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Uboczne produkty dezynfekcji wody

Za mechanizm warunkujacy efektywnos¢ dezynfekcji wo-
dy uwaza si¢ utlenienie lub zniszczenie $cian komérek, tacz-
nie z konsekwencjami wewnatrzkomdrkowej dezintegracji
oraz dyfuzje do wnetrza komoérek i zaklécenie ich proceséw
zyciowych. Aby dezynfekcja byla skuteczna, czynnik dezyn-
fekujacy musi spetniaé te wymagania [1]. Dezynfekcja wody
metodami chemicznymi polega na dawkowaniu do niej sil-
nych utleniaczy, takich jak chlor, podchloryn sodu, dwutlenek
chloru, chloraminy, ozon, brom i jod. Warto$ci normalnych
potencjatéw redoks (Eh) pozwalaja uszeregowac srodki de-
zynfekcyjne wedtug malejacej zdolnosci utleniajace;:

03>ClO2>Cl2>Br> 1 €))]

Im wigkszy jest potencjal utleniajacy dezynfektanta, tym wig-
ksza jest jego zdolno$¢ do utleniania domieszek lub zanieczysz-
czefi organicznych i nieorganicznych obecnych w wodzie. Po-
tencjatowi utleniajacemu nie odpowiadaja SciSle wiasciwosci
bakteriobSjcze dezynfektanta, poniewaz zaleza one réwniez od
jego wihasciwosci dyfuzyjnych, jak np. mozliwodci penetracji
przez blong komérkowa niszczonego organizmu. Stabilnosé
i czas efektywnego dziatania dezynfekujacego réznych utlenia-
czy maleje nastepujaco [2]:

chloraminy>dwutlenek chloru>chlor wolny chlor>ozon (2)

W praktyce do dezynfekcji wody wodociagowej stosuje sig chlor
i jego zwiazki oraz ozon. Ostatnio, w celu zmniejszenia ilosci ubo-
cznych produktéw dezynfekeji, zamiast wody chlorowej zaczyna
stosowac sie dwutlenek chloru (ClO3) badZ chloraminy powstajace
w chlorowanej wodzie zawierajacej azot amonowy. W wypadku
stosowania ozonu, charakteryzujacego sie mala trwatoscia, do wody
po ozonowaniu nalezy dodawac¢ dezynfektanty chlorowe. Srodki
chemiczne stosowane do dezynfekcji charakteryzuja sig réwnoczesnie
silnymi wlasciwosciami dezynfekcyjnymi, jak i utleniajacymi. Dlatego
tez w czasie dezynfekcji wod zawierajacych substancje organiczne
inieorganiczne réwnolegle przebiegaja procesy niszczenia mikroorga-
nizméw patogennych oraz przemiany zwiazkéw organicznych i nie-
organicznych. Wigkszo$¢ produktow utleniania nieorganicznych
skiadnikéw wody najczesciej nie pogarsza jakosci zdrowotnej wody,
natomiast bardzo duzo produktéw reakcji zwiazkéw organicznych
z dezynfektantarmi ma wiasciwosci toksyczne, mutagenne i teratogenne.

Metody analityczne
Olbrzymi postep w rozwoju chemii analitycznej umozliwit

zidentyfikowanie oraz oznaczenie ilo$ciowe wielkiej liczby
ubocznych produktéw dezynfekcji wody. To z kolei, wraz
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z badaniami biologicznymi, wplynelo na znaczna modyfikacje
proceséw uzdatniania wody. Do oznaczer organicznych pro-
duktéw ubocznych dezynfekcji uzywa sig najczesciej chroma-
tografii gazowej na kolumnach kapilarnych. Metoda chroma-
tografii gazowej oznacza si¢ okoto 20% analizowanych
zwiazkéw organicznych, giéwnie lotnych. Pozostate 80%
zwiazkéw o malej lotnosci lub niskiej trwalosci termicznej
oznacza sie metoda chromatografii cieczowej kolumnowe;j
ub cienkowarstwowej. Jako detektoré6w w chromatografii
gazowej uzywa si¢ najczesciej detektora ptomieniowo-joniza-
cyjnego (FID) oraz detektora wychwytu elektronéw (ECD),
szczegblnie czulego na zwiazki halogenoorganiczne. Inne
detektory o specyficznym dziataniu uzywane sa rzadziej. Jed-
nym z trudnych probleméw wystepujacych podczas analizy
mieszanin réznych zwiazkéw jest ich identyfikacja. Duia
pomoca jest tutaj polaczenie chromatografu gazowego ze
spektrometrem masowym lub detektorem na podczerwiefi.
Najbardziej pomocnym urzadzeniem jest ostatnio opracowany
detektor emisji atomowej, ktéry umozliwia analize kazdego
pierwiastka oddzielnie, a zatem i wyznaczenie sumarycznego
wzoru badanego zwiazku chemicznego, co zapewnia jego
jednoznaczna identyfikacje. Czuto$¢ tych detektoréw wobec
halogenéw poréwnywalna jest z czulo$cia detektora wychwy-
tu elektronéw (ECD). Dokladny opis metod analitycznych
mozna znalezé w pracach [3,4]. Do analizy nieorganicznych
produktéw ubocznych dezynfekcji coraz czesciej stosuje sie
chromatografie jonowa [5]. Prébki do analizy przygotowywa-
ne sa w rézny sposéb. Do czesto uzywanych metod naleza:

— wstrzykiwanie prébek wody bezposrednio na kolumne
przez specjalny dozownik,

— ekstrakcja ciecz—ciecz niepolarnym rozpuszczalnikiem,

— sorpcja na sorbentach statych (SFE),

— sorpcja na specjalnie preparowanych widknach, ktére sa
nastepnie bezposrednio wprowadzane do dozownika (SPME),

— analiza fazy nadpowierzchniowej zwiazkéw lotnych
i §redniolotnych metoda statyczna i dynamiczna,

— ekstrakcja w stanie nadkrytycznym.

