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Zapotrzebowanie na dwutlenek chloru

Dwautlenek chloru jest od wielu dziesigcioleci z powodze-
niem stosowany w uktadach technologicznych uzdatniania
wody w réznych krajach. W wielu zaktadach wodociagowych
zastapil on uzywany wcze$niej chlor, ze wzgledu na wyzszy
potencjat utleniajacy i brak zdolnosci do tworzenia chlorowco-
pochodnych organicznych oraz znaczna trwato$¢ w §rodowisku
wodnym. Jest on szczegblnie chetnie stosowany w takich kra-
jach, jak Belgia, Niemcy, Francja, Wtochy, Szwecja czy Szwaj-
caria. W Stanach Zjednoczonych znalazt zastosowanie w prawie
pigciuset zakladach uzdatniania wody [1].

Dwutlenek chloru w normalnych warunkach prowadzenia
procesu dezynfekcji wody odznacza si¢ wysoka skutecznoscia
dezaktywacji wirus6w i bakterii oraz do$¢ duza trwaloScia
w sieci wodociagowe;j.

Dezynfekcyjne dzialanie dwutlenku chloru

Dwutlenek chloru oddziatuje z biomolekutami bakterii
i wiruséw oraz zakléca czynnosci fizjologiczne komérki. Ma
zdolno$¢ uszkadzania zewngtrznej blony komdérkowej, co po-
woduje zwickszony dostep dezynfektanta do wnetrza cyst
i spor. Powoduje takze zaklécenia podczas replikacji RNA
wiruséw. Latwo reaguje z aminokwasami, takimi jak prolina,
hydroksyprolina, histydyna, cystyna, cysteina czy tyrozyna,
a takze z kwasami tluszczowymi. W celu skutecznej dezakty-
wacji cyst pierwotniak6w i glonéw wymagany jest znacznie
wyzszy iloczyn cT, niz zazwyczaj stosowany podczas dezyn-
fekcji wody.

Dwutlenek chloru charakteryzuje si¢ znaczna aktywnoscia
biologiczna wobec bakteriofagéw, wiruséw (np. polio), cyst
pierwotniakéw, takich jak Cryptosporidium parvum, Naegleria
Sfowleri, Giardia muris, ktére sa oporne na dziatanie chloru [2].
Stezenie pozostatego dwutlenku chloru okolo 1,0 gClOzlm3 jest
wystarczajace do dezaktywacji komdérek Eberthella typhosa,
Shigella dysenterie oraz Salmonella typhosa i parathypi w uz-
datnianej wodzie. Nieco wigksze stezenie pozostalego dwut-
lenku chloru zabezpiecza konsumentéw przed obecnoscia
Pseudomonas aeruginosa i Staphylococcus aureus. Dwutle-
nek chloru wykazuje mniejsza skuteczno$¢ w dzialaniu niz
ozon wobec cyst Giardia, natomiast charakteryzuje sie wy-
2sz3 niz ozon stabilnoscia i dtuzszym czasem oddzialywania
bakteriobdjczego w sieci wodociagowej, zwlaszcza w odnie-
sieniu do mikroorganizmu Aeromonas, znanego z zasiedlania
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w uzdatnianiu waéd infiltracyjnych

rurociagéw [3]. Dwutlenek chloru wykazuje si¢ duza skutecznoscia
niszczenia Clostridium perfringens, bakterii szczeg6lnie opor-
nej na dziatanie chloru [4].

Dwautlenek chloru nie zapobiega jednak — tak jak i chlor —
powstawaniu tzw. biofilmu na $ciankach sieci wodociagowej,
jednak warstwa biologiczna osadéw poddana jego dziataniu
zawiera mniej zywych bakterii niz poddana dzialaniu chloru
[3]. Szczegblnie wazna jest skuteczno$¢ biocydowa dwutlen-
ku chloru wobec bakterii Legionella, ktéra jest czgsto obecna
w biowarstwie, a proces chlorowania jest mato skuteczny
w jej dezaktywacji [4]. Wedlug badafi przeprowadzonych
przez Migdzynarodowe Centrum Wody, pozostaty dwutlenek
chloru w ilosci 0,1 gClOz/m3 ma skuteczno$¢ biologiczna
odpowiadajaca stezeniu chloru 0,2 gClz/m3 przy czasie kon-
taktu 72 godz. [3].

