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Wprowadzenie

Uzdatnianie wody przez dezynfekcjzostalo uznane za jedno
Zz najwaniejszych osjgnie¢ XX wieku, mapcych pozytywny wplyw
na zdrowie izycie ludzi. Dezynfekcja wody powoduje wyeliminowani
z niej, dezaktywaej lub zniszczenie organizmoéwywych. Celem tego
procesu jest zaopatrzenie ludaoo w wode, w wystarczajcej ilosci,
higienicznie czyst i dobrm pod wzgédem jakdciowym (Roeske, 20Q7
Podczas procesu dezynfekcji mikroorganizmy chonebotze oraz ich
formy przetrwalnikowe & niszczone Ilub dezaktywowane, co hamuje
ich wzrost oraz namuaanie s¢. Dezynfekcja chemiczna polega
na zastosowaniu silnyciiodkéw utleniagcych, takich jak chlor, chloran(V)
sodu, brom, jod, chloraminy, dwutlenek chloru l#wn(Nawrocki i Bitozor,
2000)

W latach 70-tych XX wieku stwierdzonae chlorowanie wody
do spaycia powoduje wytwarzanie niebezpiecznych dla zdsozwigzkow
organicznych, takich jak m.in. trihalometany. Padcdada stwierdzono
obecné¢ w chlorowanej wodzie ponad 500 ubocznych produktéw
dezynfekcji zarébwno organicznych, jak i nieorganizh. Mapc na uwadze
dobro konsumentow znaleziomdternatyvg dla tego procesu - zastosowanie
ozonu i dwutlenku chloru. Niestety metody te pozé&lema zaletami
réwniez charakteryzuj si¢ powstawaniem niebezpiecznych nieorganicznych
produktéw ubocznych, takich jak m. in. chlorany)lll chlorany(V)

i bromiany(V). Do dZ poszukuje sitakiej metody uzdatniania i dezynfekcji
wody, ktéra bytaby pozbawiona ubocznych produktéezyehfekcji wody
lub ich ilos¢ i rodzaj nie stanowityby istotnego ryzyka zdrowedo
dla konsumentéw. Istotne zatem jest monitorowaniesteici i jakosci wody
przeznaczonej do spygcia zaréwno pod wzgtlem skuteczri@i procesu
oczyszczania, jak i wygbowania nowych zanieczyszdéze

Powstagce podczas uzdatniania wody ozonem jony bromiandve(
s3 potencjalnie rakotwdrcze i dlatego konieczne jesbnitorowanie
ich zawartéci w wodzie przeznaczonej do sgoia przez ludzi. Obecnie
maksymalna dopuszczalna dawka jonéw Br@ynosi 10 pg/drh wody
z adnotagj ,\W miar¢ mazliwosci bez ujemnego wplywu na dezynfekcj
powinno dzy¢ sie do osiagnigcia nizszej wartdci”.

Zdecydowana wkszc¢ laboratoriow w Polsce badap stzenia
jonébw BrO; stosuje do tego celu chromatogeafjonowy z detekg
konduktometryczg, ktéra jest metod referencyjs. Metoda ta byta
doskonatym rozwjzaniem gdy dopuszczalneggnie tych jonéw wynosito
25 pg/dm. Podczas oznacizda metod, uzyskanie granicy wykrywalioi
tych jonéw na poziomie 10% waktm dopuszczalnej jest bardzo trudne do
osiggniecia, ze wzgldu na interferencje pochogtz od jonu chlorkowego.
Niniejsza praca dotyczy zastosowania nowej metodgaczania jondéw
bromianowych(V) na poziomie < 1 pg/dmco w zalgeniu powinno



umazliwi ¢ nie tylko ich oznaczanie na znaczniesaiych poziomach sten,
ale take sledzenie zmian ich zawa#iti podczas catego procesu uzdatniania
wody przeznaczonej do spia przez ludzi.

1.1 Jony bromianowe(V)

Prekursorami  jonéw bromianowych(V) g s jony bromkowe,
wystepujgce naturalnie wrodowisku. Bromki uwalnianegsdo zasobow wad
naturalnych gtéwnie poprzez wietrzenie mineratolida jak: bromokarnalit
KCIMg(CI,Br),-6H,0 i bromosylwinit K(CBr) (Kabata-Pendias i Pendias,
1999) z gleb zawieragych pyly wulkaniczne oraz z glebowej materii
organicznej posiadgej zdolnd¢ wigzania bromuBalcerzak i Janiszewska,
2011), atake z przenikania wéd morskich (zawie@jch do okoto
65 mg/L jonéw Br) do przybrzenych warstw wodonimych. Dodatkowym
istotnymzrodtem jonow bromkowychaszanieczyszczenia antropogeniczne.
Sq to gléwnie splywy powierzchniowe z pol uprawnycha ktorych
stosowane g bromowane pestycydy oraz zanieczyszczenie SpOMETD
soleniem drég w okresie zimowym Winid, 2012). Czynnikiem
antropogenicznym jest réwrie odprowadzanie wéd kopalnianych
0 zr&nicowanym poziomie zasolenia i zawadiojonéw Bf do zasobdéw
wod powierzchniowych.

