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Zmiany zawartosci substanciji organicznych
w wodzie w procesie utleniania chemicznego

Omowiono wyniki badan przeprowadzonych w skali technicznej. Celem ekspgmen-
téw bylo okreslenie wplywu procesu utleniania chlorem wolnym (Gl,) i dwutlenkiem
chloru (zachodzicego w dwoch fazach) na usuwanie z wody substanocjiganicznych oraz
transformacje frakcji ogélnego wegla organicznego. Analiza wynikéw bada wykazala is-
totne réznice w zmianach zawartéci OWO i jego frakcji oraz w zuzyciu utleniaczy
chemicznych w poszczegdlnych fazach procesu. Dlagkszoéci probek wody (15 z 22) zu-
zycie Ch, bylo wigksze w | fazie procesu, a odwrota prawidtowos$é stwierdzono
w przypadku ClO,. Eliminacja OWO, RWO, NWO i NBRWO (gC/m®) generalnie zalgata
od ich skzenia pocatkowego i byta rowniez wigksza w pierwszej fazie procesu -gtznie
z 22 prébek wody wynosita odpowiednio 12,42; 9,8®,53; 13,92 gC/m Mimo ze we
wszystkich prébkach wody s¢zenie BRWO w Il fazie ulegto zmniejszeniu, to po omaia-
nym procesie w wekszasci z nich (w 17 z 22) bylo ono wksze niz w wodzie przed proce-
sem utleniania, a w 77,3% prébek przekraczato 200 gC/n?, tj. warto§é graniczna dla
wody biologicznie stabilne;.

Stowa kluczowe: ogoélny wegiel organiczny, frakcje substancji organicznych, tlenianie
chemiczne, chlor wolny, dwutlenek chloru

Wstep

Potrzeba skutecznego usuwania substancji orgambznywody przeznaczo-
nej do spaycia przez ludzi wynika zaréwno z koniecZoobspetnienia wymaga
stawianych wodzie dostarczanej odbiorcom, jak erapenia jej stabilngi bio-
logicznej przed wprowadzeniem do systemu dystryb&petnienie ostatniego
warunku wymaga usugtia z wody biodegradowalnego rozpuszczonegglav
organicznego do &tenia nie wekszego ni 200 mgC/m [1]. Do proceséw jed-
nostkowych stosowanych do usuwania substancji @gaych z wody naley
réwniez utlenianie chemiczne [2, 3]. \ddzenie tego procesu do ukladu technolo-
gicznego oczyszczania wody jest uzasadnione (bezpi¢ tylko wowczas, gdy
stosowane utleniacze nie powogpgiowstawania szkodliwych dla zdrowia ludzi
nieorganicznych i organicznych ubocznych produktdtieniania, a produkty
niepetnego utleniania substancji organicznych mstsunéte z wody. W prak-
tyce uzyskanie powgzych efektow jest bardzo trudne i zwykle niefivee,
szczegolnie jeeli jako utleniacz stosowany jest chlor wolny, kztadwutlenek
chloru wytwarzany na bazie chloru i zawiaj hawet niewielkie iléci chloru
wolnego oraz dawkowany w nadmiarze [4-6].
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Pomimo tych uaizliwosci w wielu zaktadach oczyszczania wody do utlenia-
nia pcredniego stosowane €hlor wolny i dwutlenek chloru. Skuteczdatych
utleniaczy w catkowitym utlenieniu substancji orgamych, przede wszystkim
o ztazonej budowie chemicznej, jest mata [7]. Powadope gtéwnie rozpad
struktur wielkoczsteczkowych na produkty o mniejszyclzgirach cgsteczko-
wych [8-11]. Brak maliwosci usungcia z wody powstatych rozpuszczonych
substancji organicznych o zkiszonej biodegradowalgo stwarza warunki do
wtérnego rozwoju w wodzie mikroorganizmow heterbitznych. Wzrost sku-
teczndci utleniania zwazkéw organicznych mma uzyska, zwiekszapc dawki
utleniaczy chemicznych oraz wydhjac czas utleniania - szczeg6lnie w przy-
padku stosowania CKJ5]. Wyniki bada [12, 13] wykazaty bowiemze chlor
wolny szybko reaguje z substancjami organicznymiekgploatowanych ukta-
dach oczyszczania wody wydknie czasu utleniania jest najézej niemaliwe,
co rekompensuje sizwigkszeniem dawki utleniaczy chemicznych. Razanie
powyzsze w przypadku stosowania chloru wolnego, a w jsmyen stopniu CIQ
skutkuje niestety zwkszeniem stzenia zwiazkdéw chloorganicznych w wodzie
[14-16].