W analityce mikrozanieczyszczen nalezy rozrézni¢ dwa kie-
runki. Pierwszy, w ktérym analitycy daza do identyfikacji oraz
oznaczenia ilosciowego wielu nowych ubocznych produktéw
dezynfekcji. Prace te wymagaja stosowania bardzo kosztowne;j
aparatury i sa bardzo czasochionne. Drugi — bardzo wazny —
kierunek ma na celu opracowanie metod kontroli stgzeri zwiaz-
kéw chemicznych juz znanych, ale ktére decyduja o sposobie
prowadzenia procesu uzdatniania wody, a wigc stuza do kontroli
procesu technologicznego. Ten kierunek, intensywnie obecnie
rozwijany, prowadzi do uproszczenia aparatury, jej miniaturyza-
cji i znacznego potanienia. Czas analizy moze by¢ wigc maksy-
malnie skrécony. Mozliwe jest juz takze przeprowadzenie anali-
zy grupy zwiazkéw organicznych w ciagu kilkunastu sekund [6].
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Uboczne produkty chlorowania wody

Najbardziej rozpowszechniona i najtafisza metoda dezynfekcji
wody jest chlorowanie za pomoca chloru gazowego. W zaktadach
o niewielkim zuzyciu chloru stosuje si¢ ponadto podchloryn sodu
(NaOCl) lub wapno chlorowane (CaClOCIl). Chlorowanie wody
stosuje sie réwniez w technologii oczyszczania wody do wspo-
magania procesu koagulacji, unieszkodliwiania planktonu pod-
czas jego zakwitu, obniZenia zawartosci azotu amonowego, a tak-
ze do utlenienia zwiazkéw zelaza, manganu, siarkowodoru oraz
siarczkéw. Chlorowanie mozZe by¢ stosowane takze do obnizenia
intensywnosci barwy wody, przy czym mechanizm tego procesu
nie zostat dotychczas wyjasniony.

Podczas reakcji chloru ze zwiazkami organicznymi chlor moze
by¢ przylaczony do czasteczki zwiazku organicznego, a takze
moze dziata¢ utleniajaco. Dlatego tez w czasie chlorowania po-
wstaja liczne produkty uboczne dezynfekcji, takie jak trihalome-
tany, kwasy halogenooctowe, halogenoketony, halogenonitryle,
trichlorobenzeny, trichlorofenole oraz hydroksyfurany.

W procesie chlorowania powstaja olbrzymie ilo$ci haloge-
nowych zwiazkéw organicznych. Sumaryczne ich stezenie
okreslane jest symbolem AOX (absorbowalne halogenowe
zwiazki organiczne). Zwiazki te mozna dodatkowo podzielié
na lotne (LAOX) oraz nielotne (NAOX) [7]. Do lotnych
naleza np. dichlorometan, chloroform, dichlorobromometan,
dibromochlorometan, bromoform, tetrachlorometan i szereg
innych. Do nielotnych chlorowanych zwiazkéw organicznych
zalicza sie haloketony, haloacetonitryle, halopochodne kwa-
s6w karboksylowych (najczesciej kwasu octowego — HAA),
haloaldehydy, ftalany, aminy i wiele zwiazk6w aromatycz-
nych. Do zwigzkéw o bardzo duzej toksycznosci nalezy
3-chloro-4(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon,
zwany MX. Zwiazek ten — niedawno wykryty w chlorowa-
nych wodach — jest przedmiotem licznych badari [8]. Bardzo
duza grupa wielkoczasteczkowych zwiazkéw organicznych
nie zostala dotychczas zidentyfikowana.

W celu obnizenia steZenia ubocznych produktéw chloro-
wania stosuje sie:

~ inne utleniacze, takie jak ozon i dwutlenek chloru,

—usuwanie z wody substancji organicznych (prekursoréw)
przed procesem utleniania,

— modyfikowanie procesu chlorowania poprzez dodatek
amoniaku (chloraminowanie),

—adsorbowanie powstatych halogen6éw na filtrach weglowych.

Trihalometany

Najlepiej poznana dotychczas grupa ubocznych produktéw
chlorowania sa trihalometany (THM), ktére powstaja wraz
z innymi zwiazkami chloroorganicznymi, takimi jak chloro-
fenole, znacznie pogarszajac wlasciwosci organoleptyczne
wody. Gléwnymi zidentyfikowanymi zwiazkami chloroor-
ganicznymi sa chloroform (CHCls), bromodichlorometan
(CHBrCly), dibromochlorometan (CHBr2Cl) i bromoform
(CHBr3). Sposréd tych czterech zwiazk6w w najwigkszych
stezeniach wystepuje chloroform. Bromowe pochodne zwiaz-
kéw organicznych powstaja w wodach zawierajacych bromki,
ktdre pod wplywem chloru ulegaja utlenieniu do jonéw pod-
bromianowych, latwo reagujacych z substancjami organicz-
nymi. Prekursorami THM sa gléwnie kwasy humusowe, chlo-
rofil ,,a”, metabolity organizméw wodnych, alifatyczne hydroksy-
kwasy, kwasy mono-, di- i trikarboksylowe oraz aromatyczne kwasy
karboksylowe [9]. Czynnikami wplywajacymi na wydajno$é

reakcji sa czas kontaktu z chlorem, pH, temperatura, dawka
chloru oraz steZenie irodzaj prekursoréw. Im gorsza jest jakos¢
wody podawanej chlorowaniu, tym wiecej powstaje szkodli-
wych THM. Akademia Nauk Stanéw Zjednoczonych uznata
haloformy za substancje rakotwdrcze [10].

W latach osiemdziesiatych w Stanach Zjednoczonych, Kana-
dzie i kilku paristwach europejskich pod nadzorem Agencji
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych [11] przeprowa-
dzono szerokie badania nad wystepowaniem trihalometanéw
w wodzie do picia. Okazato sm, ze ich stezenia mieScily si¢
w granicach od 1 do 100 mg/m natomiast maksymalne i §rednie
zawartodci poszczegdlnych halometanow wynosity odpowie-
dnio: dla chloroformu 331i21 mg/m dla bromodxchlorome—
tanu— 11616mg/m dladxbromochlorometanu 100i1 2mg/m
oraz dla bromotormu — 1501 0,2 mg/m W Polsce badania takie
prowadzono w réznych o§rodkach, m.in. w Poznaniu, Gdarisku,
Warszawie i Zielonej Gérze [12-17] (tab.1).

