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4.(Wskazanie(osiągnięcia(wynikającego(z(art.(16(ust.2(ustawy(z(dnia(14(marca(2003(
r.(O(stopniach(naukowych( i( tytule(naukowym(oraz(o(stopniach( i( tytule(w(zakresie(
sztuki((Dz.(U.(Nr(65,(poz.(595(ze(zm.):(
#

a)(tytuł(osiągnięcia:(
#

Osiągnięciem# naukowym# będącym# podstawą# postępowania# habilitacyjnego# jest# cykl# 13#

publikacji#pod#wspólnym#tytułem:#

#

„Przyczyny(spadku(stabilności(biologicznej(wody(wodociągowej((
podczas(jej(dezynfekcji(i(dystrybucji”.(

#

#

b)(wykaz(publikacji(stanowiących(osiągnięcie(naukowe:(
#

Spis(publikacji(stanowiących(podstawę(postepowania(habilitacyjnego(
#

#

HV1( U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Świetlik,# A.# Dąbrowska,# J.# Nawrocki:# "Biodegradability# of#

organic# byHproducts# after# natural# organic#matter# oxidation#with# ClO2# –# case# study”.#

Water+Research#38(4),#1044H1054,#2004.#

IF#=#2,304/5,991/6,769#

#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ zaprojektowaniu,+ wykonaniu+ i+

interpretacji+ wyników+ eksperymentów+ dotyczących+ zmian+ w+ strukturze+ naturalnej+

materii+ organicznej+ (MNO)+ pod+ wpływem+ środków+ dezynfekcyjnych+ oraz+

przygotowaniu+części+manuskryptu+wraz+z+ilustracjami.+Mój+udział+procentowy+szacuję+

na+30%.+

#

HV2( J.#Świetlik#and#E.#Sikorska:#„Application#of#fluorescence#spectroscopy#in#the#studies#of#

natural# organic#matter# fractions# reactivity#with# chlorine# dioxide# and# ozone”.#Water+

Research,#38(17),#3791H3799,#2004.#

IF#=#2,304/5,991/6,769#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+opracowaniu+koncepcji+badań,+wykonaniu+

frakcjonowania+ naturalnej+ materii+ organicznej,+ przeprowadzeniu+ procesów+

ozonowania+ i+ utleniania+ dwutlenkiem+ choru+ poszczególnych+ frakcji+ NMO+ wraz+ z+

charakterystyką+ uzyskanych+ roztworów+ pod+ kątem+ parametrów+ związanych+ z+

obecnością+ rozpuszczonego+ węgla+ organicznego,+ interpretacji+ danych+ oraz+

przygotowaniu+ manuskryptu.+ Jako+ autor+ do+ korespondencji+ prowadziłam+ również+

korespondencję+oraz+dyskusje+ z+ recenzentami+pracy.+ +Mój+udział+ procentowy+ szacuję+

na+65%.+

#
HV3( J.# Świetlik,# U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Nawrocki:# „Wpływ# procesów# utleniania# i#

biodegradacji# na# zmianę# struktury# substancji# organicznych#naturalnie#występujących#

w#wodzie”.#Ochrona+Środowiska,#3,#27H33,#2005.#

IF#=#H/0,425/0,480#
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#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ opracowaniu+ koncepcji+ badań,+

zaprojektowaniu+ eksperymentów+ badawczych,+ izolacji+ i+ zatężeniu+ NMO,+ wykonaniu+

eksperymentów+związanych+ze+analizą+zmian+w+rozkładzie+mas+cząsteczkowych+NMO+

pod+wpływem+utleniania+i+biodegradacji+oraz+przygotowaniu+manuskryptu.+Mój+udział+

procentowy+szacuję+na+80%.+

#

HV4( U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Świetlik,# J.#Nawrocki:# „Badanie#wpływu# chloru,# dwutlenku#

chloru#i#ozonu#na#stabilność#biologiczną#wody”.#Ochrona+Środowiska,#3,#33H39,#2005.#

IF#=#H/0,425/0,480#

#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ zaprojektowaniu+ i+ wykonaniu+

eksperymentów+ związanych+ z+ ustaleniem+ potencjału+ tworzenia+ biodegradowalnych+

produktów+ ubocznych+ dezynfekcji+ wody,+ wykonaniu+ analiz+ związanych+ ze+ zmianą+

struktury+ NMO+ oraz+ oceną+ biostabilności+ wody+ oraz+ przygotowaniu+ manuskryptu+ i+

rysunków.+Mój+udział+procentowy+szacuję+na+80%.+

#
HV5( B.# KasprzykHHordern,# U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Świetlik,# J.# Nawrocki:# „Catalytic#

ozonation#of#natural#organic#matter#on#alumina”.#Applied+Catalysis+B:+Environmental,#

62,#345H358,#2006.#

IF#=#3,809/8,328/8,142#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+wykonaniu+analizy+porównawczej+zmian+

w+ strukturze+ NMO+ po+ procesach+ ozonowania+ i+ ozonowania+ katalitycznego+ wraz+ z+

interpretacją+danych+ i+przygotowaniem+rysunków.+Mój+udział+procentowy+szacuję+na+

10%.+

#

HV6( J.#Świetlik#and#E.#Sikorska:#„Characterization#of#natural#organic#matter#fractions#by#HPH

SEC,# SUVA# and# Total# Luminescence# Spectroscopy”.# Polish+ Journal+ of+ Environmental+

studies,#15(1),#145H153,#2006.#

IF#=#0,358/0,790/0,877#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+opracowaniu+koncepcji+badań,+wykonaniu+

frakcjonowania+ naturalnej+ materii+ organicznej,+ wykonaniu+ analiz+ związanych+ z+

określeniem+ rozkładu+ mas+ cząsteczkowych+ techniką+ HPSEC+ poszczególnych+ frakcji+

NMO,+ + charakterystyką+ uzyskanych+ frakcji+ pod+ kątem+ parametrów+ związanych+ z+

obecnością+ rozpuszczonego+ węgla+ organicznego+ oraz+ przygotowaniu+ manuskryptu.+

Jako+ autor+ do+ korespondencji+ prowadziłam+ również+ dyskusje+ z+ recenzentami+ pracy.++

Mój+udział+procentowy+szacuję+na+65%.+

#
HV7( U.# RaczykHStanisławiak,# E.# Ciemniecka,# J.# Świetlik,# J.# Nawrocki:# „Usuwanie#

prekursorów# biodegradowalnej#materii# organicznej#w# procesie# biofiltracji”.#Ochrona+

Środowiska,#3,#59H64,#2007.#

IF#=#H/0,425/0,480#

#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ opracowaniu+ koncepcji+ badań+w+ skali+

modelowej,+ optymalizacji+ parametrów+ technologicznych+ pracy+ biofiltrów,+wykonaniu+
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eksperymentów+ mających+ na+ celu+ porównanie+ efektywności+ usuwania+ prekursorów+

BWO+ z+ wód+ po+ pierwszym+ i+ drugim+ stopniu+ uzdatniania,+ wyznaczeniu+ potencjału+

tworzenia+ produktów+ ubocznych+ dezynfekcji+ w+ wodach+ po+ biofiltracji,+ wykonaniu+

analiz+HP]SEC,+przygotowaniu+manuskryptu.+Mój+udział+procentowy+szacuję+na+75%.+

#

HV8( J.# Świetlik,# U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Nawrocki:# „The# influence# of# disinfection# on#

aquatic#biodegradable#organic#carbon#formation”.#Water+Research,#43,#463H473,#2009.#

IF#=#4,355/5,991/6,769#

#

Mój+wkład+w+powstanie+ tej+pracy+polegał+na+postawieniu+hipotezy,+ zaprojektowaniu+

cyklu+ badań,+ doborze+ reprezentatywnych+ typów+ wód+ (wody+ powierzchniowe,+ wody+

głębinowe),+ wyznaczeniu+ potencjału+ tworzenia+ biodegradowalnych+ produktów+

dezynfekcji,+ analizie+ zmian+ w+ strukturze+ NMO+ metodą+ HP]SEC,+ obróbce+ danych,+

przygotowaniu+ części+ manuskryptu.+ Jako+ autor+ do+ korespondencji+ prowadziłam+

również+ korespondencję+ oraz+ dyskusje+ z+ recenzentami+ pracy.+Mój+ udział+ procentowy+

szacuję+na+65%.+

#
HV9( J.#Nawrocki,#U.#RaczykHStanisławiak,# J.# Świetlik,#A.#Olejnik,#M.# Sroka:# „Corrosion# in#a#

distribution#system.#Steady#water#and#its#composition”.#Water+Research,#44(6),#1863H

1872,#2010.#

IF#=#4,546/5,991/6,769#

#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ udziale+ w+ projektowaniu+ badań,+

opracowaniu+ metodyki+ poboru+ wycinków+ pracujących+ sieci+ dystrybucyjnych+

umożliwiającej+ pobór+ wód+ stagnujących+ i+ nadosadowych+ w+ atmosferze+ gazu+

obojętnego,+ przeprowadzeniu+ analizy+ struktury+ materii+ organicznej+ w+ wodach+

stagnujących+ i+ nadosadowych,+ wykonaniu+ analiz+ składu+ badanych+ wód,+ analizie+

danych+ oraz+ przygotowaniu+ części+ manuskryptu.+ Mój+ udział+ procentowy+ szacuję+ na+

50%.++

#
HV10( E.#Ranieri,#J.#Świetlik:#„DBPs#control#in#european#drinking#water#treatment#plants#using#

chlorine# dioxide:# Two# case# studies”.# Journal+ of+ Environmental+ Engineering+ and+

Landscape+Management#18#(2),#pp.#85H91;#2010.#

IF#=#1,333/0,591/0,794#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+udziale+w+opracowaniu+koncepcji+badań+i+

projektowaniu+stacji+pilotowej+zlokalizowanej+na+terenie+Aquedotto+Pugliese+(Fortore,+

Włochy),+ wykonaniu+ charakterystyki+ wód+ surowych+ i+ uzdatnianych+ metodą+ HP]SEC,+

oznaczeniu+ biodegradowalnych+ produktów+ ubocznych+ dezynfekcji,+ opracowaniu+

danych,+przygotowaniu+części+manuskryptu.+Mój+udział+procentowy+szacuję+na+50%.+

#
HV11( I.# Kozyatnyk,# J.# Świetlik,# U.# RaczykHStanisławiak,# A.# Dąbrowska,# N.# Klymenko,# J.#

Nawrocki:# „Influence#of#oxidation#on# fulvic#acids# composition#and#biodegradability”.#

Chemosphere,#92(10),#1335H1342,#2013.#

IF#=#3,499/3,698/4,068#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+opracowaniu+koncepcji+badań,+wykonaniu+
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oznaczeń+BWO+ i+ kwasów+organicznych,+analizie+ zmian+w+ strukturze+ i+ rozkładzie+mas+

cząsteczkowych+ kwasów+ fulwowych+ pod+ wpływem+ środków+ dezynfekcyjnych,+

przygotowaniu+części+manuskryptu.+Mój+udział+procentowy+szacuję+na+35%.+

#

HV12( I.# Kozyatnyk,# J.# Świetlik,# U.# RaczykHStanisławiak,# N.# Klymenko# and# J.# Nawrocki:#

„Oxidized#fulvic#acids#adsorption#on#activated#carbon”.#Water+Science+&+Technology:+

Water+Supply#14(2),#238H245,#2014.#

IF#=#0,394/0,532/H#

#

Mój+ wkład+ w+ powstanie+ tej+ pracy+ polegał+ na+ opracowaniu+ koncepcji+ badań+

dotyczących+ stosowania+ utleniaczy,+ wykonaniu+ oznaczeń+ BDOC,+ wykonaniu+ analiz+

zmian+ w+ rozkładzie+ mas+ cząsteczkowych+ NMO+ techniką+ HP]SEC+ w+ czasie+ podczas+

procesu+ adsorpcji,+ opracowaniu+ wyników,+ przygotowaniu+ części+ manuskryptu.+ Mój+

udział+procentowy+szacuję+na+40%.+

#
HV13( J.# Świetlik,# T.# Laskowski,# I.# Kozyatnyk:# „Adsorption# of# natural# organic#matter# on# the#

products#of#waterHpipe#corrosion”.#Water+Air+and+Soil+Pollution#226(7),#1H9,#2015.#

IF#=#1,551/1,551/1,833#

#

Mój+wkład+w+powstanie+tej+pracy+polegał+na+opracowaniu+koncepcji+i+metodyki+badań,+

opracowaniu+ metodyki+ poboru+ wycinków+ rur+ z+ pracujących+ sieci+ dystrybucyjnych,+

umożliwiający+pobór+osadów+korozyjnych+w+atmosferze+gazu+obojętnego,+wykonaniu+

badań+ nad+ zmianami+ w+ rozkładzie+ mas+ cząsteczkowych+ i+ przebiegiem+ procesu+

adsorpcji+ NMO+ na+ osadach+ korozyjnych+ techniką+ HP]SEC,+ opracowanie+ wyników,+

przygotowanie+części+manuskryptu.++Mój+udział+procentowy+szacuję+na+50%.+

#

( #

#

Impact'factor'(IF)'publikacji'naukowych'podano:'zgodnie'z'rokiem'ich'opublikowania/'
bieżący/z#okresu"ostatnich"pięciu"lat.#
#

Sumaryczny(impact(factor((IF):((((((((((((((((((((24,453/40,729/44,230(
Średni'IF:'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''2,445/3,133/3,686'(
Liczba(cytowań:(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((WoS(=(295((((((((Scopus(=(327((((#
Bez(autocytowań:(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((WoS(=(286((((((((Scopus(=(294(
Suma(punktów(MNiSzW:(((((((((((((((((((((((((((((((((375#
#

#

#

#

#

#

# #
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c)(omówienie(celu(naukowego(ww.(pracy(i(osiągniętych(wyników(wraz(z(omówieniem(ich(
ewentualnego(wykorzystania.(
#

#

#

„Przyczyny(spadku(stabilności(biologicznej(wody(wodociągowej((
podczas(jej(dezynfekcji(i(dystrybucji”.(

#

#

#

Wprowadzenie(
#

Od# dziesięcioleci# przedsiębiorstwa# wodociągowe# dokładają# wszelkich# starań# aby#

dostarczyć# konsumentom# wodę# pitną# o# parametrach# spełniających# kryteria# jakościowe#

normowane# aktami# prawnymi# obowiązującymi# na# terenie# danego# kraju.# Wody# surowe#

poddawane# procesowi# oczyszczania# zawierają# liczne# domieszki# chemiczne# i# biologiczne,#

które# usuwane# są# w# procesach# fizycznych,# chemicznych# i# biologicznych# w# odpowiednio#

zaprojektowanych# i# dobranych# ciągach# technologicznych.# Kolejnym# wyzwaniem# dla#

przedsiębiorstw# wodociągowych# jest# utrzymanie# wysokiej# jakości# wyprodukowanej# wody#

pitnej# w# systemach# dystrybucji.# Czynnikami# mogącymi# mieć# wpływ# na# spadek# jakości#

przesyłanej# wody# są:# wtórne# zanieczyszczenie# sieci# będące# wynikiem# jej# nieszczelności#

(awarie,#pęknięcia,#korozja#wżerowa),#oddziaływanie#transportowanej#wody#z#materiałami#z#

których#wykonana# jest# sieć#dystrybucyjna# (korozja,#wymywanie# jonów#metali),# jak# również#

różnorodne# procesy# biologiczne# i# fizykochemiczne# zachodzące# w# przesyłanej# wodzie.#

Spośród#wymienionych# przyczyn# pogorszenia# się# jakości# wody# dystrybuowanej# największe#

znaczenie#z#punktu#widzenia#zdrowia#i#komfortu#konsumentów#mają#procesy#biologiczne,#w#

wyniku#których#może#dojść#do#skażenia#mikrobiologicznego#wody#patogenami,#pogorszenia#

parametrów#organoleptycznych#wody#(smak#i#zapach),#a#w#konsekwencji#niekontrolowanego#

rozwoju#mikroorganizmów#w#przewodach# H#do# intensyfikacji# korozji#mikrobiologicznej.#Aby#

ograniczyć# zachodzenie# procesów# biologicznych#w# sieciach# dystrybucyjnych# konieczne# jest#

stosowanie# dezynfekcji# końcowej,# która# powinna# zapewnić# obecność# dezynfektanta#

pozostałego# w# stężeniu# pozwalającym# na# utrzymanie# bezpieczeństwa# mikrobiologicznego#

wody#aż#do#kranu#konsumenta,#lub#produkcja#wody#stabilnej#biologicznie#i#jej#dystrybucja#w#

systemach#opartych#na#materiałach#biostabilnych#w#kontakcie#z#wodą#[1,2].##

Jak# dotąd# przeważająca# część# przedsiębiorstw# wodociągowych# do# utrzymania#

stabilności# mikrobiologicznej# stosuje# dezynfekcję# chemiczną# przy# wykorzystaniu# związków#

chloru# (chlor# gazowy,# podchloryn# sodu,# chloraminy).# Dezynfekcja# chemiczna# związkami#

chloru#ma#jednak#liczne#wady.#Przede#wszystkim#w#wyniku#reakcji#z#rozpuszczoną#w#wodzie#

naturalną#materią#organiczną#(NMO)#powstają#chlorowane#produkty#uboczne#dezynfekcji#o#

udokumentowanym# szkodliwym# wpływie# na# organizmy# żywe,# których# stężenie# w# wodzie#

pitnej# jest# restrykcyjnie# normowane# [3].# W# konsekwencji# w# ostatnich# latach# wzrosło#

zainteresowanie# dwutlenkiem# chloru# jako# końcowym# dezynfektantem,# ze# względu# na#

udokumentowany# brak# potencjału# tworzenia# chlorowanych# produktów# ubocznych# [4H7].#

