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Dezynfekcja wody dwutlenkiem chioru

Chlor od przeszio 50 lat jest najbardziej popularnym srodkiem
do dezynfekcji wody, a takze do utleniania obecnych w niej
domieszek. Jakkolwiek zastosowanie chloru, przy stosunkowo
niewielkich naktadach finansowych, umozliwia uzyskanie wody
o dobrych parametrach sanitarnych, to jednak podczas jej chlo-
rowania wystegpuje wiele niekorzystnych zjawisk. Dlatego tez
w ostatnich latach stacje uzdatniania wody ponosza coraz wigksze
wydatki na likwidacje szkodliwych ubocznych produktéw reakcji
chloru z substancjami organicznymi zawartymi w wodzie. Nowo-
czesnym sposobem minimalizujacym problemy zwiazane z pro-
cesem chlorowania wody jest zastosowanie dwutlenku chloru
w technologiach jej uzdatniania

Dwutlenek chloru czy chlor?

Stosowanie preparatéw chlorowych do dezynfekcji wody moze
powodowaé tworzenie si¢ wielu niepozadanych, a nawet szkod-
liwych substancji chemicznych. Podstawowym problemem jest
powstawanie trihalometanéw (THM) oraz innych chlorowcopo-
chodnych organicznych, przebiegajace gltéwnie w obecnosci
zwiazkéw humusowych i fulwowych. Pojawianie si¢ tych sub-
stancji w wodzie do picia zmusito do podjecia wnikliwych badan
nad tworzeniem sig THM-6w i spowodowato konieczno§é wpro-
wadzenia zmian normatywnych przez odpowiednie urzedy
1 przedsiebiorstwa wodociagowe na $wiecie. Stwierdzono, ze
THM-y wystepuja wszedzie tam, gdzie w chlorowanej wodzie
znajduja si¢ substancje organiczne, a najwazniejszym czynnikiem
wplywajacym na ich tworzenie sa substancje humusowe oraz
mikroflora (rys.1 i 2). Ten sam problem ilustruja wyniki badad
poréwnawczych dla chloru i dwutlenku chloru (rys.3 i 4).
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Rys. 1. Powstawanie chloroformu w obecnosci kwaséw humusowych
w wodzie (pH=6,9, sita jonowa — 0,1, zasadowo$¢ — 6 val/m?) [1]
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Rys. 2. Powstawanie chlorowcopochodnych organicznych podczas
chlorowania wéd zawierajacych glony (2 gCl/m®, 200 tys. org./em®) [1]
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Rys. 3. Powstawanie THM-6w podczas dawkowania 2 gCla/m®, 2 gCIO2/m®
oraz ich mieszaniny [1,2]
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Rys. 4. Powstawanie chlorowcopochodnych organicznych
podczas utleniania domieszek wody
(5 gCk/m® oraz 5 gCI0/m>) [1,2]
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Bardzo istotnym zjawiskiem wystepujacym podczas chloro-
wania wody jest tworzenie si¢ chlorofenoli. Fenol w wodach
powierzchniowych moze wystepowaé jako zanieczyszczenie na-
turalne lub przemystowe. Organoleptycznie zauwazalny jest on
dopiero od steZzeniarzedu 1 g/m”, natomiast chlorofenole wyczu-
walne s3 juz od stezenia 1 mg/m”, a wiec przy tysiackrotnie
mniejszej ilosci. W efekcie juz przy najmniejszej zawartosci
fenolu w wodzie pojawia si¢ typowy nieprzyjemny, tzw. apteczny
zapach.

Przy stosowaniu dwutlenku chloru w uzdatnianiu wody chlo-
rofenole nie powstaja, a produktem reakcji s3 substancje neutral-
ne, bez smaku i zapachu. Amerykanskie zaktady wodociagowe
»Niagara Falls” w 1944 r. jako pierwsze wprowadzily z powo-
dzeniem metode dezynfekcji wody dwutlenkiem chloru. W §lad
za nimi poszly inne firmy wodociagowe 1 juz w 1958 roku
w Stanach Zjednoczonych okoto 150 wodociagéw stosowalo
dwutlenek chloru, a od 1959 roku zaczely go stosowad takze firmy
niemieckie [1].

