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Powstawanie aldehydéw pod wptywem silnych utleniaczy

Chlor, dwutlenek chloru i ozon naleza do grupy popular-
nych utleniaczy stosowanych w uzdatnianiu wody. Kazdy
z nich jest odpowiedzialny za powstawanie niepozadanych
ubocznych produktéw dezynfekcji wody. W wypadku stoso-
wania chloru, najczeséciej opisywane i najlepiej rozpoznane sa
trihalometany, dwutlenek chloru odpowiedzialny jest za po-
wstawanie chlorynéw i chloranéw, a najsilniejszy z tej grupy
utleniacz - ozon — jest odpowiedzialny za powstawanie w wo-
dzie kwaséw karboksylowych i aldehydéw [1-4]. Produkty
ozonowania sa jednak zwykle usuwane z wody w procesie
filtracji przez biologicznie aktywne ztoza weglowe.

Chlor i dwutlenek chloru odpowiedzialne sa réwniez za po-
wstawanie organicznych produktéw ubocznych — aldehydéw,
ktére powstaja pod wptywem reakcji tych utleniaczy z substan-
cjami humusowymi zawartymi w uzdatnianej wodzie. Najcze-
Sciej identyfikowanymi zwiagzkami karbonylowymi, powstaja-
cymi w wodzie po dezynfekcji, sa formaldehyd, acetaldehyd,
glioksal i metyloglioksal. Formaldehyd, przedostajacy si¢ do
organizmu ludzkiego poprzez ukiad oddechowy, jest czynnikiem
kancerogennym, natomiast acetaldehyd, glioksal i metyloglio-
ksal sa podejrzane réwniez o powodowanie choréb nowotworo-
wych ukladu oddechowego i pokarmowego [5,6]. Aldehydy
moga by¢ przyczyna zmian wla$ciwosci organoleptycznych wo-
dy. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 19 listopada 2002 r.
okresla najwyzsze dopuszczalne stezenia ubocznych produktéw
dezynfekcji [7]. Weér6d aldeh%/déw normowane sa tylko formal-
dehyd na p0210m1e 50 mg/m” oraz trichloroacetaldehyd na po-
ziomie 10 mg/m Podobne wytyczne zalecane sa przez Swiato-
wa Organizacje Zdrowia (WHO), chociaz dopuszczalne steZenie
formaldehydu w w0d21e ustalono na poziomie znacznie wy-
zszym - 900 mg/m [6]. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia [7]
nie normuje zawarto$ci dwutlenku chloru w wodzie do picia.
Poniewaz ilo§¢ powstajacych chlorynéw na ogét odpowiada
50+70% dawki dwutlenku chloru, a st¢zenie chlorynéw jest
ograniczone w wodzie na poziomie 0,2 gClOzjm mozna osza-
cowaé maksymalna dawke dwutlenku chloru na poziomie okoto
04 gClOz/m [8]. We wczesniejszych pracach wykazano, ze
dwutlenek chloru reaguje z substancjami organicznymi natural-
nie obecnymi w wodzie tak dtugo, jak dtugo oba te sktadniki
pozostaja w kontakc1e [12,15]. Dlatego tez dawka dwutlenku
chloru 0,4 gCIOzlm moze by¢ niewystarczajaca do skutecznej
dezynfekcji wody wéwczas, gdy woda zawiera wysokie stezenia
ogoélnego wegla organicznego (OWO). W wypadku stosowania
chloru, polskie przepisy sanitarne okreSlaja zawarto$¢ chloru
wolnego, oznaczonego w yunkme czerpalnym u konsumenta, na
poziomie 0,1+0,3 gClo/m” [7].
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stosowanych w uzdatnianiu wody

Ze wzgledu na mozliwos$¢ powstawania niepozadanych pro-
duktéw ubocznych dezynfekcji wody nalezy przede wszytkim:

— usunaé we wczesniejszych procesach uzdatniania wody
ewentualne prekursory niepozadanych produktéw ubocznych
dezynfekcji,

- doktadnie okresli¢ dawki utleniaczy.

W niniejszej pracy poréwnano zdolnosci chloru, dwutlenku
chlorui ozonu do tworzenia aldehydéw w ré6znych rodzajach wéd,
przy czym we wszystkich badanych wodach stwierdzono poja-
wienie si¢ aldehyd6w. Nalezy podkresli¢, ze pojawianiu si¢ alde-
hydéw, produktéw ubocznych utleniania substancji organicz-
nych, towarzyszy zwykle powstawanie kwaséw karboksylowych,
bardzo tatwo biodegradowalnych zwiazkéw organicznych [15].

