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Wstepne utlenianie domieszek wody dwutlenkiem chloru
i usuwanie produktéw ubocznych utleniania
na przyktadzie wodociagu Sulejéw-tL6dz

Wodociag Sulejéw—L6d7, pracujacy od 1973 1. w oparciu o wody
ujmowane ze zbiornika sulejowskiego, jest jednym z trzech syste-
mow zaopatrzenia aglomeracji 16dzkiej w wode. Technologia uz-
datniania wody, stosowana w tym wodociagu, wynika z réznej
jakosci ujmowanej wody. W zaleznosci od rodzaju i stopnia jej
zanieczyszczenia moga by¢ zastosowane nastepujace procesy:

— wstepne utlenianie dwutlenkiem chloru (od lipca 1994 1.)
lub awaryjnie chlorem na ujeciu w Bronistawowie,

~ przeplyw wody rurociagiem o §rednicy 1600 mm i dtu-
gosci 36,6 km do stacji uzdatniania w Kalinku,

— wstepna alkalizacja wapnem hydratyzowanym,

- sorpcja prekursordw trihalometanéw na pylistym weglu
aktywnym,

~koagulacja w klarownikach z warstwa osadu zawieszonego,

~alkalizacja wapnem hydratyzowanym i tugiem sodowym,

~ filtracja pospieszna na filtrach antracytowo-piaskowych
i piaskowych,

- utlenianie ozonem,

~dezynfekcja chloremi dwutlenkiem chloru (od wrzesnia 2000 1.).

Ze stacji uzdatniania w Kalinku woda przeptywa grawita-
cyjnie rurociagiem o $rednicy 2200 mm i dlugosci 7,7 km do
zbjornikéw wody czystej w pompowni ,,Chojny”, a stamtad
tloczona jest do sieci miejskiej. Obecna §redniodobowa wy-
dajnos¢ wodociagu Sulejéw-L6dZ wynosi 30+50 tys. m*/d.

Jako$€ ujmowanej wody jest bardzo rézna w skali roku,
a szczegOlnie trudne do uzdatniania wody wystepuja w okresach
splywu wéd roztopowych i powodziowych. Ujmowana w tych
okresach woda zawiera duzo kwaséw humusowych i innych
prekursor6w THM. Utlenianie dormieszek takiej wody chlorem (do
1994 r.) powodowalo powstawanie duzych ilosci chloroformu, okre-
sowo do 110 mg/m3, przy wartodci dopuszczalnej 30 mg/m3.

Zastosowanie dwutlenku chloru w uzdatnianiu wody

Prowadzone wczesniej dziatania w kierunku wyeliminowa-
nia przypadkéw przekroczeri zawartosci chloroformu w wo-
dzie, a mianowicie:

— zmniejszenie dawek chloru w utlenianiu wstepnym,
— zastosowanie pylistego wegla aktywnego przed koagulacja,
— zwigkszenie dawek siarczanu glinu w koagulacji,
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byly malo skuteczne i nie obnizyty stezenia chloroformu do
wartosci dopuszczalnej. W zwiazku z tym dokonano rozezna-
nia mozliwosci zastosowania alternatywnych — w stosunku do
chloru - $rodkéw utleniajacych, nie powodujacych powstawa-
nia trihalometanéw. W rozwazaniach wstepnych brano pod
uwage ozon i dwutlenek chloru. Kazdy z tych utleniaczy umo-
zliwiat eliminacj¢ chloroformu z wody, ale niést ryzyko po-
wstawania produktéw ubocznych utleniania, w tym réwniez
nieobojetnych dla zdrowia [1,2].

