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Uboczne nieorganiczne produkty dezynfekcji wody.
Problemy i wyzwania

Uzdatnianie wody w procesach dezynfekcji jest uwazane za gléwne osiagni¢cie w zakresie
zdrowia publicznego w XX wieku. W latach 1970 stwierdzono, Ze chlorowanie wody do spozy-
cia powoduje wytwarzanie niebezpiecznych dla zdrowia zwiazkéw organicznych, takich jak
trihalometany. P6zZniej stwierdzono obecno$¢ w chlorowanej wodzie ponad 500 takich ubocz-
nych produktow dezynfekcji. Wkrotce rozpoczeto poszukiwanie alternatywnych do chlorowa-
nia metod dezynfekcji wody przeznaczonej do spozycia.

Interesujaca alternatywa okazalo si¢ by¢ zastosowanie ozonu i ditlenku chloru. Niestety
metody te poza wieloma zaletami charakteryzuja si¢ powstawaniem nieorganicznych produk-
téw ubocznych, takich jak chlorany(IIl), chlorany(V) i bromiany(V). Ozonowanie wody zawie-
rajacej bromki powoduje powstawanie rakotworczych bromianéw(V). Z kolei chlorany(IlI)
i chlorany(V) powstaja, gdy stosuje si¢ ditlenek chloru. Najpopularniejszq instrumentalna me-
toda oznaczania jonéw jest chromatografia jonowa, ktéra zastapila wigkszo$¢ dotychczas sto-
sowanych metod mokrych. Metody oznaczania jonéw ClO2-, CIO3- i BrO3- oparte na chroma-
tografii jonowej mozna podzieli¢ na metody bezpoSrednie, poSrednie oraz techniki laczone.
Wybor odpowiedniej metody zalezy od oczekiwanych granic oznaczalno$ci, mozliwoSci tech-
nicznych laboratorium oraz liczby i rodzaju probek do analizy. W pracy przedstawiono wa-
runki tworzenia si¢ poszczegélnych nieorganicznych produktéw dezynfekeji wody, metody ich
oznaczania oraz regulacje prawne zwiazane z ich obecno$cia w wodach.

Stowa kluczowe: chlorany(IIl), chlorany(V), bromiany(V), chromatografia jonowa, woda
do spozycia, dezynfekcja wody

Wprowadzenie

Celem dezynfekcji wody jest zniszczenie zywych i przetrwalnikowych form
organizmdéw patogennych oraz ochrona sieci dystrybucyjnej przed ich wtérnym
rozwojem. Dezynfekcja wody moze byé prowadzona metodami fizycznymi i/lub
chemicznymi. Do procesow fizycznych zalicza sie: pasteryzacje, gotowanie, sto-
sowanie ultradzwigkdw oraz promieniowania ultrafioletowego i gamma, a metody
chemiczne polegaja na wprowadzeniu do wody silnych utleniaczy, takich jak:
chlor, chloran(Ill) sodu, brom, jod, chloraminy, ditlenek chloru lub ozon [1].
Substancje te w istotny sposob roznig si¢ potencjalami normalnymi,
a w konsekwencji wydajnoscig dezynfekcji, zachodzacymi reakcjami oraz tworza-
cymi si¢ w ich wyniku produktami ubocznymi. Potencjaly normalne redox oraz
zachodzace reakcje dla najczesciej stosowanych dezynfektantow przestawiono
w tabeli 1, a w tabeli 2 podano ich efektywnos¢ wobec wybranych zanieczyszczen.



