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Uboczne produkty utleniania i dezynfekcji wody

Uboczne produkty dezynfekcji sa grupa niepozadanych
substancji, tworzacych sie na skutek reakcji §rodkéw dezyn-
fekcyjnych z domieszkami i zanieczyszczeniami wody. Zna-
czng wigkszo$¢ tych produktéw stanowia zwiazki organiczne,
lecz takze niektére zwiazki nieorganiczne, takie jak bromiany,
chloryny i chlorany, zaliczane sa do tej grupy. Odkrycie ubo-
cznych produktéw dezynfekcji (co nastapito w 1974 r. [1,2]),
z ktérych wigkszo$¢ wystepuje na poziomach milionowych
czedci grama w litrze wody (ppb, np. mg/m3) lub nizszych,
byto mozliwe dzigki rozwojowi metod analitycznych,
a w szczeg6lno$ci chromatografii gazowej, detektora wy-
chwytu elektronéw oraz spektrometrii mas. Wiedza zdobyta
dzigki badaniom analitycznym postuzyta do ustanowienia
nowych regulacji prawnych dotyczacych jakosci wody prze-
znaczonej do spozycia, a dzigki temu do ochrony zdrowia
konsumentow.

Procesy technologiczne oczyszczania wody musza dzisiaj
uwzglednia¢ problem tworzenia ubocznych produktéw de-
zynfekcji, jednak Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) [3]
podkresla prymat wtasciwej dezynfekcji wody, zabezpiecze-
nia pewnosci mikrobiologicznej wody w sieci, a co za tym
idzie — koniecznej obecnosci §rodka dezynfekcyjnego w wo-
dzie. Brak dezynfekcji wody grozi¢ moze nieobliczalnymi
skutkami, jak to pokazat przypadek epidemii cholery w Limie
w Peru w 1991 r. Wzajemne relacje pomig¢dzy dezynfekcja,
zagroZeniem chemicznym i biologicznym mozna podsumo-
wac nastgpujaco [4]:

- ryzyko $mierci spowodowanej obecno$cia patogenéw
w wodzie wodociagowej jest co najmniej 100+1000-krotnie
wigksze, niz ryzyko nowotworu spowodowanego uboczny mi
produktami dezynfekcji,

- ryzyko zachorowania zwiazanego z obecnoscia patoge-
néw w wodzie jest 10000+1000000-krotnie wieksze, niz ry-
zyko zachorowania na nowotwér spowodowany obecnoscia
ubocznych produktéw dezynfekc;ji,

Uboczne produkty dezynfekcji doczekaly sig takze opraco-
wan ksiazkowych, poswigconych wylacznie powstawaniu
i kontroli tych substancji podczas proceséw technologicznych
[5.6]. Takze w jezyku polskim ukazata sie ksigzka poswiecona
analityce ubocznych produktéw dezynfekcji wody [7].

Wszystkie §rodki dezynfekcyjne, jako silnie dziatajace ut-
leniacze, powoduja powstawanie ubocznych produktéw de-
zynfekcji. Tabela 1 zawiera typowe srodki dezynfekcyjne
i powstajace przy ich udziale produkty uboczne.
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— doswiadczenia ostatnich 30 lat

Tylko dla czesci ubocznych produktéw dezynfekcji istnieja
dzisiaj regulacje prawne, dotyczace ich zawartosci w wodzie
wodociagowej. W tabeli 2 zestawiono uboczne produkty de-
zynfekcji, ktérych zawarto§¢ w wodzie przeznaczonej do
spozycia jest regulowana polskim prawem. Warto podkresli¢,
ze dzisiejsze regulacje prawne sa niemal doktadnym (z wyjat-
kiem chloranéw i chlorynéw) odbiciem prawa obowiazujace-
go w Unii Europejskiej.

Uboczne produkty chlorowania wody

Juz od 30 lat technologom wody towarzyszy $swiadomos$¢é
wystepowania ubocznych produktéw chlorowania wody.
W 1974 r. ukazaly si¢ dwa pierwsze doniesienia dotyczace
wystgpowania chloroformu i innych trihalometanéw w wo-
dach poddanych chlorowaniu [1,2]. Doniesienia te zbiegty si¢
w czasie z innymi, méwiacymi o podejrzeniach kancerogen-
nosci chloroformu [9]. Od tego czasu przeprowadzono niezli-
czone badania toksycznosci ostrej i chronicznej, olbrzymiej
grupy zwiazkéw identyfikowanych jako uboczne produkty
chlorowania wody, na réznych zwierzgtach. Wspélna cecha
tych badari byty stosunkowo duze dawki, wielokrotnie prze-
kraczajace rzeczywiste, spozywane wraz z woda. Na podsta-
wie tych badan wyznaczono wartosci wskaZznikéw NOAEL
(no observed adverse effect level) lub LOAEL (lowest obser-
ved adverse effect level). Takze chloroform byt przedmiotem
takich badan. Swiatowa Organizacja Zdrowia zaliczyta chlo-
roform w swoich wytycznych z 1996 r. do grupy 2B (zgodnie
z sugestiami Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem
(International Agency for Research on Cancer — IARC), tzn.
,mozliwe, iz czynnik jest kancerogenny dla cztowieka”. Do
tej grupy zalicza si¢ dany czynnik wdwczas, jesli istnieja
niewystarczajace dowody dla nowotworéw wywotanych
przez niego u cztowieka, ale istnieja wystarczajace dowody
na kancerogenno$¢ czynnika w stosunku do zwierzat. Swia-
towa Organizacja Zdrowia okreslita dopuszczalng zawarto$é
chloroformu w wodzie na poziomie 200 mg/m3 (w pierwszej
edycji wytycznych WHO z 1984 r. proponowano 30 mg/m
jako NDS [10]). Te sama zawarto$¢ chloroformu (200 mg/m3)
podtrzymano w ostatnio wydanych wytycznych z 2004 r. [3].
Wartos¢ ta oparta jest jednak na nieco innych przestankach.
Wzieto mianowicie pod uwage nie tylko prosta konsumpcje
chloroformu, ale takze droge inhalacyjna, ktéra wedtug badan
[11] jest co najmniej tak samo istotna. Wagge przedostawania
si¢ chloroformu do organizmu czlowieka droga inhalacyjna
potwierdzono w wielu badaniach [12-18]. Kolejnym gtéw-
nym Zrédtem chloroformu jest zywnos¢. Zrédta te dostarczaja
wspéiczesnemu cztowiekowi mniej wigcej jednakowe dawki
chloroformu. Do obliczeni dopuszczalnej zawartos$ci chloroformu
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Tabela 1. Srodki dezynfekcyjne i uboczne produkty dezynfekcji wody