W latach 1992-1994 przeprowadzono badania laboratoryj-
ne nad zastosowaniem dwutlenku chloru w procesie utlenia-
nia wstepnego. Jednoczesnie zebrano opinie na temat mozli-
wosci zastosowania dwutlenku chloru do utleniania domieszek
wody powierzchniowej [3,4]. O wyborze dwutlenku chloru zade-
cydowaly wzgledy ekonomiczne oraz przewidywany czas reali-
zacji inwestycji. Nakiady na utlenianie wstepne ozonem bylyby
kilkadziesiat razy wyisze, a czas realizacji kilkakrotnie diuzszy.
Dwutlenek chloru ma silne wlasciwosci bakteriobjcze, wiruso-
bdjcze oraz zarodnikobdjcze, hamuje rozmnazanie glonéw, ni-
szczy takZe fito- i zooplankton. Ponadto utlenia zwiazki zelaza
i manganu oraz zwiazki organiczne, powodujac lepsze ich usu-
wanie w procesie koagulacji. Pozwala takze uzyskac calkowicie
pomijalne tworzenie si¢ chloroformu i innych organicznych
chlorowcopochodnych {1,2,6].

W procedurze przetargowej wybrano projektanta instalacji
oraz dostawce urzadzeri (Wallace and Tiernan). Jednoczesénie
zakupiono chromatograf jonowy do oznaczania produktéw
ubocznych utleniania, tj. chlorynéw i chloranéw. Instalacja do
wytwarzania i dawkowania dwutlenku chloru pracuje od 7 lat
niezawodnie [5].

Zastapienie chloru dwutlenkiem chloru w procesie utlenia-
nia wstepnego domieszek wody ujmowane;j ze zbiornika su-
lejowskiego spowodowato obnizenie zawartosci chloroformu
w wodzie doplywajacej do stacji uzdatniania w Kalinku do
warto$ci ponizej §ranicy oznaczalnosci przyrzadu pomiaro-
wego (3,75 mg/m”). Wartosci stezeni chloroformu w wodzie
odplywajacej ze stacji uzdatniania do sieci miejskiej w latach
1993-2000 podano na rysunku 1.

Usuwanie produktéw ubocznych utleniania
dwutlenkiem chloru

Z chwila wprowadzenia dwutlenku chloru do technologii
uzdatniania wody pojawit si¢ problem produktéw ubocznych
utleniania, tj. chloryn6w i chloranéw [5,6]. Zakup chromatografu
jonowego DIONEX DX-300 (USA) w czasie uruchamiania
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70 Jednocze$nie z prowadzonymi badaniami sprawdzono
trwalo$¢ stosowanych roztworéw soli Fe(Il), w zaleznosci od
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Rys. 1. Srednioroczne stezenia chioroformu w wodzie na odplywie

z wodociagu Sulejéw-L6dZ w latach 1993-2000
instalacji do produkcji i dawkowania dwutlenku chloru umo-
zliwil kontrole zawartos01 chlorynéw i chloranéw (poziom
oznaczalnoéci 0,05 g/m ) w wodzie doptywajacej do stacji
uzdatniania w Kalinku i wtlaczanej nastepnie do miejskiej
sieci wodociagowej. Ilo§¢ powstajacych chlorynéw i chlora-
néw w wodzie doptywajacej do stacji uzdatniania w Kalinku
zalezata od dawki dwutlenku chloru, jakosci ujmowanej wody
i czasu przepltywu.

Z uwagi na rézna jako$¢ wody ujmowanej w ciagu roku
i okresy wystepowania duzej liczby organizméw planktonowych
oraz zakwitéw sinic, do utleniania wstepnego zastoeowano dawki
dwutlenku chloru w granicach 0,5+3,2 gClOz/m Suma powsta-
jacych w tych warunkach chlorynéw i chloranéw stanowita
13+57% dawki dwutlenku chloru, przy czym chloryny stano-
wily $rednio 37,6% dawki ClO», za$ chlorany — §rednio 5,6%.
Wyniki uzyskane w czasie uzdatniania wéd powodziowych
o duzym tadunku zanieczyszczeri wykazaly, Ze znaczna ilo§¢
dwutlenku chloru byta wéwczas zuzywana na utlenienie r6z-
nych zwiazkéw wystepujacych w wodzie i dlatego stezenia
powstajacych w tym okresie chlorynéw i chloranéw byly
zdecydowanie mniejsze niz podczas uzdatniania wody przy
normalnych stanach.

