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Technologiczno-techniczne i ekonomiczne aspekty
dezynfekcji wody roztworami produkowanymi w elektrolizerach

Wytwarzanie chloru i jego zwiazkéw z chlorku sodu metoda
elektrolityczna stosowane jest na skal¢ przemystowa w zakta-
dach chemicznych juz prawie od 100 lat [1]. Jedna z wazniej-
szych grup odbiorcéw powyzszych produktéw, w tym zwtaszcza
chloru gazowego, sa zaktady wodociagowe. Problemy technicz-
ne i uwarunkowania prawne zwiazane z zapewnieniem bez-
piecznego transportu chloru i jego odpowiedniego magazynowa-
nia, sklaniaja do uzytkowania w procesie uzdatniania wody
(utlenianie, dezynfekcja) substancji mniej uciazliwych pod tym
wzgledem. Nalezy do nich przede wszystkim podchloryn sodu,
przy czym jego techniczny roztwér jest podatny na chemiczny
rozklad, z wytworzeniem uciazliwych dla zdrowia chloranéw.
Z tego wzgledu podchloryn sodu (roztwér 12+15%) musi byé
wymieniany w stacji uzdatniania wody przecietnie co 3+4 mie-
sigce. Wyeliminowanie tej niedogodno$ci jest mozliwe w wy-
padku wytwarzania podchlorynu sodu w miejscu jego stosowa-
nia, tj. w samej stacji uzdatniania wody. Takiemu rozwiazaniu
sprzyja odnotowany od ponad trzydziestu lat postep w doborze
materialu elektrod, konstrukcji ogniw i podwyzszeniu efektyw-
nosci pracy elektrolizeréw umozliwiajacych wytworzenie pod-
chlorynu sodu z chlorku sodu w systemie on-site. Metoda ele-
ktrolitycznego wytwarzania $rodka stuzacego do dezynfekcji
wody z chlorku sodu ma nastepujace zalety [1-3]:

— wyeliminowanie zagrozenia dla personelu podczas trans-
portu i obstugi urzadzen (dezynfektant jest wytwarzany na
miejscu, jego stosowanie nie wymaga specjalistycznej obstu-
gi, grup ratowniczych, sprzgtu ochrony osobistej itp.),

—mozliwo$¢ uruchomienia i zatrzymania produkcji dezyn-
fektanta w dowolnej chwili,

- znacznie ograniczone problemy zwiazane z korozja urzadzen,

—zgodno$¢ z przepisami i zaleceniami w dziedzinie ochro-
ny Srodowiska, zwlaszcza w strefach miejskich (nie ma obo-
wiazku utrzymania strefy ochronnej, zbedne sa instalacje do
neutralizacji dezynfektanta),

— stosunkowo niskie koszty eksploatacji, wynikajace z nie-
zbyt wysokiego zuzycia energii elektrycznej i niskiej ceny NaCl,

— eksploatacja elektrolizer6w jest prosta, zautomatyzowa-
na i bezpieczna.

Metoda obarczona jest réwniez pewnymi mankamentami,
wynikajacymi z koniecznosci:

— wyposazenia instalacji do wytwarzania dezynfektanta
w podgrzewacz lub wymiennik ciepta w celu utrzymania tem-
peratury solanki powyzej 10 °C,
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— wyposazenia instalacji w wymiennik jonitowy, gdyz do
przygotowania solanki powinna by¢ stosowana woda migkka,

— okresowego czyszczenia elektrod,

- wprowadzania do wody pewnej ilo$ci jonéw chlorko-
wych wraz z dezynfektantem,

— zabezpieczenia przed wybuchem powstajacego w tym
procesie wodoru.

Powyzsze mankamenty nie przesadzaja jednak o tym, iz
tzw. elektrochlorowanie jest przyszto§ciowa metoda dezynfe-
kcji wody, zar6wno w zaktadach wodociagowych o duzych,
jak i matych wydajnosciach.

