OCHRONA SRODOWISKA

4 (51)

Andrzej Jodtowski

1993

Wptyw koagulacji na stezenie chloroformu powstajacego
podczas chlorowania zawiesin glonowych

Zbiorniki magazynujgce wode surowg do celéw wodociago-
wych zapewniaja doskonate warunki $rodowiskowe dla rozwoju
réznych organizméw, w tym réwniez glondw. Masowe zakwity
fitoplanktonowe zwigzane sa z obecnoscig w wodzie nie tylko ko-
moérek glondw, lecz takze z wysokimi stgzeniami substancji orga-
nicznych powstajgcych jako uboczne produkty ich aktywnosci
metabolicznej lub przedostajacych si¢ pasywnie do Srodowiska
wodnego w wyniku lizy komdrek. Pomimo, Ze najczgéciej bada-
nymi substancjami organicznymi okreslanymi jako prekursory tri-
halometanéw sa naturalnie wystepujace substancje humusowe, to
— jak stwierdzono na podstawie dotychczasowych badani — réw-
niez glony oraz wydzielane przez nie przyzyciowo pozakomdrko-
we substancje organiczne (PSO) takze tatwo reaguja z chlorem
tworzac THM-y [1-4]. Uwaza si¢, ze pomimo iz komérki glonéw
sg wzglednie efektywnie usuwane w konwencjonalnym uktadzie
uzdatniania wody obejmujacym koagulacjg, sedymentacjg i filtra-
cje, to substancje pozakomérkowe pozostajg w wodzie uzdatnio-
nej.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu procesu koagu-
lacji na stopiei usuwania wybranych glondéw i wytwarzanych
przez nie PSO, a takze roli koagulacji w ograniczaniu st¢zenia
chloroformu powstajacego podczas chlorowania.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano zielenice Scenedesmus quadricau-
da i Selenastrum capricornutum. Hodowlg glonéw prowadzono
w warunkach statycznych w butlach szklanych przy uzyciu pozy-
wki nieorganicznej o sktadzie przedstawionym w tabeli 1.

Utrzymywano state warunki §wietlne (2.000 1x) i stal tempera-
turg (22 °C). Zawarto$¢ butli mieszano doprowadzajac do niej po-
wietrze przez filtr z waty wiskozowej w celu eliminacji
zanieczyszczen powietrza. Rozwdéj hodowli kontrolowano ozna-
czajgc absorbancjg przy 750 nm (skorelowang ze stgzeniem chlo-
rofilu “a™), zawarto$¢ chlorofilu “a” (wg PN-86/C-05560/02) oraz
liczbg komérek w komorze Fucha-Rozenthala. Stopien zanieczy-
szczenia $rodowiska wodnego glonami i metabolitami pozako-
moérkowymi charakteryzowano oznaczajagc sucha masg |
utlenialnosé. Koagulacje¢ prowadzono przy pH=7,0x1,0 stosujac
chlorek zelaza (FeCl3). Jako urzadzenie mieszajace wykorzystano
wielomiejscowe mieszadlo magnetyczne typ ZW-2. Czas szyb-
kiego mieszania wynosit 1 min, czas wolnego mieszania 15 min,
a czas klarowania 30 min. Sklarowang wodg¢ filtrowano przez
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migkki saczek bibulowy. Wodg oczyszczona w wyniku filtracji
lub koagulacji i filtracji chlorowano przy uzyciu podchlorynu so-
du zachowujac staly odczyn (pH=7,0£0,1). Chlorowanie prowa-
dzono w kolbach szklanych o pojemnosci 500 cm’. Reakcja
przebiegata w ciagu 24 godzin bez dostgpu Swiatla w temperatu-
rze pokojowej. Po tym czasie przerywano reakcj¢ haloformowa
przy uzyciu kwasu askorbmowego i przelewano prébki wody do
butelek o pojemnosci 300 cm’ zamykanych doszlifowanym kor-
kiem. Nast¢pnie oznaczano stgzenie chloroformu w wodzie zgod-
nie z PN-81/C-04549.01. Analiz¢ wykonywano przy uzyciu
chromatografu gazowego firmy Pye Unicam typ 204 z detekto-
rem wychwytu elektronéw i rejestratorem. Rozdzial chlorowco-
wych pochodnych weglowodoréw prowadzono w kolumnie
szklanej (dt. 2,7 m, §r. 4 mm) wypetnionej 10 % SE-30 (faza stala
naniesiona na no$nik Chromosorb W-AW-DMCS 80/100 mesh)
przy przeplywie gazu nosnego (argon) 40 cm®/min.

