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TROJHALOMETANOW W WODZIE DO PICIA

Zwigzki chloroorganiczne, tworzace sie w wo-
dzie w wyniku jej chlorowania stanowig powaz-
ny problem 2z punktu widzenia =zagrozenia
zdrowia czlowieka, powodujac koniecznos¢ do-
konywania zmian w procesach uzdatniania dla
obnizenia ich stezenia w wodzie, dostarczanej
konsumentom. Najczes$ciej wykrywanymi pro-
duktami chlorowania naturalnych wod barw-
nych sg trojhalometany (THM), a wsroéd nich
chloroform, bromodwuchlorometan, dwubromo-
chlorometan, bromoform oraz zwigzki nie nale-
zace do grupy THM: kwas tréjchlorooctowy,
dwuacetonitryl 1 1,1,1-trdjchloroaceton [1].
Z uwagi na réznorodnos¢ zwigzkow, powstajg-
cych w wyniku chlorowania czesto proponuje
sie, aby w miejsce oznaczania poszczegoélnych
indywiduéw chemicznych stosowa¢ oznaczanie
catkowitego chloru organicznego. Inny sposoéb
okreslania zagrozenia zwigzkami chloroorga-
nicznymi opiera sie na stwierdzonej korelacji
miedzy zawartoscig chloru organicznego i tréj-
halometanéw [1]. W warunkach krajowych bar-
dziej racjonalne wydaje sie uzycie i{réjhalome-
tanéw jako wskaznika zagrozenia zwigzkami
chloroorganicznymi. Przemawia za tym z jed-
nej strony trudnos¢ w pozyskaniu aparatury
do precyzyjnego oznaczania niskich stezen
chloru organicznego, a z drugiej strony rozpo-
wszechnienie metody oznaczania THM, z za-
stosowaniem techniki chromatografii gazo-
wej [2].

Zmniejszenie zawartosci THM w uzdatnionej
wodzie mozna o0siggngt przez:

— obnizenie stezenia ich prekursoréw przed
chlorowaniem wody,

— zastosowanie innej niz chlorowanie me-
tody dezynfekeji, lub wstepnego utleniania
wody,

— usuwanie z wody juz utworzonych THM.

Jak wynika z obszernej literatury przedmiotu
oraz z badan wlasnych [3, 4], prekursorami
THM w wodach naturalnych sg substancje hu-
musowe, przede wszystkim kwasy huminowe
i fulwowe. Najaktywniejsze w tworzeniu THM
sg frakcje tvch kwasdw o ciezarach czastecz-
kowych od 1000 do 5000 oraz powyzej
10 000 [5]. Dla celow praktycznych skutecznosc
proceséw uzdatniania, w odniesieniu do pre-
kursoréow THM okresla sie porownujac poten-
cjal tworzenia THM w wodzie surowe]j i w wo-
dzie po roznych etapach uzdatniania. Poten-
cjal tworzenia tréjhalometanéw (PTTHM) de-
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finiuje sie jako ilo§¢ THM, tworzacych sie w
wyniku chlorowania wody w okreslonych wa-
runkach temperatury, czasu reakcji, dawki
chloru i pH. Obnizenie PTTHM mozna osigg-
ngé¢ w niektérych konwencjonalnych metodach
uzdatniania wody, jak koagulacja i sorpcja.
Alternatywg chloru do wstepnego utleniania
lub dezynfekcji moga by¢: chloramina, ozon,
dwutlenek chloru, chlorek bromu, promienio-
wanie UV i ultradzwieki. Chloraminy pomimo
trwalosci zapewniajacej diuzszy czas oddzialy-
wania sg niestety stabszym biocydem niz chlor.
Ozon z kolei jest nietrwaly, a ubocznym efek-
tem jego dzialania moze by¢ wzrost aktywnosci
biologicznej w sieci wodociggowej. Najlepszym
substytutem chloru jest dwutlenek chloru, wy-
jasnienia jednak wymaga sprawa ewentualne-
go szkodliwego oddzialywania jonow ClO;™.
Chlorek bromu nie moze stanowié¢ alternatywy
chloru, gdyz powoduje powstawanie wiekszych
ilosci THM niz chlor. Dezynfekcja za pomoca
UV czy ultradzwiekéw nie znalazla jeszcze
uznanych rozwigzan na skale techniczna.
Usuwanie z wody juz utworzonych THM moze
by¢ realizowane dwoma metodami:

— napowietrzaniem, ktérego efektywnose
moze osiggngé 50/,

— sorpcja na weglu aktywnym, ktoéry jed-
nak charakteryzuje sie stosunkowo niska
pojemnoscig na te zwigzki.

