Przeglad Geologiczny, vol. 45, nr 5, 1997

Parametr grupowy AOX jako wskaznik zanieczyszczenia woéd
zwigzkami chlorowcoorganicznymi

Andrzej Bellok*

Gospodarcza dziatalnos¢ cztowieka sprzyja ciagtemu two-
rzeniu si¢ wielu szkodliwych zwiazkéw chemicznych,
ktérych pozostalo$ci moga podlegaé nagromadzaniu w
srodowisku. Liczba zwiazkéw chemicznych, organicznych
i nieorganicznych, wedtug ostroznych i wcigz aktualizowanych
szacunkéw, miesci si¢ w przedziale od 100 000 do 1 000 000
(Witkiewicz, 1993). W tej liczbie istotng grupg stanowia
zwiazki organiczne, majace w swojej budowie zamiast ato-
mu lub atoméw wodoru jeden lub kilka chlorowcéw (Cl, Br,
J, F), okre§lane jako: chlorowcoorganiczne, chlorowcopo-
chodne, halogenowe. Ich obecno$¢ w wodach powierzchnio-
wych jest skutkiem do§¢ powszechnego jeszcze wysiewania na
polauprawne ilasy chlorowcorganicznych zwiagzkéw ochro-
ny roslin, odprowadzania Sciekéw z zaktadéw chemii orga-
nicznej oraz §ciekdw komunalnych z miast, w ktérych woda
uzdatniana jest poprzez chlorowanie, infiltracje odciekéw z
wysypisk oraz krazenie w Srodowisku zwiazkéw haloge-
noorganicznych emitowanych do atmosfery podczas spalania
odpadéw komunalnych i przemystowych, a takze ulatniaja-
cych sig ze wszelkiego rodzaju tworzyw sztucznych. W wodach
wielu jezior i rzek stwierdza si¢ podwyzszone stgzenia m.in.
zwiazkéw grupy polichlorobifenyli —PCB's, polichloroter-
fenyli — PCT’s, chlorowanych pestycydéw, dioksyn, fura-
néw oraz trihalometanéw THM (Bojakowska, 1994).
Szacuje si¢, ze w wyniku uzdatniania wody z uzyciem chloru
powstaje od 2000 do 3000 zwiazkéw chloropochodnych (Na-
wrocki, 1993). Z produkowanych rocznie na $wiecie 10 kg
zwiazkéw chlorowcoorganicznych przypadajacych na 1 mie-
szkanca globu, 9 kg stanowig lotne zwiazki chlorowcopochod-
ne (ich Zrédtem sa najczesciej rozpuszezalniki, Srodki myjace
i odtluszczajace), pozostate to §rodki ochrony roslin i produ-
kty dezynfekcji wody. Gromadzeniu si¢ substancji chlorowco-
pochodnych w Srodowisku sprzyja ich stosunkowo duza
trwato$¢. Przecigtny czas biologicznego rozkltadu tych
zwiazkéw w wodach i glebach, przekracza 2 lata (Namies-
nik, 1992). Wedtug opinii toksykologéw —opartej gtéwnie
na dowodach posrednich— wigkszos$¢ opisanych zwiazkéw
i substancji ma toksyczny, mutagenny i kancerogenny cha-
rakter oraz zdolno$¢ do biologicznej kumulacji (Namies$nik
& Jaskowski, 1995). Wiele zwiazkéw, sposrdd licznej grupy
chlorowcopochodnych, jest znanych i na obecnym poziomie
techniki analitycznej identyfikowanych i oznaczanych. Jed-
nak razem z nimi wystepuja organiczne sktadniki chemiczne
o dotad nie rozpoznanej strukturze.

