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VOLATILE HALOGENATED CHLORINATION BY-PRODUCTS
FORMATION POTENTIAL IN KRAKOW WATER DISTRIBUTION
SYSTEMS ,RABA” AND ,BIELANY”

The goal of the article is to assess the influence of following factors: water quality, the
distance to the water treatment plant (contact time), pH and temperature on the formation
potential of the wide group of volatile halogenated disinfection by-products in Krakow
water distribution systems. Trihalomethanes, haloacetonitriles, haloketones, chloropicrin
and chloral hydrate were analyzed. Since February 2011 to March 2012 the samples
were taken from the endings of two selected water distribution networks in Krakow. The
first one is supplied by water treatment plant Raba, and second one by Bielany plant.
These systems differ in raw water quality, water treatment processes and the size of
water network, however chlorination is applied in both plants to disinfect water. Each
month 5 water samples were taken from the distribution system supplied by Bielany plant,
and 6 from Raba system. Thus totally 154 (84 from Raba system and 70 from Bielany
one) water samples were taken and analyzed to determine the concentration of 12
disinfection by-products. These results were used to assess the influence of the above
mentioned factors on the formation potential of the volatile chlorination by-products in
both analyzed water distribution systems.

1. Wprowadzenie

Podczas chlorowania wody powstaja setki zwigzkow, ktore sa produktami reakcji
materii organicznej z chlorem i nazywane sa produktami ubocznymi chlorowania czy
dezynfekcji [9], [6], [19]. Wiele produktéw ubocznych dezynfekcji zostato rozpozna-
nych i opisanych w literaturze, natomiast ponad potowa sposrdd nich nie zostata dotych-
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czas zidentyfikowana [6], a tylko niewielka cze$¢ z nich jest oznaczana podczas rutyno-
wego monitoringu wody pitnej. Powstawanie produktow ubocznych jest nieodtacznym
elementem dezynfekcji wody, poniewaz powstajg one w wyniku reakcji chloru z natu-
ralng materig organiczna (NMO), ktora pozostaje w wodzie nawet po zaawansowanych
procesach jej oczyszczania. Reakcje powstawania produktow ubocznych dezynfekcji
(DBPs — z ang. disinfection by-products) podczas chlorowania mozna przedstawié
roOwnaniem:
NMO + HOCI/OCI' — DBPs

Stosowanie do dezynfekcji wody chloru wigze si¢ z powstawaniem nie tylko zwigzkdéw
chloroorganicznych, ale réwniez bromo- ichlorobromoorganicznych. Brom chetniej
reaguje ze zwigzkami organicznymi, tak wigc zawarto$¢ bromkéw w wodzie sprzyja
powstawaniu w pierwszej kolejno$ci bromo- i bromochloropochodnych produktow
ubocznych chlorowania [27]. Biorac pod uwagg ilo$¢ halogendéw dotaczonych do zwiaz-
ku organicznego, wsrod produktow ubocznych dezynfekcji wyrdznia si¢ najczgscie)
zwiazki mono-, di- i trihalogenowe [1].

Sposrod wszystkich poznanych DBPs najwigksza grupeg, pod wzgledem ich st¢zenia
w stosunku do pozostalych formowanych podczas chlorowania produktéw ubocznych,
stanowig trihalometany (THM). Proces tworzenia si¢ tych zwigzkow jest réwniez najle-
piej poznany, poniewaz ich istnienie zostalo odkryte prawie 40 lat temu przez Rook’a
[18]. Rowniez fakt, ze ich stezenia w wodzie pitnej sg regulowane przepisami prawa
w wielu krajach [17], [29], [24], przyspieszyl prace nad poznaniem dynamiki ich po-
wstawania i co za tym idzie ograniczania w wodzie pitnej. Druga wazng grupa DBPs sa
kwasy halogenooctowe, ktorych szkodliwo$¢ dla zdrowia zostala udowodniona [16],
a ich powstawanie jest nieodtagczng cz¢sécia tworzenia si¢ THM [31]. Haloacedaldehydy
stanowia kolejna (pod wzgledem ilosci) grupg zwigzkéw sposrdd poznanych DBPs,
wsrod ktorych wodzian chloralu (CH — z ang. chloral hydrate) jest najczgéciej oznacza-
ny i opisywany w literaturze [14], [4], [3], [8]. Wsrod produktow ubocznych chlorowa-
nia rozpoznano réwniez takie zwiazki organiczne jak halogenoacetonitryle (HAN),
halogenoketony (HK), halonitrometany, w tym chloropikryn¢ (CP), chlorofenole i in.
(9], [14].

Produkty uboczne dezynfekcji dzieli si¢ na wicksze grupy odpowiadajace ich wtasci-
wosciom fizycznym lub chemicznym. Uboczne produkty chlorowania najczesciej przyjeto
si¢ dzieli¢ na nielotne produkty uboczne chlorowania, do ktorych zalicza si¢ kwasy halo-
genooctowe 1 lotne produkty uboczne dezynfekeji (VCBPs — z ang. volatile chlorination
by-products), wérod ktorych wymienia si¢: THM, HAN, HK, CH, CP [14], [10].

