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Wplyw osadoéw wodociggowych na kinetyke zuzycia chloru

W przewodach wodociagowych powszechnie obserwu-
je si¢ powstawanie osadoéw, jako wynik procesow korozji,
wytracania z wody zwigzkow mineralnych i organicznych
oraz powstawania biofilmu na wewngtrznej powierzchni
rurociaggdw. Osady zalegajace w sieci, instalacjach i urza-
dzeniach wodociagowych wplywaja na jakos¢ i bezpie-
czenstwo wody dostarczanej odbiorcom [1,2]. Sktad osa-
dow jest zmienny i zalezy od jako$ci wody oraz rodzaju
materiatow, z jakich zbudowane sa rurociagi. Wody o ma-
tym pH i zasoleniu wykazujg agresywnos$¢, natomiast wody
o duzym pH maja zdolno$¢ do wytracania osadow weglano-
wych, zwigkszajac intensywnos¢ korozji wzerowej [3,4].

Najtatwiej ulegaja korozji przewody stalowe i zeliwne
bez powlok ochronnych [5-8], co prowadzi do zmniejsze-
nia ich przeptywnosci [9]. W sktadzie osadow korozyjnych
w rurociagach stalowych dominujg substancje bezpostacio-
we oraz formy krystaliczne, takie jak getyt (a-FeOOH), ma-
gnetyt (Fe;0y4) 1 lepidokrokit (y-FeOOH). W przewodach
z tworzyw sztucznych procesy korozji i starzenia zachodza
bardzo wolno, ale na wewngtrznych powierzchniach tych
rurociagdw dosy¢ szybko powstaje biofilm [8]. Przyczyna
utraty stabilnosci biologicznej wody w systemie wodocia-
gowym jest wtorny rozwdj drobnoustrojow w transporto-
wanej wodzie lub uwalnianie komdrek bakteryjnych z bio-
filmu obecnego na wewngtrznych $ciankach przewodow
wodociagowych. Zjawisku temu sprzyja wydtuzenie czasu
przetrzymania wody w sieci, obecno$¢ w wodzie substancji
biogennych [10, 11] oraz mata zawarto$¢ lub brak srodka de-
zynfekcyjnego [12—14]. Do powstawania biofilmu na $cian-
kach przewodéw wodociagowych wystarczy obecnosé
w wodzie tlenu, azotu ogélnego powyzej 0,2 gN/m?, fos-
foru biologicznie przyswajalnego powyzej 0,01 gP/m> oraz
przyswajalnego wegla organicznego wilosci 0,03 gC/m>[8].
W pracy [15] wykazano, ze czynnikami wplywajacymi
na wzrost liczby bakterii w wodzie wodociagowej sa jej
temperatura, zawarto$§¢ biodegradowalnego wegla orga-
nicznego oraz srodka dezynfekcyjnego, a takze obecnos¢
produktow korozji i nagromadzonych osadéw w przewo-
dach wodociagowych. Uwaza sig¢, ze w celu zapewnienia
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stabilnosci biologicznej wody wodociagowej jej temperatu-
ra powinna wynosi¢ <15°C, zawarto$¢ przyswajalnego we-
gla organicznego nie powinna przekraczaé 0,1 gC/m’, a za-
warto$é chloru nie powinna byé mniejsza od 0,5 gCly/m?3
(chloraminy >1g/m?) [15]. Nalezy podkresli¢, ze zapew-
nienie tych warunkéw w warunkach technicznych jest
praktycznie niemozliwe.

W obecnosci w wodzie wodociagowej tlenu, jonow Zze-
laza(IT) i manganu(Il) oraz azotu amonowego w biofilmie,
stwierdza si¢ rozwoj bakterii zelazowych, manganowych
i nitryfikacyjnych. Mikroorganizmy te wytwarzaja egzo-
polisacharydy wchodzace w sktad kompleksow metaloor-
ganicznych powstajacych w strefie biofilmu [16]. Rozwoj
mikroorganizmow w strefie biofilmu intensyfikuje korozje
rurociagdw stalowych i zeliwnych.

W czasie uderzen hydraulicznych, zmiany kierunku lub
wzrostu predkosci przeptywu wody przez rurociag obserwu-
je si¢ odrywanie czastek biofilmu z powierzchni wewnetrz-
nych rurociagéw i pogorszenie jakosci wody wodociago-
wej. Do pogorszenia jakosci wody wodociagowej dochodzi
réwniez po okresowych przerwach w dostawie wody wywo-
fanych awariami. Podczas braku przeptywu wody w ruro-
ciagu nastgpuje zmiana warunkow tlenowych w powierzch-
niowej warstwie osadéw (biofilmu), co skutkuje w starych
rurociagach stalowych i zeliwnych uwalnianiem do wody
produktéw korozji w postaci czastek koloidalnych [6].
Jest to zbiezne z pogladem podanym w pracy [17], w kto-
rej przyczyng pogorszenia jakosci wody w skorodowanych
przewodach stalowych (zeliwnych) przy przerwach w prze-
plywie wody tlumaczy si¢ zachodzeniem reakcji:

Fe(Me) + ZFeOOH(Osad) +2H" —» 3Fe2+ + 40H~ (1)

w wyniku ktorej do wody uwalniane sg z osadoéw jony Fe(II)
oraz uwodnione czastki koloidalne o zlozonym sktadzie
chemicznym.

