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Proces utieniania w technologii oczyszczania wody

Ujmowanie zanieczyszczonych wéd powierzchniowych do ce-
16w komunalnych wiaze si¢ czgsto ze stosowaniem rozbudowa-
nych technologii. Obejmuja one, obok klasycznych proceséw
takich jak koagulacja, filtracja czy sorpcja, takze utlenianie
zwigzkami chloru lub ozonem. Stosuje sig je zaréwno dla podnie-
sienia skuteczno$ci dezynfekc;ji, jak i wspomagania zasadniczych
proceséw technologicznych. Utlenianie najczgéciej prowadzone
jest przed zasadniczymi procesami technologicznymi, np. wstg-
pne utlenianie ozonem w ozonoflotacji, lub tez podczas ich trwa-
nia.

Wprowadzanie do wody silnych $rodkéw utleniajgcych wiaze
si¢ z wytwarzaniem szeregu produktéw utleniania (chlorowania),
ktérych obecno$é w wodzie ze wzgledu na oddzialywanie na or-
ganizm ludzki jest niepozadana. Stosowanie réznych $rodkdéw ut-
leniajacych w procesach oczyszczania wody stwarza okreslone
problemy jakoSciowe. Srodki te moga poprawié efekt koncowy
oczyszczania wody lub tez — w wyniku wzajemnych reakcji -
moga go pogorszy¢. W celu wlasciwego ich stosowania nalezy
zna¢ zaréwno powstajace produkty koricowe, jak 1 wptyw proce-
séw technologicznych na wynik koficowy, np. wstepnego ozono-
wania, a nastgpnie chlorowania dezynfekcyjnego, czy tez wstgp-
nego ozonowania, biosorpcji i koficowego chlorowania.

W niniejszej pracy oméwiono skutki stosowania poszczegdél-
nych utleniaczy, wzajemne oddzialywanie réznych utleniaczy
oraz wplyw proceséw technologicznych oczyszczania wody na
stosowanie utleniaczy.

Chlorowanie

Chlor

Chlor zaliczany jest do §rodkéw silnie utleniajacych i chloruja-
cych. W wyniku reakcji chlorowania powstaje w wodzie wiele
niepozadanych produktéw, np. chlorowcopochodnych organicz-
nych i organicznych zwiazkéw azotowych. Organiczne zwiazki
azotowe powstaja w przypadku obecnodci w wodzie (obok zanie-
czyszczen organicznych) azotu amonowego czy azotynowego, a
takze organicznych zwigzkéw azotowych, np. aminokwaséw.
Wytwarzanie chlorowcopochodnych organicznych oraz organicz-
nych zwiazkéw azotowych przebiega réwnoczesnie.

No$¢ pochodnych powstajacych w trakcie chlorowania wéd za-
wierajacych zwiazki azotowe jest proporcjonalna do dawki chlo-
ru, rodzaju zanieczyszczeil oraz stopnia ich biochemicznego
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rozktadu. Ilos$¢ chlorowcopochodnych organicznych oraz organi-
cznych zwigzkéw azotowych powstajacych podczas chlorowania
ro$nie wraz ze wzrostem dawki chloru osiagajac wartos$¢ maksy-
malng, a nast¢pnie maleje osiggajac warto$¢ minimalng w okolicy
punktu przetamania (rys.1) [1]. Przyrost halogenopochodnych
metanu w wyniku chlorowania wéd zawierajacych azot amonowy
jest mniejszy niz w przypadku wéd nie zawierajacych amoniaku.
Przecigtnie maksymalny przyrost chloru organicznego oraz azotu
organicznego wystgpuje przy dawce chloru wynoszacej 0,65 da-
wki wymaganej do uzyskania punktu maksymalnego na krzywej
zapotrzebowania na chlor (rys.1).