Tabela 1. Sklad pozywki stosowanej do hodowli glonéw

o Skiadnik Hogé
NaNOs 476,0 g/m®
Ca(NOg)2 - 4H20 59,0 g/m3
MgSQyq - 7H20 25,0 g/m
NaHCO3 84,0 g/m
KH2PO4 24,2 g
FeEDTA 10,0 dm?/
Mikroslementy* 10,0 dma/m
*(NHa)eMo7024 0,9 g/m
KBr 1,2 g/m
KJ 0,8 g/m
ZnS04 - 7H0 2,9 g/m
Co(NO3)2 - 6H20 1,5 g/m
CuSO04 - 5H20 1,3 g/m
NiSO4(NH4)SO4 - 6H20 2,0 g/m®
KAI {SO4)2 - 12H20 47 g/m3
Cr(NOs)3 - 9Hz0 0,4 g/m
H3BO3 31,0 g/m®
Przebieg badan

Po 14 dobach hodowli pobierano do badan préoby wody zanie-
czyszczonej zawiesinami glonéw. Absorbancja mierzona przy
420 nm (charakteryzujaca metnos$é) byta zblizona dla obu zawie-
sin i wynosita okolo 2/m. Sucha masa zawiesin byla zréznicowa-
na i wynosita 7,8 g/m3 w przypadku Scenedesmus quadricauda
oraz 4,3 g/m3 w przypadku Selenastrum capricornutum. Proby
wody zawierajace komérki glonéw Scenedesmus quadricauda
oraz wytworzone przez nie PSO poddano nastgpnie chlorowamu
Zastosowano dawki chloru z przedziatu 10+80 gClz/m Réwno-
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czednie pobrano prébg wody surowej, kidra przesgczono przez sa-
czek z wiokna szklanego Whatman GF/A i réwniez poddano
chlorowaniu. Jakoéé wody surowej oraz wody uzyskanej w wyni-
ku oddzielenia komérek glondéw przedstawiono w tabeli 2. Steze-
nie chloroformu powstalego w wyniku reakcji chloru ze
zwigzkami organicznymi stanowiacymi zanieczyszczenie obu ba-
danych préb wody od dawki chloru przedstawiono na rysunku 1.

Tabela 2. Parametry jako$ciowe wody zawierajacej
zawiesiny zielenicy Scenedesmus quadricauda i wody po fiitracii

Oznaczenie Zawiesiny Przesgcz
Sucha masa osadu, g/m® 43,0 0.0
Utleniainosé, gOa/m® 17,3 25
Azs0, 1/m 35504 8.8
Chlorofil “a”, mg/m 15 00
Feofityna, mg/m® 4740 0.0
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Rys.1. Stezenie chloroformu powstatego podczas chlorowania wody zawiera-
jacej zawiesiny glonu Scenedesmus quadricauda oraz pordwnawczo wody
po usunigciu z niej komorek glonéw

Z uwagi na kilkakrotnie wigksze stgzenia substancji organicz-
nych w prébach zawierajacych komérki glonéw i PSO niz w pré-
bach przesaczonych, stgzenia powstatego chloroformu byly od
4,3 do 7,3 raza wigksze w probie surowej. Réznice wzrastaly
wraz ze wzrostem dawek NaOCl. Na rysunku 2 przedstawiono
zaleznosé ilosci powstatego chloroformu odniesionej do stgzenia
substancji organicznych podlegajacych chlorowaniu (oznaczo-
nych jako utlenialno$¢) od dawek chloru. Okazato sig, ze jedno-
stkowa wydajno$¢ reakcji haloformowej byta wigksza w przy-
padku zwiazkéw zawartych w probie przefiltrowanej.