Stosowanie# dezynfekcji# chemicznej# jest# też# często# przyczyną# skarg# konsumentów#

dotyczących# przykrego# zapachu# wody# pitnej.# Ponadto# wykazano,# że# chemiczne# środki#

dezynfekcyjne# ulegają# stopniowemu# zanikowi# w# sieciach# dystrybucyjnych,# co# w# skrajnych#

przypadkach#skutkowało#zakażeniami#przenoszonymi#przez#wodę#[8].#W#konsekwencji#już#w#
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latach# 80Htych# XX.# w# niektórych# krajach# Europy# Zachodniej# rozpoczęto# badania# nad#

przyczynami# braku# stabilności# wody# dystrybuowanej,# które# zaowocowały# opracowaniem# i#

wdrożeniem# technologii# umożliwiających# wprowadzanie# do# sieci# i# dystrybucję# wody# bez#

konieczności# jej# dezynfekowania# [9].# Za# czynnik# krytyczny# przyjęto# obecność# w# wodzie#

biodegradowalnych# związków# organicznych# (BZO).# Największe# osiągnięcia# w# zakresie#

produkcji# i# przesyłu# wody# stabilnej# biologicznie# uzyskano# w# Holandii,# gdzie# od# 2005# r.#

całkowicie#zrezygnowano#z#wstępnej#i#końcowej#dezynfekcji#związkami#chloru.#Osiągnięcia#te#

są#efektem#wieloletnich#badań#zespołu#D.#van#der#Kooija# [9H11],#który#wykazał,#że#odejście#

od# dezynfekcji# jest#możliwe# gdy:# ujmowana#woda# jest#możliwie# wysokiej# jakości;# w# ciągu#

technologicznym# stosowane# są# preferencyjnie# fizyczne# metody# oczyszczania# (infiltracja#

sztuczna# i# brzegowa,# sedymentacja,# filtracja,# dezynfekcja# promieniami# UV)# oraz# utlenianie#

ozonem# i/lub# nadtlenkiem# wodoru;# zminimalizowana# jest# ilość# awarii# sieci;# sieć#

dystrybucyjna#jest#monitorowana#w#sposób#ciągły#i#–#co#najważniejsze#–#produkowana#woda#

jest#stabilna#biologicznie#[12].##

Niestety# praktyka# wodociągowa# pokazuje,# że# pomimo# skutecznego# odejścia# od#

dezynfekcji#końcowej#w#miastach#Holandii,#Szwajcarii,#Francji#czy#Niemiec#nadal#nie#udaje#się#

tego# przeprowadzić# w# zdecydowanej# większości# stacji# wodociągowych.# Najczęściej# za#

przyczyny# konsekwentnego# stosowania# dezynfekcji# końcowej# podaje# się# brak# pełnego#

zrozumienia# zjawisk# decydujących# o# wtórnym# skażeniu# sieci,# brak# stabilności# warunków#

hydraulicznych# w# działających# układach# przesyłowych# [13]# oraz# wiek# i# stan# sieci#

dystrybucyjnych,# często# opartych# na# ulegającym# korozji# żeliwie# szarym# [14].# Dodatkowym#

czynnikiem#jest#obecność#w#uzdatnionych#wodach#części#NMO,#której#nie#udało#się#usunąć#w#

stosowanych# w# technologii# procesach# jednostkowych,# a# która# może# stanowić# źródło#

substancji#odżywczych#dla#mikroorganizmów#zasiedlających#pracujące#sieci#dystrybucyjne.#W#

konsekwencji# producenci# wody# pitnej# podejmują# starania# mające# na# celu# zwiększenie#

efektywności#usuwania#z#wody#NMO#ze#szczególnym#naciskiem#na#frakcje#biodostępne,#co#w#

założeniu#powinno#umożliwić#obniżenie#do#minimum#dawki# środków#dezynfekcyjnych,#a#w#

dłuższej#perspektywie#czasowej#umożliwić#całkowitą#rezygnację#z#końcowej#dezynfekcji.#

#

#

Cel(badań(
#

Zasadniczym# celem# przeprowadzonych# prac# badawczych,# których# wyniki#

opublikowano# w# artykułach# HV1# –# HV13,# # była# analiza# przemian# NMO# podczas# procesu#

uzdatniania#i#dystrybucji#wody#mająca#na#celu#ocenę#wpływu#procesów#jednostkowych#tzw.#

IIHgo# stopnia#uzdatniania# (ozonowanie# i# filtracja#przez#biologicznie#aktywne# filtry#węglowe)#

oraz# dezynfekcji# chemicznej# na# powstawanie# biodegradowalnego# węgla# organicznego#

(BWO).# W# toku# badań# analizowano# ilość# i# rodzaj# powstających# biodegradowalnych#

produktów# ubocznych# wprowadzanych# wraz# z# wodą# do# sieci# wodociągowych,# a# także#

badano#przemiany#NMO#w#warunkach#panujących#w# sieci# dystrybucyjnej.# Prace#badawcze#

prowadzono# zarówno# w# skali# półtechnicznej# na# stacjach# pilotażowych,# w# warunkach#

rzeczywistych# na# pracujących# sieciach# dystrybucyjnych,# jak# również# w# warunkach#

laboratoryjnych.# Rezultaty# przeprowadzonych# badań# umożliwiły# wytypowanie# czynników#

decydujących# o# spadku# stabilności# biologicznej# wody# wodociągowej# podczas# procesu#

dezynfekcji#powszechnie#stosowanymi#środkami#dezynfekcyjnymi#oraz#w#trakcie#dystrybucji.##

#

# #
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Stabilność(biologiczna(wody(wodociągowej(
(

Zgodnie# z# definicją# zaproponowaną# przez# Rittman’a# i# Snoeyink’a# w# 1984# r.# [15],#

biostabilność# to# niezdolność# wody# do# podtrzymywania# lub# stymulowania# rozwoju#

mikroorganizmów# w# warunkach# braku# dezynfekcji.# Brak# stabilności# biologicznej# wody#

powodowany# jest# obecnością# podatnych# na# biodegradację# nieorganicznych# i# organicznych#

domieszek#o#charakterze#reduktorów,#do#których#zaliczamy#azot#amonowy,#azot#azotynowy,#

żelazo(II),#mangan(II),#wodór#gazowy#rozpuszczony,#disiarczki,#tiosiarczany#i#siarkowodór#oraz#

podatny#na#biodegradację#węgiel#organiczny#(BWO)#[2].#W#prawidłowo#uzdatnionej#wodzie#o#

jej#stabilności#biologicznej#decyduje#w#zasadzie#wyłącznie#BWO.#

Do#najważniejszych#skutków#braku#biostabilności#wody#należy#zaliczyć#wtórny#rozwój#

mikroorganizmów#w#wodzie# często# powiązany# z# rozwojem#biofilmu,#występowanie# korozji#

mikrobiologicznej# metali# i# rozpuszczanie# jej# produktów# oraz# zwiększone# zużycie# środków#

dezynfekcyjnych,# współdecydujące# o# wtórnym# zanieczyszczeniu# wody# [16H20].# Servais# z#

zespołem# [21]# podkreśla,# że# rozwój# bakterii#w# sieci# dystrybucyjnej# jest# powodem#wzrostu#

mętności,# barwy,# a# także# zapachu# i# smaku# wody.# Przyjmuje# się,# że# praktycznie# wszystkie#

mikroorganizmy# obecne# w# biofilmach# uczestniczą# w# korozji# mikrobiologicznej,# przy# czym#

główną# rolę# przypisuje# się# bakteriom# żelazowym# i# siarkowym.# Rozwój# biofilmu# w# sieci#

dystrybucyjnej# jest# silnie# uzależniony# od#materiału,# z# którego#wykonana# jest# sieć.#Według#

Niquette#i#in.#[22]#biofilmy#najłatwiej#tworzą#się#na#powierzchni#rur#żeliwnych#i#stalowych.#

Do#wtórnego#rozwoju#bakterii#w#dystrybuowanej#wodzie#oraz#powstawania#biofilmu#

na#ścianach#przewodów#przesyłowych#niezbędne#są:#węgiel#jako#źródło#energii,#azot#i#fosfor.#

Zarówno#azot,#jak#i#fosfor#to#pierwiastki#zawsze#obecne#w#dystrybuowanej#wodzie#(głównym#

źródłem# fosforu# jest# korozja# żeliwa),# w# związku# z# czym# czynnikiem# limitującym# wtórny#

rozrost#bakterii#może#być#obecny#w#wodzie#BWO.#Według#LeChevallier’a#i#in.#[23]#korzystny#

dla# rozwoju# biofilmu# stosunek# węgla# biodegradowalnego# do# azotu# do# fosforu# wynosi:#

100:10:1# [2,24].# W# wodach# poddawanych# uzdatnianiu# stężenie# rozpuszczonego# węgla#

organicznego# (RWO)# będącego#miarą# ilości# NMO,#może# się# wahać# w# granicach# od# 0,1H15#

mg/L,#przy#czym#w#procesie# technologicznym#stężenie#to# jest#zwykle#obniżane#do#poziomu#

nie# przekraczającego# 5#mg/L.# Część# RWO#w#wodach# surowych# (ok.# <# 0,1H2#mg/L)# stanowi#

BWO,#który#może#być#źródłem#węgla#i#energii#dla#bakterii#[2].#Pozostałe#związki#organiczne#

zaliczane# są# do# tzw.# frakcji# refrakcyjnej,# która# ma# niewielki# wpływ# na# rozwój#

mikroorganizmów# [25].# Frakcję# BWO#można# podzielić# na# trzy# części:# frakcję# przyswajalną#

(PWO),# bezpośrednio# wykorzystywaną# przez# drobnoustroje,# frakcję# szybko# hydrolizowaną#

przez#bakterie# (głównie#polimery#organiczne)#oraz# frakcję# cząsteczek#ulegających#powolnej#

hydrolizie#enzymatycznej#[2].##

Przyjmuje# się,# że#w#sieciach#wodociągowych#nie# stosujących#dezynfekcji# chemicznej#

woda#spełnia#kryterium#biostabilności#jeżeli#stężenie#PWO#nie#przekracza#10#µg/L#(Holandia,#
Japonia)# [9,26],# 32# µg/L# (Szwajcaria)# [27]# i# 50# µg/L# (Belgia)# [28].# W# przypadku# sieci#

przesyłowych#charakteryzujących#się#zróżnicowanym#materiałem#przewodów#i#zasiedlonych#

przez#mikroorganizmy#wbudowane#w#biofilm#dezynfekcja#chemiczna#jest#już#konieczna#przy#

stężeniu#PWO#przekraczającym#10#µg/L# [23].#Autorzy#prac# [26,29]#wykazali# również,# że#na#
podstawie#oznaczonej# zawartości#PWO#można#kształtować#dawkę#środka#dezynfekcyjnego,#

np.#w# japońskim#Kyoto#przyjęto,#że#przy#stężeniu#PWO=10,9#µg/L#optymalna#dawka#chloru#

wynosi# zaledwie# 0,05# mgCl2/L.# Dla# BWO# jako# kryteria# biostabilności# przyjmuje# się# w#

literaturze#różne#wartości#H#od#0,16#mg/L#dla#wody#niechlorowanej#wg#[30]#do#0,15#mg/l#w#

20°C#i#0,30#mg/L#w#15°C#dla#wody#chlorowanej#[31].#W#literaturze#nadal#brakuje#jednolitego#
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poglądu#na#temat#granicznych#dla#stabilności#biologicznej#wody#wartości#stężeń#PWO#i#BWO,#

a#przyjmowane#poziomy#zawsze#są#bliskie#granicy#oznaczalności#tych#parametrów.#Uzyskanie#

wody#o# tak# niskich# stężeniach# PWO# i# BWO# jest# trudne# i#wymaga# stosowania# efektywnych#

metod#usuwania#NMO#(brzegowa#i#sztuczna#infiltracja,#filtry#powolne,#biologicznie#aktywne#

filtry# węglowe(BAFW)).# Jednak# jak# wykazały# badania# zaprezentowane# w# pracach#HV1,HV7,#
nawet# filtracja#przez#BAFW#połączona# z#ozonowaniem#nie# zapewnia# całkowitego#usunięcia#

prekursorów#BWO.#W#konsekwencji#dezynfekcja#końcowa#dwutlenkiem#chloru#i/lub#chlorem#

generuje# znaczące# ilości# BWO# [HV1,HV3,HV4,HV7,HV8,HV11,HV12],# co# obniża# stabilność#
biologiczną# dystrybuowanej# wody,# a# przy# stopniowym# zaniku# pozostałego# środka#

dezynfekcyjnego# prowadzić# może# do# wtórnego# zanieczyszczenia# i# skażenia# wody#

drobnoustrojami.#

#

#

Usuwanie(prekursorów(BWO(
(

W# procesie# uzdatniania# wody# NMO# jest# sukcesywnie# usuwana# w# poszczególnych#

procesach# jednostkowych,# jednak# stężenie# frakcji# PWO# najefektywniej# obniżane# jest# w#

procesach# sedymentacji,# filtracji# pośpiesznej# oraz# na# złożach# BAFW# [32].# Przed#

wprowadzeniem# wody# na# BAFW# prowadzony# jest# najczęściej# proces# ozonowania# w# celu#

wygenerowania# BWO,# który# następnie# powinien# być# skutecznie# usunięty# w# złożu#

filtracyjnym.#Ilość#powstających#podczas#ozonowania#związków#biodegradowalnych#zwiększa#

się# wraz# ze# wzrostem# dawki# środka# dezynfekcyjnego# [HV1,HV4].# Głównymi# produktami#

ozonowania#wody#zawierającej#NMO#są#kwasy#karboksylowe#[5,HV1,HV7,HV8,HV11]#i#aldehydy#
[5,HV1,HV8,HV11].# Produkty# te# stanowią# zaledwie# 37%# BWO# [33],# przy# czym# same# kwasy#

karboksylowe#mogą#stanowić#od#4H23%#BWO#w#zależności#od#podatności#NMO#na#reakcję#z#

ozonem#[HV4].#Pozostałe#związki#pozostają#niezidentyfikowane#[HV8].#
Analiza#zmian#w#rozkładzie#mas#cząsteczkowych#NMO#(pochodzącej#z#różnych#źródeł)#

w#procesie#ozonowania#wykazała#wysoką#podatność#na#reakcję#z#utleniaczem#frakcji#NMO#o#

najwyższych# i# średnich# masach# cząsteczkowych# (>500# Da),# przy# czym# frakcja# >1000# Da#

ulegała#w#procesie#całkowitemu#rozpadowi#[HV2−HV6,HV8,HV12].#W#wyniku#degradacji#frakcji#

wysokocząsteczkowych#powstawały# produkty# uboczne#o# niższych#masach,# bogate#w# grupy#

funkcyjne# o# charakterze# hydrofilowym# [HV2−HV6,HV8].# Obserwacje# te# potwierdzono# przy#
wykorzystaniu# technik# fluorescencyjnych.# Analiza# widm# emisyjnych# i# synchronicznych#

wykonana#dla# różnych# frakcji#NMO,#przed# i#po# reakcji# z#ozonem,#wykazała#powstawanie#w#

układzie# znaczących# ilości#produktów#karbonylowych# i# karboksylowych,# jak# również#wzrost#

udziału#niskocząsteczkowych,#aromatycznych#i#alifatycznych#amin#i#aminokwasów#[HV2,HV6].#
# Badania# nad# efektywnością# usuwania# produktów# karboksylowych# i# karbonylowych#

ozonowania# wody# wykazały,# że# związki# te# są# skutecznie# usuwane# podczas# filtracji# przez#