Przedmiot badan

W latach 1982-—1983 przeprowadzono rozpo-
znanie zagrozenia obecnosciag THM w wodzie
do picia najwiekszych miast i aglomeracji w
Polsce [8]. Badaniami objeto 36 miast i aglome-
racji miejskich, zaopatrywanych przez 63 za-
klady produkcji wody. W Polsce nie ma prze-
piséw, ustalajacych dopuszczalne stezenie THM
w wodzie do picia i dlatego do interpretacji wy-
nikéw przyjeto norme obowigzujacg w USA [6]
(suma THM< 100pg/dm3) oraz zalecenie WHO
[7] (zawartoéé chloroformu < 30 pg/dm3). W re-
zultacie przeprowadzonych badan ustalono, ze
zagrozenie obecno$cig chloroformu w stezeniu
ponad 30ug/dm?® wystapilo w 9 miastach i aglo-
meracjach, zanotowano roéwniez pojedyncze
przypadki przekroczenia sumy stezen THM
100 ng/dm3. Przyczyng tworzenia sie nadmier-
nych ilosci THM bylo w 6 na 9 przypadkéw sto-
sowanie wstepnego chlorowania wody, a w po-
zostalych przypadkach niedostateczne usuwanie
prekursoréw THM w procesie uzdatniania. Zro-
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dlem zaopatrzenia tych miast byly z reguly wo-
dy powrerzchniowe. W niniejszym artykule pre-
zentowane sg wyniki badan, jakie przeprowa-
dzono na zagrozonych wodociggach w latach
1983—1985, a ktorych celem bylo ustalenie
wstepnych wytycznych dla korekty procesu
uzdatniania, umozliwiajgcej obnizenie ilosci
THM w wodzie uzdatnionej [9].

Metodyka badani

Testy technologiczne, majgce na celu ustalenie
dawek chloru, dwutienku chloru i nadmanga-
nianu potasu, przeprowadzono w skali labora-
toryjnej. Ustalanie op ymalnej dawki koagu-
lantu oraz préby z zastosowaniem koagulacji
realizowano typows technikg testu naczynio-
wego (jar-test). Eksperymenty z zastosowaniem
ozonu wykonano w skali utamkowo-technicz-
nej z wykorzystaniem stacji modelowej typu
Labo 70 produkcji francuskiej firmy Trailigaz.
Szczegdlowy opis wymienionych technik znaj-
duje sie w raporcie z przeprowadzonych ba-
dan [9]. Eksperymenty wykonywano w warun-
kach maksymalnie zblizonych do warunkéw
narzuconych jakoscia wody surowej i stosowa-
ng technologig uzdatniania. Regulg byto wyko-
nywanie badan w miejscu ujmowania i uzdat-
niania wody.

W prébkach wody poddanej uprzednio okreclo-
nym  zabiegom  uzdatniaiacym:  okreslono
PITHM,. Reakcje chloru z prekvrsorami THM
prowadzono w danych seriach eksperymentéw
w warunkach standardowych, a przerywano
dodaniem 4%s wodnego roztworu kwasu askor-
binowego. Prébki wody do analiz na zawartosé
THM pobierano technika beztlenowsg do bute-
lek szkianych z korkiem szlifowanym o pojem-
nosci 50 cm? i przechowywano do czasu wyko-
nania analizy w temperaturze 277 K. Oznacze-
nia THM dokonywano zgodnie z obowiazujacg
Polskg Norma [2]. Izolowanie THM realizowa-
ne jest w tej metodzie drogg ekstrakcji penta-
nem z nastepujacg potem analizg technikg
chromatografii gazowej w ukladzie ciecz-cialo
stale, z zastosowaniem detektora wychwytu
elektronow.

