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The paper presents the results of experiments on the influence of the organic matter’s
characteristics on the formation potential of haloacetic acids: monochloroacetic acid,
monobromoacetic acid, dichloroacetic acid, trichloroacetic acid, bromochloroacetic acid
and dibromoacetic acid. The experiments were conducted on water samples (after
treatment, but before disinfection) from the water treatment plant (wip) raba and wip
bielany. Both plants apply chlorination to disinfect water. Organic matter of each sample
was fractioned into six fractions on three kinds of ion exchange resins (DAX-8,AG-MP-50
and WA-10). The products of the water fractionation (the hydrophobic and hydrophilic
acids, hydrophobic and hydrophilic bases, and hydrophobic and hydrophilic neutral
fractions) were chlorinated with sodium hypochlorite. Its dose was adjusted to obtain
a residual free chlorine concentration between 3 and 5 mg/dm? after 24 h. After this time,
the water chlorination by-products were analyzed with a gas chromatography. The
results’ analysis has defined the fractions, which have the highest potential to form
haloacetic acids.

1. Wprowadzenie

Naturalna materia organiczna (NMO) powszechnie wystepujaca zarbwno w wodach
powierzchniowych, jak i w plytkich wodach podziemnych jest mieszaning zwigzkow
posiadajacych zarowno aromatyczne, jak i alifatyczne struktury, do ktérych dotaczone sa
przerézne grupy funkcyjne [12]. NMO nadaje wodzie smak, zapach i kolor, zwigksza
zapotrzebowanie na koagulanty i dezynfektanty, a takze powoduje zuzycie chloru
w sieci wodociggowej 1 tym samym moze by¢ powodem wtdrnego zanieczyszczenia
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mikrobiologicznego w systemach dystrybucji wody pitnej [6], [27]. Poza tym NMO
reagujac z chlorem i innymi dezynfektantami chemicznymi staje si¢ prekursorem for-
mowania si¢ szeregu szkodliwych dla zdrowia halogenowych zwiazkéw organicznych,
tzw. produktow ubocznych dezynfekcji (PUD). Trihalometany (THM) i kwasy haloge-
nooctowe (HAA — z ang. haloacetic acids) stanowia dwie gtéwne grupy PUD. Jednak
o ile THM sa dobrze poznane i — ze wzglgdu na uregulowania prawne — rutynowo
monitorowane w wodzie pitnej, HAA chociaz pod wzgledem ilosci ich powstawania
plasuja si¢ zaraz po THM, sa pomijane podczas rutynowego monitoringu. Ze wzgledu
jednak na szkodliwo$¢ dla zdrowia niektorych HAA coraz czgéciej stanowig one przed-
miot zainteresowan polskich naukowcow [33], [11], [4].

HAA obejmuja dziewigé zwiazkow, jednak najbardziej powszechne sg: kwas mono-
chlorooctowy (MCAA — z ang. monochloroacetic acid), kwas dichlorooctowy (DCAA —
z ang. dichloroacetic acid), kwas trichlorooctowy (TCAA — z ang. trichloroacetic acid),
kwas monobromooctowy (MBAA — z ang. monobromoacetic acid), kwas dibromoocto-
wy (DBAA — z ang. dibromoacetic acid) i kwas bromochlorooctowy (BCAA — z ang.
bromochloroacetic acid) [1], [23], [26]. Badania toksykologiczne wykazaty, ze HAA sa
potencjalnie kancerogenne [23]. Kwasy dihalooctowe maja wigkszy negatywny wptyw
na zdrowie w porownaniu z kwasami mono- i trihalooctowymi [20], mutagennos¢
bromowanych HAA jest wigksza niz analogicznych kwasow chlorooctowych [1]. Bada-
nia kliniczne wykazaly, kancerogenne dziatanie DCAA, DBAA, BCAA i TCAA
w testach laboratoryjnych przeprowadzonych na zwierzgtach [1], [20]. DCAA zostat
zaklasyfikowany jako zwiazek prawdopodobnie rakotworczy dla ludzi — moze powodo-
wac raka, a takze problemy w rozwoju i ptodnosci. Chociaz TCAA zostal zaklasyfiko-
wany jako potencjalnie kancerogenny dla ludzi, moze réwniez mie¢ szkodliwy wplyw na
watrobe, nerki, sledziong i powodowac wady rozwojowe [22].

Do tej pory w polskich uregulowaniach prawnych nie ustalono dopuszczalnego ste-
zenia HAA, chociaz s one limitowane przez WHO [29] i USEPA [25]. WHO okreslita
maksymalny dopuszczalny poziom dla MCAA (20 ug/dm’), DCAA (50 pg/dm’)
i TCAA (200 pg/dm®). USEPA wprowadzila limity dla MCAA (30 pg/dm’), DCAA
(0 pg/dm’) TCAA (20 pg/dm’) i HAAS (sumy pieciu kwaséw halogenooctowych:
MCAA, DCAA, TCAA, MBAA i DBAA) (60 pg/dm’).

