ЛЕКЦІЇ № 11,12

Тема: “Токсикологічні аспекти знезараження питної води”

При підготовці води у системах питного водопостачання деякі шкідливі речовини і збудники захворювань людини, слабко видаляються методами адсорбції, коагуляції тощо, що потребує проведення додаткової обробки питної води хлором, озоном або іншим реагентом перед подачею її у водопровідну мережу.

Не дивлячись на те, що хлорування та озонування води мають значні можливості, вони мають низку недоліків (особливо хлорування).

Хлорування води.  У якості  дезинфікуючої речовини частіше за все використовують газоподібний хлор і (або) двооксид хлору. Головною перевагою другого є те, що він більш стійкий і дає менший присмак , ніж вільний хлор.

Вибір реагенту залежить від стану водопровідної сітки та якості води, що подається до обробки (наявність окислювачів, органічних сполук, амонійного азоту, нітратів, гумінових речовин тощо), що стає передумовою проблем, які пов’язані з появою токсичних продуктів після хлорування питної води, а саме:

· Деякі органічні речовини можуть перетворюватись у хлорорганічні сполуки, які нагадують за своєю біологічною дією пестициди.

· Окислюючись, гумінові речовини утворюють високо канцерогенні сполуки, хімічна будова яких не встановлена й досі.

· Емульсовані нафта та нафто продукти окислюються слабко, тому навіть після хлорування вода може зберігати “нафтяний” запах.

· В ході окислення бензапирена утворюються токсичні продукти , а в першу чергу – 5 –моно хлор - 3,4-бензпирен – хінон, при цьому хлор окислює лише 13-20% присутнього у воді бензопирену (вихідна концентрація 0,027-0,0155 мкг/л).

· Феноли погіршують органолептичні якості води, причому хлорфенольні запахи з’являються навіть тоді, коли вихідна концентрація фенолів нижча за порогів рівень (які визначаються за запахом).

· СПАВ, пестициди групи карбомінової кислоти  (ТМТД –тетраметілурамдісульфід та цінеб – етиленбісдітікарбамат цінку) активно взаємодіє з хлором, а тому істотно знижує ефект хлорування відносно інших речовин, вірусів та бактерій, однак є й виключення – багато ХОП можуть значно підсилювати бактерицидну дію хлору.

· СПАВ, пестициди ТМТД  та ці неба гасять дію хлору, а присутні при цьому навіть у незначній кількості домішки здатні утворювати захисну плівку на поверхні вірусів , тобто виникає ситуація, коли віруси мають “подвійний захист” від хлору і тому повна їх інактивація може бути досягнута лише при повторному  (подвійному) хлоруванні. Одним з недоліків хлорування є і той факт, що концентрації остаточного хлору, здатні знищувати збудників черевного тифу і дизентерії, але є не ефективними по відношенню до збудників гепатиту А.

При хлоруванні води, яка містить домішки розчинених метаболітів синьо – зелених водоростей, ці домішки в перші години їх анаеробного розкладання можуть трансформуватись у токсичні сполуки. Так, присутні у хлорованій воді амінокислота триптофан перетворюється на погано пахучий індол (до 3 мг/л) і скатол (близько 2 мг/л).

Таким же чином проходить трансформація ліпідів та їх похідних, які містяться у воді. У хлорує мій воді знайдено до 10-ти жирних кислот, з яких утворюються сполучення, яким властива як ароматичність, так і токсичність.

При обробці води хлором може проходити вивільнення токсинів із синьо – зелених водоростей і перетворення їх в тригалометани (трихлорметан), яким також властиві канцерогенні та мутагенні якості.

Крім того, хлорована вода при підігріванні виділяє хлороформ, який також має канцерогенну дію. Тому, приймаючи ванну або душ, людина вдихає пари хлороформу – не безпечної отрути!

Таким чином, при хлоруванні води змінюється хімічний склад і реактивність присутніх у воді речовин. Речовини, які при цьому утворились мають підвищену токсичність, канцерогенність та аллергійність.

Видалення метаболітів синьо – зелених водоростей при підготовці питної води є досить складним процесом, оскільки:

1. стандартні коагулянти на основі алюмінію і заліза при концентрації їх 50 – 500 мг/л, рН 4,7 и 8,5 та часом дії коагулянту 30-120 хвилин не можуть видалити з води вказані метаболіти.

2. калій марганцевокислий у концентрації 5-100 мг/л при рН4,7 и 10,0 та часом дії 30-60 хвилин видаляє лише 20-30% метаболітів.

3. хлоруванням при концентрації хлору 3-30мг/л, рН 4,7 и 10  та часом контакту  води з хлором 10-120 хвилин видаляється лише 60% метаболітів.