Czynnikiem ograniczajagcym mozliwosci analityczne
jest wystepowanie tych zwiazkéw w stezeniach mikro$lado-
wych (rzedu 10°—10"?), wymagajacych stosowania metod
rozdzielania (izolacji) i zatgzania. Istotny w ostatnich latach
wzrost liczby oznaczonych zwiazkéw organicznych —
wSréd nich chlorowcoorganicznych — jest efektem zasto-
sowania w metodach chromatograficznych, nowych Zrédet
detekcji (detektorow wychwytu elektronéw GC/ECD) 1 spe-
ktrometrii masowej GC/MSD. Niemniej jednak, komple-
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ksowa kontrola stezenl tak duzej liczby substancji chlo-
rowcopochodnych jest praktycznie niemozliwa. Jednym ze
sposobdéw rozwigzania tego problemu, jest wprowadzenie
umownych parametréw grupowych lub sumarycznych, wska-
zujacych na laczne stezenie grupy zwiazkéw o takich samych
lub podobnych zachowaniach wobec przyjetej procedury ana-
litycznej (najczesciej sposobu wydzielenia zwiazku i jego za-
tezania).

Parametry sumaryczne sg stosowane z duzym powodze-
niem w ocenie jako$ci wéd i Sciekéw. Sposréd znanych i
badanych parametréw sumarycznych nalezy wymienic: TC
— wegiel catkowity (ogélny), TOC — catkowity wegiel
organiczny oraz TIC — catkowity wegiel nieorganiczny
(weglanowy). Parametry grupowe wskazujace na zawartosé
organicznych substancji chlorowcopochodnych to m.in.
VOX —lotne zwiazki chlorowcoorganiczne (lub chloro-
wiec organiczny np. VOCI), EOX — ekstrahowalne zwiazki
chlorowcoorganiczne, POX — wydmuchiwane (odpedzo-
ne) zwigzki chlorowcoorganiczne i wreszcie AOX — ad-
sorbowalne zwiazki chlorowcoorganiczne (Hiitter, 1994).

AOX to parametr grupowy, §wiadczacy o wystgpowaniu
w prébee wody takiego zwiazku lub grupy zwiazkéw chlo-
rowcoorganicznych, ktére sa adsorbowalne na weglu
aktywnym, a wigc AOX (skr. z ang. — adsorbable organic
halogenated compounds, gdzie X = Cl + Br +J). Wtasciwos¢é
powierzchni czynnej wegla aktywnego, umozliwia wydzie-
lenie wigkszo$ci obecnych w wodzie zwiazkéw chlorowco-
organicznych.

Migdzynarodowa norma analityczna ISO 9562, jako
miare parametru AOX uznaje taczne stezenie Cl + Br,
ktérych wyniki oznaczen po przeliczeniu, s3 podawane w
ug CI/1). W wodach pitnych, niezaleznie od pochodzenia,
wystepuje zawsze pewna ilo$¢ zwiazkéw chlorowcoorgani-
cznych, a parametr AOX miesci si¢ w granicach 1-50 ug
CI/1. W Niemczech, na podstawie wielkosci parametru gru-
powego AOX, przyjeto nastgpujaca klasyfikacje zanieczy-
szczenia wod zwigzkami organicznymi zawierajacymi
chlorowce (Hiitter, 1994):

stezenie AOX w pg Cl/1 zanieszyszczenie
<l-5 mierne
5-20 stabe
20-40 duze
>40 b.duze

Obowiazujace w Polsce przepisy normatywne jakosci
wod pitnych oraz ochrony wéd powierzchniowych nie uwz-
gledniajg stosowania parametru AOX. Wynika to gtéwnie z
braku odpowiedniej aparatury i w konsekwencji do§wiad-
czenia analitycznego stuzb badajacych jakos¢ wod. Tylko
nieliczne, specjalistyczne laboratoria wykonujg oznaczenia
zawartosci konkretnego zwigzku lub grupy zwiazkéw chlo-
rowcoorganicznych w wodach.

Paristwowa Inspekcja Ochrony Srodowiska zaleca sto-
sowanie parametru AOX w monitoringu jakosci wod pod-
ziemnych jako wskaZnika o charakterze ogélnym, ktéry
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okresla sume¢ zwiazkéw organicznych zawierajacych chlor
(Witczak & Adamczyk, 1995).