Wyniki badan i dyskusja

Zmiana techniki wstepnego chlorowania
Eksperymenty nad zmiang techniki wstepnego
chlorowania realizowano w zakladach produk-
cji wody, w ktorych stosuje sie stale lub okre-
sowo wstepne utlenianie chlorem. Wyprébowa-
no dwa warianty:

— dos$wiadczenia nad zmiang dawkowania

chloru,

— do$wiadczenia nad zmniejszeniem dawki
chloru i czasu kontaktu wody z chlorem.
Typowe wyniki zastosowania pierwszego z wy-
mienionych wariantéw przedstawiono w tabe-
1i 1, ilustrujgcej rezultaty testéw wykonanych

na wodociggu w Debicy.
Jak wida¢, zmiana miejsca dawkowania chlo-
ru do wstepnego utleniania pozostawala bez
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Tabela 1
WYNIKI TESTU IMITUJACEGO ZMIANE PUNKTU DAWKOWANIA
CHLORV

Wodociqg w Debicy. Dawka chloru: 4 mg Clz/dm‘. Czas kontaktu
wody z chlorem: 180 minut. Dawka koagulantu: 25 mg Al, (SO,);.
+18 H;O/dm!. Czas trwania koagulacji i flokulacji: 20 minut. Tempe-
ratura: 290K pH=7,7

Steienie THM | g/dm?
CHCI; CHCLBr  CHCIBr; JS'THM

Sposéb uzdatniania wody

Woda surowa niechlorowana n.w. nw, nw, 4
Woda surowa chlorowana 26,8 2,2 n.w. 29,0

Poczqtek koagulacji 60 min.
po dodaniu chloru 26,8 1,9 mWw. 28,7

Poczqgtek koagulacji 46 min.
po dodaniu chloru 26,8 1,9 n.w. 28,7

Poczqtek koagulacjii 20 min.
po dodaniu chloru 29,6 2,0 nw, 31,6

Poczqgtek koagulacji jedno-
czesnie z dodaniem chloru 23,1 1,6 n.w. 24,7

Chlor dodano w ostatniej
minucie flokulacji 25,0 1,9 n.w. 26,9

wplywu na ilo$¢ tworzgcych sie THM nawet
wtedy, kiedy chlor dodawany byl w trakcie
lub po zakonczeniu koagulacji. Oznacza to, 7e
prekursory THM sg réwnic reaktywne z chlo-
rem w forme naturalnej, jak i zaadsorbowane
lub pozostajace w inny sposéb rowigzane z
produktami hydrolizy siarczanu glinu. Podob-
ne wyniki vzyskano na wodociagu w Toruniu
1 we Wroclawiu. Dopicro oddzie'enie fazy <ta-
tej tworzgcej sie w wyniku koagulacji daje
efekt mierzony opnizeniem FTTHM, co ilus ru-
ja wyniki uzyvskane na wodociggu w Koezlcwej
Gorze, przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2
WPLYW RODZAJU | DAWKI KOAGULANTU ORAZ pH KOAGULACH
NA OBNIZENIE POTENCIALU TWORZENIA THM¥)
Wodocigqg Koxtowa Géra (GOP)

Dawka Obnizenie PTTHM C/Co
koagulantu pH=5,5 pH=7,5 pH=8,0
mg Al /dm‘
1 0,85 0,95 0,80
2 0,85 0,85 0,30
3 0,80 0,80 0,75
4 0,85 0,70 0,80
5 0,80 0,70 0,85
mg Fe/’dm'
1 1,0 1,0 0,75
2 0,80 0,75 0,70
3 0,80 0,73 0,70
L] 0,70 0,70 0,70
5 0,70 0,70 0,05

+) PTTHM oznacza tutaj sumg THM tworzqcych sie w wyniku chloro-
wania dawkq pozwalajgcq na utrzymanie zawartosci chloru pozostalego
na poziomie 2,0 mg Cl/dm3, prowadzonego przy pH=8,0 w ciqgu
4 godzin, w temperaturze 291 K.

Zmniejszenie dawki chloru do wielkosci row-
nej zapotrzebowaniu na chlor wody surowej
oraz skrocenie czasu kontaktu z chlorem do Z{
minut przez dechloracje tiosiarczanem sodu,
dalo powazne obnizenie ilosci tworzgcych sie
THM. Tlustruje to tabela 3, w ktére] przedsta-
wiono wyniki uzyskane na wodociggu Zawacda
w Zielonej Gorze.




