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WSTEP

Jednym z pierwiastkdéw obecnych w srodowisku naturalnym, stanowiacy zagrozenie dla
zdrowia ludzi jest arsen. Wystgpuje on m.in. jako naturalny sktadnik wod podziemnych
w tym niektérych wod mineralnych, w ilo$ci od kilkudziesigciu do kilkuset pug/dm® Obecny
jest gléwnie w szczawach wodorowgglanowo-wapniowo-sodowych, zelazistych o minera-
lizacji ogélnej > od 1300 mg/dm?® [4].

Ze wzgledu na toksycznos¢ arsenu, ktora jest scisle zwiazana z forma (postacia) w jakicj
wystepuje ten pierwiastek, limitowane jest jego stgzenie w naturalnych wodach mineral-
nych lub zrédlanych przeznaczonych do rozlewu w opakowania jednostkowe.

Udzial ilosciowy As(III) i As(V) w naturalnych wodach mineralnych zalezy przede wszyst-
kim od skladu chemicznego srodowiska skalnego, w ktérym znajduje si¢ dany zaséb wody
podziemnej. Warunki te wplywaja na odczyn wody i jej zdolno$¢ roztwoércza, a takze na
potencjal redoks. W opracowaniu Driehaus ’a i Dupont 'a dotyczacym usuwania As lacznie
z Fe(OH), autorzy podaja, ze w wodach naturalnych wykazujacych pH = 5-9 dominujacy
As(IIT) jak i As(V) wystepuja w 50% w postaci zdysocjowanej [8].

Stopien utlenienia As w znacznym stopniu determinuje jego wlasciwosci biologiczne.
Zwiazki As(V) uznane sa za mniej toksyczne i w niewielkim stopniu kumulujace si¢. Zwigzki
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As(IIT) (zaréwno organiczne jak i nicorganiczne), wykazuja dzialanie kancerogenne, tera-
togenne lub mutagenne [12].

Wg aktualnych przepiséw polskich [22] i europejskich [7], maksymalna zawartos¢ As
w wodzie butelkowanej nie moze przekracza¢ 10 pg/dm?. Stosowany przed butelkowaniem
naturalnych woéd mineralnych proces odzelaziania — przez napowictrzaniec — powoduje
znaczna lecz nicjednokrotnie niewystarczajaca redukcje zawartosci arsenu. Zgodnic z cyto-
wanymi wyzej przepisami dopuszczalne jest traktowanie niektorych wod powietrzem wzbo-
gaconym w ozon w celu efektywniejszego usuwania z wody arsenu.

Z przegladu pismiennictwa dotyczacego zastosowania ozonu w technologii uzdatniania
wody do picia (podziemnej lub powierzchniowej) wynika, ze skuteczno$¢ tego procesu
zalezy od skladu mineralnego danej wody, zawartosci zwiazkéw organicznych [21, 26],
rozwiazan technicznych i krotno$ci ozonowania [1, 2, 3, 18, 25]. Proces ten moze prowa-
dzi¢ do powstawania produktow ubocznych takze niepozadanych ze wzgleddéw zdrowot-
nych [5, 13, 15] i limitowanych w wodzie. W opracowaniach tych stosowana do tego celu
dawka ozonu (uwzglgdniajaca ozonowanie wstgpne i posrednie) miescila si¢ w przedziale
0,25-6,66 g O,/dm’, a czas ozonowania wynosil od 4 do 15 minut.

Celem ninigjszej pracy byla ocena skutecznosci redukcji zawartosci As, Fe i Mn w pro-
cesie ,,0zonowania” badanej wody poprzez okreslenie jego parametrow tj. dawki ozonu,
czasu ozonowania wody, stezenia rozpuszczonego pozostalego O,, czasu kontaktu wody
Z 0zonem.

MATERIAL I METODY

Material

Materiat do badan stanowita woda mineralna wodoroweglanowo-wapniowa, zelazista zawieraja-
ca ok. 2500 mg/dm’ rozpuszczonych sktadnikow mineralnych oraz 2120 + 90 mg/dm?* CO, (3 probki
pobrane co 2 tygodnie).

