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RESEARCH OF CHLORINE AND CHLORINE DIOXIDE
DECAY IN RAW AND TREATED WATER SUPPLY

This article is intended to describe chlorine and chlorine dioxide disappearance mecha-
nism in water distribution system and tries to explain which factors affect the oxidants
decay. Kinetics of chlorine concentration changes in water distribution systems is well
known. This kind of phenomenon is described in many publications in detail. If we look at
chlorine dioxide problem the situation is not so simple. There are not many publications
describing its kinetics and decay constants. On the contrary, our knowledge of the way it
behaves during water distribution is poor. As a result an experiment has been conducted.
The experiment enabled us to do more detailed research of chlorine and chlorine dioxide
concentration changes. The results of the experiment have shown us considerable
differences in kinetics of both oxidants.

1. Wprowadzenie

Woda wprowadzana do sieci wodociagowej musi by¢ stabilna biologicznie i chemicznie.
Taki stan rownowagi nie jest mozliwy bez zastosowania dezenfekanta. Obecnie stosowane
srodki do dezynfekcji wody sa skuteczne, ale ich dawka zalezy od wielu czynnikow, przede
wszystkim jakosci wody oraz zjawisk zachodzacych wewnatrz sieci. W zwiazku z tym dobor
odpowiedniego dezenfekanta i jego ilos¢ musza by¢ skrupulatnie dobierane i regularnie spraw-
dzane, gdyz warunki w sieci mogg ulega¢ zmianie [6, 9]. Podstawowym kryterium dezynfekcji
wody wodociagowej powinno by¢ eliminowanie zjawiska wtdrnego rozwoju drobnoustrojow
w sieci, przy zachowaniu dopuszczalnego stgzenia dezynfekanta w calej sieci wodociagowej
oraz minimalnego st¢zenia na koncodwkach sieci rozumianego jako ste¢zenie, ktore uniemozli-
wia namnazanie si¢ mikroorganizméw w wodzie i na biofilmach powstajacych na sciankach
przewoddéw wodociagowych.

Do dezenfekantow najczgsciej stosowanych na $wiecie zalicza si¢ chlor, dwutlenek
chloru i chloraminy. Nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ktdry z nich jest najlepszy.
Wybér odpowiedniego jest zazwyczaj dyktowany tym, jaki efekt chcemy osiagnacé.
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W technologii oczyszczania wody stosuje si¢ rowniez ozon. Jest to bardzo silny utle-
niacz skutecznie niszczacy bakterie 1 wirusy oraz wpltywajacy na poprawe wilasciwosci
organoleptycznych wody (barwe i smak wody). Mimo licznych zalet ozon charakteryzuje
si¢ szybkim zanikiem stezen w systemach dystrybucji wody i powstawaniem zwiazkéw
aktywujacych wtorny rozwoj mikroorganizméw. Ozon nie jest w stanie zapewni¢ utrzyma-
nia stabilnosci biologicznej wodzie wodociagowej, dlatego w technologii oczyszczania
wody jest stosowany jako silny utleniacz wspomagajacy usuwanie domieszek biologicz-
nych i zwigzkdw organicznych.

Chlor przy znacznych stgzeniach sprawia, ze woda ma nieprzyjemny zapach i smak a
ponadto w kontakcie ze zwigzkami organicznymi tworzy uboczne produkty dezynfekeji,
ktorych przewazajaca grupg stanowia trihalometany [3,7].

Tworzenie chlorowanych zwiazkéw organicznych, przyczynito si¢ do poszukiwania
dezenfekanta, ktory bytby pozbawiony tych cech, a jednoczesnie byl rownie skuteczny.
Dwutlenek chloru jest alternatywnym dezyfekantem do chloru. Przy stosowaniu dwutlenku
chloru powstaje mniejsza ilo§¢ ubocznych produktéw dezynfekcji i wykazuje wysoka
zdolnos¢ do dezynfekcji w szerokim zakresie odczynu wody. Wada stosowania dwutlenku
chloru jest powstawanie w wodzie jonu chlorynowego i chloranowego, ktérych wptyw na
zdrowie nie jest oboj¢tny.