Podczas koagulacji zastosowano ustalone w badaniach wste-
pnych zréznicowane dla obydwu badanych zawiesin glonowych
dawki chlorku zelaza. W przypadku Scenedsmus quadricauda za-
stosowano od 0,5 do 3,0 gFe/m a w przypadku Selenastrum ca-
pricornutum od 6,0 do 15 gFe/m Wigksze dawki w przypadku
zawiesin zielenicy Selenastrum capricornutum wynikaty z faktu,
iz jest to organizm jednokomérkowy kilkakrotnie mniejszy niz

S0r

40 o~
/D’
fay
30
D
A
20t

A O Zawiesiny
A Filtrat
10 | I/D
a

e A 4 " J

0 20 40 60 80 100

Dawka chlory, gCl,/m?3

Rys.2. Zaleznosé stgzenia chloroformu od dawki chioru, odniesionego
do utlenialno$ci wody zawierajacej komorki Scenedesmus quadricauda
i wody po usunieciu komaérek glondw; czas reakcji 24 h

CHCl;, mg /g0,

coenobia Scenedesmus quadricauda. Sklarowang po koagulacji
wode przelewano do kolb i poddawano chlorowaniu. W wyniku
chlorowania wody surowej zawierajacej komoérki Scenedesmus
quadicauda 1 wydzielone przez nie PSO uzyskano okoto 170
mgCHCl3/m (tab. 3). Przefiltrowanie wody spowodowato usu-
nigcie komorek glon6w i obnizenie utlenialnodci wody z 17,3 do
2,6 gOz/m Stgzenie chloroformu powstatego w wymku chloro-
wania réwniez ulegto zmiejszeniu i wyniosto 48,5 mg/m Zasto-
sowanie koagulacji umozliwito dalsze ograniczenie zawartosci
substancji organicznych w wodzie i jednoczesne obniZenie stgze-
nia powstajacego chloroformu. Stgzenie to 051qgnqlo minimum na
poziomie 21,4 mg,/m3 przy dawce 1,5 gFe/m Wprowadzenie
wigkszych dawek koagulantu spowodowalo jednak wzrost utle-
nialnosci i jednoczesny wzrost stgzenia CHCla. Przykladowe wy-
niki do§wiadczenia dotyczacego oczyszczania wody zawierajacej
komérki glonéw Selenastrum capricornutum przedstawiono na
rysunku 3.

Tabela 3. Stezenie chloroformu powstatego w wyniku chlorowania
filtratu zawiesin glonu Scenedesmus quadricauda po koa% lacji
chlorkiem Zelaza (czas reakcji 24 h, dawka 20 gClo/m*)

Dawka Utlenialnoéé | Chloroform Obnizenie Rodzaj
koagutantu g0zm° mg/m® stgzenia proby wody
gFe/m® CHCl3, %
- 17.3 176,0 - a
0.0 26 48,5 71,0 b
05 1,7 30,1 82,0 c
1.5 1.5 24,8 85,6 c
2,0 1,2 214 87.2 c
2,5 1.4 23.0 86,2 c
3.0 1,5 23,2 86,1 c

