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MIKROZANIECZYSZCZENIA ORGANICZNE
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Streszczenie

Ciggly rozwdj systemow badan i oceny jakosci wody do picia oraz wody
uzdatnionej pozwala na coraz dokladniejsze okre§lanie rvzvka dla
zdrowia, ktore wywolujq substancje zawarte w wodzie.

Ze wzgledu na potwierdzonq szkodliwosc oddzialywania na organizmy
Zywe organiczne zwiqzki chemiczne zaczynajq zajmowad ceniralne
miejsce w ocenie jakosSci wody do picia.

W pracy przedstawiono wyniki badania wody zasilajqcej zielonogorskie
wodociqgi i wody uzdatnionej..

Analizowano w wodach zawartosé chlorowanych weglowodoréw i wielo-
pierscieniowych weglowodorow aromatycznych.

Wykazano wplyw procesu oczyszczania, transportu | magazynowania
wady na jej zanieczyszezenie organicznymi zwiqzkami chemicznymi

1996

Zrédlem zaopatrzenia w wode miasta Zielonej Gory jest woda powierz-
chniowa z rzeki Obrzycy oraz wody podziemne mieszane w proporcji

35,

Wody rzeki Obrzycy, przez wigksza cz¢sé roku odpowiadaja 11 i 111 klasie
czystosci, a w okresach tzw. zakwitow s3 nawet pozaklasowe.
Liczebnos¢ mikroorganizméw w 1 dm’ wody podczas zakwitow
dochodzi do pigédziesigciu milionow [7]. Dominujgcymi organizmami sg
okrzemki, sinice 1 zielenice. W swietle obowigzujacych przepisow

* Zbigniew HRYNKIEWICZ — Zaklad Technologii Wody. Sciekow i Odpadow.,
Politechnika Ziclonogorska



110 Zbigniew HRYNKIEWICZ

prawnych woda rzeki nie powinna by¢ ujmowana dla potrzeb
komunalnych.

Uktad technologiczny oczyszczania wody obejmuje nastgpujace procesy
jednostkowe: cedzenie na kratach i1 mikrositach (od polowy 1994r),
chlorowanie wstepne, koagulacj¢ 1 sedymentacj¢ w akceleratorach,
filtracje pospieszna dwustopniowg na filtrach piaskowych i zlozu z sele-
ktywnie prazonego dolomitu (Dekarbonat). Prowadzona jest tez koficowa
dezynfekcja chlorem. Masa Dekarbonat wypelniono filtry, ktore zgodnie
z projektem mialy by¢ filtrami weglowymi. Podstawowym koagulantem
jest chlorowany siarczan zelazawy. Uklad ten czgsto nie zabezpiecza
produkcji wody o parametrach normatywnych, szczegolnie w zakresie
wskaznikow organoleptycznych jak smak i zapach. Okresowo przekra-
czana jest dopuszczalna dla wod do picia zawarto$¢ niektorych
mikrozanieczyszczen, w tym wysoko toksycznych chlorowanych
pochodnych  zwigzkow  organicznych oraz  wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych.

Na skutek powaznej degradacji srodowiska rosnie poziom zanieczyszczen
wigkszosci wod powierzchniowych, a takze podziemnych [2, 3]. Rozwdj
chemii analitycznej pozwalajacy na wykrywanie wielu szkodliwych
substancji oraz stanu wiedzy o ich oddzialywaniu na organizmy zywe
spowodowat, ze poziom stgzen zanieczyszczen toksycznych
wystepujacych w wodzie stal si¢ waznym kryterium oceny jej jakosci.
Wystepowanie toksycznych zanieczyszczen w wodzie do picia budzi
uzasadniony niepokoj jej konsumentow.

W  ninigjszej pracy podjeto probe oceny zagrozenia wywolanego
wystepowaniem  wybranych toksycznych domieszek w  wodach
zasilajacych zielonogorskie wodociagi i sie¢ wodociggowa.

Badano wplyw proceséw uzdatniania wody na zmiang jej jakoéci,
transportu 1 magazynowania. Analizowano wyniki badania wody z lat
1990+1995, skoncentrowano si¢ glownie na zawartosci w  nigj
trijhalometanow (THM-0w), lotnych chlorowanych weglowodoréw oraz
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych.