354

R. Michalski, A. Lyko

Tabela 1
Potencjaly normalne substancji dezynfekujacych oraz ich reakcje w wodzie
Dezynfektant Potencjal normalny, V Zachodzace reakcje
2,07 03 +2H" + 2¢ < 02 + HzO
Ozon _ _
1,24 0O;+H,0 +2e” < O,+20H
. 1,71 ClO, + 2H,0 + 5¢” <> CI' + 40H"
Ditlenek chlor
" 0,95 ClOyq + ¢ < ClO;
Kwas chlorowy(I) 1,49 HCIO + H" + 2e” < CI” + H,0
Chlor 1,36 Clyaq +2¢ < 2CI
Chlorany(I) 0,90 CIO™ + H,O + 2¢” <= CI" + 20H™
. 1,40 NH,CI + 2H" + 2¢” < CI” + NH,"
Monochloramina _ a _
0,75 NH,Cl + H,0 + 4e” <> CI' + NH; + OH
. . 1,34 NHCI, + 3H" + 4¢” <> 2CI" + NH,"
Dichloramina } _ -
0,79 NHCI, + 2H,0 + 4¢” <> 2CI" + NH; + 20H
Brom 1,09 Bryuq) + 26" <> 2Br
Jod 0,54 Iz(aq) +2¢ «2I
Tabela 2
Efektywno$¢ niektérych utleniaczy w zakresie zmiany wybranych parametréw
dezynfekcji wody
Utleniacz
Parametr
Powietrze Cl, ClO, (0N KMnO,
Zelazo ++ ++ ++ +++ +
Mangan 0 + ++ +++ +++
Barwa 0 + + ++ 0
Zapach i smak + + +++ 0
Amoniak 0 + 0 0 0
Materia organiczna 0 + + 0
Substancje redukujace 0 ++ ++ ++ +
Biodegradowalnos¢ 0 - - ++ 0
Dezynfekcja 0 ++ ++ ++ (+)
Objasnienia:
+++ - efekt bardzo dobry ++ - efekt sredni
+ - efekt dostateczny 0 - brak efektu
- - pogorszenie wlasciwosci (+) - raczej niestosowany

Najpopularniejszym sposobem dezynfekcji wody do spozycia jest jej chlorowa-
nie za pomoca gazowego chloru. Jest to metoda tania i skuteczna, jednakze wptywa
na pogorszenie wlasciwosci organoleptycznych wody oraz powoduje powstawanie
szkodliwych dla zdrowia organicznych produktéw ubocznych, takich jak m.in.
trihalometany, kwasy halogenooctowe czy chloraminy [2]. Stato si¢ to powodem
poszukiwania alternatywnych metod, sposréd ktérych najwazniejsze to dezynfek-
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cja ditlenkiem chloru lub ozonem. Ich glowna zaleta jest wysoka efektywnosc,
a wady to m.in. wybuchowos$¢ CIlO,, koszty, a takze tworzenie si¢ niebezpiecznych
dla zdrowia utlenionych nieorganicznych halogenopochodnych, takich jak bromia-
ny(V), chlorany(Ill) i chlorany(V). Warto w tym miejscu dodaé, ze poza ozonowa-
na woda do spozycia istniejg inne zrddla zagrozen dla ludzi ze strony bromia-
né6w(V), takie jak: uzdatniane wody mineralne zawierajace bromki; wody
chlorowane za pomocg réznych preparatéw, czy pieczywo, do ktdérego wyrobu sto-
suje si¢ jako dodatek bromian(V) potasu. Wynika to z faktu, ze wody mineralne
czesto sg ozonowane, niektore preparaty ,.chlorowe” zawieraja w swoim skladzie
znaczne ilosci bromianow(V), a zgodnie z polskimi regulacjami do maki stosowa-
nej do produkcji pieczywa mozna legalnie dodawa¢ do ... 70 mg KBrO3/kg !

1. Bromiany(V)

Ze wzgledu na wysoki potencjal utleniajaco-redukeyjny oraz zdolnosé¢ bezpo-
sredniego utleniania przez czasteczke Os i utleniania posredniego poprzez produkty
rozpadu ozonu stosowanie tej technologii w procesie dezynfekcji wody umozliwia
m.in. utlenianie zwigzkéw zelaza i manganu oraz poprawe wiasciwosci organolep-
tycznych. Ponadto dochodzi do catkowitego lub czesciowego rozpadu substancji
pochodzenia naturalnego. Mimo tych zalet istnieja pewne nierozpoznane jeszcze
do konca zagrozenia zwigzane z tym sposobem dezynfekcji wod. Nalezy do nich
m.in. tworzenie si¢ bromiané6w(V) w wodach zawierajacych bromki. Bromki prze-
dostaja si¢ do wod powierzchniowych gldwnie ze Sciekami przemystu spozywceze-
go, z infiltracji zasolonych wod oraz z powietrza wraz z opadami atmosferyczny-
mi. Pierwsze proby stosowania ozonu mialy miejsce juz w XIX wieku [3],
jednakze dopiero w latach 80. XX wieku zostat on powszechnie wprowadzony do
dezynfekcji wody. W srodowisku kwasnym ozon wystepuje i reaguje ze skladni-
kami zawartymi w wodzie jako czgsteczka O3, podczas gdy w srodowisku zasa-
dowym nastepuje jego rozklad pod wpltywem jonéw hydroksylowych, a jako czyn-
nik utleniajacy wystepuja rodniki OHO. Prawdopodobny jest model utleniania
bezposredniego ozonem czasteczkowym. Ozonowanie wod zawierajacych bromki
prowadzi do wytworzenia kwasu HBrO, jonéow BrO™ oraz BrO;  oraz bromowa-
nych zwigzkdéw organicznych. Ozon molekularny utlenia bromki do HBrO™ i BrO",
z ktorych jony podbrominowe w obecnosci ozonu mogg byé czegsciowo utleniane
do jonow bromianowych(V), a cze¢Sciowo odzyskiwane w postaci bromkow:

BrO +20; — BrO; +20, (1)

BrO + O; — (0O, + BrOO") — Br + 20, 2)

Przebieg tych reakcji jest zalezny od wielu czynnikdw, sposrod ktérych naj-
wazniejsze to: odczyn wody, poczatkowa ilos¢ bromkdw i zwiazkéw organicznych
w wodach surowych oraz dawki ozonu oraz czas i temperatura w jakiej proces

przebiega. Jedna z metod kontroli tworzenia si¢ bromianéw(V) w ozonowanej wo-
dzie jest dawkowanie nadtlenku wodoru, ktory jest stosowany w zaawansowanych
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procesach utleniania do zapoczatkowania rozktadu ozonu z wytworzeniem silnie
reaktywnych, cho¢ mato selektywnych, rodnikéw wodorotlenowych OH® [4]. Me-
chanizm tego zjawiska wyjasniaja podane ponizej reakcje:

H,0, + H,0 — HO,” + H;0" 3)
0O; +HO, - OH°+ 0, +0, “4)
0, + H+ — HO,° (5)
O;+0;, = 05 +0, (6)
0+ H+ — HO;° (7)
HO,° — OH’ + O, (8)

Dozowanie H202 moze wigc prowadzi¢ do zwigkszenia udziatu wtornych utle-
niaczy w formowaniu bromianow(V). Nadtlenek wodoru wykazuje rowniez wia-
sciwosci redukcyjne w stosunku do jonéw OBr i kwasu HBrO:

H202 +OBr — Br + HQO + 02 (9)
H202 + HOBr — H+ + Br + HzO + 02 (10)

W przeprowadzonych dotychczas badaniach nad powstawaniem bromianow(V)
W procesie ozonowania wspomaganego dawkowaniem H,O, uzyskano wyniki, kto-
re nie zawsze znajduja potwierdzenie w badaniach prowadzonych w stacjach pilo-
towych [5]. W wodach surowych nie notuje sie¢ obecnosci bromiandw(V), lub ich
zawarto$¢ nie przekracza granic detekcji znanymi metodami analitycznymi [6].
Istnieja metody umozliwiajace usuwanie nieorganicznych ubocznych produktow
dezynfekcji z wod. Najczesciej stosowane metody usuwania bromianow(V) to sto-
sowanie odpowiednio przygotowanego wegla aktywnego [7], wymiany jonowej,
promieniowania UV oraz metod katalitycznych [8].

Wzrost zainteresowania obecnoscia bromianow(V) w wodach do spozycia zo-
stal spowodowany wynikami badan toksykologicznych, w wyniku ktérych zostaty
one zakwalifikowane przez Miedzynarodowa Agencje Badan nad Rakiem (IARC)
do potencjalnych kancerogenéw (grupa B2). Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO) oraz Péocnoamerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) okre-
$lity poczatkowo dawke bezpieczna dla cztowieka na 0,8 pg/dm’, lecz ze wzgledu
na niedostepnos¢ prostej i wiarygodnej metody analitycznej pozwalajacej oznaczaé
tak niskie stg¢zenia ustalono tymczasowe dopuszczalne zawartosci bromiandw(V)
w wodach do spozycia na 25 pg/dm’. Postepy w analityce chemicznej pozwolily
wkroétce obnizyé te wartosci i obecnie w wigkszosci krajow, ktore normuja ten pa-
rametr w wodach do spozycia dopuszczalne stezenie bromiandw(V) wynosi
10 pg/dm3. Wartos¢ te traktowaé nalezy jako tymczasows, ktora z toksykologicz-
nego punktu widzenia powinna zosta¢ obnizona, jesli tylko pozwola na to mozli-
wosci techniczne. Obecnie mozliwe jest oznaczanie bromiané6w(V) na poziomie
stezen
<1 pug/dm’, co z jednej strony moze powodowa¢ dalsze obnizanie ich dopuszczal-
nych zawartosci w wodach do spozycia, a z drugiej swiadczy o tym, ze mozliwosci
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analityczne wyprzedzaja uwarunkowania technologiczne zwigzane z ogranicze-
niem powstawania bromiandw(V) oraz ich usuwaniem z wad.