4. активоване вугілля при концентрації його 10-30 мг/л, рН 4,7 і 10 і часом контакту з водою 10-60 хвилин видаляє від 30 – 100 % метаболітів синьо – зелених водоростей.

В той час, коли озонуванням з води видаляються багато метаболітів цих водоростей. При цьому концентрація озону повинна складати 5 мг/л, а час його контакту з водою 1-3 хвилини.

Виживання ряду бактерій у хлорованій воді у багато в чому залежить від характеру внутрішньої поверхні водопровідної мережі, віку біоплівки, що її вкриває; наявності поживних речовин і виду використуємого реагенту, а саме:

· не залежно від характеру внутрішньої поверхні водопровідних труб, бактерії, що на ній оселяються в 150 разів більш стійкі до дії вільного хлору, ніж до дії моно хлораміну; у випадку ж використання останнього, опірність бактерій до дії хлору визначається головним чином характером цієї поверхні.

Озонування води. Спроба  знезаразити воду озоном була почата ще в 1886 році у лабораторії Меритана (Франція). Через 5 років у Германії була випробувана перша у світі дослідна промислова озонуюча  установка.

Озонування має низку переваг перед хлоруванням, завдяки тому, що озон більш ефективніше руйнує ціаніди й пестициди, які слабо або зовсім не окислюються хлором, активніше діють на бактерії, але і збагачує воду киснем.

Однак, не дивлячись на перераховані “за”, озонування також має недоліки. Пояснюється це тим, що озон, як алотропна модифікація кисню, дуже не стійкий. При цьому швидкість його розкладання і розчинність, а відповідно і ефективність озонування, залежить від ряду факторів. А саме, до недоліків озонування відносяться наступні:

· при підвищенні температури, рН, вмісту хлору, брому, органічних сполук та інших мікро домішок швидкість розкладання озону швидко зростає.

· На розчинність озону сольовий склад води впливає по різному: основні солі знижають її, а нейтральні – підвищують. Наприклад, ефективність озонування знижується, коли вміст у воді Са та Мg  перевищує 14 мг-екв/л (кожного), концентрація Fe3+  складає більше 5 мг/л, Fe2+  - 1 мг/л та вище, амонійного азоту – близько 1-2 мг/л і вище.

· Підвищення вмісту гумінових речовин, яке характеризується підвищенням показнику кольоровості води з 400 до 800 , істотно знижує (з 99% до 36%) ефективність інактивації кишкової палички озоном , оскільки у таких випадках головна кількість озону розходжується на окислення гумінових кислот, які першими вступають з ним у реакцію (повне знезараження води озоном спостерігається при кольоровості не вище 8,6-10,40).

· Продукти окислення деяких пестицидів більш токсичні, ніж самі пестициди (при окисленні озоном гептахлору і паратіону утворюють більш токсичні гептахлорепоксид і параоксон відповідно), що потребує використання високих доз озону або збільшенням часу знезараження води.

· У присутності мікро домішок такі пестициди, як монурон, атразін, ДДТ і ГХЦГ, практично окислюються озоном (у дистильованій воді, де не має цих домішок, процес окислення йде успішно).

· Існують межі мікро забруднення ФОП, ПАВ та СПАВ, коли використання озону призводить до появи у воді токсичних сполук невідомої структури, хоч  продукти окислення СПАВ і ПАВ мають меншу токсичність, ніж метаболіти ФОП, але вони надають воді не приємний запах, який може зберігатись упродовж 1,5-3 діб.

· Озонування води, яка містить закомплексовані гуміновими та фулькислотами мікро забруднювачами, підвищує її токсичність (під дією озону розриваються зв’язки – містики у таких комплексах, що призводить до вивільнення токсинів), тому у таких випадках необхідно постійно підтримувати високу концентрацію озону і збільшувати час його контакту з водою.

До перерахованих недоліків необхідно додати, що остаточна концентрація озону зменшується з великою швидкістю, а тому після завершення циклу озонування може доволі швидко підвищувати активність і численність бактерій.

Для пояснення цього явища існують головним чином дві гіпотези:

1. окислюючи органічні речовини до сполук, більш доступним бактеріям, озон тим самим “готує” поживне середовище для мікроорганізмів, стійких до його руйнівної дії

2. озон окислює фенольні групи, які входять до складу ядер гумінових речовин, дуже токсичні для деяких бактерій, що по мірі розкладення озону і збагачення води поживними речовинами складає умови для активації цих бактерій.