Poziom PUD zalezy od ilosci i jakosci naturalnej materii organicznej (NMO)
obecnej w uzdatnionej wodzie przed dezynfekcja [8], [10], [19]. Inne czynniki odpo-
wiedzialne za formowanie si¢ PUD to dawka chloru, pH, temperatura wody, czas
reakcji chloru z NMO (czas przebywania wody w systemie dystrybucji). Tworzenie si¢
HAA zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury i zmniejsza wraz ze wzrostem pH
[20], [23]. Dtuzszy czas reakcji powoduje wzrost zawartosci HAA [20], chociaz
nicktorzy badacze zaobserwowali spadek stgzenia HAA na koncowkach sieci pomimo
dtuzszego czasu reakcji [23].

W celu okreslenia jakosci materii organicznej, w probce wody oprocz wegla orga-
nicznego oznacza si¢ inne parametry majace na celu przyblizenie charakteru zwiazkow
organicznych: SUVA,s, (specific UV,s4 absorbance — absorbancja w UV odniesiona do
jednostki masy rozpuszczonego wegla organicznego (RWO)) [2], [5]; oznaczenie frakcji
wegla organicznego (ogdlny, rozpuszczony, biodegradowalny, przyswajalny wegiel
organiczny) [16], a takze oznaczanie poszczegélnych zwiazkdéw czy grup zwigzkow

(311, [7], [3].
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W badaniach przedstawionych w niniejszym artykule do scharakteryzowania jakosSci
materii organicznej autorzy wykorzystali metod¢ zaproponowana przez Marhaba i in.
[5], [14]. W metodzie tej NMO rozdzielana jest na ztozach jonowymiennych na sze$¢
frakcji: hydrofobowe kwasy (HPOA — hydrofobic acids), hydrofobowe zasady (HPOB —
hydrophobic base), hydrofobowe zwiazki oboj¢tne (HPON — hydrophobic neutral),
hydrofilowe kwasy (HPIA — hydrophilic acids), hydrofilowe zasady (HPIB — hydrophilic
base) i hydrofilowe organiczne zwiazki obojetne (HPIN — hydrophilic neutral). Poszcze-
golne frakcje zawieraja nastgpujace zwiazki organiczne [10], [13], [24]:

- HPOA - alifatyczne kwasy karboksylowe (C5-C9), 1- i 2-pierscieniowe aromatyczne
kwasy karboksylowe, kwasy aromatyczne, 1 i 2-pierScieniowe fenole, taniny, kwasy
fulwowe i humusowe;

- HPOB - substancje humusowe pozostate w wycieku po przepuszczeniu przez ztoze
DAX-8 przy pH=7, ktoére moga by¢ wyekstrahowane przez kwas solny; biatka, 1 i 2-
pierscieniowe aromatyczne aminy (poza pirydyna i alkilami z wysoka masa cza-
steczkow3);

- HPON — weglowodory; alifatyczne alkohole (>C5), amidy, estry, ketony, aldehydy;
dhugotancuchowe alifatyczne kwasy karboksylowe i aminy (>C9); 3-pierscieniowe (i
wigksze) aromatyczne kwasy karboksylowe i aminys;

- HPIA — alifatyczne kwasy karboksylowe (<C5) kwasy hydroksylowe, cukry, alkile o
malej masie czasteczkowej, kwasy monokarboksylowe i dikarboksylowea;

- HPIB - aminy alifatyczne (<C9), aminokwasy, pirydyna, puryna, pirimidyna, aminy
alkilowe o matej masie czasteczkowej;

- HPIN — alkohole, aldehydy, estry, ketony, aminy alifatyczne (<C5); polisacharydy.
Rozfrakcjonowanie materii organicznej znajdujacej si¢ w wodzie pozwala na pozna-

nie potencjalu tworzenia si¢ PUD kazdej wydzielonej grupy zwiazkow i pozwala poznad

glowne prekursory tworzenia si¢ poszczegolnych HAA.

Celem badan, ktorych wyniki przedstawiono w ponizszych rozdziatach, byto zdefiniowa-
nie prekursorow tworzenia si¢ kwasow halogenooctowych w krakowskiej sieci wodociago-
wej. Wodg pobrang z Zaktadu Uzdatnia Wody (ZUW) Bielany i ZUW Raba rozfrakcjono-
wano na sze$¢ frakcji (hydrofobowe i hydrofilowe kwasy zasady i zwiazki obojetne)
i okreslono reaktywno$¢ zwigzkoéw organicznych z kazdej wydzielonej frakcji w stosunku do
tworzenia si¢ szesciu HAA (MCAA, MBAA, DCAA, TCAA, BCAA, DBAA).