Srodek dezynfekcyjny Organiczne produkty uboczne Nieorganiczne produkty uboczne
Trihalometany, kwasy halogenooctowe, halogenoacetonitryle, halogenoaldehydy,
Chlor halogenopikryny, halogenoketony, nitrozodimetyloamina (NDMA), aldehydy, -

3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon (MX), kwasy karboksylowe

Dwautlenek chloru Aldehydy, kwasy karboksylowe

Chloryny, chlorany

Ozon Aldehydy, kwasy karboksylowe, aldo- i ketokwasy

Bromiany

Tabela 2. Dopuszczalna zawarto$¢ ubocznych produktéw dezynfekciji
w wodzie przeznaczonej do spozycia [8]

Substancia Wartosé nc\igﬁ;:szczalna
Bromiany 25 (10%)
Bromodichlorometan 15
Chloraminy 500
Chlorany 200
Chloryny 200
Formaldehyd 50
Tetrachlorometan 2
(czterochlorek wegla)
Trichloroaldehyd octowy 10
(wodzian chloralu)
Trichlorometan (chloroform) 30
2,4,6-Trichlorofenol 200
XTHM 150 (100%)

*od 1 stycznia 2008 r.

w wodzie wodociagowej przyjmuje sie, Zze z wody pochodzi
ok. 50% chloroformu wchtanianego przez organizm czlowie-
ka [3]. Przyktad chloroformu pokazuje, jak zmieniatl sie stan
wiedzy w ciagu tych 30 lat i jak w zwiazku z tym modyfiko-
wano odpowiednie wytyczne dotyczace zdrowia czlowieka.
Nowe $wiatto na zrozumienie roli ubocznych produktéw de-
zynfekcji rzucaja najnowsze badania [19] pokazujace, jak
zmienia si¢ ich zawarto$¢ np. w trakcie gotowania wody.
Warto zauwazy¢, ze zaréwno europejskie jak i polskie prze-
pisy sanitarne w tym zakresie sa znacznie bardziej restrykcyj-
ne niz wytyczne WHO.

Kwasy halogenooctowe powszechnie uwaza si¢ za druga —
po THM —klasg istotnych produktéw ubocznych dezynfekc;ji.
Grupa ta sktada si¢ z kwas6w monochlorooctowego, dichlo-
rooctowego i trichlorooctowego, kwaséw bromooctowych
oraz z pochodnych obu tych halogenéw. Dla kwasu mono-
chlorooctowego WHO proponuje 20 mg/m dla dlchlorooc-
towego — 50 mg/m a dla trichlorooctowego — 200 mg/m ,
jako tymczasowe zawartosci maksymalne. Wedtug WHO brak
jest wystarczajacych danych do sformulowania przepiséw
ograniczajacych zawarto§¢ kwaséw bromooctowych w wo-
dzie do picia. Ani polskie, ani europejskie ustawodawstwo nie
przewiduja normowania zawartosci kwaséw halogenoocto-
wych w wodach wodociagowych [3], natomiast w Stanach
Zjednoczonych przeciwnie — kwasy halogenooctowe nalezy
do ubocznych produktéw dezynfekcji, regulowanych przez
prawo od 1998 r. [9]. Wedlug przepiséw Agencji Ochrony
Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. EPA) sumaryczna
zawarto$¢ pigciu kwaséw halooctowych (monochloro-, di-
chloro-, trichloro-, monobromo- i dibromooctowy) nie moze
przekraczaé 60 mg/m Ostatnio wykazano, ze kwasy halo-
genooctowe rozkiadaja si¢ do odpowiednich THM w wodzie
przesylanej siecia wodociagowa, jak réwniez ze ewentualnie
wystepujace kwasy jodooctowe beda znacznie szybciej ule-
gatly takiemu rozktadowi [20].

Swiatowa Organizacja Zdrowia w swoich wytycznych
z 1993 r. [10] ujmuje takze acetonitryle, wyznaczajac dla nich
tymczasowe dopuszczalne zawartos$ci na pozmmle 90 mg/m”
dla dichloro-, 100 mg/m dla dibromo- i 1 mg/m dla trichlo-
acetonitrylu. W 2004 I. wartosc1 te zostaty okreslone przez
WHO na 20 mg/m i70 mg/m odpowiednio dla dichloro-
i dibromoacetonitrylu, natomiast wycofano si¢ z okreslania
ograniczeni dla trichloroacetonitrylu [3]. W europejskim i pol-
skim prawodawstwie nie ma takich regulacji.

MX, czyli 3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(SH)-
-furanon (rys. 1), jest kolejnym zwiazkiem, ktéry — ze wzgle-
du na niezwykta aktywno$¢ mutagenng — wzbudzal w latach
90. wiele obaw.

CHClz Cl

HO/ \

C 5 2
H /
Rys. 1. Struktura 3-chloro-4-( dlchl?h;'oxr?etylo) -5-hydroksy-2(5H)-furanonu

Wykazano, ze jest on odpowiedzialny za 63+76% aktyw-
nosci mutagennej wody po chlorowaniu [21-23]. W latach 90.
przeprowadzono wiele badan nad podejrzewana kancerogen-
noscia tego zwiazku. Mimo niezwyklej akty wnosci mutagen-
nej, jaka obserwuje si¢ na szczepach bakterii Salmonella
typhimurium, MX nie okazat si¢ szczegdlnie aktywnym kan-
cerogenem. Obserwowano co prawda jego aktywno$¢ na gry-
zoniach, ale przy dawkach dobowych znacznie przekraczaja-
cych ilodci, jakie moze w ciagu calego zycia spozy¢ cztowiek
[24]. Swiatowa Organizacja Zdrowia wyznaczyla wiec sto-
sunkowo wysoka dopus7czalna zawarto$¢ MX w wodzie do
picia na poziomie 1,8 mg/m podczas gdy dotychczas obser-
wowane zawarto$ci tego zwiazku nie przekraczaty 80 ug/m
Przeprowadzone w 2002 r. badania produktéw ubocznych
dezynfekcji wody w Stanach Zjednoczonych [25] dowodza
jednak, iz zawarto§¢ MX w wod21e po chlorowaniu moze
znacznie przekraczac 80 ug/m bowiem stwierdzono nawet
ok. 300 ug/m Podobnie bardzo wysoka zawartos¢ MX oz-
naczono w jednym z miast rosyjskich, gdzie wykryto jego
obecno$¢ w ilosci ok. 160 pg/m” [26]. W badaniach przepro-
wadzonych dla 36 systeméw dystrybucji wody w stanie Mas-
sachusets (USA) stwierdzono obecnos¢ MX w wodzie w ilo-
Sci do 80 pg/m’ [21].