Silny potencjat utleniaco-redukcyjny ozonu powoduje utlenianie
sie jondw Br do BrO;. W reakcji tej bierze udziat zaréwno ozon
czasteczkowy, jak i rodniki hydroksylowe.
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Rysunek 1. Schemat reakcji powstawania jonéw broavigch(V)
a) utlenianie ozonem ggteczkowym,
b) utlenianie z udziatem rodnikéw hydroksylowy¢ton Gunten, 2003).



1.2

W obecndci ozonu bromki utleniaj sie do bromianéw(V) na dwa
sposoby (Rysunek 1). Pierwszy to bezpdnie utlenianie bromku ozonem
czsteczkowym (@ do bromianu(l) (BrQ, ktory jest utleniany
do bromianu(lll) (BrQ), a nastpnie do bromianu(V) (Br®) (von Gunten,
2003) Proces ten zachodzi, gdy pH wody ozonowanej niekpacza 8,5
(Kowal i Swiderska-Bra, 1999. Drugi proces zachodzi gdy pH wody
przekracza 8,5, wtedy z rozkladu ozonusteczkowego w wodzie tworzy
si¢ rodnik hydroksylowy (OF posiadajcy wickszy potencjat utleniagy
niz ozon casteczkowy(Balakrishnan i in., 2002)Rodnik hydroksylowy
przeksztatca jon bromkowy (Brw rodnik bromkowy (BY), ktéry jest
nastpnie przeksztalcany do BgOw kolejnych reakcjach rodnikowych
lub reakcjach z ozonemgsteczkowym.

Powstawanie jonéw bromianowych(V) podczas ozonoavgesst
silnie  zalene od wiciwosci uzdatnianej wody i parametrow
technologicznych procesu. Do napmiejszych czynnikéw determimagych
kmetyl«; tych reakcji nales:

Stezenie jondw bromkowych w wodzie surowe;j
- pH wody
- Stosowana dawka ozonu i jej czas kontaktu zawod
- Zawarta¢ materii organicznej i wgla organicznego
- Zasadowé&l
- Stezenie amoniaku
- Temperatura

Wplyw jonéw bromianowych(V) na zdrowie cztowiek

Wyniki  bada  toksykologicznych  prowadzonych  przez
Miedzynarodow Agencg Bada nad Rakiem (IARC - The International
Agency for Research on CancegtpRC, 1996) ktéra zakwalifikowata
bromiany(V) jako czynnik potencjalnie rakotwoérczikaf. B2), wzbudzity
wzrost obaw co do obecti®m bromianéw(V) w wodzie przeznaczonej
do spaycia. Spaycie produktow o diej zawartdéci bromianéw(V) mae
skutkowa& powaznym podranieniem przewodu pokarmowego oraz depresj
osrodkowego uktadu nerwowego. Ponadtoze@rowadzt do wysapienia
stresu oksydacyjnego, ktory z kolei meoby¢ przyczyry miazdzycy, choréb
Parkinsona i Alzheimera(Ahmad i Mahmood, 2012)Przyjmowanie
wyzszych dawek i dopuszczalne nie powodowa raka nerek oraz
tarczycy poprzez uszkodzenianéachow DNA. Dhisze przyjmowanie
bromianéw(V) grozi zatruciem i powoduje silnniewydolng¢é nerek,
anemg, spadek énienia ttniczego, zawroty gtowy, zaburzenia réwnowagi,
szumy w uszach i nudéa (WHO/SDE/WSH/05.08/78)



3.1

Cel pracy.

Celem pracy bylo sprawdzenie poziomoOvezefi wyskpowania
rakotworczych jonéw Br@ w wodzie przeznaczonej do sgpoia oraz
okreslenie zmian ich stzeh na poszczegdlnych etapach agui
technologicznego na przykladzie czterech wybrarsgahji uzdatniania wody
w Polsce oraz zmodyfikowanie nowej, nieprzettumaegojeszcze przez
Polski Komitet Normalizacyjny normy ISO 11206 (Wateguality
- Determination of dissolved bromate — Method usifguid
chromatography of ions and post column reaction RPCw sposob
pozwalajcy na jej wykorzystanie do oznaczania jondéw Bra poziomie
<1 pg/dni z jednoczesnym ohrgéniem kosztéw jej stosowania.
Zmodyfikowary norne zwalidowano i oszacowano niepewtgomiardw.
Dodatkowo poréwnano dwie metody oznaczania jon0®;Btj. dotychczas
stosowan norne PN-ISO 15061 (Jako wody - Oznaczanie bromianow(V)
rozpuszczonych - Metoda chromatografii jonowej)owa zmodyfikowan
norne ISO 11206.