Ozon produkowano w aparacie ,,Ozomatic lab” typu 802 z tlenu pozyskiwanego z generatora
tlenu typu AS-12E. Wykorzystywane urzadzenia wypozyczono z firmy ,,Wedeco” w Poznaniu. Ozon
wprowadzano przez spiek ceramiczny do 250 cm? probki badanej wody umieszczonej w reaktorze
szklanym o pojemnosci 500 cm?. Za rozpoczecie reakeji przyjeto moment przeplywu przez wode
pierwszych pecherzykoéw gazu. ,,Ozonowanie” probek wody przeprowadzano w czasie 1,2, 51 10
minut przy przeplywie powietrza 0,1 dm3/min i ci$nieniu 1,5 bar. Szybkos$¢ przeplywu mieszaniny
tlen-ozon wynosila we wszystkich wykonywanych do$wiadczeniach 6 dm*/h. Stezenie ozonu w ga-
zie na wlocie do reaktora miescilo si¢ w granicach 2.4-48.,0 mg/dm?. Procesy ozonowania przepro-
wadzano w stalej temperaturze wynoszacej 20,0 + 0,5°C.

Zakres badan 1 pomiarow

W wodzie surowej (przy zrédle) mierzono: temperaturg, odezyn (pH) oraz potencjal red-oks (E, ).
W warunkach laboratoryjnych, w probach zabezpieczonych przed utrata CO, mierzono: przewod-
nictwo elektryczne wlasciwe, odezyn (pH), potencjal red-oks.

W prébach utrwalonych H,SO, lub HCI oznaczano: utlenialno$¢ (ChZT), (po dostarczeniu prob
wody surowej oraz zawartos¢ istotnych dla omawianego procesu sktadnikow tj. Fe?"3* Mn>"/#* i As*
*" a takze zawarto$¢ skladnikow charakterystycznych: Ca*", Mg*, HCO,”, NH,", NO_, NO,".
Metody oznaczen i pomiarow

Oznaczenia potencjalu redoks (E,) i pH (odczynu) wykonano metoda elektrometryczna za po-
moca pH/jonometru mikrokomputerowego typu CI-316 f-my . Elmetron™ i elektrody: platynowe;j
redoks typu EPtAgP-323W f-my ,,Eurosensor”, elektrody zespolonej pH-metrycznej typu ERH-11
f-my ,,Hydromet” z udziatem czujnika temp. typu PT-100 f-my ,.Elmetron™.
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Pomiar potencjatu redoks przeprowadzano w szklanym naczyniu przeplywowym gwarantujacym
zachowanie stanu gazowego w wodzie charakteryzujacego badana warstwe wodonosng [9, 11, 14].
Przewodnictwo elektryczne wlasciwe badanych probek wody mierzono konduktometrem typu N5722
f-my ,, Teleko™ za pomoca elektrody typu N5751A.

Zawarto$¢ w probkach wody arsenu oraz pozostalego rozpuszczonego ozonu oznaczano metoda-
mi spektrofotometrycznymi przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS typu U-1800 f-my ,,Hitachi™.
W przypadku As wykorzystano reakcje z dietyloditiokarbaminianem srebra [16], a w przypadku O,
w oparciu o tworzenie kompleksu pirofosforanowo-manganawego i o-tolidyny [17] . Oznaczenia
arsenu dokonywano w przesaczonych probkach wody w czasie 0,5 1, 4 1 24 godzin od zakonczenia
przepuszczania przez wodg¢ powietrza wzbogaconego w ozon. Dla poréwnania oznaczono zawartosé
arsenu w wodzie surowej przechowywanej przez 2 miesigce w warunkach laboratoryjnych, w ktore;j
nastapito wytracenie osadu wodorotlenku zelaza.

Ilo$¢ pozostatego O, rozpuszczonego w wodzie mierzono natychmiast po ,,0zonowaniu” oraz po
24 godz.

Stezenia As (mg/dm®) i O, (mg/0,1dm?*) okre$lono z uzyskanych rownan krzywych wzorcowych
przyjmujacych postaé linii prostych o parametrach ”a” i ,,b” obliczonych metoda najmniejszych
kwadratow: Y=0,004529 X, + 0,010217 oraz Y=0,01655 X, + 0,013381 gdzie: Y — absorbancja,
X — stezenie danego analitu.

