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In the article, the results of studies on the influence of UV-chlorination sequence on the
quality of the pool water are presented, they are also compared to water only chlorinated.
The experiments were conducted in the AGH indoor swimming pool, where water is
chlorinated with calcium hypochlorite. The low-pressure UV-lamp, which is installed there,
was periodically switched on and off during research. In the samples, treated in these two
disinfection variants, following parameters were analyzed: microbial pollution, calcium
hypochlorite consumption, concentration of free and combined chlorine and the presence
of water chlorination by-products. Within the microbiological pollution, the mesophilic and
psychrophilic bacteria were analyzed, as well as coliforms, including Escherichia coli. The
following chlorination by-product groups were analyzed.: trihalomethanes (trichlorome-
thane, bromodichloromethane, dibromochloromethane, tribromomethane), haloacetic
acids (monochloroacetic acid, monobromoacetic acid, dichloroacetic acid, bromochloroa-
cetic acid, dibromoacetic acid, trichloroacetic acid), haloacetonitriles (bromochloroaceto-
nitrile, dibromoacetonitrile, dichloroacetonitrile, trichloroacetonitrile), haloketones (1,1-
dichloro-2-propanone, 1,1,1-trichloro-2-propanone), chloropicrin and chloral hydrate. The
research results were used to discuss and assess how UV irradiation in water treatment
process influences the concentration of the disinfection by-products mentioned above.

1. Wprowadzenie

Kryte baseny ptywackie i kapielowe to doskonate miejsce do relaksu oraz zdrowej
aktywnosci fizycznej dostgpne przez caly rok. Uzytkownicy oczekuja odpowiedniej
jakosci wody basenowej, woda wigc powinna by¢ czysta, pozbawiona niewlasciwego
zapachu i bezpieczna dla zdrowia. Przecietny uzytkownik basenu ocenia wode w oparciu
o latwo dostrzegalne cechy organoleptyczne. Woda o podwyzszonej metnosci i barwie
oraz niewlasciwym zapachu oceniana jest przez kapigcych si¢ jako niebezpieczna dla
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zdrowia 1 nieakceptowalna. Moze si¢ zdarzy¢ sytuacja, kiedy woda bedzie oceniana
pozytywnie przez uzytkownikow, a bedzie stanowila zagrozenie dla zdrowia [2], [1]. W
Polsce nie ma regulacji prawnych regulujacych wymagania, jakie powinna spetniac¢
woda basenowa. Ze wzgledu na sposob uzytkowania wody przez osoby w réznym
wieku, a zwlaszcza przez dzieci, powinna ona spetnia¢ wymagania jakosciowe wody
przeznaczonej do picia zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z 29 marca 2007
r. wraz z pdzniejszymi zmianami [18], [17]. Podczas projektowania oraz eksploatacji
basenu czesto korzysta si¢ z niemieckiej normy DIN 19643. Okres$la ona miedzy innymi
standardy, jakie powinna spelnia¢ woda basenowa pod wzgledem mikrobiologicznym
i fizyko-chemicznym, a takze okre§la rozwigzania techniczne dla basenéw publicznych,
w tym takze sposdb uzdatniania wody [5].

Woda basenowa zawiera rdzne rodzaje zanieczyszczen. Wigkszo$¢ z nich wnoszona
jest do wody przez uzytkownikow. Zanieczyszczenia mikrobiologiczne dostajace si¢ do
wody to przede wszystkim drobnoustroje, zyjace w przewodzie pokarmowym, w gor-
nych drogach oddechowych, btonach $luzowych i na skérze a takze mikroorganizmy
chorobotworcze, ktore sa przyczynami réznych infekcji. W tej grupie znajduja si¢
gronkowce, bedace przyczyna zachorowan na anging, zapalenie zatok, uszu, spojowek,
a takze bakterie i wirusy, bedace przyczyna zachorowan jelitowo-zotadkowych oraz
pasozyty jelitowe [1]. Ze wzgledu na temperature wody i dostepnos¢ substancji odzyw-
czych baseny sa dogodnym miejscem do rozwoju i rozprzestrzeniania si¢ réznorodnych
mikroorganizméw chorobotwoérczych. Zakazenie chorobami przenoszonymi droga
wodng moze nastapi¢ przez wypicie zanieczyszczonej mikroorganizmami wody, wdy-
chanie aerozoli wodnych w basenach, klimatyzacje czy przez bezposredni kontakt
w basenie [18]. Z tego powodu nalezy utrzymywac taka jakos¢ mikrobiologiczng wody
basenowej, ktora nie bedzie stanowita zagrozenia dla uzytkownikoéw. Powszechnym
sposobem dezynfekcji wody basenowej jest chlorowanie. Minimalna wymagana warto$¢
stezenia chloru wolnego, ktory pozostaje w niecce basenowej wynosi 0,2-0,5 mg
Cly/dm®. W obiektach posiadajacych wanny z hydromasazem lub inne atrakcje z woda
o podwyzszonej temperaturze (do 37°C) wymagana dawka wolnego chloru wynosi
0,7-1,0 mg Cl,/dm® ze wzgledu na ryzyko zakazen inhalacyjnych. Nadmiar $rodkow
dezynfekcyjnych zapewnia bezpieczenstwo mikrobiologiczne, ale moze by¢ przyczyna
roznych schorzen, wérod ktorych wymienia si¢ roznego rodzaju alergie, astme, zapalenie
atopowe skory czy podraznienia oczu. Uzytkownicy basenu oprocz mikroorganizmow
wprowadzajg inne zanieczyszczania, takie jak pot, mocz, naskorek, a takze resztki
kosmetykdw, substancje znajdujace si¢ na zabrudzonych klapkach kapielowych czy
niewlasciwie czyszczonym sprzecie ptywackim. Woda basenowa charakteryzuje si¢
duzym tadunkiem zanieczyszczen zwigzkami azotowymi pochodzenia organicznego. Na
jedna osobe kapiaca si¢ przypada¢ moze od 25 do 30 ml moczu uwalnianego podczas
kapieli [23], cho¢ inne zrodta podaja, ze wielko$¢ ta moze wynosi §rednio 77,5 ml [20].
Wsrod organicznych zwigzkéw azotowych pochodzacych od uzytkownikow basenu
wymieni¢ mozna: mocznik, kreatyning, aminokwasy, glicyne, histydyne, argining i inne.
Zwiazki te sg znaczng grupa prekursorow produktow dezynfekcji (DBPs — z ang. Disin-
fection By-Products) . Reakcje chloru z tymi substancjami prowadza do powstania
licznych zwiazkéw organicznych, takich jak: chloraminy, trihalometany (THM), kwasy
halogenooctowe (HAA — z ang. haloacetic acids), halogenoketony (HK), halogenoace-
tonitryle (HAN), wodzian chloralu (CH — z ang. chloral hydrate), chloropikryna (CP)
oraz zwigzki nicorganiczne, bedace produktami utleniania chlorem, takie jak chlorany,
chloryny i bromiany [2], [4], [20], [3]. Zwiazki te przedostajg si¢ do organizmu przez
skore, przewdd pokarmowy oraz drogi oddechowe, wywotujac liczne dolegliwosci, takie
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jak astma, alergia, podraznienia oczu oraz wykazuja dzialanie kancerogenne, np. zwigk-
szajg ryzyko zachorowan na raka pgcherza moczowego [25]. Z tych powodow nalezy
dobra¢ odpowiedni sposoéb oczyszczania wody, ktdry pozwoli na wyeliminowanie jak
najwigkszej ilo$ci zanieczyszczen i zapewni uzytkownikom basendéw bezpieczne dla
zdrowia korzystanie z basenu i komfort ptywania.