Metody oznaczania bromianéw(V) oparte byly dotychczas prawie wylacznie na
ich wlasciwosciach utleniajacych [9]. Ogdlnie mozna je podzieli¢ na:

— metody miareczkowe (jodometryczne, z zastosowaniem m.in. arsenu(IIl)

i kwasu askorbinowego);

— metody spektrofotometryczne (z zastosowaniem m.in. fuksyny, oranzu metylo-
wego, kwasu o-aminobenzoesowego);

— metody elektroanalityczne (potencjometryczne, amperometryczne, polarogra-
ficzne).

Ich wada jest duza pracochtonnos¢, koniecznos$é stosowania drogich i toksycz-
nych odczynnikdéw, mata precyzja i doktadnos¢ oznaczen, a takze brak zadowalaja-
cej powtarzalno$ci, wptyw czynnikow przeszkadzajacych oraz, co najwazniejsze,
granice oznaczalnosci na poziomie ste¢zen niezadowalajacym w stosunku do po-
trzeb. Trudnosci te pozwala w znacznym stopniu rozwigza¢ chromatografia jono-
wa, ktéra umozliwia jednoczesne oznaczanie kilku jondw na poziomie ultrasladéw,
nawet w probkach o ztozonej matrycy [10]. Chromatografia jonowa szybko stata
si¢ metoda referencyjng oznaczania jonéw w rdznego rodzaju probkach [11, 12],
a US EPA wprowadzita w roku 1993 norme¢ dotyczaca oznaczania nieorganicznych
anionéw, w tym halogenopochodnych produktéw ubocznych dezynfekcji wody
[13]. Metoda ta byla nowelizowana dwukrotnie, w roku 1997 [14] oraz w roku
2000 [15].

W Unii Europejskiej wymagania dotyczace jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi ustalone zostaly w Dyrektywie 98/83/EC [16], wydanej pod
koniec roku 1998. W Polsce w ustawie ,,Prawo Wodne” zobowigzano Ministra
Zdrowia i Opieki Spotecznej do okreslenia w drodze rozporzadzenia warunkow,
jakim powinna odpowiada¢ woda do spozycia. Na bazie tych przepiséw w roku
2000 ukazato si¢ Rozporzadzenie Ministra Zdrowia [18], okreslajace dopuszczalne
stezenie jonéw bromianowych(V) w wodach do spozycia na poziomie 10 pg/dm’,
tak jak w innych krajach Unii Europejskiej. Nowe regulacje byly efektem szerokiej
dyskusji w gronie specjalistow, prowadzonej szczegdlnie intensywnie w latach 90.
minionego wieku [19]. Jednakze po uplywie zaledwie roku przystapiono do jego
nowelizacji, czego efektem bylo nowe rozporzadzenie, ktorym podwyzszono
dopuszczalne zawartosci bromianéw(V) w wodach do spozycia z 10 pg/dm’ do
25 pg/dm’. Ponadto po raz pierwszy okreslono dopuszczalne stezenia chlora-
n6éw(IIl) i chloranow(V). Wynikalo to z faktu, ze déwczesnie dostepne metody ana-
lityczne stosowane w polskich laboratoriach nie pozwalaly na tak czule i doktadne
analizy, co czynito poprzednie rozporzadzenie fikcyjnym. Jednoczesnie znalazta
sie w nim deklaracja, ze dla jonéw BrO;~ wartos¢ 10 pg/dm’, bedzie obowiazywata
w Polsce od stycznia 2008 roku. Przedluzenie okresu przejsciowego podyktowane
bylo obawa, czy nasze krajowe laboratoria beda w stanie sprosta¢ tym wymaga-
niom. Zgodnie z przepisami aktualnie obowigzujagcymi w Polsce [21] dopuszczalne
stezenia bromianow(V) w wodach do spozycia wynosza 10 pg/dm’. Pamietaé nale-
zy, ze granica wykrywalnosci stosowanej metody analitycznej powinna stanowié
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10% wartosci dopuszczalnej stezenia, co obecnie stanowi zaledwie 1,0 pg/dm’.
Wymaga to stosowania odpowiednio czulych, doktadnych i powtarzalnych metod
analitycznych. W praktyce metoda taka jest chromatografia jonowa [22, 23], ktéra
takze w Polsce znajduje coraz szersze uznanie, czego dowodem sg coroczne konfe-
rencje naukowe oraz wydawane przy tej okazji kolejne monografie po§wigcone teorii
i praktyce tej nowoczesnej instrumentalnej metody oznaczania jonow [24-29].

