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Apstrakt: U ovom radu ispitivan je uticaj tretmana vode ozonom i primene
unapredenog O;/UV procesa na opstu toksi¢nost podzemne vode primenom Allium
anafazno-telofaznog testa. Ispitivani oksidacioni tretmani dovode do povecanja
toksicnosti podzemne vode u odnosu na sirovu vodu. Proces ozonizacije dovodi do
povecanja toksi¢nosti vode najve¢im delom kao rezultat formiranja bromata. S druge
strane, primena Os/UV procesa dovodi do povecanja toksi¢nosti vode kao rezultat
formiranja bromovanih organskih nusproizvoda.

Kljuéne refi: ozonizacija, O;/UV unapredeni proces, Allium anafazno-telofazni
test, opsta toksi¢nost, oksidacioni nusproizvodi

Uvod

Jedan od najve¢ih problema sa kojim se coveCanstvo danas susreée je
obezbedivanje zdravstveno bezbedne vode za pi¢e. Kako bi se obezbedila voda
odgovarajuceg kvaliteta sa mikrobioloskog 1 hemijskog aspekta primenjuju se razliciti
oksidacioni tretmani (npr. ozonizacija, O3/UV unapredeni proces), koji prethode
dezinfekciji vode. Oksidacioni procesi na bazi ozona, koji se zasnivaju na generisanju
reaktivnih intermedijera kao Sto su hidroksil radikali, pokazali su visoku efikasnost u
uklanjanju organskih polutanata prisutnih u vodi dovode¢i do njihove razgradnje ili/i
mineralizacije (Matilainen i Sillanpéd, 2010).

Medutim, iako se tretmanom vode u znacajnoj meri smanjuje ukupan sadrzaj
polutanata i poboljSavaju se odredeni parametri kvaliteta, to ne dovodi do nuznog
obezbedivanja zdravstveno bezbedne vode. Primenjena oksidaciona/dezinfekciona
sredstva stupaju u reakciju sa organskom materijom i konstituentima vode dovodeéi do
formiranja potencijalno toksi¢nih oksidacionih i/ili dezinfekcionih nusproizvoda kao §to
su: trihalometani, halosircetne kiseline, haloacetonitrili, neorganski bromat i mnogi
drugi (WHO, 2011). Pokazalo se da se na vrhu skale toksi¢nosti nalaze jedinjenja koja
sadrze azot (Ding i sar., 2013), kao i to da toksi¢nost raste od hlorovanih ka jodovanim
jedinjenjima i sa povec¢anjem broja halogenih supstituenata (Richardson i sar., 2007).

Zdravstveni rizik povezan sa formiranjem nusproizvoda oksidacije/dezinfekcije je
veoma teSko kvantifikovati, jer se ti nusproiyvodi obicno javljaju u koncentracijama
koje su previse niske da bi se analiticki odredile. Metodologija koja se koristi za
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odredivanje toksi¢nosti uzoraka vode su bioloski testovi, koji prikazuju ukupni odgovor
kompleksne smeSe komponenata uzimaju¢i u obzir i njihove interakcije sa
konstituentima vode, tako da je moguce predvideti toksi¢na svojstva slozenih vodenih
matriksa (Petala i sar., 2008). Allium anafazno-telofazni test je osetljiv postupak za
merenje ukupne toksi¢nosti izazvane hemijskim tretmanima, na osnovu koga se moze
proceniti da li primenjeni tretman doprinosi formiranju toksi¢nih komponenata u odnosu
na vodu pre tretmana. Prethodne studije su primenom bioloskih testova toksi¢nosti
utvrdile da primena ozona (Feretti i sar., 2008; Shi i sar., 2009), kao i O;/UV procesa
(Guzella 1 sar., 2002) u tretmanu vode za pi¢e moze generisati potencijalno toksi¢ne
nusproizvode, zavisno od sastava vode i uslova procesa, tako da je neophodno izvrsiti
opsezna ispitivanja i optimizovati proces za svaki lokalitet ponaosob.

