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Charakterystyka prekursoréw lotnych ubocznych produktéw
chlorowania wody w sieci wodociggowej Krakowa

Substancje organiczne pochodzenia naturalnego po-
wszechnie wystgpuja zar6wno w wodach powierzchnio-
wych, jak i w ptytkich wodach podziemnych. Substancje
te nadaja wodzie smak, zapach, a takze zwigkszaja inten-
sywnos¢ barwy oraz zapotrzebowanie wody na koagulanty
i$rodki dezynfekcyjne, jak rowniez powoduja zuzycie chlo-
ru w sieci wodociggowej i tym samym moga by¢ powodem
wtornego zanieczyszczeniamikrobiologicznegowody[ 1, 2].
Poza tym substancje organiczne, reagujac z chlorem i in-
nymi utleniaczami chemicznymi, staja si¢ prekursorami
wielu ubocznych produktéw utleniania/dezynfekcji wody
[3-6]. Jakkolwiek dwutlenek chloru stopniowo wypiera
chlor gazowy i podchloryn sodu, to jednak chlorowanie
wody jest ciagle dominujaca metoda jej dezynfekcji. Pod-
czas reakcji chloru z substancjami organicznymi powstaja
w wodzie nieobojetne dla zdrowia halogenowe zwiazki or-
ganiczne. Gtownymi ubocznymi produktami chlorowania
wody sa trdjhalometany (THM), kwasy halogenooctowe
(HAA), halogenoacetonitryle (HA), halogenoketony (HK),
wodzian chloralu (CH) i chloropikryna (CP) [7, 8]. Ich za-
warto$¢ w chlorowanej wodzie zalezy od wielu czynnikow,
takich jak dawka chloru, pH, temperatura, zawarto$¢ brom-
koéw, a takze ilo$¢ 1 wlasciwosci naturalnych substancji or-
ganicznych obecnych w oczyszczanej wodzie [3,4,9].

W celu okreslenia jako$ci substancji organicznych
w probce wody, oprocz zawartosci wegla organicznego,
oznacza si¢ inne wskazniki majace na celu przyblizenie
charakteru zwiazkéw organicznych. Wielu badaczy ozna-
cza absorbancje wilasciwa w nadfiolecie (SUVA). Probki
wody zawierajace w swoim sktadzie hydrofobowe aro-
matyczne wielkoczasteczkowe frakcje substancji orga-
nicznych (takie jak kwasy humusowe i fulwowe) charak-
teryzujq si¢ wigksza absorbancjg w nadfiolecie i wigksza
warto$cig absorbancji wlasciwej, natomiast obecno$é frak-
cji hydrofilowych daje mniejsze wartosci obu tych wskaz-
nikow [7,10]. Innym sposobem charakterystyki substancji
organicznych w wodzie jest oznaczanie frakcji wegla or-
ganicznego — ogdlnego (OWO), rozpuszczonego (RWO),
w tym biodegradowalnego (BRWO), oraz przyswajalnego
(PWO) [11], a takze poszczegdlnych zwiazkdéw czy grup
zwiazkow [12-14].

W badaniach witasnych do charakterystyki substan-
cji organicznych wykorzystano metod¢ zaproponowana
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w pracach [10,12,15]. Polega ona na rozdzieleniu sub-
stancji organicznych na zlozach jonowymiennych na
sze$¢ frakcji: kwasy hydrofobowe (HPOA), zasady hydro-
fobowe (HPOB), hydrofobowe zwiazki oboj¢tne (HPON),
kwasy hydrofilowe (HPIA), zasady hydrofilowe (HPIB)
oraz hydrofilowe organiczne zwiazki oboj¢tne (HPIN).
Poszczegdlne frakcje zawieraja nastepujace zwiazki orga-
niczne [16-18]:

—HPOA: alifatyczne kwasy karboksylowe (Cs5+Cy),
1- i 2-pierScieniowe aromatyczne kwasy karboksylowe,
kwasy aromatyczne, 1- 1 2-pierscieniowe fenole, taniny,
kwasy fulwowe i humusowe,

— HPOB: substancje humusowe pozostate w odplywie
ze ztoza DAX-8 przy pH~=7 (ktére moga by¢ wyekstraho-
wane kwasem solnym), biatka, 1- i 2-pierscieniowe aro-
matyczne aminy (poza pirydyna i alkilami z wysoka masa
czasteczkowa),

