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Sezonowe zmiany zawartosci lotnych halogenowych
organicznych ubocznych produktéw chlorowania wody

Halogenowe organiczne produkty uboczne powstaja
podczas chlorowania wody i najczesciej dzieli si¢ je na nie-
lotne, do ktorych zalicza si¢ kwasy halogenooctowe i lotne,
wsrod ktorych wymienia si¢ trojhalometany (THM), halo-
genoacetonitryle (HAN), halogenoketony (HK), wodzian
chloralu (CH) oraz halogenonitrometany, w tym chloropi-
kryne (CP) [1,2]. Cztowiek moze by¢ narazony na dzia-
fanie produktow ubocznych chlorowania wody nie tylko
poprzez spozycie dezynfekowanej wody, ale takze poprzez
inhalacje i kontakt przez skore podczas powszechnych
czynnosci domowych, takich jak kapiel, mycie czy goto-
wanie [3]. Inhalacja i kontakt przez skére podczas kapieli
stanowig 30+50% ogolnego narazenia na choroby nowo-
tworowe.

Na proces powstawania poszczegoélnych produktow
ubocznych w systemach dystrybucji wody maja wptyw
rozne czynniki, m.in. ilo$¢ i rodzaj ich prekursoréw, dawka
chloru, zawarto§¢ bromkow, czas kontaktu, pH i tempera-
tura [4-6]. Wigkszos¢ z nich jest zwigzana z jako$cig ujmo-
wanej wody, ktdra w poszczegdlnych porach roku moze ule-
ga¢ zmianom. Z tego wzgledu ilos¢ produktéw ubocznych
chlorowania w wodzie w koncowkach sieci wodociggowe;j
moze podlega¢ znacznym sezonowym wahaniom. Jak po-
kazaly badania [7], w systemie dystrybucji wody w Stam-
bule obserwowano szczegoélnie duza zawartos¢ THM la-
tem, a matg wiosna i jesienia. Srednie ilosci THM mierzone
w miesigcach letnich byly 1,5-krotnie wigksze niz wiosna.
Badania przeprowadzone w 35 systemach dystrybucji wody
w Korei Potudniowej wykazaly najwicksze ilosci THM
wiosng i latem [2], natomiast inne badania wykazaly naj-
wigksze ilosci THM wiosna i jesienia, natomiast najmniej-
sze latem [8]. Wyniki badan pokazalty roéwniez, ze $rednia
zawartos¢ THM nie korespondowala z temperaturg [9],
tak wigc temperatura wody w sieci nie musi by¢ czynni-
kiem, ktory najbardziej wptywa na tworzenie THM. Wielu
autorow jako glowny czynnik wplywajacy na formowanie
THM wskazuje rodzaj prekursorow, ktore takze moga by¢
zwigzane ze zmianami por roku [8,9]. Badania zawarto$ci
zwigzkow z grupy THM w wodzie w Biatymstoku wykaza-
ly zwigkszona ilo§¢ bromopochodnych THM, co wigzano
ze sptywami wiosennymi [10]. Liczba doniesien literaturo-
wych dotyczacych produktéw ubocznych innych niz THM
w systemach dystrybucji wody jest niewielka, a jeszcze
mniej prac dotyczy sezonowych wahan ich ilosci.
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w sieci wodociggowej Krakowa

W pracy [11] podano, ze najwigksze ilosci sumy HAN
obserwowano zima, jednak podobne wartosci odnotowa-
no takze wiosng i latem (jesieniag HAN nie byly badane).
W innych badaniach [2] najwyzsze st¢zenia HAN i HK ob-
serwowano jesienig i zimg. Z kolei w pracy [12] wicksza
zawartos¢ CH w wodzie zaobserwowano latem (analizy
prowadzono tylko latem i zimg). Inne badania [2] pokazaty,
ze ilosci CH w systemach dystrybucji wody byty najwigk-
sze latem 1 jesienig. W badaniach [11] najwicksza zawar-
to$¢ CP obserwowano latem, nastgpnie wiosng i zimg (je-
sienig nie prowadzono badan wody), wigc mozna by bylo
przypuszczaé, ze na zawarto§¢ CP ma wpltyw temperatura.