Czes¢ eksperymentalna
Metodyka

Przedmiotem badabyta woda pobierana na stacjach uzdatniania
wody, ktore produkuj wode do spaycia przez ludzi. W celu petnej
charakterystyki wody pod wzglem potencjalu generowania jonéw
bromianéw(V) zbadano pH, przewodnictwo, ogoélnygwel organiczny
i nieorganiczny oraz wykonano analizy gtéwnych nggmicznych anionéw
i kationéw. Analizy wykonywane byly wg. akredytowad Procedur
Badawczych I8 PAN: PB12 ,Oznaczanie nieorganicznych anionéw
w wodach isciekach metogl chromatografii jonowej” i PB13 ,Oznaczanie
nieorganicznych kationdbw w wodach sciekach metogl chromatografii
jonowej”

Do analizy sktadu jonowego wody, w tym jonow bronoaych(V)
wykorzystano modularny zestaw do chromatografiojpej firmy Metrohm
(Herisau Metrohm AG, Szwajcaria) wypasay w:

- pomp izokratyczn i gradientovy,

- degazer eluentu,

- interface,

- centrum separacji z zaworem wstrzykoviaco,
- automatyczny podajnik prébek,

- zestaw do derywatyzacji zakolumnowej,

- supresor MSM,

- detektor konduktometryczny

- detektor UV/Vis



Analiza jon6bw Br@ zostata przeprowadzona w oparciu 0 gow
zmodyfikowara nornme ISO 11206 (ISO 11206:2011)wykorzystupca
reakcg trijodkows, w ktorej jony bromianowe(V) w obecfm jodkéw
w srodowisku kwanym oraz w obecrigi katalizatora heptamolibdenianu
amonu reagujzgodnie z rbwnaniami:

BrO; + 3+ 3H - 3HOI + Br
3HOlI + 3T+ 3H - 3L + 3HO

3L +30 ~ 3k,

BrO; + 9l + 6H = BF +3k + 3HO

Powstagcy jon trijodkowy oznaczany jest z wykorzystaniem
detektora UV/Vis przy diugei fali £ = 352 nm. Metoda ta ze wzglu na
duza ekstynkcg charakteryzuje siwysola selektywndcia, ktéra umaliwia
analiz jonéw bromianowych(V) nawet przy bardzo alicinej matrycy
(Michalski i £yko, 2010).

Warunki rozdzielania dla bromianéw(V) prowadzono odgie
z punktem 7.3 normy ISO 112@ks0 11206:2011):

Kolumna analityczna - Phenomenex Star [&300
(100 x 4.6 mm, 7 um)

Eluent - 100 mM BSO,

Natezenie przeptywu - 0,7 mL/min

Odczynnik do derywatyzacji - 0,27M Kl + 50uM
(NH4)sM07054 - 4HO

Obijetos¢ nastrzyku - 1004

Detekcja - UV/VIS

Diugosc fali - UV A=352 nm),

Temperatura - pokojowa

W listopadzie 2009 r. laboratorium BPPAN jako jedyne w Polsce
wzieto udziat w europejskich badaniachedizylaboratoryjnych magych na
celu walidacje nowej normy ISO 11206. Wyniki badarzedstawiono w
raporcie IMPE-25b: Determination of bromate in drinking wate-
Interlaboratory Comparison Raport.aboratorium IP§ PAN oznaczono
kodem LO5.



3.2

Modyfikacje metodyczne normy ISO 11206

W ramach realizacji jednego z celéw pracy doktajskprawdzono
jak wptywa niewielka modyfikacja normy na wiarygada i powtarzalné¢
wynikow.

Wbrew powszechnej opinii jony bromianowe(V)a sonami
stabilnymi. Roztwér o steniu 1 mg/dm jest stabilny przez co najmniej
3 miesice, a roztwory o mszych nk 50 pg/dm stzeniach przez okoto
tydzien (ISO 11206:2011)Najbardziej niestabilnym czynnikiem w opisanej
wyzej reakcji trijodkowej jest roztwor do derywatyziezgkolumnowe;.

Roztwor jodku potasu pod wpltywem powietrzawiatta rozktada
si¢ i z bezbarwnego zmienia kolor nélty. Wplyw na t reakcg ma s¢zenie
uzytych  do  przygotowania reagenta  odczynnikéw (4. Kl
i (NHz)Mo0,0,4-4H,0), pH roztworu, temperatura w jakiej zachodzi ak
oraz s¢zenie HSQO, w eluencie Zhen i in., 2011W celu ustabilizowania
reagenta jakim jest jodek potasu norma ISO 1l1206caazastosowanie
dodatku 1 mM wodorotlenku sodu oraz przedmuchiwaeggenta helem.

W niniejszej pracy zbadano wptyw tych dwéch czyidmik
na wiarygodné¢ i powtarzalné¢ uzyskiwanych wynikow oraz to czy moa
stosowé t¢ norne w przypadku gdy laboratorium nie dysponuje helein |
chce obniy¢ koszty analizy.

