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Badania wptywu chloru, dwutlenku chloru i ozonu

Stabilno$¢ biologiczna wody to brak sktonnosci do stymu-
lowania wtérnego rozwoju mikroorganizméw w wodzie wo-
dociagowej. Skutkiem braku biostabilnosci wody sa przede
wszystkim powstawanie i rozw6j biofilmu, zwickszone zuzy-
cie §rodkéw dezynfekcyjnych, intensyfikacja korozji elektro-
chemicznej metali i rozpuszczanie jej produktéw, wspétdecy-
dujace o wtérnym zanieczyszczeniu wody [1].

Brak stabilno$ci biologicznej wody moze by¢ spowodowa-
ny obecnoS$cia nieorganicznych i organicznych substratéw
podatnych na biodegradacje. Do tych substratéw, czesto wy-
stepujacych w wodzie, naleza azot amonowy i azotynowy,
biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny (BRWQO),
zelazo(IT), mangan(Il), siarczki, tiosiarczany i siarkowod6r
[2]. Substancje te, ulegajac utlenieniu, powoduja ubytek tlenu
i jednoczesny rozwéj mikroorganizméw, co wywotuje nieko-
rzystne zmiany jako$ci wody w czasie jej transportu i maga-
zynowania oraz rozwdj biofilmu w sieci wodociagowej. Nie-
zbedne do rozwoju bakterii w wodzie sa wegiel, Zrédlo energii
i substancje biogenne (azot, fosfor). Dla przyktadu, kwas
szczawiowy dodany do wody stymuluje wzrost bakterii i roz-
wdj biofilmu w sieci dystrybucyjnej [3]. W innych badaniach
wykazano [4,5], ze najwigkszy wplyw na rozwdj biofilmu ma
wegiel organiczny.

Skutki obecnosci biofilmu w sieci i urzadzeniach wodocia-
gowych moga by¢ réznorakie [5-9]:

— bakterie moga stanowié poczatek taricucha troficznego
i stac si¢ przez to przyczyna obecnosci organizméw widocz-
nych gotym okiem (np. Asellus sp.),

- rozwéj bakterii moze wywiera¢ wplyw na wiasciwosci
organoleptyczne wody, tj. metno$¢, smak, zapach i barwe,

— duza liczebno§¢ bakterii heterotroficznych i duza obfi-
to$¢ biofilmu zwigksza prawdopodobienistwo wystepowania
bakterii Escherichia coli, co wiaze si¢ z zagrozeniem dla
zdrowia,

— bakterie maja wpltyw na korozje¢ materiatu, z ktérego
wykonane sa rurociagi,

—rozwijajacy si¢ biofilm zwieksza zapotrzebowanie wody
na Srodek dezynfekcyjny,

—rozwdj biofilmu w sieci zwieksza opory przeptywu wody.

Substancje organiczne naturalnie wyst¢pujace w wodzie
(natural organic matter — NOM) sa mieszanina r6znych
zwiazkéw organicznych, takich jak substancje humusowe,
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weglowodany, aminokwasy, kwasy karboksylowe itp. Sktada-
ja si¢ one z dwdéch frakcji:

— biodegradowalnej (BRWO), ktéra moze stanowi¢ Zrédto
wegla i energii dla bakterii,

—refrakcyjnej, ktéra ma niewielki wplyw na rozw6j mikro-
organizméw [10].

Biodegradowalne substancje organiczne zawieraja zar6w-
no zwiazki o matych, jak i duzych cigzarach czasteczkowych,
z czego zwiazki o matych ci¢zarach czasteczkowych ulegaja
bezposredniemu metabolizmowi. Pozostate zwiazki, takie jak
substancje humusowe, ktére zawieraja duzo wegla organicz-
nego, sa czg$ciowo rozktadane przez bakterie po dziataniu
enzymatycznym [11]. BRWO mozna podzieli¢ na trzy czesci [12]:

— frakcja skiadajaca si¢ z substratow majacych budowe
zwiazk6w o niewielkich cigzarach czasteczkowych, bezpo-
$rednio asymilowana przez bakterie,

— frakcja szybko hydrolizowana przez enzymy bakterii,
reprezentowana przez polimery organiczne,

- frakcja organicznych czasteczek, ktére ulegaja powolnej
hydrolizie pod wptywem enzyméw.