Materiaty i metody

Badania przeprowadzono w krakowskim systemie dys-
trybucji wody, zaopatrywanym przez zaklady oczyszcza-
nia wody ,,Raba” i ,Bielany”. W obu zakltadach stosuje
si¢ chlorowanie wody, ale r6znig si¢ one zaro6wno jakoscig
ujmowanej wody, jak i uktadem jej oczyszczania [13]. Do
badan zawartosci lotnych produktéw ubocznych chlorowa-
nia wody wytypowano 5 punktow sieci dystrybucji ,,Bie-
lany” i 6 punktéw sieci ,,Raba”. Dobér punktow poboru
probek uwzglednial odleglo$¢ od poszczegodlnych zakta-
dow oczyszczania wody, przy czym wybrano punkty lezace
jak najblizej sieci magistralnej lub rurociaggdéw o wigkszych
$rednicach.

Probki pobierano przez 12 miesigcy (od III 2011 r. do
IT 2012 1.). Z obszaru zasilanego przez zaktad ,,Bielany”
w kazdym miesigcu pobrano pig¢ probek wody do analiz,
a z zaktadu ,,Raba” szes¢. Lacznie pobrano i przeanalizo-
wano 132 probki wody na obecnosé 12 produktow ubocz-
nych (72 probki z sieci ,,Raba” i 60 z sieci ,,Bielany”).
W kazdym miesigcu pobrano dodatkowo probki bezpo-
$rednio z obu zakladéw oczyszczania wody (przed pro-
cesem dezynfekcji chlorem, ale po wszystkich procesach
oczyszczania) w celu okreslenia jakos$ci wody przed chlo-
rowaniem. W probkach tych oznaczono, zgodnie z metody-
ka podang w pracy [14], rozpuszczony wegiel organiczny
(RWO), rozpuszczony azot organiczny (RAO), absorban-
cj¢ w nadfiolecie przy dlugosci fali 254nm, zawartosé
bromkéw (Br) oraz pH.

Probki wody pobierano do butelek (250 cm?) z ciemne-
go szkta z silikonowa uszczelka pokryta warstwa PTFE,
po wczesniejszym kilkuminutowym odprowadzaniu wody
do kanalizacji do momentu uzyskania stalej temperatury
strumienia wody. Butelki byly ostroznie napetlniane woda
do pelna w taki sposob, aby nie pozostawié¢ pecherzykow
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Tabela 1. Jako$¢ wody z zaktadéw oczyszczania ,Raba” i ,Bielany”
Table 1. Water quality from ‘Raba’ and ‘Bielany’ treatment plants

Wartos¢ srednia
(jZaK%ad Wskaznik, jednostka
wodociggowy wiosna lato jesien zima
RWO, gC/m3 2,31 2,39 2,08 2,18
SUVA, m3/gC-m 5,04 2,85 5,39 5,55
RAO, gN/m? 0,08 0,05 0,05 0,26
,Raba”
bromki, gBr/m?3 0,32 0,31 0,27 0,27
pH 8,00 8,04 7,98 8,06
temperatura, °C 11,42 17,53 16,72 13,25
RWO, gC/m3 5,05 2,81 2,44 2,91
SUVA, m¥gC-m 6,07 8,11 9,84 8,04
RAO, gN/m3 0,15 0,06 0,09 0,40
,Bielany”
bromki, gBr/m?3 0,60 0,68 0,65 0,50
pH 7,54 7,55 7,58 7,64
temperatura, °C 12,43 18,00 15,36 11,53
powietrza i nie wyptuka¢ wczesniej odwazonej substancji 60
dechlorujacej (kwas askorbinowy). Na miejscu mierzo- Raba’
no temperatur¢ i pH wody. Pobrane probki byly nastep- 50+
nie przewozone do Laboratorium Katedry Ksztaltowania
i Ochrony Srodowiska AGH, gdzie od razu prowadzono E 407
ekstrakcje 1 analiz¢ lotnych produktéw ubocznych chloro- 2’30_
wania. Szczegdlowy opis zastosowanych metod analitycz- s
nych podano w pracy [13]. F 204 |
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gblnych porach roku. Woda z zaktadu ,,Raba” charaktery- E)
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sci RAO i pH wody zimg. Zawartos¢ bromkow byta naj-
wigksza w wodzie z zaktadu ,,Raba” na wiosng, natomiast
w wodzie z zaktadu ,,Bielany” — latem.