Na podstawie badari przeprowadzonych przez ostatnie
15 lat mozna stwierdzié, ze w Polsce wysokie steZenie trihalo-
metanéw zaobserwowano w Warszawie na Wodociagu Pot-
nocnym, gdue stezenia chloroformu w roku 1990 dochodzity
do 76 m;,/m a sumaryczne stezenie trihalometanéw bylo
bliskie 100 mg/m Podobnie bylo w kilku innych miastach,
m.in. w Gorzowie Wielkopolskim, Katowicach, Lodzi i Wroc-
fawiu, natomiast w pozostatych Imastach stgzenia chlorofor-
mu byty bliskie normy (30 mg/m®). Badania te—na przyktadzie
Wodociagu Péinocnego w Warszawie — pokazaly niezwykly
postep, jako dokonat si¢ w dziedzinie uzdatniania wody (rys.1).
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Rys. 1. Stgzenia THM w wodzie uzdatnionej w Wodociagu Péthocnym
w Warszawie (wartosci érednie w latach 1983-1995)

Jak wida¢ w tabeli 1 oraz na rysunku 1, qtezeme trihalome-
tanow andio kilkakrotnie z ponad 100 mg/m do okolo
30 mg/m’. Efekt ten zostal spowodowany zmiana w technologii

uzdatniania, rezygnacja z chlorowania wstepnego i wprowadze-
niem ozonowania, o umozllwﬁo Zmniejszenie sumarycznej da-
wkichloru z okoto 14 gC12/m do okolo 3 gClz/m Dawka ozonu
wynosita w tym czasie 3 gO3/m [16]. Sumaryczne stezenie
trihalometanéw w wodzie dostarczanej do miasta z Wodocia-
gu Pétnocnego w 1990 1. zmlemalo sig SeZonowo, przy czym
najnizsze bylo zima (ok 50 mﬂ/m ), 2 najwyZsze w sezonie
letnim (ok. 90 mg/m ) (rys.2).

Trihalometany zawieraja gtéwnie CHCI3 (83,7%),
CHCI2Br (15,4%) i CHCIBrz2 (0,9%), natomiast bromoform
(CHBr3) albo w ogdle nie wystepuje lub tez pojawia sig
w ilo$ciach zblizonych do granicy wykrywalnosci (> >1,0%).
W czasie badai prowadzonych w Instytucie Meteorologii
i Gospodarki Wodnej w Warszawie nad zdolno$cia powstawa-
nia trihalometanéw oraz ich zawartoscia podczas uzdatniania
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Tabela 1. Stezenia THM w wodach wodociagowych, mg/m®

Miasto CHCly CHCIBr CHCIBr CHBr Suma THM Iﬁ:g‘fj‘;
Gdarisk (1994) 0,1+24,8 nw+12,7 nw+1,2 nw+1,1 0,1+39,8 [12]
Gorzéw Wielkopolski (1982) 0,3+82,0 0,6+25 nw nw 0,9+84,5 [13]
Katowice (1982) 55+129,0 1,2+5,0 hw nw 6,7+134,0 [13]
Krakow (1982) 6,0+55,5 0,4+56 nw nw 6,4+61,1 [13]
t6dz (1982) 14,0+110,0 0,6+4,5 nw nw 14,6+114,5 [13]
Poznari (1996) 41,6+28,6 0,5+5,0 nw+2,5 nw+5,0 5,1+41,0 [14]
Warszawa, Wod. Centr. (1982) 16,6+37,0 0,6+12,5 nw nw 17,2+49,5 [13]
Warszawa, Wod. Pin. (1990) 46,0+76,0 5,2+15,4 0,1+2,4 nw 51,3+93,8 [15]
Warszawa, Wed. Pin. (1995) 2,4+25,1 1,3+8,7 0,3+1,7 nw 4,0+35,5 [16]
Wroclaw (1982) 8,0+74,0 0,6+8,7 nw nw 8,6+82,7 [13]
Zielona Géra (1982) 15,0+53,0 3,8+12,5 nw nw 18,8+65,5 [13]
Zielona Géra (1997) 46,3+53,4 4,1+52 nw hw 50,4+58,6 [16]
o . e kwasy: chlorooctowy (CH2CICOOH — MCAA), bromooctowy
£ ot i (CH;:BrCOOH - MBAA), dichlorooctowy (CHCL,COOH -
E® S e o7 _a ' §, DCAA), trichlorooctowy (CCI3COOH - TCAA), dibromoocto-
) K= o - N oo wy (CHBr2COOH - DBAA). Stwierdzono, ze w wodzie wyste-
g ® S ~—o—o0 / - / TR puja takze nastepujace kwasy: tribromooctowy (CBraCOOH -
O x ) —b £ TBAA), bromochlorooctowy (CHBrCICOOH — BCAA), dibro-
5® * e mochlorooctowy (CBr,CICOOH - DBCAA), dichlorobromooc-
5_ J‘\ / g towy (CCLLBrCOOH — DCBAA).
z” \/ \.,_, .//o—-——O ee Zawarto$¢ kwaséw halooctowych badano w dwudziestu
" ‘:$g——;— o——0—/90", . wodach do picia w Holandii [18]. Ich obecno$¢ stwierdzono
° i i [ W v v w tylko w wodach nzyskanych z ujgé powierzchniowych, nato-
) ) 1990 . ) miast nie wystgpowaly one w wodach pochodzacych z ujeé
Rys. 2. Stazenia THM w x%?,za';:;dv?;'}if ggec’);" Wodoclagu Péinocnym podziemnych. Stezema kwaséw halooctowych wynosﬂy od

wody w Wodociagun Péinocnym (1990 r.) stwierdzono, Ze
stezenie trihalometan6w ciagle wzrastalo od momentu pierw-
szego chlorowania az do wprowadzenia jej do sieci, pomimo
spadku stezenia substancji humusowych (rys.3). W sieci nie
zaobserwowano wzrostu stezenia THM, pomimo diugiego
czasu kontaktu substancji humusowych z chlorem.
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Rys. 3. Stezenia THM i substancji humusowych w czasie uzdatniania wody
w Wodociagu Pétnocnym w Warszawie oraz w sieci (19-06-1990)