Badania prowadzono w pomieszczeniu laboratoryjnymktorym
temperatura wynosita 25°C + 2°C, natomiast koluroyla termostatowana
w temperaturze 45°C + 2°C. Eksperyment prowadzompezp 32h.
Przeprowadzono po 64 analizy 3 probek. Byly to dwiébki wzorcowe
(o sezeniach 1 pg/dfhi 10 pg/dmi BrOs) oraz prébka rzeczywista.
Ze wzgkdu na krotki czas pojedynczej analizy postanowigmowadzé
badania analizgf po 64 razy sekwengpréobek w wyej opisanej kolejnéei.

Wariant |
Procedura oznaczania przeprowadzona zgodnie z gnd®® 11206
bez przemywania reagenta (KI) helem.

Wariant Il
Procedura oznaczania przeprowadzona zgodnie zgnd®® 11206 bez
przemywania reagenta (KI) helem i z pomsgiém dodatku NaOH do
reagenta.



Uzyskane wyniki przedstawiono na pzsgych rysunkach
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Rysunek 2. Zmiany pdl powierzchni pikéw jonéw BrO  prébki wzorcowej o steniu
1 ug/dni w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant I).
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Rysunek 3.  Zmiany p6l powierzchni piku dla prébkwzorcowej o sgzeniu 10 pg/drh
w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant ).
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Rysunek 4.  Zmiany p6l powierzchni piku dla prébkizeczywistej o steniu 2,76 pg/dmh
w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant I).
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Rysunek 5. Zmiany pél powierzchni piku dla prébkivzorcowej o sfzeniu 1 ug/dm
w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant I1).
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Rysunek 6.  Zmiany p6l powierzchni piku dla prébkwzorcowej o sgzeniu 10 pg/drh
w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant I1).
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Rysunek 7. Zmiany pél powierzchni piku dla prébkizeczywistej o steniu 2,76 pg/dm
w czasie 32h trwania eksperymentu (wariant I1).



W celu wyznaczenia parametréow walidacyjnych metddyk

przygotowano 10 roztworéw o0 roéwnomiernie rozaych s¢zeniach
bromianéw(V) w zakresie od 1,@g/dn? do 10,0 ug/dn?. Kazdy z nich
poddano 25-krotnej analizie chromatograficznej €5iispo 5 powtOrza)
w warunkach rozdzielania opisanych w wariancie |odygiikowanej
metodyki, ktdrej wiarygodrig udowodniono. Uzyskane wyniki pogidy do
obliczenia odchylenia standardowego (SD), granidkrymyalncsci (GW)
i oznaczalnéci (GO), zmiennéci, odtwarzalnéci oraz wspoéiczynnika
determinaciji (R).

Tabela 1 Parametry walidacyjne zmodyfikowanej mgtwd. wariantu |

Jon| GW | GO | SD| R® | Odzysk|Zmienng¢|Odtwarzalnéc
[Hg/L] | [Hg/L] [%] (%] [%]
BrO;| 0,12 | 0,75| 0,0490,9992| 98,3 2,18 3,31

Sprawdzono selektywdé metody wprowadzag do probki wody
z kranu zawieragej dodatek 1,5ug/dnT jonéw bromianowych(V), jony
mogce interferowd z analitem czyli jony azotanowe(lll) i (V). Jong hie
daja zadnego sygnatu podczas analizy w opisanych pejvwarunkach,
co $wiadczy o tymze metoda jest selektywna. Przykiadowy chromatogram
probki zawierajcej po 150 mg/dfjonéw CI i NO; oraz 5 mg/drhjonéw
NO, zamieszczono na Rysunku 8.
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Rysunek 8.  Chromatogram prébki kontrolnej wzbogego jony Cl, NO, i NOs.




Niepewnd¢ pomiaréw oszacowano jako niepewécstandardow
typu A. Wyznaczana jest ona z zastosowaniem romkfadussa wynikow
wedlug analizy statystycznej serii pojedynczych eshscji prébki
rzeczywistej. Do tego celu wyznaczono wétagsredng z uzyskanych
wynikéw i odchylenie standardowejredniej wartdci, ktére uwaa sk
za niepewné&t standardowtypu A.

Tabela 2. Wartei uzyskane dla szacowania niepedgiggomiaru jonéw Br@ w wodach przeznaczonych
do spaycia.

Jon Wartas¢ srednia y u Uac
[ug/dnT] " A (%]
BrOs 3,13 0,05 0,21 6,64

Z obliczer wynika,ze niepewn&t pomiaru wynosi 6,64%

Oznaczanie bromianéw(V) na wymaganych przepisargiopeach
stezen jest trudne. W niniejszej pracy badanie zawgitojonow
bromianowych(V) zostato oparte o zmodyfikowamorne 1SO 11206
“Water quality - Determination of dissolved bromateMethod using liquid
chromatography of ions and post column reactionRPCktéra ze wzgjdu
na lepsz czulags¢ i selektywndé stanowi alternatyw dla powszechnie
stosowanej normy PN-ISO 15061 ,Jakavody - Oznaczanie bromianéw(V)
rozpuszczonych - Metoda chromatografii jonowej”.