2. Materiatly i metody

Badania przeprowadzono na probkach wody (po procesie uzdatniania, ale przed de-
zynfekcja pobranych z ZUW Raba i ZUW Bielany. Obydwa rozpatrywane Zaktady
stosujg chlorowanie, jako proces uzdatniania wody pitnej, ale rdéznig si¢ zarowno jako-
$cig wody surowej, jak i procesem jej uzdatniania. Woda z ZUW Bielany charakteryzuje
sic wicksza zawartoscia RWO (5,03 mg/dm®) oraz wicksza zawartoscia SUVA (0,014
cm™-dm’/mg) w stosunku do wody z ZUW Raba (RWO — 3,26 mg/dm’, SUVA — 0,008
cm™'-dm*/mg). ZUW Raba zaopatruje w wode pitng poludniowa czg$é¢ miasta Krakowa.
Woda pobierana jest ze zbiornika Dobczyckiego, a nastgpnie uzdatniana poprzez ozo-
nowanie, koagulacj¢ koagulantami glinowymi oraz filtracj¢ na piaskowych filtrach
pospiesznych. Woda z ZUW Bielany zaopatruje zachodnig cz¢$¢ miasta Krakowa w
wode pitng. Woda pobierana jest z rzeki Sanka i przed chlorowaniem uzdatniana jest na
filtrach powolnych.
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Przed przystgpieniem do procedury frakcjonowania probki wody zostaty przefiltro-
wane przez filtr membranowy o $rednicy porow 0,45 pm i przechowywane w temperatu-
rze 4°C nie dtuzej niz 24 h.

Do rozdzielenia zwigzkow organicznych zastosowano zmodyfikowana metod¢ frak-
cjonowania NMO, zaproponowana przez Marhabg i in. [14], [19]. Wyizolowanie po-
szczegolnych frakcji materii organicznej zostalo wykonane przy pomocy 3 typow ztoz
jonowymiennych: DAX-8 — zloze niejonowe (Supelco); AG-MP 50 — zloze kationowe
(Bio-Rad); WA-10 — staby anionit (Supelco). Frakcjonowanie NMO przeprowadzono na
matych (okoto 8 cm®) objetosciach zt6z umieszczonych w szklanych kolumnach, odpo-
wiednio wyskalowanych do frakcjonowania 500 ml probki wody [15], [21]. Przed
umieszczeniem w kolumnach, ztoza byly kondycjonowane w 0,1 M NaOH przez 24 h,
nastgpnie ekstrahowane przez 24 h sekwencja rozpuszczalnikéw metanol-aceton-
metanol w aparacie Soxhleta [10]. Ztoza po ekstrakcji, po umieszczeniu ich w kolum-
nach, byly ptukane woda wysokiej czystosci do momentu az przewodnosc¢ elektrolitycz-
na wilasciwa probki wody opuszczajacej ztoze byta mniejsza niz 2 pS/cm. Przed kazdym
frakcjonowaniem zloza byly ptukane 100 cm® 0,1 N NaOH i 100 cm® 0,1 N HCI i 300
cm’ wody. Szczegdtowa procedura frakcjonowania probki wody na ztozach jonitowych
wygladala nastgpujaco (rys. 1) [30], [32]:

1. Probke wody przefiltrowana przez saczek membranowy o srednicy poréw
0,45 pm doprowadzano do pH 7 i przepuszczano przez pierwsza kolumne wypet-
niong ztozem DAX-8; hydrofobowe zwigzki obojetne byty nastepnie ekstrahowa-
ne etanolem (POCh, bezwodny, 99,8%), ktory nastepnie odpedzano w temperatu-
rze 40°C.

2. Wyciek z pierwszej kolumny doprowadzano do pH 10 i przepuszczano przez ko-
lejne ztoze z DAX-8; zatrzymane w ztozu hydrofobowe zwiazki zasadowe desor-
bowano 25 c¢m® 0,1 N HCL

3. Wyciek z drugiej kolumny zakwaszano do pH 2 i przepuszczano przez trzecie
ztoze DAX-8; zaadsorbowane hydrofobowe kwasy wymywano nastepnie 25 cm’
0,1 N NaOH.

4. Kwasny wyciek z trzeciej kolumny (pH 2) przepuszczano przez czwartg kolumne
ze ztozem AG-MP-50; hydrofilowe organiczne zwiazki zasadowe wymywano
z kolumny 25 cm® 1 N NaOH.

5. Wyciek z czwartej kolumny (pH 2) przepuszczano przez piata kolumne ze sta-
bym anionitem WA-10; zaadsorbowane na tym ztozu hydrofilowe frakcje kwasne
wymywano 25 cm® 0,1 N NaOH.

6. Hydrofilowe zwiazki obojetne pozostaja w wycieku, ktory przeszedt przez
wszystkie kolumny.

Podczas catej procedury frakcjonowania stosowano grawitacyjny przeptyw wody
przez kolumny. Po wymyciu poszczegdlnych frakcji materii organicznej odpowiednimi
eluentami probki dopetiono woda do objetosci 500 cm’. Tak wigc z probki wody
poddawanej frakcjonowaniu otrzymano szes¢ probek wody z rozdzielonymi zwigzkami
organicznymi. W probkach tych oznaczono RWO, a nastgpnie poddano procedurze
chlorowania.
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PRZEFILTROWANA  etanol 0.1 MHCI 0,1 M NaOH 1 M NaOH 0,1 M NaOH
WODA 1 I 1 : :
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Rys. 1. Procedura frakcjonowania wody

Fig. 1. Water fractionation procedure

W celu zbadania potencjatu tworzenia si¢ (PT) poszczegdlnych HAA zastosowano
24 h test chlorowania. Probki wody byty chlorowane przy uzyciu podchlorynu sodu, taka
dawkg zeby uzyska¢ 3-5 mg/dm’ pozostatego chloru wolnego po 24 h. Wszystkie probki
byly doprowadzane do pH 7 przy pomocy kwasu siarkowego i zasady sodowej oraz
buforu fosforanowego. Chlorowane probki byly inkubowane w temperaturze 25+2°C
w butelkach z ciemnego szkta z uszczelka pokryta PTFE.