METODY ANALITYCZNE

W celu wyizolowania zwigzkow chloroorganicznych probe badanej wody
ckstrahowano n-pentanem. Ekstrakt analizowano metoda chromatografii
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gazowej. Stosowano chromatograf Chrom-5 produkcji CSRS wyposa-
zony w niklowy detektor ECD. Do rozdzialu zwigzkow uzywano
kolumng szklang wypetniona Chromatonem N-super o uziarnieniu 0,200-
0,250 mm pokrytym olejem silikonowym DC-550 w ilosci 15% masy
nosnika. Jako gaz stosowano argon.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne oznaczono metoda
polegajaca na ekstrakcjii WWA zawartych w wodzie do fazy stalej,
wyeliminowaniu ich chlorkiem metylenu 1 zaggszczeniu ekstraktu,
a nastgpnie oznaczeniu poszczegolnych WWA technika chromatografii
gazowej. Zastosowano zestaw do ekstrakcji BAKER 2z kolumng
ekstrakcyjnag Combi PAH. Identyfikacje substancji prowadzono w oparciu
0 wWzorce.

HALOGENOWANE WEGLOWODORY ALIFATYCZNE

Powstawanie chlorowcoorganicznych mikrozanieczyszczen jest jednym
z problemow wystepujacych w procesie chlorowania wody. W wyniku
transformacji zwiazkow organicznych pod wplywem chloru powstaja
chlorowane wegglowodory. Ich liczb¢ ocenia si¢ na ponad sto. Najczgsciej
i w najwigkszych ilosciach powstajg niskoczasteczkowe halogenowane
weglowodory alifatyczne. Sg to zwykle pochodne metanu, etanu i etylenu.
Wsrod weglowodorow  halogenowanych najwigksze znaczenie majq
trihalometany (THM-y). Trihalometany powstaja miedzy innymi
w wyniku chlorowania zabarwionych wod naturalnych. Prekursorami sg
glownie kwasy humusowe i inne zwigzki organiczne o malej masie
czasteczkowe) [I, 5, 14]. Halogenowane zwiazki organiczne sg
zwigzkami toksycznymi. Glowny przedstawiciel tej grupy, chloroform
(trichlorometan) uznany zostal za substancj¢ rakotworcza.

Poza trihalometanami w wodach mogg wystgpowac inne weglowodory
halogenowane, ktore stosowane sa w przemysle jako rozpuszczalniki
i potprodukty.

Do priorytetowych nalezy czterochlorek wegla, ktory kumuluje sig
w tkankach i oddzialywuje silnie szczegolnie na watrobe, nerki i ukiad
naczyniowo-sercowy. Prog oddziatywania rakotworczego 3 pg/l.
Wiasciwosci mutanogenne i kancerogenne posiada takze trichloroeten
i tetrachloroeten.
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WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY
AROMATYCZNE (WWA)

Zanieczyszczenia te sa szeroko rozpowszechnione w $rodowisku [ 9, 13,
14]. W wodach powierzchniowych naszego kraju stwierdzono obecnos¢
ponad 100 rodzajow WWA. Ich Zrodlem sg opady atmosferyczne, odpady
stale, scieki oraz splywy obszarowe. Stanowia liczng grupe zwigzkow,
ktore sa sktadnikami wegla kamiennego i brunatnego oraz ropy naftowej.
Powstaja wigc w procesach spalania w zakladach przemystowych
i srodkach transportu. Sa obecne w olejach, asfaltach, smotach, sadzy itp.
Szczegolnie duze stgzenia WWA stwierdza si¢ w glebach i wodach na
terenach pozostajacych w zasiggu oddzialtywania ich emitorow t.
zakladow chemicznych i petrochemicznych, elektrowni, koksowni oraz
w poblizu drog o nasilonym ruchu samochodowym [9]. Zwiazki z grupy
WWA  zalicza si¢ do mikrozanieczyszczen niebezpiecznych dla
organizmoOw, a niektore z nich maja wlasciwosci mutagenne i kancero-
genne. Ich obecnos¢ w srodowisku naturalnym jest przyjmowana jako
wskaznik zagrozenia rakotworczego.

Przemiany WWA w organizmie czlowieka doprowadzaja do przecho-
dzenia mieczynnych chemicznie weglowodorow w reaktywne zwiazki
zdolne do ingerencji w strukturg DNA oraz do faczenia si¢ z RNA i bial-
kami [12]. Moga powodowac¢ uszkodzenia tkanek ukiadu chionnego,
szpiku kostnego, nablonka jelitowego i uktadu oddechowego.

