Dr Joanna Swietlik

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Wydziat Chemii

Zaktad Technologii Uzdatniania Wody
Ul. Umultowska 89b

61-614 Poznan

Rozprawa habilitacyjna:

Autoreferat

Zatgcznik nr 2

»Przyczyny spadku stabilnosci biologicznej wody wodociggowej

podczas jej dezynfekcji i dystrybucji”.

b

Poznan 2016



| Dr Joanna Swietlik

1. Imie i Nazwisko

Joanna Swietlik

2. Wyksztatcenie i stopnie naukowe

VI.1998

11.2003

3. Zatrudnienie

01.10.2002 — 31.08.2003

01.10.2003 — do dzisiaj

29.09.2011 - 08.07.2012
06.05.2013 - 30.09.2015

Magister chemii (specjalnos¢: chemia srodowiska)

Tytut pracy: Dimeryzacja winylotréjpodstawionych
silanéw i ich kodimeryzacja z etylenem katalizowana
kompleksami rutenu.

Promotor: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec

Wydziat Chemii UAM

Doktor nauk chemicznych

Tytut pracy: Koncepcje usuwania nadmiernej ilosci
naturalnej materii organicznej z wody wodociggowej
dla miasta Poznania.

Promotor: Prof. dr hab. Jacek Nawrocki

Wydziat Chemii UAM

Asystent
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Zaktad Technologii Uzdatniania Wody

Adiunkt
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Zaktad Technologii Uzdatniania Wody

Urlop macierzynski
Urlop wychowawczy
(tacznie 38 miesiecy)



Zatacznik nr 2 |

4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego 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) tytut osiggniecia:

Osiggnieciem naukowym bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl 13
publikacji pod wspdlnym tytutem:

»Przyczyny spadku stabilnosci biologicznej wody wodociggowej
podczas jej dezynfekcji i dystrybucji”.

b) wykaz publikacji stanowiacych osiggniecie naukowe:

Spis publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

H-1  U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, A. Dabrowska, J. Nawrocki: "Biodegradability of
organic by-products after natural organic matter oxidation with ClO, — case study”.
Water Research 38(4), 1044-1054, 2004.

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

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaprojektowaniu, wykonaniu i
interpretacji wynikow eksperymentow dotyczqcych zmian w strukturze naturalnej
materii  organicznej (MNO) pod wptywem Ssrodkéw dezynfekcyjnych oraz
przygotowaniu czesci manuskryptu wraz z ilustracjami. Moj udziat procentowy szacuje
na 30%.

H-2  J. Swietlik 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), 3791-3799, 2004.

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

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu
frakcjonowania naturalnej materii organicznej, przeprowadzeniu procesow
ozonowania i utleniania dwutlenkiem choru poszczegdlnych frakcji NMO wraz z
charakterystykqg uzyskanych roztworow pod kgtem parametrow zwiqzanych z
obecnosciq rozpuszczonego wegla organicznego, interpretacji danych oraz
przygotowaniu manuskryptu. Jako autor do korespondencji prowadzitam rowniez
korespondencje oraz dyskusje z recenzentami pracy. MOJj udziat procentowy szacuje
na 65%.

H-3 ). Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Nawrocki: ,Wptyw proceséw utleniania i
biodegradacji na zmiane struktury substancji organicznych naturalnie wystepujgcych
w wodzie”. Ochrona Srodowiska, 3, 27-33, 2005.
IF=-/0,425/0,480
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H-4

H-5

H-6

H-7

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan,
zaprojektowaniu eksperymentow badawczych, izolacji i zatezeniu NMO, wykonaniu
eksperymentow zwigzanych ze analizq zmian w rozktadzie mas czgsteczkowych NMO
pod wptywem utleniania i biodegradacji oraz przygotowaniu manuskryptu. Maéj udziat
procentowy szacuje na 80%.

U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, J. Nawrocki: ,Badanie wptywu chloru, dwutlenku
chloru i ozonu na stabilno$¢ biologiczng wody”. Ochrona Srodowiska, 3, 33-39, 2005.
IF=-/0,425/0,480

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaprojektowaniu i wykonaniu
eksperymentow zwiqgzanych z ustaleniem potencjatu tworzenia biodegradowalnych
produktow ubocznych dezynfekcji wody, wykonaniu analiz zwiqzanych ze zmiang
struktury NMO oraz ocenqg biostabilnosci wody oraz przygotowaniu manuskryptu i
rysunkow. Méj udziat procentowy szacuje na 80%.

B. Kasprzyk-Hordern, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, J. Nawrocki: ,Catalytic
ozonation of natural organic matter on alumina”. Applied Catalysis B: Environmental,
62, 345-358, 2006.

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

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu analizy poréwnawczej zmian
w strukturze NMO po procesach ozonowania i ozonowania katalitycznego wraz z
interpretacjq danych i przygotowaniem rysunkdw. MGdj udziat procentowy szacuje na
10%.

J. Swietlik and E. Sikorska: , Characterization of natural organic matter fractions by HP-
SEC, SUVA and Total Luminescence Spectroscopy”. Polish Journal of Environmental
studies, 15(1), 145-153, 2006.

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

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu
frakcjonowania naturalnej materii organicznej, wykonaniu analiz zwigzanych z
okresleniem rozktadu mas czqsteczkowych technikg HPSEC poszczegdlnych frakcji
NMO, charakterystykq uzyskanych frakcji pod kgtem parametrow zwigzanych z
obecnosciq rozpuszczonego wegla organicznego oraz przygotowaniu manuskryptu.
Jako autor do korespondencji prowadzitam réowniez dyskusje z recenzentami pracy.
Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

U. Raczyk-Stanistawiak, E. Ciemniecka, J. Swietlik, J. Nawrocki: ,Usuwanie
prekursoréw biodegradowalnej materii organicznej w procesie biofiltracji”. Ochrona
Srodowiska, 3, 59-64, 2007.

IF=-/0,425/0,480

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badarn w skali
modelowej, optymalizacji parametrow technologicznych pracy biofiltréw, wykonaniu
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eksperymentow majgcych na celu pordwnanie efektywnosci usuwania prekursorow
BWO z wodd po pierwszym i drugim stopniu uzdatniania, wyznaczeniu potencjatu
tworzenia produktow ubocznych dezynfekcji w wodach po biofiltracji, wykonaniu
analiz HP-SEC, przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

H-8 J. Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Nawrocki: ,The influence of disinfection on
aquatic biodegradable organic carbon formation”. Water Research, 43, 463-473, 2009.
IF =4,355/5,991/6,769

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na postawieniu hipotezy, zaprojektowaniu
cyklu badan, doborze reprezentatywnych typéw wod (wody powierzchniowe, wody
gtebinowe), wyznaczeniu potencjatu tworzenia biodegradowalnych produktow
dezynfekcji, analizie zmian w strukturze NMO metodq HP-SEC, obrdbce danych,
przygotowaniu czesci manuskryptu. Jako autor do korespondencji prowadzitam
rowniez korespondencje oraz dyskusje z recenzentami pracy. Moj udziat procentowy
szacuje na 65%.

H-9 J. Nawrocki, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, A. Olejnik, M. Sroka: , Corrosion in a
distribution system. Steady water and its composition”. Water Research, 44(6), 1863-
1872, 2010.
IF =4,546/5,991/6,769

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w projektowaniu badan,
opracowaniu metodyki poboru wycinkow pracujgcych sieci dystrybucyjnych
umozliwiajgcej pobdr wod stagnujgcych i nadosadowych w atmosferze gazu
obojetnego, przeprowadzeniu analizy struktury materii organicznej w wodach
stagnujgcych i nadosadowych, wykonaniu analiz sktadu badanych wod, analizie
danych oraz przygotowaniu czesci manuskryptu. MdJj udziat procentowy szacuje na
50%.

H-10 E. Ranieri, J. Swietlik: ,DBPs control in european drinking water treatment plants using
chlorine dioxide: Two case studies”. Journal of Environmental Engineering and
Landscape Management 18 (2), pp. 85-91; 2010.

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

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji badan i
projektowaniu stacji pilotowej zlokalizowanej na terenie Aquedotto Pugliese (Fortore,
Wtochy), wykonaniu charakterystyki wod surowych i uzdatnianych metodq HP-SEC,
oznaczeniu biodegradowalnych produktow ubocznych dezynfekcji, opracowaniu
danych, przygotowaniu czesci manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na 50%.

H-11 |. Kozyatnyk, J. Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, A. Dabrowska, N. Klymenko, J.
Nawrocki: ,Influence of oxidation on fulvic acids composition and biodegradability”.
Chemosphere, 92(10), 1335-1342, 2013.

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

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu
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H-12

H-13

oznaczenn BWO i kwasdéw organicznych, analizie zmian w strukturze i rozktadzie mas
czgsteczkowych kwasow fulwowych pod wplywem srodkéow dezynfekcyjnych,
przygotowaniu czesci manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 35%.

I. Kozyatnyk, J. Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, N. Klymenko and J. Nawrocki:
,Oxidized fulvic acids adsorption on activated carbon”. Water Science & Technology:
Water Supply 14(2), 238-245, 2014.

IF=0,394/0,532/-

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan
dotyczqgcych stosowania utleniaczy, wykonaniu oznaczern BDOC, wykonaniu analiz
zmian w rozktadzie mas czgsteczkowych NMO technikq HP-SEC w czasie podczas
procesu adsorpcji, opracowaniu wynikow, przygotowaniu czesci manuskryptu. MaJj
udziat procentowy szacuje na 40%.

J. Swietlik, T. Laskowski, I. Kozyatnyk: ,Adsorption of natural organic matter on the
products of water-pipe corrosion”. Water Air and Soil Pollution 226(7), 1-9, 2015.
IF=1,551/1,551/1,833

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i metodyki badan,
opracowaniu metodyki poboru wycinkow rur z pracujgcych sieci dystrybucyjnych,
umozliwiajgcy pobor osaddow korozyjnych w atmosferze gazu obojetnego, wykonaniu
badarn nad zmianami w rozkfadzie mas czqsteczkowych i przebiegiem procesu
adsorpcji NMO na osadach korozyjnych technikqg HP-SEC, opracowanie wynikow,
przygotowanie czesci manuskryptu. MOoj udziat procentowy szacuje na 50%.

Impact factor (IF) publikacji naukowych podano: zgodnie z rokiem ich opublikowania/
biezgcy/z okresu ostatnich pieciu lat.

Sumaryczny impact factor (IF): 24,453/40,729/44,230
Sredni IF: 2,445/3,133/3,686

Liczba cytowan: WoS =295 Scopus =327
Bez autocytowan: WoS = 286 Scopus =294
Suma punktéw MNiSzW: 375
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c) oméwienie celu naukowego ww. pracy i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

»Przyczyny spadku stabilnosci biologicznej wody wodociggowej
podczas jej dezynfekcji i dystrybucji”.

