolekularne materije hidrofobnog karaktera (14% huminskih i 68% fulvinskih kiselina, od
ukupne vrednosti DOC), dok udeo hidrofilne frakcije iznosi 21% (12% HPIA i 9% HPI-NA). U
slucaju sintetickog matriksa (sadrzaj DOC 11,2+0,37 mg/L i vrednost UV,s4 1,17£0,07 cm'l)
zastupljena je samo frakcija huminske kiseline, te je iz tog razloga sinteti¢ki matriks znatno
hidrofobniji u odnosu na prirodni.

Veci stepen hidrofobnosti sintetickog matriksa u poredenju sa prirodnim matriksom,
rezultovao je i ve¢im sadrzajem prekursora najzastupljenijih dezinfekcionih nusprodukata hlora,
trihalometana i halosiréetnih kiselina. Vrednosti za PFTHM iznose 438+88,2 pg/L za prirodni
matriks, odnosno 3646+41,3 pg/LL za sinteticki matriks, dok PFHAA prirodnog matriksa iznosi
339+68,9 pg/L, odnosno 559+20,5 pg/L za sinteticki matriks. SadrZaj semivolatilnih DBP (HAN,
CP i HK) je znatno niZi u poredenju sa prekursorima THM i HAA. PFHAN iznosi 3,65 pg/L za
prirodni, odn. 7,98 pg/L za sinteticki matriks, dok prekursori hlorpikrina nisu detektovani.
Prekursori haloketona su zastupljeni samo u strukturi POM prirodnog matriksa i PFHK iznosi
46,9+5,08 ng/L.
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Hidrofoban materijal, kao dominantan u strukturi POM ispitivanih matriksa, je ujedno i
osnovni prekursorski materijal najzastupljenijih DBP: THM i HAA. Prekursori semivolatilnih
DBP: haloacetonitrila i haloketona u navefoj meri su zastupljeni u hidrofilnoj frakciji,
prvenstveno u hidrofilnoj ne-kiseloj frakciji.

Tokom ispitivanja uticaja Fenton procesa na sadrzaj i strukturu POM kao optimalni
reakcioni uslovi su definisani pH 5, reakciono vreme od 15 min. i brzina mesanja 30 o/min. Pri
ovim uslovima, u zavisnosti od primenjene doze Fe** i molarnog odnosa Fe** i H,O, postignuto je
smanjenje sadrzaja DOC 80-82% za prirodni, odn 91-95% za sinteticki matriks, prekursora THM
70-99% za prirodni, od. 99% za sinteticki matriks i prekursora HAA 37-92% za prirodni, odn. 94-
99% za sinteticki matriks. Na osnovu dobijenih rezultata generalno se moZe zakljuciti sledece:

e 7za uklanjanje ukupnih organskih materija najeefikasaniji je koagulacioni korak
Fenton procesa, koji podrazumeva manji molarni odnos Fe**:H,0, od 1:5 (sadrZaj
DOC smanjen za 82% u slucaju prirodnog, odn za 95% u slucaju sintetickog
matriksa);

e 7za uklanjanje prekursorskog matrijala koji vodi formiranju THM i HAA
najefikasnija je oksidacija POM radikalskim lan¢anim mehanizmima primenom
veéeg molarnog odnosa Fe**:H,0, od 1:20 (PFTHM i PFHAA smanjen za 99%).

Utvrdeno je da se u zavisnosti od strukture POM one tokom oksidacionog tretmana
drugacdije ponaSaju i da znacajnu ulogu na efikasnost Fenton procesa pored strukture POM ima i
sam matriks (npr. sadrZaj bikarbonata koji deluju kao skavendZeri hidroksil radikala umanjujuéi
efikasnost procesa za prirodni uzorak u odnosu na sinteticki). Fluktacije i blago povecanje
sadrzaja prekursora HAN, HK i CP tokom tretmana posledica je oksidacije hidrofobnog
organskog supstrata u smeru povecanja hidrofilnosti, kao i poveéanja sadrzaja prekursora azotnih
DBP tokom procesa.

Ispitivanjem uticaja ozonizacije u vodi pri razli¢itim pH (6-10) na sadrZaj i strukturu
POM utvrdeno je da je ozonizacija u baznoj sredini efikasnija za uklanjanje POM u odnosu na
ozonizaciju u kiseloj sredini. Tako je primenom ozonizacije sa 3,0 mg Os/mg DOC u baznoj
sredini postignuta maksimalna efikasnost smanjenja sadrZaja:

e DOC (25% u slucaju prirodnog i 48% za sinteticki matriks),

e prekursora THM (75% za prirodni i 98% za sinteticki matriks) i prekursora HAA
(68% za prirodni i 88% za sinteticki matriks).

Tokom oksidacionog tretmana prekursorski materijal semivolatilnih DBP: HAN, CP i HK
se drugacije ponasa u poredenju sa najvise zastupljenim THM i HAA, pri cemu je:

* smanjenje sadrzaja prekursora HAN ozonizacijom postignuto samo u baznoj
sredini (57% za prirodni, odn. 21% za sinteticki matriks, primenom
1,0 mg Os/mg DOC);

* najefikasnije smanjenje sadrzaja prekursora HK (97%), postignuto je u kiseloj
sredini primenon 3,0 mg O3;/mg DOC;

¢ oksidacija POM ozonom rezultovala je formiranjem prekursora CP samo u slucaju

prirodnog matriksa i €iji sadrZaj u zavisnosti od primenjene doze ozona i pH iznosi
0,72-14,9 pg/L.

Primenom TiO,-0; procesa u vodi razlic¢itim pH (6-10) postignuto je efikasnije smanjenje
sadrzaja kako ukupnih organskih materija, tako i specificnih prekursora DBP u poredenju sa
ozonizacijom. Primenom TiO,-Os procesa u baznoj sredini (3,0 mg Osz/mg DOC i 1,0 mg TiO»/L)
za prirodni matriksa je postignuta maksimalna efikasnost smanjenja sadrzaja:
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e DOC (30%) i

e prekursora THM (94%), prekursora HAA (92%), prekursora HAN (97%) i
prekursora HK (100%).

e Ti0O,-O3 proces pri svim pH vrednostima produkuje manji sadrZaj CP u odnosu na
ozonizaciju.

Pri tome se generalno moZe re¢i da je efikasnije smanjenje sadrZzaja ukupnih organskih
materija primenom TiO,-O3; postignuto u vodi bez korekcije pH, dok je za ciljano uklanjanje
prekursora DBP pogodnija bila katalizovana ozonizacija u baznoj sredini (pH 10).

U slucaju sintetickog matriksa, nije zabeleZeno dalje smanjenje sadrZaja POM primenom
Ti0,-O3 u odnosu na ozonizaciju, ali pri nekim uslovima oksidacionog tretmana TiO,-O3 proces
ne rezultuje formiranjem semivolatilnih DBP.

