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Kontrowersje zwiazane z powstawaniem chloralu
w wodzie dezynfekowanej chlorem

Trichloroacetaldehyd, populamie nazywany chloralem (CH),
nalezy do grupy zwiazkéw powstajacych podczas chlorowa-
nia, jako produkt uboczny dezynfekcji wody. Obok trihalome-
tanéw (THM) i kwaséw halooctowych (HAA), chloral jest
trzecim z kolei zwiazkiem najczgéciej identyfikowanym
wérdd produktéw ubocznych chlorowania wody [1,2]. Jego
obecnos¢ w wodzie poddanej dezynfekcji jest ograniczona ze
wzgledu na zaliczenie go do grupy zwiazkéw podejrzanych
o dzialanie kancerogenne i mutagenne [3]. Zgodnie z obowia-
zujacym do niedawna rozporzadzeniem Ministra Zdrowia
z 2002 r., jak réwniez wytycznymi Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO) [3], dopuszczalne stezenie chloralu w wo-
dzie przeznaczonej do spozycia nie powinno przekraczaé
10 mg/m3. Znowelizowane rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z 29 marca 2007 r. [4] nie wymienia chloralu w grupie zwiaz-
kéw, ktérych zawarto$é w wodzie jest ograniczona.

Chloral, mimo ze jest na liscie zwigzkéw podejrzanych
o dzialanie kancerogenne, to jednak ze wzgledu na wlasciwo-
§ci nasenne jest stosowany w medycynie jako lek uspokajaja-
cy oraz jako Srodek usypiajacy podczas zabiegéw chirurgicz-
nych. Uzywany jest réwniez w weterynarii do eutanazji zwie-
rzat [5]. Stosowanie chloralu budzi kontrowersje z powodu
jego metabolitéw — trichloroetanolu, chloroformu i kwasu
trichlorooctowego. Odnotowano wypadki $miertelne w przy-
padku niewlasciwego dawkowania lub zazywania chloralu
razem z duza iloscia alkoholu [6,7].

Powszechnie uwaza sig, Ze mechanizm powstawania chlo-
ralu, jako produktu ubocznego dezynfekeji wody, jest podob-
ny do mechanizmu powstawania trihalometanéw i jest zwia-
zany z obecno$cia w wodzie poddanej chlorowaniu naturalnie
wystepujacych substancji organicznych (natural organic matter
—NOM) [8,9]. W wyniku zastosowania utleniacza substancje
organiczne zawarte w wodzie ulegaja przemianom dostarcza-
jac prekursordw, ktére w reakcji z chlorem daja chloral, np.
w wyniku reakcji chloru z aminokwasami utleniaja si¢ one do
aldehydéw — prekursoréw chloralu. R6wniez bezpo$rednia
reakcja chloru z acetaldehydem obecnym w wodzie prowadzi
do utworzenia trichloroacetaldehydu [9].

O ile obecno§¢ THM w wodzie poddaje sie wnikliwej
kontroli, to problem powstawania chloralu jest czesto baga-
telizowany. Tymczasem, jak wskazuja doniesienia literaturo-
we, przyczyny i warunki powstawania chloralu w oczyszcza-
nych wodach nie s3 jednoznaczne, a zwigzane z tym wyniki
badart sa czasami kontrowersyjne. Niekt6rzy autorzy twierdza,
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ze potencjal tworzenia chloralu jest §ci§le zwiazany z za-
warto$cia ogélnego wegla organicznego (OWO) oraz warto-
$cia pH. Miller i Uden [10] uwazaja, Ze ilo$§¢ powstajacego
chloralu wzrasta w wyniku chlorowania kwaséw fulwowych
w zakresie pH od 4 do 7, natomiast przy pH powyzej 10
chloral nie powstaje, a produktem jego rozkladu jest chloro-
form. Autorzy ci uwazaja réwniez, ze tworzenie chloralu
wzrasta miarowo przez pierwsze minuty chlorowania, po czym
jego tworzenie ustaje. LeBel i wspdtpracownicy [11] badali
powstawanie chloralu podczas chlorowania roztworu acetal-
dehydu przy duzym pH. Przeprowadzili badania polegajace
na chlorowaniu wody zawierajacej acetaldehyd przy réznych
warto$ciach pH (6,7, 7,6 i 8,8) w temp. 4+21 °C. Chloral by}
obecny przez caly czas kontaktu ze §rodkiem dezynfekcyjnym
(do 10-doby), przy czym najwigksza zawarto$é osiagnat po
dwéch dobach, przy pH=8,8 w temperaturze 21 °C, po czym
jego ilo§¢ malata, a zwigkszata ilo§é chloroformu. Williams
i LeBel [2,11] zaobserwowali réwniez, ze podwyZszana tem-
peratura w okresie wiosenno-letnim sprzyjata zwiekszeniu
zawarto$ci chlorowanych produktéw dezynfekcji wody.
W zakladach oczyszczania wody, w ktérych wystepuje prob-
lem powstawania trihalometanéw, stosuje sig¢ czgsto wstepne
ozonowanie w celu zmniejszenia iloSci niepozadanych pre-
kursoréw THM. Jak zauwazyt LeBel [12], proces wstepnego
utleniania substancji organicznych ozonem przyczynia si¢ do
tworzenia wigkszej ilosci chloralu po koricowej dezynfekcji
wody chlorem, cho¢ inni autorzy twierdza, ze zastosowanie
filtréw weglowych powinno w dostateczny sposéb poméc
w usunieciu ubocznych produktéw ozonowania [13].

