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Wptyw proceséw ozonowania i biosorpcji na obnizenie
i stabilizacje zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru

Najwazniejszym celem proceséw uzdatniania (w tym de-
zynfekcji) wody jest dostarczenie konsumentowi wody wodo-
ciagowej bezpiecznej pod wzgledem bakteriologicznym. Cel
ten osiaga si¢ wprowadzajac do wody $rodek dezynfekcyjny
w ilosci zapewniajacej jego obecno$¢ w sieci i instalacjach
wodociagowych. Z tego wzgledu zapotrzebowanie wody na
dezynfektant jest obecnie uwazane za jedno z najwazniej-
szych kryteriéw oceny jakoSci wody, a tym samym oceny
efektywnosci procesu uzdatniania.

Zapotrzebowanie wody na dezynfektant zalezy od jego
reaktywno$ci z domieszkami wody, zaréwno nieorganiczny-
mi, jak i organicznymi, naturalnie obecnymi w uzdatnianej
wodzie. W wypadku dwutlenku chloru, najbardziej reaktyw-
nymi domieszkami nieorganicznymi wody s3 zwiazki zelaza
i manganu oraz azotyny, przy czym zuzycie dwutlenku chloru
na 1 g tych domieszek wynosi odpowiednio 1,2 gClO,
2,45 gCl0O7 i 2,93 gClO3. Zuzycia dwutlenku chloru w re-
akcjach z substancjami organicznymi nie mozna obliczy¢
stechiometrycznie 1 musi by¢ dla kazdej wody wyznaczone
do$wiadczalnie [1,2]. W praktyce przyjmuje si¢, Ze zapotrze-
bowanie wody uzdatnionej na dwutlenek chloru zwiazane jest
z substancjami organicznymi naturalnie obecnymi w ujmowa-
nej wodzie, gdyz domieszki nieorganiczne sa efektywnie usu-
wane w procesach napowietrzania i filtracji pospiesznej w ta-
kim stopniu, ze praktycznie nie wplywaja na warto§é tego
zapotrzebowania.

Zapotrzebowanie na dwutlenek chloru nie jest dla danej
wody warto$cia stala, lecz zmienia si¢ w szerokich granicach.
Niedostosowanie dawki dezynfektanta do wartosci zapotrze-
bowania moze doprowadzié¢ do jego zaniku w sieci wodocia-
gowej, a w konsekwencji — nie$¢ za soba niebezpieczeristwo
wtérnego rozwoju mikroorganizméw. Niebezpieczeristwo to
potegowane jest faktem, ze w reakcji dwutlenku chloru z sub-
stancjami organicznymi powstaja produkty uboczne podatne
na biodegradacje [1,3,4]. W pracy [5] podano przyktad obni-
Zania sig¢ stczema pozostalego dwutlenku chloru w sieci
z1,5 gClOz/m do 0,5 gClOzlm po 3 godz. retencji,a w pracy
[6] -z 0,32 gClOzlm po 10 godz. do 0,12 gClOzlm po
70 godz. retencji. Dodatkowym problemem jest stopnio-
wy zanik $rodka dezynfekcyjnego w sieci wodociago-
wej, spowodowany jego reakcjami z biofilmem pokry-
wajacym $cianki rurociagéw.
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Oznaczenie zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru
jest procedura do§¢ pracochlonna i daje odpowiedZ dopiero
po uplywie danego czasu kontaktu. W niniejszej pracy podjeto
prébe okre§lenia parametru zastgpczego, a takze technologii
uzdatniania wody ograniczajacej warto$¢ i zmienno$¢ zapo-
trzebowania wody na dwutlenek chloru.

Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badaf byla woda podziemna (ujmowana
w Mosinie na potrzeby zaopatrzenia Poznania), ktéra po uz-
datnieniu w procesach napowietrzania i filtracji pospiesznej
(odzelazianie i odmanganianie) zawierata znaczne ilo$ci sub-
stancji organicznych, oznaczonych jako ogélny wegiel orga-
niczny (OWO). Wodg te poddano dalszemu procesowi uzdat-
niania wg dwéch wariantéw:

—biosorpcja w ztozach biologicznie aktywnych filtréw we-
glowych,

— ozonowanie i biosorpcja w ztozach biologicznie aktyw-
nych filtréw weglowych.

Oba warianty procesu uzdatniania wody zrealizowano na
stacji pilotowej o wydajno$ci 700+1000 dm 3h. Szczegoblowy
opis instalacji badawczej podano w pracy [7].

Og6lny wegiel organiczny oznaczono w aparacie LABTOC
(Pollution & Process Monitoring Ltd., Wielka Brytania),
wykorzystujacym metode utleniania na mokro za pomoca
jonéw nadsiarczanowych i promieni UV. Pomiary absorbancji
przeprowadzono na spektrofotometrze HACH DR/4000U,
przy dtugosci fali 253,7 nm. Do pomiaru uzyto kuwet kwar-
cowych o grubosci 1 cm (HACH). Absorbancje specyficzna
(SUVA) obliczono jako iloraz absorbancji przy dtugosci fali
254 nm i zawarto$ci OWO.

Zapotrzebowanie wody na ozon zdefiniowano jako dawke,
przy ktérej stezenie ozonu pozosta{e§o w wodzie po czasie
kontaktu 8 min wynosilo 0,05 gO3/m”. Oznaczenie polegato
na wykonaniu pomiaru zawarto$ci pozostatego ozonu roz-
puszczonego po tym czasie kontaktu dla dwéch réznych (bli-
skich oczekiwanemu zapotrzebowaniu na ozon) dawek ozonu
i wyznaczeniu metoda interpolacji dawki, przy ktérej stezenie
ozonu wynosito dokladnie 0,05 gOg/m3.

Zapotrzebowanie wody na dwutlenek chloru zdefiniowano
jako dawke, przy ktérej stezenie dwutlenku chloru pozo-
stalego w wodz1e po czasie kontaktu 1 godz. wynosito
0,1 gClOzlm Oznaczenie przeprowadzono w ten sposéb, ze
do szczelnie zamykanych butelek szklanych o pojemnosci
1,1 dm’, wypelnionych badana woda, dodano wzrastajace
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dawki mianowanego roztworu dwutlenku chloru i po uptywie
1 godz. oznaczono w nich zawarto§¢ pozostatego dwutlenku
chloru. Z wynik6éw oznaczeri w prébkach, w ktérych stezenie
pozostatego dwutlenku chloru bylo nieznacznie wyzsze i nie-
znacznie nizsze od 0,1 gClOzlm3 metoda interpolacji wyli-
czono dawke, przy ktérej zawarto§é pozostalego dwutlenku
chloru w wodzie po czasie 1 godz. wynosita dokladnie
0,1 gCl02/m*>.

Dyskusja wynikéw badan

Poniewaz zapotrzebowanie wody na dwutlenek chloru
wynika z naturalnej obecno$ci substancji organicznych
w ujmowanej wodzie, nalezato przede wszystkim okre§li¢
w niej zawarto$¢ wegla organicznego, ktéry jest parame-
trem odzwierciedlajacym stezenie zwiazkéw organicz-
nych. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany zawartosci
ogblnego wegla organicznego w wodzie doprowadzanej do
stacji pilotowej. W czasie badan zawarto§¢ OWO wahala
si¢ w granicach 4,8+8,2 gC/m3 i byta — jak na wode podzie-
mng - stosunkowo wysoka, przy czym charakteryzowata ja
znaczna zmienno$¢.
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Rys. 1. Zmiany zawartosci ogdinego wegla organicznego
w wodzie w latach 2001-2002

Jesli ogblny wegiel organiczny uznaé za wskaznik odzwier-
ciedlajacy zmiany iloSciowe substancji organicznych w wo-
dach, to chromatogramy wykluczania moga stanowi¢ dowéd
na zmiany jako$ciowe tych substancji w uzdatnianych wo-
dach (rys. 2).
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Rys. 2. Przyktadowe chromatogramy wykluczania substancji
organicznych z wody (2001 r.)