Wprowadzenie

Od dziesiecioleci przedsiebiorstwa wodociggowe doktadajg wszelkich staran aby
dostarczy¢ konsumentom wode pitng o parametrach spetniajgcych kryteria jakosciowe
normowane aktami prawnymi obowigzujgcymi na terenie danego kraju. Wody surowe
poddawane procesowi oczyszczania zawierajg liczne domieszki chemiczne i biologiczne,
ktore usuwane sg w procesach fizycznych, chemicznych i biologicznych w odpowiednio
zaprojektowanych i dobranych ciggach technologicznych. Kolejnym wyzwaniem dla
przedsiebiorstw wodociggowych jest utrzymanie wysokiej jakosci wyprodukowanej wody
pitnej w systemach dystrybucji. Czynnikami mogacymi mie¢ wptyw na spadek jakosci
przesytanej wody s3: wtdrne zanieczyszczenie sieci bedgce wynikiem jej nieszczelno$ci
(awarie, pekniecia, korozja wzerowa), oddziatywanie transportowanej wody z materiatami z
ktorych wykonana jest sie¢ dystrybucyjna (korozja, wymywanie jonéw metali), jak rowniez
réznorodne procesy biologiczne i fizykochemiczne zachodzace w przesytanej wodzie.
Sposrdéd wymienionych przyczyn pogorszenia sie jakosci wody dystrybuowanej najwieksze
znaczenie z punktu widzenia zdrowia i komfortu konsumentéw majg procesy biologiczne, w
wyniku ktérych moze dojsé do skazenia mikrobiologicznego wody patogenami, pogorszenia
parametréw organoleptycznych wody (smak i zapach), a w konsekwencji niekontrolowanego
rozwoju mikroorganizméw w przewodach - do intensyfikacji korozji mikrobiologicznej. Aby
ograniczyé zachodzenie proceséw biologicznych w sieciach dystrybucyjnych konieczne jest
stosowanie dezynfekcji koncowej, ktéra powinna zapewni¢ obecno$é dezynfektanta
pozostatego w stezeniu pozwalajgcym na utrzymanie bezpieczenstwa mikrobiologicznego
wody az do kranu konsumenta, lub produkcja wody stabilnej biologicznie i jej dystrybucja w
systemach opartych na materiatach biostabilnych w kontakcie z wodg [1,2].

Jak dotad przewazajgca czes$¢ przedsiebiorstw wodociggowych do utrzymania
stabilnosci mikrobiologicznej stosuje dezynfekcje chemiczng przy wykorzystaniu zwigzkdéw
chloru (chlor gazowy, podchloryn sodu, chloraminy). Dezynfekcja chemiczna zwigzkami
chloru ma jednak liczne wady. Przede wszystkim w wyniku reakcji z rozpuszczong w wodzie
naturalng materig organiczng (NMO) powstajg chlorowane produkty uboczne dezynfekcji o
udokumentowanym szkodliwym wptywie na organizmy zywe, ktérych stezenie w wodzie
pitnej jest restrykcyjnie normowane [3]. W konsekwencji w ostatnich latach wzrosto
zainteresowanie dwutlenkiem chloru jako koncowym dezynfektantem, ze wzgledu na
udokumentowany brak potencjatu tworzenia chlorowanych produktéw ubocznych [4-7].
Stosowanie dezynfekcji chemicznej jest tez czesto przyczyng skarg konsumentéw
dotyczacych przykrego zapachu wody pitnej. Ponadto wykazano, ze chemiczne srodki
dezynfekcyjne ulegajg stopniowemu zanikowi w sieciach dystrybucyjnych, co w skrajnych
przypadkach skutkowato zakazeniami przenoszonymi przez wode [8]. W konsekwencji juz w
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latach 80-tych XX. w niektérych krajach Europy Zachodniej rozpoczeto badania nad
przyczynami braku stabilno$ci wody dystrybuowanej, ktére zaowocowaty opracowaniem i
wdrozeniem technologii umozliwiajgcych wprowadzanie do sieci i dystrybucje wody bez
koniecznosci jej dezynfekowania [9]. Za czynnik krytyczny przyjeto obecnos¢ w wodzie
biodegradowalnych zwigzkéw organicznych (BZO). Najwieksze osiggniecia w zakresie
produkcji i przesytu wody stabilnej biologicznie uzyskano w Holandii, gdzie od 2005 r.
catkowicie zrezygnowano z wstepnej i koricowej dezynfekcji zwigzkami chloru. Osiggniecia te
sq efektem wieloletnich badan zespotu D. van der Kooija [9-11], ktory wykazat, ze odejscie
od dezynfekcji jest mozliwe gdy: ujmowana woda jest mozliwie wysokiej jakosci; w ciggu
technologicznym stosowane sg preferencyjnie fizyczne metody oczyszczania (infiltracja
sztuczna i brzegowa, sedymentacja, filtracja, dezynfekcja promieniami UV) oraz utlenianie
ozonem i/lub nadtlenkiem wodoru; zminimalizowana jest ilo$¢ awarii sieci; siec
dystrybucyjna jest monitorowana w sposdb ciggty i — co najwazniejsze — produkowana woda
jest stabilna biologicznie [12].

Niestety praktyka wodociggowa pokazuje, ze pomimo skutecznego odejscia od
dezynfekcji koncowej w miastach Holandii, Szwajcarii, Francji czy Niemiec nadal nie udaje sie
tego przeprowadzi¢ w zdecydowane] wiekszos$ci stacji wodociggowych. Najczesciej za
przyczyny konsekwentnego stosowania dezynfekcji korncowej podaje sie brak petnego
zrozumienia zjawisk decydujgcych o wtérnym skazeniu sieci, brak stabilnosci warunkdw
hydraulicznych w dziatajgcych uktadach przesytowych [13] oraz wiek i stan sieci
dystrybucyjnych, czesto opartych na ulegajgcym korozji zeliwie szarym [14]. Dodatkowym
czynnikiem jest obecno$é w uzdatnionych wodach czesci NMO, ktérej nie udato sie usungé w
stosowanych w technologii procesach jednostkowych, a ktéra moze stanowi¢ zrddto
substancji odzywczych dla mikroorganizmoéw zasiedlajacych pracujace sieci dystrybucyjne. W
konsekwencji producenci wody pitnej podejmujg starania majgce na celu zwiekszenie
efektywnosci usuwania z wody NMO ze szczegdlnym naciskiem na frakcje biodostepne, co w
zatozeniu powinno umozliwi¢ obnizenie do minimum dawki srodkéw dezynfekcyjnych, a w
dtuzszej perspektywie czasowej umozliwié catkowita rezygnacje z koncowej dezynfekg;ji.

Cel badan

Zasadniczym celem przeprowadzonych prac badawczych, ktérych wyniki
opublikowano w artykutach H-1 — H-13, byta analiza przemian NMO podczas procesu
uzdatniania i dystrybucji wody majgca na celu ocene wptywu proceséw jednostkowych tzw.
lI-go stopnia uzdatniania (ozonowanie i filtracja przez biologicznie aktywne filtry weglowe)
oraz dezynfekcji chemicznej na powstawanie biodegradowalnego wegla organicznego
(BWO). W toku badan analizowano ilo$¢ i rodzaj powstajacych biodegradowalnych
produktow ubocznych wprowadzanych wraz z wodg do sieci wodociggowych, a takze
badano przemiany NMO w warunkach panujgcych w sieci dystrybucyjnej. Prace badawcze
prowadzono zaréwno w skali pottechnicznej na stacjach pilotazowych, w warunkach
rzeczywistych na pracujgcych sieciach dystrybucyjnych, jak réwniez w warunkach
laboratoryjnych. Rezultaty przeprowadzonych badan umozliwity wytypowanie czynnikéw
decydujgcych o spadku stabilnosci biologicznej wody wodociggowej podczas procesu
dezynfekcji powszechnie stosowanymi $Srodkami dezynfekcyjnymi oraz w trakcie dystrybucji.
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Stabilnos¢ biologiczna wody wodociggowe;j

Zgodnie z definicjg zaproponowang przez Rittman’a i Snoeyink’a w 1984 r. [15],
biostabilno$¢ to niezdolnos¢ wody do podtrzymywania lub stymulowania rozwoju
mikroorganizmow w warunkach braku dezynfekcji. Brak stabilnosci biologicznej wody
powodowany jest obecnoscig podatnych na biodegradacje nieorganicznych i organicznych
domieszek o charakterze reduktoréw, do ktérych zaliczamy azot amonowy, azot azotynowy,
zelazo(ll), mangan(ll), woddr gazowy rozpuszczony, disiarczki, tiosiarczany i siarkowodér oraz
podatny na biodegradacje wegiel organiczny (BWO) [2]. W prawidtowo uzdatnionej wodzie o
jej stabilnosci biologicznej decyduje w zasadzie wytgcznie BWO.

Do najwazniejszych skutkow braku biostabilnosci wody nalezy zaliczy¢ wtdrny rozwdéj
mikroorganizméw w wodzie czesto powigzany z rozwojem biofilmu, wystepowanie korozji
mikrobiologicznej metali i rozpuszczanie jej produktéw oraz zwiekszone zuzycie Srodkdéw
dezynfekcyjnych, wspétdecydujgce o wtdrnym zanieczyszczeniu wody [16-20]. Servais z
zespotem [21] podkresla, ze rozwdj bakterii w sieci dystrybucyjnej jest powodem wzrostu
metnosci, barwy, a takze zapachu i smaku wody. Przyjmuje sie, ze praktycznie wszystkie
mikroorganizmy obecne w biofilmach uczestnicza w korozji mikrobiologicznej, przy czym
giéwng role przypisuje sie bakteriom zelazowym i siarkowym. Rozwdj biofilmu w sieci
dystrybucyjnej jest silnie uzalezniony od materiatu, z ktérego wykonana jest sie¢. Wedtug
Niquette i in. [22] biofilmy najtatwiej tworzg sie na powierzchni rur zeliwnych i stalowych.

Do wtdérnego rozwoju bakterii w dystrybuowanej wodzie oraz powstawania biofilmu
na scianach przewoddw przesytowych niezbedne s3: wegiel jako Zzrédto energii, azot i fosfor.
Zarowno azot, jak i fosfor to pierwiastki zawsze obecne w dystrybuowanej wodzie (gtéwnym
zrédtem fosforu jest korozja zeliwa), w zwigzku z czym czynnikiem limitujgcym wtérny
rozrost bakterii moze by¢ obecny w wodzie BWO. Wedtug LeChevallier’a i in. [23] korzystny
dla rozwoju biofilmu stosunek wegla biodegradowalnego do azotu do fosforu wynosi:
100:10:1 [2,24]. W wodach poddawanych uzdatnianiu stezenie rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) bedgcego miarg ilosci NMO, moze sie waha¢ w granicach od 0,1-15
mg/L, przy czym w procesie technologicznym stezenie to jest zwykle obnizane do poziomu
nie przekraczajgcego 5 mg/L. Cze$¢ RWO w wodach surowych (ok. < 0,1-2 mg/L) stanowi
BWO, ktéry moze by¢ zrédtem wegla i energii dla bakterii [2]. Pozostate zwigzki organiczne
zaliczane sg do tzw. frakcji refrakcyjnej, ktéora ma niewielki wptyw na rozwdj
mikroorganizmow [25]. Frakcje BWO mozna podzielié na trzy czesci: frakcje przyswajalng
(PWO), bezposrednio wykorzystywang przez drobnoustroje, frakcje szybko hydrolizowang
przez bakterie (gtéwnie polimery organiczne) oraz frakcje czasteczek ulegajacych powolnej
hydrolizie enzymatycznej [2].