Swdj wktad w analityke MX ma réwniez Zaktad Technolo-
gii Uzdatniania Wody Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, w ktérym opracowano metody analityczne istot-
nie poprawiajace wykrywalno$é tego zwiazku [27-31].
Wprowadzenie derywatyzacji za pomoca izopropanolu [27]
pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnosci MX o rzad wielko-
$ci. Ta wlasna procedura jest juz stosowana przez inne grupy
badawcze [32].
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Kolejna substancja, bedaca dzisiaj w centrum zainteresowania
nauki, jest nitrozodimetyloamina (NDMA - (CH3):N-NO) -
zwiazek kancerogenny, wykrywany w chloroammowanej wo-
dzie w stanie Kalifornia (USA) na poziomie 10 ug/m oraz
w znacznie wyzszych stezeniach w $ciekach oczyszczonych
poddanych chlorowaniu [33]. Wszystkie aspekty powstawa-
nia, analityki i usuwania nitrozodimetyloaminy z wody zosta-
ty wyczerpujaco oméwione w przegladowej pracy [34]. Nie-
dawno wyjasniono mechanizm tworzenia si¢ nitrozodime-
tyloaminy podczas chlorowania wody zawierajacej
dimetyloaming i jony amonowe [35-37]. Ostatnio wykazano
takze, ze nawet azot zawarty w substancjach humusowych
moze by¢ Zrédiem NDMA podczas chlorowania wody [38],
chociaz powstajace w ten sposéb ilosci NDMA sa nieistotne
dla zdrowia cztowieka. Ta nitrozoamina jest czynnikiem kan-
cerogennym, zakwalifikowanym przez Agencje Ochrony Sro-
dowiska Stanéw Zjednoczonych do grupy 2B. Historie odkry-
cia zanieczyszczenia wody NDMA mozna znaleZ¢ w Interne-
cie (California Department of Health Services) [39]. Bardzo
male stezenia NDMA stwarzaja duze trudno$ci analityczne,
]ednakze opracowano juz metody pozwalajace na oznaczania
3 pg/m za pomoca GC/MS [40], a wysokoci$nieniowa chro-
matografia cienkowarstwowa zapewnia — po upochodmemu
i detekcji fluorescencyjnej — oznaczenie nawet 0,5 ug/m [41].
Problem powstawania NDMA nie jest jednak ograniczony
wylacznie do chlorowania. W ostatnio opublikowanych pra-
cach wykazano, ze dezynfekcja wody zawierajacej dimetylo-
amin¢ dwutlenkiem chloru réwniez prowadzi do powstania
nitrozoaminy [42,43]. Jakkolwiek mechanizm tworzenia ni-
trozoaminy pod wptywem dwutlenku chloru nie jest jeszcze
wyjasniony, to powstawanie tego zwiazku zostato przez auto-
réw potwierdzone zaréwno chromatograficznie, jak i przy
uzyciu spektrometrii mas. Wydaje si¢, ze mechanizm tworze-
nia NDMA w reakcji dimetyloaminy z dwutlenkiem chloru
zakladaé musi cze$ciowe utlenianie aminy do kwasu azotawe-
go i nitryfikacje czg$ci pozostalej aminy.

Dzisiaj uwaga laboratoriéw badawczych koncentruje si¢ na
bromowanych i jodowanych produktach ubocznych utlenia-
nia [33]. Wedtug szeroko zakrojonych badari przeprowadzo-
nych w Stanach Zjednoczonych [25,33], zwiazki bromoor-
ganiczne zastuguja na szczeg6lna uwage, gdyz np. dibromoni-
trometan jest o co najmniej jeden rzad wielkosci bardziej
genotoksyczny niz MX [33]. Tworzenie zwiazkéw bromo-
organicznych zachodzi zaréwno podczas chlorowania, jak
i podczas ozonowania wody zawierajacej bromki [44,45].
Zawarto$¢ bromkéw w wodach powierzchniowych w Europie
i USA jest bardzo zréznicowana i waha si¢ w granicach
10+1000 mg/m [44,45], wody Morza Galilejskiego, wyko-
rzystywane szeroko w izraelskim systemle zaopatrzenia
w wode do picia, zawieraja 2 g/m [46,47], a na Kreme
w okresach suszy zawarto§¢ bromkéw moze siggac 4 g/m
[48]. Zaréwno naturalne (intruzja wéd morskich, wody ze
szczeg6lnych formacji geologicznych), jak i antropogeniczne
przyczyny (gémictwo, przemyst) moga podwyzszaé zawarto$é
bromkéw w wodach powierzchniowych. Obecno$¢ bromkéw
w wodzie ma szczegdlne znaczenie w wypadku jej ozonowa-
nia, gdyz stwarza mozliwo$¢ powstania innego produktu ubo-
cznego, tj. bromianéw. Jednak bromki to takze bromoorgani-
czne produkty uboczne, takie jak kwasy bromooctowe, z kt6-
rych kwas monobromooctowy okazuje si¢ powodowac silny
efekt cytotoksyczny i genotoksyczny [9]. Z kolei dezynfekcja
wody zawierajacej stosunkowo duzo bromkéw dezynfektan-
tami mieszanymi (ClO2+Cly), doprowadzita do powstania

2,3,5-tribromopirolu, ktéry okazal si¢ 4,5-krotnie bardziej
cytotoksyczny niz MX [47]. Poniewaz zwiazki bromoorgani-
czne wydaja sie by¢ bardziej mutagenne, cyto- i genotoksyczne
niz zwiazki chloroorganiczne, to bromowane analogi MX znaj-
duja sie takze w polu zainteresowania naukowcéw badajacych
uboczne produkty dezynfekcji. Juz we wezesnych etapach badan
nad MX zwracano uwage na tzw. BMX — bromowane analogi
MX [49]. T rzeczywiscie, w szeroko zakrojonych badaniach
produktéw ubocznych dezynfekcji przeprowadzonych w Sta-
nach Zjednoczonych, otwarte i piercieniowe formy BMX ob-
serwowano nawet w ilosciach powyzej 100 ug/m [33,84].