1. Chlor pozostaty 3. Azot ogdtny
2. Azot organiczny 4. Azol amonowy
i chloraminowy
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Rys.1. Przebieg zmian zawarto$ci azotu organicznego i amonowego pod-
czas chlorowania wody odrzarskiej

Na przebieg chlorowania ma wptyw sktad wéd, ktéry charakte-
ryzuje stopied biochemicznego rozkiadu zanieczyszczen, tj.
udziat substancji tatwo utlenialnych w ich ogélnej ilosci. Zalez-
nosci te dobrze charakleryzuje warto§¢ stosunkéw ChZT/utl, czy
tez ChZT/OWO [1]. Zanieczyszczenia organiczne wystgpujace w
wodach mozna podzieli¢ na podatne na biochemiczny rozktad,
ktérych ilos¢ opisuje BZTs oraz trudno rozktadalne na drodze
biologicznej (refrakcyjne) wyrazone przez ChZT. llo$¢ wytwo-
rzonych chlorowcéw organicznych i organicznych zwiazkéw
azotowych podczas chlorowania jest proporcjonalna do st¢zenia
tych dwdch rodzajéw zanieczyszczen (rys.2).
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Rys.2. Zaleznos$¢ przyrostu azotu organicznego podczas chiorowania wody
odrzarskiej od wartodci stosunku ChZT/utl

Powstajace w czasie chlorowania halogenopochodne organiczne
obejmujg caly szereg zwiazkéw organicznych (kilkadziesiat), ktd-
re mozna podzieli¢ na lotne i nielotne. Do najczesciej oznacza-
nych nalezg te pochodne halogenowe metanu, ktére zaliczane sg
do substancji lotnych, np. chloroform, bromodichlorometan,
dibromochlorometan, bromoform — okres§lane mianem THM-6w.
Wykrywane st¢zenia halogenopochodnych metanu wahaja si¢ od
kilkunastu do kilkuset mg/m3 {2]. Oprécz substancji lotnych po-
wstaja potlotne lub nielotne halogenopochodne organiczne, np.
chlorowcopochodne kwasu octowego (kwas di- i trichloroocto-
wy). llos¢ lotnych chlorowcopochodnych organicznych dochodzi
do 30 % ogdlnej ilodci chloru organicznego w wodzie [3].

W celu obnizenia st¢zenia chlorowcopochodnych organicznych
w wodzie dazy si¢ do usuwania ich prekursoréw, jakimi sa zwiaz-
ki organiczne, w tym giéwnie substancje humusowe oraz glony.
Najlepsze warunki do wytwarzania produkiéw ubocznych proce-
su chlorowania wyst¢puja w przypadku stosowania chlorowania
wstepnego (wysokie st¢zenia zwiazkéw organicznych).

Organiczne zwigzki azotowe powstaja w wyniku reakcji produ-
ktéw utleniania chlorem, np. aldehydéw i ketondw ze zwiazkami
azotowymi [2, 4, 5]. Po chlorowaniu wykrywane s3 w wodzie ni-
tryle, np. dichloroacetonitryl, ktéry moze powstawac na skutek
chlorowania np. aldehydu octowego. Podobnie w wyniku reakcji
ketonéw z amoniakiem i monochloramina powstaje izohydrazon.
Powstate w wyniku chlorowania nitryle wyst¢puja najprawdopo-
dobniej w postaci halogenopochodnych, np. dihalogenonitryli
(CHCI;CN, CHBrCICN, CHBrCN). Stezenia molowe tych
zwigzkéw wynosza okoto 10 % st¢zenia molowego THM-6w [4].

Drugy grupg organicznych zwiagzkéw azotowych powstajacych w
czasie chlorowania sg chloropikryny (CCI3NOz). Powstajg one w
czasie chlorowania, ozonowania lub stosowania dwutlenku chloru w
wodach zawierajacych fenole jedno- lub wielowodorotlenowe (hy-
drochinon, katechol, fenol), aminy (np. amino-4-fenol) lub nitrofeno-
le (nitro-2-fenol w obecnosci azotynéw) [6]. Wykryte st¢zenia tych
zwiazkéw wahaja si¢ od kilku do kilkuset mg/m3. Wiegkszo$¢ po-
wstajacych halogenopochodnych organicznych, w tym chloroform,
ma wiasciwosci kancerogenne lub mutagenne [7].