Ostatnio coraz cze¢sciej spotyka si¢ wydzielenie sposrod produktéw ubocznych chlo-
rowania produktéw ubocznych dezynfekcji zawierajacych azot (N-DBPs — z ang. nitro-
gen-containing disinfection by-products). Wiaze si¢ to z udowodniong wigksza szkodli-
woscig dla zdrowia takich produktow ubocznych [16]. Do grupy N-DBPs zalicza si¢ m.
in. HAN, halonitrometany, halogenoacetamidy, a takze nichalogenowe N-DBPs np.
N-nitrosodimetyloaming (NDMA) [22], [13].

Ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne, lotne halogenowe zwigzki organiczne moga
przedostawa¢ si¢ do organizmu czlowicka nie tylko w wyniku spozycia chlorowane;j
wody, ale rowniez podczas kgpieli moga by¢ absorbowane przez skore, a ich opary
moga by¢ wdychane. Inhalacja i kontakt przez skore podczas kapieli przyczyniajg si¢
w 30-50% do ogdlnego narazenia na wywotanie nowotworow [2]. THM oddziatuja
mutagennie i kancerogennie na ludzi i zwierzgta, moga powodowac ryzyko wystapienia
raka pecherza 1 wad uktadu rozrodczego [5], [25]. W badaniach przeprowadzonych na
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myszach, trichloroacetonitryl, dichloroacetonitryl, bromochloroaceonitryl, dibromoace-
tonitryl, 1,1-dichloropropanon i 1,1,1-trichloropropanon okazaty si¢ rakotworcze
i mutagenne, a w przypadku dichloroacetonitrylu udowodniono dziatanie mutagenne
w testach na bakteriach [15], [27]. Najwazniejszym ostrym toksycznym dzialaniem
wodzianu chloralu u ludzi sg zaburzenia rytmu serca, natomiast w do$wiadczeniach na
zwierzgtach, podawanie wodzianu chloralu samcom szczur6w powodowato martwice
watroby [27]. Badania wykazaly, ze halogenonitrometany sg jedng z najbardziej cytotok-
sycznych i genotoksycznych grup produktow ubocznych [7]. Ze wzgledu na szybka
umieralno$§¢ zwierzat doswiadczalnych, nie jest mozliwe okreslenie rakotwodrczosci
chloropikryny [16], [27], jednak wiadomo, ze opary chloropikryny dziatajg silnie draz-
nigco na btony sluzowe oczu i drog oddechowych [29].

Tlo$¢ produktéw ubocznych chlorowania dostarczonych z wodg do konsumenta zalezy
od wielu czynnikéw: jakosci wody poddawanej chlorowaniu, dawki chloru, ale takze od
warunkow jakie panujg w sieci (temperatura, odczyn) oraz od dlugosci sieci, co koreluje z
czasem kontaktu materii organicznej i innych zwiazkéw wody z dezynfektantem.

W ramach badan, ktorych wyniki przedstawiono ponizej, przeanalizowano potencjat
tworzenia si¢ w sieciach wodociggowych lotnych halogenowych produktéw ubocznych
chlorowania wody z grupy THM (trichlorometan, bromodichlorometan, dibromochlo-
rometan, tribromometan), z grupy HAN (trichloroacetonitryl, dichloroacetonitryl,
bromochloroacetonitryl, dibromoacetonitryl), CH i CP.

2. Materialy i metody

2.1. Punkty poboru prébek wody

Do badan nad lotnymi produktami ubocznymi chlorowania wody wytypowano
5 punktéw w sieci dystrybucji ZUW Bielany (B1-B5) i 6 punktéw ZUW Raba (R1-R6).
Woda w sieci miasta Krakowa jest systemem potaczonym, w ktorym woda — zaleznie od
zapotrzebowania — moze trafia¢ z réznych ZUW. Dlatego dobor punktéw poboru probek
byt konsultowany z Centralnym Laboratorium MPWiK, w celu uniknigcia przypadku
poboru wod ,,mieszanych”. Doboér punktow uwzglednial rowniez rézng odlegtosé od
poszczegdlnych Zaktadow, jednak w celu jak najdokladniejszego oszacowania czasu
kontaktu wody z dezynfektantem, starano si¢ wybra¢ punkty jak najblizej sieci magi-
stralnej lub rurociagdéw o wigkszych Srednicach. Na rysunku 1 przedstawiono rozmiesz-
czenie punktow poboru probek.
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Rys. 1. Lokalizacja punktéw poboru wody z sieci zasilanych (na podstawie [12])

Fig. 1. Water sampling points location (based on [12])
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2.2. Pobér prébek wody