Zawarto$¢ w wodzie pozostatych wyzej wymienionych skladnikoéw oraz ChZT oznaczano meto-
dami podanymi w Polskich Normach dotyczacych jakosci wody.

Uzyskane wyniki jako $rednie 6 oznaczen (3 probki x 2 oznaczenia) poddano ocenie statystycz-
nej okreslajac srednig arytmetyczna 1 odchylenie standardowe.

WYNIKI

Oznaczone w warunkach terenowych parametry fizykochemiczne badanej wody przy
ujeciu wynosily (wartoéci $rednie): temp.15,9 £ 0,8°C, pH=6,45+ 0,121 E = -3,9+2,5mV.
Charakterystyke wlasciwosci fizyko-chemicznych i zawartosci gtéwnych skladnikéw mi-
neralnych rozpuszczonych w badanej wodzie surowej (z ujgcia) oraz butelkowanej zesta-
wiono w tabeli I.

Wyniki ilo$ci arsenu zawartego w badanej wodzie w zaleznosci od czasu trwania 0zono-
wania, dawki ozonu oraz ogdlnego czasu kontaktu ozonu z woda, a takze ilo$¢ pozostalego
rozpuszczonego ozonu w wodzie przedstawiono w tabeli II.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli IT optymalny czas kontaktu ozonu z woda mie-
$ci si¢ w zakresie 1-4 godzin przy 2-5 minutowym przeplywie ozonu przez probke wody
w dawce 12,0-24,0 mgO,/dm’*. Najkorzystnigjsze ze wzgledow czasowych parametry pro-
cesu ozonowania to: czas ozonowania 5 minut, dawka ozonu 24,0 mg/dm? oraz 1-godzinny
kontakt ozonu z woda. W takich warunkach ilo$¢ pozostalego ozonu rozpuszczonego
w wodzie wynosila ok. Img/dm?. We wszystkich przypadkach ilo$¢ ozonu po 24 godzinach
od zaprzestania ozonowania nic przekraczala granicy oznaczalno$ci metody zastosowanej
do oznaczania tego zwiazku.

Po 2 miesiacach przechowywania probki badanej wody surowej w zamknigtej butelce,
(po odsaczeniu wytraconego brunatnego osadu), $redni odczyn (pH) przesaczu wynosit
6,79+ 0,02 a poziom As 2,6+ 0.4 pg/dm®. Oznacza to, ze nastapil samoczynny spadek steze-
nia As (przez wspolwytracenie).
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Tabela II. Zawarto$¢ As w badanej wody poddanej ozonowaniu oraz pozostatego O, rozpusz-
czonego w wodzie w zaleznosci od parametrow procesu (czas ozonowania, dawka
ozonu, czas kontaktu ozonu z woda (wartosci $rednie 1 odchylenia standardowe)
The content of As in ozoned water and remaining O, dissolved in water in dependen-
ce on the process (ozone dose, a duration and of the contact between ozone and
water) (mean values and standard deviations)

Czas Zawarto$é arsenu [pg/dm’] Tlos¢ pozostalego
Dawka p . ozonu
0ZONo- Czas kontaktu ozonu z woda (po zakonczeniu
) ozonu r0Zpuszczonego
Wama 3 procesu) [godz. | "
. [neg/dm’] w wodzie
[min | 0.5 10 40 24,0 [ug/dm’]
o 2400 640544 | 563432 | 426442 | 348421 198£16
’ 4800 375436 | 30,6425 | 308436 | 292+18 235£15
0 4800 504420 | 48451 | 36,1+2.8 | 302+1.1 37113
’ 9600 253423 | 188431 | 11,514 | 11,110 470414
5o 12000 | 22,0426 | 143408 9241.1 6,240.8 666+18
’ 24000 14,0+1.8 6,2+10 5,240,7 4,7+0.3 1008+32
10.0 24000 13,6+1,7 7408 6,8+0,9 5,140,6 728422
’ 48000 9.841,1 6,2+0,9 4,740,4 42402 1045435