a - proba surowa
b — préba po filtracji
¢ — préba po koagulacji i filtracji

Chlorowanie préb wody surowej przy dawce 20 gClz/m3 do-
prowadzito do powstania chloroformu na poziomie 136 mg/m’.
Przy dawce koagulantu réwnej zeru na osi rzgdnych odiozono
stezenie CHCl3 w wodzie poddanej jedynie filtracji. Wraz ze
wzrostem dawek koagulantu stezenie CHCl3 malato, osiagajac
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przy dawce 12 gFe/m3 najnizsza warto§é réwna 31,7 mg/m3. Po-
dobnie jak w poprzednim przypadku, dalszy wzrost dawek ko-
agulantu powodowal niewielki przyrost stezenia CHCl3.
Usunigcie glonéw i wydzielanych przez nie PSO przed chlorowa-
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Rys.3. Utlenialno$¢ wody (1) po usunigciu komérek Selenastrum capricornu-
tumw procesie koagulacii i filtracji oraz stezenie chloroformu (2) po chlorowa-
niu wody oczyszczonej (dawka chloru 20 gClo/m?®, czas reakcji 24 h)

niem wplyngto wigc wyraZnie na poziom st¢zenia chloroformu w
wodzie uzdatnionej.

Dyskusja wynikow

Organizmy wchodzace w sklad fitoplanktonu stanowia w wo-
dach powierzchniowych podstawowg grupg organizméw autotro-
ficznych, zdolnych do wytwarzania zwiazkoéw organicznych w
procesie fotosyntezy. Nie zamieniaja one wszystkich zsyntetyzo-
wanych substancji w nowe komoérki, lecz uwalniajg ich czg§é w
postaci PSO. Stgzenia PSO moga by¢ niewielkie, stanowiac jedy-
nie okolo 5 % OWO wytwarzanyh substancji, jak dzieje sie to w
przypadku zdrowych kultur, lub tez duze, osiagajace nawet 95 %
OWO, w przypadku kultur znajdujacych si¢ w niekorzystnych
warunkach [5].

W trakcie prowadzonych badafi stwierdzono powstawanie
chloroformu zaré6wno w wyniku chlorowania zawiesin glono-
wych jak i przesaczu uzyskanego w wyniku filtracji. Filtracja za-
wiesin glonowych pozwolila na usunigcie z wody komérek
glonéw. Pojawienie si¢ chloroformu w przesaczu poddanym
chlorowaniu §wiadczy o obecno$ci w nim rozpuszczonych sub-
stancji organicznych, tj. produktéw metabolizmu glonéw. Uwaza
si¢, ze ilosci chloroformu powstajacego podczas chlorowania wod
z zakwitami fitoplanktonu sa proporcjonalne do zawarto§ci OWO
[1], podobnie jak stwierdzono to w przypadku kwaséw humino-
wych i fulwowych. W pracy [4] potwierdzono, ze zmiany stgze-
nia ogblnych substancji chloroorganicznych (TOX) i CHCI3 sa
proporcjonalne do zmian stgzenia biomasy i PSO.

Zmniejszenie st¢zenia chloroformu oznaczanego w przesaczu
w stosunku do iloéci oznaczanej po chlorowaniu surowych préb
wody zawierajacej zawiesiny zielenicy Scenedesmus quadricauda
i Selenastrum capricornutum wyniosto odpowiednio 71% i 62%.
W pracy [3] wykazano, ze filtracja wody zawierajacej zawiesiny
sinicy Anabena oscillarioides ograniczyta ilo§¢ powstajacego

chloroformu o 90 %. W przypadku zielenicy Scenedesmus basi-
lensis uzyskano wynik na poziomie 80 %.

PSO wydzielane przez glony stanowig mieszaning réznych
substancji organicznych, wéréd ktérych najwieksza grupg stano-
wia cukry i alkohole [5]. Innymi podstawowymi skiadnikami sa
kwas glikolowy, zwiazki azotowe (peptydy i aminokwasy) oraz
lipidy. Inne skiadniki, takie jak fenol, fosforany organiczne, enzy-
my, witaminy i toksyny pojawiajg si¢ w nieznacznych stgzeniach,
chociaz moga odgrywaé istotng rolg w zespole uciazliwych zja-
wisk wynikajacych z nadmiernego rozwoju glonéw.