Uzdatnianie wody basenowej stanowi obiekt ciagtych badan i udoskonalen. Podsta-
wowymi procesami oczyszczania wody basenowej sa procesy filtracji, dezynfekcji oraz
korekta pH. Wstepna filtracja rozpoczyna si¢ w zamontowanych przed pompami filtrach
wstepnych, ktérych zadaniem jest wylapanie wloséw i wtokien, zatrzymanie wigkszych
zanieczyszczenia oraz ochrona pompy przed zanieczyszczeniem. Glownym etapem
oczyszczania wody basenowej jest filtracja wtasciwa. Do jej przebiegu wykorzystuje si¢
réznego rodzaju filtry i ztoza filtracyjne. Kolejnym etapem jest dezynfekcja wody —
najwazniejszy etap ze wzgledu na zapewnienie bezpieczenstwa mikrobiologicznego.
Korekta pH jest konieczna ze wzgledu na komfort ludzi kapiacych sie, a takze zapew-
nienie efektywnej dezynfekcji. Tradycyjna technologia, ktora opiera si¢ na dawkowaniu
zwiazkow chloru stata si¢ niewystarczajaca. W celu zachowania odpowiedniej jakosci
wody nalezaloby wprowadzi¢ cze¢stsza wymiang wody lub zainstalowanie zaawansowa-
nych metod oczyszczania i dezynfekcji wody [24]. Do takich rozwiazan mozna zaliczy¢
uktady z wysokoefektywng filtracjg i dezynfekcja koncowa zwigzkami chloru, wspoma-
gang naswietlaniem lampami UV lub ozonowaniem wody. Metoda dezynfekcji z zasto-
sowaniem UV cieszy si¢ coraz wigksza popularnoscia. Polega ona na naswietlaniu wody
przeptywajacej przez cylindry, w ktorych umieszczone sg lampy emitujgce promienio-
wanie ultrafioletowe o okre§lonej mocy. Metoda ta ma zastosowanie w uktadach z
recyrkulacja wody w malych i $rednich basenach, czgsto w basenach leczniczych, w
ktérych dozowanie chloru jest nickorzystne ze wzgledu na alergie pacjentdéw. W proce-
sie dezynfekcji promieniami UV najbardziej istotna jest dawka promieniowania. Mini-
malna dawka skuteczna do dezynfekcji wody pitnej wynosi 400 J/m®. Ze wzgledu na to,
ze do wody basenowe] bakterie wprowadzane s3 w sposob ciagly i w duzej liczbie,
minimalna dawka wynosi 600 J/m’ dla basenéw z catkowity wymiang wody co 4-5
godzin. Technologia ta posiada wiele zalet, z ktorych najwazniejsze to duza skuteczno$§¢
niszczenia bakterii, grzybow, wirusow i pierwotniakéw; przedawkowanie nie stanowi
zagrozenia; tatwa i tania eksploatacja; brak powstawania ubocznych produktéw dezyn-
fekcji; brak wplywu na smak, zapach i barweg wody. UV inicjuje reakcje fotochemiczne i
fotoutleniania, ktére niszcza chloraminy — zwigzki odpowiedzialne za nieprzyjemny
zapach w o$rodkach basenowych. Wér6d wad wymieni¢ nalezy potrzebe regularnego
czyszczenia powierzchni lamp oraz koniecznos¢ stosowania chlorowania koncowego,
zabezpieczajacego przed wtdrnym zanieczyszczeniem [6], [24].

