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Streszczenie

Pomimo ciggtych modyfikacji i optymalizacji sktadu tworzyw sztucznych stosowanych
do budowy sieci wodociggowych, ulegajg one procesowi degradacji szybciej
niz oczekiwano, co moze negatywnie wptywaé na koncowgq jakos¢ wody pitnej. Celem niniejszej
rozprawy byta kompleksowa ocena mechanizméw degradacyjnych zachodzacych w tworzywach
termoplastycznych stosowanych do budowy i regeneracji systeméw dystrybucji wody pitnej —
w szczegélnosci rur z polietylenu (PE), poli(chlorku winylu) (PVC), a takie powtok
polimocznikowych (PMS i PMN) — oraz okreslenie ich wptywu na jako$¢ chemiczng
i mikrobiologiczng wody przesytanej do odbiorcéw. Zaprojektowany cykl badan obejmowat
weryfikacje 5 gtdwnych hipotez badawczych, dotyczacych zaréwno zmian strukturalnych
i morfologicznych materiatéw, jak i wtérnego zanieczyszczenia chemicznego i mikrobiologicznego
wody pitnej. Badania prowadzono zaréwno w warunkach modelowych, w skali poéttechnicznej,
jak rowniez na rzeczywistej sieci wodociggowej. Charakterystyke testowanych materiatéw
oraz identyfikacje generowanych w procesach starzenia mikroplastikéw (MP) prowadzono przy
uzyciu SEM/EDS, ATR-FTIR oraz spektroskopii Ramana. Migracje rozpuszczalnych w wodzie
produktéw degradacji tworzyw monitorowano z wykorzystaniem GCxGC/ToF-MS oraz technik
ekstrakcyjnych (SPE, SPME), natomiast do oceny zawartosci MP w biofilmach zastosowano
cytometrie przeptywowa. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze wszystkie analizowane materiaty
podlegajg postepujacej degradacji w warunkach eksploatacyjnych, prowadzacej do zmian
w strukturze chemicznej (utlenianie, dehydrochlorowanie, rozpad wigzan wodorowych),
pogorszenia wifasciwosci mechanicznych oraz powstawania mikrouszkodzen i wzrostu
chropowatosci powierzchni. Zjawiska te skutkujg uwalnianiem czastek MP do wody, jak rowniez
migracjg licznych zwigzkéw chemicznych, w tym ftalanéw, aldehydéw, ketondéw i zwigzkdéw
chlorowanych, wptywajacych niekorzystnie na jako$¢ organoleptyczng wody i sprzyjajgcych
rozwojowi heterotroficznej mikroflory bakteryjnej. Wsréd zidentyfikowanych MP dominowaty
fragmenty tworzyw wykorzystywanych do budowy infrastruktury wodociggowej, a ich stezenie
w wodzie dystrybuowanej korelowato z odlegtoscia od stacji uzdatniania. Z kolei, analizy
biologiczne wykazaty, ze produkty degradacji materiatéw instalacyjnych sprzyjajg powstawaniu
dojrzatych biofilmdéw, zdolnych do zatrzymywania MP. Wyznaczone wskazniki zanieczyszczenia
wody przez MP wykazaty wysokie ryzyko chemiczne i ekologiczne w catym analizowanym systemie
dystrybucji, co potwierdza postulowany spadek jakosci wody podczas transportu starzejgcymi
przewodami z tworzyw sztucznych. Uzyskane wyniki stanowig wskazéwke do realizacji wytycznych
Dyrektywy (UE) 2020/2184, ktdra naktada na producentow obowigzek identyfikacji i oceny ryzyka
w tancuchu dostaw wody pitnej, z uwzglednieniem zagrozen wynikajacych z eksploatacji
infrastruktury wodociggowej oraz ich wptywu na bezpieczerdstwo chemiczne i mikrobiologiczne

wody pitnej w sieciach dystrybucyjnych wykonanych z tworzyw termoplastycznych.

Stowa kluczowe: woda pitna, sieci wodociggowe, degradacja tworzyw sztucznych i mikroplastik,

biofilmy, wtérne zanieczyszczenie i ocena ryzyka



Abstract

Despite continuous modifications and optimisation of the composition of plastics used
in the construction of drinking water transmission networks, they undergo degradation faster
than expected, which may adversely affect the final quality of drinking water. The aim of this
dissertation was to comprehensively assess the degradation mechanisms occurring
in thermoplastics used in the construction and regeneration of drinking water distribution
systems, in particular polyethylene (PE) and poly(vinyl chloride) (PVC) pipes and polyurea coatings
(PMS and PMN) — and to determine their impact on the chemical and microbiological quality
of water supplied to consumers. The designed test cycle included the verification of five main
research hypotheses concerning both structural and morphological changes in materials
and secondary chemical and microbiological contamination of drinking water. The tests were
conducted under model conditions, on a semi-technical scale, as well as on a real water supply
network. The characteristics of the tested materials and the identification of microplastics (MP)
generated during the ageing processes were carried out using SEM/EDS, ATR-FTIR and Raman
spectroscopy. The migration of water-soluble degradation products of plastics was monitored
using GCxGC/ToF-MS and extraction techniques (SPE, SPME), while flow cytometry was used
to assess the MP content in biofilms. The results confirmed that all analysed materials undergo
progressive degradation under operating conditions, leading to changes in chemical structure
(oxidation, dehydrochlorination, hydrogen bond breakdown), deterioration of mechanical
properties, and the formation of microdamages and increased surface roughness.
These phenomena result in the release of MP particles into water, as well as the migration
of numerous chemical compounds, including phthalates, aldehydes, ketones and chlorinated
compounds, which adversely affect the organoleptic quality of water and promote the growth
of heterotrophic bacteria. Among the identified MP, fragments of plastics used in the construction
of water supply infrastructure predominated, and their concentration in the distributed water
correlated with the distance from the treatment plant. In turn, biological analyses showed that
the degradation products of installation materials promote the formation of mature biofilms
capable of accumulating MP. The MP water pollution indicators confirmed a high chemical
and ecological risk throughout the analysed distribution system, confirming the postulated decline
in the quality of water transmitted through ageing plastic pipes. The results obtained provide
guidance on the implementation of Directive (EU) 2020/2184, which requires manufacturers
to identify and assess risks in the drinking water supply chain, considering the risks arising
from the operation of water supply infrastructure and their impact on the chemical

and microbiological safety of drinking water in distribution networks made of thermoplastics.
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biofilms, secondary contamination and risk assessment
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Spis skrétow

Skrot Znaczenie

A Komorki aktywne

ABS Akrylonitryl-Butadien-Styren

AFM Mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

ATBC Cytrynian acetylotributylu
Spektroskopia w podczerwieni z catkowitym wzmocnionym odbiciem

ATR-FTIR i transformacjg Fouriera (ang. Attenuated Total Reflectance Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

b.d. Brak danych

BBP Ftalan benzylobutylu

BF Obrazowanie w jasnym polu (ang. Brightfield microscopy)

BHT 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol

BRWO Biodegradowalny Rozpuszczony Wegiel Organiczny

BZT5 Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen

CA Kat zwilzania (ang. Contact Angle)

CAR/PDMS Witdkno Karboksen/Polidimetylosiloksan

ChzZT Chemiczne zapotrzebowanie na tlen

Cl Indeks karbonylowy (ang. Carbonyl Index)

CIPP Renowacja wyktadzing utwardzang na miejscu (ang. Cure-in-place Pipe)

cPVC Chlorowany poli(chlorek winylu)

d Srednica

DBP Ftalan dibutylu

DBPs Uboczne produkty dezynfekcji (ang. Disinfection by-products)

DEHP Ftalan bis(2-etyloheksylu)

DEHT Tereftalan bis(2-etyloheksylu)

DEP Ftalan dietylu

DETA 2,4-diamino-3,5-dietylotoluen

DI Mikroekstrakcja przez bezposrednie zanurzenie (ang. Direct Immersion)

DIBP Ftalan diizobutylu

DINP Ftalanu diizononylu

DMT Tereftalan dimetylu

DOA Adypinian dioktylu

DSC Réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning
Calorimetry)

DTA Réznicowa analiza termiczna (ang. Differential Termal Analysis)

Dz.U. Dziennik Ustaw

EDS Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (ANG. Energy-
dispersive X-ray spectroscopy)

EPA Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (ang. Environmental
Protection Agency)

16




EPDM Kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy

EPS Pozakomadrkowa substancja polimerowa (ang. Extracellular Polymeric
Substance)

ESR Spektroskopia rezonansu spinowego elektronéw (ang. Electron Spin
Resonance)

EVA Kopolimer etylenu i octanu winylu

ExPS Polistyren ekspandowany
Renowacja wyktadzing z kompozytu wzmacnianego witdknem

FRP ) .
(ang. Fiber-reinforced Polymer)

ETIR Spektroskopia ~w  podczerwieni z transformacja  Fouriera
(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

GAC Granulowany wegiel aktywny (ang. Granular Activated Carbon)

GCxGC/ToF-MS

Dwuwymiarowa chromatografia gazowa z analizatorem czasu przelotu
i spektrometrem mas

Chromatografia gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym

-FID

GC-F (ang. Gas chromatography-FLame ionization Detector)

GC-MS Chromatografia gazowa ze spektrometrem mas
(ang. Gas Chromatography-Mass Spectrometry)

GERP Polimery wzmacniane wtdknem szklanym (ang. Glass Fiber Reinforced
Polymer)

GRP Zywice poliestrowe wzmocnione wtéknem szklanym

GUS Gtéwny Urzad Statystyczny

H Wskaznik chemicznego ryzyka polimerowego (ang. Hazard Score)

HAAs Kwasy halogenooctowe

HALS Stabilizatory Swiatta (ang. Hindered Amine Light Stabilizers)

HANs Haloacetonitryle

HDPE Polietylen wysokiej gestosci (ang. High Density Polyethylene)

HPLC-ICP(iCRC)MS)

Chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometrig mas z plazma
wzbudzang indukcyjnie

Wysokosprawna chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowg

HPLC-MS/MS spektrometria mas (ang. High-Performance Liquid Chromatography
coupled with Tandem Mass Spectrometry)

HPLC-UV Chromatografia cieczowa z detektorem UV

HS Ekstrakcja z fazy nadpowierzchniowej (ang. Head Space)

ICP-MS Spektrometria mas sprzezona z plazma wzbudzang indukcyjnie

. Zintegrowana komora reakcji kolizyjnej (ang. Integrated Collision

iCRC !
Reaction Cell)

jtk Jednostka tworzaca kolonie (CFU, ang. Colony-forming Unit)

LC-HRMS Chrorﬁatogra.fla cieczowa ze spektrometrem mas o wysokiej
rozdzielczosci

LC-MS Chromatografia cieczowa ze spektrometrem mas

LC-MS/MS Chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowa spektrometrig mas

LDPE Polietylen niskiej gestosci (ang. Low Density Polyethylene)

LLDPE Liniowy polietylen niskiej gestosci (ang. Linear Low Density

Polyethylene)
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LOD Granica wykrywalnosci (ang. Limit of Detection)

LOQ Granica oznaczalnosci (ang. Limit of Quantification)

LZO Lotne Zwigzki Organiczne

M_PE Woda po uktadzie modelowym PE

M_PMN Woda po uktadzie modelowym PMN

M_PMS Woda po uktadzie modelowym PMS

M_Z Woda zasilajgca uktady modelowe

MDA Metylenodianilina

MDI Difenylometanodiizocyjanian

MDPE Polietylen sredniej gestosci (ang. Medium Density Polyethylene)
MP Mikroplastik

MTBE Eter tert-butylowo-metylowy

NA Komorki nieaktywne/martwe

NMR Magnetyczny rezonans jadrowy (ang. Nuclear Magnetic Resonance)
NP Nanoplastik

NR Czerwien nilowa (ang. Nile Red)

0ocC Octan celulozy

oIT Czas indukgji utleniania (ang. Oxidation Induction Time)

ONZ Organizacja Narodoéw Zjednoczonych

owo Ogolny wegiel organiczny (ang. Total Organic Carbon)

P(1/2/3) Punkt na sieci wodociggowej (1/2/3)

PA Poliamid

PAA Kwas poliakrylowy

PAM Poliakrylamid

PAN Poliakrylonitryl

PBWP Plany Bezpieczenstwa Wody Pitnej

PC Poliweglan

PE Polietylen

PEG Glikol polietylenowy

PEO Tlenek polietylenu

PES/PEST Poliester

PET Poli(tereftalan etylenu)

PEX Usieciowany polietylen

PEX-A Usieciowany polietylen (sieciowanie z udziatem nadtlenkéw)
PEX-B Usieciowany polietylen (sieciowanie metodg reaktywnego silanu)
PEX-C Usieciowany polietylen (sieciowanie metodg promieniowania beta)
PFAS Zwigzki perfluoroalkilowe i polifluoroalkilowe

PFCA Perfluoroalkilowe kwasy karboksylowe

PI Jodek propidyny
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PL Renowacja panelowa (ang. Panel Lining)

PLI Wskaznik obcigzenia zanieczyszczeniem (ang. Pollution Load Index)
PM Polimocznik

PMMA Poli(metakrylan metylu)

PMN Zywica polimocznikowa "nowa"

PMN_T Odcinek rzeczywisty po renowacji oktadzing polimocznikowa — PMN
PMPS Poli(metylofenylosiloksan)

PMS Zywica polimocznikowa "stara"

POM Polioksymetylen

PP Polipropylen

PP-B Polipropylen blokowy

PP-H Polipropylen w formie homopolimeru

PP-R Polipropylen statystyczny

PP-RCT Polipropylen statystyczny o zoptymalizowanej strukturze krystalicznej
PRI Wskaznik ryzyka zanieczyszczenia (ang. Pollution Risk Index)

PS Polistyren

PTFE Poli(tetrafluoro)etylen

PTT Poli(tereftalan trimetylenu)

PU Poliuretan

PVC Poli(chlorek winylu)

PVDF Poli(fluorek winylidenu)

PWO Przyswajalny Wegiel Organiczny

Qs Sygnalizacja miedzykomorkowa (ang. Quorum Sensing)

RC Odpornos¢ na uszkodzenia mechaniczne (ang. Resistance to Crack)
RF Moc czestotliwosci radiowej

RMS Srednia kwadratowa (ang. Root Mean Square)

RSG Redox SensorTM Green

SAUB Obszar objety pasmem (ang. Specific Area Under the Band)

SDR Stosunek zewnetrznej srednicy rury do grubosci jej scianki

SDWP System Dystrybucji Wody Pitnej

SEBS Styren-etylen-butylen-styren

SEM Skaningowa Mikroskopia Elektronowa

SEM-EDS Skaningowa Mikroskopia Elektronowa z detektorem EDS

SIPP Renowacja natryskowa (ang. Spray In Pipe Place)

SL Relining dtugi (ang. Sliplining)

SM Segmenty miekkie (ang. Soft Segments)

Sn Wspdtczynnik toksycznosci chemicznej zidentyfikowanych polimeréw
SPE Ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction)

SPME Mikroekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Microextraction)
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SSC Detektor swiatta rozproszonego lasera (ang. Side Scatter)

ST Segmenty twarde (ang. Hard Segments)

SUW Stacja Uzdatniania Wody

SUW1 Stacja Uzdatniania Wody A

SUW1_S Woda sieciowa — obszar zasilania SUW1

SUW1_U Woda uzdatniona na wyjsciu z SUW1

SUW2 Stacja Uzdatniania Wody B

SUW2_S Woda sieciowa — obszar zasilania SUW?2

SUwW2_uU Woda uzdatniona na wyjsciu z SUW2

SWP Renowacja spiralng wyktadzing rurowg (ang. Spiral Wound Pipe)

TCAA Kwas trichlorooctowy

TCPE Fosforan tris(2-chloroetylu)

TDI Tolueno-2,4-diizocyjanian

TGA Analiza termograwimetryczna

THM Trihalometany

TN Azot ogdlny (ang. Total Nitrogen)

TXIB Diizomaslan 2,2,4-trimetylo-1,3-pentanodiolu/lzobutyrat teksanolu

UE Unia Europejska

UHMW-PE Polietylen o ultrawysokiej masie czgsteczkowej

uPVvC Nieplastyfikowany PVC

uv Promieniowanie ultrafioletowe

VBNC Stan posredniej aktywnosci metabolicznej (ang. Viable But
Nonculturable;)

VC/VA Kopolimer chlorku winylu/octanu winylu

VCM Niezwigzany monomer chlorku winylu

WHO Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World Health Organization)

XPS Spektroskopia  fotoelektronéw  rentgenowskich  (ang.  X-ray
Photoelectron Spectroscopy)

XRD Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray Diffraction)

z Liczba atomowa
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Wprowadzenie

Woda jest niezbedna do prawidtowego funkcjonowania organizmdéw zywych, a takze jest
zasobem niezwykle istotnym dla rozwoju gospodarki oraz cywilizacji. Obowigzkiem organéw
rzadzacych jest zapewnienie ludnosci dostepu do produktu o odpowiednio wysokiej jakosci.
Czynnosci majace na celu zapewnienie bezpieczenstwa wody przeznaczonej do spozycia,
obejmujg monitoring parametrow jakosciowych oraz zanieczyszczeh w niej obecnych na etapie
poboru ze zrédet, na wszystkich etapach zoptymalizowanego procesu uzdatniania oraz podczas
transportu do gospodarstw domowych. Kontrolowanie zmian i utrzymanie wysokiej jakosci wody
na wszystkich etapach faricucha dostaw jest bardzo trudne, a wymagania jako$ciowe naktadaja
na producentéw nie tylko konieczno$é stosowania zaawansowanych proceséw uzdatniania
i dezynfekcji, ale takze obowigzek monitorowania stanu materiatéw stosowanych w budowie sieci

przesytowych wody pitnej, ze wzgledu na mozliwosc jej wtdérnego zanieczyszczenia [1].

Woda uzdatniona dostarczana jest do odbiorcéw za posrednictwem rozlegtych sieci
dystrybucyjnych, sktadajgcych sie z podziemnych rur wodociggowych wraz z przytgczami
do budynkéw oraz instalacji wewnetrznych [2-4]. Rozbudowywane przez lata sieci wodociggowe
charakteryzujg sie ztozong strukturg materiatowa i bardzo zréznicowanym wiekiem rur, z ktérych
czesé jest w ztym stanie technicznym [2,5-8]. W wyeksploatowanych przewodach wodociggowych
zachodzg rdéznorodne procesy biologiczne i fizykochemiczne, ktére mogg przyczyniaé
sie do wtdérnego pogorszenia jakosci przesytanej wody [9-12] manifestujgcego sie pogorszeniem
smaku, zapachu oraz wzrostem metnosci [13,14], obecnoscig czastek statych (produktéw korozji
rur) [2,5,13,15-17] czy spadkiem stabilnoSci mikrobiologicznej [13,18-21]. W celu
przeciwdziatania opisanym zjawiskom powszechna stata sie praktyka stopniowej wymiany rur
wykonanych ze stopéw metali (np. stali, zeliwa) oraz betonu na rury wykonane z tworzyw
termoplastycznych oraz stosowanie bazujgcych na polimerach technik bezwykopowej renowacji
rur [22-25]. Wykorzystywane w tym celu tworzywa sztuczne charakteryzujg sie prognozowang
ponad stuletnia Zywotnoscia, odpornoscia na korozje, wytrzymatoscia mechaniczng,
elastycznoscig, niskimi kosztami produkcji oraz tatwoscig montazu [26,27]. Niestety, materiaty
termoplastyczne majg réwniez wady, a ich stosowanie wigze sie z pewnym ryzykiem. Pomimo
ciggtych modyfikacji i optymalizacji sktadu stosowanych tworzyw sztucznych, ulegajg one
procesowi degradacji szybciej niz oczekiwano, co w konsekwencji negatywnie wptywa na koricowg
jakos¢ wody pitnej. Dostepne dla PE, PVC, PP i PEX raporty informujg zaréwno o mozliwosci
uwalniania produktéw degradacji polimerdw do wody w postaci czgstek statych o matych
rozmiarach okreslanych jako mikroplastik (MP) [28-34], wtdrnym zanieczyszczeniu wody

uwalnianymi zwigzkami organicznymi o rdéznym stopniu toksycznosci [26,33,35-39],

21



jak i o rozwoju biofilmu na wewnetrznych $cianach rur [2,39-42]. Z kolei, na temat wptywu
stosowania oktadzin polimocznikowych na jakos$¢ i bezpieczernstwo wody pitnej nie ma jak dotad

zadnych informaciji.

Celem niniejszej pracy jest analiza zjawisk zachodzacych wewnatrz przewoddéw
dystrybucyjnych wody pitnej wykonanych z materiatéw termoplastycznych podczas eksploatacji
oraz zdefiniowanie czynnikéw krytycznych, umozliwiajgcych kontrole jakosci przesytanej wody
pitnej oraz stanu sieci wodociggowych opartych na tworzywach sztucznych. Pozwoli to na ocene
stusznosci hipotezy, iz przewody wodociggowe z tworzyw termoplastycznych (oraz zywice
polimocznikowe wykorzystywane do bezwykopowego usuwania awarii przewodow
wodociggowych) stanowig potencjalne zrédto wtérnego zanieczyszczenia chemicznego
i mikrobiologicznego transportowanej nimi wody pitnej, co w efekcie przyczynia sie do obnizenia
jej koncowej jakosci. Uzyskane rezultaty badan beda mogty stanowi¢ podstawe do uzupetnienia
zapiséw Planéw Bezpieczeristwa Wody pitnej, zgodnych z wytycznymi zawartymi w Dyrektywie

Parlamentu Europejskiego i Rady, dotyczacej jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
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I Czesc¢ teoretyczna
1. Jakos$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
1.1. Regulacje prawne

Terminem ,woda przeznaczona do spozycia przez ludzi” okresla sie wode, ktéra w sktadzie
nie zawiera substancji szkodliwych, bakterii chorobotwdrczych oraz nadmiernych ilosci
sktadnikdw mineralnych. Dodatkowo wymaga sie, aby woda byfa klarowna, bezbarwna,
nie posiadata zapachu i charakteryzowata sie przyjemnym, orzezwiajgcym smakiem. Obowigzek
zapewnienia dostepu do wody pitnej o odpowiedniej jakosci determinuje konieczno$¢ stosowania
technologii, ktére beda w stanie skutecznie usuwac niepozgdane domieszki wody tak,
aby spetniata ona restrykcyjnie okreslone normy. Na poziomie krajowym przepisy opisujace
docelowg jakos¢ wody pitnej opierajg sie o dwa gtéwne akty prawne. Pierwszym jest Ustawa
z dnia 7 czerwca 2001 r. (Dz.U. 2001 nr 72 poz. 747) o zbiorowym zaopatrzeniu w wode
i zbiorowym odprowadzaniu sciekdw, ktérej przedmiotem sg regulacje dotyczgce zaopatrzenia
w wode pitng i nadzoru jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [43,44]. Drugim aktem
prawnym jest Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [45], ktére zawiera szczegétowe wymagania dotyczace
parametréw organoleptycznych, fizykochemicznych oraz bakteriologicznych, a takze procedury
monitoringu i oceny przydatnosci do spozycia wody pitnej. Panstwa cztonkowskie Unii
Europejskiej zobligowane sg do dostosowania przepisdw krajowych do norm zawartych w prawie
wspdlnotowym. Dyrektywa UE z dnia 16 grudnia 2020 roku (2020/2184), dotyczaca jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi, jest aktualnie obowigzujagcym aktem prawnym
stanowigcym o jakosci wody pitnej, ktéry wprowadza wiele nowych wymagan [46]. Z tego wzgledu
prowadzone sg prace nad nowelizacja obowigzujgcych przepisdw na szczeblu krajowym,
tak aby byly one zgodne z zapisami w prawie unijnym. Implementacja przepiséw
miedzynarodowych do polskiego prawa ma na celu poprawe bezpieczeristwa zdrowotnego wody
pitnej, zapewnienie dostepu catej spotecznosci do czystej wody oraz dostepu do informacji
dotyczacych jakosci i ceny wody, a takze poprawe gospodarowania zasobami wody zgodnie
z zasadami zréwnowazonego rozwoju, co gwarantuje innowacyjne podejscie w zarzagdzaniu woda
pitng w obrebie catego faricucha dostaw. Dodatkowo ustawa wymaga prowadzenia kontroli,
regularnego monitorowania i raportowania informacji dotyczacych stanu sieci dystrybucyjnych
oraz modernizowania infrastruktury wodociggowej, zgodnie z unijnymi standardami, przez organy
wtadzy odpowiadajgce za zaopatrzenie w wode i $cisle z nimi wspédtpracujgce przedsiebiorstwa

wodociggowe.
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1.2.  Standardy higieniczne dla materiatéw pozostajgcych w kontakcie z woda pitng

Dyrektywa UE dotyczy nie tylko jakosci wody przeznaczanej do spozycia, ale zawarte

W niej sg réwniez minimalne wymagania higieniczne dla_ materiatdw, majgcych kontakt z woda

pitna, ktére obejmuja:

. ,europejskq liste pozytywnych substancji wyjsciowych, sktaddw i sktadnikéw dla
réznego rodzaju materiatdw, tzn. materiatdw organicznych, cementowych,
metalowych, emalii, materiatdw ceramicznych lub innych materiatéw
nieorganicznych, ktdre sq zatwierdzone do stosowania w produkcji materiatéw

lub produktéw majgcych kontakt z wodq przeznaczong do spozycia przez ludzi;

. metodyki badania i zatwierdzania substancji wyjsciowych, sktaddw i sktadnikdw,
a takze w stosownych przypadkach maksymalne tolerowane wartosci stezen

substancji okreslane jako tzw. limity migracji;

. procedury wiqczania oraz badania i zatwierdzania substancji wyjsciowych,
sktadow lub sktadnikow do europejskich list pozytywnych lub dokonywania

przeglgddw ich wigczenia” [46] .

Gtéwnym celem wprowadzenia norm dla materiatéw budujgcych sie¢ wodociggowg jest
zapobieganie migracji szkodliwych substancji, a w szczegdlnosci metali ciezkich, ale réwniez
ograniczenie mozliwosci rozwoju mikroorganizméw wewnatrz sieci wodociggowej
oraz zachowanie jednolito$ci materiatéw stosowanych w obrebie catej Unii Europejskiej. Zapisy
zawarte w przepisach ktadg duzy nacisk na inertnos¢ rur wzgledem transportowanej wody pitnej.
Oczekiwane jest petne wdrozenie tych przepiséw do 31 grudnia 2026 roku poprzez stosowanie
przy projektowaniu nowych instalacji wodociggowych oraz modernizacjach pracujgcej
infrastruktury materiatdw posiadajacych certyfikat zatwierdzony przez UE, a takie staty
monitoring pracujacej infrastruktury wodociggowej pod katem potencjalnego wtdrnego
zanieczyszczenia substancjami chemicznymi uwalnianymi ze stosowanych materiatéw.
Zapisy standaryzujagce metody badan produktéw przeznaczonych do kontaktu z wodg pitng,
obowigzujgce na terenie Unii Europejskiej zawarte s3 w normie PN-EN 12873 [47], ktdra dotyczy
ogoblnych procedur testowania wyrobéw wraz z uwzglednieniem oddziatywania temperatury,
czasu kontaktu i sktadu chemicznego wody. Norma opisuje réwniez szczegdétowe wytyczne dla
metod oceny migracji zwigzkéw chemicznych z réznorodnych materiatéw do wody w warunkach
statycznych i dynamicznych, a takze ich wptywu na koncowa jakos¢ wody przeznaczonej

do spozycia przez ludzi. Dodatkowo regulacji prawnej podlega réwniez praca laboratoridw
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wykonujgcych testy materiatow, a wszystkie wymagania zawarte sg w normie ISO/IEC 17025 [48].
Aktualnie obowigzuje wersja tej normy z roku 2017 [48], a zawarte w niej wymogi zobligowaty
laboratoria do wdrozenia w pracy wiekszej elastycznosci w odniesieniu do standardowo

stosowanych metod badawczych, a przede wszystkim podejscia opartego na ryzyku.

1.3.  Plany Bezpieczenstwa Wody Pitnej (PBWP)

Koncepcja zarzadzania ryzykiem na kazdym etapie procesu dostarczania wody pitnej,
obejmujgca czas od poboru wody ze Zrddta, poprzez jej uzdatnianie i dostarczanie
do konsumentéw, zostata zaproponowana przez Swiatowg Organizacje Zdrowia
(WHO, ang. World Health Organization) i okreslana jest jako ,,Plany Bezpieczenstwa Wody Pitne;j”
(PBWP) [49]. Wdrozenie tego systemu przez przedsiebiorstwa wodociggowe pozwala
na usprawnienie pracy catego ciggu zaopatrzenia w wode pitng. Poza oceng ryzyka (powigzang
z monitoringiem i kontrolg obiektéw wodociggowych, na ktérg skfada sie monitoring
potencjalnych zanieczyszczen chemicznych, mikrobiologicznych oraz fizycznych, identyfikacja
szczegblnie podatnych na zanieczyszczenie miejsc takich jak ujecia wody, stacje uzdatniania
oraz sieci wodociggowe, a takze regularne badanie jakosci wody oraz wprowadzenie systemoéw
wczesnego reagowania na wszelkie alarmujgce incydenty), kluczowymi elementami PBWP
sg réwniez dziatania zapobiegawcze w postaci odpowiedniego zabezpieczenia uje¢ wody
oraz utrzymania infrastruktury wodociggowej na odpowiednim poziomie, a takze dostarczanie
niezbednych narzedzi pozwalajacych na podejmowanie dziatan w sytuacjach kryzysowych
np. skazenia wody. Co wiecej, system ten kfadzie rowniez nacisk na waznos¢ takich inicjatyw jak
szkolenia dla personelu oraz informowanie konsumentéw o jakosci wody. Wtasciwe wdrozenie
PBWP i odpowiednio prowadzona dokumentacja gwarantujg skuteczne zarzagdzanie wodg pitng,

co jest niezwykle istotne dla wtasciwego funkcjonowania spoteczenstwa.

1.4. Nowe zanieczyszczenia

W wodzie odnotowuje sie obecno$¢ nowych zanieczyszczen pochodzenia
antropogenicznego, ktdére mogy potencjalnie uposledza¢ prawidtowe dziatanie uktadu
hormonalnego, a takze charakteryzowad sie dziataniem toksycznym oraz zagrazaé zyciu i zdrowiu
organizméw zywych. Dyrektywa UE [46], w oparciu o art. 13, wprowadzita tzw. liste obserwacyjna
(ang. ,the watch list’) w celu ochrony jakosci wody pitnej poprzez odpowiednio wczesng
identyfikacje potencjalnych zagrozen powstatych na skutek dziatalnosci cztowieka.
Obecnie na liscie tej znajduja sie zwigzki aktywne hormonalnie: 17-beta-estradiol (limit 1 ng/L)
i nonylfenol (zwigzek wykorzystywany podczas produkcji detergentéw i tworzyw sztucznych;

limit 300 ng/L) [46]. Planowane jest umieszczenie na liscie obserwacyjnej, w nastepstwie
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ogtoszenia oficjalnie rekomendowanych metod oznaczenia w wodzie, drobin mikroplastikow
czyli fragmentdéw tworzyw sztucznych o wielkosciach z zakresu 1 um —5 mm [50-52], jednak limity
dla MP nie zostaty dotychczas okreslone. Trwajace dyskusje i konsultacje zwigzane z poszerzeniem
list obserwacyjnych wskazuja, ze wkrdtce znajda sie na nich wybrane farmaceutyki oraz pestycydy.
W ostatnich latach zainteresowanie oraz niepokdj wzbudzajg, odnotowywane coraz czesciej
w wodach surowych i uzdatnionych, zanieczyszczenia zaliczane do grupy zwigzkéw
perfluoroalkilowych i polifluoroalkilowych (PFAS). Na podstawie dostepnych danych
literaturowych ustalono, ze PFAS charakteryzujg sie niezwykle duzg trwatoscig i fatwo akumuluja
sie w S$rodowisku [53-55]. Aktualnie wiele krajéw wprowadza normy okreslajgce limity
dopuszczalnego stezenia w wodzie pitnej poszczegdlnych PFAS oraz ustala wytyczne dotyczace
monitoringu tych substancji np. najnowsze wytyczne wprowadzone przez UE wskazujg
chromatografie cieczowa sprzezong z tandemowa spektrometrig mas (LC-MS/MS) jako
rekomendowang metode analizy [56]. W dyrektywie UE w sprawie jakosci wody przeznaczonej
do spozycia zawarto ogdlne parametry wraz z ich wartosciami dla PFAS. Wyrdzniono , PFAS
ogdétem”, czyli maksymalne dopuszczalne stezenie wszystkich zwigzkéw z tej grupy w wodzie
pitnej na poziomie < 0,5 pg/L. Dodatkowo wyrdzniono 20 wybranych PFAS, okreslonych jako
»suma PFAS” o taricuchach weglowych ztozonych z 4 — 13 atomoéw wegla, wéréd ktérych wyrédznia
sie perfluoroalkilowe kwasy karboksylowe (PFCA) oraz kwasy perfluoroalkilosulfonowe (PFSA),
ktérych sumaryczne stezenie nie moze przekracza¢ 0,1 pg/L [46]. Niektore PFAS kumulujg
sie w tkankach i narzadach ludzi, zwierzat i roslin, powodujac skutki toksyczne, w tym zaktécenia
w reprodukcji i uszkodzenia ptodéw [57-59], a takie nowotwory [60,61] i zaburzenia
w funkcjonowaniu ludzkiego uktadu hormonalnego [62-64]. Panistwa cztonkowskie UE
sg zobligowane do statego monitorowania substancji znajdujacych sie na liscie obserwacyjnej
w systemach zaopatrzenia w wode pitng, raportowania uzyskanych podczas monitoringu wynikéw
i reagowania na wszelkie tendencje do fluktuacji stezen tych substancji obserwowanych w trakcie

prowadzenia badan.

W kontekscie tematyki podejmowanej w niniejszej dysertacji najwieksze znaczenie majg
najnowsze regulacje prawne dotyczgce monitorowania w wodzie pitnej obecnosci drobin tworzyw
sztucznych. Aktualnie obowigzujace przepisy nie precyzujg zakreséw ilosciowych okreslajacych
dopuszczalny poziom zawartosci mikroplastiku w wodzie pitnej, co wynika z braku ujednoliconych
metod badawczych, a co za tym idzie wystarczajacej liczby danych. W roku 2024, na podstawie
art. 13 ust. 6 obowigzujacej dyrektywy UE 2020/2184 [46], zostaty podjete dziatania majace
na celu opracowanie, optymalizacje i wskazanie rekomendowanych metod pomiaru zawartosci

i identyfikacji mikroplastiku w wodzie pitnej. Dobdr zunifikowanej metody analizy MP w wodzie
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pitnej nie jest prostym zadaniem ze wzgledu na ich niejednorodnos¢ w zakresie sktadu, budowy
i morfologii. Prawidtowa identyfikacja i kwantyfikacja dodatkowo utrudnione sg przez stopien
zaawansowania degradacji analizowanego materiatu, ktéry determinowany jest czasem
bytowania w srodowisku i innymi czynnikami przyspieszajgcymi procesy starzenia tworzyw
sztucznych. Decyzjg Delegowanej Komisji (UE) 2024/1441 [65] jako rekomendowane metody
wykrywania i identyfikacji drobinek mikroplastiku w prébkach wody wskazano metody
mikrospektroskopii optycznej IR lub Ramana, gdzie do witasciwej identyfikacji wymagane jest
porownanie z wzorcowymi widmami polimeréw z powszechnie dostepnych bibliotek.
Niestety, mikroplastiki obecne w wodzie mogg pochodzi¢ zaréwno od polimeréw,
jak i réznorodnych kopolimeréw, a takze mogg zawiera¢ w swoim sktadzie szerokg game
substancji dodatkowych, co moze utrudniaé ich jednoznaczng identyfikacje. Z tego powodu zaleca
sie prowadzenie wstepnej identyfikacji przez poréwnanie z ,polimerami priorytetowymi”,

do ktérych zalicza sie [65]:

. polietylen (PE),

° polipropylen (PP),

. politereftalan etylenu (PET),

° polistyren (PS),

° polichlorek winylu (PVC),

° poliamid (PA),

° poliuretan (PU),

° polimetakrylan metylu (PMMA),
. politetrafluoroetylen (PTFE).

Monitoring zawartosci mikroplastiku na poziomie proceséw jednostkowych, ciggéw
technologicznych czy w wodach uzdatnionych opuszczajacych zaktady uzdatniania jest
stosunkowo tatwy, jednak wyzwanie stanowi kwestia efektywnego kontrolowania zmian

zawartosci MP w wodzie przeptywajacej przez ztozone systemy wodociggowe.

2. Sieci dystrybucyjne wody pitnej

Systemy zaopatrzenia w wode pitng sg niezwykle istotnym elementem infrastruktury
komunalnej, ktérej rozrost napedzany jest tempem rozwoju miast oraz terendw wiejskich.
W Polsce obserwuje sie intensywny rozwdj oraz zmiany w zakresie infrastruktury wodociggowe;j
od lat 90 XX wieku [66—69]. Na podstawie danych zebranych przez Gtéwny Urzad Statystyczny

(GUS) mozna stwierdzi¢ staty wzrost dtugosci sieci wodociggowych (Rys. 1). Trend wzrostowy
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szczegoblnie widoczny jest w przypadku wiejskich sieci dystrybucyjnych, co determinowane byto
wsparciem w zwigzku z wdrozeniem finansowanego z unijnych srodkéw ,Programu rozwoju
obszaréw wiejskich” i wynikajacej z niego zwiekszonej ilosci inwestycji w zakresie infrastruktury
techniczno-sanitarnej [70]. Specyfika sieci dystrybucji wody pitnej na obszarach wiejskich rézni
sie od wodociggdw w duzych miastach, a jest to zwigzane z gestoscig zaludnienia, stopniem
zaawansowania technologii stosowanych przy budowie sieci wodociggowej na tamtym obszarze,
czy zrédtami ujmowanej wody. Na terenach wiejskich wystepujg gtdwnie dtugie odcinki sieci,
charakteryzujace sie niskim cisnieniem przeptywajgcej wody, zbudowane z rur o $rednicach
z zakresu 50 — 250 mm. Natomiast na terenach miejskich stosuje sie rury o wiekszych srednicach
z zakresu 100 — 1000 mm, w ktorych wystepuje znacznie wyzisze cisnienie wody, sprzyjajace

powstawaniu awarii [71,72].
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Rys. 1. Rozwdj sieci wodociggowej w Polsce w latach 2003-2023 na podstawie danych GUS

Sie¢ wodociggowa to rozbudowany system przewoddw dostarczajgcych wode pitng wraz
z obiektami technologicznymi, wsrdd ktérych wyrdznia sie stacje uzdatniania wody, zbiorniki
retencyjne oraz przepompownie, a takie rdinego rodzaju armature np. zasuwy i zawory.
Ze wzgledu na rdinice w funkcjach oraz srednicach, wyréznia sie trzy podstawowe typy

przewodéw wodociggowych:

. magistrale — gtéwny przewdd dystrybucji wody uzdatnionej, charakteryzujgce
sie srednicg wiekszg od 300 mm,
. przewody rozdzielcze — ich zadaniem jest faczenie magistrali z przytagczami,

charakteryzujg sie srednicg z zakresu 300 — 100 mm,
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. przytacza wodociggowe — dostarczaja wode do gospodarstw domowych,

ich $rednice s mniejsze od 100 mm [72].

Opisywane zmiany w obrebie infrastruktury wodociggowe]j na przestrzeni lat w Polsce,
dotyczg réwniez struktury materiatowej sieci dystrybucyjnych. Poczgtkowo dominujgcymi
rodzajami rur byly te wytworzone z zeliwa szarego oraz stali, stanowigce okoto 70% wszystkich
rurociggdw. Poza nimi w sieci eksploatowane réwniez byty rury wykonane z azbestocementu.
Jednak wysoka awaryjnosc rur metalowych oraz rozwdéj technologii produkcji tworzyw sztucznych
przyczynity sie do rozpowszechnienia stosowania przewoddéw wodociggowych z plastiku,
ktore charakteryzuja sie znacznie lepszymi parametrami uzytkowymi od klasycznych materiatéw.
Aktualnie dominujacymi tworzywami stosowanymi przez przedsiebiorstwa wodociggowe sg PVC
oraz PE [67-69,73]. W roku 2008 na terenie Polski catosciowy udziat rur polietylenowych
w strukturze materiatowej sieci wodociggowej wynosit 15,1%, natomiast rur PVC 27,3% [66,73].
Dostepne dane literaturowe wskazujg na staty roczny przyrost sieci wykonanych z polietylenu
wynoszgcy ok. 3,8%, a najwiekszg warto$é tego przyrostu w historii odnotowano na poziomie 28%
(lata 1999 — 2000) [68]. Szacuje sie, ze obecnie okoto 72% nowych rur instalowanych w sieciach
wodociggowych to rury wykonane z PE [66]. W przypadku rur PVC od 1997 roku obserwowana
jest niewielka tendencja spadkowa w stosowaniu tego materiatu, co wynika najprawdopodobniej
z jego kruchosci, wrazliwosci na niskie temperatury oraz trudnosci w montazu [67—69)]. Dominacja
przewoddéw wodociggowych wykonanych z tworzyw sztucznych w systemach dystrybucji wody
pitnej jest zjawiskiem ogdlnoswiatowym, np. w Rosji od 2010 roku 86,5% wybudowanych sieci
dystrybucyjnych wykonana zostata z tworzyw termoplastycznych [74], a we Francji dominujgcymi

materiatem stosowanym w sieciach wodociggowych jest polietylen (81,6%) [75].