BAFW# [28,34],# jednak# w# literaturze# nie# było# doniesień# dotyczących# usuwania# pozostałych#

komponentów# BWO.# W# celu# określenia# efektywności# usuwania# BWO# na# BAFW#

przeprowadzono#badania#modelowe#w#skali#półtechnicznej#stosując#czasy#kontaktu#wody#ze#

złożem#w#zakresie#2H30#min#(rys.#1)#[HV1,HV7].##
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#

Rys.#1.#Stacja#modelowa#zlokalizowana#na#terenie#SUW#Mosina#(MWI)#[HV1].##
#

Stwierdzono,# że# wraz# z# wydłużeniem# czasu# kontaktu# wody# z# BAFW# wzrasta# zarówno#

efektywność#usuwania#RWO,#i#wynosi#odpowiednio#18%,#21%#i#24%#dla#czasów#kontaktu#5,#

15# i#30#min.#Znacznie#wyższą#skuteczność#procesu#biofiltracji#zaobserwowano#w#przypadku#

BWO.#Przy#5#min.#czasie#kontaktu#stopień#usunięcia#wynosił#30%#wartości#początkowej#BWO,#

natomiast# wydłużenie# czasu# do# 30# min.# spowodowało# dalszy# wzrost# efektywności# do#

poziomu# 45%# [HV7].# Wykazano,# że# pomimo# stosunkowo# dużej# skuteczności# połączonych#

procesów#ozonowaniaHbiofiltracji# stosowane#w# technologii# czasy# kontaktu#wody# ze# złożem#

zapewniają#jedynie#częściowe#usunięcie#zarówno#RWO,#jak#i#BWO#z#uzdatnianej#wody#(rys.#2)#

[HV7].#W#konsekwencji#w#wodzie#uzdatnionej#wprowadzanej#do#sieci#dystrybucyjnej#obecne#

są#zarówno#reaktywne#komponenty#NMO,#jak#i#tzw.#wolny#BWO,#mogący#stanowić#przyczynę#

zachwiania#biostabilności#wody#[HV1,HV7].##
#

#

Rys.#2.#Usuwanie#OWO#i#BWO#(BRWO#na#rysunku)#z#wody#podczas#ozonowania#i#biofiltracji#

[HV7].#
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#

W# procesie# monitorowano# również# efektywność# usuwania# kwasów# organicznych#

(mrówkowy,#octowy,#szczawiowy)#zaliczanych#do#PWO,#a#których#ilość#dla#różnego#typu#wód#

powierzchniowych#i#głębinowych#może#się#wahać#w#granicach#4H23%#BWO#[HV4].#Wykazano,#

że# pomimo# sukcesywnej# biodegradacji# tych# związków# przez# mikroorganizmy# zasiedlające#

BAFW#nie#są#one#w#pełni#usuwane#z#uzdatnianej#wody#nawet#przy#długim#czasie#kontaktu#ze#

złożem# [HV7].# Najwyższy# stopień# usunięcia# uzyskano# dla# kwasu# szczawiowego,# natomiast#

stężenie#kwasu#octowego#w#zasadzie#pozostawało#bez#zmian#niezależnie#od#czasu#kontaktu#

(rys.# 3)# [HV7].# Tym# samym#wykazano,# że# dla# wysokich# stężeń# frakcji# PWO# (>300#µg/L)# na#
drodze#ozonowania#i#biofiltracji#nie#uzyskuje#się#wody#stabilnej#biologicznie#[HV1,HV7].#

#

Rys.#3.#Powstawanie#kwasów#karboksylowych#podczas#ozonowania#wody# i# ich#usuwanie#w#

procesie#biofiltracji#[HV7].#
#

#

Metodą# alternatywną# mogącą# znaleźć# zastosowanie# w# usuwaniu# BWO# jest#

ozonowanie# katalityczne# w# obecności# tlenku# glinu# jako# katalizatora# (proces# Al2O3/O3).#

Wysoka# aktywność# katalityczna# Al2O3# wobec# NMO# wiąże# się# z# jego# zdolnościami#

adsorpcyjnymi# w# stosunku# do# jonogennych# związków# organicznych,# co# daje# w# rezultacie#

wzrost# hydrofobowości# powierzchni# katalizatora.# Zaadsorbowana# warstwa# organiczna# jest#

znacznie# mniej# polarna# niż# otaczająca# ją# woda,# co# zwiększa# powinowactwo# ozonu.# W#

rezultacie#obserwowane#jest# lokalne#zwiększenie#stężenia#ozonu#w#warstwie#organicznej,#a#

tym# samym# zwiększenie# efektywności# procesu# ozonowania# [HV5,35].# Badania# w# układzie#
modelowym,# zakładającym# wielokrotne# użycie# katalizatora# (62# cykle)# przeprowadzono#

stosując#wysoką#dawkę#ozonu# (średnio#2#mg#O3/mg#RWO)# i# czas# kontaktu#16#minut# [HV5].#
Monitoring# zmian# w# rozkładzie# mas# cząsteczkowych# NMO# po# procesie# ozonowania#

katalitycznego# metodą# HPHSEC# wykazał,# całkowite# usunięcie# frakcji# NMO# o# najwyższych#

masach#>2000#Da,#a#także#wykazał#efektywniejszą#degradację#cząsteczek#o#masach#>600#Da#

w# porównaniu# z# ozonowaniem# klasycznym.# W# procesie# Al2O3/O3# generowano# również#

znacznie#mniejsze#ilości#kwasów#karboksylowych#zaliczanych#do#frakcji#PWO,#w#porównaniu#

z# ozonowaniem# [HV5].# Ozonowanie# katalityczne# zwiększało# udział# procentowy# BWO# w#

porównaniu# z# wodą# surową,# jednak# ilość# wygenerowanych# związków# biodegradowalnych#

była#znacznie#niższa#niż#po#procesie#ozonowania#(rys.#4)#[HV5].##
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#

#

Rys.#4.#BWO#i#RWO#przed#i#po#ozonowaniu#i#ozonowaniu#katalitycznym#[HV5].#
#

#

W# procesie# uzyskano# również# usunięcie# RWO# średnio# o# 50%,# podczas# gdy#w# ozonowaniu#

klasycznym#uzyskano# redukcję# tego# parametru# na# poziomie# 25%.#Następnie# badane#wody#

poddawano#procesowi#biodegradacji#z#długim#czasem#inkubacji#wynoszącym#5#dób.#Analiza#

HPHSEC#wykazała,#że#zarówno#po#ozonowaniu,#jak#i#procesie#Al2O3/O3#podczas#biodegradacji#

z# wody# usuwane# są# cząsteczki# o# masach# >250# Da.# Dodatkowo,# ozonowanie# katalityczne#

powodowało# wzrost# biodegradowalności# cząsteczek# o# relatywnie# wysokich# ciężarach#

cząsteczkowych#z#zakresu#500H1000#Da#w#porównaniu#z#ozonowaniem#(rys.#5)#[HV5].##W#obu#

przypadkach# zaobserwowano# wzrost# sygnałów# związanych# z# obecnością#

niskocząsteczkowych#(<240#Da)#produktów#ubocznych#procesu#bogatych#w#grupy#funkcyjne#

[HV2,HV6,HV8].# Tym# samym#wykazano,# że# ozonowanie# katalityczne#może# być# alternatywną#

metodą# generowania# BWO# przed# wprowadzeniem# wody# na# BAFW.# Proces# obok#

zdecydowanej# redukcji# RWO,# generuje# niższe# sumaryczne# stężenie# PWO# oraz# BWO# w#

porównaniu# z# ozonowaniem# [HV5].# W# konsekwencji,# PWO# i# cześć# BWO# powinna# zostać#

efektywnie#usunięta#podczas#filtracji#przez#BAFW.#Ograniczeniem#procesu#Al2O3/O3#może#być#

formation of low molecular weight by-products. As was stated
above, oxidation of NOM results in the formation of
biodegradable ozonation by-products such as carboxylic acids.

A high concentration of oxalic acid was observed after
ozonation. However, no carboxylic acids were present in all
examined CW samples after both biodegradation and oxidation
followed by biodegradation. This indicates that low molecular
weight by-products (molecules <200 Da) other than carboxylic
acids are formed after biodegradation and their concentration in
water increases as follows: NOM after biodegradation < NOM
after ozonation alone and biodegradation < NOMafter catalytic
ozonation and biodegradation. In summary, the chromatograms
recorded for NOM after oxidation and biodegradation clearly
indicate that the highest efficiency of oxidation followed by
biodegradation is observed after catalytic ozonation.

3.6. Inorganic compounds

Several inorganic ions were found to be present in treated
water (Table 8). These were: fluorides, chlorides, nitrates and
sulphates.

Inorganic ions such as: CO3
!, SO4

2!, Cl!, BrO3
! and

ClO3
! as well as organic ions such as formate and acetate are

characterised by low to moderate affinity for adsorption on
alumina. They are sensitive to competition from high affinity

B. Kasprzyk-Hordern et al. / Applied Catalysis B: Environmental 62 (2006) 345–358 355

Fig. 8. BDOC before and after ozonation alone and catalytic ozonation of NOM in concentrated tap water.

Table 7
BDOC percentage in DOC before and after ozonation alone and catalytic

ozonation of NOM in concentrated tap water

CW solution Ozonation system BDOC [%]

CW I CW 26.4 " 0.3
CW + O3 69.7 " 1.4

CW + Al2O3/O3 (cycle, 1–3) 41.1 " 4.0

CW + Al2O3/O3 (cycle, 4–6) 37.2 " 3.1

CW + Al2O3/O3 (cycle, 10–13) 39.1 " 0.7

CW II CW 24.3 " 0.7

CW + O3 50.4 " 1.4

CW + Al2O3/O3 (cycle, 19–21) 39.7 " 1.7

CW III CW 25.9 " 3.0

CW + O3 56.4 " 3.1

CW + Al2O3/O3 (cycle, 46, 47) 35.9 " 0.9

CW IV CW 15.1 " 1.9

CW + O3 50.9 " 3.0

CW + Al2O3/O3 (cycle, 49, 50) 30.0 " 2.4
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jednak# obecność# wielkocząsteczkowych# składników# BWO,# które# ulegają# biodegradacji# w#

dłuższym# czasie.# Ich# obecność# może# obniżać# stabilność# biologiczną# wody,# szczególnie# w#

sytuacjach#ograniczonego#lub#wstrzymanego#przepływu#wody,#np.#na#tzw.#końcówkach#sieci.##

#

#

Rys.# 5.# Chromatogramy# HPHSEC:# 1)# NMO;# 2)# NMO+O3;# 3)# NMO+Al2O3/O3# (cykle# 49,50);# 4)#

NMO+biodegradacja;# 5)# NMO+O3+biodegradacja;# 6)# NMO+Al2O3/O3# (cykle#

49,50)+biodegradacja#[HV5].##
#

#

#

Dezynfekcja(końcowa(i(jej(wpływ(na(stabilność(biologiczną(wody(
#

W#celu#zapewnienia#stabilności#biologicznej#woda#uzdatniona#zawierająca#domieszki#

organiczne# jest# dezynfekowana# chemicznie,# najczęściej# przy# użyciu# chloru# lub# dwutlenku#

chloru.#Chlorowanie#wody#wiąże#się#z#powstawaniem#niepożądanych#produktów#ubocznych#

dezynfekcji:# trihalometanów# (THM),# kwasów# halogenooctowych# (HAA)# i# innych# związków#

halogenoorganicznych# [5,HV10],# których# stężenie# w# wodzie# do# picia# jest# restrykcyjnie#

catalytic ozonation more than doubled this efficiency.
Additionally, the consumption of ozone was found to be much
lower in the case of catalytic ozonation. Finally, the ratio of
consumed ozone to DOC removed was found to be 6.7 in the
case of ozonation alone and approximately 2.5 in the case of
catalytic ozonation. In summary, the results shown in Table 5
clearly indicate that catalytic ozonation on alumina might be a
successful tool for the removal of NOM from water of high
DOC value.

The initial pH value of CW solution is presented in Table 6
and denotes, depending on the CW solution studied, 7.9–8.2.
The final pH value of CW solution did not change significantly
both after ozonation alone and catalytic ozonation (Table 6),
although a more significant decrease of pH was observed after
ozonation alone, which can be attributed to the formation of
higher concentrations of carboxylic acids after ozonation alone
when compared to catalytic ozonation.

Significant changes in the molecular size distribution of
NOM after ozonation in the presence of Al2O3, when compared
with ozonation alone are further evidence for the efficiency of

catalytic ozonation. The NOM size distribution of CW IV
solution before and after treatment with ozone was char-
acterised by means of size exclusion chromatography. The
chromatograms were recorded at wavelengths of 254 and
220 nm. UV254 absorption is usually used to monitor NOM in
water as NOM contains aromatic structures that absorb UV
light at 240–260 nm. UV220 absorption was chosen in order to
observe changes of the lowest molecular weights of NOM
[25]. Analysis conducted at 220 nm allows for the verification
of low molecular weight oxidation by-products formation. At

B. Kasprzyk-Hordern et al. / Applied Catalysis B: Environmental 62 (2006) 345–358352

Table 6
Initial and final pH values of CW solution before and after ozonation alone and

catalytic ozonation

CW solution pH

CW CW + O3 CW + Al2O3/O3

CW I [17 cycles] 8.17 ! 0.06 8.04 ! 0.03 8.05 ! 0.09

CW II [15 cycles] 8.22 ! 0.02 7.90 ! 0.02 8.02 ! 0.07
CW III [16 cycles] 7.94 ! 0.05 7.96 ! 0.14 7.95 ! 0.14

CW IV [14 cycles] 8.05 ! 0.06 8.08 ! 0.03 8.12 ! 0.04

Fig. 6. Size exclusion chromatograms of NOM recorded at 220 and 254 nm (1, CWIV; 2, CWIV + O3; 3, CWIV + Al2O3/O3 (cycle, 49, 50); 4, CWIV + biode-

gradation; 5, CWIV + O3 + biodegradation; 6, CWIV + Al2O3/O3 (cycle, 49, 50) + biodegradation).



Załącznik#nr#2! !
#

# 15#

normowane.# W# celu# dostosowania# jakości# wody# do# obowiązujących# przepisów#

przedsiębiorstwa# wodociągowe# w# latach# 90.# XXHw# zaczęły# stosować# do# dezynfekcji#

dwutlenek# chloru.# Związek# ten# obok# silnych# własności# dezynfekcyjnych# charakteryzuje# się#

brakiem# reaktywności# z# amoniakiem# i# grupami# aminowymi,# a# także# nie# generuje#

powstawania#chlorowanych#produktów#ubocznych#dezynfekcji#[5H7].#Wadą#stosowania#ClO2#

jest# powstawanie# normowanych,# nieorganicznych# produktów# ubocznych:# chlorynów# i#

chloranów,#które#mają#szkodliwy#wpływ#na#zdrowie#ludzi#(w#wysokich#stężeniach#mogą#np.#

powodować#anemię#hemolityczną)#[36].##

# Dwutlenek# chloru# jest# silnym# utleniaczem,# którego# potencjał# oksydacyjny#

wykorzystywany#był#do#obniżenia#stężenia#prekursorów#związków#halogenoorganicznych#w#

dezynfekowanych# wodach# [36].# Jednak# w# późniejszych# badaniach,# których# byłam#

współautorem,#wykazano,#że#stosowany# jako#środek#do#dezynfekcji#ClO2# reaguje#w#sposób#

ciągły#z#obecną#w#wodzie#NMO#[37,38].#Kontynuacja#badań#nad#przebiegiem#dezynfekcji#ClO2#

w# czasie# pozwoliła,# po# raz# pierwszy# wykazać,# że# reakcja# NMO# z# ClO2# zachodzi# aż# do#

całkowitego# zaniku# jednego# z# substratów,# którym# najczęściej# okazuje# się# być# środek#

dezynfekcyjny# (rys.# 6)# [HV1,HV10].# W# konsekwencji# prowadzi# to# zachwiania# stabilności#

biologicznej#wody#ze#względu#na#brak#pozostałego#środka#dezynfekcyjnego.##

#

Rys.#6.#Stężenie#pozostałego#ClO2#w#funkcji#czasu#retencji#w#sieci#dystrybucyjnej#w#wodzie#po#

biofiltracji#[HV1].#
#

#

W# reakcji# NMO# z# dwutlenkiem# chloru# powstają# znaczące# ilości# produktów#

karbonylowych# [39].# Możliwość# generowania# w# reakcji# NMO# z# ClO2# aldehydów# i#

długołańcuchowych#kwasów#karboksylowych#postulowano# też#w#pracach# [6,40,41].# Jednak#

w# literaturze# nie# było# żadnych# doniesień# o# utlenianiu# NMO# dwutlenkiem# chloru# oraz#

możliwości# tworzenia# w# tej# reakcji# BWO.# Przeprowadzone# kompleksowe# badania# w# tym#

zakresie#wykazały#wysoką#podatność#na#utlenianie#ClO2#wodnej#materii#organicznej#[HV1–HV
4,HV6–HV8,HV10–HV12].# Analizowano#wpływ# utleniacza# na# zmiany#w# strukturze# i# rozkładzie#

mas# cząsteczkowych# NMO# przy# wykorzystaniu# technik# fluorescencji# synchronicznej# i#

less than 10% for each of the monitored carboxylic
acids.