Dwutlenek chloru

Dwautlenek chloru zaliczany jest do silnych utleniaczy. W tech-
nologii wody zaczgto go stosowaé w celu wyeliminowania zapa-

chu chlorofenolowego, powstajacego w wyniku chlorowania fe-
noli. W procesach uzdatniania wody stosowany jest rzadko ze
wzgledu na konieczno$§¢ wytwarzania w miejscu dawkowania.
Do produkcji dwutlenku chloru stosowany jest chloryn sodowy,
chlor gazowy i kwas solny. Dwutlenek chloru dawkowany do
wody ulega powolnej hydrolizie wg reakcji:

2CI02 + H20 = HCIOz + HCIO3

w wyniku ktérej powstajg chloryny i chlorany. Stopien hydrolizy
zalezy od dawki dwutlenku chloru oraz od czasu kontaktu i waha
si¢ od 0 do 50 % [8]. Chloryny w wyzszych stezeniach nadajg
wodzie nieprzyjemny mydlany smak, a ponadto oba produkty hy-
drolizy sa w wysokich stg¢zeniach toksyczne. W przypadku zlej
jakosci surowcéw wyjsciowych do produkeji dwutlenku chloru,
oprécz chlorynéw czy chloranéw, w wodzie moze wystgpowaé
wolny chlor.

Dwutlenek chloru w wyniku reakcji z zanieczyszczeniami wy-
stgpujacymi w wodzie redukuje si¢ do chlorynéw, ktére nie po-
siadaja praktycznie zadnych wiasciwosci dezynfekcyjnych.
Szczegdlinie niepozadane sa azotyny, gdyz na utlenienie 1 g azotu
azotynowego potrzeba teoretycznie 9,65 g dwutlenku chloru:

2CI02 + NOz + 2e =2 CLOz2 + NO3

Powstate chloryny w wyniku redukcji dwutlenku chloru,
w przypadku obecnosci w wodzie Fe(II) lub Mn(1I), ulegaja dal-
szej redukeji do chlorkéw [3]:

Cl0; + 2Mn?*+ + 2H20 = 2MnO(S) + 4H* + C1196

4Fe** + ClO; + 10H20 = 4Fe(OH)3 + C1196 + 8H*

Redukcja pozostatych chlorynéw jest trudna. Tradycyjne redu-
ktory, jak np. dwutlenek siarki, w reakcji z chlorynami tworza
chlorany [9]:

CLOz + SO2 — 0258 - CLO2 + O2 — SO3 + CIO3

Podobnie w wyniku reakcji z weglem aktywnym powstaja row-
niez czgéciowo chlorany. Dobrym reduktorem chlorynéw do
chlorkéw sg sole Fe(Il), gdyz nie stwierdzono wykrywalnych ilo-
§ci chloranéw [10]. Dwutlenek chloru reaguje réwniez z zanie-
czyszczeniami organicznymi. W przypadku fenoli, gdy stosuje sig
dwutlenek chloru z niedomiarem w stosunku do stgzenia molo-
wego fenolu wytwarzaja sig¢ chlorofenole, a w przypadku odwrot-
nym giéwnym produktem jest p-benzochinon. W reakcji dwu-
tlenku chloru z substancjami humusowymi powstajg réwniez
halogenopochodne metanu, jednak ich ilo§¢ stanowi 1+25 % tej
ilosci, ktéra powstaje w czasie chlorowania.