Kada je u pitanju mehanizam oksidacije POM ispitivanih matriksa primenom ozonizacije i
Ti0,-O3 procesa, pri svim pH (6-10) postignuta je potpuna oksidacija frakcije huminske kiseline
do fulvinske kiseline i hidrofilnih jedinjenja. Sa povecanjem pH vrednosti sredine, usled pove¢ane
produkcije hidroksil radikala iz ozona, povecao se i udeo odnosno sadrzaj DOC u hidrofilnoj
frakciji ozonirane vode (do 86% u slu€aju prirodnog, odn. do 90% za sinteti¢ki matriks). Veci
sadrzaj hidrofilnih struktura POM koje se formiraju ozonizacijom sintetiCkog matriksa u odnosu
na prirodni ukazuje da je frakcija huminske kiseline podloZnija oksidacionom tretmanu u odnosu
na fulvinsku, kao dominantnu frakciju POM prirodnog matriksa.

Raspodela DOC nakon TiO,-O3; procesa pri svim pH vrednostima je oko 70% i 50% u
hidrofilnoj frakciji prirodnog i sintetickog matriksa, redom. Frakcija koja se dominantno formira
nakon navedenih oksidacionih tretmana je hidrofilna ne-kisela frakcija. Za razliku od procesa
ozonizacije, moZe se pretpostaviti da se mehanizam oksidacije POM TiO,-O3 procesom odigrava
simultanom hemisorpcijom ozona i deprotonovanih funkcionalnih grupa POM za kisela mesta na
katalizatoru, te je smanjenje sadrZzaja POM posledica i oksidacije (ozonom i hidroksil radikalima
generisanim iz ozona) i sorpcije.

Veéi stepen smanjenja sadrZzaja ukupnih organskih materija sintetickog matriksa u
poredenju sa prirodnim, kao i drugaciji mehanizam oksidacije organskih materija u prisustvu
katalizatora usled uticaja matriksa, odrazio se i na ponaSanje prekursorskog materijala DBP.
Rezultati frakcionisanja nakon oksidacionih tretmana ukazuju da su prekursori THM i HAA kako
hidrofobne aromati¢ne strukture, tako i hidrofilna jedinjenja polarnih i kiselih funkcionalnih
grupa. Glavni prekursorski materijal semivolatilnih DBP (HAN, CP i HK) sadrZan je u hidrofilnoj
frakciji POM, HPI-NA i HPIA.

Ispitivanjem uticaja Os/H,0, i TiO;-O3/H;0, procesa u vodi (pH 7-7,5) na sadrzaj i
strukturu POM utvrdeno je sledece:

e primenom O3/H,O; procesa postignuto je efikasnije smanjenje sadrzaja DOC (20%
za prirodni, odnosno 45% za sinteticki matriks primenom 3,0 mg Os/mg DOC;
03:H,0,=1:1) u poredenju sa TiO,-O3/H,0, procesom;

e primena H,0, umanjuje efikasnost smanjenja sadrzaja THM i HAA prirodnog
matriksa ozonizacijom i TiO,-O3 procesom (PFTHM i PFHAA su se povecali u
odnosu na sirovu vodu i u zavisnosti od uslova tretmana iznose 382-510 pg/L i
386-666 ug/L, redom), dok je u slucaju sintetiCkog matriksa njihov sadrzaj
smanjen za 94 1 83%, redom;
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* najefikasnije smanjenje sadrzaja prekursora HAN (do 43% za prirodni i potpuno
uklanjanje za sinteticki matriks) postignuto je primenom 3,0 mg Os/mg DOC;
03:H,0,=1:11 1,0 mg TiO,/L;

e najefikasnije smanjenje sadrzaja prekursora HK prirodnog matriksa (92%)
postignuto je primenom 0,4 mg Osz/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO, /L, dok je
u slucaju sintetickog matriksa doSlo do formiranja prekursora HK (1,56-2,16 pg/L,
u zavisnosti od uslova tretmana);

e prekursori CP se nakon O3/H;0; i TiO,-03/H,0, procesa formiraju samo u slucaju
prirodnog matriksa u koncentraciji 0,48-2,99 ug/L, u zavisnosti od uslova
tretmana.

Poredenjem oksidacionih tretmana zasnovanih na primeni ozona (pH 7-7,5) zabeleZeno je
da se uvodenjem H,O; postize jo§ veci stepen oksidacije hidrofobne frakcije POM i povecéanje
udela hidrofilne frakcije (87%) ispitivanih matriksa u odnosu na ozonizaciju i TiO,-O3 (oko 70%).
Dobijeni rezultati se mogu pripisati veéem stepenu generisanja hidroksil radiklala usled
sinergistickog efekta ozona, vodonik-peroksida i katalizatora. MoZe se pretpostaviti da je
neselektivna oksidacija POM hidroksil radikalima rezultovala povecanjem sadrZaja reaktivnih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i reaktivnosti frakcije fulvinske kiseline, §to se odrazilo na
povecenje sadrzaja THM i HAA nakon tretmana u odnosu na sirovu vodu. Frakcija huminske
kiseline je podloZna oksidaciji i ozonom i hidroksil radikalima, te je u slu€aju sintetickog matriksa
postignuto smanjanje sadrzaja prekursora THM i HAA. Najreaktivniji prekursorski materijal HK,
kao i THM i HAA sadrZi frakcija fulvinske kiseline, dok je najveéi sadrZaj prekursora azotnih
DBP (HAN i CP) zastupljen u hidrofilnoj frakciji.

Ispitivanjem kombinovanih procesa ozonizacije i TiO;-O; i koagulacije i flokulacije
utvrdeno je da oksidacioni tretmani imaju pozivne efekte na proces koagulacije. Samom
koagulacijom sa 200 mg FeCls/L postignuto je 23% i 91% smanjenja DOC za prirodni i sinteti¢ki
matriks. Frakcija huminske kiseline se u potpunosti uklanja koagulacijom. U slu¢aju prirodnog
matriksa distribucija DOC u koagulisanoj vodi jednaka je u hidrofobnoj i hidrofilnoj frakciji i
iznosi oko 50%.