W wyniku poddania zawiesin glonowych koagulacji zaobser-
wowano skuteczne zmniejszenie st¢zenia rozpuszczonych w wo-
dzie substancji pozakomérkowych, choé nie udalo si¢ ich
wyeliminowaé catkowicie, o czym $wiadczy pojawienie sig
CHCl3 w prébach wody po chlorowaniu. Po koagulaciji i filtracji
zawiesin zielenicy Scenedesmus quadricauda stwierdzono ponad
87 % mniej chloroformu niz przed procesem oczyszczania. W
wyniku koagulacji nastapita wigc nie tylko eliminacja komorek
glonéw, ale takze czgsciowe usunigcie PSO. Podczas koagulacji
zawiesin Selenastrum capricornutum stwierdzono, ze proces ten
ograniczyl mozliwosci powstawania CHCl3 o 77 %. Usuwanie
PSO podczas koagulacji wynika z faktu, iz znaczna cz¢$¢ wydzie-
lanych przez glony substancji organicznych ma wia$ciwosci poli-
meryczne. Dominujace grupy funkcyjne (hydroksylowe i
karboksylowe) maja tadunek ujemny. PSO maja wigc charakter
chemiczny podobny do polimeréw anionowych, w zwiazku
z czym odgrywaja istotna rolg w procesie koagulacji [6].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono $cistg za-
leznos¢ pomigdzy zawartoscig zwiazkéw organicznych pozostaja-
cych w wodzie po procesie oczyszczania a stgzeniem chloro-
formu powstajacego w wyniku chlorowania. Zalezno§¢ stgZenia
powstajacego CHCl3 od zawarto$ci zwiazkéw organicznych (wy-
razonych jako utlenialno$¢) w wodzie po koagulacji przedstawio-
no na rysunku 4. Uzyskano silng korelacjg wyrazajaca sig
wspéiczynnikiem 0,911.
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Rys.4. Stezenie chloroformu w wodzie poddanej chlorowaniu w zaleznosci
od zawarto$ci zwiazkéw ogranicznych (wyrazonej jako utieniaino$é) w wodzie
po koagulacji i filtracji (dawka chloru 20 gCl/m®, czas reakcji 24 h)
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Whioski

1. Usunigcie komérek glonéw z wody w wyniku filtracji umo-
zliwilo zmniejszenie st¢zenia chloroformu powstajacego podczas
chlorowania o okoto 60+70 %. W prébach wody poddanych chlo-
rowaniu w tych samych warunkach, lecz oczyszczonych uprze-
dnio w procesie koagulacji i filtracji, zanotowano obnizenie
stgzenia chloroformu o okoto 77+87 %.

2. Koagulacja odgrywa w procesie oczyszczania wod zawiera-
jacych zawiesiny fitoplanktonowe istotng rolg, poniewaz umozli-
wia usunig¢cie znacznej czg$ci pozakomodrkowych substancii
organicznych wprowadzanych przez glony do wody.

3. Zaobserwowano wyraZzng korelacje pomigdzy st¢zeniem
chloroformu w wodzie poddanej chlorowaniu a zawartoscig
w niej substancji organicznych.
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CONTRIBUTION OF THE COAGULATION PROCESS TO CHLOROFORM PRODUCTION
DURING CHLORINATION OF ALGAE SUSPENSIONS

The removal of green algae and organic extracellular products (chlo-
roform precursors) by coagulation/filtration was assessed. The water
samples under test contained suspensions of two green algae, Scenedes-
mus quadricauda and Selenastrum capricornutum, prepared in the labo-
ratory. Chloroform concentrations resulting from the chlorination of the
algae suspensions were compared with those found in the water after cell
separation by filtration. Thus, filtration yielded a 60 to 70 % reduction of

chloroform concentration. In the water samples treated by coagula-
tion/filtration and thercafter subjected to chlorination under identical
conditions chloroform concentration reduction averaged from 77 to 87 %.
Coagulation played a noticeable role in the treatment process, providing
removal of a considerable amount of the organic extracellular products.
There was a distinct correlation between chloroform concentration and
dissolved organic matter in the water.
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