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WPLYW SRODKOW DEZYNFEKUJACYCH WODE NA WEASCIWOSCI
ELEMENTOW SIECI WYKONANYCH Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Woda surowa pozyskiwana z uje¢ powierzchniowych lub infiltracyjnych, jest sSrodowiskiem
wystepowania rozmaitych sktadnikdw i mikroorganizmoéw, z ktérych wiele, zwtaszcza w
nadmiernej ilosci moze by¢ szkodliwych dla ludzi. Ze wzgledu na zanieczyszczenia woda
ujmowana do celéw wodociggowych musi podlegac procesom uzdatniania i dezynfekcji.

Dotyczy to dezynfekcji wody pitnej, ale takze wykorzystywanej w przemysle wody uzytkowej
i procesowej, wody w systemach chtodniczych i w basenach kapielowych. Jakos¢ wody pod
wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym do celéw konsumpcyjnych jest rygorystycznie,
definiowana, zaréwno na poziomie miedzynarodowym (Dyrektywa Europejska), jak i
krajowym (Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia).

Aby wyeliminowac niebezpieczenstwo rozprzestrzeniania sie choréb spowodowanych
spozywaniem skazonej wody, poddaje sie jg dezynfekcji, w celu zniszczenia zywych
organizméw i ich form przetrwalnikowych oraz niedopuszczenie do ich wtdrnego rozwoju w
sieci wodociggowej. W ostatnich latach w coraz wiekszym stopniu zwraca sie uwage na
istnienie zagrozenia infekcjg, wskutek wystepowania Legionelli w obiegach wody cieptej i
zimnej.

W dezynfekcji wody wykorzystuje sie metody chemiczne oraz fizyczne. Chlor, ozon,
podchloryny, chloraminy oraz ditlenek chloru naleza do popularnych s$rodkow
dezynfekujgcych wode , wykazujacych silne dziatanie utleniajgce nawet przy relatywnie
matych stezeniach stosowanych w procesach uzdatniania wody. Zgodnie z wieloma
doniesieniami literaturowymi Srodki stosowane w dezynfekcji wody w zréznicowany sposéb
oddziatujg na materiat z ktérego wykonane sg elementy sieci stuzgcych do transportu
uzdatnionej wody.

Im wiekszy jest potencjat utleniajgcy dezynfektanta, tym wieksza jest jego zdolnos¢ do
utleniania domieszek lub zanieczyszczenn organicznych i nieorganicznych obecnych w
dezynfekowanej wodzie. Potencjatowi utleniajgcemu nie odpowiada sita bakteriobdjcza,
ktdra zalezy nie tylko od wartosci potencjatu redoks, lecz réwniez od zdolnosci dezynfektanta
do penetracji przez btone komdrkowa niszczonego organizmu i sity destrukgji.

Aktywno$¢ biobdjcza podstawowych dezynfektantow wzgledem bakterii i wiruséw zmienia
sie zgodnie z szeregiem: ozon > ditlenek chloru > wolny chlor > chloraminy.

Ostatnio, w celu zmniejszenia ilosci ubocznych produktéw dezynfekcji, zamiast wolnego
chloru stosuje sie coraz czesciej dwutlenek chloru (Cl0,) bgdz chloraminy.

Jak juz wspomniano pospolitymi metodami dezynfekcji wody s3: wykorzystanie gazowego
chloru, stosowanie podchlorynéw sodu lub wapnia, chloramin, ditlenku chloru oraz ozonu.



Chlor (Cl;) w procesach dezynfekcji wody jest wprowadzany do niej w postaci gazowej lub
podchlorynéw. Rozpuszczony w wodzie chlor pozostaje w réwnowadze z kwasem
podchlorawym (HOCI) oraz jonem podchlorynowym (OCI 7), co przedstawiono ponize;.

dezynfekcja za pomocg chloru

Cl,+H,0 < HOCl + H*+ CI~
HOCl < oCl~ + H*

dezynfekcja za pomocg podchlorynéw sodu lub wapnia (NaOCl/Ca(OCl), )

NaOCl+H,0 < OCl~ + Na*+H*+OH~
OCl~ + H'+ OH™ <& HOCI+0H "~

dezynfekcja przy pomocy chloramin

NHzCI + H,0 <& NH;3 + Hocl
HoCl < OCl~ + H”

Stezenie kwasu podchlorawego oraz jonu podchlorynowego w wodzie zalezy od odczynu
wody, przy wyzszych wartosciach pH stezenie ww. rosnie , a tym samym utleniajgcy
charakter dezynfekowanej wody w stosunku materiatow z ktérych wykonano system
przewodowy.

dezynfekcja za pomocgq ditlenku chloru

Ditlenek chloru (ClIO,) otrzymywany jest miedzy innymi w reakcjach chlorynu sodu (NaClO,) z
kwasem solnym lub chlorem. ClO; jest sinym utleniaczem, ktdry przez przytaczenie elektronu
tworzy jon chlorynowy (CIO, ") [1].