Przyjmuje sie, ze w sieciach wodociggowych nie stosujgcych dezynfekcji chemicznej
woda spetnia kryterium biostabilnosci jezeli stezenie PWO nie przekracza 10 ug/L (Holandia,
Japonia) [9,26], 32 ug/L (Szwajcaria) [27] i 50 ug/L (Belgia) [28]. W przypadku sieci
przesytowych charakteryzujacych sie zréznicowanym materiatem przewoddw i zasiedlonych
przez mikroorganizmy wbudowane w biofilm dezynfekcja chemiczna jest juz konieczna przy
stezeniu PWO przekraczajgcym 10 ug/L [23]. Autorzy prac [26,29] wykazali réwniez, ze na
podstawie oznaczonej zawartosci PWO mozna ksztattowac dawke srodka dezynfekcyjnego,
np. w japonskim Kyoto przyjeto, ze przy stezeniu PW0=10,9 ug/L optymalna dawka chloru
wynosi zaledwie 0,05 mgCl,/L. Dla BWO jako kryteria biostabilnosci przyjmuje sie w
literaturze rézne wartosci - od 0,16 mg/L dla wody niechlorowanej wg [30] do 0,15 mg/l w
20°Ci 0,30 mg/L w 15°C dla wody chlorowanej [31]. W literaturze nadal brakuje jednolitego
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pogladu na temat granicznych dla stabilnosci biologicznej wody wartosci stezen PWO i BWO,
a przyjmowane poziomy zawsze sg bliskie granicy oznaczalnosci tych parametréw. Uzyskanie
wody o tak niskich stezeniach PWO i BWO jest trudne i wymaga stosowania efektywnych
metod usuwania NMO (brzegowa i sztuczna infiltracja, filtry powolne, biologicznie aktywne
filtry weglowe(BAFW)). Jednak jak wykazaty badania zaprezentowane w pracach H-1,H-7,
nawet filtracja przez BAFW potaczona z ozonowaniem nie zapewnia catkowitego usuniecia
prekursoréw BWO. W konsekwencji dezynfekcja koricowa dwutlenkiem chloru i/lub chlorem
generuje znaczace ilosci BWO [H-1,H-3,H-4,H-7,H-8,H-11,H-12], co obniza stabilnos¢
biologiczng dystrybuowanej wody, a przy stopniowym zaniku pozostatego S$rodka
dezynfekcyjnego prowadzié moze do wtdrnego zanieczyszczenia i skazenia wody
drobnoustrojami.

Usuwanie prekursoréw BWO

W procesie uzdatniania wody NMO jest sukcesywnie usuwana w poszczegdlnych
procesach jednostkowych, jednak stezenie frakcji PWO najefektywniej obnizane jest w
procesach sedymentacji, filtracji pos$piesznej oraz na ztozach BAFW [32]. Przed
wprowadzeniem wody na BAFW prowadzony jest najczesciej proces ozonowania w celu
wygenerowania BWO, ktéry nastepnie powinien by¢ skutecznie usuniety w zfozu
filtracyjnym. llos¢ powstajacych podczas ozonowania zwigzkéw biodegradowalnych zwieksza
sie wraz ze wzrostem dawki $rodka dezynfekcyjnego [H-1,H-4]. Gtdwnymi produktami
ozonowania wody zawierajgcej NMO sg kwasy karboksylowe [5,H-1,H-7,H-8,H-11] i aldehydy
[5,H-1,H-8,H-11]. Produkty te stanowig zaledwie 37% BWO [33], przy czym same kwasy
karboksylowe moga stanowi¢ od 4-23% BWO w zaleznosci od podatnosci NMO na reakcje z
ozonem [H-4]. Pozostate zwigzki pozostajg niezidentyfikowane [H-8].

Analiza zmian w rozktadzie mas czgsteczkowych NMO (pochodzacej z réznych zrddet)
w procesie ozonowania wykazata wysokg podatnos$é na reakcje z utleniaczem frakcji NMO o
najwyzszych i srednich masach czgsteczkowych (>500 Da), przy czym frakcja >1000 Da
ulegata w procesie catkowitemu rozpadowi [H-2—-H-6,H-8,H-12]. W wyniku degradacji frakcji
wysokoczgsteczkowych powstawaty produkty uboczne o nizszych masach, bogate w grupy
funkcyjne o charakterze hydrofilowym [H-2-H-6,H-8]. Obserwacje te potwierdzono przy
wykorzystaniu technik fluorescencyjnych. Analiza widm emisyjnych i synchronicznych
wykonana dla réznych frakcji NMO, przed i po reakcji z ozonem, wykazata powstawanie w
uktadzie znaczacych ilosci produktédw karbonylowych i karboksylowych, jak rowniez wzrost
udziatu niskoczgsteczkowych, aromatycznych i alifatycznych amin i aminokwaséw [H-2,H-6].

Badania nad efektywnoscig usuwania produktéw karboksylowych i karbonylowych
ozonowania wody wykazaty, ze zwigzki te sg skutecznie usuwane podczas filtracji przez
BAFW [28,34], jednak w literaturze nie byto doniesief dotyczacych usuwania pozostatych
komponentow BWO. W celu okredlenia efektywnosci usuwania BWO na BAFW
przeprowadzono badania modelowe w skali péttechnicznej stosujgc czasy kontaktu wody ze
ztozem w zakresie 2-30 min (rys. 1) [H-1,H-7].
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Rys. 1. Stacja modelowa zlokalizowana na terenie SUW Mosina (MWI) [H-1].

Stwierdzono, ze wraz z wydtuzeniem czasu kontaktu wody z BAFW wzrasta zaréwno
efektywnos$é usuwania RWO, i wynosi odpowiednio 18%, 21% i 24% dla czaséw kontaktu 5,
15 i 30 min. Znacznie wyzszg skuteczno$é procesu biofiltracji zaobserwowano w przypadku
BWO. Przy 5 min. czasie kontaktu stopien usuniecia wynosit 30% wartosci poczatkowej BWO,
natomiast wydtuzenie czasu do 30 min. spowodowato dalszy wzrost efektywnosci do
poziomu 45% [H-7]. Wykazano, ze pomimo stosunkowo duzej skutecznosci potgczonych
procesOw ozonowania-biofiltracji stosowane w technologii czasy kontaktu wody ze ztozem
zapewniajg jedynie czesciowe usuniecie zaréwno RWO, jak i BWO z uzdatnianej wody (rys. 2)
[H-7]. W konsekwencji w wodzie uzdatnionej wprowadzanej do sieci dystrybucyjnej obecne
sg zarowno reaktywne komponenty NMO, jak i tzw. wolny BWO, mogacy stanowic¢ przyczyne
zachwiania biostabilno$ci wody [H-1,H-7].
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Rys. 2. Usuwanie OWO i BWO (BRWO na rysunku) z wody podczas ozonowania i biofiltracji
[H-7].
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W procesie monitorowano réwniez efektywnos¢ usuwania kwaséw organicznych
(mréwkowy, octowy, szczawiowy) zaliczanych do PWO, a ktérych ilo$¢ dla réznego typu wod
powierzchniowych i gtebinowych moze sie waha¢ w granicach 4-23% BWO [H-4]. Wykazano,
ze pomimo sukcesywnej biodegradacji tych zwigzkéw przez mikroorganizmy zasiedlajgce
BAFW nie sg one w petni usuwane z uzdatnianej wody nawet przy diugim czasie kontaktu ze
ztozem [H-7]. Najwyzszy stopien usuniecia uzyskano dla kwasu szczawiowego, natomiast
stezenie kwasu octowego w zasadzie pozostawato bez zmian niezaleznie od czasu kontaktu
(rys. 3) [H-7]. Tym samym wykazano, ze dla wysokich stezen frakcji PWO (>300 ug/L) na
drodze ozonowania i biofiltracji nie uzyskuje sie wody stabilnej biologicznie [H-1,H-7].
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Rys. 3. Powstawanie kwaséw karboksylowych podczas ozonowania wody i ich usuwanie w
procesie biofiltracji [H-7].

Metodg alternatywng mogacg znalezé zastosowanie w usuwaniu BWO jest
ozonowanie katalityczne w obecnosci tlenku glinu jako katalizatora (proces Al,03/03).
Wysoka aktywnos$¢ katalityczna Al,O3; wobec NMO wigze sie z jego zdolnosciami
adsorpcyjnymi w stosunku do jonogennych zwigzkéw organicznych, co daje w rezultacie
wzrost hydrofobowosci powierzchni katalizatora. Zaadsorbowana warstwa organiczna jest
znacznie mniej polarna niz otaczajgca ja woda, co zwieksza powinowactwo ozonu. W
rezultacie obserwowane jest lokalne zwiekszenie stezenia ozonu w warstwie organicznej, a
tym samym zwiekszenie efektywnosci procesu ozonowania [H-5,35]. Badania w ukfadzie
modelowym, zaktadajgcym wielokrotne uzycie katalizatora (62 cykle) przeprowadzono
stosujgc wysoka dawke ozonu (Srednio 2 mg Os/mg RWO) i czas kontaktu 16 minut [H-5].
Monitoring zmian w rozktadzie mas czgsteczkowych NMO po procesie ozonowania
katalitycznego metoda HP-SEC wykazat, catkowite usuniecie frakcji NMO o najwyzszych
masach >2000 Da, a takze wykazat efektywniejszg degradacje czasteczek o masach >600 Da
w poréwnaniu z ozonowaniem klasycznym. W procesie Al,03/0; generowano réwniez
znacznie mniejsze ilosci kwaséw karboksylowych zaliczanych do frakcji PWO, w poréwnaniu
z ozonowaniem [H-5]. Ozonowanie katalityczne zwiekszato udziat procentowy BWO w
porownaniu z wodg surowa, jednak ilos¢ wygenerowanych zwigzkéw biodegradowalnych
byta znacznie nizsza niz po procesie ozonowania (rys. 4) [H-5].

12



Zatacznik nr 2 |

45 45
¥ T || [N ODOC-BDOC mBDOC T
B R e e LT = 351
= =
E 30f--o--omom E 30 |- - B
o Q
O 251 -l QO 2517 Qs R s
a
M 50 1B - -- g~ - - = @ 20+4+--f  f------
(5] o
-t |- Q 15 1-- .l ------
218 2
10-B0--- P ---------=5---- . 10 -~ [ - - - - - -
° ___E___E___ ; T
0 . . : 0 —
i g ) ] [ = 6’ Of”,_..
= o O~ O~ ©O&® = = =
2) = % % Sy o = 0
= O~ Qs (o=} = e
3 B L R @] <
<L =L <y g
_ - > — =
g 8 & =)
3¢ 3% 3¢ 5E
45 45
40 f--mmmm o 40 - ————————————————————————
— I I 1 .
% 35 > 35
E 30 --1N------------------- E st -
o
8 25 4--f = [ - oo © 25+--1 |[------F}-------ooo---
a o]
CEPIETE  EEEEEN S AN f = SR REEE =
Q [&]
i Ees e o I I -
8 15 8 15
101-------- I, - - 10+--f |----—-]  }-----
54+--10 |------ }----- 5+--f |----—-- }----- - -
0 0
= > -
S S e z S Sz
= o, = > D
o O« O = o)
3 =+ z ot
o < & O <
= = - o
=3 =2
(S o‘?’

Rys. 4. BWO i RWO przed i po ozonowaniu i ozonowaniu katalitycznym [H-5].