Celem omawianych badabyto okrelenie wpltywu utleniania chemicznego
chlorem wolnym i dwutlenkiem chloru na zmiany zaiwégi substancji orga-
nicznych w wodzie.

1. Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badiaprowadzonych w skali technicznej byla woda zmiaaza
(napowietrzona woda podziemna i woda powierzchnig@amikrocedzeniu),
oczyszczona w procesie koagulaciji kontaktowej gmmenzelaza(lll) w akcela-
torze. W eksploatowanym ukladzie oczyszczania widges utleniania chlorem
wolnym (Chby) i dwutlenkiem chloru przebiegat w dwoch fazashyurocagu
doprowadzajcym wod do filtrow pospiesznych (w czasie przeptywu wody
z akcelatoréw do hali filtréw pospiesznych) orapiaskowych ztaach filtracyj-
nych (w czasie przeptywu wody przez /Adopiaskowe). Z uwagi na powsze
oraz r@ne stzenia utleniaczy chemicznych i substancji organichnyczasy
trwania faz procesu, a tak warunki panujce w tych dwdéch elementach uktadu
urzagdzen prébki wody do badapobierano po koagulacji kontaktowej oraz po
kolejnych fazach procesu utleniania (na doptywialptywie z filtrow pospiesz-
nych ze ztaem piaskowym). W 11-miesiznym okresie badailosci utleniaczy
réwnoczeénie dawkowanych do wody, w zalesci od poziomu jej zanieczysz-
czenia, byly zmienne i mideity sie w zakresach 0,83+2,88 oraz 0,24+
+0,60 gClQ/m’. Czas trwania faz omawianego procesu wynosit 15r20
(I faza) i 36+=70 min (Il faza). W probkach wody emzano stzenia ogolnego
i rozpuszczonego ggla organicznego (OWO i RWO), biodegradowalnego roz
puszczonego ggla organicznego (BRWO), chloru wolnego, dwutlerdilioru,
azotu amonowegaglaza dwuwartciowego, wartéci pH oraz mierzono tempe-
rature.
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Pobor prébek (raz w miegiu, a w okresie intensywnego rozwoju mikroorgani-
zmdw w wodzie powierzchniowej 3 razy w tygodnignaliza jakéci wody wy-
konywane byty zgodnie z PN, a oznaczenie BRWO wed@tandard Methods.
Na podstawie okg&onych wartéci OWO, RWO i BRWO obliczono zawasit
nierozpuszczonegoegla organicznego (NWO) oraz niebiodegradowalnege ro
puszczonegdo ggla organicznego (NBRWO).

2. Oméwienie wynikéw badan

Woda przed procesem utleniania charakteryzowatareiennym sizeniem
ogodlnego wgla organicznego i jego frakcji, a tak r&zna zawartdcia azotu
amonowego i jondéwelaza(ll) (tab. 1). Rine byly rownie udzialy badanych
frakcji zwigzkéw organicznych w OWO w poszczegdélnych probkachyy co
obrazuj dane przedstawione na rysunku 1.