W pismiennictwie brak jest danych o wptywie wyno-
szonych czastek koloidalnych z osadow zalegajacych na
Sciankach skorodowanych rurociagdéw stalowych na szyb-
ko$¢ zuzycia chloru i dwutlenku chloru w wodzie wodocia-
gowej. W celu rozpoznania tego zjawiska przeprowadzono
badania w warunkach laboratoryjnych.

Metodyka badan

Do badan pobrano osad zalegajacy na powierzchni
wewnetrznych $cianek rurociagu przesylowego w czasie
prowadzenia prac remontowych na tym przewodzie. Sucha
masa osadu pobranego bezposrednio z rurociagu wynosita



44 M. Domanska, J. Lomotowski

2926 g/m>. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe zdje-
cie mapy rozmieszczenia atomdéw pierwiastkéw na po-
wierzchni osadu, wykonane mikroskopem skaningowym
z przystawka EDS (energy dispersive spectrometry). Ana-
liza zdj¢¢ skaningowych wykazata, ze w zakresie identy-
fikowanych ta metoda pierwiastkdw najwigkszy udziat
miaty atomy zelaza i tlenu. W osadzie stwierdzono ponadto
znaczne ilosci atomow krzemu, siarki, wegla, glinu i man-
ganu. Analizujac histogramy nasycenia barw na wykona-
nych zdjgciach map rozmieszczenia pierwiastkow mozna
stwierdzi¢, ze atomy poszczegdlnych pierwiastkow byty
rozmieszczone w miar¢ rownomiernie na catej powierzch-
ni osadu. W badanym osadzie dominowaly uwodnione
tlenki zelaza. Obecnos¢ atomow wegla i siarki, przy braku
identyfikacji atomow wapnia i magnezu moze $wiadczy¢
0 obecnosci w osadach substancji organicznych.
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Rys. 1. Przykladowa mapa rozmieszczenia pierwiastkow
na powierzchni osadu uzytego w badaniach

Fig. 1. Example of a map of elements distributed on the surface
of the deposit used in the study

Przed rozpoczgciem badan osad pobrany z rurociagu
w ilosci 10 cm? rozcienczono w kolbie miarowej woda de-
stylowana do objetosci 1dm?>. Skiad tak przygotowanego
osadu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad fizyczno-chemiczny rozcienczonego osadu
uzytego w badaniach
Table 1. Physicochemical composition of the diluted deposit
used in the study

Wskaznik, jednostka Wartosé
Metnosé, NTU 30
Zelazo ogolne, gFe/m3 3,4
Zelazo(ll), gFe/m3 0,9
Zelazo(lll), gFe/m3 2,5
Mangan, gMn/m3 0,65
oH 59
Przewodnos¢ wiasciwa, uS/cm 102,5

Przeprowadzono dwie serie badan z uzyciem rozcien-
czonego osadu oraz wody wodociggowej o sktadzie poda-
nym w tabeli 2. W wodzie wodociagowej nie stwierdzono
obecnosci chloru. W pierwszej serii badan do wody wo-
dociagowej o objetosci 1dm> dodano odpowiednio 5cm?
i 10cm? rozcieficzonego osadu, natomiast w drugiej serii
odpowiednio 20cm?, 30cm? i 50cm’. Do tak przygoto-
wanych probek wody dodano nastgpnie chlor w ilosci
0,65 gCly/m> lub dwutlenek chloru w ilosci 0,40 gCl10,/m?.

Tabela 2. Sktad fizyczno-chemiczny wody wodociggowej
uzytej w badaniach
Table 2. Physicochemical composition of the tap water
used in the study

Wskaznik, jednostka Wartos¢

Metno$¢, NTU 0,19
Barwa, gPt/m3 5
pH 6,8
Zasadowo$é ogdlna, gCaCO5/m?3 150
Twardo$¢ ogélna, gCaCOz/m?3 286
Zelazo ogolne, gFe/m3 0,05
Mangan, gMn/m3 0,05
Chlorki, gCI-/m3 54
Azot amonowy, gNH,*/m?3 <0,05
Azotyny, gNO,/m?3 0,03
Azotany, gNO5/m? 15
Utlenialno$é¢, gOy/m?3 3,3
Wapn, gCa/m3 80
Magnez, gMg/m3 19

Po okreslonym czasie w probkach oznaczono odpowied-
nio zawartos¢ chloru lub dwutlenku chloru. Réwnocze-
$nie przeprowadzono badania szybkosci zuzycia chloru
i dwutlenku chloru w wodzie wodociagowej bez obecnosci
osadu.

