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Wystepowanie kwasow halogenooctowych (HAA)
podczas uzdatniania wody w Wodociagu Centralnym

Substancje organiczne wystgpujace w wodzie, gtéwnie kwasy
humusowe i fulwowe, a takze inne substancje organiczne pocho-
dzenia naturalnego i antropogenicznego, ulegaja przemianom
w procesie dezynfekcji wody chlorem, tworzac kwasy halogeno-
octowe (haloacetic acids — HAA) — gtéwnie kwas monochlo-
rooctowy. Zwiazki te naleza do drugiej — obok trihalometanéw
— grupy ubocznych produktéw dezynfekcji wody [1,2]. Gtéwny-
mi przedstawicielami tej grupy sa nastgpujace kwasy:

— monochlorooctowy (MCAA), tj. CH,CICOOH,

— bromooctowy (MBAA), tj. CH,BrCOOH,

— dichlorooctowy (DCAA), tj. CHC1,COOH,

— trichlorooctowy (TCAA), tj. CCI3COOH,

— dibromooctowy (DBAA), tj. CHBr,COOH.

W wodzie po chlorowaniu moga takze wystgpowaé inne
kwasy, np.:

— tribromooctowy (TBAA), tj. CBr3COOH,

— bromochlorooctowy (BCAA), tj. CHBrCICOOH,

— dibromochlorooctowy (DBCAA), tj. CBro,CICOOH,

— dichlorobromooctowy (DCBAA), tj. CC1,BrCOOH.

Problem kwaséw halogenooctowych jest obecnie coraz
bardziej doceniany w praktyce wodociagowej w krajach roz-
winigtych. W wielu wodociagach zaopatrujacych duze aglo-
meracje miejskie w wode¢ prowadzone sa ciagle badania wy-
stepowania HAA, przy czym dotyczy to gtéwnie wodociagéw
ujmujacych wody powierzchniowe. Prowadzone sa takze li-
czne badania nad mozliwo$cia obnizenia stezenia HAA w wo-
dzie podawanej konsumentom. Z jednej strony prace te doty-
cza usuwania zwiazkéw organicznych z wody przed dezynfe-
kcja, a z drugiej prowadzi si¢ badania nad udoskonalaniem
technologii dezynfekcji i poszukiwaniem wtasciwego §rodka
dezynfekcyjnego.

Kwasy halogenooctowe obecne w wodzie do picia sa
szkodliwe dla cztowieka i innych konsumentéw wody. Przy-
ktadowo, w badaniach na zwierzgtach doswiadczalnych
stwierdzono, ze kwas dichlorooctowy powoduje neuropatie,
zmniejszenie masy ciata oraz powstawanie nowotworéw wa-
troby [3]. Z tego wzgledu wytyczne Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO) zalecaja ograniczenie obecnosci kwaséw
dichlorooctowego i trichlorooctowego w wodzie przeznaczonej
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do picia odpowiednio do 50 mg/m3 1100 mg/m3 [3], natomiast
standardy Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych
(US EPA) ograniczaja zawarto$¢ sumy 5 kwaséw halogenoocto-
wych do 60 mg/m3 [4]. Obowiazujace obecnie w Polsce rozpo-
rzadzenie Ministra Zdrowia [5] nie odnosi si¢ do problemu
kwaséw halogenooctowych, jakkolwiek poprzednie rozporza-
dzenie w tym zakresie ograniczato zawarto$¢ kwasu chloroocto-
wego w wodzie do picia do 30 mg/m3 [6].

Charakterystyka Wodociagu Centralnego

Wodociag Centralny istnieje od 1886 r. i jest — obok Wodo-
ciagu Praskiego i Wodociagu Pétnocnego — podstawowym
Zrédlem zaopatrzenia Warszawy w wode przeznaczona do
spozycia. Surowcem dla Wodociagu Centralnego jest woda
ujmowana z Wisty za pomoca poddennych uje¢ infiltracyj-
nych oraz uje¢ zatokowych. Woda z ujeé infiltracyjnych tto-
czona jest bezpo$rednio do stacji uzdatniania, natomiast woda
z ujeé zatokowych przeptywa przez tzw. osadnik czerniako-
wski, a nastgpnie takze jest ttoczona do stacji uzdatniania.
Uzdatnianie wody odbywa sie na dwdch istotnie rézniacych
si¢ ciagach technologicznych.