Pomimo tego, ze przewody wodociggowe z tworzyw sztucznych stanowig ponad 50%
infrastruktury wodociggowej w Polsce, to nadal duzy udziat przypada tradycyjnie stosowanym
materiatom [67-69,73]. Co wiecej, znaczaca ilos¢ sieci transportujgcych wode pitng
charakteryzuje sie wiekiem przekraczajgcym 50 lat, czego konsekwencjg jest wysoka,
w poréwnaniu do innych Europejskich panstw, wartos¢ wspétczynnika awarii (nie powinna
przekraczaé 0,2 awarii/km sieci wodociggowej). Awaryjnos¢ krajowych systemdw rozdzielczych
wyniosta w latach 2019 — 2021 na terenie gmin wiejskich 0,3 — 3,7 awarii/km sieci wodociggowe;j
[70,73,75,76]. W zwigzku z tym stale prowadzone sg prace majace na celu modernizacje
oraz wymiane elementéw pracujacych sieci wodociggowych, ktérych zty stan techniczny moze
przyczyniaé sie do pogorszenia jakosci wody pitnej. Jest to niezwykle istotne, poniewaz jak juz

wczesniej wspomniano, parametry jakosciowe dla wody pitnej sg scisle kontrolowane.
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Zgodnie z najnowszg nowelizacjg przepisow, przedsiebiorstwa wodociggowe zobligowane
sg do prowadzenia monitoringu i oceny jakosci wody w obrebie catego taricucha dostaw wody
pitnej do konsumentéw, co oznacza, ze odpowiedzialnos¢ przedsiebiorstw wodociggowych
za jakos¢ wody pitnej obejmuje réwniez sieci wewnetrzne w budynkach. Implementacja regulacji
prawnych zawartych w Dyrektywie 2020/2184 determinuje konieczno$¢ wprowadzenia podejscia
opartego na ocenie ryzyka zgodnie z Planami Bezpieczeristwa Wody poprzez identyfikacje
potencjalnie wystepujgcych w systemach zewnetrznych oraz wewnetrznych zagrozen,
czego efektem bedzie podniesienie standardéw bezpieczerstwa i jakosci wody dostarczanej

do konsumentéw [45,46].

3. Materiaty polimerowe najczesciej wykorzystywane do budowy sieci
dystrybucyjnych wody pitnej

Ztozone systemy wodociggowe przeszty znaczgce zmiany w strukturze materiatowe;j
w ciggu ostatnich kilku dekad. Powszechnie stosowane, ale podatne na procesy korozyjne,
rury ze stopéw metali (np. stal, zeliwo) sg stopniowo zastepowane coraz lepszymi tworzywami
sztucznymi, takimi jak poli(chlorek winylu) (PVC), polipropylen (PP), polietylen (PE) lub zywice
poliestrowe wzmocnione wiéknem szklanym (GRP). Od lat 50. XX wieku rozpoczeta sie ekspansja
systemodw opartych poczatkowo na PVC, a pdzniej na PVC i PE. Struktura materiatowa sieci
dystrybucyjnych jest zréznicowana ze wzgledu na obszar dostarczania wody pitnej, poniewaz
na terenach silnie zurbanizowanych dominujg sieci wodociggowe wykonane z PE, natomiast

na terenach stabiej zurbanizowanych czesciej stosuje sie PVC [17,77,78].

3.1. Rury z polietylenu

Wsrdd tworzyw termoplastycznych materiatem najczesciej stosowanym jest polietylen
(PE), a jego procentowy udziat w budowie sieci dystrybucji wody pitnej stale rosnie [9,79].
Polietylen jest tworzywem charakteryzujagcym sie wysoka odpornoscig na dziatanie kwasodw,
zasad, soli i wiekszosci zwigzkdw organicznych. Powstaje w wyniku reakcji polimeryzacji gazéw

olefinowych (etylenu, propylenu i butylenu) [33]. Istniejq trzy rodzaje polietylenu:

. polietylen wysokiej gestosci (HDPE), ktdry powstaje z granulek PE w procesie
polimeryzacji niskocisnieniowej w obecnos$ci stabilizatoréow w postaci
przeciwutleniaczy i charakteryzuje sie wysoka wytrzymatoscia mechaniczng,

plastycznoscig i stabilnoscig w niskich temperaturach, gesto$¢ 0,94 — 0,96 g/cm?;
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. polietylen sredniej gestosci (MDPE), ktéry charakteryzuje sie dobrg elastycznoscig
oraz odpornoscia na pekanie nawet w niskich temperaturach,
gestos$¢ 0,926 — 0,940 g/cm?;

. polietylen niskiej gestosci (LDPE), ktéry jest miekki i elastyczny nawet
w temperaturach tak niskich jak 60 °C, gesto$¢ 0,915 — 0,935 g/cm?.

Poza podstawowymi odmianami rur polietylenowych, popularnie stosowany jest
usieciowany polietylen (PEX), uzyskiwany poprzez sieciowanie granulatu PE zachodzgce
w potgczeniu z etapem wyttaczania. Skuteczne wigzanie taricuchowe w rurach PEX mozna osiggna¢
poprzez zastosowanie sieciowania z udziatem nadtlenkéw (PEX-A, stopien sieciowania — 80%),
metody reaktywnego silanu (PEX-B, stopien sieciowania — 80%) lub metody promieniowania beta
(PEX-C, stopien sieciowania — 75%) [9,80]. Efektem procesu sieciowania jest wytworzenie
tancuchdw polimerowych zwigzanych za pomocg mostkéw tlenowych, co zapewnia wysoka
odpornos$¢ rur PEX na uszkodzenia mechaniczne w podwyzszonych temperaturach [9],
dzieki czemu materiat ten znacznie lepiej nadaje sie do transferu gorgcej wody w poréwnaniu

z rurami HDPE [81].

Obecnie rurociagi wody pitnej budowane sg gtdwnie z wykorzystaniem rur HDPE, ktére
cechuje odpornosé na pekanie, zmniejszona przenikalnos¢ jondw i niskoczgsteczkowych zwigzkdéw
organicznych ze $rodowiska zewnetrznego oraz odpornos$é na czynniki utleniajgce [33,82].
Najczesciej w sektorze wodociggowym wykorzystywane sg rury PE 100, ktére zastgpity model PE
80, ze wzgledu na lepsze parametry wytrzymatosciowe (wieksza tolerancja wysokiego cisnienia),
dzieki czemu moga miec cienisze scianki i zachowywac takg sama odpornos¢ na cisnienie jak PE 80
o tej samej srednicy zewnetrznej. Systemy dystrybucji wody pitnej budowane sg z rur o $Srednicach
zewnetrznych z zakresu 16 — 630 mm, co zostato okreslone w normie PN-EN 12201 [83].
Poszukiwanie materiatéw charakteryzujacych sie coraz lepszymi wtasciwosciami uzytkowymi
determinuje wprowadzanie licznych modyfikacji w obrebie wytwarzania rur, np. powstanie
najnowszej generacji rur PE 100 o podwyziszonej odpornosci na powolne pekanie
(SCG, ang. Slow Crack Growth) oraz wiekszej odpornosci na uszkodzenia mechaniczne o nazwie PE
100RC (ang. Resistance to Crack). Rury te wykorzystywane sg na terenach narazonych
na szczegdlnie intensywne obcigzenia mechaniczne, a takie sprawdzaja sie w technologiach
bezwykopowych [84]. Ze wzgledu na swojg elastycznosé polietylen jest popularnym materiatem
wykorzystywanym w bezwykopowej renowacji, zaréwno jako utwardzalne wykfadziny
(CIPP, ang. Cured In Place Pipe), ale takze w metodach konstrukcyjnych polegajgcych na wsuwaniu
nowych rur PE do naprawianego rurociggu (SL, ang. Sliplining) lub technikach wykorzystujgcych

odksztatcone rury PE, ktére po wprowadzeniu do wnetrza rury uzyskujg wtasciwy ksztatt i sciste
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dopasowanie [85,86]. Dodatkowo wprowadzane sg rdézne innowacyjne sposoby wykorzystania
polietylenu np. jako powtoki zabezpieczajgcej réznego rodzaju rury wodociggowe. Przyktadem
tego typu zastosowania sg ,Rurociaggi TT PE” produkowane przez firme ,Saint-Gobain”, ktéra
wprowadzifa na rynek rury z zeliwa sferoidalnego, wyposazone w wewnetrzng powtoke ochronna
przed wysoce agresywnym S$rodowiskiem, zawierajagcg cynk oraz warstwe polietylenu

o grubosci 2 mm [87].

3.2.  Rury z poli(chlorku winylu)

Drugim najpopularniejszym materiatem polimerowym w sektorze wodociggowym jest
poli(chlorek winylu) (PVC) otrzymywany w wyniku polimeryzacji chlorku winylu. W systemach
wodociggowych, zastosowanie znajdujg rury wykonane z twardej odmiany tego materiatu, ktérym
jest nieplastyfikowany PVC (uPVC). Materiat ten charakteryzuje sie gtadkimi $cianami
wewnetrznymi, zwiekszong odpornoscig na uderzenia oraz odpornoscig na korozje, jednak moze
pracowac jedynie w zakresie temperatur 0 °C — 60 °C [35]. Spowodowane jest to wrazliwoscig
uPVC na podwyziszong temperature, ktéra powoduje zniszczenie polimeru na skutek reakcji
utleniania lub sieciowania. W celu zwiekszenia wytrzymatosci rur PVC do polimeru dodawane
sq rézne dodatki, w tym plastyfikatory (obnizajgce temperature formowania PVC), smary,
wypetniacze, modyfikatory udarnosci, pigmenty, przeciwutleniacze i stabilizatory termiczne
[33,88,89]. Przeciwutleniacze stosowane w przetwdrstwie polimerédw obejmuja: bisfenol A,
zwigzane fenole np. 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol  (BHT) i chinony [88,89].
Dodatek stabilizatoréw, takich jak zwigzki na bazie otowiu i cyny, zapobiega rozktadowi
termicznemu, a takze chroni materiat przed promieniowaniem UV. W celu poprawy witasciwosci
uzytkowych, PVC poddaje sie procesowi dodatkowego chlorowania, co pozwala na uzyskanie
materiatu o wyzszej odpornosci termicznej (do ok. 100 °C) oraz wiekszej elastycznosci i odpornosci
na trudne warunki srodowiska. Chlorowany poli(chlorek winylu) (cPVC) charakteryzuje sie wyzszg
od uPVC zawartoscig chloru (do 60%), a dzieki wiekszej odpornosci termicznej znajduje
zastosowanie takze w instalacjach wody cieptej [90,91]. W sieciach wodociggowych instalowane
sg rury PVC o s$rednicach zewnetrznych z zakresu 50 — 315 mm, ktére spetniajg wymogi
dla materiatéw pracujgcych przy cisnieniu roboczym rzedu 10 bar (PN10) oraz 16 bar (PN16).
Parametry materiatéw dopuszczonych do stosowania w sieciach wodociggowych zawarte

sg w normie PN-EN 1SO 1452 [92].

3.3. Rury z polipropylenu

Zastosowanie w budowie sieci wodociggowych znajdujg réwniez rury polipropylenowe

(PP), chociaz s3 one mniej popularne od PE oraz PVC i stosowane sg gtéwnie w instalacjach
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wewnetrznych [93-95]. W przypadku rur PP wyrdzniamy ich trzy odmiany, o réznej budowie
makroczasteczek i wynikajgcej z niej wytrzymatosci oraz zastosowaniu. Najrzadziej stosowany
w instalacjach wodociggowych jest polipropylen w formie homopolimeru (PP-H), ktéry cechuje
wysoka sztywnos¢. Czesciej w systemach dystrybucji wody pitnej zaréwno wewnetrznych,
jak i zewnetrznych zastosowanie znajduje polipropylen blokowy (PP-B) oraz polipropylen
statystyczny (PP-R) [96,97]. Rury wykonane z PP-R, poza transportem wody zimnej, mogg réwniez
mie¢ zastosowanie w transporcie wody cieptej do 60 °C. Narazenie na kontakt z wyiszg
temperaturg znacznie skraca przewidywang zywotnosc tego typu rur, ktéra dla temperatury 60 °C
wynosi 50 lat, natomiast dla temperatury 70 °C juz o 20 lat mniej. Badania trwatosci rur PP-R
w temperaturze 20 °C dowiodty, ze materiat ten moze by¢ stosowany zamiennie z rurami PE 80
[96]. Nowoczesng odmiang PP-R jest klasa rur PP-RCT, czyli PP-R o zoptymalizowanej strukturze
krystalicznej. Rury z PP-RCT charakteryzujg sie zwiekszong odpornoscig na wysokie cisnienie
oraz temperature, a dodatkowo zapewniajg mozliwos¢ stosowania przewoddw o cieiszych
Sciankach w przypadku takich samych obcigzen, wynikajacych z klas cisnienia. Jednak gtéwnym
zastosowaniem rur PP-RCT sg systemy cyrkulacji wody goracej, ze wzgledu na ich wysokg
odpornos¢ na pekanie oraz agresywne warunki $rodowiska [97]. Srednice oraz grubosci $cianek
rur polipropylenowych w instalacjach wodociggowych podlegaja wymaganiom dotyczacych
systeméw rurowych PP. Typowe $rednice zewnetrzne stosowanych rur wynoszg od 16 mm

do 110 mm, a klasy ci$nien dla wody zimnej to gtdwnie PN 10 [98].

3.4. Rury z termoutwardzalnych tworzyw sztucznych wzmacnianych wtéknem
szklanym (GRP)

Rozwigzaniem stosunkowo nowym, ale zyskujagcym coraz wiekszg popularnosé
jest wprowadzenie do tancucha dostaw wody pitnej rur kompozytowych jako alternatywy
dla tradycyjnie stosowanych materiatéw, ze wzgledu na ich wytrzymato$¢ mechaniczng,
odpornos¢ na korozje oraz tatwos¢ montazu. Rury wykonane z termoutwardzalnych tworzyw
sztucznych (gtéwnie poliestry i winyloestry), wzmocnionych poprzez wprowadzenie do ich
struktury witdkien szklanych (GRP) sg materiatem znajdujgcym zastosowanie w przemysle,
motoryzacji, budownictwie, ale takze w instalacjach wodociggowych i kanalizacyjnych [99-101].
Gtownymi sktadnikami GRP, budujgcymi materiat w co najmniej 98%, sg dwutlenek krzemu (piasek
kwarcowy), krzemiany glinowo-wapniowe (widkno szklane) oraz termoutwardzalne zywice
poliestrowe [101]. GRP powstaje na skutek wytworzenia naprzemiennych warstw witékna
szklanego, zywicy oraz piasku, a takze poprzez wprowadzenie warstw substancji dodatkowych
np. barwnikéw. W materiale tym wtdkna szklane w rdznej postaci (krotkie lub dtugie) umocowane

s3 w matrycy polimeru. Proces produkcji tego typu rur opiera sie na technologii odlewania
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odsrodkowego lub nawijaniu witdkien [99-101]. Rury GRP posiadajg dodatkowe warstwy
wykonane z zywicy polimerowej, ktére petnig funkcje ochronng [100]. Koricowa struktura
kompozytu sktada sie z rdzenia oraz dwdch warstw konstrukcyjnych. Cechg wyrdzniajacy ten
materiat sposréd innych jest jego niezwykle wysoka stabilnos¢ i zywotnos¢ szacowana na okres
nawet do 150 lat [101]. Doniesienia literaturowe na temat rur GRP s3 podstawg
do rozpowszechnienia tego materiatu w systemach wodociggowych, o czym mozna przekonac sie
na podstawie miasta Yanbu, gdzie cata instalacja wykonana z rur cementowo-azbestowych zostata
wymieniona na rury GRP. Nastepnie przez okres 5 lat prowadzono badania jakosci wody
transportowanej siecia wodociggowg wykonang catkowicie z materiatu kompozytowego,
co pozwolito na okreslenie zdatnosci wody kranowej w Yanbu do spozycia. Wykazano, ze ma ona
parametry porédwnywalne lub lepsze niz wody butelkowane. Wskazuje to na wysokie
bezpieczenstwo stosowania rur GRP w sieci wodociggowej, pozwalajgce na zachowanie wysokiej

jakosci wody pitnej [102].

4, Wptlyw materiatéw termoplastycznych na jakos¢ przesytanej wody
4.1. Wptyw rur wodociggowych na wtorne zanieczyszczenie chemiczne wody pitne;j

Rury wykonane z tworzyw sztucznych majg ztozony sktad chemiczny. Otrzymywane
s w wieloetapowych procesach, ktédre wymagajg zastosowania roéznorodnych zwigzkéw
chemicznych, wsréd ktédrych mozina wyrdzni¢ gtéwne substraty, katalizatory reakcji
oraz substancje dodatkowe np. plastyfikatory, stabilizatory, barwniki, ktére potencjalnie mogg
charakteryzowac sie dziataniem szkodliwym lub toksycznym dla zdrowia. W konsekwencji, kontakt
przesytanej wody pitnej z materiatem rury moze przyczynic sie do jej wtérnego zanieczyszczenia,
co byto przestanka do podjecia przez organy rzadzace czynnosci majacych na celu ujednolicenie
przepiséw regulujgcych wprowadzanie réznego rodzaju polimerowych rur do infrastruktury
wodociggowej. Zrédtem wtdrnego zanieczyszczenia wody pitnej moga by¢ zaréwno zwiazki
dodawane do polimeru na etapie produkcji, jak i te uwalniane w wyniku degradacji materiatu.
Stwierdzono, ze zwigzki dodawane do polimeru na etapie syntezy migrujg z materiatu do wody
poprzez bezposrednia dyfuzje zwigzkdédw organicznych lub sg uwalniane do wody w wyniku
rozktadu materiatu podczas starzenia i/lub na skutek dziatalnosci mikroorganizmow zasiedlajgcych
wewnetrzng powierzchnie rury. W grupie czynnikdw znaczgco przyczyniajacych sie do degradacji
tworzyw sztucznych wyrdznia sie temperature, obcigzenia mechaniczne, promieniowanie UV
i obecnosé silnych utleniaczy, takich jak ozon, tlenek chloru (1V) lub chlor [80]. Dziatania polegajgce
na wprowadzeniu dodatku antyutleniaczy na etapie syntezy, majg na celu zapobieganie degradacji

polimeréw podczas przetwarzania i wydtuzenie ich zywotnosci [82]. Niestety, w wyniku degradacji
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oksydacyjnej, ktdra jest procesem powszechnie obserwowanym w sieciach dystrybucyjnych,
ze wzgledu na stosowanie s$rodkéw dezynfekcyjnych, powstajg liczne produkty uboczne,
w tym na przykfad fenole lub chinony [82]. Zdecydowana wiekszo$¢ opublikowanych prac
poswieconych tematyce migracji zwigzkéw z rur z tworzyw sztucznych do wody to badania
modelowe, laboratoryjne lub na matg skale. Ich wyniki wskazujg na wysoki potencjat uwalniania
licznych substancji chemicznych o réznej toksycznosci do wody pitnej przesytanej rurami PE i PVC,
ale nie pokazujg, w jakim stopniu obecnos$¢ tych wtérnych zanieczyszczen wptywa na jej jakosé
i bezpieczenstwo. Niewiele wiadomo réwniez na temat dynamiki tych proceséw.
Wskazuje to na luke informacyjng, ktéra biorgc pod uwage powszechne stosowanie rur z tworzyw
sztucznych, powinna zostaé¢ wypetniona. Zagadnienie potencjalnego zanieczyszczenia wody pitnej
zwigzkami chemicznymi jest tematem, ktéry stale podlega licznym badaniom w celu aktualizacji
wiedzy na temat wtérnego zanieczyszczenia wody, wynikajgcego ze stosowania tworzyw
sztucznych i ich potencjalnego zagrozenia dla zdrowia i zycia ludzi. Efektem prowadzenia tych
analiz jest wprowadzenie np. przez Amerykanskg Agencje Ochrony Srodowiska
(EPA, ang. Environmental Protection Agency) list podsumowujgcych potencjat uwalniania
zwigzkdw o réznym charakterze chemicznym do wody pitnej, co ma utatwi¢ monitoring tych
substancji i zapewnienie bezpieczenstwa wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [103].
Dostepne dane literaturowe pozwolity na przygotowanie przez Pizzurro i in. [104] listy 163
zwigzkéw chemicznych uwalnianych z tworzyw sztucznych do wody, ktére podzielono
na 38 oddzielnych grup chemicznych, wsrdéd ktérych wyrdzniono m.in. alkilofenole, chinony,

zwigzki halogenowe, weglowodory i zwigzki organocynowe [104].

4.1.1. Migracja zwigzkéw chemicznych z rur polietylenowych

Dane literaturowe, pochodzace z badan laboratoryjnych, wskazujg na tendencje rur
polietylenowych (LDPE, MDPE i HDPE, PEX) do uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych
[105,106]. Zwigzki te, uwalniane w wyniku uszkodzenia taficucha polimeru, to przede wszystkim
aldehydy, ketony, estry i weglowodory aromatyczne [26,36,37]. Ich obecnos¢ w wodzie pitnej
moze powodowac pogorszenie jej wtasciwosci organoleptycznych, zwtaszcza zapachu [107].
W przypadku wody dystrybuowanej w modelowych systemach wykonanych z rur PE o wysokiej
gestosci (HDPE) zaobserwowano bardziej intensywny zapach i wyrazniejszy smak w poréwnaniu
z wodg kontaktujacg sie z PVC. Wykazano, ze wéréd rozpoznawanych zapachéw wody dominowaty
chemiczne, plastikowe i gnilne, natomiast w przypadku smaku - plastikowy i chemiczny [105].
Zrédtem zapachu w rurach wykonanych z HDPE sg gtéwnie alkilofenole, estry, aldehydy i ketony,
natomiast w rurach wykonanych z LDPE o zapachu wody decyduje obecnos¢ zwigzkdéw

karbonylowych i alkoholi [80]. Modelowe testy migracji udowodnity, ze rury wykonane z PE i PEX
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uwalniajg okoto 100 réznych zwigzkdw organicznych, wsrdd ktérych wyrdzniamy dodatki takie jak
przeciwutleniacze, plastyfikatory, srodki zwiekszajgce stabilnos¢ termiczng, regulujgce lepkosé
itd., produkty degradacji powstate w wyniku reakcji rodnikowej przeciwutleniaczy, przerwane
tancuchy PE, ktéore posiadajg polarng grupe tlenowg (np. estry i aldehydy) [82].
Wedtug raportu Pizzurro i in. [104] wsréd zwigzkéw wymywanych z rur polietylenowych
(PEX>PE=HDPE) dominujg alkilofenole oraz chinony, ktére ze wzgledu na czesto wysoka lotnos¢
moga wptywac na parametry organoleptyczne wody pitnej. Zidentyfikowane zwigzki organiczne,
migrujgce ze $cianek rur polietylenowych do wody wodociggowej, stanowigce jej wtdrne
zanieczyszczenie to przede wszystkim: 7,9-di-tert-butyl-1-oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-dion,
4-etylofenol, 4-tert-butylofenol, 2,6-di-tert-butylo-p-benzochinon, 2,4-di-tert-butylofenol,
3,5-di-tert-butylo-4-hydroksystyren, 3,5-di-tert-butylo-4-acetofenon, 3,5-di-tert-butylo-4-
hydroksyacetofenon [104,108,109], eter tert-butylowo-metylowy (MTBE) [9,38,104,109], a takze
estry, aldehydy, ketony, weglowodory aromatyczne i terpeny [79,104,110], bedgce produktami
degradacji stosowanych przeciwutleniaczy lub polimeréw. Wsrdd zwigzkdw migrujacych z rur PE
do wody istotng grupe stanowig rowniez przeciwutleniacze, w tym: tetrakis(3-(3,5-di-tert-butylo-
4-hydroksyfenylo)propionian pentaerytrytolu (lrganox 1010), 3,5-bis(1,1-dimetyloetylo)-4-
hydroksybenzenopropionian tiodi-2,1-etanodiylu  (Irganox 1035), 3-(3,5-di-tert-butylo-4-
hydroksyfenylo)propionian oktadecylu (lrganox 1076) i 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol (BHT))
[79,80]. Dostepne wyniki badan wykazaty, ze proces uwalniania przeciwutleniaczy z rur PE zalezy
od srodowiska (np. woda z tlenem i bez, obecnos$¢ azotandw), a takze od rodzaju polietylenu
(HDPE, liniowy polietylen niskiej gestosci (LLDPE)) i wtasciwosci samych zwigzkéw petnigcych
funkcje przeciwutleniaczy, np. od ich polarnosci [111]. W srodowisku wodnym migracja zwigzkéw
organicznych jest najbardziej intensywna w przypadku LLDPE. W badaniach Whelton i in. [80]
najszybciej migrujgcym przeciwutleniaczem byt polarny Santonox R (4,4'-tiobis(3-metylo-6-tert-
butylofenol)), a najwolniej znacznie mniej polarny Irganox 1081 (2,2'-tiobis(6-tert-butylo-p-
krezol)). Mozna zatem stwierdzi¢, ze stopien migracji zalezy zaréwno od struktury polimeru,
jak i wtasciwosci samego przeciwutleniacza. W Tabeli 1 przedstawiono najczesciej identyfikowane

w wodzie pitnej zwigzki migrujace z rur polietylenowych.
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Tabela 1. Zwiazki uwalniane do wody podczas eksploatacji rur PE

MATERIAL

UWALNIANE ZWIAZKI

POLIETYLEN (PE)

ANTYUTLENIACZE

2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol (BHT)

Tetrakis(3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)propionian
pentaerytrytolu (Irganox 1010)

3,5-bis(1,1-dimetyloetylo)-4-hydroksybenzenopropionian
tiodi-2,1-etanodiylu (Irganox 1035)

3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)propionian
oktadecylu (Irganox 1076)

[79,80]

4,4'-tiobis(3-metylo-6-tert-butylofenol) (Santonox R)

2,2'-tiobis(6-tert-butylo-p-krezol) (Irganox 1081)

[80,111]

ZWIAZKI POCHODZACE Z ANTYUTLENIACZY

7,9-di-tert-butyl-1-oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-dion

4-etylofenol

4-tert-butylofenol

2,6-di-tert-butylo-p-benzochinon

2,4-di-tert-butylofenol

3,5-di-tert-butylo-4-hydroksystyren

3,5-di-tert-butylo-4-acetofenon

3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyacetofenon

[104,108,109]

Eter tert-butylowo-metylowy (MTBE)

[9,38,104,109]

INNE SUBSTANCJE DODATKOWE

Tris(2-chloroetylo)fosforan (TCPE) — plastyfikator, regulator
lepkosci, Srodek zmniejszajacy palnosé

1-dodekanetiol — plastyfikator

N, N-dibutyloformamid — $rodek zwiekszajgcy stabilnosc¢
termicznag

4-metylo-1H-benzotriazol — inhibitor korozji

Diizomaslan 2,2,4-trimetylopentano-1,3-diolu (TXIB) —
plastyfikator, regulator lepkosci

[79,112,113]

FRAGMENTY tANCUCHA GtOWNEGO POLIMERU

Estry np. heksanian etylu, octan butylu, octan izopropylu

Aldehydy np. dekanal, nonanal, 3-metylo-2-butenal

Ketony np. cykloheksanon, cyklopentanon, dekan-2-on [79,104,110]
Weglowodory aromatyczne np. benzen, styren, toluen
Terpeny np. limonen, a-pinen,
Alkohole np. alkohol tert—butyl_owy, 2,5-dimetyloheksano- (80,104]
2,5-diol
Zwigzki heterocykliczne np. 1,3-benzotiazol, tetrahydrofuran [104]
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4.1.2. Migracja zwigzkéw chemicznych z rur wykonanych z poli(chlorku winylu)

Rury wodociggowe wykonane z poli(chlorku winylu) réwniez sg potencjalnym zrédtem
wtérnego chemicznego zanieczyszczenia wody pitnej. Dostepne wyniki badan wskazujg
na tendencje do wymywania z rur PVC oraz cPVC weglowodoréw aromatycznych, m.in. benzenu,
etylobenzenu, ksylenu, styrenu oraz pochodnych weglowodoréw, sposréd ktérych najczesciej
uwalniane sg ketony, aldehydy i alkohole [104]. Jedng z gtéwnych grup zwigzkdéw
identyfikowanych w wodzie po kontakcie z wszystkimi rodzajami rur PVC sg zwigzki halogenowe
oraz  halogenowane weglowodory tj. chlorofenol, 1,2-dichloroetan, bromoform
lub dibromochlorometan [104]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze migracja zwigzkéw organicznych z rur
PVC obserwowana w badaniach laboratoryjnych nie powoduje wyraznych zmian zapachu
w analizowanych prdébkach [89]. W przypadku zaréwno PVC, jak i cPVC odnotowano obecnosé
w wodzie epichlorohydryny, ktéra jest zwigzkiem toksycznym oraz kancerogennym [114].
Co wiecej, wsrdd zidentyfikowanych zwigzkéw obecny byt takze monomer chlorku winylu
o udowodnionym dziataniu kancerogennym. W badaniach przeprowadzonych dla wody pobranej
z reaktoréw rurowych w laboratorium oraz probek wody kranowej (15 préb), majacych na celu
okreslenie stezenia chlorku winylu w wodzie transportowanej przewodami wykonanymi
z PVC/cPVC, odnotowano stezenie rzedu dziesigtek ng/L po kilku dniach oraz dziesieciokrotnie
wiekszg warto$é po dwdch latach pracy uktadu [91]. Jednak nawet tak diugi okres eksploatacji
i nocne stagnacje nie spowodowaty przekroczenia maksymalnego dopuszczalnego stezenia
chlorku winylu w wodzie pitnej, wynoszacego 2 mg/L (wedtug standardéw EPA [103]).
Z kolei, wyniki badan uzyskane podczas testéw poréwnawczych dla reaktoréw zasilanych wodg
chlorowang i odchlorowang sugeruja, ze chlorek winylu moze powstawaé jako uboczny produkt
dezynfekcji i gromadzi¢ sie w wodzie nie tylko na skutek wymywania z rur, ale takze stanowié
uboczny produkt reakcji miedzy materiatem i stosowanymi dezynfektantami [91].
Najnowsze doniesienia literaturowe wskazujg, ze istotnym wtérnym zanieczyszczeniem wody
pitnej jest stosowany powszechnie w produkcji tworzyw sztucznych plastyfikator — ftalan dibutylu
(DBP) [115—118]. Okreslono, ze PVC jest materiatem o duzym potencjale do uwalniania ftalanow.
Obecnos¢ w wodzie ftalanu dibutylu po kontakcie z fragmentami PVC zostata zaobserwowana
na etapie badan laboratoryjnych [118]. Autorzy opisali trzyetapowy mechanizm uwalniania DBP
z PVC, a jako czynniki sprzyjajace wskazali podwyzszong temperature, ekspozycje na swiatto
i stopien rozdrobienia polimeru (czgstki mniejsze majg wiekszg powierzchnie witasciwg niz
wieksze, co skutkuje wiekszg powierzchnig kontaktu z wodg, a to z kolei sprzyja uwalnianiu DBP).
Ponadto migracja ftalanu dibutylu z PVC zachodzi w sposdb ciagty, co wskazuje na state uwalnianie

ftalanu do wody przez wiele lat uzytkowania rury [118]. Poza powszechnie znanym DBP, EPA
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zwrdcito uwage na inny zwigzek z grupy plastyfikatoréw stosowanych m.in. podczas produkcji rur
PVC, ktérego obecnos¢ w wodzie pitnej powoduje coraz wiekszy niepokéj — ftalanu diizononylu
(DINP). Migracja tego zwigzku jest inicjowana przez naprezenia mechaniczne, ci$nienie wody
oraz temperature. Obecno$¢ DINP w wodzie pitnej moze powodowaé zaburzenia hormonalne

oraz dziata¢ toksycznie na rozrodczos¢ [103,104].

Tematyka zwigzana z wtédrnym zanieczyszczeniem wody pitnej przez PVC dotyczy réwniez
metali ciezkich. Obecnos¢ niektérych metali ciezkich (Fe, Mn, Se, U) w wodzie jest zjawiskiem
naturalnym, poniewaz dostajg sie one do wdd gruntowych na skutek procesu rozpuszczania
mineratdw pochodzacych ze skorupy ziemskiej [119]. Jednak dane literaturowe sygnalizuja
obecnos¢ w wodzie wodociggowej rowniez innych metali ciezkich. Co wiecej, notowany jest
wzrost ich zawarto$ci w wodzie pobranej z kranéw konsumentéw w poréwnaniu z ich stezeniem
w wodzie wprowadzanej do sieci wodociggowej, co sugeruje wtdrne zanieczyszczenie wody
uzdatnionej metalami ciezkimi w wyniku ich migracji z rur przesytowych. Szczegdlnie dotyczy
to metali takich jak Pb, Sn, Zn, Ni, Cu, Cd, Ba [35,120,121]. Jednym z potencjalnych Zrédet metali
ciezkich w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi sg rury z PVC. Zjawisko to jest niepokojgce
ze wzgledu na szkodliwe dziatanie otowiu i zwigzkdéw cyny na zdrowie ludzi, zwtaszcza w przypadku
ekspozycji dzieci [33,80]. Liczne dane literaturowe potwierdzajg obecno$¢ w wodzie pitnej
transportowanej rurami  PVC zwigzkédw otowiu oraz zwigzkdéw cynoorganicznych
[89,91,104,122,123]. Otédw znajduje zastosowanie jako stabilizator termiczny do produkcji rur
z nieplastyfikowanego PVC (uPVC) [116]. Dostepne wyniki badan, dotyczgce uwalniania do wody
pitnej ofowiu z rur wykonanych z uPVC wskazujg, ze proces ten faktycznie zachodzi, a jego
intensywnos¢ zalezy od czasu kontaktu, a takze wiasciwosci fizykochemicznych wody takich jak pH
i temperatura [35,116]. Rury przeznaczone do kontaktu z wodg pitng wykonane z PVC najczesciej
stabilizowane sg zwigzkami zawierajgcymi cyne [33]. Jako S$rodki stabilizujgce materiat
wykorzystywane sg zwigzki cynoorganiczne i to wtasnie one sg grupa najliczniej identyfikowang
w prébkach wody, majacej kontakt z rurami PVC [105,110,124,125]. Najpopularniejsze w tej
grupie sg pochodne izooktylosulfonylooctanu (np. dimetylocyna, butylocyna i oktylocyna).
Podczas prowadzenia badan modelowych nad potencjatem wymywania zwigzkdéw
cynoorganicznych zaobserwowano jednak stopniowy spadek zawartosci tributylocyny,
dibutylocyny i monobutylocyny w prébkach wody stagnujacej w modelowych rurach PVC przez
okres 10 dni [126]. Z kolei, w innych badaniach modelowych, okreslono znaczenie czasu kontaktu
rur uPVC z woda na stopiert migracji metali, stosowanych jako stabilizatory. W przypadku otowiu
juz po 10 h kontaktu odnotowano stezenie na poziomie 0,43 mg/L, ktére po 48 h wzrosto

do 0,78 mg/L. Wydtuzajacy sie czas kontaktu materiatu z wodg powodowat spadek tempa migracji
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Pb, co najprawdopodobniej spowodowane jest poczatkowa migracja Pb z powierzchni. Identyczng
tendencje zaobserwowano w przypadku migracji Sn, ktérej stezenie w wodzie po 48 h wyniosto
0,31 mg/L, a takze pozostatych oznaczonych metali (Ca, Ba, Cd) [35]. Cytowane badania dotyczyty
réowniez wptywu temperatury wody (35 °C oraz 45 °C) po 48 h kontaktu z materiatem na potencjat
migracji metali z uPVC do wody. Zaobserwowano, ze stezenia wszystkich oznaczonych metali
(Sn, Pb, Ca, Cd, Ba) byty wyisze w wodzie o temperaturze 45 °C, w pordéwnaniu z wodg
o temperaturze 35 °C. Rdinica byta szczegdlnie widoczna w przypadku stezenia
Sn (35 °C—0,489 mg/L, 45 °C— 0,673 mg/L). Natomiast w przypadku Pb rdznica ta byta niewielka,
co prawdopodobnie wynika z faktu, ze ekstrakcja tego metalu zachodzi szybciej w wyzszych
temperaturach niz te uzyte w badaniu [35]. Przy produkcji PVC wykorzystywane sg rowniez
stabilizatory na bazie mydet metalicznych, ktérych dziatanie opiera sie na procesie wymiany
jonowej miedzy chlorem a ligandem metalu. Najstarszymi przyktadami mydet metalicznych,
wykorzystywanych jako stabilizatory termiczne sg karboksylany Ba/Cd, jednak ze wzgledu
na toksycznos¢ kadmu aktualnie nie sg one powszechnie stosowane. Obecnie najpopularniejszym
stabilizatorem termicznym w wielu krajach jest mydto Ba/Zn, ze wzgledu na swojg stabilno$¢
i dtugi czas dziatania. W celu zwiekszenia bezpieczenstwa stosowanych materiatow,
jako alternatywne rozwigzanie coraz czesciej do PVC wprowadzane sg stabilizatory na bazie
wapnia (Ca/Zn), jednak nie dziatajg one tak skutecznie jak Ba/Zn [127]. W testach wymywania
udowodniono, ze niskie pH wody zwieksza tendencje do wyptukiwania z rur wodociggowych PVC
stabilizatorow na bazie mydet metalicznych (np. baru (Il), strontu (ll) lub wapnia (ll)) [127],
przy czym najwyzisze stezenia analizowanych dodatkéw uwalniane sg w poczatkowej fazie
eksperymentéw, a nastepnie ich zawartos¢ spada w wyniku stabilizacji ukfadu [126,128].

Zwigzki uwalniane z rur PVC zostaty przedstawione w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zwiazki uwalniane do wody podczas eksploatacji rur PVC
MATERIAL UWALNIANE ZWIAZKI ZRODLO

SUBSTRATY | ZWIAZKI HALOGENOWE

Niezwigzany monomer chlorku winylu (VCM)* [89,91,104,122]

Zwigzki halogenowe np. epichlorohydryna*, chlorofenol*

Weglowodory halogenowe np. 1,1,1-trichloroetan, (104]
dibromochlorometan, cis-1,2-dichloroetylen*

STABILIZATORY

Pb i zwigzki otowiu [35,104]

Zwigzki cynoorganiczne np. dimetylocyna*, butylocyna*,
tributylocyna*, oktylocyna

[104,105,110,125,126]

Metale np. Sn, Ab*, Ba, Ca, Na, Sr [104,126-128]
POLI(CHLOREK
WINYLU) (PVC) PLASTYFIKATORY
Ftalan dibutylu (DBP)* [104,115-118,123]

Ftalan diizononylu (DINP)*

[104]
Ftalan bis(2-etyloheksylu)*

INNE ZWIAZKI

Aldehydy np. heksanal, nonanal, 2-metylobutanal,
formaldehyd*

Ketony np. cykloheksanon*, keton metyloetylowy*

[104,105,110,125]
Alkohole np. 2-etyloheksan-1-ol*

Weglowodory aromatyczne np. benzen, etylobenzen,
(m/o/p-) ksylen, toluen, styren*

* . . . ra . .
Zwigzki uwalniane réwniez z cPVC

4.1.3. Migracja zwigzkdw chemicznych z innych materiatdw stosowanych
do dystrybucji wody

Dominacja rur wykonanych z polietylenu oraz poli(chlorku winylu) w sieciach
wodociggowych sprawia, ze to gtdwnie te materiaty badane sg pod katem ich wptywu na jakosé
transportowanej wody pitnej. W przypadku rur GRP nie ma dostepnych badan na temat
potencjalnej migracji zwigzkdw do wody i mozna je jedynie poréwnywac z danymi dla podobnych
do nich materiatéw np. zywic poliestrowych. Jednak na podstawie obecnie dostepnych danych
dotyczacych praktycznego wykorzystania GRP, materiat ten nie wprowadza zwigzkdéw
pogarszajacych jakos¢ wody pitnej [102]. W kontekscie badan nad rurami PP ustalono, ze materiat
ten jest Zzrodtem niepozadanych zwigzkéw organicznych w wodzie, w tym przede wszystkim
produktéow degradacji antyutleniaczy np. 7,9-di-tert-butyl-1-oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-
dionu, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroksybenz-aldehydu i 2,4-di-tert-butylofenolu. Dodatkowo
w wodzie po kontakcie z PP wystepujg weglowodory aromatyczne (toluen), alkohole
(2,3-dimetylo-1-butanal), ketony (4-metyloheptan-2-on) i aldehydy (2-etylobenzaldehyd).
Jednak ilo$¢ uwalnianych zwigzkdéw organicznych w poréwnaniu z PE i PVC jest znacznie mniejsza

i nie wptywa istotnie na parametry organoleptyczne wody pitnej [104,129,130]. PP poddano
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rowniez analizie pod katem mozliwosci uwalniania metali na skutek degradacji stabilizatoréw
w postaci soli metali ciezkich. W badaniach rur poddanych starzeniu przez okres do 20 tygodni,
w ktérych stagnacja wody trwata 72 h ustalono, ze PP wykazuje tendencje do wtdrnego
zanieczyszczenia wody zelazem (0,081 mg/L) oraz otowiem (0,046 mg/L), jednak poziomy te s3

bardzo niskie w poréwnaniu do innych testowanych materiatéw (PVC, ocynkowane zelazo) [131].