Celem przeprowadzonych badan byfa pr6ba wyjasnienia
niektérych kontrowersji zwiazanych z pojawianiem sig chlo-
ralu w wodzie dezynfekowanej chlorem, a takze ocena realnego
zagrozenia konsumentéw wody wodociagowej. Opierajac
sie na zalecanej przez Amerykariska Agencje Ochrony Srodowi-
ska (U.S. EPA) metodyce analitycznej chloralu [14], zoptyma-
lizowano ja, uzyskujac prég detekcji wynoszacy 0,05 mg/m3 .

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano:

—wodg powierzchniowa z okolic Poznania (Warta, Cybina,
Bogdanka, Malta),

— wode infiltracyjna po wstepnym usunieciu zwiazkéw
zelaza i manganu,

-~ wode wzbogacona w naturalne substancje organiczne
pochodzace z koncentratu uzyskanego po ich zatezeniu na
ceramicznych filtrach membranowych,
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—wode czysta z dodatkiem zwigzkéw humusowych (kwasy
huminowe),

— wode czysta z dodatkiem acetaldehydu,

— wodg po ozonowaniu i biofiltracji.

W badaniach wykorzystano takze wode wodociagowa po-
brana w réznych miastach w Polsce, w ktérych stosuje si¢
dezynfekcje chlorem.

Aldehydy oznaczono stosujac proces derywatyzacji przy
pomocy 0O-(2,3.4,5,6-pentafluorobenzylo)hydroksylaminy (PFBOA)
i identyfikowano 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).
Szczeg6ty analityczne zoptymalizowanej techniki oznaczania
zwiazkéw karbonylowych opisane sa w publikacjach [15-17].
Do analizy chloralu w wodzie moga by¢ wykorzystane rézne
techniki chromatograficzne [18]. Chloral i trihalometany
wyekstrahowano z wody eterem metylo-tert-butylowym
(MTBE) z dodatkiem chlorku sodu, a nastepnie oznaczono
w uktadzie GC/ECD. Zastosowana technika analityczna po-
zwolita osiagna¢ wykrywalno$¢ zaréwno aldehydéw, jak
t zwigzkéw chlorowanych w ilosci kilku ug/m3. Do chloro-
wania wody zastosowano podchloryn sodu, a zawarto$é chlo-
ru okreslono metoda jodometryczna [19]. Ozon produkowany
byl w aparacie AZCOZON (AZCO INDUSTRIES Ltd.). Za-
warto$¢ ogblnego wegla organicznego oznaczono na aparacie
Aurora model 1030 (Ol Analytical). Standardy oznaczanych
zwiazkéw o czystosci 96+99% zakupiono w firmie Aldrich,
a rozpuszczalniki o czysto§ci chromatograficznej w firmie
Baker i Fluka.