Ciag I obejmuje napowietrzanie wody, filtracje pospieszna
na ztozach piaskowych z predkoscia 5+6 m/h oraz filtracje
powolna na ztozach piaskowych (z wkiadkami lub nakiadka-
mi wegla aktywnego) z predkoscia 0,10+0,15 m/h. Ciag ten
dostarcza wode w iloSci okoto 180 tys. m’/d (maks.
350 tys. m>/d). Ciag II (wybudowany w latach 60. i 70. ub.w.)
obejmuje koagulacje, sorpcje (okresowo) i filtracj¢ pospiesz-
n3. Do wody dawkowane sa siarczan glinu, pylisty wegiel
aktywny (okresowo) i krzemionka aktywna, nastgpnie woda
poddawana jest koagulacji w pulsatorach oraz filtracji pospie-
sznej na ztozach piaskowych z predkoscia okoto 6 m/h. Do
stabilizacji wody na r6znych etapach jej uzdatniania stosowa-
na jest woda wapienna. Ciag ten dostarcza wodg w ilo$ci okoto
80 tys. m*/d (maks. 180 tys. m*/d).

Koficowym procesem uzdatniania wody w obu ciagach
technologicznych jest dezynfekcja chlorem gazowym, dwut-
lenkiem chloru lub ich mieszanina. Biorac pod uwagg wiasci-
wosci chloru i dwutlenku chloru jako dezynfektantéw, w Wo-
dociagu Centralnym podjeto decyzje o stopniowym zastapie-
niu chloru dwutlenkiem chloru. Gt{éwnymi przestankami tej
decyzji byty:

— ograniczenie tworzenia trihalometanéw (THM),

— gwarancja pelnej skutecznos$ci dezynfekcji wody podczas
splywoéw powodziowych, bez konieczno$ci stosowania pod-
wyzszonych dawek dezynfektanta,
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— poprawa cech organoleptycznych wody,
— stabilno$¢ bakteriologiczna wody w sieci.

Ze wzgledu na wystepowanie produktéw ubocznych, za-
réwno przy stosowaniu chloru, jak i mieszaniny chloru
i dwutlenku chloru, bardzo wazne jest dokladne ustalenie
dawek dezynfektantéw. Dawka chloru jest okreslona posred-
nio przez wymagana w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [5]
obecno$¢ chloru wolnego na poziomie 0,1+0,3 gClzlm3
(w punkcie czerpalnym u konsumenta), przy czym rozporza-
dzenie to nie normuje zawarto$ci dwutlenku chloru w wodzie
do picia. Poniewaz jednak ilo§¢ powstajacych chlorynéw
stanowi na og6t 50+70% dawki dwutlenku chloru, a zawar-
tosé chlorynow i chloranéw w wodzie do picia jest ograniczo-
nado0,2 g/m [5], mozna przyjaé, ze dawka dwutlenku chloru
nie powinna przekraczaé 0,4 gClOz/m3, co jest zgodne z za-
leceniami Paristwowego Zaktadu Higieny. Wodociag Central-
ny w Warszawie otrzymat od Pafistwowego Wojew6dzkiego
Inspektora Sanitarnego zgode [7] na okresowe stosowanie
wyZszej dawkl dezynfekcyjnej dwutlenku chloru -
0,8 gCl0y/m? —pod warunkiem, Ze st¢zenie chlorynéw w wo-
dzie tloczone3| do sieci miejskiej nie bedzie przekraczaé
0,5 gCl027/m". Zgoda PWIS zostata wydana do czasu prze-
prowadzenia modernizacji wodociagu [8], ktéra umozliwi
obnizenie dawki dwutlenku chloru do poziomu 0,4 gClO/m”.

Wyniki badan

Badania nad powstawaniem kwaséw halogenooctowych
podczas uzdatniania wody w Wodociagu Centralnym przepro-
wadzono w okresie od stycznia 2002 r. do stycznia 2003 r.
W tym czasie jako$¢ wody wislanej ulegata typowym waha-
niom w ciagu roku. W zakresie wskaznikéw, ktére moga
charakteryzowa¢ prekursory ubocznych produktéw dezynfe-
kcji wody (barwa, utlenialnos¢, absorbancja w UV), stwier-
dzono ich wyzsze wartosci przy wyzszych przeptywach wody
wrzece. Podwyzszone warto$ci tych wskaZznikéw wystepo-
waly zwykle takze w porze letniej. Po procesie infiltracji
i po przeptywie wody przez osadnik czerniakowski jako§¢
ujmowanej wody ulegata znacznej poprawie, przy czym
spadek wartosci analizowanych wskaznikéw po infiltracji
byt 2+3-krotnie wyzszy niz po przeptywie przez osadnik
czerniakowski (tab. 1).