4.2, Przenikanie zwigzkow przez rury wykonane z PE i PVC

Powszechne stosowanie przewoddéw wodociggowych z tworzyw sztucznych rozwigzuje
problemy wynikajace z korozyjnosci i zwigzanej z nig wysokiej awaryjnosci rur ze stopéw metali
[17,78], jednak wigze sie z innego rodzaju negatywnymi zjawiskami. Rury PE i PVC, podczas
eksploatacji w sieci wodociggowej, ulegajg stopniowej degradacji w obrebie struktury polimeru,
co powoduje wzrost podatnos$ci materiatu na przenikanie réznych zanieczyszczen z otaczajacego
Srodowiska do transportowanej wody [39,107,132]. Zaobserwowano, ze niepozgdane zwigzki,
np. pochodne ropy naftowej, rozpuszczalniki organiczne i pestycydy, ale takze jony o charakterze
nieorganicznym (np. azotany i azotyny, stanowigce pozywke dla bakterii w biofilmach) moga tatwo
migrowac do wody pitnej zaréwno przez PE, jak i PVC [50,133,134]. Zaadsorbowane na rurach PE
zanieczyszczenia organiczne gleby moga by¢ stopniowo uwalniane do wody, co skutkuje jej
dtugotrwatym zanieczyszczeniem [135]. Stopien i szybkos¢ dyfuzji zanieczyszczen przez polimery,
zalezg od ich sktadu i stopnia usieciowania struktury wewnetrznej, a parametrem decydujacym
o szybkosci migracji zanieczyszczenia jest rozmiar jego czgsteczki. Wykazano, ze zaréwno zwigzki
polarne, jak i niepolarne mogg przenikaé przez materiaty syntetyczne [81]. Czynnikiem krytycznym
dla procesu dyfuzji przez tworzywa sztuczne zwigzkdéw z grupy weglowodoréw s oddziatywania
tych zanieczyszczen z polimerami. Badania przeprowadzone przez Zhang i in. [107] wykazaty,
7e czasteczki zwigzkéw organicznych sa znacznie mniejsze (rzedu A) niz pory w polietylenie
(1,32 um), co powoduje tatwosc ich przenikania przez ten materiat. Natomiast w przypadku PVC,
ktory charakteryzuje sie wiekszg gestoscia od PE, obserwuje sie zjawisko wykluczania.
Wyniki dostepnych badan wskazujg, ze PE ma znacznie wyzszg pojemnos$¢ sorpcyjng niz PVC,
co jest konsekwencja jego nizszej krystalicznosci [107,136]. Potwierdzajg to rezultaty analiz
przebiegu sorpcji i desorpcji weglowodoréw ropopochodnych na drobinkach mikroplastiku,
podczas ktorych jako kluczowe etapy procesu sorpcji w polimerze okreslono dyfuzje
miedzyczasteczkowy i dyfuzje w warstwie cieczy [132]. Co wiecej, badania proceséw adsorpcji
i desorpcji hydrofobowych zwigzkéw organicznych z paliw na mikroczgstkach pochodzacych z PE
i PVC wykazaty mozliwo$¢ magazynowania weglowodoréw i uwalniania ich z powrotem
do otaczajgcego srodowiska [132,136]. Niestety, wiekszos¢ badan skupiata sie jedynie na wysokich

stezeniach zwigzkdw modelowych [38,132,136,137], podczas gdy zaden 1z testéw
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ani opracowanych modeli nie oceniat jeszcze transferu zanieczyszczenn o niskich stezeniach,
co zdecydowanie bardziej oddaje realne warunki. Ponadto préoba oceny zjawiska przenikania
zwigzkéw organicznych (pestycydow, produktéw ubocznych dezynfekcji lub rozpuszczalnikow
niepolarnych) przez PE zostata przeprowadzona wytgcznie na nowych rurach [80,81,107],
ktore w przeciwienstwie do rur w sieciach wodociggowych nie byly narazone na dtugotrwaty,
ciggly kontakt ze srodkami dezynfekujacymi. Stata ekspozycja na srodki dezynfekujgce przyczynia
sie do postepujgcego procesu starzenia materiatdw termoplastycznych, co znaczaco zmienia
ich uzytecznos¢ [80,138]. Wiedza na temat potencjatu migracji réznych substancji chemicznych
przez tworzywa sztuczne stosowane do dystrybucji wody pitnej ma ogromne znaczenie
dla projektowania nowych i eksploatacji istniejgcych sieci rozprowadzajacych wode pitng [9],
ale w tej chwili dostepne s3 jedynie wyniki badafn modelowych, przeprowadzonych
na fragmentach tworzyw sztucznych lub nowych rurach w kontrolowanych warunkach
modelowych (wysokie stezenia analizowanych zwigzkéw, wybrane rodzaje zanieczyszczen).
Brakuje jednak analiz ilustrujgcych rzeczywiste warunki eksploatacji. Z drugiej strony,
coraz czesSciej zdarzajg sie sytuacje, gdy przedsiebiorstwa wodociggowe otrzymujg skargi
na niedopuszczalny, chemiczny zapach wody dystrybuowanej rurami PE lub PVC na przykfad
w poblizu starych stacji benzynowych czy zbiornikéw paliwa pozostawionych w ziemi. Potwierdza
to istnienie realnego zagrozenia dla jakosci i bezpieczenstwa wody pitnej oraz wskazuje
na potrzebe przeprowadzenia testéw w rzeczywistych warunkach eksploatacji i/lub na zuzytych

i starych materiatach rur.

4.3. Zanieczyszczenie wody pitnej mikroplastikiem

Obserwowana od kilku lat, zwiekszajgca sie obecnos¢ matych fragmentéw plastiku
w Srodowisku, w tym w S$rodowisku wodnym, obejmujagcym wody powierzchniowe,
morza i oceany, jest zjawiskiem alarmujgcym i stanowi powazne zagrozenie dla ekosysteméw
oraz zdrowia ludzi. Aktualnie szczegdlng uwage poswieca sie najdrobniejszym frakcjom plastiku,
okreslanym jako mikroplastik i nanoplastik (NP), poniewaz powszechnos$¢ ich wystepowania budzi
coraz wiekszy niepokéj, ze wzgledu na udowodniong zdolno$¢ do gromadzenia sie w organizmach
zywych, przenikania przez bariere krew-mézg [139] oraz powodowania wielu negatywnych

skutkéw dla zdrowia ludzi [140-143].

Fragmenty plastiku mozna podzieli¢ pod wzgledem ich wielkosci na makroplastik
(> 2,5 cm), mezoplastik (5 — 10 mm), mikroplastik (1 um do 5 mm) i nanoplastik (< 1 pm)
[50,51,134,144,145]. Id3ac dalej, czastki okreslane jako mikroplastik dzieli sie w literaturze tematu
na frakcje o wiekszych (25 um — 5 mm) i mniejszych (1 — 25 um) rozmiarach czastek [144].
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Drobinki polimerowe moga wystepowac¢ w $Srodowisku w rdinej postaci jako czastki kuliste,
filmy/folie, fragmenty o nieregularnym ksztatcie, pianki i wtdkna [28,34]. Przyktadowe wymiary

oraz ksztatty MP obecnych w wodzie pitnej przedstawiono na Rys. 2.

Rys. 2. Przyktad réznorodnosci morfologii czgstek mikroplastiku wraz z wymiarowaniem (zdjecia wtasne)

Obecnos¢ mikroplastikéw w wodzie pitnej stanowi problem o rosngcym znaczeniu
ze wzgledu na ich matg wielkos¢ i réznorodnos¢ chemiczng. Identyfikacja konkretnego Zrédta
pochodzenia mikroplastikéw w wodzie pitnej oraz ich eliminacja jest celem niezwykle trudnym
do osiggniecia, ktorego realizacja aktualnie jest obiektem wielu badan. Kluczowa role
W ograniczaniu zanieczyszczenia $rodowiska drobinami MP i ochronie zasobdw wodnych,

odgrywaja swiadomos¢ spoteczna oraz systematycznie aktualizowane regulacje prawne.

4.3.1. Zrédta i mechanizmy migracji mikroplastiku do wody

Sciezka migracji do wody pitnej drobnych fragmentéw tworzyw sztucznych jest zalezna
od ich pochodzenia. Mozna je podzieli¢é na mikroplastiki pierwotne oraz wtdrne.
Pierwotne mikroplastiki to tworzywa sztuczne, ktére zostaty wytworzone i wprowadzone
do $Srodowiska w postaci rozdrobnionej takie jak mikrosfery lub wtdkna. Ich gtéwnym Zrédtem
sg zakfady przemystowe, produkujace artykuty gospodarstwa domowego, opakowania lub odziez.
Ponadto, tworzywa sztuczne w postaci drobinek powszechnie stosuje sie jako wypetniacze
lub nosniki, np. w kosmetykach [42,146—-150]. Z kolei, mikroplastiki wtérne to czastki polimerowe
powstajgce w wyniku degradacji tworzyw sztucznych w trakcie ich cyklu zycia (np. $cieranie opon
pojazdow podczas jazdy, Scieranie wtdkien ubran podczas prania) [147,151]. Trafiajg one do wody
na skutek sptywdéw powierzchniowych, wyciekdw z wysypisk $mieci, gdzie materiaty polimerowe
ulegajg procesom rozkfadu na drobniejsze frakcje oraz podczas zrzutdw nieoczyszczonych
i oczyszczonych $ciekéw do Zrédet wody pitnej [42,146-150]. Zrédtem wtérnych mikroplastikow
w wodzie przeznaczonej do picia jest tez sam proces uzdatniania, poniewaz drobne fragmenty
polimerowe mogga sie do niej dostawaé na skutek kontaktu z elementami infrastruktury
technicznej wykonanymi z tworzyw sztucznych lub zawierajagcymi komponenty z nich wykonane.

Coraz czesciej jako istotne zrédto MP w wodzie kranowej identyfikuje sie rury przesytowe
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wykonane z tworzyw sztucznych, co wynika z postepujacej degradacji ich struktury podczas

eksploatacji w sieciach wodociggowych [39,42,152].

4.3.2. Mikroplastik w wodach uzdatnianych i uzdatnionych

Wynikiem stale rosngcego zainteresowania tematykg mikroplastiku sg liczne badania
ilosciowe oraz jako$ciowe, podejmowane w celu oceny stopnia zanieczyszczenia wéd surowych,
uzdatnianych i uzdatnionych drobinami MP [32,52,95,133,134,150,152—-160]. Niepokojgcy jest
fakt, ze drobne frakcje tworzyw sztucznych zidentyfikowano juz w niemal wszystkich wodach
powierzchniowych [8,154,160,162—-165] (Tabela 3), a takze w prdobkach wody surowej,
pochodzacych ze zrédet podziemnych, ktére powinny charakteryzowac sie pierwotng czystosciag
[150,161,162] (Tabela 4). Mikroplastik mozna czeSciowo usungé¢ ze Sciekdw bytowych
i przemystowych poprzez procesy prowadzone na oczyszczalniach, ale skutecznie eliminowane
sg tylko najwieksze frakcje, podczas gdy mniejsze czgstki swobodnie przechodzg przez wszystkie
etapy procesu, stanowigc niepozgdang domieszke oczyszczonych sciekéw (do kilku tysiecy czastek
MP na m3? oczyszczonych $ciekéw), ktére trafiajac do srodowiska moga przedostawaé sie do wéd
gruntowych, a nawet gtebinowych [31,146,148-150,155,167,168] (Tabela 4). Potwierdza
to problem wszechobecnosci mikroplastiku w $rodowisku naturalnym i sygnalizuje brak
odpowiedniego przygotowania proceséow technologicznych do efektywnej eliminacji z wody

drobnych fragmentéw polimerowych.

Badania przeprowadzone w zakfadach uzdatniania wody wykazaty, ze optymalizacja
powszechnie stosowanych, konwencjonalnych ciggédw technologicznych moze by¢ skutecznym
dziataniem ograniczajagcym stezenie MP, jednak nie zapewnia ich catkowitego usuniecia
[31,32,169,170] (Tabela 5). Do metod o wysokim potencjale eliminowania MP z wody zaliczana
jest koagulacja stosowana w wielu stacjach uzdatniania do usuwania zawiesin koloidalnych,
zwigzkdw organicznych oraz patogendw. Jej efektywnos¢ w usuwaniu MP uzalezniona jest
od rodzaju uzytego koagulantu oraz typu polimeru i moze siegaé 90% [172]. Skutecznym
rozwigzaniem wydaje sie by¢ zastosowanie kilku nastepujgcych po sobie proceséw
jednostkowych, takich jak koagulacja, sedymentacja, filtracja pospieszna przez filtry piaskowe oraz
adsorpcja na weglu aktywnym (GWA) [31,32,150,151,161,170,171,173]. Ich potgczenie umozliwia
redukcje stezenia MP nawet o 97%, przy czym dotyczy to gtéwnie frakcji o rozmiarach > 50 um
[171]. Czastki o mniejszych rozmiarach, charakteryzujg sie nizszg efektywnoscig usuwania,
przy czym frakcje ponizej 10 um, moggce stanowié do 95% wszystkich wyizolowanych czastek,

praktycznie nie sg eliminowane [32].
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Najczesciej identyfikowanymi polimerami w wodzie surowej i uzdatnionej
(w tym w wodzie dystrybuowanej) sg PE i PP, natomiast czestotliwos$¢ wystepowania powszechnie
identyfikowanych tworzyw mozna przedstawi¢ w nastepujgcym ciggu: PE = PP > PS > PVC > PET
[51,93-95,146,151,153,166,174,175]. Ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe poczatkowo
gtéwnym celem badaczy byty wieksze czgstki MP, natomiast drobne frakcje MP oraz nanoplastiki
zostaty scharakteryzowane pod wzgledem ich ilosciowej zawartosci w wodach naturalnych

i wodzie pitnej stosunkowo niedawno [51,145,147,176,177].
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Tabela 3. llos¢ mikroplastiku w wodach powierzchniowych

wodne), Wegry

Limit Hlosc [MP{L] Rozktad wielkosci [um] i
Prébka wody detekcji (MP/km?) Rodzaj polimeru Zrédto
[um] Zakres Srednia <100 100-1000 1000-5000
Rzeka Thoothukudi
) ’ 54+ 41— PE (49,83%); PP (37,33%);
- + 0 0
pofudm'owo ' 500 619 + 377 263 £ 243 b.d. 31,1% 68,9% PS (10%); PA (2,83%) [176]
wschodnie Indie
Rzeka Karnaphuli, . | 145592,6 77% (47% 300-500; . PET (22%); PA (15%);
Bangladesz 300 | 30000-200000% |, 63739,9* b.d. 30% 500-1000) 23% PE (12%); PS (13%); inne [177]
Rzeka Llobregat, o o PP (41%); PES (30%);
Katalonia, Hiszpania 500 0-3,6 16 b.d. 60% 40% PE (9%); inne [178]
Jezioro Baikat, PP (65%); PET (16%);
- + ) [s)
Syberia 20 291 + 252 88% (<330) 22% PE (4%); PVC (4%); inne [179]
Ujscie rzeki Jangey, | g, 0,5-10,2 41425 b.d. 67% 33% - [160]
Chiny
Rzeka Sekwana, 51% (22% 100-500; o
Francia 100 <1 <1 b.d. 29% 500-1000) 49% - [154]
. . . 70% (40% 100-333; -
- - 0, 0,
Jezioro Taihu, Chiny 5 3,4-25,8 10% 30% 333-1000) 20% [133]
Kanaty Amsterdamu, 100% (61% 10-300;
Holandia 10 48-187 100 39% >300) i [155]
Rzeki Hanjiang 1,66 £ 0,64 — . .
orazYangtze, Wuhan 50 863159 - 100% (>80% <2000) PET>PP>PE>PA>PS [159]
Zbiornik Trzech PP (49%); PE (31%); PS
- + 0, —7409
Przefomow, Chiny <50 1,6-12,6 4,7+2,8 100% (31-74% <500) (17%); PC (1,5); PVC (1,5%) [134]
Jez'“‘éﬁgcgt'”g' <50 0,9-2,8 - 100 % (27% <330) PE=PP> PS> PVC [165]
Jezioro Hong, Chiny 50 1,5-4,7 2,909 100% (27% <330) PE=PP> PS> PVC [165]
Basen Karpacki
(rzeki i zbiorniki 100 <1 <1 100% PP>PE>PES>PS>PTFE>PC [153]
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5,7-44,4% (48-500);

15,6-45,5%

Zbiornik
- + /). o/). o)
Danjiangkou, Chiny 48 0,5-15 2638 8,3-56,4% (500-1000) (1000-2000) PP (43%); PS (36%); PE (21%) | [52]
Rzeki Suzhou oraz 20 1,8-2,4 - 100% b.d. b.d. - [180]
Huangpu, Chiny
. . PP (37%); PE (30%);
- - 0, 0,
Jezioro Poyang, Chiny 50 5-34 b.d. 100% (73% < 500) Nylon (15%); PVC (8%) [181]
90% PE (27%); PE/PP (21%); PP
° 0, . 0, .
WewnetrznaZatoka |, 1-96 9,97+18,55 b.d. (68% 125-300; 10% (16%); EPDM (12%); SEBS |, o)
Tajlandii 22% 300-1000) (6%); Poliakrylan (4%); PA
? (3%); PVC (0,2%); inne
Mokradia Bueng 333 <1 <1 b.d. 87,5% 12,5% PES>PP>PET [164]
Boraphet, Tajlandia
Jezioro o o PS (39%); PP (28%);
330 3,12-11,25 b.d. 100 % (98,2 % <2000) PE (179): PVC (5%) [184]

Wouliangsuhai, Chiny

Skréty: EPDM, kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy; PA, poliamid; PC, poliweglany; PE, polietylen; PE/PP, poli(etylen: propylen); PEST/PES, poliester; PET,
politereftalan etylenu; PP, polipropylen; PP, polipropylen; PS, polistyren; PTFE, politetrafluoroetylen; PVC, polichlorek winylu; SEBS, styren-etylen-butylen-styren.
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Tabela 4. llos¢ mikroplastiku w wodzie surowej zasilajacej stacje uzdatniania wody

Republika Czeska

PEO+ PEG; VC/VA; PTT; PTFE

Limit llo$é [MP/L] Rozktad wielkosci [um]
Probka wody d‘;‘::::]c" Zakres $rednia <100 100-1000 | 1000-5000 Rodzaj polimeru Zrédio
377-1570,8
T o
Prowincja Jiangsu, 1 (76% spadek . 100% b.d. b.d. PVC>PET>PS>PE>PP 8]
Chiny podczas
transportu)
SUW1, Zaheden, Iran 5 - 0,13 100% bd | TEIPETIPPI PO BXPS; PATRVE 465
PMMA
SUW2, Zaheden, Iran 5 - 0,078 100% b.d. bd | TEIPETIPPS PO BXPS; PATRVG | 465)
PMMA
SUW w Tianjin (Rzeka o o ~oa0). 10
Yongding), Chiny <50 134,79 50% 50% (>200) Nylon (~83%); PEST (~17%) [185]
0o/ o/ ).
TR
SUW w Isfahan, Iran <10 - 1597,7 + 270,3 28,5 % 10-50; 7,4% 270 T ol [186)
14.1% 50-100) PVC (8,3%); PA (8,3%); PS
’ (4,2%); inne (16,7%)
SUW w Paryzu (rzeka PET (52.3%); PE (31.7%);
Sekwana/Marna/Oise), 25 7,4-45 - 100% (<1271) PP (13,1%); PVC; PS; PA; PU; | [187]
Francja PVAC; ABS
Rze'ka Sinos, ' ) 0-940 330,2 . R - - [165]
potudniowa Brazylia
Rzeka Surabaya,
. 1 26,8-35 - 2-4% 59-77% 31-37% PE (LD-PE), PP [188]
Indonezja
SUW w Genewa, 100% (76,7% 63-125; 20,
b.d. =
Szwajcaria 63 <1 <1 7% 125-250) PEVA>PE>PMMA>PP=PES [171]
SUW Miilence (gérny
bieg rzeki Uhlava), 1 - 23+2 100 % (50% <5) OC; PET; PVC; PE; PP; inne [170]
Republika Czeska
SUW Pilzno (dolny bieg — oE. BB, be. )
rzeki Uhlava), 1 - 1296 + 35 74% 26% OC; PET; PVC; PE; PP; PS; PAG; [170]
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.. PES (25%); Syntetyczna
DWT:i;"Z'p';arfgon"’ 20 - 4,23+1,26 38% 62% (<2000) celuloza (23%); PP (23%); PAN | [189]
(9%); PET (4%); PE (3%); inne
WTPL, 1 1383-1575 1473 +34 99% 1% b.d. PET (60%); PP; PVC; PMMA; | 1551
Republika Czeska inne
WTP2, .
. 1 1648-2040 1812 + 35 100% b.d. b.d. PET (68%); PP; PVC; inne [32]
Republika Czeska
WTP3, PET (27%); PE (24%); PP; PBA;
Republika Czeska 1 3123-4464 3605 £ 497 99% 1% b.d. PMMA; PS; PTT; inne [32]
SUW
Nethen (woda 20 <1 <1 100% (50-150) b.d. Zywica epoksydowa; PVC [151]
gruntowa), Niemcy
SUW Holdorf (woda 20 <1 <1 100% (50-150) b.d. PEST; PE [151]
gruntowa), Niemcy
SUW Grossenkneten
(woda gruntowa), 20 0 0 b.d. b.d. b.d. - [151]
Niemcy
SUW Sandelermoens
(woda gruntowa), 20 0 0 b.d. b.d. b.d. - [151]
Niemcy
suw Thuelsfeld'e (woda 20 0 0 b.d. b.d. b.d. - [151]
gruntowa), Niemcy

Skréty: ABS, akrylonitryl-butadien-styren; OC, octan celulozy; ExPS, polistyren ekspandowany; PA, poliamid; PA6, nylon 6; PAN, poliakrylonitryl; PBA, poliakrylan butylu;
PC, poliweglany; PE, polietylen; PE/PP, poli(etylen: propylen); PEO + PEG, tlenek polietylenu + glikol polietylenowy; PEST/PES, poliester; PET, politereftalan etylenu; PEVA,
kopolimer etylenu i octanu winylu; PMMA, poli(metakrylan metylu); PP, polipropylen; PP, polipropylen; PS, polistyren; PTFE, politetrafluoroetylen; PTT, politereftalan
trimetylenu; PU, poliuretan; PVAC, polioctan winylu; PVC, polichlorek winylu; SEBS, styren-etylen-butylen-styren; VC/VA, kopolimer chlorku winylu/octanu winylu.
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Tabela 5. llos¢ mikroplastiku w wodzie pitnej

Limit

Rozktad wielkosci [um]

Prébka wody detekcji (!«I:/Is; /[S“CI)Ig / L}) Rodzaj polimeru Zrédto
[um] m <10 10-100 | 100-1000 | 1000-5000
Woda uzdatniona na wyjsciu ze stacji uzdatniania
. . . ~22,5%
Katalonia, Hiszpania 20 0,06 + 0,04 b.d. ~77,5% (£2000) PES>PP>PS>PAN>PVA>AR [180]
Tianjin (rzeka ~15% 85% (50% 100-200; PEST (~50%); Nylon (~20%);
Yongding), Chiny <0 95,63 b-d. (50-100) ~35% >200) PVC (~15%); PP (~15%) [185]
PP (25%); PET (20,8%); PE
Isfahan, Iran <10 260,5 + 48,9 63,9% 35,1% 1% (16,7%); PA (12,5%); Nylon 6 [186]
(8,3%); PVC (4,2%); inne
Synthetic cellulose (47%);
o , . . <1% (1000- PE (12%); PA (12%); PES
Katalonia, Hiszpania 20 0,075 b.d. 61% 39% 2000) (9%); PU (6%); Tygon B 44-4 [189]
polymer (6%); inne
Choisy SUW (rzeka o . ‘s PP (47,4%); PE (42,1%);
Sekwana), Franca 25 <1 b.d. 100% (wiekszos¢ 25-100) PS (5,3%) [187]
Neuilly SUW (rzeka o B PE (64,6%); PP (13,0%); PET
Marna), Frangja 25 <1 b.d. 100% (wiekszos¢ 25-100) (10,2%); PA (5,4%); inne [187]
Mery SUW (rzeka o B PP (33,8%); PET (23,9%); PE
Oise), Francja 25 <1 b.d. 100% (wiekszos¢ 25-100) (21,1%); PVC (9,9%); inne [187]
PE; PET; PP; PS; ExPS; PA;
0, ’ ’ ’ ’ ’ 7
SUW1, Zaheden, Iran 5 0,045 100% b.d. b.d. PVC; PMMA [153]
PE; PET; PP; PS; EXPS; PA;
0, < ’ ’ ’ ’ ’ 7
SUW?2, Zaheden, Iran 5 0,02 100% (<50) b.d. b.d. PVC: PMMA [153]
[v) . . . .
SUWL, 1 443 + 10 100% (<50) b.d. b.d. PET (41%); PP; PAM; PVC; (32]
Republika Czeska inne
SUW?2, 100% PET (62%); PP; PAM; PVC;
+
Republika Czeska ! 33876 (<100) b-d. b.d. inne 32]
SUW3, 100% PE (35%); PET (26%); PP;
+
Republika Czeska ! 628+28 (<100) b.d. b.d. PAM; inne [32]
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Woda kranowa

0,085-0,39(WTP1) o o PE; PET; PP; PS; ExPS; PA;
Zaheden, Iran 5 0,075-0,4 (WTP2) 100% (90% <50) b.d. PVC; PMMA [153]
L ~18% 82% (67% 100-200; PEST (~53%); Nylon (~25%);
’ <30 13,23 b.d. (50-100) ~15% >200) PS (~22%) [185]
Tianjin, Chiny
zrédta miejskie
w Hongkongu 2,7 2,181 £0,165 65,2 % 34,8% - [4]
31,25-
0,
srodta mieiskie :le(-f(f) 1,72-31,25% 100-300; PE (26,7%); PP (24,4%);
" Chinai N 1 440 + 275 L1 1,18-7,69% 300-500; PE/PP (22%); PPS (7,3%); PS [174]
31 255 1,72-11,76% 500-5000 (6,5%); PET (3,3%); inne
, ()
50-100
zrédta miejskie 97 + 55" (South Wing) .
* < .d. .d. -
w Brazylii 6 219 + 158" (North Wing) 100% (<50) b.d b.d (6]
N . Rayon; PET; PE; PS; PAM;
0 0 _
dz'g'i:'cjarg'ecsﬁ:;a'”e 10 0,7+0,6 b.d. 751’510?_ (;196;/4 </; 38)0 24,6 % PDMS; PCL-diol; PI; PES; [190]
gdao, thiny i PMPS; PAA
gospodarstwa
domowe, miejsca - <1 100% b.d. b.d. PET; PP; PS; ABS [93]
pracy w Danii

Skréty: ABS, akrylonitryl-butadien-styren; AR, zywica alkilowa; ExPS, polistyren spieniony; ER, zywica epoksydowa; PA, poliamid; PAA, kwas poliakrylowy; PAM,
poliakrylamid; PAN, poliakrylonitryl; PCL, poli(kaprolakton)diol; PDMS, polidimetylosiloksan; PE, polietylen; PES/PEST, poliester; PET, politereftalan etylenu;
PEVA, polietylen i octan etylenowo-winylowy; PI, poli(izopren); PMPS, poli(metylofenylosiloksan); PP, polipropylen; PPS, polifenylenosulfin; PS, polistyren; PTFE,
politetrafluoroetylen; PU, poliuretan; PVA, polioctan winylu; polimer Tygon B 44-4, polimer nowej generacji z wysoka zawartoscig PVC i krzemu, bez ftalanéw
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4.3.3. Wtdrne zanieczyszczenie wody pitnej mikroplastikiem

Innym problemem zwigzanym z obecnoscia MP w wodzie pitnej jest jej wtdrne
zanieczyszczenie na skutek degradacji eksploatacyjnej przewodéw wodociggowych z tworzyw
sztucznych na etapie przesytu do kranéw konsumentéw [93,94,153,174]. Juz w 2019 roku
Mintenig i in. [151], wykazali obecno$¢ fragmentéw MP w wodzie z kranu na obszarach
zaopatrywanych w wode uzdatniong z wody surowej wolnej od MP, wykazujac, ze Zrédtem
mikroplastikéw sg tworzywa termoplastyczne uzyte do budowy sieci. ROwniez Taghipouriin. [153]
zaobserwowali wzrost liczby czastek MP w wodzie wodociggowej w poréwnaniu z woda
opuszczajacg zaktady uzdatniania, co jest zjawiskiem coraz czesciej opisywanym w literaturze

[191-194].

Jak dotad, liczba raportéw potwierdzajgcych wysoki potencjat migracji do wody czastek
MP z ulegajacych degradacji plastikowych rur dystrybucyjnych jest ograniczona. Mimo tego
opublikowane wyniki wskazuja, ze rury z tworzyw sztucznych moga bez watpienia stanowié
znaczace zréodto wtérnych nano- i mikroplastikdw w wodzie dostarczanej do kranéw

konsumentéw [192-195].

4.3.4. Zagrozenia zdrowotne wynikajgce z obecnosci MP i NP w wodzie pitnej

Obecnos¢ mikroplastiku w wodzie pitnej budzi wiele obaw wsrdd spofeczeristwa
ze wzgledu na prawdopodobne negatywne skutki dla zdrowia ludzi [140,141,149,153,173,196—
200]. Wyniki badan nad szkodliwoscig narazenia organizmow zywych na mikroplastik i nanoplastik
wykazaty, ze czastki te moga przenikaé przez btony komdrkowe, zmniejszaé zywotnos¢ komérek,
migrowa¢ z ptynami ustrojowymi w catym ciele, gromadzi¢ sie w tkankach i modzgu,
a nawet modyfikowac zachowanie [141-143,201]. Badania in vitro z wykorzystaniem komdérek
ludzkich wykazaty, ze nanoplastik moze przenika¢ do komodrek i wywotywac stres oksydacyjny
lub reakcje prozapalne [141]. Wsrdéd badanych polimeréw, czastki PE i PVC (zwtaszcza
nanoplastiki), ktére sg uwalniane do wody pitnej ze starzejgcych rur, mogg prowadzi¢
do dysfunkcji organizmu, probleméw Zofadkowo-jelitowych, a nawet wykazywac

neurotoksyczno$¢ (Tabela 6).
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Tabela 6. Zagrozenia dla zdrowia wynikajgce z obecnosci MP oraz NP w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi

Dziatanie Wielkos¢ Rodzaj polimeru Zrédto
j NP PVC 153,199
Stres odkzsi\:;laarfiyény lub NP PMIMA [153,199]
mutagenne/rakotworcze NP Plastikowe perefki [202]
MP (<20 um) PP [197]
MP HDPE, PP [203]
Dysfunkcja organizmu lub MP (1-100 pum) PE [204]
neurotoksycznos¢ MP (3000 pum) LDPE [205]
MP/NP PS [141,196]
Problemy z uktadem MP/NP (0,5-5 um) PS [141,182]
pokarmowym MP (29,5 um) PMMA [206]

Niepokojgcg wtasciwoscig czastek MP i NP obecnych w wodzie pitnej jest ich
udokumentowana zdolnos¢ do wigzania toksycznych zanieczyszczen organicznych na powierzchni
i przenoszenia ich do organizmoéw zywych [144,207]. Czasteczki mikroplastiku, charakteryzujg sie
duzg powierzchnig wtasciwg i wysoka hydrofobowoscia, co oznacza, ze mogg dziatac jako wektory
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych oraz maja silng zdolno$¢ do tgczenia sie w wieksze
konglomeraty [208,209]. W zwigzku z licznymi zagrozeniami zwigzanymi z obecnoscig
mikroplastiku w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi, europejska dyrektywa w sprawie
wody przeznaczonej do spozycia wymaga monitorowania mikroplastiku w wodzie pitnej

i wigczenia mikroplastiku do , listy obserwacyjnej” zwigzkdw potencjalnie niebezpiecznych [46].

4.4, Odpornosé rur z tworzyw sztucznych na srodki dezynfekcyjne

Degradacyjne starzenie tworzyw sztucznych rozumiane jest jako szereg zmian fizycznych,
chemicznych lub mechanicznych zachodzacych w strukturze danego materiatu, ktére przyczyniaja
sie do zmian w materiale zaréwno podczas przetwarzania, jak i uzytkowania. Wszelkie
modyfikacje, towarzyszace procesowi starzenia rur moga prowadzi¢ do nieodwracalnych zmian
wiasciwosci i struktury, a tym samym negatywnie wptywac na ich funkcjonalnos¢, niezawodnosé
i trwatosc [210]. Jednym z najbardziej istotnych czynnikéw, wptywajacych na tempo degradacji
tworzyw sztucznych uzytkowanych w sieciach wodociggowych, jest obecnos$é srodkow
dezynfekcyjnych. Struktura polimeréw determinuje ich podatnos¢ na procesy utleniania
inicjowane przez obecne w wodzie wodociggowej srodki dezynfekcyjne, ktére majg charakter
utleniajacy [80]. Z tego powodu producenci rur wykonanych z tworzyw sztucznych na etapie
produkcji dodajg do nich réznego rodzaju zwigzki o charakterze przeciwutleniaczy, wsréd ktérych
wyrdznia sie tzw. zmiatacze rodnikdw, neutralizatory nadtlenkéw (zwigzki zawierajgce fosfor) oraz
stabilizatory UV np. stabilizatory zawierajace aminy tzw. HALS (ang. Hindered Amine Light
Stabilizers). Najczesciej stosowane w procesie produkcji tworzyw sztucznych sg neutralizatory

wolnych rodnikéw. Jako ,zmiatacze rodnikéw” wykorzystywane sg zwigzki fenolowe. Moga to by¢
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fenole z przeszkoda sferyczng np. BHT lub zwigzki wielkopierscieniowe. Ich dziatanie opiera
sie na neutralizacji rodnika, powstatego np. w wyniku oksydacji, poprzez dostarczenie wodoru
[127]. Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze $rodki dezynfekujagce wode
stanowig jedng z kluczowych przyczyn pogorszenia parametréw mechanicznych rur pracujgcych
w sieci dystrybucyjnej. Procesy starzenia mechanicznego materiatow dystrybucyjnych obserwuje
sie w wiekszym stopniu w przypadku rur polietylenowych, poniewaz PVC ze wzgledu na swoje
wiasciwosci jest uwazane za materiat znacznie bardziej odporny na degradacje chemiczng
i uszkodzenia mechaniczne. W oparciu o dostepne dane literaturowe mozna stwierdzié,
ze pomimo dobrej odpornosci na korozje, rury termoplastyczne wykonane z polietylenu
sg wrazliwe na dziatanie srodkéw dezynfekujgcych na bazie chloru, tj. wolnego chloru, chloramin
i podchlorynu sodu lub tlenku chloru (V) [211-214]. Dtugotrwaty kontakt z dezynfektantem
powoduje pogorszenie stabilnosci chemicznej i mechanicznej rur PE, co skutkuje przyspieszonym
starzeniem sie materiatu w sieci dystrybucyjnej. W rezultacie materiat staje sie mniej odporny
na uszkodzenia mechaniczne, co objawia sie powstawaniem rdznego rodzaju peknie¢ oraz
tuszczeniem powierzchni, czynigc go zrédtem uwalniania mikro/nanoplastiku do transportowane;j
wody. Badania przeprowadzone przez Yang i in. [40] wykazaty, ze na skutek reakcji dezynfektanta
z materiatem rury podczas transportu wody uzdatnionej przewodami wodociggowymi z tworzyw
sztucznych, dochodzi do zaniku pozostatego srodka dezynfekcyjnego w postaci wolnego chloru
[36,40,215,216]. Mechanizm reakcji utleniania polimeru srodkiem dezynfekcyjnym obejmuje
w pierwszym etapie oderwanie z tancucha weglowego atoméw wodoru przez wolne rodniki
obecne w wodzie. Nastepnie w ich miejsce zostaje przylaczony tlen czasteczkowy,

a w konsekwencji powstaje grupa karbonylowa, co przedstawiono na Rys. 3 [213,217].

| ETAP Il ETAP
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®R -rodnik H

Rys. 3. Mechanizm procesu utleniania rury polietylenowej [39]
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Narzedziem, ktédre mozna z sukcesem wykorzystywa¢ do oceny stabilnosci
termooksydacyjnej materiatéw polimerowych, jest pomiar czasu indukcji utleniania
(OIT, ang. Oxidation Induction Time). Mechanizm tego procesu przyjety przez Gedde i in. [218]
opiera sie na zatozeniu, ze na reakcje utleniania, powodowang przez wolne rodniki, sktadaja
sie etapy inicjacji, propagacji oraz terminacji, a sam proces jest reakcja egzotermiczna.
Wedtug autorow [218] pomiar OIT moze zosta¢ wykorzystany do oceny stopnia utlenienia PE.
Niska warto$¢ OIT wskazuje na wyczerpywanie sie przeciwutleniaczy stosowanych do zwiekszenia
odpornosci na utlenianie PE, natomiast w sytuacji, gdy wartos¢ OIT wyniesie 0 polimer moze
ulegaé¢ procesowi degradacji, wynikajacej z zerwania wigzan w fancuchach weglowych.
W konsekwencji obserwuje sie spadek wytrzymatosci mechanicznej PE i wzrost podatnosci
na uszkodzenia [218]. W praktyce ocena odpornosci PE na utlenianie przy uzyciu OIT jest
wykorzystywana zaréwno do badan stanu rur pracujgcych w sieciach dystrybucyjnych,
jak i w badaniach modelowych [81,214,217,219,220]. Dostepne wyniki badan potwierdzaja,
ze pod wptywem oddziatywania na rury PE utleniacza, w ich powierzchniowej warstwie powstajg
grupy karbonylowe. Dodatkowo, eksperymenty przyspieszonego starzenia wskazujg na tendencje
do powstawania wigzan chlorkowych, hydroksylowych oraz winylowych w obecnosci wolnego
chloru [81,214,219,220]. Konsekwencjg zmian powierzchniowych i strukturalnych polietylenu jest
zwiekszona adsorpcja zanieczyszczen na wewnetrznych $ciankach rur wodociggowych [80].
Powszechnie stosowane srodki dezynfekcyjne np. Cl,, ClO; czy rzadziej Os, powodujg stopniowe
zmniejszenie stezenia przeciwutleniaczy w tworzywach, co prowadzi do powstawania peknieé
na powierzchni materiatu polimerowego. Devilliers i in. [211] podczas badarn nad oceng
odpornosci rur PE na dziatanie tlenku chloru (IV) stwierdzili, ze proces utleniania zachodzacy
na wewnetrznej powierzchni rury powoduje chemiczng degradacje warstwy polimeru
do gtebokosci 200 um. Wyniki uzyskane przez autorow wskazujg tez, ze stata ekspozycja rur
z tworzyw sztucznych na dziatanie srodkéw dezynfekujacych powoduje stopniowa degradacje
materiatéw, podczas ktdrej uwalniajg one do wody niepozadane zwigzki organiczne, a takze
mikroplastik. Wyniki badan modelowych wskazujg, ze ClO; atakuje rury PE i PP bardziej agresywnie
niz wolny chlor lub chloraminy [217,221,222]. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze tlenek
chloru (IV) jako rozpuszczony gaz moze tatwo dyfundowac do polimeru, dodatkowo tatwo reaguje
on ze stabilizatorami fenolowymi dodawanymi na etapie produkcji do rur PE, co znacznie zwieksza

podatnos¢ materiatu na degradacje [217,221,222].