W procesie uzyskano rowniez usuniecie RWO srednio o 50%, podczas gdy w ozonowaniu
klasycznym uzyskano redukcje tego parametru na poziomie 25%. Nastepnie badane wody
poddawano procesowi biodegradacji z dtugim czasem inkubacji wynoszagcym 5 ddéb. Analiza
HP-SEC wykazata, ze zaréwno po ozonowaniu, jak i procesie Al,03/03; podczas biodegradacji
z wody usuwane sg czasteczki o masach >250 Da. Dodatkowo, ozonowanie katalityczne
powodowato wzrost biodegradowalnosci czasteczek o relatywnie wysokich ciezarach
czasteczkowych z zakresu 500-1000 Da w poréwnaniu z ozonowaniem (rys. 5) [H-5]. W obu
przypadkach zaobserwowano  wzrost  sygnatéw  zwigzanych z obecnoscia
niskoczasteczkowych (<240 Da) produktéw ubocznych procesu bogatych w grupy funkcyjne
[H-2,H-6,H-8]. Tym samym wykazano, ze ozonowanie katalityczne moze by¢ alternatywna
metoda generowania BWO przed wprowadzeniem wody na BAFW. Proces obok
zdecydowanej redukcji RWO, generuje nizsze sumaryczne stezenie PWO oraz BWO w
poréwnaniu z ozonowaniem [H-5]. W konsekwencji, PWO i cze$¢ BWO powinna zostac
efektywnie usunieta podczas filtracji przez BAFW. Ograniczeniem procesu Al,03/03 moze by¢
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jednak obecnos¢ wielkoczgsteczkowych sktadnikdéw BWO, ktére ulegajg biodegradacji w
dtuzszym czasie. Ich obecnos¢ moze obniza¢ stabilno$¢ biologiczng wody, szczegdlnie w
sytuacjach ograniczonego lub wstrzymanego przeptywu wody, np. na tzw. koncdwkach sieci.
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Rys. 5. Chromatogramy HP-SEC: 1) NMO; 2) NMO+03; 3) NMO+AIl,05/03 (cykle 49,50); 4)
NMO+biodegradacja; 5) NMO+0s+biodegradacja; 6) NMO+AIl,03/03 (cykle
49,50)+biodegradacja [H-5].

Dezynfekcja koricowa i jej wptyw na stabilnos¢ biologiczng wody

W celu zapewnienia stabilnosci biologicznej woda uzdatniona zawierajgca domieszki
organiczne jest dezynfekowana chemicznie, najczesciej przy uzyciu chloru lub dwutlenku
chloru. Chlorowanie wody wigze sie z powstawaniem niepozadanych produktéw ubocznych
dezynfekcji: trihalometanéw (THM), kwaséw halogenooctowych (HAA) i innych zwigzkéw
halogenoorganicznych [5,H-10], ktdrych stezenie w wodzie do picia jest restrykcyjnie
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normowane. W celu dostosowania jakosci wody do obowigzujgcych przepiséw
przedsiebiorstwa wodociggowe w latach 90. XX-w zaczety stosowaé do dezynfekcji
dwutlenek chloru. Zwigzek ten obok silnych wtasnosci dezynfekcyjnych charakteryzuje sie
brakiem reaktywnosci z amoniakiem i grupami aminowymi, a takze nie generuje
powstawania chlorowanych produktéw ubocznych dezynfekcji [5-7]. Wadg stosowania ClIO,
jest powstawanie normowanych, nieorganicznych produktéw ubocznych: chlorynéw i
chloranéw, ktére majg szkodliwy wptyw na zdrowie ludzi (w wysokich stezeniach mogg np.
powodowac anemie hemolityczng) [36].

Dwutlenek chloru jest silnym utleniaczem, ktérego potencjat oksydacyjny
wykorzystywany byt do obnizenia stezenia prekursoréw zwigzkédw halogenoorganicznych w
dezynfekowanych wodach [36]. Jednak w pdziniejszych badaniach, ktdérych bytam
wspoétautorem, wykazano, ze stosowany jako srodek do dezynfekcji ClO, reaguje w sposéb
ciggty z obecng w wodzie NMO [37,38]. Kontynuacja badan nad przebiegiem dezynfekcji ClO,
w czasie pozwolita, po raz pierwszy wykazaé, ze reakcja NMO z ClIO, zachodzi az do
catkowitego zaniku jednego z substratow, ktdorym najczesciej okazuje sie byc¢ srodek
dezynfekcyjny (rys. 6) [H-1,H-10]. W konsekwencji prowadzi to zachwiania stabilnosci
biologicznej wody ze wzgledu na brak pozostatego srodka dezynfekcyjnego.
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Rys. 6. Stezenie pozostatego ClO, w funkcji czasu retencji w sieci dystrybucyjnej w wodzie po
biofiltracji [H-1].

W reakcji NMO 1z dwutlenkiem chloru powstajg znaczgce ilosci produktéw
karbonylowych [39]. Mozliwos¢ generowania w reakcji NMO z ClO, aldehydow i
dtugotancuchowych kwaséw karboksylowych postulowano tez w pracach [6,40,41]. Jednak
w literaturze nie byto zadnych doniesien o utlenianiu NMO dwutlenkiem chloru oraz
mozliwosci tworzenia w tej reakcji BWO. Przeprowadzone kompleksowe badania w tym
zakresie wykazaty wysokg podatnosc na utlenianie ClO, wodnej materii organicznej [H-1-H-
4,H-6—H-8,H-10-H-12]. Analizowano wptyw utleniacza na zmiany w strukturze i rozktadzie
mas czgsteczkowych NMO przy wykorzystaniu technik fluorescencji synchronicznej i
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emisyjnej oraz HP-SEC. Badania przeprowadzono na rozfrakcjonowanej na 6 réznych frakeji
NMO [H-2,H-6]. Uzyskane rezultaty jednoznacznie wykazaty, ze reakcji z ClO, ulegaja
wszystkie frakcje NMO, a w wyniku utleniania nastepuje rozpad czgsteczek na mniejsze przy
jednoczesnym spadku aromatycznosci [H-2]. Frakcje hydrofobowych zwigzkéw neutralnych
(HON), hydrofilowych kwaséw (HIA) i hydrofilowych zasad (HIB) wykazaty poréwnywalng
podatnos¢ na utlenianie dwutlenkiem chloru do ozonowania [H-2]. Natomiast frakcje:
kwaséw huminowych (HA), hydrofobowych kwaséw (HOA) i zwigzkéw hydrofilowych
neutralnych (HIN) wykazywaty podwyzszong reaktywnosé¢ z ClO, w poréwnaniu z ozonem
(rys. 7) [H-2]. Frakcje HA i HOA NMO charakteryzujg sie obecnoscig skondensowanych
pierscieni aromatycznych oraz duzym udziatem wigzan nienasyconych w czasteczkach, a
takze obecnoscig grup karbonylowych i karboksylowych [H-6,H-2]. W wyniku utleniania ClO,
zaobserwowano rozpad struktur aromatycznych, z jednoczesnym utworzeniem produktow
karbonylowych i karboksylowych o nizszych masach. Natomiast HIN to frakcja zwigzkéw
alifatycznych bogatych w komponenty weglowodanowe, ktdore po reakcji z dwutlenkiem
chloru réwniez generowaty zwigzki zawierajgce w czasteczkach grupy karbonylowe i
karboksylowe [H-2,H-6]. Tym samym po raz pierwszy wykazano wysokg podatnos¢ zwigzkdéw
wchodzgcych w sktad wodnej NMO na reakcje utleniania ClO,, ktéra w przypadku
okreslonych grup zwigzkéw byta nawet wyzsza niz dla ozonowania oraz wysoki potencjat
tworzenia zwigzkdéw zaliczanych do BWO.
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Rys. 7. Flurescencyjne widma synchroniczne poszczegdlnych frakcji NMO przed i po reakcji z
ClO, i O3 (AA=44 nm) [H-2].
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Wysoka reaktywnos¢ NMO dwutlenkiem chloru potwierdzono w badaniach
przeprowadzonych na wodach naturalnych o réinym pochodzeniu (powierzchniowych i
gtebinowych) [H-1,H-4,H-8] i modelowych [H-11,H-12]. W badanych wodach oznaczano
stezenie BWO oraz ilos¢ i rodzaj powstajgcych produktow ubocznych. Chromatografia
wykluczania wykazata, ze ClIO, - podobnie jak ozon - powoduje rozpad czgsteczek o masach
>500 Da. Dodatkowo w reakcji powstajg produkty o ciezarach czgsteczkowych <300 Da,
ktére najprawdopodobniej wchodzg w sktad generowanego BWO (rys. 8) [H-8,H-4,H-1,H-
3,H-11,H-12].

Analiza zmian stezenia BWO po reakcji z ClO,, ozonem i chlorem wykazata, ze
dwutlenek chloru generuje znaczace, cho¢ nizsze niz ozonowanie, ilosci zwigzkdw
biodegradowalnych [H-8,H-4,H-1,H-3,H-11,H-12]. Réwniez reakcja z chlorem powodowata
wzrost BWO w wodach charakteryzujacych sie podwyzszonym RWO i wieksza
aromatycznosciag NMO, jednak w przypadku wdd zawierajgcych niskoczgsteczkowg NMO
poziom BWO obnizat sie, w wyniku utworzenia chloroorganicznych produktéw ubocznych
[H-8,H-4,H-1,H-3].
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Rys. 8. Zmiany w rozktadzie ciezaréw czasteczkowych NMO w wodzie uzdatnionej z SUW
Mosina (MWI) przed i po utlenianiu ClIO, w poréwnaniu z ozonowaniem (a): 1-MWI; 2-
MWI+12 mg ClO,/L; 3-MWI+2,2 mg Os/L; A=254 nm; (b): 1-MWI; 2-MWI+12 mg ClO,/L; 3-
MW!I+2,2 mg Os/L; A=220 nm [H-1].
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Analiza produktéw ubocznych reakcji NMO z CIO, wykazata, ze w wyniku utleniania
materii organicznej obecnej w wodach naturalnych powstajg jedynie niewielkie ilosci
produktow karbonylowych, poréwnywalne z iloscig generowang podczas chlorowania wody
[H-8,H-4], podczas gdy dla wéd modelowych zawierajgcych wytgcznie KF stezenie aldehydéw
byto jedynie nieznacznie nizsze niz po procesie ozonowania (rys. 9). W reakcji powstawaty
natomiast bardzo duze ilosci produktéow karboksylowych (kwasy: mréwkowy, octowy i
szczawiowy), ktérych sumaryczne stezenie wahato sie w granicach 50-220 ug/L (rys. 9, rys.
10) i wzrastato wraz ze wzrostem dawki ClO, [H-4,H-8,H-1], a wyznaczona produktywnosé
wynosita 5,3-17,9 ug/mg RWO [H-8,H-4,H-1]. llos¢ produktéw karboksylowych po reakcji z
ClO; byfa nizsza niz w przypadku ozonowania, jednak znacznie przewyzszata ilosci tworzgce
sie podczas dezynfekcji chlorem, gdzie produktywnos¢ wynosita zaledwie 0,55-3,4 ug/mg
RWO [H-8]. Wyjatek stanowity wody modelowe zawierajgce KF dla ktérych produktywnosé
kwasdéw organicznych po chlorowaniu byta poréwnywalna z rezultatami uzyskanymi dla ClO,
(rys. 9) [H-11].
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Rys. 9. Stezenie kwaséw organicznych i aldehydéw po utlenianiu ClO,, ozonowaniu i
chlorowaniu wéd modelowych zawierajgcych kwasy fulwowe torfowe (PFA) i rzeczne (RFA)
[H-11].
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Rys. 10. Sumaryczne stezenie kwaséw karboksylowych (mréwkowy, octowy, szczawiowy,
ketomalonowy) powstatych w reakcji NMO z dezynfekantami (warunki: czas kontaktu 24h
dla Cl, i ClO, i 30 min dla ozonu) [H-8].