Clo,+e =Clo,~
ClO,  +2H,0 +4e =Cl +40H

Z kolei jon chlorynowy redukuje sie do jonu chlorkowego (Cl 7), angazujgc w to przejscie 4
elektrony. W ww. reakcjach bierze udziat 5 elektronéw, co $wiadczy o duzym potencjale
utleniajgcym ClO,. Ditlenek chloru wykazuje ponad dwukrotnie wiekszy potencjat utleniajgcy
w stosunku do wolnego chloru. Jak wiec wida¢, miedzy innymi tym faktem mozna ttumaczy¢
wiekszg agresywnos¢ ditlenku chloru w poréwnaniu do innych srodkéw dezynfekujgcych w
stosunku do wszystkich materiatow z ktérych wykonane sg ciggi i instalacje do przesytania
wody, w tym réwniez materiatéw polimerowych.

Ditlenek chloru ze wzgledu na duzy potencjat utleniajgcy oraz pozytywne wiasciwosci
sensoryczne i organoleptyczne uzdatnianej wody coraz szerzej stosowany do jej dezynfekg;ji.

Metody ozonowania oraz dezynfekcji wody promieniowaniem ultrafioletowym (UV) nie
powodujg powstawania substancji ubocznych, jednak wymagajg stosowania réwniez
dezynfekcji chemicznej (w znacznie zredukowanych dawkach) w celu zabezpieczenia wody
przed wtdrnym zakazeniem.



Ograniczone znaczenie w uzdatnianiu wody odgrywajg: dezynfekcja za pomocg srebra,
sterylna filtracja, metoda termiczna dezynfekcji, powolna filtracja piaskowa oraz inne o
mniejszym znaczeniu.

O agresywnosci dezynfekowanej wody w stosunku do materiatu systemu rurowego decyduje
jej pH, temperatura ale rdéwniez ilos¢ pozostatego w niej s$rodka utleniajgcego po
dezynfekcji. Ponizej w tabeli podano maksymalne stezenia podchlorynéw wapnia i sodu w
przeliczeniu na chlor, ditlenku chloru oraz ozonu w wodzie po dezynfekcji [2].

Tabela 1. Maksymalne stezenie Cl,, ClO, oraz Oz w wodzie po dezynfekcji

Cl, Cl, Clo, 03
Kraj Podchlorynu Podchloryn sodu | Ditlenek chloru | Ozon
wapnia
Niemcy 0,3 mg/I 0,3 mg/I 0,2 mg/I <0,05 mg/I
Szwaijcaria 0,1 mg/l 0,1 mg/I 0,05 mg/I 0,05 mg/I
Austria 0,3 mg/l 0,3 mg/I 0,4 mg/I 0,05 mg/I
Wtochy 0,2 mg/l 0,2 mg/I 0,1 mg/I
Francja 0,2 mg/l 0,2 mg/I
Wielka 1,0 mg/I
Brytania
Szwecja 0,4 mg/I 0,4 mg/I
Polska 0,3 mg/I 0,05 mg/I
USA** 4 mg/I
WHO 5 mg/I

* Y chloranéw i chlorynéw 0,7 mg/I
** w praktyce stezenia te sg znacznie nizsze (ClO; - najczesciej ok. 0,15 mg/l Jana Lab. Inc.)

Poliolefiny , takie jak PE, PP, PB oraz inne, ze wzgledu na budowe makroczgsteczki
stosunkowo tatwo ulegajg utlenianiu. Dlatego dostepne formy handlowe tych polimeréw
zawierajg antyutleniacze (zazwyczaj fenolowe z dodatkiem fosforyndw) chronigce materiat
przed degradacjg. Antyutleniacze dezaktywujg wolne rodniki, przeksztatcajac je w obojetne
zwigzki. Sytuacja taka miedzy innymi ma miejsce gdy rura jest w kontakcie z woda
zawierajgcg srodki dezynfekujace , wykazujace silnie witasciwosci utleniajace. Dlatego
stezenie antyutleniaczy w materiale rur zmniejsza sie z postepem czasu i zalezy od rodzaju
srodka dezynfekujgcego, temperatury i odczynu (pH) wody.

Viebke i wspdétautorzy wykazali, ze obecnos¢ systemu antyutleniaczy w materiale rur PE o ok.
12% wydtuza czas do ich kruchego zniszczenia w Obszarze Ill [3].