Chromatogramy przedstawione na rysunku 2 wskazuja, ze
substancje drganiczne w wodzie nie tylko zmieniaja sktad
iloSciowy, ale takze jakoSciowy. Dlatego nie byto zaskocze-
niem réwniez znaczne zréznicowanie zapotrzebowania tej
wody na dwutlenek chloru (rys. 3).
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Rys. 3 Zmiany zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru
w latach 2001-2002

Istotne byto, ze zapotrzebowanie wody na dwutlenek
chloru wahalo si¢ w bardzo szerokich granicach, tj. od
0,4 gClOz/m3 do 1,4 gC102/m3. Takie wahania mogg prowa-
dzi¢ do niebezpieczeristwa nieskutecznej dezynfekcji wody.
Dlatego tez wazne bylo znalezienie latwo oznaczanego para-
metru, ktéry posrednio mégiby wskazywaé na zmiany zapo-
trzebowania wody na dwutlenek chloru. Poniewaz dwutlenek
chloru reaguje z substancjami organicznymi zawartymi w wo-
dzie, wydawato sie, ze zawarto§¢ OWO mozna traktowac jako
parametr zastgpczy. Préba znalezienia korelacji pomiedzy
zawarto$cia OWO i zapotrzebowaniem wody na dwutlenek
chloru zostata zilustrowana na rysunku 4, z ktérego wynika
bardzo staba korelacja pomiedzy tymi warto$ciami. Zawar-
to§¢ OWO nie moze wiec stuzy¢ jako parametr zastepczy
w stosunku do oznaczenia zapotrzebowania wody na dwutle-
nek chloru.
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Rys. 4. Korelacja pomigdzy zapotrzebowaniem wody na dwutlenek
chloru a zawartoscig ogéinego wegla organicznego

Absorbancja okreslona przy dtugosci fali 254 nm moze by¢
miarg zawarto$ci ugrupowan aromatycznych w strukturach
substancji organicznych, a wigc tych, ktére zwykle atakowane
sa przez utleniacze. Niestety, nie stwierdzono istotnej korela-
cji pomigdzy absorbancja okres§lona przy dlugosci fali 254 nm
i zapotrzebowaniem wody na dwutlenek chloru.

Kolejnym proponowanym parametrem zastepczym byta
absorbancja specyficzna (SUVA), zdefiniowana jako stosunek
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absorbanc;ji przy dlugosci fali 254 nm do zawartoSci ogélnego
wegla organicznego. Zapotrzebowanie wody na dwutlenek
chloru nie korelowato jednak ani z absorbancja zmierzona
przy dlugosci fali 254 nm, ani z absorbancja specyficzna
(rys. 5), co oznacza, ze nie moga by¢ one parametrami zaste-
pczymi dla oznaczenia zapotrzebowania wody na dwutlenek
chloru.
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Rys. 5. Korelacja pomigdzy zapotrzebowaniem wody na dwutlenek
chloru i absorbancjg specyficzng