Wzrost bakterii Pseudomonas fluorescens lub Spirillum sp.
jest miara zawarto$ci przyswajalnego wegla organicznego
(PWO) w wodzie. PWO stanowi pierwsza frakcjg, natomiast
BRWO, bedacy suma wszystkich frakcji, jest ta cz¢scia ogdl-
nego wegla organicznego (OWO), ktéra moze by¢ przyswo-
jona i/lub zmineralizowana przez mikroorganizmy heterotro-
ficzne [10]. W wyniku ozonowania oraz stosowania dwutlen-
ku chloru nast¢puje wzrost biodegradowalnosci rozpuszczonych
substancji organicznych [14-16]. Wptyw chlorowania na za-
chowanie si¢ substancji biodegradowalnych obecnych w wo-
dzie badany byt w znacznie mniejszym stopniu, stwierdzono
jednak, ze zawarto$§¢ PWO wzrasta w wodzie poddanej chlo-
rowaniu [10].

Utleniacze stosowane w oczyszczaniu wody sa bardzo re-
aktywne i w zwiazku z tym silnie przeksztalcaja substancje
organiczne zawarte w wodzie. Rozpad substancji organicz-
nych o duzym cigzarze czasteczkowym pod wpltywem utle-
niaczy prowadzi do przemiany frakcji niebiodegradowalnej
w biodegradowalng. Obecno$¢ BRWO jest niezbgdnym czyn-
nikiem do rozwoju bakterii. Biodegradowalno$¢ produktéw
ubocznych powstajacych w wyniku reakcji substancji organi-
cznych naturalnie wystepujacych w wodzie z powszechnie
stosowanymi utleniaczami moze doprowadzi¢ do zachwiania
biologicznej stabilno$ci wody, zwtaszcza w wypadku dtugich
czasOw retencji w sieci wodociagowej. Przedmiotem niniej-
szej pracy byt wptyw chloru, dwutlenku chloru i ozonu na
wzrost zawarto$ci biodegradowalnego wegla organicznego
w wodzie.
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Do zidentyfikowanych - tatwo biodegradowalnych — pro-
duktéw ubocznych, powstajacych w wodzie w wyniku utle-
niania, naleza kwasy karboksylowe i aldehydy. Zawartos¢
kwaséw karboksylowych w wodzie przeznaczonej do spozy-
cia przez ludzi nie jest normowana, bowiem nie stanowig one
bezposredniego zagrozenia dla zdrowia czlowieka. Jednak sa
one zwiazkami latwo biodegradowalnymi, stanowia czg$¢é
biodegradowalnego wegla organicznego i tym samym moga
by¢ jedna z przyczyn zachwiania biostabilnoéci wody i two-
rzenia si¢ biofilmu w sieci wodociagowej. Kwasy organiczne
w wyniku ozonowania powstaja w znacznie wigkszych ilo-
§ciach niz aldehydy [14-17], stad wigksze moze by¢ ich
znaczenie dla zmiany biostabilnosci wody.

Sposéb tworzenia sig¢ kwaséw, jako produktéw ubocznych,
jest ciagle niejasny i nie do korica poznany. Do najbardziej
znaczacych kwaséw powstajacych podczas ozonowania nale-
23 kwas mréwkowy, octowy, a takze szczawiowy. Ilo$¢ two-
rzacych si¢ kwaséw wyraznie zalezy od dawki ozonu, mniej
natomiast od czasu kontaktu utleniacza z substancjami orga-
nicznymi [16]. Wplyw na powstawanie kwaséw karboksylo-
wych przypisuje si¢ rowniez dwutlenkowi chloru [14], nato-
miast nie ma danych literaturowych na temat wptywu chloru
na powstawanie kwaséw karboksylowych w oczyszczanej
wodzie.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badari po-
réwnawczych nad powstawaniem kwaséw organicznych pod
wplywem powszechnie stosowanych utleniaczy, tj. ozonu,
dwutlenku, chloru i chloru.