Tdbela 3
WPLYW OZONOWANIA | OGRANICZENIA DAWKI CHLORU
ORAZ CZASU KONTAKTU Z CHLOREM NA PTTHM

Wodociqg Zawada w Zielonej Gérze. Dawka chloru do wstepnego
chlorowania, kg Cl/dm3 — w skali technicznej 6—10,5, w badaniach
technologicznych®*) 1—2. Dawka chloru do chlorowania koficowego
mg CI;/dm*— w skali technicznej 0,5 —1, w badaniach technologicz-
nych¥*) 6,5—1. Lgczny czas kontaktu z chliorem: 180 min. Dawka koagu-
lantu: 37,5—62,5 mg AI?_(SO.)a*lBHzO/dm'. Dawka ozonu (sumaryczna)
1,1—6,6 mg O;/dm3 Temperatura: 278—294K {(zimao, wiosna, lato,
Jesien) pH=7,0--7,2.

Zawartoi¢ THM y g/dm?
Sposéh .
uzdatnianio wody

1Br
CHCl,  CHCLBr C(':":Bh ® M

Ozonowanie—koagula:
cjo—filtracja pospiesz-
na—ozonowanie—filtra-
cja przez granulowany
wegiel aktywny**—chlo-

rowanie n.w.—4,% n.w. nw. 0—4,5

Chlorowanie~dechlora-
cja {po 20) —ozono-
wanie—koagulacja—
filtracja pospieszna—
oronowanie—filtracja
przez granulowany we-
giel aktywny**)—chlo-

rowanie n.w.—3,0 n.w. n.w, 0—3,0

Skala techniczna: chlo-
rowanie—koagulacjo—
filtracja pospieszna—
chlorowanie

16,6—21,7 2,550 n.w. 19,1—32,5

*) Dawka chloru w badaniach technologicznych réwna byla zapo-
trzebowaniu wody na chlor przy 30 minutach kontaktu,
**) Masa chionna A prod. Hajnowskich Zakladéw Suchej Destylacji.

Koagulacja

Koagulacja domieszek wody na wodociggu w
Kozlowe]j Goérze pozwolila na obnizenie PTTHM
do 35% (tabh. 2). Przedstawione wyniki pozwa-
laja ponadto stwierdzi¢ efektywniejsze oddzia-
tywanie koagulantu zeluzowego, co wskazuje
na celewes¢ wyprdbewania w kazdym przy-
padku wzzysikich pczostajgcych do dyspozycji
koagulan'éw. Tab. 4 przedstawia wyniki tes-
tow z zastozowaniem koagulacji dwustopnio-
wej, uzyskane na wodociggu Zwieczyca II w
Rzeszowie. Technilza ta nie dala zadnych efek-
t6w mierzonych zmniejszeniem FTTHM.

Zastosowanie alternatywnych
i sorpcji

Dane w tabeli 4, przedstawiajace wyniki tes-
tow wyx«:onanych na wodociagu Zw;eczyca 11
w Rzeszowie wskazuja, ze dawkowanie KMnQO;,
nie miato wplywu na obnizenie PTTHM. Wy~
niki uzyskane na wodociggu Zawada w Z€eo-
nej Goérze (tab. 3) wskazuja, Ze ozonowanie z
nastepujgcg potem sorpcjg na weglu aktywnym
obnizalo stezenie THM (tworzacych sie w wy-
niku chlorowania kohcowego) do wartosei nie-
wykrywalnych. Wstepne chlorowanie dawks
rowing zapotrzebowaniu wody na chlor z na-
stepujaca po 20 minutach dechloracja, ozono-
waniem, koagulacjg i sorpcjg na weglu aktyw-
nym réwniez powaznie obnizylo ilos¢ tworza-
cych sie THM (tab. 3). Spos6éb prowadzenia
eksperymentu nie pozwalal na stwierdzenie,
ktory z proceséw jednostkowych (ozonowarie
czy sorpcja) miat decydujacy wplyw na obni-

utleniaczy

Tabela 4

WPLYW WSTEPNEGO UTLENIANIA, DWUSTOPNIOWE] KOAGULACH
| RODZAJU DEZYNFEKTANTA NA PTTHM

Wodociqg Zwigezyca I w  Rzeszowie. Dawka KMnO,:1,6 mg/dm'.
Dawka koagulantu: | stopien: 50 mg Al,(SO,) «18 HzO/dm3. Il stopiefi:
25 mg Al,{50,);-18 HgO/dm’. Dawka chloru: 10 mg Clg/dm‘. Dawka
dwutlenku chloru: 10 mg ClOz/dm'. Czas kontaktu z chlorem: 24 h.
Temperatura: 284 K. pH —=8,0.

