OCHRONA SRODOWISKA

2(85)

Jolanta Gumiriska, Izabela Zimoch

2002

Wystepowanie zwiazkow organicznych w wodach gérskich

Zaktady wodociagowe ujmujace wody na terenach gor-
skich musza by¢ przygotowane do uzdatniania wéd o duzej
zmienno$ci sktadu. Konieczno$é uzdatniania wéd gérskich
wynika nie tylko z czesto ponadnormatywnych wartosci ich
barwy i metnosci. Najistotniejszy problem dotyczy obecnosci
zwiazkéw organicznych, ktére w procesie dezynfekcji chlo-
rem prowadza do powstawania trihalometanéw w stezeniach
czesto znacznie przekraczajacych warto$ci dopuszczalne dla
wody przeznaczonej do picia.

W niniejszym artykule przedstawiono sezonowe zmiany
stezefh zwiazk6w organicznych, w tym prekursoréw trihalo-
metanéw, w wodach goérskich pochodzacych ze zbiornika
zaporowego ,,Wista—Czarne”. Na podstawie analizy statysty-
cznej podjeto,prébe ustalenia zaleZzno$ci pomie¢dzy
wskaZnikiem zawartos§ci zwiazkéw organicznych oznaczo-
nym jako absorbancja UV (A=254 nm) a barwa, utlenialno$cia
oraz stezeniem ogélnego wegla organicznego. Ponadto —
opierajac si¢ na pomiarach absorbancji UV oraz stgzenia
ogblnego wegla organicznego — wyznaczono takie warto§é
wskaznika, ktéry pozwala na ocene podatnosci badanej wody
na uzdatnianie w procesie tzw. glebokiej koagulacji.

Charakterystyka zbiornika ,,Wista—Czarne”

Zbiornik ,,Wista—Czarne” powstat na Wisle w miejscu po-
laczenia Bialej i Czarnej Wiselki i jest najwyzej poloZzonym
zbiornikiem zaporowym w Polsce [1]. Zbiornik ten spelnia
istotna role w zaopatrzeniu w wode kilku miast o duzym
znaczeniu rekreacyjnym. Zapora ziemna o wysoko§ci 36 m
i dlugosci w koronie 280 m zostata wybudowana okoto 300 m
ponizej polaczenia obu Wiselek. Podstawowsg funkcja tego
zbiornika jest wyréwnanie znacznie wahajacych sie przeglywc’)w
wéd. Catkowita pojemnos¢ zbiornika wynosi 5,06 mIn m”, a ma-
ksymalna powierzchnia zalewu 40 ha. Zbiornik Wista—Czarne
przy normalnym poziomie pigtrzenia (544,4 m n.p.m.) i od-
powiadajacej mu polemnosm 2,1 mln m” oraz $rednim prze-
plywie Wisetek 0,825 m %/s ma czas retencii 29 déb. Woda
mozZe by¢ ujmowana z trzech pozioméw zbiornika, w zalez-
noéci od jej jakosci. Istotny wplyw na krazenie wody w zbior-
niku maja upust dolny i odptyw denny wody. Z powodu prac
remontowych plyt ekranu w 1995 r. oprézniono zbiornik.
Prace trwaty kilka lat i dopiero na poczatku 1999 r. rozpoczeto
ponowne napelnianie zbiornika, przy czym przez kilka mie-
sigcy zmieniano poziom wody w zbiorniku. Catkowite napel-
nienie zbiornika nastapito dopiero jesienig 1999 r.
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i ich podatnosé na koagulacje

