Chem. Listy 106, 1054—1060 (2012)

Referat

OXIDOVADLA NA BAZI CHLORU PRI UPRAVE ODPADNICH VOD NEPRIMOU

ELEKTROOXIDACI

L1BOR DUSEK, BARBORA VYSTRCILOVA
a LADISLAV NOVOTNY

Ustav environmentdlniho a chemického inzenyrstvi, Fakul-
ta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice, Stu-
dentska 95, 532 10 Pardubice

libor.dusek@upce.cz

Doslo 14.6.12, pfijato 12.10.12.
Rukopis byl zafazen k tisku v ramci placené sluzby
urychleného publikovani.

Klicova slova: chlorova oxidovadla, hydroxylovy radikal,
nepiima elektrochemicka oxidace, pokrocilé oxidac¢ni pro-
cesy

Obsah

1. Historie pouzivani chlorovych ¢inidel ve vodérenstvi
2. Cinidla na bazi chloru, rizika a limity

3. Nepiima elektrochemicka oxidace in-situ

4. Efektivita nepiimé elektrochemické oxidace

5. Moznosti a omezeni oxidovadel na bazi chloru

6. Zaver

Historie pouZivani chlorovych ¢inidel
ve vodarenstvi

Pouzivani chloru a jeho slou¢enin ma ve vodarenstvi
a pii tpraveé odpadnich vod dlouholetou tradici, vyplyvaji-
ci zpotfeby eliminace zdravotnich rizik pochazejicich
z mikrobiologického znecisténi a z potfeby desinfekce
vody. Slouceninu chloru pro tyto ucely poprvé aplikoval
roku 1773 Francouz Guyton de Morveau, konkrétné pro
desinfekei katedraly v Dijonu' kyselinou chlorovodikovou.
Obdobny postup pouzil roku 1795 Wiliam Cumberland
Cruihshank ve Woolwich Military Hospital’. K desinfekci
pitné vody chlorem pfistoupil poprvé v roce 1854 1ékar
John Show, ktery desinfikoval vefejnou pumpu a studnu
v londynské ulici Broad Street, lokalizovanou jako zdroj
epidemie cholery®®. Soustavna desinfekce pitné vody,
vodojemu a vodovodi kapalnym chlorem byla piedstavena
odborné vetejnosti az v roce 1910 americkym profesorem
chemie a ucitelem vojenské 1€karské skoly Carlem Roger-
sem Darnallem’. V Cechach byla tato pokrokova vodaren-
ska technologie poprvé zavedena v prazské VrSovické
vodarné v roce 1924 v rdmci nepravidelnych opatfeni po
kontaminaci zdroju pitné vody pfi povodnich. K soustavné
chloraci® vody bylo pfistoupeno az v 1ét& 1925.
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2. Cinidla na bazi chloru, rizika a limity

V souvislosti s chlorovanim pitné vody a s pouZziva-
nim oxidacnich ¢inidel obsahujicich chlor je mezi laickou
vefejnosti dosud roz§ifeno mnoZstvi zavadéjicich informa-
ci o nebezpecnosti téchto tradi¢nich ¢inidel. Dnes je vsak
jejich aplikace podminéna piisnym dodrZzovanim norem
a vyhlasek, které garantuji dlouhodobou nezavadnost je-
jich sublimitnich koncentraci v pfislusnych typech vod.
Nejvyssi pripustnou koncentraci volného chloru v pitné
vodé stanovuje Vyhlaska & 252/2004 Sb. na 0,3 mgl’
av pfipadé povrchovych vod je tento limit’ snizen na
0,005 mg I"". Podobné je oborovymi piedpisy legislativng
oSetfena i maximalni koncentrace jak volného chloru, tak
celkového chloru v pramyslovych odpadnich vodach®.
Zdrojem aktivniho chloru byvaji pfi tom kromé samotného
Cl, také HCIO, CIO™ nebo relativné neddvno zavedeny
a schvaleny biocid ClO,. Jeho koncentraci v pitné vodé
upravuje vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi
&.293/2006 a tento parametr je v CR dlouhodob& moni-
torovan’.