Zastosowanie dwutlenku chloru w procesie wstgpnego ut-
leniania niszczy glony z rodzajéw Scenedesmus, Monoraphi-
dium, Chlorella, Chlamydomonas i Cyanobacterie oraz obni-
7Za intensywno$¢ smaku i zapachu wody powstajacych w wy-
niku metabolizmu glonéw. Skuteczne dawki dwutlenku
chloru do niszczenia glonéw wynosza 0,3+1,0 gClOz/mS,
a jego efektywno$¢ jest wigksza niz chloru [4].

Technologiczne dzialanie dwutlenku chloru

Rozwdj technologii dezynfekcji wody dwutlenkiem chloru
nastapit w gtéwnej mierze na skutek badar potwierdzajacych
znaczna szkodliwo$¢ produktéw reakcji chloru ze zwigzkami
organicznymi zawartymi w wodzie. Bardzo wazna cecha,
dajaca metodzie dezynfekcji dwutlenkiem chloru przewage
nad chlorowaniem jest fakt, iz w reakcji czystego dwutlenku
chloru z kwasami humusowymi i fulwowymi nie powstaja
trihalometany. Dodatkowo dwutlenek chloru reaguje z poten-
cjalnymi prekursorami trihalometanéw, nie wchodzac z nimi
w reakcje. Zwiazki majace w swej strukturze wiazania niena-
sycone poddane dzialaniu dwutlenku chloru tatwo ulegaja
utlenieniu. Zaleta dwutlenku chloru jest zdolno$¢ do catkowi-
tego utlenienia znajdujacych si¢ w wodzie fenoli, w odréznie-
niu od chloru, ktéry dodawany do wody zawierajacej fenole
powoduje powstanie chlorofenoli i nieprzyjemnego zapachu.
Jezeli woda zwiera zwiazki fenolu w postaci jonéw fenolo-
wych, to ulegaja one natychmiastowemu utlenieniu przez
dwutlenek chloru, niezdysocjowane fenole reaguja zas$ z nim
bardzo wolno. Przy nadmiarze dwutlenku chloru powstaja
p-benzochinion (45%) oraz kwasy maleinowy i szczawiowy.
Jednak przy nadmiarze fenoli produktem reakcji sa chlorofe-
nole. W warunkach typowych dla technologii wody dwutle-
nek chloru jest niereaktywny wobec weglowodoréw aroma-
tycznych, a takze olefin alifatycznych.
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Znane sa takze negatywne efekty stosowania dwutlenku
chloru, a mianowicie uboczne produkty reakcji z zanieczysz-
czeniami zawartymi w wodzie — zwiazki tlenopochodne, tj.
chloryny i chlorany oraz zwiazki karbonylowe, tj. formalde-
hyd, acetaldehyd, glioksal, metyloglioksal. Do tej pory jednak
nie stwierdzono ich szkodliwosci przy takich stezeniach, w ja-
kich wystepuja w uzdatnionej wodzie. Jednoznacznie stwier-
dzono, ze aktywno§¢é mutagenna wody powstajaca w wyniku
dawkowania dwutlenku chloru jest mniejsza niz przy jej chlo-
rowaniu, a nawet chloraminowaniu [5].

W Polsce dwutlenek chloru uwazany jest za stosunkowo
nowy reagent, jego stosowanie na szersza skale datuje si¢ od
1992 r., kiedy to kilka zaktadéw wodociagowych wdrozyto
dwutlenek chloru do dezynfekcji wody. Jednakze pierwsze
proby zastosowania dwutlenku chloru w kraju siegaja korica
lat pigédziesiatych — w 1958 r. zastosowano dwutlenek chloru
w celu poprawy wlasciwosci organoleptycznych wody w za-
kladzie wodociagowym Pomorzany w Szczecinie, aw 1962 1.
znalazl on zastosowanie w Zaktadach Chemicznych ,,Rokita”
w Brzegu Dolnym [6]. Obecnie w Polsce wyraZnie rosnie
zainteresowanie procesem dezynfekcji wody z zastosowa-
niem dwutlenku chloru. Zmusza to do okreslenia zapotrzebo-
wania wody na ten dezynfektant i poszukiwania korelacji
pomigdzy jako$cia wody, a zapotrzebowaniem na dwutlenek
chloru, co pozwoli na szybkie oszacowanie jego wymagane;
dawki [2,7,8].