Zasada metody oznaczania AOX w wodach

Oznaczenie parametru AOX wykonuje si¢ po wydzie-
leniu z prébki wody zwiazkéw organicznych, w tym chlo-
rowcoorganicznych, poprzez ich adsorpcje na weglu
aktywnym. Zaadsorbowane zwiazki odzyskuje si¢ nastgpnie
metoda ekstrakcji rozpuszczalnikami badZ desorpcje termi-
czna. W przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikami, koficowy
pomiar zawarto$ci zwigzkéw chlorowcoorganicznych wy-
konuje si¢ np. metoda konduktometryczna lub kolorymery-
czng (Nawrocki, 1993). Metoda desorpcji termicznej opiera
si¢ na spalaniu wegla aktywnego razem z wydzielonymi
zwiazkami organicznymi.

Oznaczenie parametru AOX, wedlug adaptowanej w
Centralnym Laboratorium Chemicznym metody, wykonuje
si¢ etapami:

— adsorpcja zwigzkéw chlorowcoorganicznych RX na
weglu aktywnym, metoda kolumnowa. W adsorberze (ko-
lumnie) nastepuje najpierw adsorpcja zwiazkéw organicz-
nych, a nastgpnie wyptukanie z adsorbentu chlorowcéw
wystepujacych w zwigzkach nieorganicznych,

— termiczna desorpcja (roztadowanie) ztoza adsorbatu
w piecu o poczatkowej temperaturze 150—200°C (susze-
nie), gdzie po szybkim podniesieniu temperatury powyzej
1000°C w atmosferze tlenu nastgpuje utlenienie chlorow-
c6w do chlorowcowodoréw HX :

02
RX >10000C> CO, + H,O + HX +...

— absorpcje chlorowcowodoréw w celi mikrokulo-
metrycznej (ryc. 1) i oznaczenie ilosci wagowej chlorow-
c6w metoda kulometryczna.

Naryc. 1 przedstawiono schemat aparatury COULOMAT
7020 Strohlein z cela mikrokulometryczng do oznaczania pa-
rametru AOX metoda miareczkowania kulometrycznego.

Cela mikrokulometryczna wypeiniona jest 30 ml ele-
ktrolitu, bedacego roztworem kwasu octowego z §cisle okre-
slona iloscia jondw Ag* , wytwarzanych droga elektrolizy
przy statym punkcie pracy 85 mV (punkt poczatkowy i
koncowy miareczkowania). Chlorowcowodory HX, po
przejsciu przez uktad suszacy (H,SO,), absorbowane sa
przez elektrolit, gdzie reaguja z jonami Ag*. Efektem tej
reakcji jest zmiana stgzenia jonéw Ag* wywolana tworze-
niem si¢ i wytracaniem soli AgX wg reakcji:

HX + Agt —> AgX + H*

Zmiana st¢zenia jondw Ag* w elektrolicie jest rejestro-
wana przez elektrode wskaZnikowa uruchamiajaca prace
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elektrod generujacych (Ag i Pt) , ktére wprowadzaja do
roztworu taka ilo$¢ srebra, aby uzyskac ustalone na poczatku
analizy stezenie jonéw Ag* . Zgodnie z prawem Faraday’a,
ilos¢ produktu wydzielonego w toku elektrolizy, a wigc
wygenerowania z elektrody srebrnej do elektrolitu odpo-
wiedniej iloSci jonéw Ag, jest proporcjonalna do ilosci
elektryczno$ci (fadunku), ktéra przeptyneta przez ten ele-
ktrolit. Zmierzony mikrokulometrycznie tadunek elektrycz-
ny wskazuje na ilo§¢ Ag* wydzielonego w toku analizy a
wigc i nailos¢ chlorowcéw bioracych udziat w reakcji. Caty
proces analityczny wraz z niezbgdnymi obliczeniami stero-
wany jest programem komputerowym.