Pfi chemické predipravé a zpracovani procesnich
a odpadnich vod je krom¢ biocidnich G¢inkd vyse zmino-
vanych ¢inidel dulezita jejich schopnost oxidovat ptitomné
organické polutanty. Jak je patrné z porovnéni elektroche-
mickych potencidld bézné pouzivanych oxidovadel obsa-
hujicich chlor, viz tab. I, patfi samotny chlor mezi nejsil-
néjsi oxidacéni Cinidla.

Plynny nebo zkapalnény chlor stale predstavuje vyso-
ce efektivni a ekonomicky prostfedek pro chemickou tpra-
vu pitné, procesni i odpadni vody. Vaznym aspektem jeho
jednoduché aplikace je vSak vysoky stupent jeho toxicity
a s tim spojené vysoké naroky na zabezpeceni jeho vyroby
i manipulace s nim. Také dals$i slouceniny chloru jsou spo-
jeny se specifickymi problémy ¢i naroky. Napiiklad slaba
kyselina chlornd je v ¢istém stavu nestdld a i jeji vodné
roztoky, zejména koncentrovangjsi'®, podléhaji dispropor-
ciona¢nimu nebo fotolytickému rozkladu podle rovnic (/)
a(2):

3HCIO — HCIO, + 2 HCI )

2HCIO —~—2HCI+0, 2)

Podobné je tomu u chlornanti, které jsou v mnoha
ohledech nestalymi slouc¢eninami a jako silna oxidovadla
v pevném stavu rovnéz do znacné miry rizikové. Jesté
vyS8i bezpe€nostni riziko predstavuji ztohoto pohledu
chloritany, chlore¢nany a chloristany'".
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Tabulka I
Elektrochemicky potencial oxidovadel na bazi chloru

Referat

Cinidlo Reakce E°[V]
Clo; ClO; +H,0+2¢" ——CIO; +20H" 0,330
Clo, ClO, +2 H,0+4¢ &= CI' +4 OH 0,760
ClO~ ClO™ +2¢ == Cl +2 OH" 0,890
ClO, (aq) ClO,(ag)+e” == ClO, 0,954
Clo; dO; +2H + &€ == 0, +H,0 1,152
Cl(g) Cl,(g)+2e” == 2 CI (aq) 1,360
HCIO 1,490

HCIO+H" +2¢ == CI' +H,0O

3. Neprima elektrochemicka oxidace in-situ

Ukézalo se'?, Ze feSenim tdchto problémd maze byt
ptiprava potfebnych oxida¢nich ¢inidel in-situ pfimo v
misté spotfeby — tedy v upravované vodé — metodou nepfi-
mé elektrochemické oxidace. K tomu kromé elektrolyzéru
a zdroje elektront (resp. elektrické energie) postaci roztok
chloridu sodného o koncentraci cca 0,05 az 0,2 mol I\,

Pti neptimé elektrochemické oxidaci neni anorganic-
ky ¢i organicky polutant oxidovan pfimo na povrchu ano-
dy, ale prostfednictvim oxidovadla, které je anodou konti-
nualné generovano. V piipadé roztoku NaCl Ize anodicky
dgj'? popsat reakénim schématem na obr. 1.

Na oxidovaném povrchu kovové anody MO, dochazi
k elektrooxidaci OH™ na adsorbovany hydroxylovy radi-
kal "OH (podobng jako v cit."*), resp. meziprodukt MO,
(‘OH), ktery dale v pfitomnosti Cl” ptechazi na produkt
typu MO, (HOCI),4s. Diky nému dochazi pak napt. k oxida-
ci pfitomnych organickych reaktanti R na CO, a H,O
a soubézné k elektrooxidaci CI™ na plynny Cl, podle rovni-
ce (3):

2CI" > Cl,(g)+2e ()

Proto 1ze téz uvedenou nepiimou elektrochemickou
oxidaci fadit do kategorie anodické oxidace polutantt, tzv.
AOP-procest, jez v tradi€nim pojeti vyuZzivaji jako oxido-
vadlo zmitiovany ‘OH (cit.'?).

