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/Povec'ani sadrzaj prirodnih organskih )
materija (POM) u vodi je izrazit problem
kvaliteta znacajnog broja izvorista vode na
podrucju koje pokriva projekat

\ARSENICPLATFORM. )

A\ 17DANI SA SLOBODNIM NIVOOM

[] ARTERSKE 1ZDANI

Kvalitet resursa u pogledu
sadrzaja organskih materija

Karta rasprostranjenja ,,Zutih”
voda u AP Vojvodini sa
povecanim sadrzajem huminskih
materija
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Madarska-Srbija

Problemi vezani za prisustvo POM u vodi

IPA prekogranicni program

v'uticaj na organolepticki kvalitet vode

v'pogodan supstrat za rast i razvoj mikroorganizama (frakcija POM
< 1000 Da)

v'tendencija ka vezivanju i transportu organskih i neorganskih
kontaminanata (npr. As)

v'povecavaju potrebu za koagulantom u tretmanu vode

v'formiranje velikog broja dezinfekcionih nusprodukata

(CH3lg-2

Predlog strukture huminske kiseline (Schulten i Schnitzer)
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Madarska-srbija  Otepen smanjenja sadrzaja POM definisan je:

IPA prekogranicni program

Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice:

» Permanganatni broj (8 mg KMnO,/I)

» Sadrzaj nekih sporednih proizvoda dezinfekcije opasnih
po zdravlje

» Boja
> Mutnocda
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Madarska-Srbija

IPA prekograniéni program

Pravilnik o higijenskoj ispravnosti
vode za piée ("SI. list SRJ", br.

42/98 i 44/99)

DOZVOLJENE KONCENTRACIJE DEZINFEKCIONIH SREDSTAVA | SPOREDNIH PROIZVODA DEZINFEKCIJE mg/I

Supstancija

Redovne prilike

|Da?_i nfekciona sredstva

|

|
|h||::r | do
hlor-dioksid |
|Ra?_i dua dezinfekcionog sredstva |
rezidualni hlor, slobodni | do 0,5
|Spc:radni proizvodi dezinfekcije |
bromat | 0,01
formaldehid | 0,9
|Ha|c:gancwani acetonitrili |
- dibromacetonitril | 0,1
- dihloracetonitril | 0,09
- trihloracetonitril | 0,001
hloralhidrat | 0,01
hlorcizan (kao CN) | 0,05
2.4 8-trihlorfenol | 0,02
hlorit | 0,2
|h||::rc:‘n.rane sircetne kiseline |
- dihlorsiréetna kiselina | 0,05
|- trinlorsircetna kiselina |
|Triha|c:matani | 0,1
- bromdihlormetan | 0,0015*
|- bromoform |
|- dibromhlormetan |
|- hloroform | 0,04~

"Uzorci za ove parametre uzimaju se nakon bilo kog vremena delovanja hlora i na izlazu iz
postrojenja za obradu vode. Vrednost za koncentraciju bromdihlormetana mogu se povecatd
na 0,025 mg/l, ukoliko se vrednost za koncentraciju hloroforma smanji na 0,03 mag/l.
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I}glAadkarskngrbija Uklanjanje POM iZ VOde

e Smanjenje ukupnog sadrzaja POM.
e Selektivnost u uklanjanju POM.

/- Uklanjanje POM iz vode je u opstem slucaju i tehniékﬁ
slozenije, i skuplje, od uklanjanja neorganskih materija iz
vode.

 Izbor nacina uklanjanja organskih materija, pojedinog
procesa ili kombinacije procesa, zavisi od prirode tih
organskih materija, od sadrzaja organskih materija, i od toga

\ u kojoj meri treba ukloniti organske materije. /
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Madika-smija Uklanjanje POM iz vode

IPA prekogranicni program

—— Koagulacija i flokulacija

—— Adsorpcija — granulovani aktivni ugalj

L. -

—— Adsorpcija —aktivni ugalj u prahu

L. o

—— Oksidacija i unapredena oksidacija

“ -

—— Membranska separacija

L - o

—— Jonska izmena




YV KOAGULACUA | FLOKULACUA

Madarska-Srbija

IPA prekograni¢ni program

s

Uklanjanje POM koagulacijom i flokulacijom: koprecipitacija sa koagulantom i
adsorpcija POM na oformljenim flokulama koagulanta, a nastale flokule se uklanjaju
talozenjem/flotacijom i zavrSno bistrenje se izvodi filtracijom; u savremenoj praksi je

jedna od najzastupljenijih tehnika. )

~

KONVENCIONALNI KOAGULANTI:

— gvozde(lll)-hlorid (FeCl;x6H,0) i

— aluminijum-sulfat (Al,(SO,),)

KOAGULANTI NOVE GENERACIJE NA BAZI POLIALUMINIJUMA (PACL):
— polialuminijum-hlorid i

— polialuminijum-sulfat

Za razliku od klasicnih koagulanata, koji prvo podlezu hidrolizi i na taj nacin
obrazuju aktivne pozitivho naelektrisane Cestice, ovi koagulanti su rastvori sa
unapred formiranim polimernim Ccesticama aluminijuma (najéesée su
Al;(OH),3*, Al,(OH),,*, Al 5(OH),,°, Al 4(OH),g>*, Alg(OH),%).