Dyskusja wynikow

Mechanizm powstawania chloralu jest podobny do mecha-
nizmu powstawania trihalometanéw (THM) i zwiazany jest
z obecnoscia substancji organicznych naturalnie wystepuja-
cychw chlorowanej wodzie. Obecno$¢ tych substancji okre$la
si¢ iloSciowo przez pomiar zawartosci ogélnego wegla orga-
nicznego (OWQ) w wodzie. Powszechnie uwaza sie, ze im
wigksza jest zawarto§¢ OWO, tym wigksze jest stezenie ubo-
cznych produktéw chlorowania. W przeprowadzonych bada-
niach przygotowano prébki czystej wodg' z dodatkiem ré6znych
iloSci kwaséw huminowych (1 gC/m’, 2gC/m3, 4 gC/m3,
6 gC/m>, 8 gC/m°, 10 gC/m® i 12 gC/m>) i nastepnie poddano
je dzialaniu chloru w ilosci 0,5 gCla/gC. Jak sie okazato, po
30 min kontaktu chloru z kwasami huminowymi zawarto§é
chloralu w prébkach wzrastata systematycznie wraz ze wzro-
stem zawarto$ci OWO (rys. 1).
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Rys. 1. Powstawanie chiloralu w zaleznoéci od zawartoéci OWO
w wodzie (woda preparowana kwasami huminowymi, dawka chioru
0,5 gCl/gC, czas kontaktu 30 min)

Wyniki te sa zgodne z badaniami Barrott i LeBel [9,11],
budza jednak pewne kontrowersje, gdy poréwna si¢ je z wy-
nikami otrzymanymi w przypadku wody naturalnej o zr6zni-
cowanej zawartosci OWO. Wody naturalne o réznej zawarto-
$ci substancji organicznych traktowano jednakowa dawka
chloru w przeliczeniu na ogélny wegiel organiczny. W takich
wodach trudno bylo doszuka¢ si¢ prostej korelacji pomigdzy
zawartoSciag OWO a stgzeniem chloralu. W tabeli I przedsta-
wiono zawarto$¢ chloralu w chlorowanych wodach natural-
nych, przy czym kolejno$¢ prébek odpowiada wzrastajace;j
zawartosci ogélnego wegla organicznego.

Tabela 1. Potencjat tworzenia chloralu w wodzie
(dawka chloru 0,2 gCl2/gC, czas kontaktu 30 min)

Pochodzenie OWQ | Chloral | Prodiidynnosc
wody gC/m mg/m mg/gC

_Oqzelaz!ona woda 5.1 1.1 0.2
infiltracyjna

Bogdanka 5,6 11,4 2,1
Warta 7.9 3,8 0,5
Woda wodociagowa po | g ¢ 26,7 2,9
ozonowaniu i biofiltracji

Cybina 12,6 11,3 0,9
Maita 12,9 9,5 0,7

Poréwnujac zawarto§¢ OWO z iloscia powstajacego chlo-
ralu wida¢ od razu, ze nie ma tu takiej zaleznodci, jaka
wystapila w przypadku wody preparowanej humusami. Naj-
wyzszych stezefi chloralu spodziewano si¢ w wodach o wyso-
kiej zawartosci substancji organicznych, a wigc w wodach
z Cybiny i Malty, w ktérych zawarto§¢ OWO wynosifa prawie
13 gC/m3 . Tymczasem okazalo sig, ze wigcej chloralu tworzy-
fo sig podczas chlorowania wody z Bogdanki o ponad potowg
mniejszej zawartoSci OWO (5,6 gC/m”). Jak wynika z bada,
wody pochodzenia naturalnego charakteryzowaty sie
wyraZnie rézng produktywnoscia chloralu, oznaczona jako
ilo$¢ chloralu powstajacego z jednego grama OWO po 30 min
reakcji, przy zastosowaniu dawki chloru 0,2 gCl2/gC (tab. 1).
O ilo$ci powstajacych produktéw ubocznych dezynfekcji wo-
dy nie decyduje ilo§¢ substancji organicznych, lecz jako§é
zawartych w niej prekursoréw. Podobne zjawisko zaobserwo-
wano juz we wczesniejszych badaniach w przypadku pojawia-
nia si¢ w wodach aldehydéw, produktéw ubocznych dezynfe-
kcji dwutlenkiem chloru [17]. W wodach naturalnych wyste-
puje bogata réznorodno$¢ substancji organicznych, majaca
wickszy wplyw na st¢zenie chloralu niz sama zawarto§¢ OWO.
Inaczej niz w przypadku czystych wéd, sztucznie preparowa-
nych jednorodna grupa substancji humusowych, gdzie ilo$é
powstajacego chloralu zalezy wprost od zawarto§ci OWO.
Bogata ré6znorodno$¢ substancji organicznych w wodach na-
turalnych powoduje, ze nawet przy malej zawartosci OWO
moze pojawié si¢ w wodzie po dezynfekcji nieoczekiwanie
duza ilo§¢ produktéw ubocznych.