Probki pobierano przez 14 miesigcy w okresie od lutego 2011 r. do marca 2012 r..
Z obszaru zasilanego przez ZUW Bielany w kazdym miesigcu pobierano 5 probek wody
do analiz i 6 z ZUW Raba . Sumarycznie, w calym okresie badan, pobrano i przeanali-
zowano na obecno$¢ 12 produktow ubocznych 154 probki wody (84 z systemu dystry-
bucji wody ZUW Raba i 70 z sieci ZUW Bielany). W kazdym miesigcu pobierano
dodatkowo wode bezposrednio z Zakladow Uzdatniania Wody. Tak wigc w celu okre-
$lenia dynamiki tworzenia si¢c VCBPs w wytypowanych systemach dystrybucji wody
pobierano dwa rodzaje probek:

e probki z ZUW przed procesem chlorowania, ale po wszystkich procesach uzdatniania
wody, w celu okreslenia jakosci wody przed chlorowaniem,

e probki z koncowek sieci analizowanych systemoéw dystrybucji, w celu okreslenia
zawartosci lotnych produktéw chlorowania wody.

Probki w ZUW pobierano do butelek o pojemnosci 2 dm® i przechowywano przed analiza w

temperaturze 4°C (nie dhuzej niz 24 h). W probkach tych mierzono rozpuszczony wegiel

organiczny (RWO), UV,s4, zawarto$§¢ bromkow, zwigzkow azotu oraz pH. Po procesie

dezynfekeji w wodzie kierowanej do systemu dystrybucji odczytywano dawki chloru.

Probki z koncowek sieci pobierano do 250 cm’ butelek z ciemnego szkta z silikono-
wa uszczelka pokryta warstwa PTFE. Butelki byly napetniane dopiero po ,,spuszczeniu”
przez kilka minut wody z rur, az do momentu ustalenia si¢ stalej temperatury strumienia
wody. Butelki byly ostroznie napetniane do pelna woda, tak aby nie zostawi¢ pecherzy-
kéw powietrza i nie wypluka¢ wezes$niej odwazonego dechloratora. Na miejscu mierzo-
no temperatur¢ i pH wody. Po pobraniu, probki byly przewozone do Laboratorium
Katedry Ksztaltowania i Ochrony Srodowiska AGH, gdzie od razu nastepowata ekstrak-
cja i analiza produktéw ubocznych chlorowania. Probki nie byty przechowywane.

2.3. Metody analityczne

VCBPs oznaczano przy pomocy chromatografu gazowego Trace Ultra DSQII GC-
MS firmy Thermo Scientific. Jako gaz nosny uzywany byl hel. Rozdzialu zwigzkow
dokonywano na kolumnie kapilarnej Rxi™-5ms firmy Restek (grubosé¢ filmu 0,5 pm;
dtlugos¢ kolumny 30 m; $rednica wewnetrzna kolumny 0,25 mm). Analizowane lotne
zwiazki (THM, HAN, HK, CH i CP) ekstrahowano z probki wody przy pomocy MTBE
(eter metylowo-tert-butylowy) i analizowano na GS-MS. Zastosowano nastepujacy
program temperaturowy — 35°C (9,5 min) do 200°C (0 min), narost temperatury
40°C/min. Limity oznaczalno$ci poszczegdlnych zwigzkow to 0,01 pg/dm’.

RWO oznaczano zgodnie z PN-EN 1484. Do utleniania materii organicznej w fazie
cieklej stosowano nadsiarczan sodu (100°C, 2h). CO,_ ktory powstal w wyniku utleniania
materii organicznej, oznaczano na Trace Ultra DSQII GC-MS (Thermo Scientific). Limit
oznaczalno$ci tej metody wynosit 0,3 mg/dm’.

Stezenie rozpuszczonego azotu organicznego (RAO) wyliczano jako rdznicg azotu
ogoblnego i azotu nieorganicznego (NH4-N, NO,-N, NO;-N). Zwiazki azotu byly ozna-
czane fotometrycznie, w kuwetach 5 cm przy uzyciu testow firmy Nanocolor na spektro-
fotometrze Aurius 2021 UV-VIS (Cecil Instruments). Limity oznaczalno$ci zwigzkow
azotu wynosity: azot ogélny — 0,1 mg/dm3; NH,;-N — 0,01 mg/dm3; NO,-N - 0,002
mg/dm’; NO3-N — 0,02 mg/dm’.
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Stezenie bromkoéw oznaczano metoda spektrofotometryczng z chloraming T jako
czynnikiem utleniajacym oraz czerwienig fenolowa jako wskaznikiem. Zawarto$é
bromkow mierzono na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments.
Limit oznaczalnosci tej metody wynosit 0,1 mg/dm’.

Pomiaru pH dokonywano metoda elektrometryczna zgodnie z PN-90/C-04540/01,
a temperatur¢ zgodnie z PN-77/C-04584.