Cze$¢ doswiadczalna

Badania przeprowadzono dla nastgpujacych rodzajéw wéd
naturalnych:

— woda infiltracyjna po usunig¢ciu zwiazkéw zelaza i man-
ganu (ujecie wody dla Poznania w Mosinie),

— woda powierzchniowa z rzeki Bogdanki,

— woda podziemna po usuni¢ciu zwiazk6w zelaza i manga-
nu (gleboko$¢ studni 4 m).

Aldehydy oznaczono stosujac proces derywatyzacji przy pomo-
cy 0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)hydroksylaminy (PFBOA)
i zidentyfikowano technika chromatografii gazowej z detekto-
rem wychwytu elektronéw (GC/ECD, FISONS Instruments
GC8000, kolumna Rtx-5MS, 30 m x 0,25 mm X 0,25 pm).
Zastosowana technika analityczna pozwolila na osiagnigcie
wykrywalno$ci aldehydéw na poziomie ng/dm3.

Dwautlenek chloru i chlor zostaly dostarczane ze Stacji Uzdat-
niania Wody w Mosinie, a ich st¢zenia okre§lono metoda jodome-
tryczna [9], natomiast dwutlenek chloru i chlor pozostaly
oznaczono spektrofotometrycznie przy pomocy spektrofotometru
HACH DR/4000U. Ozon wyprodukowano w aparacie OZOMA-
TIC SWO 30 (z tlenu pozyskanego z generatoréw PSA lub SOR-
BIOS). Ogélny wegiel organiczny oznaczono na aparacie LAB-
TOC (Pollution and Process Monitoring Ltd., Wielka Brytania).

Dyskusja wynikow

We wszystkich badanych rodzajach wéd oznaczono zawar-
to$é ogblnego wegla organicznego oraz stezenia aldehydéw
przed wprowadzeniem utleniaczy. Jak wynika z danych za-
wartych tabeli 1, najwyzsze $rednie stezenie aldehydéw wy-
stapilo w wodzie powierzchniowej pobrane;j z rzeki Bogdanki.
Woda ta charakteryzowata si¢ réwniez najwyzsza zawartoscia
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Tabela 1. Srednia zawarto$¢ aldehydéw i ogdinego wegla
organicznego w badanych wodach

Rodzaj wody Aﬁg%?" gg}lﬂ%
Infiltracyjna 5,6 5,00
Powierzchniowa 13,4 6,35
Podziemna 10,0 2,75

ogblnego wegla organicznego, przy czym nie stwierdzono
wyraZznej korelacji pomi¢dzy stezeniem aldehydéw i OWO
w prébkach wody surowej. Wykazano, ze wsréd zidentyfiko-
wanych aldehydéw najwiecej pojawito sie formaldehydu
i acetaldehydu, a ich suma wynosita $rednio okoto 80% cat-
kowitej ilosci zidentyfikowanych aldehydéw (rys. 1). Po-
twierdza to wczesniejsze do§wiadczenia autoréw, ze sa to dwa
najczesciej identyfikowane w $rodowisku aldehydy, ktére
wystepuja nawet w wodach o tzw. specjalnej czystosci (tzn.
bez zanieczyszczefi organicznych), przeznaczonych do prac
laboratoryjnych [10-12].

WG Formaldehyd [ cetaenya Inne
Wp Formaldehyd | Acetaldehyd Ilnne
wi Formaldehyd | Acetaldenyd | Inne
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Rys. 1. Udziat aldehydéw w badanych wodach (Wi — woda
infiltracyjna, WP — woda powierzchniowa, WG — woda podziemna)
W badaniach procesu ozonowania wody (dawki 0,1 gO3/gC,