2.9. Size exclusion chromatography (SEC)

Chromatographic characterization and molecular
weight distribution (MWD) of DOM was determined
by high performance size exclusion chromatography
(SEC) using UV-detection at 254 nm (AD 25 detector,
Dionex, USA) on a DIONEX DX-500 Chromatography
System with TosoHaas TSK gel G 3000 SWXL column
and TosoHaas TSK gel SW guard column (Tosoh
Corporation, Japan). The eluent was a 0.01M phos-
phate buffer, pH 7.0070.05. All analyses were per-
formed in the temperature of 30!C.
Calibration was performed by peak maximum cali-

brations with sodium polystyrene sulphonate standards
(30 900, 13 400, 4850, 1120 and 172Da) (PSS Polymer
Standards, Germany). Molecular weight, which is related
to the size of solute molecules was plotted against
retention time. The ordinate scale was logarithmic.

3. Results and discussion

3.1. Decay of ClO2 in MWI water

As discussed above there are two reasons for a
disinfectant decay in a distribution system: decline in

bulk water and reactions on the pipes surface. Decom-
position of a disinfectant in bulk water is obviously
caused by its reactions with compounds dissolved or
suspended in water. Fig. 2 presents the profiles of ClO2

concentration in MWI+O3 water after BAF filtration
for three different dosages of the disinfectant. It was
established that the decomposition of ClO2 proceeded
two stages, a fast one and a slow one. Since the water did
not contain any inorganic reductors (i.e. Fe2+, Mn2+,
S", NO2", NHþ

4 ) the natural organic matter was
responsible for the disinfectant decline. Decrease of
ClO2 concentration in water was fairly slow but
continuous, and might lead to a complete disappearance
of the residual disinfectant, as it was shown that ClO2

present in water reacted with available dissolved organic
matter generating aldehydes [15] until the total oxidant
decay. Thus, it was decided to examine the changes of
BDOC concentration in water upon an oxidation with
chlorine dioxide.

3.2. The reactions of NOM with O3 and ClO2

It has been well established that ozonation strongly
modifies the structure of NOM [28]. Ozonation usually
increases abundance of NOM fractions with low
(o500Da) and intermediate (500–1000Da) molecular
weight [28]. Relative contribution of hydrophilic NOM
fractions also increases upon ozonation [28]. Oxidation
and disinfection of water with ClO2 are also able to alter

ARTICLE IN PRESS

Fig. 2. Concentration of residual ClO2 vs. retention time of water after BAF.

U. Raczyk-Stanis!awiak et al. / Water Research 38 (2004) 1044–1054 1047
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emisyjnej#oraz#HPHSEC.#Badania#przeprowadzono#na#rozfrakcjonowanej#na#6#różnych#frakcji#

NMO# [HV2,HV6].# Uzyskane# rezultaty# jednoznacznie# wykazały,# że# reakcji# z# ClO2# ulegają#

wszystkie#frakcje#NMO,#a#w#wyniku#utleniania#następuje#rozpad#cząsteczek#na#mniejsze#przy#

jednoczesnym#spadku#aromatyczności# [HV2].# Frakcje#hydrofobowych#związków#neutralnych#
(HON),# hydrofilowych# kwasów# (HIA)# i# hydrofilowych# zasad# (HIB)# wykazały# porównywalną#

podatność# na# utlenianie# dwutlenkiem# chloru# do# ozonowania# [HV2].# Natomiast# frakcje:#

kwasów# huminowych# (HA),# hydrofobowych# kwasów# (HOA)# i# związków# hydrofilowych#

neutralnych# (HIN)# wykazywały# podwyższoną# reaktywność# z# ClO2# w# porównaniu# z# ozonem#

(rys.# 7)# [HV2].# Frakcje# HA# i# HOA# NMO# charakteryzują# się# obecnością# skondensowanych#

pierścieni# aromatycznych# oraz# dużym# udziałem# wiązań# nienasyconych# w# cząsteczkach,# a#

także#obecnością#grup#karbonylowych#i#karboksylowych#[HV6,HV2].#W#wyniku#utleniania#ClO2#

zaobserwowano# rozpad# struktur# aromatycznych,# z# jednoczesnym#utworzeniem#produktów#

karbonylowych# i# karboksylowych# o# niższych# masach.# Natomiast# HIN# to# frakcja# związków#

alifatycznych# bogatych# w# komponenty# węglowodanowe,# które# po# reakcji# z# dwutlenkiem#

chloru# również# generowały# związki# zawierające# w# cząsteczkach# grupy# karbonylowe# i#

karboksylowe#[HV2,HV6].#Tym#samym#po#raz#pierwszy#wykazano#wysoką#podatność#związków#

wchodzących# w# skład# wodnej# NMO# na# reakcję# utleniania# ClO2,# która# w# przypadku#

określonych# grup# związków# była# nawet# wyższa# niż# dla# ozonowania# oraz# wysoki# potencjał#

tworzenia#związków#zaliczanych#do#BWO.##

#

Rys.#7.##Flurescencyjne#widma#synchroniczne#poszczególnych#frakcji#NMO#przed#i#po#reakcji#z#

ClO2#i#O3#(Δλ=44#nm)#[HV2].#

shape and intensities of the bands with Ex!340–370 nm
did not change, except for HA/O3 and HIA/O3,
for which a slight increase in the peak intensity was
noted.

4. Conclusions

The EEM spectra of all natural as well as oxidised
NOM fractions revealed two well-resolved bands with
the maxima at Ex/Em of 250–265/422–452 nm and at
Ex/Em of 300–336/414–446 nm, corresponding to the
humic and the fulvic material, respectively.
The study of EEMs proved that the oxidation of all

NOM fractions with ClO2 caused mainly the break-up
of molecules into smaller fragments and decreased
aromaticity. The changes in fluorescence spectra after
the oxidation of individual NOM fractions with O3

confirmed the formation of a significant amount of
ozonation by-products, i.e. carboxylic acids, aldehydes
and ketones during the oxidation process.

The emission and synchronous spectra study revealed
a very low participation of protein-like constituents in
all examined NOM fractions. The oxidation with
ozone increased the relative intensity of protein-type
fluorescence in HIA and HIB fractions, which are
known to consist of small molecular weight
components and aromatic and aliphatic amines and
amino acids.
The synchronous fluorescence spectra also confirmed

a relatively high reactivity of all NOM fractions with
ClO2 as well as with ozone. The most reactive fractions
in case of both oxidants were HIB, HIA, HA and HON,
while HOA and HIN revealed an elevated reactivity with
ClO2 specifically.
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Fig. 3. Synchronous fluorescence spectra recorded for particular NOM fractions before and after reaction with chlorine dioxide and
ozone (Dl ¼ 44nm).
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Wysoką# reaktywność# NMO# dwutlenkiem# chloru# potwierdzono# w# badaniach#

przeprowadzonych# na# wodach# naturalnych# o# różnym# pochodzeniu# (powierzchniowych# i#

głębinowych)# [HV1,HV4,HV8]# i# modelowych# [HV11,HV12].# W# badanych# wodach# oznaczano#

stężenie# BWO# oraz# ilość# i# rodzaj# powstających# produktów# ubocznych.# Chromatografia#

wykluczania#wykazała,#że#ClO2#H#podobnie#jak#ozon#H#powoduje#rozpad#cząsteczek#o#masach#

>500# Da.# Dodatkowo# w# reakcji# powstają# produkty# o# ciężarach# cząsteczkowych# <300# Da,#

które# najprawdopodobniej# wchodzą# w# skład# generowanego# BWO# (rys.# 8)# [HV8,HV4,HV1,HV
3,HV11,HV12].##

Analiza# zmian# stężenia# BWO# po# reakcji# z# ClO2,# ozonem# i# chlorem# wykazała,# że#

dwutlenek# chloru# generuje# znaczące,# choć# niższe# niż# ozonowanie,# ilości# związków#

biodegradowalnych# [HV8,HV4,HV1,HV3,HV11,HV12].# Również# reakcja# z# chlorem# powodowała#

wzrost# BWO# w# wodach# charakteryzujących# się# podwyższonym# RWO# i# większą#

aromatycznością# NMO,# jednak# w# przypadku# wód# zawierających# niskocząsteczkową# NMO#

poziom# BWO# obniżał# się,# w#wyniku# utworzenia# chloroorganicznych# produktów# ubocznych#

[HV8,HV4,HV1,HV3].#
#

(
Rys.# 8.# Zmiany#w# rozkładzie# ciężarów# cząsteczkowych# NMO#w#wodzie# uzdatnionej# z# SUW#

Mosina# (MWI)# przed# i# po# utlenianiu# ClO2# w# porównaniu# z#ozonowaniem# (a):# 1HMWI;# 2H

MWI+12#mg#ClO2/L;#3HMWI+2,2#mg#O3/L;#λ=254#nm;# (b):#1HMWI;#2HMWI+12#mg#ClO2/L;#3H

MWI+2,2#mg#O3/L;#λ=220#nm#[HV1].#

the NOM structure. One of the purposes of this study
was to examine how the oxidation of NOM with
chlorine dioxide influences the molecular weight dis-
tribution (MWD) of the organic constituents of MWI
water and ozonated/biofiltrated water. Size exclusion
chromatography was applied to analyse the changes in
MWD of natural organic matter upon an oxidation. The
SEC chromatograms presented in Fig. 3 shows the
influence of ClO2 oxidation on molecular weight
distribution of organic matter presented in MWI water
before and after ClO2 oxidation in comparison with

MWD of MWI+O3 water. However, Fig. 4 presents
MWD of organic matter in BAF filtered water before
and after ClO2 oxidation. The SEC analysis revealed the
high reactivity of high molecular fractions of NOM
which confirmed results presented in our earlier reports
[5,6,29]. Moreover, more distinct changes in molecular
weights distribution of NOM after the reaction with
ClO2 was observed on chromatograms recorded at
254 nm (Figs. 3a and 4a). This implies more vigorous
reaction of chlorine dioxide with the aromatic part of
the NOM. On the other hand, by-products of the

ARTICLE IN PRESS

Fig. 3. The MWD of organic matter in MWI water before and after ClO2 oxidation in comparison with MWD of MWI+O3 water
(3a: 1—MWI, 2—MWI+12mg ClO2 L

!1, 3—MWI+2.2mg O3L
!1, l=254nm; 3b: 1—MWI, 2—MWI+12mg ClO2 L

!1,
3—MWI+2.2mg O3L

!1, l=220nm). Contact time with ClO2—24h, contact time with O3—8min.

U. Raczyk-Stanis!awiak et al. / Water Research 38 (2004) 1044–10541048
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#

Analiza#produktów#ubocznych#reakcji#NMO#z#ClO2#wykazała,#że#w#wyniku#utleniania#

materii# organicznej# obecnej# w# wodach# naturalnych# powstają# jedynie# niewielkie# ilości#

produktów#karbonylowych,#porównywalne#z#ilością#generowaną#podczas#chlorowania#wody#

[HV8,HV4],#podczas#gdy#dla#wód#modelowych#zawierających#wyłącznie#KF#stężenie#aldehydów#

było# jedynie#nieznacznie#niższe#niż#po#procesie#ozonowania# (rys.#9).#W# reakcji#powstawały#

natomiast# bardzo# duże# ilości# produktów# karboksylowych# (kwasy:# mrówkowy,# octowy# i#

szczawiowy),#których#sumaryczne#stężenie#wahało#się#w#granicach#50H220#µg/L# (rys.#9,# rys.#
10)# i#wzrastało#wraz# ze#wzrostem#dawki# ClO2# [HV4,HV8,HV1],# a#wyznaczona#produktywność#
wynosiła#5,3H17,9# #µg/mg#RWO#[HV8,HV4,HV1].# Ilość#produktów#karboksylowych#po#reakcji#z#
ClO2#była#niższa#niż#w#przypadku#ozonowania,# jednak#znacznie#przewyższała# ilości# tworzące#

się# podczas# dezynfekcji# chlorem,# gdzie# produktywność# wynosiła# zaledwie# 0,55H3,4# µg/mg#

RWO#[HV8].#Wyjątek#stanowiły#wody#modelowe#zawierające#KF#dla#których#produktywność#

kwasów#organicznych#po#chlorowaniu#była#porównywalna#z#rezultatami#uzyskanymi#dla#ClO2#

(rys.#9)#[HV11].##
#

#

#

Rys.# 9.# Stężenie# kwasów# organicznych# i# aldehydów# po# utlenianiu# ClO2,# ozonowaniu# i#

chlorowaniu#wód#modelowych#zawierających#kwasy#fulwowe#torfowe#(PFA)# i#rzeczne#(RFA)#

[HV11].#
#
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Fig. 4. Content of organic acids and aldehydes in solutions of FA.

Table 1
Characterization of peat and river FA after treatment by oxidants and biodegradation.

Treatment FA Doze (mg L!1) Time (h) DOC (mg C L!1) SUVAL (cm!1 mg!1) Aldehydes (lg L!1) Organic acids (lg L!1) BDOC

mg L!1 %

Initial FA PFA – – 6.9 27.1 0 596 3.9 57
RFA – – 6.5 21.3 0 196 0.9 14

Cl2 PFA 0.2 1 6.5 20.5 28 596
24 6.4 29.5 36 417

0.8 1 6.2 20.0 70 648
24 6.2 29.8 67 601

1.4 1 6.3 20.4 162 647
24 6.1 29.5 164 618 3.9 60

RFA 0.2 1 6.7 24.5 119 217
24 6.3 22.9 124 83

0.8 1 6.5 24.1 122 127
24 6.3 23.4 113 145

1.4 1 6.7 24.3 133 140
24 6.2 22.6 119 278 1.2 17

ClO2 PFA 0.2 1 5.9 27.3 254 860
24 5.7 27.6 412 409

0.8 1 5.8 28.2 412 709
24 5.6 27.4 421 737

1.4 1 5.7 28.7 456 720
24 5.5 28.1 470 791 4.0 60

RFA 0.2 1 6.3 22.2 416 217
24 6.2 22.8 507 83

0.8 1 6.1 22.5 446 127
24 6.1 23.3 609 145

1.4 1 6.1 23.1 554 140
24 6.0 23.9 626 278 1.9 30

O3 PFA 6 6.6 29.6 530 596 3.9 59
12 6.8 33.00 559 417 4.1 59
18 6.1 55.3 573 648 5.1 74

RFA 6 6.3 20.6 540 308 1.1 17
12 7.0 24.6 944 446 2.1 30
18 7.1 33.8 1587 928 2.8 39

I. Kozyatnyk et al. / Chemosphere 92 (2013) 1335–1342 1339
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Rys.# 10.# Sumaryczne# stężenie# kwasów# karboksylowych# (mrówkowy,# octowy,# szczawiowy,#

ketomalonowy)# powstałych#w# reakcji# NMO# z# dezynfekantami# (warunki:# czas# kontaktu# 24h#

dla#Cl2#i#ClO2#i#30#min#dla#ozonu)#[HV8].#
#

W# rezultacie# przeprowadzonych# prac# badawczych# po# raz# pierwszy# wykazano,# że#

dezynfekcja# chemiczna# dwutlenkiem# chloru# wód# uzdatnionych,# zawierających# nieusuniętą#

we# wcześniejszych# procesach,# a# podatną# na# utlenianie# ClO2# materię# organiczną,# może#

prowadzić#do#obniżenia# stabilności#biologicznej#wody#w#sieciach#przesyłowych,# szczególnie#

tych#charakteryzujących#się#długim#czasem#retencji#wody.#Natomiast#powstające#w#procesie#

dezynfekcji# niezidentyfikowane# związki# organiczne#wchodzące#w# skład#BWO#oraz# znaczące#

ilości# PWO# mogą# służyć# jako# substancje# odżywcze# dla# mikroorganizmów# zasiedlających#

przewody#dystrybucyjne,#powodując#ich#niekontrolowany#rozwój.##

Kolejny# cykl# badań# przeprowadzono# dla# wód# po# ozonowaniu# i# biofiltracji,# które# w#

założeniu# powinny# być# pozbawione# związków# biodegradowalnych.# Z# badań# opisanych# we#

wcześniejszym#paragrafie#wynika#jednak,#że#w#wodzie#po#procesie#O3+BAFW#nadal#obecne#są#

komponenty#NMO#zaliczane#zarówno#do#BWO,#jak#i#PWO.#Poddana#dezynfekcji#ClO2#woda#po#

filtrach# węglowych# charakteryzowała# się# obecnością# BWO# na# poziomie# 0,35# mg/L# (czas#

kontaktu#wody#ze#złożem#15#min).#Po#reakcji#z#dwutlenkiem#chloru#zaobserwowano#wzrost#

stężenia#BWO#do#0,48#i#0,54#mg/L#odpowiednio#dla#dawek#0,4#i#0,8#mg#ClO2/L.#Dodatkowo,#

stwierdzono,#że#stężenia#BWO#oznaczone#w#wodach#po#biofiltracji#i#dezynfekcji#są#wyższe#niż#

dla#zdezynfekowanej#wody#uzdatnionej,#której#nie#poddano#procesowi#O3+BAFW#(tzw.#woda#

po#IHszym#stopniu#uzdatniania)#[HV1].#Wskazuje#to#jednoznacznie,#że#po#procesie#ozonowania#

część#NMO#nieulegająca#adsorpcji/biodegradacji#w#złożu#BAFW#charakteryzuje#się#wysokim#

potencjałem# tworzenia# produktów# biodegradowalnych# w# reakcji# ze# środkiem#

dezynfekcyjnym,#co# jest#niezwykle#niekorzystnym#zjawiskiem#z#punktu#widzenia# stabilności#

biologicznej# wody# w# sieci# dystrybucyjnej# [HV1].# Ozonowanie# i# biofiltracja# poprzedzająca#
dezynfekcję# również# zwiększała# potencjał# tworzenia# produktów# ubocznych# zaliczanych# do#

PWO# [HV1,HV7].# W# przypadku# produktów# karbonylowych# ilości# powstających# podczas#

dezynfekcji# ClO2# aldehydów# były# porównywalne# z# ich# stężeniem# oznaczanym# w#

Author's personal copy

6.2–15.13% of BDOC for ozonation, 0.41–4.79% of BDOC for
chlorination and 3.3–14.32% of BDOC for oxidation of water

samples with ClO2. It indicates that the vast part of BDOC is
still unidentified as was reported by Weinberg (1999) and
Urbansky and Magnuson (2002).