U jednokomorového elektrolyzéru, ktery je pro zmi-
néné ucely Casto vyuzivan'>', se soucasné mohou misit
(resp. vzajemné reagovat) anodické produkty s katodicky-
mi. Plynny chlor vznikajici na povrchu anody se rozpousti
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ve vodé za vzniku vodného roztoku, viz rovnice (4). Za
béznych podminek je jeho mnozstvi zavislé na proslém
naboji, typu elektrod, proudové efektivité elektrolyzéru,
koncentraci Cl™ iontu, pH prostiedi a na teplotni zavislosti
rozpustnosti chloru ve vodg, viz obr. 2a (cit."”), ktera &ini
pri 20 °C cca 10 g1”'. V piipadé otevieného elektrolyzéru
muize proto béhem elektrolyzy dojit i pfi pouze lokalnim
presyceni Cl, (ag) roztoku k uvolnéni Cl, (g) do okoli.

Cl,(g) == Cl,(aq) “@
OH MO, .
CO2 + H0 + CI
OH +Cl;
‘ R
cI’, Clog’, CIo” i
cl
MO,(-+OH) MO, (HOCl),,,
cr ¢

Obr. 1. Reakéni schéma znazoriujici nepfimou elektroche-
mickou oxidaci organickych latek, zprostiedkovanou elektro-
lyticky generovanym aktivnim chlorem
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Ve vodném roztoku je Cl, (aq) transportovan difuzi i
konvenci, pficemz muze reagovat podle rovnice (J)
s ptitomnym Cl za vzniku nizkych koncentraci trichloridu
Cl;, stabilniho pouze voblasti pH<4, viz obr.2b
(cit.'""®).

)

Cl,(aq) +ClI" ==CI;

Vyznamnou reakci je hydrolyza Cl, (ag) s vodou,
vedouci k disproporcionaci na kyselinu chlornou a CI ion,
rovnice (6):

Cl,(aq)+H,0——HCIO+CI" +H* (©)

Vznikla kyselina chlorna, jejiz pK, = 7,55, disociuje
v zavislosti na pH prostiedi (obr. 2a):
HCIO——CIO +H" (7)
Avsak jiz v mimné¢ alkalickych prostfedich pii teplo-
tach nad cca 30 °C dochazi k vyrazné elektrochemické

oxidaci vzniklych chlornanti postupné na chloritany, chlo-
reCnany a chloristany:

ClO™+H,0 — CIO; +2H" +2¢” )
ClO; +H,0 — CIO; +2H" +2¢” )
ClO; +H,0 — ClO, +2H" +2¢” (10)

Kromé¢ zminéné oxidace na anod¢ mize ion ClO™
podléhat téz zpétné redukci na katod¢ (dostane-li se do jeji
blizkosti):

ClO™ +H,0+2e” — CI” +20H" (11)

Paraleln¢ s tim probiha v roztoku rovnéz disproporci-
onace CIO:

2HCIO +CIO™ — CIO; +2C1” +2H" (12)
nebo i jiné vedlejsi reakce napt. podle rovnic:

2C10™ — 2CI° +0, (13)

ClO” +H, - ClI" +H,0 (14)

Rychlost, s jakou probihaji reakce (3) az (/4) zavisi
pfedevsim na elektrokatalytické aktivité anody, resp. na
materialu, ze kterého je vyrobena. Dnes jsou v praxi hojné

~roor . e 7 M TEERT . 19-27 .
vyuzivany jak Cisté kovy ¢i jejich slitiny = -, tak oxidy
-1 rozné formy grafitu’*® nebo borem dopovany

polutant + HCIO

polutant + C10~
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diamant — BDD (cit.**?%). Mezi vyznamné faktory pfi
uplatiiovani popisovanych elektrolytickych postupti patii
téz piitomné koncentrace chloridovych ioni’’, intenzita
michéani u vsadkovych elektrolyzéri®™ *°, rychlost proudéni
u prittokovych cel*' ™ a v neposledni fad& i pouzita prou-
dova hustota. Kinetika vSech reakci je pfitom znaéné za-
visla i na teploté. Srostouci teplotou se ve vétsi mite
uplatiluji rozkladné reakce kyseliny chlorné a chlornanu
sodného, tedy reakce (7), (2) a (12) az (14).