W zlewni zbiornika duzy udzial maja lasy, ktére stanowia
okoto 88% powierzchni. Badania gleb wykazaly, ze zlewnie
Czarnej Wisetki pokrywaja przede wszystkim gleby bielico-
we, wytworzone na ubogich w wapii 1 magnez piaskowcach
warstw istebniafiskich, natomiast w zlewni Bialej Wiselki
wiekszy jest udzial gleb brunatnych, wytworzonych z pia-
skowcéw i tupkéw ilastych. Gleby w zlewni Czarnej Wiselki
sa bardziej zakwaszone i maja wigksza zawarto$¢ wymienne-
go glinn, natomiast gleby w zlewni Biatej Wiselki maja wiecej
kationéw wymiennych, wyzsze sa zatem stgzenia zwiazkow
wapnia w odplywajacych wodach [2,3]. Odpornos¢ zaréwno
gleb jak i wéd na zakwaszenie w zlewni Czarnej Wiselki jest
mniejsza niz w zlewni Bialej Wiselki, czego powodem jest
m.in. gospodarka lesna. W zeszlym stuleciu wprowadzono
monokultury §wierkowe w miejsce mieszanych drzewosta-
néw, co spowodowalo przyspieszenie procesu bielicowania
gleb [4]. Czynnikiem potegujacym ten proces byla duza ilo§¢
opadéw atmosferycznych, ktére przemywajac plytkie gleby
spowodowaly wylngowanie zasad z gleb [S]. Tym samym
gleby wykazuja wigksza wrazliwo$¢ na doptywy zwiazkéw
kwasowych, pochodzacych z zanieczyszczeri powietrza atmo-
sferycznego.

Jakos¢ wody

Analize jako$ci wéd gérskich w zbiorniku zaporowym
(w trakcie remontu zbiornika oraz po jego napelnieniu) pro-
wadzono przez dwa lata [6]. W pierwszym roku badafi, pod-
czas gdy zbiornik zaporowy byl w remoncie, zauwazono, ze
pH wody surowej bylo znacznie wyzsze (6,9+7,1) niz w okre-
sie po jego napelnieniu (5,5+6,3). Po napelnieniu zbiornika
stwierdzono réwniez wyraZne dobowe wahania pH wody
siegajace nawet 0,5, przy czym takich wahan pH nie zauwa-
Zono w okresie poprzedzajacym napetnienie zbiornika. Bada-
na woda nalezala do wéd migkkich, jej twardosc w calym
okresie badaii nie przekroczyla 60 gCaCO3/m a zasadowo§¢
ogélna wynosita 0,4+0,7 val/m® (podobne wartosci przyjmo-
wata réwniez kwasowo$¢ wody). Sktad wody surowej swiad-
czyl o niewielkich wlasciwos$ciach buforujacych wody. Prze-
wodnos§é wiasciwa wody byta na poziomie 45+90 uS/cm.
W okresie prac remontowych zanotowano duze zmiany met-
nosci wody. Mialo to miejsce po okresie mtemywnych opa-
dow, kledy metno$é wody osiagneta 50 %/m , barwa (pozorna)
35 gPt/m utlenialno$¢ 5,0 gO2/m”, a stezenie glinu
1,25 gAl/m Od momentu napelnienia zbiornika zmiany te
byly juz bardzo niewielkie. Metno$¢ wody przez wiele mie-
sigcy nie przekroczgla 10 g/m3. Najnizsza metno$é wody
wynoszaca 1+2 g/m” zanotowano w marcu i listopadzie, tj.
w okresie niskich temperatur. Barwa wowczas byla na poziomie
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8+20 gPt/m’, a utlenialno$¢ 2,3+4,0 gO2/m>. Jednak w kofico-
wym etapie badari w okresie letnim po intensywnych opadach
deszczu woda surowa doplywajaca do stacji uzdatniania przez
kilkunascie déb charakteryzowala si¢ bardzo wysoka metno-
Scig siegajaca 30 g/m Réwniez wtedy zanotowano naJwyzsza
barwe wody, ktéra utrzymywala si¢ na poziomie 50 gPt/m
Utlenialno$¢ wody wynosita wéwczas 5,2+5,8 g02/m przy
czymnajwyZzsza zanotowana w trakc1e badaii (lipiec) utlenial-
nos¢ wody wynosita 7,1 g02/m

