Wystepowanie substancji chloroorganicznych
w wodzie po procesie utleniania
oraz mozliwosci ich analizy
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1. Wstep

W technologii wody wykorzystuje si¢ rézne metody jej oczyszczania
m.in. adsorpcje, wymiang jonowg, procesy membranowe i utlenianie chemicz-
ne. Nie wszystkie jednak procesy usuwajg z wody zanieczyszczenia. Na przy-
ktad chemiczne procesy moga wspolstraca¢ substancje, zmieniac¢ ich charakter
lub tworzy¢ inne, mniej lub bardziej toksyczne. W wyniku utleniania i dezyn-
fekcji wody zawierajacej prekursory organiczne powstaja mikrozanieczyszcze-
nia do ktorych nalezg: trihalometany (THM), kwasy halogenooctowe, haloge-
noacetonitryle, halogenouracyle, MX i COHC [1, 2, 15]. Powstawanie tych
zwiazkoéw zalezy od jakosci uzdatnianej wody, od rodzaju dezynfektanta i jego
dawki, oraz od warunkéow prowadzenia procesu dezynfekcji. Trihalometany
(THM) stanowia najwicksza grupe zwiazkdéw powstajacych w wyniku procesow
utleniania i dezynfekcji. Grupg te tworza chlorowcowe pochodne metanu
0 0gdélnym wzorze CHX3, w ktorym X oznacza atom chloru, bromu lub jodu
oraz ich kombinacje [15]. W wodzie najczgéciej spotykane sa: chloroform
CHCI;, bromodichlorometan CHBrCl,, chlorodibromometan CHBr,Cl oraz
bromoform CHBr;. Obnizanie pH wody chlorowanej zmniejsza ilo$ci powstaja-
cych trihalometanow. Sposrod tych czterech zwigzkow w najwigkszych steze-
niach wystepuje chloroform — nawet do 300 ug/L — norma 30 ug/L wg polskie-
go prawodawstwa [4, 6].

MX, inaczej 3-chloro-4-dichlorometylo-5-hydrokso-2(5H)-furanon zo-
stal po raz pierwszy zidentyfikowany w latach osiemdziesigtych w chlorowa-
nych wodach [1, 2]. Jest to zwigzek o niezwykle duzej aktywno$ci mutagennej,
odpowiedzialny jest on za okoto 15-57% [9, 10] aktywnos$ci mutagennej eks-
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traktow ogolnych wody i 50-100% pochodnych substancji humusowych. Ze
wzrostem pH reakcji chlorowania maleje st¢zenie MX, najwigcej powstaje przy
pH 2. Stezenie MX rosénie ze wzrostem dawki Cl, i czasu reakcji [10, 11]. Pre-
kursorami MX gléwnie sg: kwas benzoesowy, aldehyd benzoesowy, kwasy
aminowe, kwasy aromatyczne. Zwiazki te sg rowniez prekursorami CqO3;H;Cl;
o nazwie 2- chloro-5-okso-3-heksen diacyl chlorku (COHC) o mutagennosci
podobnej do MX [11, 12]. Zwigzek ten wykryto w wielu chlorowanych wodach
powierzchniowych. Oprocz wyzej wymienionych zwigzkoéw analizuje si¢ caty
szereg polaczen chloro- i halogenoorganicznych bedacymi typowymi zanie-
czyszczeniami antropogennymi S$rodowiska. Najczgsciej stosowang metoda
oznaczania THM jest ich ekstrakcja z zastosowaniem n-pentanu (ewentualnie
heksanem, heptanem, eterem naftowym, metyloetylocykloheksanem lub 2,2,4-
trimetylopentanem) [14]. Wyekstarhowane zwiazki oznaczane sa za pomoca
GC, sprzezonego uktadu GC/GC oraz GC/MS. W wielu laboratoriach najczeg-
$ciej stosowang technika analityczng jest GC z detektorem ECD. Zanieczyszcze-
nia zawarte w rozpuszczalnikach mogg powodowa¢ znaczne problemy analitycz-
ne. Aby unikna¢ interferencji konieczne jest analizowanie ekstraktow na kolum-
nach kapilarnych wysokiej rozdzielczosci. W celu uzyskania odpowiedniej ozna-
czalnosci konieczne jest stosowanie kolumn o $rednicach nie mniejszych niz
0,25 mm, umozliwiajacych wprowadzenie optymalnej objetosci probki do ko-
lumny.