In order to establish the dependence among the produc-
tivity of carboxylic acids and BDOC formation in oxidation

processes, the BDOC formed was normalized to 1 mg of DOC
(BDOC/DOC on y-axis). The organic acids’ productivity

expressed by a concentration of Corg per 1 mg of DOC was
calculated as well. It was observed that total amount of
carboxylic acids formed in treated waters of different origin is
correlated with the BDOC/DOC ratio. The results are presented
in Fig. 9.
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zdezynfekowanej# wodzie# po# IHszym# stopniu# uzdatniania# [HV1].# Jednak#w#wodzie# po# BAFW#

powstawały# znacznie# wyższe# # ilości# kwasów# karboksylowych# w# porównaniu# z# wodą#

nieozonowaną,#a# ich#sumaryczne#stężenie#wzrastało#wraz#ze#wzrostem#dawki#ClO2#(rys.#11)#

[HV1,HV7].#Analiza#wpływu#długości#czasu#kontaktu#wody#ze#złożem#BAFW#na#produktywność#

kwasów# organicznych# wykazała,# że# ilość# tworzących# się# pod# wpływem# ClO2# kwasów#

karboksylowych# spada# wraz# z# wydłużeniem# czasu# kontaktu# woda/złoże# [HV7].# W#

konsekwencji,#przy#optymalizacji#warunków#dla#procesu#O3+BAFW#mającej#na#celu#produkcję#

wody# stabilnej# biologicznie,# producenci# wody# powinni# brać# pod# uwagę# nie# tylko# stężenie#

RWO#uzdatnianej#wody,#ale#również#jej#potencjał#tworzenia#BWO#podczas#dezynfekcji#[HV7].##
#

#

# #

# #
#

#

Rys.# 11.# Powstawanie# kwasów:#mrówkowego# (a),# szczawiowego# (b)# i# octowego# (c)# i# sumy#

kwasów#(d)#pod#wpływem#ClO2#w#wodzie#przed#i#po#ozonowaniu#i#biofiltracji.#Czas#kontaktu#

wody#ze#złożem#BAFW#=#15#min#[HV7].#
#

Ze# względu# na# trudną# i# długotrwałą# analitykę# BWO# i# PWO# utrudniającą# stały#

monitoring# tych# parametrów# w# sieci# dystrybucyjnej# podjęto# również# próbę# znalezienia#

wskaźnika# umożliwiającego# oszacowanie# ilości# BWO,# obecnej# w# wodzie# uzdatnionej# po#

procesach# utleniania# i# dezynfekcji,# na# podstawie# ilości# generowanych# w# procesie# kwasów#

karboksylowych.# W# tym# celu# zestawiono# produktywność# kwasów# organicznych# w#

przeliczeniu# na# mg# RWO# z# ilością# BWO/RWO# (rys.# 12).# Uzyskano# krzywe# o# relatywnie#

wysokich#współczynnikach#korelacji#wynoszących#odpowiednio#R
2
=0,88#dla#ClO2,#R

2
=0,80#dla#

O3#i#R
2
=0,94#dla#chloru.##

#

(a)# (b)#

(d)#
(c)#
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#

Rys.# 12.# Korelacja# BWO/RWO# vs.# Produktywność# kwasów# karboksylowych# dla# różnych#

utleniaczy,#różnych#dawek#utleniaczy#i#różnych#typów#wód#[HV8].#
#

Wysoka# korelacja# uzyskana# dla# chloru# i# niskie# nachylenie# krzywej# wskazuje,# że# pomimo#

tworzenia# w# procesie# kwasów# karboksylowych# NMO# po# chlorowaniu# ma# niski# potencjał#

tworzenia# BWO,# co# związane# jest# z# powstawaniem# toksycznych# produktów#

chloroorganicznych#[HV8].#Relatywnie#niski#współczynnik#korelacji#dla#ozonu#związany#jest#z#
niejednorodną# podatnością# NMO# z# różnych# źródeł# na# reakcję# z# tym# utleniaczem.#

Najistotniejsze#z#punktu#widzenia#stabilności#biologicznej#wody#rezultaty#uzyskano#dla#ClO2.#

Wysoki#współczynnik#korelacji#oraz#wysokie#nachylenie#krzywej# jednoznacznie#wskazują,#że#

powstające# w# procesie# kwasy# karboksylowe# stanowią# jedynie# niewielką# część# BWO,#

natomiast# większość# produktów# biodegradowalnych# reakcji# pozostaje# niezidentyfikowana#

[HV8].#Na#podstawie#uzyskanych#rezultatów#po#raz#pierwszy#w#literaturze#wykazano,#że#ilość#
kwasów#karboksylowych#wygenerowanych#w#reakcji#NMO#z#Cl2,#ClO2# i#O3#może#służyć# jako#

wskaźnik#przyrostu#BWO,#natomiast#potencjał#tworzenia#kwasów#karboksylowych#w#reakcji#

ze#środkami#dezynfekcyjnymi#może#być#miarą#potencjału#wody#do#tworzenia#BWO#[HV8].##
#

#

Zmiany(w(strukturze(NMO(w(sieci(dystrybucyjnej(
(

Uzdatniona# i# zdezynfekowana# woda# pitna# wprowadzana# jest# do# systemu#

dystrybucyjnego,# w# którym# przebywa# od# kilku# godzin# do# kilku# dni.# W# tym# czasie#

dystrybuowana#woda,# zawierająca#nieusuniętą#w#procesach# technologicznych# frakcję#NMO#

oraz# wygenerowany# w# procesie# dezynfekcji# BWO,# pozostaje# w# kontakcie# z# przewodami#

wodociągowymi# wykonanymi# z# różnego# rodzaju# materiałów.# Obecność# substancji#

pokarmowych#w#wodzie#umożliwia#rozwój#biofilmu#(mieszanina#mikroorganizmów#(bakterie,#

grzyby,# glony),# ich# metabolitów# oraz# pozakomórkowych# polimerów)# na# wewnętrznych#

ściankach#przewodów#[42].#Intensywność#rozwoju#biofilmów#jest#wprost#proporcjonalna#do##

stężenia#substancji#biogennych#i#temperatury#wody,#a#odwrotnie#proporcjonalna#do#stężenia#

środków# dezynfekcyjnych,# prędkości# przepływu# wody# i# średnicy# rurociągu# [43].#

Najkorzystniejsze#warunki#do#powstawania#biofilmów#mają#miejsce#podczas#stagnacji#wody#

Author's personal copy

The correlation coefficients (R) in Fig. 9 are 0.80 in the case
of ozonation, 0.88 in the case of chlorine dioxide oxidation and

0.94 for chlorination. The height of R value for trend lines
representing all disinfectants points at significant (O3, ClO2)
and strong (Cl2) linear relationship between carboxylic acids’
productivity and BDOC formation. The highest correlation
with the lowest slope of trend line was found for chlorination
process. It implies that during chlorination of NOM carboxylic
acids are formed with only a low increase of BDOC. The lower
biodegradability of organic matter after disinfection with
chlorine is due to formation of toxic, chloroorganic by-
products.

The lowest correlation coefficient was noticed for ozonation.
However, it was observed that the organic acids’ productivity

growswithincreaseof BDOCconcentration. Itproves, that inthe
case of BDOC formation during oxidation of NOM with ozone
carboxylic acids constitute significant fraction of formed
biodegradable by-products. On the other hand, noticeable
dispersion of data points on the graph is connected with
different structure and reactivity ofNOM fromdifferent sources.

The most interesting results were obtained for oxidation
with ClO2. In this case correlation coefficient is high and the
trend line has the largest slope. It indicates that during ClO2

disinfection carboxylic acids formed represent only a small
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Fig. 8 – Increase of formic, acetic, oxalic acid and sum of carboxylic acids’ concentration in Bogdanka water vs. increasing
doses of disinfectants (contact time 24 h).
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w# temp.# >15°C# [43],# jednak# ich# wzrost# możliwy# jest# nawet# w# temp.# >5°C# [44].# Biofilmy#

najintensywniej# powstają# na# powierzchniach#metalicznych# (stal,# żeliwo),# natomiast# słabiej#

rozwijają# się# na# powierzchniach# PVC# [13,44].# Istotnym# czynnikiem# stymulującym# rozwój#

biofilmów# są# produkty# korozji# elektrochemicznej# metali,# zwiększające# chropowatość#

przewodów#wodociągowych.#Gruba# i#mocno#pofałdowana#warstwa#osadów#korozyjnych#na#

przewodach# żeliwnych# (tzw.# tuberkule# korozyjne,# rys.# 13)# [46,47]# chroni# mikroorganizmy#

przed# działaniem# środków# dezynfekcyjnych,# natomiast# reakcje# zachodzące# w# osadach#

korozyjnych#mogą#prowadzić#do#zaniku#środka#dezynfekcyjnego#w#warstwach#przyściennych#

[47H49].##

#

Rys.#13.#Zdjęcie#wnętrza#skorodowanego#przewodu#żeliwnego#[46].#

#

Dodatkowo,# tuberkule# korozyjne#mogą# kumulować# substancje# odżywcze# dla# specyficznych#

grup#mikroorganizmów# [47H49].# Podczas# badań# nad# przebiegiem# procesów# korozyjnych#w#

sieciach# dystrybucyjnych# (szczegółowy# opis# znajduje# się# w# p.# 5.1)# po# raz# pierwszy#

przeprowadzono# w# warunkach# laboratoryjnych# adsorpcję# NMO# na# rzeczywistych# osadach#

korozyjnych# pobranych# z# pracującego# wycinka.# Wykonywano# izotermy# adsorpcji# kwasów#

fulwowych#(KF),#a#także#badano#kinetykę#procesu#[HV13].#Analizy#monitorowano#pod#kątem#

zmian# w# rozkładzie# mas# cząsteczkowych# NMO# techniką# HPHSEC.# W# warunkach#

równowagowych# zaobserwowano# niemal# całkowite# usunięcie# z# roztworów# frakcji# KF# o#

wysokich# ciężarach# cząsteczkowych# (>1000# Da),# podczas# gdy# frakcja# niskocząsteczkowa#

<1000#Da#w# zasadzie#nie#ulegała# adsorpcji# na#osadach# (rys.# 14).#Wskazuje# to,# że# związki# o#

wyższych# ciężarach# cząsteczkowych# charakteryzują# się# największym# powinowactwem# do#

powierzchni# osadów# korozyjnych# [HV13],# co# może# być# związane# z# silnym# oddziaływaniem#

grup# HCOOH#w#cząsteczkach#NMO#z#hydroksytlenkami#na#powierzchni#osadów#korozyjnych#

[HV13,50].# W# układzie# zaobserwowano# też# produkty# koagulacji# jonami# Fe
3+
# o# masach#

znacznie#wyższych#niż#analizowane#KF#[HV13].#W#eksperymentach#kinetycznych#wykazano,#że#

60H70%#KF#ulega#adsorpcji#na#osadach#już#pierwszych#10#minutach#procesu#(rys.#15).##

Fizykochemiczny#charakter#wiązania#KF#z#osadami#korozyjnymi#potwierdziły#zarówno#

relatywnie# szybki# przebieg# adsorpcji,# jak# również# wartość# zmiany# swobodnej# energii#

adsorpcji# Gibbsa# (<20# kJ/mol)# [HV13].# Dodatkowo# wykazano,# że# kinetykę# sorpcji# KF# na#
osadach# korozyjnych# najlepiej# opisuje# model# pseudoHdrugorzędowy,# co# wskazuje# iż# w#

układzie# czynnikiem# ograniczającym# jest# sorpcja# fizykochemiczna,# natomiast# w# procesie#
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During the sampling procedure selected pipes were

unearthed in a specially reinforced ditch, and next brushed
and rinsed with water to remove soil from the surface. Then,
the 30e70 cm fragments of 80e120 mm diameter cast iron
pipes were cut off and horizontally removed from the network
using supportive strips attached to the shoulders of excavator.
In the next step, steady water e the black water surrounding
and partly filling the tubercles in the pipes, containing
suspension of corrosion products and usually retaining
between corrosion scales on the bottom of the corroded pipe
(Fig. 1) e was collected (Nawrocki et al., 2010). Steady water
present on the bottom of the tubing (usually no more than

150 mL) (Nawrocki et al., 2010), was carefully drained to a glass
bottle, transported to the laboratory and kept in a refrigerator
at 4 !C pending the analysis. Next, the deposits present in
steady water samples were separated and analyzed in form of
wet pulp. Simultaneously, the pipe segments were protected
against drying and the contact with oxygen by placement in
an argon saturated container (portable glovebox, Witko,
Poland) and transported to the laboratory within 1e10 h.
Afterwards, the samples of corrosion scales were taken e one
part in wet state, in argon saturated 100 mL plastic containers,
and the second part left in opened containers for drying at

25 !C with oxygen access. The chemical compositions of
corrosion by-products, both deposits and tubercles, were

analyzed by ICP, and their morphology and structural

composition were analyzed by SEM, TEM and XRD. To
emphasize the complex composition of liquid containing
loose deposits the steady water samples were analyzed by IC
and ICP (Table 2).

2.2. X-ray diffraction (XRD)

The rust deposits were taken from different fragments of
pipes sampled from working distribution systems. The pipes
with tubercular deposits were cut off and quickly transported
to a laboratory. The wet samples were transferred to amortar,
homogenized as sampled (wet) and divided into two parts.
One part was loaded as a dense slurry into a flat sample
holder and covered with kapton foil; while the other part was
dried in air. Then X-ray diffraction measurements were taken
for both, dried and wet sample in the standard Bragge-

Brentano geometry on a Bruker D8 diffractometer using CuKa

radiation.
For the high-resolution synchrotron X-ray diffraction

measurements, small quantities of rust-in-water suspension
were ground with a pestle in an agate mortar, and introduced
as slurry into 0.5 mm diameter glass capillaries. X-ray powder
diffraction data were collected on a high-resolution X-ray
powder diffractometer (beamline ID31 at ESRF) selecting X-
rays of 0.41274(6) !A wavelength from the white undulator
source. Data were collected for half an hour, normalized
against monitor counts and detector efficiencies, and

rebound into steps of 2q¼ 0.001!. The samples were intro-
duced into glass capillaries to avoid degradation of the air-
sensitive phases, and the capillaries were rotated during
measurement to minimize the effect of preferential
orientation.

Rietveld refinement was performed using the Topas
package (Bruker AXS, 2003). The starting structure models
were taken from the following papers: magnetite (Fe3O4)
(Fleet, 1981); goethite (a-FeOOH) (Verdonck et al., 1982); lep-
idocrocite (g-FeOOH) (Ewing, 1935); green rust II with SO4

2#

anion, denoted as GR2_SO4 (Fe6(OH)12(SO4)(H2O)8) (Simon
et al., 2003); green rust I with Cl# anion, denoted as GR1_Cl

(Fe6(OH)10Cl(H2O)3) (Allmann and Donnay, 1969); siderite
(FeCO3) (Graf, 1961); green rust I with CO3

2# anion, denoted as
GR1_CO3 (Fe6(OH)12(CO3)(H2O)3) (Aissa et al., 2006); quartz
(SiO2) (Glinnemann et al., 1992); akagenéite (b-FeOOH) (Stahl
et al., 2003); chukanovite (Fe2(CO3)(OH)2) (Pekov et al., 2007).
For each crystal phase, the atomic displacement parameters

Table 1 e Water treatment plants description, chloride concentration in treated water and number of taken pipe samples.