Oznaczone wartosci utlenialnogci oraz barwy wody, w za-
leznosci od absorbancji UV i stgzenia OWO, przedstawiono
narysunkach 11 2, natomiast zalezno$é pomiedzy stezeniem
OWO i absorbancja UV przedstawiono na rysunku 3.
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Dla wszystkich przeprowadzonych pomiaréw wykonano
analizg statystyczna wykorzystujac programy pakietu Stat-
graphics. Dla poszczegélnych zmiennych (barwa, utlenial-
noé¢, absorbancja UV, OWO) okreslono liniowe zaleznosci
regresyjne. Ostatnim krokiem analizy bylo obliczenie wspét-
czynnikdw korelacji oraz analiza regresji pomigdzy poszcze-
gélnymi wskaZnikami jakosci wody surowe;j. Przeprowadzo-
ne analizy statystyczne wykazaly, Zze najlepszym estymatorem
badanych cech byl wspéiczynnik korelacji dla poszczegdl-
nych par wskaZnikéw jakos$ci wody surowej. Najsilniejsza
wspblzalezno§¢ stwierdzono pomiedzy stezeniem OWO i ab-
sorbancja UV (rys.3), dla ktérej wspétczynnik korelacji wy-
nosit 0,80. Regresja ta wyjasnia w przeszio 65% zmienno$é
stezenia OWO. Najstabsza natomiast wspétzaleznos§é zaob-
serwowano pomiedzy barwa wody surowe;j i stezeniem OWO
(rys.2). R6wnanie regresji zaledwie w 32% wyjasnia zmien-
no$¢ barwy wody. W pozostatych wypadkach mozna méwié
o wyraZnej wspdtzaleznosci zmiennych, gdyz wspétczynnik
korelacji byl wigkszy od 0,5. Na podstawie poréwnywalnych
warto$ci rozpuszczonego i ogélnego wegla organicznego mozna
przyjac, ze substancje organiczne zawarte w wodzie mialy prze-
de wszystkim charakter zwiazkéw rozpuszczonych.

Trihalometany w wodach gérskich

Biorac pod uwage podstawowe parametry jakoSciowe, ana-
lizowana woda gérska mogtaby zostaé uznana za wode o wy-
sokiej jakosci. Jednak nawet w okresach, kiedy spetnione byty
podstawowe wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do
picia (barwa, metno$c), przede wszystkim w okresie jesien-
nym, woda wymagala uzdatniania ze wzgledu na obecnosé
zwiazkéw organicznych (rys.4).
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Rys. 4. Parametry jako$ci wody surowej poddawanej chiorowaniu
w réznych porach roku

Woda pozornie o bardzo wysokiej jako$ci zawierata najwy-
sze stezenia prekursoréw THM. Dla wielu wéd o ustabilizo-
wanym skladzie mozna ustali¢ zalezno§¢ pomiedzy absorban-
cja UV lub stezeniem OWO i stezeniem powstajacych ubocz-
nych produktéw dezynfekcji. W wypadku badanej wody
gorskiej na podstawie przeprowadzonych analiz takiej zalez-
nosci nie stwierdzono. Przy tym samym poziomie zwiazkéw
organicznych, oznaczonych jako OWO lub absorbancja UV,
ilo$¢ powstajacych trihalometanéw, a przede wszystkim chlo-
roformu (pozostale THM powstawaly w nieznacznych ilo-
§ciach) réznila sig¢ istotnie w r6znych porach roku (rys.5).

Dla przykladu, przy poréwnywalnym stezeniu OWO w li-
peu stezenie chloroformu w wodzie surowej (temp. 16 °C,
pH=7,0) poddanej chlorowaniu wynosito okolo 35 mg/m3,
a w listopadzie (temp. 6 °C, pH=6,1) trzykrotnie wigcej, tj.



Zwiqzki organiczne w wodach gorskich 25

5 350m
| E
owo , 7300 2
4 £
] T250 5
@, ‘5
E - —
53 1200 2
[< I (6]
)
2 2 PTTHM T 150
o >
1 +100 E
& 2
i +580
0 Chloroform 0 E
W 0w W O DD o OO0 O O
823233883288 8
S XRE==ESTXX=E>>5

Rys. 5. Potencjat tworzenia trihalometanéw oraz stezenia chloroformu
i OWO w wodach poddawanych dezynfekcji chlorem