Z tab. I a (obr. 2a) je zfejmé, ze prave kyselina chlor-
na a chlornan sodny se v rozmezi pH od 3 dol4 (v praxi
tykajici se naprosté vétSiny procesnich i odpadnich pri-
myslovych vod) obvykle dominantné uplatiuji pii oxidaci
organickych latek podle rovnic:

CO,+H,0+HCI1 (15)

e
N

CO,+H,0+CI"

meziprodukt

N
/ (16)

Tim dochazi k castecné nebo i Uplné mineralizaci
(rozkladu) pritomnych organickych polutanti. Za vhod-
nych podminek je rozklad generovaného oxidovadla mini-
malizovan a nadbytek Cl” iontu nejen Ze nelimituje jeho
tvorbu, ale soucasné zajistuje i dostate¢nou vodivost elek-
trolytu.

Mnozstvi oxidovadla a tim i mnozstvi reakénich pro-
dukt je pfimo imérné proudové hustoté i. V ustaleném
stavu, kdy rychlost transportu polutantu k anodé a tim
i proudova hustota (ij,) dosahuji limitniho stavu, je vykon
elektrolyzéru maximalni a plati vztah:

(17)
kde ijiy, je limitni proudova hustota (A m’z), ki koeficient
pfenosu hmoty (m s™), n polet pfedanych elektront, F
Faradayova konstanta (96 485 C mol™) a ¢, koncentrace
polutantu v &i§t&né vod& (mol m™).

V realnych odpadnich a procesnich vodach predstavu-
ji polutanty ziidkakdy jednu organickou latku; zpravidla
jde o jejich obtizné definovanou smés. Koncentrace orga-
nického polutantu napt. typu C.H,0; se pak vyjadiuje po-
moci obecné¢ho parametru souvisejiciho s totalnim obsa-
hem organického uhliku — TOC nebo s mnozstvim kysliku
potebného k jeho uplné oxidaci na CO, — CHSK podle
rovnice :

i]im:km'l’l'F'Cp

(18)
C,H,O.+(2x-2)H,0 - xCO, +(4x+y—-2z)H" +
+(4x+y—2z)e”

Zavedenim substituce n = (4x+y—2z) a dosazenim do
vyrazu (17) ziskame vztah (/9):

fim=@x+y-2z) - kyn-F-c (19)
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koncentrace aktivniho chloru (molT)
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b
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Obr. 2. a) Diagram znazornujici koncentracni zavislost aktivnich ¢inidel na bazi chloru v zavislosti na pH, vzniklych p¥i nepfimé
elektrooxidaci 0,1 M-NaCl v jednokomorovém elektrolyzeri p¥i teploté 25 °C, (cit.*), b) teplotni zavislost rozpustnosti chloru
a sodnych soli aktivnich ¢inidel na bazi chléru ve vodé pri 101,3 kPa

Mnozstvi kysliku potiebného k oxidaci 1 molu zminé-
ného organického polutantu C,H,0. lze vyjadfit rovnici
(20):

s ) (20)
C.H,0, +(r+5 =)0, > xCO, +~H,0

a pro koncentraci ¢, je mozno pii zavedeni terminu CHSK
psat :

. S
(4x +y- Zz)

c CHSK 2D

P

Kombinace rovnic (/9) a (21) pak pro proudovou
hustotu i, vede k vyjadreni:

iy, =4k, -F-CHSK (22)

Ze vztahu (22) je patrné, ze iy, zavisi pfimo na hod-
noté CHSK (mol O, m™) odpovidajici povaze a koncentra-
ci rozpusténych organickych polutanti** a na hydrodyna-
mickych parametrech pouzité¢ho elektrolyzéru.

4. Efektivita nepiimé elektrochemické oxidace

Pti aplikaci nepiimé elektrochemické oxidace je kro-
mé limitni proudové hustoty iy, dilezitym parametrem
proudova efektivita elektrolyzéru @, ktera je definovana
vyrazem:

(23)
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kde O, je ® naboj spotfebovany pro oxidaci polutanti a O,
celkovy naboj prosly za stejnou dobu elektrolyzérem.