O zakresie degradacji chemicznej, wewnetrznej Scianki rury oraz jej postepie w gigb $cianki,
decyduje mozliwos¢ dyfuzji czynnika utleniajgcego w strukture matrycy polimerowe;j.
Wykazano, ze rury PE bedace w kontakcie z woda dezynfekowang gazowym chlorem,
podchlorynami, chloraming oraz ClO, podlegajg chemicznemu starzeniu, ktére prowadzi do
powstawania przestrzennej sieci spekan materiatu polimerowego.



Przyktady podatnosci nieplastyfikowanego PVC oraz polietylenu duzej gestosci na dyfuzje
wybranych substancji gazowych , wyrazone wspoéfczynnikami dyfuzji, przedstawiono ponize;.
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Rys.1. Wspétczynniki dyfuzji tlenu, ditlenku wegla oraz metanu dla uPVC oraz HDPE [4].

Wykazano takze, ze szybkos¢ migracji antyutleniacza z materiatu rury do wody wptywa na
szybkos¢ degradacji wewnetrznej warstwy $cianki [5]. Zalezy ona takie od struktury
chemicznej antyutleniacza. Dowiedziono ponadto, ze w rozgatezionych polimerach etylenu
zarowno procesy dyfuzji jak i migracji zachodzg wolniej anizeli w polimerach liniowych.
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Rys.2. Wptyw grubosci scianki rury na ograniczenie dyfuzji i zakres zdegradowania PE

W ocenie stopnia  degradacji materiatu polimerowego rur wywotanego S$rodkami
dezynfekujgcymi, wykorzystywane sg miedzy innymi:

e mikroskopia optyczna i elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM), umozliwiajg one
ocene mechanicznych zniszczen materiatu rur, wywotane procesami chemicznymi oraz
wystepujgcymi naprezeniami;



e skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC), wykorzystywana do wyznaczenia czasu
indukcji utleniania (OIT) — stabilnosci cieplnej, gtéwnie poliolefin pozwala na ilosciowe
okreslenie stopnia degradacji materiatu;

e spektroskopia w podczerwieni, umozliwia okreslenie stezenia grup karbonylowych
powstajgcych w polimerze miedzy innymi pod wptywem s$rodkéw utleniajgcych. Stezenie
tych grup stanowi miare degradacji materiatu polimerowego;

e chromatografia zelowa, stosowana do oznaczania masy czgsteczkowej polimerdow;

e ocena wytrzymatosci hydrostatycznej rur poddanych dziataniu srodkow dezynfekujgcych
stanowi praktyczny wskaznik degradacji materiatu. Czas do zniszczenia , obszar zniszczen
rur oraz ich rodzaj potwierdzajg lub wykluczajg negatywne oddziatywanie srodkéw
utleniajgcych na materiat scianki rury.

Rys.3. Obszary zniszczen rur z tworzyw sztucznych

W obszarze | charakterystycznymi sg pekniecia plastyczne wywotane przekroczeniem
dopuszczalnych naprezen w Sciance rury. Obszar Il dotyczy kruchych peknie¢ powigzanych z
powolnym wzrostem peknieé, nie spowodowanych jednak degradacjg chemiczng. Z kolei
kruche pekniecia w obszarze Ill przypisuje sie degradacji materiatu wywotanej procesami
utleniania. Przyktady tego typu peknie¢ obserwuje sie dla rur poliolefinowych pozostajgcych
w kontakcie z sSrodowiskami utleniajgcymi.

Zainteresowanie wptywem srodkow dezynfekujgcych na trwatosé rur i ksztattek z tworzyw
syntetycznych wzrosto w ostatnich latach w zwigzku z doniesieniami, gtdwnie z Europy
potudniowe] o kruchych peknieciach rur w sieciach wodociggowych z PE, dezynfekowanych
ditlenkiem chloru. Awarie w krajach potudniowej Europy mogg by¢ zapewne spowodowane
wyzszg temperaturg wody w sieciach oraz dtugim okresem stosowania ClO;, na rury z PE
pierwszej generacji.



Problematyke wptywu srodkéw dezynfekujgcych na zmiane wiasciwosci wytrzymatosciowych
materiatéw polimerowych stosowanych w produkcji rur i armatury przedstawiono w oparciu
o przyktadowe rezultaty badan wykonanych w réznych laboratoriach.

Deviliers i wspodtpracownicy (Francja) oceniali wptyw ClO, na wytrzymato$¢ rur PE.
Przyspieszone badania wykonano stosujac petle w ktdrej cyrkulowata woda o temp. 40°C
zawierajgca 70 ppm ClO,. Wtasciwosci rur oceniano po 25, 51i 99 dniach [6].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze proces utleniania wewnetrznej
Scianki rury postepuje na gtebokos¢ od 100 do 200 um. Utlenienie wewnetrznej Scianki rury
ostabia jej wytrzymatos$é na naprezenia wewnetrzne, co poczatkowo prowadzi do tworzenia
sie sieci spekan, degradacji warstwy. Na tym etapie naprezenia wewnetrzne sg juz tylko
przenoszone przez cze$¢ niezdegradowanej Scianki rury, lecz z postepem czasu spekania te
inicjujg kruche pekniecia Scianki rury (Obszar Ill).