Metodyka badan

Badania wptywu utleniaczy na powstawanie biodegrado-
walnych zwiazkéw organicznych prowadzono dla réznych
rodzajéw wod powierzchniowych, takich Jak Warta (OWO=
=5,69 gC/m ), Bogdanka (OWO0=5,32 gC/m ), Cybina (OWO=
=8,95 gC/m ), Gtéwna (OWO0=8,95 gC/m ) oraz wéd podz1e-
mnych z Poznania (OWO 4,85 gC/m barwa 25 gPt/m )iPi-
ty (OW0=4,58 gC/m°, barwa 130 gPt/m ), a takze na wodach
modelowych zawierajacych rozpuszczony, komercyjme do-
stepny, kwas huminowy o zawartosci 5 g/m 10 g/m il5 g/m
oraz na koncentracie (OWO=71,81 gC/m ), uzyskanym przez
zatezenie substancji organicznych naturalnie wystgpujacych
w wodzie na membranach ceramicznych (urzadzenie 3XS28,
OBR Pleszew) [13].

Dwutlenek chloru produkowany byt laboratoryjnie z chlo-
rynu sodu i kwasu siarkowego [18]. Chlor dawkowany byt
w postaci podchlorynu sodu. Czas kontaktu wody z chlorem
i dwutlenkiem chloru wynosit 24 godz. Ozon wytwarzano
w aparacie laboratoryjnym Sorbios. W badaniach laboratoryj-
nych ozon wprowadzany byt do prébki wody znajdujace;j si¢
w szklanej kolumnie o pojemnosci 450 cm’. Pozostaly utle-
niacz usuwany byl w wypadku ozonu i dwutlenku chloru
poprzez desorpcje (wydmuchanie), a w wypadku chloru —
przy pomocy tiosiarczanu sodu.

Biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny ozna-
czono metoda Joreta, polegajaca na obserwacji ubytku roz-
puszczonego wegla organicznego (RWO) w badanej wodzie
inokulowanej flora bakteryjna charakterystyczna dla danej
wody przez okres 5 d6b [14]. Ogélny wegiel organiczny ana-
lizowany byt z zastosowaniem analizatoréw Labtoc (firma Pol-
lution and Monitoting) oraz TOC1010 IOAnalytical (USA).

Kwasy organiczne oznaczono metoda chromatografii jono-
wej (Dionex DX500) z detekcja konduktometryczng (CD-20)
na kolumnie analitycznej IonPac AS9HC, poprzedzonej kolu-
mng ochronng IonPac AG9HC [15].

Rozklady mas czasteczkowych oznaczono przy pomocy
chromatografii wykluczania (SEC) na chromatografie Waters
z detektorem UV, z uzyciem kolumny TosoHaas TSK gel
G 3000 SWXL i kolumny ochronnej TosoHaas TSK gel SW
(Tosoh Corporation, Japan) [15].

Dyskusja wynikéw badan

W dyskusji wynikéw szczegblna uwage zwrécono na po-
wstawanie kwaséw organicznych w wodzie oraz zmiang za-
warto$§ci BRWO, w zaleznosci od zastosowanego utleniacza.

Whplyw utleniaczy na powstawanie kwaséw organicznych

Badania poréwnawcze stosowania ré6znych utleniaczy na po-
wstawanie kwas6w organicznych prowadzono dla wéd natural-
nych oraz wody wzbogaconej handlowymi kwasami huminowy-
mi. W wyniku zastosowania zaréwno ozonu, dwutlenku chloru,
jak i chloru powstaty kwasy organiczne, przy czym najwicksza
ich ilo§¢ powstata wskutek dziatania ozonu, mniejsza dla dwut-
lenku chloru, a najmniejsza w wypadku chloru (rys. 1).
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Rys. 1. Powstawanie kwaséw organicznych
podczas stosowania utleniaczy
Wsréd kwaséw organicznych zidentyfikowano kwasy
mréwkowy, octowy, szczawiowy, a w kilku wypadkach kwas
ketomalonowy, przy czym w najwigkszych ilosciach tworzyt
sie kwas szczawiowy. I1o§¢ powstajacych kwaséw zalezata od
dawki utleniacza (rys. 2).
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Rys. 2. Powstawanie kwaséw organicznych pod wptywem ozonu,
dwutlenku chloru i chloru dawkowanego do wody z rzeki Bogdanki
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Whplyw utleniaczy na zawarto$¢ BRWO