Zwigzki organiczne uwalniane z rur z tworzyw sztucznych sg potencjalnymi prekursorami
zwigzkdw o charakterze trihalometandéw (THM), haloacetonitryli (HANs) i kwasow

halogenooctowych (HAAs) w wodzie pitnej lub same stanowig ich zrédto. Nazywa sie je ubocznymi
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produktami dezynfekcji (DBPs), poniewaz powstajg na skutek reakcji resztkowego chloru (jego
obecnos¢ w wodzie pitnej gwarantuje zachowanie odpowiednich parametréw mikrobiologicznych
w obrebie catego ciggu dostaw) z obecnymi w wodzie sktadnikami organicznymi oraz bromkami
[223—-225]. Zawarto$¢ THM w wodzie podlega aktom normatywnym ze wzgledu na wiasciwosci
kancerogenne tych zwigzkdw, w szczegdlnosci zwiekszone ryzyko zachorowania na nowotwory
uktadu moczowego i nowotwory endokrynologiczne [223]. Obecnos¢ w wodzie kranowej DBPs
zostata potwierdzona w licznych badaniach, a Redondo-Hasselerharm i in. [225] wykazali
wystepowanie THM, HANs oraz HAAs az w 98-100% analizowanych przez nich prébek. Z tego
wzgledu DBPs sg uznawane jako potencjalne wskazniki zanieczyszczenia wody pitnej. Badacze
sugerujg, ze mozna wykorzystaé je jako biomarkery i wyznacza¢ ich zawartosé w ludzkim moczu.
Najczesciej oznaczanym w moczu DBPs byt kwas tréjchlorooctowy (TCAA), ktérego ogdlny
wskaznik wykrywalnosci wynosit ok. 70%, a $rednie stezenie wynosito 2,1 ug/g [225]. Dostepne
dane literaturowe wskazujg na wysoki potencjat rur polietylenowych, a szczegdlnie PEX,
do tworzenia THM, ktdre to mogg réwniez ulegac sorpcji na powierzchni rur [226]. W cytowanych
badaniach, autorzy identyfikujg temperature jako czynnik krytyczny w procesie uwalniana THM
z PEX do wody. Prawdopodobnie wyzsza temperatura powoduje zwiekszone wymywanie
organicznych prekursoréw THM z rur do wody lub/i przyspiesza reakcje z wolnym chlorem
obecnym w wodzie [226]. Analiza zaleznos$ci miedzy dawka chloru, a potencjatem tworzenia THM
dla rur wykonanych z HDPE, wskazuje na niskg reaktywnos$é niskich dawek wolnego chloru
(0,2—1,8 mg/L) z rurami HDPE oraz organicznymi prekursorami ubocznych produktéw dezynfekcji,
natomiast zwiekszenie dawki chloru do 2,4 mg/L sprzyja tworzeniu ubocznych produktéow

dezynfekcji w postaci THM (0,167 mg/L) oraz HAAs (0,2 mg/L) [227].

Chociaz PVC uznawany jest za materiat bardziej stabilny od PE, to dostepne wyniki badan
wskazujg na staby punkt rur wodociggowych wykonanych z tego materiatu, ktérym jest wigzanie
C-Cl [228]. Zwigzki o charakterze utleniaczy, stosowane jako dezynfektanty w praktyce
wodociggowej np. NaClO oraz dziatanie promieniowania UV, przyczyniajg sie do generowania
aktywnych rodnikéw hydroksylowych i alkoksylowych, ktére przy pomocy wodoru powodujg
niszczenie wigzania C-Cl w polimerze. W wyniku procesu dehydrochlorowania PVC powstaja
podwdjne wigzania wegiel-wegiel (C=C), a ich obecnos¢ w warunkach utleniajgcych powoduje
rozszczepianie dtugich tancuchéw alkilowych na krétsze, ktére generujg kolejne wolne rodniki.
Podczas proceséw utleniania powierzchni PVC powstajg grupy karbonylowe oraz hydroksylowe
[221,229]. Procesy te w pofaczeniu ze stopniowym skracaniem taficucha na skutek jego ,famania”
przez utleniacze, przyczyniajg sie do zmiany charakterystyki powierzchni rur PVC na bardziej

szorstky, co jest efektem zwiekszenia jej porowatosci i hydrofilowosci [229]. Jednak badacze
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wskazujg réwniez na inne zjawisko, zachodzace podczas narazenia rur PVC na oddziatywanie
chloru, polegajgce na zastgpieniu wigzania alkilowego przez wigzanie C-Cl, co jest procesem

przeciwnym do opisanego mechanizmu dehydrochlorowania PVC [230].

Pomimo s$wiadomosci problemdéw zwigzanych z niewystarczajaca odpornoscig rur
przesytowych z tworzyw sztucznych, a szczegdlnie rur PE, na ciaglte dziatanie s$rodkéw
dezynfekujgcych obecnych w przesytanej wodzie, nadal brakuje danych na temat analizy tych
zjawisk podczas eksploatacji rur. W rzeczywistosci prawie wszystkie opublikowane do tej pory
prace odnoszg sie do badan przeprowadzonych w laboratoriach, w warunkach przyspieszonego
starzenia materiatdw, co uniemozliwia bezposrednie odniesienie do realnego zachowania rur
podczas dtugoletniej eksploatacji. Niewatpliwie ta luka informacyjna wymaga uzupetnienia,
a badania obejmujace analize zywotnosci rur w pracujgcych sieciach wodociggowych powinny
zosta¢ wprowadzone do praktyki wodociggowej. Zrozumienie dynamiki proceséw degradaciji
materiatdw w sieci dystrybucyjnej na skutek oddziatywania srodkéw utleniajacych pozwoli
wdrozy¢ odpowiednie srodki zaradcze. Ma to ogromne znaczenie dla bezpieczerstwa i jakosci
wody pitnej, poniewaz jak wykazaty badania, niezaleznie od rodzaju zastosowanego
dezynfektanta, konsekwencjg jego reakcji z powierzchnig rury jest zanik pozostatego $rodka
dezynfekcyjnego w wodzie, zwitaszcza w koncowych obszarach sieci dystrybucyjnej.
Prowadzi to do spadku jakosci wody pitnej oraz moze powodowac obnizenie stabilnosci
mikrobiologicznej wody dostarczanej konsumentom na obszarach sieci dystrybucyjnych

wykonanych z PE i PVC [231,232].

4.5, Rozwoj biofilmow bakteryjnych w sieciach wodociggowych wykonanych
z tworzyw sztucznych

Rozwdj biofilméw na Sciankach rur transportujgcych wode pitng stanowi powazine
zagrozenie dla jej jakosci i stabilnosci. Biofilmy mogg bezposrednio wptywac na metnosé, kolor,
smak i zapach wody pitnej, a takie moga by¢ Zréddtem zanieczyszczerh bakteryjnych,
w tym patogendw. Terminem ,biofilm” okresla sie ztozone struktury mikroorganizméw,
ktore poprzez zjawisko adhezji oraz nukleacji mogg tworzy¢ ktaczki lub agregaty i rozwijaé
sie na powierzchni réznych materiatéw rurowych [2,40-42]. Zaktada sie, ze srednia liczba komdrek
bakteryjnych w biofilmie wynosi 10°~108 komérek/cm?[11,37,124,233], co stanowi okoto 10-25%
suchej masy [40,41,234]. Mikroorganizmy sg dodatkowo chronione przed niekorzystnymi
warunkami srodowiskowymi, w tym obecnoscig srodkéw dezynfekujacych, przez pozakomdrkowa
substancje polimerowg (EPS), ktéra z kolei moze stanowi¢ nawet 75%—90% suchej masy
[13,40,41,234]. Obecnos¢ EPS umozliwia zatrzymywanie i gromadzenie materii organicznej

i nieorganicznej (w tym metali ciezkich) [235-237], rdéinych patogendw [2,10,238],
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a nawet czastek mikroplastiku [8,31,32,239]. Bakterie w biofilmach potrafig przystosowac
sie do nawet najbardziej niekorzystnych warunkédw s$rodowiska, co utatwia im ich zdolnosci
do sygnalizacji miedzykomérkowej (QS, ang. Quorum Sensing) [13,240,241]. Obecnosc¢ na $cianach
przewoddéw wodociggowych dobrze rozwinietych biofilmdéw przyspiesza ich degradacje na skutek
pobierania przez mikroorganizmy skfadnikéw odzywczych z powierzchni rur. Rozwiniety biofilm,
o grubosci nawet do kilku milimetréw, zwieksza opér przeptywu wody, a konsekwencja tego moze
by¢ zwiekszona awaryjnos¢ i zmniejszona wydajno$¢ hydrauliczna sieci dystrybucyjnej [13].
Sama aktywno$¢ zyciowa bakterii moze powodowaé wtdrne zanieczyszczenie wody produktami
ich metabolizmu [82,118,138,242]. Badania poréwnawcze przeprowadzone na rdinych
tworzywach sztucznych stosowanych do transportu wody pitnej wykazaty, ze polietylen jest
zdecydowanie bardziej podatny na kolonizowanie przez mikroorganizmy niz poli(chlorek winylu)
[42,106]. Udowodniono, ze tempo wzrostu biofilmu zalezy od kilku czynnikéw, wsrdd ktérych
mozna wymieni¢ materiat rury [2,42,106,110,231,243], zawartos¢ skfadnikow odzywczych
dla mikroorganizmoéw [82,244-246], stezenie $rodka dezynfekujgcego [40,231,245,247,248],
natezenie przeptywu wody oraz warunki hydrauliczne [10,232], a takie temperature

[39,245,249,250] (Rys. 4).
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Rys. 4. Warunki sprzyjajgce rozwojowi biofilmdéw oraz ich wptyw na jakos¢ wody pitnej [39]

Charakterystyka materiatu rury odgrywa waznga role w procesie powstawania biofilmu,
ze wzgledu na wiasciwosci powierzchni takie jak chropowatos¢ oraz ilo$¢ poréw
i/lub mikropeknie¢ powierzchniowych wzrastajgcg wraz ze stopniem zuzycia eksploatacyjnego
materiatu, a takze obecnosc¢ substancji dodatkowych stosowanych na réznych etapach produkcji
(kleje, plastyfikatory, stabilizatory), ktére mogg by¢ waznym Zrédtem sktadnikow odzywczych
dla bakterii [110,124,245,246]. Rodzaj materiatu rur wptywa rdéwniez na rdznorodnosc

filogenetyczng bakterii wchodzacych w sktad biofilméw [106,245,246,251]. Dane literaturowe
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cytowane w poprzednich rozdziatach wskazujg, ze PE i PVC mogg uwalniac¢ liczne zwigzki
organiczne, ktore stajg sie pozywka dla mikroorganizmoéw bytujgcych w sieci wodociggowe].
Wang i in. [20] zbadali wptyw obecnosci ftalanéw o niskich stezeniach (1 — 10 pg/L) na wzrost
bakterii z rodzaju Pseudomonas w biofilmie. Badano wptyw ftalanu dibutylu, ftalanu di-n-heksanu
i ftalanu di-(etyloheksylu) uwalnianych z rur HDPE i PVC, a na podstawie uzyskanych rezultatow
wykazano, ze stezenie ftalanu o wartosci 1 — 5 pg/L przyczynia sie do tworzenia wiekszej ilosci
matrycy biofilmu i wzrostu jego gestosci (wzrost frakcji objetosciowej z 27,1% do nawet 50,6%).
Wzrost gestosci biofilmu ogranicza mozliwos$¢é dyfuzji utleniacza do wnetrza wielkokomdrkowe;j

struktury bakteryjnej, czego efektem jest odpornos¢ na srodki dezynfekcyjne [20].

W wodzie wodociggowej obecnych jest wiecej zwigzkow, ktére promujg rozwdj
biofilmdéw. Najbardziej biodostepnymi sktadnikami odzywczymi dla mikroorganizméw sg zwigzki
zawierajgce biodegradowalny wegiel organiczny klasyfikowany jako przyswajalny wegiel
organiczny (PWO), do ktérych zaliczamy kwasy karboksylowe oraz aldehydy [110,246,252,253]
Wykazano, ze rury polietylenowe charakteryzujg sie zdecydowanie wiekszym potencjatem
generowania frakcji PWO w nastepstwie kontaktu z woda dezynfekowang chlorem niz rury
wodociggowe wykonane z PVC [252]. Czynnikiem majgcym ogromne znaczenie dla rozwoju
biofilmu jest obecnos¢ w wodzie pierwiastkéw biogennych. Analiza aktywnosci katabolicznej
biofilméw zasiedlajacych rury wykonane z polietylenu o ultrawysokiej masie czgsteczkowej
(UHMW-PE) oraz PVC wskazata wegiel, pochodzacy z wielkoczgsteczkowych struktur, jako gtéwny
sktadnik odzywczy dla rozwijajacych sie tam mikroorganizméw. Autorzy wykazali jednak,
ze zwigzki zawierajgce azot sg rowniez istotnym Zrédtem sktadnikédw odzywczych dla biofilmu
zasiedlajgcego rury UHMW-PE, poniewaz metabolizuje on az 16,84% dostepnych zrédet azotu
w wodzie. W przypadku rur PVC odsetek ten wynosit jedynie 12,63%. Natomiast zuzycie przez

biofilmy zwigzkdw zawierajacych fosfor i siarke oszacowano jako niskie [110,249].

Intensywnosé tworzenia biofilmu zalezy réwniez od temperatury wody [245,249,250,254].
Jej wzrost nasila migracje zwigzkéw chemicznych z wewnetrznych warstw materiatu do wody,
a takze sprzyja proliferacji bakterii. Zalezno$¢ ta moze by¢ szczegdlnie dobrze widoczna
w kontekscie wod uzdatnionych pozyskiwanych z wéd powierzchniowych, charakteryzujgcych sie
podwyzszonymi temperaturami w okresach letnich [245]. Wyniki dotychczas opublikowanych
badan nad sktadem i szybkoscig wzrostu biofilméw bakteryjnych na powierzchni rur z tworzyw
sztucznych wykazaty, ze bakterie tatwo wigzg sie z powierzchnig PE i PVC, a nastepnie bardzo
szybko zaczynajg tworzy¢ biofilmy. Badania modelowe przeprowadzone przez Garcia-Timermans
i in. [124] udowodnity, ze wystarczy zaledwie 8 dni, aby nastgpit zauwazalny wzrost liczby bakterii

w wodzie opuszczajgcej model (liczba bakterii wzrosta z 10° komodrek/ml na doptywie
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do 10° komérek/ml na wyjéciu z uktadu). Podobne wyniki uzyskali réwniez inni autorzy
[245,246,251]. Dodatkowo, wydtuzajgc okres badan, Skovhus i in. [251] zaobserwowali, ze mimo
poczatkowego zwiekszania sie liczby komdrek bakteryjnych w wodzie opuszczajgcej uktad
modelowy, z czasem ich liczba zaczyna stopniowo male¢, co skorelowane jest zrozwojem komorek

tworzgcych matryce biofilmu osadzonego na powierzchni rury.

Nalezy pamieta¢, ze istotnym elementem kazdego systemu dystrybucyjnego
sq tzw. martwe korice (ang. dead-ends), czyli miejsca okresowego zastoju wody, gdzie istniejg
warunki sprzyjajace rozwojowi wszelkiego rodzaju mikroorganizméw. Przeprowadzenie
kompleksowych badarn majgcych na celu oddanie warunkéow, ktére realnie panujg w sieci
wodociggowej, wymaga uwzglednienia mozliwych okresowych zatrzyman przeptywu wody.
Tego rodzaju analizy pordwnawcze przeprowadzono dla rur wykonanych z PVC, PE, HDPE i PEX.
Uzyskane rezultaty wykazaty, ze w przypadku PVC powstajgce biofilmy sktadajg sie z duzej liczby
pojedynczych komérek gtdwnie bakterii Pseudomonas aeruginosa. W przypadku PE, HDPE i PEX
sktady biofilméw wskazaty na duzg rdéinorodno$¢ bytujgcych tam mikroorganizmoéw.
Najwiecej komérek bakteryjnych odnotowano na powierzchni usieciowanego polietylenu (PEX),
jednak nie wykazywaly one predyspozycji do tworzenia duzych aglomeratéw [106].
Skfady dotychczas scharakteryzowanych biofilmdéw, rozwijajgcych sie na powierzchniach PE i PVC,
wskazujg na duzg rdéznorodnosé filogenetyczng zasiedlajacych je mikrobiomdéw. Najliczniej
identyfikowane typy bakterii to Proteobacteria (26,7% — 60%), Bacteroidetes (2,3% — 3,4%)
i Actinobacteria (0,7% —1,9%) [106,243,246,251]. Natomiast wsrdd identyfikowanych bakterii pod
wzgledem rodzajowym dominowaty Pseudomonas, Bacillus, Aquabacterium i Lactococcus
[246,251]. Obecnos$¢ tych konkretnych rodzajow bakterii, jest konsekwencjg uwalniania duzych

ilosci zwigzkdéw organicznych z tworzyw sztucznych, ktére promuja ich rozwdj [246].

Powszechnie stosowang metoda zapobiegania rozwojowi mikroorganizmoéw w sieciach
wodociggowych jest stosowanie Srodkéw dezynfekcyjnych. Wedtug obowigzujacych regulacji
prawnych, woda opuszczajaca stacje uzdatniania nie moze zawiera¢ mikroorganizmow
patogennych (normy prawne dotyczg bakterii Escherichia coli, Enterokoki oraz bakterii z rodzaju
Clostridium), a dopuszczalna ogdlna liczba mikroorganizméw obecnych w wodzie opuszczajgcej
stacje uzdatniania wynosi do 100 jtk/ml (w temperaturze 22°C) [45,46]. Gtéwnym zadaniem
stosowanych srodkdw dezynfekcyjnych jest niszczenie wegetatywnych form bakterii, a obecnos¢
tzw. pozostatego srodka dezynfekcyjnego w wodzie znacznie zmniejsza mozliwos¢ rozwoju
biofilmu na $ciankach rur przesytlowych. Niestety w literaturze pojawiajg sie doniesienia
o0 obserwowanym zjawisku zaniku dezynfektanta z powodu jego interakcji ze zwigzkami

organicznymi wyptukiwanymi z powierzchni rury [231], a takie z samym materiatem rury
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[36,40,215-217]. Zjawisko zaniku s$rodka dezynfekujgcego prowadzi do wzrostu stezenia
catkowitego wegla organicznego (OWO) w wodzie, a tym samym do wzrostu dostepnosci
substancji odzywczych dla mikroorganizmdw [231,246]. Najnowsze doniesienia literaturowe
sugerujg, ze w niektdrych przypadkach materiat rury nie jest jedynym czynnikiem determinujacym
réznorodnosc oraz strukture biofilmdw zasiedlajgcych sieci wodociggowe, a jako kluczowy czynnik
identyfikuja rodzaj zastosowanego srodka dezynfekcyjnego. W cytowanych badaniach [248]
zauwazono, ze obecnos¢ chloru w sieci wodociggowe] zbudowanej z rur PEX determinowata
powstawanie biofilmu ztozonego z bakterii zrodzaju Planctomycetia, a jego znaczenie w tworzeniu
roznorodnej spotecznos$ci mikroorganizméw byto wieksze niz rodzaj materiatu rury.
Zwraca to uwage, nie tylko na problem zwigzany z opornoscia niektérych bakterii na powszechnie
stosowane dezynfektanty, ale réwniez sygnalizuje wage prawidtowego doboru stosowanego
dezynfektanta pod wzgledem jego mozliwych interakcji z materiatem budujgcym siec
wodociggowa w kontekscie zachowania stabilnosci mikrobiologicznej wody pitnej [248].
Zostato to potwierdzone przez Yang i in. [247], ktdrzy zaobserwowali nie tylko zwiekszenie
opornosci bakterii na srodek dezynfekcyjny, ale takze na antybiotyki. Opornos¢ bakterii na srodki
dezynfekujgce wynika przede wszystkim z ich wysokiego potencjatu do odbudowy uszkodzonych
komoérek. Jesli dziatanie srodkéw dezynfekujgcych nie doprowadzi do catkowitej inaktywacji
bakterii, w sprzyjajgcych warunkach zaczng sie one odbudowywaé. W tym celu bakterie
wykorzystujg specyficzne mechanizmy naprawcze, w tym mechanizm, ktéry przebiega
na drodze naprawy przez wycinanie nukleotydéw (tzw. ,ciemna naprawa”) [255,256].
Mechanizmy ,ciemnej naprawy” mogg by¢ z powodzeniem wykorzystywane przez bakterie
w warunkach panujgcych w sieciach dystrybucyjnych zbudowanych z PE i PVC, ze wzgledu
na zwiekszong dostepnosc sktadnikdéw odzywczych i towarzyszace temu zanikanie lub znaczaca

redukcje stezenia pozostatego srodka dezynfekujgcego.

Podsumowujac, obecnos¢ i wysoki wskaznik wzrostu biofilméw na rurach przesytowych
wody pitnej wykonanych z PE i PVC jest bardzo negatywnym zjawiskiem. Bakterie w rozwijajacych
sie na powierzchniach rur biofilmach moga pogtebiac ich degradacje i przyczynia¢ sie do wtdérnego
zanieczyszczenia wody pitnej (np. fragmentami tworzyw sztucznych), poprzez inicjowanie
enzymatycznego rozktadu tworzywa sztucznego na skutek ich dziatalnosci metabolicznej
[257,258]. Z czasem fragmenty tworzgcych sie biofilméw mogg odrywac sie od Scian rurociggow,
uwalniajac bakterie z powrotem do wody. Takie wtérne zanieczyszczenie mikrobiologiczne wody
moze skutkowac¢ zaréwno obnizeniem jakosci wody (np. zwiekszeniem metnosci, zmiang
zapachu), jak i obnizeniem stabilnosci mikrobiologicznej, co w skrajnych przypadkach moze

stanowic zagrozenie dla zdrowia konsumentéw.
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5. Zywice polimocznikowe w praktyce wodociggowej
5.1.  Techniki bezwykopowe

Sieci wodociggowe to ztozone uktady rur wykonanych z réznych materiatéw (zeliwo, stal,
beton, tworzywa sztuczne), ktérych dtugos¢ w duzych miastach siega tysiecy kilometrow.
Systemy dystrybucji wody pitnej charakteryzujg sie statg, trwajaca czesto dziesiatki lat ekspansja,
co powoduje, ze najstarsze ich obszary czesto wykonane zostaty w réznych okresach XX wieku.
Wiek rur, niedoskonatosci materiatowe oraz zuzycie eksploatacyjne przewoddéw powodowane
dziataniem czynnikdw hydraulicznych oraz proceséw korozyjnych powodujg czeste awarie
rurociggdw, ktérych usuniecie ze wzgledu na lokalizacje rur jest bardzo kosztowne, a czasami
wrecz niemozliwe. Zty stan rurociggdw wptywa tez negatywnie na ostateczng jakosé wody pitnej
dostarczanej odbiorcom. W konsekwencji od wielu lat poszukiwane sg rozwigzania umozliwiajace
naprawe i renowacje przewoddéw wodociggowych w miejscu ich wystepowania.
Ze wzgleddw przestrzennych i ekonomicznych coraz wiekszg popularnoscig cieszg sie réznego
rodzaju techniki bezwykopowe, do ktérych zaliczamy metody o nazwach: ,Relining” nazywany
inaczej ,Sliplining” (SL), czyli wciskanie rury w rure i modyfikacje tej techniki,
wsrdd ktérych wyrdzniamy renowacje panelowg (PL, ang. Panel Lining), renowacje spiralng
wyktadzing rurowg (SWP, ang. Spiral Wound Pipe), renowacje wyktadzing z kompozytu
wzmacnianego wtdknem (FRP, ang. Fiber-reinforced Polymer), renowacje wyktadzing utwardzang
na miejscu CIPP oraz renowacje natryskowa (SIPP, ang. Spray-in-place Pipe).
Najstarsza z wymienionych metod, czyli SL, polega na wciggnieciu nowej rury/wyktadziny
(najczesciej PE/HDPE, PVC, polimery wzmacniane widknem szklanym (GFRP, ang. Glass Fiber
Reinforced Polymer)) do wnetrza naprawianej rury gtéwnej, a przestrzen miedzy nimi wypetniana
jest przy uzyciu zaprawy. Metoda PL, bedgca modyfikacjg techniki SL, wykorzystuje wyktadziny
panelowe/segmentowe, ktére mozna etapami wprowadza¢ do wnetrza naprawianej rury.
Natomiast najnowszym ulepszeniem techniki SL jest technika SWP, polegajgca na wykorzystaniu
wyktadziny z tworzywa sztucznego, ktéra po wprowadzeniu do naprawianej rury jest spiralnie
zwijana i faczona mechanicznie lub termicznie, tworzac nowg, szczelng rure wewnetrzna.
W technice FRP do renowacji rur wykorzystuje sie zywice polimerowe (najczesciej epoksydy
i poliestry) wzmocnione rdinego rodzaju wiéknami (wtdkna szklane, weglowe, bazaltowe,
amidowe lub naturalne), ktére wprowadzane sg do odpowiednio przygotowanego wnetrza rury.
Wsréd wymienionych technik bezwykopowych najbardziej popularna jest metoda CIPP,
polegajgca na wprowadzeniu do wnetrza rurociggu wyktadziny z zywicy termoutwardzalnej,
ktdra rozprezona za pomoca ci$nienia lub powietrza dopasowuje sie do ksztattu naprawiane;j rury,

dzieki czemu zapewnia wsparcie strukturalne i zwieksza odpornosé na obcigzenia w obrebie rury
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[22,25]. Innowacyjng technika bezwykopowej renowacji wyeksploatowanych rurociggéw jest
metoda ,Spray-In-Place Pipe” (SIPP), ktéra polega na wykorzystaniu natryskiwanych powtok
polimerowych wprowadzanych na wewnetrzng powierzchnie rur metodg natrysku
odsrodkowego, ktérego zadaniem jest natozenie warstwy polimeru wytworzonej in-situ
w momencie wprowadzenia jej do wnetrza rury. Skutkiem zastosowania metody SIPP jest
poprawa stanu wewnetrznej powierzchni rury, a takze zwiekszenie odpornosci chemicznej

i wytrzymatosci mechanicznej powierzchni na warunki panujgce w sieci wodociggowej [22—-25].

5.1.1. Zywice polimocznikowe w technologii ,,Spray-In-Place Pipe” (SIPP)

Wprowadzenie technologii SIPP do renowacji rur dystrybuujgcych wode pitng nastgpito
w latach 80-tych [259]. Od tego czasu przedsiebiorstwa wodociggowe poszukujg niezawodnych,
optacalnych i energooszczednych powtok, ktére jednoczesnie beda neutralne dla jakosci wody
przeptywajacej przez naprawiony rurocigg. Najczesciej wykorzystywanymi materiatami w technice
SIPP sg cementy, geopolimery oraz zywice polimerowe. W przypadku polimeréw jako materiat
natryskiwany do wnetrza uszkodzonych rur poczatkowo stosowano gtdwnie zywice epoksydowe.
Rozwdj technik bezwykopowych spowodowat, ze obecnie chetniej wykorzystywane sg zywice
poliuretanowe, poniewaz charakteryzujg sie znacznie krétszym czasem wigzania niz cementy

czy zywice epoksydowe (sekundy zamiast minut) [25].

Coraz wiekszg popularnos¢ w technikach bezwykopowych zyskujg zywice polimocznikowe
(PM), co wynika z ich odpornosci na korozje oraz krétkiego - wynoszacego zaledwie kilka sekund
— czasu wigzania [260,261]. Dodatkowo powtoki polimocznikowe charakteryzujg sie odpornoscig
chemiczng, nieprzepuszczalnoscig dla wilgoci, doskonatymi wifasciwosciami mechanicznymi,
takimi jak: udarnos¢, elastycznos$é, wytrzymatos¢ na rozerwanie, rozcigganie i Scieranie,
niepalnosc¢ i trwatos$é oraz mozliwoscig aplikowania na wilgotne powierzchnie bez koniecznosci
uzywania dodatkowych rozpuszczalnikéw i zwigzkéw lotnych [261,262]. Ze wzgledu
na wymienione wfasciwosci zywice polimocznikowe s3 materiatem, ktéry posiada ogromny
potencjat zastosowania jako polimerowa warstwa ochronna w technice SIPP [259,263].
Dodatkowo, liczony w sekundach czas wigzania oraz schniecia okfadzin polimocznikowych
pozwala na szybki powrdét naprawianego rurociggu do ponownego uzytkowania [22].
Niewatpliwg zaletg powtok polimocznikowych jest fakt, ze proces powlekania nimi rur jest
stosunkowo prosty i obejmuje zaledwie kilka kluczowych etapdw, wsrdd ktérych wyrdzniamy
czyszczenie rurociggow, kontrole oczyszczonej rury, natrysk (mozna wykona¢ na mokrej
powierzchni, jednak na powierzchni nie powinno dochodzi¢ do gromadzenia sie wody), kontrole

oraz testy hydrauliczne, a zakoriczony jest dezynfekcjg i ptukaniem [259,264,265]. Pierwsze
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powtoki polimocznikowe przeznaczone do stosowania w sektorze wodociggowym pojawity
sie w 1999 roku i funkcjonowaty pod nazwa handlowg ,Copon Hycote 169”. Rozwdj badan
pozwolit na opracowanie kolejnych natryskowych powtok strukturalnych o nazwach handlowych
»Scotchkote 169HB” i, Scotchkote 2400”, ktére zaczety by¢ stosowane odpowiednio w 2004 i 2011
roku [259].

Technologie bezwykopowe to nie jedyne miejsce wykorzystania unikalnych wtasciwosci
polimocznika. Powtoki polimocznikowe od momentu wprowadzenia na rynek znalazty szereg
réznorodnych zastosowan m.in. jako powtoki ochronne na beton i stal (zabezpieczenie nabrzezy
w portach, izolacja i wzmacnianie fundamentdéw, wyktadziny ochronne w magazynach
i na parkingach itp.) [266-268], powioki o wiasciwosciach antybakteryjnych [269],
samonaprawiajgce sie farby [270,271], materiat budowlany i konstrukcyjny [267,272]

oraz w balistyce do produkcji, m.in. kamizelek kuloodpornych i hetmoéw [273-275].

5.2.  Struktura i wiasciwosci zywic polimocznikowych

Synteza zywic polimocznikowych odbywa w wyniku reakcji poliaddycji prepolimeru
izocyjanianowego i poliaminy, a sam proces utwardzania polimeru trwa do kilkudziesieciu sekund
[276—-278]. W przypadku zywic przeznaczonych do zastosowan przemystowych uzyte substraty
maja charakter alkaliczny, a otrzymany materiat nazywany jest ,gorgcym polimocznikiem” [279].
Substraty izocyjanianowe stosowane najczesciej do produkcji zywic polimocznikowych
to tolueno-2,4-diizocyjanian (TDI) lub difenylometanodiizocyjanian (MDI). Zastosowanie sktadnika
diizocyjanianowego o symetrycznej strukturze zapewnia odpowiedniag wytrzymatosé
na rozcigganie materiatu. Substratami aminowymi mogg by¢ polieteroaminy o duzej masie
czasteczkowej, ktére odpowiadajg za budowanie segmentdw miekkich polimeru, ale takze aminy
o matej masie czgsteczkowej, ktére dziatajg jako przedtuzacze taricucha. Kwestia odpowiedniego
doboru przedtuzacza faricucha jest niezwykle istotna, poniewaz moze mieé¢ decydujgcy wptyw
na uzyskane koncowe wifasciwosci mechaniczne materiatu. Rolg przedtuzaczy fancucha jest
tworzenie wigzan mocznikowych, ktérych obecnos¢ determinuje synteze materiatu

charakteryzujacego sie zwartg strukturg [261,279].

Cechg charakterystyczng polimocznika jest jego segmentowa budowa [276]
odpowiadajgca za zdolno$é do szybkiego utwardzania w stosunkowo niskich temperaturach,
wysoka odpornos¢ na korozje i starzenie, dobrg przyczepnosé, doskonate witasciwosci
mechaniczne i niskg palnos¢ [260,261]. W strukturze polimocznika wystepujg dwa rodzaje
segmentow: twarde (ST, ang. Hard Segments) i miekkie (SM, ang. Soft Segments). Twarde domeny

sg tworzone przez polarne wigzanie mocznikowe miedzy grupami aminowymi i karbonylowymi

65



(NH-CO-NH). Twarde segmenty zajmujg rozlegty obszar i faczg sie miedzy sobg za pomocy
poprzecznych wigzan wodorowych. Sieciowanie polimeru z tworzeniem wigzah wodorowych
wewnatrz twardych segmentdw jest kluczowe pod wzgledem koncowych witasciwosci materiatu,
poniewaz determinujg one temperature zeszklenia oraz sity spdjnosci wewngtrzczgsteczkowe;j.
Gtéwnym czynnikiem tworzacym wewnetrzng strukture polimocznika sg nieuporzagdkowane
wigzania wodorowe, ktérych obecno$¢ moze powodowac rozdzielenie mikrofaz w obrebie
polimeru. Z drugiej strony, obecnos$¢ zbyt wielu wigzan wodorowych moze prowadzi¢
do mechanicznego ,prostowania” polimeru, co moze skutkowaé niezdolnoscig do skutecznego
rozpraszania naprezen. Twarde domeny polimocznika majg zdolno$s¢ do samoorganizacji
i przybierania postaci przypominajacej wstazke, jednak w zwigzku z tym, ze wystepujg one
w matrycy ztozonej z segmentdéw miekkich, struktura ta nie jest w stanie wytworzy¢ sie w pefni
ze wzgledu na liczne ograniczenia przestrzenne. Segmentami miekkimi w strukturze polimocznika
sg dtugie alifatyczne tancuchy polieterowe. Koricowe wfasciwosci polimocznika determinuje
stosunek ilosci twardych segmentdéw do liczby miekkich segmentéw. Mozna nim manipulowad
przez kontrolowanie zawartosci poszczegdlnych segmentdw na etapie syntezy [276,280],
a uzyskiwane efekty ocenié poprzez analize stabilnosci termicznej uzyskanego polimocznika [279].
Temperatura zeszklenia SM jest zwykle nizsza od temperatury otoczenia, wynika z tego
stosunkowo tatwa utrata elastycznosci segmentéw miekkich i w konsekwencji zwiekszenie
kruchosci materiatu i utrata przyczepnosci do podtoza. ST charakteryzuja sie zeszkleniem powyzej
temperatury otoczenia, co determinuje ich stabilnos¢ [279]. W celu zwiekszenia wytrzymatosci
mechanicznej polimocznika, modyfikuje sie go réznymi rodzajami wypetniaczy nieorganicznych
jak np. nanokrzemionki modyfikowane silanowym srodkiem sprzegajgcym KH-550, nanorurki
haloizytowe, a takze rézne postacie bazaltu (w postaci zmielonych wtdkien o nieregularnych
ksztattach, wtdkien o regularnych ksztattach oraz proszku) [281-284]. Wszystkie wspomniane typy
wypetniaczy pozwolity na polepszenie witasciwosci mechanicznych uzyskanego kompozytu.
Dodatek zaledwie 4% masowych KH-550 przyczynia sie do wzrostu twardosci i udarnosci
materiatu, a takze zwieksza jego wytrzymatosé na rozcigganie [281]. W przypadku wypetniaczy
bazaltowych przy 5% dodatku masowego zmielonych wtdkien bazaltowych, odnotowano
zmniejszenie sktonnosci do tworzenia defektéw w obrebie struktury materiatu w poréwnaniu
z zywicg niemodyfikowang [282]. Natomiast najkorzystniejszym dziataniem okazato
sie wprowadzenie 20% masowych proszku bazaltowego do zywicy polimocznikowej, poniewaz
zagwarantowato to uzyskanie materiatu charakteryzujacego sie lepszymi wiasciwosciami
termomechanicznymi, a takze wiekszg twardoscig (wzrost o 76%) oraz wytrzymatoscia

na rozcigganie (wzrost o 40%) w stosunku do materiatu niemodyfikowanego [283]. Zastosowanie

66



wypetniacza bazaltowego zwieksza lepkos¢ materiatu, a w konsekwencji zmniejsza podatnosé
zywicy na zatrzymywanie powietrza podczas procesu natryskiwania. Dzieki temu obserwuje
sie zmniejszong podatnos$¢ na uszkodzenia mechaniczne zywicy polimocznikowej z wypetnieniem
bazaltowym, poniewaz w strukturze wewnetrznej materiatu nie tworzg sie puste przestrzenie
wypetnione pecherzykami gazu, ktére moga pekac podczas eksploatacji powtoki polimocznikowej

[284].
5.2.1. Efektywna grubos¢ powtoki

Wdrozenie technologii bezwykopowej renowacji w sektorze wodociggowym wymaga
okreslenia efektywnego zakresu wartosci dla grubosci wyktadziny polimocznikowej
rozprowadzanej na wewnetrznych S$ciankach rury. Orlov [259] wykorzystat do tego celu
modelowanie komputerowe, uwzgledniajgce zarédwno rzeczywiste wiasciwosci mechaniczne
i fizyczne PM, jak i procesy stopniowego starzenia materiatu podczas dtugotrwatej eksploatacji.
Celem badan byto wyznaczenie optymalnej grubosci powtoki przy zatozeniu zachowania petnych
wiasciwosci uzytkowych polimocznika podczas 50-letniej eksploatacji. Analizowano konstrukcje
wykonang ze ,starej rury” z naftozong powtoka polimocznikowa. Wprowadzono zmiennos¢
parametréow w zakresie s$rednicy rury (100 — 610 mm) i wewnetrznego cisnienia wody
(0,6 — 1,2 MPa). Badania przeprowadzono dla dwdch réznych powtok polimocznikowych
o nazwach handlowych ,Scotchkote 169HB” oraz ,Scotchkote 2400”. Uzyskane rezultaty badan
modelowych i symulacyjnych pokazaty, ze piecdziesiecioletni okres eksploatacji powtok
spowoduje  zmniejszenie  wytrzymatosci na  rozcigganie dla obu  materiatow
(z 14,93 MPa do 10,66 MPa dla Scotchkote 169HB oraz z 29,63 MPa do 26,69 MPa dla Scotchkote
2400), a takze obnizenie modutu Younga (z 296,2 MPa do 225,2 MPa dla Scotchkote 169HB
oraz z 2002,03 MPa do 751,3 MPa dla Scotchkote 2004). Natomiast w oparciu o przeprowadzone
symulacje komputerowe okreslono, ze zaleznos$¢ grubosci powtok od srednicy i warunkéw
eksploatacji ma charakter logarytmiczny. Zdobyte podczas badan informacje sg przydatne
w procesie projektowania grubosci powtok i ich dostosowywania do warunkéw pracy rurociagu,
poniewaz pozwalajg na okreslenie zakresow efektywnych grubosci powtoki dla réznych $rednic
rur, i tak np. dla rury o srednicy 200 mm i cisnienia 0,6 MPa wyznaczona efektywna grubos¢
powtoki wynosita 6,45 mm dla Scotchkote 169HB i 4,38 mm dla Scotchkote 2004 [259].
Uzyskane wyniki pozwolity okresli¢ funkcjonalng korelacje pomiedzy gruboscia powtoki
polimocznikowej a $rednicg rurociggu i potwierdzity skutecznos¢ powtok polimocznikowych
w kontekscie poprawy integralnosci strukturalnej i funkcjonalnosci zniszczonych rurociggéw

cisnieniowych. Autor badania zwrécit jednak uwage, ze symulacja komputerowa nie jest w stanie
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realistycznie uwzgledni¢ proceséw chemicznych i biologicznych, zachodzacych podczas

rzeczywistej eksploatacji sieci wodociggowych [259].