Giéwne oddziatywanie toksyczne wody dezynfekowanej
dwutlenkiem chloru zwiazane jest z produktami reakcji dys-
proporcjonowania. Stwierdzono, iz chloryny i chlorany po-
woduja anemi¢ hemolityczng na skutek utleniania blon ko-
mérkowych erytrocytéw. W wyzszych stezeniach chloryny
powoduja methemoglobinemi¢. Nie stwierdzono takiego
wplywu na krwinki w wypadku dwutlenku chloru. Powodo-
wat on jednak obnizenie poziomu tyrozyny (hormon tarczycy)
w serum, na skutek oddzialywania z jodkami. Jako silny
utleniacz powodowat ich utlenienie i reakcje ze zwiazkami
organicznymi. Ekspozycja ludzi cierpiacych na deficyt dehy-
drogenazy glukozo-6-fosforanowej na dwutlenek chloru,
chloryny lub chlorany w ilosci 0,036 mg/kg-d, powoduje ne-
gatywne zmiany w serum i we krwi. Nie stwierdzono, aby
stezenia dwutlenku chloru i produktéw reakcji dysproporcjo-
nowania, wystepujace w wodzie dezynfekowanej zazwyczaj
stosowanymi w technologii uzdatniania dawkami, mialy ne-
gatywny wplyw na zdrowie czlowieka [3].

Przepisy okre$lajace dopuszczalne stezenia chloranéw
i chlorynéw nie sa jednoznaczne i tylko niektére kraje podaja
normy dotyczace tych zwiazkéw. Swiatowa Organizacja
Zdrowia (WHO) zaleca jedynie, aby stczeme chlorynéw
w wodzie nie przekraczato 0,2 gCl0; /m®. Agencja Ochrony
Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. EPA), w ktérych
dwutlenek chloru stosowany jest na znaczna skale, dopuszcza
taczne stczeme ClO7", CIO3™ i ClO2 pozostalego w ilosci
1,0 g/m®>. W Niemczech, gdzie dwutlenek chloru znajduje
zastosowanie do dezynfekcji koricowej az 70% objetosci wo-
dy do picia podlegajacej temu procesowi, do ;)uszczalna da-
wka dwutlenku chloru wynosi 0,4 gClO2/m>, maksyma]ne
stezenie pozostatego dwutlenku chloru 0,2 gClOy/m’, nato-
miast chlorynéw - 0,2 gClO3~ /m>. Przepisy belgijskie dopusz-
czaja stezenie chlorynéw w wodzie do picia do 0,25 gClOz—/m ,
a szwajcarskie — do 0,15 gClOz“/m [9].

W Polsce w 1992 r. Ministerstwo Zdrowia i Opieki Spote-
cznej oraz Paristwowy Zaklad Higieny wydaly pozytywne
opinie o stosowaniu dwutlenku chloru w technologii uzdat-
niania wody przeznaczonej do picia, lecz do tej pory nie ma
rozporzadzenia okre$lajacego jego dopuszczalne stezenie, jak
to ma miejsce w przepisach niemieckich. Jednakze w rozpo-
rzadzeniu Ministra Zdrowia z 19 listopada 2002 r., w sprawie
wymagarn dotyczacych jako$ci wody przeznaczonej do spo-
zycia przez ludzi (Dz. U. nr 203, poz. 1718), okre§lono juz
dopuszczalne stezenia ubocznych produktéw dezynfekc_u wo-
dy dwutlenklem chloru (chlorany - 0,2 gClO3/m> , chloryny
-0,2 gClOz'/m )- Wynika stad posrednio, iz dawka dwutlen-
ku chloru praktycznie nie powinna przekraczac 0,4 gClOzlm
co bedzie trudne do spetnienia w wielu przedsiebiorstwach
wodociggowych ujmujacych wody powierzchniowe i infiltra-
cyjne.

