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WYKAZ SKROTOW | OZNACZEN

ALS —siarczan (V1) glinu, koagulant

Ba1o— barwa oznaczana przy dtugosci fali 410 nm

B340 — barwa oznaczana przy dtugosci fali 340 nm

BRWO - biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny
ChZO — chlorowane zwiazki organiczne

DDT - dichlorodifenylotrichloroetan

ED — elektrodializa

EDCs — substancje zaburzajace gospodark¢ hormonalng (ang. Endocrine Disrupting
Cemicals)

EDR — elektrodializa odwracalna

F 1 —frakcja 1 (2,0-2,3 kDa)

F 2 —frakcja 2 (1,3-1,5 kDa)

F 3 — frakcja 3 (0,7-0,9 kDa)

F 4 — frakcja 4 (<0,15 kDa)

F 5 —frakcja 5 (2,3-2,5 kDa)

FP — filtr piaskowy

FW — filtr weglowy

GWA — granulowany wegiel aktywny
HAA — kwasy halogenooctowe

HPSEC — wysokosprawna chromatografia wykluczenia (ang. High Pressure Size Exclusion
Chromatography)

Koag — koagulacja

MC-LR — mikrocystyna LR

MF — mikrofiltracja

NF — nanofiltracja

NOM - naturalna materia organiczna
OWO - ogdlny wegiel organiczny
Ozo — ozonowanie

PAX-XL3 - polichlorek glinu, koagulant



PCBs — polichlorowane bifenyle

PFAS — substancje polifluoroalkilowe

PFCA — kwasy perfluoroalkilokarboksylowe

PFOA — kwasy perfluorooktanowe

PFOS — kwasy perfluorootanowosulfonowy

PIX-111 — polichlorek zelaza, koagulant

RO — odwrécona osmoza

RWO — rozpuszczony wegiel organiczny

SEC — chromatografia wykluczenia wielkosci, (ang. Size Exclusion Chromatography)
SPC — substancja powierzchniowo czynna

SUVA - absorbancja wlasciwa

THM - trichalometany

TOC — (ang. Total Organic Carbon)

UF — ultrafiltracja

UPD — uboczne produkty dezynfekcji

UPU — uboczne produkty utleniania

UV2s4 — absorbancja w nadfiolecie przy dtugosci fali 254 nm
UV2s4 — absorbancja w nadfiolecie przy dtugosci fali 272 nm
WG 12 — nazwa wegla aktywnego

WHO — Swiatowa Organizacja Zdrowia

WO — woda oczyszczona

WS — woda surowa

WWA — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
ZOW - zaktad oczyszczania wody

A — zmiana

n — skutecznos¢



CZESC TEORETYCZNA

1. WSTEP

Zrownowazone gospodarowanie zasobami wodnymi, aprzede wszystkim dostgp
wszystkich ludzi na ziemi do wody o0 odpowiedniej jakosci, niestanowigcej zagrozenia
zdrowotnego, jest problemem globalnym i stanowi obszar badan naukowych w zakresie nie
tylko technologicznym, ale rdéwniez socjologicznym czy strategicznym w zarzadzaniu
I gospodarowaniu zasobami wodnymi. Konsekwencja tego jest wpisanie zrownowazonego
gospodarowania zasobami wodnymi jako jednego z celow rezolucji Organizacji Narodow
Zjednoczonych. Cel 6 tej rezolucji [1] zaktada zapewnienie do 2030 roku wszystkim ludziom
dostepu do wody i odpowiednich warunkow sanitarnych przez zrownowazona gospodarke
zasobami wodnymi. Osiaggni¢cie tego celu, poza ograniczeniem strat i wprowadzeniem
gospodarki obiegu zamknigtego, wymaga zastosowania skutecznych metod oczyszczania wody
oraz cigglego monitorowania coraz wigkszej liczby parametrow jakosci wody okreslajacych
zawartos¢ zanieczyszczen, ktorych obecnos¢ wilosci wigkszej od dopuszczalnej moze
negatywnie wptywac na zdrowie czlowieka. Konieczno$¢ kontrolowania jakosci wody oraz
szybkiej reakcji na jej zmiany powoduje, ze nie tylko prowadzony jest bardzo rozbudowany
monitoring jakosci wody, ale rowniez istnieje potrzeba oceny poziomu zagrozenia
wynikajacego ze spozycia wody na podstawie uproszczonych analiz, niegenerujacych
powigkszenia kosztéw jej oczyszczania.

Rodzaj zanieczyszczen mogacych stanowi¢ zagrozenie, ale rowniez prawdopodobienstwo ich
wystepowania zaleza od rodzaju uyjmowanej wody. Bezspornie zagrozenie moze stanowic
skazenie mikrobiologiczne wody i jego eliminacj¢ nalezy traktowac priorytetowo, zgodnie
z wytycznymi WHO [2]. Jednoczesnie wytyczne te wskazuja na coraz wigksza liczbe
zanieczyszczen organicznych, gtdownie antropogenicznych, ktore negatywnie oddziatujg na
zdrowie konsumentow. Pomimo ze obecno$¢ substancji organicznych w wodzie oraz
skuteczno$¢ ich eliminacji W procesach jednostkowych oczyszczania wody pozostaje w kregu
zainteresowan badaczy na calym $wiecie od wielu lat, to nie ma jednoznacznych informacji
dotyczacych wlasciwosci substancji organicznych usuwanych w procesach jednostkowych
I mozliwosci ich oceny na podstawie prostych analiz laboratoryjnych lub wykonywanych on-
line. Znanych jest wiele zaawansowanych metod charakterystyki wiasciwosci substancji
organicznych, ale metody te wymagaja drogiego sprzetu, wykwalifikowanych pracownikow

oraz duzych naktadoéw finansowych. Nie pozwalajg one réwniez na szybkie zidentyfikowanie



problemu i podjecie natychmiastowych dziatan, ograniczajacych ryzyko zdrowotne zwigzane
ze spozyciem wody. Jednocze$nie coraz wicksza liczba parametréw koniecznych do
monitorowania jakos$ci wody powoduje, ze zasadne jest przeprowadzenie badan zmierzajacych
do optymalizacji procesOw oczyszczania wod powierzchniowych na podstawie wlasciwosci
substancji organicznych okreslanych posrednio przy uzyciu standardowych analiz
laboratoryjnych, a w szczegdélnoSci na podstawie pomiard6w warto$ci parametrow, ktorych
analizy mozna wykonywac¢ W czasie rzeczywistym.

Rozwdj technologiczny i cywilizacyjny przyczynia si¢ do wzrostu poziomu
zanieczyszczenia wod, zwlaszcza powierzchniowych, powodujac zwigkszenie roznorodnosci
substancji organicznych stanowigcych gtdéwnag grupe zanieczyszczen tych wod. Jednoczesénie
rozwoj technologiczny dostarcza narzedzi pozwalajacych na identyfikacj¢ oraz klasyfikacje
coraz wigkszej liczby substancji izwigzkow organicznych, rowniez tych wystepujacych
w bardzo matych stezeniach. W konsekwencji zapewnienie konsumentom bezpiecznej wody,
pozbawionej niebezpiecznych dla zdrowia substancji, wymaga zastosowania rozbudowanych
uktadow technologicznych, skutecznie usuwajacych substancje organiczne wystepujace
W roznym stanie skupienia i 0 réznych wlasciwosciach. Z drugiej strony ocena skuteczno$ci
tych procesow oraz identyfikacja substancji organicznych, zwlaszcza mikrozanieczyszczen,
wymaga zastosowania bardzo drogiego sprzg¢tu analitycznego oraz zatrudnienia wysoko
wykwalifikowanego personelu. Dlatego zasadne byto przeprowadzenie badan majacych na celu
umozliwienie oceny wlasciwosci usuwanych substancji organicznych w procesach
oczyszczania wody powierzchniowej na podstawie rutynowych i tanich analiz laboratoryjnych
lub  wykonywanych on-line przy jednoczesnej optymalizacji skutecznos$ci procesow

jednostkowych na podstawie wynikow tych analiz.

2. Charakterystyka substancji organicznych obecnych w wodach
naturalnych

Substancje organiczne sg obecne w kazdym rodzaju wod naturalnych, a ich rodzaj oraz
stezenie zalezag od wielu czynnikow, co powoduje, ze sktad wod (w zakresie zawartosci
substancji organicznych) na catym $wiecie jest bardzo rozny (rys. 2.1.) [3]. R6znorodnos¢ tych
substancji w najwigkszym stopniu dotyczy wod powierzchniowych, ktére stanowia glowne

zrédlo wody do picia na §wiecie.



Glowne czynniki wplywajace na poziom organicznego zanieczyszczenia wod
powierzchniowych to:

* budowa geologiczna i topografia zlewni oraz sposob jej zagospodarowania,

* predkos¢ i natgzenie przeptywu wody,

* mieszanie si¢ wod 0 roznym sktadzie,

* rodzaj organizmoéw wodnych i aktywno$¢ przemian biologicznych,

* typ zanieczyszczen doprowadzanych do wod powierzchniowych ze Zzrodet punktowych

liniowych i obszarowych,

« ilo$¢ i sktad wod opadowych [4].
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Rys. 2.1. Poziom zanieczyszczenia substancjami organicznymi wod powierzchniowych na
$wiecie [3] (w rzekach o érednim rocznym przeptywie wigkszym od 10 m®/s w latach 2010-
2019)



W wodach powierzchniowych na $wiecie wystepuja zaré6wno naturalna materia
organiczna (NOM), jak i zanieczyszczenia antropogeniczne, przy czym te pierwsze stanowia
wigkszo$¢ wegla organicznego obecnego W wodach [4, 5]. Udziat antropogenicznych
zanieczyszczen znaczgco wzrasta W ostatnich latach, zwlaszcza na  obszarach
wykorzystywanych przemystowo. Jest to efektem niewystarczajgcego oczyszczania Sciekow
odprowadzanych do wod powierzchniowych i jednocze$nie obnizonego poziomu wod
wynikajacego Z coraz czgsciej wystepujacych susz hydrologicznych.

Niezaleznie od pochodzenia substancji organicznych w wodach, mogg one stanowic
bezposrednie lub posrednie zagrozenie zdrowotne dla ludzi. Niektore z substancji maja bowiem
toksyczny charakter lub moga ulec przeksztatceniu, w procesach oczyszczania, w substancje
0 wigkszej szkodliwosci dla ludzi. Dlatego monitoring zawarto$ci zwigzkow organicznych
dotyczy ich wszystkich, niezaleznie od pochodzenia, i jest wskazywany przez WHO jako jeden

z kluczowych przy ocenie ryzyka zwigzanego ze spozyciem wody.

2.1. Naturalna materia organiczna w wodach powierzchniowych

Naturalna materia organiczna (NOM) jest mieszaning substancji organicznych
przedostajacych si¢ do wody w wyniku ich wylugowania ze srodowiska gruntowo-glebowego
wraz ze splywami powierzchniowymi oraz z opadami atmosferycznymi.

Gloéwny sktadnik NOM stanowig substancje humusowe, ktore charakteryzujg si¢ bardzo
zroznicowang budowa | wiasciwosciami. Konsekwencja tego sa rozne podzialy substancji
humusowych. Ze wzgledu na ich rozpuszczalno$¢, Oden podzielit je na:

* kwasy fulwowe — rozpuszczalne w wodzie, alkaliach, alkoholu i kwasach mineralnych,

* kwasy hymatomelanowe (ulminowe) — rozpuszczalne w etanolu,

» kwasy huminowe — rozpuszczalne w wodnych roztworach alkaliow, szczawianu

I fluorku sodu.
Innego podziatu tych substancji dokonata Kononowa, ktora wyroznia:

* kwasy huminowe i ulminowe — rozpuszczalne w alkaliach,

« kwasy kreonowe i apokrenowe (kwasy fulwowe) — rozpuszczalne w wodzie,

 kwasy hymatomelanowe — rozpuszczalne w alkoholu,

* huminy i ulminy nierozpuszczalne [4].

W zaleznosci od wartosci pH substancje humusowe mogg wystepowac W postaci
zdysocjowanej (Srodowisko alkaliczne) lub w formie koloidalnej (w srodowisku kwasowym
I obojetnym). Powstajg w glebach (gldwnie wilgotnych) podczas procesu humifikacji, czyli
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przeksztalcania szczatek  roSlinnych i zwierzecych W zwiazki  wielkoczasteczkowe
0 charakterze kwas6w organicznych. Proces ten zachodzi pod wplywem dhlugotrwalego
dzialania drobnoustrojow, ich enzyméw, mikrofauny glebowej oraz czynnikéw
atmosferycznych. Zwigzki humusowe przedostaja si¢ do wod na skutek ekstrakcji gleb
zawierajagcych humus lub w wyniku procesow humifikacji. Procesy te przebiegaja
najintensywniej w srodowisku kwasowym gleb torfowych i bagiennych. W ich efekcie stezenie
substancji humusowych w wodzie moze sigga¢ nawet 80-90% rozpuszczonego wegla
organicznego. Budowa tych zwigzkéw jest bardzo zlozona, zawieraja one struktury
aromatyczne, tancuchy alifatyczne oraz liczne grupy funkcyjne, a w nich — atomy tlenu, siarki
I azotu. Zwigzki humusowe nadajag wodzie intensywng barwe (od zoéltej, przez brazowa, do
czarnej), gdyz obecne W nich struktury aromatyczne oraz chromofory moga absorbowaé
Swiatto. Ponadto substancje humusowe charakteryzuje duza aktywno$¢ chemiczna, tworza one
w wodach naturalne kompleksy z metalami i zwigzkami organicznymi, co negatywnie wplywa
na procesy degradacji chemicznej i fotolizy tych zwigzkow, lotnosc¢, toksycznos¢ i dostepnosé
biologiczng [6]. Konieczno$¢ usuwania zwigzkéw humusowych wynika z wielu powodow. Po
pierwsze wystepuja W wodach naturalnych czesto W postaci koloidéw | tym samym powodujg
metno$¢ wody oraz nadaja jej barwe. Nastepnie powoduja stabilizacje innych zwigzkow
koloidalnych obecnych w wodach i tym samym utrudniajg ich usunigcie w procesie koagulacji.
Ponadto sg one nosnikami innych niebezpiecznych dla zdrowia zwigzkow i powodujg wzrost
rozpuszczalnosci wielu trudno rozpuszczalnych zanieczyszczen 0 charakterze hydrofobowym
[7]. Substancje humusowe zmniejszaja skuteczno$¢ procesOw separacji membranowe;j.
Utrudniajg réwniez procesy adsorpcji, gdyz jony, powstale podczas dysocjacji grup
karboksylowych kwaséw humusowych, zatrzymane na powierzchni adsorbentu, beda
odpychaty inne podobnie natadowane jony.

Jednoczes$nie obecno$¢ substancji humusowych zwigksza skuteczno$¢ usuwania innych
substancji organicznych, w tym mikrozanieczyszczen, podczas procesu koagulacji. Jest to
zwigzane z adsorbowaniem matych czgstek na powierzchni substancji humusowych [8].
Dodatkowo sa one prekursorami toksycznych halogenoorganicznych produktéw ubocznych
chlorowania wody [6,7].

Poza substancjami humusowymi w wodzie powierzchniowej wystepuje szereg innych
naturalnych zwigzkéw organicznych, tj. weglowodany, tluszcze, biatka, lignina, fenole
I garbniki. Weglowodany obecne W wodach naturalnych moga by¢ pochodzenia roslinnego
I zwierzecego, Z rozktadu obumartych roslin i zwierzat zyjacych w wodzie. Ich zrodto moga

stanowi¢ takze $cieki bytowo-gospodarcze oraz $cieki  z przemystu spozywczego
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i wiokienniczego. Weglowodany wystepuja W wodzie w formie mieszaniny zwigzkow
koloidalnych i rozpuszczonych. W zaleznosci od budowy czasteczek dzieli si¢ je na cukry
proste (monosacharydy) oraz cukry zlozone (oligosacharydy i polisacharydy). Natomiast
ttuszcze i oleje w wodach pochodza z rozktadu organizméw roslinnych i zwierzecych badz ze
zrzutdw Sciekow bytowo-gospodarczych i przemystowych.

W wodach zachodzi hydrolityczny rozktad tych zwigzkow z udziatem bakterii i ich enzymow.
W wyniku tego procesu powstaje wiele produktéw posrednich oraz koncowych: polipeptydy,
peptydy, aminokwasy, kwasy organiczne, jon amonowy, azotany (V), azotany (l1I), metan,
ditlenek wegla i siarkowodor. Z kolei lignina dostaje si¢ do wod w wyniku rozktadu roslin oraz
ze Sciekoéw z przemystu celulozowo-papierniczego. Rozklad ligniny jest dtugotrwaty, w ciagu
20 tygodni rozktada si¢ ona w 30-70%, zatem proces samooczyszczania jest w tym przypadku
wolny i zachodzi na duzej przestrzeni wod ptynacych.

Kolejna grupa zanieczyszczen obecnych w wodach to fenole; zaréwno one, jak iich
pochodne s syntetyzowane przez organizmy roslinne, ale iprodukowane na potrzeby
przemystowe. Powstajg takze podczas rozktadu substancji humusowych i lignin w glebie.
Fenole w wodzie powierzchniowej pochodzg zatem z rozktadu szczatek roslin badz Sciekow
przemystowych. Woda zawierajaca fenole poddawana chlorowaniu uzyskuje nieprzyjemny
zapach, ponadto zwigzki te kumulujg si¢ W migsie ryb (dla ktorych sg szkodliwe) oraz nadaja
im nieprzyjemny smak [9].

Wsrod  zwiazkéw  organicznych pochodzenia naturalnego wystepuja takze
mikrozanieczyszczenia. Do grupy tej zalicza si¢ substancje wydzielane w procesach
metabolicznych lub rozktadu planktonu. Wymieni¢ nalezy tu takie zwigzki jak: mikrocystyna,
geosmina, metyloizoborneol, izopropylo- i izobutylometoksypirazyna. Substancje te stanowig
problem podczas oczyszczania wody, gdyz charakteryzuja si¢ nieprzyjemnym zapachem [9].
Uwalniane sag do wody okresowo podczas intensywnego rozwoju glonow, ktoére w ostatnich
latach majg miejsce czgséciej ina wickszych obszarach. NajczeSciej spotykane toksyny
w wodzie przedstawiono w tabeli 2.1.1, a koniecznos$¢ ich eliminacji wynika z toksycznego
oddzialywania na ludzi, przy czym te najczgsciej spotykane w wodach charakteryzuja si¢ mata
lub $rednig toksycznoscia.

Obecne w wodach naturalne substancje organiczne charakteryzuja réozne wilasciwosci oraz
forma wystepowania W wodzie, zalezna od temperatury czy wartosci pH wody. Ta
réznorodno$¢ wlasciwosci wptywa na ich podatnos$¢ na usuwanie W jednostkowych procesach

oczyszczania wody.

12



Tabela 2.1.1. Gléwne grupy toksyn sinicowych i ich dziatanie na organizm [10]

Grupa toksyn Budowa Dzialanie Dzialanie Glowne skutki
chemiczna molekularne toksyczne na toksycznosci ostrej
poziomie tkanek
i organow
Mikrocystyny (MCs) | Peptydy Inhibicja fosfataz Hepatotoksycznosé, | Niewydolnosé
cykliczne proteinowych promocja watroby
NOWOtworow,
uszkodzenia nerek,
toksycznos¢
reprodukcyjna
Nodularyny (NODs) Peptydy Inhibicja fosfataz Hepatotoksycznos¢, | Niewydolnos¢
cykliczne proteinowych promocja watroby
NOWOtworow,
uszkodzenia nerek,
toksycznos¢
reprodukcyjna
Anatoksyna-a Alkaloid Wiazanie do Neurotoksyczno$é Utrata koordynacji
ANTX-a receptorow ruchowej, drzenie
nikotynowych miesni, niewydolnos¢
acetylocholiny na oddechowa
polaczeniach
nerwowo-
mig$niowych

Anatoksyna-a (s) Alkaloid Inhibicja Neurotoksycznosé¢ Slinotok,

ANTX-a (s) acetylocholinoeterazy inkontynencja,
drzenie mie¢éni,
niewydolnos¢
oddechowa

Cylindrospermopsyna | Alkaloid Inhibicja syntezy Cytotoksyczno$e, Uszkodzenie wielu

(CYN) protein, uszkodzenie genotoksyczno$¢ organdow, W tym

DNA watroby i nerek,
niezyt zotadka i jelit

Saksitoksyna STXs Alkaloid Blokowanie kanatéw | Neurotoksyczno$é Parestezja, dretwienie,

sodowych (aksony komorek paraliz, niewydolnos¢
i wapnhiowych nerwowych) oddechowa
bramkowanych
napigciem
w komorkach
pobudliwych
B-N-methyloamino- Aminokwas | Nadmierna Neurotoksycznosc¢ Utrata koordynaciji,
L-alanina BMAA niebiatkowy | stymulacja atrofia migsni,
receptorow prawdopodobnie przy
glutaminianowych przewlektym
w neuronach, dziataniu rozwoj
wigzanie si¢ do chorob
bialek neurodegeneracyjnych

Liposacharydy (LPS) | LPS Stan zapalny, Podraznienie Podraznienie skory,

produkcja cytokin kontaktowe goraczka, rozstroj

zoladka
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2.2. Antropogeniczne organiczne zanieczyszczenia wod naturalnych

Intensywne korzystanie ze Srodowiska przez ludzi, a w szczeg6élnosci gospodarowanie
woda to gléwne przyczyny wystepowania W wodach naturalnych zanieczyszczen
antropogenicznych oraz zwigkszenia ich liczby i st¢zenia. Do gléwnych grup zanieczyszczen
antropogenicznych zalicza si¢ chloropochodne weglowodorow alifatycznych, weglowodory
aromatyczne, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), chlorobenzeny,
plastyfikatory, akryloamidy, pestycydy, substancje powierzchniowo czynne, farmaceutyki
I substancje ochrony osobistej oraz mikro- i nanoplastik [7].

Rodzaj substancji organicznych pochodzenia antropogenicznego =zalezy od zrodia
zanieczyszczenia wody. Najistotniejszymi zrodtami tych zanieczyszczen sg niewystarczajaco
oczyszczone $cieki bytowo-gospodarcze oraz przemystowe, jak rowniez splywy
powierzchniowe i opady. Z opadami atmosferycznymi transportowane sa wielopier§cieniowe
weglowodory aromatyczne i chlorowane zwiazki organiczne. Sptywy powierzchniowe
Z terendw upraw rolnych wnosza do wod pestycydy, z drog i terendow zurbanizowanych —
weglowodory aromatyczne i alifatyczne, produkty przerobki ropy naftowej i inne. Ze sciekami
bytowo-gospodarczymi trafiajag do wod m.in. substancje powierzchniowo czynne (SPC), fenole
i alkohole, a ze $cickami przemystowymi moga by¢ wnoszone rozmaite substancje organiczne,
jak: farmaceutyki, mikroplastik, narkotyki czy perfluorowane i polifuorowane alkaloidy.
Specjalng grupe wsrod zanieczyszczen obcych w wodzie stanowig zwigzki trudno podatne na
rozktad biochemiczny, tzw. zwigzki refrakcyjne, ktore stanowig az do 80% RWO [7].

Zwigzki organiczne wystgpujace W postaci zawiesin oraz adsorbowane na zawiesinach
obecnych w wodzie w znacznej cze$ci sedymentujg isa zatgzane w osadach dennych, w
ktorych nastepnie podlegaja przemianom chemicznym, biochemicznym i fizycznym. Ze
wzgledu na wystgpowanie warunkoéw beztlenowych w osadach dennych zachodzi czgsciowo
ich beztlenowy rozktad, a gazowe produkty uwalniajg si¢ do wody. Zdeponowane w osadach
dennych substancje organiczne moga by¢ uwalniane do wody w czasie zwigkszonego
przeptywu wod ptynacych w rzekach oraz podczas destratyfikacji w wodach stojacych [8].
Wielopierscieniowe  weglowodory aromatyczne (WWA) to jedna z najbardziej
rozpowszechnionych grup mikrozanieczyszczen, a ich obecnos$¢ potwierdza si¢ we wszystkich
komponentach $rodowiska. Przedostaja si¢ do wod naturalnych gtownie ze $ciekami
z koksowni, gazowni, zaktadow rafineryjnych, przerobki ropy naftowej, odgazowania wegla.

Niektore zwigzki z grupy WWA maja wlasciwosci mutagenne i rakotworcze, a cechy te
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intensyfikuja si¢ W miar¢ Wzrostu liczby pierscieni benzenowych w czasteczce (od 5 do 8). Za

najbardziej niebezpieczny uwazany jest benzo(a)piren.

Naturalna zawartoé¢ WWA w wodach to rzad Kilkunastu ng/dm?, a stwierdzane ich stezenia

w wodach zanieczyszczonych osiagaja warto$¢ nawet kilku tysiecy ng/dm®. O powszechnosci

wystepowania WWA w wodzie $§wiadczy ich obecno$¢ nie tylko w wodach powierzchniowych

I podziemnych, ale réwniez w wodzie wodociggowej. Najczesciej wystepujace W srodowisku

wodnym WWA i ich st¢zenia przedstawiono w tabeli 2.2.1. [11].

Tabela 2.2.1. Najczesciej wystepujace WWA w wodach i ich zrodta [11]

WWA Zrédlo wody Stezenie ng/dm® lub ng/g
Acenaften Woda do picia 3,8-478
Zrzek i jezior 2,6-579 000
Wody gruntowe 0,4-148,7
Scieki 28,8-100
2,6-4200
Woda morska
Acenaftylen Woda do picia 1,8-1210
Zrzek i jezior 2,7-537 000
Wody gruntowe 0,8-12,5
Scieki 16,6-65,9
Woda morska 4,5-4 100
Antracen Woda do picia 1,4-71,0
Z rzek i jezior 1,0-256 000
Wody gruntowe 0,1-195,6
Scieki 42,0-294,9
Woda morska 0,1-3 350
Benazo(a)antracen Woda do picia 2,29-9,7
Z rzek i jezior 0,6-3 200
Wody gruntowe 0,1-5,8
Scieki 45,5-1 365
Woda morska 0,0-17 490
Benzo(a)piren Woda do picia 1,3-8,0
Z rzek i jezior 0,5-1 239 000
Wody gruntowe 3,0-12,5
Scieki 71,6-14 470 000
Woda morska 0,2-28 490
Benzo(b)fluoranten Woda do picia 2,1-24,0
Zrzek i jezior 1,2-7 800 000
Wody gruntowe 1,9-39,3
Scieki 82,0-8 310 000
Woda morska 0,0-32 050
Benzo(k)fluoranten Woda do picia 4,6-24,0
Z rzek i jezior 0,8-3 100
Wody gruntowe 5,1-29,8
Scieki 100,0-203,8
Woda morska 0,0-1290
Benzo(g,h,i)perylen Woda do picia 2,0-8,0
Z rzek i jezior 0,0-11 700
Wody gruntowe 0,4-8,9
Scieki 0,0-92,0
Woda morska 0,2-14 790
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Chryzem Woda do picia 1,8-27,3
Z rzek i jezior 1,8-4 300
Wody gruntowe 0,1-71,2
Scieki 20,7-112,3
Woda morska 0,1-42 710
Dibenzo(a,h)antracen Woda do picia 2,0-8,5
Z rzek i jezior 4,0-11 400
Wody gruntowe 0,1-4,2
Woda morska 0,0-32 340
Fluoren Woda do picia 4,0-41 000
Z rzek i jezior 5,6-2 480 000
Wody gruntowe 0,4-167,7
Scieki 20,0-234 000
Woda morska 0,2-1 520
Fluoranten Woda do picia 6,5-143 000
Zrzek i jezior 4,2-2 498 000
Wody gruntowe 2,0-50,6
Scieki 14,0-2 340 000
Woda morska 0,0-6 610
Indeno(c,d)piren Woda do picia 1,6-3,0
Zrzek i jezior 1,0-7 200
Wody gruntowe 3,6-12,1
Scieki 21,0-a*
Woda morska 0,0-46 600
Naftalen Woda do picia 4,6-14 000
Z rzek i jezior 52,5-6 900
Wody gruntowe 2,1-281,1
Scieki 40,0-47 000
Woda morska 75,9-7 800
Fenantren Woda do picia 13,1139 000
Zrzek i jezior 13,3-126 000
Wody gruntowe 2,0-179,2
Scieki 33,0-6 495 000
Woda morska 0,2-1 080
Piren Woda do picia 4,2-92 000
Zrzek i jezior 2,9-1138 000
Wody gruntowe 0,3-41,9
Scieki 19,1-1 186 600
Woda morska 0,0-27,1

*a - brak danych

WWA to zwigzki stabo rozpuszczalne w wodzie, sg adsorbowane z duzg wydajnoscig na
zawiesinach i biosorbentach, dlatego moga si¢ kumulowa¢ w osadach dennych i uwalnia¢ do
wody.

Bardzo duza liczba substancji wykorzystywanych do produkcji srodkéw ochrony roslin
oraz ich r6znorodnos¢ na przestrzeni lat powoduja, ze rodzaj i st¢zenia wystgpujace W wodach
sg rozne | zalezg od regionu $wiata. Generalnie rodzaj identyfikowanych substancji zalezy od
rodzaju zwiazkéw uzywanych W najwickszej ilosci na obszarze analizowanej zlewni. Silnie
toksyczne dziatanie pestycydow, wynikajgce z przeznaczenia ich stosowania, powoduje, ze
konieczna jest identyfikacja rodzaju wystepujacych substancji oraz skuteczna ich eliminacja.

Dodatkowy aspekt ich negatywnego oddzialywania na $rodowisko, W tym na czlowieka, to
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trwatos¢ pestycydow, ktora waha si¢ W szerokim zakresie, np. czas rozpadu fosdrinu jest krotki

i wynosi 35 dni, DDT natomiast ulega degradacji w czasie od 4 do 30 lat, a szradan rozktada

si¢ przez 100 lat [12]. Skutkiem duzej trwatlosci DDT w srodowisku jest jego obecnosé

w wodach naturalnych, mimo wieloletniego zakazu jego stosowania. Obecno$¢ roznych

rodzajow pestycydow stwierdza si¢ na calym swiecie (tabela 2.2.2) [13].

Tabela 2.2.2. Wystepowanie wybranych pestycydow w wodach powierzchniowych na $wiecie

[13]
Pestycydy Stezenie ng/dm® Kraj
Minimalne Maksymalne Srednie
Azoksystrobina - - 9,00 Chile
2,51 45,19 14,29 Chiny
41 233 86 Brazylia
0,00 0,10 - Portugalia
Karbendazym - 159,0 - USA
52,0 2239 501,0 Kostaryka
108,5 1786 575,0 Chiny
10 42 24 Brazylia
0,04 79,39 12,66 Hiszpania
9,00 45,0 - Portugalia
Cyprodinil 0,12 178 - Brazylia
- 71,0 - Kanada
0,57 11,44 1,06 Hiszpania
- - 67,0 Chile
Imazalil - 380,0 - USA
1,28 222,45 14,24 Hiszpania
Metalaksyl - 213,0 - USA
4,00 5,56 0,3 Hiszpania
- - 34,0 Chile
Metakonazol - 5760 - USA
1,05 30,77 9,56 Chiny
25,0 72,0 48,0 Argentyna
Myklobutanil - 12,00 - Kanada
- - 51,00 Chile
Propikonazol - 230,0 - USA
37,0 63,00 20,00 Grecja
1,80 810,38 80,23 Chiny
0,00 0,60 - Portugalia
Piraklostrobina - 141,0 - USA
- 43,0 - Kanada
Tebukonazol - - 67,00 Chile
3,61 133,43 32,58 Chiny
- 480,0 - USA
30,00 35,00 33,00 Argentyna
1,66 15,38 2,36 Hiszpania
40 300 123 Brazylia
- 19,00 - Kanada
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Podobnie jak w przypadku pestycydow, rdéwniez liczba substancji czynnych
stosowanych do produkcji farmaceutykéw jest coraz wigksza, aich wykorzystanie ro$nie.
W konsekwencji stwierdza si¢ obecno$¢ farmaceutykow oraz $rodkow ochrony osobistej
w wodach powierzchniowych, podziemnych i wodociggowych na calym $wiecie (tab. 2.2.3.)

[14].

Tabela 2.2.3. Liczba krajow W rdznych regionach $wiata, w ktorych identyfikuje sie
farmaceutyki w wodach powierzchniowych, podziemnych i wodociggowych [14]

Substancja Grupa Afryka Azja EEG | GRULAC | WEOG | Global

farmaceutyczna

Diklofenak przeciwbolowe 3 8 13 3 23 50
Karbamazepina przeciwpadaczkowe 3 6 13 2 24 48
Ibuprofen przeciwbolowe 3 8 10 2 24 47
Sulfametoksazol | antybiotyki 5 9 10 2 21 47
Naproksen przeciwbolowe 2 8 10 2 23 45
Estron estrogeny 1 10 6 2 16 35
Estradiol estrogeny 2 9 4 2 17 34
Etylenoestradiol | estrogeny 1 8 3 2 17 31
Trimetoprym antybiotyki 2 9 3 2 13 29
Paracetamol przeciwbolowe 1 6 4 3 15 29
Kwas klofibrowy | leki obnizajace 1 3 5 2 12 23

poziom lipidow

Ciprofloxacin antybiotyki 1 5 1 2 11 20
Ofloxacin antybiotyki 1 4 1 1 9 16
Estriol estrogeny 1 1 2 1 10 15
Norfloxacin antybiotyki 1 4 1 2 7 15
Kwas przeciwbolowe 1 4 1 2 7 15
acetylosalicylowy

Badania dotyczace obecnosci farmaceutykow w srodowisku wodnym prowadzi si¢ na
calym $wiecie od kilkudziesigciu lat, a po raz pierwszy ich obecnos¢ w wodach stwierdzono
w latach 70. poprzedniego stulecia [15,16]. Za gtowne zrodto tych substancji uznaje si¢ $cieki

bytowo-gospodarcze oraz przemystowe, pochodzace gtéwnie z przemystu farmaceutycznego,

18



chemicznego i szpitali [17]. Ze wzgledu na duzg liczbg¢ substancji czynnych wykorzystywanych
do produkcji farmaceutykoéw i §rodkow ochrony osobistej, charakteryzujacych si¢ bardzo
zréznicowanymi wlasciwo$ciami, trudne jest okreslenie ich wplywu na $rodowisko oraz
cztowieka. Rodzaje iilos¢ identyfikowanych substancji W wodach zalezg od kraju oraz
stosowanych tam substancji czynnych i odzwierciedlajg specyfike zuzycia tych substancji
W poszczegdlnych panstwach.

Bezposrednio 7 dziatalno$cia czlowieka wigze si¢ rowniez obecno$¢ substancji
powierzchniowo czynnych we wszystkich rodzajach wody. Sg one wprowadzane do
srodowiska wodnego wraz ze $ciekami bytowo-gospodarczymi oraz przemystowymi.

Klasyfikacje najczesciej stosowanych surfaktantow na $wiecie przedstawia rys. 2.2.2.

Anionowe Amfoteryczne

Liniowe sulfoniany alkilobenzenu (LASS) Tlenek aminy (AQ)
Perfluorowane surfaktanty

Rodzaje

surfaktantow

Niejonowe Kationowe
Etoksylany alkoholi (AEOs) Czwartorzedowe etoksylaty amonowe (QAC)
Etoksylany alkilofenoli (APEQS) Chlorek benzalkoniowy (BAC)

Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (HDTMA)
Bromek cetrylopirydyny (CPB)
Bromek cetrylotrimetyloaminowy (CTAB)

Rys. 2.2.1. Klasyfikacja substancji powierzchniowo czynnych [18]
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Zwiazki te charakteryzuja si¢ zdolnos$cig zmieniania swobodnej energii miedzyfazowej. Maja
charakter amfifilowy, co oznacza, ze W strukturze czasteczkowej zawarte sg dwa
przeciwstawne sobie fragmenty: hydrofobowy (niepolarny, lipofilowy) oraz hydrofilowy -
wykazujacy powinowactwo do wody i decydujacy 0 rozpuszczalnosci w wodzie. Surfaktanty
majg zdolno$¢ do tworzenia emulsji i struktur micelarnych, zdolno$¢ do adsorpcji na
powierzchni ciala statlego 1iabsorpcji w cieczy. Substancje te wykazuja rowniez duze
zroznicowanie pod wzgledem toksycznosci I podatnosci na chemiczng i biologiczng degradacje
[19]. Surfaktanty sg obecne gtdéwnie w wodach powierzchniowych (tab. 2.2.4), ale mogg by¢
kumulowane w osadach dennych, co oznacza okresowe ich uwalnianie podczas stratyfikacji

termicznej [20].