W rezultacie przeprowadzonych prac badawczych po raz pierwszy wykazano, ze
dezynfekcja chemiczna dwutlenkiem chloru wéd uzdatnionych, zawierajgcych nieusunietg
we weczesdniejszych procesach, a podatng na utlenianie ClIO, materie organiczng, moze
prowadzi¢ do obnizenia stabilnosci biologicznej wody w sieciach przesytowych, szczegdlnie
tych charakteryzujgcych sie dtugim czasem retencji wody. Natomiast powstajgce w procesie
dezynfekcji niezidentyfikowane zwigzki organiczne wchodzgce w sktad BWO oraz znaczace
ilosci PWO mogg stuzy¢ jako substancje odzywcze dla mikroorganizmoéw zasiedlajgcych
przewody dystrybucyjne, powodujgc ich niekontrolowany rozwadj.

Kolejny cykl badan przeprowadzono dla wdd po ozonowaniu i biofiltracji, ktére w
zatozeniu powinny by¢ pozbawione zwigzkéw biodegradowalnych. Z badan opisanych we
wczesniejszym paragrafie wynika jednak, ze w wodzie po procesie O3+BAFW nadal obecne sg
komponenty NMO zaliczane zaréwno do BWO, jak i PWO. Poddana dezynfekcji ClO, woda po
filtrach weglowych charakteryzowata sie obecnoscig BWO na poziomie 0,35 mg/L (czas
kontaktu wody ze ztozem 15 min). Po reakcji z dwutlenkiem chloru zaobserwowano wzrost
stezenia BWO do 0,48 i 0,54 mg/L odpowiednio dla dawek 0,4 i 0,8 mg ClO,/L. Dodatkowo,
stwierdzono, ze stezenia BWO oznaczone w wodach po biofiltracji i dezynfekcji sg wyzsze niz
dla zdezynfekowanej wody uzdatnionej, ktérej nie poddano procesowi Os+BAFW (tzw. woda
po I-szym stopniu uzdatniania) [H-1]. Wskazuje to jednoznacznie, ze po procesie ozonowania
cze$¢ NMO nieulegajgca adsorpcji/biodegradacji w ztozu BAFW charakteryzuje sie wysokim
potencjatem tworzenia produktéw biodegradowalnych w reakcji ze $rodkiem
dezynfekcyjnym, co jest niezwykle niekorzystnym zjawiskiem z punktu widzenia stabilnosci
biologicznej wody w sieci dystrybucyjnej [H-1]. Ozonowanie i biofiltracja poprzedzajaca
dezynfekcje réwniez zwiekszata potencjat tworzenia produktéw ubocznych zaliczanych do
PWO [H-1,H-7]. W przypadku produktéw karbonylowych ilosci powstajgcych podczas
dezynfekcji ClO, aldehydow byty porédwnywalne z ich stezeniem oznaczanym w
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zdezynfekowanej wodzie po I-szym stopniu uzdatniania [H-1]. Jednak w wodzie po BAFW
powstawaty znacznie wyzsze ilosci kwaséw karboksylowych w poréwnaniu z woda
nieozonowang, a ich sumaryczne stezenie wzrastato wraz ze wzrostem dawki CIO, (rys. 11)
[H-1,H-7]. Analiza wptywu dtugosci czasu kontaktu wody ze ztozem BAFW na produktywnos¢
kwasoéw organicznych wykazata, ze ilo$¢ tworzgcych sie pod wptywem CIO, kwaséw
karboksylowych spada wraz z wydtuzeniem czasu kontaktu woda/ztoze [H-7]. W
konsekwencji, przy optymalizacji warunkéw dla procesu O3+BAFW majgcej na celu produkcje
wody stabilnej biologicznie, producenci wody powinni braé¢ pod uwage nie tylko stezenie
RWO uzdatnianej wody, ale réwniez jej potencjat tworzenia BWO podczas dezynfekcji [H-7].
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Rys. 11. Powstawanie kwasow: mrowkowego (a), szczawiowego (b) i octowego (c) i sumy
kwaséw (d) pod wptywem CIO, w wodzie przed i po ozonowaniu i biofiltracji. Czas kontaktu
wody ze ztozem BAFW = 15 min [H-7].

Ze wzgledu na trudng i dtugotrwatg analityke BWO i PWO utrudniajgcg staty
monitoring tych parametréw w sieci dystrybucyjnej podjeto réwniez probe znalezienia
wskaznika umozliwiajgcego oszacowanie ilosci BWO, obecnej w wodzie uzdatnionej po
procesach utleniania i dezynfekcji, na podstawie ilo$ci generowanych w procesie kwaséw
karboksylowych. W tym celu zestawiono produktywnos$¢ kwaséw organicznych w
przeliczeniu na mg RWO z iloscig BWO/RWO (rys. 12). Uzyskano krzywe o relatywnie
wysokich wspétczynnikach korelacji wynoszacych odpowiednio R*=0,88 dla ClO,, R*=0,80 dla
03 i R?=0,94 dla chloru.
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Rys. 12. Korelacja BWO/RWO vs. Produktywnos¢ kwaséw karboksylowych dla réznych
utleniaczy, réznych dawek utleniaczy i réznych typow wod [H-8].

Wysoka korelacja uzyskana dla chloru i niskie nachylenie krzywej wskazuje, ze pomimo
tworzenia w procesie kwaséw karboksylowych NMO po chlorowaniu ma niski potencjat
tworzenia BWO, co zwigzane jest z powstawaniem toksycznych produktéw
chloroorganicznych [H-8]. Relatywnie niski wspétczynnik korelacji dla ozonu zwigzany jest z
niejednorodng podatnosciag NMO z réinych Zrédet na reakcje z tym utleniaczem.
Najistotniejsze z punktu widzenia stabilnosci biologicznej wody rezultaty uzyskano dla ClO,.
Wysoki wspodfczynnik korelacji oraz wysokie nachylenie krzywej jednoznacznie wskazuja, ze
powstajgce w procesie kwasy karboksylowe stanowig jedynie niewielkg czes¢ BWO,
natomiast wiekszo$é produktéw biodegradowalnych reakcji pozostaje niezidentyfikowana
[H-8]. Na podstawie uzyskanych rezultatdw po raz pierwszy w literaturze wykazano, ze ilos¢
kwasoéw karboksylowych wygenerowanych w reakcji NMO z Cl,, ClO; i O3 moze stuzy¢ jako
wskaznik przyrostu BWO, natomiast potencjat tworzenia kwasow karboksylowych w reakcji
ze srodkami dezynfekcyjnymi moze by¢ miarg potencjatu wody do tworzenia BWO [H-8].

Zmiany w strukturze NMO w sieci dystrybucyjne;j

Uzdatniona i zdezynfekowana woda pitna wprowadzana jest do systemu
dystrybucyjnego, w ktorym przebywa od kilku godzin do kilku dni. W tym czasie
dystrybuowana woda, zawierajgca nieusunietg w procesach technologicznych frakcje NMO
oraz wygenerowany w procesie dezynfekcji BWO, pozostaje w kontakcie z przewodami
wodociggowymi wykonanymi z rdéinego rodzaju materiatéw. Obecno$é substancji
pokarmowych w wodzie umozliwia rozwdj biofilmu (mieszanina mikroorganizmow (bakterie,
grzyby, glony), ich metabolitow oraz pozakomérkowych polimeréw) na wewnetrznych
Sciankach przewoddéw [42]. Intensywnos¢ rozwoju biofilméw jest wprost proporcjonalna do
stezenia substancji biogennych i temperatury wody, a odwrotnie proporcjonalna do stezenia
srodkéw dezynfekcyjnych, predkosci przeptywu wody i $rednicy rurociggu [43].
Najkorzystniejsze warunki do powstawania biofilméw majg miejsce podczas stagnacji wody
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w temp. >15°C [43], jednak ich wzrost mozliwy jest nawet w temp. >5°C [44]. Biofilmy
najintensywniej powstajg na powierzchniach metalicznych (stal, zeliwo), natomiast stabiej
rozwijajg sie na powierzchniach PVC [13,44]. Istotnym czynnikiem stymulujgcym rozwdj
biofilméw sg produkty korozji elektrochemicznej metali, zwiekszajace chropowatosc
przewodéw wodociggowych. Gruba i mocno pofatdowana warstwa osaddéw korozyjnych na
przewodach zeliwnych (tzw. tuberkule korozyjne, rys. 13) [46,47] chroni mikroorganizmy
przed dziataniem $rodkéw dezynfekcyjnych, natomiast reakcje zachodzace w osadach
korozyjnych moga prowadzi¢ do zaniku $rodka dezynfekcyjnego w warstwach przysciennych
[47-49].

Rys. 13. Zdjecie wnetrza skorodowanego przewodu zeliwnego [46].

Dodatkowo, tuberkule korozyjne moga kumulowac substancje odzywcze dla specyficznych
grup mikroorganizmoéw [47-49]. Podczas badan nad przebiegiem proceséw korozyjnych w
sieciach dystrybucyjnych (szczegétowy opis znajduje sie w p. 5.1) po raz pierwszy
przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych adsorpcje NMO na rzeczywistych osadach
korozyjnych pobranych z pracujacego wycinka. Wykonywano izotermy adsorpcji kwaséw
fulwowych (KF), a takze badano kinetyke procesu [H-13]. Analizy monitorowano pod kgtem
zmian w rozktadzie mas czasteczkowych NMO technikg HP-SEC. W warunkach
rownowagowych zaobserwowano niemal catkowite usuniecie z roztwordéw frakcji KF o
wysokich ciezarach czgsteczkowych (>1000 Da), podczas gdy frakcja niskoczgsteczkowa
<1000 Da w zasadzie nie ulegata adsorpcji na osadach (rys. 14). Wskazuje to, ze zwigzki o
wyzszych ciezarach czasteczkowych charakteryzujg sie najwiekszym powinowactwem do
powierzchni osadéw korozyjnych [H-13], co moze by¢ zwigzane z silnym oddziatywaniem
grup -COOH w czasteczkach NMO z hydroksytlenkami na powierzchni osaddw korozyjnych
[H-13,50]. W uktadzie zaobserwowano tez produkty koagulacji jonami Fe** o masach
znacznie wyzszych niz analizowane KF [H-13]. W eksperymentach kinetycznych wykazano, ze
60-70% KF ulega adsorpcji na osadach juz pierwszych 10 minutach procesu (rys. 15).
Fizykochemiczny charakter wigzania KF z osadami korozyjnymi potwierdzity zaréwno
relatywnie szybki przebieg adsorpcji, jak réwniez wartos¢ zmiany swobodnej energii
adsorpcji Gibbsa (<20 kJ/mol) [H-13]. Dodatkowo wykazano, ze kinetyke sorpcji KF na
osadach korozyjnych najlepiej opisuje model pseudo-drugorzedowy, co wskazuje iz w
uktadzie czynnikiem ograniczajgcym jest sorpcja fizykochemiczna, natomiast w procesie