Uvodenjem oksidacionih predtretmana postignuto je efikasnije uklanjanje POM u
poredenju sa koagulacijom. Utvrdeno je da se efikasnije smanjenje sadrZaja ukupnih organskih
materija 1 prekursora DBP postize primenom ozonizacije kao predtretmana koagulaciji u
poredenju sa TiO,-O3 kao predtretmanom, pri cemu:

e vece doze ozona i koagulanta (3,0 mg O3/mg DOC i 200 mg FeCls/L) pogoduju
uklanjanju ukupnih organskih materija (32% DOC);

® niZe doze ozona pozitivno utiCu na smanjenje sadrzaja prekursora DBP, pri ¢emu
je maksimalno smanjenje vrednosti PFTHM (82%) i PFHAA (89%) postignuto
primenom 1,0 mg Os/mg i 200 mg FeCls/L;

e za smanjenje sadrzaja prekursora HAN i HK (oko 80%) najpogonija je doza ozona
0,7 mg O3/mg DOC u kombinaciji sa 200 mg FeCls/L;

e povecanje vrednosti PFCP i PFHAN nakon oksidacionih tretmana i koagulacije
ukazuju da prekursori ovih DBP zaostaju u vodi jer se teZe uklanjaju
koagulacijom.
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Rezultati dobijeni tokom istrazivanja ukazuju da se primenom razli¢itih oksidacionih i
unapredenih oksidacionih procesa moze smanjiti sadrzaj POM i prekursora DBP do odredenog
stepena. Kao najefikasniji u uklanjaju kako ukupnih organskih materija, tako i specific¢ih
prekursora DBP se pokazao Fenton proces, usled uklanjanja POM oksidacijom, koagulacijom i
precipitacijom. Kada su u pitanju unapredeni procesi oksidacije zasnovani na primeni ozona,
uvodenje katalizatora ili H,O, kao oksidanta u proces ozonizacije, kao i odabir optimalne pH
vrednosti procesa moZe unaprediti oksidabilnost organskih molekula. Pri tom, poznavanje
mehanizama oksidacije POM iz razli€itih izvora primenom ozona i/ili hidroksil radikala, kao i
mehanizma uklanjanja POM koagulacijom moZe se primeniti za odabir i optimizovanje
odgovarajuceg procesa u tretmanu vode za pice, a u zavisnosti od kvaliteta sirove vode.
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Tabela P-1. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih THM u frakcijama prirodnog i

sintetickog matriksa

Sinteti¢ki matriks

(DOQ 3wy3n)
INHLAd

325

(DOq Su/3n)
Ad4d

<MDL

(DOQ Suy/3n)
INHAAAd

<MDL

(DOq Suy/3n)
INHAgAd

0,348

(DOQ 3wy3n)
THAd

325

Prirodni matriks

(DOq 3wy/3n)
INHLAd

81,3

28,9

53,0

325

(DOQ Suy/3n)
AdAd

<MDL

<MDL

1,61

<MDL

(DOq Suy/3n)
INHAAAd

0,31

0,05

10,4

1,54

(DOQ 3wy3n)
INHAgAd

2,64

0,.66

16,0

5,39

(DOQ 3wy3n)
THAd

78,3

28,2

25,0

25,6

aldeay

AVH

Avd

VN-1dH

VIdH

Tabela P-2. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i

sintetickog matriksa

Sinteti¢ki matriks

(D0q Suy/3n)
VVHAd

49,9

(D0Q 3wy3n)
vvdaaad

(D0q Suy/3n)
vvOodgdad

0,127 | 0,173

(D0Q 3wy3n)
vvolad

37,7

(DOq Suy/3n)
yvOoaad

<MDL

(DOq Suy/3n)
VVINAd

11,9

(DOq Suy/3n)
VVONAd

<MDL

Prirodni matriks

(D0q Suy/3n)
VVHAd

81,8

17,4

62,1

21,1

(D0q Suy/3n)
vvdaaad

0,52

<MDL

12,7

0,51

(DOQ 3wy3n)
vvodaad

0,33

0,10

4,25

1,06

(DOq uy/3n)
VVOLAd

543

11,4

8,43

(DOQ 3wy3n)
yvoaad

<MDL

<MDL

<MDL | 28,4

<MDL

(D0q 3uy/3n)
VVINAd

24,2

5,88

16,7

9,06

(D0OQ 3wy3n)
VVONAd

2,43

<MDL

<MDL

2,02

alyeay

dVH

dvd

VN-IdH

IdH
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Tabela P-3. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAN u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa

Prirodni matriks Sinteticki matriks

2 Q Q Qo Qo Q Q Qo ) ) Q
el ZS | %49 | 22 | 22 |z | 2o | 42 | 22 | 22 | z¢
= a a a = <2 a a a a <2
< @) o Q = @) Q Q =
£ |Ep|B8p| B2 | By | Er|cz 22| 82| B2 | EE

SRR RER B SR R P R S
a5
< <MDL | 0,89 259 | <MDL | 348 | <MDL | 0646 | 0066 | <MDL | 0,712
a9
< <MDL | <MDL | 0,21 <MDL | 021 - - - - -
=
= <MDL | 0,39 470 | <MDL | 5,09 - - - - -
=
<
E <MDL | <MDL 1,65 | <MDL 1,65 - - - - -

Tabela P-4. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HK i CP u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa
Prirodni matriks Sinteticki matriks

2 ) Q ) Q ) ) ) Q
5 s aQ | a © & aQ | @ a
= Sp- SF- =8 oA QA OAa = A oA
E | 22| E? |E? =z | 82 | B¢ EP i
=

~ e | ~9 - ~ D e | A9 k-

= = & = & & & =

a9
< 0,50 <MDL 0,50 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
&9
< 0,49 <MDL 0,49 <MDL - - - -
z
o 0,37 <MDL 0,37 <MDL - - - -
T
<
= 0,12 <MDL 0,12 <MDL - - - -
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Tabela P-5. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih THM u frakcijama ozonirane vode
prirodnog i sintetickog matriksa (3,0 mg O3/ mg DOC; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
o 5) 5) &) &) ) &) &) &) ) )
T | 40| ES | 28 | w0 | 28| 4O | ES | 20| 8 | BO
= = 8| E& | BA 2| 8 8| EA | A& || EA
= s T 5 2 o 8 o o) en == 2 2 oo B o o0
&= RE|BE | CE|EE|EE|KE|SE|SE| EE| =&
R = = = =
2| =2 =2 2|~2| 2|22 | =z 2 *~%
89
< _ _ _ _ _ _ _
T
89
< 5,53 1,16 0,12 | <MDL | 6,81 14,9 2,02 | <MDL | <MDL | 169
e
N
i:T'I. 20,3 11,0 0,98 0,13 32,4 1,70 0,52 <MDL | <MDL 2,22
T
<
E 4,93 1,55 054 | <MDL | 7,02 6,81 0,79 | <MDL | <MDL | 7,60
89
< - - - - - - - - - -
T
89
s 29.4 3,21 0,13 | <MDL | 32,7 45,7 528 | <MDL | <MDL | 51,0
<
= <
s E 15,0 7,31 1,24 0,24 23,8 9,71 0,34 | <MDL | <MDL | 10,1
T
<
E 29,9 1,18 0,10 - 272 21,6 1,65 | <MDL | <MDL | 233
89
s 23,0 6,57 0,54 | <MDL | 30,1 233 7,08 | <MDL | <MDL | 304
=
2 z
o 9,48 3,91 0,97 0,13 14,5 1,75 0,11 | <MDL | <MDL | 1,86
T
<
E 442 6,54 0,71 | <MDL | 51,5 9,24 1,33 | <MDL | <MDL | 10,6
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Tabela P-6. Rezultati odredivanja distribucije pojedina¢nih THM u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-O3 procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; 1,0 mg TiO,/L; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
@ &) &) 8) &) o &) 8) 8) o 5)
g | 40 | E0 | ES | x| SS | 8| ES | 2O | 8 | 2O
= = ]| BA | & 2 | ER 2| EA | &R |2 | EA
S s o a ) /g o0 = a ) 8 o
&= ~f | mf | Qf | EE EE| k8 | =f | 28| EE| EE
~ = = = ~ = = =
2| =2 | &2 2| *2| 2 =2 =2 | 2| *%2
89
< _ - - - _ - - - _ _
jan)
89
< 6,71 1,47 0,4 | <MDL | 832 90,9 499 | <MDL | <MDL | 959
O
| oz
= 9,82 3,82 0,90 0,07 146 174 398 | <MDL | <MDL | 214
jant
<
= 7,54 278 091 | <MDL | 112 64,8 368 | <MDL | <MDL | 68,5
89
< _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
jan)
89
< 26,0 2,56 0,14 | <MDL | 287 272 348 | <MDL | <MDL | 6,20
2
o <
s ; 21,9 6,58 0,59 0,04 29,1 943 548 | <MDL | <MDL | 99.8
jant
<
= 26,4 1,18 012 | <MDL | 27,7 354 181 | <MDL | <MDL | 372
89
< _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
jan)
89
< 1,63 1,38 031 | <MDL | 3,01 6,19 217 | <MDL | <MDL | 836
=
T >
= = 278 1,39 0,35 0,041 4,56 30,8 174 | <MDL | <MDL | 325
jant
<
= 9,65 5,67 035 | <MDL | 15,7 61,5 132 | <MDL | <MDL | 747
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Tabela P-7. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama ozonirane vode
prirodnog i sintetickog matriksa (3,0 mg O3/ mg DOC; pH 6-10)