Podczas chlorowania wody nastepuje szybka reakcja chloru
z obecnymi w wodzie jonami amonowymi oraz grupami amino-
wymi. W tym przypadku nawet duza dawka chloru, wobec jego
szybkiego zuzycia 1 tworzenia sie zwiazkéw chlorowcopochod-
nych, moze nie gwarantowaé osiagniecia wymaganej pozostalej
zawarto$ci wolnego chloru w wodzie (w Niemczech 0,1 gC12/m3)
[3]. Dwutlenek chloru dziata jedynie utleniajaco, a nie chlorujaco,
dzigki czemu jego rozklad moze by¢ nawet nieobserwowalny.
Stad tez niewielka dawka ClOz moze zabezpieczaé wymagana
jako$¢ sanitarno-higieniczna wody przez dluzszy czas (tab.1).

Tabela 1. Wplyw jonéw NHs* na reakcje chloru i dwutlenku chloru [3)

Woda destylowana zawierajaca 2 gNH4Cl/m® (pH=7, temp. 20°C)

Czas reakcji Dawka Dawka
0,5 gCIOy/m® 1,5 gCloy/m®
10 min Clo:-0,43 chlor wolny - 0,53
ClOz -90,11 chior zwigzany — 0,90
60 min Cl02-0,40 chlor wolny — 0,01
ClO; -0,12 chlor zwigzany ~ 1,40
24 h ClO;-0,36 chlor wolny — 0,00
ClOz -0,12 chlor zwigzany - 0,93

Bardzo istotnym problemem jest efektywno§é procesu chloro-
wanta przy podwyzszonej warto§ci pH wody. Wazne przy tym
jest, w jakiej postaci wystepuje chlor w roztworze wodnym. Jezeli
chlor dawkowany jest do wody w postaci gazowej albo w postaci
podchlorynu sodu lub wapnia, to ustala si¢ réwnowaga zalezna

Tabela 2. Sredni czas potrzebny do 99-procentowej dezaktywacji bakterii
Escherichia coli (15 tys. kom./em®) przy uzyciu chioru i dwutlenku chioru [5]

) Sredniczas, s
Srednia dawka
$rodka dezynfaekcyjnego pH=6,5 pH=8,5
g/m
Clz CIOz Cl2 ClO2

0,75 10 10 10 10
0,50 10 20 60 10
0,25 40 60 300 10

od pH[4]. Podczas gdy kwas podchlorawy jak i chlor maja wysoka
zdolno$¢ do utleniania i dezynfekeji, to jon podchlorynowy ma
10+20-krotnie mniejszy od nich potencjat utleniajacy, co oznacza,
zejest prawie nieskuteczny. Przy pH=8 tylko 18% chloru znajduje
si¢ w postaci aktywnej, za§ reszta jest w postaci prawie nieaktyw-
nego jonu podchlorynowego. Przy pH=9 i temperaturze 20 °C
w postaci aktywnej znajduje si¢ juz ., lko 3,3% chloru. Oznacza
to, ze przy wysokich warto§ciach pH wody potrzebne sa bardzo
duze dawki chloru, aby utrzy waé zadowalajacg dezaktywacje
mikroorganizméw (form wegetatywnych i przetrwalnikowych).
Wady tej nie obserwuje si¢ przy stosowaniu dwutlenku chloru,
ktéry ma wysoka skutecznoscé w szerokim zakresie pH. Dwutlenek
chloru, przy wyzszych wartosciach pH, jest nawet bardziej efe-
ktywny w dezaktywacji przetrwalnikéw (tab.2). Przy pH=8,5
istezeniu 0,25 gC]Q/m3 (90% C107) do 99% dezaktywacji bakterii
E. coli wymagany jest czas okolo 5 minut. Taka sama dawka
dwutlenku chloru gwarantuje osiagniecie tego samego efektu
bakteriobdjczego §rednio w czasie 10 sekund [5].