W celu wykazania rnic pomiedzy normami ISO 11206 oraz
PN-ISO 15061 przeprowadzono badania poréwnawczeb@dano 4 prébki
wody do spaycia z dodatkiem wzorca jonéw BgO Badania
przeprowadzono na dwéchzriych matrycach — woda twarda z zawécio
jonéw chlorkowych powsej 50 mg/dm i woda mikka o zawartéci
chlorkéw pontej 50 mg/dm. Dla kazdej matrycy przygotowano dwie prébki
o stzeniach 1,50 pg/dini 6,75 pg/dm Kazda prébka zostata przebadana
10 razy.

Podczas poréwnania metod stwierdzone, najgorsze odzyski
(srednio 79,9%) uzyskano dla oznatzE6bki o s¢zeniu 1,50 pg/drhjondw
BrO; w wodzie twardej o zawaroi chlorkéw powyej 50 mg/dmi
z zastosowaniem normy PN-ISO 15061. Dla analiz ppmeadzanych
zgodnie z norm1SO 11206 matryca nie miata znaczenia, a uzyskdngski
ksztaltowaly si na poziomie powsej 99%.



4. Badania terenowe

Powyzej opisag metodyk tj. zmodyfikowan wedlug wariantu |
opar 0 norng ISO 11206 wykorzystano do badana obiektach
technicznych.

Jako obiekty bada wplywu technologii ozonowania na
wystepowanie jonéw Br@ wytypowano trzy stacje uzdatniania wody
nalezacych do Goérnélaskiego Przedsbiorstwa Wodocigdw S.A., ktore
zaopatruje w wog wiekszai¢ mieszkacow Gornego Slaska (ZUW
Dzie¢kowice, SUW Kozlowa Goéra, ZUW Goczalkowice) orazacgt
uzdatniania naleca do Wodocigoéw Plockich sp. z 0.0.

Pocatkowo praca miata opieéasic na wynikach uzyskanych tylko
dla ZUW Dzig€kowice i SUW Kozlowa Goéra. Niestety w trakcie
prowadzenia badatymczasowo wstrzymano eksploatagtacji Koztowa
Goéra. Konieczne stalo esivytypowanie innej stacji. Ze wzglu na istotne
znaczenie w strukturze zaopatrzenia w woueszkacow GornegoSlaska
wybrano zaklad uzdatniania w Goczalkowicach. Wykstgwane
w ukladzie technologicznym ozonowanie wskazywatona wytypowanych
obiektach badawczych istniato prawdopodébte/o wys¢powania jonow
bromianowych(V). Dodatkowo postanowiono przeprovédzbadania
na plockiej stacji uzdatniania. Ptocka stacja uzidatia zostata wytypowana
do bada ze wzgtdu na wgksze zanieczyszczenie bromkami wody surowej,
spowodowane zrzutami do rzeki Wisty wod kopalnidnygraz innych
zanieczyszczaewynikajacych z przemystowej dziatalgoi cztowieka.

Eksperyment prowadzony byt w okresie od kwietnial@Goku
do czerwca 2011 r. a naphie od lipca 2012 r. do grudnia 2013 r. Prébki
pobierane byly raz w miegiu.

Na kadej stacji uzdatniania zostaly wykonane wszystkie
zaplanowane w pracy analizy tj. pomiar wacfopH i przewodnictwa,
oznaczanie zawaroi wegla organicznego, nieorganicznego i catkowitego
oraz nieorganicznych jonéw (FCI, Br, BrOy, NOy, PQ*, SQ%, Na', K*,
ca’, Mg™.

4.1 Wyniki i interpretacja bada n terenowych

Analizy przeprowadzone w ZUW Dzkowice i Goczatkowice
wykluczyly mazliwo$¢ powstawania rakotworczych — bromiandw(V)
ze wzgkdu na brak jonéw bromkowych, ktérg grekursorami jonéw Bre

Stacja Kozlowa Gora jest zlokalizowana nad zbidemk
Swierklaniec, ktéry powstat w celach strategicznywhlatach 1935-1939
a dopiero péniej zostat adoptowany do celéw wodgmwych.
Charakteryzuje gion wodj nieco gorszej jakai niz zbiornik Dzigkowice.
W 2007 roku wody tego zbhiornika zostaly zaklasyfileme do IIl i IV



kategorii, czyli do wéd o zadowalmiej i niezadowalarej jakdci
(WIOS Katowice, 2008) Analizy wody na poszczegdlnych etapach
uzdatniania wykazaly wygbowanie prekursoréw jonéw bromianowych(V)
w ilosciach od 0,09 do 0,19 mg/dnw wodzie surowej oraz od <0,05
do 0,16 mg/drh w wodzie uzdatnionej. Z danych literaturowych wkai
ze utlenienie bromkéw do bromianow(V) podczas ozamuiav ksztattuje
sie zazwyczaj w przedziale od 10 do 5@%arvis i in., 2007)Wartci¢ ta jest
Scisle zwigzana z kolejnymi etapami uzdatniania, na ktorydh gpisano
w pkt. 1.3 mog one by redukowane lub usuwane.