Dotychczas w Polsce nie stosowano w skali technicznej
dwutlenku chloru do utleniania wstgpnego domieszek obe-
cnych w wodach powierzchniowych, a tym bardziej nie usu-
wano produktéw ubocznych tego procesu. Badania laborato-
ryjne przeprowadzone w okresie od stycznia do marca 1998 r.
pozwolily na sprecyzowanie warunkéw, w jakich usuwanie
chlorynéw i chloranéw podczas uzdatniania wody zachodzilo
najefektywniej. W badaniach laboratoryjnych ustalono, Ze:

— do redukgcji chlorynéw i chloranéw mozZna zastosowaé
dwie sole Fe(Il), tj. siarczan zelaza (FeSO4-7H20) lub chlorek
zelaza (FeCl;-4H,0), ze wskazaniem w warunkach wodocia-
gu Sulejé6w-L.6d7 na siarczan zelaza,

— 861 Fe(II) powinna byé dawkowana z odpowiednim wy-
przedzeniem w stosunku do siarczanu glinu i flokulantu,

— czas wyprzedzenia 10 min gwarantowal catkowita redu-
kcje chlorynéw,

— przy naturalnym i lekko kwasowym odczynie wody uzy-
skano 100% redukcje chlorynéw, natomiast przy odczynie
zasadowym stopieri redukcji byl nizszy,

— niezaleznie od pH wody chlorany nie byly usuwane,

— nadmiar soli Fe(Il) podwyzszal barwe i metno§é wody.

ich stezenia, oznaczono pH tych roztworéw i ustalono wyma-
gane dawki. Warto$é niezbednej dawki soli Fe(Il), w zalezno-
§ci od dawki dwutlenku chloru, ustalono w oparciu o wyniki
badafi laboratoryjnych. Niezbedna dawka soli Fe(Il) wynosita:

—dia dawki 1,0 gC102/m3: 8+10 gFeSO4~7H20/m3,

—dla dawki 1,2+1,5 gC102/m3: 9+12 gFeSO4~7H20/m3,

— dla dawki 2,0+3,0 gCl02/m®: 17+20 gFeS04.7H20/m>,

— dla dawki >3,0 gClO2/m>: 20+30 gFeS04-7H20/m’,

Whioski z badafi laboratoryjnych postuzyly do zaprojekto-
wania i wykonania tymczasowej instalacji do dawkowania
soli Fe(II) w warunkach technicznych. Do stosowania w stacji
uzdatniania wody w Kalinku wytypowano siedmiowodny
siarczan Zelaza, ktéry dawat lepsze efekty redukcji chlorynéw
od chlorku zelaza, a ponadto mial wymagany atest PZH,
dopuszczajacy go do stosowania w procesie uzdatniania wody
do picia. W tymczasowej instalacji wykorzystano istniejacy
zbiornik zarobowy z instalacja cyrkulacyjna do sporzadzania
roztworéw roboczych siarczanu zelaza. Zastosowano pompe
z przeplywomierzem elektromagnetycznym, gwarantujacym
precyzyjne dawkowanie soli Fe(II). Poprzez dobér odpowie-
dniego miejsca dawkowania zapewniono 10-minutowy czas
kontaktu wody z sola Fe(Il) przed koagulacja siarczanem
glinu. Ze wzgledu na kwasowy odczyn roztworu siarczanu
7elaza, urzadzenia i instalacje wykonano z materialéw kwa-
soodpornych. 15 czerwca 1999 r. rozpoczeto dawkowanie
siarczanu Zelaza, a tym samym rozpoczeto badania nad sku-
teczno$cia usuwania chlorynéw i chloranéw z wody w warun-
kach technicznych. Stgzenia chlorynéw i chloranéw oznacza-
ne byly w wodzie na nastepujacych etapach jej uzdatniania:

— na doplywie do stacji uzdatniania w Kalinku, przed
dawkowaniem soli Fe(I]),

— przed koagulacja, po kontakcie z sola Fe(Il),

— po ozonowaniu,

- na doptywie do zbiornikéw wody czyste;j,

- na odptywie do sieci miejskie;j.