VY v Faktori koji uticu na efikasnost koagulacije u

Madarska-Srbija

IPA prekograni¢ni program u kI a nj a nj u PO IVI

Karakteristike POM
v’ veli¢ina molekula,
v’ prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa,
v’ naelektrisanje molekula i
v" hidrofobnost

e vrsta koagulanta

 doza koagulanta,

* pH,

e uslovi mesanja,

 temperatura,

e prisustvo dvovalentnih katjona i

koncentracija destabilizacionih anjona
v’ bikarbonata,

v’ hlorida i
v’ sulfata




‘/V Mehanizmi uklanjanja POM koagulacijom

Madarska-Srbija
IPA prekogranicni program
INKAPSULIRANIE POM DESTABILIZACLIA
POM-metal kompleks naelektirani rastvorni metalni joni
Metalni )
e

POM

POM
Metalni .
hidroksid Metalni

hidroksid

ADSORPCIJA POM KOMPLEKSIRANIJE POM i
POM-metal kompleks hidrolizovanih vrsta metala
@ Metalni Hidr.olim—
@id vani metal

POM /
Rastvoran kompleks Precipitacija
nerastvornog kompleksa

F Y

Metalni
hidroksid

Predlozeni mehanizam uklanjanja POM koagulacijom (Jarvis i sar., 2004; Matilainen i sar., 2010)

Usled razliCitog sastava POM, mehanizam uklanjanja koagulacijom ce se razlikovati u
zavisnosti od strukture POM prisutnih u vodi. 0




\ /\J Reakcioni putevi u procesu koagulacije
Madarska-Srbija - primer za aluminijum-sulfat

IPA prekogranicni program

Al,(SO,), -nH,0

— Al+3 : 804'2

H+

Alkalinity
Consumption

Hydrolysis

v

A", AIOH”, Al(OH),-

<, A. Enmeshment > Cﬁrge Neutralization]
Colloid Collond Destabilization ____——
_ olloids olloids
AI(OH)B(am] +Colloid Al=Colloid

Active Coagulants Species
AI(OH)E{am}I s
NOM

NOM=AI(OH)s am)

NOM

Al-NOM
AJ.-NOM(a_m]

< B. Adsorption > Q C‘ongo!exation@recipi@

Neutralizacija negativno naelektrisanih koloidnih ¢estica POM adosorpcijom na povrsinu
pozitivno naelektrisanog koagulanta i ugradivanje koloida u precipitat Al(OH); ili Fe(OH)s.




\/ \_/
Madarska-Srbija Znacaj pH za proces koagulacije/flokulacije

IPA prekogranicni program

pH vrednost, utiCe na: povrsinsko naelektrisanje koloida, naelektrisanje
rastvorene faze koagulanta, povrsinsko naelektrisanje flokula, rastvorljivost
koagulanta.

Problem odrzavanja optimalne pH usled dodatka hidrolizujuéih koagulanata,
postoji moguénost potrebe odredenih korekcija pH vrednosti.

— Hidrolizom soli gvozda i aluminijuma tokom koagulacije nastaju kiseline, koje
teze da snize pH vode, usled ¢ega moze doci do rastvaranja hidroksida. Za
vode sa malim alkalitetom (malo bikarbonatnih jona) neophodan dodatak
baze da bi se nastale kiseline neutralisale, dok je za vode visokog alkaliteta
potrebno dodati kiselinu da bi se postigla optimalna pH vrednost za
koagulaciju

Optimalna pH vrednost za koagulaciju primenom soli aluminijuma je u opsegu pH
od 5,0-6,5 (5 i 100 mg/l).

Optimalna pH vrednost za koagulaciju organskih materija solima Fe(lll) je na pH
4-5 (Cak i pH 5-7) (30-300 mg FeCl,/I).

12
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‘/ v PoboljSana koagulacija (eng. enhanced coagulation)
Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

e Optimizacija koagulacije, Cija je svrha uklanjanje POM i prekursora
sporednih proizvoda dezinfekcije (USEPA, 1999).

— Optimizacije doze i vrste koagulanta
— pH koagulacije
— dodatak aktivnog uglja u prahu pre koagulacije,
— Cesto se primenjuje i ozonizacije u vidu predtretmana.
* Prema USEPA Stage 1 (Faza 1) (1999), implementacija poboljSane

koagulacije ili omeksavanje vode je neophodno ukoliko je TOC sirove

vode vecéi od 2 mg/I.
Uklanjanje TOC poboljsanom koagulacijom

Source Water Alkalinity (mg/L as CaCQ3)
Source Water
TOC (mg/L) 0-60 60 — 120 > 120
2-4 35% 25% 15%
4 -8 45% 35% 25%
> 8 50% 40% 30%
Source: USEPA, 1999, 13

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Ukoliko je alkalitet vode visok, treba sniziti pH do
vrednosti gde se postize optimalno uklanjanje TOC
(Faza Il).

* Primena jar-test eksperimenata i primena alternativne kombinacije
koagulanata, primena filtracije, korekcija pH.

e Jar test treba sprovoditi dodatkom (Al,(SO,);x14H,0 ili ekvivalentnu
dozu soli gvozda (u intervalima od 10 mg/l) dok se pH ne spusti do
zeljene vrednosti:

Ciljana pH vrednost koagulacije (Faza I, USEPA, 1999)
Alkalinity (mg/L) | 0- 60 60 - 120 120 — 240 > 240

Target pH

5.5 6.3 7.0 7.5

Source: USEPA, 1999,

Novi Sad, 21-22.10.2013. 14
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

e U nekim slucajevima poboljsana koagulacija moze imati i
negativne efekte na sistem vode za pice:

— Korozija,
— Primarna dezinfekcija
— Povecanje sadrzaja neorganskih konstituenata

— Moze zahtevati modifikaciju rukovanja, tretmana,
operativnost i dispoziciju generisanog mulja.