Po 24 h probki dechlorowano i analizowano powstale HAA. Analizowano sze$¢
kwasow: MCAA, MBAA, DCAA, TCAA, BCAA i DBAA. St¢zenie HAA oznaczano
wykorzystujac metode kwasnej estryfikacji [18], [17] i GC-MS (Trace Ultra DSQII,
Thermo Scientific). Jako gaz nosny uzywany byt hel. Do rozdzielenia zwigzkéw uzyto
kolmny kapilarnej Rxi™-5ms (Restek) (faza stacjonarna 0.5 pm; dhigo$é kolumny 30
m; $redica kolumny 0.25 mm). HAA ekstrahowano za pomoca kwasnej ekstrakcji ciecz-
ciecz z MTBE (eter metylowo-tert-butylowy). 0.9 cm® ekstraktu przenoszono do 15-cm’
butelek z ciemnego szkta, 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? roztwo-
ru pigciowodnego siarczanu miedzi (II) i bezwodnego siarczanu sodu (odpowiednio
50 g/dm’ i 100 g/dm?®). Probki wytrzasano przez 2 min i pozostawiano na okoto 5 min.
Do nastrzyku na GC stosowano ekstrakt utworzony w gornej warstwie roztworu.
Kolumna chromatografu byta ogrzewana 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 oznaczal-
noéci wynosit 0.50 pg/dm® dla MCAA i MBAA, 0.01 pg/dm’ dla pozostatych HAA.



570 A.WtODYKA-BERGIER, T.BERGIER, M. StOBODA

Stezenie chloru wolnego wyznaczano metodg kolorymetryczng z DPD (N,N-
dietylofenylendiamina) zgodnie z PN-ISO 7393-2. Zawartos¢ chloru wolnego mierzono
na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. Limit oznaczalnosci
tej metody wynosit 0,03 mg/dm’.

Stezenie bromkéw oznaczano metoda spektrofotometryczng z chloraming T jako
czynnikiem utleniajgcym oraz czerwienig fenolowa jako wskaznikiem. Zawartos$é
bromkdéw mierzono na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments.
Limit oznaczalnosci tej metody wynosit 0,1 mg/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 utlenia-
nia materii organicznej, oznaczano na Trace Ultra DSQII GC-MS (Thermo Scientific).
Limit oznaczalnosci tej metody wynosit 0,30 mg/dm?’.

3. Wyniki i ich oméwienie

Przed przystapieniem do procedury frakcjonowania materii organicznej w kazdej
probce wody oznaczono wskazniki jej jakosci. Wyniki analizy wody surowej przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tab. 1. Jako$¢ wody surowej

Tab. 1. Raw water quality

. RWO, SUVA, Br,
Probka wody mg/dm’ em™-dm’/mg mg/dm’ pH
ZUW Bielany 5,03 0,014 0,4 7,50
ZUW Raba 3,26 0,08 0,2 7,90

Po procedurze frakcjonowania w probkach oznaczono wegiel organiczny i bromki,
nastgpnie probki chlorowano i po 24 h oznaczano ilo$¢ wytworzonych HAA (MCAA,
MBAA, DCAA, TCAA, BCAA, DBAA). Wyniki badan st¢zen poszczegélnych ozna-
czanych zwigzkdéw zostaly przedstawione w tabeli 2.
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Tab. 2. Stezenia produktéw ubocznych dezynfekcji, rozpuszczonego wegla organicznego i
bromkow we frakcjach materii organicznej

Tab. 2. Disinfection by-products, dissolved organic carbon and bromide concentration in
organic matter fractions

Frakcja NMO
Zwiagzek
HPON HPOB HPOA HPIB HPIA HPIN
ZUW Bielany
MCAA, pg/dm® 15,69 10,43 14,79 11,80 8,86 13,21
MBAA, pg/dm’ 14,74 14,32 9,10 17,02 8,68 8,99
DCAA, pg/dm® 5,74 2,71 5,53 4,10 1,14 5,16
TCAA, pg/dm® 2,16 0,83 3,42 3,17 1,02 3,17
BCAA, ug/dm® 0,05 0,71 0,10 0,06 0,16 1,78
DBAA, ug/dm® nd 0,02 0,02 0,01 0,02 0,50
RWO, mg/dm® 0,53 0,95 1,38 0,42 1,03 1,13
Br, mg/dm® 0,1 nd nd nd 0,1 0,2
ZUW Raba
MCAA, pg/dm® 12,67 11,79 15,57 21,77 10,74 8,00
MBAA, pg/dm?® 9,95 12,94 4,00 12,21 9,43 10,87
DCAA, pg/dm® 2,75 2,64 1,91 2,12 2,24 7,14
TCAA, ug/dm® 1,62 1,65 2,88 1,22 1,87 4,37
BCAA, ug/dm® 0,09 0,72 0,08 0,26 0,11 5,68
DBAA, ug/dm® 0,03 0,01 0,03 0,02 nd 0,59
RWO, mg/dm® 0,32 0,41 0,30 0,79 0,66 1,09
Br, mg/dm® nd nd nd 0,1 nd nd

n.d. not detected (nie wykryto)
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3.1. Charakterystyka materii organicznej