Pomimo wys¢powania jonéw Br na zadnym etapie uzdatniania
nie stwierdzono wyspowania jonéw Br@ w wodzie uzdatnionej.
Wystepowanie tych jonow nie zostato rowaiestwierdzone bezpgoednio
po procesie ozonowania wphego jak i péredniego gdzie istniato
najwicksze prawdopodohistwo ich wys¢powania. Dodatkowo stwierdzono
iz duza cz$¢ jondw bromkowych przechodzi przezagitechnologiczny
w nie utleniagc sie nazadnym etapie.

Na brak formowania sijonéw BrO; znacacy wpltyw ma wysokie
stezenie ogo6lnego wgla organicznego oraz gtmos¢ i barwa zaréwno w
wodzie surowej ujmowanej do uzdatniania, jak i wilyga ciggu
technologicznym. Mtnos¢ miata zwizek z dug iloscig zawartej w wodzie
surowej substancji humusowych oraz okresowym zahkwitvdd (Zimoch i
Flakus, 2003) Rozpuszczalne zwzki organiczne w naturalnysgrodowisku
wodnym powoduyj zwywanie zar6wno ozonu, jak i rodnikow
hydroksylowych, a tale wchodz w reakcje z produktami ozonowania
bromkéw, co razem przyczynia esido bardzo znacznego obenia
powstawania bromianéw(V).

Stacja uzdatniania wody w Ptocku bazuje neciuj wody z rzeki
Wisly (ujecie Grabdéwka) oraz egiu wdd ze studni gbinowych (ugcie
w Bobrownikach)Jaki@d& wody ujmowanej z Wisty charakteryzujec siuzg
niestabilndcia w zwiagzku z czym wymaga zastosowania zzpego
i wielostopniowego, procesu jej uzdatniania. Analieod z poszczegdinych
etapéw uzdatniania wykazatye woda ujmowana ze studni nie zawiera
jonéw bromkowych w iléci powyzej 0,05 mg/dry natomiast woda surowa
wislana zawiera jony bromkowe w #ici od 0,09 mg/drhdo 0,13 mg/drh
Ze wzgkdu na tak zawarté¢ tych jonéw w wodzie podczas procesu
ozonowania mze nasgpowa tworzenie s jondw bromianowych(V)
co potwierdzity niniejsze badania.

Badania wykazalyze jakag¢ wody doptywagcej na stagj jest silnie
zréznicowana a stenia badanych parametrowrgzne w zalenosci od daty
poboru. Uimowanie wody z rzeki charakteryzugejsj duzg zmienndcis.

Na Rysunku 9 przedstawiono zmiangzst jondw bromkowych
w prébkach wody na poszczegoélnych etapach jej n@tag z pomirgciem
dwoch etapéw: gcia wody studziennej i jej ozonowania wmtego. Etapy



te pomingto ze wzgédu na toze woda surowa studzienna nie zawiera jonow
bromkowych na poziomie >50 pg/dnRysunek 10 obrazuje tworzenie si
bromianéw(V) na poszczegdélnych etapach uzdatnianidy.
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Rysunek 10. Oznaczone#tnia jondw bromianowych(V) na wszystkich etapacthatziania

Zawart@¢ jonéw bromianowych(V) w wodzie przeznaczonej
do spaycia nie przekroczyta 3,15 pg/dma wic nie przekracza
dopuszczalnej granicy okdlenej w rozporzdzeniu t. 10 ug/dih
Laboratorium znajdace s¢ na SUW w Plocku podaje wyniki zawadtd
jonéw bromianowych(V) <5,0 upg/dnczyli ponizej swojej granicy
wykrywalnadsci. Uzyskanie takiego wyniku wie st z oznaczaniem jondw
bromianowych(V) z detektorem konduktometrycznym Jwgd normy
PN-ISO 15061.

Zmiana dawek ozonowania mogtaby przyczysic do spadku
zawartdci jonéw BrQ;, jednak ze wzgdu na niestabilni@ jakosci wody
ujmowanej z Wisty moglaby spowodowa przekroczenia innych



normowanych wartei np. zawartéci wegla organicznego. Zawagbjonow
bromianowych(V) wzrasta pogtdzy etapem ozonowania wtoérnego i filtracj
na weglu aktywnym, co jest zwkzane z zawartgia 0zonu resztkowego
zawartego w wodzie. Ozon resztkowy kontynuuje udleie bromkdw,
a stabilizacja nagpuje dopiero pomgizy filtrami weglowymi i zbiornikami
wody czyste;j.