Prirodni matriks

Sinteti¢ki matriks

2 8) &) 8) &) 8) o O &) 8) &) &) 0| .0 &)
T 30|30 30|29 52|150|<S| S0 (39|38 |58|%9|58| <9
T o= = A 2S5 |Ze|<Al & | 58|58 AR
2| 2|9 & &) &) 08 | &) SR RS R R
s Ew Ewaw Ewmwnwmw Ew Ewaw mewnwmw
ME | AME| RE | RE\REIRETE R M e RERERE T E
89
< - - - - - - - - - - - - - -
jant
E <MDL | 6,46 | <MDL | 2,16 | 0,63 | 0,60 | 9.85 | <MDL | 209 | <MDL | 6,97 | 2,05 | 1,95 | 31,9
O
2|3
= | <MDL | 10,1 | <MDL | 549 | 2,36 | 1,93 | 199 | <MDL | 338 | <MDL | 1,81 | 0.79 | 0.65 | 6,63
jant
<
S | <MDL | 124 | <MDL | 532 | 403 | 246 | 242 | <MDL | 805 | <MDL | 344 | 281 | 1,06 | 154
89
< | <MDL | 704 | <MDL | 695 | 1,36 | 071 | 16,1 [ <MDL | 198 | <MDL | 196 | 198 | 1,04 | 424
<
= | 2
S| Z | <MDL | 180 | <MDL | 137 | 433 [ 126|373 | <MDL | 624 | <MDL | 5,02 | 121 | 035 | 128
jant
<
S | <MDL | 122 | <MDL | 124 | 630 | 154 | 324 | <MDL | 831 | <MDL | 843 | 428 | 105 | 22
89
< - - - - - - - - - - - - - -
jan)
E <MDL | 2,0 | <MDL | 122 | 541 | 2,18 | 469 | <MDL | 22,0 | <MDL | 145 | 273 | 1,12 | 404
=
2|z
= | <MDL | 697 | <MDL | 320 | 125 | 1,20 | 126 | <MDL | 332 | <MDL | 1,52 | 0,60 | 0,58 | 6,02
jan)
<
Z | <MDL | 874 | <MDL | 274 | 268 | 10.1 | 152 | <MDL | 137 | <MDL | 430 | 420 | 108 | 233
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Tabela P-8. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-O3 procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; 1,0 mg TiO,/L; pH 6-10)

Prirodni matriks Sintetic¢ki matriks
2 ) Q| «© Q| «© 9| _© ) Qo ) Q9| 9| O
Z 30| 50|30 |50 50|55 |<0| S0 | 55|35 [59|58|58| <9
T2 5Aa | 2R SA B SA| SRRl CA | gR1SA RISA|IZA| <&
o o O &) & o OO %l &
,_Eoe Ew 2 YR mew Ew Ew 2 Ewmwnwmw
Ar | Rz R | Rz R TR | R R (R R TR
o)
T
% <MDL | 340 | <MDL | 1,68 | 1,20 | 036 | 6,64 | <MDL | 4,24 | <MDL | 2,10 | 1,83 | 0,20 | 837
O
F:
= | <MDL | 30,1 | <MDL | LI5 | 090 | 070 | 329 | <MDL | 132 | <MDL | 548 | 0.83 | 0.52 | 20.0
T
<
T [ <MDL | 449 | <MDL | 371 | 329 | 226 | 138 | <MDL | 491 | <MDL | 104 | 076 | 0.67 | 7.38
a9
< - - - - - - - - - - - - - -
T
% <MDL | 252 | <MDL | 949 | 832 | 131 |443 | <MDL | 555 | <MDL | 1,14 | 1,03 | 0,16 | 7.87
0
~
3F
T ~ | <MDL | 39.1 | <MDL | 157 | 736 | 264 | 648 | <MDL | 12,1 | <MDL | 4,83 | 2.29 | 0.82 | 20.0
st
<
T | <MDL | 432 | <MDL | 16,1 | 124 | 392 | 756 [ <MDL | 883 | <MDL | 329 | 249 | 081 | 154
a9
< - - - - - - - - - - - - - -
T
E <MDL | 5,74 | <MDL | 2,19 | 125 | 038 | 9,56 | <MDL | 4,05 | <MDL | 1,55 | 0,89 | 027 | 6,76
=
3|z
= = | <MDL | 859 | <MDL | 273 | 2,10 | 127 | 147 | <MDL | 158 | <MDL | 502 | 3.86 | 233 | 27.0
T
<
E | <MDL | 306 | <MDL | 873 | 108 | 295 | 53,1 [ <MDL | 163 | <MDL | 466 | 578 | 1,58 | 283
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Tabela P-9. Rezultati odredivanja distribucije pojedina¢nih HAN u frakcijama ozonirane vode
prirodnog i sintetiCkog matriksa (3,0 mg O3/ mg DOC; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 &) &) &) &) 8) 8) &) &) &) &)
- T | 29| %S | ZS | ZS |z | 22 | 25 | ZS | EZS | ¢S
S .ﬁ o) a ) a o) a = a < Q o) a &) a o) a & a < Q
s il == & 2 =T Pl == & o a == T
ME | RE | RE | RE El R 2| 2| &= E:
|8
T
|8
;5 <MDL 0,38 0,96 <MDL 1,34 <MDL 11,0 38,5 <MDL 49,5
O
2oz
LTL <MDL 0,30 1,83 0,07 2,20 <MDL 1,10 3,64 <MDL 4,74
T
<
E <MDL 0,59 1,44 <MDL 2,03 <MDL 12,1 33,3 <MDL 454
8
;5 <MDL 2,79 0,52 <MDL 5,37 <MDL 1,69 5,84 <MDL 7,53
b
o= <
%4 ; <MDL 0,25 0,39 0,34 0,98 <MDL 0,34 1,05 <MDL 1,39
T
<
E <MDL 2,06 0,72 <MDL 2,78 <MDL 1,77 3,21 <MDL 4,98
|8
;5 <MDL 0,95 1,42 <MDL 2,37 <MDL 23,3 43,0 <MDL 66,3
=
% z
= LTI- <MDL 0,04 0,61 0,05 0,70 <MDL 1,74 5,61 <MDL 7,35
T
<
E <MDL 3,45 5,71 <MDL 9,16 <MDL 18,5 32,9 <MDL 51,4