22



Zatacznik nr 2 |

zewnetrzny transfer masy [H-13]. Uzyskane rezultaty wykazaty po raz pierwszy, ze NMO
obecna w dystrybuowanej wodzie moze ulegaé adsorpcji, a nawet koagulacji i adsorpcji na
osadach korozyjnych stajgc sie zrédtem wegla organicznego dla bakterii obecnych w sieci
przesytowej. Szczegdlnie tatwo adsorbowane sg wielkoczgsteczkowe frakcje NMO, co
wskazuje, ze réwniez zwigzki organiczne nie zaliczane do BWO moga sie sta¢ przyczyna
spadku stabilnosci biologicznej dystrybuowanej wody.
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Rys. 14. Zmiany w rozktadzie mas czgsteczkowych KF podczas adsorpcji na osadach
korozyjnych [H-13].
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Rys. 15. Zmiany w rozktadzie mas czgsteczkowych KF w czasie (1 g osadéw korozyjnych, 100
mL roztworu KF o stezeniu RWO: (a) 4 mg/L; (b) 6 mg/L; (c) 8 mg/L) [H-13].
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Szczegétowa analiza produktow korozji pobieranych z rzeczywistych sieci
wodociggowych wykazata, ze pofatdowana struktura osadéw korozyjnych tworzy zagtebienia
w ktdérych zatrzymywana jest woda (tzw. woda stagnujgca), a niektére z tuberkuli pod
twarda skorupka zbudowang gtéwnie ze zwigzkdéw zelaza(lll) zawierajg przestrzenie
wypetnione roztworem wodnym (tzw. woda nadosadowa) [H-9,46]. Po raz pierwszy
wystepowanie wod nadosadowych zaobserwowat Baylis w 1926 r. [51], ktéry stwierdzit, ze
wypetniajaca tuberkule woda charakteryzuje sie wyzszg zawartoscia jonéw Cl i SO4> oraz
nizszym pH w poréwnaniu z wodg ptynaca. Obecno$¢ wdd nadosadowych w osadach
korozyjnych i ich parametry postulowane przez Baylisa potwierdzit jako jedyny Tuovinen i in.
[52] dopiero w roku 1980. W badaniach dotyczacych korozji, w ktérych bratam udziat, po raz
pierwszy udato sie przeprowadzi¢ pobdr i kompleksowg analize zaréowno wéd nadosadowych
pobranych bezposrednio z wnetrz tuberkuli, jak réwniez wdd stagnujacych pomiedzy
bruzdami [H-9,46]. Charakterystyka wod nadosadowych potwierdzita ich niskie pH (5,8-6,8),
wysokie stezenia jonow chlorkowych (3220 mg/L) i siarczanowych (305 mg/L), wysokie
stezenie jonéw Fe®* (3000 mg/L) oraz podwyzszona zawarto$¢ wapnia [H-9]. Jednak
najistotniejszych informacji majgcych znaczenie dla stabilnosci biologicznej wody w sieci
dostarczyta charakterystyka NMO obecnej w wodach nadosadowych. Wykazano, ze stezenie
RWO w wodach nadosadowych waha sie w szerokich granicach (2-33,3 mg/L), jednak w
przewazajacej wiekszosci analizowanych wéd byto wyzsze niz w wodzie ptynacej [H-9].
Zatezenie RWO w wodach nadosadowych wskazuje na zachodzaca w warunkach
rzeczywistych silng adsorpcje komponentdw NMO na osadach korozyjnych, i jednoczesnie
potwierdza rezultaty uzyskane w pracy [H-13] na substancjach modelowych.
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Rys. 16. Przyktadowy chromatogram HP-SEC naturalnej materii organicznej w (a) wodzie
ptynacej i (b) wodzie nadosadowej [H-9].

Na silng adsorpcje NMO na powierzchni tuberkul wskazuje rowniez obnizone w stosunku do

wody ptynacej stezenie RWO w blisko potowie pobranych wéd stagnujacych [H-9]. Analizy
rozktadu mas czgsteczkowych NMO w wodach nadosadowych wykazaty jej silng modyfikacje
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w stosunku do NMO w wodzie dystrybuowanej (rys. 16), bedaca najprawdopodobniej
skutkiem degradacji mikrobiologicznej [H-9].

W wodach nadosadowych oznaczono rowniez wysokie stezenia kwaséw
karboksylowych (mréwkowego, octowego i szczawiowego) bedacych produktem rozktadu
mikrobiologicznego NMO [H-9]. Obecnos¢ kwasdw karboksylowych w wodach
nadosadowych sprzyja mikrobiologicznej redukcji lepidokrokitu do tzw. green rust’éw [53],
ktérych obecnos¢ w analizowanych osadach korozyjnych wykazano w pracy [46]. Ponadto,
obecne w wodach nadosadowych kwasy karboksylowe mogg by¢ zrédtem PWO dla bakterii
heterotroficznych [54]. Podsumowujgc, pomimo licznych doniesied literaturowych
dotyczacych obecnosci BWO w wodach dystrybuowanych nigdy wczesniej nie wykazano tak
istotnych przemian w strukturze NMO zachodzacych pod wptywem korozji. Po raz pierwszy
wykazano tez, ze PWO moze by¢ generowane w osadach korozyjnych skad moze by¢ powoli
uwalniane do przesytanej wody obnizajac jest stabilno$¢ biologiczng [H-9]. Natomiast wody
nadosadowe ze wzgledu na swdj sktad mogg stanowi¢ doskonate srodowisko do rozwoju
mikroorganizmow w sieci dystrybucyjnej, powodujac zaréwno skazenie wody bakteriami, jak
i intensyfikujac korozje mikrobiologiczng przewodow przesytowych [H-9].

Podsumowanie

Na podstawie rezultatdw zaprezentowanych powyzej prac badawczych mozliwe byto
okreslenie przyczyn decydujgcych o spadku stabilnosci biologicznej wody wodociggowe;j
podczas jej dezynfekcji i dystrybucji. Wykazano, ze na poziomie ciggu technologicznego
zrodtem substancji organicznych stanowigcych pozywke dla mikroorganizméw zasiedlajgcych
sieci wodociggowe moga by¢ stosowane na tzw. ll-stopniu uzdatniania tgczone procesy
ozonowania i biofiltracji. Brak catkowitego usuniecia generowanego podczas ozonowania
BWO oraz powstajgca w rezultacie procesu O3+BAFW, podatna na reakcje ze $Srodkami
dezynfekcyjnymi materia organiczna moze stuzy¢ jako zrodto zwigzkédw biodegradowalnych
tworzacych sie w reakcji ze srodkami dezynfekcyjnymi, szczegdlnie w reakcji z ClO,.
Optymalizacja procesu majgca na celu ograniczenie ilosci prekursoréw BWO powinna
zaktada¢ dobdr czasu biofiltracji na podstawie wysokosci potencjatu tworzenia BWO lub
wprowadzenie technik zaawansowanego utleniania przed biofiltracja [H-1,H-5,H-7].
Kolejnym z czynnikow decydujacych o spadku stabilnosci biologicznej wody w sieci
dystrybucyjnej jest rodzaj stosowanego srodka dezynfekcyjnego. Wykazano, ze dwutlenek
chloru, coraz powszechniej stosowany w stacjach wodociggowych, w sposéb ciaggly reaguje z
NMO obecng w wodzie, az do catkowitego zaniku. W wyniku reakcji utleniania ClO;
nastepuje rozpad wielkoczgsteczkowych struktur NMO zwiekszajgcy ich podatnos¢ na
biodegradacje, jak rdéwniez powstajg poréwnywalne z ozonowaniem iloSci
drobnoczasteczkowych produktow ubocznych procesu zaliczanych do PWO, czyli frakcji BWO
bezposrednio asymilowanej przez bakterie. To wskazuje, ze dezynfekcja koncowa
dwutlenkiem chloru moze nie zapewnié stabilnosci biologicznej uzdatnionej wody,
szczegblnie gdy dawka dezynfektanta jest niska, a czas retencji wody w sieci wydtuzony.
Ostatnim z omoéwionych czynnikdw majgcych wptyw na stabilnos¢ mikrobiologiczng wody
wodociggowej sg przemiany jakim wprowadzona wraz z wodg NMO ulega w przewodach
dystrybucyjnych  [H-1-H-4,H-6—H-8,H-10-H-12]. Rezultaty przeprowadzonych badan
jednoznacznie wykazaty, ze obecna w przesytanej wodzie materia organiczna ulega adsorpcji
na $cianach skorodowanych przewodoéw, gdzie pod wptywem mikroorganizmoéw
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zasiedlajgcych produkty korozji ulega transformacji z utworzeniem niskoczgsteczkowych
kwaséw organicznych zaliczanych do PWO. Oznacza to, ze réwniez zwigzki organiczne nie
zaliczane do BWO mogg sie sta¢ pozywka dla bakterii tworzacych biofilmy. Generowane na
osadach korozyjnych zwigzki biodegradowalne mogg byé uwalniane do wody pitnej
obnizajgc w konsekwencji jej stabilnos¢ biologiczng [H-9,H-13].

Gtéwne osiggniecia przeprowadzonych prac badawczych:

* Wykazano, ze pomimo stosunkowo duzej skutecznosci potgczonych procesdéw
ozonowania-biofiltracji stosowane w technologii czasy kontaktu wody ze ztozem
zapewniajg jedynie czesciowe usuniecie zaréwno RWO, jak i BWO z uzdatnianej
wody. W konsekwencji w wodzie uzdatnionej wprowadzanej do sieci dystrybucyjnej
obecne sg zaréwno reaktywne komponenty NMO, jak i tzw. wolny BWO, mogacy
stanowic przyczyne zachwiania biostabilnosci wody [H-1,H-7].

* Stwierdzono, ze ozonowanie katalityczne moze by¢ alternatywng metoda
generowania BWO przed wprowadzeniem wody na BAFW ze wzgledu na nizsze
stezenia generowanych PWO i BWO, co powinno umozliwi¢ efektywniejsze usuwanie
tych grup zwigzkéw na BAFW. Ograniczeniem procesu Al,03/03 moze byé tworzenie
wielkoczasteczkowych sktadnikéw BWO, ktére ulegaja biodegradacji w diuzszym
czasie. Ich obecnos¢ moze obniza¢ stabilnos¢ biologiczng wody, szczegdlnie w
sytuacjach ograniczonego Ilub wstrzymanego przeptywu wody, np. na tzw.
koncéwkach sieci [H-5].

* Po raz pierwszy wykazano, ze reakcja NMO z ClO, zachodzi az do catkowitego zaniku
jednego z substratéw, ktérym najczesciej okazuje sie byé $rodek dezynfekcyjny. W
konsekwencji prowadzi to do zachwiania stabilnosci biologicznej wody ze wzgledu na
brak pozostatego srodka dezynfekcyjnego [H-1,H-10].

* Poraz pierwszy udokumentowano wysokg podatnos¢ zwigzkéw wchodzgcych w sktad
wodnej NMO na reakcje utleniania ClO, oraz wysoki potencjat tworzenia w reakgcji
zwigzkdéw zaliczanych do BWO [H-1-H-4,H-6—H-8,H-10-H-12].