W tabeli 1 podano zawarto$¢ chlorynéw i chloranéw w wo-
dzie doptywajacej do stacji uzdatniania w Kalinku, w zalez-
nosci od stosowanej dawki dwutlenku chloru w latach 1995-2000,
natomiast w tabeli 2 zestawiono §rednie st¢Zenia chlorynéw
i chlorandéw na poszczegblnych etapach uzdatniania wody,
w odniesieniu do dawek dwutlenku chloru i siarczanu zelaza,
oraz uzyskany stopiefi redukcji chlorynéw.

Whioski

¢ W badaniach przeprowadzonych w skali technicznej na
wodociagu Sulejéw-L6dZ zastosowano do utlemama wste-
prego dwutlenek chloru w ilosci 0,5+3,2 gClOzlm natomiast
do redukcji powstatych chlorynow siarczan zZelaza w zakre-
sie dawek 2+24 gFeSOg4 “TH,0/m>. Dobrze dobrana dawka
siarczanu zelaza gwarantowala 100% redukcje chlorynéw.
Sole Fe(II) nie usuwaty chloranéw, przy czym niezredukowa-
ne chloryny podczas ozonowania wody zostaty utlenione do
chlorandéw.

¢ Zawarto$¢ chloranéw w wodzie uzdatnionej byla suma
chloranéw doptywajacych do stacji uzdatniania w Kalinku
i chloranéw powstatych podczas ozonowania wody. Przy tej
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Tabela 1. Zawarto$¢ chlorynéw i chloranéw w wodzie doplywajacej do stacji uzdatniania w Kalinku, w zaleznosci od dawki dwutlenku chloryu
(utlenianie wstepne), w latach 1995-2000

Danka gCIOg Chloryny, g/m® Chlorany, g/m®
zakres ér. % dawki ClO2 zakres ér. % dawki ClO2
0,5 0,088+0,352 0,176 35,2 pom+0,088 0,008 1,6
0,6 0,146+0,352 0,249 41,5 pom+0,075 0,010 1,6
0,8 0,160+0,386 0,294 36,7 pom=+0,078 0,017 2,1
1,0 poms+0,565 0,334 33,4 0,052+0,092 0,066 6,6
1,2 0,379+0,617 0,410 34,1 pom-+0,097 0,072 6,0
15 0,222+0,788 0,471 31,4 0,066+0,136 0,098 6,5
1,7 0,151+0,789 0475 27,9 0,094+0,169 0,118 6,9
1,8 0,783+1,065 0,908 50,4 0,118+0,136 0,129 71
2,0 0,402+1,204 0,890 4.5 0,094+0,254 0,147 73
25 0,828+1,125 0,989 39,56 0,147+0,345 0,204 8,1
2,8 0,937+1,002 0,972 34,7 0,157+0,194 0,173 6,2
3,0 0,542+1,369 1,275 42,5 0,169+0,216 0,192 6.4
3,2 1,085+1,264 1,174 36,7 0,187+0,192 0,189 5,8

pom — ponizej oznaczalnosci metody, tj. <0,05 g/m®

Tabela 2. Srednie stezenia chlorynéw i chloranéw na poszczeg6inych etapach uzdatniania wody w wodociagu Sulejéw—L6dZz