Tabela 2.2.4. Wystepowanie substancji  powierzchniowo czynnych — w wodach
powierzchniowych [20]

Surfaktanty Woda powierzchniowa Osady denne
Anionowe
Alkilobenzenosulfoniany (LAS) 0,240-9,706 pg/dm® 0,03-17,76 pg/kg
Siarczany alkilowe (AS) 0,073-0,176 png/dm? 0,11-0,24 pg/kg
Niejonowe
Etoksylaty nonylofenolu (NPE) 2,5-97,6 pg/dm?® 0,1-72,0 pg/kg
Etoksylaty alkoholi (AEO) 100-2000 pg/dm?® 0,64-3,64 ng/kg

Kolejng grupa mikrozanieczyszczen ztendencja do wzrostu stezenia w wodach
naturalnych sa perfluorowane alkaloidy, w ktorych atomy wodoru zostaty zamienione na fluor.
Obecnos$¢ grup funkcyjnych determinuje odmienne wtasciwosci tych substancji. Wystepowanie
wigzania kowalencyjnego migdzy atomami wegla i fluoru decyduje o klasyfikacji PFAS jako
substancji trwatych i zdolnych do akumulacji w srodowisku [21]. Wielokrotnie potwierdzono
réwniez ich wlasciwosci toksyczne [22, 23], co spowodowato wiaczenie ich do monitoringu
wod powierzchniowych. Dzieli si¢ je ze wzgledu na grupy funkcyjne obecne w ich
czasteczkach na pochodne kwasow karboksylowych (PFCA) i kwasoéw sulfonowych (PFAS).

W érodowisku wodnym najcze$ciej |w najwiekszym stezeniu wystepujag dwa zwigzki
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perflouorowane: kwas perfluorooktanowy (PFOA) i kwas perfluorooktanosulfonowy (PFOS),
ktore wedtug Ericsona i in. [24] stanowig gtdbwne zagrozenie zwigzane ze spozyciem wody.
W ostatnich latach najwigcej uwagi poswigca sie wystepowaniu mikroplastiku we
wszystkich komponentach srodowiska, w tym w wodach. Ze wzgledu na maty rozmiar i matg
gestos¢, czastki mikroplastiku i nanoplastiku sg przenoszone na duze odlegtosci, zarowno droga
powietrzna, jak i wodng [25]. Natomiast ci¢gzsze czastki sa podatne na sedymentacje, a W
konsekwencji — akumulacje W osadach dennych rzek, jezior, morz i oceanow. Konsekwencja
tego staje sie¢ obecno$¢ mikroplastiku w wodach naturalnych [26], a w najwiekszej ilosci —
w oceanach. Przyktadowo w wodzie w Wuhan stwierdzono od 1 660 do 8 925 czastek/m® [27],
gldwnie polietylenu. Mimo stwierdzonej obecnosci mikroplastiku w §rodowisku wodnym,
dotychczas nie ma wystarczajacej wiedzy odnosnie skutecznych metod jego usuwania z wody.
Duza liczba organicznych substancji naturalnych i pochodzenia antropogenicznego
w wodach oraz ich bardzo zréznicowane wilasciwoséci, nawet W obrebie jednej grupy
zanieczyszczen, powoduja, ze konieczne jest limitowanie zwigzkow organicznych w wodzie
oraz kontrolowanie eliminacji tych substancji, w szczegolnosci toksycznych, z wody

przeznaczonej do spozycia podczas jej oczyszczania.

3. Obecnos¢ substancji organicznych w wodach przeznaczonych
do spozycia

Wraz z pogarszajacg si¢ jakoscig wod naturalnych oraz zwigkszajacymi si¢ mozliwosciami
analitycznymi zmieniaja si¢ wytyczne odno$nie monitoringu jakosci wod ujmowanych
Z przeznaczeniem do spozycia. W szczegdlnosci dotyczy to wymaganego zakresu analiz
zawartosci substancji organicznych w ujmowanych wodach oraz wprowadzanych do systemu
dystrybucji. Zgodnie z wytycznymi WHO konieczne jest monitorowanie wszystkich
zanieczyszczen, ktére moga by¢ obecne w wodach. Oznacza to z jednej strony konieczno$é¢
monitorowania zmian w sktadzie wod stanowigcych zrédto wody do picia, a z drugiej strony —
ich eliminacj¢ do poziomu limitowanego w wodzie wprowadzanej do systemu dystrybucji.
Jednoczesnie nalezy zauwazy¢, ze nie jest mozliwe monitorowanie wszystkich zanieczyszczen
w wodzie, dlatego okresla si¢ zawartosci zwigzkoéw chemicznych z poszczegdlnych grup, np.
bisfenol Az grupy farmaceutykéw. W innych przypadkach limituje si¢ stezenie sumy
wybranych zwigzkow z grupy zanieczyszczen, jak suma trihalometanéw, reprezentujacych

uboczne produkty dezynfekcji wody. W niektorych przypadkach nie jest mozliwe
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wprowadzenie ograniczen stezen zanieczyszczen Zz okreslonej grupy ze wzgledu na
réznorodno$¢ substancji uzywanych w réznych regionach $wiata; dotyczy to np. pestycydow.
Na obszarze jednego kraju, w réznych jego regionach mogg by¢ stosowane rézne substancje
ztej grupy. W takiej sytuacji limituje si¢ sume¢ pestycydow, arodzaj monitorowanych
zwigzkow ustala sie dla danego obszaru. Obecnie monitoring zawartosci pestycydow w Polsce
w wodach ujmowanych na cele gospodarcze i do picia obejmuje 50 zwigzkow, wskazywanych
na podstawie zuzycia chemikaliéw na danym obszarze.

Inne grupy zanieczyszczen nie zostaty objete limitami, co wynika z trudnosci analitycznych
oraz bardzo niskich st¢zen, w jakich wystepuja w wodach naturalnych. Konsekwencja réznych
uwarunkowan sg inne dopuszczalne zawarto$ci substancji organicznych W réznych obszarach
swiata. Dopuszczalne wartosci substancji organicznych W wodach wodociggowych, wedtug
wytycznych WHO, dyrektywy wodnej parlamentu europejskiego oraz rozporzadzenia Ministra

Zdrowia [28-30], przedstawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Wartosci dopuszczalne stezen substancji organicznych w wodzie wodociggowej

Wskaznik Jednostka Polska Dyrektywa UE Wytyczne WHO
Barwa akceptowalna przez akceptowalna przez bez nieprawidtowych
konsumentow, bez konsumentow, bez zmian
nieprawidtowych zmian® nieprawidtowych zmian
owo mg/ dm? bez nieprawidtowych zmian? | bez nieprawidtowych zmian bez nieprawidtowych
zmian
Utlenialno$¢ z KMnOy, mg/ dm?3 58 5
Akryloamid ng/ dm? 0,14 0,1 0,5
Benzo(a)piren ng/ dm® 0,010 0,010 0,7
Bisphenol A pg/ dm® - 25
Chlorek winylu ng/ dm® 0,508 0,508 0,3
1,2-dichloroetan ng/ dm? 3,0 3,0
Epichlorochydryna ng/ dm? 0,108 0,10
Kwacy halooctowe ng/ dm? - 60
Mikrocystyna LR ng/ dm® - 1,0 (powinien by¢ mierzony tylko | 1,0
w przypadku stwierdzenia
intensywnego rozwoju sinic)
Pestycydy g/ dm® 0,105¢ 0,10
% pestycydow ng/ dm? 0,507 0,50

! Pozadana warto$¢ w kranie konsumenta to 15 mgPt/l.

2 Nie musi by¢ oznaczany dla produkcji wody mniejszej niz 10 000 m¥/d.

3 Nie musi by¢ oznaczane, jezeli badane jest OWO.

4 Wartoé¢ odnosi sie do stezenia pozostatosci monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specyfikacjami maksymalnego uwalniania z
odpowiedniego polimeru w kontakcie z woda.

® Termin pestycydy obejmuje organiczne: insektycydy, herbicydy, fungicydy, nematocydy, akarycydy, algicydy, rodentycydy, slimicydy, a
takze produkty ich rozktadu i reakcji. Nalezy oznaczaé jedynie te pestycydy, ktorych wystgpowania w wodzie mozna oczekiwa¢ w danej
strefie zaopatrzenia w wodg.

& Warto$¢ stosuje si¢ do kazdego poszczegolnego pestycydu. W przypadku aldryny, dieldryny, heptachloru, i epoksydu heptachloru warto$¢
parametryczna wynosi 0,030 pg/l.

% pestycyddw oznacza sume poszczegdlnych pestycydow wykrytych i oznaczanych ilosciowo w ramach monitoringu.

8 Warto$¢ oznacza sume stezef wyszczegolnionych zwigzkéw: benzo(b)fluoranten, benzo)k)fluoranten, benzo(ghi)perylen,

indeno(1,2,3- sd)piren.

® Trichalometany — ogétem (STHM); warto$é oznacza sume stezen zwigzkow: trichlorometan (chloroform), bromodichlorometan,
dibromochlorometan, tribromometan (bromoform).

10 W punkcie czerpania wody przez konsumenta, jezeli woda jest dezynfekowana chlorem lub jego zwigzkami.

1 Kraje cztonkowskie powinny okresla¢ albo sume, albo catkowita zawartosci substancji per- i polifluoroalkilowych.
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3 trichloroetenu pg/ dm® 10 10

i tetrachloroetenu

¥ wielopierscieniowych | pg/ dm® 0,10 0,10

weglowodorow

aromatycznych

Trichalometany ogétem | pg/ dm® 100 100 100
(STHM)

Bromodichlorometan mg/ dm?® 0,015 0,06
Calkowita zawarto$¢ pg/ dm® 0,50 -
PFAS

3 PFASs pg/ dm® 0,50

Trichlorometan mg/ dm® 0,030 0,3
(chloroform)

Niezaleznie od zakresu substancji podlegajacych limitom stezen w wodzie, w kazdej z grup
wystepuja zwiazki chemiczne 0roznych wlasciwosciach, rozpuszczalnosci w wodzie
i reaktywnosci, czego konsekwencjg jest odmienna podatno$¢ na usuwanie W jednostkowych
procesach oczyszczania wody. Dlatego w wytycznych dotyczacych jakosci wody do picia poza
zawarto$cig substancji z poszczegolnych grup limituje si¢ rowniez sumaryczng zawartos¢
wegla organicznego.

Problematyczna jest rowniez charakterystyka wlasciwosci substancji organicznych i metod
ich klasyfikacji, na podstawie ktorej mozliwa bylaby ocena podatno$¢ na usuwanie

w jednostkowych procesach oczyszczania wodly.

4. Metody charakterystyki substancji organicznych w wodach

Zapewnienie ludziom dostgpu do wody 0 odpowiedniej jakosci wymaga zastosowania
uktadéw technologicznych zapewniajgcych usuwanie substancji organicznych 0 zré6znicowanej
budowie i whasciwosciach. Dlatego w doborze uktadéw oczyszczania wody oraz optymalizacji
skutecznosci stosowanych procesow jednostkowych oczyszczania wody wazne jest okreslenie
wlasciwos$ci tych substancji iich charakterystyka. W zalezno$ci od stosowanych metod
charakterystyki substancji organicznych okresla si¢:

« forme¢ wystepowania,

. rodzaj grup funkcyjnych,
« poziom hydrofilowosci,
« wielko$¢ czasteczek,

« poziom aromatycznosci,

« obecno$¢ podwojnych wigzan kowalencyjnych.
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Substancje, ktore powoduja organiczne zanieczyszczenia wody, nalezg do tak réznych
zwigzkéw chemicznych, ze istnieje kilka wskaznikow, ktére moga je identyfikowac.
Najczesciej stosowane metody stuzg do oznaczania catych grup chemicznych, nawet
konkretnego rodzaju, nie dajagc doktadnych informacji 0 ich wlasciwosciach. Ze wzgledu na
obecno$¢ w wodach oczyszczanych NOM, moga pojawic si¢ ro6zne problemy zwigzane Z wodg
do picia, w tym formacja rakotworczych produktéw ubocznych dezynfekcji, poprzez reakcje
ze S$rodkami dezynfekcyjnymi/utleniaczami, wprowadzanie zanieczyszczen do procesOw
uzdatniania wody do picia za pomocg NOM jako no$nika, pogorszenie wydajnosci
granulowanego wegla aktywnego iprocesow membranowych [31]. Glowne techniki
charakteryzowania NOM to analiza zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego (OWO),
absorbancji w nadfiolecie, w tym absorbancji wtasciwej SUVA (Specific UV Absorbance),

intensywnosci barwy, frakcjonowania, fluorescencji, rozktadu wielkos$ci czastek.

Badania nad sktadem materii organicznej sg ciagle prowadzone na calym §wiecie. We
wszystkich badacze, analizujac, czy to sktad zwigzkéw chemicznych, czy chemizm reakcji
zachodzacych podczas proceséw technologicznych, monitoruja oznaczenia OWO i RWO,

barwy oraz absorbancji UV.

41. OWO

Oznaczanie ogodlnego wegla organicznego (OWO) pozwala na okreslenie catkowitej
zawartosci wegla organicznego wchodzacego W sklad réznych zwigzkéw chemicznych
znajdujacych si¢ W probce. Wegiel organiczny wystepuje gtownie W postaci zwigzkow
organicznych, takich jak biatka, thuszcze, weglowodany czy kwasy humusowe. W wodach
naturalnych kwasy humusowe, czyli zlozone zwigzki organiczne zawierajace grupy
karboksylowe, fenolowe i inne aromatyczne, wystepuja bardzo czgsto. Powstajg one z rozktadu
materii organicznej i czgsto oznaczanie zawarto$ci wegla organicznego W probce pozwala
okresla¢ posrednio rowniez ich zawarto$¢. Limity zawartos$ci ogdlnego wegla organicznego sa
rézne dla roznych rodzajow wod, np. w przypadku wody do picia wymagania okre$lone sg
w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. z 2017r. poz. 2294) i okres$lone sa nastgpujaco:
bez nieprawidlowych zmian. Wigksza precyzja cechuje wytyczne Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO), ktoére okreslajg maksymalne dopuszczalne stezenie ogdlnego wegla
organicznego w wodzie do spozycia — 5,0 mgC/dm3. Woda technologiczna przeznaczona do

uzytku w procesach w elektrowniach nie powinna zawiera¢ wiecej niz 0,2 mgC/dm?3, a ta
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stosowana w przemysle farmaceutycznym — réwniez 0,2 mgC/dm?®. Stezenie OWO oznacza si¢
za pomocg analizatoréw TOC, najczgsciej metoda wysokotemperaturowego utleniania do
ditlenku wegla (COz2), ktorego stezenie wykrywa detektor i przelicza na zawarto$¢ C. Dla
zwiekszenia doktadnosci oznaczania konkretnych grup zwigzkéw organicznych, oznacza si¢
rozne formy wegla, np. rozpuszczonego wegla organicznego (RWO); analizuje si¢ go
analogicznie jak OWO, probki przed wykonaniem oznaczenia sg saczone przez saczek

membranowy o $rednicy poréw 0,45um.

Ponadto oznacza si¢ biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny (BRWO) oraz
przyswajalny wegiel organiczny (PWO). Metody oznaczania takich form sa najczgsciej
opracowane jako procedury whasne i dostosowywane do warunkow prowadzonych badan; przy
czym OWO oraz jego frakcje to parametry, ktore uznaje si¢ za najbardziej miarodajne
W odniesieniu do zawartos$ci wszystkich substancji organicznych w probce. Oznaczanie OWO
I RWO bardzo czgsto pozwala dobra¢ procesy jednostkowe W procesie oczyszczania wody
I stanowig tez wskazniki, dzigki ktorym na biezaco monitoruje si¢ | optymalizuje przebieg
procesow jednostkowych [32]. Powszechne w laboratoriach zaktadow oczyszczania wody
analizatory TOC, takze coraz czg$ciej pojawiajace si¢ urzadzenia on-line, pozwalajg
kontrolowa¢ zawarto$ci zwigzkoéw organicznych, ktore nalezy usunaé w procesie. Dzigki temu
zaklady pracuja zlepsza wydajnoscig i przygotowujg coraz lepiej oczyszczong wodg.
Dodatkowo RWO jest parametrem niezbednym do wyznaczenia SUVA, czyli wartosci
specyficznej absorbancji UV, odniesionej do zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego
W probee. Parametr ten wskazuje dodatkowo na zawarto$¢ substancji organicznych, ale juz
bardziej konkretnych. Podczas monitorowania parametrow procesow W zakladach
oczyszczania wody to wtasnie na podstawie RWO najczgsciej dobierane sg dawki reagentow,
gtéwnie dotyczy to koagulacji i adsorpcji. Wyniki oznaczen OWO i RWO doskonale pozwalaja

oceni¢ stopien zuzycia sorbentow, najczesciej wegla aktywnego.

4.2. Absorbancja

Oznaczanie wartosci absorbancji w nadfiolecie (UV) shuizy do oceny wiasciwosci
zwigzkow  organicznych na  podstawie  pomiaru  absorpcji  promieniowania
elektromagnetycznego o okreslonej diugosci fali. Zwigzki organiczne — ze wzgledu na

obecno$¢ w ich strukturach grup aromatycznych badz chromoforéw — pochtaniajg widma
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W calym zakresie promieniowania UV. W zaleznosci od dlugosci fali promieniowania (1),
mozliwe jest identyfikowanie poszczegdlnych chromoforow. Przy najczgsciej
wykorzystywanej w praktyce A = 254 nm identyfikuje si¢ zwigzki z obecnoscig grup
aromatycznych o réznym stopniu aktywacji. Pomiar ten jest roOwniez stosowany jako wskaznik
potencjatu tworzenia ubocznych produktéw dezynfekcji — w tym celu wykorzystywana bywa
takze absorbancja przy A = 272 nm [33]. Oznaczajac absorbancj¢ UV przy okreslonej dtugosci
fali oraz RWO, mozna wyznaczy¢ SUVA. Jest to wskaznik stosowany do oceny wtasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowych  naturalnych  substancji  organicznych. Przy  wartosci
SUVA >4 m?/g wystepuja gtownie silnie hydrofobowe substancje humusowe 0 duzych
masach czgsteczkowych. Gdy SUVA ma wartoéé 2-4 m?/g, w wodzie wystepuje mieszanina
substancji humusowych iinnych, hydrofilowych ihydrofobowych o0 réznych masach
czasteczkowych. Przy SUVA < 2 m?/g w wodzie przewazaja substancje nichumusowe 0 matej
masie czagsteczkowej [34]. Monitoring absorbancji UV2ss moze byé kluczowy do
przewidywania powstawania UPD. W badaniach wod powierzchniowych wyznaczono silne
korelacje potencjatu tworzenia UDP zalezne od warto$ci absorbancji UV2s4 [35]. Woda surowa,
ktéra jest zrédtem wody w zaktadach oczyszczania, zawiera mieszaning wielu sktadnikow
organicznych. Dlatego stosuje si¢ dlugosci fali, w ktorych absorbowane jest $wiatto odnoszace
si¢ do grupy sktadnikow. Tak absorbancja UV2ss4 dotyczy gtownie zwigzkow aromatycznych,
okresla si¢, ze jest on najlepszym parametrem do przewidywania tworzenia UPD, takich jak
HAA i THM-y. Huang i inni [36] wykazali silng zalezno$¢ pomigdzy warto$cig absorbancji
UV2s4, @ potencjatem tworzenia tych grup UPD (rys. 1). Zalezno$ci te stwierdzono na kazdym
Z etapow oczyszczania. Wzrost absorbancji UV272 wskazywat na zwiazki, z ktorych tworza sig
podstawowe THM-y (CHClI3z, CHBr3, CHCI.Br, CHCIBr2) [37].
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Rys. 4.2.1. Przyktady (a, ¢) wody surowej i (b, d) uzdatnionej, dla (a,b) THMFP i (c, d)
HAAFP vs. WQD (i) UV2s4 i (i) HPO, z 95-procentowymi przedziatami ufno$ci dla $rednich
stezent UPD (mg/dm?®) [37]
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Do bardziej szczegdétowe] analizy sktadu materii organicznej mozna stosowaé badania
dotyczace ugrupowan oddajacych elektrony w ztozonych zwigzkach chemicznych. Za pomoca
wysokospecjalistycznych metod analitycznych okresla si¢ rozkltad mas czasteczkowych.
Badania prowadzone przez Qian-Yuan i innych polegaty na rozpatrywaniu zaleznosci miedzy
stezeniem czastek 0 poszczegolnych masach czgsteczkowych a zawarto$cig chromoforow
i fluoroforow. Zawarto$¢ tych pierwszych okre§lano za pomocg absorbancji UV2ss, a drugich
wykazywano przez fluorescencj¢. [38] Temat analizy frakcji NOM w kontekscie tworzenia
UPD podczas procesOw uzdatniania wody jest problemem ciggle chetnie poruszanym
i analizowanym przez naukowcOow na calym $wiecie. Oznaczanie absorbancji UV w zakresie
od 200 do 400 nm dostarcza wielu istotnych informacji. Najczesciej uzywana do okreslania
prekursorow UPD jest absorbancja UV C w zakresie od 200 do 275 nm, a doktadniej
absorbancja UV2ss4 | UV272. Jednak dtugosci fali w zakresie UV A (320-400 nm) i UV B (280-
300 nm) tez si¢ czgsto wykorzystuje. [39] Huang i inni (2018) postuzyli si¢ absorbancjg UVaie
I UV400 do okreslenia zaleznosci powstawania chlorynu od zuzycia ditlenku chloru (rys. 4.2.2)
[39].
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Rys. 4.2.2. Wspotczynniki determinacji prostych liniowych zaleznosci UPD-
UV/fluorescencja przy uzyciu absorbancji UV lub intensywnosci fluorescencji przy
okreslonej dtugosci fali (s) dla (2) i (c) frakcji humifikowanych (n % 18) oraz (b) i (d) frakcji
pochodzenia biologicznego (n % 6) [39]
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Wykonywanie pomiaru intensywnosci barwy jest prostg, powszechng metods stuzacag do
okre$lania zawarto$ci barwnych substancji organicznych w wodzie; to jeden z podstawowych
wskaznikow monitoringu wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi — wazny ze wzgledu na
konsumenta, takze dlatego, ze tatwy do organoleptycznego zauwazenia nieprawidlowosci.
Prostota wykonania oznaczenia i wiedza, jakiej dostarczaja wyniki, powoduje, ze parametr ten
monitoruje si¢ czesto na kazdym etapie uktadow technologicznych. Dodatkowo oznaczenie
mozna wykonac, stosujac inne dtugosci fali; zestawione wyniki dostarczaja cennych informacji
na temat struktury i wlasciwosci substancji organicznych zawartych w probee. Podobnie jak
absorbancja UV, oznaczanie barwy jest kluczowym elementem badan dotyczacych analizy
frakcji materii organicznej. W badaniach [38], obok wykorzystania pomiaru absorbancji UV do
wykazania zalezno$ci pomigdzy zawarto$cig substancji organicznych w wodzie surowej
a tworzeniem si¢ UPD podczas procesu dezynfekcji, korzystano réwniez z 0znaczania barwy
I wyznaczono zadawalajace, cho¢ gorsze, korelacje. Barwe przy dlugosci fali 340 nm uznaje
si¢ za $wiadczaca 0 ilosci substancji humusowych obecnych w wodzie. Sposob wyznaczenia
dlugoséci fali 410 nm wg normy rowniez wskazuje na te zwigzki, poniewaz probka
poréwnawcza sporzadzona zostala z kwasu humusowego. Badania potwierdzajg jednak, ze

moze to by¢ rowniez mieszanina réznych zwigzkow 0 zottobrunatnym zabarwieniu [39].

4.3. Frakcjonowanie substancji organicznych

Zroznicowanie zwigzkéw chemicznych zawartych w NOM usuwanym z wody powoduje,
ze stosowane sg rowniez inne metody ich podziatu, np. rozdzielanie ich na frakcje. Moze to si¢
odbywa¢ albo za pomoca przystosowanych do tego rdznego rodzaju zywic, albo na
membranach. W pierwszej metodzie standardowe postepowanie opisuje metoda Leenheera,
ktora polega na odpowiednio dobranej sekwencji operacji adsorpcji i desorpcji sktadnikow
badanej cieczy na makroporowatych zywicach niejonowych, ktore adsorbujg frakcje
hydrofobowe zwiazkéw organicznych, anastgpniec na zywicach jonowymiennych,
umozliwiajacych wydzielenie frakcji hydrofilowych [39]. Zaadsorbowane frakcje
hydrofobowe sa wymywane — kwasy poprzez zalkalizowanie, a zasady w wyniku zakwaszenia
probki. Zwigzki, ktore nie uleglty desorpcji, sa definiowane jako frakcje hydrofobowe, oboj¢tne.
Zywice aniono- i kationowymienne adsorbuja kolejno hydrofilowe kwasy i zasady, natomiast
sktadniki pozostajagce W probce wody stanowig obojetng frakcje hydrofilowa [40]. W celu

rozdzielenia zwigzkéw organicznych zawartych w probee, wedtug kryterium rozmiaru, mozna
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stosowa¢ frakcjonowanie za pomocg membran. Zreguly dotyczy to skladnikow
rozpuszczonych, za ktore uznaje si¢ frakcje zwigzkéw organicznych przechodzaca przez
przegrode o0 porach 0,45 um. W celu uzyskania frakcji oréznych wartosciach masy
czgsteczkowej stosuje si¢ odpowiednig gradacje membran mikrofiltracyjnych oraz
ultrafiltracyjnych [40]. Mnogos¢ membran i uktadow, ktére mozna wykorzystywaé, pozwala
na tworzenie wielu wariantow prowadzenia procesoOw membranowych. Stosowanie
frakcjonowania, a wigc okreslenie stopnia hydrfobowosci, jest niezmiernie istotne w doborze
jednostkowych proceséw oczyszczania wody. Biorgc jednak pod uwagg mozliwosci techniczne
i przede wszystkim ekonomiczne, nie zawsze sg to metody czesto stosowane, szczeg6lnie

w uktadach oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia.

4.4. Fluorescencja

Fluorescencja polega na wzbudzeniu czastek zawartych w probce przez absorpcije
promieniowania przy okreslonej dilugosci fali, anastepnie pomiarze emitowanego
promieniowania [41]. Fluorescencja pozwala na okreslenie struktury zwigzkow chemicznych,
gdyz jej intensywnos$¢ zalezy od zawartych grup funkcyjnych oraz od masy czasteczkowej
I hydrofobowosci zwigzku. Metoda ta jest dobra do charakteryzowania NOM, poniewaz piki
fluorescencyjne dajg konkretne informacje 0 strukturze chemicznej zawartych w niej zwigzkow
organicznych. Dzigki niej mozna okre§la¢ skutecznosci poszczegdlnych procesow
jednostkowych w uktadzie technologicznym [33]. Dzigki badaniom fluorescencji okre$lono
zalezno$ci pomiedzy zawartoScig substancji humusowych a RWO w probkach wody,

a ciekawa byta zaleznos¢ zawarto$ci sktadnikow biatkowych, np. tryptofanu, od BRWO [42].

Fluorescencja 3-D jest trojwymiarowym wykresem powstajacym W czasie dzigki skanowaniu
intensywnos$ci sygnatu przy okreslonej dlugosci fali. Takie widma fluorescencji NOM
dostarczajg informacji na temat sktadu chemicznego, tak bogatej w zwiazki, mieszaniny
substancji organicznych. Dzigki tej wiedzy mozna optymalizowa¢ projektowanie
I utrzymywanie parametréw prowadzonych procesé6w oczyszczania wody. Poniewaz obecnie
mamy zidentyfikowane substancje, takie jak np. kwasy humusowe, kwasy fulwowe, pewne
peptydy czy nawet aminokwasy aromatyczne, jak fenyloalanina, tyrozyna czy tryptofan,
mozemy, poddajac je analizie fluorescencyjnej, wyrdzniaé¢ sugerowane pochodzenie czastek

zawartych w probce wody.
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Sktadnik uznany za tyrozyne
nalezaca do substancji biatkowych

Skiadnik uznano za tryptofan nalezacy
do substancji biatkowych

Substancje humusowe

Rys. 4.4.1. Modelowane frakcje NOM na podstawie analizy fluorescencyjnej [43]

Analiza na podstawie danych fluorescencyjnych moze dostarcza¢ informacji zaréwno
0 sktadzie jako$ciowym, jak i ilosciowym NOM. Ta pierwsza polega na identyfikacji pikow
I porownywaniu Z potozeniem pikoéw wzorcowych (rys. 4.4.1.) oraz z dlugoscia fali
wzbudzenia iemisji dla nich charakterystycznych. Nastgpnie mozna sklasyfikowaé typ
komponentu, si¢gajac do danych literaturowych albo odpowiednich baz danych. Wyniki takie
s bardzo przydatne i méwig wiele w kontekscie badania sktadu materii organicznej. Jak kazda
metoda, takze ita ma swoje ograniczenia — niektorych frakcji fluorescencyjnych nie da si¢

identyfikowa¢ z powodu naktadania si¢ widma poszczegdlnych zwigzkow.

4.5. Rozktad wielkos$ci czastek

Chromatografia wykluczenia (SEC) Ilub HPSEC (wysokosprawna chromatografia
wykluczenia) to metoda separacji bardzo przydatna do charakteryzowania zawarto$ci
substancji organicznych zawartych w probce. Pozwala ona na identyfikacje zwigzkow
chemicznych i okreslanie zakresu ich mas molekularnych. Klasycznie dla metod
chromatograficznych, probka za pomoca eluentu przepuszcza si¢ przez kolumng wypetniong
ztozem, W ktorym selektywnie zatrzymywane sa czastki 0 mniejszej masie, przez co dhuzej
pozostajg W kolumnie, a jako pierwsze wymywane sg te 0 najwigkszej masie czgsteczkowe;j.
Dzigki detektorowi mozliwy jest selektywny rozktad wielkosSci czgstek zawartych w badanej
probce. Podstawowy, najczesciej spotykany to detektor UV. Metoda ta jest bardzo czesto
stosowana do charakteryzowania NOM ze wzgledu na to, ze znajomos$¢ rozktadu wielkosci

czagstek obecnych w wodzie surowej pozwala dobiera¢ odpowiednie procesy jednostkowe do
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jej oczyszczania. Przyktadowe chromatogramy z chromatografu HPLC zanalizy SEC

przedstawiono narys. 4.5.1.

-8780,22.58,75,06,25,58,730,00,262, 58, 75,06,25 46, 79,00 25, 55, 75, 0, 25 5B, 10,00

LF WG {04 104) PRENDHA

Rys. 4.5.1. Przyktadowy chromatogram: a) dane z chromatografu, b) oznaczenie probki wody
powierzchniowej dla analizy SEC

Analiza ta jest bardzo istotna ze wzgledu na mozliwos¢ identyfikacji zagrozen zwigzanych

Z obecnosciag  szkodliwych lub  potencjalnie szkodliwych substancji, szczegolnie
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aromatycznych, duzych zwigzkow chemicznych, ktére mogg by¢ prekursorami UPU i UPD.
Kim i inni (2017) dzigki analizie HPSEC badali wptyw ozonowania i filtracji, ktérym poddane
byly rozne frakcje NOM wptywajace na powstawanie THM-6w i HAA. Stwierdzono, ze
usuni¢cie kwasow organicznych, gtownie huminowych, powoduje powstawanie mniejszej
ilosci THM-6w i HAA [35]. W innych badaniach analizy SEC i HPSEC pozwolity na ustalenie,
ze 0 ile czastki 0 duzych masach zostaja usunigte w procesach koagulacji i filtracji, to czastki
omalej masie molekularnej pozostaja w wodzie oczyszczonej [36]. Dostgpnosé
chromatograféw cieczowych z r6znymi rodzajami detektoréw oraz mozliwosci potaczenia
z dodatkowymi elementami umozliwiajg doktadng identyfikacje i detekcje na coraz nizszych
poziomach oznaczalnosci. Potaczenie HPLC z MS (detektorem masowym) pozwala na rozdziat
za pomocg chromatografii z rownoczesnym oznaczaniem mas molekularnych. Klasyczna
detekcja w nadfiolecie nie daje pelnego obrazu, poniewaz niektore zwigzki nie sg W niej
identyfikowane, dlatego czasami stosuje si¢ sprzezenie uktadu chromatograficznego
z analizatorem OWO. Bardzo rézne badania dotyczgce zawarto$ci zwigzkow organicznych
w wodzie sg prowadzone za pomoca HPSEC. Hiszpanscy badacze analizowali wode
z naturalnego zbiornika Uzquiza pod katem sktadu NOM. Wiadomo bylo, ze w wodzie sg
gtownie substancje fulwowe i kwasy humusowe, dzieki HPSEC oznaczono masy czgsteczkowe
(rys. 4.5.2) [43].

Wodne substancje humusowe

" |
o i: 1
" “"\_ﬂ |
[ '
Kwas fubwowy [
L i,
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" \.l'“l:
™ |
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Rys. 4.5.2. Rozktad wielkosci czgstek dla substancji humusowych [43]

Seria artykutow Aryal iin (2015) [43] oraz podzniejsza praca Hua iinnych [43] dotyczace
prekursorow UPD powstaty dzieki analizom rozktadu wielko$ci czastek. Zebrano wnioski

dotyczace zaleznosci migdzy wielkoscig frakcji NOM a UPD.
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Badania [36] prowadzone nad skuteczno$cig procesow oczyszczania wody pod katem
analizy sktadu rozpuszczonej materii organicznej pozwolity wysnu¢ wnioski, ze detekcja przy
réznych dlugosciach fali moze dawaé szersze spojrzenie na sktad NOM i nowe mozliwosci
okre$lania zwigzkoéw chemicznych zawartych w wodzie. Dodatkowa detekcja przy nizszych
dlugosciach fali (210-230 nm) daje dodatkowe informacje 0 zwigzkach organicznych

zawierajacych formy azotowe (rys. 4.5.3).

210 nm 230 nm 254 nm AZ2320- A254 nm

mAU

Pozorna masa molekularna

Rys. 4.5.3. Poréwnanie profili wysokosprawnej chromatografii wykluczania wielkosci
w ultrafiolecie (HPSEC-UV), zmierzonych przy roznych dtugosciach fal [36]

W wodzie surowej oznaczono podstawowe parametry, takie jak RWO, UV2s4, barwa,
SUVA. Nastepnie dzigki analizie HPSEC okreslono rozktad wielkosci czastek i wyodrgbniono
sze$¢ charakterystycznych pikéw I, I — jako czastki 0 duzej masie molekularnej, III, 1V —
0 $redniej, a V i VI — 0 duzej. Dzigki tym badaniom, takze dla wody po dezynfekcji, ustalono
wplyw wielko$ci czastek na tworzenie UPD. Wyznaczono miedzy innymi korelacj¢ miedzy
czastkami 0 duzych masach a powstawaniem TTHM-6w (rys. 4.5.4) [44].
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Rys. 4.5.4 Typowe chromatogramy HPSEC probek wody surowej i po dezynfekcji. Duze
masy czasteczkowe (HMW), srednie masy czasteczkowe (IMW), mate masy czasteczkowe
(LMW) [44]

5. Skuteczno$¢ procesow jednostkowych w usuwaniu substancji
organicznych i ich charakterystyka

Obecno$¢ substancji organicznych 0 roznych wlasciwosciach oraz wystepujacych
w roznych stezeniach w wodach naturalnych powoduje koniecznos$¢ ich eliminacji z wody
przeznaczonej do spozycia, CO staje si¢ coraz pilniejsza i wymagajaca potrzebg. Stosowane
metody ich usuwania powinny by¢ optymalizowane W celu ograniczenia ryzyka zwigzanego ze
spozyciem wody. Konsekwencjg tego s3 badania prowadzone na calym $wiecie, okreslajace
wlasciwosci substancji organicznych usuwanych w jednostkowych procesach oczyszczania. Ze
wzgledow praktycznych konieczne staje si¢ opracowanie procedur oceny skutecznosci
usuwania substancji organicznych na podstawie prostych analiz jako$ci wody, zwlaszcza
w przypadku procesow jednostkowych stosowanych w oczyszczaniu wod powierzchniowych,
wsrod ktorych powszechnie wykorzystuje si¢ koagulacj¢ oraz adsorpcje. Literatura podaje, ze
metodami  zapewniajacymi  skuteczng  eliminacje  szkodliwych  dla  czlowieka
mikrozanieczyszczen sa: ozonowanie (60-90%), fotokatalityczne utlenianie z uzyciem TiO>

(>90%), koagulacja i filtracja (50-70%) oraz separacja membranowa (70-95%) [45].
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W procesie koagulacji z oczyszczanej wody przede wszystkim usuwa si¢ zwigzki
organiczne iich frakcje, mierzone jako: utlenialno$¢, absorbancja UV2ss, ogdlny wegiel
organiczny (OWO), rozpuszczony wegiel organiczny (RWO), biodegradowalny wegiel
organiczny (BRWO) oraz przyswajalny wegiel organiczny (PWO). W koagulacji eliminowane
s nie tylko naturalne, ale rowniez antropogeniczne zanieczyszczenia organiczne, takie jak:
detergenty, aldehydy, alkohole, fenole, chlorowane zwiazki organiczne (ChZO),
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), pestycydy oraz polichlorowane
bifenyle (PCBs), perfluorowane substancje organiczne czy pestycydy [46]. Natomiast
w odniesieniu do farmaceutykow na podatnos¢ ich usuwania w procesie koagulacji wptywa
stopien hydrofobowosci. Wedlug Zwienerm i Frimmel [47] jest to proces zapewniajacy
znaczne zmniejszenie stezen farmaceutykow, aw innych badaniach [48] stwierdzono, ze
koagulacja nie ma wplywu na usuwanie z wody substancji czynnych stosowanych do produkcji
farmaceutykow.