— HPON: weglowodory; alifatyczne alkohole (>Cs),
amidy, estry, ketony i aldehydy, dlugotancuchowe alifa-
tyczne kwasy karboksylowe i aminy (>Cy), 3-pierscienio-
we (i wigksze) aromatyczne kwasy karboksylowe i aminy,

— HPIA: alifatyczne kwasy karboksylowe (<Cs), kwasy
hydroksylowe, cukry, alkile o malej masie czasteczkowe;j,
kwasy monokarboksylowe i dikarboksylowe,

—HPIB: aminy alifatyczne (<Cy), aminokwasy, piry-
dyna, puryna, pirimidyna, aminy alkilowe o matej masie
czasteczkowe;j,

— HPIN: alkohole, aldehydy, estry, ketony, aminy alifa-
tyczne (<Cs), polisacharydy.

Rozfrakcjonowanie substancji organicznych znajduja-
cych si¢ w wodzie pozwala na poznanie potencjatu powsta-
wania ubocznych produktéw dezynfekcji kazdej wydzielo-
nej grupy zwiazkdw i pozwala poznaé gtéwne prekursory
tych poszczegolnych produktow.

Celem badan byto zdefiniowanie prekursoréw lotnych
produktow ubocznych chlorowania wody w krakowskiej
sieci wodociggowej, takich jak:

— z grupy tréjhalometanow: trichlorometan (TCM), bro-
modichlorometan (BDCM), dibromochlorometan (DBCM)
i tribromometan (TBM),

—z grupy halogenoacetonitryli: trichloroacetonitryl
(TCA), dichloroacetonitryl (DCA), bromochloroacetoni-
tryl (BCA) i dibromoacetonitryl (DBA),

—z grupy halogenoketonow: 1,1-dichloropropanon
(1,1-DCP) i 1,1,1-trichloropropanon (1,1,1-TCP),

— wodzian chloralu,

— chloropikryna.
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Materiaty i metody

Badaniom poddano probki wody oczyszczonej (przed
dezynfekcja), pobrane z zaktadow wodociagowych ,,Raba”
i ,,Bielany”, ktére w procesie dezynfekcji stosuja chlor.
Woda z zaktadu ,,Bielany” charakteryzowata si¢ wigksza
zawartoscia. RWO (5,03 gC/m’) oraz wicksza warto$cia
SUVA (1,4m3/gC-m) w poréwnaniu do wody z zakladu
,Raba” (RWO — 3,26gC/m>, SUVA — 0,8m3/gC-m). Za-
ktad wodociagowy ,,Raba” zaopatruje w wod¢ potudnio-
wa cze$¢ Krakowa. Woda ujmowana jest ze zbiornika
dobczyckiego, a nastgpnie oczyszczana w procesach ozo-
nowania, koagulacji solami glinu oraz filtracji pospiesznej
na ztozach piaskowych. Zaktad ,Bielany” zaopatruje za-
chodnig cz¢$¢ Krakowa, ujmujac wodg z Sanki, ktdra przed
dezynfekcja jest oczyszczana na filtrach powolnych.

Przed przystapieniem do frakcjonowania probki wody
zostaly przefiltrowane przez filtr membranowy o srednicy
poréw 0,45 um i przechowywane w temperaturze 4 °C nie
dluzej niz 24h. Do rozdzielenia zwigzkéw organicznych
zastosowano zmodyfikowang metode¢ frakcjonowania za-
proponowang w pracach [15,19]. Wyizolowanie poszcze-
gd6lnych frakcji substancji organicznych wykonano za po-
mocg trzech rodzajow zt6z jonowymiennych, tj. DAX-8
— ztoze niejonowe (Supelco), AG-MP 50 — ztoze kationowe
(Bio-Rad) oraz WA-10 — staby anionit (Supelco). Frakcjo-
nowanie substancji organicznych przeprowadzono stosujac
mate (ok. 8cm?) objetosci zt6z umieszczonych w szkla-
nych kolumnach, odpowiednio wyskalowanych do frakcjo-
nowania probki wody o objetosci 500cm? [20,21]. Przed
umieszczeniem w kolumnach ztoza byty kondycjonowane
w NaOH (0,1 mol/dm?) przez 24 h, nastepnie ekstrahowa-
ne przez 24h sekwencja rozpuszczalnikow metanol-ace-
ton—metanol w aparacie Soxhleta [16]. Ztoza po ekstrakc;ji
byly ptukane w kolumnach woda o wysokiej czystosci az
do momentu, kiedy przewodnos¢ wilasciwa probki wody
opuszczajacej ztoze byta mniejsza niz 2 uS/cm. Przed kaz-
dym frakcjonowaniem ztoza zostaly przeptukane 100cm?
NaOH (0,1 mol/dm?), 100 cm> HCI (0,1 mol/dm?) i 300 cm?
wody. Szczegdtowa procedura frakcjonowania probki
wody na ztozach jonitowych byta nastepujaca [19,20]:

— probke wody przefiltrowang przez saczek membra-
nowy o $rednicy poréw 0,45um doprowadzano do pH=7
i przepuszczono przez pierwsza kolumng wypetniong
ztozem DAX-8; hydrofobowe zwiazki obojgtne zostaty
nastgpnie wyekstrahowane etanolem (bezwodny, 99,8%,
POCh), ktéry nastgpnie odpgdzono w temperaturze 40 °C,

—wyciek z pierwszej kolumny doprowadzono do
pH=10 i przepuszczono przez kolejne ztoze z DAX-§; za-
trzymane w ztozu hydrofobowe zwiazki zasadowe zdesor-
bowano 25 cm? HCI (0,1 mol/dm?),

—wyciek z drugiej kolumny zakwaszono do pH=2
i przepuszczono przez trzecie ztoze DAX-8; zaadsorbowa-
ne hydrofobowe kwasy wymyto nastepnie 25cm?® NaOH
(0,1 mol/dm?),

— kwasowy wyciek z trzeciej kolumny przepuszczono
przez czwarta kolumng ze ztozem AG-MP-50; hydrofilowe
organiczne zwiazki zasadowe wymyto z kolumny 25cm?
NaOH (0,1 mol/dm?),

—wyciek z czwartej kolumny (pH=2) przepuszczono
przez piata kolumng ze stabym anionitem WA-10; zaadsor-
bowane na tym ztozu hydrofilowe frakcje kwasowe wymy-
to 25cm? NaOH (0,1 mol/dm?),

— hydrofilowe zwiazki obojg¢tne pozostaly w wycieku,
ktory przeszedt przez wszystkie kolumny.

Podczas catej procedury frakcjonowania zastosowano
grawitacyjny przeptyw wody przez kolumny. Po wymy-
ciu poszczegdlnych frakceji substancji organicznych odpo-
wiednimi eluentami, probki dopetniono woda do objetosci
500 cm?. Tak wigc z probki wody poddanej frakcjonowaniu
otrzymano szes¢ probek wody z rozdzielonymi zwiazkami
organicznymi. W prébkach tych oznaczono RWO, a na-
stgpnie poddano je procedurze chlorowania.

W celu zbadania potencjatu tworzenia poszczegdlnych
ubocznych produktéw chlorowania, do prébek wody doda-
no tyle podchlorynu sodu, aby po 24 h uzyska¢ pozostaly
chlor wolny w ilosci 3+5gCl,/m®. Wszystkie probki do-
prowadzono do pH=7 przy pomocy kwasu siarkowego lub
zasady sodowej oraz buforu fosforanowego. Chlorowane
probki wody byly przechowywane w temperaturze 25=+2 °C
w butelkach z ciemnego szkla z uszczelka pokryta PTFE.

Po 24h dokonano analizy powstatych lotnych produk-
tow ubocznych chlorowania przy pomocy chromatografu
gazowego Trace Ultra DSQII GC-MS (Thermo Scientific).
Jako gaz no$ny uzywany byt hel. Rozdzialu zwiazkéw do-
konano na kolumnie kapilarnej Rxi™-5ms (Restek) (gru-
bos¢ filmu 0,5 pm; dtugo$é kolumny 30m; $rednica we-
wnetrzna kolumny 0,25 mm). Analizowane lotne zwiazki
(THM, HA, HK, CH i CP) wyekstrahowano z probki wody
przy pomocy MTBE (eter metylowo-tert-butylowy) i ana-
lizowano metoda GS-MS. Zastosowano nastepujacy pro-
gram temperaturowy — 35°C (9,5min) do 200°C (0 min),
narost temperatury 40°C/min. Granica oznaczalnosci po-
szczegblnych zwiazkéw wynosita 0,01 mg/m?.