Biorac pod uwage czynniki, ktore mogg wplywaé na oznaczenie steze-
nia substancji chloroorganicznych w wodzie (pH, ekstrakcja i oczyszczanie)
oraz na mozliwo$¢ wystepowania interferentow przyjeto przebadaé rozdziat
i odzysk dziesigciu substancji chloroorganicznych za pomoca chromatografu
GC z uzyciem kolumny kapilarnej wysokiej rozdzielczosci w zmiennych wa-
runkach separacji.

2. Badania wlasne

Badania wykonano zgodnie z polskimi normami, procedurami badaw-
czymi 1 wytycznymi jednostek naukowo-badawczych. Do badan zastosowano
standardy firmy FLUKA: dichloroetan, chloroform, 1,1,1 — trichloroetan, tri-
chloroetylen, 1,3 dichloropropan, tetrachlorometan, dichlorobromometan,
tetrachloroetylen, dobromochlorometan, tribromometan oraz rozpuszczalnik
n-pentan i metanol o czystosci do GC firmy Merck.

Warunki prowadzenie procesu

Omaczenia analityczne prowadzono chromatografem gazowym
GC3400XT firmy VARIAN z dozownikiem split/splitless (podziat 1:100)
1z programowaniem temperatury. Do badan zastosowano kolumne kapilarng
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firmy Varian typu FactorFour Capillary Columns VF-624ms. Kolumna miata
srednice 0,25 pm i dlugo$¢ 30m. Warunki rozdziatu chromatograficznego byty
state: temperatura dozownika 150°C i detektora wychwytu elektronow ECD
240°C. Detektory wychwytu elektronéw wymagaja dodatkowego zasilania azo-
tem lub mieszaning argon/metan z szybkoscig przeplywu 40+60 mL/min. Sy-
gnat detektora i poziom linii podstawowej zalezy od obecnos$ci zanieczyszczen,
szczegblnie tlenu. Zawarto$¢ tlenu i pary wodnej nie powinna przekraczaé
Ippm. Poczatkowa temperatura kolumny wynosita 35°C i narastata o 2°C co
2 minuty. Cykl ten trwat przez 20 minut, nast¢pnie przyrost temperatury wyno-
sit 7°C co 2 minuty az temperatura kolumny osiaggneta 180°C a nastgpnie zmie-
niano warunki temperaturowe, ktore opisano pod rysunkami. Do badan zasto-
sowano azot o czystosci 5.0 firmy Meeser. Probke o objetosci 2 pL nastrzyki-
wano do dozownika, ktorego temperatura byta stata i wynosita 150°C.

Dodatkowo przedstawiono wyniki badan powstawania substancji chlo-
roorganicznych w wyniku utleniania kwasow humusowych podchlorynem sodu
(I) 1 dioksydanem przedstawionych w pracach [1, 2], ktorych autor niniejszej
pracy jest wspotautorem.

3. Opis i analiza wynikow badan

Analiza chromatograficzna GC stwarza szereg trudnosci podczas opty-
malizacji 1 separacji analizowanych substancji. Do najczesciej wystepujacych
probleméw nalezy: programowanie narostu temperatury kolumn, temperatura
dozownika i temperatura detektora. Nalezy woéwczas uwzgledni¢ dodatkowe
czynniki, ktore bedg istotnie wplywaty na czas retencji, selektywnos¢ rozdzie-
lania analizowanych zwiazkéw czy indeks retencji. Na rys. 1 pokazano krzywa
kalibracji. Wykonano jg 5 punktowg z 10 standardow.

Wspotczynnik korelacji wynosi od 0,998 do 0,999 (rys. 2), natomiast
wspotczynnik zmiennosci dla wzorca o najnizszym stezeniu 0,05 pg/L wynosi
4,11%, dla najwyzszego 5,00 ug/L — 1,23%.