Kwasy halogenooctowe

Kwasy halogenooctowe (haloacetic acid ~ HAA) powstaja
w procesie chlorowania wody. Substancje organiczne wystepu-
jace w wodzie (gléwnie substancje humusowe), okreslane jako
prekursory HAA, ulegaja przemianom pod wplywem chloru,
tworzac kwasy halogenooctowe, gtéwnie kwasy chlorooctowe.
Kwasy halogenooctowe stanowia druga istotna grupe zwiazk6w
powstajacych podczas chlorowania wody. Niektére z nich, np.
kwas dichlorooctowy i trichlorooctowy, sa réwniez uznane za
rakotwdreze. Giéwnymi przedstawicielami tej grupy sa nastepujace

0do 14,7 mg/m przy czymnajczesciej wystgpujacymzwiaz-
kiem byt kwas dibromooctowy, natomiast formy bromowane
siggaly do 65% catkowitej zawartosci HAA. Stezenia indywi-
dualnych HAA w wodach do picia z dwudziestu wodomagow
w Holandii bgly nastgpujace: DCAA ~0,2+3,0 mg/m DBAA-—
0,1+6,5mg/m”, MBAA- 0 1+0,5mg/m’, DCBAA~0,1+1,7mg/m’,
BCAA - 0,1+ 2 5 mg/m®, DBCAA - 0, 2—-—1 6 mg/m®, TCAA —
0,1+1,4 mg/m TBAA -0,3+2,1 mg/m

Przebadano takze zawarto§¢ kwaséw HAA w 35 stacjach
uzdatniania wody w stanie Utah (USA) [19]. Srednie stezenie
HAA w wodzie uzdatnionej wynosito 17,3 mg/m?, natomiast
w sieci wodociagowej stgzenie HA A wzrastalo (wartosci byty
bliskie 7-dobowemu testowi potencjatu tworzenia). Najwy-
zsze wartosci HAA wystapity latem i jesienia, a malaly zima
i wiosna, przy niskich temperaturach. W procesie chlorowania
wody powstaja rézne kwasy, nie tylko HAA. Zidentyfikowano
kwasy alifatyczne od octowego (C) do oktanosanowego (Cag)
[20]. Stwierdzono obecnos¢ w wodach wielu aromatycznych
kwaséw karboksylowych. Zaobserwowano wystgpowanie ta-
kich kwasow, jak chlorobutenoesowy, tetrachloropentenoesowy,
chlorobenzeosowy, 2,4-dichlorofenylooctowy i inne.

Badania zawartosci kwasow halooctowych w wodzie
Z Wodociggu Pélmocnego w Warszawie

W Instytucie Meteorologii i Gospodarki Wodnej w Warszawie
przeprowadzono badania kwaséw halooctowych w wodzie
z Wodociagu Pétnocnego w Warszawie. Woda ujmowana jest
z Zalewu Zegrzyfiskiego, zawierajacego znaczne stezenia sub-
stancji humusowych. Woda po takich procesach technologicz-
nych jak ozonowanie, koagulacja, filtracja i chlorowanie dostar-
czana jest do pétnocnych cze§ci Warszawy. Badania zawartosci
kwaséw halooctowych oraz innych parametréw zwiazanych z po-
wstawaniem HA A przeprowadzono w latach 19951 1996 [21].
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W wodzie surowej, pobieranej z Zalewun Zegrzyriskiego,
stwierdzono bardzo mate (§ladowe) stgzenia HAA, a czesto
byly to warto$ci niewykrywalne. Ozonowanie wody spowo-
dowalo bardzo maly przyrost zawartosci HAA. Bardzo czesto
nie obserwowano nawet Zadnego wzrostu ich stgzenia. Po
chlorowaniu wody zaobserwowano istotny przyrost zawarto-
$ci kwaséw halooctowych, przy czym gwaltowny wzrost ich
stezenia nastapil juz po pierwszym chlorowaniu w Wielisze-
wie, a kolejny — po drugim chlorowaniu w Bialolece. W sieci
wodociagowej, gdzie réwniez w wodzie wystgpowat chlor
ibyla mozliwo$¢ powstawania kwaséw, sytuacja ksztattowala
sigréznie, w zaleznosci od rodzaju kwasu. Wzrost zawartosci
HAA w sieci zaobserwowano dla kwaséw chlorooctowego,
bromooctowego i dibromooctowego. Zawarto§¢ kwasu tri-
chlorooctowego w sieci utrzymywata si¢ na podobnym pozio-
mie jak po chlorowanin w Bialotgce, a w wypadku kwasu
dichlorooctowego zaobserwowano spadek jego zawartosci
w sieci. Dla sumy kwaséw wystapit maty spadek zawartosci
w sieci, w stosunku do wody bezposrednio po chlorowaniu.
Analizujac sklad powstatych kwaséw halooctowych stwier-
dzono, ze najwigkszy udzial mial kwas dichlorooctowy
(44%), a nastgpnie kwas trichlorooctowy (40%). Znacznie
mniejsze byly stezenia kwasu monochlorooctowego (12%),
natomiast stezenia kwaséw bromooctowego i dibromooc-
towego byty niskie i wynosity po okolo 2%. Stezenia powsta-
jacych kwaséw halooctowych zmieniaty sie¢ w czasie, w za-
leznosci od pory roku (rys.4).
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Rys. 4. Zmiany steZeri sumy HAA w wodzie uzdatnionej na terenie miasta