Kromeé této tzv. proudové efektivity se pro vyjadfeni
ucinnosti zafizeni pouziva ukazatel obecné proudové efek-
tivity (GCE) vyjadfeny zménou CHSK za ¢asovy usek ¢
podle rovnice:

(CHSK,-CHSK,)
8-1-t

(24)

GCE=F"-V-

kde ¥ je objem elektrolytu (dm®), I prochazejici proud (A)
a CHSK, ¢i CHSK, je chemicka spotieba kysliku v ¢ase 0,
resp. t (g dm ™).

Nékdy se vyuziva i ukazatele okamzité proudové
efektivity (ICE) vyjadfeného vyrazem:

CHSK, -CHSK,,
t t+At
8-1-At

(25)

ACHSK, ., =F-V-

pripadné téz ukazatele tibytku celkového organického uhli-
ku (TOC) v dasledku mineralizace, s uplatnénim minerali-
zacni proudové efektivity (MCE) definované vztahem

(206):
A(TOC),,
A(TOC)

teor.

(26)

MCE = -100

ve kterém indexy "exp" nebo "teor" oznacuji experimental-
ni nebo teoretickou hodnotu TOC. Proudovou efektivitu @
lze vyuzit pfi vypoctu specifické spotieby elektrické ener-
gie Eg (J mol ™' s™") pomoci rovnice:

__FU, 27)
¥ 3600-8-O©
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Napéti U, je aditivnim souctem rovnovazného poten-
cidlu pfislusného oxida¢né-redukéniho systému Ug, sumy
prepéti na elektrodach Xjn| a ohmického spadu R/, pfi
celkovém odporu v obvodu R, a celkovém prochazejicim
proudu Z, podle rovnice:

U, =Ug+Xn|+RI (28)

Hodnota E, vyjadiend v kWh/kgcysk udava mnozstvi
elektrické energie potfebné ke snizeni CHSK o 1kg O,
vm’ zpracovavané vody.

5. Moznosti a omezeni oxidovadel na bazi
chloru

Vyuzivani Cl, a jeho sloucenin pro desinfekci pitné
vody a oxidaci polutantli v procesnich a odpadnich vodach
se po dlouhou dobu jevilo bezproblémovym, nebot’ vedlo
napf. k uspéSnému vymyceni fady epidemii, jako byly
cholera ¢i tyfus. Zajistovalo dostatek mikrobiologicky
nezavadné vody pii minimalnim nartistu vyrobnich nakla-
dd. V roce 1974 byla vSak ponckud piekvapivé prokazana
pritomnost chloroformu souvisejici s chlorovanim pitné
vody**. Vedle CHCl; byly nalezeny i dalsi halogen, di-
halogen a trihalogenmethany. Postupné se ukazalo, Ze
paleta halogenderivati neni omezena pouze na chlor, ne-
bot i stopy Br™ ¢i I se chlorem oxiduji na Br, a I,. Ty na-
sledn¢ atakuji organickou matrici a vyvolavaji haloformo-
vou reakci, dokonce mnohdy snaz (obzvlasteé v alkalickém
prostiedi) nezli chlor.

V kyselé oblasti je sice vznik halogenmethant potla-
¢en, ale zato zde vznikaji nizsi alifatické halogenované
karboxylové kyseliny, acetonitrily, aldehydy, ketony

Tabulka II
Ptehled dostupnych zptsobu ptipravy oxidu chlori¢itého

Referat

i fenoly, a pokud chlorace probiha za ucasti NH, iond,
mize byt vedlej$im produktem dokonce chlorkyan®’. Situ-
aci zt€zZuje 1 stale pestiejsi Skala halogenovanych organic-
kych slou€enin piitomnych jak v povrchovych, tak
i v podzemnich vodach®.

Resenim problémii miize byt krom& pouzivani jinych
oxidovadel, jako je ozon ¢i peroxid vodiku, dalsi slouceni-
na chloru — oxid chlori¢ity. Ten na rozdil od chloru nept-
sobi jako chlora¢ni Cinidlo a pfitomné organické latky
pouze oxiduje (tab. I). Urcitym technologickym a bezpec-
nostnim problémem je vSak toxicita a vybusnost ClO,
a dale nestabilita jeho vysoce koncentrovanych vodnych
roztokd. Z téchto diivodi se jevi vyhodnym zajistit pfipra-
vu ClO, in-situ a skladovat pouze jeho zedéné 0,3-0,5 %
vodné roztoky. Prehled vhodnych zptisobt ptipravy ClO,
obsahuje tab. II (cit.*’).