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych zwigksza si¢ wraz Z rosngcg ich masg
czasteczkowg | stopniem aromatyczno$ci [49]. W efekcie latwiej sg usuwane frakcje
powodujace barwe, tj. kwasy humusowe, niz kwasy fulwowe, majace wigkszy potencjat
elektrokinetyczny. Spos$rod naturalnych substancji organicznych najgorzej eliminuje si¢
matoczasteczkowe  niejonowe  izasadowe  frakcje  hydrofilowe, anajlepiej -
wielkoczasteczkowe zwigzki aromatyczne [50]. Koagulacja Al2(SOs4)3 zapewnila usunigcie
59% substancji organicznych o masie czgsteczkowej > 30 kDa, azaledwie 7% o0 masie
czasteczkowej < 1 kDa [51]. Do oceny podatno$ci substancji organicznych na usuwanie
W procesie koagulacji wykorzystuje si¢ specyficzng absorbancje UV (wskaznik SUVA). Ze
wzrostem jego wartosci zwigksza si¢ udzial wielkoczgsteczkowych zwigzkow organicznych,
ktore sa dobrze usuwane w koagulacji. Przyjmuje sig, ze przy wartos§ci SUVA wigkszej od 4
m?/g, w wodzie dominujg substancje podatne na usuwanie w procesie koagulacji. O stopniu
usuwania zanieczyszczen organicznych decyduja takze rodzaj, liczba ipozycja grup
funkcyjnych w tych zwigzkach. Do uzyskania dobrych efektow usuwania zanieczyszczen,
wywotujacych barwe wody wymagane sa dawki koagulantoéw wigksze niz do zmniejszania
metnosci wody. O skutecznosci eliminacji substancji organicznych z wody wspoétdecyduje

rowniez rodzaj stosowanego koagulantu oraz substancji wspomagajacych.
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Rowniez wartos¢ pH wody decyduje o stopniu dysocjacji zwigzkéw organicznych, a ze
wzrostem warto$ci tego parametru zwicksza si¢ wymagana dawka koagulantu, zapewniajaca
skuteczng eliminacj¢ substancji organicznych - gtownie humuséw.

Badania poréwnawcze usuwania substancji humusowych z wody naturalnej wykazaty wiekszg
skuteczno$¢ koagulantow wstepnie zhydrolizowanych niz siarczanu glinu w usuwaniu
rozpuszczonej frakcji materii organicznej, a w szczegdlnosci tych o masie molekularnej 1,7-2,5
kDa [52]. Jak wykazali Han iinni [53], koagulacja zapewnila zmniejszenie stg¢zenia
prekursorow THM-06w, a w szczegdlnosci hydrofobowych kwaséw, a w nieznacznym stopniu
spowodowata obnizenie st¢zenia hydrofilowych kwaséw. Te same badania potwierdzity
przydatnos¢ procesu koagulacji w usuwaniu substancji 0 masie molekularnej wigkszej od 5
kDa. Skutecznos$¢ usuwania substancji organicznych w procesie koagulacji, a w szczegdlnosci
substancji humusowych iich frakcji, zalezy od wielu czynnikow, wtym warunkoéw
prowadzenia procesu oraz jakosci oczyszczanej wody. Przykladowe wyniki badan

prowadzonych na catym $wiecie przedstawia tabela 5.1.1. [46].

Tabela 5.1.1 Wyniki wybranych badan skuteczno$ci usuwania substancji organicznych
w procesie koagulacji [46]

Skladniki Rodzaj wody Warunki Monitorowane Optymalna Inne wyniki
organiczne | icharakterystyka procesu parametry skutecznos¢
usuwania
NOM Woda z rzeki Koagulant: Procent Redukcja Optymalne pH: 7
Xiaoquig (Chiny) siarczan(VI1) | usuwania RWO | UVgss: i dawka
Metnos¢: glinu i UVass 41,243,2% koagulantu:
6,2-9,44 NTU Dawka: Tworzenie si¢ OWO: 30 mg/dm?®
pH: 7,95-8,46 5-50 mg/dm?® | i rozmiar 43,2%
OWO: pH: 4-9 ktaczkow Tempo wzrostu
3,90-4,55 mg/dm?3 ktaczkow
UV2s4: koagulantu:
0,067-0,073 cm 65,1 um/min
Rozmiar
ktaczkow: 130,2
um-108,3 um
NOM Woda ze zbiornika | Koagulant: RWO i mgtnos¢ | Minimum Optymalne pH: 5-
(UK) siarczan(VI) | Tworzenie si¢ OWO: 6 dla trzech
Metno$é: glinu i rozmiar 3 mg/dm3 testow dawka
3,5NTU Dawka: ktaczkow i0,5NTU, koagulantu:
OWoO: 5-15 mg/dm?3 oba przy pH 5 5,10,15 mg/dm?®
12,9 mg/dm?3 pH: 4-8 i dawce
SUVA: Czas reakcji: 5 mg/dm?® Tempo wzrostu
4,8 dm3/mg-m 30 min klaczkéw
Szybkosé koagulantu:
mieszania: 520 pm/min
30-200 rpm
Rozmiar
ktaczkow: 130,2
pm-108,3 pm
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Materia Syntetyczny Koagulant: pH, RWO, Redukcja RWO | Optymalna dawka
organiczna | roztwor siarczan(VI) | UVass, 83% i HS 65% koagulantu:
glonow zawierajacy glinu resztkowy Al 1,6 mg Al/dm?d,
i substancje | albuming surowicy | Dawka: pH: 5,5-6,2
humusowe | bydlecej, peptydy 0,2-10
(HS) i biatka mg/dm? Dodatek
z M.aeuurginosa pH: 4-9 peptydow/biatek
i HS z torfu Czas reakcji: z alg pozytywnie
OWO:8-13 mg/dm? | 15 min wptynat na
Szybkosc skuteczno$¢
mieszania: usuwania HS,
50-200 rpm jednoczesnie
redukujac dawke
koagulantu
potrzebnego do
procesu
Kwasy Syntetyczna woda Koagulant: % usuwania Redukcja UVass | Optymalna dawka
humusowe | zawierajaca HA siarczan(VI) | RWO i UVass 91,3% koagulantu:
(HA) Metno$éé: 15 NTU | glinu Metno$é RWO057,3% 2 mg Al/dm?3,
pH: 8,23-8,47 Dawka Tworzenie si¢ Mgtnosé potencjal Zeta:
OWO: optymalna: i rozmiar ustabilizowana 14,3 mV
3,9 mg/dm3 2 mg/dm? ktaczkow na 1,02 NTU
UVas4: 0,45 cmt Czas reakcji: Tempo wzrostu
30 min ktaczkow
Szybkosé koagulantu:
mieszania: 36,8 pm/min
40-200 rpm
Rozmiar
klaczkow: 141,6
um-645,5 um
NOM Woda z rzeki Koagulant: owo We wszystkich | Optymalna dawka
Oulujoki Al(O2CH)3 Usuwane lub prezentowanych | koagulantu:
(Finlandia) Dawka: inne frakcje hydrofobowe 4 mg/dm?,
Catkowita 2-8 mg/dm® | NOM frakcje NOM pH: 6
zawarto$¢ NOM: pH: 4-9 byly lepiej
7,9-14,5 mgC/dm?® | Czas reakgji: usuwane niz
Frakcja 45 min hydrofilowe
hydrofobowa: Szybkosé
63-67% mieszania:
20-400 rpm

W procesie koagulacji usuwane sg réwniez substancje organiczne O Mniejszej masie
czasteczkowej, W tym farmaceutyki, WWA czy perfluorowane alkaloidy. Ariza-Tarazonai in.
[54] wykazali, ze do usuwania mikroplastiku w procesie koagulacji skuteczniejsze sg sole glinu
niz zelaza, a dodatkowo wzrost skutecznosci z25% do 61% zapewnito dodanie, poza
koagulantem, anionowego poliamidu.

Koagulacja pozwala rowniez na skuteczng eliminacj¢ 16 najczesciej wystepujacych w wodach
[55].

skuteczno$¢ zapewniaja koagulanty nieorganiczne, zaréwno hydrolizujace, jak 1 wstepnie

naturalnych  wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych Najwigksza
zhydrolizowane. Jak wykazali Matilainena i inni [56], wzrost skuteczno$¢ usuwania WWA
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Efektywno$¢ usuwania

Efektywno$¢ usuwania

mozna uzyska¢ przez dodanie, poza koagulantem, anionowego poliamidu. Koagulacja jest
rowniez wskazywana jako proces umozliwiajacy usuwanie Z wody pestycydow, co
potwierdzitly badania skuteczno$ci usuwania czterech pestycydéw w procesach koagulacji
i sedymentacji [57]. Skutecznos¢ ta siggneta od 39% dla tebuthiuronu do 99% dla atrazy.
Zwigkszenie efektywnosci usuwania tych mikrozanieczyszczen mozna uzyskaé przez
wlgczenie procesu adsorpcji i/lub zaawansowanego utleniania. Rowniez zanieczyszczenia
z grup perfuorowanych alkaloidow i farmaceutykow sa usuwane w procesie koagulacji,
a skuteczno$¢ ich eliminowania zalezy od stezenia poczatkowego, a przede wszystkim od
wiladciwosci tych substancji. Porownanie efektywnosci usuwania poli- i perfluorowanych
substancji organicznych w procesie koagulacji réznymi koagulantami przedstawia rysunek
5.1.1.

100% () ©
A)
PACI
80%
80%
40% c
\
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-20%
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mmm PFNA (C9) == PFDA (C10) mmm PFUNDA (C11) O metnost
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Rys. 5.1.1. Poré6wnanie skutecznosci usuwania PFAS z wody podczas koagulacji r6znymi
koagulantami [58]

Wsérod farmaceutykow i substancji ochrony osobistej w procesie koagulacji skutecznie

usuwane sg tylko te wystepujace W najwiekszych stezeniach, tj. antybiotyki czy niesteroidowe

substancje przeciwzapalne [60].

Koagulacja jest wiec procesem pozwalajacym na usunigcie substancji organicznych 0 bardzo

zroznicowanych wiasciwosciach, w tym mikrozanieczyszczen. Jednak do catkowitej eliminacji

materii organicznej nalezy zastosowa¢ dodatkowe procesy, jak adsorpcja czy utlenianie

chemiczne, a czasami procesy zaawansowanego utleniania.
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5.2. Adsorpcja i biofiltracja

Adsorpcje na granulowanym weglu aktywnym oraz przez biologicznie aktywne ztoza
z GWA wskazuje si¢ W literaturze jako najskuteczniejszg w usuwaniu z wody przeznaczonej
do spozycia rozpuszczonych substancji organicznych, w tym mikrozanieczyszczen. Proces ten
wykorzystywany jest do usuwania naturalnej materii organicznej, prekursorow ubocznych
produktow  dezynfekcji, zapewnienia stabilnosci biologicznej wody i eliminacji
mikrozanieczyszczen [31]. Skuteczno$¢ eliminacji poszczegélnych frakcji substancji
organicznych zalezy od ich wilasciwosci 1 stezenia, a jej zwickszenie mozna osiagnac przez
zastosowanie ozonowania przed tym procesem albo dzigki zapewnieniu rozwoju btony
biologicznej na powierzchni wegla aktywnego [60]. Aktywnos¢ biologiczna mikroorganizmow
zasiedlajacych powierzchni¢ wegla aktywnego wptywa na skutecznos$¢ i mechanizm eliminacji
substancji organicznych z wody, tj. adsorpcji i biodegradacji. Udziat adsorpcji i biodegradacji
substancji organicznych zalezy od ich wlasciwosci oraz czasu trwania procesu, a wigc
wpracowania ztoza. Jak wykazali Liang i inni [61], po wpracowaniu ztoza proces adsorpcji jest
wspomagany biodegradacja (rys. 5.2.1). Dotyczy to substancji wielkoczasteczkowych oraz
hydrofobowych. Natomiast w przypadku wystgpowania w wodzie substancji 0 matej masie
czasteczkowej, W tym produktow utleniania posredniego, dominujagcym mechanizmem

usuwania jest biodegradacja (rys. 5.2.2).
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Rys. 5.2.1. Ilo$¢ usuwanych potproduktéw ozonowania w wyniku adsorpcji oraz adsorpcji
wraz z biodegradacja [17]
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Rys. 5.2.2. Mechanizm usuwania produktow ozonowania wody [19]

Do podobnych wnioskow doszta Urszula Raczyk-Stanistawiak iinni [62] podczas badan
dotyczacych usuwania prekursorow biodegradowalnych substancji organicznych. Wyniki
dowodza, ze wprowadzenie utleniania ozonem zwigkszyto skuteczno$¢ usuwania zwigzkow
organicznych. Obserwowanym wskaznikiem byt biodegradowalny rozpuszczony wegiel
organiczny, ktorego zawarto$¢ zmalata — przy 30-minutowym czasie kontaktu ze zlozem —
0 45%. Po ozonowaniu nastgpito znaczne zmniejszenie absorbancji UV, co moze $wiadczy¢
0 rozpadzie struktur pier§cieni aromatycznych i wysyceniu wigzan podwdjnych w zwigzkach
organicznych [63]. Rowniez do skutecznego usuwania farmaceutykow i EDCs,
wykorzystywana jest adsorpcja na granulowanym weglu aktywnym, poprzedzona
ozonowaniem [64].

Na rodzaj usuwanych zanieczyszczen, zwlaszcza mikrozanieczyszczen, wplyw ma zawarto$¢
W oczyszczanej wodzie innych substancji organicznych, mierzonych jako UV2ss czy SUVA.
Dla wielu mikrozanieczyszczen stwierdza si¢ wzrost skuteczno$ci adsorpcji wraz ze wzrostem

zawartosci RWO w oczyszczanej wodzie (rys. 5.2.3.) [65].
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[65]

Wsrod usuwanych substancji organicznych dominuja hydrofobowe, stanowigce wigkszo$¢

naturalnej materii organicznej. Zasada ta dotyczy wszystkich stosowanych w oczyszczaniu

wody sorbentow, w tym nanosorbentéw weglowych (rys. 5.2.4.) [31].
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Stwierdzone skuteczno$ci usuwania wynosza: od 28% do 87% — dla atrazyny i od 33% do 94%
— dla alachloru, aich warto$¢ zalezata od skladu wody, aw szczegolnosci zawartosci
rozpuszczonych substancji organicznych [66].

Whiasciwosci substancji perfluorowanych iich trwato$¢ decydujg 0 matej podatnosci na
usuwanie w konwencjonalnych procesach oczyszczania wody powierzchniowej [67]. Dlatego
do ich elimacji wykorzystywane sg procesy: adsorpcji i separacji membranowej [68]. Nie ma
rowniez jednoznacznych informacji odnosnie wptywu obecnosci substancji organicznych na
ich wspotadsorpcje z PFAS. Jak wykazali Kothawala i in. [69], naturalna materia organiczna
tworzy kompleksy z substancjami perfluorowanymi, formujac czgstki 0 wigkszej podatnosci na
adsorpcje. Rowniez wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne najskuteczniej usuwane sg

W procesie adsorpcji na weglu aktywnym (90-99%).

Proces utleniania chemicznego wykorzystywany jest zar6wno do mineralizacji
substancji organicznych, jak i do ich transformacji, prowadzacej do powstawania substancji
0 mniejszej masie molekularnej. Utlenianie wstepne stosuje si¢ przede wszystkim z uwagi na
zwiekszenie skutecznosci procesu koagulacji, a w tym celu najczesciej wykorzystuje si¢ ozon,
ktory nie powoduje powstawania chlorowanych substancji organicznych. Poréwnanie
efektywnosci usuwania substancji organicznych i zmniejszenia barwy w wyniku ozonowania
poprzedzajacego koagulacje przedstawia rysunek 5.3.1., ktory wskazuje na niewielki wplyw

czasu kontaktu na wzrost skuteczno$ci eliminacji substancji organicznych [70].
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Rys. 5.3.1 Wptyw czasu kontaktu oczyszczanej wody z ozonem na skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych podczas ozonowania wstepnego [73]

W innych badaniach stwierdzono natomiast zmniejszenie skutecznosci koagulacji
w usuwaniu substancji organicznych, wynikajace z transformacji tych substancji w mniej
podatne na koagulacje. Jak wykazali Clark iinni [71], substancje organiczne majg rdzna

podatnos$¢ na utlenianie, ktore mozna okresli¢ na podstawie wartosci SUVA (rys. 5.3.2.).
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Rys. 5.3.2. Zalezno$¢ pomiedzy RWO a SUVA dla trzech klas podatnosci substancji
organicznych na utlenianie [71]
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Proces wstepnego utleniania chemicznego jest powszechnie stosowany do dezaktywacji
glonow i sinic, a jego skuteczno$¢ zalezy od rodzaju i liczebnosci mikroorganizmoéw oraz
rodzaju i dawki utleniacza. Badania przeprowadzone dla wody ze Zbiornika Sulejowskiego
[72], w czasie intensywnego rozwoju glondéw, dotyczyly stopnia usunigcia mikrocystyny LR
z wody w procesach utleniania chemicznego. Mikrocystyna LR (MC-LR) wykazuje wysoka
toksyczno$¢ i kancerogenno$é¢, dlatego musi by¢ usuwana z wody przeznaczonej do picia.
Wyniki badan wykazaty, ze przy stezeniu 0,77-5,42 mgMC-LR/m® ujmowanej wody,
zmniejszenie zawartosci mikrocystyny LR wahato si¢ w granicach 84,7-100 %, przy dawkach
ditlenku chloru 1,7-2,8 gClO2/m®, stosowanego do wstepnego utleniania i do dezynfekcji, oraz
przy dawkach ozonu w zakresie 1,36-3,46 gOs/m®. Utlenianie wstepne wtasciwym rodzajem
i dawka utleniacza chemicznego zmniejsza podatno$¢ zawiesin pokoagulacyjnych na flotacje¢
I umozliwia separacj¢ tych zawiesin w procesie sedymentacji [73]. Jesli zastosuje si¢ za duza
dawke ozonu, mozna si¢ spodziewaé, ze nastgpi liza komorek bakteryjnych i uwolnienie ich
zawarto$ci do wody. Wstepne utlenianie powoduje jedynie dezaktywacje mikroorganizmow,
a nie zapewnia ich usunigcia oraz zaadsorbowanych na nich mikrozanieczyszczen.

Badania przeprowadzone przez Lepkowskiego [74] dotyczyly wyboru miejsca
zastosowania ozonu do utleniania chemicznego. Porownywano ozonowanie jednostopniowe
(ozonowanie posrednie) iozonowanie dwustopniowe (ozonowanie wstepne i posrednie).
Ozonowanie jednostopniowe spowodowato obnizenie barwy 0 93%, utlenialnosci 0 56%
i absorbancji w UV 0 72%; natomiast ozonowanie dwustopniowe obnizyto barwe 0 96%,
utlenialno$¢ 069% i absorbancje w UV 080%. Zbadano rowniez, czy korzystniej jest
wprowadza¢ ozon przed czy po procesie koagulacji. Wyniki wskazaty na wiekszg efektywnos¢
dawkowania ozonu po procesie koagulacji, poniewaz mozna zastosowaé jego nizsza dawke.
Badania wykazaly takze, ze zastosowanie utleniania posredniego wplywa korzystnie na
dziatanie filtrow ze zltozem weglowym, gdyz obniza stezenie OWO i powoduje wzrost
zawartosci BRWO, ktory znacznie przedtuzyt czas dziatania GWA.

Bardzo istotny aspekt skutkow stosowania utleniania chemicznego, a w szczegolnosci w celu
dezynfekcji, stanowi potencjal tworzenia ubocznych produktow dezynfekcji. Jest to rowniez
jedna z glownych przyczyn ograniczenia Stosowania chloru do utleniania wstepnego
I posredniego. Tworzenie UPD wynika z obecno$ci naturalnej materii organicznej, aw
szczegblnosci substancji humusowych [75]. Lin iinni [75] wskazuja natomiast na glony,
bakterie, aminokwasy czy bialka jako prekursory UPD. Natomiast Dejaeger iinni [76]

stwierdzili, ze o0ilo$ci irodzaju tworzonych UPD decyduja wlasciwosci substancji
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organicznych obecnych w wodzie i interakcje pomiedzy nimi. Dlatego istotne jest usunigcie jak
najwigkszej ilosci substancji organicznych przed procesem dezynfekcji, ktory rowniez wptywa
na wlasciwosci i forme wystepowania substancji organicznych [77].

W przypadku wystepowania W wodzie substancji organicznych niepodatnych na utlenianie
oraz trudnych do usuwania w innych procesach jednostkowych, do oczyszczania wody stosuje
si¢ zaawansowane metody utleniania. Powszechne sg procesy fotolityczne i fotokatalityczne.
Zapewniaja one bardzo skuteczng eliminacje¢ substancji organicznych, a ze wzgledu na ich brak
selektywnos$ci — wiaczenie tych procesoOw zapewnia usuni¢cie wszystkich frakcji zwigzkow
organicznych, w tym mikrozanieczyszczen [78]. Z uwagi na wysokie koszty procesy te nie sg

jednak powszechnie stosowane w konwencjonalnych uktadach oczyszczania wody.

Ze wzgledu na pogarszajaca sie jako$¢ ujmowanych wod coraz cze$ciej zachodzi
konieczno$¢ stosowania zaawansowanych procesow oczyszczania wody, wsrdd ktorych coraz
popularniejsze sg procesy separacji membranowej. Zapewniajg one nieselektywne usuwanie
zanieczyszczen 0 okreslonej wielkosci czgstek zawartych w wodzie. Najczgsciej w tym celu
stosuje si¢ niskoci$nieniowe procesy separacji membranowej, arzadziej, w przypadku
usuwania zanieczyszczen specyficznych, nanofiltracj¢ i odwrocong osmozg.

Mikrofiltracja i ultrafiltracja zapewniajg usuniecie mikroorganizmow oraz koloidalnych
substancji organicznych [79]. Jednak ich skuteczno$¢ oraz poziom foulingu membran zalezny
jest od rodzaju podczyszczania wody przed zastosowaniem membran. Rodzaj stosowanych

procesOw oraz reagentow wptywa na uzyskang skuteczno$¢ usuwania NOM (tab. 5.4.1.).

Tabela 5.4.1. Wplyw metody podczyszczania wody przed niskocisnieniowymi procesami
separacji membranowej na poziom eliminacji NOM i zmniejszenie foulingu membran [80]

Chemiczne dodatki Dawka Skuteczno$é Stopien kontroli
usuwania NOM [%] | zanieczyszczen®
Koagulacja chemiczna
Sole Al 3,5 mg/dm?® jako Al 34-53 3,2-4,0
Sole Fe 5-20 mg/dm? jako Fe 28-40 3,4-3,8
PACI 2,2-5,3 mg/dm? jako Al 33-38 1,15-2,05
PSI 9,8-22,8 mg/dm? jako Fe 53-82 1,5-3,5
PSA 3,16-4,72 mg/dm?® jako Al | 67-83 1,6-2,15
Utlenianie chemiczne
Ozon 0,5-3,0 mg/dm? jako O <1-10 1,0-1,7
Chlor 2-11 mg/dm?3 jako Cl; 38-62 0,88-1,0
TiO, fotokatalityczny 0,5-1,0 g/dm? jako TiO, 29-74 2,3-3,1
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Wymiana jonowa

MIEX zywica 2,5-15 cm¥/dm?® 57-86 Okoto 1
IRA958 zywica 8 cm®/dm3 81 Okoto 1
Adsorpcja na weglu aktywnym

PAC 10-500 mg/dm3 10-98 0,8-1,8
GAC 1,5 g/dmd 11-46 3,0-5,5
Adsorpcja na tlenku mineralnym

Hydrat zelaza 100 mg/dm3 jako Fe 22,4-22.9 1,69-1,84
Czastki ogrzewanego tlenku 10-100 mg/dm? jako Fe 21-74 >2,7
zelaza 0,7-50 mg/dm? jako Al 15-46 Okoto 6,0
Czastki ogrzewanego tlenku glinu | Okoto 30 mg/dm? jako Fe | 21-23 1,35-1,59

Polimer zelazowy
NOM: naturalna materia organiczna, PACI: chlorek poliglinu, PSI: polikrzemian zelaza, PSA: polikrzemian
glinu, GAC: granulowany wegiel aktywny

a stopien kontroli zanieczyszczen definiowany jako stosunek przepuszczalnosci membrany dla roztworu
z zanieczyszczeniami i bez nich

Z uwagi na nieselektywny mechanizm usuwania substancji organicznych w procesach filtracji
membranowej o skutecznosci ich eliminacji decyduje rozktad wielkosci czastek oraz rozmiar
poréw membran. Dlatego rodzaj stosowanego procesu separacji membranowej do usuwania
substancji nalezy dobiera¢ na podstawie wtasciwosci tych substancji oraz z uwzglgdnieniem
materiatu membrany. Schemat doboru metod usuwania substancji organicznej przedstawia
rysunek 5.4.1.

Substancje humusowe iinne wielkoczasteczkowe substancje organiczne, zar6wno
hydrofobowe, jak i hydrofilowe, skutecznie usuwa si¢ w niskocisnieniowych procesach [82].
Nanofiltracja i odwrocona osmoza sg bardzo skuteczne w eliminacji pestycydow, a stwierdzana
skutecznos¢ sigga 90% w przypadku pestycydow 0 duzej masie molekularnej i matej
rozpuszczalno$ci w wodzie. Natomiast do usuwania farmaceutykow i1EDCs rowniez
wykorzystuje si¢ odwrocong osmozg i nanofiltracjg, o wynika z matej masy molekularnej tych
substancji [82]; potwierdzaja to rowniez badania prowadzone dla innych substancji [83].
Rowniez czgstki mikroplastiku i nanoplastiku najskuteczniej eliminowane sa w procesach
separacji membranowej, a jej rodzaj zalezy od wielkos$ci i rodzaju wystepujacych w wodzie

polimerow [84].
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Rys. 5.4.1. Schemat doboru procesu separacji membranowej do usuwania substancji

organicznych [81]
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CZESC BADAWCZA

6. Geneza badan

Whyniki analizy intensywnos$ci barwy, absorbancji UV czy OWO dostarczajg ograniczong
wiedz¢ odno$nie zawartosci substancji organicznych W badanej wodzie. Dlatego
zaawansowane techniki pomiarowe, takie jak chromatografia gazowa, cieczowa, potaczone
z detektorem masowym, spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia fluorescencyjna mogg
rozszerzy¢ informacje na temat NOM, ze szczegdlnym uwzglednieniem struktury zwiazkoéw
w niej zawartych [47]. NOM pochodzi z gleby, resztek roslinnych i zwierzecych a takze
z dziatalnosci cztowieka. Jest wiec zbiorem wielu zwigzkoéw zroznicowanych pod wzgledem
chemicznym; to miedzy innymi: kwasy hydrofobowe, zwigzki 0 ztozonej strukturze
aromatycznej, aminy aromatyczne i alifatyczne, kwasy karboksylowe oraz polisacharydy,
biatka, aminokwasy, réwniez substancje pochodzenia biologicznego, powstajace
podczas rozktadu obumarlej materii organicznej [43]. W przyrodzie istnieje wielka
roznorodno$¢ substancji organicznych trafiajacych do wody, ponadto nalezag one do
podstawowych prekursorow ubocznych produktéw utleniania (UPU) lub dezynfekcji (UPD),
ktore stanowig zagrozenie dla zdrowia konsumentéw [32]. Konieczno$¢ zapewnienia
bezpieczenstwa dostarczanej wody dodatkowo wymusza $cistg kontrole i monitoring jej sktadu,
aw przypadku wod powierzchniowych — w szczegdlnoscei substancji organicznych, w tym
specyficznych i mikrozanieczyszczen. Zawarto§¢ NOM ulega przemianom, a jej sktad mocno
zalezy od warunkéw srodowiskowych, w ktorych uymowana jest woda, dlatego rozw6j metod
charakteryzujacych zawartos¢ substancji organicznych pozwala dobraé¢ sposéb oczyszczania
i aktualizowa¢ parametry zaprojektowanego uktadu technologicznego [32]. Ponadto
zwigkszaja si¢ wymagania analityczne dotyczace monitorowania wody. Dotyczy to zarowno
nowych parametrow, ale takze poziomoéw detekcji. Dla zaktadu oczyszczania wody, ktory
prowadzi analizy sktadu wody na kazdym etapie jej oczyszczania, sSkomplikowana analityka
wymaga duzych nakladéow finansowych (droga aparatura, wykfalifikowany pracownik,
materiaty wzorcowe i referencyjne oraz czesci eksploatacyjne, a dodatkowo serwis i walidacja
sprzetu). Jednoczesnie nalezy podkreslic, ze czgstotliwos¢ wykonywania analiz
poszczegolnych grup zanieczyszczen organicznych wymagana prawem nie wystarcza do
systematycznej kontroli poprawnosci realizacji procesow jednostkowych. Znajomos$¢ struktury
zwigzkow organicznych czgsto nie jest konieczna do optymalizacji procesow jednostkowych,

a kompleksowa wiedza dotyczgca wystepowania poszczegdlnych grup substancji organicznych

50



czy zwigzkow chemicznych nie jest mozliwa do pozyskania lub wymagataby bardzo duzych
naktadow finansowych. Dlatego istotne staje si¢ sprawdzenie istnienia zalezno$ci pomigdzy
stezeniami czgstek 0 okreslonym zakresie masy molekularnej | wlasciwosciach a wartosciami
podstawowych parametréw jako$ci wody, jak barwa czy absorbancja UV, ktére pozwolityby
na optymalizacj¢ i kontrole procesow oczyszczania wody, ograniczajac naktady finansowe na
wykonywane analizy. Stwierdzenie takich zaleznoSci W odniesieniu do wod 0 roznej
zawartosci | wlasciwosciach substancji organicznych umozliwitoby monitorowanie technologii
oczyszczania wod powierzchniowych na podstawie rutynowych itanich pomiaréw
spektrofotometrycznych, w tym prowadzonych on-line. Nie zastgpia one analizy zawarto$ci
konkretnych zwigzkow organicznych, ale zapewnia szybka ocen¢ poprawnosci prowadzenia
procesow i catych uktadow technologicznych. Dlatego zasadne byto przeprowadzenie badan,
ktorych cel stanowilo okreslenie mozliwo$ci oceny wiasciwosci usuwanych substancji
organicznych w oparciu o standardowe pomiary oraz oceny poprawnosci realizacji procesow

jednostkowych na ich podstawie.

7. Cel i zakres badan

Celem pracy bylo okreSlenie mozliwosci oceny skutecznos$ci usuwania substancji
organicznych i oceny ich wtasciwosci w jednostkowych procesach oczyszczania wody oraz
calych uktadach technologicznych na podstawie pomiarow spektrofotometrycznych. Do
realizacji tego zadania okreslono cele szczegdtowe:

e Okreslenie wlasciwosci substancji organicznych wystepujacych W réznych
rodzajach wod powierzchniowych.

e Ocena skuteczno$ci usuwania materii organicznej oraz wlasciwosci tych
substancji w wybranych procesach jednostkowych, realizowanych w réznych
uktadach technologicznych.

e Ustalenie wptywu wlasciwos$ci substancji organicznych obecnych w wodzie
poddawanej procesom jednostkowym na ich przebieg i skutecznosc.

e Wskazanie zalezno$ci pomiedzy warto$ciami pomiaréw spektrofotometrycznych
a zawartoscig substancji organicznych 0 okreslonej masie molekularnej

w wodach naturalnych i po kolejnych procesach jednostkowych.
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Zakres pracy obejmowat:

e Analize skuteczno$ci usuwania frakcji substancji organicznych w referencyjnym
ukladzie oczyszczania wody powierzchniowe;.

e Okreslenie zalezno$ci pomiedzy zmianami zawarto$ci frakcji zwigzkéw organicznych
a wartosciami pomiarow spektrofotometrycznych w uktadzie referencyjnym

o Weryfikacje uzyskanych wynikéw w uktadach oczyszczania wod powierzchniowych
ujmujacych wody 0 réznej zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego i wlasciwosci
substancji organicznych.

e Opracowanie wytycznych dotyczacych oceny przebiegu proceséw jednostkowych na

podstawie pomiarow spektrofotometrycznych.

8. Metodyka badan

8.1. Przedmiot badan

Badaniom poddano probki wody powierzchniowej pochodzace z trzech zaktadow
oczyszczania wody, pobierane przed i po kazdym ze stosowanych procesow jednostkowych.
Pomimo ujmowania wody powierzchniowej, w kazdym z analizowanych zaktadow
wykorzystywano rézne sekwencje jednostkowych — procesow  oczyszczania  wody
powierzchniowej. Badania prowadzone byty w skali technicznej, z uwzglednieniem sezonowej

zmienno$ci sktadu wod powierzchniowych.

Zasadniczg czes¢ uzyskanych rezultatow stanowig wyniki badan przeprowadzonych w ZOW 1
(referencyjnym), ktorego schemat w zakresie stosowanej technologii przedstawia rysunek
8.1.1.

--/--—/--—/--/--/-

chlor
ditlenek chloru
koagulant ozon

Rys. 8.1.1. Uktad technologiczny oczyszczania wody w ZOW 1
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W okresie badan w uktadzie tym stosowano dwa koagulanty do procesu koagulacji: ozon — do
utleniania posredniego oraz chlor i ditlenek chloru — do dezynfekcji. Zakresy stosowanych

dawek $rodkow chemicznych w okresie badan wynosity odpowiednio dla:

e siarczanu glinu: od 2,1 do 5,4 [gAl/m?],

e polichlorku glinu: od 0,5 do 2,5 [gAl/m?],
e ozonu: od 0,5 do 54,3 [gOs/m?],

e chloru: od 0,95 do 2,4 [gCl2/m?],

e ditlenku chloru: od 0,0 do 0,8 [gCIO2/m?].

Koagulanty stosowane byly naprzemienne, tj. siarczan glinu — w okresie od wiosny do jesieni,

a chlorek poliglinu — w okresie zimowym.

Liczba wynikow zgromadzonych podczas badan prowadzonych dla ZOW 1 data mozliwo$¢ ich
analizy statystycznej. Dla poréwnania i weryfikacji uzyskanych wtym zaktadzie danych
przeprowadzono badania weryfikacyjne dla dwoch kolejnych zaktadow oczyszczania wody, €O
pozwolito na okreslenie zakresu stosowalnosci tych wynikow i zaleznoéci oraz przygotowania
wytycznych do optymalizacji proceséw jednostkowych. Schematy pozostatych dwoch uktadow
technologicznych przedstawiono na rysunkach 8.1.2. i8.1.3. Ponizej scharakteryzowano

rodzaje i dawki reagentdéw chemicznych stosowanych w poszczegolnych zaktadach.

- - - - - - - - -

koagulant chlor i CIO2

Rys. 8.1.2. Uklad oczyszczania wody w ZOW 2

Dawki reagentéw stosowanych w okresie badan miescity si¢ w zakresach:
e siarczan(VI) zelaza(IIT) — PIX 111: od 58,6 do 75,9 [gFe/m®],
e chlor: od 1,65 do 3,21 [gCl2/m?],
e ditlenek chloru: od 0,0 do 1,5 [gCIO2/m®].

53



--/‘--—/-‘}--—/--/--/-

koagulant koagulant ozon chlor

polielektrolit ditlenek chloru

Rys. 8.1.3. Uktad oczyszczania wody w ZOW 3

Dawki substancji chemicznych stosowanych do realizacji proceséw jednostkowych
miescily si¢ w zakresach:

e siarczan(VI) glinu (ALS): 6,9-10,6 [gAl/m?],
e wodorotlenek sodu 50%: 3,3-4,74 [g/m®],

e woda wapienna: 22,0-34,0 [g/m?],

e polielektrolit: 0,1-0,2 [g/m?],

e o0zon: 0,85-2,2 [gOs/m?],

e chlor: 0,8-0,9 [gCl2/m?],

e ditlenek chloru: 0,32-0,35 [gCIO2/m?].

W zaktadach 1 i2 realizowana byla koagulacja objetosciowa z sedymentacja osadow
pokoagulacyjnych. Natomiast w uktadzie 3 stosowano dwustopniowa koagulacje. Pierwszy
stopien stanowila koagulacja objetosciowa z flotacjg, adrugi — koagulacja kontaktowa

w pulsatorach.