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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/ Podobnost uklanjanja POM koagulacijom na osnovu

Madarska-Srbija .
IPA prekogranicni prograjm SUVA erd nOStl
. .. .. . UV e, (cm ™ ) * 100
Veza izmedu SUVA vrednosti i uklanjanja DOC SUVA = —= m;
procesom koagulacije (Edzwald i Tobiason, 1999) DOC (—=)
SUVA Sastav POM Koagulacija Uklanjanje DOC
0 .
Akvati¢ne huminske supstance, POM kontrolisu :nSa()If\/zsé?Isli;mz:um,
>4 visoke hidrofobnosti i molekulskih koagulaciju, dobro . £ :
o uklanjanja za soli
masa. uklanjanje DOC v
gvozda
SIeE) LRI et e e POM utiCe na 25-50% za aluminijum,

supstanci i drugih POM, smesa
2-4 hidrofobnih i hidrofilnih POM,

odnosno prisustvo jedinjenja

razliitih molekulskih masa

koagulaciju, uklanjanje malo vedi stepen
DOC moze biti loSe do uklanjanja za soli
dobro gvozda

<25% za aluminijum,

Uglavhom nehuminske, niske POM ima mali uticaj na malo vedi stepen
<2 hidrofobnosti, jedinjenja niskih koagulaciju, slabo uklaniania zaioli
molekulskih masa uklanjanje DOC Jan]

gvozda

Hidrofobna frakcija je, usled vece koliCine negativnog naelektrisanja koje potice od
prisustva jonizujuéih grupa, kao sto su karboksilne i fenolne grupe, podloznija
uklanjanju koagulacijom.

16
Novi Sad, 21-22.10.2013.
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vadmsasivia U Klanjanje ukupnog organskog ugljenika na osnovu

oA gl prograte TSUVA vrednosti (Archer i Singer, 2006)
SUVA TOC Removal (%)
> 1-2 35
> 2-3 40
>3-4 40
>4 55

Sa porastom TOC sirove vode raste i potreba za koagulantom

30-70% uklanjanja POM
17-89% PFTHM

Novi Sad, 21-22.10.2013. 17



\WAY . . . .
/ J Proces koagulacije/flokulacije se vodi tako da se postigne
Madarska-Srbija optimum i efekta bistrenja i efekta uklanjanja POM, vodeci

IPA prekogranicni program

naravno racuna i o: rezidualnoj koncentraciji koagulanta u vodi,
utrosku koagulanta, koliCini flokulacionog mulja, i troskovima.

ako se kao koagulant koriste soli aluminijuma veoma je vazna kontrola pH
vode;

kombinovanjem neorganskog koagulanta i malih doza flokulanta (obic¢no
nekog sintetskog makromolekula) znacdajno se moZze smanjiti doza
koagulanta, i kolicina flokulacionog mulja;

smanjenju doze aluminijum-sulfata za 67% (Bolto i sar., 2001);

u pojedinim slucajevima soli aluminijuma se ne pokazuju dovoljno
efikasnim u uklanjanju POM, pa se kombinovanjem sa sintetskim
organskim koagulantom postize bolji efekat uklanjanja POM;

dobro uklanjanje hidrofobne frakcije POM sa sintetskim organskim
koagulantom (Bolto i sar., 1999);

predozonizacija poboljSava, ali moze i da pogorsa efekat koagulacije,
zavisno od tipa koagulanta, doze ozona i karakteristika vode (Matilainen i
sar., 2010).

Novi Sad, 21-22.10.2013. 18
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/ J Dobro sprovedena koagulacija je esencijalna za

Madarska-Srbija efikasno:
IPA prekogranicni program
—
- bistrenje i filtraciju,
- kontrolu sporednih proizvoda
dezinfekcije,
- za minimizaciju rezidua koagulacionih
~ —/’/ sredstava,
\ // - minimizaciju nastanka mulja i
N . — v
\/// - smanjenje operativnih troskova.
N
e . i AN
Neadekvatna koagulacija moze dovesti do: e N
r/[‘/ b .
- porasta rezidua aluminijumaili gvozda, // N
u tretiranoj vodi i do talozenja Cestica 4 N
mutnode nakon tretmana i
- njihove depozicije u cevima
distributivnog sistema.
—

Novi Sad, 21-22.10.2013.

Ukoliko je poboljsana koagulacija
nedovoljno efikasna za uklanjanje POM,

moze se primeni

ti tretman sa aktivnim

ugljem (AUP, GAU)

=
(\o)



VYV UKLANJANJE POM ADSORPCIJOM

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

* Najcesce koris¢eni adsorbent u tehnologiji vode je aktivni ugalj.

e QOsobine i kapacitet adsorpcije aktivhog uglja zavisice od materijala
od koga je sacCinjen i od raspolozive povrsine za adsorpciju.

e Aktivni ugalj ima veoma dobre efekte u uklanjanju POM iz vode.

e Zaobradu vode koristi se:

— granulisani aktivni ugalj (GAU), efektivnog precnika 0,55 mm do
1,35 mm, i

— aktivni ugalj u prahu (AUP) Cija je raspodela veliCina cestica
obicno takva da su dimenzije najmanje 80% Cestica do 44 pum.

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija

IPAr

dostupnih tehnologija za uklanjanje mnogih prirodnih i sintetskih
organskih materija iz vode, kao i za kontrolu nastajanja
dezinfekcionih nusproizvoda (USEPA, 1999a).

Adsorpcija na GAU je, po preporukama USEPA-e, jedna od najbolje\

j

e Adsorpcija ukljucCuje dva tipa interakcija:

— Fizicke sile: dipolni momenat, polarizacija, disperzija ili
repulzione interakcije

— Hemijske sile: valentne sile, povecavaju se distribucijom
elektrona izmedu Cvrste povrsine i adsorbovanih atoma
rezultujuci hemijskim reakcijama.

— Hemijske veze su jaCe u odnosu na fizicku sorpciju.

* Tip adsorpcije zavisi od prirode sistema adsorbent-adsorbat,
reaktivnosti povrsine, temperature, pritiska.

Novi Sad, 21-22.10.2013.



\/ ‘i/
Madarska-Srbija Adsorpcija huminskih materija na uglju

IPA prekogranicni program

Sledi modifikovanu Feundlich-ovu jednacinu i tako pokazuje da se
koncepti za dobro definisane sintetske polimere mogu primeniti i na
ove prirodne makromolekule Ccija struktura nije u potpunosti
definisana.