Lampy ultrafioletowe generuja $wiatlo, ktére ma dziatanie bakteriobojcze. Nie
wplywaja na st¢zenie chloru, metale cigzkie, lotne zwiazki organiczne i inne zanieczysz-
czenia chemiczne [24]. Chlor wprowadzany do uzdatnionej wody, okres§lany jako chlor
wolny, reaguje ze zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi. Nowo powstate zwiazki
nie maja zadnych wlasciwosci dezynfekcyjnych. Wyjatek stanowig chloraminy nieorga-
niczne, ktore powstalty w wyniku potaczenia chloru z azotem amonowym. Grupa tych
zwigzkow nosi nazwe chloru zwigzanego i posiada wlasciwosci bakteriobdjcze stabsze
o0 okoto dwa rzedy wielkosci od chloru wolnego. Suma chloru wolnego i chloru zwigza-
nego nazwana jest pozostalym chlorem ogélnym. Dawka chloru, ktéra pozwala na
przeprowadzenie wszystkich procesow zuzywajacych chlor do momentu pojawienia sig¢
chloru pozostalego to zapotrzebowanie wody na chlor [9]. Uboczne produkty chlorowa-
nia wystepuja w niewielkich ilosciach, lecz ze wzglgdu na swdj mutagenny, kancero-
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genny czy toksyczny charakter koniecznie muszg by¢ brane pod uwage podczas oceny
jakosci wody [2]. Dopuszczalne wartosci wskaznikow bakteriologicznych oraz fizyko-
chemicznych przedstawia tabela 1.

Tab. 1. Wymagania bakteriologiczne i fizyko-chemiczne jakie powinna spefnia¢ woda
basenowa [18], [17], [5]
Tab. 1. Bacteriological and physicochemical standards for swimming pool water [18], [17], [5]
Najwyzsze dopuszczalne stezenie
Parametr f Jednostka
Rozporzadzenie DIN 19643
Ministra Zdrowia
Wymagania fizyko-chemiczne
Azotany 50 20 mg/dm?
Azotyny 0,50 -
T THM 0,1 - mg/dm?®
Bromodichlorometan 0,015 - mg/dm®
Trlchloror];netan (chloro- 0,030 0,02 mg/dm3
orm)
Chlor wolny 0,3 0,3-0,6 mg/dm?®
Amonowy jon 0,50 mg/dm?®
i . . Bez nieprawidto-
Ogodlny wegiel organiczny wych zmian
pH 6,5-95
Wymagania mikrobiologiczne
E. coli lub bakterie grupy
coli typu katowego termo- 0 0 jtk/100 cm®
tolerancyjne
Gronkowce ko_agulazodo- } _ jtk/100 cm?
datnie
Ogdlna liczba mikroorgani- . 3
Zméw w 36°C po 48 h - 100 Jtk/em
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2. Materialy i metody

2.1.Opis obiektu badan

Badania przeprowadzono na probkach wody basenowej pochodzacej z niecki basenu
sportowego krytego basenu Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica
w Krakowie, ktory funkcjonuje od 2008 roku i miesci si¢ w Krakowie przy ul. Buszka 4.
Niecka basenowa, o wymiarach 25 m x 16 m i glebokosci od 1,35 m do 1,8 m, napenia-
na jest woda z miejskiej instalacji wodociggowej. Uzupelnianie strat wody w basenie
nastgpuje poprzez zbiornik wyrownawczy. Catkowita wymiana wody nastgpuje raz do
roku. Odprowadzona woda trafia do kanalizacji miejskiej. Instalacja basenu wyposazona
jest w uktad kontroli i sterowania SUW IM KONTROL POOL. Uktad ten pozwala na
utrzymanie wilasciwych parametréow wody, takich jak: wartos¢ pH, st¢zenie chloru,
poziom redox oraz temperatura wody. Dodatkowo dwa razy dziennie wykonuje si¢ test
metodg kolorymetryczng na obecnos$¢ chloru w wodzie basenowej, w celu sprawdzenia
niezawodnosci urzadzen i dodatkowej ochrony uzytkownikéw. Basen sportowy pracuje
w obiegu zamknigtym z czynnym przelewem. Basen sportowy wyposazony jest
w pionowy system cyrkulacji wody. W dnie basenu umieszczone sg dysze doprowadza-
jace wode, natomiast odprowadzenie wody w celu jej uzdatniania nastgpuje przelewem
gornym (rynny przelewowe typu finskiego w dwodch dtuzszych $cianach basenu, poza
krawedziami niecki). Procesy uzdatniania wody obejmuja procesy fizyczne i chemiczne.
Woda basenowa odprowadzana jest systemem rynien przelewowych do zbiornika
wyrownawczego, skad kierowana jest pompami cyrkulacyjno-obiegowymi na filtr
wstepny, ktorego zadaniem jest wychwycenie wloséw i innych wigkszych zanieczysz-
czen. Za pomoca rozdzielnika woda zostaje rozprowadzona na goérnej powierzchni
wielowarstwowego piaskowego zloza filtracyjnego (dwa filtry o $rednicy 1800 mm
i wysokosci 1,2 m typu Meditteran). Zanieczyszczenia, ktore zostaja na dnie niecki
basenowej usuwane sa za pomocg odkurzacza basenowego. Do wody dodawany jest
koagulant w celu poprawy parametréow filtracji. Stosowanym $rodkiem jest flokulant
HTH w postaci ptynnej. Po filtracji woda naswietlana jest promieniowaniem ultrafiole-
towym. Do tego celu stosowana jest lampa niskocisnieniowa Spektron 100 firmy
WEDECO, ktérej minimalna dawka promieniowania ultrafioletowego wynosi 400 J/m”,
do dezynfekcji wody basenowej stosowana dawka to 500 J/m”. Lampa jest przystosowa-
na do przeptywu o maksymalnej wielkosci 113 m*/h i transmisji UV na poziomie 88%.
Nastepnie woda przeplywa przez wymienniki ciepta, ktore ja podgrzewaja do temperatu-
ry 26-28°C. Kolejnym procesem jest dezynfekcja roztworem chloru, ktory jest dozowa-
ny do rurociggu instalacji basenowej za filtrami za pomoca urzadzenia EasiFlo. Srod-
kiem dezynfekujacym jest podchloryn wapnia w postaci pastylek. Do neutralizacji
dezynfektanta uzywany jest tiosiarczan sodu. Ostatnim etapem uzdatniania wody jest
korekta pH wody, ktora odbywa si¢ 50% kwasem siarkowym w postaci zwiazku HTH
pH minus. Tak uzdatniona woda ponownie wprowadzana jest do basenu za pomoca dysz
dennych. Schemat uzdatniania wody przedstawia rys. 1.
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Rys. 1. Schemat technologiczny uzdatniania wody basenowej