* zaraz po zakonczeniu przeplywu pecherzykow gazu

OMOWIENIE WYNIKOW

Z danych w tabeli I wynika, ze samo odzelazianie prowadzone dotychczas przez napo-
wietrzanie i filtracj¢ osadow nie prowadzi do redukcji zawartego w wodzie arsenu do war-
tosci normatywnej (10 pg/dm?). Stwierdzona zawartos¢ tego pierwiastka w badanych prob-
kach wody butelkowanej okolo 3,6-krotnie przekraczala ten limit. Utlenianie-sorpcja za-
chodzace w procesie uzdatniania badanej wody (zawierajacej 25 pg/dm? As) przez wielo-
stopniowe napowietrzanie eliminuje tylko 25% catkowitej zawarto$ci arsenu, a 60% As(11I)
ulega utlenieniu do As(V) [19]. Przy wigkszym stezeniu arsenu wydajno$¢ tego procesu
malgje.

Z uzyskanej wartosci 13,03 wykladnika wodorowego rH=f (E , pH) wynika, Zze badana
woda podziemna w zlozu wg skali Clarka ma charakter redukcyjny; dominuja w niej zwiaz-
ki arsenu (IIT). W badaniach dotyczacych oznaczania calkowitej i specjacyjnej zawartosci
arsenu w badanej surowej wodzie mineralnej [19] stwierdzono, ze As w 90-95% wystepuje
w postaci As(III).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w celu utlenienia i obnizenia st¢zenia obecnych w bada-
nej wodzie zwiazkow As, Mn i Fe konieczne jest zastosowanie 5-krotnie wyzszej dawki
ozonu od obliczonej stechiometrycznie (4,22 mgO,/dm*). Wyniki te potwierdzaja obserwa-
cje wynikajace z innych badan [6, 10]. Réznica w ilo$ci zuzytego ozonu do ilo$ci obliczo-
nej stechiometrycznie wynika z obecnosci wodoroweglandw, ktore sa inhibitorami tego
procesu [24], a takze z obecnego w wodzie surowej dwutlenku wegla (cze$¢ ozonu na po-
czatku zostaje zuzyta na usunigcie tego gazu — odgazowanic wody).
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Uzyskane wyniki wskazuja takze, ze zawarto$¢ pozostalego ozonu rozpuszczonego
w wodzie (w optymalnym czasie i przy skutecznych dawkach ozonu) okoto 20-krotnie prze-
kracza warto$¢ limitowana tj.50 pg/dm?. W takim st¢zeniu ozon moze wywiera¢ juz dziala-
nie bakteriobojcze i wirusobojcze [20] a wigc moze zmieni¢ naturalng mikroflorg wod pod-
ziemnych.

Mozna przy tym pomina¢ oddzialywanie ozonu na organizm konsumenta. Ozon ulega
szybkiemu rozpadowi (czas polowicznego rozpadu O, w wodzie o pH=7 w temp. 20°C
wynosi 20 minut). Proces rozpadu zalezy tez od pH i temperatury, st¢zenia zwiazkow orga-
nicznych i nieorganicznych — przy czym zachodzi on latwiej w srodowisku zasadowym.
W srodowisku kwasowym lub w obecnosci substancji wylapujacych wolne rodniki (np.
weglany, wodoroweglany ) ozon czasteczkowy jest bardziej stabilny (wskutek rozpadu ozonu
powstaja rodniki wodorotlenowe) [23]. Proces rozpadu ozonu rozpuszczonego w badanej
wodzie moze by¢ inicjowany przez rézne skladniki obecne w wodzie, takie jak: jony OH,
jony Fe(Il) [27].

W badanych prébkach wody po 24 godzinach od momentu zaprzestania ozonowania
(niezaleznie od czasu ozonowania, zastosowanej dawki ozonu, st¢zenia 0zonu rozpuszczo-
nego w wodzie zaraz po ozonowaniu) nie stwierdzono obecnos$ci tego gazu.