184



Doktorska disertacija Jelena Molnar

Tabela P-10. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAN u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-Oj; procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; 1,0 mg TiO,/L; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 &) 5) 5) &) ) 5) &) 5) 5) &)
- T | ZS | 42 | 29 | 22 | z9 | 22 | %S | 22 | &2 | =z¢
=< a a a =} < Q a a a a </
=4 ] O o0 Q o0 @} o0 =) o0 an i) O o0 Q o0 QO o0 =) o0 el
= I =] =] a = a == (=]
[ = £ = E = £ = E = £ = £ = E = & EE | =E
£3|E3|E3|Eg|Fg|&p | Eg kK3 Ep R
s
an)
8
EE <MDL 1,30 3,42 <MDL 4,72 <MDL 2,09 11,0 <MDL 13,1
O
aw
- z
'E! <MDL 0,06 0,36 <MDL 0,42 <MDL 4,14 13,6 <MDL 17,7
T
<
E <MDL 2,69 9,02 <MDL 11,7 <MDL 5,77 26,2 <MDL 32,0
s
an)
s
EE <MDL 0,44 0,54 <MDL 0,98 - - - - -
e
o
E <
Z.
= 'E! <MDL 0,58 0,35 <MDL 0,93 - - - - -
an)
<
E <MDL | <MDL 0,86 <MDL 0,86 - - - - -
|8
an)
|8
EE <MDL 0,12 0,10 <MDL 0,22 <MDL 5,12 7,21 <MDL 12,3
=
£, <
é <MDL 0,12 0,51 <MDL 0,63 <MDL 4,38 11,2 <MDL 15,6
T
<
E <MDL 0,35 1,07 <MDL 1,42 <MDL 16,1 20,6 <MDL 36,7
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Tabela P-11. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HK i CP u frakcijama ozonirane
vode prirodnog i sintetickog matriksa (3,0 mg O3/ mg DOC; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
L &) &) &) &) &) &) &) &)
5] S o z =) &S a o e a
T = oA O& | EA& oA QA O& | EA& oA
t | E¥ | E¥ |EZX | £r | £¢ | £ |Ef | £¢
= &5 &S | 5 =35 & S Es | A5 ~ 5
E5 = = = E5 E5 = E5
89
< - - - - - - -
jan)
8
< 0,20 <MDL 0,20 2,03 8,51 0,65 9,16 2,70
e
=z
= 0,26 0,14 0,40 0,62 1,48 <MDL 1,48 0,22
jant
<
E 0,23 <MDL 0,23 1,18 10,6 <MDL 10,6 1,47
8
< 2,32 0,16 2,48 0,99 2,70 <MDL 2,70 6,87
<
= <
g, ; 0,14 0,12 0,26 0,23 0,22 <MDL 0,22 0,29
jant
<
E 1,33 0,22 1,55 2,42 1,79 <MDL 1,79 9,67
89
< 2,54 <MDL 2,54 0,50 144 0,85 153 11,3
=
2 z
= 0,45 0,16 0,61 0,20 1,47 <MDL 1,47 0,79
jan)
<
E 8,16 <MDL 8,16 1,35 21,1 <MDL 21,1 19,6
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Tabela P-12. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HK i CP u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-Oj; procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; 1,0 mg TiO,/L; pH 6-10)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 -9 g 9 g g g -9 g B g g g
= =z o SR} % 2 = SR- o_a % 2 ==
& a e ) &0 AT =) = e oo A
= = g = g E £ a g = g = g E £ a £
A T A B & & ) R B & B
= = = = = = = =
s
T
|8
é <MDL <MDL <MDL <MDL 2.66 0.10 2.76 0.89
O
as <
= z
E': <MDL <MDL <MDL 0.19 3.75 <MDL 3.75 0.64
an)
<
E <MDL <MDL <MDL <MDL 7.19 <MDL 7.19 3.28
s
an)
s
é 1,44 <MDL 1.44 <MDL <MDL <MDL <MDL 0.28
<
o= <
%4 E 0.40 <MDL 0.40 0,33 <MDL <MDL <MDL 0.89
an)
<
E 1.04 <MDL 1.04 <MDL <MDL <MDL <MDL 0.34
s
an)
|8
é <MDL <MDL <MDL <MDL 3.61 0.06 3.67 0.20
S
: z
= E': <MDL <MDL <MDL 0,12 3.86 <MDL 3.86 0.84
an)
<
E <MDL <MDL <MDL <MDL 11.1 <MDL 11.1 0.59
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Tabela P-13. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih THM u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon O3/H,0O,; procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks

= | 8| 28| 28 | =2 | ,3| 28| B3 S | =3
=z & | BA | E& | & | 24 & | E& | ZA | B2 | EA&
t |Er| 2z | Bz |Er|cE|Ez|Bz|ce2|EZ|E:
= A B = A~ = A B = ~ =
|8

o)

|8

EE 113 34,3 10,6 <MDL 158 110 3,00 <MDL <MDL 113
<

E 37,7 2,23 1,97 0,205 42,1 27,7 0,59 <MDL <MDL 28,3
an)

<

E 24,0 4,24 1,98 <MDL 30,2 46,5 0,61 <MDL <MDL 47,1

Tabela P-14. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih THM u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-O3/H,0, procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; 1,0 mg
TiOy/L; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks

2 &) &) &) &) ) &) &) &) Q &)
T | ;8| 28 | 28 | w2 | 28| 2| B2 | B2 | »Q | B2
= a T A == a £- a T a T a _ £a
< = T 2 o A o ) ep 2=l 2 R o £ o on
= e a = £ E = = a =g | £
= | =& EE | ESE | ~E | S| ~E | EE | EE| ~5 | &S