Z przedstawionego rys. 1 i 2 widaé, ze uzyskuje si¢ bardzo dobry roz-
dziat i wysoka sprawno$¢ zoptymalizowanego uktadu. Zgodnie z danymi pro-
ducenta jest to kolumna specjalnego przeznaczenia — do rozdziatu substancji
chloroorganicznych. Nastgpnie zmieniano warunki narostu temperatury w ko-
lumnie. Poczatkowa temperatura kolumny wynosita 35°C i narastata o 1°C co
2 minuty. Cykl ten trwat przez 20 minut, nastepnie przyrost temperatury wyno-
sit 5°C co 2 minuty az temperatura kolumny osiagneta 180°C. Otrzymane za-
leznosci przedstawiono na rys. 3. Rozdzial zwigzkéw chloroorganicznych jest
znacznie gorszy w poréwnaniu do metody przedstawionej na rys. 1. Czas anali-
zy wydhuzyt si¢ o 30% a powierzchnia i wysokos$¢ pikow roztworu o statym
stezeniu nie jest stabilna a roznica wynosi nawet 50%.
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Czas retendji [min]
1 - dichloroetan, 2 - chloroform, 3 - 1,1,1 - trichloroetan, 4 — trichloroetylen, 5 — 1,3 dichloropropan,

6 — tetrachlorometan, 7 — dichlorobromometan, 8 — tetrachloroetylen, 9 — dobromochlorometan, 10 — tribromometan,

Rys. 1. Chromatogram separacji substancji chloroorganicznych — kolumna FactorFour
Capillary Columns VF-624ms, dtugos$¢ 30 metréw, $rednica zewngtrzna 0,25
mm. Poczatkowa temperatura kolumny wynosita 35°C i narastata o 2°C co
2 minuty. Cykl ten trwat przez 20 minut, nastepnie przyrost temperatury
wynosit 7°C co 2 minuty az temperatura kolumny osiggneta 180°C
Fig. 1. The separation of chloroorganic substances — the column — Factor Four Capillary
Columns VF624 ms (30 meters of length, with external diameter of 0.25 mm).
The initial column temperature 35°C and was growing 2°C every 2 minutes. The
duration of the cycle reached 20 minutes. After that the temperature growth rate
was 7°C every 2 minutes until the temperature of the column reached 180°C
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C-1,3 —dichloropropan

D - dichloroetan

Rys. 2. Wspdtczynnik kalibracji wybranych substancji chloroorganicznych
oznaczanych na kolumnie FactorFour Capillary Columns VF-624ms, dtugos¢
30 metrow, srednica zewnetrzna 0,25 mm
Fig. 2. The coefficient of calibration of some chloroorganic substances determined
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using FactorFour Capillary Columns VF-624ms (30 meters of length and with
external diameter of 0.25 mm)
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Czas retencji[min]

1 - dichloroetan, 2 - chloroform, 3 - 11,1 - trichloroetan, 4 — trichloroetylen, 5 — 1,3 dichloropropan,
6 — tetrachlorometan, 7 — dichlorobromometan, 8 — tetrachloroetylen, 9 — dobromochlorometan, 10 — tribromometan,

Rys. 3. Chromatogram separacji substancji chloroorganicznych — kolumna FactorFour
Capillary Columns VF-624ms, 30 metrow, $rednica zewnetrzna 0,25 mm.
Poczatkowa temperatura kolumny wynosita 35°C i narastata o 1°C co 2 minuty.
Cykl ten trwat przez 20 minut, nastgpnie przyrost temperatury wynosit 5°C co
2 minuty az temperatura kolumny osiggneta 180°C

Fig. 3. The separation of chloroorganic substances — the column — Factor Four Capillary

Columns VF624 ms (30 meters of length, with external diameter of 0.25 mm).
The initial column temperature 35°C and was growing 1°C every 2 minutes. The
duration of the cycle reached 20 minutes. After that the temperature growth rate
was 5°C every 2 minutes until the temperature of the column reached 180°C