Najbardziej charakterystycznym zwiazkiem z grupy WWA jest benzo(a)-
piren, ktory posiada takze wiasciwosci teratogenne i embriotoksyczne.
Wedlug oceny dziatania rakotworczego i efektywnosci mutagennej
WWA, opracowane] przez Grupg Robocza Migdzynarodowej Agencii
Badan nad Rakiem (IARC), wzgledna rakotworczosé przedstawia sie
nastepujaco:

* benzo(a)piren: duza,

e benzo(b)fluoranten: umiarkowana,

e indeno(l, 2, 3 c-d)piren: staba,

® benzo(a)antracen: sfaba,

Dla pozostatych WWA analizowanych w niniejszej pracy wzgledna
rakotworczos¢ jest zerowa lub nieznaczna. Nalezy jednak pamigtaé, ze
zwiazki, dla ktorych do chwili obecnej nie stwierdzono wlasciwosci
rakotworczych, czesto nie sg obojgtne dla organizméw zywych.
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Udokumentowane jest zjawisko synergicznego dzialania pirenu i benzo-
(a)pirenu.

WYNIKI BADAN

Zawarto$¢ oznaczanych substancji w wodzie surowej i uzdatnionej
przedstawiono w tabelach la, 1b, 2a i 2b.

TABELA 1A
Zawartos¢ Trichalometanow w wodzie wg [16]
i badan wilasnych w um/l (w nawiasach wartosci srednie)

TRIHALOMETANY ( THM )
Rodza) wody Trichlorometan Bromeodichlo- Dibromochloro- Tribromometan
(chloroform) rometan metan (bremoform)
CHC, CHC Br Cl ICBT2 Cl I]3r]
Surowa - 0.00-12.29 0.0-0.0 0.0-0.0 0.0-0.0
Ujecic Obrzyca (5.20) (0.0) (0.0) (0.0)
Uzdatniona 17.82 - 129.35 0.6-14.9 0.0-6.5 00-78
Zawada (44.29) (8.7) (23) (2.0)
Uzdatniona 13.49 - 154,73 34-158 0.0-6.1 0.0-70
ul. Sulechowska (45.00) (8.5) (2.0) (1L7)
Uzdatniona 25.50-117.40 09-153 00-68 00-75
ul. Wisniowa (47.40) (9.3) (1.9) (1.6)
Dopuszczalne stgzenia w wodzie do picia wg ustawodawstwa polskiego 1 norm
Swiatowych
PN 30
PN ( projckt ) 30 15 30 30
WHO 30
Z 100
US EPA % 100
Wielka ' z 100
Brytania

Chlorowane weglowodory

W tabeli la i 1b przedstawiono wyniki oznaczen wybranych
chlorowcowanych weglowodorow w wodach Obrzycy oraz w wodzie
uzdatnionej w latach 1990-1995.
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TABELA 1B

Zawartosc chlorowanych weglowodorow w wodzie wg [16]
i badan wiasnych (ug’l) (w nawiasach wartosci srednie)

Rodzaj wody | LOTNE CHLOROWANE WEGLOWODORY LCHW
Rodzaj wody | Tetrachlorek | Trichlorocten | Tetrachloroeten Suma
wegla
CC, CHC, C.C, THM + LChW

Surowa 0.00 - 4.25 0.00-2.20 (0.00- 0.04 0.00 - 15.74
Ujecie Obrzyca (1.70) (0.46) (0.01) (6.30)
Uzdatniona 0.00-4.11 0.00 - 90.00 0.0 -13.00 18.42 - 144.00
Zawada (1.36) (1.13) (0.79) (57.20)
Uzdatniona 0.00- 12.86 0.00 - 14.07 0.00-6.28 13.81-174.58
ul. Sulechowska {1.33) (1.22) (0.71) (54.22)
Uzdatniona 0.00- 4.32 0.00 - 784.00 0.00 - 4.61 27.66 - 830.00
ul. Wisniowa (1.07) (0.50) (0.44) (56.92)

Dopuszczalne st¢zenia w wodzie do picia wg ustawodawstwa polskiego i norm
swiatowych