Zasada wytwarzania dezynfektanta w elektrolizerach

W wigkszosci urzadzen w wyniku elektrolizy roztworu
chlorku sodu zachodza nastgpujace procesy:

- na anodzie jony chlorkowe ulegaja utlenieniu do chloru,
przy czym powstaja kwas chlorowodorowy i podchlorawy
wedlug reakcji:

2CI -2 =Ch, (1)
Cly + H,0 = HCI + HOCI @)

— na katodzie redukowane sa jony sodu z wytworzeniem
wodorotlenku sodu i wodoru wedlug reakcji:

2Na* + 2e"=2Na (3)
2Na + 2H,0 = 2NaOH + H,T )

W wyniku zmieszania produktéw elektrolizy powstaja pod-
chloryn sodu i chlorek sodu zgodnie z reakcja:

HCI + HOCI + 2NaOH = NaOCl + NaCl + 2H20  (5)

Sumaryczna reakcje wytwarzania podchlorynu sodu meto-
da elektrolityczna mozna zapisa¢ nastgpujaco:

2NaCl + H,0 = NaOCl + NaCl + HpT (6)

Roztw6r podchlorynu sodu wytworzony w powszechnie
stosowanych typach elektrolizeréw podczas elektrolizy soli
w temperaturze 15 °C, przy natezeniu pradu stalego 900+5300 A
i napigciu okoto 35 V, zawiera przede wszystkim chlor w ste-
zeniu do ok. 6 kgC12/m3 oraz chlorek sodu w st¢zeniu do ok.
19 ngaCl/m3. Dodatkowo w roztworze moga wystgpowaé —
w zalezno$ci od sktadu solanki — bromki, bromiany i chlorany
w ilo$ciach od kilku do kilkunastu g/m3 [1,2]. Stwierdzono,
iz stezenie i temperatura solanki oraz natezenie pradu zasto-
sowanego w elektrolizerze maja wplyw na stezenie chloru
w wyprodukowanym roztworze podchlorynu sodu.
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W ostatnich latach pojawit si¢ nowy rodzaj elektrolizeréw
wyposazonych w specjalne ogniwa umozliwiajace separacje
produktéw powstajacych na anodzie i katodzie, sktadajace sie
z elektrod tytanowych pokrytych warstewka rutenu i irydu.
W ogniwach tych z 3+5% roztworu solanki mozna uzyskac,
przy napigciu pradu stalego 9+40 V i natezeniu 60+1800 A,
roztwér o wyzszej sile utleniajacej niz ta, ktéra charakteryzuje
dziatanie chloru. W tzw. systemie Miox (mixed oxidants) na
elektrodach, oprécz reakcji przebiegajacych w typowych ele-
ktrolizerach (1)-(4) zachodza jeszcze prawdopodobnie naste-
pujace reakcje dodatkowe [4,5]:

HOCI + H,0 — ClO; + 3H" + 3¢~ )
2H,0 — O + 4H' + 4e” )
02+H0 > O3+ 2H" +2¢~ 9)
2H,0 — Hy07 + 2HY + 2¢~ (10)

Reakcje te prowadza wigc do powstania szeregu substancji
utleniajacych, w ktérych najwigkszy udzial maja chlor (Clo/OCI")
— ok. 95,9%, dwutlenek chloru (ClO2) - ok. 2,3% i ozon (O3) —
ok. 1,8%. Stezenie chloru w mieszaninie Miox waha sie,
w zaleznosci od typu elektrolizera, w granicach 0,6+4,0 kgClo/m’.
Otrzymany w wyniku elektrolizy produkt ma o okoto 200 mV
wyzszy od podchlorynu sodu potencjat redoks, co nalezy przy-
pisa¢ obecnosci w jego skladzie wyzej wymienionych utlenia-
czy. Poza tym w roztworze odprowadzanym z elektrolizera
pracujacego w systemie Miox moga by¢ obecne w niewielkich
ilo§ciach chlorany i nadchlorany oraz jony Na* i CI™ [5].