Najnizsze wartosci wykryto w okresie zimy (styczed, luty,
marzec), kiedy to suma HAA wynosila okoto 10 mg/m’,
natomiast najwyzsze wartosci wystapilty w maju i czerwcu
(suma HAA osiagata warto§é 100 mg/m3 (rys.4). Wiosna
ijesienia steZzenia kwas6w byly mniejsze, suma HAA miescita
sie w zakresie 20+50 mg/m3. Zmiana stgZeri poszczegdlnych kwa-
sOw w czasie byla r6zna, ale charakter zmian by} taki sam, jak dla
sumy kwaséw. Przeanalizowano charakter tych zmian na tle innych
sktadnikéw wody i proceséw uzdatniania. W wodzie surowej ozna-
€zono nastepujace parametry charakteryznjace zawarto$é substancji
organicznych ~ potencjalnych prekursoréw HAA: barwe wody,
ChZT, absorbancje w UV, zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego
i rozpuszczonego wegla organicznego oraz zawarto$é substancii
humusowych. Stwierdzono pewna zalezno$¢, ktéra wskazywala, ze
przy wigkszych zawartosciach materii organicznej (prekursoréw)
powstawalo wiecej kwaséw halooctowych (rys.S).

W maju i czerwcu, gdy wystapily najwyzsze stezenia HAA,
zawarto$ci materii organicznej w wodzie surowej byty najwyzsze.
Zaobserwowano bardzo istotna zalezno$¢ stezenn powstatych
kwaséw halooctowych od temperatury wody surowe;j (rys.6).
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Przy niskich temperaturach (styczen, luty, marzec) powsta-
waly niewielkie ilo§ci kwaséw, natomiast przy wysokich tem-
peraturach wody surowej (20 °C w maju i czerwcu) wystapily
najwyzsze stezenia HAA. Mozna stad wnioskowac, ze reakcja
powstawania kwasow jest istotnie zalezna od temperatury
wody i ze zachodzi pelniej w wyzszych temperaturach. Ana-
lizujac wptyw dawki chloru i ozonu na powstawanie HAA nie
stwierdzono istotnej zaleznoS$ci, chociaz zaobserwowano
pewna tendencje zmian. W czasie wystgpowania wysokich
stezeri HAA stosowano podwyzszone dawki chloru. Réwno-
czeénie z danymi o zawartosci kwaséw halooctowych dyspo-
nowano informacja o zawartosci trihalometanéw w wodzie
uzdatnionej. Stwierdzono zadziwiajaca zgodno§¢ zmian ste-
Zefi w czasie (rys.7).
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Rys. 7. Stezenia sumy THM i HAA w wodzie uzdatnionej
(dane THM z Wodociggu Péinocnego)

Przy wysokich stgzeniach THM wystgpowaty wysokie ste-
zenia HAA, a przy niskich zawarto§ciach THM mate zawartosci
HAA. Swiadezy¢ to moze o istnieniu tych samych powodéw
powstawania THM i HA A w wodzie poddanej dezynfekcji, a tymi
powodami sa gléwnie prekursory organiczne i temperatura wody.

<
-~
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Uboczne produkty ozonowania

W praktyce wodociagowej ostatnich lat obserwuje si¢ stala
tendencje do eliminowania chloru, ktéry stosuje sie najcze-
Sciej tylko w koricowym etapie uzdatniania wéd powierzch-
niowych do dezynfekcji, natomiast coraz szerzej stosuje sie
ozon, i to na réznych etapach uzdatniania wody [22]. Ozon
stosowany jest do ozonowania wstepnego przed koagulacja,
ktéra ma na celu:

- obnizenie intensywnosci barwy wody,

— utlenienie zwiazkéw nieorganicznych, np. cyjankéw,
siarczkéw, azotynéw, zwiazk6w zelaza i manganu,

— poprawe smaku 1 zapachu wody,

— ulatwienie mikroflokulacji,

- obnizZenie potencjatu tworzenia THM i innych zwiazkéw
chloroorganicznych,

— zaspokojenie niezwlocznego zapotrzebowania na ozon,

— obnizenie liczebnosci glonéw.

Zwykle stosuje sig dawke okoto 1 gOg,/m3 wody przy czasie
kontaktu 1+2 min. Ozonowanie koficowe stosowane jest po
procesie koagulacji i filtracji. Ma ono na celu:

— dezynfekcje wody,

— utlenienie zwiazkéw organicznych, np. fenoli, detergen-
téw, pestycydéw, zwiazkéw kompleksowych (EDTA - kwas
etyleno-diamino-tetraoctowy, NTA ~ kwas aminotrioctowy),

- przemiane zanieczyszczen do postaci biodegradowalnej,

~ obnizenie dawek reagentéw wymaganych do ochrony
sieci wodociagowych,

— obnizZenie st¢Zenia rozpuszczonego wegla organicznego
w wypadku polaczenia ozonowania z sorpcja na granulowa-
nym weglu aktywnym lub filtracja powolna.

Mozna stosowad réwniez dodatkowo nadtlenek wodoru w ce-
lu przyspieszenia usuwania pestycydéw lub innych trwatych

zwiazkéw organicznych. Dawki ozonu nie przekraczaja zwy-
kle 4 g03/m3 wody, przy czasie kontaktu 4 min. Ozon reaguje
z zanieczyszczeniami wody wg dwéch mechanizméw, tj. po-
przez ich bezposrednie utlenienie lub poprzez reakcje reaktyw-
nych rodnikéw powstaltych z rozktadu Os.