Trojhalometany

Zawarto$¢ zwiazkow z grupy THM (suma trichlorome-
tanu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu i tri-
bromometanu) w poszczegolnych porach roku przedsta-
wiono na rysunku 1. W systemie dystrybucji wody ,,Raba”
najwigksza ilos§¢ THM obserwowano latem i jesienig.
W sezonie letnim zawartos¢ THM zmieniata si¢ w zakre-
sie 12,02+50,79 mg/m>, przy czym $rednia ilo§é wynosi-
ta 30,68 mg/m?, a mediana — 31,28 mg/m?. Jesieniag w tym
systemie obserwowano ilosci THM od 14,83 mg/m? do
55,23 mg/m>, a érednia i mediana wynosity odpowiednio
28,48 mg/m° i 23,68 mg/m3. Srednia zawartos¢ THM i me-
diana w pozostatych porach roku wynosily odpowiednio

Rys. 1. Sezonowe zmiany zawartosci tréjhalometanow
w wodzie wodociggowej Krakowa
g. 1. Seasonal variations of trihalomethane content
in Krakow city drinking water

Fi

14,52mg/m> i 16,05mg/m® wiosng oraz 15,36 mg/m3
i 15,45mg/m> zima. W systemie dystrybucji wody , Bie-
lany” najwigkszg zawarto$¢ THM zaobserwowano jesienig
(warto$¢ $rednia 20,41 mg/m>, mediana 19,76 mg/m>) i wio-
sng (wartoé¢ érednia 19,72 mg/m>, mediana 19,08 mg/m?).
Latem $rednia i mediana byly tylko nieznacznie mniej-
sze i wynosity odpowiednio 18,76 mg/m> i 17,19 mg/m?>.
Najmniejsze ilosci THM obserwowano zimg — zawarto$¢
érednia wynosita 14,93 mg/m?, a mediana 15,16 mg/m?>.
W przypadku wody pobranej z systemu ,,Bielany” zaobser-
wowano stosunkowo duzy udziat bromowych pochodnych
THM, wynoszacy od 17% latem do 32% jesienia i zima.
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W systemie dystrybucji ,,Raba” udzial bromowych po-
chodnych byt znacznie mniejszy i wynosit od 5% latem do
12% zimg. Doniesienia innych autorow na temat sezono-
wych zmian THM w systemach dystrybucji wody sa nie-
jednoznaczne.

Halogenoacetonitryle

Na rysunku 2 przedstawiono zawarto$¢ HAN (suma
bromochloroacetonitrylu, dibromoacetonitrylu, dichlo-
roacetonitrylu i trichloroacetonitrylu) w poszczegdlnych
porach roku w wodzie z obu systemow dystrybucji. W wo-
dzie pobranej z systemu ,,Raba” najwigksza srednig zawar-
tos¢ HAN, wynoszacg 3,59 mg/m> (mediana 1,99 mg/m?),
obserwowano jesienig. Wiosng i latem stwierdzono dos¢
zblizone $rednie ilosci HAN (2,42mg/m?® i 2,10 mg/m3),
natomiast zimg ilosci HAN byly najmniejsze — $rednia
zawarto$é wynosita 1,89mg/m>, a mediana 1,72 mg/m>.
W wodzie pobranej z systemu dystrybucji ,,Bielany” naj-
wigksze ilosci HAN obserwowano latem i wiosng. Za-
warto$¢ Srednia i mediana w okresie letnim wynosity od-
powiednio 3,26mg/m> i 0,66mg/m’, natomiast wiosng
3,46mg/m? i 1,30 mg/m>. Jesienia $rednia zawartos¢ HAN
wynosita 2,43mg/m3, a mediana 1,03 mg/m3. Zima ob-
serwowano najmniejsze ilosci HAN — zawarto$¢ $rednia
i mediana wynosity odpowiednio 1,57 mg/m?i 1,50 mg/m?>.
Podobnie jak w przypadku THM, réwniez zaobserwowano
wigkszy udzial bromowych pochodnych HAN w wodzie
pobranej z systemu dystrybucji ,,Bielany”, ktory wynosit
od 25% zima do 50% na wiosng. W wodzie pobranej z sys-
temu dystrybucji ,,Raba” udziat ten byt najmniejszy latem
(16%), natomiast podobnie jak w przypadku systemu dys-
trybucji ,,Bielany” najwickszy na wiosng (37%). Podwyz-
szony udziat bromowych pochodnych moze by¢ zwigzany
ze sptywami wiosennymi.
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Rys. 2. Sezonowe zmiany zawartosci halogenoacetonitryli
w wodzie wodociggowej Krakowa
Fig. 2. Seasonal variations of haloacetonitrile content
in Krakow city drinking water