Oprécz tworzacych si¢ kwaséw kontrolowano takze ilo§¢
biodegradowalnego wegla organicznego w wodzie surowej
oraz poddanej dzialaniu r6znych utleniaczy. Ilo$ci powstaja-

cego BRWO w wybranych wodach zestawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. llo$¢ biodegradowalnego wegla organicznego powstajacego
pod wptywem utleniaczy dla réznych rodzajéw wéd

Wszystkie wody surowe charakteryzowaiy si¢ pewna natu-
ralng zawarto$cia BRWO, tj. 0,10+1,35 gC/m natomiast roz-
twory kwaséw humlnowych zawieraly BRWO w granicach

1,6+2,75 gC/m Pod wptywem ozonu i dwutlenku chloru
zawarto§¢ BRWO wyraZnie wzrasta{a W wypadku ozonowa-
nia wzrost ten wynosit 1,2+4,6 gC/m a w wypadku zastoso-
wania dwutlenku chloru — 0,45+3,8 gC/m Podczas stosowa-
niu chloru wielokrotnie zaobserwowano wzrost zawartosci
BRWO w granicach 0,2+3,1 gC/m3, ale byly réwniez przy-
padki (Cybina, Gléwna, Pita, roztwér kwaséw huminowych),
gdy po chlorowaniu podatno$é na biodegradacj¢ byta nizsza
niz dla wody surowej — prawdopodobnie z powodu powsta-
wania zwiazkéw chloroorganicznych o niewielkiej podatno-
$ci na biodegradacje¢. Przyjmujac kryterlum biostabilno$ci wg
pracy [11], ktére wyn051 0,15 gC/m dla BRWO w tempera-
turze 20 °C i 0,30 gC/m’ dla BRWO w temperaturze 15 °C dla
wody chlorowanej, prawie wszystkie wody naturalne mozna
by bylo uznac¢ za niestabilne biologicznie. Stosowanie utle-
niaczy powoduje wzrost zawartosci BRWO, co w wypadku
zaniku Srodka dezynfekcyjnego pozostalego w sieci stwarza
warunki do wtérnego rozwoju bakterii. Tworzace si¢ kwasy
organiczne stanowia tylko niewielka cze§¢ BRWO (rys. 4).
Wynosi ona 0,5+8% BRWO dla dwutlenku chloru, 1+10% dla
chloru i 4+23% dla ozonu. Te obserwacje sa zgodne z wczes-
niej juz zauwazonga w pracy [20], a p6Zniej réwniez w innych
[21,22], niepetna znajomo$cia sktadu czasteczkowego przy-
swajalnego wegla organicznego.
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Rys. 4. Kwasy organiczne jako czgs¢ BRWO dla koncentratu,

wody z Bogdanki i kwaséw huminowych (10 g/m?)

Prébe znalezienia zalezno$ci pomigedzy zawartos$cia
BRWO i przyrostem jego zawarto$ci pod wptywem utleniaczy
a produktywnoscia wszystkich kwaséw organicznych, wyra-
zona jako OWO, przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zawarto§¢ BRWO i jego przyrost (w przeliczeniu na 1 mgC),
jako funkcja produktywnoécn kwasoéw organicznych dla koncentratu
wody z Bogdanki i kwaséw huminowych (10 g/m®)

Wspbiczynniki korelacji dla badanych zalezno$ci ksztatto-
waly sie¢ w granicach 0,50+0,87. Najnizsza korelacje zanoto-
wano dla zalezno$ci przyrostu BRWO od produktywnosci
kwas6w organicznych w wypadku chlorowania, co mozna
tlumaczyé powstawaniem produktéw chloroorganicznych
opornych na biodegradacje. W pozostatych wypadkach kore-
lacja byta znacznie lepsza. Mozna wigc wnioskowac, ze ilos¢
powstajacych kwaséw organicznych moze by¢ wskaZnikiem
wzrostu zawarto$ci BRWO. Zawarto§¢ kwaséw organicznych,
cho¢ stanowia one tylko niewielka czg§¢ BRWO, moze wigc
stuzy¢ jako wskaZnik biostabilno$ci wody.