Mozna zaltozy¢ istnienie silnej korelacji pomigdzy zapo-
trzebowaniem wody na oba silne utleniacze, jakimi sa ozon
i dwutlenek chloru, oparta m.in. na tworzeniu przez nie iden-
tycznych produktéw utleniania. Oznaczenie zapotrzebowania
wody na ozon jest mniej pracochlonne i trwa znacznie krécej,
niz oznaczenie zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru,
w zwiazku z czym uznano za celowe okre§lenie korelacji
pomiedzy nimi. Pokazany na rysunku 6 wykres zapotrzebo-
wania wody na dwutlenek chloru w funkcji zapotrzebowania
wody na ozon wskazuje jednak na brak korelacji migdzy tymi
parametrami, co oznacza, ze réwniez zapotrzebowanie wody
na ozon nie moze by¢ brane pod uwage jako parametr zaste-
pczy. Przyczyn braku korelacji pomigdzy zapotrzebowaniem
wody na ozon a zapotrzebowaniem na dwutlenek chloru na-
lezy upatrywaé w réznej kinetyce obu proceséw utleniania.
Ozon i dwutlenek chloru reaguja podobnie, lecz reakcje
z udzialem dwutlenku chloru wymagaja znacznie dluzszego
czasu (ok. 24+48 godz.), aby utleni¢ substancje organiczne
w podobnym stopniu jak ozon w ciggu 10 min [3].
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Rys. 6. Korelacja pomigdzy zapotrzebowaniem wody na ozon
i zapotrzebowaniem na dwutlenek chloru
Poszukiwania takiego sposobu uzdatniania wst¢pnie odze-
lazionej i odmanganionej wody, aby maksymalnie obnizyé
i ustabilizowa¢ jej wysokie i zmienne zapotrzebowanie na
dwutlenek chloru polegaly na wypr6bowaniu i poréwnaniu
dwéch wariant6w technologii uzdatniania. Oba oparte byty na
zastosowaniu procesu biosorpcji w ztozu biologicznie aktywnych

filtréw weglowych, przy czym pierwszy oparty byt wylacznie
na biosorpcji, a drugi na biosorpcji poprzedzonej ozonowa-
niem. Na rysunku 7 przedstawiono poréwnanie zapotrzebo-
wania wody na dwutlenek chloru przed i po uzdatnieniu
wedlug wariantu pierwszego (bez ozonowania) i wedlug wa-
riantu drugiego, tj. biosorpcji poprzedzonej ozonowaniem.
W obu wypadkach zapotrzebowanie wody uzdatnionej na
dwutlenek chloru bylo nizsze, niz wody nie uzdatnionej, przy
czym w wypadkudrugiego wariantu parametr ten by} nizszy
niz w pierwszym i charakteryzowat si¢ znaczng stabilnoscia,
niezalezna od zapotrzebowania wody surowej na dwutlenek
chloru.
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Rys. 7. Zmiany zapotrzebowania wody na dwutlenek chloru
w procesach biofiltracji oraz ozonowania i biofiltracji

(wegiel aktywny Norit)

Whioski

¢ Nie stwierdzono korelacji pomigdzy zapotrzebowaniem
wody na dwutlenek chloru i zawarto§cia ogélnego wegla
organicznego, utlenialno$cia, absorbancja przy dtugosci fali
254 nm, absorbancja specyficzna, a takze zapotrzebowaniem
na ozon. Zadnego z tych oznaczef nie mozna zastosowaé jako
parametru zastepczego w stosunku do oznaczenia zapotrzebo-
wania wody na dwutlenek chloru.

¢ Problem zapewnienia wlasciwego, tj. zgodnego z zapo-
trzebowaniem dawkowania dwutlenku chloru — jako dezynfe-
ktanta — nalezy rozwiaza¢ poprzez zastosowanie procesu uz-
datniania nie tylko obnizajacego, ale réwniez stabilizujacego
zapotrzebowanie wody na dwutlenek chloru. Takim procesem
jest ozonowanie i nastgpujaca po nim filtracja wody przez
biologicznie aktywne filtry weglowe.

Badania zaprezentowane w artykule zostaty sfinansowane
przez Poznariskie Wodociqgi i Kanalizacje sp. z 0.0. w Pozna-
niu oraz ze srodkéw KBN (grant nr 3TO9B00617).
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Abstract: The paper specifies the contributors to the high and
variable chlorine dioxide demand and points out the concomitant

risk that the final extent of disinfection will be insufficient. The
study hasrevealed alack of correlation between chlorine dioxide
demand and total organic carbon, SUVA and ozone demand.
Ozonation followed by biofiltration through active carbon filters
provides not only a decrease but also a stabilization of the
chlorine dioxide demand.
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