3. Wyniki

Wiyniki jakos$ci wody pobranej z ZUW Raba i ZUW Bielany zostaly przedstawione
w tabeli 1, natomiast w tabeli 2 zebrano statystyczne dane opisujace zawartos¢ poszcze-
golnych VCBPs oraz pH i temperatur¢ w systemach dystrybucji wody zaopatrywanych
przez ZUW Raba i ZUW Bielany.

Tab. 1. Jakos¢ wody w Zaktadach Uzdatniania Wody Raba i Bielany

Tab. 1. Water quality in Water Treatment Plants Raba and Bielany

Parametr Jednostka |I9s’(: Poziomy stezen
prébek $rednia min max mediana
ZUW Raba

RWO mg/dm® 14 2,1 1,1 3,7 1,7
UVass cm’ 14 0,096 0,048 0,135 0,105
SUVAss4 dm®*mg”"-m 14 5,229 1,814 9,595 4,710

Br mg/dm? 14 0,3 0,2 0,4 0,3
Cl, mg/dm® 14 0,8 0,7 1,1 0,8
RAO mg/dm® 14 0,11 0,02 0,31 0,07
NO;-N mg/dm® 14 1,10 0,58 1,78 1,15
NO,-N mg/dm?® 14 0,003 ppo’ 0,012 ppo’
NH,-N mg/dm?® 14 0,02 ppo’ 0,06 0,01

ZUW Bielany

RWO mg/dm® 14 3,2 1,5 6,0 3,1
UVass cm’” 14 0,245 0,180 0,365 0,224
SUVAus4 dm®*mg”-m” 14 8,327 4,941 15,234 7,829

Br mg/dm? 14 0,6 0,4 0,8 0,6

Cl, mg/dm?® 14 1,8 1,6 2,3 1,7
RAO mg/dm?® 14 0,18 0,02 0,53 0,11
NO;-N mg/dm® 14 3,00 2,29 3,66 2,95
NO.-N mg/dm?® 14 ppo’ ppo’ 0,005 ppo’
NH,-N mg/dm?® 14 0,03 ppo’ 0,10 0,02

" ppo — ponizej poziomu oznaczalnosci
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Tab. 2. Jakos¢ wody w systemach dystrybucji wody Raba i Bielany

Tab. 2. Water quality in water distribution systems Raba and Bielany
f& Poziomy stezen
Parametr Jednostka "(')zck
probe $rednia ‘ min ‘ max mediana
system dystrybucji Raba

ITHM pg/dm® 84 21,0 6,53 55,23 17,26
ZHAN pg/dm?® 84 2,29 0,40 8,86 1,46
IHK pg/dm?® 84 3,72 ppo’ 13,88 2,82
CH pg/dm?® 84 2,71 0,34 6,74 2,53
CP pg/dm® 84 0,08 ppo’ 0,43 0,04
pH - 84 7,97 7,60 8,23 8,00

T °C 84 13,5 0,5 22,0 15,0

system dystrybucji Bielany

ITHM pg/dm?® 70 17,64 3,54 36,73 15,60
THAN ug/dm?® 70 2,40 ppo’ 13,05 1,10
THK ug/dm?® 70 3,18 ppo’ 9,21 2,61
CH pg/dm® 70 2,08 ppo’ 8,55 1,23
cP pg/dm?® 70 0,10 ppo’ 0,54 0,06
pH - 70 7,56 7,40 7,79 7,57

T °C 70 13,0 0,5 24,0 14,5

" ppo — ponizej poziomu oznaczalnosci

4. Dyskusja wynikéw

Do oceny zaleznosci pomig¢dzy poszczegolnymi VCBPs a parametrami wody wyko-
rzystano korelacj¢ Pearsona. Jako zmienne losowe przyjeto:
= wyniki analiz XTHM, ZHAN, XHK, CH i CP z 84 probek pobranych w 14 miesigcz-
nym okresie badan z systemu dystrybucji ZUW Raba i 70 prébek pobranych z sieci
ZUW Bielany;
= parametry wody poddanej chlorowaniu i warunkéw dystrybuciji wody:
— wyniki analiz RWO, Br, UV,s;,, SUVA, RAO, NH4-N, NO,-N, NOs-N, TN
w wodzie surowej pobranej z ZUW Raba i ZUW Bielany;
— dawki chloru podanej przez ZUW Raba i ZUW Bielany;
— wyniki analiz pH i temperatury w wodzie na koncowkach sieci;
— czas dystrybucji wody w sieci, wyliczony na podstawie wyznaczonych odleglosci
od ZUW-6w przy pomocy programu EPANET.
Korelacje pomigdzy VCBPs w systemach dystrybucji ZUW Raba i ZUW Bielany
analizowane byly oddzielnie. Uzyskane warto§ci wspotczynnikéw korelacji dla poszcze-
golnych par produkt uboczny — parametr wody poshuzyly do stworzenia macierzy
korelacji dla systemu ZUW Raba i sieci ZUW Bielany. Macierze korelacji pomiedzy
VCBPs a parametrami wody przedstawiono w tabeli 3.
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Tab. 3. Macierz korelacji pomiedzy VCBPs i parametrami wody