Procedury oznaczania bromianéw(V) wykorzystujace chromatografi¢ jonowa
mozna podzieli¢ na metody [30]:

1. Bezposrednie (detekcja konduktometryczna).
2. Posrednie (detekcja UV/Vis po reakcji derywatyzacji zakolumnowej).
3. Techniki taczone (detekcja MS, ICP-MS).

Metody bezposrednie oparte sa na selektywnym rozdzielaniu jonéw BrO;™ od
innych anionéw obecnych w probee i ich wykrywaniu w detektorze konduktome-
trycznym. Sg to metody proste i tanie, jednakze ich zasadnicza wada sa trudnosci
z odpowiednim rozdzielaniem jonoéw BrO3™ i CI7, ktérych stezenia w probkach
rzeczywistych roznig si¢ zasadniczo. Najwazniejszymi jonami, ktore przeszkadzaja
w rozdzielaniu jondw BrO3™ podczas ich oznaczania technika chromatografii jo-
nowej metoda bezposrednig z detekcja konduktometryczng sg wlasnie jony chlor-
kowe. Niezaleznie od warunkow rozdzielania chlorki s3 wymywane tuz za jonami
bromianowymi(V), a warunkiem koniecznym zwigzanym z uzyskiwaniem granic
oznaczalnoéci na poziomie kilku pg/dm’ jest odpowiednie rozdzielanie pary jonow
BrO;7/CI". Istnieje kilka mozliwosci poprawy tej sytuacji, takich jak: usuwanie
chlorkow za pomoca odpowiednich kolumienek, stosowanie kolumn analitycznych
o wysokiej pojemnosci czy stosowanie duzych objetosci nastrzykow (np. 1000 pl).

Migdzynarodowa Organizacja Standaryzacyjna (ISO) w roku 2001 opracowata
norme ISO 15061 [31], opartg na chromatografii jonowej z detekcja konduktome-
tryczng. Metoda ta w zaleznosci od matrycy probki i zakresu stezen jonéw bromia-
nowych(V) wymaga stosowania odpowiednich procedur wstepnego zageszczania
probki i/lub jej oczyszczania. Przez kilkanascie lat byla to jedyna norma miedzyna-
rodowa dotyczaca oznaczania bromiandw(V) w wodach. Spelnia ona warunki
zwigzane z wymaganymi granicami wykrywalnosci i oznaczalno$ci, jednakze
w przypadku analizy probek o ztozonej matrycy, zawierajacych ponad 50 mg/dm’
jonow chlorkowych o konieczne jest stosowanie kosztownych i komplikujacych
procedure oznaczania kolumienek do usuwania chlorkow, siarczanow(VI) i jondw
metali.

Znacznie lepsze granice oznaczalnosci bromianow(V) uzyskiwane sa z zasto-
sowaniem metod posrednich (metod derywatyzacyjnych) polegajacych na prze-
prowadzeniu oznaczanej substancji przed, lub po rozdzieleniu w kolumnie anali-
tycznej w pochodne, ktore moga by¢ wykrywane za pomoca detektora UV/Vis.
Do reakcji derywatyzacyjnych stosowane s3 takie odczynniki jak: fuksyna,
o-diazydyna, chlorpromazyna i jej pochodne, bromek potasu czy jodek potasu.
Najbardziej obiecujaca okazata si¢ by¢ metoda oparta na reakcji bromianow(V)
z jodkami w $rodowisku kwasnym. Probka moze by¢ bezposrednio podawana do
kolumny analitycznej bez przygotowania (poza filtrowaniem). Bromiany(V) sa
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wykrywane jako trijodki przy dlugosci fali 352 nm. Reakcja ta przebiega w $rodo-
wisku kwasnym oraz w obecnosci katalizatora, ktérym jest heptamolibdenian amo-
nowy [32]. Jony bromianowe(V) w obecnosci jodkéw w srodowisku kwasnym re-
aguja zgodnie z roOwnaniami:

BrO;™ + 31" + 3 H+ — 3HOI + Br- (11)
3HOI + 31" + 3H" — 31, + 3H,0 (12)
31, + 31" — 31, (13)

W roku 2009 grupa robocza WG 33 Komitetu Technicznego 147 ISO dokon-
czyla opracowanie nowej metody oznaczania bromiandw(V) opartej na derywaty-
zacji zakolumnowej z wykorzystaniem ww. reakcji z trijodkami. W roku 2010
norma ISO 11206 zatytutowana “Water quality - Determination of dissolved bro-
mate - Method using liquid chromatography of ions and post column reaction
(PCR)” bylta poddana procesowi weryfikacji w ramach europejskich badan bieglo-
sci [33]. W roku 2012 norma ta stalg si¢ oficjalnym dokumentem ISO [34] i w naj-
blizszych latach powinna zosta¢ przethumaczona przez Polski Komitet Normaliza-
cyjny.

Zdecydowanie najlepsze granice wykrywalnosci i oznaczalnosci bromiandw(V)
w wodach mozna uzyskaé, stosujac tzw. techniki taczone, z ktorych najpopular-
niejsze to: chromatografia jonowa potaczona z spektrometrem mas z plazma in-
dukcyjnie sprzgzong (IC-ICP-MS) oraz chromatografia jonowa potaczona bezpo-
srednio z spektrometrem mas (IC-MS) [35-37].

Tabela 3
Zalety i ograniczenia metodyk oznaczania jonéw BrO;~
Metodyka Zalety Ograniczenia
Trudnosci w oznaczaniu BrO;~
Bezposrednia Norma PN-ISO 15061 w probkach o wysokich stgzeniach chlor-
(detekcja Norma PN-ISO 10304-4 kow (> 50 mg/dm®)
konduktometryczna) Dostepnosé przyrzadow Wysokie koszty analizy
Staba powtarzalnosé

Lepsze niz w metodzie

konduktometrycznej grani-
Posrednia ce w.ykrywalnos'ci .
(detekcja UV/Vis po Konieczny detektor UV/Vis | Toksycznos¢ niektorych odczynnikow
reakcji derywatyzacji Projekt normy (m.in. o-dianizydyna)
zakolumnowej) 1SO 11206: 2011

Chlorki nie przeszkadzaja

w oznaczeniach

. Bardzo dobra wykrywal- Niedostepnosé i koszty przyrzadow
Techniki taczone nos¢ (< 0,01 pg/ dm”) Wvsokie koszt I
. sokie koszty analiz

(detekcja MS, ICP-MS) | Bardzo dobra powtarzal- Y ) Y i

nosé Wysokie wymagania dla personelu
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Detektory ICP-MS i MS sprzezone z chromatografem jonowym stwarzajg nie-
znane dotad mozliwosci zarowno w zakresie szybkosci analiz, ich czulosci, jak
i zakresu stezen oznaczanych analitow. Techniki taczone charakteryzuja sie bardzo
dobra wykrywalnos$cig i precyzja oznaczen, jednakze ze wzgledu na wysokie kosz-
ty nie nalezy si¢ spodziewaé, ze beda one stosowane rutynowo w laboratoriach.
Zalety iograniczenia tych trzech metodyk oznaczania jonéow ClO,", ClO;™ i BrO;”
w wodach do spozycia zestawiono w tabeli 3.