Tabela 1
Zakresy wartosci wskaznikow jakosci wody przed i po fazach utleniania
Woda
Wskaznik Jednostka . po fazach utleniania
przed utlenianiem - - —
pierwszej drugiej
OwWO gC/nt 2,02+6,31 2,00+5,38 1,99+5,08
NWO gC/mt 0,05+1,05 0,01+0,83 0,00+0,65
RWO gC/nt 1,34+5,98 1,34+5,19 1,34+4,94
NBRWO gC/ni 1,19+5,14 1,11+4,65 1,15+3,96
BRWO gC/nt 0,109+0,862 0,234+1,080 0,106+1,045
Azot amonowy| gNH/m® 0,01+1,05 0,00+0,76 0,00+0,56
Zelazo(ll) gFe(I)/nd 0,00+0,17 0,00+0,06 0,00
pH - 6,5+7,1 6,4+7,0 6,4+7,0
Temperatura °C 7,3+15,6 7,2+15,8 6,4+14,4
100% " mom o moEE R R R R R R R EEEE R W
90% -
80% -
a\i 70%
% 60% -+
z 20% A = NBRWO
E a0% 1 H [ 0 BRWO
30% - H H H HNWO
20% 0 H A oo E [ Ll
10% = m
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Rys. 1. Udzialy frakcji substancji organicznych w gélnym weglu organicznym (woda przed
procesem utleniania)
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Wsréd substancji organicznych dominowaty gmki rozpuszczone (RWO),
aich udziat w OWO zmieniat siw zakresie 64,5+98,9%. Oegéniu rozpusz-
czonego wgla organicznego decydowata frakcja niebiodegradizaysstanows-
ca 76,3+97,3% jego zawaétm. W zdecydowanie mniejszych flmach obecne
byly biodegradowalne rozpuszczone substancje argaei (BRWO/RWO =
= 2,7+23,7%), ale mimo tego tylko w 5 z 22 probédeenie tej frakcji byto
mniejsze od warkei granicznej dla wody stabilnej biologicznie.

Poréwnanie zakresOwegen substanciji organicznych, azotu amonowego i jo-
now zelaza(ll) w wodzie przed i po utlenianiu (tab. 13kazuje,ze omawiany
proces zapewnit ich zmniejszenie pozezshiem RWO w jednej probce wody.
W fazach | i Il skuteczn@ utleniaczy byta rgna w odniesieniu do badanych
wskaznikow jakasci wody, tak jak i zaycie chloru wolnego i dwutlenku chloru
(rys. 2, tab. 2).

Tabela 2
Zakresy zuzycia utleniaczy chemicznych
Zuzycie
Faza procesu chloru wolnego dwutlenku chloru
gCl/m® % D ¢y, gClIo,/m® % D' cio,
| faza 0,06+2,43 2,8+84,4 0,01+0,17 3,3+45,9
Il faza 0,10+1,70 3,5+79,4 0,00+0,37 0,00+80,4
tacznie 0,44+2,53 49,0+94,0 0,05+0,41 16,7+88,1
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Rys. 2. Poréwnanie ziycia: a) chloru wolnego, b) dwutlenku chloru w faach procesu
utleniania
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Jak wynika z rysunku 2, w pierwszej fazie procesuwigkszaci probek
(72,7%) zuycie chloru wolnego byto wksze ni w fazie drugiej, natomiast od-
wrotrg prawidtowa¢ stwierdzono w przypadku ClOszczegdlnie w okresie in-
tensywnego rozwoju mikroorganizméw w wodzie powddirzowe] (probki
13-21). Powysz prawidiowaé uzasadnia faktzireakcje CIQ z substancjami
organicznymi wymagajdiuzszego czasu kontaktu substratow ma to miejsce
w przypadku chloru wolnego. Na gkiszy ubytek stzenia chloru wolnego
w pierwszej fazie procesu, pozackézym poziomem zanieczyszczenia organicz-
nego wody, z pewrigia wptywato wykorzystanie tego reagenta na utlenienie
jonéw Fe(ll) do Fe(lll) oraz azotu amonowego. Jédni@ stwierdzono zar6wno
jednoznacznego wplywu zmniejszeniazsfi tych jondw nieorganicznych na zu-
zycie Cby,, jak réwniez wspotzalenosci miedzy czasem utleniania (w fazach |
i 1) oraz temperaturwody a wykorzystaniem & i ClO,. Prawdopodobnprzy-
czym wyraznie wiekszego zuycia CIO, w drugiej fazie procesu, poza dézym
czasem jego kontaktu ze zwkami organicznymi, mogta bywicksza zawart&

w wodzie BRWO utlenianego w tej fazie procesu.

O catkowitym zmniejszeniu zawakm OWO, RWO, NWO i NBRWO w 18
z 22 probek decydowata eliminacja tych substangjanicznych w pierwszej
fazie procesu (rys. 3), a a w warunkach ich wkszych s¢zen oraz utleniaczy
chemicznych (gtéwnie chloru wolnego).