Czes¢ doswiadczalna

W 1994 r. w Centralnym Laboratorium Chemicznym
Panistwowego Instytutu Geologicznego z inicjatywy Pafi-
stwowej Inspekcji Ochrony Srodowiska, rozpoczgto prace
nad laboratoryjna adaptacja metody pomiaru stg¢zenia
zwiazkéw chlorowcoorganicznych w wodzie przy pomocy
parametru grupowego AOX i préba jego zastosowania w
badaniach zanieczyszczenia oraz ochrony wod powierzch-
niowych i podziemnych. Warunki wykonania analizy usta-
lono na podstawie miedzynarodowej normy ISO 9562
,,JJako§¢ wody — Oznaczanie adsorbowalnych halogeno-
wych zwiazkéw organicznych AOX” oraz norm¢ niemiecka
DIN 38409 H14.

Przeprowadzone zostaty do§wiadczenia majace na celu
uzyskanie danych o:

— powtarzalnoS$ci procesu adsorpcji zwiazkéw chlo-
rowcoorganicznych na weglu aktywnym,

— zakresie 1 doktadnoSci oznaczerin AOX w wodach,

— spodziewanych wielkosciach parametru AOX w wo-
dach wgtebnych, ptytkich wodach gruntowych, powierzch-
niowych i uzdatnionych miejskich.

— wplywie zasolenia wéd na wyniki analiz.

— wymaganej objetosci probki oraz sposobie utrwala-
nia i przechowywania probek wod do analizy.

Chcac zbada¢ skuteczno$¢ i powtarzalno$é procesu
adsorpcji przygotowano probki na bazie wody destylowa-
nej, zawierajace okreslone ilosci zwiazku oraz grupy zwiaz-
kéw chlorowcoorganicznych o réznych witasciwosciach
fizykochemicznych. Prébki zostaty poddane adsorpcji na
kolumnie SAE II. Preparat uzyskany z kolumny adsorpcyj-
nej sktada si¢ z dwéch oddzielonych wata ceramiczna
warstw wegla aktywnego, przez ktére zostata przesaczona
badana prébka wody:

I — gérnej (zasadniczej), w ktérej zaadsorbowane i
oznaczone zwiazki chlorowcopochodne stanowia podstawe
wyniku analizy,

II — dolnej (pomocniczej), ktéra petni funkcje kontrol-
na prawidtowego przebiegu adsorpcji. Stgzenie AOX w tej
warstwie nie powinno by¢ wigksze niz 10% ilosci oznaczo-
nych zwiazkéw w warstwie zasadniczej.

Z kazdej prébki wykonano 3 preparaty w ktoérych ozna-
czono nastgpnie stezenie AOX.

Wyniki oznaczen parametru AOX w przygotowanych
probkach wody przedstawia tab. 1

Zakres stezen parametru AOX dla stosowanej metody
sprawdzono poprzez wykonanie wzorcowych prébek wody
destylowanej, z dodatkiem p-chlorofenolu o stgzeniach 2, 5,
10, 25, 47 ug CI- w 100 ml wody. Odpowiada to stgzeniom

Rye. 1. Schemat dzialania analizatora CULOMAT 7020CL
STROHLEIN
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Ryec. 2. Wptyw stezenia zwiazkéw organicznych
w wodzie na doktadnos$¢ oznaczenia AOX

prébka moze by¢ przechowana w niskich
temperaturach przez 2-3 dni. W tym czasie
prébka powinna zosta¢ zbadana, lub przesa-
czonaprzez wegiel aktywny w kolumnie adsor-

50 7 —+— dodatek OX w pg C1 dodatek, p-chlorofenol

—0— oznaczono AOX w pg Cl
40 4

—¢— {lepa préba, Il warstwa w pg Cl
30 1
20 4

"przebicie" I- warstwy
1 /
0 i t + + + + + +
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Dodatek OX wpug C1