Istotna role w procesie powstawania chloralu odgrywa
dawka zastosowanego §rodka dezynfekcyjnego. W tabeli 2
przedstawiono zawarto$¢ chloralu w prébkach wody z Cybi-
ny, Malty i Warty traktowanych wzrastajacymi dawkami chlo-
ru, analizowanych po czasie kontaktu 0,5 godz. oraz 72 godz.
We wszystkich badanych wodach wraz ze zwiekszeniem da-
wki chloru zwigkszyla sig ilo§¢ powstajacego chloralu. Jednak
znaczacy przyrost zawarto$ci chloralu zaobserwowano nie
tylko wraz ze wzrostem dawki chloru, ale réwniez wraz ze
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Tabela 2. Zawartos¢ chloralu w wodzie po kontakcie z chiorem (mg/m®)

Czas kontaktu 0,5 godz. Czas kontaktu 72 godz. Przyrost chloralu, %
Woda dawka chloru, gClz/gC dawka chioru, gCl/gC dawka chioru, gCla/gC
0,1 0,2 0,5 0,1 0,2 0,5 0,1 0,2 0,5
Cybina 3,9 11,3 12,5 34 12,4 26,6 -12 10 113
Malta 43 9,5 14,5 3,0 12,6 25,4 -30 33 75
Warta 3,8 6,4 6,9 4.3 16,6 32,5 13 159 371

wzrostem czasu kontaktu tego utleniacza z substancjami orga-
nicznymi. Przy dawce chloru 0,1 gCla/gC po 0,5 godz. reakcji
stwierdzono we wszystkich badanych wodach nieznaczne
stezenie chloralu — okoto 4 mg/m3. Po 72 godz. w przygadku
wody z Cybiny i Malty zmalalo ono do okoto 3 mg/m”’. Jest
to zjawisko zgodne z opinia niektérych autoréw, ze chloral
w dezynfekowanej wodzie zanika wraz z uplywem czasu
[9.10]. Jednak zjawisko to zachodzi tylko przy matych da-
wkach chloru. Juz przy dawce 0,2 gClo/gC po 72 godz. zawar-
to8¢ chloralu wzrosta we wszystkich prébkach, natomiast przy
dawce 0,5 gCly/gC ilos¢ chloralu w wodzie z Cybiny i Malty
wzrosta 2-krotnie, a z Warty nawet ponad 4-krotnie. Jest wiec
prawdopodobne, ze przy matych dawkach chloru nastapito
catkowite zuzycie chloru i nie zachodzilo dalsze tworzenie
chloralu. Powstawanie chlorowanych produktéw ubocznych
zachodzi tak dlugo, jak dlugo w wodzie dostepny jest chlor.
Po 72 godz. prowadzenia reakcji zaobserwowano nawet kil-
kukrotny wzrost stezenia chloralu w stosunku do pierwszych
30 min reakcji. Zjawisko to moze przyczynié sie do powsta-
wania niekontrolowanej, zbyt duzej zawartosci chloralu
w wodzie przebywajacej diuzej w sieci dystrybucji, w ktérej
obecny jest chlor.

Jak wykazaiy zaréwno badania wiasne, jak i innych auto-
réw [9,11] warto$§¢ pH wody ma réwniez wplyw na powsta-
wanie chloralu w procesie dezynfekcji. Miller i Uden [10]
uwazaja, ze najwigcej chloralu powstaje przy pH ponizej 7,
natomiast przy pH powyzej 9 praktycznie si¢ nie tworzy.
Badania wtasne nie potwierdzily tych opinii. Przeprowadzono
badania w szerokim zakresie pH, od 4 do 10, zaréwno
na wodach naturalnych, jak i preparowanych. Na rysunku 2
przedstawiono wyniki uzyskane w przypadku naturalnej wo-
dy powierzchniowej z Bogdanki. W miare zwi¢kszania war-
tosci pH, przy stalej dawce chloru 0,2 gCla/gC, wzrastala
systematycznie ilo§¢ chloralu, a dodatkowo wydtuzenie czasu
kontaktu Srodka dezynfekcyjnego z woda wptyneto réwniez
znaczaco na ilo§¢ powstatych produktéw ubocznych. Najwie-
ksze stezenie chloralu zaobserwowano po 24 godz. kontaktu
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Rys. 2. Wplyw pH wody na powstawanie chloralu
(woda z Bogdanki, dawka chloru 0,2 gCl/gC)