Etap 1 Niezdegradowany PE Etap 2 Etap 3
Utlenianie PE Utleniony PE Inicjacja peknigé Wzrost peknieé

Rura Naprezenia wewnetrzne wywolane 3D sie¢ spekar Postepujace spekania
- stan wyjSciowy struktura rdzenia Scianki scianki wewnetrznej do zniszczenia scianki rury

Rys.4. Etapy zniszczenia scianki rury podlegajacej dziataniu wody dezynfekowanej ClO, [6].

Tabela 2. Charakterystyka przestrzennej sieci spekan (ClO,)

Pekniecia po 51 dniach po 99 dniach
Srednia odlegto$é Osiowe - 1do2mm
pomiedzy peknieciami Obwodowe 1 mm 500um
Srednia gteboko$¢ 30 do 50 um 80 do 100um

Gtéwnym powodem pojawienia sie peknie¢ wewnetrznej Scianki rury jest degradacja
chemiczna polimeru. Gestosc sieci spekan wzrasta z czasem dziatania Srodka utleniajgcego.

Badania mikroskopowe $cianki wewnetrznej rur, wykonane za pomocg elektronowej

mikroskopii skaningowej (SEM - Scanning Electron Microscope), wykazaty jej liczne spekania
juz po 51 dniach ekspozyciji.

Rys.5. Pekniecia Scianki wewnetrznej rur PE po 51 i 99 dniach ekspozyc;ji [6] .



Rezultaty wykonanych badan wykazaty , ze zawarty w wodzie ClO, powoduje utlenienie
wewnetrzne] scianki rury PE, w ktdérej wystepujg zaréwno obwodowe jak i osiowe mikro
pekniecia stanowigce potencjale miejsca propagacji peknie¢ wskros catkowitej grubosci
Scianki rury.

W ranach omawianych badan , poddano takie ocenie rury PE do transportu wody
dezynfekowanej ClO, = uszkodzone w trakcie eksploatacji. Dla badanych prébek rur
stwierdzono kruche pekniecia wskros scianki, charakterystyczne dla Obszaru lll.

Pekniecia wskros scianki

@ =25 mm

Czesciowe peknigcia wskros Scianki

Rys.6. Pekniecia Scianek rur PE [6].

Rys.7. Przetom $cianki eksploatowanej rury PE [6] .

Przedstawione zdjecie SEM wskazuje na eliptyczny ksztatt oddzielnych pasm pekniec
poczatkowych, inicjujgcych powolny wzrost peknie¢ (SCG - Slow crack growth ).



Rys.8. Powierzchnia przetomu w poblizu wewnetrznej czesci Scianki rury [6].

Przytoczone powyzej wyniki badan wskazujg na wyrazny wptyw ClO, na degradacje PE i
powstawanie mikropeknie¢ w Sciankach rur, stanowigcych miejsca propagacji pekniec
prowadzgcych do zniszczenia przewodu.

Dear i Mason na podstawie wykonanych badan stwierdzili, ze trwato$¢ rur PE bedgcych w
kontakcie z wodg zawierajgcg powyzej 3mg/l chloru moze by¢ krétsza niz 10 lat [7].

Przyktad zniszczenia eksploatowanej rury PE, wywotfany chlorowymi Srodkami
dezynfekujgcymi przedstawiono ponize;j.

Rys. 9. Wzdtuzne pekniecie rury PE (Kalifornia , USA) [8].



Rys. 10. Powierzchnia wewnetrzna rury PE przedstawionej powyzej na rys. 9 [8].

Eng i wspdtpracownicy badali wptyw wody bez dezynfekanta oraz wody zawierajacej 5 ppm
chloru na zmiane wartosci OIT rur z PE [9]. Badania wykonano dla rur PE zanurzonych w
wodzie o temp. 60°C. Czas indukcji utleniania dla rury przed ekspozycjg wynosit 145 min.

W srodowisku czystej wody , po 5 tygodniach wartos¢ ta zmalata do 124 min, natomiast w
przypadku wody zawierajacej chlor , oznaczona wartos¢ OIT spadta do 49 min. Zmiany OIT
dla omawianych proéb rur PE przedstawiono ponize;.
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Rys. 11. Wptyw obecnosci chloru (5 ppm) w wodzie na warto$¢ OIT materiatu rury PE

Rys. 12. Mikropekniecia $cianki wewnetrznej rur PE zanurzonych w wodzie dezynfekowanej chlorem
po 5 tygodniach ekspozycji (z lewej) i 9 tygodniach ekspozycji ( z prawej), (temp. 60°C, 5 ppm chloru) .