Zastosowanie specjalnych procedur oczyszczania n-pentanu nie dato
pozadanych rezultatow. Pik pochodzacy od n-pentanu pokrywa si¢ z pikiem od
tetrachloroetylenu i oznaczenie tego zwiazku w tych warunkach jest niemozli-
we. Na zmiang kolejnosci elucji niektorych zwiazkow wptywa nie tylko zmiana
warunkow temperaturowych ale rowniez i rodzaj zastosowanej kolumny. Wg
[4, 9, 13] analizy mozna prowadzi¢ roOwniez na kolumnach niepolarych jezeli
nie jest wymagane oznaczenie lotnych zwiazkdéw chloroorganicznych. Moze to
by¢ szczegodlnie przydatne w przypadku badania $ciekoOw zanieczyszczonych
trudno lotnymi zwigzkami. Nastgpna zmiana warunkéw pracy chromatografu
gazowego przedstawiona na rys. 4. Zmiana ta rowniez nie zapewnila dobrego
rozdzialu oznaczanych zwigzkow. Czas analizy wydhluzyt si¢ o 25% a po-
wierzchnia i wysokos$¢ pikow zmalata o 50%. W zwigzku z powyzszym uzysku-
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je si¢ wyzsza granic¢ oznaczania ilo$ciowego i mniejsza powtarzalnos¢, ktora
wynosi dla wzorca 0,05 pug/L 13,45% a dla 5,00 ug/L 9,86 %.
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1 - dichloroetan, 2 — chloroform, 3 - 11,1 - trichloroetan, 4 — trichloroetylen, 5 — 1,3 dichloropropan,

6 — tetrachlorometan, 7 — dichlorobromometan, 8 — tetrachloroetylen, 9 — dobromochlorometan, 10 — tribromometan,

Rys. 4. Chromatogram separacji substancji chloroorganicznych — kolumna FactorFour
Capillary Columns VF-624ms, 30 metrow, $rednica zewngtrzna 2,5 mm.
Poczatkowa temperatura kolumny wynosita 35°C i narastata o 2°C co 3 minuty.
Cykl ten trwat przez 20 minut, nastgpnie przyrost temperatury wynosit 7°C co
3 minuty az temperatura kolumny osiggngta 180°C

Fig. 4. The separation of chloroorganic substances — the column — Factor Four Capillary

Columns VF624 ms (30 meters of length, with external diameter of 0,25 mm).
The initial column temperature 35°C and was growing 2°C every 3 minutes. The
duration of the cycle reached 20 minutes. After that the temperature growth rate
was 7°C every 3 minutes until the temperature of the column reached 180°C

W wigkszo$ci metod analizy organicznych zanieczyszczen wody sto-
sowany jest etap wydzielania oznaczanych zwiazkéw z matrycy. Jego celem
jest nie tylko oddzielenie go od wody lecz takze soli nieorganicznych, rozpusz-
czonych wielkoczgsteczkowych substancji organicznych oraz zanieczyszczen
mechanicznych. Ekstrakcja ciecz-ciecz jest najczesciej stosowang technikg izo-
lacji analitow ze $rodowiska wodnego. Do wydzielania substancji chloroorga-
nicznych najczesciej stosuje si¢ n-pentan, rzadziej heksan. W badaniach odzy-
sku uzywano wody dejonizowanej aby wyeliminowa¢ dodatkowe czynniki
przeszkadzajgce. Wyniki badan przedstawiono na rys. 5 iw tabeli 11 2.
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Srednie warto$ci wspdiczynnikéw odzysku
1 — dichloroetan, 2 — chloroform, 3 — 1,1,1 — frichloroetan, 4 — trichloroetylen,
5 — 1,3 dichloropropan, 6 — tetrachlorometan, 7 — dichlorobromometan, 8 — tetrachloroetylen,
9 — dobromochlorometan, 10 — tribromometan,

Rys. 5. Wspotczynnik odzysku substancji chloroorganicznych w zaleznosci stosunku
ekstrahenta do wody

Fig. 5. The recovery coefficient of chloroorganic substances against proportion of the
extraction solvent to water

Tabela 1. Odzysk chlorowcopochodnych z wody dejonizowanej, n-pentan : woda 1:10
Table 1. The recovery of halogens derivatives from deionised water, n-pentane:water 1:10