Cilj rada je ispitivanje uticaja doze ozona i UV zraenja na opstu toksi¢nost
podzemne vode sa teritorije AP Vojvodine nakon tretmana vode ozonom i unapredenog
0O5/UV procesa primenom A/lium anafazno-telofaznog testa.

Materijali i metode

Karakteristike sirove podzemne vode: Ispitivanja su vrSena na podzemnoj vodi sa
teritorije AP Vojvodine (Republika Srbija) sledecih karakteristika: pH=7,9; alkalitet 982
mg ClaCO3 I"'; UV apsorbancija na 254 nm, UV,5,=0,05 cm™'; sadrZaj bromida, Br=0,05
mg 1.

Eksperimentalne procedure: Ozonizacija sirove vode vrSena je u staklenoj koloni
zapremine 6 1, precnika 26 cm. Ozon je generisan elektrohemijski iz kiseonika
(primenom generatora ozona Argentox, kapacitet 1 g/h) i uvoden u vodu kroz difuzer
smesten na dnu kolone. Primenjena doza ozona je iznosila 1,0 i 2,0 mg O; I".
Koncentracija transferovanog ozona se odreduje na osnovu razlike koncentracija ozona
u ulaznom i izlaznom gasu pri normalnom pritisku i temperaturi (273 K i 101,2 kPa), na
osnovu rezultata dobijenih jodometrijskom titracijom (APHA, 2012). U slu¢aju O;/UV
procesa, voda nakon ozonizacije je podvrgnuta UV fotolizi, koja je vrSena u
komercijalno dostupnom reaktoru od nerdajuéeg celika zapremine 0,7 1 sa Zivinom
lampom niskog pritiska (Philips TUV, 16W). Primenjena doza UV zracenja je iznosila
600 i 3000 mJ/cm”. Uzorci sirove vode i vode nakon oksidacionog tretmana se zatim
hloriSu prema standardnoj metodi (APHA, 2012) i nakon sedam dana analiziraju na
opstu toksicnost, kao i na potencijal ka formiranju nusproizvoda dezinfekcije (rezultati
nisu prikazani u ovom radu).

Koncentrisanje uzoraka: Priprema uzoraka za analizu opste toksicnosti sirove i
tretirane vode nakon hlorisanja (2 1), kao i kontrolnog uzorka (destilovana voda, 2 1) je
vrSena propustanjem uzorka vode kroz ketridze ispunjene smolom CI18 primenom
ekstrakcije na ¢vrstoj fazi, prema standardnoj US EPA metodi 525,2 (USEPA, 1994).

Odredivanje opSte toksi¢nosti: Analiza opSte toksi¢nosti uzoraka vode je vrSena
primenom Fiskesjovog postupka (1985) modifikovanog od strane Ranka i Nielsena
(1993), poznatog pod nazivom Allium anafazno-telofazni test opSte toksicnosti i
genotoksicnosti. Kao test organizam je koriS¢en koren crnog luka (Allium cepa) mase 2-
4 g skladisten u odgovaraju¢im uslovima. Prethodno odabran luk pripremljen je za test
tako Sto je sa njega uklonjen suvi spoljasnji omotac. Zatim su postavljene serije od po
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12 falkona u kojima je sipano po 25 ml uzorka. Za svaki uzorak i dve kontrole
upotrebljeno je po dvanaest lukovica. Lukovice su prvobitno stavljane u vodu
standardnog kvaliteta u trajanju od 24 Casa da bi isklijale, a zatim u test uzorke, na
temperaturi od 25 °C i u odsustvu svetlosti. Vreme trajanja tretmana je 48 ¢asova uz
zamenu uzoraka na svakih 24 casa. Kao pozitivna kontrola je koriSten metil metan
sulfonat (Sigma M-4016) u koncentraciji od 10 pg I"". Negativna kontrola je bila voda
standardnog kvaliteta. Tokom rada svi uzorci vode ¢uvani su u frizideru na 4°C. Radi
utvrdivanja generalne toksi¢nosti u svakoj grupi merena je duzina korenci¢a kod 10
lukovica. Primenom One-Way ANOVA testa poredene su srednje vrednosti duzine rasta
korena u analiziranim grupama.