Wyniki analizy RWO probek wody z ZUW Bielany i ZUW Raba oraz probek po
frakcjonowaniu przedstawiono na rys. 2.

6,00
5.00 EBiclany
_g 4.00 - ORaba
E
£ 3.00
 2.00 -
Cenland
.00 _J_| I | i_‘ h

HPON HPOB HPOA HFIB HPIA HPIN ZUW

Rys. 2. Frakcje organiczne w wodzie z ZUW Bielany i ZUW Raba

Fig. 2. Organic fractions in water from ZUW Bielany and ZUW Raba

Woda z ZUW Bielany charakteryzowata si¢ wigksza zawartoscia frakcji hydrofobo-
wych (53%) w stosunku do hydrofilowych (47%). Dominujaca frakcja w tej probce
wody byta frakcja HPOA reprezentujaca hydrofobowe kwasy (25%). Zaobserwowano
rowniez duzy udziat frakcji HPIN (21%), HPIA (19%) oraz HPOB (18%). Najmniejszy
udzial w skladzie materii organicznej miaty frakcje HPON (10%) oraz HPIB (8%).
Pomimo starannego przygotowania i plukania z16Z nie udato si¢ uniknaé¢ przedostawania
si¢ do rozfrakcjonowanych probek zanieczyszczen ze zt6z. Suma RWO z wszystkich
frakcji byta wigksza o okoto 8% od probki przed frakcjonowaniem. Spotykane w litera-
turze ,,brudzenie” zt6z wynosi nawet do 15% [19].

Z kolei woda z ZUW Raba posiadata wigcej frakeji hydrofilowych (71%) w stosunku do
hydrofobowych (29%). Sposrod wszystkich analizowanych frakeji materii organicznej
najbardziej dominujacag byla frakcja HPIN reprezentujaca hydrofilowe zwiazki obojetne
(30%). W stosunkowo duzej ilosci wystepowaly rowniez inne frakcje hydrofilowe — HPIB
(22%) oraz HPIA (18%). Frakcje hydrofobowe w tej probce wody wystgpowaty w mniej-
szych ilosciach, udziat frakcji HPOB wynosit 8%, HPON — 9%, HPOA — 12%. Suma RWO
poszczegodlnych frakcji w stosunku do wody przed frakcjonowaniem réznita si¢ o okoto 9%.

Ze wzgledu na udziat jondw bromkowych w tworzeniu analizowanych HAA w prob-
kach wody zaréwno przed frakcjonowaniem jak i po zmierzono stezenie bromkow. Dla
wody niefrakcjonowane]j stezenie bromkéw w probce z ZUW Raba wynosito 0,2
mg/dm’, natomiast z ZUW Bielany 0,4 mg/dm’. Ze wzgledu na niskie stezenia, mierzo-
ne wartosci bromkéw w wodzie po frakcjonowaniu w wigkszosci przypadkow byty
ponizej limitu oznaczalnosci, jednak wykryto bromki we frakcji HPON (0,1 mg/dm?),
HPIA (0,1 mg/dm’) i HPIN (0,2 mg/dm’) dla frakcji wydzielonych z probki z ZUW
Bielany i HPIB (0,1 mg/dm®) dla prébki z ZUW Raba.
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3.2. Identyfikacja prekursoréw tworzenia si¢ kwaséw
halogenooctowych

3.2.1. Potencjat tworzenia sie MCAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia sic MCAA (MCAA-PT) przez poszczegol-
ne frakcje materii organicznej zostaty przedstawione na rys. 3.
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Rys. 3. Potencjat tworzenia sie MCAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig. 3. MCAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

Zaobserwowane warto$ci potencjatu tworzenia si¢ MCAA wahaty si¢ w granicach od
okoto 7,37 do 52,42 pg/mg RWO. Wigksza reaktywnoscia w stosunku do tworzenia si¢
MCAA charakteryzowaly si¢ frakcje materii organicznej z wody z ZUW Raba. Najbar-
dziej reaktywna w tej probce byta frakcja HPOA (52,42 pg/mg RWO), stosunkowo duzy
MCAA-PT zaobserwowano rowniez dla frakcji HPON (39,69 pg/mg RWO), HPOB
(28,71 pg/mg RWO) oraz HPIB (27,51 pg/mg RWO). Probka wody z ZUW Bielany
charakteryzowata si¢ mniejsza reaktywnoscia do tworzenia si¢ kwasu MCAA w stosun-
ku do wody z ZUW Raba. Dominujgcymi frakcjami w tworzeniu MCAA w wodzie
z ZUW Bielany byly frakcje HPON (29,62 ng/mg RWO) i HPIB (28,03 ug/mg RWO).
Potencjat tworzenia si¢ MCAA pozostatych frakcji byt podobny i wynosit od 8,64 do
11,73 pg/mg RWO.
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3.2.2. Potencjat tworzenia sie MBAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia sic MBAA (MBAA-PT) przez poszczegol-
ne frakcje materii organicznej zostaty przedstawione na rys. 4.
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Rys. 4. Potencjat tworzenia sie MBAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig.4. MBAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