PN 5 30 10
PN ( projekt ) 5 50 30
WHO 3
US EPA 5 5 5
7610 Zero Zero
docelowo docelowo docelowo

Wielka

Brytania 10

Badano wodg¢ uzdatniong bezposrednio po stacji uzdatniania (SUW-
Zawada), po glownej przepompowni przy ul. Sulechowskiej (ok. 4 km od
SUW) oraz po przepompowni osiedlowej (ul. Wisniowa) najbardziej
odleglej od SUW. W punktach tych, w razie potrzeby, woda jest
dochlorowywana. Z badanych THM w wodzie Obrzycy wystepowat tylko
chloroform w stezeniach od 0,0 do 12,29 ug/l. Lotne chlorowane
weglowodory wystepowaly stosunkowo rzadko. Najwyzsze stezenia
zanotowano dla tetrachlorku wegla, ktore wahaly si¢ od 0,0 do 4,25 pg/l.
W procesie oczyszczania wody stgzenia niemal wszystkich badanych
zwiazkow chloroorganicznych (wyjatek stanowil tetrachlorek wegla)
ulegly zwigkszeniu. W wodzie uzdatnionej pojawialy si¢ bromowe
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pochodne zwiazkow organicznych, ktore w wodzie surowe] nie
wystepowaly. Stezenie bromodichlorometanu okresowo przekraczato
wartos¢ dopuszczalng (15 pg/l) przewidziang w projekcie nowelizacii
stosowanych unormowan prawnych w zakresie jakosci wody do picia
i potrzeb gospodarczych [17].

Znaczny, bo blisko 8-krotny, wzrost sredniego stezenia wystapil dla
chloroformu. W pojedynczych probach zanotowano maksymalny wzrost
ok. 50-krotny. Srednia wartos¢ stgzenia chloroformu w wodzie
uzdatnionej przekraczala wartos¢ dopuszczalng dla wody do picia i rosta
w czasie jej transportu i magazynowania. Na kilkadziesiat badanych prob
wody, przekroczenia wartosci normatywnych chloroformu stwierdzono
w 55% prob w Zawadzie, 64% przy ul. Sulechowskiej i 67% przy ul.
Wisniowe;.

W czasie dystrybucji wody, stezenia pozostatych badanych THM, nie
ulegaly istotnym zmianom.

W czasie procesu uzdatmiania i dystrybucji wody wzrastaty ok. 2,7-krotnie
stezenia trichloroetenu (dla wartosci $rednich od 0,46 do 1,22 ug/l) oraz
ok. 80-krotnie tetrachloroetenu (od 0,01 do 0,79 ug/l). Srednia zawartosé
tetrachlorku wegla malata od 1,7 pg/l w wodzie surowej do 1,07 pg/l
w wodzie w sieci wodociagowej.

Sporadycznie notowano znaczny wzrost stezenia LChW w wodzie
w czasie jej uzdatniania i transportu (tab. 1b).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Zawartosc WWA w wodzie Obrzycy 1 w wodzie uzdatnionej wykazywaty
duza zmienno$c¢ w okresie prowadzenia badan (tab. 2).

Okresowe wystgpowanie wszystkich analizowanych wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych.

W zdecydowane] wigkszosci badanych préb wody surowej stezenie
normowanego w Polsce benzo(a)pirenu jak i sumaryczna zawartos¢ 6
WWA (wg ustalen WHO) nie przekraczaly wartosci dopuszczalnych dla
wody do picia oraz I klasy czystosci wod powierzchniowych. W procesie
oczyszczania wody stezenia niektorych WWA wazrastaly. Dotyczy to
szczegoOlnie fluoroantenu (w blisko 65% ilosci prob zawartosé FL byla
wyzsza od 200 pg/l).
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TABELA 2A
Zawartosc podstawowych wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) w wodzie wg [16] i badan wiasnych w ng/l