Pierwszy mechanizm oparty o bezposrednie utlenienie jest
selektywny. Podlegaja mu dwuwartos§ciowe zwiazki zelaza
i manganu, siarkowoddr oraz zwiazki organiczne zawierajace
grupy olefinowe. Drugi mechanizm (posredni poprzez rodni-
ki) jest malo selektywny. Rodniki reaguja ze wszystkimi
zwiazkami organicznymi zawierajacymi wiazania nienasyco-
ne. W wyniku tej reakcji powstaja nadtlenki, aldehydy, keto-
ny, kwasy alifatyczne, H2O2 i inne produkty posrednie. Pod-
czas badati pilotowych nad ozonowaniem wody z rzeki Mis-
sissipi zidentyfikowano kilkanascie aldehydéw, ketondw,
kwasoéw karboksylowych [23], ktére réwniez byly wykryte
wczesniej podczas ozonowania kwaséw humusowych [26]
(tab.2). Zestawione w tabeli produkty uboczne oznaczono
potilosciowo, a ich stgZenia zawarte byly w granicach od
5 p.g/m3 do 3 mg/m3. Zmiane stezen aldehydéw podczas uzdat-
niania wody powierzchniowej w jednym z wodociagéw miej-
skich w Stanach Zjednoczonych przedstawiono w tabeli 3 [24].
Wyniki podobnych badail przeprowadzonych w Wodociagn
Péinocnym w Warszawie zestawiono w tabeli 4 [15].

W wodzie surowej zawierajacej tylko formaldehyd (tab.3),
po koficowym ozonowaniu stwierdzono znaczne ilosci alde-

~ hydéw, tj. formaldehydu, acetaldehydu, pentanolu i glioksalu

oraz metyloglioksalu w granicach 10+30 mg/m3. Pozostale
aldehydy wystepowaly w znacznie mniejszych ilo$ciach
3+4 mg/m’. Stezenie wiekszosci aldehydéw wyraZnie wzra-
stalo wraz ze wzrostem dawki ozonu (ozonowanie wstepne
i koncowe). Filtracja i péZniejsze chloraminowanie obnizyty
wyraZnie tylko stezenie pentanolu, heptanolu, glioksalu
imetyloglioksalu, natomiast st¢Zenia pozostatych aldehydéw
w zasadzie si¢ nie zmienily.

Tabela 2. Uboczne produkty ozonowania wody powierzchniowej

Aldehydy Ketony Kwasy karboksylowe Inne produkty
Formaldehyd Aceton Kwas 2-metylopropionowy Benzoacetonitryl
Acetaldehyd Keton metyloetylowy Kwas pentanokarboksylowy
Propanal 3-Metylo-2-butanon Kwas 2-metylopentanokarboksylowy
Butanal Keton metylopropylowy Kwas t-butylomaleinowy karboksylowy
Pentanal 2-Heksanon Kwas benzeosowy
Heksanal 3-Heksanon Kwas heksadecakarboksylowy
Heptanal 3-Metylocyklopentan
Octanal 6-Metylo-5-hepten-2-on
Nonanal Heptadecadienon
Decanal Glioksal dimetylowy
Benzaldehyd
Glioksal
Glioksal metylu

Tabela 3. Aldehydy tworzace sig po réznych etapach uzdatniania wody powierzchniowej, mg/m®
Woda
Zwiazek surowa po dawkowaniu PO 0zonowaniu po po ozonowaniu po ftiltracji
KMnO4 wstepnym chloraminowaniu koricowym ichloraminowaniu
Formaldehyd 32 3,0 18,1 16,0 28,3 25,4
Acetaldehyd nd nd 3,2 51 9,7 95
Propanal nd nd 22 nd 2,7 2,6
Butanal nd nd 42 3,0 4,1 3,1
Pentanal nd nd 74 . 9,7 15,2 48
Heptanal 46 3,6 9,2 nd 37 2,3
Glioksal nd nd 59 74 13,0 nd
Metyloglioksal nd nd 7.3 15,8 28,3 nd
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Tabela 4. Stezenie aldehydéw po réznych etapach uzdatniania wody
w Wodociggu Pétnocnym w Warszawie (18-11-1998), mg/m®

Zwigzek (1 (2) 3)
Formaldehyd 1,05 16,1 15,7
Acetaldehyd 0,97 26,0 25,1
Heptanal 0,50 20,0 271
Benzaldehyd 0,16 2.1 43
Glioksal 0,41 17 12,1
Metyloglioksal 0,52 24,1 20,3

(1) woda surowa, (2) woda po ozonowaniu i pulsatorach, {3) weda po filtrach

Wyniki badan przeprowadzone na Wodociagu Péinocnym
(tab.4) wskazuja, ze woda surowa zawierala tez tylko formal-
dehyd. Po wstepnym ozonowaniu powstawaly aldehydy
w zblizonych ilosciach 12+26 m('/m oprécz benzaldehydu
ktérego powstawalo znacznie mniej, tj. 2,1 mg/m Filtracja
wody na filtrach pospiesznych w zasadzie nie wplywatla na
zmiang stezen aldehyddéw.

Ozon obniza intensywnos$¢ barwy wéd powodowana przez
rozpuszczone kwasy humusowe, lecz tylko nieznaczna czes§é
kwaséw humusowych ulega catkowitemu utlenieniu. Wie-
kszos$¢ przeksztalca si¢ w inne niskoczasteczkowe zwiazki
organiczne, ktére s stabo zabarwione. W czasie ozonowania
nastepuje na ogét poprawa smaku i zapachu wody [26].
Zwiazki chemiczne nadajace wodzie zapachy ziemiste, apte-
czne, rybne, plesni itp. ulegaja rozktadowi. Powstaja nato-
miast inne o przyjemniejszym zapachu, np. owocowym. La-
czy sie to z powstaniem niektdrych aldehydow [27].

Ozon reaguje z wieloma zwiazkami organicznymi, ktére ule-
gaja niemal calkowitemu rozkladowi, przeksztalcajac sie w sze-
reg innych zwiazkéw. Z ozonem reaguja wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, detergenty, fenole, pestycydy fosfo-
ro- i azotoorganiczne. Dla przykladu, reakcja rozkladu fenolu
z ozonem powoduje powstanie chydrochinionu, pirakatechiny,
kwasu mueonikowego, aldehydu maleinowego, kwasu maleino-
wy, kwasu fumarowego, kwasu szczawiowego, kwasu glioksa-
lowego, glioksalu i kwasu mréwkowego. Pestycydy chloroor-
ganiczne oraz ropopochodne sa odporne na dzialanie ozonu [28].