Potencjatl tworzenia sic MBAA wahat si¢ w granicach od 6,59 do 40,45 pg/mg
RWO. Reaktywnos$¢ materii organicznej z probki wody pobranej z ZUW Raba i ZUW
Bielany byly podobne, jednak w tworzeniu si¢ MBAA braty udziat inne frakcje zwiaz-
koéw organicznych. W przypadku wody z ZUW Bielany najbardziej reaktywna frakcja
okazata si¢ grupa zwiazkow HPIB (40,45 pg/mg RWO). Stosunkowo duzy potencjat
tworzenia si¢ MBAA zaobserwowano rowniez dla frakcji HPON (27,82 pg/mg RWO)
i HPOB (15,07 pg/mg RWO). Udzial pozostatych frakcji w tworzeniu si¢ MBAA byt
stosunkowo nizszy i wynosit od 6,59 do 8,46 ng/mg RWO. W przypadku probki z ZUW
Raba dominujacymi frakcjami bioragcymi udziat w tworzeniu si¢ MBAA byly frakcje
HPON i HPON, dla ktorych MBAA-PT wyniost odpowiednio 31,15 pg/mg RWO
i 31,52 ng/mg RWO. Potencjat tworzenia si¢ MBAA dla pozostatych frakcji wydzielo-
nych z probki wody z ZUW Raba wynosit od 10,01 (dla frakcji HPIN) do 15,43 pg/mg
RWO (HPIB). Brom chetniej niz chlor partycypuje w tworzeniu si¢ reakcji ze zwiazka-
mi organicznymi, tak wigc zawarto$¢ bromkoéw w wodzie sprzyja powstawaniu
w pierwszej kolejnosci bromo- i bromochloropochodnych produktéw ubocznych chlo-
rowania [28]. Pomierzone st¢zenia bromkow nie koreluja z MBAA-PT, wigc nalezy
przypuszczac, ze na tworzenie si¢ kwasu MBAA ma wplyw bardziej natura chemiczna
materii organicznej niz dostgpnos¢ jonow bromkowych.
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3.2.3. Potencjat tworzenia sie DCAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia si¢ DCAA (DCAA-PT) przez poszczegol-
ne frakcje materii organicznej zostaty przedstawione na rys. 5.
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Rys. 5. Potencjat tworzenia sie DCAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig. 5. DCAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

Potencjat tworzenia si¢ DCAA wynosit od okoto 1 do 11 pg/mg RWO. Najbardziej
reaktywne w probce wody z ZUW Bielany byla frakcja HPON (10,83 pg/mg RWO)
i HPIB (9,73 pg/mg RWO). DCAA-PT dla pozostatych frakcji byt niski i wynosit od
1,11 pg/mg RWO dla frakcji HPIA do 4,59 ng/mg RWO dla HPIN. W przypadku probki
z ZUW Raba najbardziej reaktywna w stosunku do tworzenia si¢ DCAA okazala si¢
frakcja HPON (8,62 pg/mg RWO). Stosunkowo duzy potencjat tworzenia si¢c DCAA
zaobserwowano rowniez dla frakcji HPOB (6,42 pg/mg RWO), HPOA (6,43 pg/mg
RWO) oraz HPIN (6,58 pg/mg RWO). Najmniejszy udzial w tworzeniu si¢ DCAA
w przypadku probki z ZUW Raba miata frakcja HPIA (3,41 ug/mg RWO).
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3.2.4. Potencjal tworzenia si¢ TCAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia si¢ TCAA (TCAA-PT) przez poszczegdlne
frakcje materii organicznej zostaly przedstawione na rys. 6.
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Rys. 6. Potencjat tworzenia sie TCAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
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Fig. 6. TCAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