Dobre rezultaty uzyskuje sig stosujac mieszaning dwutlenku
chloru i chloru (optymalny stosunek molowy dwutlenku chloru
do chloru wynosi 2:1). Wspélne stosowanie dwutlenku chloru i
chloru jest mozliwe, §dyi okres potrozktadu tych utleniaczy przy
stezeniu 0,5+1,0 g/m” wynosi 15+20 déb, a ich rozklad przebiega
wg reakcji [3]:

2Cl103 + HOC! + H20 = 2 Cl03+ 2H™ + HCI

Dwautlenek chloru w tym przypadku utlenia prekursory halo-
genometandw [3].

Réwniez dobre wyniki uzyskano stosujac wstgpne utlenianie
dwutlenkiem chloru (stosujac 30+50 % wymaganej dawki) w
przypadku, gdy dezynfekcja chlorem byta procesem koricowym.
Uzyskano w tym przypadku 50+70 % zmniejszenia ilosci halo-
genopochodnych metanu.
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Stosowanie dwutlenku chloru i ozonu wyklucza si¢ ze wzglgdu
na duzg reaktywnos$¢ tych czynnikéw. W wyniku reakcji ozonu z
dwutlenkiem chloru powstajg chlorany wg reakcji [11]:

2CIO2 + O3 + 20H™ = 2Cl103 + H20 + O3
2 CLOz + 203 = 2CIO3 + 202

Dwutlenek chloru jest dobrym $rodkiem bakteriobdjczym i w
szeregu z innymi utleniaczami znajduje sig¢ na drugim miejscu po
ozonie:

ozon > ClO2> wolny chior > chloraminy

Ze wzgledu na trwato$¢ rowniez znajduje si¢ na drugim miej-
scu za chloraminami:

chloraminy> ClO2> wolny chlor > ozon

Dopuszczalne stgzenie tlenowych zwiazkéw chloru (ClO2,
CLO3, ClO3 ) nie powinno przekracza¢ 1 g/m3 [12]. Powoduja
one migdzy innymi anemi¢ hemolityczna oraz niewydolno$¢ gor-
nych drég oddechowych.

Ozonowanie

Ozon zaliczany jest do najsilniejszych utleniaczy. Stosowany
jest do dezynfekcji koficowej, wspomagania proceséw uzdatnia-
nia wody, np. do wstgpnego utleniania lub jako samodzielny re-
agent do niszczenia glonéw w procesie ozonoflotacji. Wstepne
utlenianie ozonem stosowane jest do utleniania domieszek nie-
organicznych (Fe(Il), azotynéw, a przy okazji rowniez bromkéw
do bromu) oraz zanieczyszczen organicznych w celu wspomaga-
nia procesu koagulacji. Ostatnio wstgpne ozonowanie stosowane
jest takze przed procesem biosorpcji.

W wyniku utleniania zanieczyszczefi organicznych ozonem po-
wstaje szereg szkodliwych produktéw, takich jak aldehydy, keto-
ny czy kwasy organiczne, ktdre s fatwo rozktadalne w procesie
biochemicznego utleniania, np. biosorpcji. Ponadto w wyniku
ozonowania nastgpuje eliminacja zwigzkéw o matym i duzym
cigzarze czasteczkowym, co réwniez sprzyja poprawieniu skute-
cznoSci sorpcji. Wzrost stezenia zanieczyszczeid podatnych na
biochemiczny rozklad moze by¢ przyczyng wtdérnego skazenia
bakteryjnego wody, w przypadku gdy nie ma np. chlorowania
koncowego [13].