* Po raz pierwszy wykazano, ze dezynfekcja chemiczna dwutlenkiem chloru waéd
uzdatnionych, zawierajgcych podatng na utlenianie ClO, materie organiczng, moze
prowadzi¢ do obnizenia stabilnosci biologicznej wody w sieciach przesytowych,
szczegblnie tych charakteryzujgcych sie dfugim czasem retencji wody. Powstajgce w
procesie dezynfekcji niezidentyfikowane zwigzki organiczne wchodzace w sktad BWO
oraz znaczace ilosci PWO mogg stuzyé jako substancje odiywcze dla
mikroorganizmow  zasiedlajgcych  przewody dystrybucyjne, powodujac ich
niekontrolowany rozw¢j [H-1-H-4,H-6—H-8,H-11-H-12].

e Stwierdzono, e po procesie ozonowania czes¢ NMO nieulegajaca
adsorpcji/biodegradacji w ztozu BAFW charakteryzuje sie wysokim potencjatem
tworzenia produktéow biodegradowalnych w reakcji ze srodkami dezynfekcyjnym, co
jest niezwykle niekorzystnym zjawiskiem z punktu widzenia stabilnosci biologicznej
wody w sieci dystrybucyjnej [H-1,H-7].

* Wykazano, ze optymalizacja warunkéw dla procesu O3+BAFW majgca na celu
produkcje wody stabilnej biologicznie powinna byé uzalezniona od potencjatu
tworzenia BWO podczas dezynfekcji [H-7].
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Po raz pierwszy w literaturze wykazano, ze ilos¢ kwaséw karboksylowych
wygenerowanych w reakcji NMO z Cl;, CIO; i O3 moze stuzy¢ jako wskaznik przyrostu
BWO, natomiast potencjat tworzenia kwasow karboksylowych w reakcji ze srodkami
dezynfekcyjnymi moze by¢ miarg potencjatu wody do tworzenia BWO [H-8].

Po raz pierwszy przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych adsorpcje NMO na
rzeczywistych osadach korozyjnych pobranych z pracujgcego wycinka, w wyniku
ktorej wykazano ze NMO obecna w dystrybuowanej wodzie moze ulega¢ adsorpcji, a
nawet koagulacji i adsorpcji na osadach korozyjnych stajgc sie zréditem wegla
organicznego dla bakterii obecnych w sieci przesytowej. Szczegdlnie tatwo
adsorbowane sg wielkoczgsteczkowe frakcje NMO, co wskazuje, ze réwniez zwigzki
organiczne nie zaliczane do BWO mogg sie sta¢ zrodtem wegla dla mikroorganizmow,
a w konsekwencji przyczynié sie do spadku stabilnosci biologicznej dystrybuowanej
wody [H-13].

Po raz pierwszy udato sie przeprowadzié¢ pobdr i kompleksowg analize zaréwno wéd
nadosadowych pobranych bezposrednio z wnetrz tuberkul korozyjnych, jak réwniez
wod stagnujgcych pomiedzy bruzdami [H-9]. Wykazano, ze wody nadosadowe ze
wzgledu na swdj sktad mogg stanowi¢ doskonate s$rodowisko do rozwoju
mikroorganizmow w sieci dystrybucyjnej, powodujgc zarédwno skazenie wody
bakteriami, jak i intensyfikujgc korozje mikrobiologiczng przewoddéw przesytowych
[H-9].
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnieé¢ naukowo-badawczych.
5.1. Korozja w sieciach dystrybucyjnych

Kolejnym obszarem moich zainteresowan sg zjawiska przebiegajgce na osadach
korozyjnych spotykanych w sieciach dystrybucyjnych wdéd wodociggowych. Badania
prowadzitam we wspotpracy z dwoma wielkimi przedsiebiorstwami zaopatrujgcymi w wode
tacznie ponad 2,2 miliona mieszkancéw Warszawy i Poznania, z szesciu réznych zaktadow
uzdatniania. Jakos¢ woéd z poszczegdlnych zaktaddw rézni sie miedzy sobg ze wzgledu na
rozne zrodta ujmowania wody i inny sposéb jej uzdatniania, co stworzyto unikalne
mozliwosci obserwacji wptywu wielu parametréw wody na procesy korozyjne. W ramach
badan wykonano szereg eksperymentéw umozliwiajgcych szczegdétowa analize przebiegu
procesow korozyjnych, obejmujacg wptyw zmian parametréow jakosciowych wody na
szybkos¢ i intensywnos$é korozji, ocene wptywu predkosci przeptywu wody na jakos¢ waod
stojgcych i stagnujgcych oraz ocene wptywu oddziatywania istniejgcych produktow korozji na
jako$¢ wody przesytanej konsumentom. Badania prowadzono zaréwno na wycinkach
rzeczywistych sieci dystrybucyjnych, jak réwniez w specjalnie zaprojektowanym modelu
przeptywowym [1-4,6].

Ponadto, prace badawcze obejmowaty pobdr z pracujgcych sieci dystrybucyjnych
wycinkéw przewodow zeliwnych w celu dokonania petnej charakterystyki poréwnawczej
znajdujacych sie w nich produktow korozji, zaréwno pod katem sktadu pierwiastkowego, jak
i sktadu fazowego. Analizowano zaréwno osady korozyjne, jak i wody stagnujgce
wystepujgce wewnatrz bruzd korozyjnych lub pomiedzy nimi. Analizy dyfraktometryczne
sktadu fazowego osadow korozyjnych, wykonane na mokro, krétko po pobraniu wycinkdéw
po raz pierwszy wykazaty obecnoé¢ w osadach trzech typdw tzw. green rust’éw: (GR-(CO5),
GR-(S04%), GR-(Cl)), struktur niezwykle nietrwatych, ulegajacych utlenieniu do getytu
podczas suszenia probki [4]. W osadach zidentyfikowano réwniez magnetyt, getyt, syderyt,
lepidokrokit i w niektorych przypadkach kalcyt. Najciekawszym z rezultatow byto
zidentyfikowanie w wiekszosci osadéw GR-(CI’), uznawanych za najmniej stabilng forme GR
[4]. Podobny sktad wygenerowanych osaddw korozyjnych stwierdzono réwniez w ukfadzie
modelowym [1,2]. Analizowano réwniez wody nadosadowe i stagnujgce. Poznanie sktadu
chemicznego wéd nadosadowych umozliwito wyjasnienie wptywu okreséw stagnacji wody
na drastyczny spadek jej jakosci [6,3]. Bardzo istotnych informacji z punktu widzenia praktyki
wodociggowej dostarczyta tez analiza przemian NMO w obecnosci produktéw korozji [1,7]
oraz w wodach nadosadowych [6]. Powstawanie w procesie znaczacych ilosci BWO,
reprezentowanego przez kwasy karboksylowe, prowadzi do niekontrolowanego rozwoju
mikroorganizmow, a w konsekwencji do skazenia mikrobiologicznego sieci dystrybucyjnych,
szczegdblnie w sytuacji zaniku pozostatego srodka dezynfekcyjnego [6].

W warunkach rzeczywistych i modelowych badano rowniez mechanizmy i skutki
oddziatywan srodkéw dezynfekcyjnych (Cl, i ClO;) z osadami korozyjnymi, szybkos¢ zaniku
srodkéw dezynfekcyjnych w obecnosci osaddéw korozyjnych, a takze analizowano
mechanizmy i konsekwencje reakcji preparatéow fosforanowych i polifosforanowych z
osadami korozyjnymi. Wykonano tez badania mikrobiologiczne osaddw korozyjnych, ktére
wykazaty obecnosc¢ licznych bakterii. Wsrdd nich zidentyfikowano bakterie desulfatacyjne
Desulfovibrio [4], bakterie z rodzaju maczugowcéw (Corynebacterium), sinice nitkowate z
rodziny Oscilatoriaceae oraz bakterie Galionella ze spiralnymi wypustkami, na ktérych
odktadat sie koloidowy wodorotlenek zelaza.
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Badania dotyczace zjawiska korozji wykonatam w ramach realizacji dwdch grantéw
badawczych, trzech projektdw badawczych wykonanych na zlecenie przemystu oraz badan
wiasnych. Studia literaturowe tematu zaprezentowane zostaty w pracy przeglagdowej [5],
natomiast uzyskane wyniki opublikowano w cyklu 6 publikacji w czasopismach z lisy
filadelfijskiej, a takze zaprezentowano na dwéch konferencjach krajowych.

[1].). Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, T. Laskowski, J. Nawrocki: Badania modelowe migracji
wybranych pierwiastkow z zeliwa i stali do wody na skutek korozji przewodéw wodociggowych.
Ochrona Srodowiska, 3, 71-76, 2011.

[2].T. Laskowski, J. Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, 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), 8139-8151, 2016.

[3].T. Laskowski, J. Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, M. Sroka, A. Olejnik, J. Nawrocki: Zmiana sktadu
wody przeznaczonej do spozycia po jej stagnacji w sieci w warunkach modelowych i
rzeczywistych. Ochrona Srodowiska, 35 (3), 59-62, 2013.

[4]. ). Swietlik, U. Raczyk-Stanistawiak, P. Piszora, J. Nawrocki: Corrosion in drinking water pipes: The
importance of green rusts. Water Research, 46(1), 1-10, 2012.

[5].J. Nawrocki, J. Swietlik: Analiza zjawiska korozji w sieciach wodociggowych. Ochrona Srodowiska,
4,27-40, 2011.

[6].[H-9] J. Nawrocki, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, A. Olejnik, M. Sroka: ,Corrosion in a
distribution system. Steady water and its composition”. Water Research, 44(6), 1863-1872, 2010.

[7].[H-13] J. Swietlik, T. Laskowski, I. Kozyatnyk: Adsorption of natural organic matter on the
products of water-pipe corrosion. Water Air and Soil Pollution 226(7), 1-9, 2015.
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5.2. Ozonowanie katalityczne

W ramach pracy naukowej bratam réwniez udziat w badaniach nad optymalizacja
procesu ozonowania organicznych domieszek wody poprzez zastosowanie zaawansowanych
proceséw utleniania (ZPU). ZPU umozliwiajg zwiekszenia efektywnosci mineralizacji
substancji organicznych rozpuszczonych w wodzie poprzez zwiekszenie trwatosci i stabilnosci
ozonu w wodzie. Badania obejmowaty zastosowanie niepolarnych zwigzkéw
fluoroorganicznych (tzw. faz niepolarnych) w procesie ozonowania zanieczyszczen
organicznych wody, zaréwno pochodzenia naturalnego (NMO i kwasy huminowe (KH)) [3,4],
jak i mikrozanieczyszczedn antropogennych [2]. Procesy prowadzono w dwdch rdznych
systemach. Pierwszy, homogeniczny system dwufazowy wykorzystywat niepolarne, ciekte
weglowodory perfluorowane (WP). Efektywno$¢ degradacji mikrozanieczyszczen
organicznych wody w uktadzie dwufazowym poréwnywano z konwencjonalnym
ozonowaniem. Wykazano, ze zastosowanie WP zwieksza stabilno$é i rozpuszczalnos¢ ozonu.
llos¢ zuzytego w reakcjach utleniania ozonu byta znacznie nizsza w uktadzie dwufazowym niz
podczas tradycyjnego ozonowania, co ma wptyw na ekonomike procesu. Zastosowanie WP
zwiekszyto efektywnos¢ degradacji mikrozanieczyszczern organicznych nawet o 40% w
poréwnaniu z ozonowaniem konwencjonalnym [2]. Wykazano, ze w ukfadzie moze zachodzié
zarowno  bezposrednia  reakcja  mikrozanieczyszczen  organicznych  z  ozonem
zmagazynowanym w WP lub na granicy faz WP/woda, jak réowniez utlenianie moze
przebiegaé¢ na drodze reakcji z rodnikami hydroksylowymi powstajagcymi podczas rozktadu
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ozonu stopniowo uwalnianego do wody z fazy perfluorowanej. W konsekwencji ozonowanie
dwufazowe w ukfadzie ciecz-ciecz moze przebiega¢ zaréwno na drodze reakcji z
czasteczkowym ozonem, jak i na drodze wolnorodnikowej (ZPU). Najwazniejszymi
wiasnosciami decydujgcymi o efektywnosci procesu sg wtasnosci fizyko-chemiczne i
wspotczynnik podziatu Kp zwigzku poddawanego ozonowaniu [2].