Zmiang¢ zawarto$ci utleniacza w wodzie modelowano
réwnaniem reakcji pierwszego rzedu:

c(t) = aexp(kt) 2)

w ktérym:
a — poczatkowa zawarto$¢ utleniacza w badanej probce
wody, g/m?
k — stata szybkosci zuzycia utleniacza w wodzie, 1/h
t—czas, h

Statg szybkosci (k) estymowano z uzyciem programu
STATISTICA 9.1 z zastosowaniem algorytmu Levenber-
ga-Marquardta. Statystyczna istotno$¢ modeli oszacowano
wspotczynnikiem determinaciji R2.

Wyniki badan

Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 2-5.
W probkach, do ktorych dodano rozcienczony osad stwier-
dzono wolniejsze zuzycie chloru niz w probkach kontrol-
nych (rys. 2). Wraz ze wzrostem objgtosci dodanego osa-
du zaobserwowano zmniejszanie wartosci wspdtczynnika
szybkosci zuzycia chloru w wodzie (rys. 3). Swiadczyto to
o wplywie ilosci osadu na szybkos$¢ zuzycia chloru, jed-
nakze zawsze chlor zanikat wolniej w obecnosci osadu niz
w probkach kontrolnych. Zjawisko to mozna wyttumaczy¢
zdolnos$cia sorpcyjng osadow wodociagowych. Zawarte
w osadach uwodnione tlenki zelaza, wykazujace rozwinie-
ta powierzchni¢ wlasciwa, moga poprzez sorbowanie sub-
stancji podatnych na utlenianie chlorem wptywaé na kine-
tyke szybkosci zuzycia chloru w wodzie. Obecnos¢ osadu
nie miata natomiast istotnego wplywu na szybkos$¢ zuzycia
dwutlenku chloru w wodzie (rys. 4). Wartosci stalych szyb-
kosci zuzycia dwutlenku chloru w wodzie zaréwno bez, jak
i w obecnosci osadu byly porownywalne (rys. 5).
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Fig. 2. Chlorine decay in the samples examined
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Rys. 4. Zuzycie dwutlenku chloru w badanych prébkach
Fig. 4. Chlorine dioxide decay in the samples examined

Uzyskane wyniki potwierdzaja znany fakt roznicy me-
chanizmu utleniania zwiazkdw organicznych i mineralnych
chlorem i dwutlenkiem chloru. Chlor w wodzie wystgpu-
je w formie zdysocjowanej, co uwidacznia si¢ jego duza
reaktywnos$cia chemiczng. W wodach o pH w zakresie 6+8
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Rys. 5. Wplyw osadu wodociggowego na statg szybkosci
zuzycia dwutlenku chloru w wodzie

Fig. 5. Effect of the amount of deposit on the rate
constant of chlorine dioxide decay

Stata szybko:

dwutlenek chloru praktycznie nie ulega hydrolizie 1 wysteg-
puje w postaci rozpuszczonej, podobnie jak tlen czy azot.
To powoduje, ze reaktywnos¢ chemiczna dwutlenku chloru
jest znacznie mniejsza niz chloru.

Whioski

¢ Potencjalnie uwalniane do wody czastki osadow
z wewngtrznych $cianek przewoddw stalowych, powstaja-
ce w czasie dlugoletniej eksploatacji sieci wodociggowej,
w matym stopniu wplywaly na kinetyke zuzycia dwutlenku
chloru w wodzie. O szybkosci zuzycia dwutlenku chloru
decydowat gtownie sktad wody wodociagowej, a w matym
stopniu obecno$é czastek osadéw wodociagowych.

¢ W warunkach przeprowadzanych badan obecnos¢
czastek osadu spowolnita szybkos$¢ zuzycia chloru, w po-
réwnaniu do szybkosci zuzycia chloru w wodzie bez osadu.
Byto to prawdopodobnie wynikiem sorpcji substancji orga-
nicznych na czastkach osadu i wskazuje, ze jony OCI™ po-
wstajace w czasie dysocjacji chloru maja mniejsze zdolno-
$ci do utleniania substancji zaadsorbowanych na czastkach
statych niz rozpuszczonych w wodzie wodociagowe;.
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Abstract: Undesired events that occur in water distri-
bution systems (sudden pressure drop, change in flow di-
rection, pipe failure) may activate the deposits in the pi-
pelines. This triggers a rise in turbidity, color intensity and
iron content of the tap water. The paper here presents the
results of laboratory investigations into the influence of the
pipe deposit (collected from the internal walls of a pipeline

in service) on the rate of chlorine and chlorine dioxide de-
cay in tap water. The study has demonstrated that chlorine
decay proceeds at a slower rate when the particles of the
deposit are present in the water than when they are ab-
sent. The presence of these particles does not significantly
affect the rate of chlorine dioxide decay. The results of
the investigations suggest that the particles of the deposit
penetrating the tap water during failure events do not in-
crease its demand for either of the two disinfectants.
Keywords: Water disinfection, water-pipe deposit, chlo-
rine, chlorine dioxide, rate constant of disinfectant decay.
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