Не дивлячись на перелічені недоліки, озон на відміну від хлору в 300-600 разів скоріше (майже миттєво), вбиває багатьох патогенних організмів (за виключенням ряду спороносних форм бактерій та деяких вірусів).

Ця особливість пояснюється тим, що озон діє на окисну – відновлювану систему клітини та протоплазму, а хлор головним чином руйнує клітинні ферменти. А оскільки у вірусів не має ферментів, то для них озон більш не безпечний, ніж хлор (за 15 хвилин озон ін активує до 99,7-99,9% ентеровірусів).

Інактивацію бактерій і вірусів озонуванням деякі токсикологи роздивляються не тільки  як наслідок прямого впливу на них озону, але і як вплив продуктів окислення органічних мікро домішок – вільних радикалів.

Крім того, озонування краще хлорування і за швидкістю впливу на канцерогени, в тому числі і на бензапирен, завдяки тому, що озон за декілька хвилин ін активує ці домішки, а хлор – за декілька годин.

Використання озону на початковій стадії процесу водопідготовки (преозонування) підвищує ефективність очищення води за рахунок флокулюючої дії озону.

Однак, при певних випадках преозонування погіршує органолептичні показники води. Наприклад, при підвищеному вмісті марганцю вода може ставати фіолетового кольору (окислюючись озоном марганець 2+  переходить у марганець 7+), яке не зникає навіть при проходженні води через піщаний фільтр. 

В той час, коли озон практично не погіршує смакові якості води, хлор знижує їх у 2-3 рази. Озонування допомагає боротись з запахами і привкусами  води, які викликані органічними речовинами водоростевого, мікробного та іншого походження (наприклад, руйнуючи феноли до оксалатів та бікарбонатів, озон знижує фенольний привкус  та запах).

Комбінована обробка води. Особливості поведінки озону  та хлору, а також всі за та проти способів хлорування та озонування обумовили необхідність використання комбінованої обробки питної води, принцип якої складається в наступному.

· Озон використовується як окислювач, а хлор – як дезінфектант, що дозволяє не тільки підвісити ефективність водопідготовки, але й з економити якість хлору, який використовується додатково для компенсації його втрат у водопровідній мережі.

· Введення у питну воду озону після хлору сприяє повному окисленню хлорпохідних ( а саме хлороформу), які утворюються під впливом хлору, в той час, введений після озонування хлор не тільки знищує бактерії у мережі водопостачання, але й коректує попереднє озонування стадії очищення, в ході яких амонійний азот та інші мікро домішки окислюються не повністю. Крім того, після дії озону органічні домішки легше окислюються хлором. 

В залежності від характеру і кількості мікро домішок обробка води після озонування проводиться або газоподібним хлором або його діоксидом. Останній необхідно використовувати як змога далі від міста введення озону (тому, що під його впливом він швидко розкладається на  ClO2 ClO3).

Токсикологи вважають, що майбутнє обробки питної води за фізичними методами і удосконаленим озонуванням, в тому числі за знезараженням води за допомогою ультразвуку та УФ - променів. (вони викликають глибокі порушення ДНК, змінюючи  кількісні характеристики пірімідінових основаній  , а також руйнуючи білкові колоїди та ферменти, які знаходяться у протоплазмі).

Різноманітні хімічні сполуки видаляються у ході водопідготовки по різному. Наприклад, лінолева кислота не видаляється зовсім, а інші жирні кислоти – на 30 –50 %. Тому при очищенні питної води необхідно використовувати цілий комплекс технологічних прийомів, що значно її здорожує.

Таким чином, необхідно пам’ятати, що якими б удосконаленими не були сучасні і майбутні методи очищення води, необхідно починати піклуватися про її якість  з проведення комплексу профілактичних і оздоровчих питні водойми заходів.

Вони повинні бути спрямовані на зниження евтрофування водойм (припинення скидання стічних вод, які багаті  біогенними елементами – азотом, фосфором тощо) та “цвітіння” водойм до оптимальних меж, підтримання природної чистоти атмосфери і ґрунту на території водозаборів, тобто охорони довкілля і дотримання еколого – гігієнічних нормативів.

Крім того, необхідно утворення: рухомих оголовків водозаборів, які можуть змінювати своє розташування з метою вибору оптимальних міст і глибини водозабору, що дозволить брати воду з тих частин акваторії, де концентрація синьо – зелених водоростей найменша; фільтруючих дамб, удосконалених технологій водопідготовки і , безпосередньо утворенням мікро фільтрів для видалення водоростей, технологічних процесів, у ході яких хлорування і озонування води здійснювалось би тільки після видалення з неї синьо – зелених водоростей (та інших мікроводоростей).