8.2. Sposdb prowadzenia badan

Pierwszy przedstawiony zaktad, ZOW 1, stanowil podstawe badan, dwa pozostate stuzyty
do weryfikacji uzyskanych zaleznosci oraz weryfikacji ich przydatnosci w ocenie wtasciwosci
substancji organicznych usuwanych w jednostkowych procesach oczyszczania wody, co z kolei
pozwolito na optymalizacje ich przebiegu w kontekScie usuwania materii organiczne;j.

We wszystkich zakladach ujmowane byly wody powierzchniowe, jednak
charakteryzowatly si¢ one odmiennymi zawarto$ciami i wtasciwosciami materii organicznej.
Dzigki temu wyznaczone zaleznosci zostalty potwierdzone dla réznych wod z odmiennymi

substancjami organicznymi.
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W ZOW 1 badania prowadzono w okresic pozwalajacym na okreSlenie wptywu

zmiennosci sezonowej na przebieg procesow jednostkowych (dwa lata). Przedmiotem analiz
byty probki wody surowej ipo kazdym z kolejnych procesow jednostkowych, przy czym
lokalizacj¢ punktow poboru wody przedstawia rysunek 8.2.1. Dzigki temu mozliwa stala si¢
ocena skutecznosci usuwania substancji organicznych i ich frakcji w kazdym ze stosowanych
procesow jednostkowych oraz wlasciwosci usuwanych zanieczyszczen.
W czasie prowadzenia badan w zaktadzie okresowo prowadzone bylo ozonowanie posrednie
(rys. 8.2.1.), ana potrzeby analiz w sezonie wiosenno-lethnim do wspomagania dezynfekcji
chemicznej zastosowano lampe niskocisnieniowa. W tym okresie woda po adsorpcji (czes¢
strumienia oczyszczanej wody — 150 dm?/h) kierowano do przeptywowej instalacji z lampa UV
i poddawano dezynfekcji chemicznej chlorem.

- ..

WS Koag FP 0Ozo FW Ocz

Rys. 8.2.1. Lokalizacja miejsc poboru probek wody w ZOW 1

Dla ZOW 2 i ZOW 3 zastosowano taki sam sposOb pobierania probek, a wigc przed i po
kazdym z realizowanych procesow jednostkowych. Probki w tych zaktadach pobierane byty
tylko w okresie wiosenno-letnim, a wigc przy najwigkszych poziomach zanieczyszczenia
zwigzkami organicznymi.

Skuteczno$¢ procesow jednostkowych zostala wyznaczona w odniesieniu do sktadu wody
w wodzie doptywajacej do poszczegdlnych procesow jednostkowych, a nie w odniesieniu do
jakosci wody surowej. Natomiast skutecznos$¢ catego uktadu technologicznego wyznaczono

w odniesieniu do wody surowej i oczyszczonej (wprowadzanej do sieci wodociggowe;j).

8.3. Zakres i metody analityczne

W pobranych probkach wykonywano posrednie i bezposrednie oznaczenia zawartoSci
substancji organicznych; wszystkie powtorzenia przeprowadzono wedtug takich samych
wytycznych, stosujac opisang ponizej metodyke. Probki analizowano, uzywajac w kazde;j
Z metod kontroli wobec wzorca oraz zapewniajac zblizone warunki analityczne mimo r6znego
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czasu (w ciggu roku) pobierania wody. Probki byly transportowane do laboratorium
w warunkach termostatycznych.

Zakres analityczny obejmowal analiz¢: OWO, RWO, BRWO, barwe 410, barwe 340, UV2sa,
UV272, potencjat elektrokinetyczny irozklad wielko$ci czagstek organicznych (SEC).
Zastosowane metody badawcze byly zgodne z obowigzujagcymi normami lub opracowane
wedlug wlasnej procedury (tab.8.3.1.), aszczegdtowy opis poszczegdlnych metod

przedstawiono ponize;.

Barwa 340

Oznaczenie wykonywano zgodnie z normg ,,Oznaczanie rzeczywistej barwy probki wody
z uzyciem przyrzadu optycznego, metoda odpowiednia do badania wody surowej i wody do
picia oraz wody przemystowej 0 niskiej barwie”. Wykorzystano spektrofotometr Shimadzu
UV-1800 oraz kuwety szklane o dtugosci drogi optycznej 5 cm. Pomiar wykonywano wobec

probki slepej z wody demineralizowanej jako odniesienia.

Barwa 410

Oznaczenie wykonywano zgodnie z normg ,,Oznaczanie barwy rzeczywistej z uzyciem
przyrzadoéw optycznych do badania absorbancji przy dtugosci fali 410 nm”. Wykorzystano
spektrofotometr Shimadzu UV-1800 oraz kuwety szklane o dtugosci drogi optycznej 5 cm.

Pomiar wykonywano wobec probki §lepej z wody demineralizowanej jako odniesienia.

UV2s4 i UV2r2

Oznaczenia wykonywano zgodnie z normg ,,Oznaczanie zawartosci rozpuszczonych
zwigzkow organicznych w wodzie metoda spektrofotometrii w nadfiolecie”. Wykorzystano
spektrofotometr Shimadzu UV-1800 oraz kuwety kwarcowe o dtugos$ci drogi optycznej 5 cm.

Pomiar wykonywano wobec probki slepej z wody demineralizowanej jako odniesienia.

OWO i RWO

Oznaczenia wykonywano zgodnie z normg ,,Wytyczne oznaczania ogdélnego wegla
organicznego (OWO) irozpuszczonego wegla organicznego (RWO)”. Wykorzystano
analizator TOC firmy Shimadzu, ktory okre$la catkowita zawarto$¢ wegla w probkach
wodnych. Dziata w oparciu o utlenianie w podwyzszonej temperaturze na katalizatorze
platynowym i detekcje w podczerwieni. Wykrywanie ditlenku wegla odbywa si¢ za pomoca
detektora, do analizatora podtaczona jest butla z gazem (sprezony tlen 4,5 [99,995%)]), a piec
nagrzewa si¢ do 680°C. Probki przed oznaczeniem zostaty zakwaszone kwasem solnym 1+1,

a probki na RWO - przesaczone przez sgczek membranowy 0 $rednicy porow 0,45 pm.
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BRWO

Oznaczenie wykonano zgodnie zopracowang procedurg wilasng: do butelki
z doszlifowanym korkiem o pojemnosci 125 c¢cm® dodano 5 cm® osadu zawierajacego
mikroflor¢ charakterystyczng dla analizowanej zlewni, nast¢pnie wypeiniono badang probka,
tak aby nie pozostal pecherzyk powietrza. Butelke z tak przygotowana probka inkubowano
w temperaturze 20°C przez 5 dob, mieszajac co 24 h+2 h. Po wyznaczonym czasie 0znaczono
w probce RWO tak, jak opisano powyzej. Jako zawartos¢ BRWO przyjeto ubytek

rozpuszczonego wegla organicznego — przyswojonego przez mikroorganizmy.

Potencjal elektrokinetyczny

Oznaczenia wykonywano zgodnie znorma Standarts methods. Wykorzystano
analizator Zetasizer Nano Series firmy Malvern, Probke za pomoca strzykawki umieszczano
w specjalnej kuwecie przeznaczonej do urzadzenia; zgodnie z instrukcja i oprogramowaniem
wykonywano pomiar. Wyniki uzyskiwano w trzech powtorzeniach, jesli nie odbiegaty od
siebie znaczaco (réznica mniejsza niz 10%); prezentowano je jako S$rednig arytmetyczng.

W przeciwnym razie pomiar wykonywano ponownie.

Analiza rozkladu wielkos$ci czastek metoda chromatografii wykluczenia SEC

Oznaczenie wykonano zgodnie zopracowang procedurg wlasng: metodg
chromatograficzng z wykorzystaniem chromatografu cieczowego UltiMate 3000 Dionex,
wyposazonego W detektor DAD. Wyniki analizowano przy detekcji 254 nm. Zastosowano
kolumng polimerowg Shodex OHpak SB-803 HQ 0 rozmiarach czastek 13 um i wymiarach
8x300 mm oraz prekolumng¢ Shodex, OHpak SB-G 6B, 10 um, 6x50 mm. Temperaturg
kolumny i prekolumny ustawiono na 35°C. Jako faz¢ mobilng zastosowano octan sodu 10
mmol z korektg pH do wartosci 7,0 za pomoca kwasu octowego. Eluent przefiltrowano przez
saczek membranowy 0,2 um. Objetos¢ nastrzyku to 100 pl, predkos¢ przeptywu — 0,5 ml/min;
czas trwania analizy — 30 min. Probki wody poddawane analizie filtrowano przez saczek
membranowy 0 $rednicy poréw 0,45 um.

Wyniki prezentowano jako zalezno$¢ czasu wymywania z kolumny (czasu retencji) od
intensywnosci mAU. Kalibracj¢ wykonano przy uzyciu polistyrenosulfonianowych soli
sodowych (PSS, American Polymer Standards Corporation) o masach czasteczkowych: 891,
1600, 3420, 7420, 15650 i 29500 Da. Nastepnie wyznaczono zaleznos¢ wielkosci czgstek od
czasu retencji oraz zalezno$¢ W funkcji stezenia (mg/dm®) dla poszczegdlnych wielkosci

czastek, do ich interpretacji wzigto pod uwage powierzchnie¢ piku.
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Prezentowano rowniez zaleznosci potencjatu [mAU], czyli milijednostkek absorbancji od czasu
retencji [min] jako klasyczne wykresy chromatograficzne. Na wykresach piki pojawiajace si¢
w odpowiednim czasie wymywania z kolumny odpowiadajg czasteczkom 0 okreslonej masie

molekularnej.
Widmo 3-D absorbancji UV

Trojwymiarowe widma fluorescencji danej probki dostarczajg informacji na temat jej
wilasciwosci chemicznych. Fluorescencja 3-D jest trojwymiarowym wykresem konturowym,
ktory uzyskano na podstawie statej predkosci skanowania i zmiennej dugosci fali wzbudzenia
(Ex) iemisji (Em) w ustalonym odstepie czasu. Zastosowany w analizatorze detektor DAD-
3000 umozliwil zapis pola 3D, zbierajac wszystkie dlugosci fali jednoczesnie. Analiza
jakosciowa polegata na identyfikacji komponentow idalej — na poréwnywaniu ich do
wykonanych standardowych analiz SEC. Granice dlugosci fal wzbudzenia i emisji $wiadcza
0 wystepowaniu W probkach konkretnych komponentéw, np. kwaséow humusowych.
W charakterystyce NOM scharakteryzowano gldwnie kwas humusowy, kwas fulwowy, kwasy
alkaliczne iaminokwasy (tryptofan, tyrozyna fenyloalanina). Szukanie podobienstw do
standardowych widm wymienionych zwigzkow pozwolito na okreslenie zawartosci tych
komponentow W danej probee. Dzigki temu oszacowano proporcje pomigdzy zawartosciami

zwigzkow frakcji hydrofobowej, posredniej lub hydrofilowe;.
Analiza statystyczna

Analizie statystycznej poddano wyniki badan probek wody z ZOW 1 oraz ze wszystkich
analizowanych zaktadow tacznie. Uzyskane zaleznos$ci oraz dane dotyczace regresji liniowej

uznano za wigzace, jezeli poziom ufnosci byt wigkszy od 95%.

Tabela 8.3.1. Zakres analityczny i stosowane metody

Oznaczenie Jednostka | Technika pomiarowa Norma
Barwa 340 mg/dm? Metoda Oznaczanie barwy rzeczywistej
spektrofotometryczna | EN-1SO 7887:2011
Metoda B
Barwa 410 mg/dm? Metoda Oznaczanie barwy rzeczywistej
spektrofotometryczna | EN-ISO 7887:2011
Metoda C
UVas4 m* Metoda Oznaczanie zawarto$ci
spektrofotometryczna | rozpuszczonych zwigzkow
organicznych
PN-84-C-04572
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UV2r2 m* Metoda Oznaczanie zawartosci
spektrofotometryczna | rozpuszczonych zwigzkow

organicznych
PN-84-C-04572

Ogo6lny wegiel mg/dm? Metoda termiczna Oznaczanie ogolnego wegla

organiczny organicznego (OWO)

(OWO0) I rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO)
PN-EN 1484:1999

Rozpuszczony mg/dm? Metoda termiczna Oznaczanie ogolnego wegla

wegiel organicznego (OWO)

organiczny I rozpuszczonego wegla

(RWO) organicznego (RWO)
PN-EN 1484:1999

Potencjat mV Metoda Standarts methods-woda

elektrokinetyczny potencjometryczna

Wielko$¢ czgstek Chromatografia Procedura wtasna

(SEC) cieczowa

Biodegradowalny | mg/dm?® Zmodyfikowana Procedura wtasna

rozpuszczony metoda Van der Kooji

wegiel

organiczny

(BRWO)

9. Wyniki badan

9.1. Analiza zawartoS$ci substancji organicznych i ich zmian w ZOW 1

Analizy zmian zawarto$ci substancji organicznych iich frakcji przeprowadzono
oddzielnie dla kazdego z jednostkowych proceséw oczyszczania wody, dokonujac oceny
wiasciwosci tych substancji oraz zalezno$ci pomigdzy warto$ciami parametrow jakosci wody,

ich zmianami oraz skutecznos$ciami ich eliminacji w procesach jednostkowych. .

9.1.1. Koagulacja objetosciowa

Pierwszym analizowanym procesem dla ZOW 1 byta koagulacja objetosciowa. Woda
doptywajaca to woda surowa z rzeki. Zestawienie wynikow analiz probek wody surowe;j

pobieranej w ciggu roku prezentuja tabele 9.1.1. 1 9.1.2.
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Tabela 9.1.1. Zakresy i §rednie warto$ci wskaznikow jakosci wody surowej z ZOW 1

Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. OWO RWO 410 340 BRWO UVyss UVy7, | Potencjal | SUVa |  UVjs4/Bagg RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm® m? m? mV % %
min 3,39 2,90 8,33 6,13 0,30 7,17 581 | -14,20 | 1,90 1,04 70,68 7,23
max 4,79 4,53 16,92 11,29 1,39 11,74 | 9,61 | -10,20 | 3,61 1,19 99,81| 35,43
$rednia 4,15 3,75 12,15 8,68 0,82 9,64 7,82 | -11,76 | 2,60 1,12 90,63| 19,91
Tabela 9.1.2. Zakresy i srednie wartosci oraz udzialy substancji organicznych 0 réznej masie
molekularnej dla wody surowej w ZOW 1
Udzial frakeji
stez stez stez Stez stez stez stez Stez
2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka |  mg/dm?® mg/dm?® mg/dm? mg/dm?® mg/dm?® % % % %
min 1,24 1,90 0,44 0,11 5,96 17,35 29,19 5,09 1,12
max 4,33 5,78 3,57 0,48 11,32 52,61 53,48 32,50 7,05
srednia 2,85 3,70 1,70 0,27 8,53 33,50 43,11 20,02 3,37

Woda surowa charakteryzowala si¢ mala, jak na wode powierzchniowa, zawarto$cia
substancji organicznych, wérdd ktorych dominowata frakcja rozpuszczona, stanowigca srednio
90,63%, a frakcja biodegradowalna stanowita od 10,3% do 30,6% RWO. Jednoczesénie nalezy
zauwazyC, ze obecne W wodzie rozpuszczone substancje organiczne charakteryzowata mata
masa molekularna (rys. 9.1.1, 9.1.2 i tab. 9.1.2.), czego konsekwencjg byta mata intensywnos¢
barwy i mata warto$¢ absorbancji W UVass Oraz Uz7o. Wartosci wskaznikow okreslajacych
zawarto$¢ substancji organicznych wskazuja na mata ich podatno$¢ na usuwanie W procesie
koagulacji, a dowodzi tego zakres warto$ci specyficznej absorbancji UV (tab. 9.1.1.).

Dominacje substancji organicznych 0 matej masie molekularnej potwierdza rozktad
wielkosci czgstek w probkach wody przed i po koagulacji, natomiast niewielkie zmiany stezen
poszczegolnych frakcji materii organicznej (rys. 9.1.1.) wskazuja na przydatnos¢ wartosci
SUVA w ocenie podatno$ci na usuwanie substancji organicznych w procesie koagulacji.

W wodzie obecna byta frakcja biodegradowalna, ktorej udzial w rozpuszczonym weglu
organicznym nie przekroczyt 35%. Taka zawarto§¢ BRWO réwniez §wiadczy o obecnosci
znacznej ilosci substancji 0 matych masach molekularnych, niepodatnych na usuwanie
w procesie koagulaciji.

Jednoczes$nie analiza widma 3D dowodzi, ze w wodzie surowej obecne byty (rys. 9.1.2.) kwasy

humusowe i kwasy fulwowe. Identyfikacji substancji organicznych iich pochodzenia
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dokonywano na podstawie analizy porownawczej z wzorcowymi widmami prezentowanymi
w literaturze [43] (rys. 9.1.3.).

potencjat [mAU]

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

czas [min]

WS e Koag

Rys. 9.1.1. Rozktad wielkosci czastek w wodzie surowej (WS) i po procesie koagulacji
(Koag)

SB-805HQ_2_16.11.18 #352 RS_28.11.181 3DFIELD

2200
230,01
240,04

250,01

282

Rys. 9.1.2. Widmo 3D wody surowej uktadu 1
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Zmniejszenie zawarto$ci substancji organicznych (tab. 9.1.3. 1 9.1.4) potwierdza matg ich

podatno$¢ na usuwanie W procesie koagulacji. W najwigkszym stopniu usuwane byly

substancje o0 najwigkszej masie czasteczkowej, czego konsekwencja stal si¢ wzrost udziatu

substancji 0 masie czasteczkowej 0,7-0,9 kDa w probkach po koagulacji (rys. 9.1.4.). W efekcie

nastgpito rdwniez zmniejszenie intensywnosci barwy i absorbancji UV, proporcjonalne do

skuteczno$ci usuwania substancji 0 duzej masie czasteczkowe;.

I <0,15kDa
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udziat frakcji [%]

40,00
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0,7-0,9kD

M po koagulacji

Rys. 9.1.4. Srednie udziaty frakcji substancji organicznej przed i po procesie koagulacji

Tabela 9.1.3. Zestawienie zakreséw i $rednich warto$ci zmiany parametrow jakosci wody

przed i po procesie koagulacji w ZOW 1

stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23|13-15|0,7-0,9 | stez<0,15
Ozn. [OWO |RWO | 410 | 340 | BRWO | UVys | UVyp, |potencjal| kDa | kDa | kDa kDa | SUVa | UVsi/Baw
min 0,110,124 | 2,62 | 1,67 | -0,30 | 1,58 1,27 -5,71 0,20 | 0,07 | -0,06 -0,05 |0,12 -0,21
max 111|102 | 6,46 | 3,84 | 0,71 | 356 | 2,92 -1,37 2,20 | 3,18 | 0,95 0,21 | 0,69 -0,03
srednia | 0,66 | 0,56 | 423 | 2,62 | 0,10 | 2,46 | 2,00 -3,77 0,72 | 0,90 | 0,27 0,01 |0,33 -0,08
Tabela 9.1.4. Zestawienie zakreséw i $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkoéw organicznych
w procesie koagulacji w ZOW 1
stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2023 | 1315 | 0709 | <015
Ozn. OwWO | RWO 410 340 BRWO UV254 UV272 potencj al kDa kDa kDa kDa SUVa UV254/Bg40
% % % % % % % % % % % % % %
min 2,76 | 3,30 | 24,46 | 20,30|-40,94| 16,59 | 16,57 | 13,43 | 6,59 | 2,14 | -5,73 | -11,47 | 5,31 -19,14
max | 24,37|24,02| 42,56 | 36,97 | 55,60 | 32,68 | 32,53 | 46,42 | 56,86 | 55,05 | 80,23 | 45,85 |21,47 -2,83
érednia | 15,921 14,81 | 34,67 | 30,09| 8,36 | 25,37 | 25,45 | 31,90 | 24,3 | 22,45 | 17,08 | 4,49 |12,58 -6,83
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Koagulacja zapewnita mniejsza, od stwierdzanej w literaturze, skuteczno$¢ usuwania
ogoblnego wegla organicznego (do 25%), co bezposrednio wynika z charakterystyki i rozktadu
wielkoéci czastek organicznych zawartych w wodzie. Wsrod usuwanych substancji
dominowatly te 0 masie molekularnej wiekszej niz 1,3 kDa. W odniesieniu do frakcji
0 mniejszej masie molekularnej stwierdzono wzrost ich zawarto$ci W pojedynczych probkach
wody, ktoremu towarzyszyt wzrost zawartosci BRWO. Najprawdopodobniej jest to wynik
btedu analizy lub niepoprawnego przebiegu flokulacji, anie transformacji substancji
organicznych. W wigkszosci probek wody po koagulacji stwierdzono zmniejszong zawarto$¢
BRWO, jednak tylko w pojedynczych probkach zmiana ta przekroczyta warto$¢ btedu analizy.

W konsekwencji w wodzie po koagulacji stwierdzono wzrost udziatu frakcji
biodegradowalnej (tab. 9.1.5.), awiec zwigkszyta si¢ podatno$¢ materii organicznej na
biodegradacje. W wyniku procesu koagulacji nie nastgpita istotna zmiana warto$ci specyficznej
absorbancji UV, a wiec i podatno$¢ na usuwanie W procesie koagulacji.

Tabela 9.1.5. Zestawienie zakresow i §rednich warto$ci parametrow jakosci wody po koagulacji
wZOW 1

Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UV2s4 UVy7, potencj al SUVa UV254/B340 RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mv m?/g % %
min 2,75 2,53 5,28 4,22 0,35 5,29 4,28 -9,91 1,64 1,08 73,01 | 9,71
max 4,04 3,98 11,31 7,51 1,58 8,72 7,00 -6,12 3,00 1,30 99,79 | 44,90
$rednia 3,49 3,19 7,92 6,05 0,72 7,18 5,82 -7,99 2,27 1,19 91,72 | 20,89
Tabela 9.1.6. Zestawienie zakresow i $rednich zawartos$ci poszczegélnych frakcji materii
organicznej w wodzie po koagulacji w ZOW 1
Udzial frakcji
stez stez stez Stez stez stez stez Stez
2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa frakcji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm? mg/dm?® % % % %
min 1,02 1,53 0,17 0,10 4,88 18,56 30,29 3,25 1,70
max 2,89 3,71 3,26 0,48 9,86 48,43 54,30 36,96 9,18
$rednia 2,11 2,80 1,43 0,26 6,60 32,33 42,63 21,03 4,01
Koagulacja  spowodowata  réwniez  zmniejszenie  wartoSci  potencjatu

elektrokinetycznego koloidow W niej zawartych, co $wiadczy 0 prawidlowym przebiegu
destabilizacji substancji organicznych. Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych,
wszystkich analizowanych frakcji, byta tym wigksza, im wigkszg ich zawarto$¢ stwierdzono
w wodzie; oznacza to, ze stosowana dawka koagulantow zostala odpowiednio dobrana

I zapewnita maksymalizacje usuwania substancji organicznych.
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9.1.2. Filtracja

Woda doplywajaca do filtréw ze zlozem piaskowym charakteryzowala si¢ matg
zawarto$cia ogolnego wegla organicznego — maksymalnie 4,04 gC/m®. Tak samo jak
w koagulacji, w analizowanej zawartosci substancji organicznych dominowata frakcja
rozpuszczona, asredni jej udziat przekraczat 90% OWO. Ciagle wsrod rozpuszczonych
substancji dominujg czasteczki 0 masie molekularnej wigkszej od 1,3 kDa, a ich potencjat dzeta
Swiadczy o0 destabilizacji koloidow, co moze wpltywaé na zwigkszenie skuteczno$ci ich
usuwania w wyniku aglomeracji. Konsekwencja tego moze by¢ stwierdzone maksymalne
zmniejszenie stezenia RWO wynoszace 21,5%.

Zmiany warto$ci parametrow jakosci wody w procesie filtracji oraz skutecznosci zmniejszenia
warto$ci poszczegolnych parametroOw prezentujg tabele 9.1.7. 1 9.1.8.

Tabela 9.1.7. Zestawienie zakresow i srednich warto$ci zmian poszczegolnych parametrow
jakosci wody w procesie filtracji w ZOW 1

stez stez stez Stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 1315 | 0,7-09 <0,15
Ozn. |OWO |[RWO | 410 | 340 |BRWO | UVass | UVyy, | potencjal| kDa | kDa | kDa kDa | SUVa | UVasiBa
min 0,07 | 0,68 | 0,37 | 0,28 | -0,77 | 0,22 | 0,22 | -7,60 | 0,00 | 0,01 | -0,17 | -0,05 | 0,24 -0,02
max 1,12 10,70 | 2,15 | 142 | 0,42 | 1,46 | 1,24 0,57 1,63 | 1,76 | 0,40 0,15 0,30 0,04
érednia | 0,37 | 0,52 | 0,67 | 0,29 | 0,32 | 0,59 | -1,04 | -1,08 | 0,55 | 0,37 | 0,08 0,01 |0,002| 0,002
Tabela 9.1.8. Zestawienie zakresow i $rednich skutecznosci usuwania zwigzkow organicznych
w procesie filtracji w ZOW 1
stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23]13-15 | 0,7-0,9 <0,15
Ozn. |OWO | RWO | 410 | 340 |BRWO | UVsss | UVsr, | potencjal | kDa | kDa | kDa kDa SUVa | UVisi/Bai
Jednostka | %6 % % % % % % % % % % % % %
min 1,61 | 16,99 | -5,10 | 2,85 | -75,37 | 3,27 3,57 -7,12 0,21 0,28 |-32,95| -39,42 12,34 -39,42
max 30,18 | 21,51 | 20,61 | 19,43 | 50,24 | 18,16 | 18,80 | 8588 | 62,39 | 52,49 | 45,82 | 46,45 17,68 46,45
érednia | 14,12 | 7,91 | 9,12 | 8,69 | -0,26 | 8,54 9,29 4554 | 22,64 | 19,48 | 12,32 5,48 0,042 5,48

Wartos$ci srednie parametrow (OWO, RWO, BRWO, barwa 410, barwa 340, UV2s4, UV272)
nie r6znig si¢ znaczaco przed i po procesie, podobnie jak suma frakcji dla poszczegdlnych mas
czasteczkowych oraz udziaty tych frakcji. Zawartos¢ OWO, RWO i obie barwy wykazuja
rowniez nieduze zmiany: $rednio od 8 do 14%. Nieznacznemu zmniejszeniu intensywnosci
barwy i absorbancji w UV towarzyszyto zmniejszenie czastek 0 okreslonej masie molekularnej

(rys. 9.1.5.). Najwicksze zmiany dotyczyly, podobnie jak w koagulacji, frakcji substancji
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organicznych o masie molekularnej wigkszej od 1,3 kDa. W procesie filtracji nie stwierdzono

jednego kierunku zmian zawarto$ci biodegradowalnego wegla organicznego, jego wzrost

najprawdopodobniej spowodowany byt btedem analizy. W wigkszo$ci probek wody zmiana

stezenia tej frakcji substancji organicznych nie przekroczylta biedu analizy.

potencjat [mAU]

Rys. 9.1.5. Wykres zaleznosci potencjatu od czasu retencji analizy SEC, w porownaniu dla
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Stwierdzone nieznaczne zmiany zawarto$ci substancji organicznych powoduja, ze ich

wlasciwosci w wodzie po filtracji (tab. 9.1.9. 19.1.10.) nie ulegaja zmianom, a wigc wsrod

OWO dominuja substancje humusowe i kwasy fulwowe 0 duzej aromatycznosci.

Tabela 9.1.9. Zestawienie zakresow i §rednich warto$ci parametrow jakosci wody po filtracji w

ZOW 1
Udzialy w OWO
Barwa Barwa

Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UV2s4 UVy7, potencj al SUVa UV254/B340 RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mv % %
min 2,44 2,15 4,93 3,99 0,28 5,01 4,04 -8,58 1,37 1,07 82,21 9,78
max 3,98 4,66 9,70 6,95 2,35 8,28 6,62 -1,25 2,97 1,28 101,52 | 78,01
srednia 3,00 2,92 7,36 5,63 0,73 6,65 5,35 -4,40 2,32 1,19 95,14 | 24,74
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Tabela 9.1.10. Zestawienie zakreséw i $rednich wartosci
molekularnej dla wody po filtracji w ZOW 1

stezen czastek O roznej masie

Udziat frakcji
stez stez stez stez stez stez stez Stez
2,0-2,3 13-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-23 13-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %
min 0,98 1,23 0,02 0,06 2,02 20,82 42,29 0,89 2,25
max 2,65 3,54 2,98 0,45 6,67 78,03 94,14 45,93 11,78
srednia 1,76 2,31 1,32 0,23 3,86 48,80 62,42 31,61 5,97
Jednoczesnie nalezy zauwazy¢, ze woda po filtracji charakteryzowata si¢ znacznie
mniejsza zmiennoscig stezeh OWO w ciggu roku. Ograniczenie zmiennos$ci sktadu wody
wynikalo z usunigcia wielkoczasteczkowych substancji w procesach koagulacji i filtracji,
ktoérych skuteczno$¢ byta tym wicksza, im wyzsza zawarto$¢ substancji organicznych
stwierdzono w wodzie surowej. Zalezno$¢ taka potwierdza prawidlowy przebieg
i optymalizacje parametréw realizacji obu procesow.
9.1.3. Ozonowanie
Proces ozonowania w ZOW 1 byt prowadzony okresowo, co uniemozliwia pelng oceng
jego wplywu na zawartos$¢ substancji organicznych. Zestawienie wynikow analiz probek wody
poddawanej 0zonowaniu przedstawiajg tabele 9.1.11.1 9.1.12.
Tabela 9.1.11. Zestawienie zakresow I §rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
ozonowaniem w ZOW 1
Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. | OWO | RWO 410 340 | BRWO | UVis | UVyp | potencjal | SUVa | UVis/Ba | RWO | BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mv % %
min 2,44 2,15 4,93 3,99 0,28 501 | 4,04 -8,58 1,37 1,07 82,21 | 9,78
max 3,98 4,66 9,70 6,95 2,35 8,28 6,62 -1,25 2,97 1,28 101,52 | 78,01
cednia | 3,00 | 292 | 736 | 563 | 073 | 665 | 535 | 440 | 232 119 | 9514 | 24,74
Tabela 9.1.12. Zestawienie zakreséOw 1 $rednich zawartosci substancji organicznych
0 okreslonej masie molekularnej wody przed ozonowaniem w ZOW 1
Udzial frakeji
stez stez stez Stez stez stez stez stez
2,0-23 13-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-23 13-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm? mg/dm?® % % % %
min 0,98 1,23 0,02 0,06 2,02 20,82 42,29 0,89 2,25
max 2,65 3,54 2,98 0,45 6,67 78,03 94,14 45,93 11,78
srednia 1,76 2,31 1,32 0,23 3,86 48,80 62,42 31,61 5,97
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Tak jak w poprzednich procesach, woda poddawana ozonowaniu charakteryzuje si¢
dominujgca zawartoscig substancji organicznych o masach molekularnych wigkszych od 1,3
kDa i $rednim udziale frakcji biodegradowalnej na poziomie 24,7%. W wodzie poddawanej
ozonowaniu obecne byly gtownie substancje humusowe i fulwowe.

Proces ozonowania, zgodnie z oczekiwaniami, wptyngl na strukture materii organiczne;j
obecnej w wodzie. Zakresy i $rednie warto$ci zmian poszczegolnych parametrow jakosci wody
oraz skutecznos$¢ procesu przedstawiajg tabele 9.1.13.19.1.14.

Tabela 9.1.13. Zestawienie zakresow i $rednich warto$ci zmian poszczegolnych parametrow
jakosci wody w procesie ozonowania w ZOW 1

stez stez stez Stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 1315 | 0,7-0,9 <0,15
Ozn. OWO | RWO 410 340 BRWO UVos4 UVy7, potencjal kDa kDa kDa kDa SUVa UV254/B340
min | 0,04 ]000| 354 | 1,27 | -0,34 | 2,06 | 0,70 | 0,42 | 0,24 | 0,10 | 0,02 | -0,06 | 0,87 | -0,49
max 046 | 024|857 | 6,15 | 0,28 | 6,67 | 548 1,32 2,18 | 2,71 | 154 0,06 | 2,54 0,18
érednia | 0,17 | 0,12 | 560 | 3,88 | 0,01 | 364 | 309 | 0,12 | 1,13 | 149 | 0,80 | 0,01 |129| -0,09
Tabela 9.1.14. Zestawienie zakresow i $rednich skutecznosci usuwania zwigzkow
organicznych w procesie ozonowania w ZOW 1
stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 13-15 | 0,7-09 | <0,15
Ozn. | OWO | RWO | 410 340 |BRWO | UVis | UVyp, | potencjal | kDa kDa kDa kDa | SUVa | UV2s4Bao
min 1,46 | 0,03 | 48,23 | 26,35 | -48,84 | 37,81 | 15,52 | -30,41 15,38 4,22 39,30 | -52,07 | 36,85 -20,66
max 15,07 | 8,05 | 97,38 | 98,24 | 27,62 | 94,37 | 97,67 9,19 99,00 | 98,80 | 98,90 | 38,44 | 93,91 15,56
érednia| 5,79 | 4,09 | 76,11 | 67,69 | 0,39 | 54,38 | 57,81 -3,24 54,88 54,95 67,22 1,89 | 53,52 -8,19

Analiza porownawcza rozktadu wielkosci czastek w wodzie przed i po ozonowaniu
wykazata zmiang W sumie stgzen frakcji oraz udziale poszczegdlnych mas molekularnych.
Dotychczas wyraznie dominowaty frakcje 0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa i2,0-2,3 kDa
(odpowiednio w procesie koagulacji 42,6% i 32,3% oraz w procesie filtracji 62,5% i 46,3%). Z
kolei w procesie ozonowania udziaty poszczegoélnych frakcji sa duzo bardziej zblizone do
siebie (tab. 9.1.16.) Dodatkowo po obu poprzednio omawianych procesach $rednia warto$¢
udziatu czasteczek 0 masie <0,15 kDa byta na poziomie okoto 6%; w przypadku ozonowania
jest to 25,3% (rys. 9.1.6.). Suma frakcji poszczegdlnych mas molekularnych jest nieduza,

a udziat wszystkich frakcji — wyréwnany.
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Rys. 9.1.6. Sredni udziat substancji 0 masie molekularnej <0,15 kDa w wodzie przed i po
0zonowaniu

Zmianie rozktadu wielkosci czagstek towarzyszyl wzrost biodegradowalnej frakcji
materii organicznej, ktorej sredni udziat w RWO w wodzie po 0zonowaniu wyniost 40,2% (tab.
9.1.15.). Konsekwencja przemian i transformacji substancji organicznych podczas ozonowania
byto zmniejszenie wartosci specyficznej absorbancji i znaczace obnizenie aromatycznosci
substancji.

Generalnie proces ozonowania W wigkszym stopniu wplyngl na zmian¢ struktury
| wlasciwosci substancji organicznych, niz zapewnil mineralizacje materii organicznej.
Stosowane dawki ozonu spowodowaly zmniejszenie aromatyczno$ci NOM i wzrost
biodegradowalno$ci. Natomiast warto$¢ potencjalu dzeta $wiadczy 0 podatnosci tych

czasteczek na koagulacje i/lub proces adsorpcji.