2| a2 a2 2| *z 2| a2 | a2 E
89
o
89
EE 130 34,1 8,86 <MDL 173 71,6 1,55 <MDL <MDL 73,2
s
E: 26,6 1,88 0,64 0,16 29,3 26,1 0,61 <MDL <MDL 26,7
o)
<
E 28,5 4,48 1,41 <MDL 34,4 27,3 0,94 <MDL <MDL 28,2

188



Doktorska disertacija Jelena Molnar

Tabela P-15. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon O3/H,0,; procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O5:H,0,=1:1; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 &) 8) &) 8) &) 8) 8) &) 8) &) 0| O &) &)
2130|5858 |Se|58 (53|« S|S0 %5 |2o|%258| <9
< < < < < < < <
Z | 08 | a2l | SR ISE|GRIERIZ8|l S8 | 82|58 |GRIGAI 28| <4
& Ew Ewaw mewnwmw Ew Euamw mewnwmw
ME | RME|RERE RERETERE | RERE | RERERE TR
=
< - - - - - - - - - - - -
o)
=
< | <MDL | 89,8 | <MDL | 43,9 | 17,0 | 2,83 | 154 | <MDL | 50,9 | <MDL | 22,6 | 9,18 | 1,59 | 84,3
s
p
= | <MDL | 355 | <MDL | 137 | 3.82 | 128 | 543 | <MDL | 4,15 | <MDL | 271 | 0.84 | 024 | 7.94
T
<
E <MDL | 18,9 | <MDL | 144 | 524 | 1,86 | 404 | <MDL | 7,20 | <MDL | 5,20 | 2,05 | 0,63 | 15,1

Tabela P-16. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i

sintetickog matriksa nakon TiO,-O3/H,0, procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; 1,0 mg
TiOy/L; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteticki matriks

2 o ) o o o o| © o o o o o o o
F S0 | S0 30 |S535 |50| <8 S5/ 35|%9|58|58 <8
z | OR | 28| 58 |G| SR |58 <8 S8 | 528158 |58 |158 58|44
= Ew EMQM mewawmw Ew Ewnw A - anflCT)

SECHRS IR e a1l i i A R Rl Bl 3l it ARl 4 B
s
T
|8
§ <MDL 104 | <MDL | 102 14,3 | 6,49 227 | <MDL | 55,7 | <MDL | 20,1 | 9,16 | 2,42 87,4
y
'E‘I.‘ <MDL | 7,29 | <MDL | 18,1 | 3,18 | 0,84 | 294 | <MDL | 4,29 | <MDL | 2,21 1,06 | 0,44 8,00
T
<
E <MDL | 21,7 | <MDL | 6,05 | 4,50 | 2,57 | 34,8 | <MDL | 6,98 | <MDL | 4,07 | 2,04 | 0,82 13,9
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Tabela P-17. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAN u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon O3/H,O, procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 5) 5) 5) ) 5) 5) &) 5) 5) &)
g ZO | 42 | ZS | ZS | zo | 29 | S | 22 | 22 | z¢
< a a a a = a a a a </
< &} @} Q =) Q @) Q =)
E | ¢ | 3¢ | B | Er|Er| g2z | 22| B2 | EF|E¥
a9
jant
a9
é <MDL 0,69 0,41 <MDL 0,83 <MDL 1,55 1,05 <MDL 2,60
z
'E'I. <MDL 0,34 0,24 0,15 0,73 <MDL 0,27 0,16 <MDL 0,43
jant
<
E <MDL 1,19 0,30 <MDL 1,49 <MDL 1,26 0,72 <MDL 1,98

Tabela P-18. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-O3/H,0, procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; 1,0 mg
TiOy/L; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks

2 8) 8) 8) &) 8) 8) &) 8) 8) &)
7 21 2% 28 28 z S 21 23 21 21 z S
v a a a a = a a a a <
< Q Q QO =] Q Q QO =]
s Pl S e 2y a janlT) Pl == 2 2y == T

2 B T = I E R | M2 RE | ~E e
= . . ] ] ] ] ] ] ] .
jant
=
§ <MDL 0,75 0,54 <MDL 1,29 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
s
'E': <MDL 0,50 0,47 <MDL 0,97 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
jant
<
E <MDL 0,88 0,55 <MDL 1,43 <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
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Tabela P-19. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HK i CP u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon O3/H,0,; procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O5:H,0,=1:1; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 | a8 | 8 .8 S| 8 | =8 |. 8 g
£ o oA % 2 Ba o2 OAa % 2 Ba
| g¢ | E® |Er | g2 | £¢ | E® Er | z:
=
(VY Ae | S ~ 3 R Ae | M9 =S
= = = = = = = =
a9
< _ _ _ _ _ _ _ _
=
E 1,33 2,10 3,43 0,72 222 <MDL 2,22 <MDL
=
= 0,15 <MDL 0,15 0,28 0,29 <MDL 0,29 <MDL
=
<
5 0,29 0,39 0,68 0,29 0,69 <MDL 0,69 <MDL

Tabela P-20. Rezultati odredivanja distribucije pojedinacnih HAA u frakcijama prirodnog i
sintetickog matriksa nakon TiO,-O3/H,0, procesa (3,0 mg O3/ mg DOC; O3:H,0,=1:1; 1,0 mg
TiOy/L; pH 7-7,5)

Prirodni matriks Sinteti¢ki matriks
2 -9 g & g g g & g a g g g
£ o O A& % 2 Ba o2 OAa % 2 Ba
£ e EF | =g = 2 EF | =g = g
=
(Y Ae | S ~ 3 R Ae | M9 =5
= = = = = = = =
a9
< _ _ _ _ _ _ _
)
E 3,39 <MDL 339 <MDL 3,53 <MDL 3.53 <MDL
>
= 0,27 0,20 0,47 0,15 0,49 <MDL 0,49 <MDL
jan
<
= 0,43 <MDL 0,43 0,23 1,24 <MDL 1,24 <MDL
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VaZna napomena: -
VN

Izvod: Cilj ovog rada bio je da se u laboratorijskim uslovima ispitaju efekti odabranih
unapredenih procesa oksidacije (Fenton proces, ozonizacija, TiO,-katalizovana ozonizacija,
perokson proces i TiO,-katalizovan perokson proces) i koagulacije na sadrzaj i strukturu
prirodnih organskih materija u vodi, kao prekursora dezinfekcionih nusprodukata hlora.
Karaterizacija POM frakcionisanjem pre i nakon navedenih oksidacionih tretmana i
koagulacije izvrSena je u cilju ispitivanja mehanizama oksidacije i uklanjanja POM, kao i
utvrdivanja promene reaktivnosti prekursorskog materijla DBP (trihalometana i halosir¢etnih
kiselina, kao najviSe zastupljenih DBP, i haloacetonitrila, hlorpikrina i haloketona, kao
nedovoljno istraZenih, visoko prioritetnih ,,DBP u razvoju®).