6. Zavér

Chlor nebo jeho slouceniny na bazi chlornanti, ClO,
apod. jsou jak v CR, tak i v zahrani¢i nejéast&jsimi &inidly
pro desinfekci pitné vody a tvoii obvyklou soucast levnych
desinfekénich prostiedkii. Pii jejich vyrobé, podobné jako
pfi ¢isténi odpadnich vod s vysokym obsahem CI” se tech-
nologicky ¢asto vyuziva nepiima elektrochemicka oxidace
rozpusténych chloridi, coz presvédcivé dokazuje rostouci
pocet praci, publikovanych na toto téma. V pfipade, ze se
k uvedenym tpravam vyuziva ClO,, byva pozorovan cca
10x vyssi efekt jeho desinfekénich u€inkd v porovnani
s klasickym chlorovanim, aniz by dochazelo k tvorbé oba-
vanych halogenderivati. Vyvoj modernich technologii
v tomto sméru naznacuje, ze se s chlorem nebo jeho uve-
denymi slouCeninami budeme pii Upravé vod setkavat

Postup Reakee, cit. ¥ Vytézek [%)]
Kyselino-chloritanovy 4 HCI+5 NaClO, — 4 CIO, (aq) + CIO; 80
Clz(aq)—chloritanovy Clz (aq) + NaClOz(aq) N ClOz(aq) 95-98
Chlorano-chloritanovy 2 HCIO +2 NaClO, — ClO, +Cl, + NaOH 92-98
Clz(g)-chloritanovy C12 (g) + NaClOz(aq) N ClOZ(aq) 95-99
Elektrochemicky ClO; (ag) = CIO, +¢ >95
Kyselino-peroxido- 2NaClO, +H,0, +H,S0, — CIO, +0, + NaSO, + H,0 90-95
chloridovy

Hydrogensirano- NaClO, + NaHSO, — CIO, + NaCl+ Na,SO, + H,0 ~98

chloritanovy
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ivbudoucnu. NejspiSe se tak stane v kombinaci s UV
desinfekci ¢i ozonolyzou, pfi¢emz je tieba upozornit na
fakt, ze tyto technologie nemaji oproti chlorovani vody
rezidualni charakter, pti¢emz vSak neposkytuji pro pitnou
vodu dlouhodobgjsi ochranu. Na druhou stranu ani samot-
na chlorace jiz nezarucuje dostate¢nou ochranu pred prvo-
ky Giardia lamblia nebo Cryptosporidium parvum, jak nas
o tom presveédCily nedavné novodobé epidemie kryptospo-
ridiozy vtak vyspélych zemich, jako jsou USA
(Milwankee 1993 — 400 000 nemocnych) (cit.*’) &i Japon-
sko (Ogosa 1996 — 9000 nemocnych) (cit.*").

Tato prace vznikla za podpory Technologické agentu-
1y Ceské republiky, projekt TA01020730.

Seznam pouzitych zkratek

ICE okamzita proudova G¢innost
CHSK chemicka spotieba kysliku

TOC celkovy organicky uhlik

MCE mineraliza¢ni proudova efektivita
GCE obecna proudova efektivita

AOP advanced oxidation processes
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Referat

L. DuSek, B. Vystréilovd, and L. Novotny
(University of Pardubice, Department of Environmental
and Chemical Engineering, Faculty of Chemical Technol-
ogy, University of Pardubice, Pardubice): Chlorinated
Oxidants in Waste Water Treatment by Indirect Elec-
trooxidation

The review describes the history and importance of
water disinfection, using chlorine gas and chlorinated
compounds, in particular those based on hypochlorites and
CIO,. It lists pros and cons of the substances and technolo-
gies, both in the relation to their desired biocide effects
and to the formation of chlorinated hydrocarbons, chloro-
phenols and other undesirable compounds. The review
also deals with the potential of electrochemical technolo-
gies for treatment of chloride-containing water, which are
based on electrooxidation of Cl” to Cl,. It also describes
relations and quantitative relationships between the effi-
ciency and energy requirement on the one hand and per-
formance or other parameters (including chemical oxygen
demand) on the other.