Zaleta dwutlenku chloru — kt6ra nalezy podkre§li¢ — jest
fakt, iz nie oddzialuje on mutagennie, ani nie jest promotorem
takiego oddziatywania. Produkty reakcji dwutlenku chloru
z niektérymi zwiazkami moga jednak mieé dziatanie kance-
rogenne. Na podstawie testéw przeprowadzonych na zwierzg-
tach stwierdzono taki wplyw acetaldehydu i formaldehydu,
powstajacych w reakcji dwutlenku chloru z 4-rzgdowymi
aminami i aminokwasami. Produktywno$¢ aldehydéw w wo-
dzie dezynfekowanej dwutlenkiem chloru jest poréwnywalna
zich produktywnoscia w wodzie ozonowanej. Kancerogennie
oddzialuja takze powstajace ze zwiazk6w aromatycznych i fe-
noli chinony i benzochinony. Dodatkowa zaleta dwutlenku
chloru jest utlenianie zwigzk6w nieorganicznych, np. siarcz-
kéw oraz zwigzk6éw manganu (II) i zelaza (II), przy jednoczes-
nym niereagowaniu z azotem amonowym obecnym w uzdat-
nianej wodzie. Zastosowanie dwutlenku chloru do uzdatnia-
nia wody zwierajacej jon amonowy nie powoduje wigc jej
zwigkszonego zapotrzebowania na dezynfektant, jak ma to
miejsce w wypadku stosowania chloru. Dodatkowo produkta-
mi reakcji dwutlenku chloru z domieszkami uzdatnianej wody
sa substancje neutralne pod wzgledem smaku i zapachu [10].
Obecno$é w wodzie azotu azotynowego sprawia, iz dwutle-
nek chloru utlenia go do azotu azotanowego, jednakze z wy-
tworzeniem chlorynéw. Ponadto dwutlenek chloru utlenia
jodki i cyjanki, te ostatnie w §rodowisku zasadowym.

Podobnymi reakcjami ze zwiazkami nieorganicznymi cha-
rakteryzuje si¢ takze ozon. Przewaga dwutlenku chloru nad
ozonem tkwi jednak w wigkszej trwatosci w §rodowisku wod-
nym, co umozliwia jego zastosowanie jako ostatecznego de-
zynfektanta przed podaniem wody do sieci wodociagowe;j.
Dodatkowo nie wchodzi on w reakcj¢ z bromkami, co zapo-
biega powstawaniu bromowych pochodnych trihalometanéw.

Przedmiot badan

Badania zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru prze-
prowadzono na wodzie infiltracyjnej, uzdatnionej w nastepu-
jacych uktadach technologicznych [11-13]:

— napowietrzanie,

— napowietrzanie + korekta pH wapnem + filtracja pospie-
szna,

- napowietrzanie + korekta pH wapnem + filtracja pospie-
szna + adsorpcja na weglu aktywnym.
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Uzdatnianie wody infiltracyjnej stosowanej w badaniach
polegalo na jej napowietrzaniu na rurowych zlozach ocieko-
wych pracujacych przy obciazeniu okolo 60 m*/m’h oraz
filtracji pospiesznej na wpracowanych zlozach piaskowych
z predkoscia okolo 6 m/h. Woda po napowietrzaniu (przed
filtracja) byta poddana korekcie pH woda wapienna.

Procesy adsorpcji na weglu aktywnym i utleniania dwut-
lenkiem chloru przeprowadzono w skali laboratoryjnej
w uktadzie porcjowym. W procesie adsorpql zastosowano
ziarnisty wegiel aktywny w ilosci 25 g/m natomiast w pro-
cesie utleniania zastosowano dwutlenek chloru w dawkach do
3,0 gCl02/m® (przy czasie kontaktu 30 min), otrzymany
w warunkach laboratoryjnych zgodnie z reakcja:

2KCl103+2H2S04+H2C204=2Cl102+2C02+2KHS04+2H,0

Efekty technologiczne badanych proceséw okre§lono na
podstawie zmian wskaZnikéw jakosci wody, tj. metnosci,
barwy, pHi zawarto$ci ogélnego wegla organicznego (OWO),
a takze stezenia pozostatego dwutlenku chloru i chlorynéw.
Ponadto w wodzie uzdatnionej wykonano oznaczenia mikro-
biologiczne. Oznaczenia poszczeg6lnych wskaZnikéw jako-
$ci wody wykonano zgodnie z odpowiednimi normami (OWO
- na analizatorze Shimadzu, barwa — spektrofotometrycznie,
metno$¢ — na analizatorze Hach, stezenia dwutlenku chloru
i chlorynéw — zmodyfikowana metoda Aiety [14]).