Wptyw  rodzaju zastosowanego Srodka dezynfekcyjnego na trwatos¢ rur, byta takze
przedmiotem badan przeprowadzonych we Wioszech [10]. Na przyktadzie badan rur
wykonanych z PE 100, ¢ 32mm, takze potwierdzono wiekszy wptyw ditlenku chloru w
porownaniu do podchlorynu sodu (NaClO) na wtasciwosci rur.
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Rys.13. Zmiany wydtuzenia oraz wartosci OIT (czasu indukcji utlenienia) dla prébek rur majgcych
kontakt z wodg zawierajacg ditlenek chloru oraz podchloryn sodu, po 360 dni oddziatywania (TC —
probka pobrana z rury przez ktérg przeptywata woda ze srodkiem dezynfekujgcym, VC — prébka rury
zanurzona w wodzie zawierajacej srodek dezynfekujacy)

Testy przeprowadzono przy przeptywie wody o pH 7,1, temperaturze 400C, stezeniu srodka
dezynfekujgcego 2,5 ppm (w przeliczeniu na wolny chlor) oraz cisnieniu 2,5 bar
wywotujgcym naprezenie 1,2 MPa w Sciance rury.

Zaréwno dla prébek majgcych kontakt z ditlenkiem chloru jak i podchlorynem sodu
stwierdzono spadek wydtuzenia przy zerwaniu jak réwniez czasu indukcji utlenienia (OIT),
jednak w przypadku (ClO;) spadek tych wtasciwosci byt szybszy i zdecydowanie wiekszy.

Znaczny spadek OIT dla prébki eksponowanej przez kilka tygodni w wodzie z dodatkiem
(ClO,) swiadczy o wyraznej dezaktywacji antyutleniaczy zawartych w polimerze szczegdlnie
w warstwach powierzchniowych majacych bezposredni kontakt z wodg zawierajgca ditlenek
chloru.

Lundback (Szwecja) badata ubytek antyutleniacza jego migracje oraz degradacje polimeru
wywotang wodg zawierajagcg chlor [5]. Stwierdzita ona , ze wewnetrzna zdegradowana
warstwa rury PE ma spekang strukture, podobng do porowate;.



Rys.14. Przetom Scianki rury PE (mikroskopia skaningowa ) — préba poddana dziataniu wody
chlorowanej (3 ppm) o temp. 105°C przez 438 h. Wewnetrzna zdegradowana warstwa $cianki
wewnetrznej [5].

Badania przeprowadzono dla petli wykonanej z rurki o ¢ 12 x 2,8 mm, w ktdrej cyrkulowata
woda zawierajgca 3 ppm chloru, ktérej pH =6,1-6,4 z szybkoscig 0,054 m?/h.

Rys.15. Grubos¢ warstwy zdegradowanego materiatu porowatego $cianki rury poddanej dziataniu
wody chlorowanej (3 ppm) o temp. 95°Ci 105°C [5].



Na podstawie oznaczen wykonanych za pomocg chromatografii zelowej wykazano, ze masa
czgsteczkowa PE

przed testem wynosita M ,, = 5600 g/mol oraz M, = 283 000 g/mol

spadta do M , = 2600 g mol oraz M ,, = 8300 g/mol

dla wewnetrznej zdegradowanej warstwy rurki.

Wykazano szybszy ubytek antyutleniacza w linowym PE anizeli w polietylenie z
rozgatezieniami.

Z kolei w badaniach rur z polibutylenu stwierdzono, ze spadek antyutleniacza jest
niezalezny od stezenia chloru w zakresie od 0,5 ppm do 1,5 ppm. Czas do zniszczenia w
probie cisnieniowej rur PB poddanych dziataniu wody zawierajacej chlor (0,5-3 ppm) byt
dziesieciokrotnie krotszy w porownaniu do czaséw wyznaczonych podczas testu z wodg bez
srodka dezynfekujgcego.
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Rys.16. Trwatos¢ (logarytmiczna skala czasu) rur PB zdefiniowana czasem zniszczenia przy
naprezeniu 1 MPa w Sciance rury w funkcji temperatury wody o réznej zawartosci choru: 0 ppm (0),
0.5 ppm (o), oraz 3 ppm (m).Dla temp. 110°C dane ekstrapolowano [5].

Wptyw oddziatywania kwasu podchlorawego (HOCI) zawartego w wodzie na materiat rur z
tworzyw sztucznych badaty miedzy innymi Jana Labs oraz Bodycote Polymer AB[11]. Badania
przeprowadzono dla systemdw rur z tworzyw sztucznych w ktérym cyrkulowata chlorowana
woda przez kilka tysiecy godzin w réznych temperaturach, przy réznych stezeniach chloru.