Halogenoketony

Zawarto$¢ HK (suma 1,1-dichloro-2-propanonui 1,1,1-
-trichloro-2-propanonu) w poszczegolnych porach roku
w wodzie z systemow dystrybucji ,,Raba” i ,Bielany”
przedstawiono na rysunku 3. Najwigcej HK w wodzie za-
obserwowano jesienig i zimg, natomiast najmniej latem.
Najwigcej HK w wodzie z systemu ,,Raba” wystepowato
zima (zawarto$¢é $rednia 6,44 mg/m>; mediana 5,40 mg/m?),
nieco mniej jesienig ($rednia 4,98 mg/m’, mediana
4,65mg/m>), a najmniej latem ($rednia 1,73 mg/m3, media-
na 0,31 mg/m?). W systemie dystrybucji ,,Bielany” najwie-
cej HK w wodzie obserwowano jesienig (zawarto$¢ Sred-
nia 6,16 mg/m3, mediana 6,23 mg/m?), natomiast najmniej
latem ($rednia 1,25mg/m?, mediana 1,11 mg/m3). Zima
i wiosng $rednie ilo§ci HK w wodzie byty zblizone i wyno-
sity odpowiednio 3,43 mg/m? i 2,95 mg/m?; natomiast ich
mediany — 3,47mg/m> i 1,28 mg/m°.
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Rys. 3. Sezonowe zmiany zawartosci halogenoketonéw
w wodzie wodociggowej Krakowa

Fig. 3. Seasonal variations of haloketone content
in Krakow city drinking water

Wodzian chloralu

Na rysunku 4 przedstawiono zawarto§¢ CH w wodzie
obu systemow dystrybucji w poszczegdlnych porach roku.
Srednie ilosci CH byly najwicksze w probkach wody po-
branych jesienig (4,46mg/m> — | Raba” i 3,72mg/m’ —
,Bielany”), nastepnie zima (odpowiednio 3,47 mg/m3
i 3,55mg/m%), latem (2,10mg/m> i 1,46mg/m?), a naj-
mniejsze wiosna (1,61 mg/m’> i 0,66mg/m’). Mediany
zawartosci CH w wodzie z systemu ,,Raba” w poszcze-
golnych porach roku wynosity odpowiednio 4,41 mg/m>,
3,33mg/m3, 0,96 mg/m? i 2,16 mg/m> w okresie jesiennym,
zimowym, wiosennym i letnim. W przypadku systemu
dystrybucji ,,Bielany” wartosci te wynosity odpowiednio
3,83 mg/m?, 3,60mg/m3, 0,71 mg/m? i 0,97 mg/m?>. Bada-
nia wykazaty najwigksza zawartos¢ CH w probkach wody
z obu systemow jesienia, ale obserwowano duze ilosci CH
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rowniez zima. Tak wigc temperatura w przypadku anali-
zowanych systemow nie byta gtéwnym czynnikiem stano-
wigcym o zawartosci CH w wodzie.
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Rys. 4. Sezonowe zmiany zawartosci wodzianu chloralu
w wodzie wodociggowej Krakowa

Fig. 4. Seasonal variations of chloral hydrate content
in Krakow city drinking water