Dyskusja wynikéw

Wybrane wskazniki jakosci wody poddawanej procesowi
utleniania dwutlenkiem chloru przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Jako$¢ badanych wdd infiltracyjnych

Woda po
Parametr Woda po na vm’;r’;‘;mu napowietrzaniu,
jednostka napowietrzaniu powietrz; filtracji
ifiltracji R "
i sorpcji
Barwa, gPt/m® 10+15 7+10 3+4
Metnosé, NTU 12,2+16,8 0,4+0,9 0,4+0,7
pH,~ 7,5+7,6 7,6+7,8 6,2+7,4
Zasadowosé og., 2,8 2,9+3,0 1,0+1,8
val/m®
Utlenialno$é, 25 2,0+2,5 0,9+1,0
gOz/m?
OWo, gC/m® 3,7+7,0 3,6+5,6 2,142,7
Zelazo ogéine, 0,3 <0,2 <0,2
gFe/m®
Mangan, gMn/m® 0,50+0,60 <0,05 <0,05

W okresie badart woda infiltracyjna charakteryzowata sie
podwyzszona metnoscia, nieznacznie podwyzszonym steze-
niem zwiazkéw zelaza, a takze podwyzszonym steZeniem
zwiazkéw manganu. Zawarto$¢ zwiazkéw organicznych, oz-
naczonych jako utlenialnos¢, byta niska, za$ okreslona jako
OWO - okresowo podwyzszona.

Zapotrzebowanie wody na dwutlenek chloru ustalono
w oparciu o kryterium st¢zenia pozostalego dwutlenku chloru
w wodzie w ilo$ci 0,05+0,2 gClOz/m Dla wody po napowie-
trzaniu zapotrzebowanie to wynosito 1,7+1,8 gClO2/m’. Przy
tak znacznym zapotrzebowaniu na dwutlenek chloru stezenie
chlorynéw bylo réwniez wysokie, gdyz dochodzito nawet do
80% dawki dwutlenku chloru. W procesie utleniania stwier-
dzono obnizenie barwy wody i stezenia OWO (tab. 2).

Zapotrzebowanie na dwutlenek chloru w przypadku wody
uzdatnionej w proce51e napowietrzania i filtracji wynosito
0,4+0,8 gClOz/m }s)rzy ilosci pozostatego dwutlenku chloru
0,04+0,08 gCl02/m”. Dwutlenek chloru wplynat na obnizenie
intensywno$ci barwy wody, natomiast jej metno$¢ nieznacz-
nie wzrosta (tab. 2). Najprawdopodobniej wynikato to z za-
chodzacych w wodzie przemian chemicznych zwiazkéw or-
ganicznych pod wptywem dwutlenku chloru, az do czescio-
wej ich mineralizacji, co manifestowalo si¢ nieznacznym
wzrostem jej metnosci. Fakt ten wskazuje na mozliwosc jesz-
cze glebszego oczyszczania wody i dalszego usuniecia OWO,
a co si¢ z tym wiaze — obnizenia zapotrzebowania wody na
dwutlenek chloru, ktére z powodzeniem moze osiagnaé war-
to$¢ zapotrzebowania na cele dezynfekcyjne. Dawka dezyn-
fekcyjna dwutlenku chloru wynosita 0,5 gClOzlm Dwautle-
nek chloru wykazat silne dziatanie bakteriobdjcze w stosunku
do bakterii mezofilnych i psychrofilnych, nieco stabsze —
w stosunku do bakterii grupy coli.

Wprowadzenie do uktadu technologicznego oczyszczania
wody procesu adsorpcji na weglu aktywnym spowodowato
obnizenie zapotrzebowama wody na dwutlenek chloru do
0,1+0,3 gClOzlm przy iloSci pozostalego dwutlenku chloru
w granicach 0,04+0,23 gClOzlm Stezenie chlorynéw po-
wstajacych w wodzie byto niskie. Stwierdzono réwniez obni-
zenie intensywno$ci barwy wraz ze wzrostem dawki dwutlen-
ku chloru, a takze nieznaczny wzrost jej me¢tnosci, natomiast
stezenie OWO wykazato tendencj¢ do utrzymywania si¢ na
stalym poziomie (tab. 2).