Zawartos$¢ chloru wolnego oznaczono metoda kolory-
metryczng z DPD (N,N-dietylofenylendiamina) zgodnie
z PN-ISO 7393-2 na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-
-Vis (Cecil Instruments). Granica oznaczalnosci tej metody
wynosila 0,03 gCl,/m3. RWO oznaczano zgodnie z PN-EN
1484. Do utlenienia zwiazkow organicznych w fazie ciektej
stosowano nadsiarczan sodu (100 °C, 2 h). Dwutlenek wegla,
ktéry powstal w wyniku utleniania zwigzkéw organicznych
oznaczono na Trace Ultra DSQII GC-MS (Thermo Scienti-
fic). Granica oznaczalnosci tej metody wynosita 0,3 gC/m>.

Dyskusja wynikéw badan
Charakterystyka substancji organicznych

Wyniki analizy RWO probek wody przedstawiono na
rysunku 1. Woda z zaktadu ,,Bielany” charakteryzowata
si¢ wigksza zawartoscia frakcji hydrofobowych (53%)
w stosunku do hydrofilowych (47%). Dominujaca frak-
cja w tej probce wody byta frakcja HPOA reprezentuja-
ca kwasy hydrofobowe (25%). Zaobserwowano rowniez
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Rys. 1. Zawartos¢ frakcji organicznych w wodzie
Fig. 1. Organic fractions present in the water
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duzy udziat frakcji HPIN (21%), HPIA (19%) oraz HPOB
(18%). Najmniejszy udziat w sktadzie substancji organicz-
nych miaty frakcje HPON (10%) oraz HPIB (8%). Pomi-
mo starannego przygotowania i ptukania z16z nie udato si¢
uniknaé przedostania si¢ do rozfrakcjonowanych prébek
zanieczyszczen ze zt6z. Suma RWO z wszystkich frakcji
byta wigksza o okolo 8% od probki przed frakcjonowa-
niem. Spotykane w literaturze tzw. brudzenie zt6z wynosi
nawet do 15% [15]. Z kolei woda z zaktadu ,,Raba” miata
wigcej frakcji hydrofilowych (29%) w stosunku do hy-
drofobowych (71%). Sposrod wszystkich analizowanych
frakcji substancji organicznych, najbardziej dominowata
frakcja HPIN reprezentujaca hydrofilowe zwiazki obojet-
ne (30%). W stosunkowo duzej ilosci wystgpowaly row-
niez inne frakcje hydrofilowe — HPIB (22%) oraz HPIA
(18%). Frakcje hydrofobowe w tej probce wody wyste-
powaty w mniejszych ilosciach, udziat frakcji HPOB wy-
nosit 8%, HPON — 9%, zas§ HPOA — 12%. Suma RWO
z poszczegolnych frakcji w stosunku do wody przed frak-
cjonowaniem rdznila si¢ o okoto 9%.

Potencjat tworzenia tréjhalometanow

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia trdjhalometa-
néw (sumy TCM, BDCM, DBCM i TBM) przez poszcze-
gdlne frakcje substancji organicznych przedstawiono na
rysunku 2. Wartosci potencjatu tworzenia rozpatrywanych
THM wahaly si¢ w granicach 4+26 mg/gC (RWO). Wigk-
sza reaktywnoscia charakteryzowatly si¢ frakcje substancji
organicznych w wodzie z zakladu ,,Biclany”. Najbardziej
reaktywna w tej probee byta frakcja HPIB (26,27 mg/gC),
stosunkowo duzy potencjat tworzenia si¢ THM zaobserwo-
wano rowniez w przypadku frakcji HPIN (10,52 mg/gC),
HPOA (8,86mg/gC) oraz HPON (9,34mg/gC). Probka
wody z zaktadu ,,Raba” charakteryzowata si¢ mniejsza reak-
tywnoscia do tworzenia THM w stosunku do wody z zakta-
du ,,Bielany”. Dominujacg frakcja w tworzeniu tych zwiaz-
kéw byta frakcja HPON (12,04 mg/gC), przy czym potencjat
tworzenia THM pozostatych frakcji byt podobny i wynosit
4,28+5,60mg/gC. Udziat frakcji HPON réwniez zostat opi-
sywany w literaturze [15], z tym ze reaktywnos¢ tej frakcji
odnosita si¢ gtdwnie w stosunku do tworzenia TCM.
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Rys. 2. Potencjat tworzenia tréjhalometanéw w wodzie
Fig. 2. Potential for the formation of trihalomethanes in water