Tabela 9.1.15. Zestawienie zakresow i $rednich wartosCi parametréw jakosci wody po
ozonowaniu w ZOW 1

Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn OowoO RWO 410 340 BRWO UVys, UVy7 potencjal SUVa UV254,/Bg4o RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mv % %
min 2,29 2,27 0,23 0,11 0,30 0,40 0,13 -5,66 0,16 0,95 86,87 | 11,52
max 3,42 3,41 4,16 3,56 1,02 4,30 3,79 -4,15 1,49 3,62 99,88 | 40,25
srednia 2,85 2,75 1,81 1,77 0,65 3,00 2,28 -4,87 1,06 2,11 96,56 | 23,43
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Tabela 9.1.16. Zestawienie zakresOw

I Srednich zawartosci  substancji

0 okre$lonej masie molekularnej w wodzie po ozonowaniu w ZOW 1

organicznych

Udzial frakcji
stez stez stez stez stez stez stez stez
2,0-23 13-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-23 1,3-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %
min 0,00 0,00 0,00 0,10 0,11 0,09 0,01 0,00 3,88
max 1,52 2,29 1,45 0,32 4,37 37,79 52,36 33,79 86,60
srednia 0,80 1,09 0,55 0,19 2,63 24,53 33,32 16,84 25,32
9.1.4. Adsorpcja
Wyniki analiz zawarto$ci substancji organicznych w wodzie poddawanej adsorpcji
zestawiono w tabelach 9.1.17. 1 9.1.18. Woda poddawana adsorpcji, woda po procesie filtracji,
zawierala W wigkszos$ci substancje organiczne 0 masie molekularnej wigkszej od 0,7 kDa,
a frakcja najmniejszych czastek stanowita srednio 4%. Nalezy zauwazy¢, ze we wszystkich
probkach wody poddawanej adsorpcji obecna bylta frakcja biodegradowalna w ilo$ci wigkszej
od wskazywanej jako limitujacg rozwdj mikroorganizmoéw. Oznacza to, ze na powierzchni
wegla aktywnego istnialty warunki do rozwoju btony biologicznej, a wigc przebiegu
biodegradacji. Mate warto$ci absorbancji UV $wiadczg 0 matej aromatycznosci tych substancji.
Tabela 9.1.17. Zestawienie zakresow I §rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
procesem adsorpcji w ZOW 1
Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UVos4 UVy7, potencjal SUVa UV254/8340 RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm?® | mgPt/dm® | mgC/dm®| m™ m? mV % %
min 2,44 2,15 4,93 3,99 0,28 501 | 404 | -768 | 1,37 1,07 82,21 | 9,78
max 4,66 3,92 9,70 6,95 2,35 8,28 | 6,62 | -1,25 | 2,97 1,28 99,97 | 50,52
wednia | 307 | 289 | 7,36 | 563 | 0,73 | 665 | 535 | -425 | 232 | 1,19 | 94,37 | 23,66
Tabela 9.1.18. Zestawienie zakresoOw i $rednich wartosci stgzen czastek organicznych
0 okreslonej masie molekularnej przed procesem adsorpcji w ZOW 1
Udzial frakcji
stez stez stez stez stez stez stez stez
2,0-23 13-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-23 13-15 0,7-09 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %
min 0,92 1,23 0,02 0,06 2,60 24,95 30,92 0,52 1,74
max 2,65 3,54 2,98 0,45 9,28 41,38 55,18 33,26 8,53
$rednia 1,81 2,40 1,33 0,23 5,78 31,82 42,04 22,03 4,10
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Zakresy zmian zawarto$ci substancji organicznych oraz efektywnosci ich eliminacji
(tab. 9.1.19.19.1.20.) swiadczg 0 bardzo zr6znicowanej skutecznos$ci przebiegu tego procesu.
Na uzyskane wyniki analiz wptyw miaty prowadzone w okresie badan wymiany zt6z

filtracyjnych.

Tabela 9.1.19. Zestawienie zakresow i $rednich warto$ci zmian parametréw jakosci wody w

procesie adsorpcji w ZOW 1

stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2320 | 1513|0907 | <015
Ozn. [OWO |RWO | 410 | 340 |BRWO | UVis | UV, | potencjal| kDa | kDa | kDa kDa | SUVa | UVisi/Bayo
min 020026152 | 134 |-024| 192 | 132 | -347 | 0,32 | 043 | 0,02 | -0,08 |-0,65 -0,37
max 3,03 1290|954 | 660 | 061 | 7,55 | 5,80 2,18 2,08 | 2,78 | 2,47 0,12 | 1,88 0,15
srednia | 1,16 | 1,10 | 5,15 | 3,75 | 0,18 | 409 | 3,30 | 0,37 | 1,07 | 1,42 | 0,90 | 0,04 |091| -0,05
Tabela 9.1.20. Zestawienie zakresow i $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkow
organicznych w procesie adsorpcji w ZOW 1
stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 13-15 | 0,709 | <0,15
Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UVoss UVy7, potencjal kDa kDa kDa kDa SUVa UV254/5340
min 8,07 6,67 | 28,47 | 25,95 | -34,96 | 31,12 | 26,06 | -166,4 | 19,55 | 19,55 | 17,46 | -19,52 | -29,66 | -32,53
max 96,18 | 96,52 | 99,03 | 99,35 | 93,15 | 98,39 | 98,64 | 46,77 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 58,21 | 69,31 13,24
srednia | 38,38 | 38,80 | 69,02 | 66,02 | 27,48 | 60,90 | 61,28 | -9,17 | 61,28 | 61,11 | 72,37 | 15,68 | 38,17 | -4,98

Nalezy wspomnie¢, ze maksymalne wartosci skutecznosci procesu wigzg si¢ Z probkami
po adsorpcji na swiezym weglu (rys. 9.1.7.). W poczatkowym okresie po jego wymianie
skutecznos$ci zmniejszenia analizowanych parametrow jakosci wody (OWO, RWO, BRWO,
barwy 410, barwy 340, UVas4, UV272 oraz stezenia czasteczek 0 wigkszej masie molekularnej)
wynosity powyzej 90%. Jedynie skutecznos$¢ usuwania czasteczek 0 masie molekularnej <0,15

kDa ulega wahaniom i chociaz nie sa to duze wartosci, moga by¢ istotne w dalszej czesci

dyskusji.
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Rys. 9.1.7. Zmienno$¢ skutecznos$ci usuwania RWO i zmniejszenie absorbancji UVass | UV272
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Stwierdzono, ze okres bardzo duzej skuteczno$ci eliminacji substancji organicznych po
wymianie zt6z trwat ok. 3 miesigcy. W tym przedziale czasowym usuwane byty skutecznie
wszystkie frakcje, natomiast pdzniej, wraz z wydluzajacym si¢ czasem eksploatacji z16z,
zwickszala si¢ skuteczno$¢ usuwania frakcji biodegradowalnej (rys. 9.1.9.), co wskazuje na
zasiedlanie z16z adsorpcyjnych mikroorganizmami, a takzena zintensyfikowanie
biodegradacji. O przebiegu procesow biologicznych moze rowniez $wiadczy¢ stwierdzane
zwigkszenie stezenia BRWO w procesie adsorpcji. Prawdopodobnie substancje te pochodzity

Z rozktadu obumartej materii.
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Rys. 9.1.8. Zmienno$¢ skuteczno$ci usuwania BRWO

Na przebieg procesu adsorpcji wptyw miato rowniez okresowe wiaczanie ozonowania
przed filtrami ze zlozem z GWA, co potwierdzaja rozktady wielkosci czastek w obu
przypadkach (rys. 9.1.9.19.1.10.)
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Rys. 9.1.9. Wykres zaleznos$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC w poréwnaniu
probek: woda przed adsorpcja (FP) i po adsorpcji (FW)
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Rys. 9.1.10. Wykres zaleznosci potencjatlu od czasu retencji rozktadu wielkos$ci czastek
W poroéwnaniu: woda po procesie ozonowania (Ozo) i po adsorpcji (FW)

W ukladzie bez ozonowania stwierdzono znacznie szybsze wyczerpywanie zloza
adsorpcyjnego, natomiast przebiegajgce procesy adsorpcji i ozonowania wydtuzaly zywotno$é
wegla aktywnego. Nalezy zauwazyC, ze proces ozonowania poprzedzajacy adsorpcje nie
wptywat istotnie na uzyskiwane skuteczno$ci zmniejszenia st¢zen substancji organiczne;.
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Nie stwierdzono rowniez wptywu czasu kontaktu wody ze ztozem z GWA na zmiany

w uzyskiwanych skutecznosciach.

Wyniki analiz prébek wody po procesie wykazaly, ze zawierajg one bardzo male stgzenia
substancji organicznych, a minimalne wartoéci tych parametrow wyniosty: OWO —
0,12 mg/dm3, RWO — 0,087 mg/dm?, barwa 410 — 0,085 mg/dm?, barwa 340 — 0,041 mg/dm?,
UVa2ss — 0,12 mg/dm?, UV272 — 0,24 mg/dm3. Potwierdza to duza skuteczno$¢ procesu oraz
istotny wptyw czasu eksploatacji zt6z weglowych na jego przebieg. Warto zwrdci¢ uwage, ze
po procesie adsorpcji suma frakcji czastek 0 poszczegdlnych masach molekularnych jest
nieduza, a udzial wszystkich frakcji — wyréwnany (rys. 9.1.11). Wida¢ takze wyrazny wzrost
sredniego udziatu czasteczek 0 masie <0,15 kDa: z 4,1% — przed procesem, do 29,3% — po

procesie.
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Rys. 9.1.11. Wykres zalezno$ci udziatu frakceji poszczegdlnych mas czastek po procesie
adsorpcji

Zmianom zawarto$ci poszczegdlnych frakeji substancji organicznych towarzyszyto
zmniejszenie aromatycznos$ci, mierzone jako absorbancja UV w 254 i 272 nm. Stwierdzono
rowniez, ze warto$¢ potencjatu dzeta po procesie adsorpcji zwigkszyta si¢ znaczaco, co moze

swiadczy¢ 0 stabilizacji koloidow zawartych w wodzie.
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Tabela 9.1.21. Zestawienie zakreséw i $rednich wartosci parametrow jakosci wody po adsorpcji

wZOW 1
Udzialy w OWO
Barwa Barwa

Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UVas4 UVar potencjal | SUVa UV354/B3go RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm® m? m! mvV % %
min 0,12 0,09 0,09 0,04 0,04 0,12 0,24 -6,88 0,83 0,97 41,23 1,32
max 4,04 3,65 571 4,42 2,08 5,12 4,15 -2,20 2,83 4,80 99,28 | 84,35
srednia 1,91 1,80 2,21 1,87 0,55 2,57 2,38 -3,94 141 1,67 90,59 | 30,44

Tabela 9.1.22. Zestawienie zakres6w I §rednich wartosci stgzen czastek 0 okreslonej masie
molekularnej po adsorpcji w ZOW 1

Udzial frakcji
stez stez stez Stez stez stez stez stez
2,0-2,3 1315 0,7-0,9 <0,15 suma 2,023 1315 0,7-0,9 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa
Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %
min 0,00 0,00 0,00 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 2,47
max 2,05 2,74 1,65 0,48 39,84 39,84 53,12 30,63 100,00
srednia 0,74 0,98 0,44 0,20 2,35 24,82 32,75 13,07 29,36
9.1.5. Dezynfekcja chemiczna
Ostatnim procesem w ZOW 1 byta dezynfekcja. Tak jak podano w rozdziale 8.1., stosowano
zamiennie lub réwnoczes$nie chlor i/lub ditlenek chloru w zakresie podanych tam dawek.
Wyniki analiz jakosci wody przed dezynfekcja przedstawiajg tabele 9.1.23. 19.1.24., apo
procesie zestawione zostaty w tabelach 9.1.25. i 9.1.26.
Tabela 9.1.23. Zestawienie zakresow i $rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
dezynfekcja w ZOW 1
Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UV2ss UVy7, potencjal SUVa UV254/B340 RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m* m? mv % %
min 0,12 | 0,09 0,09 0,04 004 | 012 | 0,24 | -688 | 0,83 0,97 41,23 | 1,32
max 4,04 | 3,65 571 4,42 208 | 512 | 415 | -220 | 2,83 4,80 99,28 | 84,35
cednia | 1,91 | 1,80 | 221 187 | 055 | 257 | 238 | -394 | 1,41 167 | 90,59 | 30,44
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Tabela 9.1.24. Zestawienie zakresoOw i $rednich zawartosci czastek 0 okreslonej masie
molekularnej przed dezynfekcjg w ZOW 1

Udzial frakcji

stez stez stez stez stez stez stez stez

2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15

Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa

Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %

min 0,00 0,00 0,00 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 2,47
max 2,05 2,74 1,65 0,48 39,84 39,84 53,12 30,63 100,00
srednia 0,74 0,98 0,44 0,20 2,35 24,82 32,75 13,07 29,36

Tabela 9.1.25. Zestawienie zakresow i $rednich wartoSci parametrow jakosci wody po
dezynfekcji w ZOW 1

Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. OWO RWO 410 340 BRWO UVs4 UVy7, potencjal | SUVa UV354/B3ao RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm?® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mvV % %
min 0,11 0,09 0,03 0,08 0,03 0,21 0,20 -10,700 0,10 1,00 43,66 7,67
max 3,34 3,24 6,61 4,99 1,46 5,43 4,43 -3,710 3,35 3,02 101,40 | 114,87
$rednia 1,88 1,82 1,85 1,67 0,49 2,39 2,19 -6,859 1,33 1,73 92,99 | 38,81

Tabela 9.1.26. Zestawienie zakresoOw i $rednich zawartosci czastek 0 okreslonej masie
molekularnej po dezynfekcji w ZOW 1

Udzial frakcji

stez stez stez stez stez stez stez stez

2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15

Ozn. kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa

Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® % % % %

min 0,00 0,00 0,00 0,07 0,08 0,00 0,00 0,00 2,52
max 1,83 2,44 1,47 0,50 4,85 39,55 52,74 33,60 100,00
srednia 0,59 0,79 0,33 0,21 1,92 22,85 30,46 11,79 34,90

Tabela 9.1.27. Zestawienie zakresow i Srednich warto$ci zmiany poszczegdlnych parametrow
jakosci wody w procesie dezynfekcji w ZOW 1

stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 1,3-15 | 0,7-0,9 <0,15
Ozn. OWO | RWO 410 340 BRWO UV254 UV272 potencjal kDa kDa kDa kDa SUVa UV254/B:;40

min -031|-047| 162 | 0,74 | -0,19 | -0,75 | -0,62 | 0,65 |0,11 0,14 | 0,09 -0,06 |-0,73 -1,23

max | 0,710,741 3,00 | 068 | 0,62 | 0,28 | 0,51 4,76 0,47 | 0,63 | 0,54 0,04 | 1,03 2,85

srednia| 0,10 | 0,04 | 0,26 | 0,10 | 0,06 | -0,09 | -0,03 | 3,17 0,14 | 0,18 | 0,07 0,00 | 0,00 -0,06

Tabela 9.1.28. Zestawienie zakresow I Srednich skutecznosci w odniesieniu do poszczegdlnych
parametréw jakosci wody w procesie dezynfekcji w ZOW 1

stez stez stez stez
Barwa | Barwa 2,0-23 | 1,3-15 | 0,7-0,9 <0,15
Ozn. | OWO | RWO | 410 340 BRWO | UVys, UV,7, | potencjal | kDa kDa kDa kDa SUVa | UVjs4/Bas

min -64,6 | -75,8 | -54,0 | -56,1 | -66,84 | -89,68 | -94,68 | -197,33 | 45,43 |-45,43 |-51,48 | -27,59 |43,92| -97,88

max | 44,58 |55,58|97,84| 66,99 | 74,23 | 21,48 | 27,49 | -14,22 | 55,78 | 55,78 | 61,02 | 23,46 |87,67| 59,37

srednia | 2,57 | 0,351 0,87 | -0,28 | 561 | -7,02 | -7,86 | -86,97 | 10,96 | 10,96 | 10,80 | -1,74 | 1,03 | -12,02
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Zaleznosci pomiedzy wartosciami SUVAzss aryzykiem tworzenia si¢ ubocznych
produktow dezynfekcji byty przedmiotem wielu badan; wyniki prezentowane w publikacji [86]
dowodza zaleznosci pomiedzy tym wskaznikiem a powstawaniem niektorych ubocznych
produktow dezynfekcji. Podobnie pomiar UV27, wielu badaczy rowniez uznaje za wskaznik
potencjalu tworzenia si¢ tychze zwigzkoéw [85]. W przedstawionych danych wynika, ze
w niektérych probkach wody nastapil wzrost wartosci poszczegdlnych parametréw jakosci
wody przy jednoczesnym zmniejszeniu lub braku zmian st¢zenia OWO, a wigc podczas
dezynfekcji doszto do transformacji substancji organicznych. Wyniki przedstawione
w tabeli 9.1.27. wskazuja, ze proces ten nie jest dedykowany do usuwania z wody substancji
organicznych, ale bedzie wazny dla tworzenia ianalizowania zaleznosci miedzy
podstawowymi parametrami a wielkoscig czastek. Patrzac na tabele 9.1.28. w zakresie
skuteczno$ci usuwania RWO, OWO, zmniejszenia obu barw takze wydaja si¢ istotne, jednak
odnoszac si¢ do wynikow zmiany izauwazajac, jak one sg niewielkie, przy uzyskanej
doktadno$ci pomiaru nie traktowano tego jako waznej zaleznosci dla zatozonego celu
badawczego. Ponadto kluczowe sa wartosci OWO, RWO, barwy 410 i barwy 340, ktore w tych
kilku przypadkach oscyluja wokol wartosci 0,1 mg/dm3. Zmiany w zawartoéci czastek
0 poszczeg6lnych wielkosciach nie byty duze, ale — co wida¢ na rys. 9.12. — doprowadzity do
zmniejszenia o kolejne kilka procent poszczegdlnych wielkosci. Zmniejszeniu zawarto$ci
poszczegolnych frakcji  towarzyszyt wzrost biodegradowalnosci materii  organicznej,
stwierdzony w 24% probek wody (rys. 9.1.13.). Zwigkszenie stezenia czgstek 0 najmniejszej
masie molekularnej i frakcji biodegradowalnej $wiadczy 0 przebiegu transformacji substancji

organicznych w procesie dezynfekcji.
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Rys. 9.1.12. Wykres zalezno$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC w poréwnaniu
probek: woda przed dezynfekcjg (FW) i po procesie dezynfekcji (Ocz)
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Rys. 9.1.13. Zmiana zawartosci biodegradowalnych substancji organicznych w procesie
dezynfekcji

Stosowane dawki chloru iditlenku chloru zalezaly od poziomu skazenia
mikrobiologicznego, a nie od zawarto$ci substancji organicznych; jednak nie stwierdzono
zalezno$ci pomigdzy skuteczno$cig mineralizacji i dawka stosowanych reagentow. Jest to efekt

malej zawartosci OWO w wodzie poddawanej dezynfekcji.
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9.1.5. Dezynfekcja przy uzyciu lampy UV

Dodatkowy proces, ktorego nie byto w ciggu technologicznym prezentowanego uktadu,

ale prowadzono dla niego dodatkowe badania zwigzane z zasadnoscig jego uzycia, to

stosowanie lampy UV. Uzyto modutu z lampg niskoci$nieniowg. Jako zrodto promieniowania

UV zastosowano system firmy Philips z lampa UV typu TUV Amalgam XPT, o mocy 130 W.

Pobierano probki wody po procesie adsorpcji na GWA oraz po dezynfekcji UV. Zestawienie

wynikow analiz jako$ci wody przed | po naswietlaniu promieniowaniem UV prezentujg tabele

9.1.29.-9.1.34.

Tabela 9.1.29. Zestawienie zakres6w i srednich warto$ci parametrow jakosci wody poddawanej

naswietlaniu
Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. OowO RWO 410 340 BRWO UVoss UV, potencjal SUVa UV254/Bg40 RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm®| m? m? mV % %
min 0,12 0,09 0,16 0,18 0,16 0,12 1,91 -3,33 0,19 0,84 70,52 9,18
max 3,65 3,52 4,99 4,42 2,08 512 4,15 -2,54 2,02 1,49 97,49 | 60,08
srednia 2,17 2,04 3,22 3,21 0,61 3,33 3,40 -2,94 141 1,19 90,08 | 29,60

Tabela 9.1.30. Zestawienie zakresow i $rednich zawartosci czastek 0 okre$lonej masie

molekularnej w wodzie przed naswietlaniem lampg UV

Udzial frakcji

stez stez stez stez stez stez stez stez

2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,0-2,3 13-15 0,7-0,9 <0,15

Ozn. kDa kDa kDa kDa frakcji kDa kDa kDa kDa

Jednostka mg/dm?® mg/dm?® mg/dm?® mg/dm? mg/dm?® % % % %

min 0,00 0,00 0,00 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 3,05
max 2,05 2,74 1,65 0,33 5,96 37,65 50,20 30,63 100,00
$rednia 0,97 1,29 0,73 0,20 3,19 21,78 29,05 15,31 33,87

Tabela 9.1.31. Zestawienie zakresow i $rednich wartosci parametrow jakosci wody po
naswietlaniu lampg UV

Udzialy w OWO

Barwa Barwa
Ozn. OowWO RWO 410 340 BRWO UVos4 UV,7 potencjal SUVa UV254/B3go RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm?® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mv % %
min 0,09 0,09 0,09 0,10 0,25 0,17 1,93 -9,94 0,95 1,08 73,26 | 16,60
max 3,51 3,30 4,33 4,02 1,48 5,57 4,35 -4,71 2,00 1,93 99,00 | 86,46
srednia 2,03 1,91 2,73 2,77 0,60 3,38 3,31 -7,33 1,65 1,40 92,20 | 33,56
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Tabela 9.1.32. Zestawienie zakreséw i $rednich wartos$ci stezen czastek 0 okre$lonej masie
molekularnej dla wody po naswietlaniu lampa UV

Udzial frakcji

Ozn.

stez
2,0-2,3
kDa

stez
1,3-15
kDa

stez
0,7-0,9
kDa

stez
<0,15
kDa

suma
frakeji

stez
2,0-2,3
kDa

stez
1,3-15
kDa

stez
0,7-0,9
kDa

stez
<0,15
kDa

Jednostka

mg/dm?®

mg/dm?®

mg/dm?®

mg/dm?®

mg/dm?®

%

%

%

%

min

0,00

0,00

0,00

0,08

0,08

0,00

0,00

0,00

4,23

max

1,59

2,15

1,39

0,33

4,62

36,83

51,05

32,48

100,00

$rednia

0,70

0,93

0,55

0,18

2,37

24,56

33,06

14,61

21,77

Sredni udzialu frakcji rozpuszczonej W ogolnej zawarto$ci wegla organicznego
W wodzie poddawanej naswietlaniu wynosit 92,2%. Udziat frakcji biodegradowalnej miescit
si¢ W bardzo szerokim zakresie (tab. 9.1.29.) i byl konsekwencjg przemian zachodzacych
w procesie adsorpcji, a wiec udziatu biodegradacji w jej przebiegu. Réwniez udziaty czgstek
0 okre$lonych masach molekularnych miescity si¢ w szerokich zakresach i nie ulegty istotnej
zmianie w wyniku naswietlania wody (tab. 9.1.32). Promieniowanie UV spowodowato,
podobnie jak ozonowanie posrednie idezynfekcja chemiczna, transformacje substancji
organicznych. W pojedynczych probkach wody stwierdzono wzrost stezenia czgstek 0 masie
2,0-2,3 kDa,

bakteryjnych. Natomiast wzrost stezen czagstek 0 mniejszych masach molekularnych moze by¢

molekularnej ktore prawdopodobnie pochodzity zrozkladu komorek
skutkiem rozpadu czastek wielkoczasteczkowych. Wyraznie wida¢, ze skuteczno$ci usuwania
poszczegbdlnych czasteczek 0 wigkszych masach molekularnych jest na bardzo zblizonym
poziomie (37%, 37% i 40%). Wartosci UVass i UV272 sg bardzo podobne przed i po dezynfekcji
lampa UV, awigc zastosowanie fizycznej metody dezynfekcji nie wpltywato na poziom
aromatycznos$ci substancji organicznych.

Tabela 9.1.33. Zestawienie zakresOw i srednich wartosci zmiany poszczegdlnych parametrow
jakosci wody w procesie dezynfekcji lampg UV w ZOW 1

Ozn.

owo

RWO

Barwa
410

Barwa
340

BRWO

UV254

UV272

potencjal

stez
2,0-2,3
kDa

stez
1,3-15
kDa

stez
0,7-0,9
kDa

stez
<0,15
kDa

SUVa

UV254/Baso

min

0,00

0,00

-0,07

-0,09

-0,19

-0,45

-0,19

0,81

-0,57

-0,79

-0,05

-0,04

-1,28

-0,67

max

0,44

0,54

1,10

1,18

0,60

1,11

1,25

7,41

1,15

1,54

0,51

0,17

0,23

0,21

$rednia

0,14

0,13

0,50

0,39

0,01

-0,05

0,06

3,38

0,26

0,36

0,18

0,02

-0,25

-0,21

Tabela 9.1.34. Zestawienie zakresow
organicznych w procesie dezynfekcji fizycznej lampa UV w ZOW 1

i srednich

skutecznosci

usuwania zwigzkow

Ozn.

Oowo

RWO

stez

Barwa
410

Barwa
340

BRWO

UV254

UV272

potencjal

2,0-2,3
kDa

stez
1,3-15
kDa

stez
0,7-0,9
kDa

stez
<0,15
kDa

SUVa

UV354/Bsao

min

-7,46

-11,64

-1,74

-5,58

-57,00

-42,24

-45,00

-91,7

22,16

19,07

15,98

-23,09

-52,28

-53,58

max

23,28

20,89

45,96

41,57

28,77

26,16

33,30

-19,15

76,73

76,63

100,00

55,00

19,62

15,33

$rednia

6,98

4,72

19,78

15,55

-20,31

-4,04

-6,50

68,30

36,66

36,86

39,86

3,03

-10,11

-18,50
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Proces naswietlania wody nie wptyngt w istotny sposdéb na zawartosci substancji
organicznych azmiany wartosci parametréow jakosci wody tylko wkilku probkach
przekroczyly granice btedu analizy.

Ze wzgledu na statg wydajno$¢ uktadu w ciggu badan, nie zaobserwowano wptywu czasu

na$wietlania na poziom przemian i mineralizacji substancji organicznych.

9.2. Analiza zawartosci substancji organicznych i ich zmian w ZOW 2

Tak jak wspomniano juz w rozdziale 8.1., dla ZOW 1 stwierdzono, ze zawarto$ci
substancji organicznych, szczegdélnie w wodzie surowej, nie byly duze. Dotyczy to glownie
zawarto$ci OWO i RWO. Po pierwsze, dla wody 0 stosunkowo niskiej zawartosci NOM inaczej
prowadzi si¢ procesy uzdatniania, szczegélnie te nastwione na usuwanie substancji
organicznych nierozpuszczonych w wodzie i wielkoczasteczkowych rozpuszczonych
zwigzkow organicznych. Po drugie, odnoszac te wartosci do danych literaturowych
dotyczacych sktadu wody powierzchniowej [32], nalezy uznaé te warto$ci za nizsze od
$rednich. Dlatego przeprowadzono badania W kolejnym zaktadzie oczyszczania wody,
w ktorym ujmowana woda surowa charakteryzowala si¢ wyzszymi warto§ciami oznaczanych

parametrow jakosci wody.

9.2.1. Koagulacja

Pierwszym analizowanym procesem dla ZOW 2 byta koagulacja objetoSciowa
(rys. 8.2). Woda surowa charakteryzowata si¢ W tym zakladzie duzg, jak na wodg
powierzchniowa, zawartoscia substancji organicznych (tab. 9.2.1.). Srednia warto$¢ barwy 410
(65,4 mgPt/dm?®) i UVa2s4 (44,4 m™) oraz OWO (13,9 mg/dm?) §wiadcza 0 wystepowaniu duzej
ilosci NOM i czasteczek 0 wiekszych masach oraz ogolnie wigkszej ich ilosci. Zdecydowanie
wigkszos¢ OWO stanowita frakcja rozpuszczona, ajej udzial maksymalny wyniost 88,3%.
Wsrod RWO frakcja biodegradowalna wystgpowata w bardzo zrdéznicowanych stezeniach
i udziatach, co wynika ze zréznicowania sktadu ujmowanej wody.

Natomiast SUVA wyraznie przekracza wartos¢ 3 m?/g, a maksimum wynosi 3,9 m?/g.
Wartos¢ SUVA w przedziale 2-4 m?g wskazuje na zawarto$¢ mieszaniny substancji
humusowych hydrofilowych i hydrofobowych o réznych masach czasteczkowych, podczas
gdy dla wartosci SUVA >4 m?/g — na zawarto$é¢ gtéwnie substancji hydrofobowych o duzych
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masach czgsteczkowych [44]. Stwierdzone warto$ci specyficznej absorbancji UV $wiadczg o
podatnosci substancji organicznych na usuwanie w procesie koagulacji, a wartosci potencjatu
dzeta — 0znacznej destabilizacji koloidow obecnych w wodzie, a wigc tatwym uleganiu

koagulaciji.

Tabela 9.2.1. Zakresy warto$ci wskaznikow jako$ci wody surowej z ZOW 2

Udzialy w OWO
Barwa Barwa
Ozn. owoO RWO 410 340 BRWO UVos4 UVy7, potencj al | SUVa UV254/ Baaso RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm?® m? m? mV % %
min 12,82 | 11,12 54,80 38,80 2,00 35,50 | 29,00 -9,08 | 3,19 0,92 95,66 1,32
max 15,09 | 13,33 74,00 53,00 2,76 51,70 | 41,80 -8,06 | 3,88 1,01 97,49 | 56,98

Tabela 9.2.2. Zakresy zawarto$ci substancji 0 okreslonej masie molekularnej w wodzie surowej
w ZOW 2

Udgzial frakeji
Stez stez stez stez stez stez stez stez stez stez
2325 | 20-23 13-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,3-25 2,0-2,3 13-15 0,7-0,9 <0,15
Ozn. kDa kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa kDa
Jednostka | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm?® % % % % %
min 61,91 | 34,23 17,92 0,81 0,67 | 116,64 | 53,08 26,50 13,56 0,70 0,40
max 124,55 | 56,40 28,78 1,64 1,94 | 212,23 | 58,69 29,35 15,37 0,78 1,51

W analizie rozktadu wielkos$ci czastek pojawiaja si¢ czasteczki 0 masie 2,3-2,5 kDa, a ich
maksymalne stezenia W probce wody surowej to ponad 124 mg/dm?. Natomiast maksymalne
stezenie czasteczek 0 masie 2,0-2,3 kDa wyniosto ponad 56 mg/dm?® (tab. 9.2.2.). Frakcje
czasteczek 0 najmniejszych masach molekularnych majg znikomy udziat i stanowig zaledwie
okoto 1% sumy wszystkich branych pod uwage frakcji.

Obecnos¢ czastek 0 wigkszej niz w ZOW 1 masie molekularnej i znacznie wigksze ich
stezenia $wiadczg O wigkszej podatnoSci materii organicznej na usuwanie W procesie
koagulacji. Substancje te charakteryzowat duzy poziom aromatyczno$ci, na co wskazuja
warto$ci absorbancji UV i intensywnos$ci barwy.

Widmo absorbancji przedstawione narys. 9.2.1. sugeruje duze zawarto$ci czastek pochodzenia
humusowego 0 duzych masach molekularnych oraz czastek pochodzacych od kwasow
humusowych 0 mniejszych masach. Dodatkowo wyrazng frakcjg NOM stanowia zwiazki
pochodzenia fulwowego. Dobrze zaznaczone sg rowniez czastki biatkowe, nalezace do matych

komponentow, jakimi sg aromatyczne aminokwasy. Intensywno$¢ sygnatu wskazuje na duze
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iloéci opisanych zwigzkoéw i dowodzi rdéznicy badanej wody surowej w stosunku do wody
surowej z ZOW 1. Roznica zauwazalna jest nie tylko w ilosci, ale rowniez sktadzie tych wod
I wlasciwo$ciach materii organicznej. Analiza poréwnawcza tych dwoch wod wykazuje
obecno$¢ wigkszej ilosci duzych hydrofobowych zwigzkéw 1 obecnos¢ sktadnikow

pochodzenia biatkowego.

Rys. 9.2.1. Widmo 3D dla wody surowej w ZOW 2

Warto zauwazy¢, ze po procesie koagulacji warto$¢ SUVA obniza si¢ ponizej 2 m?/g
(tab. 9.2.3.). Po procesie koagulacji zaobserwowano bardzo wyrazne zmniejszenie zawartosci
omawianych substancji: $rednia warto$¢ barwy 410 — 18,9 mgPt/dm® i UVass — 14,5 m?,
a OWO — 9,0 mg/dm®. Maksymalne stezenie czasteczek 0 masie 2,3-2,5 kDa w probce wody
po koagulacji to tylko 14,8 mg/dm? (tab. 9.2.4.). Natomiast maksymalne stezenie czasteczek
0 masie 2,0-2,3 kDa wyniosto 22,5 mg/dm?®. Frakcje czasteczek 0 najmniejszych masach
molekularnych miaty ciggle niewielki, ale jednak duzo wigkszy udziat i stanowig maksymalnie
6,6% sumy wszystkich branych pod uwage frakcji. Zwigzane jest to z warto$cig sumy frakcji,
ktora po koagulacji ma warto$¢ ponad trzy razy mniejszg niz przed procesem. O skutecznej
eliminacji substancji 0 najwigkszej masie czasteczkowej S$wiadczy stwierdzona zmiana
rozktadu wielkosci czgstek (rys. 9.2.2.) oraz zmiana W udziale poszczegdlnych czastek

0 okreslonych masach molekularnych (rys. 9.2.3.).
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Tabela 9.2.3. Zakresy wartosci wskaznikow dla wody po koagulacji w ZOW 2

Udzialy w OWO

Barwa Barwa
Ozn. OWO RWO 410 340 BRWO UVyss UV,7, | potencjal | SUVa UV354/B3ao RWO BRWO
Jednostka | mgC/dm?® | mgC/dm® | mgPt/dm® | mgPt/dm® | mgC/dm® | m™ m! mv % %
min 8,20 | 7,35 14,70 | 12,20 | 1,48 |12,90|10,40| -8,80 | 1,69 1,00 |88,87| 16,27
max 9,51 | 8,57 21,70 | 1580 | 1,69 | 1580 |13,00| -7,72 | 1,84 1,12 |91,37| 20,65

Tabela 9.2.4. Zakresy zawartoSci substancji o okres$lonej masie molekularnej w wodzie po
koagulacji w ZOW 2

Udgzial frakeji
Stez stez stez stez stez stez stez stez stez stez
2,3-25 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15 suma 2,3-25 2,0-2,3 1,3-15 0,7-0,9 <0,15

Ozn. kDa kDa kDa kDa kDa frakeji kDa kDa kDa kDa kDa
Jednostka | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm® | mg/dm?3 % % % %
min 10,84 | 18,92 | 14,73 1,22 | 0,19 | 4758 | 21,94 37,82 28,74 2,47 0,40
max 1481 | 22,46 | 17,33 | 3,65 | 2,20 | 58,13 | 25,48 41,32 30,96 6,66 4,45
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Rys. 9.2.2. Wykres zaleznosci potencjatu od czasu retencji analizy SEC w poréwnaniu
probek: woda surowa (WS) i po procesie koagulacji (Koag)

Wyraznie mozna zauwazy¢ skuteczno$¢ usuwania czgstek 0 najwigkszych masach

I czastek 0 masie 2,0-2,3 kDa, odpowiednio — powyzej 80% i 50%; jednoczes$nie zauwazalny

jest wzrost czastek 0 masie 0,7-0,9 kDa.
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Rys. 9.2.3. Maksymalne udzialty poszczegdlnych frakcji dla analizy SEC przed i po koagulacji

Proces koagulacji zapewnit ponadto (tab. 9.2.5.) skuteczne usuwanie obu barw (na
poziomie maksymalnym powyzej 70%), obu absorbancji UV (na poziomie maksymalnym
bliskim 70%) oraz OWO i SUVA (na poziomie maksymalnym odpowiednio bliskim 37%
i 52%). Skutecznos$¢ usuwania czasteczek 0 masie 2,3-2,5 kDa to zakres od 82,5% do 88,9%.

Tabela 9.2.5. Zestawienie zakresu skuteczno$ci usuwania zwigzkéw organicznych w procesie
koagulacji w ZOW 2

stez stez stez stez stez
Barwa | Barwa 23-25|20-23|13-15| 0,709 | <0,15
Ozn.| OWO | RWO | 410 340 | BRWO | UV | UVyr, | potencjal | kDa kDa kDa kDa kDa | SUVa | UVs4/Bsso
min 32,60 30,14 | 67,02 | 66,24 | 21,73 | 63,66 | 64,14 | -8,64 |82,49| 40,39 | 17,81 | -1219 24-60 45,05 | -18,27
max 36,96 | 36,14 | 73,54 | 73,19 | 39,71 | 69,63 |69,14| 9,89 |88,87 | 63,31 | 45,38 | -23,76 | 71,61|52,44| 0,64

We wszystkich probkach wody stwierdzono zmiang warto$ci potencjatu
elektrokinetycznego, jednak w stopniu niezmieniajagcym poziomu destabilizacji. Zmniejszenie
warto$ci absorbancji UV przy dlugos$ci fali 254 nm i 272 nm bylo wprost proporcjonalne do

zmniegjszenia rozpuszczonego wegla organicznego.
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9.2.2. Filtracja

Filtracja przez ztoze piaskowe w ZOW 2 nie zapewnita istotnych zmian w zawartoS$ci
materii organicznej. Maksymalne zmniejszenie stezenia OWO wyniosto 17,9 % | byto mniejsze
od stwierdzonego dla RWO, jednak roznice te nie przekroczyly granicy biedu analizy.
Natomiast stwierdzone S$rednie skuteczno$ci usuwania barwy 410 to 67%,
a barwy 340 — 47,4%, absorbancji UV2ss — 26,8% i absorbancji UV272 — 36,3%, co swiadczy

0 usuwaniu gltéwnie wielkoczasteczkowych substancji aromatycznych (rys. 9.2.4.).