Chloropikryna

Zawartos¢ CP w wodzie w poszczeg6lnych porach roku
przedstawiono na rysunku 5. Najwigksza Srednig zawarto$¢
zaobserwowano w obu systemach dystrybucji wody w okre-
sie zimowym. W systemie ,,Raba” $rednia ilos¢ CP i me-
diana w tym sezonie wynosity odpowiednio 0,14 mg/m?,
natomiast w systemie ,,Bielany” odpowiednio 0,22 mg/m?3
i 0,19 mg/m>. Najmniejszg $rednig zawartos¢ CP w wodzie
z systemu dystrybucji ,,Biclany” zaobserwowano wiosng
(0,04mg/m?), a z systemu ,Raba” latem (0,03 mg/m?3).
Mediany zawartosci CP w wodzie w odpowiednich po-
rach roku wynosilty 0,03mg/m? (,,Bielany”) i 0,03 mg/m?3
(,,Raba”).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly istotny wplyw
zmian temperatury wody, a takze ilo$ci i rodzaju prekurso-
réw obecnych w chlorowanej wodzie (zwigzanych z pora
roku), na zawartos¢ lotnych produktéw ubocznych dezyn-
fekcji w sieci wodociagowej. W badaniach przeanalizowa-
no sezonowe zmiany jakosci wody w krakowskich syste-
mach dystrybucji,,Raba” i ,,Bielany” w zakresie produktéw
ubocznych z grup troéjhalometandéw, halogenoacetonitryli
i halogenoketonéw oraz wodzianu chloralu i chloropikry-
ny. W przypadku wigkszosci analizowanych produktow
ubocznych, w obu systemach dystrybucji wody, najwigksze
(lub jedne z najwigkszych) ich zawarto$ci obserwowano
jesienig. Wyjatkiem byty halogenoacetonitryle w systemie
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Rys. 5. Sezonowe zmiany zawartosci chloropikryny
w wodzie wodociggowej Krakowa
Fig. 5. Seasonal variations of chloropicrin content
in Krakow city drinking water

dystrybucji ,,Biclany”, ktorych najwigksze ilo$ci zaobser-
wowano wiosng i latem. W probkach wody z okresu jesien-
nego, pobranych przed chlorowaniem, w przypadku obu
zakladoéw stwierdzono rowniez najwicksze wartosci absor-
bancji wtasciwej w nadfiolecie (SUVA). Wskazuje to na
fakt, ze jakos$¢ prekursordéw jest czynnikiem decydujacym
o ilosci powstajacych produktéw ubocznych w systemie
dystrybucji wody. Jesienia temperatura wody w sieci byla
nieznacznie nizsza niz latem, dlatego trudno oceni¢ zna-
czenie tego czynnika. Jedynie w przypadku tréjhalometa-
now stwierdzono wyrazny wpltyw temperatury na potencjat
ich tworzenia. Zarowno w systemie dystrybucji ,,Raba”,
jak i ,,Bielany” zaobserwowano rowniez duze ilosci troj-
halometanow latem, a wigc wtedy, gdy temperatura woda
w systemach dystrybucji byla najwyzsza. Celem dalszych
badan bedzie préba szczegdlowego okreslenia udziatu ana-
lizowanych czynnikéw w formowaniu produktow ubocz-
nych dezynfekcji chlorem w sieci wodociggowe;j.

Badania  zrealizowano w  Katedrze Ksztaltowania
i Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie w ramach fundu-
szu badan statutowych nr 11.11.150.008.
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Abstract: Content of the following compounds in wa-
ter has been examined: trihalomethanes (trichloromethane,
bromodichloromethane, dibromochloromethane, tribro-
momethane), haloacetonitriles (bromochloroacetonitrile,
dibromoacetonitrile, dichloroacetonitrile, trichloroaceto-
nitrile), haloketones (1,1-dichloro-2-propanone, 1,1,1-tri-
chloro-2-propanone), chloropicrin and chloral hydrate. In
the period of 2011-2012 samples from terminal ends of the
two water distribution systems in Krakow: ‘Raba’ and ‘Bie-
lany’ were collected and analyzed. These systems differ in

raw water quality, treatment train arrangement as well as
distribution network size. Chlorination to disinfect the wa-
ter is applied in both plants. The result analysis allowed as-
sessment of seasonal variations (spring, summer, autumn,
winter) in individual volatile chlorination by-product group
content for each of the considered water distribution sys-
tems. Research conducted demonstrated significant in-
fluence of season-related water temperature fluctuations,
therefore of the amount and type of precursors present
in chlorinated water, on volatile halogen disinfection by-
product content formed in the water distribution system.

Keywords: Water distribution system, chlorination by-
products, trihalomethanes, haloacetonitriles, haloketones,
chloropicrin, chloral hydrate.