Tabela 1. Wskazniki jakosci wody (wartosci $rednie)

na zasilanie woda infiltracyjna. Jednakze procesy jednostko-
we stosowane w II ciagu technologicznym pozwolity na uzy-
skanie takiego stopnia usuwania zanieczyszczen (barwa, OWO,
utlenialno$¢, absorbancja w UV), ze woda opuszczajaca oba
ciagi miala podobng jako$¢, przy czym nieco lepsza jako$é
wykazywata woda po II ciagu technologicznym (tab. 2).
Tabela 2. Skutecznos¢ oczyszczania wody (wartosci $rednie)

I cigg technologiczny
Wskaznik, jednostka woda woda skutecznosé
surowa oczyszczona %
Barwa, gPt/m® 14 6 57
OWO, gC/m® 3,9 3,2 18
Utlenialnos$é, gO-/m® 3,8 2,95 22
ijefg;::'f 0,107 0,071 34
I ciag technologiczny
Weskaznik, jednostka woda woda skutecznosé
surowa oczyszczona %
Barwa, gPt/m® 20 6 70
OWO, gC/m?® 5,1 3,1 39
Utlenialno$é, gO2/m® 5,7 2,8 51
abjs,gbg;]:mcyjf 0,136 0,062 54

Do dezynfekcji wody zastosowano mleszamnc chloru
(I ciag — 1,23 gClzlm II ciag — 1,60 gClzlm )i dwutlenku
chloru (I ciag — 0,63 gClOz/m IT ciag - 0,70 gClOzlm ),
z wyjatkiem krétkiego okresu w grudniu 2002 r., kiedy zasto-
sowano tylko dwutlenek chloru. W II ciagu technologicznym
zastosowano wyzsze dawki dezynfektanta, ze wzgledu na
wyzsza zawarto§¢ azotu amonowego w wodzie (Srednia za-
wartos$¢ azotu amonowego po II ciagu byta prawie 2+3-krot-
nie wyzsza niz po I ciagu). Procesy dezynfekcji spowodowaty
pewng poprawe jakosci wody w zakresie analizowanych
wskaZnikéw (tab. 3).

Srednia zawarto$¢ kwaséw halogenooctowych po I ciagu
technologlcznym wynosita ok. 34 mg/m a po II ciagu ok.
40 mg/m" (tab. 4), przy czym wyzsze stezenia HAA w wodzie
po II ciagu wynikaly z wyzszych dawek dezynfektantéw.

Tabela 3. Zmiana jakosci wody w procesie dezynfekgcii
(wartosci $rednie)

Woda
PV Woda Woda ;
Wskaznik, jednostka 2 Wisty infiltracyjna cz%?n?zzgw:l?im
Barwa, gPt/m® 23 14 20
Utlenialnos¢, gO2/m® 7,9 3,8 57
Absorbancja
w UVAED,n — 0,154 0,107 0,136

Temperatura wody w procesie uzdatniania zmieniala sie
nieznacznie, tak ze woda tloczona do sieci miata temperature
wyzsza od temperatury wody ujmowanej nie wiecej niz
o0 1 °C.Znacznemu zmniejszeniu ulegata intensywnosé barwy
wody, przy czym barwa wody uzdatnionej byta wyréwnana,
niezaleznie od barwy wody surowej. Zaobserwowano pewna
zalezno$¢ pomiedzy jakoscia wody surowej i uzdatnionej
w zakresie utlenialnosci wody, zawartosci OWO i absorbancji
w UV. Woda tloczona na I ciag technologiczny charakteryzo-
wata si¢ lepsza jakoscia niz podawana na II ciag, ze wzgledu

| cigg technologiczny

Wskaznik, jednostka

przed po
dezynfekcjg dezynfekcji
Barwa, gPtm? 6 5
OWO, gC/m® 32 3,1
Utlenialno$é, gOo/m® 2,9 2,5
VAvbe,'g;g::’i 0,071 0,058

Il cigg technologiczny

Wskaznik, jednostka

przed po
dezynfekcjg dezynfekc;ji
Barwa, gPt/m® 6 5
OWO, gC/m® 3,1 3,1
Utlenialno$é, gO2/m® 2,8 2,5
ijggbg;::’f 0,062 0,058
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Tabela 4. Zawarto$¢ sumy kwaséw halogenooctowych

w wodzie
HAA . . L
S”nT;/ e | ciag Il ciag Sieé
Minimum 11,03 20,91 16,34
Maksimum 51,56 54,87 60,46
Wartos¢ $rednia 34,15 40,38 41,15