Z danych pismiennictwa wynika, ze zmniejszenie ilosci 0zonu rozpuszczonego w wo-
dzie mozna uzyska¢ przez stosowanie ozonowania wielokrotnego, gdyz ozonowanie wody
malymi dawkami ozonu jest znacznie bezpieczniejsze niz zastosowanie pojedynczej duzej
dawki [15]. Zaleca si¢ roéwniez stosowanie w pierwszym etapie odzelaziania napowictrza-
nie bez udzialu O, a nast¢gpnie ozonowanie.

Nalezy podkresli¢, ze w procesie odzelazienia wody oprocz czasu potrzebnego na utle-
nienie Fe*', As*" wazna rolg odgrywa czas potrzebny na sorpcj¢ zwiazkow arsenu na wytra-
cajacym si¢ koloidalnym Fe(OH),. Potwierdza to wynik oznaczenia As w przesaczonej ba-
danej wodzie ,,surowej po 2 miesiacach jej przechowywania”. Zawartos¢ As w tej wodzie
byla 19,5-krotniec mniejsza od zawartosci wyjsciowej i wynosita 2.4 pg/dm?przy jej pH =
6,79.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze usuwanie z wody zwiazkow arsenu przy zastoso-
waniu ozonu nie powoduje istotnego obnizenia zawartosci charakterystycznych skladni-
kéw wody takich jak wapn czy magnez.

WNIOSKI

1. Stosowanie mieszaniny powietrze — ozon (tlen-ozon) umozliwia skuteczng redukcje
stezenia arsenu do wartosci okreslanej jako bezpieczna.

2. Warunki napowietrzania wody z dodatkiem ozonu (ilo$¢ ozonu, czas ozonowania,
czas kontaktu wody z ozonem), powinny by¢ okreslone doswiadczanie dla kazdej wody,
zuwzglednieniem zawartosci As>**, Mn*7#, Fe***, pH wody, jej zasadowosci i temperatu-
ry.

3. Jednorazowe zastosowanie ozonu umozliwiajace skuteczna eliminacj¢ zwiazkéw ar-
senu z badanej wody mineralnej w krotkim czasie, wymaga uzycia dawki O,, ktora unie-
mozliwia zapewnienie ilosci ozonu rozpuszczonego w wodzie na poziomie wymaganym
przepisami (50 pg/dm?). Celowe byloby przeprowadzenie badan z uzyciem mnigjszych da-
wek ozonu i wielostopniowego ozonowania wody.
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INFLUENCE OF THE OZONATION ON THE ELIMINATION OF ARSENIC
FROM NATURAL MINERAL WATER INTENDED FOR BOTTLING

Summary

Mineral water — hydrogen carbonat-calcium naturally sparkling water — containing arsenic in
concentration above 0.01 mg/dm?® was ozonated. There was experimentally determined the optimal
ozonation parameters: ozone dose, a duration of the process and of the contact between ozone and
water, concentration of dissolved ozon in water. There was, moreover, determined an exceeding of
ozone residual permissible in the obligatory regulations for bottled mineral waters.

PISMIENNICTWO

1. Balcerzak W., Kulakowski P., Luszczek K.: Wplyw procesu ozonowania na skutecznos¢ dziatania
filtrow weglowych. Ochrona Srodowiska, 2005, 3, 57-60.

2. Balcerzak W., Zymon W.. Wstgpne ozonowanie w uzdatnianiu wod zeutrofizowanych. Ochrona
Srodowiska, 1993, 4, 55-58.

3. Balcerzak W., Zymon W.: Wplyw wstepnego 1 posredniego ozonowania wody na jej zapotrzebo-
wanie na chlor. Ochrona Srodowiska, 2004, 1,17-19.

4. Balneochemia — chemia wod mineralnych 1 peloidow w Polsce. Praca zbiorowa pod redakcja
Szmytowny M., PZWL, W-wa, 1970.

5. Bilozor S., Dgbrowska A., Raczyk-Stanistawiak U., Swietlik J., Nawrocki J.. Wplyw parametrow
ozonowania wody podziemnej na charakterystyke substancji organicznych i powstawanie pro-
duktoéw ubocznych. Ochrona Srodowiska, 2001, 3, 37-40.

6. Charles L., Pepin D., Puig PH.: Utilisation de 'ozone pour I’elimination du fer et du manganese
dans les eaux minerals: proble’mes et strate’gies de controle. J. Europ. D’Hydrologie. 1996, 2,
175-191.