Zmiany struktury substancji organicznych
pod wplywem utleniaczy

Badaniom nad zastosowaniem utleniaczy towarzyszyly ob-
serwacje zmian absorbancji w UV przy dlugo$ciach fali
254 nm i 400 nm oraz badania zmian rozktadu mas czastecz-
kowych pod wptywem utleniaczy przy pomocy chromatogra-
fii wykluczania (SEC). Stosowanie utleniaczy skutkowato
obnizeniem absorbancji w UV (A=254 nm), co §wiadczylo
0 zmniejszeniu zawarto$ci aromatycznych zwiazkéw organi-
cznych w wodzie, przy czym biodegradacja spowodowata
dalsze ich usuwanie i spadek absorbancji w UV (rys. 6).

Niekt6rzy autorzy jako parametr opisujacy zmiany w stru-
kturze substancji organicznych proponuja stosunek absorban-
cji w UV (254 nm/400 nm). Zmiany te§o wskaznika dla wody
modelowej (kwasy huminowe 10 g/m”) przedstawiono w do-
Inej czesci rysunku 6. Zauwazono wyrazny wzrost wartosci
tego wskaZnika pod wptywem dwutlenku chloru, chloru
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Rys. 6. Zmiany absorbancji w UV wskutek dziatania utleniaczy
i biodegradaciji (roztwor kwaséw huminowych)

i ozonu, co $wiadczyto o rozpadzie czasteczek i zmniejszaniu
sig ich cigzaréw czasteczkowych pod wptywem tych utlenia-
czy [19], a takze utrata charakteru aromatycznego czasteczek.
Mniejsze czasteczki byly bardziej biodostepne, co ttumaczy
wzrost zawarto§ci BRWO.

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono zmiany struktury sub-
stancji organicznych dla wody z rzeki Gléwnej (A=254 nm
i A=220 nm) pod wplywem utleniaczy.
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Rys. 7. Zmiana rozktadu mas czasteczkowych substancji organicznych
w wodzie z rzeki Gtéwnej (A=254 nm)

Najwigksze zmiany zaobserwowano pod wplywem ozonu.
Dla calego analizowanego zakresu cigzaréw czasteczkowych
zaobserwowano istotny spadek intensywnosci absorbancji
w UV przy A=254 nm, spowodowany rozpadem struktur aro-
matycznych w czasteczkach substancji organicznych pod
wplywem utleniacza, natomiast przy A=220 nm zaobserwo-
wano wzrost intensywno$ci pasm rejestrujacych obecno$é
czasteczek o masach ponizej 300 Da, co moglo by¢ zwiazane
z powstaniem duzych ilo§ci kwas6w organicznych i wzrostem
zawartosci BRWO (rys. 1 i 3). W wypadku zastosowania chloru
zmniejszyla si¢ zawarto§¢ BRWO i te niewielka reaktywno$é

150 )
1 Woda surowa, OWO=12,85 gC/m*>
1301 2 Woda surowa + 0,4 gCIOo/gC 1}
3 Woda surowa + 0,4 gClp/gC
1104 4 Woda surowa + 0,4 gO4/gC

2=220 nm

90 1
70
501
301

10 1

-10
15

-10

5 7 9 1 13 15 17
Czas retencji, min

Rys. 8. Zmiana rozktadu mas czasteczkowych substancji organicznych
w wodzie z rzeki Gtéwnej (A=220 nm)

substancji organicznych z chlorem potwierdza rozktad mas
czasteczkowych przy A=254 nm i A=220 nm. Po reakc;ji
z chlorem rozktad mas czasteczkowych praktycznie nie ulegt
zmianie, a powstanie kwaséw karboksylowych po chlorowa-
niu bylo potwierdzone jedynie niewielkim wzrostem absor-
bancji w UV dla matych czasteczek (<300 Da). Chlor z sub-
stancjami organicznymi reaguje gtéwnie poprzez reakcje pod-
stawienia, natomiast inne §rodki dezynfekcyjne reaguja jak
typowe utleniacze. Analiza chromatograméw wskazuje, iz po
reakcji z dwutlenku chloru rozpadowi ulegaty czasteczki z za-
kresu 3500+500 Da, a na ich miejsce powstaly czasteczki
o nizszych masach (<300 Da). )