Ozon utlenia zawarte w wodzie mikrozanieczyszczenia, za-
réwno nieorganiczne jak i organiczne. Cyjanki utleniane sa do
wodoroweglandw i azotu, siarkowodér do siarczandw, azotyny
do azotanéw itp. Ozonowanie wody zawierajacej bromki i znaczne
ilosci produktéw organicznych prowadzi do powstawania bromo-
formu i bromianéw. Powstaja réwniez kwasy bromooctowe
i bromoacetonitryle [28], ktore stwarzaja powazne zagrozZenie dla
zdrowia. Chlorowanie wody uprzednio ozonowanej powoduje z re-
guly powstawanie nizszych stezeni haloforméw.

Uboczne produkty chlorowania dwutlenkiem chloru

Dwutlenek chloru — obok ozonu — jest coraz czgsciej stosowa-
ny do dezynfekcji lub utleniania zamiast chloru gazowego. Uzy-
wany jest juz niemal w 500 zakladach wodociagowych w Sta-
nach Zjednoczonych. Wytwarza niewielkie ilo$ci ubocznych
produktéw dezynfekcji, nie tworzy trihalometanéw [29]. Dwut-
lenek chloru (ClO2), ze wzgledu na swoje wlasciwosci wybucho-
we, wytwarzany jest na miejscu w zakladach wodociagowych.
Najczesciej jest wytwarzany z chlorynu sodu (NaClOy) i kwaséw
solnego lub siarkowego. Mozna go réwniez otrzymywac w re-
akcji chlorynu sodu z chlorem. Dwutlenek chloru stosuje sig do:

— obnizenia intensywnos$ci barwy wody,

— poprawy jej smaku i zapachu,

— obnizenia liczebnosci glonéw, co ulatwia koagulacje,

—utlenienia wielu zwiazkéw organicznych i nieorganicznych.

W czasie badari pilotowych nad oczyszczaniem wody rze-
cznej w zaktadach wodociagowych Evansville (Ind., USA)
[30] stosowano dwutlenek chloru oraz dwutlenek chloru
i chlor do wtérnego chlorowania. Zidentyfikowane produkty
uboczne zestawiono w tabeli 5. Stwierdzono brak powstawa-
nia THM, niemal wszystkie zwiazki zawieraly w swoich
strukturach tlen (kwasy karboksylowe, ketony, estry). Znale-
ziono jedynie dwa zwiazki chlorowane i kilka zwiazkéw
aromatycznych. W poréwnaniu z chlorowaniem jest to bardzo
niewiele [30], gdzie stwierdzono 3+5-krotnie wigksza liczbe
pStproduktéw, a w literaturze opisano ponad 300 produktéw
ubocznych chlorowania, w tym 200, ktére zawieraja chlor lub
brom. Gdy chlor byt zastosowany do drugiego chlorowania
po dwutlenku chloru, wéwczas pojawilo si¢ znacznie wigcej
chlorowych i bromowych pochodnych organicznych, w tym
halometany halopropany, haloketony, haloacetonitryle, halo-
aldehydy 1 inne zwiazki halogenoorganiczne, oprécz wykry-
tych juz poprzednio kwaséw karboksylowych (tab.6). Ponie-
waz zwiazki haloorganiczne powstaja pod dzialaniem chloru

jako drugiego dezynfektanta, zamiast chloru nalezy stosowac

chloraminy lub dwutlenek chloru.

Zamiana chloru na dwutlenek chloru w wodociagach
w Bremie spowodowala znaczne obnizenie st¢zefl powstaja-
cych halometanéw. Podczas chlorowania chlorem gazowym
w dawkach 0,5+5,0 g 5Clo/m powstawaly trihalometany w ste-
zeniach 22,7+127,9 mt,/m natomiast po zastosowaniu dwut-
lenku chloru w dawkach w tych samych 1losc:1ach powstawaly
trihalometany w stgzeniach 0,8+2,2 mé/m Stwierdzono ponad-
to, Zze podczas dziatania czystego ClO; (bez Clz i NaOCl) na
kwasy humusowe powstawaly tylko kwasy karboksylowe, a nie
trihalometany.

Tabela 5. Uboczne produkty chlorowania wody dwutlenkiem chloru

Kwasy karboksylowe Zwiazki zawierajace chlor Inne zwiazki
Butanokarboksylowy 1,1,3,3-Tetrachloro-2-propanon Ketony:
Pentanokarboksylowy (1-Chioroetylo)dimetylobenzen 2,3,4-Trimetylocykiopent-2-en-1-0n
Heksanokarboksylowy 2,6,6-Trimetylo-2-cykloheksen-1,4-dion
Heptanokarboksylowy
2-Etyloheksanokarboksylowy Estry:
Oktanokarboksylowy Ester dioktylowy kwasu heksenedikarboksylowego
Nonanokarboksylowy
Dekanokarboksylowy Zwlazkiaromatyczne:
Undekanokarboksylowy 3-Etylostyren
Tridekanokarboksylowy 2-Etylostyren
Tetradekanokarboksylowy Etylobenzaldehyd
Heksanokarboksylowy Naftalen
2-Tert-butylomaleinowy 2-Metylonaftalen
2-Etylo-3-metylomaleinowy 1-Metylonaftalen
Benzoesowy
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Tabela 6. Uboczne produkty chlorowania wody dwutlenkiem chloru i chlorem