Rodzaj wody Fluoranten | Benzo(a) Benzo(b) Benzo(k) | Indeno(1,2.3 | Benzo(g.h.i)- | Suma
piren fluoranten | fluoranten |  c-d)-piren perylen WWA
FL B(a)P B(b)I' Bk)F P BghiP
Surowa
Ujgeie Obrzyca () -18075 0-8 2-6 2-10 3-12 0-8 0-
18075
Uzdatniona
Zawada 0-799 0-0 - - 0-799
Uzdatniona
ul. Sulechowska | 15-1500 0-4 0-2 2-4 0-0 0-0 17-
1500
Uzdatniona
ul. Lubuska 200 - 5400 | 0-1500 - 200 -
6900
Uzdatniona
ul. Wisniowa (- 265 0-0 - - - - 0-265
Dopuszezalne stezenia w_wodzie do picia wg ustawodawstwa polskiego i norm $wiatowych
PN 15
PN ( projekt) 25
WHO 10 200
US EPA 200
7€10
docelowo
Wielka Brytania 10

Najwyzsza zanotowana zawartos¢ WWA w wodzie uzdatnionej dotyczyla
pirenu 1 wynosita 10100 pg/l.

W okresie 3 lat wykonano 16 serii oznaczen WWA. Badania maja wigc
charakter wyrywkowy. Nie pozwalajg na jednoznaczne stwierdzenie
wystgpowania poszczegolnych zwigzkow chemicznych w wodzie surowej
oraz procesie jej uzdatniania i dystrybucji. Wskazuja jednak na realne
zagrozenie zanieczyszczenia wod tymi zwigzkami.
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TABELA 2B
Zawartosc pozostalych wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) w wodzie wg [16] i badan wlasnych w ng/l

Rodzaj wody Naftalen Antracen Piren Benzo(a)
antraccn
An Pir B(a)A

Surowa
Ujgcie Obrzyca 0-9022 0-2555 0-2648 800 - 6463
Uzdatniona
Zawada 64.5-7387 0 -3690 14.5 - 3730 58.3-1080
Uzdatniona
ul. Sulechowska | 100 - 7253 0-600 0-4620 600 - 1800
Uzdatniona
ul. Lubuska 100 - 200 0-3700 0-300 0-100
Uzdatniona
ul. Wisniowa 78.6 - 4050 0-151 28.5-10100 497 - 580

1.

WNIOSKI

Badane mikrozanieczyszczenia organiczne w wodach Obrzycy nie
wystepowaly lub byly obecne w stgzeniach nie przekraczajgcych
wartosci dopuszczalnych.

W wodzie do picia wystgpuja okresowo lub ciagle substancje
mutagenne i rakotworcze. Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja
stwierdzi¢, ze na zawartos¢ tych zwigzkow ma wplyw jakos¢ surowca
oraz sposob oczyszczania 1 dystrybucji wody. Poza chloroformem
badane mikrozanieczyszczenia organiczne nie przekraczaly wartosci
normatywnych dla wod do picia.

W procesiec uzdatniania wody wzrasta zawartos¢ chlorowanych
weglowodorow.  Szczegolnie duzy wzrost (Srednio  8-krotnie)
zanotowano dla chloroformu, ktorego stezenia w ok. 55% ilosci
badanych prob przekraczaty wartosci dopuszczalne dla wod do picia.
Powstajace w wyniku wstepnego chlorowania chlorowane zwiazki
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(1]

[2]

[3]

(4]

/3]

organiczne nie sa usuwane w nastgpnych procesach jednostkowych
oczyszczania wody (koagulacja, filtracja). Nalezy rozwazy¢ zasadnost
utleniania domieszek wod chlorem, pomimo jego dobrych wiasciwosci
dezynfekcyjnych 1 technologicznych.

Wzrost zawartosci chloroformu w czasie transportu 1 magazynowania
wody jest wynikiem dochlorowywania wody w sieci oraz niepetnego
usuwania prekursorow THM. Wiadomo rowniez, ze reakcja tworzenia
chloroformu moze przebiegac przez kilkadziesiat godzin. Powstawa-
nie zwiazkow chloroorganicznych ,przenosi” si¢ do sieci wodocia-
gowej.

Mimo wyrywkowos¢ badan, zjawisko okresowego wystgpowania
duzych zawartosci WWA w wodzie surowe] 1 uzdatnionej nalezy
uzna¢ za bardzo niebezpieczne. Istnieje realne zagrozenie
zanieczyszczenia wod tymi zwigzkami chemicznymi. Wymagana jest
szersza kontrola WWA w wodach zlewni Obrzycy 1 w procesie
oczyszczania 1 przesylania wody oraz Scista inwentaryzacja
potencjalnych zrodel zanieczyszczen chemicznych 1 ich systematyczna
likwidacja.
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