Kinetyka zmian stgzenia chloru w sieci wodociagowej jest stosunkowo dobrze rozpo-
znana [1, 2, 11]. Inaczej jest w przypadku dwutlenku chloru. Wyniki badan nad wptywem
jakosci wody na szybko$¢é zmian stgzen dwutlenku chloru w wodzie mozna znalezé w
pracach Mozaryna [5] i Wasowskiego [12]. W publikacjach brak jest wynikow badan nad
pordwnaniem kinetyki zmian st¢zenia chloru i dwutlenku chloru dla tych samych waéd
poddawanych dezynfekeji tymi reagentami chemicznymi. Celem przeprowadzonych badan
bylo wykazanie, czy prawdziwa jest teza, ze dwutlenek chloru wolniej ulega zanikowi w
wodzie niz chlor.

2. Metodyka badan

Badania przeprowadzono na wodzie surowej 1 uzdatnionej pobranej z 5 stacji uzdatnia-
nia wody znajdujacych sie na terenie Dolnego Slaska. Kazda z probek poddano dezynfekcji
odpowiednia dawka dezenfekanta, przy temperaturze zblizonej do tej, jaka panuje w sieci
wodociagowej. Nastgpnie sprawdzano stezenia w poszczegodlnych probkach, w okreslonych
odstepach czasu za pomoca metody DPD z wykorzystaniem spektrofotometru [8].

Dla kazdej prébki okreslano pigciominutowe zuzycie dezynfekanta (PZD), definiowane
jako réznica pomigdzy stezeniem poczatkowym a stgzeniem dezenfekanta po 5 minutach.
PZD okresla poziom zwiazkow organicznych i mineralnych zawartych w wodzie, tatwo
podatnych na utlenienie silnym utleniaczem.

Kinetyke zaniku chloru i dwutlenku chloru okreslano przyjmujac jako stezenie poczat-
kowe stezenie dezynfekanta po 5 minutach. Zmiany stezen dezynfekanta modelowano
réwnaniem reakcji pierwszego rzedu:

C(t)=a-exp(—k?) (1)
gdzie:
- wyestymowane stezenie poczatkowe dezynfekanta, mg/dm®;

a
k - stata szybkosci zaniku dezynfekanta w wodzie; h™.
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Parametry réwnania (1) w oparciu o uzyskane wyniki badan laboratoryjnych estymo-
wano z uzyciem program STATISTICA 7.1 z zastosowaniem rekurencyjnych algorytmow
optymalizacyjnych opartych o funkcj¢ straty definiowana, jako réznica pomiedzy warto-
$ciami pomierzonymi a wyliczonymi z modelu. Statystyczna istotno$¢ modeli szacowano
wspolczynnikiem determinaciji R*.

3. Wyniki badan

W tabelach 1 1 2 zestawiono wyniki badan odpowiednio uzyskane dla wéd surowych
i uzdatnionych. W przypadku wod surowych PZD dla chloru bylo znacznie wyzsze od
PZD dla dwutlenku chloru z wyjatkiem wody pobranej na stacji uzdatniania w Dzierze-
niowie. Dla wod pobranych z uje¢ w Dankowicach, Ludowie Polskim, Gorcu i Dzierzo-
niowie dwutlenek chloru zanikal z wigksza szybkoscia niz chlor. Jedynie dla wody z
ujecia w Kobierzycach obserwowano szybszy zanik chloru w poréwnaniu do dwutlenku
chloru.

Tab. 1. Wyniki badan nad zanikiem chloru i dwutlenku chloru w wodach surowych

Tab. 1. Results of research chlorine and chlorine dioxide decay in raw water

Pieciominutowe Wyestymowane
Stacja Stezenie Stezenie zuzycie Y ar:met Wspolczynnik
uzdatniania zelaza manganu dezynfekanta r%wnaniaryl determinaciji
wody PzZD
mg Fe/dm® | mg Mn/dm’® mg /dm’® a k R?
Chlor
Dankowice 2,3 0,13 1,51 1,4421 | 0,0688 0,9001
Ludow
Polski 33 0,11 2,83 01656 | 011411 47034
Gorzec 1,6 0,12 4,01 0,9629 | 0,2718 0,9856
Kobierzyce 1,0 0,1 3,71 0,2137 | 0,8238 0,4889
Dzierzoniow 8,0 0,68 1,78 1,1975 | 0,1904 0,9851
Dwutlenek chloru
Dankowice 2,3 0,13 0,21 2,2554 | 0,1911 0,9169
Ludow
Polski 33 0,11 0,21 162771 02670 | 8715
Gorzec 1,6 0,12 0,59 1,3545 | 0,3943 0,9715
Kobierzyce 1,0 0,1 0,60 1,3028 | 0,2706 0,9655
Dzierzoniow 8,0 0,68 1,93 0,0659 | 0,4512 0,9180
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Tab. 2. Wyniki badan nad zanikiem dwutlenku chloru w wodach uzdatnionych