0,2 gO3/gC, 0,4 g03/gC, 0,8 g03/gC, 1,0 g03/gC i 2,0 gO3/gC,
w przeliczeniu na OWO) zauwazono korelacj¢ pomiedzy ilo-
$cia zastosowanego utleniacza a iloscia powstajacych aldehy-
déw, co byto zgodne z danymi literaturowymi. Wielu autor6w
zwraca uwage na wyrazna zalezno$é pomiedzy dawka ozonu
a zawarto$cia produktéw ubocznych ozonowania [13,14,16).
W wypadku wody infiltracyjnej korelacja ta byta bardzo dob-
rze widoczna zaréwno dla mniejszych jak i wiekszych dawek
ozonu (rys. 2 i 3). W wypadku wody podziemnej przy wie-
kszych dawkach ozonu (>1 gO3/gC) nie nastapit juz dalszy
przyrost zawarto$ci aldehydéw (rys. 2). Badane wody réznity
si¢ zdolnoscia do tworzenia aldehydéw pod wpltywem ozo-
nu. To samo zjawisko zaobserwowano réwniez dla pozosta-
tych utleniaczy. Z rezultatéw przedstawionych na rysunku 3
wynika, ze najwigksza ilo§é aldehydéw powstata w wodach
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Rys. 2. Suma aldehydéw powstajacych po ozonowaniu
wody infiltracyjnej
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Rys. 3. Suma aldehydéw powstajacych po ozonowaniu réznych wéd
(WI - woda infiltracyjna, WP — woda powierzchniowa,
WG - woda podziemna)

0 najwyzszej zawarto$ci naturalnie wystgpujacych substancji
organicznych. Formaldehyd i acetaldehyd stanowity, podob-
nie jak w wypadku wéd surowych, giéwna cze$¢ powstaja-
cych po procesie ozonowania zwiazk6w karbonylowych.
Wzrost czasu reakcji ozonu ze zwiazkami organicznymi
nie mial znaczacego wplywu na ilo$¢ powstajacych pro-
duktéw [16].

Drugim, pod wzgledem sity utleniania, §rodkiem utleniaja-
cym stosowanym na stacjach uzdatniania wody jest dwutle-
nek chloru [1]. W badaniach zastosowano nastepujace dawki
tego utleniacza: 0,2 gClO2/gC, 0,4 gCl02/gC, 0,8 gCl0O2/gC
i 1,2 gClO2/gC, w przeliczeniu na OWO. Narysunku 4 przed-
stawiono zalezno$¢ sumy aldehydéw od dawki dwutlenku
chloru. We wszystkich wypadkach stwierdzono wzrost steze-
nia aldehydéw, ale tylko dla wody powierzchniowej wystapila
proporcjonalna zalezno§¢ pomiedzy wzrostem dawki dwut-
lenku chloru i wzrostem zawartosci zwiazkéw karbonylo-
wych. W wypadku wody infiltracyjnej powstajaca ilos¢ alde-
hydéw nie ulegta zwigkszeniu wraz ze wzrostem dawki
dezynfektanta. Zawarto$¢ aldehydéw utrzymywata sie na po-
ziomie stgzenia uzyskanego juz dla dawki 0,2 gC10,/gC. Inne
zjawisko zaobserwowano w wypadku wody podziemne;j. Ste-
zenie aldehydéw w tej wodzie przy dawkach 0,2 gClO2/gC,
0,4 gCl0O2/gC i 0,8 gCl02/gC byto stabilne, natomiast
przy dawce 1,2 gClO2/gC zaobserwowano ponaddwukrotny
wzrost stezenia aldehydéw. Poniewaz obserwacje te zostaty
wykonane dla czasu kontaktu réwnego 1 godz., to mozna
stwierdzi¢, iz kinetyka reakcji dwutlenku chloru ze zwiazka-
mi organicznymi zalezata od rodzaju wody. Dla kazdej z wy-
branych prébek uzyskano inna zalezno$¢ pomiedzy dawka
dwutlenku chloru a ilo$cia powstajacych aldehydéw. W wy-
padku uzycia chloru (zastosowano dawki analogiczne do da-
wek dwutlenku chloru) wéréd produktéw ubocznych réwniez
zidentyfikowano aldehydy.
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Rys. 4. Suma aldehydéw powstajacych po chlorowaniu réznych wéd
dwutlenkiem chloru (Wl — woda infiltracyjna, WP — woda
powierzchniowa, WG — woda podziemna)
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Rys. 5. Suma aldehydow powstajacych po chlorowaniu réznych wod
chlorem (W1 - woda infiltracyjna, WP — woda powierzchniowa,
WG — woda podziemna)