113 mg/m3. Tak znacznych réznic w stezeniach chloroformu
nie mozna wyjaéni¢ ani zmieniajacym si¢ pH wody ani jej
zmienna temperatura. Gdyby dla badanej wody pH lub tem-
peratura decydowaly o stezeniu chloroformu, to w okresie
jesiennym stezenie chloroformu byloby nizsze, w poréwnaniu
z okresem letnim (w procesie chlorowania wéd o tej samej
zawarto§ci prekursoré6w chlorowanych zwiazkéw organicz-
nych wyzsze warto$ci pH i temperatury wody wplywaja na
powstawanie wyzszych stezei THM). Mozna wigc przyjaé,
ze badana woda charakteryzowala si¢ duza zmienno$cia za-
wartosci prekursoréw trihalometanéw w ciagu roku.

Najwyzsze stezenia chloroformu w wodzie poddawanej
dezynfekcji chlorem odnotowano w okresie jesiennym. Ozna-
czony chloroform kilkakrotnie przekraczal stezenie dopusz-
czalne, osiagajac po p6lgodzinnym kontakcie z chlorem war-
tos¢ 113 mg/ma, a po 24 godzinach 210 mg/m3. Najmniejsze
stezenia tych zwiazkéw zanotowano w okresie zimowo-wio-
sennym. Po 24-godzinnym czasie kontaktu wodgl z chlorem
stezenie chloroformu bylo na poziomie 11 mg/m”. W okresie
letnim maksymalna warto$¢ tego wskaZnika wynosita 70 mg/m3.
Powyzsze wartosci stezei chloroformu dotycza dawki chloru,
ktéra stosowano do dezynfekcji na stacji uzdatniania wody. Pro-
wadzenie procesu dezynfekcji w warunkach odwzorowujacych
warunki pracy stacji uzdatniania nie pozwolily jednak w petni
oceni€ stezenia prekursoréw chlorowanych zwiazkéw organicz-
nych w wodzie. Potwierdzily to w pelni analizy okreslajace
potencjal tworzenia trihalometanéw (PT THM) (rys.5). Okazalo
sie, Ze steZenia tego wskaZnika nawet wielokrotnie przekraczaty
warto$ci, jakie oznaczono podczas chlorowania wody niZsza da-
wka. W okresie zimowo-wiosennym stgzenie PT THM wynosilo
57 rng/m3, podczas gdy w okresie jesiennym az 320 mg/m3.
Analiza wplywu czasu kontaktu na ilo§¢ powstajacych THM
wykazala, ze podczas transportu wody w rozleglych sieciach
nastepowal znaczny wzrost zawartosci tych zwiazkéw. Dlatego
konieczne jest uzdatnianie wéd gérskich w takim stopniu, aby nie
zostalo przekroczone dopuszczalne stezenie THM u odbiorcy.

Podatnos¢ wéd gorskich na koagulacje

W wodach naturalnych kwasy organiczne sa podstawowa
frakcja rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), przy
czymtylko niewielka cze$¢ tej frakcji stanowia zwiazki nisko-
czasteczkowe. Gidwnie sa to rozpuszczalne w wodzie kwasy
fulwowe oraz kwasy hydrofilowe [7]. Kwasy fulwowe zazwyczaj

stanowia 20+80% RWO, natomiast kwasy hydrofilowe stano-
wia 5+20% RWO. Zwiazki wielkoczasteczkowe, zazwyczaj
o wlasciwosciach hydrofobowych, ktére najczesciej odnoszo-
ne sa do rozpuszczalnych w wodzie kwaséw huminowych,
stanowia okoto 5% RWO.