Fig. 1. Swimming pool water treatment scheme

2.2. Pobér prébek

Probki wody pobierano od 16 kwietnia do 23 lipca 2013 r. w odstegpach tygodnio-
wych. Sposob dezynfekcji wody basenowej ulegat cyklicznej zmianie. Przez dwa tygo-
dnie woda basenowa byla dezynfekowana w sekwencji UV—chlor, nastgpnie przez
kolejne dwa tygodnie dezynfekcja przeprowadzana byta samym chlorem. W ten sposob
pobrano 14 prébek wody — 8 dezynfekowanej w sekwencji UV—chlor i 6 dezynfekowa-
nej samym chlorem. Probki wody pobierano z basenu sportowego okoto 2 m od drabinek
basenowych i z glebokosci okoto 30 cm. Wodg pobierano w nastepujacy sposob:
+ do oznaczania HAA do butelki o pojemnosci 100 cm®, w ktérej znajdowato sie
0,05 g bezwodnego siarczanu (VI) sodu,

* do oznaczania lotnych ubocznych produktéw dezynfekcji (VDBPs — z ang. vola-
tile disinfection by-products) do butelki o pojemnosci 100 cm®, w ktorej znajdo-
wato si¢ 0,02 cm® kwasu askorbinowego o stezeniu 20 g/dm’,

+ do oznaczania chloru do butelki o pojemnosci 250 cm’,

+ do oznaczen mikrobiologicznych do butelki o pojemnosci 700 cm’, ktéra zostata
wysterylizowana na sucho przez 1 h w temperaturze 200°C w autoklawie z do-
datkiem 0,7 cm® 1,8% tiosiarczanu sodu.
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2.3. Metody analityczne

Ogdlng liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych oznaczano metoda posiewu
wglebnego na agarze odzywczym zgodnie z PN-EN ISO 6222 [13]. Na ptytce Petriego
umieszczono 1 ml badanej probki, dodano okoto 20 cm® uptynnionego podtoza. Ruchem
okreznym delikatnie wymieszano i odczekano do momentu zestalenia podtoza. Nastep-
nie ptytki umieszczono w szafach termostatycznych o temperaturach 224+2°C i 36+£2°C
i inkubowano probki odpowiednio przez 72 h i 48 h. Ilo$¢ kolonii mikroorganizméow
psychrofilnych i mezofilnych zliczono na liczniku kolonii bakterii firmy Pol-Eko.

Oznaczenie ilosciowe bakterii grupy coli i Escherichia coli wykonano metoda filtra-
¢ji membranowej, zgodnie z PN-EN ISO 9308-1 [14]. 100 cm® probki przesgczono przez
filtr membranowy, ktoéry umieszczono na agarze laktozowym z TTC i tergitolem. Goto-
wa probke inkubowano przez 24 h w temperaturze 36+2°C. Zliczano wszystkie bakterie
grupy coli. Te kolonie, ktore uznano za domniemane termotolerancyjne (zotte kolonie
z 706ltg strefg centralng pod filtrem) przeszczepiano na agar standardowy i inkubowano
przez 24 h w temperaturze 36+2°C. Na czystych szczepach z hodowli na agarze wyko-
nano test na oksydazg. Wszystkie kolonie oksydazoujemne przeszczepiono do probowki
z woda peptonows z laktoza i inkubowano przez 24 h w temperaturze 36+2°C oraz do
proboéwki z bulionem laurylotryptozowym z mannitolem i trtptofanem i inkubowano
przez 24 h w temperaturze 44+2°C. Odbarwienie si¢ wody peptonowej i produkcja gazu
potwierdzata obecnos¢ bakterii grupy coli. Z kolei produkcja gazu w proboéwkach
z bulionem laurylotryptozowym, przy rownoczesnym uzyskaniu potwierdzenia na
wodzie peptonowej, potwierdzata obecnos¢ bakterii grupy coli termotolerancyjnych.
Produkcja gazu i pojawienie si¢ zabarwienia po dodaniu odczynnika Kovacsa potwier-
dzata obecnos¢ bakterii E. coli.

Sposréd VDBPs oznaczano cztery zwiazki z grupy THM: trichlorometan, bromodi-
chlorometan, dibromochlorometan i tribromometan; cztery zwiazki z grupy HAN:
trichloroacetonitryl, dichloroacetonitryl, bromochloroacetonitryl i dibromoacetonitryl;
dwa HK: 1,1-dichloropropanon i 1,1,1-trichloropropanon; CH i CP. Zwiazki te oznacza-
no przy pomocy chromatografu gazowego Trace Ultra DSQII GC-MS firmy Thermo
Scientific. Jako gaz nos$ny uzywany byt hel. Rozdzialu zwigzkéw dokonywano na
kolumnie kapilarnej Rxi™-5ms firmy Restek (grubosé filmu 0,5 pm; dtugo$é kolumny
30 m; $rednica wewnetrzna kolumny 0,25 mm). Analizowane VDBPs ekstrahowano
z probki wody przy pomocy MTBE (eter metylowo-tert-butylowy) i analizowano na GS-
MS. Zastosowano nastgpujacy program temperaturowy — 35°C (9,5 min) do 200°C (0
min), narost temperatury 40°C/min. Limity oznaczalnosci poszczegélnych zwiazkow to
0,01 ug/dm’.