Wytwarzana w elektrolizerach mieszanina produktéw po-
wstajacych na anodzie i katodzie bezposrednio po wypro-
dukowaniu moze by¢ wprowadzona do wody zgodnie z jej
zapotrzebowaniem na chlor, przede wszystkim w celu jej
dezynfekcji. Wedlug informacji amerykariskich instytucji ba-
dawczych, uzyskana w systemie Miox mieszanina utleniaczy
odznacza si¢ szybszym dziataniem i wielokrotnie (1+4 log)
wigksza efektywnoscia dezynfekcji, w por6wnaniu z chlorem
pochodzacym z wodnych roztworéw chloru gazowego i pod-
chlorynu sodu [6], a takze skuteczniejszym unieszkodliwie-
niem bakterii i wirus6w zawartych w wodzie, zwlaszcza w od-
niesieniu do Clostridium perfringens, Cryptosporidium par-
vum, Gardia, Escherichia coli, wirus6w cholery i hepatitis
[4,8]. Dodatkowymi korzys$ciami technologicznymi wynika-
jacymi ze skladu mieszaniny utleniajacej Miox jest powsta-
wanie w procesie dezynfekcji oraz systemie dystrybucji wody
0 20+50% mniejszej iloSci THM i HAAS, w poréwnaniu ze
stezeniem tych zwiazkéw tworzonych przy udziale chloru, jak
tez skuteczne usuwanie i zapobieganie wtérnemu rozwojowi
biofilmu na powierzchni przewodéw wodociagowych [7].
Podkres$lane jest réwniez to, Ze mieszanina Miox nie nadaje
wodzie specyficznego zapachu i posmaku chloru, jej skiad jest
stabilny w ciagu 7 déb, oraz ze pozostalo$é chloru w zdezyn-
fekowanej wodzie utrzymuje si¢ przez dluiszy czas. Wiele
z tych informacji zostalo takze potwierdzonych w Polsce,
0 czym $wiadcza wyniki badan przeprowadzonych zaréwno
w skali laboratoryjnej jak i technicznej [9-11].

Techniczne instalacje do wytwarzania §rodk6w dezynfe-
kcyjnych metoda elektrolityczna z chlorku sodu skladaja sie
z czterech gléwnych zespotéw:

- urzadzenia do przygotowywania wody technologicznej,
ktérymi s filtr wstepny, urzadzenie do zmigkczania wody,
podgrzewacz wody lub wymiennik ciepta,

— urzadzenia do przygotowania roztworu solanki, ktérymi
sa zbiornik roztworowy oraz pompa solanki,

— elektrolizer, ktérego gléwnymi elementami sa ogniwo
lub ogniwa elektrolityczne, transformator z prostownikiem
pradu oraz panel automatycznego sterowania,

— urzadzenia do gromadzenia i dawkowania wyproduko-
wanego dezynfektanta, ktérymi sa zbiornik magazynujacy
wraz z wentylatorem stuzacym do rozcieficzania i mechanicz-
nego odprowadzania wodoru oraz pompa dawkujaca. W sy-
stemie Miox woddr nie stwarza zagrozenia, gdyz usuwany jest
samoczynnie tuz za ogniwem elektrolitycznym.

Do produkcji dezynfektanta metoda elektrolityczng stosowa-
ny jest roztwér soli kuchennej o wysokiej jakosci lub woda
morska. Elektrolizery dostepne na §wiatowym rynku réznia si¢
konstrukcja ogniwa elektrolitycznego (ogniwo bez lub z separa-
cja produktéw powstajacych na anodzie i katodzie) oraz mate-
rialem elektrod (grafit, stal nierdzewna, stop Ni-Mo-Fe hastel-
loy, ostatnio coraz czgéciej uzywany tytan oraz tytan pokryty
powlokami tzw. rzadkich metali). W tabeli 1 zestawiono elektro-
lizery najczesciej stosowane w skali technicznej.