5.2.2. Przyczepno$c

Powtoki polimocznikowe cechuje wytrzymatos¢ mechaniczna i odpornos¢ termiczna,
a takze moga one spetnia¢ funkcje ochrony przed wilgocig, co w efekcie opdinia degradacje
powlekanych materiatéw. Ustalenie odpowiedniej grubosci warstwy powtoki zapewnia jej
skutecznos¢ w ochronie materiatu matrycy tylko wtedy, kiedy natrysniety materiat odpowiednio
potaczy sie z powierzchnig odnawianej rury. W technikach natryskowych niezwykle waznym
aspektem jest przyczepnosc stosowanych materiatéw powtokowych, na ktérg w istotny sposdb
wptywa srodowisko wytwarzania powtoki. Badania przeprowadzone przez Peng i in. [285]
wykazaty, ze kluczowga role podczas generowania oraz nanoszenia powfoki polimocznikowe;j
odgrywa temperatura otoczenia w jakiej aplikowana jest powtoka, a jej wartos$¢ jest uzalezniona
od rodzaju zywicy oraz typu podftoza. W procesie nanoszenia zywicy polimocznikowej
na powierzchnie betonowych rur ustalono jako optymalng temperature 20 °C — 30 °C.
Zachowanie odpowiednich warunkéw temperaturowych pozwala na uzyskanie materiatu
pozbawionego powierzchniowych defektédw, ktdre czesto sg efektem niewtasciwego czasu
utwardzania, a dodatkowo eliminuje to problem powstawania pustych przestrzeni miedzy
powtoka i matryca rury. Istotne jest rowniez utrzymanie odpowiedniego poziomu wilgotnosci
podczas aplikacji, poniewaz zbyt wilgotne warunki sprzyjajg utworzeniu warstwy wodnej miedzy
materiatami, co skutkuje obnizeniem przyczepnosci, a w konsekwencji odspajaniem powtoki
podczas eksploatacji. Czynnoscig prewencyjng dla proceséw prowadzacych do fuszczenia
i odspajania powtoki jest wtasciwe przygotowanie powierzchni materiatu przed aplikacjg zywicy,
co w przypadku rur wodociggowych wigze sie z usuwaniem (zdrapywaniem) osadéw korozyjnych
i biofilméw [285]. Wyniki uzyskane przez Peng i in. [285], podczas badania przyspieszonego
starzenia, wykazujg wyrazng korelacje miedzy spadkiem przyczepnosci zywicy polimocznikowej
do materiatu podfoza, a okresem eksploatacji i amplitudg temperatury otoczenia.
Cytowane badania modelowe, pozwolity autorom na przygotowanie prognozy zywotnosci
powtoki, ktérg oszacowali na zaledwie 16,5 roku zaktadajgc, ze s$rednia roczna amplituda
temperatury otoczenia bedzie wynosi¢ 15 °C. Z przeprowadzonych przez Li i in. [286] badan
wynika, ze proces odspajania powtoki polimocznikowej jest ztozonym i nieliniowym zjawiskiem,
ado jego opisu badacze wykorzystali tzw. model strefy kohezji, ktéry nadaje sie do analizy réznych
momentow powstawania pekniec¢i uszkodzen uderzeniowych, a takze ztozonych proceséw awarii,
pekania i dynamicznej propagacji peknie¢. Informacje uzupetniajagce na temat zmian

przyczepnosci materiatu do matrycy w symulowanych warunkach eksploatacji dostarczyli Chenwi
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i in. [287], ktorzy przeprowadzili analize wptywu diugotrwatego dziatania wody morskiej
na proces fuszczenia potgczen stopu polimocznikowo-monelowego (stop miedzi i niklu,
z domieszkg zelaza i manganu, powszechnie stosowany w konstrukcjach morskich).
Przeprowadzone testy przyspieszonego starzenia pozwolity na analize zachowania tego stopu
na skutek dtugotrwatej ekspozycji na wode stong, ktéra spowodowata spadek wytrzymatosci
powtoki na odrywanie (o 83% po 8 tygodniach w tescie odrywania pod katem 180°) [287].
Zaobserwowano znaczny spadek przyczepnosci powtoki polimocznikowej podczas prowadzenia
testdw przyspieszonego starzenia w roztworze NaCl, co sugeruje jej niskg odpornos¢ na wode
morska. Ponadto zauwazono, ze zmiany przyczepnosci powfoki generujg powstawanie zmian
w mikrostrukturze, tj. powstawanie peknieé, zarysowan powierzchni lub powstawanie defektéw
powierzchniowych, co skutkuje zmniejszeniem trwatosci materiatu [288]. Z drugiej strony
opracowano model opisujgcy dynamiczny mechanizm pekania i proces delaminacji polimocznika
przy réinych szybkosciach odksztatcania materiatu powfoki i materialu matrycy.
Model zaproponowany przez badaczy jest alternatywa i uproszczeniem wspomnianej ,,metody
strefy kohezji”, a do badania wykorzystano materiat modyfikowany strukturami na bazie krzemu
zintegrowanymi z faricuchem gtéwnym polimeru. Analiza podatnosci tych zmodyfikowanych zywic
polimocznikowych na procesy eksfoliacji inicjowane przez obnizong temperature i zjawiska tarcia
potwierdzita, ze wprowadzenie modyfikacji do powtok polimocznikowych moze mie¢ korzystny
wplyw na witasciwosci powtoki i wptyngé na jej zachowanie w trudnych warunkach

Srodowiskowych [268].

5.2.3. Odpornosc termiczna

Wczesniej wspomniano juz o istotnym wptywie temperatury na koricowe witasciwosci
funkcjonalne powtok polimocznikowych, jednak z innej perspektywy temperatura jest tez
czynnikiem powodujacym degradacje powtok polimocznikowych. Marlin i Chahine [289]
przeprowadzili ocene odpornosci zywicy polimocznikowej na rozktad termiczny i wykazali,
ze zachodzi on w sposdb ztozony i niejednorodny. Segmentowa budowa kopolimeru odpowiada
za skomplikowang nature procesu rozktadu materiatu, ktéry w matrycy moze zawierac rézng ilosé
domen twardych i miekkich. Wzajemny stosunek zawartosci domen twardych i miekkich moze
zosta¢ wykorzystany do okreslenia stabilnosci termicznej poszczegdlnych polimocznikdw,
a w konsekwencji prognozowania przebiegu stopniowego pogarszania jakosci tworzywa
sztucznego. Mozna wyrdzni¢ dwa gtdwne etapy procesu degradacji zywic polimocznikowych.
Pierwszy, mniej stabilny etap odpowiada degradacji twardych segmentéw polimocznikowych
i powoduje uwolnienie lotnych zwigzkdw, uwiezionych w strukturze PM. Natomiast podczas

drugiej, bardziej stabilnej fazy, miekkie segmenty w matrycy ulegajg degradacji, co przyczynia
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sie do pogorszenia wtasciwosci mechanicznych materiatu. Obserwacje te, potwierdzajg wyniki
uzyskane przez innych badaczy, ktérzy wykazali, ze zmiany powodujgce degradacje polimocznikéw
narazonych na wysokie temperatury zachodzg gtdwnie w obrebie segmentéw miekkich, a to czyni
je stabym punktem powtok polimocznikowych [288,290-293]. Catkowity rozktad termiczny
tancuchdw, ostatecznie prowadzi do powstania mieszaniny CO, CO;, kwasu izocyjanowego

(HNCO), izocyjanianu metylu (CH3NCO) i prostych weglowodoréw [289].

5.2.4. Odpornos¢ na promieniowanie UV

Promieniowanie ultrafioletowe charakteryzuje sie wysoka energig, dzieki ktdrej ma
zdolnos¢ do inicjowania degradacji materiatdw polimerowych, na skutek zrywania wigzan
chemicznych. Badania dotyczace zjawiska utlenienia powtoki polimocznikowe] przez
promieniowanie UV wykazaty, ze na jej powierzchni pojawiaty sie liczne, brgzowe plamy,
ktorych liczba wzrastata wraz z wydtuzajagcym sie czasem ekspozycji, czemu towarzyszyto
powstawanie mikrouszkodzen powierzchniowych na skutek zmian w mikrostrukturze materiatu
[288]. Potwierdza to, ze obserwowane na powierzchni materiatu zmiany sg konsekwencjg procesu
utleniania i skutkujg utratg potysku oraz zmianami koloru tworzywa. Badania wytrzymatosci
adhezyjnej przeprowadzone na zywicy polimocznikowej wykazaty, ze w wyniku oddziatywania
promieniowania UV traci ona wfasciwosci barierowe dla jondw chlorkowych. Zaobserwowano
rowniez utrate przyczepnos¢ powtoki do materiatu matrycy i wzrost jej podatnosci na odspajanie,
co w konsekwencji pogarsza witasciwosci ochronne powtok polimocznikowych. Na podstawie
analizy ATR-FTIR (ang. Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
udowodniono, ze dziatanie promieniowania UV spowodowato drastyczne zmiany w strukturze
chemicznej zewnetrznych warstw materiatu. Zaobserwowano zmniejszenie intensywnosci pikéw
pochodzacych od grupy karbonylowej (C=0), co sugeruje rozktad grupy uretanowej
lub mocznikowej w zywicy. Badacze podkreslajg jednak, ze zmiany te staty sie mniej widoczne
W czasie, co sugeruje, ze grupy uretanowe i mocznikowe w gtebszych warstwach powfoki
sg stabilne [293,294]. Z drugiej strony jednak, testy starzenia przeprowadzone przez Pal [295]
wykazaty, ze w wyniku narazenia polimocznika na dziatanie promieniowania UV krystalicznos¢
jego mikrostruktury ulega zniszczeniu, co powoduje spadek wytrzymatosci mechanicznej
materiatu. Badania kompozytdw polimocznikowych udowodnity, ze przebieg oraz szybkos¢
procesu ich starzenia sg w duzym stopniu zalezne od obecnosci oraz rodzaju uzytych wypetniaczy
wzmacniajacych koricowg strukture materiatu. Powtoki polimocznikowe zawierajace trzy rodzaje
wypetniaczy o réznym stezeniu (5 — 20% masowych), tj. wypetniacz bazaltowy w postaci proszku,
zmielone wtdkna bazaltowe oraz nanorurki haloizytowe, poddano procesowi przyspieszonego

starzenia poprzez naswietlanie promieniowaniem UV, a uzyskane rezultaty poréwnano
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z niemodyfikowanym materiatem [283]. Rezultaty uzyskane przez Barczewskiego i in. [283]
przy wykorzystaniu sprzezonej analizy spektroskopowej, potwierdzity zachodzenie proceséw
fotooksydacji i fotodegradacji prowadzacych do uszkodzeh mechanicznych na powierzchni
materiatu zarowno w przypadku kompozytédw, jak i materiatu niemodyfikowanego.
Jednak w przypadku materiatéw kompozytowych, proces degradacji gtebszych warstw materiatu
byt znacznie mniej intensywny niz w przypadku niemodyfikowanego polimocznika.
Potwierdza to stuszno$¢ wprowadzania do struktury zywic polimocznikowych nieorganicznych
srodkdéw wzmacniajgcych, poniewaz wptywaja one na poprawe wiasciwosci mechanicznych

materiatdw przeznaczonych do dtugotrwatej eksploatacji [277].

5.2.5. Erozja kawitacyjna

Interesujgcym  zjawiskiem  wptywajgcym na  parametry  uzytkowe  powitok
polimocznikowych jest erozja kawitacyjna, wynikajaca z oddziatywania na materiat wody o duzej
predkosci przeptywu. Problem powstawania uszkodzen powierzchni na skutek kawitacji jest
bezposrednio zwigzany z eksploatacja przewodéw wodociggowych. Kawitacja to zjawisko
powstajgce na granicy cieczy i ciata statego w wyniku lokalnego spadku ci$nienia ponizej cisnienia
pary, bedacego skutkiem zmian predkosci przeptywu cieczy. Jego efektem jest powstawanie
pecherzykdw gazu. Utworzone w cieczy pecherzyki majg sktonnos¢ do zapadania sie w kierunku
powierzchni ciata statego, co prowadzi do uszkodzenia materiatu [296]. Erozja kawitacyjna
to natomiast okreslenie, opisujgce postepujaca degradacje materiatu spowodowang zjawiskiem
kawitacji. Witasciwosci polimocznika powodujg, ze potencjalnie moze on poprawi¢ odpornosé
na erozje kawitacyjng i skutecznie chroni¢ powlekang powierzchnie przed uszkodzeniem,
ze wzgledu na zdolnos¢ do pochtfaniania i rozpraszania energii uderzenia. Odpowiedzig materiatu
polimocznikowego na uderzenia o duzej predkosci moze by¢ przejscie do stanu szklistego, poza
jego sprezyste plateau, jednak przejscie to nie powoduje zginania/zmiazdzenia materiatu,
co bezposrednio wynika ze wspomnianych zdolnosci polimocznika do pochtaniania energii
uderzenia. Testy, majgce na celu zbadanie wptywu erozji kawitacyjnej, przeprowadzone
na powierzchniach pokrytych zywicg polimocznikowa wykazaty, ze proces ten zachodzi z rézng
intensywnoscig, co zalezne jest od sktadu chemicznego powtoki i wiasciwosci podtoza [289].
Na podstawie dostepnych wynikdw badan mozina stwierdzi¢, ze powtoki polimocznikowe
charakteryzuja sie wysokg odpornoscig na erozje kawitacyjng. Powtoka ulega jedynie deformacji
plastycznej, a powstajgce wgtebienia sg niewielkie i ograniczajg sie jedynie do zewnetrznej
powierzchni materiatu. Poréwnanie maksymalnej gtebokosci erozji dla zywic polimocznikowych
z zywicami epoksydowymi pokazuje, ze wykazujg one wysoka zdolno$¢ do rozpraszania energii

implozji pecherzykéw gazu. W trwajgcym zaledwie 180 minut eksperymencie poréwnawczym
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Huangiin. [297] wykazali, ze dla powtoki polimocznikowej maksymalna gtebokos$¢ erozji wyniosta
zaledwie 192,3 um, natomiast w przypadku powtoki epoksydowej zmierzono az 773,4 um.
W innych badaniach wykazano, ze znaczacy wptyw na odpornos¢ polimocznika na kawitacje
ma temperatura. W trakcie testéw odnotowano, ze powtoka umieszczona w nizszej temperaturze
(-10 °C) byta bardziej odporna na uszkodzenia kawitacyjne niz probka umieszczona w wyzszej
temperaturze (5 °C) [289]. Ponadto zaobserwowano, ze w niektérych przypadkach powtoka
polimocznikowa w warunkach erozji kawitacyjnej wykazuje pogorszenie wiasciwosci
mechanicznych i wzrost podatnosci na uszkodzenia, co czesto jest wynikiem synergii miedzy
lokalng energig uderzenia w materiaf, a wzrostem jego temperatury wewnetrznej podczas erozji.
Jednak obecnos$¢ modyfikatoréw, takich jak mielone widékno weglowe, poprawia wiasciwosci

termomechaniczne polimocznika [296].

5.3.  Zachowanie powlok polimocznikowych podczas eksploatacji w sSrodowisku
wodnym

5.3.1. Zmiany morfologii powierzchni

Lata uzytkowania rur z tworzyw sztucznych dostarczyly licznych informacji na temat
mozliwych zagrozen zwigzanych z ich starzeniem i degradacjg mechaniczng, wsrdd ktérych
najbardziej znaczace dla jakosci wody pitnej s3 wysoki potencjat uwalniania czastek
mikro/nanoplastiku oraz wzrost porowatosci powierzchni, sprzyjajagcy kolonizacji sieci
wodociggowych przez mikroorganizmy. W systemach dystrybucji wody pitnej materiaty rurowe sg
narazone na state oddziatywanie przesytanej wody ptynacej z duzg predkoscig i ci$nieniem,
atakze zawierajacej srodki dezynfekujace o wysokim potencjale utleniajgcym, ktdre moga sprzyjac
przyspieszonej degradacji powtfok polimocznikowych. Ponadto nie wiadomo, w jaki sposdb
procesy degradacji polimocznika moga wptywaé na korcowg jakos¢ wody pitnej dostarczanej
konsumentom. W oparciu o dotychczas opublikowane wyniki mozna wnioskowa¢, ze starzenie
materiatu wywotane eksploatacjg dobrze obrazujg zmiany morfologii w obrebie jego powierzchni.
W literaturze powierzchnia nowego polimocznika zostata opisana jako stosunkowo gtadka
i jednorodna, bez widocznych peknie¢. Jednak niekiedy badacze obserwowali réwniez
charakterystyczne czastki, ktére powstaty prawdopodobnie w efekcie nieprawidtowosci podczas
procesu mieszania reagentéw, a takize naktadania i utwardzania zywicy [293,294].
W przypadku analizy zmian wyglagdu powifoki PM, podczas ekspozycji na wode morska,
obserwowano stopniowe tuszczenie, a nastepnie pekanie materiatu, co skutkowato powstaniem
znacznej ilosci mikropeknie¢ powierzchniowych. Obserwowane zmiany pogtebiaty sie z czasem,
co wigzato sie z widocznym zmniejszeniem potysku powtoki (o 91,5%), a takie wzrostem

jej chropowatosci i hydrofilowosci [293]. Wzrost hydrofilowosci powierzchni prowadzi do wzrostu
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jej podatnosci na przyleganie zanieczyszczen, co rowniez przyczynia sie do zmniejszenia potysku
powtoki [298]. Ponadto wzrost podatnosci PM na adhezje sprzyja osadzaniu sie na $ciankach rur
wodociggowych mikroorganizméw, ktérych obecnosé w sieci wodociggowej jest niebezpieczna

ze wzgledu na mozliwos¢ ewentualnego wtérnego skazenia mikrobiologicznego wody pitnej.

5.3.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Analiza wptywu wody na trwato$¢ zywic polimocznikowych ma duze znaczenie
w kontekscie mozliwosci ich wykorzystania jako materiatéw do bezwykopowej renowacji
rurociggdw wody pitnej. Niestety, jak dotad w literaturze naukowej nie ma badan bezposrednio
opisujgcych wptyw ciggtego kontaktu z wodg ptynaca pod zwiekszonym cisnieniem na witasciwosci
i strukture zywic polimocznikowych, pokrywajacych wewnetrzne $cianki regenerowanych rur
przesytowych. Dostepne informacje na temat zachowania sie polimocznika w srodowisku wodnym
sg réwniez niejednoznaczne. W badaniu dotyczacym degradacji polimocznika pod wptywem
oddziatywania wody oszacowano okres pottrwania hydrolizy materiatu na tysigce
do milionéw lat, w zaleznosci od uzytych substratéw i zatozonej kinetyki reakcji [299].
Jednak analizy wptywu absorpcji wody na starzenie fizyczne polimocznika udowodnity, ze woda
powoduje modyfikacje mikrostruktury materiatu poprzez poczgtkowe wnikanie do segmentow
miekkich, co skorelowane jest z ograniczeniem ich ruchliwosci na skutek interakcji z woda.
W kolejnych etapach obserwuje sie czesciowa dezintegracje domen twardych, potwierdzong
przez zmniejszajaca sie ilos¢ wigzan wodorowych. Skutkiem absorpcji wody jest pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych polimocznika i zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie
(nawet o potowe) oraz plastyfikacja materiatu skorelowana z uszkodzeniem luzno upakowanych
twardych segmentdéw. Song i in. [300] ustalili, ze oddziatywanie wody z materiatem zachodzi
w nastepujgcej kolejnosci: wolne C-O > monodentne wigzanie wodorowe C-O > bidentne wigzanie
wodorowe C-O. Mechanizm absorpcji wody rozpoczynajacy sie atakiem w obrebie taricuchow
budujacych segmenty miekkie, potwierdzity badania modelowe przeprowadzone przez Che i in.
[293], dotyczgce wptywu kontaktu z wodg morskg na zywice polimocznikowga. Pokazaty one,
ze procesy starzenia powfoki polimocznikowej zachodzgce w ciggu zaledwie 150 dni,
spowodowaty istotne zmiany w sktadzie chemicznym i strukturze analizowanej zywicy. Przede
wszystkim zaobserwowano spadek procentowej zawartosci grup budujacych strukture miekkich
segmentow polimerowych (C-O-C), co wigzato sie ze znacznym uszkodzeniem materiatu.
Efektem silniejszej degradacji miekkich segmentéw niz twardych jest zwiekszenie rozdziatu
mikrofaz w materiale, co powoduje zaburzenie struktury plastycznej, a w konsekwencji prowadzi
do zmniejszenia wytrzymatosci mechanicznej badanej zywicy. Do analizy dynamiki zmian

zachodzacych podczas postepujgcego starzenia materiatu autorzy wykorzystali technike
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ATR-FTIR [293]. W przypadku polimocznika i zywic z niego wytworzonych szczegdlng uwage
przywigzuje sie do pasm przy 1643 cm™ (grupa karbonylowa mocznika), 1548 cm™ (drgania
zginajace N-H w moczniku) oraz 2270 cm™ (drgania rozciggajgce N=C=0), ktérych obecno$é
potwierdza catkowite zakoniczenie reakcji poliaddycji [284,288]. Wyniki uzyskane przez Che i in.
[293] wykazaty, ze podczas kontaktu oktadziny polimocznikowej z wodg morskg w polimerze
zachodzg zmiany manifestujgce sie spadkiem intensywnosci sygnatéw pochodzacych od grup
funkcyjnych budujacych jego strukture i tworzacych wigzania wodorowe (C-O-C, C=0, C-N i N-H),
co skutkuje spadkiem wytrzymatosci mechanicznej badanej zywicy [293]. Z kolei Umemura i in.
[301], prébujac okresli¢ trwatos¢ polimocznika w srodowisku wodnym wykazali, ze woda
ma tendencje do atakowania grup amidowych w strukturze materiatu. Na tej podstawie autorzy
zaproponowali mechanizm hydrolizy polimocznika, obejmujgcy rozszczepienie wigzania
amidowego w materiale, co prowadzi do powstania grup aminowych i karbonylowych

oraz dalszego rozpadu tych grup z utworzeniem tlenku wegla (1V) i aminy.

Efekty degradacji starzeniowej polimocznika na skutek interakcji ze $Srodowiskiem
wodnym po stosunkowo krétkim czasie kontaktu, sygnalizujg jego potencjat do uwalniania
niepozadanych zwigzkéw (produktéw ubocznych degradacji) oraz potencjat do uwalniania czastek
mikro/nanoplastiku oraz stosowanych wypetniaczy z materiatu do wody, wynikajgcy z obnizenia
odpornosci mechanicznej na skutek zmian w strukturze chemicznej. Niewatpliwie sktania
to do refleksji nad tym, jak materiat ten bedzie sie zachowywat podczas eksploatacji
w konstrukcjach hydrotechnicznych majacych kontakt z wodg pitng. Ponadto nie wiadomo,
w jaki sposéb procesy degradacji polimocznika moga wptywaé na koricowa jakosé wody pitnej

dostarczanej konsumentom.

5.4. Potencjalny wptyw na koricowgq jakos¢ wody pitnej

W rozdziale 1 (str. 23) zostaty omoéwione wymagania jakosciowe dotyczace wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Producenci wody pitnej doktadajg wszelkich staran,
aby jakos¢ wody opuszczajgcej stacje uzdatniania nie ulegta pogorszeniu podczas jej transportu
do kranéw konsumentéw. W praktyce jednak bardzo czesto na tym etapie dochodzi do wtérnego
zanieczyszczenia wody. W przypadku rur wykonanych z tworzyw sztucznych spowodowanego
m.in. uwalnianiem zwigzkéw organicznych, ktérych obecno$¢ w wodzie pitnej skutkuje
pogorszeniem jej parametréw organoleptycznych, tj. smaku i/lub zapachu oraz nadmiernym
rozwojem flory bakteryjnej zasiedlajgcej wnetrze rur. Ponadto, zwigzki te moga réwniez stanowié
bezposrednie zagrozenie dla zdrowia ludzkiego. Najnowsza dyrektywa UE [46] zobowigzuje

przedsiebiorstwa wodociggowe do stosowania podczas budowy nowych przytaczy
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wodociggowych oraz wymiany/remontu istniejgcych instalacji materiatéw, ktére s3 jak najbardziej
obojetne wzgledem wody pitnej. W przypadku powtok polimocznikowych brakuje raportdw,
ktore dostarczatyby informacji o wptywie kontaktu z powtoka na jakos¢ wody pitnej.
Jak dotad, dostepne sg jedynie wyniki badan terenowych i laboratoryjnych przeprowadzonych
przez Donaldson i Whelton [302], obejmujace analize wody opadowej (system przeptywowy),
wody z kranu o nieopisanym skfadzie (woda stagnujgca) i wody modelowej (demineralizowanej)
o ustalonej zasadowosci (pH = 7,1; 47 mg/L CaCOs) w kontakcie z materiatem polimocznikowym.
Autorzy skupili sie na okres$leniu potencjatu uwalniania z powtok polimocznikowych lotnych
zwigzkdw  organicznych  (LZO, facznie 63  zwigzkéw), metylenodianiliny (MDA)
i difenylometanodiizocyjanianu (MDI). Ustalenie prawdopodobienstwa uwalniania z zywic
polimocznikowych do wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi MDI i MDA jest niezwykle
istotne, poniewaz zwigzki te charakteryzujg sie wysoka toksycznoscig oraz szkodliwym wptywem
na organizmy zywe, a wiasnie te substraty sg jednymi z najczesciej wykorzystywanych w syntezie
polimocznikéw [303]. We wszystkich analizowanych wodach, stezenia MDI i MDA byty nizsze
od granicy oznaczalnosci (LOQ) zastosowanej metody analitycznej. Analogiczne wyniki uzyskano
dla catkowitego stezenia lotnych zwigzkéw organicznych, ktérych obecnos$¢ w przesytanej wodzie

moze miec istotny wptyw na jej zapach [302].

W badaniach Donaldson i Whelton [302] ocenie poddane zostaty réwniez ogdlne
parametry jakosci wody, majace wptyw na stabilno$¢ biologiczng wody pitnej, wsrdd ktérych
wyrdznia sie pH, chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), ogdlny wegiel organiczny
(OWO, ang. Total Organic Carbon), azot ogdlny (ang. Total Nitrogen) i biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen (BZT5). Monitorowanie zawartosci catkowitego wegla organicznego
i jego przyswajalnych frakcji w wodzie, a takze zawartosci zwigzkéw biogennych, zwitaszcza
zwigzkow zawierajacych azot, odgrywa kluczowa role w zapobieganiu wtérnemu zanieczyszczeniu
mikrobiologicznemu wody [302]. W przypadku sptywajgcej wody deszczowej wykazano niewielki
wzrost OWO (5,7 mg/L) dzien po instalacji. Dla wody pitnej warto$¢ tego parametru nie powinna
przekracza¢ 5 mg/L, a w wodach biologicznie stabilnych (niewymagajacych dezynfekcji) wartos¢
tego parametru powinna by¢ bliska 0 mg/L [21,253,304,305]. Wartosci pH wody deszczowej
podczas testow wahaty sie od 6 do 9. Podobne wyniki uzyskano dla stagnujacej wody
wodociggowej, jednak w tym przypadku odnotowano juz podwyzszone stezenie TN, co wigzano
z uwalnianiem z powtoki polimocznikowej zwigzkdw zawierajacych azot. W przypadku wynikow
uzyskanych w terenie dla wody ptynacej, przyjmuje sie bfad wynikajacy z duzego rozcienczenia
probek w warunkach ciggtego przeptywu wody. Wiecej informacji dostarczyty badania

laboratoryjne, dotyczace wtdrnego zanieczyszczenia wody w kontakcie z okfadzing
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polimocznikowa, przeprowadzone na wodzie o wysokiej czystosci (po korekcie alkalicznosci).
Ich wyniki pokazuja, ze zaledwie kilkudniowy kontakt z wodg spowodowat wzrost poszczegdlnych
parametrow: OWO do 19,9 = 0,3 mg/L, TN do 2,8 £+ 0,3 mg/L, BZT5 do 9,2 + 0,5 mg/L,
natomiast ChZT wzrosto do 98,3 + 7,6 mg/L. Wartos$¢ pH wody zostata rowniez obnizona o ponad
jednostke, podczas gdy pierwotna zasadowos¢ zostata zachowana. Analizy przeprowadzone
po wydtuzonym czasie kontaktu powtoki z wodg modelowg wykazaty, ze wartosci parametréw
spadty, jednak nadal pozostawaty podwyzszone [302]. Zmiany w jakosci wody zaobserwowane
przez Donaldsona i Wheltona [302] sugerujg, ze powitoki wykonane 2z materiatow
polimocznikowych moga przyczynia¢ sie do zmniejszenia stabilnosci biologicznej wody,
co z kolei moze skutkowac zmiang jej parametréw fizykochemicznych, takich jak smak i zapach.
Ponadto specyficzny sktad chemiczny powtok polimocznikowych sprzyja rozwojowi kolonii
bakteryjnych, poniewaz podczas procesdw degradacji s3 uwalniane do srodowiska wodnego
pierwiastki biogenne, takie jak azot i wegiel [306]. Zagadnienie powstawania i réznorodnosci
biofiiméw bakteryjnych w sieciach dystrybucji wody pitnej byto przedmiotem wielu badan
[39,307], nie tylko ze wzgledu na potencjalny negatywny wptyw na koncowa jakos¢
i bezpieczenstwo mikrobiologiczne wody, ale takie na zdolno$¢ mikroorganizmow
do przyspieszania degradacji materiatu rur lub powodowania korozji biologicznej,
co moze prowadzi¢ do awarii systeméw dystrybucji wody pitnej, zwiekszajgc ich koszty

eksploatacyjne.

6. Monitoring proceséw zachodzacych w sieciach wodociggowych

Analiza przebiegu ztozonych proceséw zachodzacych wewnatrz rozlegtych uktadéw, jakimi
sg sieci wodociggowe, stanowi duze wyzwanie badawcze. Wynika to zaréwno z ograniczonego
dostepu do badanego srodowiska, jak réwniez z panujacych w nim zmiennych warunkéw,
obejmujacych wahania skfadu przesytanej wody i stezenia pozostatego srodka dezynfekcyjnego,
zmiany predkosci przeptywu i cisnienia wody w cyklach dobowych, mieszanie sie wdd réznego
pochodzenia oraz ztozona struktura materiatowa sieci. Wszystkie te zmienne powoduja,
ze uchwycenie i ustalenie przyczyn wystepowania zachodzgcych zjawisk jest bardzo trudne,

a precyzyjne okreslenie miejsca/zrdédta zanieczyszczenia jest czesto niemozliwe.

6.1. Modele badawcze

Najczesciej stosowanym rozwigzaniem, utatwiajgcym analize przebiegu i tempa proceséw
fizykochemicznych oraz biologicznych zachodzacych wewngatrz sieci wodociggowych
oraz okreslenie ich wptywu na koncowg jako$¢ wody pitnej, jest praca na odpowiednio

zaprojektowanych uktadach modelowych. Wyrdznia sie kilka typow modeli, ktére rdznig
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sie miedzy sobg stopniem odwzorowania rzeczywistych warunkédw panujgcych w sieci

wodociggowej. Najczesciej wykorzystywane uktady badawcze to modele:

. laboratoryjne — najczesciej sg to reaktory statyczne lub niewielkie ukfady
z recyrkulacja wody w obiegu zamknietym. Ich dziatanie ukierunkowane jest
na analize wptywu pojedynczych czynnikdw na jakos¢ wody i zachowanie
materiatdw konstrukcyjnych, a badania sg prowadzone w warunkach
kontrolowanych. W modelach laboratoryjnych najczesciej wykorzystywana jest
woda wysokiej czystosci lub woda preparowana o znanym sktadzie chemicznym.
W przypadku badan materiatowych czesto stosuje sie warunki przyspieszonego
starzenia;

. poéitechniczne - pozwalajg na odtworzenie warunkéw zblizonych
do rzeczywistych warunkéw eksploatacyjnych panujgcych w sieciach
rozdzielczych, co pozwala na bardziej wiarygodng ocene wynikéw.
Zwykle zasilane s3 woda uzdatniong. Umozliwiaja prowadzenie badan
obejmujacych analize wptywu réznych parametréw w dtugich okresach czasu;

. in-situ — zlokalizowane bezposrednio w obrebie istniejacej sieci wodociggowe],
co pozwala na analize procesdw zachodzacych w naturalnym $rodowisku

dystrybucji wody.

Wiekszos¢ opisanych w literaturze badan dotyczgcych wptywu stosowania rurociggéw
z tworzyw sztucznych na jakos$é¢ wody dostarczane konsumentom prowadzono wytgcznie w skali
laboratoryjnej, co ogranicza zarédwno mozliwos$é odwzorowania zjawisk zachodzacych w sieciach
dystrybucji wody pitnej, jak i prawidtowe wnioskowanie. Modele te charakteryzuje ograniczona
reprezentatywnos¢ préobek, a takze trudnosci w odwzorowaniu zmiennych hydraulicznych
oraz symulacji zmian dtugoterminowych, wptywajacych na jakos¢ wody oraz stan infrastruktury
wodociggowej. Z kolei, liczba dostepnych badan prowadzonych z wykorzystaniem modeli w skali
pottechnicznej zasilanych wodg sieciowg lub modeli umieszczonych bezposrednio w obrebie sieci
wodociggowej jest niestety bardzo ograniczona. Tego typu uktady badawcze wnoszg najwiekszg
warto$¢ poznawczg, poniewaz uwzgledniajg warunki rzeczywiste panujace w systemach
dystrybucji wody pitnej, obejmujgce okresowe lub nawet dobowe zmiany poszczegdlnych
parametréw, a takze dostarczajg informacji o przebiegu i tempie degradacji materiatow

budujacych sieci wodociggowe.
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6.2.  Analityka

Analiza prébek wodnych i materiatowych pobieranych z pracujacych sieci dystrybucyjnych
nie jest prostym zadaniem. W przypadku zanieczyszczen izolowanych z wody wodociggowej
istnieje wysokie ryzyko btedu w oznaczeniach ilosciowych analitéw, wynikajace z bardzo duzych
rozcienczen oraz zmian w skfadzie roztworu wodnego, powodowanych réinym czasem
przebywania wody w rurach oraz rodzajem i stanem technicznym przewodéw, przez ktére woda
ptynie do wybranego punktu pomiarowego. Z kolei, stan rur oraz ich struktura materiatowa
ma ogromny wptyw na rezultaty uzyskiwane podczas analizy jakosciowej i ilosciowej statych

zanieczyszczen wody, w tym mikroplastiku.

Przeprowadzenie analiz majgcych na celu oznaczenie w wodzie sieciowej domieszek
stanowigcych jej wtérne zanieczyszczenie, spowodowane kontaktem ze starzejgcymi rurami
z tworzyw sztucznych wymaga odpowiedniego przygotowania préb przy wykorzystaniu technik
ekstrakcyjnych, gtéownie ekstrakcji do fazy statej (SPE, ang. Solid Phase Extraction)
oraz mikroekstrakcji do fazy statej (SPME, ang. Solid Phase Microextraction). Ekstrakty zawierajace
wyizolowane i zatezone anality poddawane sg dalszym analizom (jakosciowym i ilosciowym)
z wykorzystaniem zaawansowanych technik chromatograficznych, wsrdd ktérych wyrdzniamy
przede wszystkim chromatografie cieczowa (LC) z detekcja MS, HRMS, UV czy MS/MS
[79,118,308,309] oraz chromatografie gazowg z detektorem FID, czy znacznie czesciej —z detekcja
MS [79,109,116,309]. Do analizy zwigzkéw o potencjalnym wptywie na zapach wody, czyli lotnych
zwigzkdéw organicznych, zastosowanie znajduje kompleksowa dwuwymiarowa chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometrem mas (GCxGC-MS) [104]. Technika ta charakteryzuje sie
wysokg czutoscig, jest specyficzna oraz pozwala na analize szerokiej gamy zwigzkéw w ztozonych

matrycach.

Analiza dynamiki proceséw degradacji i starzenia materiatdw w warunkach
eksploatacyjnych wymaga obserwacji proceséw zachodzacych gtéwnie na wewnetrznej
powierzchni rur. Trudnosci z przeprowadzeniem tego typu badan pojawiajg sie juz na etapie
poboru préb, bowiem ich pozyskanie wymaga wyciecia fragmentu pracujacego rurociggu.
Po uzyskaniu materiatdw badawczych konieczne jest ich odpowiednie przygotowanie.
Najczesciej wewnetrzne powierzchnie rur pokryte sg osadami organicznymi i/lub nieorganicznymi
o roéznej grubosci, ktére nalezy usung¢ przed wykonaniem zaplanowanych analiz. Zmiany
na powierzchni rur oraz w gtebszych warstwach tworzyw sg trudne do obserwowania w skali
makroskopowej i wymagajg stosowania wyspecjalizowanych technik analitycznych. Starzenie
materiatéw polimerowych stanowi ztozony proces fizykochemiczny, obejmujacy szereg etapdw,

prowadzacych do zniszczenia tancucha polimerowego. Kazda z tych faz wigze sie z okreslonymi
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zmianami strukturalnymi i chemicznymi, ktére w znaczacy sposéb wptywajg na wiasciwosci
uzytkowe tworzywa. Réznorodnos¢ tych zmian, wymusza konieczno$¢ stosowania
kompleksowych metod diagnostycznych, umozliwiajacych identyfikacje kluczowych markeréw
degradacji oraz ocene stopnia zaawansowania procesu starzenia. Etap indukcji starzenia,
w ktérym dochodzi do formowania wolnych rodnikéw oraz grup funkcyjnych, bedacych
produktami reakcji degradacyjnych, mozna analizowa¢ za pomocg spektroskopii rezonansu
spinowego elektronéw (ESR). W celu monitorowania zmian struktury chemicznej materiatow
w czasie, wykorzystuje sie szereg technik spektroskopowych, w tym spektroskopie w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR), spektroskopie Ramana oraz UV-Vis, jadrowy rezonans
magnetyczny (NMR) oraz spektroskopie fotoelektronéw rentgenowskich (XPS). Uzupetnieniem
sg techniki dyfrakcyjne, takie jak dyfrakcja rentgenowska (XRD), umozliwiajgca ocene zmian
struktury krystalicznej i stopnia uporzadkowania materiatéw polimerowych w wyniku degradacji.
Wraz z postepujgcym starzeniem, zmiany w mikrostrukturze polimeréw prowadzg do pogorszenia
ich wtasciwosci uzytkowych. Ocena tych zjawisk mozliwa jest dzieki zastosowaniu nowoczesnych
metod mikroskopowych, takich jak mikroskopia optyczna, skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM) czy mikroskopia sit atomowych (AFM). Techniki te umozliwiajg szczegdétowa analize
morfologii oraz topografii powierzchni. Uzupetnieniem stosowanych metod sg techniki analizy
termicznej, ktére pozwalajg na szybkg ocene tempa starzenia materiatéw i oszacowanie ich cyklu
zycia. Wsrod nich wyrdznia sie analize termograwimetryczng (TGA), réznicowg kalorymetrie
skaningowg (DSC) oraz réznicowg analize termiczng (DTA). Techniki te pozwalajg na analize zmian
strukturalnych i morfologicznych, zachodzacych w starzejacych sie materiatach polimerowych.
Wspdtczesnie rosnie zainteresowanie relacjag pomiedzy strukturg a wiasciwosciami
fizykochemicznymi tworzyw sztucznych w kontekscie ich dtugoterminowej trwatosci, co z kolei
przektada sie na potrzebe rozwoju zintegrowanych metod prognostycznych, pozwalajacych

na estymacje okresu eksploatacyjnego materiatéw [310].

Degradacja powierzchni rur z tworzyw sztucznych sprzyja uwalnianiu czastek statych,
tj. mikroplastiku do wody. Analiza ilosciowa i jakosciowa MP wymaga zastosowania
wyspecjalizowanych technik analitycznych, analogicznych jak w badaniu starzenia materiatéw,
jednak realizowanych w skali mikroskopowej. Wyrdznia sie wsrdd nich skaningowg mikroskopie
elektronowg wraz z detektorem EDS (SEM-EDS) [95,167,293], spektroskopie optyczng IR
[93,94,150,185,293] oraz pRamana [95,166,167,174]. Techniki te zostaty wskazane w Decyzji
Delegowanej (UE) 2024/1441 jako rekomendowane metody badania obecnosci MP w wodzie

pitnej [65].
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1. Cel pracy i hipotezy badawcze

Celem niniejszej rozprawy byta kompleksowa analiza przebiegu proceséw degradacyjnych
zachodzacych w tworzywach sztucznych stosowanych do budowy i regeneracji sieci
wodociggowych (PE, PVC, zywice polimocznikowe) oraz ustalenie ich wptywu na koricowg jakos¢
oraz bezpieczedstwo chemiczne i mikrobiologiczne wody pitnej w sieciach rozdzielczych

wykonanych z materiatéw termoplastycznych.

Realizacja celu naukowego pracy obejmowata udowodnienie pieciu gtdwnych hipotez

badawczych:

1. W warunkach eksploatacyjnych nastepuja istotne i niekorzystne zmiany w strukturze
tworzyw sztucznych stosowanych do budowy sieci wodociggowych, a tempo degradacji tych

materiatéw jest szybsze niz pierwotnie zaktadano.

2. W wyniku proceséw degradacyjnych zachodzgcych na powierzchni i w gltebszych
warstwach materiatéw termoplastycznych nastepuje wzrost ich porowatosci, tuszczenie

powierzchni i uwalnianie czagstek MP/NP do wody pitnej.

3. Podczas kontaktu powierzchni rur wykonanych z tworzyw sztucznych z przesytang
wodg dochodzi do uwalniania z materiatdow polimerowych licznych zwigzkéw organicznych
i nieorganicznych (m.in. domieszek, dodatkow) stanowigcych wtérne zanieczyszczenie wody

pitnej.

4. Procesy degradacyjne zachodzace w tworzywach sztucznych budujgcych sieci
wodociggowe obnizajg stabilnos¢ mikrobiologiczng wody pitnej i sprzyjaja rozwojowi bton

biologicznych na wewnetrznych $cianach rur.