Oznaczano réwniez sze$¢ zwiazkow z grupy HAA: kwas monochlorooctowy, kwas
monobromooctowy, kwas dichlorooctowy, kwas trichlorooctowy, kwas bromochloro-
octowy i kwas dibromooctowy. Stezenie HAA oznaczano wykorzystujac metode kwa-
$nej estryfikacji i GC-MS (Trace Ultra DSQII, Thermo Scientific). Jako gaz nosny
uzywany byt hel. Do rozdzielenia zwiazkéw uzyto kolmny kapilarnej Rxi™-5ms (Re-
stek) (faza stacjonarna 0,5 pm; dtugo$¢ kolumny 30 m; $rednica kolumny 0,25 mm).
HAA ekstrahowano za pomocg kwasnej ekstrakcji ciecz-ciecz z MTBE (eter metylowo-
tert-butylowy). 0,9 cm’ ekstraktu przenoszono do 15-cm® butelek z ciemnego szkla,
nastgpnie dodawano 2 ¢cm’ roztworu kwasu siarkowego w metanolu (10%) i probki
umieszczano w tazni wodnej w temperaturze 50°C na 1 h. Po tym czasie chtodzono je w
temperaturze 4°C przez 10 min i dodawano 5 cm® roztworu pieciowodnego siarczanu
miedzi (IT) i bezwodnego siarczanu sodu (odpowiednio 50 g/dm’ i 100 g/dm?). Probki
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wytrzgsano przez 2 min i pozostawiano na okoto 5 min. Do nastrzyku na GC stosowano
ekstrakt utworzony w gornej warstwie roztworu. Kolumna chromatografu byta ogrzewa-
na od 40°C (0 min) do 100°C (5 min) z narostem temperatury 40°C/min, nast¢pnie do
200°C

(0 min) z narostem 8°C/min. Limit oznaczalnosci wynosit 0,50 pg/dm’ dla kwasu mono-
chloro- i monobromooctowego, 0,01 pg/dm’ dla pozostatych HAA.

Stezenie chloru wolnego i ogoélnego wyznaczano metoda kolorymetryczng z DPD
(N,N-dietylofenylendiamina) zgodnie z PN-ISO 7393-2 [15]. Zawarto$¢ chloru mierzo-
no za pomocy spektrofotometru Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. Limit
oznaczalnosci tej metody wynosit 0,03 mg/dm?’.

Wegiel organiczny (C-org) oznaczano zgodnie z PN-EN 1484 [10]. Do utleniania
materii organicznej w fazie ciektej stosowano nadsiarczan sodu (100°C, 2h). CO,, ktory
powstal w wyniku utleniania materii organicznej, oznaczano na Trace Ultra DSQII GC-
MS (Thermo Scientific). Limit oznaczalnosci tej metody wynosit 0,3 mg/dm’.

Stezenie azotu organicznego (N-org) wyliczano jako réznicg azotu ogdlnego i1 azotu
nieorganicznego (NH4-N, NO,-N, NOs-N). Zwiazki azotu byly oznaczane fotometrycz-
nie w kuwetach 5 cm przy uzyciu testow firmy Nanocolor na spektrofotometrze Aurius
2021 UV-VIS (Cecil Instruments). Limity oznaczalno$ci zwigzkow azotu wynosily: azot
ogblny — 0,1 mg/dm’; NH,-N — 0,01 mg/dm’; NO,-N — 0,002 mg/dm’; NO;-N — 0,02
mg/dm’.

Stezenie bromkéw oznaczano metoda spektrofotometryczng z chloraming T jako
czynnikiem utleniajagcym 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’.

Odczyn i przewodno$¢ elektryczng wiasciwg (PEW) oznaczano metodami elektro-
metrycznymi zgodnie z odpowiednimi normami PN-EN ISO 10523:2012 [12] i PN-EN
27888:1999 [11].

3. Wyniki i dyskusja

3.1.Charakterystyka badanej wody basenowej

W tabeli 2 przedstawiono wyniki wybranych oznaczen wykonywanych podczas ba-
dan. Zaprezentowano stezenie jonow bromkowych (Br’), azotu organicznego (N-org),
wegla organicznego (C-org), pH, a takze ilo§¢ o0sob, korzystajacych z basenu w dniu
pomiarowym (od rana do momentu poboru probek wody).
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Tab. 2. Jakos¢ wody basenowej

Tab. 2. Quality of swimming pool water

Br- N-org C-org oo PEW
[mg/dm*] | [mg/dm’] | [mg/dm? | '10S¢ 0sob pH (mSfem]
Sekwencja UV-chlor
$rednia 0,43 0,93 2,69 170 7,36 1,154
min 0,37 0,11 2,09 58 7,30 0,324
maks. 0,47 1,99 3,75 263 7,41 1,334
mediana 0,43 0,87 2,45 175 7,37 1,259
Chlor
$rednia 0,43 0,96 2,57 170 7,38 1,302
min 0,42 0,05 1,28 66 7,32 1,285
maks. 0,44 2,37 3,57 267 7,42 1,328
mediana 0,43 0,92 2,75 196 7,39 1,301

W pobranych 8 probkach wody basenowej w sekwencji UV—chlor stezenie jonow
bromkowych wahato si¢ od 0,37 do 0,47 mg/dm’. Warto§¢ érednia wynosita 0,43
mg/dm’. Stezenie azotu organicznego (N-org) charakteryzowato si¢ duzymi wahaniami
— najmniejsze wynosito 0,11 mg/dm’, natomiast najwicksze 1,99 mg/dm’. Srednia
sposrod 8 probek wynosita 0,91 mg/dm’. Zawarto$¢ wegla organicznego (C-org) row-
niez charakteryzowala si¢ duzymi wahaniami. Srednie stezenie C-org wynosito 2,67
mg/dm’, minimalne 2,09 mg/dm’, a maksymalne 3,75 mg/dm’. Liczba oséb, ktore
korzystaly z basenu sportowego byta bardzo rézna. Wartos¢ pH wody kapielowej nie
wykazywata zbyt duzych wahan. Srednig przewodno$¢ elektryczng oszacowano na
poziomie 1,154 mS/cm.