Stwierdzono, ze nawet przy matych stezeniach kwasu podchlorawego, wykazuje on silne
dziatanie utleniajace na rury z PE i znaczgco skraca przewidywany czas ich uzytkowania.

Badania przeprowadzono zgodnie z NSF P-171, Protocol for Chlorine Resistance of Plastic
Piping Materials oraz ASTM F-2023-04, Test Method for Evaluating the Oxidative Resistance
of PEX Tubing and Systems to Hot Chlorinated Water.



Rys.17. Prébka rury PP (producent A) stosowana w systemach cieptej chlorowanej wody. Z lewej
fragmenty rury przed montazem, z prawej fragmenty wyciete z instalacji po 7000h uzytkowania [11].

Rys.18. Prébka rury PP (producent B) stosowana w systemach cieptej chlorowanej wody. Z lewej
fragmenty rury przed montazem, z prawej fragmenty wyciete z instalacji po 7000h uzytkowania [11].

Rys.19. Prébka rury PB stosowana w systemach cieptej chlorowanej wody. Z lewej fragmenty rury
przed montazem, z prawej fragmenty wyciete z instalacji po 7000h uzytkowania [11].

Dla przedstawionych powyzej rur stwierdzono ok. 50% erozje scianki po 7000 h eksploatacji.
Duzg odpornos¢ stwierdzono dla rur z chlorowanego poli(chlorku winylu), zostata ona
zilustrowana ponizej.



Rys.20. Przekroje rurek CPVC przed i po kontakcie z wodg chlorowang . Préba z lewej — pobrana z
wodociggu po 23 latach eksploatacji w Balitimore. Préba z prawej — pobrana po 7 latach z instalacji
eksploatowanej w szczegdlnie agresywnych warunkach (stezenie chloru > 1000 ppm, temp. 60°C)
[11].

Dla przedstawionych préob CPVC nie zaobserwowano zmniejszenia grubosci $cianki rur oraz
nie stwierdzono spadku dtugotrwatej wytrzymatosci hydrostatycznej.

Nieodpowiednia stabilizacja poliolefin moze prowadzi¢ do szybkiego utlenienia i degradac;ji
polimeru. W skrajnych przypadkach zastosowania nieodpowiedniego materiatu do produkgc;ji
rur eksploatowanych w warunkach duzych obcigzen (cisSnienie, temp. medium) , czas ich
uzytkowania moze ulec drastycznemu skrdceniu.

Przyktady takich rur, wykonanych z PP zastosowanych w instalacjach gorgcej wody
przedstawiono ponizej.

Rys.21. Rury PP stosowane w instalacjach goracej wody, z lewej catkowita degradacja materiatu rury;
z prawe] miejscowy charakter degradacji [12].



Wiekszg odpornos¢ chemiczng polimeréw zawierajgcych chlor w makroczasteczkach w
poréwnaniu do odpornosci poliolefin ttumaczy sie miedzy innymi tym, ze jony chloru maja
znacznie wiekszg objetos¢ w porownaniu objetosci kationu wodoru, stanowigc zawade
przestrzenng np. dla jonédw podchlorynowych (CIO") wykazujacych silne dziatanie utleniajace.
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Rys.22. Schemat ataku CPVC przez jony podchlorynowe [11].

Makroczgsteczki poliolefin zazwyczaj wzdituz tancucha posiadajg sporadyczne, kroétkie
odgatezienia, pozostate atomy wegla sg powigzane z ,matymi” atomami wodoru , ktore
stanowig matg przeszkode przestrzenng do jego eliminacji i utworzenia wigzania C — O.

Poli(chlorek winylu) (PVC) — jak juz wspomniano polimer ten zaréwno ze wzgledu na matg
podatnos¢ na dyfuzje gazéw jak réwniez obecno$é chloru w budowie makroczgsteczki jest
odporny na dziatanie substancji utleniajgcych stosowanych w dezynfekcji wody.

Przeprowadzone przez Fumire badania rur PVC wykonanych z kompozycji zawierajgcych
rozne rodzaje stabilizatoréw termicznych, wykazaty ich duzg odporno$¢ na dziatanie
zaréwno na podchlorynu sodu jak réwniez ditlenku chloru [13].
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Rys. 23.Zachowane wydtuzenie przy zerwaniu prébek po 3 miesigcach ekspozycji rur DN 110 mm
(PVC-Sn — DN 160 mm) w wodzie zawierajacej 7 ppm ClO, , temp. 22°C ( Tin — stabilizacja Sn, OBS —
stabilizacja zwigzkami organicznymi; Bior. — rury orientowane dwuosiowo).
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Rys.24. Zachowane wydtuzenie przy zerwaniu prébek po 3 miesigcach ekspozycji rur DN 110 mm
(PVC-Sn — DN 160 mm) w wodzie zawierajgcej NaClO w ilosciach stosowanych w instalacjach
przemystowych



Przytoczone powyzej wyniki badan rur ci$nieniowych z PVC potwierdzajg duzg odpornos$é
chemiczng tego polimeru.