Maksymalne skuteczno$ci usuwania czgsteczek 0 wszystkich analizowanych masach
molekularnych pozostawaty na zblizonym poziomie i wahatly si¢ od 34,1% — dla czasteczek
0 masie 1,5-1,3 kDa, do 46,7% — dla czasteczek 0 masie 0,7-0,9 kDa. Natomiast bardzo szeroki
zakres stwierdzonych zmian zawartosci czastek 0 okre§lonej masie molekularnej (rys. 9.2.5.)
$wiadczy 0 mozliwym uwalnianiu niektorych frakeji substancji organicznych do wody podczas
przeplywu wody. Nalezy jednak zauwazy¢, Ze zmiana zawartosci st¢zen tych frakcji byta mata

I w wigkszosci probek wody nie przekraczata btedu analizy.
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Rys. 9.2.4. Maksymalne skutecznosci zmniejszenia wybranych parametrow jakosci wody
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Rys. 9.2.5. Wykres zalezno$ci maksymalnych skutecznosci obnizenia zawartosci substancji
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Nieznacznym zmianom w zawartosci ogdlnego i rozpuszczonego wegla organicznego

towarzyszylo zmniejszenie stezenia BRWO $rednio 0 32% (0,5 gC/m?) oraz wzrost potencjatu

dzeta, $wiadczacego 0 wzroscie stabilizacji koloidow obecnych w wodzie po procesie

koagulaciji.

9.2.3. Dezynfekcja lampg UV

Warto$ci uzyskane przed i po procesie dla parametrow: barwa 410, barwa 340, UV2s4

iUV272 ulegaty niewielkim tylko zmianom na poziomie kilku procent, przy czym nie

stwierdzono jednego kierunku tych zmian (tab. 9.2.6.). Dla OWO, RWO skutecznos$¢ usuwania

wynosita kilkanas$cie procent. Suma zawartosci poszczeg6dlnych frakeji przed i po procesie byta

bardzo zblizona: 51,9 mg/dm?® — przed i 49,2 mg/dm?— po dezynfekcji UV.

Tabela 9.2.6. Zakresy skutecznos$ci (%) zmian warto$ci parametréw jakosci wody

stez stez stez stez stez
Barwa | Barwa 23252023 | 13-15 | 0,709 | <0,15
Ozn. OoOwO | RWO 410 340 BRWO UVos4 UVy7, potencjal kDa kDa kDa kDa kDa SUVa UV254/8340
min | 16,55|19,72|-7,08|-496 | -9,93 | 1,75 | 0,23 | -39,53 | 0,29 |5,27| -6,15 -7,39 | 18,42 | -26,8 | -0,05
max | 23,63|22,51|25,63| 2,02 | 25,61 | 6,03 | 3,97 | 37,92 |1391|953| 6,17 26,29 130,64 |-171| 6,40
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Promieniowanie UV wptyn¢to natomiast na rozktad wielko$ci czastek, co jest efektem
transformacji materii organicznej. Udzialy czasteczek 0 najwigkszych masach zmniejszyly si¢
na rzecz czasteczek 0 mniejszych masach molekularnych (rys. 9.2.6.). Nie stwierdzono
natomiast powstawania substancji o najmniejszych (z analizowanych) masach molekularnych,
co moze $wiadczyC O niewystarczajacej dawce promieniowania lub mniejszej podatnosci

substancji organicznych obecnych w tej wodzie na fotolizg.
4,0
3,0
2,0
1,0 l
0,0 _—
2,5- 2,3 kDa 2,3.<Da 1,5 kDa 0,9- 0,7 kDa <0,15 kDa
-1,0

Zmiana udziatu frakcji, %

-2,0

-3,0
Masa molekularna

Rys. 9.2.6. Udziat frakcji o0 okreslonych masach molekularnych

Konsekwencja zachodzacych przemian podczas naswietlania byl wzrost
biodegradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego, Stwierdzony w potowie probek

wody, | zmniejszenie warto$ci tego parametru W 25% probek.

9.2.4. Dezynfekcja chemiczna

Dezynfekcje prowadzono tak, jak przedstawiono w rozdziale 8.1. — za pomoca chloru
i ditlenku chloru. Wyniki uzyskane dla probek przed i po procesie, dla parametréw: OWO,
RWO, barwa 410, barwa 340, UV2ss i UV272, ulegaty niewielkim zmianom na poziomie
skutecznosci: od kilku procent — dla barw i UV, do kilkunastu procent — dla OWO i RWO.
Podobnie byto w przypadku czastek 0 wigkszych masach. Jedynie stezenie czastek 0 masie
<0,15 kDa wzrosto z 5% do 19%; wynikato to najprawdopodobniej z rozbicia wigkszych
czasteczek na mniejsze w wiekszej ilosci (rys. 9.2.7.). Prawdopodobnie w procesie dezynfekcji

zachodzity dalsze przemiany materii organicznej, zainicjowane w procesie fotolizy.
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Rys. 9.2.7. Skuteczno$¢ zmian zawarto$ci substancji organicznych o okreslonej masie
molekularnej w 3 serii badawczej

Nalezy zauwazy¢, ze zawarto$¢ czasteczek 0 poszczegolnych masach molekularnych na
tym etapie uzdatniania nie byla duza jeszcze przed procesem, np. dla czasteczek
o masie 0,7- 0,9 kDa: przed procesem stezenie wyniosto 1,25 mg/dm®, apo procesie —
0,90 mg/dm?; zmiana o 0,35 mg/dm? daje skuteczno$¢ ponad 27%. Nieznaczne zmniejszenie

stezenia (na poziomie granicy btedu analizy) powoduje duzg skutecznos¢ usuwania.

W ZOW 2 jedynie proces koagulacji zapewnit istotne, ze wzgledow technologicznych,
zmiany w zawartosci wszystkich frakcji substancji organicznych (rys. 9.2.8.). Natomiast
przemiany w strukturze tych substancji, ktore nastapity w procesach fotolizy, spowodowaty
zmiany w udziale irodzaju analizowanych grup zwiazkoéw organicznych, 0 czym §wiadczy

zmiana intensywnosci sygnatu uzyskanego w widmie absorbancji 3D.
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Rys. 9.2.8. Rozktad wielkosci czastek dla probek: woda surowa (WS) , po procesie koagulacji
(Koag), po procesie filtracji (FP), po naswietlaniu lampg UV (UV) i dezynfekcji (Ocz)

9.3. Analiza zawartoS$ci substancji organicznych i ich zmian w ZOW 3

Weryfikacja uzyskanych wynikow badan dokonana zostata rowniez w ZOW 3, ktorego
schemat technologiczny zostatl przedstawiony w rozdziale 7.1.. Wod¢ ujmowang z jeziora
charakteryzowata duza zawartos¢ OWO — do 13,4 gC/m®. Podobnie jak w pozostatych
zaktadach, w ujmowanej wodzie dominowata frakcja rozpuszczona, stanowigca ponad 90%
OWO. Biodegradowalne substancje organiczne stanowilty maksymalnie 19,6% OWO, a udziat
ten byl najmniejszy w zestawieniu wszystkich analizowanych zaktadow. Wsrod substancji
organicznych zidentyfikowano obecno$¢ zwigzkéw aromatycznyh, co potwierdzaja wyniki
analiz spektrofotometrycznych, awiec intensywnos$¢ barwy iabsorbancja UV, ktorych

maksymalne wartosci przedstawia rysunek 9.3.1..
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Rys. 9.3.1. Maksymalne warto$ci wybranych parametréw jakosci wody

Analiza rozktadu wielkosci czgstek dla wody surowej ZOW 3 i po kolejnych procesach
jej oczyszczania wykazata obecnos¢ czastek 0 wigkszych masach molekularnych niz w wodzie
Z pozostatych zaktadow. Na chromatogramie pojawity si¢ piki wyrazne i pozwalajace na dobra
interpretacje¢ zalezno$ci powierzchni piku jako stezenia; wykryto wigc czasteczki 0 masach:
2,3-2,5 kDa, 2,0-2,3 kDa 11,3-15 kDa (rys. 9.3.3.), aczasteczki 0 mniejszej masie
molekularnej obecne byty W znacznie mniejszych st¢zeniach niz W pozostatych analizowanych

wodach.

Z kolei analiza widma absorbancji 3D pozwolita okresli¢ obecno$¢ wigkszoSci
analizowanych w widmach substancji organicznych. W wodzie surowej obecne byly czastki
pochodzenia humusowego — zaré6wno te 0 wigkszych masach molekularnych, jak ite
0 mniejszych, a takze zwigzki pochodzenia fulwowego i biatkowego. Te biatkowe, podobnie
jak w ZOW 2, wskazywaly na aromatyczne aminokwasy. Mimo podobnej struktury widma,
woda surowa roznita si¢ od tej z ZOW 2 ilosciami identyfikowanych zwigzkow. Widaé to
zarbwno na wykresie widma, jak iw tabelach pokazujacych poziomy stezen czastek

0 okreslonych masach molekularnych (rys. 9.3.4.).
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Rys. 9.3.2. Widmo 3D dla wody surowej w ZOW 3
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Rys. 9.3.3. Rozktad wielkosci czastek dla probek: woda surowa (WS) , po procesie koagulacji
(Koag I i Koag 1), po procesie flotacji (Flot), filtracji (FP), po adsorpcji (FW) i dezynfekcji
(Oc2)

W prébee wody surowej czasteczki 0 najwieksze] masie molekularnej oznaczono na

poziomie 130 mg/dm? (rys.9.3.4.).
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Rys. 9.3.4. Maksymalne zawartosci poszczegolnych frakcji substancji organicznych w wodzie
surowej w ZOW 3

9.3.1. Koagulacja

Zgodnie ze schematem przedstawionym w rozdziale 7.1. koagulacja w ZOW 3 byta

prowadzona dwukrotnie. W pierwszym stopniu koagulacji do separacji zawiesiny

pokoagulacyjnej wykorzystywano proces flotacji. Natomiast drugi stopien koagulacji

realizowano jako koagulacj¢ kontaktowg w pulsatorach.

Uzyskane skuteczno$ci usuwania wszystkich analizowanych parametréw jakosci wody
byty wigksze w przypadku koagulacji pierwszego stopnia (tab. 9.3.1.). Woda poddawana
koagulacji charakteryzowata sie warto$ciami wtasciwej absorbancji wiekszymi od 3 m?g,
a wigc duzg podatnos$cig na usuwanie W tym procesie, dlatego uzyskane w pierwszym stopniu
koagulacji skuteczno$ci zmniejszenia OWO byly najwicksze w zestawieniu wszystkich
analizowanych uktadow. A wartosci SUVA w wodzie poddawanej drugiemu stopniowi
koagulacji byly mniejsze i nie przekroczyty 2,2 m?/g.

Tabela 9.3.1. Poréwnanie maksymalnych skuteczno$ci zmiany wybranych parametrow jakosci
wody

Parametr OowoO RWO BRWO Baio Baao UV2s4 UVar2
Koagulacja 1 33 33 21,1 78 68 62 60
Koagulacja 2 14 16 -18,6 46 43 30 35
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Wsréd usuwanych substancji organicznych dominowaly te 0 najwigkszej masie
molekularnej i substancje aromatyczne, ktore decyduja 0 wartoéci absorbancji UV. W obu
stopniach koagulacji nie stwierdzono istotnych zmian w zawartosci biodegradowalnej frakcji
RWO. W wyniku eliminacji czastek 0 najwigckszej masie molekularnej zmienit si¢ rozktad

wielkosci czastek oraz udziat poszczegdlnych frakceji.

Maksymalne skutecznosci usuwania czastek 0 poszczegdlnych masach molekularnych
prezentowaty si¢ nastepujaco: 2,3-2,5 kDa (76%), 2,0-2,3 kDa (36%) i 1,3-1,5 kDa (26%) —
w pierwszym stopniu koagulacji. W drugim stopniu tego procesu skutecznosci byly duzo
bardziej wyrownane dla wszystkich oznaczanych mas molekularnych i miescity si¢ w zakresie
od 48% do 52%. W wodzie surowej przed pierwszym stopniem procesu udzial frakcji
czasteczek 0 najwickszej masie molekularnej byt najwigkszy i stanowil, az 57%. Po procesie
koagulacji, juz w pierwszym jej stopniu, udzial poszczegdlnych frakcji wyrownat si¢
I wszystkie trzy frakcje stanowity okoto 30% sumy (rys. 9.3.5.). Po drugim stopniu koagulacji

bardzo podobnie — wszystkie frakcje stanowity okoto 30%.

stez 2,5-2,3kDa stez 2,3- 2,0 kDa stez 1,5- 1,3 kDa

60,0

50,0

40,0

30,0

20,

o

Sredni udziat frakeji, %

10,

o

0,0
Esurowa Mpokoagl M pokoag2

Rys. 9.3.5. Srednie udziaty frakcji substancji organicznych w wodzie surowej i po kolejnych
stopniach koagulacji

Na rys. 9.3.6. przedstawiono chromatogram, na ktérym wyraznie wida¢ skuteczno$¢
eliminacji materii organicznej podczas obu stopni procesu koagulacji, gtownie w odniesieniu

do czastek 0 najwigkszej masie molekularne;.
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Rys. 9.3.6. Wykres zalezno$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC probek: wody
surowej (WS) i po procesie koagulacji (Koag I i Koag I1)

Skuteczng eliminacje tylko wielkoczasteczkowych substancji potwierdza poréwnanie srednich
stezen substancji 0 okreslonej masie molekularnej (rys. 9.3.7.).
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Rys. 9.3.7. Srednie stezenia czastek 0 okreslonej masie molekularnej w wodzie surowej i po
kolejnych stopniach koagulacji
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Eliminacja czastek 0 najwickszej masie molekularnej byla wprost proporcjonalna do
zmniegjszenia intensywnosci barwy 1 absorbancji UV, ktorych wartosci przed i po koagulacji
drugiego stopnia przedstawia rysunek 9.3.8..
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©
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Rys. 9.3.8. Wartosci wybranych parametrow jakosci wody przed i po koagulacji I

9.3.2. Filtracja
Podobnie jak w poprzednich analizowanych uktadach, w ZOW 3 proces filtracji nie
wplynat W znacznym stopniu na zawarto$¢ substancji organicznych ani ich frakcji. Na wykresie

9.3.9. przedstawiono $rednie warto$ci wybranych parametrow jakosci wody przed i po procesie
filtracji.

7 uv2s4

6
uv272
4 Barwa 340
Barwa 410 I I
0 I I I

W przed filtracja ™ po filtracji

(%]

stezenie [mg/dm3]
w

N

[N

Rys. 9.3.9. Wartosci wybranych parametréw jakosci wody przed i po procesie filtracji
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Wraz z obnizeniem intensywno$ci barwy iabsorbancji oznaczanej przy obu
dhugosciach fali mozna réwniez wyraznie zauwazy¢ kolejne obnizenie udziatu frakcji czastek

0 najwickszej masie molekularnej, a wzrost udziatu mniejszych czastek (rys. 9.3.10.).
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Rys. 9.3.10. Wykres zalezno$ci udziatu frakcji substancji organicznych przed i po filtracji

9.3.4. Adsorpcja

Proces adsorpcji prowadzony byl na filtrach ze ztozem z granulowanego wegla
aktywnego WG-12. Proces ten zapewnit glownie zmniejszenie zawartoSci rozpuszczonych
substancji organicznych. (rys. 9.3.11.) przy jednoczesnym znacznym zmniejszeniu stezenia
BRWO, maksymalnie 0 0,6 mgC/dm3, co stanowito 31% poczatkowej zawartosci tej frakcji
substancji organicznych. Mniejsze od stwierdzonego w ZOW 1 skuteczno$ci wynikaja
Z prowadzenia badan w okresie czg$ciowego wyczerpania zt6z adsorpeyjnych. Skutecznosci
zmniejszenia barwy 410 i 340 byty zblizone do siebie, podobnie jak zmiany wartosci UV
(rys. 9.3.12)).
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Rys.9.3.11. Zmiana zawartosci OWO i RWO przed i po adsorpcji
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Rys. 9.1.12. Srednie skuteczno$ci zmniejszenia intensywnosci barwy i absorbancji UV
W procesie adsorpcji

Proces adsorpcji zapewnit zmniejszenie zawarto$ci najwiekszych frakeji substancji
organicznych w zakresie 17,0-62,8%. W adsorpcji usuwane byly glownie substancje

humusowe 0 mniejszej masie molekularnej i substancje fulwowe.

9.3.4. Dezynfekcja

Dezynfekcje prowadzono tak, jak przedstawiono w rozdziale 7.1 — za pomoca chloru

I ditlenku chloru. Ze wzgledu na mate stezenie substancji organicznych w wodzie poddawanej
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dezynfekcji, skutecznos$¢ tego procesu W zmianie zawartosci substancji organicznych byla
niewielka. W najwickszym stopniu wptynat on na wielko$¢ substancji organicznych, a nie na
ich ilos¢ w wodzie oczyszczonej (rys. 9.3.13.).
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Rys. 9.3.13. Rozktad wielkos$ci czgstek w wodzie przed i po procesie dezynfekcji

Transformacji substancji organicznych  towarzyszyl =~ wzrost  poziomu
biodegradowalnosci tych zwigzkéw. Nieznacznym zmianom W zawarto$ci substancji
organicznych towarzyszyty mate skutecznosci zmniejszenia intensywnosci barwy i absorbancji
UV (tab. 9.3.2.).

Tabela 9.3.2. Minimalne skutecznos$ci zmniejszenia absorbancji UV i intensywnosci barwy

Parametr Bas1o Baao UVa2s4 UVar2
Zmniejszenie, % 10,8 91 9,2 8,5
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10.  Dyskusja wynikow

10.1. Ocena wiasciwosci substancji organicznych usuwanych w jednostkowych
procesach oczyszczania wody w ZOW 1

10.1.1 Koagulacja

Skuteczno$¢ usuwania NOM z wody powierzchniowej zalezy nie tylko od parametrow
prowadzenia procesu koagulacji, w tym gtownie rodzaju i dawki koagulantu, ale rowniez od
wlasciwos$ci substancji organicznych obecnych W oczyszczanej wodzie. Koagulacja
preferencyjnie usuwa frakcje o duzej masie czgsteczkowej, co potwierdza analiza rozktadu
wielkosci czastek. Jednoczesnie stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy skutecznos$cig usuwania
barwy 410 i czastek 0 masie molekularnej 2,0-2,3 kDa (rys 10.1.1). Konwencjonalne metody
optyczne, np. absorbancja UVas4, roéwniez opisuja wiasciwosci hydrofobowe i hydrofilowe
zwigzkow organicznych zawartych w probcee i okreslaja proporcje pomiedzy tymi grupami
[78]. Warto$ci absorbancji UV2ss, @ w szczegolnosci ich zmiany, §wiadcza 0 usuwaniu duzych
hydrofobowych czastek, gldwnie 0 najwigkszej masie molekularnej 2,0-2,3 kDa (rys 10.1.2.).
Pomiar absorbancji UV2ss stosowany jest do okre$lania stopnia aktywnych form
aromatycznych zawartych w NOM, atakze ich wystgpowania W réznych frakcjach
rozpuszczonej materii organicznej, poniewaz te aktywne rejony czasteczek moga taczy¢ si¢
Z chlorem lub tlenem podczas procesOw utleniania [77]. Wykazano, ze skuteczno$¢ usuwania
czastek 0 najwigkszej masie zalezy liniowo od zmiany absorbancji UVass (rys. 10.1.2.).
Jednoczesnie warto§¢ absorbancji UVass jest wprost proporcjonalna do zawartosci ogdlnego
wegla organicznego, a wigc analiza zmniejszenia wartosci tego parametru moze stuzy¢ do

szybkiej oceny skutecznosci procesu koagulacji w usuwaniu OWO (tab. 10.1.1.).

Tabela 10.1.1. Zestawienie zalezno$ci wyznaczonych dla wartosci po procesie koagulacji

Zalezno$¢ Wspélczynnik korelacji R Rownanie prostej
OWO/UV2s4 0,88 UV254=2,41-OWO-1,13
barwa 410/UV 254 0,89 UV254=0,45-B410+3,93
barwa 340/UV272 0,98 UV272=0,73-Baao+1,47
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Rys. 10.1.2. Wykresy zaleznosci absorbancji UV2s4 od stgzenia czastek 0 masie molekularnej
2,0-2,3 kDa

Badania Piccolo i Conte potwierdzity hipoteze, ze czasteczki humusu mogg by¢ mniejsze
niz wczesniej opisywano [32]. Wyniki analiz wody wskazuja na istnienie Silnej korelacji dla
stezen czastek 0 masie 2,0-2,3 kDa z wartoéciami | zmianami wartosci barwy 410 i UVoss.
A wiec monitorowanie warto$ci tych parametrow przed ipo procesie nie tylko $wiadczy
0 skutecznosci tego procesu, ale takze 0 zmianach zawartosci czastek 0 najwiekszej masie
molekularnej. Informuje rowniez 0 poziomie zanieczyszczenia wody kierowanej do kolejnego

procesu jednostkowego, aprzede wszystkim pozwala na okreslenie zmiany poziomu
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aromatyczno$ci substancji organicznych, atym samym podatno$ci na kolejne procesy

jednostkowe, przede wszystkim na utlenianie chemiczne.

Analiza zalezno$ci pomigdzy stezeniem czastek 0 poszczegdlnych masach molekularnych
a dawkami koagulantu wykazata, ze stosowane dawki koagulantu, niezaleznie od rodzaju
stosowanej soli glinu, zapewnialy zblizong skutecznos¢ usuwania najwigkszych frakcji materii
organicznej. Natomiast stwierdzona zalezno$¢ pomi¢dzy wartoscig OWO a absorbancjg UV 254
swiadczy 0 mozliwosci optymalizowania dawki koagulantu na podstawie pomiaru wartosci
tego parametru jakosci wody przed procesem koagulacji. Z kolei zmniejszenie warto$ci
absorbancji UVass, $wiadczgce 0 zmniejszeniu aromatyczno$ci substancji organicznych,

decyduje 0 zmniejszeniu potencjalu tworzenia THM-6w podczas dezynfekcji [87].

Dtugos¢ fali 410 do oznaczania barwy zostata wybrana jako najkrotsza, przy ktorej widmo
probki wody naturalnej zawierajacej kwas humusowy 0 zottobrunatnym zabarwieniu,
odpowiadajacym wartoéci 100 mgPt/dm?®, przecina si¢ z widmem roztworu wzorcowego
100 mgPt/dm®. Dlatego uzyskane wartoéci barwy 410 $wiadcza 0 obecnosci substancii
pochodzenia humusowego, awigc jej zmniejszenie dostarcza istotnych informacji
0 skutecznosci eliminacji tej frakcji materii organicznej. Struktura kwaséw humusowych (HS)
jest ciagle przedmiotem wielu dyskusji, ale Paul i in. (2006) [98], a p6zniej Peuravaouri (2012)
[99], potwierdzajg niezaleznie, ze HS zawierajg duze ilosci wolnych rodnikow, ktore wchodza
w reakcje z réznymi substancjami chemicznymi organicznymi i nieorganicznymi. Moga tez
dziata¢ jako donory, akceptory lub transportery elektronow [32]. Dlatego stwierdzona
zalezno$¢ pomiedzy intensywno$cig barwy 410 a zawarto$cig substancji organicznych
0 najwigkszej frakcji dostarcza informacji 0 zawarto$ci substancji humusowych w wodzie
przed i po koagulacji, a stopien zmniejszenia barwy pozwala na ocene¢ skuteczno$ci usuwania

substancji humusowych.

Potwierdzajg to badania Yuxuan i in. [88], ktorzy zauwazajg rownoczesnie, ze W procesie
koagulacji preferencyjnie usuwane sg czastki z mniejszg liczbg grup funkcyjnych. Szczegdlnie
przy matych dawkach koagulantu lepsze jest usuwanie makroczasteczkowych, hydrofobowych
zwigzkow organicznych. Zwigzki zawierajace duzo grup karboksylowych, fenolowych oraz te
0 mniejszych wielkosciach czastek, hydrofilowe, sg gorzej usuwane podczas koagulacji.
Dodatkowo ich badania wykazaty, ze zmiany zawarto$ci materii organicznej W koagulacji

mozna dobrze okresla¢ za pomocg pomiaru absorbancji UVa2s4 [88].
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Oceny skutecznosci usuwania wielkoczgsteczkowych, hydrofobowych substancji
organicznych w procesie koagulacji w ZOW 1 mozna dokona¢ na podstawie analizy zmian
absorbancji UV2s4 oraz barwy 410. Natomiast nie stwierdzono istotnych zaleznosci pomiedzy
zawartoscig frakcji substancji organicznych a warto$ciami absorbancji UV 272 nm i barwy 340.
Najprawdopodobniej jest to zwigzane Z obecnoscig gtdéwnie wielkoczasteczkowych substancji

0 masach molekularnych >2,0 kDa.

10.1.2 Filtracja

W wodzie przed procesem filtracji dominowaly czastki 0 duzej masie molekularne;
przekraczajacej 1 kDa, ale nie najwigkszej oznaczanej w ZOW 1. Dla czgstek 0 masie 1,3-
1,5 kDa wyznaczono zalezno$¢ liniowa dla barwy 340 i absorbancji UV272 (rys. 10.1.3.a i b).
Czastki te moga naleze¢ do frakcji NOM zawierajacej mniej hydrofobowych, duzych
aromatycznych grup funkcyjnych niz wymieniane wczesniej i usuwane w procesie koagulacji.
Sa to zwiazki 0 mniejszej masie, ale takze 0 mniej silnych wigzaniach czg$ci aromatyczne;.
W ich budowie ciagle obecne sg grupy fenolowe, jednak czgséciej pojawiajg sie grupy kwasowe,
takie jak karboksylowe, metoksylowe lub karbonylowe [43]. Frakcja ta nazywana jest
posrednig, poniewaz pojawiajg si¢ aminy aromatyczne, ale rOwniez alifatyczne i1 aminokwasy
oraz hydrofilowe kwasy alifatyczne [43]. Jest to bardzo istotne, poniewaz nie tylko
wielopierscieniowe zwigzki aromatyczne sg prekursorami UPD, ale rowniez opisane powyzej
zwigzki chemiczne majg udziat w tworzeniu THM-6w, kwasow halooctowych i aldehydow.
Istnieje wigc zalezno$¢ migdzy frakcjami substancji organicznych a rodzajem powstajacych
UPD [36]. W pracy wyznaczano zaleznosci liniowe nie tylko dla podstawowych parametrow
(tab. 10.1.2), ale rowniez dla odpowiednich wielkosci czastek | wartosci UV272 oraz barwy 340
(rys. 10.1.3.), co w ocenie przebiegu procesow technologicznych moze postuzy¢ do okreslenia
potencjatu tworzenia ubocznych produktow dezynfekcji, zgodnie z powyzszymi opisami.
Dodatkowo zwigzki organiczne, takie jak aldehydy czy aminy, sa odpowiedzialne za zapach

wody, ktory moze nie by¢ akceptowany przez konsumenta.

Zmiany zawarto$ci mniejszych frakcji substancji organicznych w procesie filtracji (1,3-
1,5 kDa) nalezy tlumaczy¢ mata granulacja piasku stanowigcego ztoze filtracyjne, a wiec
zatrzymywaniem mniejszych zanieczyszczen [89]. Wyznaczone zaleznos$ci pomigdzy
zmianami parametrow jakosci wody podczas filtracji §wiadcza 0 zmniejszeniu aromatycznosci

proporcjonalnie do zmniejszenia OWO. Ws$rdéd usuwanych substancji  organicznych
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dominowaty substancje humusowe, 0czym $wiadczg zaleznosci pomiedzy barwami

a warto$ciami absorbancji UV przy dlugosci fali 254 1 272 nm.

Tabela 10.1.2. Zestawienie zalezno$ci dla wyznaczonych zmian parametréw mierzonych przed

i po procesie filtracji

Zalezno$¢ Wspolezynnik korelacji R Rownanie prostej
OWO/UV2s4 0,77 AUV254=1,82-AOWO+1,24
barwa 410/UV 254 0,92 AUV254=0,53-AB410+0,21
barwa 340/UV272 0,97 AUV272=0,88-AB340+0,05

Proces filtracji nieznacznie wptynat na zawarto$¢ substancji organicznych, a mimo to do

oceny wilasciwos$ci substancji organicznych W tym procesie mozna wykorzysta¢ absorbancje

UV iintensywnos$ci barwy. Jednak ze wzgledu na sterowanie procesem on-line bardziej

zasadne jest uzycie pomiaru me¢tnosci wody, a nie absorbancji UV [90].
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Rys. 10.1.3. Wykresy zalezno$ci zmian st¢zenia czgstek 0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa

oraz barwy 340 (a) i absorbancji UV272 (b) w procesie filtracji
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10.1.3. Ozonowanie

Ozonowanie jest procesem, ktéry W najwigkszym stopniu wptywa na zmian¢ zawartosci
i strukture substancji organicznych, w tym ich wlasciwos$ci i podatno$ci na usuwanie W innych
procesach jednostkowych [91]. Zmiany wilaSciwos$ci materii organicznej W wodzie podczas
ozonowania mogg przyczyni¢ si¢ do wzrostu potencjatu tworzenia UPD, dlatego jego
optymalizacja jest kluczowa w kontekscie ograniczenia zagrozen zwigzanych z dezynfekcja
wody. Wyniki prezentowanych badan potwierdzity przebieg transformacji substancji
organicznych, czego skutkiem byt wzrost udzialu frakcji czastek 0 mniejszej masie
molekularnej (ponizej 1 kDa) wwyniku ozonowania wody. W procesie ozonowania
zmniejszenie stezenia czastek 0 masie 2,0-2,3 kDa byto wprost proporcjonalne do zmniejszenia
warto$ci absorbancji UVzss (rys. 10.1.4.), co potwierdza, Ze ten pomiar moze by¢
wykorzystywany do okreSlania zawartosci iich zmian w stezeniach wielkoczasteczkowych
substancji organicznych w procesie ozonowania. Natomiast zmniejszenie stg¢zenia czgstek
o masie 1,3-1,5 kDa, bylo wprost proporcjonalne do zmiany wartosci absorbancji UV272
(rys. 10.1.5.). Mozna wiec wysnu¢ wniosek, ze analiza zmiany, w trakcie rutynowego
prowadzenia procesu, absorbancji UV272 1UVass stanowi zrodto informacji 0 zmianie
zawartosci czgsteczek zwigzkéw organicznych o masach molekularnych wigkszych od 1,3
kDa. A pomiar absorbancji wroznych dlugosciach fali informuje 0 zmniejszeniu
poszczegdlnych frakcji substancji organicznych iumozliwia optymalizacj¢ stosowanych

dawek ozonu.

Nie stwierdzono zalezno$ci pomiedzy zmiang zawarto$ci najmniejszych analizowanych
frakcji a zmianami absorbancji UV2ss | UV272, co moze wynika¢ z powstawania substancji
0 bardzo zrdznicowanej masie molekularnej, ajednocze$nie 0 duzej aromatycznosci [41].
W procesie ozonowania powstaja zwiazki O mniejszej masie molekularnej. Wsrod
powstajacych substancji dominuje frakcja biodegradowalna, co potwierdzity badania Lyon i in.

(2014) [43].

105



2,50

2,00

1,50

mg/dm3

1,00

0,50

A Stezenia czastek 2,0-2,3kDa

000 1,00 200 300 400 500 600 7,00 800
A UV,5, m?

Rys. 10.1.4. Zalezno$¢ pomigdzy zmiang warto$ci absorbancji UVa2s4 @ stezeniem czastek
0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa w procesie o0zonowania

3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00

0,50

A Stezenie czastek 1,3-1,5kDa
mg/dm3

0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

AUV, m?

Rys. 10.1.5. Zalezno$¢ pomigdzy zmiang warto$ci absorbancji UV272 a stgzeniem czastek
0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa w procesie ozonowania

W procesie ozonowania, podobnie jak w przypadku proceséw koagulacji i filtracji,
zmniejszenie ogdlnego wegla organicznego bylo wprost proporcjonalne do zmniejszenia
absorbancji UVass (tab. 10.1.3.). Oznacza to, ze na podstawie absorbancji przy roéznych
dhugosciach fali mozliwe jest okreslenie skutecznosci mineralizacji substancji organicznych.
Abrak zalezno$ci zmian absorbancji UV przy réznych dhlugos$ciach fali od poziomu
zwickszenia zawartosci frakcji substancji organicznych 0 matej masie molekularnej (<1 kDa)
swiadczy 0 braku mozliwosci bezposredniej oceny stopnia transformacji substancji

organicznych. Jest to jednak mozliwe na podstawie rdéznicy w zmianie absorbancji UV2sa,
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wynikajgcej ze zmniejszenia zawartosci OWO i frakcji substancji organicznych o duzej masie
molekularnej.

Rowniez pomiar absorbancji pozwala na okreslenie poziomu zmniejszenia zawarto$ci
substancji humusowych w procesie ozonowania, 0 czym $wiadczg stwierdzone zaleznoS$ci
pomi¢dzy intensywnosciami barwy a absorbancjami UV (tab. 10.1.3.); przy czym zmniejszeniu
intensywnosci barwy 340 towarzyszy obnizenie zawartosci czastek 0 masie molekularnej 1,3-

1,5 kDa, a barwy 410 — o najwigkszej masie z badanych frakcji materii organicznej.

Tabela 10.1.3. Zestawienie zalezno$ci dla wyznaczonych zmian parametrow mierzonych przed
I po procesie ozonowania

Zaleznos¢ Wspolezynnik korelacji R Réwnanie prostej
OWO/UV2s4 0,88 AUV254=1,71-AOWO+0,21
barwa 410/UV2s4 0,96 AUV254=0,96-ABa410-1,72
barwa 340/UV27; 0,98 AUV272=0,96- AB340-0,62

Nie stwierdzono istotnego wptywu dawki ozonu na stopien mineralizacji substancji
organicznych ani ich transformacji, co wynikalo ze stosowania zmiennych dawek ozonu, ktore
byty dostosowane do zawartosci substancji organicznych w wodzie przed ozonowaniem.

Stosowane dawki miescily si¢ W bardzo waskim zakresie: 0,00-0,15 gO3/gC.

10.1.4 Adsorpcja

W adsorpcji przede wszystkim zachodzi usuwanie hydrofobowych frakcji materii
organicznej [31], a wiec substancji humusowych a w szczegdlnosci kwasow humusowych [92],
ktore dominowaly w oczyszczanej wodzie z ZOWI1. Skuteczno$¢ procesu adsorpcji
W usuwaniu poszczeg6élnych frakeji substancji organicznych jest byt zalezny od fazy cyklu
adsorpcji, co ma potwierdzenie w uzyskanych wynikach badan (rys. 10.1.6.). Najwigksza
skuteczno$¢ uzyskuje si¢ na swiezym weglu aktywnym i maleje ona wraz z wydtuzajacym sig
czasem eksploatacji. Swiadcza 0 tym uzyskiwane wartosci RWO mniejsze niz 0,25mgC/dm?
oraz brak czastek 0 masie 2,0-2,3kDa w probkach wody po adsorpcji przez pierwsze tygodnie
eksploatacji §wiezego GWA. Jednoczesnie nalezy zauwazyC, ze wzrost stezenia nastapit
gwaltownie po ok 3 miesigcach, a w kolejnym cyklu adsorpcji (wegiel po kolejnej regeneracji)

po ok 1,5 miesigca.
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Rys. 10.1.6. Zmienno$¢ stgzenia RWO i czastek 0 masie molekularnej 2,0-2,3 kDa w wodzie
po procesie adsorpcji w roznych fazach cyklu adsorpcji

Czasami wykonanie oznaczenia OWO lub RWO nie jest mozliwe od razu, dlatego dla
monitorowania przebiegu tego procesu moze zosta¢ zastosowana szybsza metoda pomiaru, jaka
jest absorbancja UV2ss. Wspotezynnik korelacji R dla zmiany przed i po procesie adsorpcji dla

tych parametrow wyniost 0,92 (rys. 10.1.7.).
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Rys. 10.1.7. Korelacja pomigdzy zmianami stgzen RWO i warto$ci absorbancji UV2s4
W procesie adsorpcji

Aromatyczne substancje organiczne oddziatujg ze $wiattem ultrafioletowym, zwlaszcza

przy adsorpcji przy dtugosci fali 254 nm. Uznano, ze UV2s4 ma liniowg korelacje z RWO,
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poniewaz glownymi pierwiastkami NOM sg azot | wegiel, przy czym przewazajgcg wickszos¢
stanowig zwigzki wegla, dlatego czgsto zawartos¢ zwigzkow wegla organicznego okresla si¢
jako zawartos¢ NOM [43]. Adsorpcja skutecznie usuwa zwiazki organiczne pozostate po
procesie koagulacji, aby ograniczy¢ ilo§¢ powstajacych podczas dezynfekcji ubocznych
produktow, wtym toksycznych [31]. Podczas reakcji z chlorem wigzania W zwigzkach
organicznych, szczegodlnie te przy potaczeniach z chromoforami, rozpadaja si¢, a w te miejsca
podstawia si¢ chlor, ale wigzanie z chlorem nie jest juz tak silne i czgsto dochodzi do rozpadu
czgsteczek wilasnie wtym miejscu [37]. Dla procesu tworzenia si¢ UPD informacja
0 wzrastajacej absorbancji UVa2ss po procesie adsorpcji moze by¢ bardzo wazna, moze
Swiadczy¢ to 0 obecnosci W wodzie zwigzkéw chemicznych, ktore moga by¢ prekursorami

UPD.