Modifikovana jednacina ima oblik:

q¢=Ks(C/D)"™

— qg- koli¢ina adsorbovane supstance na cvrstoj fazi u jedinicama
koncentracije, (na primer mg/kg)

— C - koncentracija u tecnoj fazi,
— D - doza adsorbenta,
— a K i n odgovarajuce konstante.

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Maaﬁka-smi,-a Adsorpcija POM

IPA prekogranicni program

 Adsorpcioni kapacitet i snaga jako zavise od karakteristika POM i
vrste aktivnog uglja.

e Faktori koji utiCu na adsorpciju ukljuCuju velicinu i hemijske
karakteristike POM kao i strukturu pora i hemiju povrsine aktivhog
uglja.

e Usled polidisperzne prirode POM, razliCite frakcije POM imaju
razliCit stepen adsorptivnih interakcija sa sorbentom.

 Primer: jako adsorbabilna frakcija POM favorizuje adsorpciju pri
nizim dozama uglja.

e Adsorpcija POM zavisi od parametara kvaliteta vode, kao sto su
jonska jacina i pH, sto uslovljava naelektrisanje i konfiguraciju POM.

ve - . .. . . . )
g Ono sto je specificno, adsorpcija negativho naelektrisanih POM na

povrSinu aktivhog uglja se generalno povecava sa povecanjem
jonske jacine i smanjenjem pH.
\ _/

Novi Sad, 21-22.10.2013. 23




.\ Snizavanjem pH na vrednost pri kojoj ¢e negativno
‘/ J naelektrisanje POM biti neznatno, utiCe na smanjenje
Madarska-Srbija elektrostatickih interakcija, a samim tim i favorizuje
IPA prekogranicni program proces adsorpCIJe.
5% AC:LEV723 PH=3.0
= co=3.7 g0DOC/m*
g 80 |
0 pH= 5.2
270 -
[=0
'ﬁ‘ 60 - Q
=
Swf
& pH =7.0
@ 40
=
o pH=92
o 30 F
..E y pH =12.0
=
3 o
s
> 10
G 1 1 1 |
0 1 2 3 L

Koncentracija u tecnoj fazi, ¢ (g DOC/m3)

Adsorpcione izoterme huminskih materija iz vode jezera Constance
na razlicitim pH vrednostima

24
Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Stbija Primena aktivnog uglja u prahu

IPA prekogranicni program

Pogodan je za obradu vode u kojoj se problem POM javlja povremeno, na
primer: produkti metabolizma algi u povrsinskoj vodi tokom letnjih meseci;

Primena aktivnog uglja u standardnom (celogodisSnjem) radu postrojenja za
pripremu vode za pice, u kombinaciji sa procesom koagulacije i flokulacije,
sa veoma dobrim ucinkom u smanjenju sadrzaja POM kao prekursora
stvaranja DBP: uklanjanje POM povecano je za 70%.

AUP efikasan za uklanjanje srednje- i niskomolekularnih frakcija POM,
ukljuCujuci molekule sa niskom SUVA vrednosti .

Slab ucinak dodatka AUP, isto u kombinaciji sa koagulacijom i flokulacijom:
povecanje uklanjanja DOC samo za 7%, i bez poboljsanja u uklanjanju
prekursora DBP.

r

N
UcCinak AUP u uklanjanju POM u velikoj
meri zavisi od tipa AUP, kao i od kvaliteta
vode koja se obraduje.

J

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija Prednost primene AUP

IPA prekogranicni program

Moze da se iskoristiti postojeca oprema: taloznik, filtar; odnosno da se
preciS€avanje vode adsorpcijom na aktivnom uglju moze ukomponovati
u postojece procese pripreme vode, na primer u proces bistrenja vode
koagulacijom i flokulacijom, ili filtracijom, ili u postojeci proces koagulacije
i flokulacije postavljen sa ciljem uklanjanja POM iz vode.

IskoriS¢eni AUP se izdvaja na postoje¢em talozniku i/ili filtru, a potrebno
je postoje¢u opremu dopuniti samo sa uredajem za pripremu i doziranje
aktivnog uglja u prahu (koji se u vodu dodaje kao gusta vodena
suspenzija).

U suprotnom, za uklanjanje AUP posle kontakta sa vodom bi se morao
postaviti poseban separacioni stepen, Sto je neekonomicno. Primer
kombinovanja AUP sa drugim postupkom za uklanjanje (dela) POM, je
kombinovanje AUP i ultrafiltracije (UF), pri ¢emu se na UF-membrani
zadrzava AUP, a UF-membrana sama uklanjanja deo POM.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 26
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

 (Osnovna mana ovog procesa adsorpcije je nedovoljno iskoriscenje
AUP, tako da je ostvarivanje niskih koncentracija organskih materija

u obradenoj vodi povezano sa velikim utroskom AUP, na primer
150 mg/L.

* Primena novih ugljenicnih materijala, nano materijali, koji imaju
buducnost u pripremi vode, usmerenoj ka uklanjanju POM; ali to je,
za sada, verovatno previse skup nacin uklanjanja POM.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 27



'\
Madsﬁkaﬁbija
et
GAU je pogodan za obradu
vode u kojoj se stalno nalaze
organske materije, ili vode u

kojoj se koncentracija
organskih materija veoma
menja.

Efikasnost uklanjanja
organskih materija, kod dobro
dimenzionisanog adsorbera sa
GAU, prakticno ne zavisi (u
najve¢em delu radnog ciklusa
adsorbera) od koncentracije
organskih materija u vodi koja
se obraduje.

Primena granulovanog aktivnog uglja (GAU)

zona
adsorpcije

O
o

koncentracija
rastvorka u efluentu

ulaz

Co Co Co Co
i i i i
1
l l v v
C C Cqg Ce
efluent
tacka iscrpljenja adsorbenta '6"_
E

probojna tacka
Cp

zapremina efluenta

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija Uklanjanje POM adosrpcijom-primeri

IPA prekogranicni program

Prosecno smanjenje vrednosti DOC primenom GAU filtracije bilo 49,5%,
u prva tri meseca, 30,1%, u druga tri meseca i 21,5% u tokom poslednja
tri meseca.