Treatment plant Water source Water treatment train Average Cl# concentration
in treated water [mg L#1]

Number of pipe
samples

WTP-1 Wisła River
(bottom-infiltration)

Coagulation with alum, sand filtration and
slow sand filtration (with a layer of active
carbon), final disinfection with Cl2/ClO2.

130.8 9

WTP-2 Zegrzy"nskie Lake Preozonation, alum coagulation, sand
filtration, final disinfection with Cl2/ClO2.

23.8 7

WTP-3 Wisła River
(bottom-infiltration)

Aeration, sand filtration and final
disinfection with Cl2/ClO2

120.0 3

Fig. 1 e Photograph of iron pipe sample (the steady water
samples are taken from the hollows located between
tubercles at the bottom of pipe fragment).
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zewnętrzny# transfer# masy# [HV13].# Uzyskane# rezultaty# wykazały# po# raz# pierwszy,# że# NMO#

obecna#w#dystrybuowanej#wodzie#może#ulegać#adsorpcji,#a#nawet#koagulacji# i#adsorpcji#na#

osadach# korozyjnych# stając# się# źródłem#węgla# organicznego# dla# bakterii# obecnych#w# sieci#

przesyłowej.# Szczególnie# łatwo# adsorbowane# są# wielkocząsteczkowe# frakcje# NMO,# co#

wskazuje,# że# również# związki# organiczne# nie# zaliczane# do# BWO# mogą# się# stać# przyczyną#

spadku#stabilności#biologicznej#dystrybuowanej#wody.#

#

Rys.# 14.# Zmiany# w# rozkładzie# mas# cząsteczkowych# KF# podczas# adsorpcji# na# osadach#

korozyjnych#[HV13].#

#

Rys.#15.#Zmiany#w#rozkładzie#mas#cząsteczkowych#KF#w#czasie#(1#g#osadów#korozyjnych,#100#

mL#roztworu#KF#o#stężeniu#RWO:#(a)#4#mg/L;#(b)#6#mg/L;#(c)#8#mg/L)#[HV13].#

occurs below this limit. Therefore, physical sorption
was the main process in the studied system.

The MWD changes were studied after the treatment
of FA solution for all tested corrosion sediment doses
(Fig. 2). The MWD scale presented was only for the
range where the calibration curve was linear (32,000 to
208 Da).

It is observed that a high molecular weight fraction of
FA (>1000 Da) is removed by adsorption onto corrosion
sediments. The low molecular weight fraction
(<1000 Da) does not significantly change. Therefore,
we can conclude that high molecular weight fraction of
FA has higher affinity to surface of corrosion sediments.
According to Camper (2004), some components of

Fig. 2 Molecular weight
distribution of FA at equilibrium
adsorption study
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Fig. 3 Dependence of the adsorption of FA onto corrosion sedi-
ments versus time
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aquatic organic matter can be strongly adsorbed onto
corrosion scale probably via the interaction of acidic
functional groups (e.g. carboxyl) with hydroxylated ox-
ide surface sites. We also observe the formation of
structures with molecular weights higher than the initial
FA. Such structures occur due to coagulation of the FA
molecules by Fe3+ ions (Lefebvre and Legube 1990).

3.2 Kinetic Studies

Curves showing the dependence of adsorption versus
time are presented in Fig. 3.

A study of the dependence of FA adsorption onto
corrosion sediments in the solutions indicated that most
of the FA was adsorbed within the first 10–20 min of
contact with the sorbent. Full saturation occurred within
1 h. As a result, all of the following calculations
concerning the kinetics were performed with data ob-
tained up to 60 min. Figure 4 shows the MWD changes
in the FA during kinetic studies of the corrosion
sediments.

As in the case of isotherm measurements, it is ob-
served that mainly the high molecular weight part of the
FA adsorbed onto the corrosion sediments. In addition,
the formation of coagulated structure was also observed,

especially at the FA concentration of 8 mg L−1.
Fractions with MW smaller than 2000 Da changed less
than high molecular weight NOM part. It is also seen
that large molecular weight fractions were removed
from solution during first 10 min of experiment. This
phenomenon can be explained due to the fact that higher
MW compounds tend to be more aromatic and hydro-
phobic and have larger number of reaction sites than
smaller MW compounds (Chin et al. 1994).

Modelling of the kinetic curves was applied to the
experimental data to study the interaction of the corro-
sion sediments with FA and their mass transfer.
According to the literature data, the two most widely
used kinetic models are the pseudo-first-order
Lagergren equation (Lagergren 1898) and the pseudo-
second-order equation of Ho (Ho and McKay 2000).

Figure 5 presents the linearised curves of the pseudo-
first- (Eq. 4) and pseudo-second- (Eq. 5) order models
for the adsorption of FA by corrosion sediments. The
kinetic constants of adsorption are presented in Table 2.

From Table 2, the pseudo-second-order model better
describes the kinetics of FA adsorption onto corrosion
sediments: the correlation coefficients of the pseudo-
second-order kinetic model are in the range of 0.998 to
0.999, while for the pseudo-first-order, the values are in

Fig. 4 Molecular weight distribution from the kinetic study of FA adsorption. Fixed amount of corrosion sediments (1 g) with 100mL of FA
solution. Concentrations of the initial FA solution are as follows: a 4 mg L−1, b 6 mg L−1 and c 8 mg L−1

a) b)Fig. 5 Normalised pseudo-first-
order (a) and pseudo-second-
order (b) model kinetics curves of
FA adsorption onto corrosion
sediments
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contact with the sorbent. Full saturation occurred within
1 h. As a result, all of the following calculations
concerning the kinetics were performed with data ob-
tained up to 60 min. Figure 4 shows the MWD changes
in the FA during kinetic studies of the corrosion
sediments.

As in the case of isotherm measurements, it is ob-
served that mainly the high molecular weight part of the
FA adsorbed onto the corrosion sediments. In addition,
the formation of coagulated structure was also observed,
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that large molecular weight fractions were removed
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phenomenon can be explained due to the fact that higher
MW compounds tend to be more aromatic and hydro-
phobic and have larger number of reaction sites than
smaller MW compounds (Chin et al. 1994).

Modelling of the kinetic curves was applied to the
experimental data to study the interaction of the corro-
sion sediments with FA and their mass transfer.
According to the literature data, the two most widely
used kinetic models are the pseudo-first-order
Lagergren equation (Lagergren 1898) and the pseudo-
second-order equation of Ho (Ho and McKay 2000).

Figure 5 presents the linearised curves of the pseudo-
first- (Eq. 4) and pseudo-second- (Eq. 5) order models
for the adsorption of FA by corrosion sediments. The
kinetic constants of adsorption are presented in Table 2.

From Table 2, the pseudo-second-order model better
describes the kinetics of FA adsorption onto corrosion
sediments: the correlation coefficients of the pseudo-
second-order kinetic model are in the range of 0.998 to
0.999, while for the pseudo-first-order, the values are in

Fig. 4 Molecular weight distribution from the kinetic study of FA adsorption. Fixed amount of corrosion sediments (1 g) with 100mL of FA
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order (b) model kinetics curves of
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aquatic organic matter can be strongly adsorbed onto
corrosion scale probably via the interaction of acidic
functional groups (e.g. carboxyl) with hydroxylated ox-
ide surface sites. We also observe the formation of
structures with molecular weights higher than the initial
FA. Such structures occur due to coagulation of the FA
molecules by Fe3+ ions (Lefebvre and Legube 1990).

3.2 Kinetic Studies

Curves showing the dependence of adsorption versus
time are presented in Fig. 3.

A study of the dependence of FA adsorption onto
corrosion sediments in the solutions indicated that most
of the FA was adsorbed within the first 10–20 min of
contact with the sorbent. Full saturation occurred within
1 h. As a result, all of the following calculations
concerning the kinetics were performed with data ob-
tained up to 60 min. Figure 4 shows the MWD changes
in the FA during kinetic studies of the corrosion
sediments.

As in the case of isotherm measurements, it is ob-
served that mainly the high molecular weight part of the
FA adsorbed onto the corrosion sediments. In addition,
the formation of coagulated structure was also observed,

especially at the FA concentration of 8 mg L−1.
Fractions with MW smaller than 2000 Da changed less
than high molecular weight NOM part. It is also seen
that large molecular weight fractions were removed
from solution during first 10 min of experiment. This
phenomenon can be explained due to the fact that higher
MW compounds tend to be more aromatic and hydro-
phobic and have larger number of reaction sites than
smaller MW compounds (Chin et al. 1994).

Modelling of the kinetic curves was applied to the
experimental data to study the interaction of the corro-
sion sediments with FA and their mass transfer.
According to the literature data, the two most widely
used kinetic models are the pseudo-first-order
Lagergren equation (Lagergren 1898) and the pseudo-
second-order equation of Ho (Ho and McKay 2000).

Figure 5 presents the linearised curves of the pseudo-
first- (Eq. 4) and pseudo-second- (Eq. 5) order models
for the adsorption of FA by corrosion sediments. The
kinetic constants of adsorption are presented in Table 2.

From Table 2, the pseudo-second-order model better
describes the kinetics of FA adsorption onto corrosion
sediments: the correlation coefficients of the pseudo-
second-order kinetic model are in the range of 0.998 to
0.999, while for the pseudo-first-order, the values are in

Fig. 4 Molecular weight distribution from the kinetic study of FA adsorption. Fixed amount of corrosion sediments (1 g) with 100mL of FA
solution. Concentrations of the initial FA solution are as follows: a 4 mg L−1, b 6 mg L−1 and c 8 mg L−1
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# Szczegółowa# analiza# produktów# korozji# pobieranych# z# rzeczywistych# sieci#

wodociągowych#wykazała,#że#pofałdowana#struktura#osadów#korozyjnych#tworzy#zagłębienia#

w# których# zatrzymywana# jest# woda# (tzw.# woda# stagnująca),# a# niektóre# z# tuberkuli# pod#

twardą# skorupką# zbudowaną# głównie# ze# związków# żelaza(III)# zawierają# przestrzenie#

wypełnione# roztworem# wodnym# (tzw.# woda# nadosadowa)# [HV9,46].# Po# raz# pierwszy#
występowanie#wód#nadosadowych#zaobserwował#Baylis#w#1926#r.# [51],#który#stwierdził,#że#

wypełniająca# tuberkulę#woda# charakteryzuje# się#wyższą# zawartością# jonów# Cl
H
# i# SO4

2H
# oraz#

niższym# pH# w# porównaniu# z# wodą# płynącą.# Obecność# wód# nadosadowych# w# osadach#

korozyjnych#i#ich#parametry#postulowane#przez#Baylisa#potwierdził#jako#jedyny#Tuovinen#i#in.#

[52]#dopiero#w#roku#1980.#W#badaniach#dotyczących#korozji,#w#których#brałam#udział,#po#raz#

pierwszy#udało#się#przeprowadzić#pobór#i#kompleksową#analizę#zarówno#wód#nadosadowych#

pobranych# bezpośrednio# z# wnętrz# tuberkuli,# jak# również# wód# stagnujących# pomiędzy#

bruzdami#[HV9,46].#Charakterystyka#wód#nadosadowych#potwierdziła#ich#niskie#pH#(5,8H6,8),#
wysokie# stężenia# jonów# chlorkowych# (3220# mg/L)# i# siarczanowych# (305# mg/L),# wysokie#

stężenie# jonów# Fe
3+
# (3000# mg/L)# oraz# podwyższoną# zawartość# wapnia# [HV9].# Jednak#

najistotniejszych# informacji# mających# znaczenie# dla# stabilności# biologicznej# wody# w# sieci#

dostarczyła#charakterystyka#NMO#obecnej#w#wodach#nadosadowych.#Wykazano,#że#stężenie#

RWO# w# wodach# nadosadowych# waha# się# w# szerokich# granicach# (2H33,3# mg/L),# jednak# w#

przeważającej# większości# analizowanych# wód# było# wyższe# niż# w# wodzie# płynącej# [HV9].#
Zatężenie# RWO# w# wodach# nadosadowych# wskazuje# na# zachodzącą# w# warunkach#

rzeczywistych# silną# adsorpcję# komponentów#NMO#na# osadach# korozyjnych,# i# jednocześnie#

potwierdza#rezultaty#uzyskane#w#pracy#[HV13]#na#substancjach#modelowych.##

#

Rys.# 16.# Przykładowy# chromatogram# HPHSEC# naturalnej# materii# organicznej# w# (a)# wodzie#

płynącej#i#(b)#wodzie#nadosadowej#[HV9].#
#

Na#silną#adsorpcję#NMO#na#powierzchni#tuberkul#wskazuje#również#obniżone#w#stosunku#do#

wody#płynącej# stężenie#RWO#w#blisko#połowie#pobranych#wód# stagnujących# [HV9].#Analizy#
rozkładu#mas#cząsteczkowych#NMO#w#wodach#nadosadowych#wykazały#jej#silną#modyfikację#
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(see Fig. 2). The modification indicates the most probably the

existence of bacteria in steady waters.
The importance of microbial corrosion for formation of

sulphate green rusts has been emphasized in several papers of
Génin et al. (2002) and Refait et al. (2006a,b). Carboxylic acids
were shown to be beneficial for microbial reduction of lep-
idocrocite to ‘‘green rust’’ forms (Génin et al., 2002). In several
samples of steady water we found very high concentrations of
carboxylic acids: formic, acetic and oxalic (Tables 2 and 4). Wide
availability of carboxylic acids in steady water confirms again
favourable conditions for the microbial existence within the
corrosion scale (Ona-Nguema et al., 2002). Carboxylic acids are

the products of microbial transformation of NOM, however,
they are also considered as a source of organic carbon (AOC)
easily assimilable by heterotrophic bacteria (see a recent review
paper by Bachmann and Edyvean, 2005). There has been a long
dispute in literature about the role of biodegradable carbon in
distribution network but none of the works assumed such
substantial changes in NOM as a result of corrosion. No one has
assumed that AOC can be formed in the distribution system (see
Camper, 2004; Bachmann and Edyvean, 2005 and papers cited
there). On the other hand, Morton et al. (2005) suggested that
during stagnant conditions, or deep under anodic areas, corro-

sion might be a significant source of assimilable carbon
produced by autotrophic iron-oxidizing and hydrogen bacteria.
However, the amount of carbon produced per unit area from
autotrophic activities during corrosion is very low comparing to
thatpresent indistributedwater (Morton etal., 2005).AlsoBeech
and Gaylarde (1999) stated that some amounts of organic acids
(mainly acetic, formic and lactic acids) are common metabolic
by-products released to distributed water by aerobic organic
acid-producing bacteria (APB).

Our results show that AOC (represented by e.g. carboxylic
acids; Tables 1–4) may be produced in the distribution system

and slowly released from steady water to flowing water. That

would, in turn, at least partly explain the controversies about
the AOC, BDOC and bacterial regrowth in distribution systems
(Camper, 2004; Bachmann and Edyvean, 2005). Thus we can
suspect that steady waters provide favourable environment
for proliferation of bacteria. This would be an invitation for
biologically mediated corrosion and the presence of sulphides
in steady water (as well as in corrosion products) provides the
evidence. The changes in steady water NOM structures are
possibly caused by bacteria. Recently it was shown that green
rusts may intercalate oxalate and formate anions (Refait et al.,
1998a,b, 2006a,b; Génin and Ruby, 2008). It would be thus

possible that the carboxylic acid anions (Tables 1–4) take part
in formation of corrosion products.