Podobne badania wykonane przez innych autoréw po-
twierdzaja udzial wymienionych frakcji w powstawaniu
trojhalometanow. W pracy [17] wykazano, ze frakcja HPIB
byla jedng z najbardziej reaktywnych w tworzeniu THM.
W innych badaniach [2] frakcja HPOA byta wskazana jako
glowny prekursor tworzenia THM. Badania omoéwione
w pracy [19] wykazaly natomiast najwigkszy udziat frakcji
HPIN i HPOA w tworzeniu THM.

Potencjat tworzenia halogenoacetonitryli

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia halogenoace-
tonitryli (suma TCA, DCA, BCA 1 DBA) przedstawiono na
rysunku 3. Wartosci potencjalu tworzenia si¢ tych zwiaz-
kéw wahaty si¢ w granicach 0,27+4,82mg/gC. Wigksze
powinowactwo do tworzenia tych zwiazkéw wykazaly
substancje organiczne w wodzie z zaktadu ,,Raba”. Naj-
bardziej reaktywna w tej probce wody okazata si¢ frakcja
HPOA (4,82 mg/gC), nastgpnie HPOB (1,45 mg/gC), HPIN
(1,28 mg/gC) i HPON (1,17 mg/gC). Frakcje HPIB i HPIA
wykazaly najmniejszy potencjat tworzenia halogenoaceto-
nitryli (0,65 mg/gC 1 0,83 mg/gC).
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Rys. 3. Potencjat tworzenia halogenoacetonitryli w wodzie
Fig. 3. Potential for the formation of halogenoacetonitriles in water

Analiza potencjatu tworzenia halogenoacetonitryli
przez frakcje substancji organicznych w wodzie z zaktadu
»Bielany” wykazata najwigksza reaktywnosc¢ frakcji HPIB
(2,01 mg/gC). Inne frakcje rowniez braty udziat w tworze-
niu si¢ HA, ale w mniejszym stopniu. Potencjat tworzenia
tych zwiazkéw przez frakcje HPOB wynosit 1,15mg/gC,
a frakcji HPON i HPIA 0,69 mg/gC. Najmniejszy poten-
cjat tworzenia zaobserwowano w przypadku frakcji HPIN
(0,54 mg/gC) oraz HPOA (0,27 mg/gC). Gtéwnymi prekur-
sorami halogenoacetonitryli byty aminokwasy, proteiny
oraz inne zwigzki organiczne zawierajace azot [22], co
potwierdza najwigksza reaktywnos¢ frakcji HPIB (w sktad
ktérej wchodza aminokwasy) w przypadku probki wody
z zaktadu ,,Bielany”.