Analiticke metode: pH vrednost je odredivana na instrumentu WTW InoLab pH.
Alkalitet vode (p- i m- alkalitet) je odreden volumetrijski prema standardnoj metodi
(APHA, 2012). Sadrzaj organskih materija koje apsorbuju UV zrafenje na 254 nm
odredivan je na UV spektrofotometru prema standardnoj metodi (APHA, 2012).
Koncentracija bromida je odredivana primenom jonske hromatografije na aparatu
DIONEX ICS 3000, prema USEPA metodama 317 i 326 (USEPA, 2000, 2002).

Rezultati istrazivanja i diskusija

U cilju maksimalnog smanjenja rizika od primene oksidacionih tretmana, koji se
koriste za pripremu vode za pi¢e, neophodno je poznavati njihov uticaj na potencijalnu
toksicnost podzemne vode. Uzorci ispitivane podzemne vode, pre i nakon tretmana
vode ozonom i primene O3/UV procesa, su analizirani na potencijalnu toksicnost
primenom Allium anafazno-telofaznog testa i rezultati su prikazani na slici 1. Stepen
toksi¢nosti ispitivanih uzoraka vode je ocenjen na osnovu srednje duzine rasta korena
crnog luka nakon 72 casa stajanja u uzorku, koji je izrazen kao promena duzine korena
u odnosu na negativhu kontrolu. Porast/smanjenje toksicnosti tretirane vode se
manifestuje kao povecanje/inhibicija rasta korencica crnog luka u odnosu na vrednost
zabelezenu u sirovoj vodi.

Duzina korena crnog luka u podzemnoj vodi pre tretmana je iznosila 4,6+0,9 cm.
Na osnovu rezultata prikazanih na slici 1. moze se uoditi da primena oksidacionih
procesa (ozonizacija, O;/UV proces) pri svim reakcionim uslovima dovodi do inhibicije
rasta korenci¢a crnog luka u poredenju sa duzinom zabeleZenom u sirovoj vodi, $to
ukazuje na porast toksicnosti vode nakon tretmana. Primenom ispitivanih oksiacionih
procesa dolazi do formiranja oksidacionih/dezinfekcionih nusproizvoda koji povecavaju
toksicnost tretirane vode.

Tretman vode ozonom (1,0 mg Os I'") dovodi do blagog porasta toksiénosti (za 4%),
dok se daljim poveéanjem primenjene doze ozona (2,0 mg O; I™') toksiénost znadajno
poveéava (za 28%) u odnosu na vrednost u sirovoj vodi. Tokom procesa ozonizacije
dolazi do formiranja bromovanih trihalometana i bromata (Petronijevic i sar., 2016), ¢iji
sadrzaj u vodi raste sa povecanjem doze ozona. Rezultati toksikoloskih studija na test
organizmima su pokazali da trihalometani i bromat prisutni u vodi za pice ispoljavaju
kancerogena svojstva i druge toksi¢ne efekte po zdravlje ljudi (Richardson i sar., 2007).
Iako koncentracija bromata u ozoniranoj vodi (do 9,75 pg I'") (Petronijevié i sar., 2016)
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ne prekoratuje maksimalnu dozvoljenu vrednost u vodi za pice od 10 pug 1" (Sluzbeni
list SRJ, br. 42/98-4), ima znacajan uticaj na porast toksi¢nosti tretirane vode.
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S1. 1. Uticaj ispitivanih oksidacionih tretmana na opstu toksi¢nost podzemne vode
SI. 1. The impact of investigated oxidation treatments on the general toxicity of the
groundwater