Ocena ekonomiczna metody

Analize ekonomiczng dezynfekcji wody prowadzonej za
pomoca produktéw elektrolizy solanki, tj. roztwdr podchlory-
nu sodu oraz roztwdr mieszaniny utleniaczy Miox, przepro-
wadzono dla zaktadéw wodociagowych o wydajnosci
3,5+120 tys. m’/d. Dodatkowo, w celach poréwnawczych,
w analizie uwzgledniono uzycie w procesie dezynfekcji chloru
gazowego oraz technicznego podchlorynu sodu. Dla wszystkich
wariantéw przyjeto dawke Srodka dezynfekcyjnego réwna
1 gClzlm3 oraz czas amortyzacji 10 lat. Przy wykorzystaniu od-
powiedniego programu kalkulacyjnego okre$lono cztery chara-
kterystyczne rodzaje kosztéw, tj. koszty inwestycyjne, koszty
obstugi systemu, koszt surowcéw poniesiony na wyprodukowa-
nie 1000 m’ wody oraz calkowite koszty poniesione w ciagu
10 lat.

Naktady inwestycyjne przyjete do obliczen uwzgledniaja
koszty podstawowych urzadzen technologicznych, budynku,
urzadzen neutralizacyjnych, wyposazenia zapewniajacego
bezpieczenstwo. Szacunek kosztéw zostal przeprowadzony
w oparciu o ceny chloratoréw i wyposazenia firmy Alldos, usre-
dnionych cen elektrolizeréw dostgpnych na krajowym rynku
oraz cen elektrolizeréw firmy Miox. Na rysunku 1 przedsta-
wiono zmiany kosztéw inwestycyjnych dla réznych sposo-
béw pozyskania dezynfektantéw, w zaleznosci od dobowej
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Rys. 1. Koszty inwestycyjne
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Tabela 1. Podstawowe parametry elektrolizeréw stosowanych w skali technicznej [1,12]

Y Srednie zuzycie 3 : oA :
Producent Elektrolizer leggl'z;ésc ener'g\lllv ilﬁ(lgggznel S’efg,l?aé‘,,z,(";}f,zs°"
lonics Inc. Chloromat 75+1135 5,1 1,75
Electrocatalitic Inc. Chloropac 20+435 5,0 3,0
Chemical Services Co. Chlor-Tec 3+900 5,0 3,5
Wallace & Tiernan Ltd. OSEC 2+1135 55 3,5
Eltech Internat. Co. Sanilec 30+1450 4,8 3,5
Oronizo de Nora Spa. Seaclor 20+2630 5,0 3,5
Miox Co. SAL 1+4,5 13,0 4,8
Miox 11,5+225 8,0 4,2
qu:_ijn0§c'1.staCJ1 UZdatnlama WO(.i.y’ Z zaleznoé_c1 tych wyn- N 8 M Cl; B NaOClhandlowy [J NaOCIz elektrolizera [ Miox
ka, iz najnizsze (praktycznie pomijalne) koszty inwestycyjne = . .
dla catego przyjetego zakresu wydajnosci stacji uzdatniania ° 71
wody wystapity przy stosowaniu handlowego podchlorynu 5 61
sodu, natomiast najwyzsze w wypadku uzycia chloru gazowe- S
g0, co byto szczegblnie widoczne dla matych i §rednich wy- S 51
dajnoéci stacji wodociagowych. Wytwarzanie dezynfektanta ps 4l
metoda elektrolityczna charakteryzowalo si¢ systematycznym c
wzrostem kosztéw w miare zwigkszania wydajnosci stacji, -§ 31
wywotanym modutowa rozbudowa systemu. W wypadku g
mieszaniny Miox, koszt dla duzych stacji wodociggowych byt g 2
na poziomie kosztéw stosowania chloru gazowego. 1.
Do kosztéw rocznej obstugi (rys. 2) zaliczono takie elementy é 0