Garcia i Black w badaniach utleniania PVC w warunkach naturalnych stwierdzili, ze po roku
ekspozycji , produkty tego procesu - grupy karboksylowe pojawity sie na gtebokosci 40 um
[14].

Wedtug Summersa mozna oczekiwaé, podobnej niskiej penetracji scianki rury przez srodki
dezynfekujgce , takie jak chlor, chloraminy i ditlenek chloru. Ponadto utleniacze w
niewielkim stopniu degradujg PVC, gtdwnie powodujg one sieciowanie polimeru, powodujgc
wzrost masy czgsteczkowej. Wedtug Baera i wspdtautorow wzrost masy czgsteczkowej PVC
zmniejsza szybko$¢ wzrostu peknieé, co wykazano w dtugoczasowych badaniach petzania
[15].

Na podstawie wykonanych w Suez Environnement badan rur PE pobranych z sieci
wodociggowych w 7 krajach dokonano oceny wptywu stosowanych sSrodkéw
dezynfekujgcych na ich degradacje. W badaniach oceniano 201 préb rur pobranych z 45 sieci
wodociggowych, dla ktérych wykonano o0k.1000 analiz. Klasyfikacje pod wzgledem
zdegradowania rur przedstawiono ponizej [16].

Chlor Ditlenek chloru

kraje pélnocno-zachodniej Poludniowa Europa Poludniowa Europa Poludniowa Europa
Afryki, 8 préb 29 préb 17 préb 13 préb
Francja Wschodnia Europa Pélnocna Europa Francja
31 préb 13 préb 27 préb 50 préb

Stopien degradacji

Bardzo duzy Duzy Sredni Maly Nie stwierdzono

Rys. 25. Klasyfikacja pod wzgledem stopnia zdegradowania rur PE w Europie oraz krajach p6tnocno-
zachodniej Afryki [16].



Na podstawie badan rur sieciowanego polietylenu (PEX), przeprowadzonych zgodnie z ASTM
F2023 w temp 115°C/4 bar , stwierdzono okoto dwukrotne wydtuzenie czasu do ich
zniszczenia, gdy obnizono stezenie CIO, z 4,3 mg/l do 0,8 mg/l. Stwierdzono liniowa
zaleznos$¢ pomiedzy stezeniem ClO, i czasem do zniszczenia rury. Wykazano ponadto, ze
czas do zniszczenia probki rury w przypadku stezenia ClO, wynoszacego 0,15 mg/l jest
poréwnywalny do trwatosci rury pozostajgcej z wodg zawierajgcg chlor o stezeniu 4,3 mg/I.
ClO,.

Z kolei Chung i wspdtpracownicy stwierdzili podobne dziatanie utleniajace chloru , ditlenku
chloru oraz chloramin na rury PEX [17]. W badaniach wykorzystano rury PEX o $rednicy %"
(SDR-9), prze ktére przeptywata woda o podwyzszonej temperaturze pod statym cisnieniem
zawierajgca ww. dezynfektanty o stezeniu 4,3 ppm i pH 6,8. Badania odpornosci na dziatanie
srodkow dezynfekujgcych przeprowadzono zgodnie z ASTM F2023.

Rys. 26. Powierzchnie wewnetrzne badanych rur PEX poddanych dziataniu wody z réznymi srodkami
dezynfekujgcymi.

Tabela.3. Czasy indukcji utleniania (OIT) oraz zawartos¢ chloru w okreslonych miejscach scianek badanych
prébek rur PEX

OIT, min (200°C) zawartosc chloru, %
chloramina | chlor | ditlenek chloramina | chlor | ditlenek
miejsce chloru chloru
powierzchnia
Badana probka PEX | wewnetrzna 0,13 0,23 | 0,29 NS 2,0 0,3
srodek Scianki 0,73 0,91 | 5,6 0,3 1,4 0,8
powierzchnia
zewnetrzna 0,95 0,86 | 3,1 NS
Prébka PEX srodek Scianki
nieeksponowana 127 NS

*NS — nie stwierdzono

Jak wiec wida¢ wszystkie srodki dezynfekujgce wode zawierajgce chlor wykazujg dziatanie
utleniajgce szczegdlnie widoczne w przypadku poliolefin. Wedtug Rozental, ich dziatanie
utleniajgco —degradujgce mozna uszeregowac wedtug ich rosngcej agresywnosci wobec ww.
grupy polimerdw, nastepujgco : chloraminy, gazowy chlor ,ditlenek chloru.
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Rys. 27.Wzrost charakteru utleniajgco-degradujgcego srodkéw dezynfekujacych, zawierajgcych chlor
w stosunku do poliolefin [16].