Tab. 2. Results of research chlorine and chlorine dioxide decay in treated water

Pigciominutowe

. A A zuzycie Wyestymowane . .
| TS| S| b | o
mg Fe/dm® [ mg Mn/dm® mg Cl/dm® a k R?
Chlor

Dankowice 0,05 0,02 1,18 1,8145 | 0,3976 0,9958
Ludoéw Polski 0,05 0,03 1,27 1,7205 | 0,2443 0,9946
Goérzec Slady 0,02 1,98 3,0123 | 0,0302 0,9759
Kobierzyce Slady 0,07 2,56 1,3397 | 0,1090 0,3286
Dzierzoniow 0,15 0,03 0,34 2,7399 | 0,0100 0,1047

Dwutlenek chloru

Dankowice 0,05 0,02 0,21 1,7016 | 0,4076 0,9728
Ludoéw Polski 0,05 0,03 0,00 2,1318 | 0,3442 0,9339
Gorzec $Slady 0,02 0,04 1,9915 | 0,5274 0,9863
Kobierzyce Slady 0,07 0,36 1,5689 [ 0,6939 0,9868
Dzierzoniow 0,15 0,03 0,00 4,8958 | 0,4361 0,9974

Dla wszystkich wod uzdatnionych PZD dla chloru bylo wyzsze w poréwnaniu do
PZD dla dwutlenku chloru, natomiast dwutlenek chloru szybciej zanikat od chloru.

Z uzyskanych badan wynika, ze chlor szybko utlenia zwigzki organiczne i mineralne
zawarte w wodzie, lecz po poczatkowej fazie natychmiastowego duzego zuzycia wyka-
zuje wolniejszy zanik st¢zenia w wodach uzdatnionych w poréwnaniu do dwutlenku
chloru. Przy rozlegltych systemach wodociagowych, w ktdrych dla utrzymania stabilno-
$ci biologicznej wody wymagana jest postdezynfekcja wody bardziej celowa jest dezyn-
fekcja wody chlorem niz dwutlenkiem chloru. W tym wypadku nalezy réwniez rozpa-
trywac zastosowanie do dezynfekcji wody obu dezynfekantéw, a wyboru dawek chloru i
dwutlenku chloru nalezy dokonywaé na podstawie optymalizacji wielokryterialnej,
kierujac si¢ szybkoscig tworzenia ubocznych produktow dezynfekcji wody, szybkoscia
zaniku dezynfekanta w wodzie oraz kosztami eksploatacyjnymi.

4. Podsumowanie

Przeprowadzony eksperyment wykazat, ze celowe jest prowadzenie dalszych, bardziej
obszernych badan nad kinetyka zaniku stgzenia chloru i dwutlenku chloru w wodach
uzdatnionych oraz tworzeniem si¢ ubocznych produktow dezynfekcji wody. Pomimo, ze
dwutlenek chloru wykazuje wigksza zdolnos¢ do niszczenia drobnoustrojéw w wodzie przy
nizszych stezeniach w pordéwnaniu do chloru [10], to jego szybszy zanik w uzdatnionej



BADANIA NAD ZANIKIEM CHLORU | DWUTLENKU CHLORU W WODACH WODOCIAGOWYCH 27

wodzie moze przyczynia¢ si¢ do utraty stabilnosci biologicznej wody w duzych systemach
wodociggowych. Uzyskane wyniki wyraznie pokazuja réznice w kinetyce zaniku obu
dezenfekantow w wodach wodociagowych. Sktad wody ma istotny wptyw na PZD i stale
szybkosci zaniku st¢zenia dwutlenku chloru i chloru. Celowe jest prowadzenie badan nad
zanikiem stgzenia obu dezynfekantow w sieciach wodociagowych, w ktdrych istotny
wplyw na ich zanik ma material, z jakiego jest wykonana sie¢ wodociagowa, 1 procesy
zachodzace na granicy $cianki rurociagu (osady i biofilmy) - woda [4].
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