jak robocizna, koszty czesci zamiennych, szkoler i kurséw bhp,
legalizacji wyposazenia, optaty srodowiskowe, koszty ubezpie-
czen (koszt surowcéw poddano osobnej analizie).
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Rys. 2. Koszty rocznej obstugi
Wyniki przeprowadzonej kalkulacji wykazaly, ze koszty
obstugi systemu z handlowym podchlorynem sodu byty naj-
wyzsze, w poréwnaniu z innymi systemami, a ponadto byly
na stalym poziomie, bez wzgledu na wydajno$¢ stacji. Na
nizszym poziomie, ale réwniez w formie ustabilizowanej dla
wszystkich uwzglednionych w obliczeniach wydajnosci sta-
cji, ksztaltowaly si¢ koszty obstugi systemu z chlorem gazo-
wym. Koszty metody elektrochlorowania byly wyraZnie niz-
sze od pozostalych oraz wykazywaty wzrost w miarg wzrostu
wydajnosci stacji (co rzutuje na koszt eksploatacji ogniwa).
Poziom kosztéw obshugi systemu wytwarzania podchlorynu
sodu metoda elektrolityczna, az do wydajnosci 80 tys. m™/d,
byt najnizszy. Powyzej tej wydajnosci najkorzystniej ksztat-

towaly si¢ koszty obstugi systemu Miox.

W kosztach eksploatacji (rys. 3) bardzo istotnym elemen-
tem sa koszty Srodk6w chemicznych i energii elektrycznej. Na

3,5 7 40 60 80 100 120
Wydajnosé, tys. md
Rys. 3. Koszt surowcéw na 1000 m® dezynfekowanej wody

podstawie dostepnych danych okreSlono koszty surowcéw
zuzywanych do dezynfekcji na stacji produkujacej wode
w ilosci 1000 m®. Do obliczeri przyjeto nastgpujace ceny: chlor
gazowy — 3,10 zt/kg (pojemniki 1000 kg + transport), techni-
czny podchloryn sodu - 0,90 zt/dm? (wraz z kosztem transpo-
rtu), s6l — 0,40 zl/kg, energia elektryczna — 0,20 zi/kWh.
Z analizy uzyskanych danych wynika, iz najwyzsze koszty,
utrzymujace si¢ na stalym poziomie, wykazywal system
z uzyciem handlowego podchlorynu sodu. Koszty surowcéw
wytwarzania mleszamny MIOX byly najwyzsze dla matych
stacji (3500 m 3/d i 7000 m*/d). Koszty chloru gazowego
utrzymywaly si¢ na stalym poziomie i byly nizsze od kosztéw
systemu MIOX przy czym dla stacji o wydajnosci powyzej
20 tys. m 3/d réznica w kosztach wyraznie malata i wynosita
okoto 17%. Najnizsze koszty byty ponoszone w catym zakre-
sie przyjetych wydajnosci stacji przy podchlorynie sodu wy-
twarzanym metoda elektrolityczna.