Przy prowadzeniu dezynfekcji samym chlorem pobrano 6 probek wody. Stgzenie jo-
néw bromkowych wahato si¢ od 0,42 do 0,44 mg/dm”. Srednie stezenie byto takie samo
jak w przypadku sekwencji UV—chlor i wynosito 0,43 mg/dm’. Stezenie azotu organicz-
nego wykazywalo znaczne wahania. Maksymalne stezenie (2,37 mg/dm®) N-org byto
prawie 50-krotnie wicksze od stezenia minimalnego (0,05 mg/dm’). Srednie stezenie
azotu organicznego wynosito 0,96 mg/dm’. Stezenie wegla organicznego wynosito 2,57
mg/dm’ i byto nieco mniejsze niz w przypadku sekwencji UV—chlor. Liczba 0s6b korzy-
stajacych z basenu rowniez wykazywata znaczne wahania. Warto$¢ pH byta na poziomie
7,38, a PEW wynosita nieco wigcej niz w przypadku stosowania sekwencji UV—chlor i
wynosita 1,302 mS/cm.

3.2. Zuzycie i formy chloru

Na rys. 2 przedstawiono zapotrzebowanie na chlor do dezynfekcji wody w przypad-
ku stosowania sekwencji dezynfektantow UV—chlor i samego chlorowania.
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Rys. 2. Zapotrzebowanie na chlor

Fig. 2. Chlorine demand

W przypadku dezynfekcji sekwencja UV—chlor zaobserwowano wigksze zapotrzebowa-
nie na chlor niz w przypadku stosowania samego chloru. Zapotrzebowanie na chlor przy
wlaczonej lampie UV wahato si¢ w granicach od 0,34 do 0,52 g/m’, a érednia dawka
wynosita 0,45 g/m’ (mediana 0,48 g/m’). W przypadku stosowania samego chloru do
dezynfekcji wody basenowej $rednie zapotrzebowanie na chlor wynosito 0,37 g/m’
(mediana 0,34 g/m’), a dawki chloru wahaty si¢ od 0,31 do 0,47 g/m’.

Chociaz wydawatoby si¢, ze stosowanie chlorowania w sekwencji z dodatkowa me-
toda dezynfekcji (jaka jest promieniowanie UV) mogloby obnizy¢ dawke chloru, to ze
wzgledu na rozpad wolnego chloru pod wptywem promieniowania UV [4] obserwuje si¢
zwigkszenie zapotrzebowania na chlor. Wyniki niniejszych badan potwierdzajg ta teorig.
Srednie zapotrzebowanie na chlor w przypadku wtaczonej lampy UV byto o okoto 0,1
g/m’ wyzsze niz przy samym chlorowaniu.

Na rys. 3 przedstawiono st¢zenie chloru ogolnego dla wariantéw dezynfekceji z wia-
czong i wylaczong lampg UV.

1.40

UV-chlor chlor

Rys. 3. Stezenie chloru ogdlnego

Fig. 3. Total chlorine concentration
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Pomimo wyzszych dawek chloru w przypadku stosowania promieniowania UV w
sekwencji z chlorowaniem, $rednie stezenie chloru ogbélnego w wodzie basenowej
wynosito 0,97 mg/dm’ i bylo mniejsze niz w przypadku dezynfekcji samym chlorem
(1,11 mg/dm®). Wahania stezen chloru ogdlnego przy stosowaniu do dezynfekcji se-
kwencji UV-chlor wynosity od 0,84 do 1,18 mg/dm’, natomiast w przypadku stosowania
tylko chlorowania od 1,00 do 1,20 mg/dm’.

Na rys. 4 przedstawiono stgzenia chloru wolnego (rys. 4A) i zwigzanego (rys. 4B) w
rozpatrywanych wariantach dezynfekcji wody basenowej. Srednie stezenie chloru
wolnego w wodzie basenowej dezynfekowanej sekwencja dezynfektantéw UV-—chlor
wynosito 0,47 mg/dm® (mediana 0,51 mg/dm®), natomiast przy samym chlorowaniu 0,46
mg/dm’ (mediana 0,47 mg/dm?). Zblizone wartosci tych stezef dla obydwu wariantow
dezynfekcji wynikaja z konieczno$ci utrzymania st¢zenia wolnego chloru na poziomie
0,5 mg/dm’. W przypadku stosowania samego chloru obserwuje si¢ natomiast podwyz-
szone wartosci stezenia chloru zwigzanego w poréwnaniu z wariantem dezynfekcji
sekwencja UV—chlor. Srednie stezenie chloru zwigzanego przy samym chlorowaniu
wynosito 0,65 mg/dm’ (minimum 0,53 mg/dm’, maksimum 0,88 mg/dm’), natomiast
$rednie stezenie chloru zwigzanego przy wiaczonej lampie UV wynosito 0,50 mg/dm’
(od 0,32 do 0,65 mg/dm’). Badania innych autoréw [3], [7] wykazaly, ze uzycie pro-
mieniowania UV oraz chlorowania prowadzi do wzrostu ilosci chloru aktywnego po-
przez fotolize czgsci zwigzkdéw chloru zwigzanego. Zreszta stosowanie UV jest popular-
ng metodg redukcji chloramin w basenach kapielowych [4].

UV-chlor chlor

Chlor zwiazany, mg/
o
[¥¥]
(=]

UV-chlor chlor

Rys. 4. Stezenie chloru: (A) wolnego, (B) zwigzanego

Fig. 4. Concentration of: (A) free chlorine, (B) combined chlorine
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3.3. Zanieczyszczenia mikrobiologiczne

Na rys. 5 przedstawiono ogdlna liczbe bakterii mezofilnych (rys. 5A) i psychrofil-
nych (rys. 5B) dla dwoch rozpatrywanych wariantow dezynfekcji wody basenowej. W
przypadku ogdlnej liczby bakterii mezofilnych sekwencja UV—chlor daje duzo lepsze
rezultaty dezynfekcyjne. W tym przypadku $rednia ilosé bakterii wynosita 6 jtk/lcm’.
Maksymalna liczba bakterii mezofilnych w tym wariancie dezynfekcji wody basenowe;j
wynosita 12 jtk/lcm®, natomiast minimalna 1 jtk/1cm’. Dezynfekcja samym chlorem nie
dawata tak dobrych rezultatow. Srednia ilo§é ogélnej liczby mikroorganizméw mezofil-
nych, zdolnych do wzrostu w 36+2°C wynosita 15 jtk/lcm’ i jest to warto$é¢ ponad
dwukrotnie wigksza niz w przypadku stosowania sekwencji UV—chlor. Maksymalna
obserwowana liczba bakterii mezofilnych w przypadku stosowania tylko chloru do
dezynfekcji wody basenowej wynosita 53 jtk/lcm’, a minimalna 3 jtk/l1cm’.