2. Chlorany(lll) i chlorany(V)

Zagrozenie zwigzane z obecnoscia chloranéw(IIl) i chlorandw(V) w wodach do
spozycia zwigzane jest przede wszystkim z stosowaniem ditlenku chloru do jej de-
zynfekcji [38, 39]. Ditlenek chloru z powodu stabej reaktywnosci w stosunku do
materii organicznej obecnej w wodzie nie wykazuje tendencji do tworzenia chlo-
rowcopochodnych, jest jednak bardziej efektywny od chloru, a takze op6znia wtor-
ny rozwoj bakterii w sieci wodociggowej. Rozklad dwutlenku chloru do chlora-
néw(Il) i chlorandw(V) zachodzi w srodowisku alkalicznym. Reakcja ta przebiega
do konca przy pH > 11 i jest przyspieszana obecnoscig jondw weglanowych oraz
fosforanowych. W obecnosci ozonu lub w mniejszym stopniu innych czynnikow
utleniajacych chlorany(Ill) utleniaja si¢ do chloranow(V). W przypadku, gdy
w wodzie zawierajacej ClO, i chlorany(IIl), obecny jest chlor, zachodzi¢ mogg re-
akcje wtorne ClO, z Cl, i/lub CIO,” z Cl,, prowadzace do powstawania chlora-
noéw(V) [40]. Tlos¢ chloranow(V) zwigksza sie kosztem stezenia chlorandw(IIl),
gdy dodatkowo stosowane jest ozonowanie posrednie. Ponadto podczas przebywa-
nia w sieci wodociggowej stezenie chlorandw(Ill) zmniejsza si¢, podczas gdy ste-
zenie chloran6w(V) jest stale.

Do oznaczania tlenowych anionéw chloru wykorzystywane moga by¢ metody
grawimetryczne, spektrofotometryczne oraz elektrochemiczne, jednakze podobnie
jak w przypadku bromianéw(V) najczesciej stosowang i zalecang technika anali-
tyczng jest chromatografia jonowa. Po raz pierwszy metode jednoczesnego ozna-
czania joné6w bromianowych(V), chloranowych(Ill) i chloranowych(V), a takze
anionéw: F, CI", NO,", NOs, SO,, Br i PO, opisano w roku 2000 [41].
Do tego typu oznaczen wykorzystywane moga by¢ réwniez uklady z detektorem
masowym [42], ktore podobnie jak w przypadku oznaczania jonow BrO;~ charak-
teryzuja si¢ bardzo dobra wykrywalnoscia i powtarzalnoscia analiz, jednak ze
wzgledu na wysokie koszty sprzgtu nie nalezy si¢ szybko spodziewac ich po-
wszechnego stosowania. Inne mozliwosci oznaczania utlenionych nieorganicznych
pochodnych chloru stwarzaja reakcje derywatyzacyjne [33], a takze elektroforeza
kapilarna [43].

Zawarto$¢ chlorandw(V) moze by¢ szczegdlnie wysoka w wodach basendéw ka-
pielowych [44]. Bardziej niebezpieczne od przypadkowego zachty$nigcia woda
z basenow kapielowych sa ewentualne reakcje alergiczne kapigcych sie osob.
Aniony te sg stabilne w wodzie i podobnie jak w przypadku bromianéw(V) do ich
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usuwania stosuje si¢ najczesciej odpowiednio przygotowany wegiel aktywny,
atakze sole zelaza oraz metody biologiczne [45]. Zalecana metodg oznaczania
chloranow(1Il) i chloranéw(V) w wodach do spozycia oraz wodach z basenow ka-
pielowych jest chromatografia jonowa z detekcja konduktometryczna oparta na
normie PN-ISO 10304-4 [46]. W tabeli 4 zestawiono dopuszczalne stezenia jondw
CIO,", CIO;™ i BrO;” w wodach do spozycia, obowiazujace w Polsce w minionych
latach.

Tabela 4

Dopuszczalne maksymalne zawartosci [ng/dm3] wybranych nieorganicznych ubocznych pro-
duktow dezynfekceji wody do spozycia w Polsce w latach 2000-2013

Rozporzadzenie ClO,” ClO5~ BrOs~

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 4 wrze-
$nia 2000 roku w sprawie warunkow, jakim po-
winna odpowiada¢ woda do spozycia i na potrzeby
gospodarcze, woda w kapieliskach, oraz zasad
sprawowania kontroli jakosci wody przez organy
Inspekcji Sanitarnej (DzU Nr 82, poz. 93.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 27 listo-
pada 2002 r., w sprawie wymagan, jakim powinny
odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzysty- 200 200 25
wane do zaopatrzenia ludnosci w wode przezna-
czong do spozycia. Zatacznik nr 3

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia

29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przezna-
czonej do spozycia przez ludzi (DzU z dnia

6 kwietnia 2007 r.)