Z analizy kosztéw catkowitych (rys. 4) 3ymka ze dla stacji
wodociagowej o wydajnosci do 20 tys. m°/d najdrozszy byt
chlor gazowy, natomiast w zakresie 40+120 tys. m 31d najwy-
2sze koszty catkowite ponoszone byly przy stosowaniu tech-
nicznego podchlorynu sodu. Z kolei w pelnym zakresie wydaj-
nosci catkowite koszty poniesione na podchloryn sodu wytwo-
rzony elektrolitycznie byly najnizsze (zwigkszaly si¢ w miarg
wzrostu wydajnosci stacji). System Miox charakteryzowaty ko-
szty podobne jak wytwarzanego elektrolitycznie podchlorynu,
a wiec najnizsze dla matych stacji wodociagowych, z wyrazna
tendencja wzrostowa dla §rednich i duzych stacji, przy czym
warte podkre§lenia jest to, iz byly one jednak w catym zakresie
rozpatrywanych wydajnosci stacji nizsze od chloru gazowego
i handlowego podchlorynu sodu, za$ nieznacznie wyzsze od
podchlorynu sodu wytworzonego metoda elektrolityczna.
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¢ Metode dezynfekcji wody produktami elektrolizy solan-
ki wytwarzanymi w stacji uzdatniania wody — réwniez dzieki
takim zaletom, jak trwalo§¢ dezynfektanta, bezpieczeristwo
i prostota obstugi urzadzef, ograniczenie probleméw zwiaza-
nych z korozja, ograniczenie przyrostu stezenia chloranéw
w wodzie — nalezy traktowaé jako skuteczna alternatywe de-
zynfekcji wody chlorem gazowym, dwutlenkiem chloru badz
technicznym podchlorynem sodu. Jednoczes$nie metoda ta
pozwala na prowadzenie chlorowania posredniego na sieciach
wodociagowych, co jest istotne przy minimalizacji zjawisk
zwigzanych z wtérnym zanieczyszczeniem wody, w tym be-
dacych efektem biologicznych i chemicznych atakéw terrory-
stycznych.

¢ Spoéréd réznych systeméw wytwarzania podchlorynu
sodu z solanki metoda on-site najwiecej korzysci w aspekcie
technologicznym nalezy przypisa¢ systemowi Miox. Roztwér
wyprodukowanej w tym systemie mieszaniny utleniajacej
wykazuje synergiczne, silniejsze niz podchloryn sodu czy
chlor, dziatanie na mikroorganizmy obecne w dezynfekowa-
nej wodzie. Szczegdlne znaczenie ma réwniez tworzenie
mniejszej ilosci THM i HAAS w wyniku reakcji sktadnikéw
roztworu dezynfekcyjnego z zanieczyszczeniami wody, sku-
teczne usuwanie biofilmu z przewodéw wodociagowych,
a takze mniejsze dawki roztworu na potrzeby pokrycia zapo-
trzebowania wody na chlor.

¢ Z przeprowadzonej analizy ekonomicznej wynika, iz
elektrolityczna metoda wytwarzania podchlorynu sodu i mie-
szaniny Miox jest korzystna szczeg6lnie dla matych i §rednich
stacji wodociagowych. W stacjach o wiekszych wydajnosciach

tylko podchloryn sodu produkowany elektrolitycznie jest roz-
wiazaniem najkorzystniejszym ekonomicznie. Najmniej efe-
ktywne — w aspekcie kosztéw — wydaje si¢ stosowanie w pro-
cesie dezynfekcji wody handlowego podchlorynu sodu, pomimo
najnizszych nakladéw inwestycyjnych zwiazanych z uzytko-
waniem tego reagenta.
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Wasowski, J., Wasciszewska, M. Technological and Econo-
mical Aspects of Water Disinfection With the Compounds
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Abstract: The principles of operation of a typical system for
disinfectant production from sodium chloride by the electrolytic
method are described. The advantages and disadvantages of
applying "electrochlorination" to water disinfection are compa-
red with those of using gas chlorine or sodium hypochlorite as
disinfectants (a popular approach widely practiced in water
treatment plants). The benefits from utilizing the disinfectant at

the source of origin can be itemized as follows: elimination of
environmental hazards, abatement of corrosion problems, re-
duction in the amount of THM and HAAS in the treated water
(when use is made of a mixture of oxidizers generated in the
Miox system), more effective destruction of microorganisms in
the water, and efficient removal of the biofilm from the water-
pipe network. Economic considerations have shown that the
production of sodium hypochlorite and a Miox mixture by the
electrolytic method for water disinfection is cost-effective pri-
marily in small and medium-size water treatment plants.
Keywords: Water disinfection, electrochlorination, Miox.
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