20, 50, 100, 250 1 470 pg Cl/1, bledy oznaczefi popetione w
tym zakresie stezel OX przedstawia ryc. 2. Stezenie C- wykryte
wpomocniczych warstwach wegla aktywnego charakteryzuje m.in.
wielko$¢ 1 zmienno$¢ ta analizy, oraz mogacego wystapi¢ w
trakcie adsorpcji ,,przebicia” adsorbentu w pierwszej, gornej
warstwie, jako nastepstwa zakldcen w procesie adsorpcii (np.
zmiany szybkosci filtracji). Wedtug ISO 9562 zakres stosowanej
metody obejmuje stgzenie chlorowcoéw wystgpujacych w
zwiazkach organicznych, od 10 do 300 pg CI-/1. Czynnikami
ograniczajacymi stosowanie metody sa:

— rozpuszczalny wegiel organiczny (DOC) w ilosci
wigkszej niz 10 mg /1.

— chlorki w ilo$ci powyzej 1g/1.

Badajac wptyw zasolenia wéd na wyniki analiz, ozna-
czono stezenie Cl w wodzie destylowanej (tzw. Slepej pro-
bie) z dodatkiem réznych ilosci NaCl (Luitjens & Stock,
1992).

Tab.1. Skuteczno$¢ i powtarzalno$é procesu adsorpcji zwigzkéw chlorowcoorganicznych w
kolumnie SAE II mierzona parametrem AOX w symulowanych prébkach wody

peyjnej . Zaadsorbowane na weglu aktywnym
zwiazki chlorowcoorganiczne, moga by¢ prze-
chowywane znacznie dluzej, nawet do kilku
miesi¢cy (Witkiewicz, 1993).

Uzyskane wielkosci stezeit AOX w badanych wodach
zebrano w tab 3.

Dyskusja wynikéw badan

Wody powierzchniowe stanowia Zrédto wody uzywanej
do celéw gospodarczych i produkcji wody pitnej, sa réwniez
wykorzystywane jako odbiorniki §ciekéw komunalnychi prze-
mystowych. Zanieczyszczone zwiazkami chlorowcoorgani-
cznymi wody powierzchniowe, szczegdlnie w rejonach
przemystowych, sa powaznym zagrozeniem dla jakosci wéd
podziemnych. Duza trwatos¢, powszechne wystgpowanie oraz
samoczynne, nickontrolowane tworzenie si¢ zwiazkéw halo-
genowych, uzasadnia zaréwno niepokdj geologdw azwlaszcza
hydrogeologéw o stan wéd podziemnych jak i ich zaintereso-
wanie badaniami chemicznymi woéd powierzchniowych.
Zwiazki chlorowcoorga-
niczne powstaja prawie
wylacznie wskutek dzia-

Tiwigrki Dodatek Pomiary w pig CI/1 Adsorpeja lalnosgi czlowieka,’? za-
chlorowcoorganiczne OXw g uCI1 T % tem ich obecno$é¢ w
I o I Srednio wodach podziemnych

haloareny 7.5 7.9 8.1 8.4 8.1 108* : p y

mierzona parametrem
pentachlorofenol 10.0 10.0 9.8 10.0 9.9 99 : 2

AOX— moze by¢ wyko-
p-chlorofenol 20.0 19.6 19:3 19.0 19.3 96 rzystana jako wskaznik
haloalkany 45.0 30.0 29.0 28.3 29.1 65 Zanieczyszczenia antro-

*wplyw zanieczyszczen tzw. ,,$lepej proby”

Uzyskane wyniki przedstawia tab. 2.
W celu okreslenia zakresu stezen AOX mogacych wy-

stapi¢ w trakcie analiz rutyno-

pogenicznego . W prakty-
ce, po zbadaniu tta i
umownym przyjeciu wiel-
kosci granicznych parametru (dla poszczegdlnych klas czy-

wych wykonano analizy prébek Tab. 2. Wplyw dodatku NaCl na wielkos¢ ,,Slepej préby” przy pomiarach parametru AOX w