Wigksze zmniejszenie zawasth NBRWO niz OWO i RWO w | fazie proce-
su utleniania (tab. 3) spowodowane byto transfoimagebiodegradowalnych
rozpuszczonych substancji organicznych do form dujoadowalnych, ktérych
ilos¢ we wszystkich probkach wodydznie wzrosta o 4,03 gCfin

Tabela 3
Zmniejszenie zawartdci substanciji organicznych 4cznie we wszystkich prébkach wody, gC/fh

Wskaznik | OWO | NWO | RWO| NBRWO
Faza | 12,42 2,53 9,89 13,92
Faza ll 6,22 1,16 5,06 3,16

Zarbwno w pierwszej, jak i w drugiej fazie omawigogrocesu zmniejszenie
zawartédci OWO, NWO, RWO i NBRWO zwkszato st generalnie wraz ze
wzrostem ich szenia w wodzie przed kolejnymi etapami kontaktutlenia-
czami chemicznymi (tab. 4).

Tabela 4

Korelacje liniowe miegdzy zmniejszeniem wartéci wskaznikdw jakosci wody a ich wartasciami
w wodzie przed kolejnymi fazami procesu

| faza Il faza

AOWO = 0,195 * OW@ - 0,276 AOWO = 0,158 * OW@, — 0,308
ARWO =0,174 * RW@ - 0,238 ARWO = 0,167 * RW@, - 0,353
ANBRWO = 0,220 * NBRW@ - 0,136 ANBRWO = 0,210 * NBRW(, — 0,458
ANWO = 0,171 * NWQ, + 0,054 ANWO = 0,178 * NWQ, + 0,010

*o1, o - Wartaici wskaznikw odpowiednio przed pierwsz drugs faza utleniania
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Rys. 3. Por6éwnanie zmniejszenia zawarfgi ogolnego wgla organicznego i jego frakciji
w poszczegolnych fazach utleniania

Konsekweng wspomnianej transformacji form niebiodegradowamygtéwnie
NBRWO) do biodegradowalnych w | fazie procesu bglwiekszenie stzen
BRWO we wszystkich probkach wody (rys. 4), azakvzrost ich udzialu w za-
wartasci OWO oraz RWO, ktory wynosit odpowiednio 0,7+9&z 2,9+11,1%.
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Rys. 4. Stzenia BRWO przed procesem utleniania i po kolejnyclego fazach

Réwniez w 95,2% probek wody zwekszyt sk udziat RWO w OWO (maksy-
malnie o 7,7%), céwiadczy o destrukcji nierozpuszczonych amkidéw orga-
nicznych do form rozpuszczonych. Maksymalne zmpnejee sgzenia OWO
oraz RWO w | fazie procesu wynosito odpowiednia23draz 32,1% (tab. 5).

Tabela 5
Zmiany zawartosci OWO i jego frakcji
Wiskaznik | faza Il faza
gCint % gC/ni %

owoV 0,008+1,350 0,3+34,2 0,010+1,230 0,3+28,4

NwoY 0,000+0,395 0,0+93,3 0,000+0,320 0,0+100,0

RWQOY 0,000+1,160 0,0+32,1 0,000+1,220 0,0+28,4
NBRWOY | 0,086+1,310 3,8+40,4 0,000+1,197] 0,0+25,1
NBRWO? - - 0,020+0,308 0,6+9,0
BRWO" - - 0,000+0,378 0,0:78,1
BRWO? 0,086+0,400 11,1+344,0 - -

DzZmniejszenie, ? Wzrost

Porownanie wzrostu gtenia BRWO ze zmniejszeniem zawdadioniebiode-
gradowalnych substancji organicznych (NWO i NBRWID) fazie procesu wy-
kazato,ze we wszystkich probkach efektywatoutleniania zwizkéw organicz-
nych byta weksza nt ich transformacji do form biodegradowalnych (r§k.