Zawartosé THM Mg/dm3

Sposéb uzdatniania

CHCIBr
wody CHCI; CHCILB z HM

Cl CHCLBr  cha, 27
Woda surowa--chlor 40,0 4,5 n.w. 44,3
Weda surowa-j-ClO; n.w. n.w, n.w, ]
Keagulacja—chlorowanie 25,0 3,3 n.w. 28,3
Koagulacja—dawkowanie CIO, n.w, n.w, nw. [
Utlenianie KMnO—koagulacja
—chlorowanie 25,0 3,7 n.w. 28,7
Utlenianie KMnO,—koagulacja
dawkowanie CIO, n.w. n.w. n.w. 0
Koagulacja dwustopniowa—
chlorowanie 25,0 3,7 n.w. 20,7
Kougulacja dwustopniowa—
dawkowanie ClO, n.w. n.w. nw. [ ]
Utlenianie KMnO,—koagulacja
dwustopniowa—chlorowanie 24,0 3,5 n.w. 27,5
Utlenianie KMnO,—koagulacja
o pniowa-—dawk ¢
ClO; n.w. nw. n.w., [4

zenie FITHM. Z przedstawionveh danych wy-
nika jednak, Ze chlorowanie wstepne niskimi
dawkami chloru z nastepujsca potem dechlo-
racjg pozwala na powazne obniZenie iloei two-
rzgeyen sie THM.

W tabeli 5 przedstawiono wyniki uzyskane na
Wodeciggu Centralnym w Warszawie. Wskazu-
ja one na brak skuteczneici pylistege wegia
aktywnego Carbopol w c¢bnizaniu PTTHM.
Z tabeli 5 widaé ponadto tworzenie sie znacz-
nych ilosci kromowanych THM, glownie bro-

Tabela 5
WPLYW KOAGULACII, SORPCJI | RODZAJU UTLENIACZA

NA PTTHM

Wodociqg Centralny w Warszawie. Dawka chloru: 4 mg Clz/dm'.
Dawka dwutlenku chleru: 2 mg CIOZ/dms. Czas kontaktu: 5 déb.
Dawka keoagulantu: 50 mg Al(SO,);.18 HzO/dm'. Dawka pylistego
wegla aktywnego Carbopol: 30 mg/dm‘. Temperatura: 284 K. pH=7,0.

Sposéb Lt om ey Zawartos¢ THM p'g/dm3

wody STHM CHCI; CHCIL,Br CHCIBr; CHBry
Woda surowa--chlor .8 17,0 58 1,5 17,3
Woda surowa-}-ClO; 0
Chlorowanie—koagu-
lacja po 60 min. 1,5 19,5 4,5 1,5 16,0

Dawkowanie wegla

akt.—chlorowanie

po 30 min.—koagulacja

po 30 min. 44,9 21,3 7,5 1,0 15,0

Woda uzdatniona na
Wodociggu Central-

nym¥)
ciag | 33,2 12,0 4,0 1,5 15,7
cigg Il 38,9 16,0 58 0,6 16,5
Woda uzdatniona na
Wodociggu Praskim**) 30,8 11,0 3,5 1,0 15,3
*) Dawka chloru 5,0 mg Clzldm' lawka | fantu, czas k k

z chlorem, temperatura i pH jok w budamach technologicznych.
**) Dawka chloru 4,2 mg Clz/dm?.
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moformu, co tlumaczyé nalezy ckresowym wy-
stepowaniem jonu bromkowego w stezeniu do
1,4 mg Br/dm?.