Wartos¢ potencjatu redox, ktéry ma bezposredni zwiazek z ki-
netyka dezaktywacjiprzetrwalnikéw, jest stata w przypadku wody
dezynfekowanej ClO2, natomiast podezas dezynfekcji Clp przy
podwyzszonym pH wartosé potencjatu redox gwaltownie spada
(rys.5). Powszechnie znany jest problem zaniku akty wnego chloru
w sieciach wodociagowych, co grozi wtérnym skazeniem bakte-
ryjnym wody. Pod tym wzgledem dwutlenek chloru odznacza sie
znaczna stabilnoscia (tab.3).

Nalezy podkreslié, Zze réwniez jon chlorynowy (ClO27) ma
czgsciowe dzialanie bakteriostatyczne, ktdre przeciwdziala po-
witornej aktywacji form przetrwalnikowych bakterii. Ze wzgledu
na dlugo utrzymujaca si¢ bakteriostatyczna ochrone sieci, dwut-
lenek chloru jest stosowany przez duze europejskie przedsigbior-
stwa wodociggowe (np. Diisseldorf, Duisburg, Bazylea, Zurych,
Bruksela, Paryz), a ostatnio réwniez w Polsce (Krakdw, Oswie-
cim, Radom, Bedzin, Nysa).

Tabela 3. Stabilnoé¢ dwutlenku chloru w wodzie o twardoéci 10 °tw w zaleznosci od pH [2]

Czas reakcji (stabilnos¢)

pH 2h 4nh 24 h 72h 168 h

CIO, clos CIo: CIoy” CIO: CIoy CIo: ol IO, clos
5 0,44 0,02 043 0,02 0,42 0,02 0,42 0,02 0,36 0,02
6 0,40 0,03 0,39 0,04 0,39 0,04 0,38 0,03 0,34 0,07
7 0,43 0,02 042 0,02 039 0,05 0,41 0,03 0,21 0,14
3 0,40 0,03 0,40 0,03 0,38 0,05 0,38 0,05 0,32 0,07
9 0,40 0,03 0,41 0,02 0,38 0,06 0,37 0,04 0,34 0,07
10 0,40 0,05 0,40 0,03 033 0,09 0,29 0,12 0,32 0,10
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Rys. 5. Zmiana potencjatu redox w zaleznoéci od pH wody
dezynfekowanej chlorem i dwutlenkiem chloru[1,2]

Z powyzszej analizy poréwnawczej wynikaja nastepujace za-
lety dezynfekcji wody za pomoca dwutlenku chloru:
— brak tworzenia THM-6w,

— znacznie zmniejszone formowanie si¢ chlorowanych weglo-
wodorow,

- brak tworzenia sie chlorofenoli,

— brak reakcji z azotem amonowym i grupami aminowymi,

- bardzo dobre dzialanie dezynfekcyjne w podwyzszonym
zakresie pH wody,

— diugo utrzymujaca si¢ ochrona bakteriologiczna w sieci
wodociggowej,

—dobre wiasciwosci dezaktywacyjne w stosunku do przetrwal-
nikéw bakterii, wiruséw i mikroflory,

— poprawa wilasciwosci organoleptycznych wody,

— utlenianie organicznych komplekséw zelaza i manganu,

—zwigkszenie efektywnosci flokulacji w procesach uzdatniania
wody,

—niezalezno$¢ potencjatu redox od pH wody oraz od obecnosci
jonéw amonowych w wodzie,

—rozklad osadéw mikrobiologicznych w sieciach wodociago-
wych.