Tab. 3. The correlation matrix for water quality and volatile chlorination by-products
£THM THAN THK CH cP
ZUW Raba
RWO 0,451 0,610’
Br 0,256°

UVas4 -0,595' -0,347" 0,280" 0,212
SUVA -0,576' -0,508' -0,232°
RAO 0,318’ -0,200 0,300' 0,280"
NH,-N
NO,-N 0,812 0,559' -0,222°
NO;-N 0,417 -0,483' 0,312

TN -0,335' -0,449' -0,237°
Cl, 0,611 0,316 -0,340'
pH 0,204
Temp. 0,529' 0,252
czas
ZUW Bielany
RWO 0,335 -0,292° 0,234
Br -0,299°

UVas4 -0,465' -0,253°
SUVA -0,318'

RAO -0,220 -0,261° 0,323 0,420"
NH,-N 0,287° -0,276°
NO,-N 0,314’ -0,257° -0,325'

NO;-N
TN
Cl, 0,470 0,497 -0,247?
pH 0,2532 0,539’ 0,495
Temp.
czas 0,2682

Czcionka pogrubiong zaznaczono silne korelacje (r>0,5), zwyktg czcionka korelacje umiarkowane
0,2<r<0,5), kolorem szarym korelacje stabe (r<0,2)

korelacja z prawdopodobienstwem p<0,01
2 korelacja z prawdopodobienstwem p<0,05
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4.1. Wptyw jakosci wody przed wprowadzeniem do sieci dystrybuciji

Analizujac statystyczne zaleznosci pomiedzy stezeniem VCBPs a parametrami wody
w systemach dystrybucji wody ZUW Raba i ZUW Bielany zaobserwowano statystycznie
istotne (p<0,01) silne korelacje pomigedzy: NO,-N i XTHM (wspoétczynnik korelacji
0,812), NO,-N i XHAN (0,559) w sieci ZUW Raba. Obecnos¢ jondw NO, podczas
chlorowania kwas6w humusowych moze powodowaé nitracj¢ tych zwiazkéw i prze-
ksztatcenie ich w prekursory N-DBPs [20]. W przypadku wody zasilajacej system
dystrybucji ZUW Raba, jony NO, mialy wplyw na formowanie si¢ HAN, ale takze
THM. W systemie ZUW Bielany takich korelacji nie zaobserwowano. W systemie
dystrybucji ZUW Raba zaobserwowano rowniez silng korelacje tworzenia si¢ XTHM
z dawka chloru — wspotezynnik korelacji wynosit 0,611. W systemie dystrybucji ZUW
Bielany réwniez zaobserwowano umiarkowang korelacje pomigdzy dawka chloru
a XTHM (0,470). Wyniki te potwierdzajg szereg doniesien literaturowych wptywu
temperatury i dawki chloru na dynamike tworzenia si¢ THM [21], [30], [28]. Wspot-
czynniki korelacji Pearson’a uzyskane w podobnych badaniach innych autorow dla
XTHM i dawki chloru wynosity od 0,329 [26] do 0,968 [23].

W systemie dystrybucji wody ZUW Raba zaobserwowano réwniez silne, statystycz-
nie istotne zalezno$ci pomigdzy stezeniem RWO i XHAN (0,610) oraz umiarkowana
korelacj¢ pomigdzy RWO i XTHM (0,451). Dla wody pobranej z systemu dystrybucji
ZUW Bielany dla RWO i XHAN uzyskano umiarkowana korelacje (0,335). W bada-
niach Wei’a i in. [26] zalezno$¢ pomiedzy OWO i XHAN posiadata wspotczynnik
korelacji réwny 0,415.

Analizujac zaleznoséci pomiedzy VCBPs i parametrami wody zaobserwowano row-
niez silne ujemne korelacje. W sieci ZUW Raba wspdtczynnik korelacji pomigdzy
YTHM i UV,s4 wynosit -0,595, natomiast pomigdzy XTHM i SUVA -0,576. Dla XHAN
i SUVA wspotczynnik korelacji wynosit -0,508. W systemie dystrybucji ZUW Bielany,
zaleznos¢ pomiedzy SUVA 1 ZHAN rowniez byta ujemna, ze wspotczynnikiem korelacji
-0,318 i poziomem istotnosci p<0,01, natomiast pomigdzy SUVA i ZTHM zaobserwo-
wano staba korelacj¢ ujemna (-0,093). Spotykane w literaturze wspotczynniki korelacji
pomiedzy UV,ss i XTHM zwykle maja tendencj¢ dodatnia, np. w pracy Toroz’a i Uyak’a
[23] wspolezynnik ten wynosit 0,322.