Podsumowanie i wnioski

Zastosowana nowa metoda oparta na normie 1ISO 11\2Gfer
quality - Determination of dissolved bromate — Mamthusing liquid
chromatography of ions and post column reactionRPGest atrakcyjn
alternatyws dla normy PN-ISO 15061 ze wzdu na lepsg czutas¢ i
selektywnd¢é. W przypadku jej stosowania matryca, a w szczeagoin
chlorki nie ma3 wplywu na oznaczanie jonéw BsO Ponad to prébki
praktycznie nie wymagajzadnego przygotowania, co obaikoszty i skraca
czas analizy, ktory trwa od 10 min przy przeptywi® ml/min do 14 min
przy przeptywie 0,7 ml/min. Rozpaydzenie Ministra w sprawie jakoi
wody przeznaczonej do speia przez ludzi okrda wymagan granica
wykrywalnaici na poziomie 10 % warfoi dopuszczalnej, tj. na poziomie 1,0
ug BrQ;/dn. Dopuszczalne warfoi bromianéw(V) w wodzie do spgcia,
ze wzgbdu na ich szkodliwé, beda sukcesywnie obpane. Zastosowanie
metody wykorzystujcej detektor UV/VIS pozwala na olienie granicy
wykrywalngici
do 0,12 pg/dr) co daje maliwos¢ zdecydowanie lepszej obserwaciji zmian
stezen tworzagcych sé jondéw bromianowych(V) na kolejnych etapach
ozonowania.

W pracy przebadano dwie modyfikacje nowej normy 1$L206
dedykowanej oznaczaniu bromianow(V) w wodzie praezonej do
spazycia. Norma ta opiera gina reakcji trijodkowej, a wykorzystywany w
tym celu roztwor jodku potasu jest najbardziej tabgnym parametrem w
tej metodzie. Modyfikacje miaty na celu sprawdzekomiecznéci uzywania
opisanych w normie stabilizatorow reagenta.

Przeprowadzone badania pozwalap wycagnigcie nasgpujacych
whnioskow:

Whiosek |

Z przedstawionych danych wynika brak przemywania reagenta
helem przy zastosowaniu dodatku 1mM NaOH pozwalaumgskanie
powtarzalnych wynikbw w czasie 32 godzin trwaniaspymentu.
Wspotczynnik RSD uzyskanych wynikow esén dla poszczegdlnych
probek wynosi: dla wzorca 1 pg/dm- RSD = 0,02%; dla wzorca



10 pg/dm — RSD = 0,03% i dla probki rzeczywistej 2,76 pgidmRSD =
0,02%.

Brak dodatku NaOH powoduje spadek pola powierzglikdw dla
prébek wzorcowych i rzeczywistych po uptywie ok. dédzinach, po tym
czasie pola powierzchni pikéw jonéw ByOzaczyna si¢ znacaco
zmniejszé. W trakcie 32 godzin trwania eksperymentu pola ipaehni
pikéw dla prébki wzorcowej o steniu 1 pg/dm ulegaly stopniowemu
zmniejszaniu g, a do uzyskania powierzchni mniejszej o 8,1% od
pierwotnej, otrzymanej na pagku daswiadczenia. Dla wzorca o¢geniu
10pg/L zmiana ta wynosita 2,9% a dla probki rzeasiey 6,7%.
Zaobserwowanoze brak dodatku NaOH jako stabilizatora reagenta ma
wigcksze znaczenie podczas oznaczania prébek o miiegaartgci jonow
BrOs;. Zastosowanie gazu szlachetnego jakim jest hel mwcgsie
przygotowywania reagenta podea koszt analiz. Przeprowadzone
doswiadczenie dowodzize laboratoria, ktére nie wykonujutynowo duej
ilosci analiz jonéw bromianowych(V) magobnizy¢ koszty wykonywania
0znhaczé poprzez pomiricie tego etapu.

Whiosek I

Poréwnanie normy ISO 11206 i PN-ISO 15061 jednozniac
wykazalo, ze analizy prowadzone wedtug normy ISO 112@6bsardziej
precyzyjne a granice oznaczalob o rzd wielkoici lepsze. Dla analiz
przeprowadzanych zgodnie z narh$O 11206 matryca nie miata znaczenia,
a uzyskane odzyski ksztattowalye sia poziomie powsej 99%. Najgorsze
wartasci odzyskow (74,0% do 86,7%) uzyskano dla niskitfzed BrOs
(1,5 pg/dm) wedtug normy PN-ISO 15061 w wodzie twardej zaejgrej
powyzej 50 mg/dm jonéw CI. Podczas poréwnywania norm wykazano
wysoky selektywnd¢ normy ISO 11206. Dodatki jondw przeszkadeggch
oznaczaniu jonéw bromianowych(V) wg. normy PN-IS&EDG1 nie wplygty
na oznaczanie Brzgodnie z. normISO 11206.

Whiosek Ill

Wyniki bada uzyskane podczas badacharakteryzy sie
rozkladem normalnym. Zzadnej serii wynikdw nie usugtb wartaci
odstagcych, ktérych wysipowanie zaobserwowano tylko na plockiej staciji
uzdatniania. Tak die r&nice stzen wynikajg z niestabilnéci sktadu wody
doptywapcej z Wisty.