5. Procesy zwigzane ze starzeniem rur PE, PVC oraz regeneracyjnych powtok
polimocznikowych wptywaja na obnizenie jakosci chemicznej i stabilnosci mikrobiologicznej

wody pitnej.
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lll. Czes¢ eksperymentalna

1. Odczynniki i aparatura

1.1. Odczynniki

Lp. | Nazwa odczynnika Stopien czystosci Firma
1. | Metanol cz.d.a. do HPLC (99,99%) Sigma Aldrich
2. | Woda wysokiej czystosci Przewodnos¢ 0,54 pS/ml Millipore
3. | HNOs;65% Suprapure MERCK
4. | Podchloryn sodu cz. (15%) -
5. | Tlenek chloru (1V) cz. (2 g/L) -
6. | HCl cz.d.a. POCH Gliwice
7. Nadtlenek wodoru 30% cz.d.a. P.P.H,STANLAB” Sp. J.
8. | Azot 99,999% Linde
1.2.  Wypetnienia i widkna stosowane do ekstrakcji analitow
Oasis™HLB Widkno Karbo(kcsAe;;PP[(;:\i;I:i;;netylosiIoksan
Producent Waters Supelco
Wielkos¢ poréw 73-89 A -
Masa sorbentu 60 mg -
Dtugosc wtdkna - lcm
Srednica igly - 75 pm
Charakter chemiczny sorbentu hydrofilowy -
Zastosowanie SPE SPME
1.3. Materiaty filtracyjne
602H GF/F
Producent Alfachem Whatman
Wielkos¢ poréow <2um 0,7 um

Materiat

celuloza (twarda)

witdkno szklane

Srednica

46 mm

46 mm
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1.4.  Aparatura badawcza
Lp. Nazwa aparatury Firma
1. Aparat Visiprep™ z przystawka suszacg Supleco
2. Pompa prézniowa KNF Laboport®
3. GCxGC/ToF-MS, model Pegasus IV LECO
4, VL MSD 5975C Agilent Technologies
5. GC System 7890A Agilent Technologies
6. Skaningowy mikroskop elektronowy - Quanta FEG 250 FEI
7. Mikroskop z przystawka EDS Octane SDD EDAX
8. HPLC-ICP(iCRC)MS Analityk Jena
9. ATR-FTIR Spectro-lab
10. Goniometr Kriiss KSA 100E
11. Cytometr przeptywowy FlowSight Luminex, USA
12. Mieszadta magnetyczne z grzaniem MR Hei-Standard Heidolph
13. i-Raman® Plus z mikroskopem wideo BWTek/Metrohm
14. Szafa termostatyczna POL-EKO-APARATURA
15. Piepety automatyczne Labmate
16. Szkto laboratoryjne -
1.5. Oprogramowanie
Lp. Nazwa Firma/wydawca
1. BWSpec BWTek/Metrohm
2. Spectragryph The Spectroscopy Ninja/Dr. Friedrich Menges
3. OMNIC™ Series Thermo Scientific™
4, LECOChromaTOF
2. Testowane przewody wodociggowe
2.1. Przewody z poli(chlorku winylu) (PVC)
Materiat uPVvC
Typ Cisnieniowa
Srednica nominalna 40 mm
Grubosé scianki 2,4 mm
Cisnienie nominalne (20 °C, trwato$¢ minimalna 50 lat) 10 bar
Kolor Szary
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2.2, Przewody wodociggowe z polietylenu (PE)

Materiat HDPE100-RC
Typ Dwuwarstwowa
Srednica nominalna 63 mm
Grubosé scianki 3,8 mm
Cisnienie nominalne (20 °C, trwatos$¢ minimalna 50 lat) 10 bar
Stosunek zewnetrznej Srednicy rury do jej grubosci $cianki (SDR) 17
Kolor Niebieski (z biatym paskiem)
Materiat HD-PE
Gestos¢ 950 kg/m3
Srednica zewnetrzna 160 mm
Grubos¢ scianki 10 mm
Modut elastycznosci 1100 MPa
Wytrzymatosc na rozcigganie na granicy plastycznosci 25 MPa
Wydtuzenie przy zerwaniu > 600%
Czas indukcji utleniania OIT (200°C) > 20min
Odpornos¢ na powolng propagacje pekniec (9,2 bar, 80°C) > 1000 h
Twardos¢ (skala Shore D) > 65

2.3.  Zywice polimocznikowe

Badania na uktadzie modelowym w skali péttechnicznej prowadzono z wykorzystaniem
rur HDPE, ktérych wewnetrzna powierzchnia zostata pokryta powtoka polimocznikowa.
Proces wytwarzania testowanych powtok polimocznikowych prowadzono in situ w miejscu
nanoszenia. Powtfoka polimocznikowa otrzymywana jest w generatorach w wyniku zmieszania
substratu 1 z substratem 2 w stosunku wagowym 100:106, w temperaturze 35 — 70 °C.
Sktad obu zastosowanych substratéw przedstawiono w Tabeli 7. Zywica polimocznikowa zawiera
rowniez substancje dodatkowe, ktérych zadaniem jest poprawa wifasciwosci mechanicznych
i odpornosci chemicznej powtoki, jednak rodzaj tych dodatkéw nie zostat ujawniony

przez producenta.

Testowano dwie powtoki oznaczone jako PMS i PMN o identycznym sktadzie chemicznym,
ktore réznity sie sposobem mieszania komponentéw i natrysku. W przypadku powtoki
polimocznikowej oznaczonej jako PMN wydtuzono i obnizono intensywnos$¢ mieszania
sktadnikdéw, a do natrysku uzyto dysz o mniejszej przepustowosci, co miato zapobiec powstawaniu

uwiezionych pecherzykdéw gazu we wnetrzu i przy powierzchni zywicy.
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Tabela 7. Sktad chemiczny zywic polimocznikowych (PMS oraz PMN)

SUBSTRAT 1

SUBSTRAT 2

polieteramina [CAS: 9046-10-0],

6-Metyl-2,4 -bis(metyltio)fenyleno-1,3-diamina

metyleno difenyl diizocjanian
[CAS: 26447-40-5],

[CAS: 106264-79-3],
oligomery diizocyjanianu
4,4'-metylenodifenylo
diizocyjanianu
[CAS: 25686-28-6]

Sktad glicerol poli(oksypropylen)triamina

[CAS: 64852-22-8],

N, N'-dialkylaminodifenylometan
[CAS: 5285-60-9]

Stan skupienia Ciecz Ciecz
Kolor Niebieski Brgzowy ciemny
Zapach Charakterystyczny Charakterystyczny
Gestosc (25 °C) 1,20-1,26 g/cm3 1,28 -1,32 g/cm3
LDso 1,326 mg/kg -
3. Techniki analityczne

3.1.  Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Zdjecia mikroskopowe powierzchni badanych materiatéw oraz czgstek mikroplastiku
wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta FEG 250 (FEl)
w warunkach niskiej prézni przy cisnieniu 70 Pa. Obrazowanie prébek wykonywane byto
przy napieciu przyspieszajgcym wigzki 30 kV. Wszystkie analizy wykonane byly bez napylania
probek.

3.2 Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS)

Widma i mapy umozliwiajgce ocene skfadu pierwiastkowego analizowanych czastek
statych wykonano przy wykorzystaniu detektora EDS Octane SDD (EDAX). Akwizycja widm EDS
wykonywana byto przy napieciu przyspieszajgcym wigzki 30 kV.

3.3. Dwuwymiarowa chromatografia gazowa ze  spektrometriag
z wykorzystaniem pomiaru czasu przelotu (GCxGC/ToF-MS)

mas

Identyfikacje zwigzkéw wyizolowanych z analizowanych wéd przeprowadzono przy uzyciu
dwuwymiarowej chromatografii gazowej (GCxGC/ToF-MS), na aparacie Pegasus IV firmy LECO.
Chromatograf wyposazony byt w dwie kolumny: SLB®-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)
oraz SUPELCOWAX 10 (1 m x 0,2 mm x 0,2 um). Dla pierwszej kolumny program temperaturowy
rozpoczynat sie od przetrzymania przez 1 min. w 40 °C, nastepnie wzrost temperatury wynosit
6 °C/min do 200 °C, kolejny przyrost temperatury wynosit 25 °C/min do 235 °C i w tej temperaturze

probke przetrzymywano przez 5 min. Dla drugiej kolumny program temperaturowy rozpoczynat
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sie od przetrzymywania probki przez 1 min w 65 °C. Pézniej wzrost temperatury wynosit 6 °C/min
do 215 °C, a kolejny przyrost to 25 °C/min do 250 °C. Czas przetrzymywania probki w tej
temperaturze wynosit réwniez 5 min. Jako gaz nos$ny zastosowano hel o przeptywie
0,8 ml/min. Nastrzyk o objetosci 1 pl prowadzono w trybie bez podziatu strumienia (splitless)
przez 60 sekund w temperaturze 220 °C (temperatura portu nastrzykowego).
Czas modulacji wynosit 4 sekundy. Temperatura zrédfa jondw wynosita 220 °C, a temperatura linii
transferowej 260 °C. Zakres mas dla jakiego zbierano widma to 33 — 450 m/z przy szybkosci
skanowania 150 skan/sekunde. Do identyfikacji zwigzkéw wykorzystano biblioteke widm

masowych NIST 98. Obrdbke danych wykonano za pomocg oprogramowania LECOChromaTOF.

3.4. Ekstrakcja do fazy statej (SPE)

Proces ekstrakcji do fazy statej (SPE) prowadzono przy uzyciu dwunastomiejscowego
aparatu Visiprep firmy Supelco podtgczonego do pompy prézniowej typu KNF Laboport® mini
pump, wyposazonej w system kontroli prézni. Prébki wod o objetosci 500 ml nanoszono wprost.

Ekstrakcje prowadzono z wykorzystaniem sorbentu Oasis™HLB firmy Waters.

3.5. Mikroekstrakcja do fazy statej (SPME)

Do izolacji z badanych wdéd zwigzkdéw lotnych i o podwyzszonej lotnosci wykorzystano
mikroekstrakcje do fazy statej (SPME) w trybie bezposredniego zanurzenia wtdkna (DI, ang. Direct
Immersion) oraz ekstrakcje z fazy nadpowierzchniowej (HS, ang. Head Space). Podczas analiz
w trybie DI ekstrakcje prowadzono w temp. 50 °C przez 60 minut. Nastrzyk prowadzono
w temperaturze 220 °C. Czas inkubacji w temperaturze 40°C wynosit 2 min., temp. koricowa
280 °C utrzymywano przez 2 min., czas analizy wynosit 30 minut. Ekstrakcje w ukfadzie
HS prowadzono w temp. 50 °C przez 30 minut. Nastrzyk prowadzono w temperaturze 250 °C.
Czas inkubacji w temperaturze 40 °C wynosit 2 min., temp. koricowa 280 °C utrzymywano przez
2 min., czas analizy wynosit 30 minut. Jako medium ekstrakcyjne wykorzystano wtdkna typu

CAR/PDMS.

3.6. Spektroskopia w podczerwieni z catkowitym wzmocnionym odbiciem
i transformacja Fouriera (ATR-FTIR)

Zmiany degradacyjne w strukturze badanych materiatéw analizowano przy uzyciu
spektrofotometru z transformacjg Fouriera Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA,
USA) wyposazonego w przystawke ttumionego catkowitego odbicia (ATR, ang. Attenuated Total
Reflectance) z krysztatem diamentowym o rozdzielczo$ci 4 cm™. Dla kazdego pomiaru wykonano

tagcznie 16 skandw probki w zakresie 400 — 4000 cm™. Przed kazdg sesjg pomiaréw prébek
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wykonano osiem skandw tfa. Wyniki analizowano z wykorzystaniem oprogramowania OMNIC™

Series (Thermo Scientific™).

3.7. Analiza goniometryczna

Pomiary kata zwilzania (CA) przeprowadzono w temperaturze pokojowej (23 °C) metoda
kropelkowg na goniometrze Kriiss DSA 100 w trybie automatycznym. Dla kazdej prébki wykonano
trzy indywidualne pomiary z kroplg wody o objetosci 5 pl. Wyniki zostaty usrednione w celu
zmniejszenia wptywu niejednorodnosci powierzchni. Do analizy obrazu wykorzystano

oprogramowanie Kriiss DSA 4.

3.8. Spektroskopia Ramana

Widma Ramana rejestrowano na spektrometrze i-Raman® Plus (BWTek (Metrohm,
Polska)) z rozdzielczoscig spektralng do 3,5 cm i zakresem pomiarowym 65 — 3400 cm™. Prébki
tworzyw sztucznych byty wzbudzane laserami: 1) o mocy nominalnej 35 mW przy wyjsciu z sondy
i 42 mW przy porcie lasera dostrojonym do dtugosci fali 532 nm i 2) o mocy nominalnej 340 mW,
dostrojonym do dtugosci fali 785 nm, stabilizowanym przy wykorzystaniu technologii CleanLaze®,
co umozliwiato kontrole mocy lasera w zakresie od 1 do 100% ze stopniowaniem co 1%.
Czas zbierania danych wynosit od 4000 — 25000 ms. Wiazka lasera byta skupiana na proébce
za pomocag mikroskopu wideo z obiektywem o powiekszeniu 20x i/lub 50x, a rozproszone
promieniowanie byto zbierane przez detektor CCD (matryca urzadzen sprzezonych tadunkowo
o wysokiej wydajnosci kwantowej) chtodzony do -2 °C. Do rejestracji widm i sterowania
spektrometrem wykorzystano oprogramowanie BWspec (BWTek (Metrohm, Polska)).
Uzyskane widma analizowano z wykorzystaniem programu Spectragryph (The Spectroscopy

Ninja/Dr. Friedrich Menges).

3.9. Spektrometria mas sprzezona z plazmag wzbudzang indukcyjnie
(HPLC-ICP(iCRC)MS)

Stezenie jondw metali w wodzie oznaczano metoda spektrometrii mas z plazma
indukcyjnie sprzezong ze zintegrowang komorg reakcji kolizyjnej (HPLC-ICP(iCRC)MS) firmy
Analityk Jena, Niemcy (PlasmaQuant MS Q). Moc czestotliwosci radiowej (RF) wynosita 1,25 kW,
natezenie przeptywu nebulizatora 0,97 L/min. Natezenie przeptywu plazmy wynosito 9,0 L/min,
natezenie przeptywu pomocniczego 1,50 L/min, gtebokos$¢ prébkowania 5,0 mm, a komora
natryskowa (dwuprzepustowa typu Scott) byta chtodzona do 3 °C za pomocg systemu Peltiera.
Czas przebywania wynosit 20000 ps. Zintegrowana komora reakcji  kolizyjnej

(iCRC, ang. Integrated Collision Reaction Cell) usuwa zakiécajgce jony wieloatomowe

86



lub podwdjnie natadowane, zanim dotrg do analizatora masy. Moze pracowac w trzech réznych
trybach (wodér, hel lub brak gazu) podczas pojedynczej analizy. W przypadku oznaczania otowiu
(206+207+208py) i baru (**°Ba) nie zastosowano trybu gazowego. W przypadku kadmu (*Cd),
cyny (*8Sn) i cynku (°°Zn) zastosowano gazowy hel (tryb celi kolizyjnej) z przeptywem 80 ml/min.
Do catej analizy uzyto mieszaniny °Li, *°Sc, Y, 1%Rh, %3Ir, 29°Bj jako wzorca wewnetrznego (5 pg/L).
Sygnat mierzono w 5 powtdrzeniach po 20 skandw. Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono
przy uzyciu kryteriow 3-sigma: Cd (0,004 pg/L), Sn (0,015 pg/L), Zn (0,120 pg/L), Ba (0,091 pg/L)
i Pb (0,064 ug/L). Analize catkowitg oparto na standardach komercyjnych (Romil, Anglia).

Zastosowano wysokiej czystosci argon i hel (N-5.0, czysto$¢ 99,999%) (Linde, Polska).

3.10. Analiza cytometryczna

Analizy przeprowadzono za pomocg cytometru przeptywowego FlowSight (Luminex, USA)
z bio-obrazowaniem, wyposazonego w 3 lasery (405 nm, 488 nm oraz 625 nm), 5 kanatow
fluorescencji (akwizycja w postaci wielokanatowej kamery CCD) oraz detektor sSwiatta
rozproszonego lasera - SSC (ang. Side Scatter). Charakterystyka komorek opierata
sie na parametrach obrazowania w jasnym polu (BF): ,Gradient RMS BF” (ostro$¢ obrazu), , Aspect
ratio BF” (ksztatt komoérek) i, Area BF”(wielkos¢ komérek), pochodzace z cyfrowego przetwarzania
obrazu komoérek w jasnym polu widzenia (kanat BF), a takze intensywnosci sygnatu SSC , Intensity
SSC” (kanat SSC), intensywnosci zielonej fluorescencji (kanat RSG) (maksimum emisji = 520 nm)
oraz intensywnosci czerwonej fluorescencji - jodek propidyny (PI) (kanat PI) (maksimum emisji =
617 nm). Wzbudzenie fluorochroméw zapewniat laser 488 nm. Analiza cytometryczna pozwolita
na podziat populacji mikroorganizméw na trzy subpopulacje: nieaktywne/martwe (NA),
o posredniej aktywnosci metabolicznej tzw. VBNC (ang. Viable But Nonculturable) oraz aktywne
(A), a takze ustalenie zawartosci nieozywionych czastek organicznych, w tym mikroplastiku.
Klasyfikacje przeprowadzono na podstawie median intensywnosci fluorescencji RSG,
konwertowanych do skali logarytmicznej. Dane akwizycji rejestrowano wielokanatowg kamera
CCD, a detekcja sygnatu fluorescencji opierata sie na analizie zalezno$ci miedzy kanatami RSG i PI.
Po-akwizycje przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania IDEAS (Luminex),

a kazda prébke analizowano w trzech powtérzeniach.

3.11. Indeks karbonylowy (Cl, ang. Carbonyl Index)

Indeks karbonylowy jest wykorzystywany w ocenie stopnia degradacji tworzyw
sztucznych. Parametr ten opiera sie na ilosciowej analizie zawartosci utlenionych grup
karbonylowych (C=0), generowanych w wyniku dtugotrwatej ekspozycji tworzywa na czynniki

Srodowiskowe. Z uwagi na to, ze procesy utleniania (zwtaszcza w warstwie powierzchniowej
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materiatu) stanowig dominujgcy mechanizm degradacji wielu tworzyw sztucznych,
monitorowanie zmian wartos$ci Cl umozliwia wiarygodng i iloSciowa ocene zaawansowania tych
przemian. Wartosci Cl wyznaczano zgodnie z metodyka Almond i in. [311]
z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera w trybie ATR-FTIR,
przy zastosowaniu metody okreslania powierzchni pod pasmem (SAUB, ang. Specific Area Under
the Band). Metoda ta opiera sie na wyznaczeniu stosunku pola powierzchni pod pasmem
(zintegrowanej absorbancji) pasma karbonylowego (C=0) w zakresie 1650 — 1850 cm™
do absorbancji pasma odpowiadajgcego grupom metylowym (CH,) w zakresie 1420 — 1500 cm™
z wykorzystaniem oprogramowania Omnic [311]. Obszar pod pasmem jest obliczany za pomoca
narzedzia do analizy pikdéw. Pozwala to uzytkownikowi wybra¢ limity linii bazowej i wprowadzié

limity dla widm.

4, Modele badawcze
4.1. Modele statyczne

Do badan laboratoryjnych, w ktérych analizowano wptyw kontaktu z wodg na potencjat
uwalniania zwigzkéw organicznych oraz nieorganicznych z powierzchni nowych rur
wodociggowych z uPVC, w warunkach statej temperatury oraz ograniczonego dostepu swiatta
wykorzystano reaktory statyczne. Reaktor stanowita rura wykonana z fabrycznie nowego uPVC
o dtugosci 0,8 m (Rozdz. 2.1, str. 82). Przed rozpoczeciem eksperymentéow wewnetrzna
powierzchnia reaktoréw zostata doktadnie sptukana wodg wysokiej czystosci w celu usuniecia
zanieczyszczen, w tym czastek statych, ktére potencjalnie mogtyby wptywaé na wyniki badan.
Nastepnie, reaktory zostaty catkowicie zalane wodg ultraczystg (Milipore, USA) (ok. 1,2 L),
a nastepnie szczelnie zamkniete. Eksperyment prowadzono przez okres 6 tygodni
z cotygodniowym poborem prébek wody o objetosci 25 ml, ktére poddawano analizom

z wykorzystaniem GCxGC/ToF-MS oraz HPLC-ICP(iCRC)MS.

4.2, Modele przeptywowe
4.2.1. Przewody wodociggowe z polietylenu (uktad modelowy A)

W celu okreslenia tempa i przebiegu starzenia rur PE oraz dynamiki narastania na ich
$cianach biofilméw bakteryjnych przeprowadzono badania z wykorzystaniem 4 modeli
przeptywowych zlokalizowanych na stacji uzdatniania wody (SUW1) zasilanej wodg surowa
pochodzacg z naturalnej infiltracji brzegowej (woda podziemna). Kazdy model sktadat
sie z 8 odcinkéw rur PE o dtugosci 0,5 m (Rozdz. 2.2, str. 83), potagczonych mufami, co utatwito

proces pobierania préb do analiz (Rys. 5). W modelach utrzymywano staty przeptyw wody
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o predkosci 0,1 m3/h. Zaplanowany cykl analiz obejmowat 36 miesiecy ciggtej pracy uktadu

badawczego. Modele zasilano wodg uzdatniang po nastepujgcych procesach technologicznych:

. po filtracji pospiesznej (8 —9 mg0,/L),
. po procesie ozonowania (1,2 — 1,5 mg0s/L),
. po komorach filtracyjnych i dezynfekcji tlenkiem  chloru (V)

(0,18 — 0,25 mgCl0O,/L),
° po dezynfekcji tlenkiem chloru (V) i podchlorynem sodu (woda uzdatniona,

po multibarierze dezynfekcyjnej, zasilajaca sie¢ wodociggowy)

(0,18 —0,25 mgClO,/Li 0,25 - 0,3 mgCly/L).

Fragmenty materiatu do badan pobierano co 3 — 6 miesiecy. Wycinki po usunieciu z uktadu
modelowego, zabezpieczano przed utratg wilgoci i natychmiast transportowano do laboratorium,
gdzie nastepowat pobdr i zabezpieczenie materiatu biologicznego, ktéry badano z wykorzystaniem
cytomerii przeptywowej. W kolejnym etapie wycinki przygotowywano do badan chemicznych
zgodnie z procedurg opisang w rozdz. 5.3, str. 94 i poddawano analizie z wykorzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii w podczerwieni (ATR-FTIR)

oraz spektroskopii Ramana.

PYLISTY WEGIEL
AKTYWNY

FILTR WEGLOWY
KOMORA ZBIORNIK e
MODEL MODEL WODY CZYSTE)

KONTAKTOWA
PRZEPLYWOWY PRZEPLYWOWY PRZEPLYWOWE

®_. SIE¢
WODOCIAGOWA
OZON

UJECIE WODY KOMORY REAKC]I FILTR Clo, Clo, + Naclo
ANTRACYTOWO-PIASKOWY

MIESZACZ
STATYCZNY

Rys. 5. Cigg technologiczny dwustopniowego uzdatniania wody po infiltracji brzegowej (SUW1)

4.2.2. Przewody wodociggowe z polietylenu (uktad modelowy B)

Drugi przeptywowy uktad modelowy, o budowie analogicznej do modelu znajdujgcego
sie na SUW1, zostat zbudowany na stacji uzdatniania wody B (SUW?2), zasilanej wodg pochodzaca
z infiltracji sztucznej, klasyfikowanej jako woda o cechach wéd podziemnych (Rys. 6). W modelach
utrzymywano staty przeptyw wody o predkosci 0,1 m3/h. Modele badawcze zasilano wodg

po nastepujacych procesach technologicznych:

. po filtracji pospiesznej (6 — 8 mg0,/L),
. po zbiornikach wody czystej — woda dezynfekowana chlorem gazowym
(0,03 — 0,05 mgCl,/L),

. po dezynfekcji za pomocg lamp UV,
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. po dezynfekcji lampami UV i chlorem gazowym (woda uzdatniona,

kierowana do sieci wodociggowej) (0,35 mgCly/L).

Czas pracy modeli na SUW2 obejmowat okres 33 miesiecy. Pobér wycinkéw z uktadéw
modelowych odbywat sie w odstepach 3 — 6 miesiecy. Procedury postepowania z wycinkami

pobranymi z uktadu modelowego B byty analogiczne jak dla modelu A.

NAPOWIETRZANIE ZBIORNIK
OTWARTE MODEL  WODY CZYSTEJ MODELE
PRZEPLYWOWY PRZEPLYWOWE
SIEC
| WODOCIAGOWA
LAMPY UV
UJECIE WODY FILTR Cl, (gazowy) cl,

ANTRACYTOWO-PIASKOWY
Rys. 6. Cigg technologiczny jednostopniowego uzdatniania wody po sztucznej infiltracji (SUW?2)

4.3. Dynamiczne modele przeptywowe w skali péttechniczne;j
4.3.1. Powtoka polimocznikowa niemodyfikowana i PE (uktad modelowy C)

Dynamike procesow zachodzacych na powierzchni zywicy polimocznikowej (PMS)
pod wptywem kontaktu z wodg uzdatniong wraz z oceng potencjatu uwalniania z niej zwigzkéw
organicznych do wody prowadzono w zaprojektowanym do tego celu uktadzie badawczym
umozliwiajgcym prowadzenie badan zaréwno w warunkach statego przeptywu wody,
jak rowniez z uwzglednieniem okreséw stagnacji wody (Rys. 7). Ze wzgledu na srednice rur
wykorzystanych do budowy modelu (d = 150 mm) miat on charakter péttechnicznej stacji
badawczej. Model sktadat sie z 4 réwnolegtych ciggéw rur. W dwdch ciggach testowanym
materiatem byto PE (materiat odniesienia, rozdz. 2.2, str. 83), natomiast pozostate dwa wykonane
byty z polietylenu, ktérego wewnetrzne $ciany zostaty pokryte warstwa powtoki polimocznikowej

PMS (Tabela. 7, str. 84). Uktad podzielono na dwie sekcje (Rys. 7):

a. sekcja przeptywowa: 20 odcinkdéw rur, kazdy o dfugosci 30 cm, potgczonych
zasuwami umozliwiajgcymi pobor i wymiane fragmentéw (1 x PE i 1 x PMS),
przeptyw wody na poziomie 0,3 m/s;

b. sekcja stagnacyjna: 20 odcinkéw rur, kazdy o dtugosci 30 cm, potgczonych

zasuwami umozliwiajgcymi pobdr i wymiane fragmentéw (1 x PE i 1 x PMS)

Uktad badawczy zasilano wodg uzdatniong pochodzacg ze zbiornikéw retencyjnych.
Czas pracy ukfadu modelowego obejmowat okres 48 miesiecy. Analizowano zaréwno fragmenty

testowanych tworzyw sztucznych, jak i probki wody.
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W pierwszym etapie, bezposrednio po zainstalowaniu i przeptukaniu wodg uzdatniong,
uktad zostat napetniony wodg zasilajaca, ktora stagnowata w nim przez 4 miesigce. Po tym czasie
kontaktu wody z materiatami pobrano do badan prébki wody oraz odcinki rur.
Nastepnie, po ptukaniu, model napetniono $Swiezg porcjg uzdatnionej wody i pozostawiono
na okres kolejnych 30 dni. Po tym czasie pobrano do badan kolejne prébki wody i fragmenty rur,
a caty uktad poddano dezynfekcji. W tym celu model zalano wodg zawierajgcg 5 mg/L wolnego
chloru i pozostawiono na 5 dni. Po tym czasie stezenie wolnego chloru spadto do 1,7 mg/L. Woda
uzyta do dezynfekcji zostata pobrana do analizy. W kolejnym kroku system zostat przeptukany
woda o zwiekszonym, w stosunku do wody wodociggowej, stezeniu chloru (1 mg/L). W kolejnym
etapie uruchomiono przeptyw wody uzdatnionej. Prébki wody i odcinki rur pobierano z obu sekcji
rownoczesnie, zgodnie z harmonogramem. Prébki wody utrwalano za pomocg 0,1 ml
chloroformu. Pobor fragmentow skutkowat koniecznoscig uzupetnienia powstatego ubytku przez

umieszczenie w ukfadzie fragmentu nowe;j rury.
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SEKTOR WODY STAGNUJACE)

KIERUNEK PRZEPLYWU WODY
Rys. 7. Péttechniczny uktad modelowy C (rury PE i rury PE z powtokg PMS) podzielony na dwa sektory
(wody ptyngcej i stagnujacej)

4.3.2. Powtoka polimocznikowa zmodyfikowana (uktad modelowy D)

W celu okreslenia efektéw wprowadzonej przez producenta optymalizacji techniki
mieszania i natrysku zywicy polimocznikowej, zaprojektowano ukfad modelowy D zbudowany
z dwdch rurociggdw (sekcji przeptywowej i sekcji stagnacyjnej) (Rys. 8). Powierzchnia przewodow
z PE dla obu sekcji zostata pokryta oktadzing naniesiong przy wykorzystaniu dysz o mniejszej
przepustowosci, co w zatozeniu miato wyeliminowa¢ obserwowane dla PMS defekty (nacieki,
nieréwnomierng grubo$¢ warstwy oraz ,gabczasta” strukture materiatu). Materiat zostat

oznaczony jako ,nowy” polimocznik (PMN) (Tabela 7, str. 84). Bezposrednio po instalacji
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przeprowadzono dezynfekcje i ptukanie uktadu (pobrano wycinki materiatu oraz prébki wody),
po czym nastgpifo jego uruchomienie. Cykl badan na péttechnicznym uktadzie badawczym z PMN

obejmowat okres 36 miesiecy i byt analogiczny do realizowanego dla powtoki PMS.

SEKTOR WODY PLYNACE])

SEKTOR WODY STAGNUJACEJ

KIERUNEK PRZEPLYWU WODY
Rys. 8. Péttechniczny uktad modelowy D (rury PE z powtoka PMN) podzielony na dwa sektory (wody
ptynacej i stagnujacej)

4.4. Woycinki sieciowe

W celu okreslenia stopnia zaawansowania zmian degradacyjnych w strukturze PE i PVC,
wynikajacych z eksploatacji w warunkach rzeczywistych, do badan pobierano fragmenty rur
bezposrednio z pracujacej sieci wodociggowej. Pobory wycinkéw realizowano podczas usuwania
awarii wodociggowych. Na potrzeby prowadzonych badaid, w trakcie usuwania usterek
odkopywano odcinki rur znacznie dtuzsze niz uszkodzony obszar (zazwyczaj o dtugosci 2 - 4 m).
Po doktadnym oczyszczeniu z pozostatosci gleby, uszkodzone odcinki usuwano wraz z duzg
nadwyzka, ktérg stanowit nieuszkodzony odcinek rury. Nadwyzka przeznaczona do badan zawsze
znajdowata sie przed miejscem powstania uszkodzenia, co zapewniato uzyskanie wolnych
od zanieczyszczen srodowiskowych préb badawczych. Nieuszkodzone odcinki rur o dtugosci okoto
0,8 — 1 m po odcieciu od rurociggu, zabezpieczano folig aluminiowg i przenoszono
do laboratorium. Pozyskane w ten sposdb przewody wodociggowe réznity sie miedzy soba
rodzajem tworzywa, czasem eksploatacji oraz s$rednicy. Szczegdtowe dane wycinkdéw

rzeczywistych zebrano w Tabeli 8.
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Tabela 8. Charakterystyka wycinkdw sieciowych

Oznaczenie Materiat Wiek [lata] Srednica [mm]
PE_180/4 PE 4 180
PE_180/9 PE 9 180
PE_315/6 PE100RC 6 315

PE_180/13 PE 13 180
PE_180/4 PE 4 180
PE_90/18 PE 18 90

PE_125/15 PE 15 125

PE_125/16 PE 16 125

PE_225/14 PE 14 225

PE_100/20 PE 20 100

PVC_160/29 PVC 29 160
PVC_150/30 PVC 30 150
PVC_160/27 PVC 27 160
PVC_160/31 PVC 31 160
PVC_200/36 PVC 36 200
PVC_90/26 PVC 26 90
PVC_110/29 PVC 29 110
PVC_100/45 PVC 45 100
PVC_80/41 PVC 41 80
PVC_160/29 PVC 29 160
PVC_90/28 PVC 28 90
PVC_110/16 PVC 16 110

5. Metodyka badan

5.1. Badanie wpltywu srodkoéw dezynfekcyjnych na powierzchnie materiatéw
termoplastycznych

Badania dotyczace wptywu Srodkéw dezynfekcyjnych, powszechnie stosowanych przez
producentéw wody pitnej (podchloryn sodu (NaClO) oraz tlenku chloru (IV) (ClO)), na stan
powierzchni materiatdw termoplastycznych wykorzystywanych w systemach zaopatrzenia
w wode pitng (PVC, PE, PMN, PMS) przeprowadzono w butelkach typu Schott (100 ml) wewnatrz
ktérych umieszczono odpowiednio przygotowane fragmenty (wielkos¢ ok. 2 cm x 2 cm) nowych
rur wodociggowych (PE oraz PVC), a takze nowych zywic polimocznikowych (PMS i PMN).
Nastepnie butelki zapetniano wodg zawierajgcg $rodek dezynfekcyjny o stezeniu — 5 mg/L,
25 mg/L i 90 mg/L. Szczelnie zakrecone butelki z zawartoscia przechowywano w szafie
termostatycznej w temperaturze 15 °C. Fragmenty tworzyw sztucznych wyjmowano z roztworéw

po okreslonym czasie kontaktu, wynoszgcym 24 h, 48 h i 96 h, nastepnie przemywano je wodg
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wysokiej czystosci (Milipore, USA) w celu usuniecia pozostatosci roztworu dezynfektanta.
W kolejnym etapie odtluszczano metanolem i suszono w temperaturze pokojowej.
Analize dynamiki zmian zachodzacych na powierzchni fragmentéw tworzyw sztucznych
przeprowadzono za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii

w podczerwieni (ATR-FTIR) oraz spektroskopii Ramana.

5.2. Badanie wptywu temperatury wody na materiaty termoplastyczne

W warunkach laboratoryjnych analizowano réwniez wptyw temperatury wody na tempo
degradacji tworzyw sztucznych i potencjat uwalniania do wody zwigzkdéw organicznych.
Odpowiednio przygotowane fragmenty (wielko$¢ ok. 2 cm x 2 ¢cm) nowych rur PE ora PVC,
a takze nowych powtok polimocznikowych (PMS oraz PMN) umieszczono w zlewkach, do ktérych
wlano 1000 ml wody ultraczystej (Millipore, USA) i zamknieto od géry w celu ograniczenia procesu
parowania cieczy. Warunki dynamiczne symulowano poprzez zastosowanie mieszadfa
magnetycznego, co pozwolito uzyska¢ wirowy ruch wody. Testowano wptyw trzech réinych
temperatur wody: 15 °C (reaktor umieszczony w szafie termostatycznej), 30 °C oraz 60 °C.
Temperature w kazdym z reaktoréw kontrolowano za pomocg czujnika zanurzeniowego.
W trakcie trwania eksperymentu utrzymywano statg objetos¢ wody w naczyniu — 1000 ml.
Fragmenty tworzyw wyjmowano kolejno po 1i 6 tygodniach, przemywano metanolem i suszono
na powietrzu. Nastepnie przeprowadzono charakterystyke probek materiatu z wykorzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii w podczerwieni (ATR-FTIR)

oraz spektroskopii Ramana.

Prébki wody po kontakcie z materiatami termoplastycznymi w réznych temperaturach
pobrano po 6 tygodniach trwania eksperymentu i poddano procesowi ekstrakcji do fazy statej
(SPE). Objetos¢ naniesionej wody wynosita 1000 ml. Zwigzki zatrzymane na ztozu eluowano przy
uzyciu metanolu (dwie porcje po 0,5 ml). Uzyskane ekstrakty poddano analizie za pomocg techniki
GCxGC/ToF-MS. W przypadku fragmentéw rur PVC, dodatkowo po tygodniu oraz 6 tygodniach,
z ukfadu badawczego pobrano prébki wody o objetosci 15 ml, ktére zostaty odpowiednio

przygotowane, utrwalone i przeanalizowane z wykorzystaniem techniki HPLC-ICP(iCRC)MS.
5.3. Przygotowanie wycinkéw rur pobranych z uktadéw badawczych i z pracujacej
sieci dystrybucyjnej

Rury i okfadziny polimocznikowe pobrane z uktadéw modelowych oraz rury z rzeczywistej
sieci wodociggowe]j pocieto za pomocg specjalnego noza na fragmenty o wymiarach 2 cm x 2 cm
lub 2 cm x 6 cm. Procedura ciecia zostata przeprowadzona w sposdb catkowicie eliminujgcy

mozliwos$¢ zarysowania/uszkodzenia analizowanych powierzchni. Na wewnetrznej powierzchni
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otrzymanych wycinkdw kazdorazowo obecne byty osady mineralno-organiczne, w tym biofilmy
bakteryjne. Czes¢ wycinkéw pozostawiano w postaci nieoczyszczonej, co umozliwito obrazowanie
SEM depozytow. Pozostate fragmenty, przeznaczone do badan mikroskopowych
i spektroskopowych, dokfadnie czyszczono stosujgc kilkuetapowg procedure z uzyciem wysokiej
czystosci HCI (POCh Gliwice, Polska), H,0, (POCh Gliwice, Polska) i MeOH (Sigma Aldrich, St. Louis,
MO, USA). W pierwszym etapie wycinki zanurzano na 15 — 30 minut w HCl (1:1 v/v)
w celu roztworzenia osadéw zelazistych. Nastepnie prébki przemywano wodg wysokiej czystosci
(Millipore, USA). W kolejnym kroku przez 48 h prowadzono mineralizacje biofilméw poprzez
zanurzenie  wycinkbw w  zlewkach zawierajgcych  stezony nadtlenek  wodoru.
Oczyszczone tworzywa sztuczne ponownie zanurzano w HCl (1:1 v/v) na okoto 15 minut w celu
rozpuszczenia pozostatosci nieorganicznych uwiezionych w warstwie biofilmu i pod nia.
Po kilkukrotnym przeptukaniu dejonizowang wodg, oczyszczone i wysuszone sekcje zanurzano
w metanolu w celu odttuszczenia powierzchni. Po odparowaniu metanolu, oczyszczone

z wszelkich osaddw probki zabezpieczono w szalkach Petriego.

Analogiczny proces czyszczenia zostat przeprowadzony na fragmentach zupetnie nowych
materiatdw, co pozwolito stwierdzié, ze procedura ta nie miata znaczacego wptywu na stan

tworzyw i wyniki uzyskane w przeprowadzonych badaniach.

5.4. Izolacja mikroplastiku

Cykl badan, majgcy na celu ilosSciowa ocene oraz identyfikacje mikroplastikéw (MP)
obecnych w wodzie pitnej, przeprowadzono w oparciu o analize wéd pochodzgcych z dwéch
réznych ciggéw technologicznych uzdatniania wody pitnej (SUW1 oraz SUW2), pobranych
na réznych etapach tancucha dostaw — od ujecia po kran konsumenta oraz wéd na wyjsciu
z pottechnicznych stacji badawczych Ci D. Izolacje mikroplastiku prowadzono z wykorzystaniem
cisnieniowych modutéw filtracyjnych, w ktérych zastosowano filtry z witdkna szklanego
o porowatosci 0,7 mm (GF/F, Whatman). Aby zapobiec ich rozerwaniu, filtry z wtdkna szklanego
umieszczano na filtrach celulozowych petnigcych funkcje mechanicznego wsparcia strukturalnego
(Rozdz. 1.3, str. 81). Moduly filtracyjne wyposazono w wodomierze przeptywowe, co umozliwiato
precyzyjng kontrole objetosci przefiltrowanej wody. W przypadku dziatan na ukfadzie
rzeczywistym punkty pomiarowe zlokalizowano na wyjsciu z poszczegdlnych stacji uzdatniania
oraz w wybranych punktach sieci dystrybucyjnej zasilanych wodg pochodzgcy odpowiednio
z SUW1 i SUW2. Punkty na sieci dystrybucji wody pitnej (SDWP) (obejmujacej obszar duzej

aglomeracji miejskiej charakteryzujgcej sie ztozong strukturg materiatowg) znajdowaty
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sie w réznym oddaleniu od SUW-6w, co pozwolito na ocene wptywu czasu kontaktu przesytanej

wody z rurociggami na stopien jej zanieczyszczenia mikroplastikiem.

Ze wzgledu na obecnos$é zawiesin i czgstek koloidalnych we wszystkich filtrowanych
wodach (m.in. obecnos¢ koloidow zelazistych, bakterii, biofilmu, czgstek mineralnych oraz piasku),
podczas izolacji MP stosunkowo szybko dochodzito do kolmatacji filtrow. W konsekwencji
objetosci prébek wody poddawanych procesowi filtracji wahaty sie od 0,1 do 1,3 m?3 (Tabela 9).
Izolacje MP w kazdym punkcie pomiarowym powtarzano 3 — 5 razy. Po zakonczeniu separacji, filtry
z osadem zawierajgcym mikroplastik przenoszono na szalki Petriego, zabezpieczano przed
wtérnym zanieczyszczeniem poprzez przykrycie drugg szalka o wiekszej srednicy i transportowano

do laboratorium.