Zawarto$¢ zwiazkéw humusowych w wodzie mozna okre-
§li¢ wskaZnikiem SUVA (Specific Ultraviolet Absorption),
ktéry jest zdefiniowany jako iloraz absorbancji UV (A=254 nm)
oraz stezenia RWO [8]. Dla wdd o niskiej wartosci wskaZnika
SUVA (<2,0m*/ gm) zwiazki organiczne sa przede wszystkim
pochodzenia niehumusowego i nie sa podatne na proces
tzw. glebokiej koagulacji. Dla badanej wody goérskiej
wskaznik zawartosci zwiazkéw organicznych (SUVA) wyno-
sit 2,0+4,9 m3/gm, co §wiadczylo o podatnosci tej wody na
uzdatnianie w procesie glgbokiej koagulacji. Potwierdzity to
wyniki badan w skali pilotowej, ktére przeprowadzono
w dwdch uktadach technologicznych. Pierwszy odzwiercied-
lal sposéb uzdatniania wody w istniejacej stacji wodociago-
wej (wirowa komora flokulacji, osadnik, filtr), a drugi ukiad
dostosowano do prowadzenia koagulacji powierzchniowe;j.
W obu uktadach przeprowadzono badania w réznych porach
roku wykorzystujac wodg ujmowana ze zbiornika zaporowe-
go ,,Wista—Czarne”. Przy pomocy programu Statgraphics
zbadano zalezno$¢ efektywnosci proceséw technologicznych
od temperatury wody. W tym celu sformutowano hipoteze, iz
temperatura wody nie ma wplywu na przebieg procesu koagu-
lacji, zaréwno objetosciowej jak i powierzchniowej. Stosujac
metode analizy wariancyjnej, powyZsza hipoteze sprawdzono
na poziomie ufnosci 5%. Analiza ta wykazala, Ze temperatura
ksztaltowata prace urzadzen w metodzie koagulacji konwe-
ncjonalnej, natomiast w metodzie koagulacji powierzchnio-
wej przebieg uzdatniania wody ksztaltowany byl jedynie ja-
koscia wody surowej, podczas gdy temperatura nie byla czyn-
nikiem okre§lajacym efektywnos$¢ obniZania metnosci wody
w tym procesie.

Podsumowanie

Wody gérskie wymagaja uzdatniania w procesie koagulacji
czesto przez caly rok. Konieczno$c¢ ta podyktowana jest prze-
de wszystkim obecno$cia w wodzie zwiazkéw organicznych,
ktdre nalezy usunaé przed dezynfekcja chlorem. Oczywiscie
mozZna rozwazaé zastapienie chloru innymi Srodkami dezyn-
fekcyjnymi, ktére nie powoduja powstawania THM. Jednak
nalezy pamietac o ubocznych produktach zaréwno procesu
ozonowania, jak i dezynfekcji dwutlenkiem chloru. Obecnos¢
duzej ilosci zwiazkéw organicznych w wodzie raczej skiania
do wyeliminowania procesu ozonowania, pIzy czym rozwa-
zaé mozna zastosowanie dwutlenku chloru. Innym wyjsciem
moze byé dezynfekcja wody promieniami UV, ktéra jednak
wymaga oczyszczenia wody w bardzo wysokim stopniu, gdyz
woda poddawana takiej dezynfekcji musi charakteryzowac sie
bardzo niska absorbancja UV. Przyjmuje si¢, Ze aby dezynfe-
kcja promieniami UV byla efektywna i ekonomicznie uzasa-
dniona, woda powinna charakteryzowac sig transmitancja po-
wyzej 85%, co odpowiada absorbanciji 0,071 1/cm, przy czym
woda o transmitancji 95% (absorbancja 0,022 1/cm) uwazana
jest za wodg o najwyzszej jakosci pod wzgledem jej przydat-
no§ci do dezynfekcji promieniami UV [7]. Mozna zatem
przyjac, ze konieczne jest usunigcie zwiazkéw organicznych
z wody w procesie koagulacji, niezaleznie od wyboru metody
jej dezynfekcii.
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Organic Matter in Mountain Waters

The problem of mountain water treatment is still raising great
interest both in this country and abroad. Mountain water calls
Jor treatment by enhanced coagulation not only because of high
coloured matter content and turbidity, but also because of high
organic substance concentrations which affect the efficiency of
disinfection. This undesirable effect persists even if other pol-
lutants do not exceed the admissible levels. In the present paper,

consideration is given to seasonal variations of organic matter
(including THM precursors) in the "Wista—Czame" reservoir,
which stores mountain waters. On the basis of statistical ana-
lysis, attempts are made to correlate organic matter concentra-
tion (expressed as UV3s4), colour, COD and TOC. Making use
of measured UV2s4 and TOC values, the susceptibility of the
water to treatment by enhanced coagulation is assessed.
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