W przypadku probki wody z ZUW Bielany najbardziej reaktywna okazata si¢ frakcja
HPIB (7,54 pg/mg RWO) w stosunku do tworzenia si¢ TCAA. Stosunkowo duzy poten-
cjal tworzenia si¢ TCAA zaobserwowano rowniez dla frakcji HPON (4,08 pg/mg
RWO), HPOA (2,48 png/mg RWO) oraz HPIN (2,82 pg/mg RWO). Udziat frakcji HPOB
i HPIA byl najnizszy, TCAA-PT dla tych frakcji wynosit odpowiednio 0,88 pg/mg
RWO i 1,00 pg/mg RWO. W przypadku probki wody z ZUW Raba najwickszy poten-
cjat tworzenia si¢ TCAA uzyskano dla frakcji HPOA (9,70 pg/mg RWO), TCAA-PT dla
pozostatych frakcji wynosit: 5,08 pg/mg RWO dla frakcji HPON; 4,02 pg/mg RWO dla
HPOB; 4,03 ng/mg RWO dla HPIN; 2,86 ng/mg RWO dla HPIA i 1,55 pg/mg RWO
dla HPIB.
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3.2.5. Potencjat tworzenia sie BCAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia si¢ BCAA (BCAA-PT) przez poszczegdlne
frakcje materii organicznej zostaly przedstawione na rys. 7.
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Rys. 7. Potencjat tworzenia sie BCAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig. 7. BCAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

W przypadku tworzeniu si¢ kwasu BCAA, zaré6wno w przypadku probki wody
z ZUW Bielany, jak i ZUW Raba najbardziej reaktywnymi frakcjami byty frakcje HPOB
i HPIN. BCAA-PT dla frakcji HPIN byt najwyzszy i wyniost 1,58 pg/mg RWO
w przypadku probki z ZUW Bielany i 5,23 pg/mg RWO dla probki z ZUW Raba.
W przypadku frakcji HPOB potencjat tworzenia BCAA byt nizszy i wynidst 0,75 pg/mg
RWO i 1,76 pg/mg RWO odpowiednio dla probki z ZUW Bielany i ZUW Raba. Pozo-
state frakcje wykazaly si¢ bardzo mala reaktywnoscia w stosunku do tworzenia si¢
BCAA, potencjal tworzenia si¢ tego zwiazku wynosit od 0,07 pg/mg RWO do
0,33 pg/mg RWO. Pomimo wyzszego stgzenia wegla organicznego i bromkow w wo-
dzie z ZUW Bielany uzyskane BCAA-PT byly wyzsze dla wody z ZUW Raba, tak wigc
jako$¢ materii organicznej ma duze znaczenie w przypadku formowania si¢ BCAA.
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3.2.6. Potencjat tworzenia sie DBAA

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia si¢ DBAA (DBAA-PT) przez poszczegol-
ne frakcje materii organicznej zostaty przedstawione na rys. 8.
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Rys. 8. Potencjat tworzenia sie DBAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig. 8. DBAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba

Podobnie jak w przypadku formowania si¢ BCAA najwicksza reaktywnos$cig w sto-
sunku do tworzenia si¢ DBAA w probkach pobranych z obydwu rozpatrywanych obiek-
tow charakteryzowata si¢ frakcja HPIN. DBAA-PT dla tej frakcji wyniost 0,44 pg/mg
RWO dla wody z ZUW Bielany i 0,54 pg/mg RWO z ZUW Raba. W przypadku wody
z ZUW Raba zaobserwowano stosunkowo wysokie (cho¢ niewielkie) potencjaty tworze-
nia si¢ DBAA w przypadku frakcji HPOB i HPOA (0,09 pg/mg RWO). Pozostate
frakcje wlasciwie nie braly udzialu w tworzeniu si¢ DBAA, wartosci DBAA-PT wahaty
si¢ w granicach od 0,00 do 0,02 pg/mg RWO. Podobnie jak w przypadku BCAA pomi-
mo wyzszego stezenia bromkéw w wodzie z ZUW Bielany uzyskane DBAA-PT byly
wyzsze dla wody z ZUW Raba, tak wigc w przypadku DBAA réwniez rodzaj zwigzkow
tworzacych NMO ma duzy wplyw na potencjal formowania si¢ tego zwigzku.
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3.2.7. Potencjat tworzenia sie 6HAA

Wyniki badan nad potencjatlem tworzenia si¢ sumy szeSciu rozpatrywanych HAA
(6HAA-PT) przez poszczegoélne frakcje materii organicznej zostaly przedstawione na
rys. 9, natomiast na rys. 10 przedstawiono pomierzone st¢zenie sumy wszystkich anali-
zowanych zwiazkow.
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Rys. 9. Potencjat tworzenia sie 6HAA organicznych frakcji wody z ZUW Bielany
i ZUW Raba

Fig. 9. 6HAA formation potential of organic fractions of water from ZUW Bielany and
ZUW Raba
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Rys. 10.  Stezenie 6HAA we frakcjach wody z ZUW Bielany i ZUW Raba