Nowelizacja Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 20 kwietnia 2010 r. zmieniajaca rozporza-
dzenie w sprawie jakosci wody przeznaczonej do 700 10
spozycia przez ludzi (DzU z dnia 29 kwietnia
2010r.)

Podsumowanie

Dezynfekcja wody jest uwazana za jedno z najwazniejszych osiggnie¢ ludzkosci
w XX wieku. Wiele stacji uzdatniania zamiast podstawowego dotychczas chloro-
wania stosuje inne dezynfektanty, takie jak ozon, ditlenek chloru czy chloraminy.
Ogranicza to tworzenie si¢ organicznych ubocznych produktéw dezynfekcji (np.
trihalometanéw), lecz moze powodowaé wzrost stezen innych substancji, takich
jak: bromiany(V), chlorany(Ill) i chlorany(V). Niektore z nich sg klasyfikowane
jako prawdopodobnie rakotworcze dla ludzi. Najwazniejsze z nich sa bromiany(V),
ktére tworza sie podczas ozonowania wdod zawierajacych bromki. Najbardziej




362 R. Michalski, A. Lyko

obiecujaca metoda oznaczania jonéw BrO; -, ClO, i ClO;, biorac pod uwage wy-
magane parametry jakosciowe (granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, powtarzal-
nos$é, precyzje i dokladnosé analiz), jest chromatografia jonowa. Zastosowanie od-
powiednich kolumn jonowymiennych, metod przygotowania probek oraz metod
detekcji pozwala na oznaczanie tych aniondow na poziomie pg/l. Dotychczas
przedmiotem uregulowan prawnych w tym zakresie nie sa inne potencjalnie szko-
dliwe nieorganiczne pochodne chloru i bromu, takie jak np. chlorany(VII), bromia-
ny(Ill) czy bromiany(VII).
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Inorganic Water Disinfection by-Products. Problems and Challenges

Water treatment by disinfection processes is considered a major public health achievement
of the twentieth century. In the 1970s, it was discovered that chlorination of drinking water
produces carcinogens, such as trihalomethanes. Since 1974, the presence of more than 500 dis-
infection by-products has been determined in drinking water. Since that time, environmental
regulatory agencies as well as drinking water treatment technologists have been carrying out
extensive research for alternative disinfection methods that minimize the generation of by-
products posing significant health risks. Another disinfection process which has emerged as the
most promising alternative to chlorination technique is using of ozone or chlorine dioxide. In
spite of undeniable advantages, there are certain undefined hazards resulting from this method
of water treatment. Main hazardous inorganic oxyhalide disinfection by-products are: bro-
mate, chlorite and chlorate. The ozonation of water containing bromide can cause the for-
mation of bromate. Chlorite is formed when chlorine dioxide is used, whereas chlorate is
formed when chlorine, chlorine dioxide, hypochlorite or chloramine is used to disinfect raw wa-
ter.

Bromate has been identified as animal and possible human carcinogen. International
Agency for Research on Cancer (IARC) classified bromate into group B-2 as the agent is possi-
bly carcinogenic to humans. The United States Environmental Protection Agency, as well as the
Commission of the European Communities have issued rules that require public water supplies
to control previously unregulated microorganisms and cancer-causing disinfection by-products
in finally treated drinking water. According to these regulations Maximum Admissible Level
(MAL) is 10 pg/dm® for bromate and 1000 ng/dm® for chlorite.

Recently the commonly used analytical method for the determination of inorganic anions
and cations is ion chromatography, which has almost replaced most of the wet chemical meth-
ods used in water and waste water analyses. The methods of chlorite, chlorate and bromate de-
termination employing ion chromatography can be generally divided into:

1. Direct methods (suppressed conductivity detection).
2. Indirect methods (UV/Vis detection after post-column derivatization).
3. Hyphenated techniques (ICP-MS and MS detection).

All the three groups of recently developed ion chromatography methods yield comparable
results and comply with the requirements of the international directives concerning inorganic
oxyhalide by-products in drinking water. The future application and choice of a method will
depend on the equipment available in laboratories, as well as the number and kinds of samples
to be analyzed. The paper presents the formation, determination and legal regulation of these
inorganic oxyhalides disinfection by-products in drinking water.

Keywords: chlorite, chlorate, bromate, ion chromatography, drinking water, water disinfec-
tion