Tabela 9. Charakterystyka badanych prob

Nazwa Rodzaj wody Objetosé przefiltrowanej wody [m?3]
SUW1_U | Woda uzdatniona na wyjsciu z SUW1 1,068 — 1,339
SUW1_S Woda sieciowa — obszar zasilania SUW1 0,087 — 0,594
SUW2_U | Woda uzdatniona na wyjsciu z SUW?2 0,153 - 0,207
SUW2_S Woda sieciowa — obszar zasilania SUW2 0,091 -0,103
M_z Woda zasilajaca uktady modelowe 0,045 -0,128
M_PE Woda po uktadzie modelowym PE 0,125-0,181
M_PMS Woda po uktadzie modelowym PMS 0,125-0,157
M_PMN Woda po uktadzie modelowym PMN 0,121 -0,130

5.5. Przygotowanie filtrow z czastkami MP do analiz ilosciowych i jako$ciowych

Na zastosowanych do izolacji MP filtrach z wtdkna szklanego, poza czastkami tworzyw
sztucznych, obecne byty réwniez inne zanieczyszczenia, ktére uniemozliwiaty przeprowadzenie
badan ilosciowych i jakosciowych. Na materiatach filtracyjnych, o barwach od jasnozottej
do brunatnej, widoczne byly zaréwno osady mineralne jak réwniez niewielkie fragmenty
galaretowatych biofilméw. W celu ich usuniecia wszystkie filtry poddano kilkuetapowej
procedurze roztwarzania osaddéw, ktdérg prowadzono wytgcznie w naczyniach szklanych
(lejki, zestawy do saczenia, pipety, zlewki itp.). Obejmowata ona, w pierwszym etapie,
roztworzenie osadow mineralnych i cze$ciowo biofilméw roztworem stezonego kwasu solnego
(czas roztwarzania 15—30 min.). Nastepnie kwas odsgczano prézniowo, a pozostatosci zatrzymane
na powierzchni i wewnatrz wtdkna szklanego odmywano wodg wysokiej czystosci (Milipore, USA).
W kolejnym etapie filtry delikatnie zalewano stezonym nadtlenkiem wodoru i przez 30 minut
prowadzono mineralizacje depozytéw biologicznych. Po usunieciu H,0, metody prdzniowa,
filtry delikatnie przemywano wodg ultraczystg (Milipore, USA), a po odsgczeniu przenoszono

do szalek Petriego i pozostawiano do wyschniecia. Tak przygotowane materiaty filtracyjne

96



poddawano dalszym analizom technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi (SEM, EDS

i spektroskopia Ramana).

5.5.1. AnalizailoSciowa MP

W celu dokonania oceny stezenia mikroplastiku w badanych wodach, depozyty
zatrzymane na materiafach filtracyjnych poddawano analizom z wykorzystaniem techniki
SEM/EDS. Umozliwito to uzyskanie obrazéw mikroskopowych i wymiarowanie wyizolowanych
czastek MP oraz wykonanie tzw. mapowania pierwiastkowego powierzchni filtréw. SEM pozwala
na uzyskanie obrazéw mikroskopowych o wysokiej jakosci i rozdzielczosci, co czyni tg technike
przydatng do obserwacji i analizy morfologii powierzchni badanych obiektéw [312].
Do oszacowania liczby czgstek na powierzchni poszczegdlnych filtrow, wykorzystano mapowanie
EDS wyfacznie obszaréw weglowych. W celu zwiekszenia widocznosci czastek zarejestrowane
mapy zostaty powiekszone (wielko$¢ obrazu 10 cm x 8 cm), zwiekszono tez ich jasnos$¢ i kontrast
(parametry state dla wszystkich analizowanych obrazéw). Srednica uzytych filtréw wynosita 4 cm,
co daje catkowitg powierzchnie wynoszacg 12,566 cm?. Powierzchnia obszaru filtra objeta
pojedynczym mapowaniem to 0,025 cm?. Dla kazdego filtra wykonywano mapowanie 10-ciu
odpowiednio rozmieszczonych obszaréw o powierzchni 1,5 mm x 2 mm, na ktérych obliczano
liczbe czgstek i kwalifikowano je do frakcji o wielkosciach: > 100 um, 100 — 50 um, 50 — 20 um
i 20 — 2 um. Z kazdego obrazu zliczano liczbe czastek, uwzgledniajgc ustalone kryteria
ich klasyfikacji jako MP, tj. wyraZznie widoczny i ograniczony krawedziami ksztaft czastki.
Natomiast nie brano pod uwage czastek o ksztafcie rozmytym i nieréwnomiernej pigmentacji.
llo$¢ zliczonych drobin mnozono razy ilos¢ map uzyskanych dla jednego filtra (754 map/filtr).
Dla uzyskanych wartosci wyznaczano przedziaty oraz wartosci srednie wraz z ich odchyleniem
standardowym, a wyniki podano jako liczbe czgstek MP/L. Wyniki uzyskane dla préb

jednostkowych, pobieranych w poszczegélnych punktach poboru, usredniano.

5.5.2. Identyfikacja mikroplastiku

Technika skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) w potaczeniu z detekcjg dyspersji
energii (EDS) jest narzedziem wykorzystywanym w badaniach materiatowych, poniewaz
umozliwia przeprowadzanie analiz jakosciowych i pétilosciowych. Zastosowanie detektora EDS
umozliwia analize sktadu pierwiastkowego materiatu, dla prébek o liczbie atomowej (Z) wyzszej
niz liczba atomowa berylu (Z = 4). Zastosowanie techniki EDS pozwala na wstepng analize tworzyw
sztucznych, ktérych sktad charakteryzuje sie wysokg zawartoscia wegla, umozliwiajgc
monitorowanie i charakteryzowanie drobin polimerowych. Wang i in. [313] wskazuj3

na skuteczno$¢ identyfikacji za pomocg SEM-EDS tworzyw sztucznych, takich jak poli(chlorek
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winylu) (PVC), i podkreslajg przydatnos$é¢ tej metody w zakresie odrdzniania materiatéw
mineralnych od polimerdéw, ktdre czesto dajg fatszywie dodatnie wyniki przy uzyciu mikroskopii
optycznej. Wstepna identyfikacja typu polimeru za pomoca detektora EDS jest przeprowadzana
na podstawie uzyskanych wynikdw skfadu materiatu, ktére mozina poréwnaé ze skfadem

pierwiastkowym okreslonych polimeréw.

Do petnej identyfikacji i doktadnego ustalenia pochodzenia materiatowego czastek MP
osadzonych na materiatach filtracyjnych wykorzystano spektroskop Ramana wyposazony
w mikroskop optyczny (stosowano obiektywy o powiekszeniach 20x oraz 50x), dzieki czemu
zastosowana technika umozliwita identyfikacje czgstek o rozmiarach odpowiednio > 20 um
i>5 um. W celu uzyskania widm o odpowiedniej jakosci i wyeliminowania problemu maskowania
sygnatu Ramana ze wzgledu m.in. na wptyw fluorescencji tta, podczas analiz stosowano lasery

o dwdch réznych dtugosciach fali: 532 nm oraz 785 nm.

5.5.3. Wskaznik obcigzenia zanieczyszczeniem oraz oceny ryzyka zwigzanego
z polimerami i zanieczyszczeniami

Wskaznik tadunku zanieczyszczen MP (PLI) odnosi sie do danych dotyczacych liczebnosci
MP w badanych punktach poboru i zostat obliczony zgodnie z PLI zaproponowanym przez
Tomlinsona i in. [314] w celu oceny poziomu zanieczyszczenia w systemach wodnych.

PLI obliczono wykorzystujgc nastepujgce zaleznosci:

Ci
PLL, = —- 1
=7 (1)

Ci — liczebnos$¢é mikroplastiku w punkcie poboru

Co— najnizsza liczebnos¢ MP oznaczona w przeprowadzonych badaniach

PLI = "\/Pui X PLI; X ... X PLI, (2)

n —ilo$¢ analizowanych punktéw poboru.

Ryzyko zwigzane z polimerami (H) zostato ocenione z wykorzystaniem oceny zagrozenia
opracowanej przez Lithner i in. [315], ktéra wykorzystuje wspdtczynnik toksycznosci chemicznej

zidentyfikowanych polimeréw (Sn). Oceny dokonano przy uzyciu nastepujgcych réwnan [316]:
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Hi = STll’ X PTll’ (3)

H;—wskaznik ryzyka wywotanego przez konkretny polimer
Sn; — wspdtczynnik toksycznosci polimeru

Pn;— proporcja indywidualnego polimeru wzgledem wszystkich oznaczonych w badaniu

H = "\/Hl-xH]-x...an (4)

PRI; to wskaznik ryzyka zanieczyszczenia MP w punkcie poboru ,i”, a PRI to ryzyko
zanieczyszczenia MP dla SUW i obszaru zasilania SUW, ktére jest n-tym pierwiastkiem
z pomnozonych razem catkowitych wynikéw ryzyka zanieczyszczenia. Obliczenia wykonano

z wykorzystaniem nastepujgcych zaleznosci:

PRI; = H; x PLI; (5)

PRI; —wskaznik ryzyka zanieczyszczenia

PRI = n\/PRIl- X PRI X ... X PRI, (6)

5.6. Badania migracji zwigzkéw organicznych i nieorganicznych z tworzyw sztucznych
5.6.1. Migracja zwigzkéw organicznych

W ramach zaprojektowanego cyklu badawczego przeprowadzono cykl analiz
umozliwiajgcych okreslenie potencjatu uwalniania do wody zwigzkéw organicznych z testowanych
tworzyw sztucznych (PE, PVC, PMS i PMN). Badano sktad wéd ptynacych oraz stagnujacych
pobranych z uktadéw modelowych C i D oraz wody z modeli statycznych. W celu identyfikacji
domieszek wody, ktérych zrédtem moga by¢ tworzywa sztuczne, prowadzono procesy
ich ekstrakcji i zatezania technikami SPE i SPME. Uzyskane ekstrakty analizowano

z wykorzystaniem GCxGC/ToF-MS zgodnie z metodyka opisang w rozdz. 3.3, str. 84.
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5.6.1.1. Ocena wplywu migracji lotnych zwigzkéw organicznych z badanych tworzyw
sztucznych na zapach wody pitnej

W ramach przeprowadzonych badan w wodach po kontakcie z rurami wykonanymi z PE,
PVC, PMS i PMN zidentyfikowano szereg lotnych zwigzkdw organicznych o charakterystycznych
zapachach, ktére ze wzgledu na powtarzalng obecnos¢ wytypowano jako tzw. markery zapachu.
Analize wyselekcjonowanych zwigzkéw przeprowadzono za pomocg dwuwymiarowej
chromatografii gazowej (GCxGC/ToF-MS), wedtug procedury opisanej w rozdz. 3.3, str. 84.
Zawarto$¢ poszczegoélnych analitdw w badanych prébkach poréwnywano na podstawie analizy
pola powierzchni pikdw chromatograficznych, odpowiadajgcych zidentyfikowanym markerom
zapachowym. Otrzymane wartosci poréwnano z analogicznymi danymi uzyskanymi dla prébki
referencyjnej (wody wodociggowej), co umozliwito wzgledng ocene intensywnosci zapachowe;j
poszczegblnych zwigzkédw. Uzyskane dane wykorzystano do przygotowania wykreséw
prezentujacych profile zapachowe wodd po kontakcie z poszczegdlnymi  materiatami.
Na ich podstawie opracowano tzw. mapy zapachu, ktére umozliwiajg wizualizacje i poréwnanie
profili zapachowych badanych probek wody. Mapy te stanowity narzedzie wspomagajgce

interpretacje wptywu analizowanych tworzyw sztucznych na jako$¢ sensoryczng wody.

5.6.2. Migracja zwigzkow nieorganicznych z PVC

Poli(chlorek winylu) (PVC) wykorzystywany w produkcji elementéw instalacji
wodociggowych, w tym rur do przesytu wody pitnej, jest materiatem wymagajgcym stosowania
dodatkéw stabilizujgcych, majgcych na celu poprawe jego wiasciwosci fizykochemicznych
i odpornosci na degradacje. Ws$rdéd stosowanych stabilizatoréow  termicznych czesto
wykorzystywane sg zwigzki zawierajgce metale ciezkie, takie jak otéw (Pb), cyna (Sn), kadm (Cd),
cynk (Zn) oraz bar (Ba). W okreslonych warunkach srodowiskowych, metale te mogg migrowacé
z materiatu rury do wody, potencjalnie wptywajac na jej jakos¢ chemiczng i bezpieczenstwo

sanitarne.

W celu ilosciowej i jakosciowej oceny migracji jondw metali z rur PVC przeprowadzono
eksperymenty laboratoryjne w dwdch niezaleznych wariantach badawczych. Pierwszy z nich
obejmowat ocene uwalniania jondw metali w warunkach statycznych, symulujacych stagnacje
wody w instalacjach wodociggowych w temperaturze pokojowej. Modele statyczne zostaty
wypetnione wodg ultraczystg (Milipore, USA), a zaplanowany cykl badan obejmowat okres szesciu

tygodni, natomiast prébki wody o objetosci 15 ml pobierano co 7 dni.

Drugi wariant eksperymentu miat na celu zbadanie wptywu temperatury wody

na intensywnos$¢ i charakter migracji metali z rur PVC. Badania prowadzono w trzech
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temperaturach: 15 °C, 30 °C oraz 60 °C, wedtug procedury opisanej w rozdz. 5.2, str. 94.
Prébki wody (réwniez o objetosci 15 ml) pobierano po uptywie 1 tygodnia oraz po zakonczeniu
6-tygodniowego okresu ekspozycji. Wszystkie prébki po pobraniu utrwalano poprzez dodanie
jednej kropli stezonego kwasu azotowego (HNOs), co pozwalato uzyskac pH roztworu na poziomie
okoto 2, minimalizujac ryzyko adsorpcji metali na sciankach i zapewniajgc stabilnos¢ analitéw
do etapu analizy. Prébki przechowywano w warunkach chtodniczych (4 °C), do momentu
przeprowadzenia analizy ilosciowej metodg spektrometrii mas sprzezonej z plazma wzbudzana

indukcyjnie, zgodnie z procedurg opisang w rozdz. 3.9, str. 86.

5.7. Mikroplastik w btonach biologicznych

Do okreslenia potencjatu biofilmdéw do akumulacji czastek mikroplastiku wykorzystano
cytometrie przeptywowa, standardowo wykorzystywang do oceny aktywnosci metabolicznej
mikroorganizméw zasiedlajgcych bfony biologiczne, rozwijajgce sie na wewnetrznych
powierzchniach rur. Prébki galaretowatych osaddw, pokrywajacych wewnetrzne $ciany rur,
pobrano z instalacji modelowych oraz z rzeczywistej sieci wodociggowej. Obecne na fragmentach
rur osady analizowano nie pdZniej niz w ciggu 2 h od momentu ich pozyskania.
Prébki wymazywano z powierzchni z nienaruszong bfong biologiczng, w obrebie strefy oddalonej
o okoto 20 cm od korica rury, w celu ograniczenia wptywu uszkodzerh mechanicznych na strukture
biofilmu. Materiat biologiczny przenoszono do jatowych fiolek zawierajgcych izotoniczny roztwér
chlorku sodu (NaCl), a nastepnie poddawano analizie przy uzyciu techniki cytometrii przeptywowej
[307]. Zywotno$é oraz aktywno$¢ metaboliczng komdrek mikroorganizméw oceniano
z wykorzystaniem zestawu Redox Sensor™ Green Vitality Kit (Thermo Scientific, Niemcy).
Zestaw ten zawiera dwa barwniki fluorescencyjne: Redox Sensor™ Green (RSG) oraz jodek
propidyny (Pl). Barwnik Pl penetruje komérki z uszkodzong btong cytoplazmatyczng, barwiac
je na czerwono, co umozliwia identyfikacje komdérek martwych lub znajdujacych sie w pdinych
stadiach apoptozy. Z kolei RSG stanowi substrat dla komdrkowych enzymdw oksydo-redukcyjnych
i jest wskaznikiem potencjatu oksydo-redukcyjnego komoérek (im wyzsza aktywnos$¢ metaboliczna
komarek, tym intensywniejsza emisja zielonej fluorescencji). Dzieki tej wtasciwosci, mozliwa jest
ilosciowa ocena  aktywnosci  metabolicznej  populacji  mikroorganizméw  [307].
Dane fluorescencyjne analizowano poprzez bramkowanie na wykresach kropkowych,
przedstawiajgcych zaleznos$¢ sygnatu zielonej fluorescencji (aktywnosé redoks) od fluorescencji
czerwonej (integralno$¢ btony komorkowej). Na tej podstawie dokonano rozrdznienia
subpopulacji mikroorganizméw: P4 — komorki nieaktywne/martwe (czerwone, Pl+),
P5 — komadrki o posredniej aktywnosci metabolicznej (VBNC) (pomaranczowe/z6tte, RSG+/Pl+),

P6 — komoérki aktywne metabolicznie (zielone, RSG+). Poza komdrkami bakteryjnymi,
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na cytogramach widoczne byty réwniez nieozywione czgstki organiczne, w tym mikroplastik
(Rys. 9, czastki niebieskie na cytogramach, autofluorescencja lub brak sygnatéw barwnikéw).
Wyniki uzyskanych analiz umozliwity ocene udziatu poszczegdlnych subpopulacji bakterii i czgstek

nieozywionych w analizowanych biofilmach.
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Rys. 9. Przyktadowy cytogram zarejestrowany dla osaddéw biologicznych z modelu przeptywowego
zlokalizowanego na SUW1 (model zasilany wodg po ozonowaniu)
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6. Whyniki i dyskusja

Przez lata eksploatacji rur wodociggowych wykonanych z tworzyw sztucznych
obserwowano wystepowanie licznych awarii sieci dystrybucyjnych, co stanowito podstawe
do podwazenia hipotezy dotyczacej ich dtugowiecznosci. Dostepne dane literaturowe wskazujg
na problem ze starzeniem degradacyjnym materiatéw polimerowych w wyniku oddziatywania
na nie warunkow panujacych wewnatrz sieci wodociggowej, takich jak m.in. cisnienie wody
czy dziatanie srodkéw dezynfekcyjnych, objawiajace sie powstawaniem widocznych uszkodzen
wewnetrznej powierzchni materiatu rury. Czynniki powodujgce degradacje rur w sieci
wodociggowej wykazujg dziatanie synergistyczne, a kompleksowa analiza oraz okreslenie sciezek

degradacji materiatéw na skutek ich eksploatacji jest zagadnieniem niezwykle ztozonym.

W niniejszej dysertacji przeprowadzono badania dotyczgce wptywu czynnikéw takich jak:
dawka srodka dezynfekcyjnego, czas kontaktu materiatu ze S$rodkiem dezynfekcyjnym,
temperatura wody, predkos¢ przeptywu i cisnienie wody, a takze $rednica i czas eksploatacji
materiatéw stosowanych do budowy instalacji wodociggowych na tempo i przebieg ich degradacji.
Ponadto zbadano wptyw efektywnosci procesu mieszania oraz natrysku powtok
polimocznikowych, stosowanych w technikach renowacji bezwykopowej. Rezultaty badan,
uzyskane w warunkach modelowych i eksploatacyjnych, wskazujg zaréwno na wysoki potencjat
powstawania uszkodzen mechanicznych powierzchni materiatédw, jak i zmian w same;j strukturze
chemicznej tworzyw sztucznych, co w konsekwencji czyni je bardziej podatnymi na dziatanie
czynnikdéw powodujacych ich degradacje. W takcie prowadzonych badan zaobserwowano,
ze dla poszczegdlnych tworzyw mozna okresli¢c rodzaj i dynamike postawania uszkodzen

powierzchniowych, co pozwala na réznicowanie badanych materiatéw.

6.1. Zmiany w strukturze przewodéw wodociggowych wykonanych z poli(chlorku

winylu)

Rury wykonane z poli(chlorku winylu), ze wzgledu na rosngcg liczbe awarii,
sg coraz rzadziej stosowane w nowoczesnych systemach wodociggowych. Wysoka awaryjnos¢ rur
PVC wynika najprawdopodobniej z wad materiatowych powodujgcych kruchos¢, ktéra narasta
wraz z uptywem czasu i intensywnoscig eksploatacji. Dtugotrwate oddziatywanie czynnikéw
zewnetrznych, takich jak zmienne cisnienie, zmiany temperatury czy oddziatywanie
promieniowania UV, moze prowadzi¢ do degradacji struktury materiatu, co skutkuje obnizeniem
jego wytrzymatosci mechanicznej. Pomimo tych ograniczen, rury PVC nadal stanowig istotng czes¢
istniejgcej infrastruktury wodociggowej, zwtaszcza w systemach wybudowanych na przetomie

XX i XXI wieku. W tamtym okresie poli(chlorek winylu) cieszyt sie duzg popularnoscig jako materiat
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instalacyjny, gtéwnie ze wzgledu na swoje liczne zalety. Do najwazniejszych z nich nalezaty:
stosunkowo niska cena, tatwos¢ montazu, elastyczno$é utatwiajagca dopasowanie rur do réznych
warunkéw terenowych, a takze wysoka odpornos¢ chemiczna na dziatanie wielu substancji
obecnych w wodzie i gruncie. Obecnie, mimo ze technologia poszta naprzdd i coraz czesciej stosuje
sie nowoczesniejsze i trwalsze materiaty, takie jak polietylen (PE), instalacje wodociggowe z PVC

wecigz funkcjonujg w wielu miastach i gminach.

6.1.1. Wplyw srodkoéw dezynfekcyjnych zawierajacych chlor

W celu identyfikacji wptywu popularnie stosowanych dezynfektantéw zawierajgcych chlor
na starzenie rur PVC, analizie poddano fragmenty materiatu narazone na dziatanie réznych stezen
podchlorynu sodu oraz tlenku chloru (IV). Badania prowadzono wedtug procedury opisanej

w rozdz. 5.1, str. 93.

6.1.1.1. Zmiany morfologii powierzchni

Zdjecia mikroskopowe powierzchni fabrycznie nowego materiatu wykazaty, ze PVC
charakteryzuje sie relatywnie gtadka powierzchnig, na ktérej widoczne sg nieréwnomiernie
roztozone miejscowe defekty (Rys. 10A). Pod wptywem dziatania utleniaczy (NaClO i ClO,)
w warunkach laboratoryjnych powierzchnia PVC ulegata widocznej degradacji przejawiajace;j sie
powstawaniem licznych uszkodzen i wzeréw oraz tworzeniem i otwieraniem pecherzy,
zawierajacych prawdopodobnie czgstki dodatkdw, uwalnianych do wody w wyniku degradacji
materiatu [317] (Rys. 10). Zmiany te narastaty wraz ze wzrostem dawki dezynfektanta oraz czasu
kontaktu. Pomimo podobienstw w sposobie oddziatywania na powierzchnie PVC zaobserwowano
istotne rdznice w dynamice procesu. W przypadku ClO,, ktéry jest silniejszym utleniaczem
niz NaClO, degradacja powierzchni tworzywa widoczna byta juz po 96 h ekspozycji na niskg dawke
(5 mg/L) dezynfektanta, podczas gdy poréwnywalne zmiany powierzchniowe wynikajgce
z dziatania NaClO odnotowano dla dawki 25 mg/L i czasu kontaktu 24 h (Rys. 10).
Pozostaje to w zgodzie z raportami innych autoréw wskazujacych ClO; jako utleniacz o wyzszym

niz NaClO potencjale degradacji tworzyw sztucznych [220,318].

Analogiczne zmiany zaobserwowano dla fragmentéw rur PVC, pochodzacych z pracujacej
sieci dystrybucyjnej po réznych okresach ich eksploatacji (16 — 45 lat). Obrazy zarejestrowane przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego, uwidocznity zaawanasowany proces degradacji
analizowanych wycinkédw rzeczywistych, przejawiajacy sie przede wszystkim powstawaniem
defektow w postaci dziur/wzeréw, co zostato przedstawione na Rys. 15, str. 111, ktére

s3 najczesciej opisywanym w literaturze rodzajem defektéw powierzchni PVC, powstajgcych
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na skutek interakcji ze srodkami dezynfekcyjnymi. Badania przeprowadzone przez He i in. [318]
dotyczgce wptywu m.in. NaClO i ClO, o efektywnym stezeniu chloru wynoszgcym 10 mg/L na rury
PVC, wskazujg rowniez na inne zmiany w morfologii powierzchni tworzywa, takie jak wzrost
chropowatosci i powstawanie licznych zagtebien. Tego typu defekty powierzchniowe

sygnalizowano réowniez w innych pracach [220,319].

A)

: : 5000x LR - e e T T s 7 &
Rys. 10. Zmiany morfologii powierzchni PVC w wyniku dziatania srodkéw dezynfekcyjnych w warunkach
laboratoryjnych: A) nowy materiat, B) po ekspozycji na ClO, (5 mg/L, 90 h), C) po ekspozycji na NaClO
(25 mg/L, 24 h)

6.1.1.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Widoczne na obrazach mikroskopowych uszkodzenia sygnalizujg zachodzenie proceséw
degradacyjnych, postepujacych w gtgb tworzywa. Na zarejestrowanych widmach ATR-FTIR
i Ramana nowego materiatu obecne sg pasma charakterystyczne dla PVC, wséréd ktérych wyréznia
sie przede wszystkim te w obszarach 2850 — 3000 cm™ i 1200 — 1480 cm™ pochodzgce od drgan
rozciggajacych i zginajacych grup CH,, CH i CHs;, a takie pasma przy 690 cm™ i 610 cm?,
ktore potwierdzajg obecnos¢ w strukturze grupy C-Cl i stuzg do identyfikacji polimeru [320-322].
W prezentowanych badaniach techniki te wykorzystano jako metody komplementarne,
umozliwiajgce przeprowadzenie doktadnej analizy zmian degradacyjnych PVC. Na widmie
ATR-FTIR nowego materiatu odnotowano tez obecnos$¢ subtelnie zarysowanego pasma,
pochodzacego od grupy hydroksylowej (3000 — 3500 cm™), ktére zwigzane jest

najprawdopodobniej z obecnoscig powierzchniowych dodatkéw o charakterze fenolowym [323].
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Mimo postulowanej wyzszej stabilnosci chemicznej PVC w pordéwnaniu z innymi tworzywami
sztucznymi (obecno$é naprzemiennych wigzan C-Cl oraz C-C) [324], zaobserwowano wyrazne
zmiany zachodzgce w strukturze chemicznej badanych materiatéw na skutek kontaktu
z testowanymi srodkami dezynfekcyjnymi. Analiza spektroskopowa PVC po kontakcie z woda
zawierajgcg NaClO i ClO, wykazata, ze skutki ich dziatania sg zblizone, a ich intensywnos¢ zalezy
od dawki oraz czasu oddziatywania srodkéw dezynfekcyjnych na materiat. Na widmach Ramana,
w przypadku zastosowania najnizszej dawki utleniaczy, zaobserwowano wzrost intensywnosci
pasm przy 360 cm™ oraz w zakresie 600 — 700 cm™ (pasma pochodzace od wigzan C-Cl).
Natomiast skutkiem zwiekszenia dawki kazdego z badanych utleniaczy byto wtérne obnizenie
pasm dla grup C-Cl (Rys. 11). Efekt ten narastat wraz z wydtuzaniem czasu kontaktu z utleniaczami
(Rys. 12). Podobne zmiany widoczne byly dla pasm odpowiadajgcych grupie metylenowe;j
taricucha polimerowego w zakresie 1400 — 1455 cm™ oraz drganiom rozciggajagcym C-H w zakresie
2914 — 2935 cm™ (Rys. 11 i 12). Obserwowany wzrost intensywnos$ci pasm zwigzany jest
z odsfanianiem grup funkcyjnych polimeru w wyniku degradacji dodatkow,
takich jak antyutleniacze, natomiast widoczny przy wyziszych dawkach utleniaczy spadek
intensywnosci sygnatdw wigzany jest z rozpadem faicuchéw polimerowych zawierajgcych
wigzania C-Cl, co wskazuje na zachodzenie w strukturze procesu dehydrochlorowania,

prowadzacego do utworzenia uktadéw nienasyconych [229,318].
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Rys. 11. Zmiany w strukturze chemicznej PVC w wyniku dziatania srodka dezynfekcyjnego (ClO,)
w zaleznosci od dawki
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Rys. 12. Zmiany w strukturze chemicznej PVC w wyniku dziatania srodka dezynfekcyjnego (ClO,)
w zaleznosci od czasu kontaktu

Powstawanie tego typu uktadéw potwierdzita analiza widm ATR-FTIR w obszarze
900 — 1000 cm™, gdzie widoczne sg pasma pochodzgce od wigzath C=C (RCH=CH,) [323,325]
(Rys. 13). Co wiecej, analiza spektroskopowa ATR-FTIR wyraznie wskazuje na silniejsze dziatanie
utleniajgce ClO, w porédwnaniu z NaClO, bowiem na widmach PVC po ekspozycji na tlenek
chloru (IV) odnotowano powstawanie pasm pochodzacych od grupy C=0 w zakresie
1550 — 1800 cm™ (Rys. 13). Obserwowane w warunkach laboratoryjnych zmiany, szczegdlnie
dla materiatéw poddanych dziataniu utleniaczy w najnizszych dawkach, byty bardzo subtelne.
Jedynie przy najwyzszych stezeniach dezynfektantdw i dtugotrwatej ekspozycji obserwowano
wyrazne zmiany, potwierdzajagce powstawanie wigzan nienasyconych i tworzenie grup
karbonylowych (Rys. 13). Obecno$é wyraznych pasm w zakresie 1550 — 1800 cm™, pochodzacych
od grupy C=0 aldehyddéw, ketondéw Ilub kwaséw karboksylowych obserwowano jednak
na widmach wycinkdw rzeczywistych, co ostatecznie potwierdzito degradacje oksydacyjng PVC,
bedacg efektem dtugotrwatego okresu oddziatywania czynnikdw utleniajgcych na materiat
(Rys. 17, str. 113) [326,327]. Analiza widm ATR-FTIR, zarejestrowanych dla préb laboratoryjnych,
potwierdzita tez rozpad faiicucha gtéwnego polimeru, manifestujgcy sie obnizeniem
intensywnosci pasm pochodzacych od drgan rozciggajgcych i zginajgcych grup alifatycznych
w zakresach 1200 — 1480 cm™ oraz 2850 — 3000 cm™, co wynika z rozpadu struktur alifatycznych
na skutek m.in. procesu dehydrochlorowania [229,318,328].

Mozna zatem stwierdzi¢, ze sg 3 wiodgce efekty dziatania srodkéw dezynfekcyjnych
na PVC, swiadczace o degradacji materiatu: 1) dehydrochlorowanie, prowadzace do powstawania
pasm od grup winylowych, 2) utlenianie, przejawiajace sie powstawaniem pasm od grup

karbonylowych oraz 3) zmniejszenie intensywnosci pasm pochodzacych od alifatycznych grup
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weglowodorowych, $wiadczace o degradacji faicucha gtéwnego PVC. Zmiany w strukturze
chemicznej materiatu postepuja stopniowo i intensyfikowane sg wydtuzajagcym sie okresem

kontaktu ze srodkami dezynfekcyjnymi.

|t |

%Transmitancji

PVC_0

9%Transmitancji

%Transmitancji

70] PVC_Cl,_90_96h I

4000 3500 3000 2500 2000
Liczby falowe (cm-1)

Rys. 13. Zmiany w strukturze chemicznej PVC w wyniku dziatania srodkéw dezynfekcyjnych (ClO; oraz Cl,)

6.1.2. Wplyw temperatury — zmiany morfologii powierzchni oraz w strukturze
chemicznej materiatu

Kolejnym czynnikiem majacym wptyw na tempo i przebieg procesu starzenia PVC jest
temperatura przesytanej wody, ktéra moze ulegaé¢ znacznym wahaniom w cyklach rocznych,
szczegolnie gdy Zrédtem wody pitnej sg wody powierzchniowe. Badania wptywu temperatury jako
czynnika przyspieszajgcego proces starzenia PVC wykazaty, ze materiat ten nie jest odporny
na dziatanie wody o podwyzszonej temperaturze. Po zaledwie 6 tygodniowym kontakcie z woda
o temperaturze (60 °C) zaobserwowano zaawansowang degradacje powierzchni tworzywa
(Rys. 14C). Jednak w przypadku nizszych temperatur — zaréwno juz 15 °C, jak i 30 °C — zmiany
na powierzchni PVC byty réwniez zauwazalne (Rys. 14B). Widoczne na obrazach mikroskopowych
uszkodzenia powierzchni PVC przejawiaty sie obecnoscia wyraznie zarysowanych konturéw
uwiezionych w materiale substancji dodatkowych, tworzgcych powierzchniowe pecherze, ktérych
krawedzie ulegajg stopniowemu ztuszczeniu, co w efekcie generuje uszkodzenie w postaci wzeru.
Intensywnos¢ proceséw degradacji wzrasta wraz ze wzrostem temperatury oraz wydtuzeniem
czasu ekspozycji. Analiza spektroskopowa, z wykorzystaniem techniki Ramana, wykazata zmiany
w strukturze chemicznej badanych materiatdbw w obrebie pasm pochodzacych od grup
z wigzaniem C-Cl (361 cm™) oraz grup metylenowych (ok. 1430 cm?), ktdre sg analogiczne do tych

opisanych podczas analizy wptywu srodkéw dezynfekcyjnych. W obu przypadkach obserwowany
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jest wzrost, a nastepnie spadek intensywnosci pasm, co Swiadczy o degradacji tworzywa, a efekt
ten jest intensyfikowany przez wzrost temperatury. Jak donosi Tang i in. [329] dtugotrwaty wptyw
(120 — 360 dni) kontaktu PVC z wodg o temperaturze 50 °C i 100 °C, powoduje nie tylko
powstawanie uszkodzen powierzchni w postaci wzerdw, ale réwniez istotnych zmian w strukturze
tworzywa prowadzacych do tworzenia grup winylowych i karbonylowych na skutek proceséw
utleniania i dehydrochlorowania materiatu. Sygnaty przypisywane tym grupom nie zostaty
zaobserwowane w widmach badanych materiatéw, co nalezy prawdopodobnie powigza¢ ze zbyt

krétkim czasem kontaktu materiatu z wodg podczas eksperymentu lub jej zbyt niskg temperatura.

A)

Rys. 14. Zmiany morfologii powierzchni PVC w wyniku dziatania wody o réoznej temperaturze w warunkach
laboratoryjnych: A) nowy materiat, B) po ekspozycji na wode o temp. 15 °C (6 tygodni),
C) po ekspozycji na wode o temp. 60 °C (6 tygodni)

6.1.3. Wplyw czasu eksploatacji, $rednicy i warunkéw hydraulicznych
6.1.3.1. Zmiany morfologii powierzchni

Zagadnienie niszczenia rur przesytowych wykonanych z tworzyw sztucznych jest
zjawiskiem obserwowanym od lat i najczesciej wigzane jest z wptywem warunkdw panujacych
wewnatrz sieci dystrybucyjnej, czasem ich eksploatacji oraz przekrojem. Ryzyko awarii wzrasta
wraz z wiekiem i stopniem degradacji tworzywa sztucznego. W niniejszych badaniach analizowano
proces degradacji rur PVC o réznych srednicach, ktére wykorzystywane byty do transportu wody
pitnej w sieciach wodociggowych przez okres od 16 do 45 lat. Ze wzgledu na wiek pozyskanych

wycinkéw, nie mozna byto doktadnie oszacowa¢ tempa degradacji PVC w poczatkowej fazie ich
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eksploatacji. Zatozono, ze $rednica badanych rur jest bezposrednio zwigzana z warunkami
hydraulicznymi panujgcymi w sieci dystrybucyjnej, poniewaz wraz ze wzrostem srednicy rury,
zmienia sie natezenie przeptywu wody, a tym samym cisnienie panujgce w sieci wodociggowe].
Niezwykle wazne jest, aby w rurociggu wystepowat laminarny przeptyw wody ze statg predkoscig,
tak aby cisnienie i jako$¢ przesytanej wody mogty by¢ utrzymywane na statym poziomie.
W przypadku sytuacji wystgpienia podcisnienia w rurach, zanieczyszczenia z Srodowiska
zewnetrznego moga dostac sie do wnetrza rury przez pekniecia w strukturze uszkodzonego
materiatu  i/lub zdegradowang ,gabczastg” strukture eksploatowanego tworzywa.
W praktyce bardzo trudno jest okresli¢ warunki hydrauliczne panujgce w rozlegtych sieciach
dystrybucyjnych, poniewaz zalezg one od srednicy rury, jej lokalizacji (Srodek, slepy zautek)
i zapotrzebowania na wode. Dla rur o matej srednicy (d < 100 mm) natezenie przeptywu waha
sie od 0 do 18 m3/h, natomiast dla rur o duzej $rednicy (d > 300 mm) jest to zakres 0 — 280 m3/h.
W konsekwencji cisnienie panujgce wewnatrz rurociggdw moze sie wahac¢ w zakresie 2 — 6 bar
w cyklach dobowych. Najnizsze natezenia przeptywu wody, w zakresie 0 — 1 m3/h, wystepujg
w rurociggach o najmniejszych s$rednicach, zasilajgcych koncdwki sieci dystrybucyjnych
o0 zmiennym zuzyciu wody. W tych rurociggach cisnienie utrzymuje sie na poziomie 2 — 2,5 bar.
Niezaleznie od przyczyny, zaktdcony przeptyw wody moze nie tylko sprzyja¢ migracji
zanieczyszczen ze $rodowiska do rury, ale takze powodowa¢ odrywanie sie osadéw, biofilméw
i fragmentéw samych polimeréw (znajdujacych sie na wewnetrznych $ciankach rur)

oraz uszkodzenie sieci dystrybucyjnej [2].

Obrazy mikroskopowe powierzchni PVC, zarejestrowane podczas analizy wycinkow
rzeczywistych rur wodociggowych, wykazaty zaawansowang i niezalezng od czasu eksploatacji
degradacje wszystkich testowanych przewoddéw. Na powierzchni badanych materiatéw widoczne
byly liczne, rownomiernie rozmieszczone zagtebienia (otwory/wzery) oraz czesciowo
odszczepione od powierzchni fragmenty tworzywa (ztuszczenia) o duzym potencjale generowania
mikroplastiku (Rys. 15). Widoczne na zdjeciach mikroskopowych zmiany byty tozsame z defektami
powstajgcymi pod wptywem ekspozycji PVC na dziatanie srodkéw dezynfekcyjnych (rozdz. 6.1.1.1,
str. 104), jednak charakteryzowaty sie wyzszym stopniem zaawansowania i pokrywaty w zasadzie
catg obrazowang powierzchnie, a gtebokos¢ widocznych na zdjeciach SEM uszkodzen korelowata
ze $rednicg rury (Rys. 15). Przewody o matej $rednicy charakteryzowaty sie przede wszystkim
obecnoscia licznych czgstek i fragmentdw naderwanego materiatu oraz duzej ilosci ptytkich
wzerow. Z kolei, na powierzchni rur o wiekszym przekroju odnotowano obecnosé gtebokich
wzerow, wokét ktorych widoczne byly niewielkie obszary tuszczenia i odspajajace sie czastki

tworzywa. Wskazuje to na istotny wptyw natezenia przeptywu i ci$nienia wody na degradacje
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powierzchni PVC. Zwiekszajgca sie z czasem eksploatacji liczba luznych czastek obecnych
na powierzchni rur o matych $rednicach jest zjawiskiem bardzo niepokojgcym, poniewaz wskazuje
na rosnacy potencjat starzejgcego PVC do uwalniania nano- i mikroplastiku do przesytanej wody.
Ma to ogromne znaczenie dla jakosci i bezpieczeristwa wody pitnej, tym bardziej, ze rurociagi
o matych przekrojach znajduja sie gtéwnie na koricach sieci i dostarczajg wode pitng bezposrednio
do doméw konsumentdw, a to z kolei moze skutkowac zwiekszonym ryzykiem zdrowotnym
zwigzanym z narazeniem na MP ludzi i zwierzat pijacych wode kranowga. Réznice w obrazach

mikroskopowych powierzchni rur o réznych $rednicach przedstawiono na Rys 15.