Brak zalezno$ci pomigdzy wartosciami absorbancji UV astezeniami zadnej
z analizowanych frakcji substancji organicznych $wiadczy 0 nieselektywnej adsorpcji
substancji aromatycznych. Oznacza to, ze nie masa molekularna, a poziom hydrofobowosci
I aromatyczno$ci materii organicznej decyduje 0 skutecznos$ci tego procesu. Wtasnie stopien
aromatycznosci, a nie wielkos$¢ czastek, Sabzehmeidani [93] wskazat jako czynnik decydujacy
0 skutecznosci usuwania substancji organicznych. Uzyskane wyniki badan S$wiadcza rowniez o
braku istotnego wplywu pochodzenia substancji organicznych na przebieg adsorpcji, tzn.
intensywno$¢ barwy, $§wiadczaca 0 obecnosci substancji humusowych, nie zmieniala si¢

zaleznie od zmian RWO.

Przeprowadzone badania nie pozwolity na jednoznaczne okreslenie wptywu czasu kontaktu
wody ze zlozem adsorpcyjnym na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych (czasy
kontaktu mieszczace si¢ W zakresie 20-26 minut, co odpowiada wymaganym czasom kontaktu
— 20-30 min — niezbednym do usuwania mikrozanieczyszczen z wody) [94]. Oznacza to, ze
W analizowanym ukladzie oczyszczania wody parametry realizacji procesu adsorpcji

zapewniaja warunki niezbedne do usuwania réznych frakcji substancji organicznych.
10.1.4. Dezynfekcja

Wigkszos¢ zwigzkow pochodzacych z NOM jest powigzanych z powstawaniem UPD,
prekursory tych zwigzkow sg przedmiotem wielu badan [44]. Badacze zajeli si¢ powigzaniem
wielkoSci mas poszczegdlnych czasteczek z tworzeniem irodzajem UPD powstajacych
podczas chlorowania ichloraminowania. Dwie glowne grupy halogenowe powstajace

w dezynfekowanej wodzie stanowig kwasy halooctowe (HAA) i trihalometany (THM).
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Analizowano rozktad wielkosci mas czgsteczkowych W kontek$cie tworzenia si¢ UPD w celu
wykazania powigzan migdzy funkcjonalnym sktadem materii organicznej a powstawaniem
UPD [35]. Zawarte w pracy wyniki ianaliza zaleznosci potwierdzaja przedstawione przez
S.S. Marais i innych [35] korelacje frakcji czastek 0 duzej masie czgsteczkowej, aromatycznych
zwigzkow NOM z potencjatem tworzenia THM-6w. Badania nad modelowaniem reakcji
tworzenia si¢ UPD prowadzili Zhu iZhang [35], $ledzac powstawanie chlorowanych
I bromowanych ubocznych produktéw w wyniku dezynfekcji. Zwiazki aromatyczne zawarte
w materii organicznej bogate w wolne elektrony i jednoczes$nie W grupy odciagajace elektrony
pomagaja uaktywni¢ chemicznie pier§cienie aromatyczne. Mohory i inni [53] podali, ze az 41%
THM i21% HAA jest kojarzone ztym zjawiskiem chemicznym. Uaktywnione grupy
aromatyczne tatwo wigzg si¢ z halogenkami, rownocze$nie tworzgc bardziej nietrwale zwiazki,
ktore moga ulega¢ rozpadowi [35]. Potwierdzaja to wyniki badan skutecznosci usuwania
substancji organicznych w procesie dezynfekcji, ktore wykazaly wyrazny wzrost udziatu
frakcji czastek 0 matych masach molekularnych podczas utleniania. Natomiast zmniejszenie
zawartosci substancji organicznych dotyczyto gtdéwnie zwigzkéw 0 masie molekularnej 0,7-0,9
kDa, ktore bylo wprost proporcjonalne do zmniejszenia absorbancji UVa72 (rys. 10.1.8.);
oznacza to, ze w procesie dezynfekcji do oceny stopnia mineralizacji substancji organicznych
moze by¢ wykorzystany pomiar absorbancji UV272. Wang i inni (2015) [100] charakteryzowali
grupy fenolowe i karboksylowe pochodzace ze ztozonych zwiazkdéw organicznych, ktore byty
odpowiedzialne za tworzenie UPD, podkreslajac, ze tworzenie chloroformu jest zwigzane
Z obecnoscia wigkszej ilosci ligniny. Mozna dzigki temu stwierdzi¢, ze zwigzki organiczne
pochtaniajg $wiatlo, identyfikowac je po konkretnej ekstynkcji, w ktorej pojawia si¢ maksimum
absorpcji [44]. W przedstawionych wynikach badan zaobserwowano wzrost absorbancji UV272
po procesie dezynfekcji przy rownoczesnym wzro$cie udziatu frakcji czastek 0 najmniejszej
masie, ktore powstaty W wyniku rozrywania nietrwalych wigzan. Mnogos¢ reakcji, jakie moga
zachodzi¢ w srodowisku tak bogatym w roznorodne zwigzki chemiczne, oddala jednak od
wnioskéw co do identyfikacji konkretnych substancji. Dla procesu oczyszczania wody
najwazniejsze jest jednak, aby na podstawie wartosci prostych do wykonania oznaczen mozliwe
stalo si¢ oszacowanie niebezpieczenstwa tworzenia si¢ UPD, dlatego wyznaczone zalezno$ci
dla absorbancji ibarwy od stgzenia czastek 0 okreslonej masie czasteczkowej moga by¢
wykorzystane w tym celu i pozwalajg na optymalizacje pracy uktadow oczyszczania wody oraz
ograniczenia zagrozen zwigzanych ztoksycznym charakterem produktow dezynfekcji.

Stwierdzona zalezno$¢ pomigdzy zawartoécig substancji organicznych o masie molekularnej
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0,7-0,9 kDa i absorbancji UV27, $wiadczy 0 mozliwosci powstawania prostych THM-ow
(rys. 10.1.8.).
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Rys. 10.1.8. Zmienno$¢ zmian absorbancji UV2r2 I stezenia czastek 0 masie molekularnej 0,7-
0,9 kDa w procesie dezynfekcji

10.1.5. Skutecznos$¢ usuwania substancji organicznych w ZOW 1

Podobnie jak w poszczegdlnych procesach jednostkowych oczyszczania, rowniez
skutecznos¢ usuwania substancji organicznych w catym uktadzie byta wprost proporcjonalna
do poziomu zanieczyszczenia wody surowej, a skuteczno$¢ zmniejszenia OWO mozna okresli¢

na podstawie zmniejszenia absorbancji UV2s4 (rys. 10.1.9).
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Rys. 10.1.9. Zaleznos$¢ pomigdzy skutecznos$cig usuwania OWO i zmniejszeniem absorbancji
UV2s4
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Oceny pracy catego uktadu technologicznego mozna dokona¢ na podstawie zmian wartosci
intensywnosci barwy i absorbancji UV przy dlugosciach fali 254 nm i 272 nm, ktérych zmiany
warto$ci odpowiadaja obnizeniu st¢zenia ogolnego wegla organicznego i jego frakcji.

Tabela 10.1.4. Zestawienie zalezno$ci dla wyznaczonych zmian parametrow dla wody surowej
I po procesie dezynfekcji w ZOW 1

Zalezno$¢ Wspolezynnik korelacji R Rownanie prostej
OWO/UV2s4 0,85 AUV254=1,66-AOWO+3,53
barwa 410/UV2s4 0,86 AUV254=0,56-AB410+1,49
barwa 340/UV272 0,98 AUV272=0,85-AB340-0,07
barwa 410/F1 0,78 AF1=0,18-AB410+0,51
UV2si/F1 0,76 AF1=0,26-AUV3254+0,43
barwa 340/F2 0,78 AF2=0,36-AB340+0,30
UV272/F2 0,77 AF2=0,41-AUV3272+0,40

Obnizenie barwy 410 i340 $wiadczy odpowiednio 0 eliminacji z wody czastek
humusowych wielkoczasteczkowych o0 mniejszej masie czasteczkowej [43]. Natomiast
zmiana absorbancji UV2s4 mowi 0 poziomie zmniejszenia frakcji 2,0-2,3 kDa, a absorbancja

UV272 — 0 skuteczno$ci eliminacji mniejszych czastek (1,3-1,5 kDa).

Nie stwierdzono natomiast zalezno$ci pomig¢dzy zmiang zawarto$ci mniejszych frakcji
substancji organicznych a pomiarami spektrofotometrycznymi. Jest to zwigzane z matlg
aromatyczno$cig tych frakcji substancji organicznych [31], jak rowniez malym st¢zeniem

W ujmowanej wodzie powierzchniowej.

10.2. Ocena skutecznos$ci usuwania substancji organicznych
w jednostkowych procesach oczyszczania wody powierzchniowej

Stwierdzone w ZOW 1 zalezno$ci pomigdzy zawarto$ciag poszczegoélnych frakeji
substancji organicznych a pomiarami spektrofotometrycznymi wskazuja na mozliwosé oceny
I sterowania realizacjg jednostkowych procesow oczyszczania wody za pomocg prostych analiz
spektrofotometrycznych. Jednocze$nie mozliwa jest ocena wlasciwosci usuwanych substancji
organicznych w tych procesach. Ze wzgledu na mata, jak na wode powierzchniows, zawarto$é
substancji organicznych ibrak obecnosci wielkoczgsteczkowych substancji organicznych
w ZOW zasadne bylo potwierdzenie hipotezy badawczej dla wod o innej charakterystyce

i strukturze NOM. Niezaleznie od poziomu zanieczyszczenia, rodzaju i wielkoSci substancji

112



organicznej, stwierdzono, ze stezenie OWO jest wprost proporcjonalne do absorbancji UV2sa
(tab. 10.2.1); przy czym absorbancja UVzss $wiadczy 0 obecno$ci substancji 0 masie
molekularnej >2,0 kDa, awigc obecnosci duzych czastek pochodzenia humusowego
(rys. 10.2.1.) [43]. Natomiast 0 obecnosci mniejszych czgstek, rowniez pochodzenia

humusowego, $wiadczy warto$¢ absorbancji UV272 (rys. 10.2.2.).

Tabela 10.2.1. Korelacje liniowe pomigedzy warto$ciami parametréw jakosci wod surowych

Zalezno$¢ Wspolezynnik korelacji R Rownanie prostej
OWO/UV2s4 0,99 UV254=3,63-OWO-5,62
barwa 410/UV2s4 0,99 UV254=0,68-B410+1,49
barwa 340/UV27; 0,99 UV272=0,79-B340+1,03
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Rys. 10.2.1. Zalezno$¢ pomig¢dzy zawartoscig czastek organicznych 0 masie molekularnej 2,0-
2,3 kDa i wartoscig absorbancji UVass dla wod powierzchniowych
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Rys. 10.2.2. Zalezno$¢ pomig¢dzy zawarto$cig czgstek organicznych 0 masie molekularnej
21,3-1,5 kDa i warto$cig absorbancji UV272

Wyznaczone zaleznosci (rys. 9.2.1. 1 9.2.2.) potwierdzaja hipotezg, ze warto$¢ absorbancji
UV2ss $wiadczy 0 iloSci czgstek 0 masie czgsteczkowej >2,0 kDa w probee, niezaleznie od
rodzaju wody powierzchniowej. Moze to sugerowaé obecno$¢ czastek pochodzenia
humusowego, hydrofobowych, o0 ztozonej, aromatycznej budowie chemicznej. Podobnie
0 ilosci czastek 0 masach 1,3-1,5 kDa mogg $wiadczy¢ wartoSci absorbancji UV272, wsrod
ktorych dominuja zwiazki pochodzacych od kwasow humusowych, ale 0 mniejszych masach
molekularnych. Tak jak zbadano [43], typowe piki fluorescencji odpowiadaja specyficznym
czasteczkom (humusowym, fulwowym, biatkowym), dlatego fluorescencja 3-D moze wskazaé
charakter chemiczny rozpuszczonej materii organicznej. Opisane i zaprezentowane
W wynikach widma absorbancji oraz chromatogramy rozkladu wielkosci czastek pozwalaja
wnioskowaé, ze absorbancja UVzss ibarwa 410 $wiadcza o zawartosci W probee
aromatycznych czastek 0 duzej masie molekularnej pochodzenia humusowego. Zawartos¢
czastek pochodzacych od kwasow humusowych 0 mniejszej masie mozna okresla¢ za pomoca

UV272 | barwy 340.

Roznice wilosci 1rodzaju substancji organicznych w ujmowanych wodach byly gléwna
przyczyna stwierdzonych réznic w uzyskiwanych skuteczno$ciach jednostkowych procesow

oczyszczania wody (tab. 10.2.2.).
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Tabela 10.2.2. Srednie skutecznosci dla jednostkowych proceséw oczyszczania: stezenie 2,0-

2,3 kDa (Frak 1), stezenie 1,3-1,5 kDa (Frak 2), stezenie 2,3-2,5 kDa (Frak 5)*

Proces Ukla | nUVass | nUV2r2 | nB410 | n B n n n n n
d [%6] [%6] [%6] [%0] OWO | BRWO | Frak. | Frak. | Frak.
[%0] [%] 1[%] | 2[%] | 5[%]
Koagulacja |1 30,1 25,4 34,7 30,1 216 | 8,36 244 | 224 | -
2 67,0 66,8 71,2 69,6 349 281 53,0 326 |86,0
Koag. 1 3 57,5 56,9 71,7 63,5 276 |95 322 | 226 |716
Koag. 2 28,4 33,0 45,7 40,7 135 [ 216 428 | 410 |443
Filtracja 1 12,1 9,3 9,1 9,0 17,8 |0,39 20,0 183 |-
2 26,8 32,4 67,0 47,4 154 | 0,52 9,6 8,4 7,2
3 21,6 23,7 39,3 37,6 10,2 | 42,6 46,9 454 |498
Dezynfekcja | 1 -2,7 -2,3 0,87 0,28 2,6 5,6 10,0 19,9 -
zwigzkami 2 7,2 10,0 13,2 15,7 16,4 1,26 4,1 3,5 54
chloru 3 -4,7 -2,5 52,0 12,6 170 |-93 -7,0 -7,4 1230
Adsorpcja 1 61,0 61,3 69,6 66,0 384 | 275 61,3 |61,1 |-
3 28,0 31,1 55,1 50,1 27,3 310 384 |421 |433
Dezynfekcja | 1 -4,1 -6,5 19,8 15,6 7,0 -20,3 36,8, 369 |-
uv 2 4,3 2,4 4,4 1,8 20,6 |53 3,9 1,6 8,9

*W analizie nie uwzgledniono najmniejszych frakcji substancji organicznych ze wzgledu na

bardzo mate ich stezenia w analizowanych wodach powierzchniowych

We wszystkich uktadach realizowano proces koagulacji,

a stosowane dawki

koagulantow byty wprost proporcjonalne do zawartosci OWO w ujmowanych wodach. Wyniki

badan wykazaty, ze najwieksza skutecznos$¢ uzyskano dla najbardziej zanieczyszczonej wody

(ZOW 2), co wskazuje na wspotstracanie substancji organicznych podczas koagulacji.

Potwierdzajg to uzyskane mniejsze skutecznosci usuwania OWO w ZOW 3 podczas drugiego

stopnia koagulacji oraz doniesienia literaturowe [95].

Udziat poszczegdlnych procesow jednostkowych w usuwaniu ogdlnego wegla

organicznego $wiadczy 0 Kluczowej funkcji koagulacji wtym aspekcie (rys. 10.2.3.)

w przypadku wystgpowania czastek 0 masie molekularnej wiekszej od 2,3 kDa (ZOW 2 i 3).

Natomiast w sytuacji wystepowania W wodzie powierzchniowej tylko substancji o mniejszej

masie molekularnej wigksza skutecznos$¢ zapewnit proces adsorpcji.
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Rys. 10.2.3. Udziat proceséw jednostkowych w usuwaniu ogolnego wegla organicznego
(Skuteczno$¢ procesu zostata wyznaczona dla sktadu wody przed i po poszczegdlnych
procesach, a nie w odniesieniu do wody surowej)

O wigkszej skutecznosci usuwania OWO w ZOW 2 i3 moze réowniez decydowac
obecnos¢ wigkszej frakcji substancji organicznych (2,3-2,5 kDa), ktore sg W najwigkszym
stopniu usuwane w procesie koagulacji. We wszystkich trzech uktadach czastki 0 najwigkszej
masie molekularnej usuwanie byty w najwigkszym stopniu, a proces koagulacji nalezy wskazac

jako kluczowy w ich eliminacji (rys. 10.2.4.).
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Rys. 10.2.4. Udziat procesow jednostkowych w usuwaniu frakcji o najwigkszej masie
molekularnej

Na uzyskang r6zng skutecznos$¢ moze mie¢ wpltyw rowniez inna struktura substancji

organicznych i obecnos¢ wielkoczasteczkowych substancji humusowych oraz fulwowych
(rys. 10.2.5.) [96].
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Rys. 10.2.5. Widmo 3-D wody surowej: a) ZOW 1, b) ZOW 2, c) ZOW 3

O skutecznosci procesu koagulacji $wiadcza zmiany absorbancji UV 254 nm i 272 nm,
ktorych zmniejszenie jest wprost proporcjonalne do zmniejszenia czastek 0 masie molekularnej
>2,0 kDa ( w zaleznos$ci od sktadu ujmowanej wody maksymalna masa moze by¢ rézna) i 1,3-
1,5 kDa (tab. 10.2.3.). Mozna rowniez dokona¢ oceny skuteczno$ci usuwania substancji
humusowych, wielkoczasteczkowych 1o $redniej masie molekularnej na podstawie zmian
intensywnosci barwy (tab. 10.2.3.). Prawidlowos$¢ taka stwierdzono dla kazdej z analizowanych
wod iniezaleznie od rodzaju stosowanego koagulantu. Nalezy zauwazy¢, ze W zadnym
z analizowanych uktadow proces koagulacji nie zapewnil skutecznej eliminacji

biodegradowalnej frakcji substancji organicznych.
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Tabela 10.2.3. Zestawienie zaleznosci zmiany parametrow przed 1po procesach
technologicznych wspolnych dla wszystkich trzech uktadow

Zalezno$¢ Proces Wspolezynnik Rownanie prostej
jednostkowy korelacji R
UV2s4/stezenie Koagulacja® 0,973 AUV 254=0,86-AFrak1-1,76
czgstek 2,0-2,3 kDa Filtracja 0,935 AUV254=1,48-AFrak1-0,43
Dezynfekcja 0,851 AUV3254=1,83-AFrak1+0,15
Adsorpcja”™ 0,881 AUV 254=0,28-AFrak1-0,01
UV27o/stezenie Koagulacja® 0,965 AUV27,=0,38- AFrak2+0,04
czgstek 1,3-1,5 kDa Filtracja 0,976 AUV272=1,22-AFrak2-0,13
Dezynfekcja 0,795 AUV272=0,63-AFrak2+0,10
Adsorpcja”™ 0,858 AUV3272=0,45- AFrak2+0,04
barwa 410/ stezenie Koagulacja” 0,967 AB410=0,56- AFrak1-1,72
czastek 2,0-2,3 kDa Filtracja 0,976 AB410=0,46-AFrak1+0,07
Dezynfekcja 0,829 AB410=0,82-AFrak1-0,01
Adsorpcja”™ 0,810 AB410=0,20-AFrak1+0,11
barwa 340/ stezenie Koagulacja” 0,954 AB340=0,29- AFrak2+0,06
czgstek 1,3-1,5 kDa Filtracja 0,964 AB340=0,68-AFrak2+0,14
Dezynfekcja 0,728 AB340=0,57-AFrak2+0,13
Adsorpcja”™ 0,831 AB340=0,38 AFrak2+0,12

“Dla ZOW 3 uwzgledniono tylko koagulacje 1
“DlazOW 1i 2.

Podobne zalezno$ci stwierdzono w procesie filtracji, w ktorym z wigksza skutecznoscig
usuwane byty czastki najwiekszej masie molekularnej (tab. 10.2.2.), a skuteczno$¢ ich
eliminacji w najwickszym stopniu zalezala od ste¢zenia poczatkowego tych substancji oraz
granulacji ztoza piaskowego stosowanego W poszczeg6élnych uktadach. Wptyw granulacji
piasku na skutecznos$¢ usuwania substancji organicznych potwierdzili inni [97]. We wszystkich
trzech analizowanych uktadach proces filtracji nie zapewnil skutecznej eliminacji wegla
organicznego z wody, a udziat tego procesu W skutecznosci catych uktadow jest nieistotny

z punktu widzenia technologii.
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Natomiast skuteczno$¢ procesu adsorpcji W ZOW 1 i3 zalezala przede wszystkim od
zawartos$ci ogoélnego wegla organicznego W wodach poddawanych temu procesowi oraz od
zawartoSci BRWO wtych wodach. Analiza zawarto$ci frakcji  rozpuszczonej
i biodegradowalnej wykazata, ze istotny wptyw na usuwanie substancji organicznych miata ich

biodegradacja, a pozniej adsorpcja (rys. 10.2.6).
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Rys. 10.2.6. Udziat procesow jednostkowych w zmianach zawartosci BRWO

W przypadku tego procesu rowniez zmiana absorbancji UVass $wiadczy 0 eliminacji
czastek 0 najwiekszej masie molekularnej, a absorbancja UV272 — 0 mniejszej (tab. 10.2.3.).
W obu uktadach ws$rdéd usuwanych substancji organicznych dominowaty substancje
humusowe, decydujace 0 intensywnosci barwy 340 i 410 nm. A wiec niezaleznie od jakosci
wody poddawanej procesowi adsorpcji jej przebieg mozna ocenia¢ na podstawie pomiarow
spektrofotometrycznych. W procesie tym nie zachodzi zmiana wiasciwosci substancji
organicznych, co potwierdza rozktad wielkosci czastek przed i po procesie adsorpcji w obu
uktadach wykorzystujacych proces adsorpcji (rys. 10.2.7).
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Rys. 10.2.7. Rozktad wielkosci czgstek substancji organicznych w wodzie przed i po
adsorpcji: a) ZOW 1, b) ZOW 3

W procesach dezynfekcji za pomocag chloru czy lampg UV absorbancja UV272 czgsto
wskazuje na obecno$¢ mniejszych czastek pochodzenia fulwowego lub pochodzacych

z rozpadu duzych aromatycznych czastek na mniejsze. Wickszo$¢ tych zwigzkow nie jest
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identyfikowana doktadnie pod katem budowy chemiczne;j. Istotny jest fakt obecnosci czastek
z aktywnymi chromoforami, ktére po rozpadzie i potaczniu w aktywnych miejscach moga
taczy¢ si¢ z chlorem. Jest to niezmiernie wazne dla identyfikacji ubocznych produktow
dezynfekcji i utleniania. W kazdym z analizowanych uktadéw oczyszczania wody dezynfekcja
W nieznacznym stopniu przyczynia si¢ do mineralizacji substancji organicznych (tab. 10.2.2),
aw znacznie wigkszym stopniu — do transformacji substancji organicznych iwzrostu ich
biodegradowalnosci. Wspotczynnik R korelacji wyznaczonych dla zmian w procesie
dezynfekcji (tab. 10.2.3.) jest wyraznie nizszy niz dla pozostatych procesow. Jak wspomniano,
korelacja migdzy absorbancja UV272 jest po procesie dezynfekcji duzo bardziej wyrazna dla
czastek 0 mniejszej masie czasteczkowej. Wspotczynnik R dla zalezno$ci stgzenia czastek
omasie 0,7-0,9 kDa i absorbancji UV272 wyznaczono na wyzszym poziomie: R=0,86.
O dominujagcym udziale transformacji substancji organicznych W procesie dezynfekcji
fizycznej, jak ichemicznej, $wiadczy wzrost stezenia biodegradowalnych substancji

organicznych (rys. 10.2.7.) oraz najmniejszych analizowanych frakcji substancji organicznych.

We wszystkich analizowanych uktadach oczyszczania wody zmniejszeniu ulegly wszystkie
analizowane parametry $wiadczace O ilosci organicznych zanieczyszczen. Najwigksze
skuteczno$ci eliminacji frakcji substancji organicznych stwierdzono dla ZOW 3 (tab. 10.2.4.
110.2.5.). Jest to spowodowane stosowaniem dwustopniowej koagulacji i procesu adsorpcji

oraz obecnosci W ujmowanej wodzie czastek 0 najwiekszej masie molekularne;.

Tabela 10.2.4. Zestawienie $rednich skutecznosci dla catych uktadéw oczyszczania wody

Uklad| OWO RWO Barwa 410 |Barwa 340 | BRWO | UV2s4 UV22 |SUVA
[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 54,7 51,3 84,8 80,8 40,5 75,2 72,00 490

2 63,4 62,7 91,4 86,6 58,3 77,5 80,6| 416

3 69,2 68,3 994 97,2 65,0 89,9 915/ 68,2
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Tabela 10.2.5. Srednie skuteczno$ci zmian zawarto$ci frakcji substancji organicznych w catych
uktadach technologicznych

stez 2,0- 2,3 stez 1,3- 1,5 kDa |stez 0,7- 0,9 kDa | stz <0,15 kDa | stez 2,3- 2,5
Uktad |kDa (F1) [%] |(F2) [%] F(3) [%] (F4) [%] kDa (F5) [%]
1 79,2 78,7 80,6 24,2 -
2 62,8 44,0 16,9 18,1 89,1
3 86,8 84,0 - - 97,8

We wszystkich uktadach oczyszczania wody na ostateczng skutecznos$¢ usuwania OWO
i jego frakcji decydujacy wplyw miata zawarto$¢ substancji organicznych w ujmowanej
wodzie. We wszystkich uktadach zawarto$¢ substancji organicznych mozna ocenia¢ na
podstawie pomiarow spektrofotometrycznych i wykorzysta¢ je do optymalizacji procesow
jednostkowych, jak rowniez przewidywania uzyskiwanej skuteczno$ci w uktadach
oczyszczania wod powierzchniowych (tab. 10.2.6.).

Tabela 10.2.6. Zestawienie zalezno$ci wyznaczonych dla zmian parametrow jakosci wody
w uktadach technologicznych

Zaleznos$¢ Wspolezynnik korelacji R Rownanie prostej
OWO/UV2s4 0,96 AUV3254=4,0-AOWO-1,55
barwa 410/UV2s4 0,98 AUV254=0,60-ABa410+1,17
barwa 340/UV27; 0,99 AUV272=0,75-AB340+0,68
barwa 410/F1 0,97 AF1=0,52-AB410-3,08
UVasa/F1 0,98 AF1=0,94-AUV2s4-4,48
barwa 340/F2 0,95 AF2=0,24-AB340+1,10
UV272/F2 0,96 AF2=0,34-AUV272+0,76
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11.

Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze:

We wszystkich analizowanych wodach powierzchniowych ws$rod —substancji
organicznych dominowatla frakcja rozpuszczona, a rozktad wielkosci czastek wskazuje
na najwigkszy udziat czastek 0 masach molekularnych wigkszych od 2,0 kDa.
Zawartos¢ OWO byla wprost proporcjonalna do wartosci absorbancji UVoss
w ujmowanych wodach, niezaleznie od poziomu ich zanieczyszczenia. Zalezno$¢ ta
wystepowata na kazdym z etapdw oczyszczania wody.

Proces koagulacji zapewnia usuwanie substancji humusowych zaréwno
wielkoczasteczkowych, jak i o malej masie molekularnej, a w mniejszym stopniu —
kwasow fulwowych. Jednoczesnie nie wptywa na zawarto$¢ substancji aminowych lub
aminokwasow.

Skuteczno$¢ procesu koagulacji ro$nie wraz ze wzrostem poziomu zanieczyszczenia
organicznego ujmowanych wod, a przede wszystkim rozktadu wielkosci czastek materii
organicznej w ujmowanej wodzie.

Pomiary absorbancji UV2ss | barwy 410 moga by¢ wykorzystane do oceny eliminacji
substancji humusowych 0 réznej masie molekularnej z wody podczas procesu
koagulaciji.

Proces filtracji nieznacznie wptynat na zawarto$¢ materii organicznej, a mimo to do
oceny wlasciwosci substancji organicznych usuwanych wtym procesie mozna
wykorzysta¢ absorbancje UV i intensywnosci barwy. Zmiany wartos$ci tych parametrow
$wiadczg 0 eliminacji czastek 0 wielkosci 2,0-2,3 kDa (UVass) i1 1,3-1,5 kDa (UV272)
oraz substancji humusowych (barwa 410 i 340).

Adsorpcja zapewnia zmian¢ zawartosci substancji 0 $redniej iduzej masie
molekularnej, ajej skutecznos$¢ zalezy od rozkladu wielkoSci czgstek w wodzie
poddawanej procesowi, a w mniejszym stopniu zalezy od poziomu zanieczyszczenia
wody poddawanej temu procesowi.

Do oceny przebiegu usuwania frakcji humusowych podczas adsorpcji mozliwe jest
wykorzystanie absorbancji UVzss 1 UV2r2, $wiadczacych 0 skutecznosci usuwania
czastek odpowiednio 0 wielko$ci 2,0-2,3 kDa i 1,3-1,5 kDa.
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Stopien mineralizacji substancji organicznych W procesie ozonowania jest wprost
proporcjonalny do zmiany wartosci absorbancji UVzss. Na podstawie pomiarow
absorbancji UV i intensywnosci barwy nie jest mozliwa ocena poziomu transformacji
substancji organicznych.

Zmiana zawarto$ci substancji organicznych w procesach utleniania (ozonowanie
i chlorowanie) oraz fotolizy jest proporcjonalna do zmian wartos$ci absorbancji UV272 —
w odniesieniu do czastek 0 masie molekularnej 0,7-0,9 kDa, a absorbancji UV2s4 — dla
czastek 0 wigkszej masie molekularne;.

Najwieksza skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych zapewniaja procesy
koagulacji i adsorpcji, natomiast utlenianie chemiczne i naswietlanie W najwigkszym
stopniu wptywaty na strukture materii organiczne;j.

Niezaleznie od rodzaju stosowanego procesu, absorbancja UV2ss $wiadczy 0 zawarto$ci
substancji organicznych o masie molekularnej wigkszej od 2,0 kDa, a absorbancja
272 nm — 0 stezeniu substancji 0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa.

Zmiana  intensywnosci  barwy 410  $wiadczy O zmianie  zawarto$ci
wielkoczasteczkowych substancji humusowych, natomiast barwa 340 — o stgzeniu
substancji 0 mniejszej masie molekularnej.

Na podstawie pomiarow absorbancji UV i intensywnos$ci barwy mozna dokona¢ oceny
poprawnosci przebiegu procesow jednostkowych oczyszczania wody powierzchniowe;.
Stwierdzone zalezno$ci pomiedzy zawarto$cig substancji organicznych a wartosciami
wskaznikow spektrofotometrycznych potwierdzono dla kazdego z analizowanych
uktadow technologicznych.

Zmiany wartos$ci absorbancji UV przy réznych dtugosciach fali §wiadczg o usuwaniu
substancji organicznych o okreslonej wielkosci czastek zaleznej od etapu oczyszczania

wody.

125



Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Organizacja Narodow Zjednoczonych Zgromadzenie Ogolne Rezolucja przyjeta
przez Zgromadzenie Ogdlne W dniu 25 wrzesnia 2015 r. A/RES/70/1

Guidelines for drinking water quality. Fourth edition incorporating the first and second
addenda. WHO 03.2022.
https://gmd.copernicus.org/articles/16/4481/2023/#&qgid=1&pid=1 dostgp W dniu
20.04.2024

A. L. Kowal, M. Swiderska-Broz, M. Wolska, Oczyszczanie wody. Tom 1. Zasoby,
wymagania, ocena jakosci i monitoring, wydawnictwo PWN Warszawa 2022

M. Karagiille, M. Karagiille, Effects of drinking natural hydrogen sulfide (H-S)
waters:a systematic review of in vivo animal studies, International Journal of
Biometeorology 2020, nr 64.

Water Quality & Treatment: A Handbook on Drinking Water, 6th Edition AWWA
2010
https://books.google.pl/books?hl=pl&Ir=&id=_57vAWAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17
&dg=NOM+propertis+characterisation+by-+absorbance+in+water&ots=kgarRfem9-
&sig=Jci9dAMG5XJWDNZ1-
zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&g=NOM%20propertis¥%20characterisation%
20by%20absorbance%20in%20water&f=false

E. Lipczynska-Kochany, Humic substances, their microbial interactions and effects on
biological transformations of organic pollutants in water and soil: A review.
Chemosphere, (2018), 202, 420-437.

M. Sillanpaa, Natural organic matter in water: Characterization and treatment
methods. Butterworth-Heinemann (2014).

A. Budzynska, R. Dondajewska-Pielka, J. Rosinska, A. Kozak, K. Kowalczewska-
Madura, Ekosystemy wodne funkcjonowanie, znaczenie, ochrona i rekultywacja,
Bogucki Wydawnictwo Naukowe, Poznan 2019.

A. Mojiri, J. L. Zhou, A. Ohashi, N. Ozaki, T. Kindaichi, Comprehensive review of
polycyclic aromatic hydrocarbons in water sources, their effects and treatments,
Science of the total environment (2019), 696, 133971.

K. Bratkowski, Czy pestycydy sq problemem W srodowisku naturalnym?, Tutoring
Gedanensis (2016), 1(1).

R.M. de Souza, D. Seibert, H. B. Quesada, F. de Jesus Bassetti, M.R. Fagundes-Klen,
& R. Bergamasco, Occurrence, impacts and general aspects of pesticides in surface
water: A review. Process Safety and Environmental Protection, (2020), 135, 22-37.
T. Aus der Beek, F. A. Weber, A. Bergmann, S. Hickmann, A. Hein, A. Kiister,
Pharmaceuticals in the environment—Global occurrences and perspectives.
Environmental toxicology and chemistry, (2016), 35(4), 823-835.

R. Seals, S. M. Bartell, K. Steenland, = Accumulation and clearance of
perfluorooctanoic acid (PFOA) in current and former residents of an exposed
community, Environmental Health Perspectives (2011), nr 119(1).

S. Y. Wee, A. Z. Aris, Occurrence and public-perceived risk of endocrine disrupting
compounds in drinking water, NPJ Clean Water (2019), nr 2(1).

M. Huerta-Fontela, M. T. Galceran, F. Ventura, Occurrence and removal of
pharmaceuticals and hormones through drinking water treatment, Water Research
(2013), 45.

126


https://gmd.copernicus.org/articles/16/4481/2023/#&gid=1&pid=1
https://ksiegarnia.pwn.pl/autor/Apolinary-L.-Kowal,a,963620899
https://ksiegarnia.pwn.pl/autor/Maria-Swiderska-Broz,a,74654566
https://ksiegarnia.pwn.pl/autor/Malgorzata-Wolska,a,85854686
https://books.google.pl/books?hl=pl&lr=&id=_57vAwAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17&dq=NOM+propertis+characterisation+by+absorbance+in+water&ots=kqarRfem9-&sig=Jci9dAmG5XJWDNZ1-zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&q=NOM%20propertis%20characterisation%20by%20absorbance%20in%20water&f=false
https://books.google.pl/books?hl=pl&lr=&id=_57vAwAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17&dq=NOM+propertis+characterisation+by+absorbance+in+water&ots=kqarRfem9-&sig=Jci9dAmG5XJWDNZ1-zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&q=NOM%20propertis%20characterisation%20by%20absorbance%20in%20water&f=false
https://books.google.pl/books?hl=pl&lr=&id=_57vAwAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17&dq=NOM+propertis+characterisation+by+absorbance+in+water&ots=kqarRfem9-&sig=Jci9dAmG5XJWDNZ1-zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&q=NOM%20propertis%20characterisation%20by%20absorbance%20in%20water&f=false
https://books.google.pl/books?hl=pl&lr=&id=_57vAwAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17&dq=NOM+propertis+characterisation+by+absorbance+in+water&ots=kqarRfem9-&sig=Jci9dAmG5XJWDNZ1-zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&q=NOM%20propertis%20characterisation%20by%20absorbance%20in%20water&f=false
https://books.google.pl/books?hl=pl&lr=&id=_57vAwAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA17&dq=NOM+propertis+characterisation+by+absorbance+in+water&ots=kqarRfem9-&sig=Jci9dAmG5XJWDNZ1-zAD8UtMhJI&redir_esc=y#v=onepage&q=NOM%20propertis%20characterisation%20by%20absorbance%20in%20water&f=false

18

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

. K. Jardak, P. Drogui, R. Daghrir, Surfactants in aquatic and terrestrial environment:
occurrence, behavior, and treatment processes, Environmental Science and Pollution
Research (2016), 23, 3195-3216.