Na wodociggu Zwieczyca II w Rzeszowie stwier-
dzono, ze dawkowanie dwutlenku chloru nie po-
wodowato tworzenia sie wykrywalnych ilo$ci
THM zaréwno w wodzie surowej, jak i uzdat-
nionej (tab. 4). Testy z zastosowaniem CIlO,
wykonano réwniez w Warszawie (tab. 5), gdzie
nie stwierdzono powstania THM oraz w Byd-
goszczy (maksymalne stezenie sumy THM 4,5
ug/dm? w poréwnaniu z 16,1 — 16,6 pg/dm?
w wyniku chlorowania) i w kodzi (THM nie
wykryto). Frzytoczone wyzej wyniki wskazu-
ja na celowos¢ stosowania ClO, jako alterna-
tywnego utleniacza lub czynnika dezynfekuja-
cego.

Whioski

1. Koagulacja za pomocg nieorganicznych ko-
agulantéw hydrolizujgcych pozwalala obnizy¢
PTTHM maksymalnie o 37,5%. Koagulacja
dwustopniowa, przy zwiekszonej lgcznej dawce
koagulantu nie polepszata rezultatéw usuwania
prekursoré6w THM. Nieznacznie lepsza skutecz-
noé¢ wykazal koagulant zelazowy.

2. Zmijana punktu dawkowania chloru przy
wstepnym utlenianiu pozostawala bez wplywu
na ilos¢ tworzacych sie THM, réwniez wtedy,
kiedy chlor dodawano do wody w trakcie lub
po zakonczeniu flokulacji.

3. Prekursory THM zaadsorbowane lub w in-
ny sposéb powigzane z produktami hydrolizy
koagulantu byly w réwnym stopniu reaktywo-
wane z chlorem, jak prekursory obecne w wo-
dzie surowej. Dla obnizenia PTTHM konieczne
jest usuwanie z wody fazy stalej tworzacej sie
w wyniku koagulacji.

4. Wstepne utlenianie nadmanganianem pota-
su pozostalo bez wplywu na PTTHM.

3. W przypadku koniecznosci stosowania wste-
pnego chlorowania wody powazne obnizenie
ilosci tworzgcych sie THM mozna osiggngé
przyjmujac dawki réwne zapotrzebowaniu wo-
dy na chlor i stosujgc dechloracje po krotkim
czasie kontaktu.

6. Stwierdzona niska reaktywnosé dwutlenku
chloru z prekursorami THM wskazuje na ce-

lowos$¢ jego szerszego stosowania. W zwigzku
z tym istnieje pilna potrzeba ostatecznego ro-
zeznania, czy jon chlorynowy (ktoérego obecnosé
w wodzie poddawanej dziataniu ClO, jest wy-
soce rrawdopodobna) w oczekiwanych steze-
niach stanowitby mniejsze zagrozenie dla zdro-
wia czlowieka, niz produkty reakeji chloru z
organicznymi domieszkami wody. Nalezy przy
podejmowaniu decyzji w tej sprawie wzigé pod
uwage dwa dodatkowe czynniki, a mianowicie:

— wieloletnig praktyke wodociggéw szcze-
cinskich w stosowaniu ClO, na skale tech-
niczna,

— fakt, ze chloryn sodowy o wymaganej
czystosci jest obecnie immvortowany z II cb-
czaru platniczego, co wskazuje na celewosé
uruchomienia jego grodukcji w kraju.
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S. Bilozor

The abatement of trihalomethanes in potable
water

The investigation of drinking water for some of the
towns and agglomerations in Poland has revealed
that the concentrations of trihalomethanes present in
it call for an wurgent modification of the treatment
technology. Analysis of the results obtained leads to
the following findings: (1) There no meed to change
the point at which chlorine doses are applied during
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pre-chlorination, because the precursors of trihalo-
methanes become coagulated and not removed, Sso
they continue to react in the presence of chlorine.
(2) Pre-oxidation involving potassium permanganate
and sorption on pulverized activated carbon of Car-
bopol type are insufficient to remove trihalomethane
precursors, whereas coagulation combined with filtra-
tion brings about an at most 37.5%/e removal. (3) Using
ozome or chlorine dioxide instead of chlorine, marked-
ly inhibits the formation of trihalomethane precur-
sors. (4) Whereever pre-chlorination is a mnecessity,
the formation of precursors may be inhibited by
applying low chlorine doses and dechlorination.
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