Pomigdzy pozostatymi parametrami wody a pozostalymi VCBPs nie uzyskano sil-
nych, statystycznie istotnych korelacji. Dla obydwoch systemow dystrybucji wody
wspoélczynnik korelacji pomigdzy dawka chloru i THK wykazywat tendencj¢ ujemnag i
wynosit -0,340 dla CH 0,009; dla CP réowniez zaobserwowano korelacje ujemna ze
wspotczynnikiem korelacji -0,136. Dla systemu dystrybucji ZUW Bielany zaleznosci
miedzy dawka chloru i ZHK, CH i CP byly ujemne, a wspotczynniki korelacji wynosity
odpowiednio -0,054, -0,247, -0,133. W badaniach Wei’a [26] korelacje te byly dodatnie
i posiadaty wspotczynniki 0,309 dla ¥HK; 0,163 dla CH i 0,265 dla CP.

Szczegdlowy opis zaleznosci wplywu parametrow wody przed chlorowaniem na po-
tencjat tworzenia si¢ poszczego6lnych produktow ubocznych w sieciach dystrybucji Raba
i Bielany znajduje si¢ w publikacji autorow [32].
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4.2. Wptyw odczynu wody

Wszystkie zaleznosci opisujace korelacje migdzy odczynem wody a stgzeniem XHK,
CH i CP w analizowanych systemach dystrybucji wykazywaly tendencj¢ dodatnig
(tabela 3). Dla systemu dystrybucji wody ZUW Bielany zaobserwowano silng staty-
stycznie istotng zalezno$¢ migdzy pH i CH (wspotczynnik korelacji 0,539), stabsza dla
CP (0,495) i ZHK (0,252). Dla systemu dystrybucji wody ZUW Raba zaleznosci te byty
znacznie stabsze. Wspolczynnik korelacji pomigdzy pH i XTHM wynosit 0,204; pomig-
dzy pH i ZHK 0,138; pomiedzy pH i CH 0,159; natomiast najstabszy byt dla CP (0,019).
Odpowiednie wspotczynniki korelacji w badaniach przeprowadzonych w systemie
dystrybucji w Beijing w Chinach wynosily -0,195 dla pH i ZTHM; 0,132 dla pH i XHK;
0,167 dla pH i CH oraz -0,045 dla CP [26].

Rozpatrujac wptyw odczynu na potencjat tworzenia si¢ produktéw ubocznych w sie-
ciach dystrybucji wody nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze niektdre zwiagzki tworza si¢
w okreslonych warunkach pH. Wyzsze pH sprzyja powstawaniu wigkszych ilosci
zwiazkow z grupy THM [21], [27], przy czym w przypadku BDCM najwyzsze stezenia
obserwuje si¢ przy pH 8 [14]. Natomiast w przypadku innych zwigzkow niz THM
wzrost odczynu moze powodowac spadek ich st¢zenia w wodzie, np. na skutek hydroli-
zy spada zawarto$¢ HK w wodzie o wyzszych warto$ciach pH [21], [27]. Wedlug badan
Nikolaou i in. [14] CH i HK powstaja tylko przy odczynie wody mniejszym niz 8, a ich
powstawanie zachodzi intensywniej przy nizszym pH. Wedlug innych badan [3], [4]
przy wyzszych warto$ciach pH wody zaobserwowano wicksze st¢zenia wodzianu
chloralu. W przypadku HAN, podobnie jak HK, obserwuje si¢ spadek ich zawartosci w
wodzie wraz ze wzrostem jej odczynu. Fakt ten thumaczy si¢ tym, ze zwigzki te ulegaja
hydrolizie w $rodowisku zasadowym 1 stajg si¢ produktami posrednimi w tworzeniu
chloroformu. Nie stwierdzono jednoznacznego wpltywu odczynu na formowanie si¢
halonitrometanéw. W badaniach Mitch’a i in. [11], gdzie analizowano zawarto$¢ CP po
72 h reakcji i odczynie pH 5, pH 7 i pH 9 najwyzsze stezenie uzyskano w probee o pH 9,
a najnizsze o pH 7. Badania [20] prowadzone na szeregu aminokwasow i aminocukrow
wykazaty, ze alkaliczne $rodowisko sprzyja formowaniu si¢ halonitrometanow w wigk-
szo$ci przebadanych zwiazkow w wodzie wstgpnie ozonowanej i chlorowane;.
W wodzie, ktoéra byta poddana wytacznie chlorowaniu nie zaobserwowano wptywu pH
na tworzenie si¢ halonitrometanéw, w tym CP. Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos¢
stezenia sumy wszystkich badanych VCBPs od pH. Wida¢, ze maksymalne stezenia
produktow ubocznych w sieciach dystrybucji Raba i Bielany przypadaja w pewnych
zakresach pH wody, roznych dla obu systeméw. Odczyn wody roznit si¢ pomiedzy tymi
systemami dystrybucji — w systemie dystrybucji Bielany wahat si¢ od 7,40 do 7,79;
natomiast w systemie dystrybucji Raba byl nieznacznie wyzszy i wynosit od 7,60 do
8,23. Dla systemu Raba najwyzsze st¢zenia produktow ubocznych dezynfekcji obserwu-
je si¢ przy odczynie wody 7,95-8,05, natomiast dla systemu Bielany zakres ten wynosi
7,50-7,60. Wskazuje to na fakt, ze odczyn wody nie jest dominujacym czynnikiem
majacym wplyw na tworzenie si¢ produktow ubocznych w sieciach dystrybucji.
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Rys. 2. Wptyw odczynu wody na stezenie lotnych produktow ubocznych chlorowania
w sieciach dystrybucji wody Raba i Bielany
Fig. 2. The influence of pH on volatile chlorination by-products in water distribution sys-