Podobnie jak w przypadku bakterii mezofilnych, obserwowano wigksza liczbg bakterii
psychrofilnych w probkach wody basenowej dezynfekowanej tylko chlorem. Srednia ilosé
psychrofili w przypadku stosowania sekwencji UV—chlor wynosita 7 jtk/lem’,
a w przypadku samego chlorowania 13 jtk/1cm’. Obserwowano duze wahania liczby bakterii
psychrofilnych pomigdzy warto$cig minimalng a maksymalng. W przypadku dezynfekcji
sekwencjg dezynfektantow UV—chlor liczba mikroorganizméw psychrofilnych wahata si¢ w
granicach 0-22 jtk/1cm’, natomiast przy dezynfekcji samym chlorem 148 jtk/Icm’.
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Rys. 5. Liczba bakterii heterotroficznych: (A) mezofile, (B) psychrofile

Fig. 5. Numbers of heterotrophic bacteria: (A) mezophiles, (B) psychrophiles
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W pobranych probkach wody w analizowanym okresie badawczym oznaczano réwniez
bakterie grupy coli. Na agarze laktozowym z TTC i tergitolem wyrastaty kolonie bakterii,
jednak bez przebicia na zotto. Wickszy wzrost tych kolonii obserwowano przy sekwencji
UV—chlor. Tylko dla jednej probki, pobranej w czasie gdy lampa UV byta wiaczona,
uzyskano potwierdzenia na obecno$¢ bakterii z grupy coli, w tym Escherichia coli.

3.4. Produkty uboczne chlorowania

Na rys. 6 przedstawiono st¢zenia poszczegdlnych grup produktéw ubocznych w wodzie
basenowej dezynfekowanej sekwencja dezynfektantéw UV-—chlor (rys. 6A) i samym
chlorem (rys. 6B). Podczas dezynfekcji wody basenowej sekwencja dezynfektantow
wytworzyto si¢ wigcej produktow ubocznych niz podczas dezynfekcji wody samym
chlorem. Srednia sumy produktow ubocznych z poszczegolnych pomiaréw przy wiaczo-
nej lampie UV wynosita 179,70 pg/dm’, natomiast przy wytaczonej 136,64 pg/dm’.

Sposrdd produktow ubocznych wytworzonych w wodzie basenowej przy wlaczonej
lampie UV najwigksza grupe stanowity HAA (39,7%) i CH (32,6%), udziat pozostatych
grup produktéw ubocznych byl znacznie mniejszy i wynosit 10,6% dla THM; 8,5% dla
HAN; 8,2% dla HK oraz 0,5% dla CP. W przypadku wody tylko chlorowanej rowniez
zaobserwowano najwyzszy udzial HAA (38,1%), jednak CH nie byl tworzony tak
intensywnie jak w przypadku sekwencji UV—chlor, jego udziat w ogélnej iloéci ozna-
czanych produktéw ubocznych chlorowania wynosit 17,7%. W pobranych prébkach
wody poddawanej tylko chlorowaniu zaobserwowano wysoki udzial zwigzkéw z grupy
HK (18,3%), udziat pozostalych grup halogenowych produktéw ubocznych wynosit
13,6% dla HAN, 12,1% dla THM i 0,3% dla CP.

W wodach poddanych promieniowaniu UV i chlorowaniu rowniez inni autorzy zaob-
serwowali zwigkszenie ilosci wytwarzanych produktow ubocznych dezynfekceji
w stosunku do ilo§ci wytwarzanej podczas samego chlorowania [3], [7], [19], [4].
Stosowanie promieniowania UV wraz z p6zniejszym chlorowaniem wody basenowej
moze znaczgco zmieni¢ potencjal tworzenia si¢ produktow ubocznych dezynfekcji ze
wzgledu na inicjowanie przez promieniowanie UV szeregu reakcji utleniania, hydroksy-
lowania, nitracji i homolizy [4], [8], [19]. Wyniki badan przeprowadzone na probkach
wody pobranych z basenu AGH wskazujg na znaczny wzrost CH i zwigzkow z grupy
HAA w wodzie dezynfekowanej sekwencja dezynfektantow w porownaniu do wody
tylko chlorowanej. Stgzenie HAA przy wariancie dezynfekcji z wlaczong lampag UV
wzrosto o 55%, natomiast stgzenie CH az o 175%. W badaniach przeprowadzonych
przez Water Research Foundation na wodzie pitnej [19] ilos¢ kwasow halogenoocto-
wych nie réznita si¢ znacznie po zastosowaniu UV. Uzyskane wyzsze st¢zenia HAA
w wodzie z basenu AGH moga wynika¢ z faktu, ze HAA naleza do grupy nielotnych
produktow ubocznych chlorowania, a pozostale analizowane produkty uboczne tatwo
przedostaja si¢ do fazy nadpowierzchniowej. Przeprowadzone badania przez Cimetiere’a
iin. [4] na wodzie basenowej w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych potwierdzi-
ly brak wptywu zastosowania UV na potencjal tworzenia si¢ HAA oraz nieznaczny
wplyw na zwigkszenie si¢ ilosci CH.
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Rys. 6. Stezenie poszczegolnych grup produktow ubocznych dezynfekcji: (A) przy sekwen-
cji dezynfektantow UV—chlor, (B) przy samym chlorowaniu

Fig. 6. Particular group of disinfection by-products concentration: (A) UV-chlorination
sequence, (B) chlorination alone