Reducing character of the environment is also confirmed by
the astonishingly high concentrations of ammonia in some
samples of steady water. Ammonia in late spring and summer
months is absent even in raw, untreated water (the samples of
pipes were collected in June). There are some reports in liter-
ature on increased level of ammonia in stagnant waters (Świ-
derska-Bró _z and Wolska, 2007; Zhang and Edwards, 2007). The
presence of ammonia indicates reactions of nitrate nitrogen.
Nitrate concentrations vary periodically in raw water from

0.3 mg L!1 in summer months to 14 mg L!1 in wintertime (or
from 1.4 to 20 mg L!1 for the second treatment plant). As it is
seen from Tables 1 and 3 during the sampling of pipe fragments
and respective sampling of flowing water, the concentrations
of nitrates ranged about 3–6 mg L!1 in both treated types of
water, however negligible amounts of nitrates were found in
steady water (Tables 2 and 4). This again points out to reductive
environment in steady water. One of the samples of steady
water was used in the experiment showing the fate of nitrates
in this compartment of distribution network. The results of
repetitive additions of nitrates to steady water and their
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Fig. 2 – Exemplary size exclusion chromatograms of NOM in (a) flowing water and (b) steady water.
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w# stosunku# do# NMO# w# wodzie# dystrybuowanej# (rys.# 16),# będącą# najprawdopodobniej#

skutkiem#degradacji#mikrobiologicznej#[HV9].##
W# wodach# nadosadowych# oznaczono# również# wysokie# stężenia# kwasów#

karboksylowych# (mrówkowego,# octowego# i# szczawiowego)# będących# produktem# rozkładu#

mikrobiologicznego# NMO# [HV9].# Obecność# kwasów# karboksylowych# w# wodach#

nadosadowych#sprzyja#mikrobiologicznej# redukcji# lepidokrokitu#do#tzw.#green#rust’ów#[53],#

których#obecność#w#analizowanych#osadach#korozyjnych#wykazano#w#pracy# [46].#Ponadto,#

obecne#w#wodach#nadosadowych#kwasy#karboksylowe#mogą#być#źródłem#PWO#dla#bakterii#

heterotroficznych# [54].# Podsumowując,# pomimo# licznych# doniesień# literaturowych#

dotyczących#obecności#BWO#w#wodach#dystrybuowanych#nigdy#wcześniej#nie#wykazano#tak#

istotnych#przemian#w#strukturze#NMO#zachodzących#pod#wpływem#korozji.#Po#raz#pierwszy#

wykazano#też,#że#PWO#może#być#generowane#w#osadach#korozyjnych#skąd#może#być#powoli#

uwalniane#do#przesyłanej#wody#obniżając#jest#stabilność#biologiczną#[HV9].#Natomiast#wody#

nadosadowe# ze# względu# na# swój# skład#mogą# stanowić# doskonałe# środowisko# do# rozwoju#

mikroorganizmów#w#sieci#dystrybucyjnej,#powodując#zarówno#skażenie#wody#bakteriami,#jak#

i#intensyfikując#korozję#mikrobiologiczną#przewodów#przesyłowych#[HV9].#
#

#

Podsumowanie(
#

Na#podstawie#rezultatów#zaprezentowanych#powyżej#prac#badawczych#możliwe#było#

określenie# przyczyn# decydujących# o# spadku# stabilności# biologicznej# wody# wodociągowej#

podczas# jej# dezynfekcji# i# dystrybucji.# Wykazano,# że# na# poziomie# ciągu# technologicznego#

źródłem#substancji#organicznych#stanowiących#pożywkę#dla#mikroorganizmów#zasiedlających#

sieci# wodociągowe# mogą# być# stosowane# na# tzw.# IIHstopniu# uzdatniania# łączone# procesy#

ozonowania# i# biofiltracji.# Brak# całkowitego# usunięcia# generowanego# podczas# ozonowania#

BWO# oraz# powstająca# w# rezultacie# procesu# O3+BAFW,# podatna# na# reakcje# ze# środkami#

dezynfekcyjnymi#materia#organiczna#może#służyć# jako#źródło#związków#biodegradowalnych#

tworzących# się# w# reakcji# ze# środkami# dezynfekcyjnymi,# szczególnie# w# reakcji# z# ClO2.#

Optymalizacja# procesu# mająca# na# celu# ograniczenie# ilości# prekursorów# BWO# powinna#

zakładać# dobór# czasu# biofiltracji# na# podstawie# wysokości# potencjału# tworzenia# BWO# lub#

wprowadzenie# technik# zaawansowanego# utleniania# przed# biofiltracją# [HV1,HV5,HV7].#
Kolejnym# z# czynników# decydujących# o# spadku# stabilności# biologicznej# wody# w# sieci#

dystrybucyjnej# jest# rodzaj# stosowanego# środka# dezynfekcyjnego.#Wykazano,# że# dwutlenek#

chloru,#coraz#powszechniej#stosowany#w#stacjach#wodociągowych,#w#sposób#ciągły#reaguje#z#

NMO# obecną# w# wodzie,# aż# do# całkowitego# zaniku.# W# wyniku# reakcji# utleniania# ClO2#

następuje# rozpad# wielkocząsteczkowych# struktur# NMO# zwiększający# ich# podatność# na#

biodegradację,# jak# również# powstają# porównywalne# z# ozonowaniem# ilości#

drobnocząsteczkowych#produktów#ubocznych#procesu#zaliczanych#do#PWO,#czyli#frakcji#BWO#

bezpośrednio# asymilowanej# przez# bakterie.# To# wskazuje,# że# dezynfekcja# końcowa#

dwutlenkiem# chloru# może# nie# zapewnić# stabilności# biologicznej# uzdatnionej# wody,#

szczególnie# gdy# dawka# dezynfektanta# jest# niska,# a# czas# retencji# wody# w# sieci# wydłużony.#

Ostatnim# z# omówionych# czynników#mających#wpływ# na# stabilność#mikrobiologiczną#wody#

wodociągowej# są# przemiany# jakim#wprowadzona#wraz# z# wodą# NMO# ulega#w# przewodach#

dystrybucyjnych# [HV1–HV4,HV6–HV8,HV10–HV12].# Rezultaty# przeprowadzonych# badań#

jednoznacznie#wykazały,#że#obecna#w#przesyłanej#wodzie#materia#organiczna#ulega#adsorpcji#

na# ścianach# skorodowanych# przewodów,# gdzie# pod# wpływem# mikroorganizmów#
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zasiedlających# produkty# korozji# ulega# transformacji# z# utworzeniem# niskocząsteczkowych#

kwasów# organicznych# zaliczanych# do# PWO.#Oznacza# to,# że# również# związki# organiczne# nie#

zaliczane#do#BWO#mogą#się#stać#pożywką#dla#bakterii#tworzących#biofilmy.#Generowane#na#

osadach# korozyjnych# związki# biodegradowalne# mogą# być# uwalniane# do# wody# pitnej#

obniżając#w#konsekwencji#jej#stabilność#biologiczną#[HV9,HV13].#
#

#

Główne(osiągnięcia(przeprowadzonych(prac(badawczych:(
#

• Wykazano,# że# pomimo# stosunkowo# dużej# skuteczności# połączonych# procesów#

ozonowaniaHbiofiltracji# stosowane# w# technologii# czasy# kontaktu# wody# ze# złożem#

zapewniają# jedynie# częściowe# usunięcie# zarówno# RWO,# jak# i# BWO# z# uzdatnianej#

wody.#W#konsekwencji#w#wodzie#uzdatnionej#wprowadzanej#do#sieci#dystrybucyjnej#

obecne# są# zarówno# reaktywne# komponenty# NMO,# jak# i# tzw.# wolny# BWO,# mogący#

stanowić#przyczynę#zachwiania#biostabilności#wody#[HV1,HV7].#
• Stwierdzono,# że# ozonowanie# katalityczne# może# być# alternatywną# metodą#

generowania# BWO# przed# wprowadzeniem# wody# na# BAFW# ze# względu# na# niższe#

stężenia#generowanych#PWO#i#BWO,#co#powinno#umożliwić#efektywniejsze#usuwanie#

tych#grup#związków#na#BAFW.#Ograniczeniem#procesu#Al2O3/O3#może#być#tworzenie#

wielkocząsteczkowych# składników# BWO,# które# ulegają# biodegradacji# w# dłuższym#

czasie.# Ich# obecność# może# obniżać# stabilność# biologiczną# wody,# szczególnie# w#

sytuacjach# ograniczonego# lub# wstrzymanego# przepływu# wody,# np.# na# tzw.#

końcówkach#sieci#[HV5].#
• Po#raz#pierwszy#wykazano,#że#reakcja#NMO#z#ClO2#zachodzi#aż#do#całkowitego#zaniku#

jednego# z# substratów,# którym# najczęściej# okazuje# się# być# środek# dezynfekcyjny.#W#

konsekwencji#prowadzi#to#do#zachwiania#stabilności#biologicznej#wody#ze#względu#na#

brak#pozostałego#środka#dezynfekcyjnego#[HV1,HV10].##
• Po#raz#pierwszy#udokumentowano#wysoką#podatność#związków#wchodzących#w#skład#

wodnej#NMO#na# reakcję# utleniania# ClO2# oraz#wysoki# potencjał# tworzenia#w# reakcji#

związków#zaliczanych#do#BWO#[HV1–HV4,HV6–HV8,HV10–HV12].#
• Po# raz# pierwszy# wykazano,# że# dezynfekcja# chemiczna# dwutlenkiem# chloru# wód#

uzdatnionych,# zawierających# podatną# na# utlenianie# ClO2#materię# organiczną,#może#

prowadzić# do# obniżenia# stabilności# biologicznej# wody# w# sieciach# przesyłowych,#

szczególnie#tych#charakteryzujących#się#długim#czasem#retencji#wody.#Powstające#w#

procesie#dezynfekcji#niezidentyfikowane#związki#organiczne#wchodzące#w#skład#BWO#

oraz# znaczące# ilości# PWO# mogą# służyć# jako# substancje# odżywcze# dla#

mikroorganizmów# zasiedlających# przewody# dystrybucyjne,# powodując# ich#

niekontrolowany#rozwój#[HV1–HV4,HV6–HV8,HV11–HV12].#
• Stwierdzono,# że# po# procesie# ozonowania# część# NMO# nieulegająca#

adsorpcji/biodegradacji# w# złożu# BAFW# charakteryzuje# się# wysokim# potencjałem#

tworzenia#produktów#biodegradowalnych#w#reakcji#ze#środkami#dezynfekcyjnym,#co#

jest# niezwykle# niekorzystnym# zjawiskiem# z# punktu#widzenia# stabilności# biologicznej#

wody#w#sieci#dystrybucyjnej#[HV1,HV7].#
• Wykazano,# że# optymalizacja# warunków# dla# procesu# O3+BAFW# mająca# na# celu#

produkcję# wody# stabilnej# biologicznie# powinna# być# uzależniona# od# potencjału#

tworzenia#BWO#podczas#dezynfekcji#[HV7].#
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• Po# raz# pierwszy# w# literaturze# wykazano,# że# ilość# kwasów# karboksylowych#

wygenerowanych#w#reakcji#NMO#z#Cl2,#ClO2#i#O3#może#służyć#jako#wskaźnik#przyrostu#

BWO,#natomiast#potencjał#tworzenia#kwasów#karboksylowych#w#reakcji#ze#środkami#

dezynfekcyjnymi#może#być#miarą#potencjału#wody#do#tworzenia#BWO#[HV8].#
• Po# raz# pierwszy# przeprowadzono#w#warunkach# laboratoryjnych# adsorpcję# NMO# na#

rzeczywistych# osadach# korozyjnych# pobranych# z# pracującego# wycinka,# w# wyniku#

której#wykazano#że#NMO#obecna#w#dystrybuowanej#wodzie#może#ulegać#adsorpcji,#a#

nawet# koagulacji# i# adsorpcji# na# osadach# korozyjnych# stając# się# źródłem# węgla#

organicznego# dla# bakterii# obecnych# w# sieci# przesyłowej.# Szczególnie# łatwo#

adsorbowane# są#wielkocząsteczkowe# frakcje#NMO,# co#wskazuje,# że# również# związki#

organiczne#nie#zaliczane#do#BWO#mogą#się#stać#źródłem#węgla#dla#mikroorganizmów,#

a#w# konsekwencji# przyczynić# się# do# spadku# stabilności# biologicznej# dystrybuowanej#

wody#[HV13].#
• Po#raz#pierwszy#udało#się#przeprowadzić#pobór#i#kompleksową#analizę#zarówno#wód#

nadosadowych#pobranych#bezpośrednio#z#wnętrz# tuberkul#korozyjnych,# jak# również#

wód# stagnujących# pomiędzy# bruzdami# [HV9].# Wykazano,# że# wody# nadosadowe# ze#

względu# na# swój# skład# mogą# stanowić# doskonałe# środowisko# do# rozwoju#

mikroorganizmów# w# sieci# dystrybucyjnej,# powodując# zarówno# skażenie# wody#

bakteriami,# jak# i# intensyfikując# korozję# mikrobiologiczną# przewodów# przesyłowych#

[HV9].#
#

#
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5.(Omówienie(pozostałych(osiągnięć(naukowoVbadawczych.(
(
5.1.(Korozja(w(sieciach(dystrybucyjnych(
(

Kolejnym# obszarem# moich# zainteresowań# są# zjawiska# przebiegające# na# osadach#

korozyjnych# spotykanych# w# sieciach# dystrybucyjnych# wód# wodociągowych.# Badania#

prowadziłam#we#współpracy#z#dwoma#wielkimi#przedsiębiorstwami#zaopatrującymi#w#wodę#

łącznie# ponad# 2,2#miliona#mieszkańców#Warszawy# i# Poznania,# z# sześciu# różnych# zakładów#

uzdatniania.# Jakość# wód# z# poszczególnych# zakładów# różni# się#między# sobą# ze# względu# na#

różne# źródła# ujmowania# wody# i# inny# sposób# jej# uzdatniania,# co# stworzyło# unikalne#

możliwości# obserwacji# wpływu# wielu# parametrów# wody# na# procesy# korozyjne.#W# ramach#

badań# wykonano# szereg# eksperymentów# umożliwiających# szczegółową# analizę# przebiegu#

procesów# korozyjnych,# obejmującą# wpływ# zmian# parametrów# jakościowych# wody# na#

szybkość# i# intensywność# korozji,# ocenę#wpływu# prędkości# przepływu#wody# na# jakość#wód#

stojących#i#stagnujących#oraz#ocenę#wpływu#oddziaływania#istniejących#produktów#korozji#na#

jakość# wody# przesyłanej# konsumentom.# Badania# prowadzono# zarówno# na# wycinkach#

rzeczywistych# sieci# dystrybucyjnych,# jak# również# w# specjalnie# zaprojektowanym# modelu#

przepływowym#[1H4,6].#

Ponadto,# prace# badawcze# obejmowały# pobór# z# pracujących# sieci# dystrybucyjnych#

wycinków# przewodów# żeliwnych# w# celu# dokonania# pełnej# charakterystyki# porównawczej#

znajdujących#się#w#nich#produktów#korozji,#zarówno#pod#kątem#składu#pierwiastkowego,#jak#

i# składu# fazowego.# Analizowano# zarówno# osady# korozyjne,# jak# i# wody# stagnujące#

występujące# wewnątrz# bruzd# korozyjnych# lub# pomiędzy# nimi.# Analizy# dyfraktometryczne#

składu# fazowego#osadów#korozyjnych,#wykonane#na#mokro,# krótko#po#pobraniu#wycinków#

po#raz#pierwszy#wykazały#obecność#w#osadach#trzech#typów#tzw.#green#rust’ów:#(GRH(CO3
2
),#

GRH(SO4
2H
),# GRH(Cl

H
)),# struktur# niezwykle# nietrwałych,# ulegających# utlenieniu# do# getytu#

podczas#suszenia#próbki#[4].#W#osadach#zidentyfikowano#również#magnetyt,#getyt,#syderyt,#

lepidokrokit# i# w# niektórych# przypadkach# kalcyt.# Najciekawszym# z# rezultatów# było#

zidentyfikowanie#w#większości#osadów#GRH(Cl
H
),#uznawanych#za#najmniej#stabilną#formę#GR#

[4].# Podobny# skład#wygenerowanych#osadów#korozyjnych# stwierdzono# również#w#układzie#

modelowym# [1,2].# Analizowano# również# wody# nadosadowe# i# stagnujące.# Poznanie# składu#

chemicznego#wód# nadosadowych# umożliwiło#wyjaśnienie#wpływu# okresów# stagnacji#wody#

na#drastyczny#spadek#jej#jakości#[6,3].#Bardzo#istotnych#informacji#z#punktu#widzenia#praktyki#

wodociągowej#dostarczyła# też#analiza#przemian#NMO#w#obecności#produktów#korozji# [1,7]#

oraz# w# wodach# nadosadowych# [6].# Powstawanie# w# procesie# znaczących# ilości# BWO,#

reprezentowanego# przez# kwasy# karboksylowe,# prowadzi# do# niekontrolowanego# rozwoju#

mikroorganizmów,#a#w#konsekwencji#do#skażenia#mikrobiologicznego#sieci#dystrybucyjnych,#

szczególnie#w#sytuacji#zaniku#pozostałego#środka#dezynfekcyjnego#[6].#

W# warunkach# rzeczywistych# i# modelowych# badano# również# mechanizmy# i# skutki#

oddziaływań# środków#dezynfekcyjnych# (Cl2# i# ClO2)# z# osadami# korozyjnymi,# szybkość# zaniku#