Potencjat tworzenia halogenoketonéw

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia halogeno-
ketonéw (suma 1,1,1-TCP i 1,1-DCP) przedstawiono na
rysunku 4. Potencjat tworzenia wszystkich analizowanych
halogenoketondw w przypadku frakcji substancji orga-
nicznych w wodzie z zaktadu ,,Raba” wahat si¢ w grani-
cach 0,95+5,72mg/gC, natomiast z zaktadu ,,Bielany”
1,31+3,11 mg/gC. Najbardziej reaktywna frakcja w wodzie
z zakladu ,,Raba” byla frakcja HPOA (5,72 mg/gC), nato-
miast pozostale frakcje tej wody miaty mniejsze powinowac-
two do tworzenia HK. Potencjat tworzenia si¢ halogenoke-
tonow w przypadku pozostatych frakcji wynosit 2,97 mg/gC
(HPON), 2,15mg/gC (HPIN), 1,61mg/gC (HPOB),
1,19mg/gC (HPIB) oraz 0,95 mg/gC (HPIA). W przypad-
ku wody z zaktadu ,,Bielany” nie bylo jednej dominujace;j
frakcji bioracej udzial w tworzeniu HK, jednak najwigk-
szy udzial w powstawaniu tych zwigzkow miata frakcja
HPIB (3,11mg/gC), a nastepnic HPON (2,84 mg/gC).
Pozostate frakcje miaty podobny potencjat tworzenia HK,
od 1,31 mg/gC (HPOA) do 1,61 mg/gC (HPIN).
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Rys. 4. Potencjat tworzenia halogenoketonéw w wodzie
Fig. 4. Potential for the formation of halogenoketones in water
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Wyniki badan dotyczacych potencjatu tworzenia wo-
dzianu chloralu przedstawiono na rysunku 5. Wigkszym
potencjatem tworzenia wodzianu chloralu charakteryzowa-
ly sig¢ frakcje wydzielone z wody z zakladu ,,Raba” — od
0,31 mg/gC (HPIB) do 2,11 mg/gC (HPIN). Dominujaca
frakcja bioraca udzial w tworzeniu CH w wodzie z zakta-
du ,,Bielany” byta frakcja HPIB (1,64 mg/gC). Udziat po-
zostatych frakcji w tworzeniu CH byt niewielki i wynosit
od 0,00mg/gC (HPIA) do 0,60mg/gC (HPIN). Prekurso-
rami tworzenia CH byly aminokwasy nalezace do grupy
zwiazkow izolowanych w ramach frakcji HPIB oraz pro-
dukty ich utlenienia — aldehydy (HPIN) [14,23]. W pro-
cesie oczyszczania wody w zaktadzie ,,Raba” stosowane
jest ozonowanie, z czego wynikat dominujacy udziat frak-
cji HPIN w tworzeniu zwiazkdw. Mozna przypuszczac, ze
w przypadku wody z zaktadu ,,Bielany” prekursorami byty
gldwnie aminokwasy.
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Rys. 5. Potencjat tworzenia wodzianu chloralu w wodzie
Fig. 5. Potential for chloral hydrate formation in water

Potencjat tworzenia chloropikryny

Potencjat tworzenia chloropikryny przez poszczegélne
frakcje substancji organicznych w wodzie przedstawiono
na rysunku 6. Frakcje obecne w wodzie z zaktadu ,,Raba”
charakteryzowaty si¢ wigkszym potencjatem tworzenia CP
(0,01+0,35mg/gC) w stosunku do probek wydzielonych
z wody z zaktadu ,,Bielany” (0,00-0,08 mg/gC). W przy-
padku analizy frakcji substancji organicznych w wodzie
z zaktadu ,,Raba” zaobserwowano, ze wszystkie frakcje
braty udzial w tworzeniu si¢ CP, z tym Zze najwigksze powi-
nowactwo do tworzenia tego zwigzku miaty frakcje HPON
(0,35mg/gC) i HPIA (0,25 mg/gC). Analizujac wyniki ba-
dan nad potencjatem tworzenia CP przez frakcje substancji

organicznych wydzielonych z probki wody z zaktadu ,,Bie-
lany” stwierdzono, ze w powstawaniu tego zwiazku braly
udziat tylko frakcje HPOB, HPOA, HPIB i HPIA. Potencjat
tworzenia CP w przypadku tych frakcji byt bardzo maty
i wynosit od 0,02 mg/gC (HPIB) do 0,08 mg/gC (HPIA).
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Rys. 6. Potencjat tworzenia chloropikryny w wodzie
Fig. 6. Potential for chloropicrin formation in water