Fig. 10.  6HAA concentration in organic fractions of water from ZUW Bielany and ZUW Raba
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Jak mozna zaobserwowac na rys. 9 i rys. 10 pomimo wyzszych stezen 6HAA pomie-
rzonych we frakcjach po rozdziale probki wody z ZUW Bielany (27,75-39,03 pg/dm’
dla probki wody z ZUW Bielany i 20,32-27,53 pg/ dm® dla probki wody z ZUW Raba)
potencjat tworzenia si¢ 6HAA byl wyzszy dla wszystkich frakcji oprocz frakcji HPIB
w wodzie z ZUW Raba. W przypadku wody z Bielan najbardziej reaktywne w stosunku
do tworzenia si¢ kwasow halogenooctowych okazaty si¢ frakcje HPIB (85,91 pg/mg
RWO) i HPON (72,46 pg/mg RWO). 6HAA-PT w przypadku wody z ZUW Raba
osiggnal najwyzsze wartosci w przypadku trzech frakcji: HPON, HPOA i HPOB. Poten-
cjat tworzenia si¢ 6HAA dla tych frakcji wyniost odpowiednio 85,03 pg/mg RWO;
82,58 pug/mg RWO i 72,78 pg/mg RWO. Woda z ZUW Biclany charakteryzowata si¢
wyzszym stezeniem wegla organicznego i bromkow, jednak w przypadku wigkszosci
frakcji potencjat tworzenia si¢ 6HAA byt wyzszy dla frakcji materii organicznej z wody
z ZUW Raba. Natura chemiczna zwigzkow organicznych moze mie¢ zatem duzy wplyw
na potencjat formowania si¢ HAA. Podobne badania innych autorow potwierdzaja udziat
w tworzeniu si¢ HAA wytypowanych frakcji. Badania Kanokkantapong’a i in. [10]
prowadzone na wodzie zasilajacej miasto Bangkok w wodg pitna wykazaty duzy udziat
frakcji HPOB i HPIB w formowaniu si¢ HAA. W innych badaniach tych samych auto-
réw [9] udowodniono duzg reaktywnos¢ frakeji HPIN i HPOA w tworzeniu si¢ kwasow
halogenooctowych.

4. Whnioski

Przeprowadzone badania pozwolily wytypowaé gltéwne prekursory tworzenia si¢
kwaséw halogenooctowych w krakowskiej sieci wodociggowej zasilanej wodg z ZUW
Raba i ZUW Bielany. Analiza wegla organicznego w rozfrakcjonowanych probkach
wody pozwolita stwierdzi¢, ze woda z ZUW Bielany charakteryzowata si¢ wicksza
zawartos$cig frakcji hydrofobowych (ponad 52%), z dominujaca frakcja hydrofobowych
kwasow (25%), do ktorej naleza kwasy humusowe. Woda z ZUW Raba w swoim skta-
dzie zawierala natomiast wigkszo$¢ zwigzkéw hydrofilowych (71%), a dominujaca
frakcja byta frakcja hydrofilowych zwiazkow obojetnych (30%), do ktorych zalicza si¢
miedzy innymi aldehydy powstajace podczas ozonowania wody.

Pomimo wyzszych st¢zen kwasow halogenooctowych, wyzszej zawartosci bromkow
oraz wegla organicznego w wodzie z ZUW Bielany, materia organiczna zawarta
w wodzie z ZUW Raba charakteryzowala si¢ wickszym potencjalem tworzenia sig¢
kwaséw halogenooctowych. W tworzeniu si¢ kwasu monochloro-, monobromo-, dichlo-
ro- i trichlorooctowego braty udziat praktyczne wszystkie analizowane frakcje zwigzkow
organicznych, zar6wno w probce wody z ZUW Bielany, jak i ZUW Raba. W przypadku
tworzenia si¢ kwasu monochlorooctowego najbardziej reaktywnymi okazaty si¢ hydro-
fobowe zwiazki obojetne 1 hydrofilowe zasady w probce z ZUW Bielany i hydrofobowe
kwasy i1 zwiazki obojetne oraz hydrofobowe i hydrofilowe zwiazki zasadowe w wodzie
z ZUW Raba. Kwas monobromooctowy tworzony byl przede wszystkim przez hydrofi-
lowe zasady i hydrofobowe zwiazki oboje¢tne w probce wody z ZUW Bielany i1 hydrofo-
bowe zasady i zwiazki obojetne z ZUW Raba. Prekursorami tworzenia si¢ kwasu dichlo-
rooctowego i trichlorooctowego w probece wody z ZUW Bielany, podobnie jak w przy-
padku kwaséw monooctowych, byty gtownie frakcje hydrofobowe oboj¢tne i hydrofilo-
we zasady, natomiast w tworzeniu si¢ kwasu di- i trichlorooctowego w probce wody
z ZUW Raba braty duzy udzial zwigzki hydrofobowe i hydrofilowe zwiazki obojetne.
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Kwas bromochlorooctowy tworzony byl w probce wody z ZUW Raba i ZUW Bielany
przez hydrofobowe zasady i hydrofilowe zwiazki obojetne, inne frakcje praktycznie nie
braty udziatu w formowaniu si¢ tego zwigzku. W przypadku analizy potencjalu tworze-
nia si¢ kwasu dibromooctowego rowniez stwierdzono duzy udzial hydrofilowych zwiaz-
kéw obojetnych w formowaniu si¢ tego kwasu zaréwno w probee wody z ZUW Bielany,
jak i ZUW Raba. W tworzeniu si¢ kwasu dibromooctowego w probce wody z ZUW
Raba zaobserowano réwniez udzial hydrofobowych zwigzkéw obojetnych i hydrofobo-
wych kwasow.

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