Lo . Odchylenie

Nazwa zwiazku Stezenie HO.SC po- Odzysk standa}r]dowe
[ug/L] miarow [%] %]
dichloroetan, 30 10 88,2 5,22
chloroform, 15 10 82,9 7,23
1,1,1 — trichloroetan 30 10 90,7 4,65
trichloroetylen 30 10 83,4 6,19
1,3 dichloropropan 30 10 91,2 5,09
tetrachlorometan, 30 10 90,1 5,47
dichlorobromometan, 15 10 78,9 7,11
tetrachloroetylen 30 10 86,7 6,98
dobromochlorometan 15 10 75,9 6,48
tribromometan 15 10 78,3 5,92
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Tabela 2. Odzysk chlorowcopochodnych z wody dejonizowanej, n-pentan : woda 1:50
Table 2. The recovery of halogens derivatives from deionised water, n-pentane:water 1:50

. Stezenie Ilos¢ Odzysk | Odchylenie stan-

Nazwa zwiazku [ﬁg/L] pomiarow [;}’0] darc}ilowe [%]
dichloroetan, 30 10 71,8 9,18
chloroform, 15 10 68,9 10,92
1,1,1 — trichloroetan 30 10 85,3 8,64
trichloroetylen 30 10 71,9 7,94
1,3 dichloropropan 30 10 82,7 8,11
tetrachlorometan, 30 10 81,1 7,83
dichlorobromometan, 15 10 58,9 10,27
tetrachloroetylen 30 10 71,2 8,94
dobromochlorometan 15 10 59,9 11,38
tribromometan 15 10 53,8 9,85

Najlepsze wyniki odzysku uzyskano dla ekstrahenta n-pentanu w sto-
sunku do wody 1 : 10. Sredni odzysk wynosi 85% przy stezeniu poczatkowym
15 1 30 pg/L. Wigkszy blad pomiaru otrzymuje si¢ przy mniejszym stgzeniu
i okre§lany jest jako odchylenie standardowe. Do zalet zastosowanej metody
mozna zaliczy¢ proste wykonanie, mozliwos$¢ zastosowania dodatkowych eta-
poOw przygotowania probki, analiza probek wielofazowych z zawiesinami i osa-
dami. Natomiast do wad staba selektywnos$¢, pik rozpuszczalnika moze utrud-
nia¢ rozdzial oraz konieczno$¢ uzycia roznych rozpuszczalnikow.

Analizujac rysunki 1+4 mozna zauwazy¢, ze najlepsza powtarzalno$é
wynikow, asymetri¢ pikow i czas analizy uzyskano stosujac kolumne FactorFo-
ur Capillary Columns VF-624ms, dlugos¢ 30 metrow, $rednica zewngtrzna
0,25 mm a parametry pracy kolumny nastgpujace: poczatkowa temperatura
kolumny wynosita 35°C i narastata o 2°C co 2 minuty do 20 minut, nast¢pnie
przyrost temperatury wynosit 7°C co 2 minuty, az temperatura kolumny osig-
gneta 180°C. Metode te¢ sprawdzono na probkach rzeczywistych. W pracy [1, 2]
autorzy przedstawili wyniki badan wplywu dawki i rodzaju utleniacza na ilo$¢
powstajacych substancji niebezpiecznych (weglowodory aromatyczne, octany,
chloroorganiczne). Badane uboczne produkty utleniania podzielono na: sub-
stancje chloroorganiczne, alifatyczne i aromatyczne. Na rys. od 6 przedstawiono
sume wszystkich oznaczanych zwigzkow oraz sumy produktow nalezacych do
wymienionych grup substancji powstajacych przy dawce utleniacza 1:2. Suma
stezen wszystkich oznaczanych zwiazkéw byta ponad czterokrotnie wigksza
przy utlenianiu dioksydanem. Zwigkszajac dawke utleniacza uzyskano porow-
nywalne warto$ci wszystkich substancji organicznych. Zwigzki chloroorganicz-
ne wykryto gléwnie w probie utlenianej podchlorynem sodu. W probie, w ktorej
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kwasy fulwowe poddawane byly dziataniu NaOCl, wystgpowalo wiecej zwigz-
kéw o budowie alifatycznej. Zatem w wyniku utleniania chlorynem (I) sodu
powstawaly glownie zwigzki tancuchowe, zawierajace w swojej czasteczce
atom chloru, natomiast, gdy utleniaczem byt H,O,, powstawaly zwiazki aroma-
tyczne.
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Suma chloroorganiczny ch Suma aromaty cznych
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Rys. 6. Sumy zawartos$ci oznaczanych produktow utleniania dla stosunku OWO:NaOCl
(H202) 1:2
Fig. 6. Sums of content of determined oxidation products for the proportion
TOC:NaOCl (H,0,) 1:2