Uvodenje procesa UV fotolize nakon ozonizacije pri nizoj dozi ozona od 1,0 mg O,
I"" dodatno inhibira rast koren¢i¢a u poredenju sa samom ozonizacijom, samim tim
povecéavajuci toksi¢nost tretirane vode. Sa povecanjem doze UV zraenja u kombinaciji
sa ozonom povecava se i toksi¢nost vode nakon unapredenog tretmana za do 13% u
odnosu na sirovu vodu, najve¢im delom kao rezultat formiranja bromovanih
trihalometana. Tokom O;/UV procesa ne dolazi do formiranja bromata.

Medutim, primena unapredenog procesa pri dozi ozona od 2,0 mg O; I'' dovodi do
smanjenja toksicnosti tretirane vode sa povecanjem doze UV zracenja, u odnosu na
vrednost dobijenu samom ozonizacijom. U zavisnosti od primenjene doze UV zracenja
toksi¢nost podzemne vode raste za do 22% u odnosu na sirovu vodu. Moze se zakljuciti
da primena O;/UV procesa pri visokim dozama ozona i UV zrafenja dovodi do
razgradnje 1 mineralizacije organske materije prisutne u podzemnoj vodi, koje
predstavljaju glavne prekursore trihalometana, samim tim smanjujuci produkciju ovih
toksicnih jedinjenja. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima prethodnih studija
(Guzella i sar., 2002; Feretti i sar., 2008), koje ukazuju da primena oksidacionih procesa
(ozonizacije, O;/UV procesa) moze povecati toksi¢nost ispitivane vode.
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Zakljucak

Primena procesa ozonizacije (1,0 i 2,0 mg O; 1) i O5/UV unapredenog procesa
(1,0-2,0 mg O4 I, 600 i 3000 mJ cm’z) u tretmanu podzemne vode sa teritorije
Vojvodine (koja u svom sastavu sadrzi srednji nivo bromida), dovodi do poveéanja
opste toksinosti vode nakon tretmana (A//ium anafazno-telofazni test), kao rezultat
formiranja toksi¢nih nusproizvoda oksidacije. Najveca toksi¢nost tretirane vode (za
28% veéa u odnosu na sirovu vodu) je zabelezena nakon ozonizacije (2,0 mg O; I'"),
kao rezultat formiranja bromata. Nakon O;/UV procesa, u zavisnosti od primenjene
doze ozona i UV zracenja, toksi¢nost podzemne vode raste za 9-22% u odnosu na
sirovu vodu, kao rezultat formiranja bromovanih organskih jedinjenja. Da bi se smanjio
rizik od formiranja toksicnih nusproizvoda oksidacije neophodno je uvesti dodatni
tretman prerade vode, kao $to je npr. apsorpcija sa aktivnim ugljem.
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INFLUENCE OF OZONE DOZE AND UV IRADIATION ON
POTENTIAL TOXICITY OF GRAUNDWATER AFTER O;/UV
ADVANCED OXIDATION PROCESS

Mirjana Petronijevi¢', Pavle Maskovié’, Aleksandra Cvetanovic®, Jasmina
Agbabal, Jelana Molnar Jazid!, Aleksandra Tubié', BoZo Dalmacijal

Abstract: In this study the impact of ozonation and advanced O;/UV oxidation
process on the general toxicity of the groundwater was examined by using the Allium
anaphase-telophase test. Investigated oxidation treatments lead to increasing the toxicity
of groundwater in comparison to raw water. Ozonation process lead to increasing of
toxicity mostly as a consequence of bromate formation. On the other hand Os/UV
process lead to increasing of toxicity as a result of formation of brominated organic by-
products.

Key words: ozonation, O;/UV advanced oxidation process, Allium anaphase-
telophase test, general toxicity, oxidation by-products
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