Analizom hemijskih karakteristika prirodnog matriksa utvrdeno je da voda sadrZi
visoke koncentracije prirodnih organskih materija (DOC sirove iznosi 9,92+0,87 mg/L) uz
dominaciju materija hidrofobnog karaktera (14% huminskih i 65% fulvinskih kiselina). U
slucaju sintetickog matriksa (sadrzaj DOC 11,2+0,37 mg/L) zastupljena je samo frakcija
huminske kiseline, te je iz tog razloga sinteticki matriks znatno hidrofobniji u odnosu na
prirodni. Vec¢i stepen hidrofobnosti sintetickog matriksa u poredenju sa prirodnim matriksom,
rezultovao je i veéim sadrZzajem prekursora najzastupljenijih dezinfekcionih nusprodukata
hlora, THM i HAA. Vrednosti za PFTHM iznose 438+88,2 pg/LL za prirodni matriks,
odnosno 3646+41,3 ng/l. za sinteticki matriks, dok PFHAA prirodnog matriksa iznosi
339+68,9 pg/L, odnosno 559+20,5 pg/L za sinteticki matriks. Sadrzaj HAN, CP i HK je
znatno nizi u poredenju sa prekursorima THM i HAA. PFHAN iznosi 3,65 pg/L za prirodni,
odn. 7,98 pg/L za sinteticki matriks, dok prekursori CP nisu detektovani. Prekursori HK su
zastupljeni samo u strukturi POM prirodnog matriksa i PFHK iznosi 46,9+5,08 pg/L.
Hidrofoban materijal, kao dominantan u strukturi POM ispitivanih matriksa, je ujedno i
osnovni prekursorski materijal THM i HAA, dok su prekursori haloacetonitrila i haloketona u
navecoj meri zastupljeni u hidrofilnoj frakciji.



Ispitivanjem uticaja Fenton procesa na sadrzaj POM, pri optimalnim reakcionim
uslovima (pH 5, reakciono vreme od 15 min. i brzina meSanja 30 o/min), postignuto je u
zavisnosti od primenjene doze Fe®*, molarnog odnosa Fe** i H,O, i matriksa 80-95%
smanjenja sarzaja DOC, 70-99% PFTHM, 37-92% PFHAA. Kao posledica uklanjanja POM
oksidaciojom i koagulacijom, zabeleZene su blage fluktuacije u sadrZzaju prekursora HAN, CP
i HK.

Ispitivanjem uticaja ozonizacije u vodi pri razli¢itim pH na sadrZaj i strukturu POM
utvrdeno je da je ozonizacija u baznoj sredini efikasnija za uklanjanje POM u odnosu na
ozonizaciju u kiseloj sredini. Katalizovanje procesa ozonizacije primenom TiO, u vodi
razli¢itim pH unapreduje smanjenje sadrzaja kako ukupnih organskih materija, tako i
specifi¢nih prekursora DBP u poredenju sa ozonizacijom. Najefikasnije smanjenje sadrZaja
POM postignuto je TiO,-O3 procesa u baznoj sredini primenom 3,0 mg Os/mg DOC i 1,0 mg
TiO./L (30% DOC, 92-100% PFTHM, PFHAA, PFHAN i PFHK). TiO,-O3 proces pri svim
pH vrednostima produkuje manji sadrzaj CP u odnosu na ozonizaciju. Veca efikasnost
primenjenih procesa u smanjenju sadrzaja POM sintetickog matriksa u odnosu na prirodni
ukazuju da je frakcija huminske kiseline podloZnija oksidacionom tretmanu u odnosu na
fulvinsku, kao dominantnu frakciju POM prirodnog matriksa. Kada je u pitanju mehanizam
oksidacije POM ispitivanih matriksa, primenom ozonizacije i TiO,-O3 procesa, pri svim pH
postignuta je potpuna oksidacija frakcije huminske kiseline do fulvinske kiseline i hidrofilnih
jedinjenja. U slu€aju ozonizacije, sa poveCanjem pH vrednosti sredine, usled povecane
produkcije hidroksil radikala iz ozona, povecao se i udeo odnosno sadrzaj DOC u hidrofilnoj
frakciji ozonirane vode (86%-90%). Raspodela DOC nakon TiO,-Os procesa pri svim pH
vrednostima je oko 70% i 50% u hidrofilnoj frakciji prirodnog i sintetickog matriksa, redom.
Frakcija koja se dominantno formira nakon navedenih oksidacionih tretmana je hidrofilna ne-
kisela frakcija. Frakcionisanjem POM nakon oksidacionih tretmana je utvrdeno da su
prekursori THM i HAA kako hidrofobne aromati¢ne strukture, tako i hidrofilna polarna
jedinjenja, dok je najreaktivniji prekursorski materijal HAN, CP i HK sadrzan u hidrofilnoj
frakciji POM.

Uvodenjem H,0, u proces ozonizacije (O3/H,0, i Ti0,-03/H,0,) u slabo baznoj
sredini (pH 7-7,5) postignut je jos veci stepen oksidacije POM i povecanje udela hidrofilnih
struktura (oko 88%) ispitivanih matriksa u odnosu na ozonizaciju i TiO,-O3; (oko 70%),
primenom 3,0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:11 1,0 mg TiO,/L. Povec¢anje sadrzaja prekursora
THM i HAA samo u slucaju prirodnog amtriksa posledica je povecanja reaktivnosti frakcije
fulvinske kiseline nakon O3/H,0; i TiO,-O3/H,0, procesa, u kojoj su ujedno i prekursori HK
najzastupljeniji. Najveci sadrzaj azotnih DBP (HAN i CP) sadrZi hidrofilna frakcija POM.

Ispitivanjem kombinovanih procesa ozonizacije i TiO,-O3 i koagulacije utvrdeno je da
oksidacioni tretmani imaju pozitivne efekte u uklanjaju POM koagulacijom. Maksimalna
efikasnost smanjenja sadrzaja DOC od 32% postignuto je primenom 3,0 mg Os/mg DOC i
200 mg FeCls/L, dok su nesto niZe doze ozona pogodne za uklanjanje prekursora DBP (80-
89% PFTHM, PFHAA, PFHAN i PFHK, primenom 0,7-1,0 mg Os/mg DOC i 200 mg
FeCls/L). Prekursori CP koji se formiraju ozonizacijom zaostaju u vodi nakon koagulacije.