Podobnie w przypadku wody sztucznie preparowanej pre-
kursorem chloralu — acetaldehydem, najwigcej chloralu po-
wstato w wodzie o odczynie zasadowym i w tym przypadku
réwniez stezenie trichloroacetaldehydu wzrastato znaczaco
wraz z wydluzaniem czasu kontaktu (rys. 3).
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Rys. 3. Wplyw pH wody na powstawanie chloralu
(woda preparowana acetaldehydem, dawka chloru 1,0 gCl./gC)

Gléwnym produktem ubocznym chlorowania- wody sa
przede wszystkim trihalometany, tj. chloroform, dichlorobro-
mometan, dibromochlorometan i bromoform [8]. Ich powsta-
wanie w wodzie jest dobrze rozpoznane, a zwiazki te sa
starannie monitorowane w wodach dezynfekowanych chlo-
rem. W Polsce najczedciej identyfikowany jest chloroform,
ktérego na og6t jest najwiecej wéréd oznaczanych THM. Oiile
obecno$¢ trihalometanéw w wodzie przeznaczonej do spozy-
cia poddaje si¢ wnikliwej kontroli, to problem powstawania
chloralu jest czesto bagatelizowany, cho¢ wytyczne WHO [3]
okres$laja najwyzsze dopuszczalne stezenie chloralu w wodzie
wodociggowej. Do zat¢zania z wody THM powszechnie sto-
suje si¢ dobrze opisana metodyke ekstrakcji ciecz—ciecz, uzy-
wajac pentanu jako ekstrahenta. Rozpuszczalnik ten nie jest
jednak odpowiedni do ekstrakcji chloralu z wody, poniewaz
chloral nie ekstrahuje si¢ do niego. Dlatego do réwnoczesne;j
ekstrakcji z wody trihalometanéw i chloralu zaleca sig stoso-
wanie eteru metylo-tert-butylowego [14], ktérego jednak la-
boratoria czgsto unikaja ze wzgledu na jego szkodliwe wia-
$ciwosci.

Poniewaz mechanizm powstawania trihalometandw i chlo-
ralu jest podobny, zaobserwowano wzajemne zaleznoéci po-
miedzy tworzeniem sig tych zwiazkéw w tych samych warun-
kach w réznych wodach. Na rysunku 4 poréwnano przebieg
zmian stezenia chloroformu w poznanskiej wodzie wodocia-
gowej z zawartoScia chloralu w tym samym czasie (prébki
byly pobrane w dwéch ré6znych miejscach sieci wodociago-
wej). Latwo zauwazyé, ze zdolno$¢ do tworzenia chloralu
podczas chlorowania wody byta bardzo silnie skorelowana
z powstawaniem chloroformu. Sredni wspétczynnik korelaciji
R) w przypadku wszystkich badanych wéd powierzchnio-
wych wynosit ponad 0,9 (rys. 5).
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Rys. 4. Poréwnanie przebiegu zmian zawartosci chloroformu i chloralu
w poznanskiej wodzie wodociagowe;j
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Rys. 5. Korelacja pomigdzy zawartoscig trihalometandw i chloralu
w réznych wodach powierzchniowych (wartoéci $rednie)

Na podstawie pomiaru st¢zenia chloroformu mozna wste-
pnie oszacowac wystepowanie chloralu w wodzie. Jak wynika
z wykresu krzywej korelacji, w wodach, w ktérych moga
wystapi¢ kiopoty z pojawianiem si¢ zbyt duzych stezen chlo-
roformu, istnieje duze prawdopodobiefistwo powstawania
réwniez podwyzszonej ilosci chloralu.