Povecanjem EBCT moze se postiCi povecanje efikasnosti uklanjanja POM.
Efikasno uklanjanje biodegradabilne frakcije POM moze postiCi za
relativno kratko vreme od 5-9 min.

Na pocetku rada GAU filtera moze posti¢i smanjenje TOC i PFTHM do
80%.

GAU filtracijom (EBCT 23 min.) vode sa visokim sadrzajem prekursora
trihalometana (100-250 pg/l PFTHM), smanjuje se sadrzaj ovih
komponenti u efluentu na svega 25 pg/l (nakon 2000 BV). Nakon
obradenih 5000 BV ove vode PFTHM u efluentu dostize vrednost od oko

100 pg/I.

Uticaj adsorpcije na granulovanom aktivnom uglju (EBCT 17-18 min.) na
promenu sadrzaja aldehida, ogleda se u smanjenju u proseku za 51-66%,
nakon 5000 BV, u zavisnosti od primenjenog granulovanog aktivnog uglja
(Norit Row 0,8 Supra, Norit GAC 1240, K-81/B i KCS).

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija Problem u radu sa GAU

IPA prekogranicni program

Adsorber sa GAU pred kraj radnog ciklusa pocinje da propusta
organske materije malih molekulskih masa, zbog tzv.
hromatografskog efekta: organske materije ve¢e mase pocinju da
Jistiskuju” sa GAU manje organske molekule;

U tom pogledu situacija je pogorSana pri koris¢enju regenerisanog
aktivnog uglja, koji ne uklanja najveci deo organskih materija sa
najmanjim molekulskim masama.

Ta situacija se u znatnoj meri popravlja primenom postupka sa
bioloski aktivnim granulisanim aktivnim ugljem (BGAU):
odgovarajuca mikro-flora nakupljena na GAU uklanja znacajan deo
organskih materija malih molekulskih masa koristeci ih kao hranu.

Sem toga, BGAU u odnosu na GAU ima i veci kapacitet obrade
vode, ali zahteva i pojacanu kontrolu mikrobioloSkog stanja vode iza
adsorbera sa BGAU, usled moguénosti spiranja mikro-flore sa
aktivnog uglja.

~

J

Novi Sad, 21-22.10.2013. 30
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s ~ UKLANJANJE POM OKSIDACIONIM | UNAPREDENIM
o OKSIDACIONOM PROCESIMA

* PRIMENA OZONIZACUJE

e Poslednjih godina izvode se intenzivna istrazivanja postupka uklanjanja POM sa
tzv. UNAPREDENIM POSTUPCIMA OKSIDACIJE, AOPs (eng. Advanced Oxidation
Processes), kao Sto su: O,/H,0,;0,/UV; UV/H,0,, TiO,/UV, H,0,/katalizator,
Fenton i foto-Fenton procesi, kao i ultrazvuk.

Generisanje OH
radikala

OAOPs
\ )

Unapredenje
procesa
koagulacije
3Razvoj
hemijskog

tretmana vode

Novi Sad, 21-22.10.2013. 31
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IPA prekogranicni program

Mehanizam ozonizacije

Primena procesa ozonizacije uvek obuhvata primenu:

— Ozona
— Hidroksil radikala
Reakcije oksidacije:

1. Reakcije direktne oksidacije ozonorr

2. Indirektne reakcije oksidacije
primenom hidroksil radikala

Za oksidaciju jedinjenja
rezistentnih na oksidaciju
ozonom

Novi Sad, 21-22.10.2013.

Prikaz mehanizma ozonizacije:(S-hvataci *
OH, R: proizvodi oksidacije; M-

mikropolutanti )
Rakcije direktne M
oksidacije N\
ozonom 0y T Mpoud
Inicijacija ‘ OH
Indirektne reakcije Y M oxid
oksidacije primenom - \
*OH 0,9 = = HO,® . \
Uz o, S |7RDD°‘
s 05
0, = e HO.® Lancane reakcije HO.® -‘ D_._. {
| 2
o 0s . o | Re
:::t.-‘ OM® P
. M
Terminacija \ S
? 32



Post-hlorisanja-

. |
Konvencionalni opciono
tretman C&S SF >
Predozonizacija 1
— 0O, — C&S SF ACF m»
Glavna r
.. C&S SF O, — ACF m—m»
ozonizacija b
Predozonizacija
i glavna — O3 1 SFpy— O, acF H sk, —»
ozonizacija
Hemijsko-biloski proces
(predozonizacija) — Bio /1 O, Bio >

Mesta primene ozona u tretmanu vode za pice (C&S-koagulacija i
sedimentacija; SF -pescana filtracija, ACF-filtracija na aktivnhom uglju;

Bio-biodegradacija)

Novi Sad, 21-22.10.2013. 33
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Madarska-Srbija Mikroflokulacioni, koagulacioni efekti ozona

IPA prekogranicni program

e Uticaj predozonizacije na proces koagulacije i flokulacije ima svoje
pozitivne i negativne efekte.

/ Ozon utice na ponasanje cCestica prisutnih u vodi, pri cemu dolazi dm
promena u distribuciji veliCine Cestica (postaju vece), formiraju se
koloidne cCestice od inace “rastvorenih” organskih materija, poboljSava
se uklanjanje TOC ili mutnoce u toku naknadne flotacije, sedimentacije
ili filtracije, opada potreba za koagulantom neophodna za postizanje
zeljene mutnoce ili TOC koncentracije u efluentu, povecava se brzina
talozenja formiranih flokula i produzava vreme rada filtera, kao rezultat

\ njegovog sporijeg zasicenja.

e Navedeni efekti se obicno predstavljaju kao mikroflokulacioni,
koagulacioni efekti ozona u tretmanu vode, a doze ozona, pri kojima
najcesce dolazi do njihovog ispoljavanja, su 0,4-0,8 mg O,/mg TOC.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 34
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/ v/ Uticaj predozonizacije na uklanjanje POM

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program koagu IaCijOm

Pozitivni efekti procesa ozonizacije
na koagulaciju u smislu uklanjanja
prekursora DBP.