Na podstawie dokonanego przegladu oddziatywania utleniajgcych $rodkéw dezynfekujgcych
zawierajgcych chlor, w mechanizmie degradacji rur poliolefinowych mozna wymienic
nastepujace etapy:

e ubytek antyutleniacza gtéwnie w warstwie wewnetrznej rur;

e spadek stezenia antyutleniacza ponizej krytycznego poziomu ,utlenienie i degradacja
powierzchni wewnetrznej rury;

e pojawienie sie spekan kruchej powierzchni wewnetrznej;

e dalsza ekspozycja wywotuje kontynuacje degradacji prowadzgcej do peknieé Scianki.

W dostepnej literaturze brak doniesien o negatywnym dziataniu omawianych
dezynfektantdw na materiat rur wykonanych z polimeréw zawierajagcych w
makroczgsteczkach chlor, np. poli(chlorku winylu) (PVC) czy chlorowanego poli(chlorku
winylu) (CPVC).

Jednym z rozwigzan bedacych na etapie eksperymentalnym, jest wprowadzenie do
poliolefin skutecznego uktadu stabilizujgcego, chronigcego materiat polimerowy przed
agresywnym dziataniem omawianych srodkéw dezynfekujgcych.

Na problem negatywnego wptywu Srodkéw dezynfekujgcych wode na trwatos¢ rur
poliolefinowych, szczegdlnie agresywnego dziatania ClO, , uwage zwracajg zaréwno
uzytkownicy sieci jak rowniez producenci rur.

Dotychczas najbardziej radykalne stanowisko dotyczgce stosowania ClO, zajeto Australijskie
Stowarzyszenie Przemystu Rur z Tworzyw Sztucznych [18].

Stowarzyszenie to w informacji technicznej dotyczacej rur z poliolefin stwierdza:

»Wykazano, ze ditlenek chloru wykazuje bardziej agresywne dziatanie w stosunku do
poliolefin takich jak polietylen, niz inne srodki chemiczne stosowane do dezynfekcji wody.
Szczegodlnie w temperaturach eksploatacji powyzej 20°C, ditlenek chloru powoduje skrécenie
czasu uzytkowania rur polietylenowych. Z tego tez wzgledu dezynfekcja wody ditlenkiem
chloru nie powinna by¢ stosowana w systemach rur polietylenowych, polipropylenowych
oraz polibutylenowych.”

Z kolei Europejskie Stowarzyszenie Producentédw Rur i Ksztattek z Tworzyw Sztucznych
(TEPPFA), ze wzgledu na ograniczone doswiadczenie oraz dostepng wiedze dotyczaca
dtugoczasowego wptywu ClO, na trwato$¢ rur PE, nie okreslito konkretnych zalecen
dotyczacych stosowania ClO, do dezynfekcji wody.



Biorac pod uwage przedstawione powyzej informacje oparte na wynikach wybranych prac,
wskazanym jest ograniczenie stosowania ClO, do dezynfekcji wody pitnej w sieciach
wodociggowych do czasu ukazania sie jednoznacznych wnioskéw dotyczacych przyczyn
kruchych pekniec rur PE szczegdlnie w potudniowych rejonach Europy.

Przedstawiony powyzej materiat w zdecydowanej wiekszosci dotyczyt badan w ktérych
stezenia dezynfektantow wielokrotnie przekraczaty maksymalne ich stezenie w wodzie po
dezynfekcji. Dlatego tez nie moze stanowi¢ podstawy do okreslenia wptywu tych srodkéw na
dtugoczasowq trwatosé rur tworzywowych.

Na uwage zastuguje rowniez fakt braku w Europie ujednoliconej metodyki badan odpornosci
materiatow polimerowych na dziatanie sSrodkéw dezynfekujgcych.

Whioski

1. Stosowanie zwigzkéw chloru do dezynfekcji wody , szczegdlnie ditlenku chloru, moze
powodowac skrdocenie diugoczasowej wytrzymatosci rur wykonanych z poliolefin.

2. Temperatura transportowanej wody i temperatura otoczenia rury w istotny sposéb
wpltywajg na szybkos¢ utleniania i degradacji wewnetrznej warstwy Scianki rur
poliolefinowych.

3. Ditlenek chloru wykazuje bardziej agresywne dziatanie utleniajgce w stosunku do
poliolefin anizeli chlor, a ten z kolei wieksze niz chloraminy.

4. Penetracja ww. dezynfektantow w gtab wewnetrznej scianki rur PE jest ograniczona do
ok. Imm. Zdegradowana wewnetrzna warstwa rur inicjuje kruche pekanie przewodow.

5. W dostepnej literaturze brak doniesien o negatywnym dziataniu omawianych srodkow
dezynfekujgcych na wiasciwosci uzytkowe rur wykonanych z PVC oraz CPVC.
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