środków# dezynfekcyjnych# w# obecności# osadów# korozyjnych,# a# także# analizowano#

mechanizmy# i# konsekwencje# reakcji# preparatów# fosforanowych# i# polifosforanowych# z#

osadami# korozyjnymi.#Wykonano# też# badania#mikrobiologiczne# osadów# korozyjnych,# które#

wykazały# obecność# licznych# bakterii.# Wśród# nich# zidentyfikowano# bakterie# desulfatacyjne#

Desulfovibrio# [4],# bakterie# z# rodzaju# maczugowców# (Corynebacterium),# sinice# nitkowate# z#

rodziny# Oscilatoriaceae# oraz# bakterie# Galionella# ze# spiralnymi# wypustkami,# na# których#

odkładał#się#koloidowy#wodorotlenek#żelaza.##
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Badania# dotyczące# zjawiska# korozji#wykonałam#w# ramach# realizacji# dwóch# grantów#

badawczych,# trzech#projektów#badawczych#wykonanych#na# zlecenie#przemysłu#oraz#badań#

własnych.# Studia# literaturowe# tematu# zaprezentowane# zostały# w# pracy# przeglądowej# [5],#

natomiast# uzyskane# wyniki# opublikowano# w# cyklu# 6# publikacji# w# czasopismach# z# lisy#

filadelfijskiej,#a#także#zaprezentowano#na#dwóch#konferencjach#krajowych.#

#

[1]. J.# Świetlik,# U.# RaczykHStanisławiak,# T.# Laskowski,# J.# Nawrocki:# Badania# modelowe# migracji#

wybranych#pierwiastków#z#żeliwa#i#stali#do#wody#na#skutek#korozji#przewodów#wodociągowych.#

Ochrona+Środowiska,#3,#71–76,#2011.#

[2]. T.#Laskowski,#J.#Świetlik,#U.#RaczykHStanisławiak,#P.#Piszora,#M.#Sroka,#A.#Olejnik,#J.#Nawrocki:#Cast#

iron#filings#based#model#for#dynamic#investigation#of#corrosion#and#its#compatibility#with#the#real#

water#distribution#network.#Desalination#and#Water#Treatment,#57(18),#8139H8151,#2016.##

[3]. T.#Laskowski,#J.#Świetlik,#U.#RaczykHStanisławiak,#M.#Sroka,#A.#Olejnik,#J.#Nawrocki:#Zmiana#składu#

wody# przeznaczonej# do# spożycia# po# jej# stagnacji# w# sieci# w# warunkach# modelowych# i#

rzeczywistych.#Ochrona#Środowiska,#35#(3),#59–62,#2013.#

[4]. J.#Świetlik,#U.#RaczykHStanisławiak,#P.#Piszora,#J.#Nawrocki:#Corrosion#in#drinking#water#pipes:#The#
importance#of#green#rusts.#Water+Research,#46(1),#1H10,#2012.#

[5]. J.#Nawrocki,#J.#Świetlik:#Analiza#zjawiska#korozji#w#sieciach#wodociągowych.#Ochrona+Środowiska,#
4,#27–40,#2011.#

[6]. [HV9]# J.# Nawrocki,# U.# RaczykHStanisławiak,# J.# Świetlik,# A.# Olejnik,# M.# Sroka:# „Corrosion# in# a#

distribution#system.#Steady#water#and#its#composition”.#Water#Research,#44(6),#1863H1872,#2010.#

[7]. [HV13]# J.# Świetlik,# T.# Laskowski,# I.# Kozyatnyk:# Adsorption# of# natural# organic# matter# on# the#

products#of#waterHpipe#corrosion.#Water#Air#and#Soil#Pollution#226(7),#1H9,#2015.#

##

Ilość(cytowań:##### # # WoS=76# # Scopus=85#
#

(
5.2.(Ozonowanie(katalityczne(
(

W# ramach# pracy# naukowej# brałam# również# udział# w# badaniach# nad# optymalizacją#

procesu#ozonowania#organicznych#domieszek#wody#poprzez#zastosowanie#zaawansowanych#

procesów# utleniania# (ZPU).# ZPU# umożliwiają# zwiększenia# efektywności# mineralizacji#

substancji#organicznych#rozpuszczonych#w#wodzie#poprzez#zwiększenie#trwałości#i#stabilności#

ozonu# w# wodzie.# Badania# obejmowały# zastosowanie# niepolarnych# związków#

fluoroorganicznych# (tzw.# faz# niepolarnych)# w# procesie# ozonowania# zanieczyszczeń#

organicznych#wody,#zarówno#pochodzenia#naturalnego#(NMO#i#kwasy#huminowe#(KH))#[3,4],#

jak# i# mikrozanieczyszczeń# antropogennych# [2].# Procesy# prowadzono# w# dwóch# różnych#

systemach.# Pierwszy,# homogeniczny# system# dwufazowy# wykorzystywał# niepolarne,# ciekłe#

węglowodory# perfluorowane# (WP).# Efektywność# degradacji# mikrozanieczyszczeń#

organicznych# wody# w# układzie# dwufazowym# porównywano# z# konwencjonalnym#

ozonowaniem.#Wykazano,#że#zastosowanie#WP#zwiększa#stabilność#i#rozpuszczalność#ozonu.#

Ilość#zużytego#w#reakcjach#utleniania#ozonu#była#znacznie#niższa#w#układzie#dwufazowym#niż#

podczas#tradycyjnego#ozonowania,#co#ma#wpływ#na#ekonomikę#procesu.#Zastosowanie#WP#

zwiększyło# efektywność# degradacji# mikrozanieczyszczeń# organicznych# nawet# o# 40%# w#

porównaniu#z#ozonowaniem#konwencjonalnym#[2].#Wykazano,#że#w#układzie#może#zachodzić#

zarówno# bezpośrednia# reakcja# mikrozanieczyszczeń# organicznych# z# ozonem#

zmagazynowanym# w# WP# lub# na# granicy# faz# WP/woda,# jak# również# utlenianie# może#

przebiegać# na# drodze# reakcji# z# rodnikami# hydroksylowymi# powstającymi# podczas# rozkładu#
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ozonu#stopniowo#uwalnianego#do#wody#z#fazy#perfluorowanej.#W#konsekwencji#ozonowanie#

dwufazowe# w# układzie# cieczHciecz# może# przebiegać# zarówno# na# drodze# reakcji# z#

cząsteczkowym# ozonem,# jak# i# na# drodze# wolnorodnikowej# (ZPU).# Najważniejszymi#

własnościami# decydującymi# o# efektywności# procesu# są# własności# fizykoHchemiczne# i#

współczynnik#podziału#KD#związku#poddawanego#ozonowaniu#[2].#

Drugi,# heterogeniczny# układ# dwufazowy# (ciecz# –# ciało# stałe)# zakładał# immobilizację#

perfluorowanych# węglowodorów# na# tlenku# glinu.# Synteza# testowanego# katalizatora# PFOA#

polegała# na# reakcji# tlenku# glinu# z# kwasem# perfluoroheptanokarboksylowym.# W# wyniku#

reakcji# na# powierzchni# tlenku# glinu# zostaje# utworzona# monomolekularna# warstwa#

perfluorowanych# łańcuchów# zdolnych# do# rozpuszczania# ozonu# oraz# adsorpcji# związków#

organicznych# z# roztworu,# a# tym# samym# do# podwyższenia# efektywności# ozonowania# przez#

wydłużenie# czasu# życia# oraz# podwyższenie# stabilności# ozonu# w# wodzie.# Ze# względu# na#

właściwości# nośnika# (tlenku# glinu)# dla# PFOA# zaobserwowano#wysoką# pojemność# sorpcyjną#

zarówno# w# odniesieniu# do# NMO# [3],# jak# i# kwasów# huminowych# [4],# a# także# wobec#

antropogennych# organicznych# mikrozanieczyszczeń# wody.# Ozonowanie# KH# i# NMO# w#

obecności# PFOA# jako# katalizatora# charakteryzowało# się# znacznie# wyższą# efektywnością#

usuwania# związków# organicznych# w# porównaniu# z# ozonowaniem# klasycznym,# nawet# po#

całkowitym#wysyceniu# pojemności# sorpcyjnej# PFOA#o# odpowiednio# 96,6%# [4]# i# 68H75%# [3]#

redukcji# RWO.# Analiza# rozkładu# mas# cząsteczkowych# metodą# SEC# wykazała# pełna#

mineralizację# frakcji# o# masach# <1120# Da.# Jednak# w# wyniku# ozonowania# w# układzie#

dwufazowym# powstawały# znacznie# większe# ilości# drobnocząsteczkowych,#

biodegradowalnych# produktów# ubocznych# degradacji# NMO# i# KH# w# porównaniu# z#

ozonowaniem# klasycznym.# W# przypadku# NMO# notowano# wzrost# sumarycznego# stężenia#

aldehydów# o# 150H250%# w# porównaniu# z# ozonowaniem# klasycznym# [3],# natomiast# dla# KH#

wzrost#stężenia#produktów#karbonylowych#wynosił#średnio#30%#[4].#

Równolegle# prowadzono# badania# nad# przebiegiem# ozonowania# naturalnych#

związków# organicznych# w# heterogenicznym# układzie# dwufazowym# ciecz# H# ciało# stałe# w#

obecności# niemodyfikowanego# tlenku# glinu# jako# katalizatora.#W# układzie# tym# stwierdzono#

znaczny# wzrost# efektywności# usuwania# KH# i# NMO# w# porównaniu# z# ozonowaniem#

klasycznym.#Wykazano,# że# aktywność# katalityczna#Al2O3#wobec#KH# i#NMO#wiąże# się# z# jego#

zdolnościami#adsorpcyjnymi#w#stosunku#do#jonogennych#związków#organicznych,#co#daje#w#

rezultacie# wzrost# hydrofobowości# powierzchni# katalizatora.# Zaadsorbowana# warstwa#

organiczna#jest#znacznie#mniej#polarna#niż#otaczająca#ją#woda,#co#zwiększa##powinowactwo#

ozonu.# W# rezultacie# obserwowane# jest# lokalne# zwiększenie# stężenia# ozonu# w# warstwie#

organicznej,#a#tym#samym#zwiększenie#efektywności#procesu#ozonowania#[1,4].#

W#przypadku#KH#zastosowanie#Al2O3#jako#katalizatora#skutkowało#usunięciem#63%#RWO#[4].#

Analiza# rozkładu#mas# cząsteczkowych#metodą#SEC#wykazała#aglomerację# cząsteczek#KH#po#

procesie# Al2O3/O3# z# utworzeniem# cząsteczek# o# masach# wyższych# niż# obecne# w# roztworze#

przed# ozonowaniem.# W# procesie# notowano# jedynie# niewielki# wzrost# stężenia# produktów#

ubocznych#w#porównaniu# z# ozonowaniem# [4].# # Z# kolei# podczas#ozonowania# katalitycznego#

NMO# na# chromatogramach# SEC# obserwowano# istotny# spadek# absorbancji,# mineralizację#

frakcji# o# najwyższych# ciężarach# cząsteczkowych# 2000H600# Da# oraz# znacznie# wyższą#

efektywność#usuwania#frakcji##600H300#Da#w#porównaniu#z#ozonowaniem#[1].#W#toku#badań#

wykazano,# że# zastosowanie# Al2O3# dwukrotnie# zwiększa# efektywność# usuwania# NMO# w#

porównaniu#z#ozonem,#a#sam#tlenek#glinu#wykazuje#długotrwałą#aktywność#katalityczną.#Po#

wysyceniu# pojemności# sorpcyjnej# na# powierzchni# katalizatora# w# układzie# ustala# się#

równowaga#dynamiczna#ciągłej#adsorpcji#i#utleniania#NMO#na#granicy#ciało#stałeHciecz.#Poza#
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tym# wykazano,# że# ozonowanie# katalityczne# w# układzie# Al2O3/O3# generuje# mniejsze# ilości#

produktów#ubocznych#i#BRWO#w#porównaniu#z#ozonowaniem#[1].##

Badania# dotyczące# ozonowania# katalitycznego# wykonałam# w# ramach# realizacji#

jednego# grantu# badawczego# i# badań# własnych.# Uzyskane# rezultaty# opublikowano# w# 4#

publikacjach#w#czasopismach#z#lisy#filadelfijskiej.#

#

[1]. [HV5]#B.#KasprzykHHordern,#U.#RaczykHStanisławiak,#J.#Świetlik,#J.#Nawrocki:#„Catalytic#ozonation#of#
natural#organic#matter#on#alumina”.#Applied+Catalysis+B:+Environmental,#62,#345H358,#2005.#

[2]. K.# Gromadzka,# J.# Świetlik:# “Organic# micropollutants# degradation# in# ozoneHloaded# system# with#

perfluorinated#solvent”.#Water#Research,#41(12),#2572H2580,#2007.#

[3]. B.# KasprzykHHordern,# A.# Dąbrowska,# J.# Świetlik# and# J.# Nawrocki:# ,,The# application# of#

perfluorinated# bonded# alumina# phase# for# organic# matter# catalytic# ozonation”.# Journal+ of+

Environmental+Engineering+and+Science,+3,#41H50,#2004.#

[4]. B.#KasprzykHHordern,#A.#Dąbrowska,# J.#Świetlik#and# J.#Nawrocki:# ,,Ozonation#enhancement#with#

nonHpolar#bonded#alumina#phases”.#Ozone+Science+and+Engineering,#26,#367H380,#2004.#

#

Ilość(cytowań:# # # WoS=109# # # Scopus=123#
(
(
5.3.(Mikotoksyny((
(

W# ramach# współpracy# międzyuczelnianej# z# Uniwersytetem# Przyrodniczym# w#

Poznaniu#biorę#udział#w#badaniach#dotyczących#migracji#i#przemian#mikotoksyn#zbożowych#w#

środowisku# wodnym.# Związkiem# reprezentatywnym# dla# tej# grupy# toksyn# jest# zearalenon#

(ZEA)# o# własnościach# estrogennych# wytwarzany# przez# grzyb# Fusarium+ graminearum,+

Fusarium+crookwellense# #i#Fusarium+culmorum,#na#zbożach,#głównie#życie# i#kukurydzy#[1,2].#

Ze# względu# na# swoją# strukturę# chemiczną# zearalenon# zaliczany# jest# do# grupy#

niesteroidowych#dysruptorów#endokrynnych#naśladujących#naturalne#estrogeny,#przy#czym#

przyjmuje# się,# że# jego# oddziaływanie# na# organizmy# żywe# jest# kilkakrotnie# silniejsze# niż#

naturalnych# hormonów# [1,2].# Odporność# mikotoksyn# na# obróbkę# termiczną# praktycznie#

uniemożliwia#rozkład#tych#związków#w#procesach#przygotowywania#żywności# i#pasz# [1].#Do#

środowiska# wodnego# mikotoksyny# przedostają# się# w# procesie# hodowli# zbóż# na# skutek#

spływów# z# pól# uprawnych# i# obszarów# hodowlanoHrolniczych.# Celem# prowadzonych# badań#

było#opracowanie#metody#analitycznej#oraz#monitoring#obecności#zearalenonu#w#środowisku#

wodnym# [1],# analiza# ścieżek#migracji# tego# związku# na# obszarach# rolniczych# [3]# oraz# ocena#

stopnia#usunięcia#ZEA#w#procesie#uzdatniania#ścieków#[4].#Wykazano,#że#do#wyodrębniania#

mikotoksyn# z# matrycy# wodnej# można# stosować# kolumienki# immunoafinitywne,# przy# czym#

odzysk# substancji# ulega# obniżeniu#w#okresach,# gdy#w#wodach# naturalnych# przeważa#NMO#

charakteryzująca#się#niskimi#masami#cząsteczkowymi#i#zawierająca#komponenty#wykazujące#

powinowactwo# do# wypełnienia# [1].# Obecność# ZEA# stwierdzono# w# różnych# typach# wód# i#

wykazano# sezonowe# wahania# stężenia# tego# związku.# W# okresie# jesiennoHzimowym# ZEA#

występował# w# wodach# powierzchniowych,# podziemnych,# rowach# melioracyjnych# oraz# w#

ściekach#surowych# i#uzdatnionych,#podczas#gdy#w#okresie#wiosennoHletnim# # jego#obecność#

notowano#jedynie#w#wodach#powierzchniowych#i#ściekach#surowych#[1,2,4].#Wzrost#stężenia#

ZEA# w# wodach# w# okresie# jesiennoHzimowym# jest# związany# z# intensywnymi# opadami# i#

spływami# z# pól# uprawnych# w# okresie# jesieni# i# spadkiem# aktywności# mikroorganizmów#

glebowych# zimą# [1,3,4].# Ze# względu# na# trudną# i# kosztowną# analitykę# mikotoksyn,#

uniemożliwiającą# rutynowe# analizy# obecności# tych# związków# w# mniejszych# laboratoriach,#