Predozonizacija pracena
koagulacijom efikasna za
uklanjanje UV,,.

Predozonizacija utice na
povrsinsku hemiju POM i
unapreduje proces koagulacije
putem neutralizacije
naelektrisanja.

Prisustvo kiselih funkcionalnih
grupa POM koje se formiraju
tokom ozonizacije vodi povecanju
adsorptivnosti POM na
hidroksidima metala koji nastaju za
vreme koagulacije.

¢ 0,2-1,5 mg O,/mg TOC
e Promena strukture POM tokom
oksidacionog tretmana

e Smanjenje sadrzaja POM:
® 25-85% UV,¢,
e do 20% DOC
e 15-70% PFTHM i PFHAA

e Kod nekih voda je nakon
ozonizacije zabelezen:

e Povecanje PFTHM
e Poveéanje PF N-BDPs
e Formiranje bromata

—/

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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1 /\_ Y Negativni efekti ozonizacije na proces
Madarska-Srbija koagUIaCije

IPA prekogranicni program

e Pri nizim dozama ozona oksidacioni proizvodi POM (uglavnom hidrofobni,
srednjih molekulskih masa i neutralnog naelektrisanja) se efikasno
uklanjanju koagulacijom. Pri visSim dozama ozona, struktura POM postaje
hidrofilnija, preovladuju nize molekulske mase, sto inhibira njihovo
uklanjanje procesom koagulacije.

e Zbog navedenih pozitivnih i negativnih efekata ozona na process
koagulacije i flokulacije, od izuzetne je vaznosti optimizovati proces, u
smislu odabira doze ozona i doze koagulanta, da bi se postiglo sto
efikasnije uklanjanje POM.

e U slucdaju kada efekti procesa predozonizacije na uklanjanje POM
koagulacijom nisu dovoljni (visoka rezidualna koncentracija POM u
koagulisanoj vodi), u okviru pripreme vode za pice moze se primeniti i tzv.
glavna ozonizacija ili se pak moze pribec¢i unapredenju procesa
ozonizacije, favorizovanjem radikalskog mehanizma oksidacije.

e U nekm slucajevima glavna ozonizacija u kombinaciji sa BAC dalje bolje
rezultate neko predozonizacija i koagulacija.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 36
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IPA prekogranicni program

Negativni efektiprimene ozona

formiranje oksidacionih nusprodukata (aldehida,
ketona, a u slucaju prisustva bromida dolazi do
formiranja bromata i niza bromovanih dezinfekcionih
nusprodukata).

pocetna cena za ozonizaciju je visoka, generacija ozona
zahteva visoku energiju i mora se generisati na licu
mesta (on-site)

ozon je jako korozivan i toksic¢an

ozon nema rezidualno delovanje Novi Sad, 21-22.10.2013.

Pozitivni efekti primene ozona

uti¢e na organolepticki kvalitet vode (uklanja komponente koje
vodi daju boju, miris i ukus); uklanjanje mutnoce

oksiduje gvozde, mangan i sulfide;
oksidacija mikropolutanata

spada u najefikasnija dezinfekciona sredstva i zahteva kratko vreme
kontakta; efikasniji je od hlora, hlor-dioksida i hloramina za
inaktivaciju virusa Cryptosporidium i Giardia

u odsustvu bromida ne formiraju se halogen-supstituisani
dezinfekcioni nusprodukti

nakon dekompozicije ozona kao rezidual se jedino iavlja kiseonik
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Primena AOPs-a

1.-‘02[03’“
202

* Komercijalna primena AOPs u pripremi vode za pice je joS uvek veoma ogranicena.

e AOPs pobuduju veliku paznju, i predvida se da ¢e se komercijalno koriséenje AOPs svakako
Siriti u buduénosti .

* Po efikasnosti uklanjanja rastvorenog organskog ugljenika (DOC), saopstava se slededi
redosled nekoliko AOPs: UV/H,0,< Fenton < foto-Fenton .

38
Novi Sad, 21-22.10.2013.



‘/“/ UKLANJANJE POM KOMBINOVANIJEM VISE
st POSTUPAKA
a .. . .. o s )
e U sluCaju da je sadrzaj POM u vodi visok, za vece i velike
kapacitete pripreme vode se kombinovanje vise postupaka
uklanjanja POM moze pokazati kao ekonomski prihvatljivije,
_ mada tehnicki slozenije resenje. )

 Na primer, kombinovanjem procesa koagulacije i flokulacije sa
dodatkom AUP, uz predhodnu ozonizaciju vode, postize se
veoma dobro uklanjanje POM uz mali utrosak svih tih
reagenasa (ozona, koagulanta i AUP).

e Poznato je, da se POM dobro uklanja kombinacijom
ozonizacije vode i provodenja kroz adsorber sa GAU, koji se u
pravilu vr.emenom prevodi u BGAU.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 39



YV
Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Kombinovanje konvencionalnog postupka uklanjanja POM
(koagulacija-flokulacija-talozenje-filtracija) sa ozonom i
BGAU najbolja raspoloziva tehnika za uklanjanje POM iz
vode u kojoj je povecan sadrzaj POM.

Kombinovanje raznih postupaka za uklanjanje POM sa GAU ili
BGAU je inaCe dosta Cesta praksa, na primer: sugeriSe se da
kombinovanje unapredenog postupka oksidacije sa BGAU
daje bolje efekte u smanjenju nastajanja sporednih produkata
dezinfekcije, nego Sto se to postize samim unapredenim
postupkom oksidacije.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 40
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Madika-srbija UKLANJANJE POM MEMBRANSKOM SEPARACIIOM

IPA prekogranicni program

e Membranska separacija nekog konstituenta iz vode je proces koji se sve
vise uvodi u tehnoloske linije pripreme vode za pice, a pogotovo vode
kvaliteta za pice; i to je svakako proces pripreme vode sa najveéim
potencijalom primene u buducnosti.

e Membranskom separacijom moze se korigovati sadrzaj organskih materija
u vodi, a organske materije se mogu i u potpunosti ukloniti iz vode.