tems Raba and Bielany

4.3. Wptyw temperatury

W systemie dystrybucji ZUW Raba zaobserwowano silng korelacj¢ tworzenia si¢
YXTHM z temperaturg (wspotczynnik korelacji 0,529), natomiast w systemie Bielany
stezeniem XTHM w koncéwkach sieci korelowato stabo z temperaturg (0,146). Wspot-
czynniki korelacji Pearson’a uzyskane w podobnych badaniach innych autorow dla
Y>THM wynosilty w przypadku korelacji z temperaturg wody w sieci od 0,253 [26] do
0,927 [23]. Dla analizowanych systeméw dystrybucji wody zalezno$ci pomiedzy tempe-
raturg i ZHAN nie byly statystycznie istotne (p>0,05), a wspdtczynniki korelacji wynosi-
1y 0,108 dla sieci ZUW Raba i 0,083 dla ZUW Bicelany (tabela 3). W systemie dystrybu-
cji w Beijing wspotczynnik korelacji dla tych zmiennych byt ujemny i wynosit -0,073
[26]. Ujemne stabe zaleznosci i wspoteczynniki korelacji dla temperatury i ZHK uzyska-
no zaréwno dla ZUW Raba (-0,048), jak i Bielany (-0,012). W pracy Wei’a i in. [26]
wspotczynnik ten byt nieco wyzszy, ale rowniez ujemny (-0,163). Analizujac zaleznos¢
temperatury i CH uzyskano nastgpujace wspotczynniki korelacji: dla sieci ZUW Raba
0,252; dla sieci ZUW Bielany 0,183. Wspdtczynniki te sa bardzo zblizone do 0,205;
podanego przez badaczy chinskich [26]. W tych samych badaniach wspolczynnik
korelacji pomigdzy temperatura a CP wynosit 0,443. Wykonane wyniki analizy staty-
stycznej wykazaly w systemie dystrybucji wody ZUW Raba bardzo niski wspotczynnik
korelacji, wynoszacy 0,011, natomiast dla ZUW Bielany zaobserwowano stabg korelacje
ujemng (-0,167). Na rysunku 3 przedstawiono graficznie wpltyw temperatury wody na
stezenie produktow ubocznych chlorowania w sieciach dystrybucji wody Raba i Bielany.
Na rysunku tym widaé, ze niezaleznie od rozpatrywanej sieci wyzsza temperatura
sprzyja tworzeniu si¢ produktoéw ubocznych w wodzie.
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Rys. 3. Wptyw temperatury wody na stezenie lotnych produktow ubocznych chlorowania w

sieciach dystrybucji wody Raba i Bielany

Fig. 3. Influence of temperature on volatile chlorination by-products in water distribution
systems Raba and Bielany