Zidentyfikowano juz kilkaset ubocznych produktéw chlo-
rowania wody, ale w literaturze ukazuja si¢ wciaz doniesienia
o identyfikacji nowych zwiazkéw — czego przykiadem sa
zwiazki jodoorganiczne, wykrywane w rejonach nadbrzez-
nych. W tej grupie zwiazkéw wykryto zaréwno trihalometany
zawierajace jod, jak i halogenowane kwasy organiczne. Za-
warto$¢ trihalometanéw zawierajacych jod moze sigga¢ na-
wet 15 mg/m3, przy czym stanowi¢ one moga 2+15% sumy
trihalometandéw [25]. Najpowszechniej wykrywano je w sy-
stemach uzdatniania wody wykorzystujacych chloraminy do
dezynfekcji, a najcze$ciej wykrywanym zwiazkiem byt di-
chlorojodometan. Wykrywano takze jodowane kwasy karbo-
ksylowe. Kwasy te z kolei byty przedmiotem badari w pracy
[50], w ktérej stwierdzono znaczna toksycznos¢ tych zwiaz-
kéw. Okazaty sie one znacznie bardziej mutagenne i cytoto-
ksyczne, niz odpowiednie kwasy chloro- czy bromopochodne
[9], lecz zagrozenia z nimi zwiazane mozna oceni¢ jako
stosunkowo niewielkie, ze wzglgdu na ich niestabilnos¢ [20].
Wiele prac powstatych w Berlinie wskazuje na inne, antro-
pogeniczne Zrédlo zwiazkéw jodoorganicznych, ktérymi sa
$rodki kontrastowe stosowane w badaniach radiologicznych.
Zwiazki te wykrywa si¢ juz nawet w wodach wodociagowych
[51,52]. Wyrazono tez przekonanie, ze produkty jodoorgani-
czne wiaza sie z koloidami i/lub z substancjami organicznymi
naturalnie wystepujacymi w wodzie [52]. To przypuszczenie
zostato potwierdzone w badaniach przeprowadzonych w Da-
nii, gdzie wody wodociagowe zawieraja stosunkowo wysokie
zawartosci jodu [53]. Podobne ilosci jodkéw wykrywa sie
w wodach tureckich [54]. Z kolei trzy trihalometany zawiera-
jace jod wykryto w wodzie wodociagowej w Barcelonie [55].

Jak wynika z powyzszego przegladu, chlorowanie wody
prowadzi zawsze do powstania chloroorganicznych produ-
ktéw ubocznych. Jednak obecno§é bromkéw i/lub jodkéw
w wodzie bedzie prowadzita do znacznego poszerzenia gamy
powstajacych produktéw ubocznych o zwiazki bromo- i/lub
jodoorganiczne oraz kombinacje zwiazkéw halogenoorgani-
cznych, zawierajacych wszystkie atomy tych halogendw.
Wplyw zawartosci bromkéw w wodzie surowej na specjacje
ubocznych produktéw dezynfekcji jest ogromny — wzrost
zawartosci bromkéw prowadzi do wzrostu zawarto$ci bromo-
pochodnych, zawierajacych kilka atoméw bromu, zaréwno
w grupie THM, jak i w grupie kwaséw halogenooctowych [6].
Bromki w wodzie stymulowaé tez beda powstawanie suma-
rycznie wigkszych ilosci trihalometanéw [56]. Zwiazki bro-
moorganiczne moga takze powstawac na skutek ozonowania
wody, co jest zwiazane z duza szybkoscia reakcji utleniania
bromkéw do kwasu podbromawego [45]. Sprzeczne opinie
panuja natomiast na temat zachowania si¢ jodkéw w trakcie
ozonowania — z jednej strony stwierdzono, ze jodki utleniane
sa do jodanéw [45,57], co nie stwarza zadnego zagrozenia dla
czlowieka, natomiast z drugiej — zidentyfikowano jodoform
po ozonowaniu wéd zawierajacych jodki [25].
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Chociaz setki ubocznych produktéw chlorowania ziden-
tyfikowano, to jednak na podstawie bilansu chloru wprowa-
dzonego do wody mozna ocenié, ze powazna cze$¢ chloru
organicznego nadal pozostaje nieznana. Z zawarto$ci catko-
witego chloru organicznego (TOX) i oznaczanych stezeri zna-
nych, chloroorganicznych produktéw ubocznych dezynfekcji,
szacuje si¢, ze ok. 2/3 chloroorganicznych produktéw ubocz-
nych pozostaje w wodzie albo w formie silnie polarnych
niskoczasteczkowych zwiazkéw organicznych, albo w formie
wysokoczasteczkowych substancji chloroorganicznych
[9.58,59]. Na rysunku 2 przedstawiono schemat sumujacy
znane i nieznane uboczne produkty chlorowania na podstawie
prac [9,58,59]. Schemat ten znakomicie obrazuje obecne po-
trzeby analityczne wynikajace z nieznajomosci przewazajacej
czesci ubocznych produktéw dezynfekcji wody.

Suma 5 kwasow
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bromochlorooctowy haliooc?:‘;vg yeh
2,8% .

Wodzian chloralu
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chioroorganiczne
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Haloacetonitryle
1,0%

Trihalometany
20,1%

Chlorocyjan
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Rys. 2. Chloroorganiczne uboczne produkty dezynfekciji [9,57,58]

Zwiazki te (nalezace do grupy nieznanych skladnikéw
TOX), jako substancje silnie polarne, 7le (lub wcale) ekstra-
huja si¢ do niepolarnych rozpuszczalnik6w organicznych.
Trudno jest wiec otrzymac zatezone ekstrakty tych substancji,
ktére moglyby stuzy¢ do badai toksykologicznych.

Uboczne produkty ozonowania wody

Ozonowanie réwniez powoduje tworzenie wielu produ-
ktéw ubocznych, przy czym wyodrebni¢ mozna cztery klasy
tych produktéw:

- niskoczasteczkowe zwiazki organiczne, takie jak kwasy
karboksylowe, keto- i aldokwasy oraz aldehydy,

- bromowane zwiazki organiczne, ktérych przykladem sa
kwasy bromooctowe i bromoform,

- nieorganiczny, uboczny produkt ozonowania, tj. bromia-
ny,

- utlenione, silnie polarne zwiazki organiczne podatne na
biodegradacje.

Jak z tego wynika, obecno$§¢ bromkéw w wodzie moze
w znaczny sposéb wptywac na jako$¢é produktéw ozonowania
i wynikiem ozonowania moga by¢ takze produkty halogeno-
organiczne.