Powstajace produkty utleniania ozonem, najczgéciej aldehydy
(w tym formaldehyd), ketony, kwasy karboksylowe, epoksy-
zwiazki, nadtlenki, nitrozoaminy, chinony, oraz bromowcopo-
chodne, sa szkodliwe dla zdrowia [14]. Wystepowanie formalde-
hydu (ktéry charakteryzuje sig wiasciwo$ciami kancerogennymi i
mutagennymi) po ozonowaniu wykryto w 16 z 34 badanych za-

Tabela 1. Stgzenia wybranych kwaséw organicznych
wykrytych po ozonowaniu wody dawkg 7,5 gOa/gC [16}

ktadéw uzdatniania wody w stgzeniu 1,2+13 mg/m3, a aldehydu
octowego w 12 z 33 zakladéw w USA w stezeniu 1,2+16 mg/m3.
Nalezy nadmienic, ze formaldehyd moze réwniez pochodzi¢ z za-
nieczyszczen powietrza lub ze sptywéw terenowych. Oprécz for-
maldehydu wykryto w wodach szereg innych aldehydéw [15].

Druga grupe zwiazkéw wykrywanych po ozonowaniu sg kwa-
sy karboksylowe, ktérych stgzenie w przeliczeniu na wegiel orga-
niczny po ozonowaniu roénie od 0 do 6 gC/m3 [16]. W tabeli 1
przedstawiono najczgsciej wykrywane kwasy karboksylowe po
ozonowaniu wody.

Wplyw ozonowania na efekt koagulacji

Od dawna znany jest dodatni wpltyw Srodkéw utleniajacych,
w tym ozonu, na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen organicz-
nych w procesie koagulacji. Jednakze ostatnie badania wykazatly,
Ze s réwniez ujemne strony stosowania tego procesu. Mianowi-
cie, w wyniku utleniania zanieczyszczen organicznych powstaja
miedzy innymi kwasy karboksylowe, w tym réwniez kwas szcza-
wiowy. Kwas szczawiowy jest sorbowany przez powstajace w
czasie koagulacji wodorotlenki zelaza lub glinu powodujac ich
rozpuszczanie, w wyniku ktérego powstajg kompleksy szczawia-
nowo-glinowe lub zelazowo-humusowe. Proces ten powoduje
wzrost stezenia glinu lub zelaza w wodzie po koagulacji.

Sorpcja szczawianéw przez wodorotlenki zelaza jest najskute-
czniejsza przy pH<6 i maleje do zera przy pH=9 [16]. Wodorotle-
nek glinu nie wiaze szczawianéw przy pH>6,5. W efekcie
rozpuszczalno$¢ glinu przy pH=6 moze wzrosnac z 20 do 140
mg/m3, azelazaz 16 do 20 mg/m3, w zaleznosci od dawki ozonu,
stezenia szczawian6w i dawki koagulantu. Podatnos$¢ na wytwa-
rzanie kwasu szczawiowego w czasie ozonowania zalezy od po-
chodzenia substancji organicznych i maleje w szeregu [16]:

subst.org.poch. lesnego < jeziornego < subst. humusowe <
<kwasy fulwowe

Wplyw ozonowania i chlorowania
na potencjat tworzenia produktéw chlorowania

Ozon moze by¢ stosowany w procesie wstepnego utleniania
do wspomagania koagulacji i sorpcji lub przed procesem biosor-
peji dla podniesienia jego skutecznosci. Wptyw ozonowania oraz
ozonowania i biosorpcji na tworzenie halogenopochodnych pro-
duktéw koricowego chlorowania przedstawiono w tabeli 2.

Wynika z niej, Ze wsigpne ozonowanie powoduje generalnie
spadek potencjalu wytwarzania chlorowcopochodnych organicz-
nych oraz wzrost bromowcopochodnych organicznych. Stosowa-
nie wstepnego ozonowania i biosorpcji w wigkszym stopniu
obniza ilo§¢ wytworzonych chlorowcopochodnych organicznych

Tabela 2. Wptyw ozonowania oraz ozonowania i biosorpcji na potencjat wy-
twarzania halogenopochodnych produktéw chlorowania [13)