* Procesi membranske separacije koji su od interesa za primenu u uklanjanju
POM:

— nanofiltracija (NF) i

Napajanje -

— ultrdfiltracija (UF).

Reverzna osmoza, koja je prevashodno

usmerena na uklanjanje mineralnih materija iz

vode, prirodno da nema zapazenu primenu u

kontroli sadrzaja organskih materija u vodi.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 41
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Sematski prikaz oblika membrana
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

4 Osnovna prednost koriscenja membranske separacije za\
uklanjanje organskih materija iz vode lezi u Cinjenici da je to
fizicki postupak, tj. da nema dodavanja hemikalija u vodu, i
svih posledica koje to moze izazvati; a osnovha mana je da je
to jos uvek skup nacin, pogotovo za vece i velike kapacitete

obrade vode.
\_ %

e Membranski postupci separacije su atraktivha solucija za
kontrolu sadrzaja POM u vodi zato sto membranski postupci
imaju najveu selektivnost od svih relevantnih postupaka
kontrole organskih materija; drugim recCima, jednostavnije i
bolje se ostvaruje, ukoliko je to neophodno, uklanjanje dela
POM, nego, na primer, sa aktivhim ugljem ili koagulacijom i
flokulacijom.

Novi Sad, 21-22.10.2013.



Y
Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

e Selektivno uklanjanje POM iz vode postize se u prvom redu
izborom membrane odgovarajuceg poroziteta.

e Porozitet membrane je odlucCuju¢i faktor pri koriscenju
mikrofiltracije (membrane sa porama precnika 0,1 um, i vec¢im), jer
se separacioni proces u sustini odvija po mehanizmu prosejavanja.

e Za uklanjanje POM se gotovo iskljucCivo koriste membrane znatno
manjeg poroziteta, u UF i NF opsegu, sa porama reda veli¢ine 10 nm
(0,01 pm) i1 nm (0,001 um).

e Selektivnost tih membrana se u pravilu iskazuje preko molekulske

mase molekula koji su zadrzani (cut-off) na membrani sa 90%-tnom
efikasnoscu.

e Koriséenje MWCO umesto dijametra pora je primereniji pristup,
posto u osnovi mehanizma separacije molekula tih veli¢ina na

membrani lezi difuzija, i efekat separacije se ne moze objasniti
(samo) mehanizmom prosejavanja.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 44



21 Odnos MWCO (uklanjanje molekula odredene molekulske
/ / mase sa efikasnoscu od 90%) za POM u vodi i precnika pora
Madarska-Srbija . . o . .
moelogancnioogan @M brane. Prikazan je i procenat uklanjanja NaCl kao surogat

parametra za neorganske materije (Thorsen, 1999)

95 85 50 20 10 5 2 —= NaCl zadrzan, %
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MWCO - molecular weight cut-off
Molekulska masa molekula POM zadrzanog sa membranom

Novi Sad, 21-22.10.2013. 45
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IPA prekogranicni program

Uklanjanje POM membranskom separacijom

membrane sa UF membrane

Boja vode vecim sa velikim
porozitetom MWCO

Predukrsori UFi, N bolia ad

DBP fugoiong Bt ozonizacije

Poredenje PFTHM i TOX, i verovatne koncentracije THM i TOX u razvodnoj mreZi
dobijene simulacijom nakon obrade vode sa nanofiltracijom (MWCO
200-300 Da) i sa ozonom (Tan i Amy, 1991)

Nanofiltracija Ozonizacija
THM TOX THM TOX
PF, ug/L * 39 127 179,5 332
SDS, ug/L 5,6 33 43 130

* Sirova voda: PF THM 182,4 ug/L; PF TOX 444 nug/L

46
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IPA prekogranicni program

 Frakcija lako usvojivog POM, AOC, se najvecim delom nalazi u
frakciji POM sa molekulskim masama < 1000 Da.

e Membranski procesi koji su efikasni u uklanjanju boje vode i
ukupnog organskog ugljenika ne moraju da istovremeno budu
efikasni u smanjenju potencijala stvaranja biofilma u vodovodnoj
mrezi.

Smanjenje boje, TOC i AOC membranskom filtracijom tri povrsinske vode (Hem

i Efraimsen, 2001)
Smanjenje u % posle membranske filtracije
Membrana sa Membrana sa
MWCO 10 000 MWCO 1000
Boja 78-82 91-96
TOC 27-61 78-84
AOC 9-30 29-49

Novi Sad, 21-22.10.2013. 47



‘]‘J Neki prakti¢ni aspekti

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program
problem prljanja membrana

-
T

fluks vode kroz membranu
pore blocking direct adsorption

MF >> UF > NF > RO

—+ investicioni troskovi

L eksploatacioni troskovi

long term adsorption boundary layer resistance

fauling (organske materije) o
smanjenje fluksa
skejling (neorganske materije — “kamenac )

Novi Sad, 21-22.10.2013. 48
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IPA prekogranicni program

Dispergnvane} cest. i molekuli
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Madarska-Srbija UKLANJANJE POM JONSKOM IZMENOM

IPA prekogranicni program

s

Uklanjanje POM anjonskim jonoizmenjivackim smolama zasnovano
je na Cinjenici, da je najve¢i deo POM u vodi jonizovan, i to
naelektrisan negativno, tako da je za njihovo uklanjanje i moguce
primeniti anjonsku izmenu; a deo POM se uklanja i adsorpcijom na
matriksu jonoizmenjivacke smole.

Jonska izmena je dominantan mehanizam uklanjanja POM u odnosu
na adsorpciju na matriksu smole.