W sensie ilo§ciowym najpowazniejsza — poznana — grupa
ubocznych produktéw ozonowania sa kwasy karboksylowe,
tj. mréwkowy, octowy, szczawiowy i propionowy. Obecnoéé
tych kwaséw sprawia, ze znaczaco ro$nie biodegradowalnosé
substancji organicznych po procesie ozonowania. Fakt ten
mozna dzisiaj wykorzysta¢ do usuwania czesci wegla organi-
cznego z wody. Jednak — podobnie jak w wypadku chlorowa-
nia — do dzi§ nie wyja$niono, jakie zwiazki odpowiedzialne
sa za calo$¢ obserwowanego wzrostu biodegradowalnosci

substancji organicznych po ozonowaniu [9]. Dostgpne dane
pozwalaja na wyja$nienie 37+40% wzrostu przyswajalnego
wegla organicznego (PWO) (rys. 3).

Nieznany
przyswajany
wegiel organiczny
63%

Kwasy karboksylowe
0

Aldoketokwasy
7%

Aldehydy
4%

Rys. 3. Skfad przyswajalnego wegla organicznego
po ozonowaniu wody [9,58]

Uboczne produkty utleniania i dezynfekcji wody
dwutlenkiem chloru

Dwutlenek chloru (ClO2) stosowany jest szeroko w oczy-
szczaniu wody, i to zaréwno jako utleniajacy czynnik tech-
nologiczny, jak i jako §rodek dezynfekcyjny. Literatura sze-
roko opisuje zalety stosowania dwutlenku chloru w stosunku
do chloru — przede wszystkim brak tworzenia chloroorgani-
cznych produktéw ubocznych, brak reaktywnosci z jonami
amonowymi oraz stabilna aktywno$¢ bakteriobdjcza w catym
praktycznym zakresie pH wody [60,61]. Stosowanie dwutlen-
ku chloru prowadzi jednak do powstania w wodzie produktéw
ubocznych w postaci chlorynéw i chloranéw. Swiatowa Or-
ganizacja Zdrowia wprowadzita dla tych zwiazkéw, w po-
przednim wydaniu swoich wytycznych [10], tymczasowe
warto$ci dopuszczalne wynoszace 0,2 g/m3. W tym samym
czasie w Stanach Zjednoczonych obowiazywatly znacznie mniej
rygorystyczne wartosci, tj. 1 g/m3 dla chlorynéw i chloranéw
[9]. W najnowszym wydaniu wytycznych Swiatowa Organi-
zacja Zdrowia zmodyfikowata swoje zalecenia do 0,7 g/m3
dla obu tych produktéw ubocznych [3]. Tymczasem w Polsce
obowiazuje bardzo rygorystyczny przepis dotyczacy zawar-
tosci zaréwno chloran6éw jak i chlorynéw, tj. 0,2 g/m3 , ktéry
praktycznie uniemozliwia wykorzystanie dwutlenku chloru
jako czynnika technologicznego, a nawet jego stosowanie
jako Srodka dezynfekcyjnego. W Izraelu obowiazuje dopusz-
czalna zawarto$¢ chlorynéw 0,5 g/m3 [47], natomiast we Wto-
szech obowigzywaé bedzie — podobna do polskiej — rygory-
styczna norma dla chlorynéw wynoszaca 0,2 g/m’, chociaz
przej$ciowo, do kornca 2006 r., zezwala si¢ na 0,8 g/m3 [62].

Dwautlenek chloru reaguje takze z substancjami organicz-
nymi, co prowadzi do powstania wielu organicznych produ-
ktéw ubocznych. Reakcja dwutlenku chloru z substancjami
humusowymi wg pracy [63] polega na rozerwaniu wiazan
B-aryloeterowych, co prowadzi do utworzenia chinonéw,
kwaséw mukonowych i estréw metylowych tych kwaséw.
Wedtug prac [46,47,64] gtéwnymi produktami ubocznymi
stosowania dwutlenku chloru sa kwasy karboksylowe (od C4
do Cis) oraz pochodne kwaséw maleinowych. Wykrywa sie
takze cykliczne ketony (pochodne cyklopentanonu i cyklohe-
ksanonu). W wodach bogatych w bromki wykryto takze zwiazki
bromoorganiczne, cho¢ nie wykrywa si¢ bromianéw. Z wias-
nych prac [65,66] wynika, ze typowymi organicznymi produ-
ktami ubocznymi stosowania dwutlenku chloru sg aldehydy
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i kwasy karboksylowe, a wigc produkty bardzo podobne do
ubocznych produktéw ozonowania. Podobnie w pracy [67]
wykazano, ze aldehydy sa tez jednym z istotnych produktéw
ubocznych dziatania dwutlenku chloru. Reakcje pomiedzy
dwutlenku chloru z substancjami organicznymi przebiegaja
jednak znacznie wolniej, niz to si¢ obserwuje w wypadku
ozonu. Efektem tych reakcji jest wzrost biodegradowalnosci
rozpuszczonych w wodzie substancji organicznych. Poniewaz
dwutlenek chloru stosuje si¢ gtéwnie do dezynfekcji korico-
wej, wiec reakcje te przebiegaja przede wszystkim w sieci
wodociagowej, gdzie kosztem pozostatego §rodka dezynfe-
kcyjnego tworza si¢ biodegradowalne substancje organiczne.
Reakcje te moga mie¢ istotne znaczenie dla jakosci wody
w rozlegtych sieciach o znacznych dtugosciach i/lub w wo-
dach o stosunkowo wysokich zawarto§ciach OWO, poniewaz
moga one stymulowa¢ wtérny rozwéj bakterii. Dlatego tez
praktycy wola stosowaé do dezynfekcji tacznie dwutlenek
chloru i chlor.

W jednej z wilasnych prac [68] wykazano, ze inaczej
z dwutlenkiem chloru reaguja substancje organiczne, ktére
wczesniej poddano reakcji z ozonem, a inaczej te same sub-
stancje, ktérych wczesniej nie utleniono ozonem. Rysunek 4
obrazuje powstawanie aldehydéw i kwaséw karboksylowych
w wodzie po reakcji z dwutlenkiem chloru, po uprzedniej
filtracji pospiesznej przez ztoza piaskowe oraz po ozonowa-
niu i filtracji przez biologicznie aktywne ztoze weglowe. Jak
wynika z tego rysunku, substancje organiczne, poddane
uprzednio ozonowaniu, tworza znacznie wieksze ilo$ci kwa-
séw karboksylowych pod wptywem dwutlenku chloru, niz nie
ozonowane przed reakcja z nim [68]. Ta obserwacja moze
miec istotne znaczenie do oceny biologicznej stabilno$ci wo-
dy w sieci, bowiem kwasy karboksylowe wchodza w sktad
tatwo przyswajalnego wegla organicznego.
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Rys. 4. ZdoInos¢ substanciji organicznych do tworzenia
kwaséw karboksylowych pod wptywem dwutlenku chloru
dla czasu kontaktu 24 godz.