W przedstawionych badaniach frakcje substancji orga-
nicznych scharakteryzowano tylko poprzez pomiar zawar-
tosci wegla organicznego, nie analizowano natomiast obec-
nosciazotu organicznego. W badaniach innych autorow [24]
zauwazono zwigzek pomigdzy powstawaniem halogenoni-
trometanéw (HNM) a takimi wskaznikami, jak RWO, roz-
puszczony azot organiczny (RAO) czy tez stosunek RWO/
/RAQ. Zaobserwowano réwniez zwigkszenie ilosci HNM,
kiedy stosowano wigksze ilosci azotu w stosunku do wegla.
Stosunkowo wysokie ilosci HNM moga powstawaé takze
w niewielkiej obecno$ci azotu organicznego w wodzie.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolily na wytypowanie
glownych prekursorow lotnych ubocznych produktow
utleniania chlorem w krakowskiej sieci wodociggowej za-
silanej z zaktadéw oczyszczania wody ,,Raba” i ,,Bielany”.
Analiza zawartosci wegla organicznego w rozfrakcjono-
wanych substancjach organicznych obecnych w probkach
wody pozwolita stwierdzié, ze woda z zaktadu ,,Bielany”
charakteryzowata si¢ wigkszg zawartoscia frakcji hydrofo-
bowych (>52%), z dominujaca frakcja kwaséw hydrofo-
bowych (25%), do ktorej naleza kwasy humusowe. Woda
z zakladu ,,Raba” zawierala natomiast wigksza ilo$¢ zwiaz-
kéw hydrofilowych (71%), a dominujaca frakcja byt hy-
drofilowe zwiazki obojetne (30%), do ktorych zalicza si¢
migdzy innymi aldehydy powstajace podczas ozonowania
wody.

Substancje organiczne obecne w wodzie z zakladu
»Bielany” byly bardziej reaktywne, biorac pod uwage po-
wstawanie trdjhalometanow, przy czym najwigksze powi-
nowactwo do tworzenia tych zwigzkéw mialy hydrofilowe
frakcje zasadowe. Substancje organiczne obecne w wodzie
z zaktadu ,,Raba” miaty natomiast wigkszy potencjat two-
rzenia halogenoacetonitryli oraz halogenoketonow. Sub-
stancje te byly réwniez bardziej reaktywne w stosunku do
powstawania wodzianu chloralu i chloropikryny. Hydrofi-
lowe i hydrofobowe zwiazki oboj¢tne wytypowano jako
glowne prekursory wodzianu chloralu w wodzie z zaktadu
»Raba”, natomiast zasadowe frakcje hydrofilowe substancji
organicznych w wodzie z zaktadu ,,Bielany” mialy najwigk-
szy potencjal tworzenia wodzianu chloralu. Potencjat two-
rzenia chloropikryny byl najmniejszy sposrod wszystkich



Charakterystyka prekursoréw lotnych ubocznych produktow chlorowania wody w sieci wodociagowej Krakowa 33

rozpatrywanych zwiazkéw w wodzie z obu zakladéw wo-
dociagowych. Substancje organiczne obecne w wodzie
z zaktadu ,,Raba” mialy jednak wigksze powinowactwo
do tworzenia trichloronitrometanu, a szczegdlnie zawarte
w niej obojetne frakcje hydrofobowe oraz zwiazki wcho-
dzace w sktad hydrofilowych zwiazkow kwasowych.

Praca zostala sfinansowana przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego ze srodkow przeznaczonych na na-
uke w latach 2010-2012, jako projekt badaczy nr N N523
5673 38.
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Abstract: The main focus of the study is the influence
of the organic matter quality on the potential of chlorina-
tion by-products formation. Water samples were analy-
zed for the content of trihalomethanes (trichloromethane,
bromodichloromethane, dibromochloromethane, tribro-
momethane), halogenoacetonitriles (trichloroacetonitrile,
dichloroacetonitrile, bromochloroacetonitrile, dibromo-
acetonitrile), halogenoketones (1,1-dichloropropanone,
1,1,1-trichloropropanone), chloral hydrate and chloropi-
crin. The experiments were conducted with treated water
samples (collected before disinfection with chlorine) from

the water treatment plants Raba and Bielany, which pro-
vide the city of Krakow with municipal water. The orga-
nic substances present in the water were made subject to
fractionation on ion-exchange resins (DAX-8, AG-MP-50
and WA-10). The products obtained from fractionation, i.e.
hydrophobic and hydrophilic acids, hydrophobic and hy-
drophilic bases, and hydrophobic and hydrophilic neutral
fractions, were chlorinated in water with sodium hypochlo-
rite for 24h. Chlorination by-products were analyzed by
gas chromatography. Based on the analysis of the results
obtained, the fractions characterized by the highest affinity
for the formation of particular groups of volatile organic
water chlorination by-products were determined.

Keywords: Chlorination by-products, natural organic
matter, fractionation.
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