7. Council Directive of 15 July 1980 r on approximation on the laws of the member states relating
to the exploitation and marketing of the natural mineral waters (80/777/EEC), ze zmianami
w 1996 12003 r.

8. Driehaus W., Dupont F'.: Elimination de 1’arsenic: solutions pour un proble’me mondial avec des
adsorbants a’ base d’hydoxide de fer. J.Europ.D’Hydrologie. 2005, 36,119-132.

9. Drobnik M., Latour T.: Badania wplywu procesow technologicznych w toku produkeyjnym wod
butelkowanych na ich wlasciwosci utleniajaco-redukcyjne. Roczn. PZH 2003, 54, 3, 275-285.

10. Drobnik M., Latour T.: Usuwanie arsenu z naturalnych wod mineralnych przeznaczonych do
butelkowania. Bromatologia i Chemia Toksykologiczna — w druku.

11. Gorski J., Kubisz-Theuss E., Theuss T.: Pomiary potencjatu redukcyjno-oksydacyjnego wod
podziemnych. Tech.Poszuk.Geol., 1978, 2, 7-14.

12. Jain C.K., Ali I.: Arsenic: occurrence, toxicity and speciation techniques. Wat.Res., 2000, 34,
4304-4312.

13. Kalkowska I., Giemza B., Nawrocki J.: Powstawanie aldehydow w procesie ozonowania wody.
Ochrona Srodowiska, 1995, 4, 37-39.

14. Macioszczyk A.: Hydrogeochemia. Wyd. Geologiczne, W-wa, 1987, 254-291.

15. Nawrocki J.: Uboczne produkty utleniania i dezynfekcji wody — doswiadczenia ostatnich 30 lat.
Ochrona Srodowiska, 2005, 4, 3-12.

16. Norma ISO -(6595:1982).

17. Norma PN/C-04543.00.



258 M. Drobnik, T. Latour Nr 3

18.

19.

20.

21.

22.

24.

25.

26.

27.

Olsinka U.: Wplyw konstrukeji komor kontaktowych na skuteczno$é ozonowania wody. Ochro-
na Srodowiska 2001, 3, 53-56.

Poleé-Pawlak K., Abramski K., Holdak M., Latour T., Drobnik M., Lulek J., Jarosz M.: Badanie
specjacji arsenu w naturalnych wodach mineralnych metoda HPL.C-ICP-MS. Laboratoria, Apa-
ratura, Badania ; 2004, 1, 28-32.

Predota M.: Wybrane aspekty dezynfekceji wod przeznaczonych do dystrybucji w opakowaniach
jednostkowych. Gdanska Fundacja Wody, 2000 r.

Raczyk-Stanistawiak U., Swietlik J., Nawrocki J.: Badania wplywu chloru, dwutlenku chloru
1 ozonu na stabilno$¢ biologiczng wody. Ochrona Srodowiska, 2005, 3, 33-37.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 29.4.2004 r. w sprawie naturalnych wod mineralnych, natu-
ralnych wod zrédlanych 1 wod stofowych. Dz. U. Nr 120 poz. 1256 oraz 17.12.2004 r. Dz. U. Nr
276 poz. 2738.

. Singel P.C.: Assessing ozonation research needs in water treatment. Journal AWWA, 1990, 10,

78-95.

Sozanski M.M., Jez-Walkowiak J.: Mat. Konf. ,,Zaopatrzenie w wod¢ miast 1 wsi”” 1996, Poznan,
388-397.

Sroka M.: Badania wplywu wstepnego uzdatniania z zastosowaniem flotacji cisnieniowe] na
dawke ozonu. Ochrona Srodowiska 2004, 3, 21-24.

Swietlik J., Dabrowska U., Raczyk-Stanislawiak U., Nawrocki J.: Reactivity of natural organic
matter fractions with chlorine dioxide and ozone. Water Research 2004, 38, 547-558.
Wasowski J., Piotrowska A.: Rozklad organicznych zanieczyszczen wody w procesach poglebio-
nego utleniania. Ochrona Srodowiska 2002, 2, 27-32.