(1 - suma kwaséw mréwkowego i szczawiowego,

2 —suma aldehydéw i acetonu) [68]

Zar6wno ozonowanie, jak i utlenianie dwutlenkiem chloru,
prowadzi do wzrostu stopnia biodegradowalnos$ci substancji
organicznych. Wzrost ilosci biodegradowalnego rozpuszczo-
nego wegla organicznego (BRWO) w wodzie po ozonowaniu
jest znacznie wyzszy, niz po utlenianiu dwutlenkiem chloru.
Jednakze reakcje substancji organicznych z dwutlenkiem
chloru trwaja tak dtugo, jak dlugo jest on obecny w wodzie.
Poza tym reakcje te zachodza giéwnie w tych sieciach wodo-
ciagowych, gdzie dezynfekcje koricowa prowadzi si¢ dwut-
lenkiem chloru. Wody ozonowane (z ktérych usunieto po-
wstate kwasy karboksylowe na weglu aktywnym) inaczej
reaguja z dwutlenkiem chloru, niz wody wczesniej nie ozono-
wane, majac wyraZznie wieksza zdolno$¢ do tworzenia kwa-
s6w karboksylowych. Sktad powstajacego BRWO jest jeszcze
mniej poznany, niz sktad PWO po ozonowaniu. Na rysunku §
pokazano sktad BRWO po 24 godz. kontaktu wody z dwut-
lenkiem chloru.

Kwasy Kwasy Aldehydy

Aldehydy 3.47%
0,26% 1.07% : 1,43%

Nieznane Nieznane
zwigzki Aoc;;gz zwigzki Aceton
98,40% . 94 57% 0,53%

Woda po filtracji pospiesznej
na ztozach piaskowych

Woda po ozonowaniu i filtracji
na biologicznie aktywnych
zlozach weglowych

OWO=4,38 gC/m? OWO=3,58 gC/m3
BRWO=0,50 gC/m3 BRWO=0,65 gC/m3

Rys. 5. Sktad biodegradowalnego rozpuszczonego we gla orgamcznego
po kontakcie z dwutlenkiem chloru (1,2 gClO2/m”, 24 godz.)

Jak wida¢ z tego schematu, dotychczasowa wiedza doty-
czaca ubocznych produktéw dezynfekcji jeszcze wciaz jest
bardzo ograniczona. Mozna zatozy¢, ze niezidentifikowane,
fatwo biodegradowalne zwiazki organiczne, powstajace na
skutek utleniania substancji organicznych naturalnie obe-
cnych w wodzie przez dwutlenek chloru beda miaty podobna
strukture do biodegradowalnych produktéw ozonowania.

Wptyw ubocznych produktow dezynfekcji
na zmiany technologii oczyszczania wody

Wiedza dotyczaca powstawania ubocznych produktéw de-
zynfekcji ulegta w ciagu ostanich 30 lat znacznemu poszerze-
niu i istotnie wplynela na technologie uzdatniania wody.
Dzisiaj wiadomo, ze nie tylko chlor, ale takze inne $§rodki
utleniajace, takie jak ozon i dwutlenek chloru, powoduja
powstawanie produktéw ubocznych. W dzisiejszych techno-
logiach oczyszczania wody duza wage przyklada sie do usu-
wania substancji organicznych i rezygnuje si¢ z chloru, jako
wstepnego utleniacza. Swiadomos¢ powstawania latwo
biodegradowalnych produktéw ozonowania zmienitaréwniez
spos6b wykorzystania ozonu. Wspétczesnie wiedza ta jest
ciagle poszerzana, przez co lepiej rozumie si¢ procesy zacho-
dzace pod wpltywem silnych utleniaczy w wodzie. Nawet
w stosunku do chloroformu, pierwszego ubocznego produktu
chlorowania, wiedza ta zmienia si¢, prowadzac najprawdopo-
dobniej do rewizji przyjetych wartosci dopuszczalnych. Mozna
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wyréznic nastepujace giéwne kierunki dziatan prowadzacych
do ograniczenia iloSci powstajacych w wodzie ubocznych
produktéw dezynfekcji:

A — zmiana warunkéw prowadzenia proceséw uzdatniania
wody,

B - zastosowanie alternatywnych Srodkéw dezynfekcy;j-
nych,

C - zastosowanie fizycznych §rodkéw dezynfekcyjnych
(promienie UV),

D — usuwanie ubocznych produktéw przed dystrybucja
wody.

Ad A. Do kontroli ilo$ci powstajacych w wodzie ubocz-
nych produktéw dezynfekcji mozna wykorzysta¢ dwie metody:

— usuwanie substancji organicznych naturalnie wystgpuja-
cych w wodzie,

— zmiana warunkéw prowadzenia proceséw technologicz-
nych.

Jedna z mozliwosci ograniczenia ilo$ci powstajacych pro-
duktéw ubocznych dezynfekcji jest usuwanie ich prekurso-
réw, czyli substancji organicznych. Usuwanie substancji or-
ganicznych prowadzi si¢ w technologii oczyszczania wody za
pomoca koagulacji albo poprzez adsorpcje na weglu aktyw-
nym. Wymég ograniczenia ilo$ci ubocznych produktéw de-
zynfekcji doprowadzit w Stanach Zjednoczonych do sfor-
malizowania wymogu usuwania substancji organicznych
z wody surowej. Zgodnie z odpowiednimi uregulowaniami
prawnymi (Disinfectant/Disinfection Byproducts Rule) ist-
nieje konieczno$¢ usuwania z wody okreslonej czesci sub-
stancji organicznych, przy czym zakres wymaganego ich usu-
nigcia zalezy od zawarto§ci OWO w wodzie surowej oraz od
jej zasadowosci (tab. 3).