Jak pokazuja badania Cassan’a i in. [3] zastosowanie promieniowania UV do dezynfek-
cji wody basenowej powoduje zwickszenie reaktywnosci prekursorow powstawania
THM, przy czym w wigkszym stopniu prowadzi do tworzenia chloroformu niz bromo-
wych rodzajow THM. Powodem zwigkszonej ilo$ci powstajacych THM-6w podczas
stosowania UV moze by¢ homoliza wody i wytworzenie pary rodnikéw HO', H' oraz
rodnika Cl" ktéry jest w stanie rozerwaé wigzanie C—H i doprowadzi¢ do powstania
chloroformu z materii organicznej i aktywnego chloru. Ponadto wzrost st¢zenia chloru
aktywnego poprzez fotolize¢ chloru zwigzanego moze by¢ powodem zwigkszenia iloSci
chloroformu [3]. W badaniach prowadzonych na basenie AGH réwniez zaobserwowano
wyzsze stezenia zwiazkow z grupy THM w wariancie z whaczong lampa UV. Srednie
stezenia sumy THM byly o 30% wyzsze przy zastosowaniu sekwencji dezynfektantow
UV—chlor w porownaniu z samym chlorowaniem. W przypadku zwiazkow z grupy
HAN, przy sekwencyjnym zastosowaniu UV i chlorowania, zaobserwowano obnizenie
dichloroacetonirylu [19]. Badania przeprowadzone na basenie AGH réwniez potwierdzi-
ly ta teori¢, zawarto$¢ HAN w wodzie naswietlanej promieniami UV byta o okoto 7%
nizsza niz w wodzie pobranej w czasie kiedy lampa byta wylaczona.



WPt YW STOSOWANIA DEZYNFEKCJI PROMIENIAMI UV W SEKWENCJI Z CHLOROWANIEM NA JAKOSC... 947

Na rys. 7 przedstawiono wspotczynnik udziatu bromu (BIF — z ang. bromine incor-
poration factor), ktory opisuje molowy udzial bromowych pochodnych produktéw
ubocznych chlorowania i jest miarg cz¢$ci produktow ubocznych w danej grupie, ktore
s czeSciowo lub catkowicie zbromowane [22].

2
w
Ca

AQUV-chlor
Ochlor

=

w

=3
.

=

[

Gh
.

=

[

=1
.

b
-
o

Wspolczynnik udzialu bromu
f=
o

o
f=
h

0,00 I I I

THM HAN HAA

Rys. 7. Wspoiczynnik udziatu bromu

Fig. 7. Bromine incorporation factor

Wspotczynnik udzialu bromu dla zwiazkow z grupy THM w przypadku zastosowa-
nia UV przed chlorowaniem i samego chlorowania nie zmienit si¢ i wynosit dla obu
przypadkéw 0,03. W przypadku halogenoacetonitryli zaobserwowano wzrost wspot-
czynnika BIF w przypadku stosowania tylko chlorowania (0,33) w porownaniu z woda
dezynfekowana sekwencja dezynfektantow UV-—chlor (0,22) i jest to spowodowane
wzrostem udziatu w ogdlnej liczbie HAN dibromoacetonitrylu. W przypadku HAA
réwniez zaobserwowano wyzszy wspotczynnik BIF w przypadku wody tylko chlorowa-
nej (0,07) w poréwnaniu z woda pobrang z basenu przy wiaczonej lampie UV (0,05).

4. Whnioski

Przeprowadzone badania na wodzie pobranej z basenu AGH w Krakowie wykazaty
wplyw zastosowania lampy UV w sekwencji z chlorowaniem na jako$¢ wody baseno-
wej. W pordwnaniu z woda tylko chlorowang stosowanie sekwencji dezynfektantow
UV—chlor powodowato wzrost zapotrzebowania na chlor do dezynfekcji wody. Stoso-
wanie lampy powodowalo zmniejszenie udzialu chloru zwiagzanego i chloru ogoélnego,
co powinno mie¢ przetozenie na poprawe wiasnosci organoleptycznych wody. Stosowa-
nie promieniowania UV wspomaga rowniez dezaktywacj¢ mikroorganizméw. Chociaz
zawarto$¢ mikroorganizméw w wodzie basenowej nie zostata w zadnej pobranej probce
przekroczona, to w przypadku wspomagania dezynfekcji promieniowaniem UV uzyski-
wano lepszy efekt dezynfekcyjny w stosunku do analizowanych bakterii heterotroficz-
nych. Promieniowanie UV moze jednak zwigkszaé stgzenie w wodzie basenowej orga-
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nicznych halogenowych produktow ubocznych chlorowania. Przeprowadzone badania
wykazaty wzrost stgzenia produktow ubocznych chlorowania o ponad 30% w przypadku
zastosowania lampy UV w sekwencji z chlorowaniem w poréwnaniu do wody tylko
chlorowanej. Produkty uboczne, dla ktorych zaobserwowano znaczacy wzrost w przy-
padku dezynfekowania wody sekwencja dezynfektantow UV—chlor to kwasy halogeno-
octowe (0 55%) oraz wodzianu chloralu (o 175%). W przypadku wlaczenia lampy UV
przy uzdatnianiu wody basenowej zaobserwowano wzrost udzialu bromowych pochod-
nych dla halogenoacetonitryli i kwasow halogenooctowych, dla zwiazkéw z grupy
trihalometanow nie zaobserwowano takiej zaleznosci.

Stosowanie lampy UV do uzdatniania wody basenowej jest kontrowersyjne. Podjecie
decyzji o wyltaczeniu lampy UV z ciggu technologicznego uzdatniania wody basenowe;j
wymaga szeregu badan, gldwnie pod katem wplywu sekwencji UV—chlorowanie na
stabilno$¢ mikrobiologiczng wody basenowe;.

Praca zostala sfinansowana z funduszu badan statutowych nr 11.11.150.008 Katedry
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie.
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