U. Miller, 1. Séwka, M. Skretowicz, Zastosowanie surfaktantéow W biotechnologii
srodowiska, In EKO-DOK 11th conference on interdisciplinary problems in
environmental protection and engineering, Polanica-Zdréj (2019).

M. Kida, P. Koszelnik, Wystepowanie fialanow i substancji powierzchniowo czynnych
W srodowisku. Czasopismo Inzynierii Ladowej, Srodowiska i Architektury/Journal of
Civil Engineering, Environment and Architecture (2015), (62, nr 1), 279-298.

L. D. Nghiem, A. I. Schifer, M. Elimelech, Removal ofnatural hormones by
nanofiltration membranes:measurement, modelling, and mechanisms, Environmental
Science & Technology (2004), 38(6).

K. H. Kucharzyk, R. Darlington, M. Benotti, R. Deeb, E. Hawley, Novel treatment
technologies for PFAS compounds: a critical review, Journal of Environmental
Management (2017), 204.

E. Gagliano, M. Sgroi, P. P. Falciglia, F. G. Vagliasindi, P. Roccaro, Removal of poly-
and perfluoroalkyl substances (PFAS) from water by adsorption: Role of PFAS chain
length, effect of organic matter and challenges in adsorbent regeneration, Water
Research (2020).

I. Ericson, R. Marti-Cid, M. Nadal, B. Van Bavel, G. Lindstrom, J. L. Domingo,
Human exposure to perfluorinated chemicals through the diet: intake of perfluorinated
compounds in foods from the Catalan (Spain) market, Journal of Agricultural and Food
Chemistry (2008), 56(5).

A. A. Horton, A. Walton, D. J. Spurgeon, E. Lahive, C. Svendsen, Microplastics in
freshwater and terrestrial environments: evaluating the current understanding to
identify the knowledge gaps and future research priorities, Science of the Total
Environment (2017), 586.

L. Nizzetto, M. Futter, S. Langaas, Are agricultural soils dumps for microplastics of
urban origin?, Environmental Science & Technology (2006), 50(20).

W. Wang, A. W. Ndungu, Z. Li, J. Wang, Microplastics pollution in inland freshwaters
of China: a case study in urban surface waters of Wuhan, China, Science of the Total
Environment (2017), 575.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020
r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, DzUrz UE L 435/1.
Guidelines for drinking-water quality: fourth edition incorporating the first and second
addenda, WHO march 2022

Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Dz.U. 2017 poz. 2294.

A. Bhatnagar, M. Sillanpdd, Removal of natural organic matter (NOM) and its
constituents from water by adsorption—a review. Chemosphere (2017), 166, 497-510.
M. Motczan, M. Szlachta, A. Karpinska, A. Bilyk, Zastosowanie absorbancji
wigsciwej w nadfiolecie (SUVA) w ocenie jakosci wody, Ochrona srodowiska (2006),
4,vol.28, 11-16.

M. Molczan, J. Machi, Metody charakterystyki naturalnych organicznych sktadnikow
wod ujmowanych 7 przeznaczeniem do spozycia przez ludzi. Ochrona srodowiska
(2016), 4, vol. 38, 25-32.

M. Kabsch-Korbutowicz: Zaawansowane metody usuwania naturalnych substancji
organicznych z wody. Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN 2012, vol.
92.

127


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

K. Brezinski, B. Gorczyca, An overview of the uses of high performance size
exclusion chromatography (HPSEC) in the characterization of natural organic matter
(NOM) in potable water, and ion-exchange applications. Chemosphere 217 (2019),
122-139

H. Huang, E. Sawade, D. Cook, C. W. K. Chow, M. Drikas, Bo Jin, High-performance
size exclusion chromatography with a multi-wavelength absorbance detector study on
dissolved organic matter characterisation along a water distribution system. Jurnal of
Environmental Sciences (2016), 44, 235-243

D. M. Golea, A. Upton, P. Jarvis, G. Moore, S. Sutherland, S. A. Parsons, S. J. Judd,
THM and HAA formation from NOM in raw and treated surface waters. Water
Research 112, (2017), 226-235.

Qian-Yuan Wu, Tian-Hui Zhou, Ye Duc, Bei Ye, Wen-Long Wangb, Hong-Ying Hu,
Characterizing the molecular weight distribution of dissolved organic matter by
measuring the contents of electron-donating moieties, UV absorbance, and
fluorescence intensity. Environment International 137, (2020), 105570.

X. Zhang, J. Shen, X. Huo, J. Li, Y. Zhou, J. Kang, Z. Chen, W. Chu, S. Zhao, L. Bi,
X. Xu, B. Wang, Variations of disinfection byproduct precursors through conventional
drinking water treatment processes and a real-time monitoring method. Chemosphere
272, (2021), 129930

J. A. Leenheer, E. W. D. Huffman Jr., Classifi cation of organic solutes in water by
using macroreticular resins. Journalof Research of the U.S. Geological Survey 1976,
Vol. 4, No. 6, pp. 737-751.

M. Sillanpéd, Natural Organic Matter in Water. Characterization and Treatment
Methods, Elsevier, Butterworth-Heinemann, (2015).

N. Hudson, A. Baker, D. Ward, D. M. Reynolds, C. Brunsdon, C. Carliell-marquet, S.
Browning, Can fluorescence spectrometry be used as a surrogate for the biochemical
oxygen demand (BOD) test in water quality assessment? An example from South West
England. Science of the Total Environment (2008), VVol.391, No. 1, pp. 149-158
Application of 3-D Fluorescence: Characterization of Natural Organic Matter in
Natural Water and Water Purification Systems, J Fluoresc (2017), 27: 2069-2094

S. S. Marais, E. J. Ncube, T. A. M. Msagati, B. B. Mamba, T. T. I. Nkambule:
Assessment of trihalomethane (THM) precursors using specific ultraviolet absorbance
(SUVA) and molecular size distribution (MSD), Jurnal of Water Process Engineering
27, (2019), 143-151.

S. Sher, M. Waseem, M. K. Leta, Review of techniques for the removal of polycyclic
aromatic hydrocarbons from produced water. Environments (2023), 10(3), 40.

M. Sillanpaé, M. C. Ncibi, A. Matilainen, M. Vepséldinen, Removal of natural organic
matter in drinking water treatment by coagulation: A comprehensive review.
Chemosphere (2018), 190, 54-71.

C. Zwienerm, F. H. Frimmel, Oxidative treatment of pharmaceuticals in water, Water
Research (2000), nr 34.

M. Huerta-Fontela, M. T. Galceran, F. Ventura, Occurrence and removal of
pharmaceuticals and hormones through drinking water treatment, Water Research
(2013), 45.

D. Ghernaout, A. Badis, G. Braikia, N. Mataam, M. Fekhar, B. Ghernaout, A.
Boucherit, Enhanced coagulation for algae removal in atypical algeria water
treatment plant, Environmental Engineering & Management Journal (EEMJ) (2010),
16(10).

N. A. Booker i in., Hybrid membrane processes for drinking water treatment, Chemical
Water and Wastewater Treatment, IWA Publishing, London 2002.

128


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

51.

52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

Chiang i in., NOM characteristic and treatabilities of ozonation process, Chemosphere
(2002), 46, 929.

K. Rucka, A. Solipiwko-Piescik, M. Wolska, Effectiveness of humic substance removal
during the coagulation process. SN Applied Sciences (2019), 1, 1-7.

Q. Han, H. Yan, F. Zhang, N. Xue, Y. Wang, Y. Chu, B. Gao, Trihalomethanes
(THMSs) precursor fractions removal by coagulation and adsorption for bio-treated
municipal wastewater: molecular weight, hydrophobicity/hydrophily and fluorescence.
Journal of Hazardous Materials (2015), 297, 119-126.

M. C. Ariza-Tarazona, J. F. Villarreal-Chiu , V. Barbieri, C. Siligardi, E. I. Cedillo-
Gonzalez, New strategy for microplastic degradation:green photocatalysis using
a protein-based porous N-TiO2 semiconductor, Ceramics International 2019, 45(7).
A. Mojiri, J. L. Zhou, A. Ohashi, N. Ozaki, T. Kindaichi, Comprehensive review of
polycyclic aromatic hydrocarbons in water sources, their effects and treatments.
Science of the total environment (2019), 696, 133971.

A. Matilainena, M. Vepsildinen, M. Sillanpad, Natural organic matter removal by
coagulation during drinking water treatment: a review Adv. Colloid Interf. Sci., 159
(2) (2010), pp. 189-197, 10.1016/j.cis.2010.06.007

O. G. Janior, M. G. B. Santos, A. B. Nossol, M. C. V. Starling, A. G. Trovo,
Decontamination and toxicity removal of an industrial effluent containing pesticides
via multistage treatment: coagulation-flocculation-settling and photo-Fenton process.
Process safety and environmental protection (2021), 147, 674-683.

M. Hubert, T. Meyn, M. C. Hansen, S. E. Hale, H. P. H. Arp, Per-and polyfluoroalkyl
substance (PFAS) removal from soil washing water by coagulation and flocculation.
Water Research (2024), 249, 120888.

N. Li, G. P. Sheng, Y. Z. Lu, R. J. Zeng, H. Q. Yu, Removal of antibiotic resistance
genes from wastewater treatment plant effluent by coagulation. Water research (2017),
111, 204-212.

Y. Dai, N. Zhang, C. Xing, Q. Cui, Q. Sun, (2019). The adsorption, regeneration and
engineering applications of biochar for removal organic pollutants: areview.
Chemosphere (2019), 223, 12-27.

C. Liang, P. Chiang, Modeling the behaviors of adsorption and biodegradation in
biological activated carbon filters, Water Research 2007 /41

U. Raczyk-Stanistawiak, E. Ciemniecka iin., Usuwanie prekursorow
biodegradowalnych substancji organicznych w procesie biofiltracj, Ochrona
Srodowiska 2007/3

J. Czarniecka, A. Dziubek, J. Mackiewicz, Badania wplywu jakosci wody na
powstawanie adsorbowanych chlorowcopochodnych zwigzkow organicznych (A0OX).
Ochrona Srodowiska 2007/2

E. Touraud, B. Roig, J. P. Sumpter, C. Coetsier, Drug residues and endocrine
disruptors in drinking water: risk for humans?, International Journal of Hygiene and
Environmental Health (2011), nr 214(6).

R. Mailler, J. Gasperi, Y. Coquet, C. Derome, A. Buleté, E. Vulliet, ... & V. Rocher,
Removal of emerging micropollutants from wastewater by activated carbon
adsorption: Experimental study of different activated carbons and factors influencing
the adsorption of micropollutants in wastewater. Journal of environmental chemical
engineering (2016), 4(1), 1102-1109.

Finalization of Guidance on Incorporation of Water Treatment Effects on Pesticide
Removal and Transformations in Drinking Water Exposure Assessments
https://www.epa.gov/pesticide-science-and-assessing-pesticide-risks/finalization-
guidance-incorporation-water-treatment

129


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

R. Lange, T. H. Hutchinson, C. P. Croudace, F. Siegmund, H. Schweinfurth, P. Hampe,
G. H. Panter, Effects of the synthetic oestrogen 17_-ethinylestradiol over the life-cycle
of the fathead minnow (Pimephales Promelas), Environmental Toxicology and
Chemistry (2001), 20.

Z. Du, S. Deng, Y. Bei, Q. Huang, B. Wang, J. Huang, G. Yu, Adsorption behaviour
and mechanism of perfluorinated compounds on various adsorbents- A review, Journal
of Hazardous Materials (2014), 274.

D. N. Kothawala, S. J. Kohler, A. Ostlund, K. Wiberg, L. Ahrens, Influence of
dissolved organic matter concentration and composition on the removal efficiency of
perfluoroalkyl substances (PFASs) during drinking water treatment, Water Research
(2017), 121.

B. Masoomi, N. Jaafarzadeh, T. Tabatabaie, E. Kouhgardi, S. Jorfi, Effects of pre-
ozonation and chemical coagulation on the removal of turbidity, color, TOC, and
chlorophyll afrom drinking water. Environmental Health Engineering and
Management Journal (2019), 6(1), 53-61.

J. B. Clark, P. Neale, M. Tzortziou, F. Cao, R. R. Hood, A mechanistic model of
photochemical transformation and degradation of colored dissolved organic matter.
Marine Chemistry (2019), 214, 103666.

A. Kabzinski i inni, Wplyw jakosci wody | parametrow jej uzdatniania na usuwanie
toksyn sinicowych na przyktadzie wodociggu Sulejow-£6d#, Ochrona Srodowiska, nr 3
(2004), str. 13-20.

B. Falkus, A. Handzlik, Wphyw wstgpnego ozonowania na liczebnos¢ planktonu

w wodzie ujmowanej dla wodociggu ,, Dzieckowice, Ochrona Srodowiska, nr 2 (1998),
str. 41-44.

Z. Lepkowski, Miejsce procesu ozonowania W uktadach uzdatniania wody, Ochrona
Srodowiska, nr 3 (1997), str. 29-31

Q. Lin, F. Dong, Y. Miao, C. Li, W. Fei, Removal of disinfection by-products and their
precursors during drinking water treatment processes. Water Environment Research
(2020), 92(5), 698-705.

K. Dejaeger, J. Criquet, M. Vanoppen, C. Vignal, G. Billon, E. R. Cornelissen,
Identification of disinfection by-product precursors by natural organic matter
fractionation: a review. Environmental Chemistry Letters (2022), 20(6), 3861-3882.
D. L. Sedlak, K. Pinkston, C. H. Huang, Occurrence Survey of Pharmaceutically Active
Compounds. AWWA Research Foundation, American Water Works Research
Foundation, Denver 2005.

H. A. Hasan, M. H. Muhammad, A review of biological drinking water treatment
technologies for contaminants removal from polluted water resources. Journal of
Water Process Engineering (2020), 33, 101035.

A. W. Zularisam, A. F. Ismail, R. Salim, Behaviours of natural organic matter in
membrane filtration for surface water treatment - a review. Desalination (2006), 194(1-
3), 211-231.

X. Cui, K. H. Choo, (2014). Natural organic matter removal and fouling control in
low-pressure membrane filtration for water treatment. Environmental Engineering
Research (2014), 19(1), 1-8.

M. A. Zazouli, L. R. Kalankesh, Removal of precursors and disinfection by-products
(DBPs) by membrane filtration from water; a review. Journal of Environmental Health
Science and Engineering (2017), 15, 1-10.

R. Zhu, A. J. Diaz, Y. Shen, F. Qi, X. Chang, D. P. Durkin, D. Shuai, Mechanism of
humic acid fouling in a photocatalytic membrane system. Journal of Membrane
Science (2018), 563, 531-540.

130


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

83

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

. K. Kimura, S. Toshima, G. Amy, Y. Watanabe, Rejection of neutral endocrine
disrupting compounds (EDCs) and pharmaceutical active compounds (PhACs) by RO
membranes, Journal of Membrane Science (2004), 245(1-2).

J. Talvitie, A. Mikola, O. Setdla, M. Heinonen, A. Koistinen, How well is microlitter
purified from wastewater? A detailed study on the stepwise removal of microlitter in
a tertiary level wastewater treatment plant, Water Research (2017), 109.

G. Korshin, C. W. K. Chow, R. Fabris, M. Drikas, Absorbance spectroscopy-based
examination of effects of coagulation on the reactivity of fractions of natural organic
matter with varying apparent molecular weights. Water Research (2009), Vol. 43, No.
6, pp. 1541-1548.

G. Hua, D. A. Reckhow, I. Abusallout, Correlation between SUVA and DBP formation
during chlorination and chloramination of NOM fractions from different sources.
Chemosphere (2015), Vol. 130, pp. 82-89

M. Qadafi, R. T. Rosmalina, O. Rohman, D. R. Wulan, Trihalomethanes formation
potential of polluted tropical river water and its correlation with UV-Vis spectral ratio:
A case study in Citarum River, Indonesia. In IOP Conference Series: Earth and
Environmental Science (2023) (Vol. 1201, No. 1, p. 012021). IOP Publishing.

Y. Zhou, Y. Xie, M. Wang, F. Zou, C. Zhang, Z. Guan, M. Yan: In-situ
characterization of dissolved organic matter removal by coagulation using differential
UVeVisible absorbance spectroscopy.Chemosphere (2020), 242, 125062.

A. Cescon, J. Q. Jiang, (2020). Filtration process and alternative filter media material
in water treatment. Water (2020), 12(12), 3377.

D. Wang, K. L. Kundert, M. B. Emelko, Optimisation and improvement of in-line
filtration performance in water treatment for a typical low tur bidity source water.
Envionmental technology (2020).

C. K. Remucal, E. Salhi, N. Walpen, U. von Gunten, Molecular-level transformation
of dissolved organic matter during oxidation by ozone and hydroxyl radical.
Environmental science & technology (2020), 54(16), 10351-10360.

S. Cianese, A. Fenti, P. lovino, D. Musmarra, S. Salvestrini, Sorption of organic
pollutants by humic acids: A review. Molecules (2020), 25(4), 918.

M. M. Sabzehmeidani, S. Mahnaee, M. Ghaedi, H. Heidari, V. A. Roy, Carbon based
materials: a review of adsorbents for inorganic and organic compounds. Materials
Advances (2021), 2(2), 598-627.

T. Fundneider, V. A. Alonso, G. Abbt-Braun, A. Wick, D. Albrecht, S. Lackner, Empty
bed contact time: the key for micropollutant removal in activated carbon filters. Water
research, (2021), 191, 116765.

T. F. Marhaba, N. S. Pipada, Coagulation: effectiveness in removing dissolved organic
matter fractions. Environmental engineering science (2000), 17(2), 107-115.

D. B. Babcock, P.C. Singer, Chlorination and coagulation of humic and fulvic acids.
Journal-American Water Works Association (1979), 71(3), 149-152.

M. Achak, L. Mandi, N. Ouazzani, Removal of organic pollutants and nutrients from
olive mill wastewater by a sand filter. Journal of environmental management (2009),
90(8), 2771-2779.

A. Paul, R. Stosser, A. Zehl, E. Zwirnmann, R. D. Vogt, C. E. W. Steinberg, Nature
and abundance of organic radicals in natural organic matter: effect of pH and
irradiation, Environ. Sci. Technol. (2006), 40, 5897e5903.

J. Peuravuori, Aquatic photochemistry of dichlorofenac in the presence of

natural dissolved organic chromophoric material and nitrate, Int. J. Environ.

Anal. Chem. (2012), 92, 15470e21492.

100. B. Wang, J. Lehmann, K. Hanley, R. Hestrin, A. Enders, Adsorption and

131


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

desorption of ammonium by maple wood biochar as a function of oxidation and
pH, Chemosphere (2015), 138, 120-126

132


https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20170002294

Spis tabel:

Tabela 2.1.1. Gléwne grupy toksyn sinicowych i ich dziatanie na organizm

Tabela 2.2.1. Najczgséciej wystepujace WWA w wodach i ich zrodta

Tabela 2.2.2. Wystepowanie wybranych pestycydow w wodach powierzchniowych na §wiecie

Tabela 2.2.3. Liczba krajéw w rdéznych regionach $wiata, w ktorych identyfikuje sie
farmaceutyki w wodach powierzchniowych, podziemnych i wodociaggowych

Tabela 2.2.4. Wystepowanie substancji  powierzchniowo czynnych w wodach
powierzchniowych

Tabela 3.1. Wartosci dopuszczalne stezen substancji organicznych w wodzie wodociggowe;j

Tabela 5.1.1 Wyniki wybranych badan skuteczno$ci usuwania substancji organicznych
w procesie koagulacji

Tabela 5.4.1. Wplyw metody podczyszczania wody przed niskoci$nieniowymi procesami
separacji membranowej na poziom eliminacji NOM i zmniejszenie foulingu membran

Tabela 8.3.1. Zakres analityczny i stosowane metody
Tabela 9.1.1. Zakresy i $rednie warto$ci wskaznikow jakosci wody surowej z ZOW 1

Tabela 9.1.2. Zakresy i srednie wartosci oraz udzialy substancji organicznych o réznej masie
molekularnej dla wody surowej w ZOW 1

Tabela 9.1.3. Zestawienie zakresow i Srednich wartosci zmiany parametrow jako$ci wody
przed i po procesie koagulacji w ZOW 1

Tabela 9.1.4. Zestawienie zakresow i $rednich skutecznosci usuwania zwigzkow organicznych
w procesie koagulacji w ZOW 1

Tabela 9.1.5. Zestawienie zakresow 1 Srednich warto$ci parametrow jakosci wody po koagulacji
w ZOW 1

Tabela 9.1.6. Zestawienie zakresow i §rednich zawartosci poszczegolnych frakcji materii
organicznej w wodzie po koagulacji w ZOW 1

Tabela 9.1.7. Zestawienie zakreséw 1 $rednich wartosci zmian poszczegdlnych parametrow
jakosci wody w procesie filtracji w ZOW 1

Tabela 9.1.8. Zestawienie zakres6w i $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkow organicznych
w procesie filtracji w ZOW 1

Tabela 9.1.9. Zestawienie zakresow 1 §rednich wartosci parametrow jakosci wody po filtracji w
Z0W 1

Tabela 9.1.10. Zestawienie zakreséw i $rednich warto$ci st¢zen czastek o roéznej masie
molekularnej dla wody po filtracji w ZOW 1

Tabela 9.1.11. Zestawienie zakreséOw 1 §rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
ozonowaniem w ZOW 1

Tabela 9.1.12. Zestawienie zakreséw i $rednich zawartoéci substancji organicznych
0 okreslonej masie molekularnej wody przed ozonowaniem w ZOW 1
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Tabela 9.1.13. Zestawienie zakres6w i $rednich warto$ci zmian poszczegdlnych parametrow
jakosci wody w procesie ozonowania w ZOW 1

Tabela 9.1.14. Zestawienie zakreséw 1 $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkow
organicznych w procesie ozonowania w ZOW 1

Tabela 9.1.15. Zestawienie zakresow i $rednich warto$ci parametrow jakosci wody po
ozonowaniu w ZOW 1

Tabela 9.1.16. Zestawienie zakresOw I $rednich zawartosci substancji organicznych
0 okreslonej masie molekularnej w wodzie po ozonowaniu w ZOW 1

Tabela 9.1.17. Zestawienie zakreséOw 1 §rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
procesem adsorpcji w ZOW 1

Tabela 9.1.18. Zestawienie zakreséw i srednich warto$ci stgzen czastek organicznych
0 okreslonej masie molekularnej przed procesem adsorpcji w ZOW 1

Tabela 9.1.19. Zestawienie zakresOw 1 §rednich warto$ci zmian parametréw jakosci wody w
procesie adsorpcji w ZOW 1

Tabela 9.1.20. Zestawienie zakresoOw i $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkéw
organicznych w procesie adsorpcji w ZOW 1

Tabela 9.1.21. Zestawienie zakresow i §rednich wartosci parametrow jakos$ci wody po adsorpcji
w ZOW 1

Tabela 9.1.22. Zestawienie zakresow i $rednich wartosci stezen czastek o okreslonej masie
molekularnej po adsorpcji w ZOW 1

Tabela 9.1.23. Zestawienie zakresow i $rednich warto$ci parametrow jakosci wody przed
dezynfekcja w ZOW 1

Tabela 9.1.24. Zestawienie zakresOw 1 Srednich zawartosci czastek o okreslonej masie
molekularnej przed dezynfekcja w ZOW 1

Tabela 9.1.25. Zestawienie zakresow 1 $rednich warto$ci parametrow jakosci wody po
dezynfekcji w ZOW 1

Tabela 9.1.26. Zestawienie zakreséw i $rednich zawarto$ci czastek o okreslonej masie
molekularnej po dezynfekcji w ZOW 1

Tabela 9.1.27. Zestawienie zakresow 1 §rednich wartosci zmiany poszczegdlnych parametréw
jakosci wody w procesie dezynfekcji w ZOW 1

Tabela 9.1.28. Zestawienie zakresow 1 $rednich skuteczno$ci w odniesieniu do poszczegdlnych
parametrow jakosci wody w procesie dezynfekcji w ZOW 1

Tabela 9.1.29. Zestawienie zakresOw 1 Srednich wartos$ci parametrow jakosci wody poddawane;j
naswietlaniu

Tabela 9.1.30. Zestawienie zakresoOw i $rednich zawarto$ci czastek o okreslonej masie
molekularnej w wodzie przed naswietlaniem lampg UV

Tabela 9.1.31. Zestawienie zakresow i $rednich wartosci parametrow jakosci wody poO
naswietlaniu lampa UV

134



Tabela 9.1.32. Zestawienie zakresow i Srednich wartosci stezen czastek o okreslonej masie
molekularnej dla wody po naswietlaniu lampg UV

Tabela 9.1.33. Zestawienie zakresow 1 §rednich warto$ci zmiany poszczegdlnych parametréw
jakosci wody w procesie dezynfekcji lampa UV w ZOW 1

Tabela 9.1.34. Zestawienie zakresow i $rednich skuteczno$ci usuwania zwigzkow
organicznych w procesie dezynfekcji fizycznej lampg UV w ZOW 1

Tabela 9.2.1. Zakresy wartosci wskaznikow jakosci wody surowej z ZOW 2

Tabela 9.2.2. Zakresy zawarto$ci substancji 0 okreslonej masie molekularnej w wodzie surowej
w ZOW 2

Tabela 9.2.3. Zakresy wartosci wskaznikéw dla wody po koagulacji w ZOW 2

Tabela 9.2.4. Zakresy zawartosci substancji 0 okreslonej masie molekularnej w wodzie po
koagulacji w ZOW 2

Tabela 9.2.5. Zestawienie zakresu skutecznos$ci usuwania zwigzkoéw organicznych w procesie
koagulacji w ZOW 2

Tabela 9.2.6. Zakresy skutecznosci (%) zmian warto$ci parametréw jakosci wody

Tabela 9.3.1. Porownanie maksymalnych skuteczno$ci zmiany wybranych parametrow jakos$ci
wody

Tabela 9.3.2. Minimalne skutecznosci zmniejszenia absorbancji UV 1 intensywnos$ci barwy
Tabela 10.1.1. Zestawienie zaleznosci wyznaczonych dla wartosci po procesie koagulacji

Tabela 10.1.2. Zestawienie zalezno$ci dla wyznaczonych zmian parametréw mierzonych przed
i po procesie filtracji

Tabela 10.1.3. Zestawienie zaleznosci dla wyznaczonych zmian parametrow mierzonych przed
i po procesie ozonowania

Tabela 10.1.4. Zestawienie zaleznosci dla wyznaczonych zmian parametréw dla wody surowej
i po procesie dezynfekcji w ZOW 1

Tabela 10.2.1. Korelacje liniowe pomiedzy warto$ciami parametrow jakosci wod surowych

Tabela 10.2.2. Srednie skutecznosci dla jednostkowych proceséw oczyszczania: stezenie 2,0-
2,3 kDa (Frak 1), stezenie 1,3-1,5 kDa (Frak 2), stezenie 2,3-2,5 kDa (Frak 5)

Tabela 10.2.3. Zestawienie zaleznosci zmiany parametrow przed 1ipo procesach
technologicznych wspolnych dla wszystkich trzech uktadow

Tabela 10.2.4. Zestawienie Srednich skutecznosci dla catych uktadow oczyszczania wody

Tabela 10.2.5. Srednie skuteczno$ci zmian zawartosci frakcji substancji organicznych w catych
uktadach technologicznych

Tabela 10.2.6. Zestawienie zalezno$ci wyznaczonych dla zmian parametrow jako$ci wody
w uktadach technologicznych
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Spis rysunkow:

Rys. 2.1. Poziom zanieczyszczenia substancjami organicznymi wod powierzchniowych na
swiecie [3] (w rzekach o srednim rocznym przeptywie wiekszym od 10 m3/s w latach 2010-
2019)

Rys. 2.2.1. Klasyfikacja substancji powierzchniowo czynnych [18]

Rys. 4.2.1. Przyktady (a, ¢) wody surowej i (b, d) uzdatnionej, dla (a,b) THMFP i (c, d)
HAAFP vs. WQD (i) UV254 i (ii) HPO, z 95-procentowymi przedziatami ufnosci dla
$rednich stezen UPD (mg/dm3) [37]

Rys. 4.2.2. Wspo6tczynniki determinacji prostych liniowych zaleznosci UPD-
UV/fluorescencja przy uzyciu absorbancji UV lub intensywnosci fluorescencji przy
okreslonej dtugosci fali (s) dla (2) i (¢) frakcji humifikowanych (n % 18) oraz (b) i (d) frakcji
pochodzenia biologicznego (n Y4 6) [39]

Rys. 4.4.1. Modelowane frakcje NOM na podstawie analizy fluorescencyjnej

Rys. 4.5.1. Przyktadowy chromatogram: a) dane z chromatografu b) oznaczenie probki wody
powierzchniowej dla analizy SEC

Rys. 4.5.2. Rozktad wielkos$ci czastek dla substancji humusowych

Rys. 4.5.3. Porownanie profili wysokosprawnej chromatografii wykluczania wielko$ci
w ultrafiolecie (HPSEC-UYV), zmierzonych przy réznych dtugosciach fal

Rys. 4.5.4 Typowe chromatogramy HPSEC probek wody surowej i po dezynfekcji. Duze
masy czasteczkowe (HMW), srednie masy czasteczkowe (IMW), mate masy czasteczkowe
(LMW)

Rys. 5.1.1. Poréwnanie skutecznosci usuwania PFAS z wody podczas koagulacji réznymi
koagulantami

Rys. 5.2.1. Ilo$¢ usuwanych potproduktow ozonowania w wyniku adsorpcji oraz adsorpcji
wraz z biodegradacja

Rys. 5.2.2. Mechanizm usuwania produktéw ozonowania wody
Rys. 5.2.3. Wptyw stezenia RWO na skuteczno$¢ usuwania wybranych mikrozanieczyszczen
Rys. 5.2.4. Izotermy adsorpcji frakcji substancji organicznych na GWA i CNT

Rys. 5.3.1 Wptyw czasu kontaktu oczyszczanej wody z ozonem na skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych podczas ozonowania wstepnego

Rys. 5.3.2. Zalezno$¢ pomiedzy RWO a SUVA dla trzech klas podatnosci substancji
organicznych na utlenianie

Rys. 5.4.1. Schemat doboru procesu separacji membranowej do usuwania substancji
organicznych

Rys. 8.1.1. Uktad technologiczny oczyszczania wody w ZOW 1
Rys. 8.1.2. Uktad oczyszczania wody w ZOW 2
Rys. 8.1.3. Uktad oczyszczania wody w ZOW 3
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Rys. 8.2.1. Lokalizacja miejsc poboru probek wody w ZOW 1

Rys. 9.1.1. Rozktad wielko$ci czastek w wodzie surowej (WS) i po procesie koagulacji
(Koag)

Rys. 9.1.2. Widmo 3D wody surowej uktadu 1
Rys. 9.1.3. Widma 3D dla substancji wzorcowych
Rys. 9.1.4. Srednie udziaty frakeji substancji organicznej przed i po procesie koagulacji

Rys. 9.1.5. Wykres zalezno$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC, w porownaniu dla
probek: woda przed (Koag) i po procesie filtracji (FP)

Rys. 9.1.6. Sredni udziat substancji o masie molekularnej <0,15 kDa w wodzie przed i po
ozonowaniu

Rys. 9.1.7. Zmienno$¢ skutecznosci usuwania RWO i zmniejszenie absorbancji UV2ss 1 UV272

Rys. 9.1.8. Zmiennos$¢ skutecznosci usuwania BRWO

Rys. 9.1.9. Wykres zaleznos$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC W pordwnaniu
probek: woda przed adsorpcja (FP) i po adsorpcji (FW)

Rys. 9.1.10. Wykres zaleznosci potencjatu od czasu retencji rozktadu wielkos$ci czastek
W poréwnaniu: woda po procesie ozonowania (Ozo) i po adsorpcji (FW)

Rys. 9.1.11. Wykres zalezno$ci udziatu frakcji poszczeg6lnych mas czastek po procesie
adsorpcji

Rys. 9.1.12. Wykres zalezno$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC w poréwnaniu
probek: woda przed dezynfekcja (FW) i po procesie dezynfekcji (Ocz)

Rys. 9.2.1. Widmo 3D dla wody surowej w ZOW 2

Rys. 9.2.2. Wykres zalezno$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC w porownaniu
probek: woda surowa (WS) i po procesie koagulacji (Koag)

Rys. 9.2.3. Maksymalne udziaty poszczegolnych frakcji dla analizy SEC przed i po koagulacji
Rys. 9.2.4. Maksymalne skuteczno$ci zmniejszenia wybranych parametrow jakosci wody

Rys. 9.2.5. Wykres zalezno$ci maksymalnych skutecznosci obnizenia zawartosci substancji
organicznych o okreslonej masie czgsteczkowe;j

Rys. 9.2.6. Udziat frakcji o okreslonych masach molekularnych

Rys. 9.2.7. Skuteczno$¢ zmian zawarto$ci substancji organicznych o okre§lonej masie
molekularnej w 3 serii badawczej

Rys. 9.2.8. Rozktad wielkosci czastek dla probek: woda surowa (WS) , po procesie koagulacji
(Koag), po procesie filtracji (FP), po naswietlaniu lampg UV (UV) i dezynfekcji (Ocz)

Rys. 9.3.1. Maksymalne warto$ci wybranych parametrow jako$ci wody

Rys. 9.3.2. Widmo 3D dla wody surowej w ZOW 3
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Rys. 9.3.3. Rozk}ad wielkosci czastek dla probek: woda surowa (WS) , po procesie koagulacji
(Koag I i Koag I1), po procesie flotacji (Flot), filtracji (FP), po adsorpcji (FW) i dezynfekcji
(Oc2)

Rys. 9.3.4. Maksymalne zawarto$ci poszczeg6lnych frakcji substancji organicznych w wodzie
surowej w ZOW 3

Rys. 9.3.5. Srednie udziaty frakcji substancji organicznych w wodzie surowej i po kolejnych
stopniach koagulacji

Rys. 9.3.6. Wykres zaleznos$ci potencjatu od czasu retencji analizy SEC probek: wody
surowej (WS) i po procesie koagulacji (Koag I i Koag I1)

Rys. 9.3.7. Srednie stezenia czastek o okreslonej masie molekularnej w wodzie surowej i po
kolejnych stopniach koagulacji

Rys. 9.3.8. Wartosci wybranych parametrow jakosci wody przed i po koagulacji Il

Rys. 9.3.9. Wartosci wybranych parametréw jakos$ci wody przed i po procesie filtracji
Rys. 9.3.10. Wykres zalezno$ci udziatu frakcji substancji organicznych przed i po filtracji
Rys.9.3.11. Zmiana zawartosci OWO i RWO przed i po adsorpcji

Rys. 9.1.12. Srednie skutecznosci zmniejszenia intensywnoéci barwy i absorbancji UV
W procesie adsorpcji

Rys. 9.3.13. Rozktad wielkosci czastek w wodzie przed i po procesie dezynfekcji

Rys. 10.1.1. Wykresy zalezno$ci barwy 410 od stezenia czastek o masie molekularnej
2,0-2,3 kDa

Rys. 10.1.2. Wykresy zaleznosci absorbancji UV2ss4 0d stgzenia czgstek o masie molekularnej
2,0-2,3 kDa

Rys. 10.1.3. Wykresy zaleznosci zmian stezenia czastek o masie molekularnej 1,3-1,5 kDa
oraz barwy 340 (a) i absorbancji UV272 (b) w procesie filtracji

Rys. 10.1.4. Zalezno$¢ pomigdzy zmiang wartosci absorbancji UV2ss a stgzeniem czastek
0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa w procesie ozonowania

Rys. 10.1.5. Zalezno$¢ pomiedzy zmiang wartosci absorbancji UV272 a stezeniem czgstek
0 masie molekularnej 1,3-1,5 kDa w procesie ozonowania

Rys. 10.1.6. Zmienno$¢ stezenia RWO i czastek o masie molekularnej 2,0-2,3 kDa w wodzie
po procesie adsorpcji w roznych fazach cyklu adsorpcji

Rys. 10.1.7. Korelacja pomigdzy zmianami stgzen RWO i wartosci absorbancji UV 254
W procesie adsorpcji

Rys. 10.1.8. Zmienno$¢ zmian absorbancji UV272 i stezenia czgstek o masie molekularnej 0,7-
0,9 kDa w procesie dezynfekcji

Rys. 10.1.9. Zalezno$¢ pomigdzy skutecznoscig usuwania OWO i zmniejszeniem absorbancji
UV2s4
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