Stezenia HAA w wodzie po I i II ciagu wahaty si¢ w ciagu
roku w zakresie 11+55 mg/m3. Najwyzsze st¢zenia zaobser-
wowano w sierpniu i wrze$niu 2002 r. (rys. 1). W dalszym
okresie nastapit gwattowny spadek zawarto$ci HAA, co moz-
na przypisa¢ poprawie jako$ci wody w zakresie analizowa-
nych wskaznikéw oraz zmniejszeniem dawek chloru i dwut-
lenku chloru stosowanych do dezynfekcji. Na og6t wyisze
stezenia HAA w sieci mozna tltumaczy¢ czasem przeptywu
wody. Najwyzsze zawartosci HAA w wodzie wystepowaty
w okresach wyzszych temperatur, natomiast najnizsze zaob-
serwowano w okresach chtodnych.
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Rys. 1. Zmiany zawartosci kwaséw halogenooctowych

w czasie badar
Powstawanie kwaséw halogenooctowych w uzdatnianej
wodzie zalezalo od takich czynnik6éw, jak zawarto$c ich pre-
kursor6w w ujmowanej wodzie, temperatury wody, skutecz-
nosci zastosowanych proceséw jednostkowych oraz rodzaju
dezynfektanta. Stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem zawarto$ci
prekursoréw HAA, okreslonych przez analizowane wskazZniki
jakosci wody (barwa, utlenialno§¢, OWO, absorbancja
w UV), wzrastata zawarto$¢ powstajacych kwaséw halogeno-
octowych, przy czym infiltracja wody w znacznym stopniu
ograniczyta obecno$¢ prekursoréw HAA w ujmowanej wo-
dzie. Stwierdzono takze wzrost zawartosSci HAA wraz ze

wzrostem temperatury wody (rys. 2).

Procesy jednostkowe zastosowane w II ciagu technologi-
cznym (koagulacja, sorpcja na pylistym weglu aktywnym
(okresowo), filtracja pospieszna) pozwolity na wyzszy sto-
pien usunigcia prekursoréw HAA, niz procesy technologiczne
zastosowane w I ciagu. Analizujac wptyw rodzaju dezynfe-
ktanta na powstawanie kwaséw halogenooctowych stwier-
dzono, ze najmniejsza ilo§¢ HAA powstawala przy zastoso-
waniu dwutlenku chloru, a najwigksza przy zastosowaniu
chloru. Mieszanina obu tych reagentéw dawala posrednie
stezenia HAA, rosnace wraz ze wzrostem dawki chloru.
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci kwaséw halogenooctowych
od temperatury wody

Whioski

+ Kwasy halogenooctowe sa druga — obok trihalometanéw —
grupa ubocznych produktéw dezynfekcji, istotna z punktu widze-
nia jako$ci zdrowotnej wody przeznaczonej do spozycia. Procesy
technologiczne stosowane podczas oczyszczania wody maja bar-
dzo istotny wptyw na powstawanie HAA, przy czym im lepsza
jako$¢ wody, tym mniej HAA powstaje podczas jej dezynfekcji.

¢ Wraz ze wzrostem zawarto$ci prekursoréw organicz-
nych (okre§lanych przez takie wskaZzniki jakosci wody, jak
barwa, utlenialno§¢, OWO i absorbancja w UV) wzrastala
ilos¢ powstajacych HAA, przy czym w porze zimowej zawar-
to§¢ HAA byta nizsza niz w porze letniej. Najmniej kwaséw
halogenooctowych powstawalo podczas dezynfekcji wody
dwutlenkiem chloru, a najwi¢cej podczas dezynfekcji chlorem.

# Zawarto$¢ kwaséw halogenooctowych w wodzie pocho-
dzacej z Wodociagu Centralnego w Warszawie nie przekra-
czata wartosci okre§lonych w wytycznych Swiatowej Organi-
zacji Zdrowia. Nalezy jednak podkresli¢, ze obecno§¢ HAA
w wodzie powinna by¢ kontrolowana we wszystkich stacjach
wodociaggowych, a szczeg6lnie w tych, ktére ujmuja wody
powierzchniowe.
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Abstract: The study was carried out with riverine water
samples in 2002. The water entering the plant is drawn from the
Vistula by bank intake and bottom infiltration, treated via
different technological trains and disinfected with gaseous chlo-
rine and/or chlorine dioxide. The formation of haloacetic acids
(HAAs) was found to depend on the concentration of the organic
precursors present in the water. When their content (expressed

in terms of coloured matter concentration, COD, TOC, and UV
absorbance) increased, so did HAAs concentration. There was
a correlation between the amounts of the HAAs formed and
water temperature; they were lower in the winter season than in
the summer season. The type of the disinfectant used was also
found to affect the concentration of HAAs, which was lower
with chlorine dioxide. HAA concentrations in treated water
ranged from 11 to 50 mg/m3 and were below the permissible
concentration recommended by WHO guidelines.

Keywords: Haloacetic acids (HA As), water treatment, disin-
fection.
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