Wytwarzanie ClO2

Dwutlenek chloru jest niestabilnym gazem, co praktycznie
uniemozliwia jego skladowanie, z czego wynika, ze musi by¢ on
wytwarzany w miejscu stosowania w formie wodnego roztworu.
W zastosowaniach przemystowych wystepuja dwie metody wy-
twarzania ClOg:

—metoda CHLOR — CHLORYN SODU, polegajaca na reakcji
chloru z chlorynem sodu, przy czym uzyskany roztwdr zawiera
obok dwutlenku chloru takze chlor:

2NaCl0;+Clh — 2C10;+2NaCl 1)

—metoda KWAS SOLNY — CHLORYN SODU, polegajaca na
reakcji kwasu solnego z chlorynem sodu, w wyniku ktdrej po-
wstaje roztwér dwutlenku chloru pozbawiony wolnego chloru:

5NaClO+4HC1 — 4Cl02+5NaCl+2H20 2)

UrzadzeniaBello Zon firmy ProMinent® wykorzystuja te druga
metode, przy zastosowaniu 9% kwasu solnego 17% chlorynu sodu
(w urzadzeniach typu CD i CDO) lub tez ich koncentratéw,

tj. chlorynu sodu w stezeniu wagowym 24,5% 1 30% stezonego
kwasu solnego oraz wody rozciericzajacej (typ CDK). W efekcie
otrzymuje si¢ 2% roztwér C102 (20 gClOz/dm3), ktéry odprowa-
dzany jest z reaktora bezposrednio do miejsca dawkowania.

W procesie dezynfekcji wody do picia stosowane moga byé
typowe generatory ClOz (rys.6), w ktérych dawkowanie dwutlen-
ku chloru jest realizowane automatycznie, proporcjonalnie do
przeptywu wody.
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z generatorem Bello Zon firmy ProMinent™ (FIC - kontrola przeptywu,
F1- pomiar przeplywu, LS ~ czujnik poziomu, ClO; — pomiar stezenia
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Inne zastosowania ClO2

W ostatnich latach dwutlenek chloru, oprécz dezynfekowania
wody do picia, znalazt takze bardzo szerokie zastosowanie w te-
chnologiach uzdatniania wody do nastepujacych celéw:

—mycie, ptukanie i chtodzenie (zaktady miesne, owocowo-wa-
rzywne, mleczarskie),

— myjki butelek (browary, produkcja napojéw),

— stacjonarne urzadzenia myjace — CIP (cleaning in the place),

— mycie zbiornikéw fermentacyjnych (drozdzownie),

— dezaktywacja glonéw w systemach chlodzenia,

— dezaktywacja bakterii §luzowych w otwartych obiegach
chtodniczych (przemyst papierniczy),

Ponadto w urzadzeniach do dezodoryzacji powietrza stosuje
si¢ przemywanie powietrza woda z dwutlenkiem chloru w celu
eliminacji nieprzyjemnego zapachu.

Podsumowanie

Jakkolwiek sposrdd wielu znanych metod dezynfekcji wody
Zadnej z nich nie mozna traktowaé jako metody uniwersalnej, to
jednak stosowanie dwutlenku chloru w wielu przypadkach staje
si¢ niezastapione. Potwierdzaja to jego liczne zastosowania — nie
tylko w dezynfekcji wody do picia. Rzetelne sformulowanie
wymagan dotyczacych fizyczno-chemicznych parametréw wody
poddawanej procesom dezynfekcji 1 utleniania pozwala réwniez
na optymalny dobdr technologii uzdatniania, co w efekcie pro-
wadzi do produkcji wody o wysokich parametrach jakosciowych.
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Water Disinfection with Chlorine Dioxide

The latest EC Directive Governing the Quality of Drinking Water (1994)
reflects the trend to complete elimination of chlorinated hydrocarbons from
drinking water. For these reasons, great effort has been invested into the
search for alternatives to chlorine. Chlorine dioxide is one of these alterna-

tives. Thepaperincludesacomparative analysis of oxidationanddisinfection
with chlorine and chlorine dioxide, points to the wide application area of
chlorine dioxide in water treatment for different purposes and presents
a technical solution to the problem of water disinfection by means of ClOx.
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