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badarfi wynika, ze zapotrzebowanie
wody na dwutlenek chloru zalezalo od stezenia ogélnego
wegla organicznego w wodzie, a co si¢ z tym wiaze — od
stopnia jej oczyszczenia, przy czym dawki dezynfekcyjne
dwutlenku chloru byly nizsze od zapotrzebowania wody na
ten utleniacz. W uktadzie technologicznym oczyszczania wo-
dy ztozonym z proceséw napowietrzania, korekty pH i filtracji
pospiesznej uzyskano wode spetniajaca wymagania stawiane
wodzie do spozycia przez ludzi, okre§lone w rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z 19 listopada 2002 r. Jednakze zapotrzebo-
wanie tej wody na dwutlenek chloru byto zbyt duze. Wtacze-
nie do ukiadu technologicznego procesu adsorpcji na weglu
aktywnym pozwolilo obnizy¢ jej zapotrzebowanie na dwutle-
nek chloru do warto$ci dopuszczonych przez niemieckie prze-
pisy sanitarne.

Tabela 2. Zapotrzebowanie wody na dwutlenek chloru

Woda “mtonstcanions | dwutanekoors | Crionny, Barwg Menose | OO ooy
gCIOz/m® gCIOz/m® gCl0z /m® gPt/m NTU gC/m®
Po napowietrzaniu 1,7+1,8 0,08+0,25 1,476 7+9 12+17 3,9
Po napowietrzaniu i filtracji 0,4+0,8 0,04+0,08 0,135 ' 7 1,2+1,3 3,6+3,8
Po napowietrzaniu, filtracji i sorpcji 0,1+0,3 0,04+0,23 0,042 2+3 0,6+1,1 2,1+2,5
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Stosowaniu dwutlenku chloru towarzyszy pojawienie si¢
w wodzie chlorynéw, ktérych stezenie maleje wraz ze wzro-
stem stgzenia pozostatego ClOz. Zastosowanie dwutlenku
chloru powodowato poczatkowo przyrost metnoéci wody,
przy czym wysoki stopiefn oczyszczania wody sprawil, iz
przyrost ten nie byl istotny z punktu widzenia wymaganej
jakosci wody. Zastosowanie dwutlenku chloru powodowato
obnizenie barwy wody. R6wniez wraz ze wzrostem jego da-
wKi stwierdzono obnizenie stezenia og6lnego wegla organi-
cznego. W stosowanych ukladach technologicznych uzyska-
no obnizenie stezenia og6lnego wegla organicznego do okoto
2,1+2,5 gC/m°.

Uzyskane do$wiadczenia wskazuja na celowosé dalszych
badarn nad modernizacja technologii oczyszczania wéd infil-
tracyjnych z zastosowaniem dwutlenku chloru w ukladzie
technologicznym ztozonym z proceséw utlenienia i adsorpcji,
w celu okres$lenia mozliwosci dalszego obnizenia stezenia
zwiazk6éw organicznych w wodzie dla uzyskania jej stabilno-
$ci biologicznej w sieci wodociagowe;j.
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Abstract: Chlorine dioxide demand was determined in infil-
tration water after treatment by aeration, aeration and filtration
or by aerationfiltration—sorption. The effect of TOC concen-
tration on the chlorine dioxide dose, as well as the variability of
some water quality parameters, was examined in more detail. It
was found that the oxidizing activity of the disinfectant in the
wateraccounted for the formation of some oxidation by-products

andthattheirconcentration decreased when free chlorine dioxide
persisted in the water. The study also showed that chlorine
dioxide not only acted as a disinfectant but also contributed to
the reduction of coloured matter and TOC in the treated water.
As it can be inferred from the analysis of the results obtained,
the dose covering the chlorine dioxide demand in infiltration
water depended noticeably on the initial TOC concentration and
was higher than the disinfecting dose.

Keywords: Water treatment, oxidation, chlorine dioxide,
chlorite, chlorate, disinfection.
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