Rezultati dobijeni tokom istrazivanja ukazuju da se primenom razli¢itih oksidacionih i
unapredenih oksidacionih procesa moze smanjiti sadrzaj POM i prekursora DBP do
odredenog stepena. Kao najefikasniji u uklanjaju kako ukupnih organskih materija, tako i
specificih prekursora DBP se pokazao Fenton proces. Kada su u pitanju unapredeni procesi
oksidacije zasnovani na primeni ozona, uvodenje katalizatora ili H>O, kao oksidanta u proces
ozonizacije, kao i odabir optimalne pH vrednosti procesa moZe unaprediti oksidabilnost
organskih molekula. Pri tom, poznavanje mehanizama oksidacije POM iz razli¢itih izvora
primenom ozona i/ili hidroksil radikala, kao i mehanizma uklanjanja POM koagulacijom



moZe se primeniti za odabir i optimizovanje odgovarajuceg procesa u tretmanu vode za pice,
a u zavisnosti od kvaliteta sirove vode.
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Abstract: The aim of this work was to examine under laboratory conditions the effects of
certain advanced oxidation processes (Fenton process, ozonation, TiO,-catalyzed ozonation,
peroxone process and TiO,-catalyzed peroxone process) and coagulation on the content,
structure and role of natural organic matter in water as the precursors of chlorine disinfection
byproducts. The NOM was characterized by fractionation before and after these oxidation
treatments and coagulation, in order to investigate NOM oxidation mechanisms and identify
the changes in the reactivity of DBP precursor material (trihalomethanes and haloacetic acids,
as the most abundant DBP, and haloacetonitriles, chloropicrin and haloketones, as under-
researched, high priority “emerging DBP”).

Through analysis of the chemical characteristics of the natural matrix, it was found
that the water contains high concentrations of natural organic matter (raw water DOC was
9.92 + 0.87 mg/L) dominated by substances with a hydrophobic character (14% humic and
65% fulvic acids). The synthetic matrix studied (DOC content of 11.2 + 0.37 mg/L)
contained only the humic acid fraction, and was therefore significantly more hydrophobic
compared to the natural one. The greater degree of hydrophobicity in the synthetic matrix
relative to the natural matrix resulted in a higher content of precursors of the most frequent
chlorine disinfection byproducts, THM and HAA. The THMFP of the natural matrix was
438+88.2 mg/L, compared to 3646+41.3 mg/L for the synthetic matrix, while the HAAFP of
the natural matrix was 339+68.9 mg/L, compared to 559+20.5 mg/L for the synthetic matrix.
The contents of HAN, CP, and HK precursors were much lower than the THM and HAA
precursors. HANFP were 3.65 mg/L for natural, and 7.98 mg/L for the synthetic matrix,
whilst CP precursors were not detected. HK precursors were present only in the structure of
the natural NOM matrix, with a HKFP of 46.9+5.08 mg/L. Hydrophobic material, as the
dominant structure in the investigated NOM matrix, is the basic precursor material of THM
and HAA, while the precursors of haloacetonitriles and haloketones are represented mostly in
the hydrophilic fraction.



Whilst examining the influence of the Fenton process on the NOM content, under
optimal reaction conditions (pH 5, reaction time of 15 min and stirring speed of 30 rpm),
depending upon the applied dose of Fez+, the molar ratio of Fe** and H,0;, and the matrix,
reductions in the DOC content of 80-95%, in the THMFP of 70-99%, and in the HAAFP of
37-92%, were achieved. As a result of removing NOM by oxidation and coagulation, mild
fluctuations in the contents of HAN, CP and HK precursors were recorded.

The investigation into the effects of ozonation at different pH levels on the content
and structure of NOM has shown that ozonation under alkaline conditions is more effective at
removing NOM than ozonation under acidic conditions. Catalyzing the ozonation process
using TiO, in water with different pH promotes the reduction of both total organic matter and
specific DBP precursors in comparison with ozonation alone. The most effective NOM
reduction was achieved using the TiO,-O3 process in alkaline conditions using 3.0 mg Os/mg
DOC and 1.0 mg TiO,/L (30% DOC, 92-100% THMFP, HAAFP, HANFP and HKFP). The
Ti0,-03 process produces lower amounts of CP at all pH values, relative to ozonation. The
applied processes showed increased efficacy in reducing the NOM content of the synthetic
matrix compared with the natural matrix, which shows that the humic acids fraction is more
susceptible to oxidation treatments than the fulvic acids which are the dominant faction of the
natural NOM matrix. Regarding the NOM oxidation mechanism in the investigated matrices,
using ozonation and the TiO,-O3 process, complete oxidation of the humic acid fraction to
fulvic acids and hydrophilic compounds was achieved at all pH levels. In the case of
ozonation, increasing the pH in the matrix lead to an increase in hydroxyl radicals production
from ozone, and the proportion or content of DOC in the hydrophilic fraction of ozonated
water (86%-90%) increased. The distribution of DOC after the TiO,-O3 process at all pH
values was about 70% and 50% in the hydrophilic fraction of the natural and synthetic
matrices, respectively. The dominant fraction formed after the oxidation treatments was the
hydrophilic non-acid fraction. By NOM fractionation after the oxidation treatments, it was
shown that the THM and HAA precursors are hydrophobic aromatic structures and
hydrophilic polar compounds, whilst the most reactive precursor materials for HAN, CP and
HC are contained in the hydrophilic NOM fraction.

Introducing H,0, into the ozonation process (O3/H,O, and TiO,-O3/H,0,) in weak
basic conditions (pH 7 to 7.5) enhances further the degree of NOM oxidation and increases
the proportion of hydrophilic structures (88%) in the examined matrices in comparison to
ozonation and Ti0,-O3 (about 70%), using 3.0 mg Os/mg DOC; O3:H,0,=1:1 and 1.0 mg
TiO,/L. An increase in the THM and HAA precursor contents occurred in the case of the
natural matrix as a result of the increased reactivity of the fulvic acid fraction after the
03/H,0, and TiO,-0O3/H,0, processes, and HK precursors were also present. The highest
content of nitrogen DBP (HAN and CP) was found in the hydrophilic NOM fraction.

By examination of the combined processes of ozonation, TiO,-O; and coagulation, it was
shown that oxidative treatments have a positive effect on NOM removal by coagulation. A
maximum efficacy in reducing DOC by 32% was achieved with 3.0 mg Osz/mg DOC and
200 mg FeCls/L, whereas slightly lower ozone doses are suitable for the removal of DBP
precursors (80-89% THMFP, HAAFP, HANFP and HKFP, using 0.7-1.0 mg Osz/mg DOC
and 200 mg FeCls/L). CP precursors which are formed during ozonation remain in the water
after coagulation.

The results obtained during this investigation show that the application of different oxidation
and enhanced oxidation processes can reduce the contents of NOM and DBP precursors to
some degree. The most effective process at removing both total organic matter and specific
DBP precursors proved to be the Fenton process. With respect to enhanced oxidation
processes based upon the use of ozone, by introducing catalysts or HO; as an oxidant in the
ozonation process and by selecting the optimum pH for the process, the oxidizability of



organic molecules can be improved. In addition, knowledge of the NOM oxidation
mechanisms from different sources using ozone and / or hydroxyl radicals, as well as the
mechanism of NOM removal by coagulation, can be used to select and optimize the most
appropriate process in drinking water treatment, depending upon the quality of the raw water.
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