Anjonskim smolama se bolje uklanjaju POM male molekulske mase
i veCe gustine elektricnog naboja od POM velike molekulske mase i
manjeg naboja.

Malo zastupljeno u pripremi vode sa povecanim sadrzajem POM.

Efikasnost uklanjanja POM zavisi i od prirode POM u vodi, kao i od
karakteristika primenjene anjonske smole.

Novi Sad, 21-22.10.2013. 50
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Madarska-Srbija Problemi primene jonoizmenjivackih smola

IPA prekogranicni program

Najveci problem, kada je uklanjanje POM iz vode sa anjonskom
jonoizmenjivackom smolom u pitanju, je prljanje (fauling) smole sa
uklonjenim POM, koje dovodi do znacajnog pada kapaciteta smole
u pogledu daljeg uklanjanja POM.

lzmene u procesu regeneracije smole koju preporucuju proizvodaci
smola namenjenih uklanjanju organskih materija.

Znacajan problem je i srazmerno velika koli¢ina otpadnog rastvora
od regeneracije anjonske smole, za koji je tesko naci optimalno
resenje.

Problem otpadnog rastvora od regeneracije je i glavni
ogranicavajuci faktor koji uslovljava da se uklanjanje POM jonskom
izmenom primenjuje na postrojenjima malih kapaciteta obrade
vode; ali se i to moze u znacajnoj meri prevaziCi visestrukom
recirkulacijom otpadnog rastvora od regeneracije, posle
odgovarajuce obrade.

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija Primer — primena MIEX
e Jaka bazna anjonska jonoizmenjivacka smola inkorporirana sa
magnetnim gvozde-oksidom — kontaktor sa meSanjem.

e Separacija na smoli i recikliranje smole kontinualnim procesom
(Drikas i sar., 2011).
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/ Mere koje je potrebno preduzeti u cilju kontrole formiranja

Biadarska.arbila C-DBP, Br-I-DBP i bromata
Uklanjanje Konvencio- Membranska Zamena dezinfekcije  Ovo je efikasan nacin Primena pred-ozonizacije
prekursora DBP  nalnom filtracija narocito hloraminom da se redukuje (0.2-1.5 mg O,/I) u cilju
pre dezinfekcije = koagulaci- reversna osmoza je predhlorisanjem formiranje jodoforma oksidacije jodida do jodata,
jom ne moze efikasna za pra¢enim dodatkom  (CHI,), ali postoji ve¢a  redukuje potencijal
se smanjiti uklanjanje POM i amonijaka, kako bi mogucnost za formiranja I-DBP u
sadriaj halogenida, ali nije slobodan hlor formiranje I-THM, sto narednom koraku
bromida i ekonomski isplativo  oksidovao jodid do zavisi i od sadraja dezinfekcije, a takode
jodida reSenje jodata bromida u vodi i oksiduje i ve¢ formirane I-
kontaktnog vremena THM; primenom optimalne
slobodnog hlora doze O; i snizenjem pH

vrednosti ne dolazi do
formiranja bromataii
bromoforma (1,1-20 mg
DOC/I i 170-940 ug Br7/l)

(Amy and
Mohammad,
1999)

(Xu et al., 2008) >

(Jones et al., 2011)

100% 104 formation

low I-DBPs

BrO; < drinking
water standard

Briy drinking watper standard

104 or BrOy concentration

BrO,

Novi Sad, 21-22.10.2013. Ozone dose



\] \J Mere koje je potrebno preduzeti u cilju kontrole formiranja
N-DBP

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Prekursori N-DBP Dlhalorai\;etonlt Halonitrometani Cijanogen-halidi Nitrozoamini
Niskomolekula ' Produkuju se Nema korelacije Povisen nivo cijanogen Faktori koji uti¢u na
lkomponente (obicno <200 hlorisanjem (npr. izmedu formiranja halida u vodi nakon formiranje NDMA su
g/mol] aminokiselina) i HNM i TH hloraminacije je povezan hloraminacija, prisustvo
anj hloraminacijom sa predhodnom organskih materija i primena

(npr. aldehida).  UVzratenjeili =~ e jonoizmenjivackih smolaili

' ozonizacija pre monohloramina sa polimera.
hlorisanja formaldehidom.

Prekursori ovih DBP se ne povecavaju Glavni prekursori NDMA su
mogu ukloniti najmanje dva puta Treba izbegavati antropogenog porekla
konvencionalnim tretmanom, stepen formiranja primenu sekundarne (obic¢no gde su izvorista vode
narocito koagulacijom, hlorpikrina. ~ hloraminacijeucilju = podloZna uticaju otpadnih
jonoizmenjivackim smolama. formiranja ovih ' kontrole formiranja CNX. voda).

jedinjenja, pa ih
treba izbegavati. Oksidacija pre hloraminacije,
npr. primenom slobodnog
hlora ili ozona moze
redukovati formiranje NDMA,
usled dezaktivacije reaktivnih

prekursorsih funkcionalnih
grupa.

predlazu membranske

tehnologije i biodegradacija
za kontrolu formiranja ove
grupe DBP.

Bond et al.,2009, 2010, 2011, 2012; Krasner et al., 2013

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija U mEStO Za klj u Eka

IPA prekogranicni program

e Smanjenje ukupnog sadrzaja POM.
e Selektivnost u uklanjanju POM.

e Stepen smanjenja sadrzaja POM definisan je:
Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice:

» Permanganatni broj (8 mg KMnO,/l)

» Sadrzaj nekih sporednih proizvoda dezinfekcije opasnih
po zdravlje

» Boja i mutnodéa

e Tehnolosko ekonomski-aspekt
e Neophodnost ispitivanja za svaki lokalitet

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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Madarska-Srbija
IPA prekograniéni program

Hvala na paznji!
Koszonom a figyelmet!

Dobri susedi
zajedno stvaraju
buducnost ,

Novi Sad, 21-22.10.2013.
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