Whiosek IV

Badania wéd na stacji Uzdatniania D#ewice i Goczatkowice
wykazaty wysol czystadé ujmowanych wéd. Podczas proceséw uzdatniania
nastpuje poprawa jakiwi wody dostarczanej do odbiorcéw. Woda
rozprowadzana z tych stacji jest wodnickka, o niskiej mineralizaciji.
Podczas catego okresu badae stwierdzonagzadnych przekroczewartgsci



dopuszczalnych zawartych w Rozpgiizeniu Ministra Zdrowia z dnia
20 kwietnia 2010 r. Nie zaobserwowano zmian zawartbromianow(V)

na poszczegolnych etapach uzdatniania, ze edmgiha nisk zawartd¢

prekursoréw tych jonéw <0,05 mgdnr.

Whiosek V

Wyniki uzyskane na Stacji Uzdatniania Wody Koziov@bra
wykazup zawart@é jonéw bromkowych w iléci od 0,07 mg/drhdo 0,19
mg/dn? w wodzie surowej i od 0,07 mg/dnudo 0,16 mg/drhw wodzie
uzdatnionej. Pomimo wygbtowania jondw Br podczas ozonowania nie
powstaty jony BrQ@ . Powodem takiego stanu rzeczy jestalzawarté¢
ogoblnego wgla organicznego w wodzie, ktory utleniag siv pierwszej
kolejnasci. Swiadczy to o dobrym doborze parametréw uzdatnitakich jak
dawki ozonu czy czasy jego kontaktu z wod

Whiosek VI

Wyniki analiz wody otrzymane na ptockiej stacji amdiania wody
potwierdzity zawarté& bromkéw w wodzie pobieranej z rzeki Wisty wstd
od 0,09 mg/drhdo 0,13 mg/drh. Jest to jedyna stacja, na ktérej oznaczono
bromiany(V) na etapie ozonowania $pedniego, po filtrach wglowych
i w wodzie przeznaczonej do sysia. Ze wzgtdu na niestabilp jakos¢
wody z rzeki Wisly stacja utrzymuje dawki ozonupaziomie 1000 mg/fh
na etapie ozonowania wphego i 1500 mg/fhna etapie ozonowania
wtérnego. Na filtry wglowe doprowadzana jest woda z zawsriep ozonu
resztkowego na poziomie ok. 100 md/mv zalenosci od jakdci wody
doptywajpcej.

Zawart@¢ jondw bromianowych(V) w wodzie przeznaczonej
do spaycia wynosita maksymalnie 3,15 pg/dima wicc nie przekracza
dopuszczalnej granicy oldlenej w rozporzdzeniu tj. 10 pg/dh Zmiana
dawek ozonowania nie przyczynt sic do spadku zawarfoi jonéw BrO;
jednak ze wzglddu na niestabilng jakosci wody ujmowanej z Wisty
mogtaby spowodowia przekroczenia innych normowanych wadio
np. zawartéci wegla organicznego. Ustabilizowanie ¢&tnia jondw
bromianowych(V) naspuje pomé¢dzy wody odpltywapcg z filtrow
weglowych, a zbiornikami wody przeznaczonej dozspia.

Whiosek VIl

W trakcie bada potwierdzono korelacje opisywanych w literaturze
zaleznosci pomiedzy powstawaniem Br a zawartécia OWO, WN i pH
na poszczegoélnych etapach uzdatniania.

Whiosek VI



Zastosowana nowa metodyka oznaczania jonow ;Brdparta
o norme 1SO 11206 ze wzgtlu na zdecydowanie gz czutas¢ oznaczé
w poréwnaniu do dotychczas stosowanej normy PN/IEBD61 pozwala
na wychwycenie nawet drobnych zmian ezeh bromianow(V)
na poszczegoélnych etapach uzdatniania wody ozonem.

Whiosek IX

Przeprowadzone badania potwierdzag na przebadanych stacjach
uzdatniania wody parametry procesu ozonowaniadsbrane wiciwie,
pomimoze jaka¢ uymowanych wod rini sig istotnie.

Whiosek X

Badania wykazu, ze w wodach w ktérych zawatd jondw
bromkowych jest risza ni 0,05 mg/dm podczas procesu ozonowania
nie tworz sie jony bromianowe(V) w iléci przekraczajcej 0,12 pg/drh
Zasadne wydaje sbadanie w pierwszej kolejida stezenia jonéw Br(ktére
mozna oznacz& réwnoczénie z innymi jonami metad chromatografii
jonowej), a obowjzek kontrolowania zawartoi jonéw BrO; powinien
by¢ nalazony tylko na laboratoria, w ktérych jony bromkowestan
wykryte na poziomie przekraczaym 0,05 mg/drh Takie rozwizanie
pozwolitoby obnky¢ koszty analiz na stacjach uzdatniania wody.
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