Inaczej jest w przypadku ozonowania wody. Po procesie
wstepnego ozonowania maleje ilo$¢ prekursoréw odpowie-
dzialnych za tworzenie trihalometanéw, a wigc po chlorowa-
niu ilo§¢ THM jest wyraZnie mniejsza, natomiast zwigksza sie
ilo§¢ chloralu, co jest zwiazane z pojawieniem si¢ w wodach
ozonowanych acetaldehydu, produktu ubocznego ozonowa-
nia, istotnego prekursora chloralu. Fakt ten wyraZnie potwier-
dzity wyniki badar wiasnych (rys. 6).
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Rys. 6. Wplyw wstepnego ozonowania
na powstawanie chloralu (woda z Bogdanki)

Réwniez w przypadku wéd wstepnie ozonowanych odno-
towano zjawisko wzrostu stezenia chloralu wraz ze wzro-
stem czasu kontaktu wody z chlorem. Wode powierzchniowa
z Bogdanki oraz wode wzbogacong w naturalne substancje
organiczne poddano procesowi wstepnego ozonowania
dawka 0,9g03/m3. Wody te nastgpnie chlorowano dawka

0,3 gCl/gC i oznaczono w nich chloral po réinym czasie
reakcji (0,5 godz., 24 godz. i 48 godz.). Jak wida¢ na rysun-
ku 7, wraz ze zwiekszaniem czasu kontaktu zwigkszala sig
ilos¢ chloralu w wodzie.
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Rys. 7. Wptyw czasu kontaktu wody z chlorem na powstawanie chioralu
po wstepnym ozonowaniu (0,9 gOs/m®); dawka chloru 0,3 gClo/gC
(1 —woda z Bogdanki, 2 — woda wzbogacona w substancje organiczne)

Réwniez LeBel i wsp. [12] badajac zawarto$¢ chloralu
w réznych wodach wodociagowych w Kanadzie stwierdzili,
Ze proces wstgpnego ozonowania, w potaczeniu z dezynfekcja
chlorem, przyczynia si¢ do znaczgcego wzrostu zawarto$ci
chloralu w wodzie. W monitorowanych przez nich wodach
wodociagowych wstepnie utlenianych ozonem chloral osiagat
stezenie do 23,4 mg/m3.

Aby zapobiec pojawianiu si¢ niepozadanych zwiazkéw
ubocznych, wode po ozonowaniu najczesciej poddaje sie pro-
cesowi biofiltracji. W procesie tym acetaldehyd — gtéwny
prekursor chloralu — wprawdzie jest usuwany, ale skuteczno$é
usuwania jest silnie zwiazana z czasem kontaktu — dopiero po
15+30 min biofiltracji zawarto§¢ prekursoréw chloralu w wo-
dzie znaczaco zmalala (rys. 8).
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Rys. 8. Usuwanie prekursoréw chloralu podczas biofiltracji
(woda wzbogacona w naturalne substancje organiczne zatezone
na ceramicznych filtrach membranowych,
dawka chloru 0,5 gCla/gC, czas kontaktu 0,5 godz.)

W czasie trwania badan oznaczono wielokrotnie stezenie
chloralu w poznariskiej wodzie wodociagowe;j (tab. 3), a takze
sporadycznie w okresie jesienno-zimowym w wodach z in-
nych wodociagéw (tab. 4). Ogélnie mozna stwierdzié, Ze
w badanym okresie nie stwierdzano niepokojaco wysokich
zawartoSci chloralu w wodzie, choé byt on zawsze obecny
w wodzie chlorowanej, w ilo$ci nie przekraczajacej dopusz-
czalnego stezenia zalecanego w wytycznych Swiatowej Or-
ganizacji Zdrowia. Kilka razy odnotowano podwyzszone stg-
zenie chloralu w poznariskiej wodzie wodociagowej pobranej
w kwietniu 2006 r. LeBel wykrywat chloral w wodach wodo-
ciaggowych w okresach podwyzszonych temperatur w ilosci
nawet 2-krotnie wigkszej od 10 mg/m3 [12].
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Tabela 3. Zmiennos$é zawartosci chioralu
w poznariskiej wodzie wodociggowej

Data poboru prébki Chloral, mg/m*
13-04-2006 11,8
21-04-2006 16,8
24-11-2006 1,0
11-12-2006 0,6
30-03-2007 2,4
02-04-2007 1,8
13-04-2007 34

Tabela 4. Zawartos¢ chloralu w wodzie wodociggowej

Miasto Chloral, mg/m®
Wroctaw 4,0
Pleszew 2,5

Toruri 8,9
Gdarisk 08
Mogilno 0,4

Na obecno$¢ chloralu w wodzie powinny zwracaé uwage
szczegllnie te stacje wodociagowe, w ktérych notuje sie pro-
blemy z wystgpowaniem trihalometanéw oraz stacje, w kt6-
rych stosuje si¢ wstgpne utlenianie substancji organicznych
ozonem. Niewystarczajace usunigcie produktéw ubocznych
ozonowania, a takze dluzsze przebywanie wody w sieci wo-
dociagowej moze w znacznym stopniu przyczynié¢ sie do
niepozadanego wzrostu stezenia chloralu w wodzie przezna-
czonej do spozycia, szczeg6lnie w sezonie letnim,