Jak wynika z rysunku 5, wystapita wyrazna korelacje po-
miedzy dawka chloru a iloScia powstajacych aldehydéw.
W wypadku chlorowania wody infiltracyjnej i wody podzie-
mnej, dla kazdej kolejnej wyzszej dawki chloru wzrosta war-
to$¢ sumy oznaczonych stezen aldehydéw. W wypadku chlo-
rowania wody powierzchniowej najwieksza ilo§¢ aldehydéw
(>65 mg/m3) wystapita przy dawce 0,4 gClo/gC, natomiast
zwigkszenie dawki chloru nie spowodowalo znaczacego
wzrostu stezenia aldehydéw. Podobnie jak w wypadku ozo-
nowania, przy zastosowaniu chloru zaobserwowano jeszcze
jedna wyrazna zalezno$¢: w wodzie, w ktérej bylo ilosciowo
najwigcej zwiazkéw organicznych, pod wptywem reakcji
z chlorem pojawita si¢ odpowiednio najwigksza ilo$¢ aldehy-
déw. Formaldehyd i acetaldehyd stanowily, podobnie jak
w wypadku wéd traktowanych ozonem oraz dwutlenkiem
chloru, gtéwna czesc zidentyfikowanych zwiazkéw karbony-
lowych.

Zasadnicza role w reakcji substancji organicznych z chlo-
rem i dwutlenkiem chloru odgrywat czas kontaktu, tj. inaczej
niz w wypadku ozonu, gdzie ilo$¢ produktéw ubocznych byta
zwiazana gléwnie z jego dawka. Analizowano zawarto$¢ al-
dehydéw po 1 godz., 4 godz., 24 godz. i 48 godz. reakcji,
oznaczajac réwnocze$nie odpowiednio zawarto$é chloru
i dwutlenku chloru pozostalego w wodzie. Ilos¢ aldehydéw
wyraznie wzrosta wraz ze wzrostem czasu kontaktu. Na ry-
sunku 6 przedstawiono przyrost aldehydéw w czasie, obliczo-
ny w stosunku do ilosci aldehydéw oznaczonych po pierwszej
godzinie reakcji. Wyniki zobrazowane na rysunku 6 dotycza
dawek 1,2 gClO2/gC i 1,2 gCla/gC. Tabela 2 zawiera ozna-
czone dla tych dawek st¢zenia pozostatego chloru i dwutlenku
chloru. W wypadku gdy po 24 godz. reakcji zostato niewiele
utleniacza lub nastapito jego catkowite zuzycie (tak byto przy
dawce 0,2 g/gC), nie zaobserwowano przyrostu stezenia alde-
hydéw. Dla 24-godzinnego czasu kontaktu dawka dwutlenku
chloru 0,2 gClO2/gC byta zbyt niska, gdyZz nie zapewnita
obecnosci Srodka dezynfekcyjnego w wodzie, pozostawiajac
w niej biodegradowalne produkty uboczne. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze powstawanie aldehydéw zwiazane bylo scisle
z obecnoscig utleniacza i zachodzito w wodzie tak diugo, jak
dlugo pozostawat w niej utleniacz.

Tabela 2. Stgzenia pozostatego dwutlenku chloru i chloru w zaleznosci
od czasu kontaktu z utleniaczem (dawki 1,2 gClO2/gC i 1,2 gCl»/gC)

. Czas kontaktu z CIOz2 | Czas kontaktu z Cl,

Rodzaj wody
4h [ 24h | 48h | 4h | 24h | 48h
Infiltracyjna 0,91 | 0,80 | 0,56 | 424 | 342 | 3,0
Powierzchniowa 1,09 1,0 0,77 | 3,78 | 3,52 | 3,01
Podziemna 0,63 | 062|047 | 283 | 1,84 | 1,43
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Rys. 6. Wptyw czasu reakcji dwutlenku chloru i chloru na przyrost
aldehydéw w wodach (WI — woda infiltracyjna, WP - woda
powierzchniowa, WG — woda podziemna)