wodach

wad naturalnych. Do badan po-

,Slepa préba” w g Cl

Centr.Lab. PIG wg Luitjens & Stock,1992

brano prébki: wéd wglebnych

(studnie wiercone), ptytkich =

wod gruntowych (stugn}ile ko- Dodatel C(l) 1((1)\JaCl) vl
pane), wody Wisty na odcinku 0’25
miejskim Warszawy oraz uz- 0’50
datnionej wody z wodociagéw ’

miejskich Brwinowa i Warsza- (1)’(7)3

1,05 1,00
1,10
1,30
1,45

1,55

1,10

1,40

wy.
Probki wod w ilosci 250 ml
pobrano do naczyn szklanych

Tab. 3. Wyniki oznaczeri parametru AOX w wybranych punktach zaopatrzenia w wode

do ktérych, przed wypetnie-

niem prébka, dodano roztworu
siarczynu sodowego (aby ogra-
niczy¢ wpltyw czynnikéw utle-
niajacych) oraz zakwaszono
kwasem azotowym do pH = 2.
Utrwalona w powyzszy spos6b

Prébki wody Liczba prébek Stezenie AOX (ug CI/1) |
Wody podziemne (studnie wiercone) ) 4-12
Pytkie wody gruntowe (studnie kopane) 2 16-18
Wista (na odcinku miejskim, Warszawa) 1 66
Wodociag miejski, Brwinéw 1 12
Wodociag miejski, Warszawa 20 180-330
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stosci wod), uzyskuje si¢ mozliwos¢ szybkiego sygnalizo-
wania o zanieczyszczeniu z pominigciem kosztownych i
pracochtonnych analiz z uzyciem nowoczesnych technik
instrumentalnych. Powyzsze stwierdzenia wskazuja zarow-
no na konieczno$¢ jak i mozliwos¢ skutecznego prowadze-
nia ciaglych badan ,juwenilnej” czystoS§ci wéd
podziemnych, zwtaszcza w rejonach dziatan gorni-
czych,aglomeracjach przemystowych i miejskich. Uzyska-
ne dotychczas wyniki badai potwierdzaja, zaréwno
przydatnos$¢ metody analitycznej jak i celowo$¢ prowadze-
nia obserwacji zmian czysto$ci wod z uzyciem tego parame-
tru (Bellok, 1994). Wielkos$¢ parametru AOX w obecnie czystych
wodach podziemnych nie powinna przekracza¢ 10 ugCl7/1,a kazdy
wynik wyzszy nalezaloby uznac za sygnal o wystapieniu
zanieczyszczenia i koniecznosci ustalenia jego przyczyny.

Znacznie szersze sa mozliwosci stosowania parametru
AOX w $rodowiskowych badaniach wéd powierzchnio-
wychiosadéw wodnych. Umozliwia on regularng obserwa-
cje migracji calej grupy zwiazkéw chloroorganicznych w
aspekcie ekologicznym (np. na obszarach zasilania gtow-
nych zbiornikéw wéd podziemnych GZWP, wymagajacych
najwyzszej ochrony). Wskaznik AOX pozwala réwniez na
kompleksowe badanie bezposredniego wptywu aglomeracji
miejskich i1 przemystowych na zanieczyszczenie zwigzka-
mi chlorowcopochodnymi pobliskich wéd powierzchnio-
wych oraz nana ocen¢ jakosci wéd w sytuacji skumulowanego
efektu duzej liczby zwiazkéw wystepujacych w stezeniach
dopuszczalnych.

Interesujace moga si¢ okazaé badania wpltywu wiasci-
wosci sorpcyjnych zaréwno masy organicznej jak i czesci
masy mineralnej osadéw wodnych, na proces samooczysz-
czania si¢ wod z halogenowych zwiazkéw organicznych i
gromadzenie si¢ ich w osadach .

Zastosowanie parametru AOX w badaniach jakosci wéd
powierzchniowych jako surowca do produkowania wody
miejskiej, przebiegu procesu uzdatniania oraz skutecznosci
oczyszczania Sciekéw komunalnych i przemystowych jest
jak najbardziej celowe, jednak takie badania wykraczaja
poza sferg zainteresowania geologow.
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