Kwasy karboksylowe Haloalkany Inne zwigzki
Butanokarboksylowy Bromodichiorometan Haloketony:
Pentanokarboksylowy Dibromochlorometan 1,1,1-Trichloro-2-propanon
Heksanokarboksylowy Bromoform 1-Bromo-1,1-dichloro-2-propanon
Heptanokarboksylowy Chlorotribromometan 1,1,3,3-Tetrachloro-2-propanon
2-Etyloheksanokarboksylowy Tetrachlorobutan 1,1,1,3,3-Pentachloro-2-propanon
Oktanokarboksylowy 2-Chlorocykloheksanon
Nonanokarboksylowy Haloacetonitryle:
Dekanokarboksylowy Dibromochloroacetonitryl
Undekanokarboksylowy Dibromoacetonitryl
Tridekanokarboksylowy Haloaldehydy:
Tetradekanokaboksylowy Dichlorobutanal
Heksanokarboksylowy Inne zwiazki halogenowe:
2-Tert-butylomaleinowy 1-Chloroetanoloctan
2-Etylo-3-metylomaleinowy 3-Bromopropyl-chlorometyleter
Benzoesowy 1.4-Dichlorobenzen

2-Metyl-3,3-dichloropropenyl-dichlorometyl-eter
1-Chioroetyl-dimetylbenzen

Tabela 7. Powstawanie trihalometanéw pod dziataniem mieszaniny CIOz i Cko w wodzie zawierajacej bromki (mg/m’)

ww CHCly CHBrCl2 CHBrCI CHBr THM
0/5 57,8+1,6 12,911 46,4 1,2 428,4+12,5 5494134
1/5 6,7+0,7 65404 25,940,8 383,3113,8 4223+4 8
5/5 5909 33408 14,4 20,7 365,4+12,1 389,017,6
10/5 51+04 20105 75+03 234,1+13,2 248,623
15/5 5104 2,110,3 6,6 +1,1 181,1+11,7 1949146

Stezenie kwaséw humusowych 2,0 glm’, stgzenie bromkdéw 5,0 g/m®, pH=6,7,temp. 25°C, czas 24h

Stosowany w wodociagach techniczny ClO; zawiera zaw-
sze pewne ilogci wolnego chloru, dlatego tez w wodzie pod-
czas stosowania ClO; powstaja pewne ilofci zwiazkéw
halogenoorganicznych. Podczas badafi laboratoryjnych nad
dziataniem ClO; na wode zawierajaca kwasy humusowe
stwierdzono [31], Ze nie tworzyly si¢ trihalometany, jednak
po dodaniu do wody bromkéw, ClO; utlenial bromki do
bromowodoru, ktéry reagujac z kwasami humusowymi two-
rzyt THM, w tym gléwnie bromoform. Natomiast podczas
dziatania mieszaniny ClO; i Clz na wode, ktéra nie zawierala
bromkéw, powstawaly THM (najwiecej chloroformu),
a w obecnos$ci bromkéw powstawaly wszystkie cztery pod-
stawowe pochodne trihalometanéw (tab.7). Nalezy podkresli¢
wplyw $wiatla na przebieg reakcji haloformowej, gdyz na-
$wietlanie sprzyja przebiegowi reakcji haloformowe;.

W obecnosci ClO2 w wodzie powstaja réwniez chloryny
(ClO7) i chlorany (ClO37) w stezeniach zaleZznych od warun-
kéw procesu technologicznego. Moga one powodowa¢ pato-
logiczne zmiany we krwi, anemi¢ i methemoglobinemie.
Dwutlenek chloru reaguje z réznymi zwiazkami organiczny-
mi zawartymi w wodzie, tworzy aldehydy, z fenolem daje
kwasy karboksylowe [28], nie reaguje natomiast z nasycony-
mi weglowodorami alifatycznymi. Dwutlenek chloru, a wia-
§ciwie kwas podchlorowy, w reakcji z alkenami daje chloro-
hydryny, aldehydy oraz alfa-chloro- i alfa- nienasycone keto-
ny. Dotychczas bardzo mato wiadomo o szkodliwosci
produktéw reakcji ClO2 z zanieczyszczeniami wody.

Podsumowanie

Do dezynfekciji wody we wspolczesnych instalacjach wo-
dociggowych stosuje si¢ giéwnie chlor, dwutlenek chloru
i ozon. Chemikalia te sa silnymi utleniaczami, dlatego tez sa
réwniez czesto stosowane jako czynnik technologiczny. Pod-
czas dezynfekciji chemikalia te reaguja z mikrozanieczysz-
czeniami wody tworzac szkodliwe dla zdrowia — czesto

kancerogenne — uboczne produkty dezynfekcji. Stosunkowo
najmniej tych produktéw powstaje podczas dezynfekcji wody
dwutlenkiem chloru i ozonem. Dlatego tez obserwuje si¢
obecnie ogélnoswiatowa tendencje do eliminowania chloru
gazowego i zastgpowanie go ozonem i dwutlenkiem chloru.
Nalezy jednak zaznaczyé, ze dotychczas nie zidentyfikowano
wszystkich produktéw ubocznych, jakie tworza ozon i dwut-
lenek chloru w wodzie oraz ich wlasciwosci toksycznych.
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By-Products of Water Disinfection

Three oxidants have found wide acceptance in water disin-
fection—chlorine, chlorine dioxide and ozone. Of these, chlorine
has been preferred for the past decades. Unfortunately, chlorine
has the inherent disadvantage of reacting with the micropollu-
tants present in the water to produce derivatives of the halogen
group, which are all cancerogenic or mutagenic compounds.
Thus, in order to overcome the problem of chlorine derivative
Jormation, the use of ozone as disinfectant has become more and
more frequent. But it soon became obvious that the reaction of
ozonewithwaterpollutantsyielded equally hazardous products,
mostly carbonyl derivatives and bromoacetonitriles. Although
ozone is a strong biocide, it is seldom used singly because of its

instability. The most frequent use of ozone as disinfectant is in
combination with chlorine or chlorine dioxide, which, again
leads to the formation of a number of toxic by-products. The
mechanisms that govern the production of these toxic species
or are responsible for their toxicity have not been satisfactorily
explainedyet. The authors of the present paper provide adetailed
account of the chemical compounds produced in a variety of
Poland’s waterworks in the course of the disinfection process.
Particular consideration is given to the water treatment plants
of the city of Warsaw, where use is made of chlorine, ozone and
chlorine dioxide as disinfectants. Presented are also the poten-
tialities for determining the by-products in potable water.
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