Tabela 3. Wymagany stopieri usunigcia substancji organicznych
naturalnie wystepujacych w wodzie w zaleznosci
od zawarto$ci OWO i zasadowosci ujmowanej wody
(wg regulacji prawnych w Stanach Zjednoczonych)

s Zasadowosé ogélna, gCaCOy/m?
OWO, gC/m™
060 60+120 >120
2+4 35% 25% 15%
48 45% 35% 25%
>8 50% 40% 30%

Inna mozliwo$¢ daje zmiana warunkéw prowadzenia pro-
ceséw technologicznych oczyszczania wody. Ten sposéb
ograniczenia ilosci ubocznych produktéw dezynfekcji jest
najczes$ciej wykorzystywany i polega na zminimalizowaniu
zjawiska ich powstawania, np. poprzez rezygnacje lub zasta-
pienie chlorowania wstgpnego innymi utleniaczami, a takze
stosowanie koagulacji lub innych metod w celu usuniecia
mozliwie istotnej czesci substancji organicznych naturalnie
obecnych w ujmowanej wodzie (usuwanie prekursoréw).
W tej grupie proces6w miesci si¢ tez korekta pH wody (obni-
zenie pH powoduje spadek tworzenia THM, lecz kosztem
wzrostu stezenia kwaséw halogenooctowych). W kontekscie
powstawania bromianéw, jako ubocznych produktéw ozono-
wania, szczeg6lna wage przyktada sie do parametréw procesu
ozonowania. Wiadomo, iz wielokrotne ozonowanie wody ma-
tymi dawkami jest znacznie bezpieczniejsze, niz zastosowa-
nie pojedynczej, duzej dawki. Obnizenie pH wody podczas
ozonowania réwniez prowadzi do ograniczenia powstawania
bromianéw, podobnie jak ozonowanie w obecnosci jonéw
amonowych.

Ad B. Jest bardzo wiele przyktadéw dowodzacych znacz-
nego obnizenia ilosci tworzacych THM oraz kwaséw halo-
genooctowych po zastapieniu chloru chloramina. Podobnie
zastapienie chloru dwutlenkiem chloru powinno catkowicie
usunaé problem tworzenia trihalometanéw oraz innych halo-
genopochodnych ubocznych produktéw dezynfekcji. Inna,
szeroko opisywana w literaturze, metoda ograniczenia ilosci
powstajacych chlorowanych produktéw ubocznych jest wy-
korzystanie wstgpnego lub posredniego utleniania ozonem
lub dwutlenkiem chloru. Znaczaco mniejsze iloSci THM po-
wstaja w trakcie chlorowania dezynfekcyjnego, jesli uprze-
dnio woda poddana zostata procesowi ozonowania [60,69].

Ad C. Zastosowanie promieni UV do dezynfekcji rzeczy-
wiscie nie powoduje powstawania produktéw ubocznych,
lecz ma jak dotad ograniczony zasi¢g — bakterie wykazuja
maksimum absorpcji promieni UV w zakresie 260+265 nm,
podczas gdy jajarobakdw i wirusy sa bardziej czute na krétsze
promieniowanie okoto 220 nm [61]. Dezynfekcja promienia-
mi ultrafioletowymi nie pozostawia §rodka dezynfekcyjnego
w wodzie, a wigc musi by¢ przeprowadzona bardzo skutecz-
nie na poczatku sieci dystrybucyjnej. Chociaz zaprojekto-
wano i zrealizowano juz wiele zakltadéw wodociagowych
z dezynfekcja promieniami UV (w literaturze znaleZz¢ mozna
doktadne opisy lamp, wymagar, jakie te lampy musza spel-
nia¢), to jednak brak jest opisu wskaznikéw jakoSciowych
wody, jakie powinna spetnia¢, aby mozna byto stosowac ten
rodzaj dezynfekcji [61]. Wiadomo, ze woda musi charakte-
ryzowac si¢ minimalna metno$cia, nie powinna wykazywac
znacznej absorpcji §wiatla stosowanego do dezynfekcji, a na-
tgzenie promieniowania UV powinno uwzglednia¢ warto$¢
absorbancji [70]. Brak natomiast sformalizowanych wymo-
g6éw dotyczacych stabilnosci biologicznej wody poddawanej
dezynfekcji promieniami UV. W literaturze znaleZ¢ mozna
jednak dowody, ze bakterie zdolne sa do regeneracji i rozprze-
strzeniania w sieciach dystrybucyjnych stosujacych promie-
nie UV do dezynfekcji wody [71].

Inna mozliwos$cia uniknigcia ubocznych produktéw dezyn-
fekcji jest podawanie wody do sieci bez dezynfekcji. Takie
rozwiazania sa mozliwe pod pewnymi warunkami, np. w Ber-
linie, gdzie ujmuje si¢ wody infiltracyjne, przestrzega sie
bardzo $cisle reguty 50-dobowego czasu infiltracji, co pozwa-
la na otrzymanie wody stabilnej biologicznie, nie wymagaja-
cej dezynfekcji.

Ad D. Poniewaz chlor stosowano jako czynnik technologi-
czny — czyli w celu utleniania substancji nieorganicznych
(Fe(I)i Mn(II), szczegdlnie skompleksowanych z substancja-
mi humusowymi), badZ zwigzkéw organicznych (np. powo-
dujacych zapach wody), to podejmowano tez préby usuwania
ubocznych produktéw dezynfekcji, takich jak trihalometany.
W tym celu prébowano wykorzystaé procesy napowietrzania
i adsorpcji na pylistym lub granulowanym weglu aktywnym.
Napowietrzanie moze z powodzeniem usunaé chloroform
z wody, natomiast ze znacznie mniejsza efektywnoscia bedzie
usuwato inne trihalometany. Jest jednak catkowicie nieuzyte-
czne w usuwaniu kwaséw halooctowych. Adsorpcja z kolei
bardziej efektywnie usuwacé bedzie trihalometany zawieraja-
ce brom, a mniej efektywnie powstaty chloroform. Z punktu
widzenia ochrony S§rodowiska usuwanie powstatych trihalo-
metanéw i innych produktéw ubocznych jest wytacznie prze-
noszeniem tych substancji z jednego medium do innego,
dlatego lepiej jest usuwac prekursory ubocznych produktéw
dezynfekcji przed wprowadzeniem chloru do wody [60].
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Uboczne produkty ozonowania usuwa si¢ zwykle w proce-
sach filtracji przez biologicznie aktywne filtry weglowe. Wo-
da po procesie ozonowania zawiera biodegradowalne sub-
stancje organiczne, co czyni ja biologicznie niestabilna. Fil-
tracja przez biologicznie aktywne ztoza weglowe to przyktad
wykorzystania tworzenia si¢ produktéw ubocznych do cze-
Sciowej eliminacji wegla organicznego z wody. Proces taki
w wyraZzny sposéb ogranicza péZniejsze powstawanie np.
THM podczas koricowej dezynfekcji wody [60,69].

Gléwnymi produktami ubocznymi stosowania dwutlenku
chloru sa chloryny i chlorany. Poniewaz dwutlenek chloru
wykorzystuje si¢ jako utleniacz wstepny, przeprowadzono
wiele prac nad metodami usuwania chlorynéw z wody. Gtéw-
ne techniki prowadzace do tego celu to redukcja chlorynéw
do chlorkéw poprzez wykorzystanie zwiazkéw siarki(IV),
takich jak dwutlenek siarki lub siarczyny [72-74], jak réwniez
redukcja zwiazkami Fe(I) [75-77] lub adsorpcja (wlasciwie
redukcja [80]) na weglach aktywnych [78—-80]. W odréznieniu
od chlorynéw brak jest jakichkolwiek metod usuwajacych
chlorany z wody [81].