Podsumowanie

Wykazano, ze ilo$¢ chloralu powstajacego w wodzie zale-
zala od zawartosci og6lnego wegla organicznego, w przypad-
ku gdy dane odnosily si¢ do jednego rodzaju substancji orga-
nicznych. Im wigksza byta zawarto$¢ humuséw w jednorod-
nej prébce wody, tym wigksze steZenie chloralu oznaczono
w wodzie po chlorowaniu. Jednakze nie wyznaczono takiej
jednoznacznej korelacji podczas chlorowania wéd natural-
nych, o bogatym réznorodnym sktadzie substancji organicz-
nych. Wody o jednakowej zawarto§ci OWO dezynfekowane
ta sama dawka chloru charakteryzowaly si¢ r6zna iloscia
produktéw ubocznych. Mozna stwierdzié, ze nie tylko ilo$é
substancji organicznych decydowata o stgzeniu powstajacych
produktéw ubocznych dezynfekcji, ale charakterystyka jako-
§ciowa tych substancji.

Warto$¢ pH dezynfekowanej wody miata wplyw na ilo$§¢
powstajacego chloralu. Stwierdzono, ze wieksze ilosci chlo-
ralu powstawaly przy pH zasadowym (pH=8+10). R6wniez
czas kontaktu chloru z prekursorami odgrywat bardzo istotng
role w tworzeniu chloralu. Powstawanie produktéw ubocz-
nych zachodzilo tak dlugo, jak dlugo w wodzie wystgpowat
chlor. Po 72 godz. prowadzenia reakcji stwierdzono nawet
kilkukrotny wzrost stezenia chloralu w stosunku do pierw-
szych 30 min reakcji. Moze to powodowaé niebezpieczeri-
stwo niekontrolowanego powstawania zbyt duzych ilosci
chloralu w wodzie dtugo przebywajacej w sieci.

Wstepne ozonowanie wody przyczynia sie do wzrostu ste-
Zenia produktéw ubocznych po jej koficowym chlorowaniu,

przy czym zastosowanie biofiltracji nie usuwa catkowicie
prekursoréw chloralu,

Duzy wspdlczynnik korelacji R%0,9) pomigdzy iloscig
powstajacych trihalometanéw i chloralu moze utatwi¢ wste-
pne oszacowanie jego ewentualnego pojawienia si¢ w wodzie
wodociagowej.
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Abstract: Besides trihalomethanes (THM) and haloacetic
acids (HAA), chloral hydrate (CH) is another prevalent disin-
fection by-product (DBP) in drinking water, formed as a result
of the reaction between chlorine and natural organic matter
(NOM). According to WHO guidelines, the presence of CH in
drinking water should be monitored, and CH concentrations
must not exceed 10 mg/m3. The present study addresses the
problem of how water treatment processes induce CH formation.
Natural waters were chlorinated with different chlorine doses,
and anundisputed correlation was observed between the quantity
of the CH formed, the chlorine dose applied and the time of
contact with the organic substances that were present inthe water
being treated. The formation of CH continued as long as chlorine
was available in the water. The quantity of the total organic

carbon (TOC) was not the main contributory factor in the
productivity of CH; there was another major contributing factor:
the nature of the organic matter. An increased content of CH
was observed under alkaline conditions (pH>7). A high corre-
lation (R2>0.9) was found to occur between the content of chloral
hydrate and that of chloroform in the water subjected to chlori-
nation. It was demonstrated that the pre-ozonation process
brought about a notable increase in the CH content and that the
biofiltration process failed to provide a complete removal of the
CH precursors. The efficiency of the biofiltration process was
strongly influenced by the time of water-biofilter contact. The
methods used for the analysis of CH (extraction with methyl-
tert-butyl ether (MTBE) and separation by a gas chromatograph
with a selective electron capture detector (GC/ECD)) made it
possible to attain the detection limit of 0.05 mg/m3.

Keywords: Chlorine, disinfection by-produtcts, chloral hy-
drate, trihalomethanes, aldehyde.
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