Rodzaje kwasu Zakres stqzef, gC/m°
N przed | po ozonowaniu
Mrowkowy 0,03+0,38
Octowy 0,09+0,88
Fumarowy 0,0+0,05
Galusowy 0,0+0,6
Glikonowy 0,0+0,19
Malonowy 0,0+0,52
Szczawiowy 0,04+3,62
Ftalowy 0,0+0,06
Walerianowy 0,0+0,24
OWO jako kwasy 0.50+6,33
OowWo 30+15,3
Barwa, gPt/m> 100+12

Rodzaje Ozonowanie Ozonowanie
halogenopodobnych i biosorpcja

Chicrowcopochodne organiczne | malejg 0+ 20% malejg 35+60%
Chioropikryny wzrost do 250% spadek 20+100%
Halogenopochodne
kwasu octowego maleja do 50% malejg 0 75%
Halogenopochodne
metanu (THM) maleja do 30% malejg ok. 55%
CHBrCl maleje do zera maleje do zera
CHBr3 roénie o0 65% rosnie 0 60%
CHCl3 maleje 0 40% maleje 0 70%
CHBrCl2 maleje 0 20% maleje 0 40%
Kwas dichiorooctowy maleje 0 45% maleje 0 80%
Kwas dibromooctowy wzrost do 60% ro$nie 0 15%
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i wzrost bromowcopochodnych organicznych [13]. Ozonowanie
przyczynia si¢ réwniez do wzrostu potencjatu wytwarzania chlo-
ropikryn (o ok. 250 %), podczas gdy ozonowanie i biosorpcja po-
woduja spadek tego potencjatu od 20 do 100 %. Dodatni wptyw
ozonowania na przyrost chloropikryn wynika z oméwionego
wczesniej mechanizmu ich powstawania.

Whioski

1. Chlor ze wzgledu na swoje wiasciwosci chemiczne oraz la-
twos¢ stosowania jest nadal podstawowym S$rodkiem dezynfe-
keyjnym w duzych zaktadach wodociggowych. Ozon spelnia rolg
Srodka wspomagajacego podstawowe procesy technologiczne, w
tym dezynfekcje. Dlatego chlorowanie nalezy stosowaé w ukia-
dach technologicznych, ktére pozwalajg na wczesniejsza dezakty-
wacj¢ lub usunigcie prekursoréw produktéw ubocznych
chlorowania. Naleza do nich procesy koagulacji, sorpcji lub bio-
sorpcji.

2. Wstepne ozonowanie przed zasadniczymi procesami tech-
nologicznymi pozwala na znaczne zmniejszenie potencjatu wy-
twarzania chlorowcopochodnych organicznych, powodujac
jednakze wzrost ilosci wytwarzanych bromowcopochodnych or-
ganicznych i chloropikryn. Stosowanie w powyzszym ukfadzie
biosorpcji pozwala na obnizenie potencjatu wytwarzania halo-
genopochodnych organicznych, w tym réwniez chloropikryn.

3. Nalezy w wigkszym stopniu stosowa¢ do dezynfekcji dwut-
lenek chloru, gdyz wéwczas potencjal tworzenia halogenopo-
chodnych organicznych jest niski. Ponadto charakteryzuje sig on
dobrymi wilasciwosciami dezynfekcyjnymi oraz duza trwaloscia
w wodzie.
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~1

CONTRIBUTION OF OXIDIZERS TO THE EFFICIENCY OF WATER TREATMENT

Owing to its chemical properties and ease of application, chlorine is
widely used as a disinfectant in water treatment. Ozone is regarded as an
aiding agent which supports some basic technological processes, inclu-
ding disinfection. Preozonation as a prior step to technological processes
reduces considerably the potentiality for the generation of organic halo-
gen derivatives, but - at the same time - stimulates production of organic

bromine derivatives and chloropicrins. Application of biosorption decre-
ases the potentiality for the formation of organic halogen derivatives, in-
cluding chloropicrins. It seems therefore advisable to carry out
disinfection with chlorine dioxide, as its potential of halogen derivatives
production is very low. Chlorine dioxide, furthermore, is characterized by
very strong disinfecting properties and by comparatively high durability.
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