Do kontroli ubocznych produktéw utleniania moze stuzy¢
modelowanie powstawania tych produktéw w trakcie procesu
dezynfekcji, jak i ich zachowania w trakcie dystrybucji wody.
Wprowadzenie modelowania stuzylo identyfikacji wagi po-
szczegblnych parametréw operacyjnych i jakoSciowych wody
w powstawaniu niepozadanych produktéw ubocznych. Po-
zwalalo takze na zbadanie kinetyki tworzenia sie tych produ-
ktéw. Najistotniejsza jednak jest ich rola prognostyczna —
pozwalajaca na oceng zawarto$ci poszczeg6lnych produktéw
w dowolnym miejscu sieci, czy tez po dowolnym czasie od
wprowadzenia Srodka dezynfekcyjnego do wody. Analiza
ubocznych produktéw wymaga bowiem stosunkowo skompli-
kowanych narzedzi i w zasadzie musi by¢é przeprowadzana
w laboratorium, co wymaga czasu i naktadéw finansowych.
Opracowano wiele modeli bazujacych zaréwno na danych
laboratoryjnych, jak i danych z sieci dystrybucji wody. Prze-
gladowa praca [82] wymienia 25 modeli tworzenia chlororga-
nicznych produktéw ubocznych dezynfekcji wody, opracowa-
nych w ubiegtym 20-leciu. Modele te biora pod uwage takie
zmienne, jak rozpuszczony lub catkowity wegiel organiczny,
absorbancja w UV254 nm, dawka chloru, pH, zawarto$¢ brom-
kéw i azotu amonowego, temperatura wody i czas reakcji. Dla
mikrobiologicznego bezpieczefistwa wody w sieci dystrybu-
cyjnej istotna jest kinetyka zaniku §rodka dezynfekcyjnego.
Mozna ja réwniez modelowaé, a dorobek literaturowy w tej
dziedzinie zawiera praca [83].

Podsumowanie

Pomimo 30-letnich badan nad ubocznymi produktami de-
zynfekcji wiedza na ich temat wciaz ulega modyfikacjom
wskutek nowych rezultatéw badan pojawiajacych sig w lite-
raturze. Zgodnie z ta wiedza modyfikowane sg takze przepisy
prawne, ktére wyznaczaja standardy jakosci wody wodocia-
gowej. Zagrozenie ubocznymi produktami dezynfekcji ma
jednak drugorzedne znaczenie, w poréwnaniu z niebezpie-
czefistwami wynikajacymi z niewtasciwej dezynfekcji wody.
Bezpieczeristwo mikrobiologiczne wody musi mieé priorytet
nad innymi czynnikami ryzyka. Istnienie ubocznych produ-
ktow dezynfekcji wptyneto jednak na technologie oczyszcza-
nia wody i pozwolito ograniczyé niepotrzebne ryzyko zwia-
zane z obecnoscia tych produktéw w wodzie wodociagowe;j.

Dzigki tym badaniom:

— poznano klasy zwiazkéw tworzacych si¢ pod wplywem
chlorowania wody,

— w duzej mierze zidentyfikowano lotne, niepolarne i §red-
niopolarne uboczne produkty dezynfekcji wody chlorem,

— wprowadzono regulacje prawne ograniczajace zawarto$¢
ubocznych produktéw dezynfekcji w wodzie przeznaczonej
do spozycia,

—nastapity zmiany w technologii oczyszczania wody, uwz-
gledniajace powstawanie ubocznych produktéw dezynfekcji,

— opracowano i wdrozono wiele technologii nastawionych
na usuwanie substancji organicznych naturalnie wyst¢puja-
cych w ujmowanej wodzie,

—zwigkszylo si¢ zainteresowanie budowa i rola substancji
humusowych wystepujacych w wodach naturalnych,

—poznano niskoczasteczkowe produkty uboczne ozonowa-
nia wody,

—doceniono rolg proceséw biodegradacyjnych w usuwaniu
tych produktéw,

— zgromadzono nowa wiedze dotyczaca roli bromkéw
w oczyszczanych wodach,

— opracowano procesy minimalizujace powstawanie bro-
mianéw w trakcie ozonowania wody,

— poznano procesy zachodzace podczas stosowania dwut-
lenku chloru do dezynfekcji wody,

— opracowano wiele proceséw usuwania chlorynéw z wo-
dy.

Nierozwiazane natomiast pozostaja nastepujace problemy:

— substancje organiczne naturalnie wystepujace w wodzie,
stanowiace Zrédto ubocznych produktéw dezynfekcji, nadal
sa dalekie od petnego poznania,

—nieznane sa wysokoczasteczkowe produkty chlorowania
wody,

— wigkszo$¢ przyswajalnego wegla organicznego, powsta-
Jjacego poozonowaniu (ale tez po stosowaniu dwutlenku chloru),
nie zostata zidentyfikowana pod wzgledem chemicznym.
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Abstract: The paper contains detailed account of water techno-
logists’ 30-year experience in their research on the occurrence of
disinfection by-products. Over 30-year period, knowledge about
the formation of the disinfection products has become far more
comprehensive than it used to be. Thus, not only chlorine but also
other oxidizers like ozone or chlorine dioxide were found to trigger
the formation of by-products. These days, water technologists pay
much attention to the removal of natural organic matter that occurs
in the taken-in water and abandom the idea of using chlorine as
a pre-oxidizing agent. So far, hundreds of chlorination by-products
have been identified, but the number of reports on further identifi-
cation of such products continues to increase (e.g., iodoorganic
compounds are being detected in coastal areas). More detailed

analyses have also made the water technologists change their
views and opinions on some substances, e.g. on the strongly
mutagenic hydroxyfuranon MX. In the past few years, water
technologists have become aware of how beneficially the pre-
sence of the organic acids that are by-products of ozonation
influences the biodegradation process. As for the by-products of
chlorine dioxide disinfection, ithas been reported how the formation
of the by-products of the reaction of chlorine dioxide with the
organic substances present in the water under disinfection contri-
butes to the loss of water biostability. The results of analyses and
relevant knowledge achieved in this way become a basis for legal
regulations aimed at protecting us against the compounds that are
believed to have health implications.

Keywords: Water disinfection, chlorine, ozone, chlorine
dioxide, disinfection by-products, natural organic matter, orga-
nic acid, biostability.
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