Srednia dawka | Woda po wst. utlenianiu CiO2 S'redn_ia dawka Chloryny Redukcja Woda po ozonowaniu
Data badar (';l/(;za Ch;r;yany Chgk;rrr?,ny gFeZ‘)OII::;-(IIz '())/m° po ;;lékcli chlo%néw °h;7r:]yany chsl’c/)rrr?ny
V11999 1,09 0,472 0,078 9,1 0,061 87,1 pom 0,133
Vi 1999 1,12 0,103 0,071 82 po 100,0 pom 0,095
VHI 1999 2,63 1,090 0,165 16,9 0,232 78,7 pom 0,370
IX 1999 2,19 0,880 0,215 16,1 0,232 73,6 pom 0,391
X 1999 0,81 0,393 0,054 77 0,082 79,1 pom 0,167
Xl 1999 0,96 0,362 0,051 43 0,169 53,3 pom 0,248
X1 1999 0,61 0,250 pom 48 0,052 79,2 pom 0,100
12000 0,60 0,262 pom 4,6 0,036 86,2 pom 0,084
112000 0,50 0,160 pom 0 - - pom 0,124
1112000 0,50 0,135 pom 0 - - pom 0,168
1V 2000 0,80 0,260 pom 3,8 0,081 68,8 pom 0,100
V 2000 1,78 0,670 0,108 9,5 0,205 69,4 pom 0,294
V12000 0,99 0,378 0,040 75 0,053 85,9 pom 0,115
V112000 0,65 0,223 0,032 2,0 0,115 48,4 pom 0,176
VI 2000 142 0,362 0,091 34 0,064 82,4 pom 0,149
1X 2000 1,99 0,833 0,151 97 0,331 60,2 pom 0,507
X 2000 1,72 0,793 0,125 12,5 0,159 79,9 pom 0,328
X12000 1,27 0,673 0,080 12,3 0,070 87,8 pom 0,195
Xi12000 0,56 0,294 pom 4.3 0,062 78,9 pom 0,146
12001 0,50 0,199 pom 44 0,020 89,9 pom 0,042
112001 0,73 0,288 0,016 5,0 0,061 78,8 pom 0,124
1112001 1,37 0,408 0,086 11,0 0,107 73,8 pom 0,224
IV 2001 1,21 0,254 0,750 6,8 0,083 67,3 pom 0,218
pom — ponizej oznaczalnosci metody, tj. <0,05 g/m®
samej dawce dwutlenku chloru, lecz réznej jakosci ujmowa- LITERATURA

nej wody, powstawaly rézne iloéci chlorynéw i chloranéw
w wodzie doplywajacej do stacji uzdatniania w Kalinku. Biorac
pod uwage wartosci Srednie obliczono, ze 37,6% stosowanej
dawki dwutlenku chloru stanowity chloryny, a 5,6% chlorany.
W badaniach uzyskano §rednio 77% redukcje chlorynéw.

¢ Przedawkowanie soli Fe(Il) spowodowalo pogorszenie
jakodci wody, tj. wzrost intensywnosci barwy, metnoéci i za-
wartosci zwiazkéw Zelaza ogdlnego, szczegdlnie w okresach
ujmowania wéd powodziowych.

¢ Koszty zastosowania omawianej metody uzdatniania
wody byty niskie i wynosily srednio 0,004 zt/m> wody.
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Preoxidation of Water Pollutants with Chlorine Dioxide
and Removal of Oxidation By-Products in Sulejéw-L.6dZ Waterworks

Sulejow-£6d7 Waterworks have been supplying municipal
water since 1973. Because of a comparatively high pollution
level and a long distance from the Sulejéw reservoir to the
treatment plant, the water needs preoxidation. Till 1 994 preo-
xidation was carried out with chlorine (up to 12 g/m doses),
which had the disadvantage of producing large amounts of
chloroform (its concentranon in treated water in some instances
appraached 110 mg/m ). The substitution of chlorine with chlo-
rine dioxide reduced chloroform concentration in the water
supplied to the user much below the admissible value ( mg/m
compared to the admissible 30 mg/m3 ). A serious drawback of
including ClO; oxidation into the treatment train was the prob-
lem of how to reduce the formation of chlorites and chlorates,
the by-products of the process. The chlorine dioxide doses

ranged between 0.5 and 3.2 g/m3 (1.5 g/mj on average). Total
chlorite + chlorate content accounted for 13 to 57% of the ClO;
doses applied (37.6% being accounted for by chlorites which
converted into chlorates as a result of ozonation). Since 1999,
the Water Treatment Plant of Kalinko near £6dZ has been
operating a system (the first of that type in Poland), which
reduces the quantity of chlorites (and consequently of chlorates)
by 77% on average, with the use of FeSO4. The process, however,
requires thorough supervision: Overdosage of the ferrous salt
increases coloured matter concentration, turbidity and total
iron, whereas insufficient dosage fails to provide complete
removal of chlorztec The operating cost of the system averages
USD 0.001/m’ of water.
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