4.4. Wptyw odlegtosci od zaktadu uzdatniania wody

Odlegtos¢ punktu poboru wody od zaktadu uzdatniania wody przektada si¢ bezpo-
$rednio na czas kontaktu prekursoréw tworzenia si¢ produktow ubocznych z chlorem.
Obserwujac w tabeli 3 uzyskane korelacje pomigdzy rozpatrywanymi produktami
ubocznymi w sieciach dystrybucji a czasem kontaktu chloru z woda mozna zauwazy¢, ze
tylko w przypadku XTHM w systemie dystrybucji wody Bielany zaobserwowano umiar-
kowang dodatnig korelacj¢ (0,268) tworzenia si¢ tej grupy zwigzkéw w zaleznoéci od
czasu. Dla pozostatych grup zwiazkow uzyskane korelacje byly stabe. Dla obydwu
systemow dystrybucji uzyskano ujemne korelacje z czasem dystrybucji wody w przy-
padku XHAN i CH, natomiast w przypadku systemu dystrybucji wody Bielany dodat-
kowo dla CP. Dla £HK dla obydwu rozpatrywanych systemow dystrybucji uzyskano
stabe korelacje dodatnie. Wedlug badan innych autoréw im dhuzszy czas kontaktu, tym
wigksza zawarto§¢ THM, natomiast wraz z uplywem czasu reakcji chloru z materig
organiczng niektorzy badacze zaobserwowali zmniejszanie si¢ st¢zenia HAN i HK (na
skutek hydrolizy, reakcji z chlorem i mikrobiologicznym rozktadem) [21], [30], [14],
[27]. Stezenie wodzianu chloralu ro$nie wraz ze wzrostem czasu kontaktu chloru z
prekursorami zawartymi w wodzie, przy czym obserwuje si¢ spadek zawartosci CH przy
dtuzszych czasach kontaktu [14], zwlaszcza w przypadku mniejszych dawek chloru [3],
[4]. CP tworzy si¢ powoli, osiggajac maksymalne stezenie po okoto 40 h, po tym czasie
obserwuje si¢ spadek jej zawartoSci [27].

Na rysunku 4 przedstawiono $rednie st¢zenia analizowanych produktow ubocznych
w sieciach Raba (rys. 4A) i Bielany (rys. 4B) w punktach poboru wody uszeregowanych
rosngco wedhig odleglosci od zaktadu uzdatniania wody.
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Rys. 4. Srednie stezenie lotnych produktéw ubocznych chlorowania w sieciach dystrybucji
wody Raba (A) i Bielany (B) w punktach poboru wody

Fig. 4. Average volatile chlorination by-products concentration in water distribution sys-
tems Raba (A) and Bielany (B) in water sampling points

Analizujac rysunek 4A widac, ze wptyw odlegtosci od zaktadu uzdatniania wody nie jest
czynnikiem dominujgcym, jezeli chodzi o potencjat tworzenia si¢ produktéw ubocznych
chlorowania w systemie dystrybucji wody Raba. Woda z ZUW Raba do Krakowa
transportowana jest przez wiele kilometrow, dlatego materia organiczna wczesniej
mogta przereagowac z chlorem i st¢zenia produktéw ubocznych w koncowkach sieci w
Krakowie sa wyréwnane. System dystrybucji Bielany jest o wiele mniejszy i tutaj juz
wida¢ wplyw odleglosci na potencjal tworzenia si¢ produktow ubocznych w sieci.
Oczywiscie nakladaja si¢ tutaj procesy tworzenia i rozpadu, ale biorac pod uwage
dominujacy udzial produktéow ubocznych z grupy THM widaé, ze w punkcie poboru
wody B2, znajdujacego si¢ najblizej zakladu uzdatniania wody $rednie stezenie produk-
tow ubocznych jest najmniejsze, natomiast w punkcie B1, znajdujacym si¢ najdalej od
ZUW Bielany — najwicksze.
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5. Wnioski

Celem przedstawionych badan bylo poznanie czynnikow wptywajacych na potencjat
tworzenia si¢ lotnych halogenowych produktéw ubocznych dezynfekcji w systemach
dystrybucji wody Raba i Bielany. Wykonano badania nad potencjalem tworzenia si¢
catej gamy lotnych organicznych produktow ubocznych chlorowania: trihalometanow,
halogenoacetonitryli, halogenoketonéw, wodzianu chloralu i chloropikryny. Zwiazki te
ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczne naleza do grupy lotnych produktéw ubocz-
nych dezynfekcji wody.

Analiza korelacji Pearson’a pomiedzy produktami ubocznymi chlorowania wody

i parametrami wody czy warunkami panujacymi w sieciach dystrybucji, a takze czasem
kontaktu chloru z naturalng materig organiczng wykazata dla systemu dystrybucji wody
ZUW Raba silng korelacje liniowa pomigedzy NO,-N i XTHM oraz XHAN. Silng korela-
cj¢ zauwazono réwniez pomiedzy XTHM 1 dawka chloru i temperaturg. Ujemne silne
korelacje liniowe zaobserwowano pomiedzy iloscia XTHM a UV,s, i SUVA. W syste-
mie dystrybucji wody ZUW Bielany nie zaobserwowano takich zaleznos$ci. Jedynie
w przypadku wodzianu chloralu zaobserwowano silng korelacj¢ z odczynem wody.
W systemach dystrybucji wody na dynamike powstawania produktow ubocznych chlo-
rowania ma wplyw wiele czynnikéw oddziatujacych rownoczesnie, rowniez powstajace
zwigzki moga ulega¢ procesowi syntezy lub rozktadu. Przedstawione wyniki badan
przeprowadzonych na rzeczywistych krakowskich systemach dystrybucji wody pozwoli-
ly przyblizy¢ zagadnienie potencjatu tworzenia si¢ calej gamy lotnych produktow
ubocznych chlorowania w sieciach dystrybucji wody Raba i Bielany.
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