Produktami utleniania chlorynem (I) sodu byly: dichlorometan, trichlo-
rometan (THM), 1,3-dichloropropan, tetrachloropropan, trichlorometan,
1,3-dichlorobenzen, dichloroetan, benzen, toluen, ksyleny, etylobenzen, octan
propylu, propylobenzen. W poréwnaniu z probg zawierajaca mniejsza dawke
utleniacza, zawartos$ci dichlorometanu, trichlorometanu, tetrachloroetanu, tri-
chloroetanu, dichloroetan, 1,2-dichlorobenzen ulegly zmniejszeniu. Powstajace
organiczne produkty utleniania dioksydanem kwasow fulwowych sa bardziej
toksyczne od produktéw utleniania chlorynem (I) sodu. Stosujac jako utleniacz
dioksydant powstaje znacznie mniej zwigzkow chloroorganicznych w poréowna-
niu do NaOCl. MozZliwe, ze zwiazki te powstaja w wyniku podstawienia chloru
pochodzacego od NaOCI do form organicznych powstalych w wyniku utlenie-
nia KF. Na powyzszy proces ma wptyw dawka i rodzaj utleniacza oraz pH roz-
tworu poczatkowego.
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Produktami utleniania chlorynem (I) sodu sg réwniez: dichlorometan,

trichlorometan (THM), 1,3 dichloropropan, tetrachloropropan, trichlorometan,
1,3-dichlorobenzen, dichloroetan, benzen, toluen, ksyleny, etylobenzen, octan
propylu, propylobenzen.

Analiza prébek rzeczywistych wykazata wysoka powtarzalno$¢ i do-

ktadno$¢ wykonanych analiz. Analiza ta wymagala dokladnego oczyszczenia
probki i porowniania trzech ekstrahentow z uwagi na duze stezenie substancji
wielkoczgsteczkowych (kwasow fulwowych).

4. Wnioski

e Przedstawiona metoda oznaczania substancji chloroorganicznych jest
metoda powtarzalng i dokladna,

o Ekstrakcja n-pentanem ze $Srodowiska wodnego substancji chloroorgani-
cznych wynosi $rednio 85%,

e Badania ,,trudnych” probek rzeczywistych potwierdzily, ze metoda ta jest
selektywna,

e Ozaczenia ilo§ciowe opisanych zwiazkéw powinny by¢ przeprowadzone
z co najmniej dwdch kolumn o réznych wilasciwosciach, szczegolnie jezeli
analizowane s3 probki o nieznanym sktadzie.
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Occurence of Chlororganic Substances in Water
after Oxidation and their Analysis Capabilities

Abstract

Chromatographic analysis GC makes several problems during optimisation and
separation of analysed substances. Programming of temperature increase, temperature
of feeder and temperature of detector are the most common problems. Than it is necce-
sary to take into consideration other factors, which will have significant impact on re-
tention time, selectivity of separation of analysed compounds or retention index.

The chosen results of the research into the influence of various oxidants on
forms and quantity of the occurrence of THM, MX-THAT and the Purgeable Haloge-
noacetic acids in drinking water have been presented in this paper.

As a result of conducted research the influence of chemical composition of wa-
ter, a dose and a sort of applied oxidant on the quantity of the formed chlororganic sub-
stances has been shown. It also has been shown that these substances are also formed as
a result of oxidation with compounds not containing chlorine.

According to the form of the occurring chlororganic compounds and their con-
centration after hydrogen dioxide oxidation, various toxic compounds are possible to be
formed. They are cancerogenic and mutagenic ones.

The concentration of by-products of oxidation depends on the presence and
a sort of precursors, a sort of disinfectant, temperature, season, time of contact and reac-
tion of solution. The kinds and quantity of oxidation by-products also depend on a kind
of oxidant and the concentration of the catalyst. Such catalysts in natural waters are
inorganic compounds. The capabilities of their quantification using gas chromatography
have also been presented.

Analysis of real samples showed high repeatability and accuracy of conducted
determinations. Such analysis required accurate sample purification and comparison of
three extractants because of high concentration of high molecular substances (fulvic
acids).
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