Aldehydy naleza do grupy tatwo biodegradowalnych zwiaz-
kéw organicznych, a wigc ich obecno$¢ w sieci wodociagowej
moze byé przyczyna wzrostu niepozadanych —z punktu widzenia
wymog6w sanitarnych — bakterii, tym bardziej, ze aldehydom
towarzysza zwykle krétkotaricuchowe kwasy karboksylowe [15].
Tworzenie produktéw ubocznych nie ma specjalnego znaczenia
w wypadku stosowania ozonu, gdyZ po ozonowaniu stosuje si¢
zwykle biofiltracje na weglu aktywnym usuwajaca powstate
biodegradowalne produkty uboczne. W wypadku chloru, obok
fatwo biodegradowalnych aldehydéw, pojawiaja si¢ réwniez
chlorowane zwiazki organiczne, a wéréd nich trihalometany.
Zwiazki te dzialaja hamujaco na rozwdj bakterii (chloroform
stosuje si¢ do hamowania rozwoju bakterii). Usunigcie z wody
prekursoréw aldehydéw jest szczegblnie wazne w wypadku
stosowania dwutlenku chloru do dezynfekcji. Powstajace
uboczne produkty organiczne po reakcji z dwutlenkiem chlo-
ru sa latwo przyswajalnym substratem dla bakterii, co moze
stymulowac wtérny rozwdj flory bakteryjnej w sieci wodocia-
gowej. Obliczenia $redniej produktywnosci aldehydéw, rozu-
mianej jako zdolno$¢ ich wytwarzania na jednostke ogélnego
wegla organicznego, potwierdzity, ze zaréwno dwutlenek
chloru jak i chlor moga by¢ w podobnym stopniu jak ozon
odpowiedzialne za powstawanie zwiazkéw karbonylowych
w wodzie. Produktywno$¢ aldehydéw dla poszczegdlnych wéd
ir6znych utleniaczy przedstawiono na rysunku 7 (umieszczo-
no na nim wyniki usrednione dla r6znych dawek utleniaczy).
Najbardziej podatna na tworzenie si¢ zwiazkéw karbonylo-
wych przy zastosowaniu chloru i ozonu byta woda powierzch-
niowa, natomiast w wypadku dwutlenku chloru — woda pod-
ziemna. Na produktywno$¢ aldehydéw w wodzie miat wptyw
nie tylko rodzaj zastosowanego utleniacza, ale przede wszy-
stkim rodzaj substancji organicznych naturalnie obecnych
w dezynfekowanej wodzie.

-
N
I

-
o

Przyrost aldehydow, mg/gC
»

Rys. 7. Powstawanie aldehydéw w réznych rodzajach wéd
dla réznych utleniaczy (Wl — woda infiltracyjna, WP — woda
powierzchniowa, WG — woda podziemna)
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¢ Wykazano, ze produktywno$¢ aldehydéw po zastosowa-
niu dwutlenku chloru i chloru, rozumiana jako stezenie po-
wstajacych aldehydéw na jednostke OWO, byta poréwnywal-
na z produktywnoscia aldehydéw oznaczona dla ozonu i wa-
hata sig, w zaleznosci od badanej wody, od 2,8 mg/gC do
7,9 mg/gC.

¢ Ilo§¢ powstajacych produktéw ozonowania zalezata
gléwnie od dawki ozonu, natomiast ilosci ubocznych produ-
ktéw chlorowania (Clz i Cl1O) zalezaly nie tylko od dawki,
ale i od czasu kontaktu.

¢ Powstawanie aldehyd6w zachodzito tak dhugo, jak dlugo
w wodzie byly obecne dwutlenek chloru lub chlor.
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Dabrowska, A., Nawrocki, J. Formation of Aldehydes upon
Application of Strong Oxidants to Water Treatment. Ochro-
na Srodowiska 2003, Vol. 25, No. 3, pp. 53-56.

Abstract: Three types of water (surface water after infiltra-
tion, river water and ground water) were disinfected with various
doses of ozone, chlorine or chlorine dioxide. The results indicate
that the level of aldehydes concentration increases with the
increase of the disinfectant dose. When use is made of chlorine
or chlorine dioxide, the concentration of carbonyls increases
significantly with the time of reaction with carbonyl precursors

in treated water. The formation of aldehydes continues as long
as chlorine or chlorine dioxide is available in the water. Time
does not have any influence on the reaction of 0zone with natural
organic matter (NOM). The range of productivity of aldehydes
in water treated with chlorine or chlorine dioxide is similar to
the range estimated for the carbonyls that form upon ozonation.
Formaldehyde and acetaldehyde are the main by-products of the
oxidation of NOM. Aldehydes were analyzed by gas chromato-
graphy following the derivatization of the sample.
Keywords: Aldehydes, ozone, chlorine, chlorine dioxide.
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