Podsumowanie

Stosowanie podstawowych utleniaczy, bedacych jedno-
cze$nie §rodkami dezynfekcyjnymi (O3, ClO2, Clz), zmienia
strukture substancji organicznych naturalnie wystepujacych
w wodzie — wielkoczasteczkowe zwiazki (zwlaszcza aroma-
tyczne) reaguja z utleniaczami, co doprowadza do powstania
produktéw o nizszych cigzarach czasteczkowych (m.in. kwa-
s6w organicznych), ktére sa tatwiej dostepne biologicznie.
Pod wplywem wszystkich utleniaczy, a nie tylko wskutek
ozonowania, tworza si¢ latwo biodegradowalne kwasy orga-
niczne, takie jak kwas mréwkowy, octowy i szczawiowy.
Najwieksza ilo§¢ kwaséw organicznych i BRWO tworzy si¢
wskutek ozonowania, mniejsza za§ w wypadku stosowania
dwutlenku chloru, a najmniejsza na skutek chlorowania.
Stwierdzono wyraZzna zalezno§¢ pomigdzy dawka §rodka de-
zynfekcyjnego a ilo$cia tworzacych si¢ kwaséw organicz-
nych, ktére tworzyly si¢ tak dlugo, jak dtugo obecna byla
w wodzie pozostato$¢ §rodka dezynfekcyjnego.

Zaobserwowano stosunkowo wysoka korelacje pomigedzy
zawarto$cia BRWO i przyrostem zawarto§ci BRWO a produ-
ktywnosciag kwaséw organicznych, zwtaszcza w wypadku
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zastosowania dwutlenku chloru i ozonu. Ilo§¢ kwaséw orga-
nicznych powstajacych pod wpltywem ozonu i dwutlenku
chloru wskazuje na wzrost biodost¢pnosci rozpuszczonego we-
gla organicznego, co w konsekwencji moze by¢ wskaZnikiem
niestabilno$ci biologicznej wody.

WyraZzny wzrost zawartosci substancji tatwo biodegrado-
walnych wskutek stosowania silnych utleniaczy, w wypadku
zaniku §rodka dezynfekcyjnego, stwarza korzystne warunki
do rozwoju bakterii i wzrostu biofilmu w sieci wodociagowe;j.
Dotyczy to gtéwnie wéd o duzej zawartosci rozpuszczonego
wegla organicznego. Z tego wzgledu bardzo wazne jest usu-
nigcie jak najwigkszej ilo$ci substancji organicznych z wody,
ktore w wypadku utleniania staja si¢ prekursorami produktow
ubocznych, w tym réwniez tatwo biodegradowalnych.
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Abstract: Before being sent tothe distribution system, treated
water is disinfected with various oxidants, i.e. O3, ClO,, and
Cla. The application of conventional disinfectants changes the
molecular structure of aquatic natural organic matter (NOM).
The oxidation of the NOM components with oxidants mainly
brings aboutthe break-up of the moleculesinto smaller fragments
and a decrease in aromaticity. Ozonation, as well as oxidation,
of NOM with chlorine dioxide and chlorine stimulates the
formation of significant amounts of biodegradable oxidation
by-products such as carboxylic acids (i.e. acetic, formic and

oxalic acids). Carboxylic acids account for only 1 to 20% of the
biodegradable dissolved organic carbon (BDOC) content. The
increase of their concentration in treated water indicates a rise
inthe amount of the total BDOC formed in the oxidation reaction.
The concentration of carboxylic acids in potable water has not
been normalized since there is no direct threat for human health
connected with their presence in water. However, the high
propensity of carboxylic acids to biodegradation may have
serious consequences for the biological stability of the water.
As carboxylic acids are part of BDOC, their presence in the
distributed water may stimulate the regrowth of microorganisms
and the development of biofilms on the walls of the pipes.

Keywords: Biological stability, natural organic matter, or-
ganic acids, ozone, chlorine dioxide, chlorine.
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