Drugi, heterogeniczny uktad dwufazowy (ciecz — ciato state) zaktadat immobilizacje
perfluorowanych weglowodoréw na tlenku glinu. Synteza testowanego katalizatora PFOA
polegata na reakcji tlenku glinu z kwasem perfluoroheptanokarboksylowym. W wyniku
reakcji na powierzchni tlenku glinu zostaje utworzona monomolekularna warstwa
perfluorowanych tafcuchéw zdolnych do rozpuszczania ozonu oraz adsorpcji zwigzkéw
organicznych z roztworu, a tym samym do podwyzszenia efektywnosci ozonowania przez
wydtuzenie czasu zycia oraz podwyziszenie stabilnosci ozonu w wodzie. Ze wzgledu na
wtasciwosci nosnika (tlenku glinu) dla PFOA zaobserwowano wysoka pojemnos$é sorpcyjng
zarbwno w odniesieniu do NMO [3], jak i kwasow huminowych [4], a takie wobec
antropogennych organicznych mikrozanieczyszczed wody. Ozonowanie KH i NMO w
obecnosci PFOA jako katalizatora charakteryzowato sie znacznie wyzszg efektywnoscia
usuwania zwigzkéw organicznych w poréwnaniu z ozonowaniem klasycznym, nawet po
catkowitym wysyceniu pojemnosci sorpcyjnej PFOA o odpowiednio 96,6% [4] i 68-75% [3]
redukcji RWO. Analiza rozktadu mas czgsteczkowych metodg SEC wykazata petna
mineralizacje frakcji o masach <1120 Da. Jednak w wyniku ozonowania w uktadzie
dwufazowym powstawaty znacznie wieksze ilosci drobnoczasteczkowych,
biodegradowalnych produktéw ubocznych degradacji NMO i KH w pordéwnaniu z
ozonowaniem klasycznym. W przypadku NMO notowano wzrost sumarycznego stezenia
aldehydéw o 150-250% w pordwnaniu z ozonowaniem klasycznym [3], natomiast dla KH
wzrost stezenia produktéw karbonylowych wynosit Srednio 30% [4].

Réwnolegle prowadzono badania nad przebiegiem ozonowania naturalnych
zwigzkow organicznych w heterogenicznym uktadzie dwufazowym ciecz - ciato state w
obecnosci niemodyfikowanego tlenku glinu jako katalizatora. W uktadzie tym stwierdzono
znaczny wzrost efektywnosci usuwania KH i NMO w poréwnaniu z ozonowaniem
klasycznym. Wykazano, ze aktywnosc¢ katalityczna Al,O3 wobec KH i NMO wigze sie z jego
zdolnosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jonogennych zwigzkédw organicznych, co daje w
rezultacie wzrost hydrofobowosci powierzchni katalizatora. Zaadsorbowana warstwa
organiczna jest znacznie mniej polarna niz otaczajaca jg woda, co zwieksza powinowactwo
ozonu. W rezultacie obserwowane jest lokalne zwiekszenie stezenia ozonu w warstwie
organicznej, a tym samym zwiekszenie efektywnosci procesu ozonowania [1,4].

W przypadku KH zastosowanie Al,O3 jako katalizatora skutkowato usunieciem 63% RWO [4].
Analiza rozktadu mas czgsteczkowych metodg SEC wykazata aglomeracje czgsteczek KH po
procesie Al,03/03; z utworzeniem czgsteczek o masach wyzszych niz obecne w roztworze
przed ozonowaniem. W procesie notowano jedynie niewielki wzrost stezenia produktéw
ubocznych w poréwnaniu z ozonowaniem [4]. Z kolei podczas ozonowania katalitycznego
NMO na chromatogramach SEC obserwowano istotny spadek absorbancji, mineralizacje
frakcji o najwyzszych ciezarach czgsteczkowych 2000-600 Da oraz znacznie wyzszg
efektywno$é usuwania frakcji 600-300 Da w pordwnaniu z ozonowaniem [1]. W toku badan
wykazano, ze zastosowanie Al,0; dwukrotnie zwieksza efektywno$é usuwania NMO w
poréwnaniu z ozonem, a sam tlenek glinu wykazuje dtugotrwatg aktywno$é katalityczng. Po
wysyceniu pojemnosci sorpcyjnej na powierzchni katalizatora w uktadzie ustala sie
rownowaga dynamiczna ciggtej adsorpcji i utleniania NMO na granicy ciato state-ciecz. Poza
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tym wykazano, ze ozonowanie katalityczne w uktadzie Al,03/03 generuje mniejsze ilosci
produktow ubocznych i BRWO w poréwnaniu z ozonowaniem [1].

Badania dotyczace ozonowania katalitycznego wykonatam w ramach realizacji
jednego grantu badawczego i badan wiasnych. Uzyskane rezultaty opublikowano w 4
publikacjach w czasopismach z lisy filadelfijskiej.

[1].[H-5] B. Kasprzyk-Hordern, U. Raczyk-Stanistawiak, J. Swietlik, J. Nawrocki: ,Catalytic ozonation of
natural organic matter on alumina”. Applied Catalysis B: Environmental, 62, 345-358, 2005.

[2].K. Gromadzka, J. Swietlik: “Organic micropollutants degradation in ozone-loaded system with
perfluorinated solvent”. Water Research, 41(12), 2572-2580, 2007.

[3].B. Kasprzyk-Hordern, A. Dabrowska, J. Swietlik and J. Nawrocki: ,,The application of
perfluorinated bonded alumina phase for organic matter catalytic ozonation”. Journal of
Environmental Engineering and Science, 3, 41-50, 2004.

[4].B. Kasprzyk-Hordern, A. Dgbrowska, J. Swietlik and J. Nawrocki: ,,0zonation enhancement with
non-polar bonded alumina phases”. Ozone Science and Engineering, 26, 367-380, 2004.
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5.3. Mikotoksyny

W ramach wspdfpracy miedzyuczelnianej z Uniwersytetem Przyrodniczym w
Poznaniu biore udziat w badaniach dotyczacych migracji i przemian mikotoksyn zbozowych w
srodowisku wodnym. Zwigzkiem reprezentatywnym dla tej grupy toksyn jest zearalenon
(ZEA) o wtasnosciach estrogennych wytwarzany przez grzyb Fusarium graminearum,
Fusarium crookwellense i Fusarium culmorum, na zbozach, gtéwnie zycie i kukurydzy [1,2].
Ze wzgledu na swojg strukture chemiczng zearalenon zaliczany jest do grupy
niesteroidowych dysruptoréw endokrynnych nasladujgcych naturalne estrogeny, przy czym
przyjmuje sie, ze jego oddziatywanie na organizmy zywe jest kilkakrotnie silniejsze niz
naturalnych hormonoéw [1,2]. Odpornos¢ mikotoksyn na obrdébke termiczng praktycznie
uniemozliwia rozktad tych zwigzkéw w procesach przygotowywania zywnosci i pasz [1]. Do
srodowiska wodnego mikotoksyny przedostajg sie w procesie hodowli zbdz na skutek
sptywow z pdl uprawnych i obszaréw hodowlano-rolniczych. Celem prowadzonych badan
byto opracowanie metody analitycznej oraz monitoring obecnosci zearalenonu w srodowisku
wodnym [1], analiza Sciezek migracji tego zwigzku na obszarach rolniczych [3] oraz ocena
stopnia usuniecia ZEA w procesie uzdatniania sciekow [4]. Wykazano, ze do wyodrebniania
mikotoksyn z matrycy wodnej mozna stosowac kolumienki immunoafinitywne, przy czym
odzysk substancji ulega obnizeniu w okresach, gdy w wodach naturalnych przewaza NMO
charakteryzujgca sie niskimi masami czagsteczkowymi i zawierajgca komponenty wykazujace
powinowactwo do wypetnienia [1]. Obecno$¢ ZEA stwierdzono w réznych typach wéd i
wykazano sezonowe wahania stezenia tego zwigzku. W okresie jesienno-zimowym ZEA
wystepowat w wodach powierzchniowych, podziemnych, rowach melioracyjnych oraz w
Sciekach surowych i uzdatnionych, podczas gdy w okresie wiosenno-letnim jego obecnos$é
notowano jedynie w wodach powierzchniowych i $ciekach surowych [1,2,4]. Wzrost stezenia
ZEA w wodach w okresie jesienno-zimowym jest zwigzany z intensywnymi opadami i
sptywami z pdl uprawnych w okresie jesieni i spadkiem aktywnosci mikroorganizmoéw
glebowych zimg [1,3,4]. Ze wzgledu na trudng i kosztowng analityke mikotoksyn,
uniemozliwiajacg rutynowe analizy obecnosci tych zwigzkéw w mniejszych laboratoriach,
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kolejnym celem badan stato sie znalezienie korelacji pomiedzy stezeniem ZEA a stgzeniem
RWO. W tym celu rozpoczeto kilkuletnie badania majace na celu wykonanie petnej
charakterystyki NMO wraz z oceng stezenia RWO i ZEA. Wstepne badania wykazaty, ze wraz
ze wzrostem stezenia ZEA maleje stezenie RWO [2]. Na chwile obecng badania s3
kontynuowane.

Badania dotyczace mikotoksyn wykonatam w ramach realizacji grantu
miedzyuczelnianego (UAM — UP) oraz badan wtasnych. Uzyskane wyniki opublikowano w 4
publikacjach w czasopismach z lisy filadelfijskiej, a takze zaprezentowano w formie posterow
na dwoch konferencjach zagranicznych.
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Journal, 5, 357-364, 2012.
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Hygiene and Toxicology 66, 159-164, 2015.
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5.4. Optymalizacja procesow technologicznych

Poza powyzej opisanymi zagadnieniami badawczymi w obszarze moich
zainteresowan znajduja sie zagadnienia zwigzane z: charakterystykg i zroznicowaniem NMO
w wodach uzdatnianych w réznych obszarach Polski i Europy, optymalizacjg procesow
technologicznych umozliwiajaca produkcje wody pitnej o jakosci zgodnej z obowigzujgcymi
normami, minimalizacjg potencjatu tworzenia produktow ubocznych dezynfekcji wody
pitnej, jak réwniez z utrzymaniem wysokiej jakosci wody podczas jej dystrybucji. W ramach
badari przeprowadzonych w wymienionych obszarach wspoétpracuje zaréwno z krajowymi,
jak i zagranicznymi przedsiebiorstwami wodociggowymi i jednostkami naukowymi. Wyniki
prac badawczych publikowane sa w czasopismach z listy filadelfijskiej, wydawnictwach
ksiazkowych, materiatach konferencyjnych oraz opracowaniach dla przemystu. Ponadto,
prezentowane byty na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Petna lista publikacji, opracowan dla przemystu, komunikatow, konferencji wraz z
opisem wspdtpracy z osrodkami zagranicznymi i moim dorobkiem dydaktyczno-
organizacyjnym przedstawiona zostata w Zataczniku nr 4 (Wykaz opublikowanych prac
naukowych lub twérczych prac zawodowych oraz informacja o osiggnieciach dydaktycznych,
wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki).
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