W drugiej fazie procesu, w odndieniu od pierwszej, w wkszaici probek
wody poza wgkszym zuyciem CIQ (rys. 2b), a take wyranie mniejszym
obnizeniem zawarte&ci OWO, NWO, RWO i NBRWO (rys. 3, tab. 3) w 20 z 22
probek zmniejszeniu ulegloegenie BRWO (rys. 4). Jednak mimo eliminacji
z wody substancji biodegradowalnych, ich zawgrtpo Il fazie procesu tylko
w 4 prébkach byta mniejszaziv wodzie przed procesem utleniania chemiczne-
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go (rys. 4). W konsekwencji nie zmienita diczba prébek wody speinigych
wymagania stawiane wodzie stabilnej biologicznieRYBO < 200 mgC/m),
Z uwagi na szenie tego organicznego substratu pokarmowego dteoorigani-
zmow. Zaréwno przed, jak i po procesie utleniamiansicznego powaszy waru-
nek spetiato zaledwie 22,7% probek wody, a w 1Gbkach wody stenie
BRWO wzrosto (0 4,5+69,3%) w poréwnaniu ze stwiemgn przed utlenia-
niem chemicznym.
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Rys. 5. Poréwnanie zmian zawartfci sumy nierozpuszczonych i niebiodegradowalnych

rozpuszczonych substancji organicznych oraz gten BRWO w pierwsze] fazie
utleniania

W badaniach nie oznaczangzgnia zwizkdéw chloroorganicznych. Nate
jednak zaznaczy ze skutkiem kontaktu chloru wolnego z substancjangiae
nicznymi w ziau filtracyjnym w 27,3% badanych probek byt wzrosizenia
NBRWO, swiadczcy o powstawaniu chlorowanych zgkow organicznych.

Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaiy,

» stosowane utleniacze chemiczne, gtébwnie chlor wolnyywane byly na
transformacje i utlenianie substancji organicznycdiz na utlenianieelaza(ll)
| azotu amonowego;

« reakcje substancji zredukowanych z chlorem wolnyrelpiegaty szybciej ni
z dwutlenkiem chloru;

* niebiodegradowalne substancje organiczne ulegahtytko transformacji do
form biodegradowalnych, ale w gliszcici probek wody przede wszystkim
utlenieniu;

« zmniejszenie zawarfoi refrakcyjnych substancji organicznych zigzalo s
wraz z rospcym poziomem zanieczyszczenia wody tymiagzkami;

* biodegradowalne formy substancji organicznych usienayty z wody (w I
fazie procesu utleniania), lecz zek$zaici probek w stopniu niewystarczaj
cym do zapewnienia stabil§m biologicznej wody, co potwierdza zasagho
stosowania po utlenianiu chemicznym proceséw usianBRWO.
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Changes of Organic Substances Concentration in Water
during Chemical Oxidation

The influence of the free chlorine and chlorine digide on the removal and transfor-
mation of organic substances is presented in thisaper. The investigations were carried
out in the technical scale. In the exploited watetreatment train the chemical oxidation
process ran in two phases; the first (I) in pipetie between the contact-settlers and rapid
sand filters, the second (II) in filter beds. In casideration of the different chemical oxi-
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dants concentrations and their contact times with @anic substances the concentration of
TOC, DOC, BDOC, undissolved organic carbon (UDOC) ad refractory DOC (rDOC)
were determined before and after the following phass of the process. The analysis of ob-
tained results showed the substantial differences ichanges of TOC and its fractions con-
centrations as well in the chemical oxidants consumions during the individual phases of
the process. The free chlorine consumption was gres in the first phase and the inverse
regularity was ascertained in case of Cl@ Elimination of TOC, DOC, UDOC and rDOC
generally was dependent on their initial concentraons. It was greater in the first phase of
process and for all samples of water was equal preply 12.42; 9.89; 2.53; 13.92 gC/in
The higher decreasing of rDOC content than DOC quatity (in all samples of water) was
caused by transformation rDOC to the BDOC. The resli of the second phase was oxida-
tion about twice smaller quantity of TOC, DOC and WDOC and about 4.5 times lower de-
creasing of rDOC concentration. In the course of th second phase removal of BDOC was
stated but its residual concentrations in 77.3% saples were higher than before the chemi-
cal oxidation process. At the same time the contenf rDOC increased in 27.3% samples.

Keywords: total organic carbon, fractions of organic substaoes, chemical oxidation, free
chlorine, chlorine dioxide