A) | B)

5000x Vet R 5000x

Rys. 15. Zmiany morfologii powierzchni wycinkdw rzeczywistych rur PVC o réznych $rednicach i czasie
eksploatacji w sieci wodociggowej: A) d = 90 mm, 26 lat, B) d = 80 mm, 41 lat, C) d = 160 mm, 30 lat,
D) d =200mm, 36 lat

Analiza obrazéw mikroskopowych zarejestrowanych dla PVC po rdéinych okresach
eksploatacji wykazata rozlegte uszkodzenia. Zasadniczo cata powierzchnia dtugo uzywanego PVC
jest pokryta otworami, a zmiany powierzchniowe skorelowane sg ze wzrastajgcg porowatoscia
powierzchni materiatu, co zostato potwierdzone za pomocg pomiaru kata zwilzania (CA) badanych
fragmentdéw rur. Warto$é tego parametru nie korelowata z czasem eksploatacji, natomiast
zauwazono wyrazng zalezno$¢ pomiedzy wielkoscia CA a przekrojem rur (Rys. 16).
Wyznaczona dla fabrycznie nowego PVC wartos¢ CA wynosita 95,6°, co przyjeto jako punkt
odniesienia. Pomiary CA dla wycinkéw rzeczywistych wykazaty, ze dla rur o matych srednicach
(d < 100 mm) wartosci kata zwilzania sg zblizone do siebie i wahajg sie w zakresie 80,1° — 87,7°,

niezaleznie od czasu eksploatacji (Rys. 16). Z kolei, w przypadku rur o wiekszych s$rednicach
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odnotowano znaczne obnizenie wartosci CA, narastajagce wraz ze wzrostem przekroju. Dla rur
o d = 160 mm po okoto 30-letnim okresie eksploatacji CA wahato sie w zakresie 65,1° — 78,5°,
natomiast dla przewodu o d = 200 mm i podobnym okresie eksploatacji (36 lat), wynosito zaledwie
58,8°. Roznice w zwilzalnosci miedzy matymi i wiekszymi srednicami rur PVC mozna wyjasnié
w oparciu o rodzaj defektéw powierzchniowych, na podstawie modeli Wenzla i Cassie-Baxtera,
opisujgcych wptyw mikrostruktur na zwilzalnos¢ [330]. W przypadku obecnosci ptytkich wzerow
i popekanego materiatu (rury o matej srednicy), powierzchnia moze zatrzymywac wiecej powietrza
w mikroporach, co zmniejsza efektywny kontakt cieczy z materiatem i powoduje zjawisko
hydrofobizacji powierzchni. Z kolei, obecnos¢ gtebokich wzeréw na powierzchni rur o wiekszej
$rednicy skutkuje wiekszg rzeczywistg powierzchnig kontaktu cieczy z materiatem, co utatwia
penetracje cieczy. Zatem obserwowany wzrost zwilzalnosci powierzchni rur PVC o wiekszych
przekrojach, moze by¢ skorelowany ze zwiekszong porowatoscig, wynikajaca z wyiszego
natezenia przeptywu wody. Z przeprowadzonych badan wynika réwniez, ze nie tylko srednica,
ale réwniez jako$¢ uzytego tworzywa wptywa na trwatosé materiatu podczas jego eksploatacji
w sieci wodociggowej. Przeprowadzone w badaniach poréwnanie dwdch rur o takiej samej
Srednicy (d = 110 mm), rdznigcych sie dtugoscig eksploatacji (16 i 29 lat) ujawnito zaskakujaca
réznice w ich porowatosci (warto$¢ CA odpowiednio 49,7° i 75,7°). Swiadczy to o duzych
rozbieznosciach w jakosci materiatdw stosowanych do budowy sieci wodociggowych przed
wprowadzeniem przepisdOw narzucajgcych ich atestowanie jako materiatéw przeznaczonych

do kontaktu z wodg pitna [46].
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Rys. 16. Zalezno$¢ wartosci kata zwilzania (CA) od wieku i Srednicy wycinkéw rzeczywistych rur PVC
6.1.3.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Dla wszystkich wycinkdw rzeczywistych zarejestrowano widma Ramana i ATR-FITR,

co pozwolito na okreslenie zaleznosci miedzy czasem eksploatacji, a natezeniem przeptywu
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i srednicg rur. Na widmach ATR-FTIR analizowanych materiatdw wyraZznie widoczne byty
opisywane wczesniej pasma charakterystyczne dla PVC (dla grup CH, CH, i CHs oraz wigzan C-Cl)
[320-322] oraz nowe sygnaty, potwierdzajgce zachodzace w tworzywie zmiany degradacyjne
(Rys. 17). Jak juz wczesniej sygnalizowano (rozdz. 6.1.1.2, str. 105), zmiany w strukturze PVC
powodowane s3g statg ekspozycja na srodek dezynfekcyjny, jednak w przypadku przewodow
eksploatowanych w sieci dystrybucyjnej ich dynamika zalezna jest od $rednicy oraz warunkéw
hydraulicznych. W przypadku rur PVC o matej $rednicy intensywno$¢ pasm przy 2850 — 3000 cm™
i 1200 — 1480 cm™ wzrastata z czasem eksploatacji, podczas gdy w rurach o wiekszych érednicach
efekt ten byt ledwo widoczny (Rys. 17). Badania ATR-FTIR wykonane dla rur o matych $rednicach
wykazaty tez obecno$¢ sygnatéw w zakresie 1550 — 1800 cm™, ktére odpowiadajg grupom
C=0 i COOH tworzacym sie podczas rozszczepienia taricucha polimeru i degradacji oksydacyjnej

[326,327].
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Rys. 17. Zmiany w strukturze chemicznej wycinkéw rzeczywistych rur PVC w zaleznosci od srednicy
oraz czasu eksploatacji w sieci wodociggowej

Dostepne dane literaturowe wskazujg, ze w zakresie 1550 — 1800 cm™ moga by¢ réwniez
obserwowane grupy C=0, pochodzace od dodatkéw, co nalezy uwzgledni¢ podczas interpretacji
widm [327]. W tym przypadku zjawisko degradacji/pekania taricuchéw PVC potwierdzono
przy wykorzystaniu spektroskopii Ramana. Na uzyskanych widmach widoczne byty zmiany
intensywnosci sygnatéw rejestrowanych w zakresie 1500 — 1600 cm?, przypisywanych drganiom
wigzan C=C. Maksima pasm dla tych ugrupowan moga pojawiac sie przy réznej liczbie falowej,
co moze by¢ zwigzane z obecnoscig rdéinego otoczenia chemicznego grupy funkcyjnej
(w przypadku PVC to obecnos$¢ w tancuchu polimeru licznych grup C-Cl) [331-333]. Na widmach
materiatdw pochodzacych z rur o matych srednicach, poczatkowo obserwowano zwigzany
z procesem dehydrochlorowania wzrost intensywnosci pasm w tym obszarze (1500 — 1600 cm™)
korelujagcy z wydtuzeniem (do ok. 30 lat) czasu eksploatacji. Natomiast dla wycinkow

eksploatowanych dtuzej, intensywnos¢ pasm grup C=C obnizata sie (Rys. 18) na skutek utleniania
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oraz rozrywania wigzan podwdjnych i/lub wtérnego chlorowania materiatu pozostatym $rodkiem
dezynfekcyjnym, co potwierdzajg dane z widm ATR-FTIR (Rys. 17). Dla przewoddw o wiekszych
przekrojach opisane zmiany degradacyjne zachodzg zdecydowanie wolniej. W przypadku rur
o srednich przekrojach (d = 160), na widmach Ramana obserwowano poczatkowo tylko wzrost
intensywnosci pasm odpowiadajgcych ukfadom C-Cl, zwigzany z degradacja dodatkéw
i odstanianiem tancucha gtdéwnego polimeru. Natomiast zmiany w strukturze $wiadczace
o degradacji materiatu poprzez dehydrochlorowanie faiicuchéw z utworzeniem wigzan C=C,
zachodzity stopniowo i intensyfikowaty sie wraz z wiekiem rur, co potwierdza wzrost

intensywnosci pasm w zakresie 1500 — 1600 cm™ (Rys. 19).
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Rys. 18. Zmiany w strukturze chemicznej wycinkdow rzeczywistych rur PVC o matej $rednicy rdznigcych
sie czasem eksploatacji w sieci wodociggowe;j
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Rys. 19. Zmiany w strukturze chemicznej wycinkdw rzeczywistych rur PVC o $rednim przekroju réznigcych
sie czasem eksploatacji w sieci wodociggowe;j
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Spowalnianie proceséw degradacyjnych wraz ze wzrostem S$rednicy, potwierdzajg
tez wyniki uzyskane dla rury o srednicy 200 mm i wieku 36 lat, na widmach ktérej widoczne
jest odstanianie wigzan C-Cl i prawdopodobnie wbudowywanie w strukture PVC kolejnych

atomow chloru, ktérych zrodtem jest obecny w przesytanej wodzie chlor pozostaty (Rys. 17).

Innym nastepstwem starzenia PVC budujgcego rury wodociggowe jest utlenianie
tworzywa, manifestujgce sie pojawianiem na widmach ATR-FTIR nowych pasm w zakresie
980 — 1100 cm?, pochodzacych od grup zawierajagcych w swojej strukturze tlen [328].
Ich intensywnos$¢ wzrastata wraz z czasem eksploatacji i byta szczegdlnie wyrazna dla rur o matych
przekrojach. Dodatkowo na widmach obserwowano obecnos¢ pasma w zakresie
3200 - 3600 cm, odpowiadajgcego pochodzacej od wody grupie OH. Jego intensywno$¢ byta
znacznie wieksza dla rur o matej srednicy niz dla rur o duzej $rednicy, co mozna powigzac z innym
rodzajem uszkodzen powierzchniowych obserwowanych w rurach o réznych przekrojach [328].
Ptytkie wzery i pekniecia materiatu, charakterystyczne dla rur o matych srednicach sprzyjaja
adsorpcji wody na powierzchni oraz zatrzymywaniu jej w mikroporach, natomiast sie¢ gtebokich
wzerdow, obserwowana w przewodach o duzych $rednicach, moze powodowac efekt ,,odptywu”
wody i prowadzi¢ do drenazu wilgoci z powierzchni materiatu. Obecnosé¢ wody na widmach
ATR-FTIR tylko w rurach o matej srednicy potwierdza, ze ich struktura sprzyja adsorpcji wilgoci,
ale niekoniecznie skutkuje wyzszg zwilzalnoscia powierzchni mierzong katem zwilzania,

co wyjasnia réznice w intensywnosci pasm od grup OH dla rur o matej i wiekszej srednicy.

Potwierdzeniem degradacji szkieletu polimeru PVC przez utlenianie, szczegdlnie
intensywnie zachodzace w rurach o matej srednicy, byty zmiany indeksu karbonylowego (Cl).
Wartosci Cl wyznaczone dla matych $rednic miescity sie w zakresie 0,202 — 0,514, natomiast
dla duzych $rednic wahaty sie w przedziale 0,110 — 0,207. Biorgc pod uwage wiek badanych
wycinkdw mozna stwierdzi¢, ze wartosci Cl dla rur eksploatowanych przez okoto 30 lat sg podobne
(w zakresie 0,075 - 0,202) i $wiadcza o umiarkowanej degradacji materiatu.
Natomiast dla najdtuzej eksploatowanych przewoddw wskazniki te rosty, przyjmujac wartosci
0,371 po 41 latach eksploatacji i 0,514 dla rury 45-letniej. Opisane zaleznosci przedstawiono
na wykresie (Rys. 20). Wysokie wartosci Cl, wskazujg na zaawansowane procesy degradacyjne
i mogg Swiadczy¢é o zblizajgcej sie granicy trwatosci eksploatacyjnej materiatu.
Okreslono, ze spontaniczna fragmentacja i/lub degradacja materiatu zachodzi w przypadku,
gdy wartos¢ Cl wynosi 0,7 [334]. Pozostaje to w zgodzie z obserwacjami Khan i in. [220],
ktérzy po procesie stresowego starzenia uPVC (temp. 40 °C, czas starzenia 1200 h) oznaczyli

wyzszy niz dla nowego tworzywa indeks karbonylowy, ktéry osiggat maksymalng wartosé 1,95.
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Rys. 20. Zmiany indeksu karbonylowego (Cl) w zaleznosci od srednicy i wieku wycinkéw rzeczywistych
rur PVC

6.2. Zmiany w strukturze przewodéw wodociggowych wykonanych z polietylenu

Obecnie najczesciej stosowanym materiatem w sieciach wodociggowych jest polietylen.
Popularnos$é rur wykonanych z PE wynika z ich elastycznosci, trwatosci, odpornosci na korozje,
stabilnosci termicznej i wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie. Jednak, jak wykazujg badania,
materiat ten ulega stopniowej degradacji podczas eksploatacji, co skutkuje licznymi awariami sieci

spowodowanymi pekaniem rur.

6.2.1. Wplyw srodkow dezynfekcyjnych
6.2.1.1. Zmiany morfologii powierzchni

Jednym z czynnikdw potencjalnie przyspieszajacych i intensyfikujacych starzenie
polietylenu podczas przesytu wody pitnej jest stata ekspozycja na dziatanie obecnych w niej
Srodkow dezynfekcyjnych. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania dotyczace wptywu
agresywnych dawek dezynfektantéw zawierajgcych chlor na rury polietylenowe, co pozwolito
zaobserwowaé przyspieszone zmiany determinowane kontaktem z tymi utleniaczami.
Analiza obrazéw mikroskopowych powierzchni materiatu rury poddanej dziataniu roztworu
podchlorynu sodu oraz tlenku chloru (IV) o stezeniu 5 mg/L, 25 mg/L oraz 90 mg/L, wskazata
na sftaby punkt rur polietylenowych, ktérym jest warstwa powierzchniowa tworzywa.
Warstwa ta charakteryzuje sie obecnoscig zwiekszonej ilosci dodatkéw przeciwutleniajgcych
wprowadzanych przez producentéw do polimeru w celu przedtuzenia zywotnosci PE i petni
funkcje powtoki antyoksydacyjnej. Jak wykazano w toku badan, pod wptywem dziatania srodkéw
utleniajgcych, warstwa ta ulega jednak szybkiej deformacji i uszkodzeniu. Na obrazach
mikroskopowych zarejestrowanych dla testowanego materiatu widoczne byto wyraine

pofatdowanie catej powierzchni oraz miejscowe przebarwienia i ztuszczenia, ktérych ilos¢
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zwiekszata sie wraz ze wzrostem dawki oraz wydtuzeniem czasu kontaktu. W przypadku ekspozycji
PE na najwyiszg dawke podchlorynu sodu przez okres 96 h (Rys. 21B), na analizowanej
powierzchni zaobserwowano pekniecia oraz powierzchniowe wzery, ktérym towarzyszyty liczne
skupione struktury warstwy powierzchniowej tworzgce , ktebuszki”, powstate prawdopodobnie
na skutek pofatdowania, zwiniecia i czesciowego oderwania powtoki. Nieco inne zjawiska
zaobserwowano na powierzchni PE poddanego dziataniu tlenku chloru (IV),
poniewaz w przypadku tego dezynfektanta juz po zaledwie 48 h kontaktu materiatu z ClO;
o stezeniu 25 mg/L na obrazach SEM widoczne byly wyraznie zarysowane ,dziury”, towarzyszace
marszczeniu i ztuszczaniu warstwy powierzchniowej (Rys. 21C). Wskazuje to, ze tlenek chloru (1V)
w wysokim stezeniu dziata na PE agresywniej niz chlor, co nalezy powigzaé z jego wysokim
potencjatem utleniania w poréwnaniu z chlorem (1,9 V vs 1,4 V). Uzyskane w skali laboratoryjnej
rezultaty wykazaty, ze ekspozycja PE na dziatanie wysokich dawek srodkéw dezynfekcyjnych
powoduje narastajgce w czasie uszkodzenia powierzchni rur. Degradacja i rozerwanie
zabezpieczajacej tworzywo warstwy powierzchniowej umozliwia wnikanie utleniaczy do gtebszych
warstw tworzywa, co w konsekwencji moze powodowaé utrate pierwotnych witasciwosci PE
i wzmozong podatnos¢ na uszkodzenia. Uzyskane wyniki pozostajg w zgodzie z dostepna
literaturg, w ktérej mechanizm degradacji PE na skutek dziatania przede wszystkim tlenku chloru
(IV) okreslany jest jako proces chemiczno-mechaniczny, prowadzacy do powstawania uszkodzen

na powierzchni rur [335].
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Rys. 21. Zmiany morfologii powierzchni PE w wyniku dziatania srodkéw dezynfekcyjnych w warunkach
laboratoryjnych: A) nowy materiat, B) po ekspozycji na NaClO (90 mgCly/L, 96 h),
C) po ekspozycji CIO, (25mgClO,/L, 48 h)

Dynamike niszczenia wewnetrznej powierzchni rur polietylenowych na skutek
oddziatywania chloru rozpuszczonego obserwowano takze w warunkach modelowych,
z wykorzystaniem modeli przeptywowych umieszczonych na stacjach uzdatniania wody (SUW1,
SUW?2) i modelu w skali péttechnicznej, a takze w warunkach rzeczywistych (fragmenty rur
pobranych bezposrednio z pracujgcej sieci wodociggowej). Badania te pozwolity na obserwacje
zmian powodowanych przez ekspozycje rur PE na dziatanie zdecydowanie nizszych dawek
srodkow dezynfekcyjnych niz w badaniach laboratoryjnych, a takze poréwnanie agresywnosci
podchlorynu sodu i choru gazowego. Czas dziatania utleniaczy na analizowane materiaty wynosit
od kilku miesiecy do kilkudziesieciu lat. Uzyskane rezultaty potwierdzity trendy degradacyjne
zaobserwowane w laboratorium. W przypadku rur PE pozostajgcych w kontakcie z wodg
po wstepnej dezynfekcji (stezenie chloru gazowego 0,03 — 0,05 mgCly/L), juz po uptywie
15 miesiecy eksploatacji odnotowano pojawienie sie na powierzchni materiatu licznych
przebarwied oraz pajeczynowatych mikropeknieé, ktére w nastepstwie dalszego starzenia
utworzyly siatke rozchodzacg sie po powierzchni catego analizowanego fragmentu materiatu
(Rys. 22A). Dalsza ekspozycja na niskg dawke gazowego chloru powodowata intensyfikacje
procesow degradacyjnych, na co wskazywata obecnos¢ licznych ubytkdw na powierzchni,
towarzyszacych procesowi tuszczenia powtoki ochronnej widocznych na zdjeciach SEM

zarejestrowanych po 24 i 30 miesigcach pracy uktadu. Rdwnolegle prowadzono testy na modelu
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zasilanym wodg po koncowej dezynfekcji gazowym chlorem o stezeniu 0,35 mgCly/L.
Wyizsza zawarto$¢ chloru w wodzie pozostajgcej w statym kontakcie z PE skutkowata szybszym
tempem degradacji tworzywa. Juz po 12 miesigcach eksploatacji modelu widoczne byty wyrazne
zmiany na powierzchni PE w postaci zmarszczen i pofatdowan o duzym potencjale do tuszczenia
(Rys. 22B). Podobnie jak przy nizszej dawce utleniacza zmiany te sie pogtebiaty. Po 15 miesigcach
ekspozycji na duzych obszarach powierzchni widoczne byto stopniowe odszczepianie utlenionej
warstwy powierzchniowej (Rys. 22C), ktéra z czasem ulegata ztuszczaniu, stanowigc Zzrédto

mikroplastiku w przesytanej wodzie (Rys. 22D i 22E).
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Rys. 22. Zmiany morfologii powierzchni PE w warunkach modelowych w wyniku kontaktu z wodg
zawierajgcg chlor rozpuszczony w zaleznosci od dawki i czasu kontaktu: A) 0,03-0,05 mgCly/L przez
18 miesiecy, B) 0,35 mgCly/L przez 12 miesiecy, C) 0,35 mgCl,/L przez 15 miesiecy,

D) 0,35 mgCl,/L przez 21 miesiecy, D) 0,35 mgCl,/L przez 33 miesigce
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Z kolei, na modelu w skali péttechnicznej zasilanym woda z SUW1, analizowano wptyw
niskich dawek NaClO na rury wykonane z PE. Stezenie pozostatego srodka dezynfekcyjnego
w okresie badan (36 miesiecy) wahato sie w granicach 0,03 — 0,09 mgCl,/L, z Srednim stezeniem
na poziomie 0,05 mgCl,/L. Pomimo niskiego stezenia $rodka dezynfekcyjnego w wodzie juz
po 9 miesigcach eksploatacji na PE wyraznie widoczne byty zmarszczenia warstwy
powierzchniowej oraz jej przebarwienia zwigzane ze statym dziataniem czynnika utleniajgcego
(Rys. 23B). Dalsza eksploatacja uktadu, wykazata postepujgce i obejmujgce coraz wieksze obszary
uszkodzenia na powierzchni PE, prowadzace do jej ztuszczania i uwalniania licznych fragmentéw
tworzywa (Rys. 23C i D). Wysoki potencjat generowania czastek mikroplastiku potwierdzity
badania ilosciowe MP przeprowadzone na modelu, ktdrych wyniki zostang szczegdtowo
oméwione w rozdziale 6.4.1 na str. 151. Pomimo niskiego stezenia NaClO, niekorzystne skutki
utleniania widoczne byty juz po kilku miesigcach, co wyraznie wskazuje, ze procesy degradacyjne
w rurach PE przeznaczonych do dystrybucji wody pitnej zawierajacej ten $rodek dezynfekcyjny,

zachodzg juz od pierwszych dni ich eksploataciji.

A) B)
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Rys. 23. Zmiany morfologii powierzchni PE w uktadzie modelowym w skali péttechnicznej w wyniku
kontaktu z wodg zawierajgcg niskg dawke chloru rozpuszczonego (0,05 mgCl,/L) w zaleznosci od czasu
kontaktu: A) nowy materiat, B) po 9 miesigcach, C) po 20 miesigcach, D) po 24 miesigcach

W modelach przeptywowych analizowano réwniez wptyw tlenku chloru (IV) na starzenie
PE. Ukfad zasilano wodg po pierwszym stopniu dezynfekcji, zawierajacga ClO, w stezeniu
0,18 — 0,25 mgClO,/L. Uzyskane obrazy SEM wskazujg na zdecydowanie wolniejsze dziatanie tego

dezynfektanta na badane powierzchnie w poréwnaniu do chloru gazowego i podchlorynu sodu.
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Pierwsze zmiany degradacyjne na obrazach SEM zaobserwowano dopiero po 18 miesigcach pracy
modelu. Obejmowaty obszarowe niszczenie powtoki ochronnej, skutkujace stopniowym
powstawaniem dziur oraz ztuszczen (Rys. 24A). Jednak, wraz z wydtuzeniem czasu kontaktu
warstwa powierzchniowa PE ulegata dalszemu utlenianiu, w wyniku czego dochodzito
do odrywania i uwalniania do wody licznych mikrofragmentdéw tworzywa, a procesy starzeniowe
obejmowaty gtebiej potozone warstwy materiatu (Rys. 24B). Potwierdzito to obserwacje z testow
laboratoryjnych, wskazujgce na silniejsze utlenianie degradacyjne PE przez CIO, w poréwnaniu
z chlorem, co pozostaje w zgodzie z wczesniejszymi doniesieniami literaturowymi,
ktére identyfikujg tlenek chloru (1V) jako czynnik najbardziej agresywny dla powierzchni tworzyw

sztucznych [218,221].

Rys. 24. Zmiany morfologii powierzchni PE w warunkach modelowych w wyniku kontaktu z woda
zawierajgca ClO, w stezeniu 0,18-0,25 mgClO,/L w zaleznosci od czasu kontaktu:
A) 18 miesiecy, B) 36 miesiecy

Zaprojektowany na potrzeby niniejszej pracy cykl badawczy obejmowat réwniez analize
wptywu sumarycznego dziatania chloru (w postaci NaClO) oraz ClO, na powierzchnie PE.
Uzupetniajgce dziatanie tych dwdch srodkdw dezynfekcyjnych wykorzystywane jest coraz czesciej
w tzw. multibarierach dezynfekcyjnych. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzic,
ze ekspozycja powierzchni PE na dziatanie mieszaniny tych dezynfektantéw dozowanych do wody
w niskich dawkach (0,18 — 0,25 mgClO,/L i 0,25 — 0,3 mgCl,/L) powoduje analogiczne zmiany
jak indywidualne dziatanie poszczegdlnych utleniaczy. Na obrazach SEM nie zaobserwowano
uszkodzen wskazujgcych na efekt synergistyczny ich zastosowania. Co wiecej, degradacja
powierzchni PE przebiegata nieco wolniej. Dopiero po 24 miesigcach widoczne byty uszkodzenia
i przerwania ciggtosci warstwy powierzchniowej (Rys. 25A), ktore z czasem pogtebiaty sie

prowadzac do narastajgcego odspajania i uwalniania czastek mikroplastiku do wody (Rys. 25B-D).

121



Rys. 25. Zmiany morfologii powierzchni PE w wyniku kontaktu z wodg zawierajgcg 0,18-0,25 mgClO,/L
i 0,25-0,3 mgCl,/L (tzw. multibariera dezynfekcyjna) w zaleznosci od czasu kontaktu:
A) 24 miesiace, B) i C) 30 miesiecy, D) 36 miesiecy

Obserwowane na powierzchni PE zmiany, zaréwno te z eksperymentéw laboratoryjnych
w warunkach stresowych, jak i te z modeli badawczych sygnalizowane byly juz w literaturze
tematu. Autorzy nielicznych dostepnych badarn modelowych opisywali niszczacy wptyw chloru
i tlenku chloru (IV) na powtoki ochronne i materiat, prowadzacy do powstawania naprezen
w strukturze PE, co pogarszato jego parametry mechaniczne [96,211,212]. Wsréd opublikowanych
raportdw brakuje jednak informacji, ktére potwierdzatyby wnioski z badah modelowych.
W niniejszej pracy do tego celu wykorzystano badania przeprowadzone na wycinkach rur
pobranych z pracujgcych sieci wodociggowych, charakteryzujace sie zréznicowanym czasem
eksploatacji. Zarejestrowane dla rur PE obrazy mikroskopowe ukazaty obecnos$é¢ zmian
w materiale, potwierdzajacych zachodzenie zaawansowanych proceséw degradacji powierzchni.
Na obrazach SEM wyraZznie widoczne jest marszczenie warstwy powierzchniowej tworzywa
juz po 4 latach eksploatacji (Rys. 26A). Defekt ten narasta w czasie, co analogicznie jak w przypadku
modeli, prowadzi do stopniowego odspajania i ztuszczania powierzchni (Rys. 26C i 26D).
W konsekwencji juz po kilkunastu latach eksploatacji struktura tworzywa ulega uszkodzeniu,
dochodzi do powstawania mikropeknie¢ (Rys. 26E) i degradacji gtebszych warstw PE,

a do przesytanej wody uwalnianych jest coraz wiecej czgstek mikroplastiku (Rys. 26F).
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Procesy te wydajg sie zachodzi¢ wolniej niz w symulowanych warunkach modelowych,
jednak ma to zwigzek przede wszystkim ze znacznie wiekszymi $rednicami rzeczywistych

przewoddéw wodociggowych oraz z nizszym stezeniem pozostatego srodka dezynfekcyjnego.

Rys. 26. Postepujgcy proces powstawania uszkodzen powierzchni wycinkéw rur PE w wyniku kontaktu
z wodg zawierajgcg pozostaty srodek dezynfekcyjny w zaleznosci od czasu eksploatacji w sieci
wodociggowej: A) 4 lata, B) 6 lat, C) 14 lat, D) 15 lat, E) 18 lat, F) 20 lat [195]

6.2.1.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Do identyfikacji zmian w strukturze PE zachodzacych pod wptywem dziatania utleniaczy
wykorzystano ATR-FTIR i spektroskopie Ramana. Na wszystkich zarejestrowanych widmach
widoczne byly charakterystyczne dla polietylenu pasma w obszarach z zakresu 2850 — 3000 cm™,
1460 — 1480 cm™ oraz 720 — 730 cm, pochodzace od drgan rozciggajacych oraz zginajgcych grup
CH; [336]. Ekspozycja PE na dziatanie NaClO i CIO; w warunkach laboratoryjnych, wykazata réznice

w dziataniu utleniaczy, co szczegdlnie dobrze widoczne byto na widmach Ramana podczas analizy
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pasm $wiadczacych o obecnosci wigzari C=C (ok. 1600 cm™) [337]. W przypadku dziatania
podchlorynu sodu, obserwowano wzrost intensywnosci pasm wraz ze wzrostem dawki oraz czasu
kontaktu z dezynfektantem. Natomiast dla ClIO, zwiekszenie dawki oraz czasu ekspozycji
powodowato najpierw wzrost, a nastepnie spadek intensywnosci sygnatu w tym obszarze,

co Swiadczy o procesie utleniania wigzan podwadjnych (Rys. 27).
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Rys. 27. Zmiany w strukturze chemicznej PE w wyniku kontaktu ze srodkami dezynfekcyjnymi
(ClO, oraz Cl,) w zaleznosci od dawki

Na widmach Ramana badanych materiatdw obecne byty tez sygnaty w zakresie
1550 — 1600 cm™, prawdopodobnie pochodzace od zastosowanych podczas produkcji materiatu
dodatkéw m.in. plastyfikatoréow ftalanowych [338] badZ antyutleniaczy (np. Irganox-u 1010,
ktorego produkty degradacji wyizolowywano z wody po kontakcie z rurami PE, co zostato opisane
w rozdziale 6.5.2, str. 175), ktore zuzywaja sie i degradujg podczas eksploatacji rur, co skutkuje
odstanianiem polimeru (efekt ten byt szczegdlnie widoczny w przypadku ClO3) [335]. Po ekspozycji
na srodki dezynfekcyjne obserwowano zmiany w obrebie pasm charakterystycznych dla PE,
szczeg6lnie w przypadku pasm od grup CH, przy przesunieciu 2800 — 2900 cm™. Ich intensywnosé
zmieniafa sie w zaleznosci od zastosowanej dawki srodka dezynfekcyjnego oraz czasu kontaktu,
co swiadczy o stopniowym odstanianiu gtdwnego taricucha polimeru oraz o zmniejszeniu stopnia

krystaliczno$ci materiatu.

Mozna zatem stwierdzié, ze konsekwencjg dziatania srodkow dezynfekcyjnych na PE jest
przede wszystkim 1) odstanianie grup funkcyjnych w strukturze materiatu na skutek rozpadu
dodatkow i 2) stopniowa degradacja polimeru. Zmiany degradacyjne zachodzg znacznie szybciej
i intensywniej pod wptywem ClO,, ktdrego dziatanie na materiat powoduje najpierw odstanianie,
a nastepnie degradacje oksydacyjng polimeru. Ma to zwigzek ze specyfikg ClO,, ktéry jako gaz

moze tatwo przenikaé przez strukture materiatu, co utatwia mu interakcje z przeciwutleniaczami
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na powierzchni rur, powoduje ich wyczerpywanie i w konsekwencji przyspiesza proces degradacji

materiatu [335].

Opisane zmiany w obrebie pasm charakterystycznych PE widoczne byly réwniez
na widmach ATR-FTIR, gdzie obserwowano rdznice w intensywnosci sygnatéw przy liczbie falowej
1460 — 1480 cm™, przy jednoczesnym spadku intensywnosci pasm w obszarze 720 — 730 cm™?,
co $wiadczy o zmianach w krystalicznosci materiatu [339] (Rys. 28). Spadek stopnia krystalicznosci
PE oraz zwigzany z tym wzrost amorficznosci tworzywa zostaty opisane przez wielu autoréw
analizujgcych procesy starzenia rur polietylenowych, ktérzy konsekwentnie wigzg te zjawiska

ze zmianami intensywnosci pasm pochodzacych od grup CH,[321,322,326,339].
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Rys. 28. Zmiany intensywnosci pasm w zakresie 600 — 1500 cm™ po kontakcie PE ze $rodkami
dezynfekcyjnymi ClO, oraz Cl; (90 mg/L, 48 h) w warunkach laboratoryjnych

Wyniki badani laboratoryjnych poréwnano z rezultatami uzyskanymi dla materiatéw
pochodzacych z badan modelowych, w ktérych testowano nizsze dawki utleniaczy jednak przy
siegajgcych nawet 48 miesiecy czasach kontaktu. Efektem diugotrwatego oddziatywania na PE
(33 miesigce) chloru dezynfekcyjnego o stezeniu 0,35 mgCl,/L byto pojawienie sie na widmach
Ramana pasm w okolicach 500 — 600 cm™, nieobecnych na widmach nowego materiatu.
Identyczne sygnaty zarejestrowano podczas analizy PE po 36 miesigcach kontaktu z woda
zawierajgcg NaClO+ClO; (tzw. multibariera dezynfekcyjna). Ich obecnos¢ na widmach s$wiadczy

o wbudowaniu sie chloru w strukture tworzywa (Rys. 29).
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Rys. 29. Zmiany intensywnosci pasm w zakresie 500 — 600 cm?, $wiadczace o wbudowaniu sie chloru
w strukture PE w wyniku kontaktu z wodg zawierajgcg rozpuszczony chlor gazowy (0,35 mgCly/L,
33 miesigce) oraz podchloryn sodu z tzw. multibariery dezynfekcyjnej (0,18-0,25 mgClO,/L
i 0,25-0,3 mgCl,/L, 36 miesiecy)

Pozostate zmiany degradacyjne zwigzane z obecnoscia w wodzie pozostatosci
dezynfektantdw tworzacych multibariere pokrywaty sie z rezultatami uzyskanymi
dla pojedynczych utleniaczy i obejmowaty 1) odstanianie tarnicucha gtéwnego polimeru
i 2) powstawanie uktadéw nienasyconych, przy czym procesy te przebiegaty wolniej
niz w laboratoryjnych warunkach stresowych. Najnizsze tempo starzenia PE odnotowano
dla materiatu testowanego w poftechnicznym modelu badawczym, przy stezeniu NaClO

wynoszacym $rednio 0,05 mgCl,/L (Rys. 30).

Na widmach ATR-FTIR wszystkich testowanych materiatéw (préby laboratoryjne,
modelowe i rzeczywiste) odnotowano réwniez obecno$¢ pasm w rejonie 1550 — 1800 cm?,
pochodzacych od grupy karbonylowej, ktérych pojawienie sie zwigzane jest z utlenianiem oraz
rozszczepieniem taricucha polimerowego [326] (Rys. 30). Dziatanie zwigzkéw chloru stosowanych
do dezynfekcji wody opiera sie na procesie generowania wolnego chloru w postaci HOCl oraz OCI
[212], natomiast utlenianie ClO, przebiega poprzez mechanizm obejmujgcy generowanie
przejsciowych  zwigzkéw  rodnikowych  (ClO; przyjmuje elektron od  substratu,
tworzac kationorodnik (lub rodnik) substratu) i transfer elektronéw. Wedtug mechanizmu
zaproponowanego przez Yang i.in. [40], proces utleniania powierzchni PE odbywa sie poprzez
odrywanie atoméw wodoru przez wolne rodniki i przytgczenie tlenu czgsteczkowego, co ttumaczy
zaréwno powstawanie grup karbonylowych, jak rowniez wyzszg efektywnosé ClO, w degradacji

tworzyw sztucznych, w tym PE.
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Rys. 30. Zmiany w strukturze chemicznej PE obserwowane w warunkach modelowych oraz rzeczywistych
po kontakcie z wodg zawierajacg rézne stezenia Srodkéw dezynfekcyjnych w zaleznosci od czasu kontaktu

6.2.1.3. Wplyw ozonu i reaktywnych form tlenu — zmiany morfologii powierzchni oraz
w strukturze chemicznej materiatu

Zaprojektowany cykl badahn na modelach przeptywowych umozliwit réwniez ocene
wptywu na polietylen ozonu i tlenu rozpuszczonego. W technologii uzdatniania wody ozon moze
by¢ stosowany jako dezynfektant wstepny i - cho¢ rzadziej - koricowy, a takie jako czynnik
technologiczny umozliwiajgcy m.in. degradacje wodnej naturalnej materii organicznej przed
procesem jej usuwania na biologicznie aktywnych filtrach weglowych. Woda zasilajgca model
umieszczony bezposrednio za komorg kontaktowg zawierata ozon resztkowy oraz aktywne formy
tlenu w postaci rodnikdw oraz jonorodnikéw, co wynika z okresu péftrwania ozonu wynoszacego
zaledwie okofo 20 minut. Staty kontakt PE z wodg zawierajacg ozon spowodowat zmiany
degradacyjne powierzchni rury, przejawiajgce sie ,rozbieleniem” catej powierzchni materiatu
po zaledwie 9 miesigcach testow, widocznym na obrazach SEM (Rys. 31A). Wraz z uptywem czasu
nastepowato naruszenie i rozrywanie warstwy powierzchniowej PE, prowadzace do jej ztuszczania
z coraz wiekszych powierzchni rury (Rys. 31B). Swiadczy to o silnym dziataniu utleniajagcym ozonu
na polietylen, co zostato potwierdzone obecnoscig wyraznych pikoéw pochodzacych od grup
funkcyjnych zawierajgcych w strukturze tlen (gtéwnie C=0, OH) na widmach ATR-FTIR (Rys. 32).
Podobne obserwacje poczynili m.in. Zhang i in. [340], ktérzy wykazali w swoich badaniach
modelowych, ze proces degradacji PE, spowodowany oddziatywaniem ozonu i aktywnych form
tlenu zachodzi z rozrywaniem struktury polimeru i skutkuje uwalnianiem licznych czastek

mikroplastiku.
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Rys. 31. Zmiany morfologii powierzchni PE w warunkach modelowych w wyniku kontaktu z woda
zawierajgca ozon oraz tlen rozpuszczony w zaleznosci od czasu kontaktu oraz dawki: A) 1,2-1,5 mg0Os/L
przez 9 miesiecy, B) 1,2-1,5 mgOs/L przez 30 miesiecy, C) 8-9 mg0,/L przez 30 miesiecy,

D) 6-8 mgO0,/L przez 18 miesiecy

Z kolei, w testach z wykorzystaniem modeli zasilanych wodg po procesie napowietrzania,
zawierajacy tlen rozpuszczony, poréwnywano nie tylko wptyw utleniacza, ale réwniez rodzaju
wody zasilajgcej modele. W tym celu zestawiono wyniki uzyskane dla materiatéw z SUW1,
zasilanej stabilng chemicznie wodg podziemnga, pochodzaca z naturalnej infiltracji, z materiatami
z SUW?2 zasilanej woda powierzchniowga po sztucznej infiltracji, charakteryzujgca sie obnizonag
stabilnoscia chemiczng. Zawarto$¢ rozpuszczonego tlenu byta wyisza w wodzie z SUW1
(8 —9 mg0,/L) w poréwnaniu z wodg z SUW?2 (6 — 8 mg0,/L). W obu przypadkach na powierzchni
PE odnotowano zmiany degradacyjne, jednak o znacznie mniejszym stopniu zaawansowania
niz w przypadku dziatania Os, ClIO; czy chloru (Rys. 31C i D), co zostato potwierdzone za pomocg
spektroskopii ATR-FTIR (Rys. 32). Nie zanotowano tez istotnych réznic zwigzanych z réing
stabilnoscig chemiczng wdd pozostajgcych w kontakcie z tworzywem, co wskazuje na odpornosc

rur PE na dziatanie wdd o obnizonej stabilnosci.
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Rys. 32. Zmiany w strukturze chemicznej PE w warunkach modelowych w wyniku kontaktu z woda
zawierajgcg ozon (Os) oraz tlen rozpuszczony (O,) w zaleznosci od czasu kontaktu oraz dawki

6.2.2. Wplyw temperatury - zmiany morfologii powierzchni oraz w strukturze
chemicznej materiatu

Badania dotyczace wptywu wody o réznej temperaturze na powierzchnie rur
polietylenowych, dostarczyty informacji na temat odpornosci tego materiatu na warunki
uzytkowania tworzywa. Kontakt z wodg o temperaturze 60 °C, spowodowat intensywna
degradacje materiatu juz po tygodniu kontaktu, co swiadczy o niskiej odpornosci badanych rur PE
na kontakt z wodg ciepta. Natomiast w przypadku kontaktu z wodg o temperaturze 15 °C przez
okres 6 tygodni, zaobserwowano powolny proces degradacji warstwy powierzchniowej (Rys. 33B).
Obserwowane zmiany mogg by¢ konsekwencjg fizycznego procesu  zuzywania
sie przeciwutleniaczy na powierzchni materiatu i prowadzi¢ do powstawania uszkodzen,
okreslanych jako kruche-mechaniczne, bedgcych wynikiem pojedynczego pekniecia [335]. Proces
ten przyspieszat, a zmiany na powierzchni narastaty wraz ze wzrostem temperatury
do 30 °C (Rys. 33C), co moze miec istotne znaczenie w przypadku eksploatacji sieci
dystrybucyjnych zasilanych uzdatniong woda powierzchniowg, ktérej temperatura zmienia

sie w cyklach rocznych i moze okresowo przekraczaé nawet 25 °C.

Ponadto, na obrazach SEM zaobserwowano komérki bakteryjne, ktére rozpoczety proces

kolonizacji defektu w warstwie powierzchniowej zaledwie po 6 tygodniach eksperymentu
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prowadzonego w 15 °C (bez dezynfekcji, woda wysokiej czystosci) (Rys. 33B), co wskazuje
na uwalnianie z PE rozpuszczonych zwigzkdw organicznych stanowigcych pozywke
dla mikroorganizméw. Coraz bardziej porowata struktura, wspodtistniejgca z dostepnoscia
substancji odzywczych stanowi doskonate podtoze do rozwoju biofilmdéw, co potwierdzono nie

tylko w niniejszych badaniach, ale jest coraz czesciej opisywane w literaturze [10,341].

A)

Rys. 33. Zmiany morfologii powierzchni PE w wyniku kontaktu z wodg o réznej temperaturze w warunkach
laboratoryjnych: A) nowy materiat, B) po ekspozycji na wode o temp. 15 °C przez 6 tygodni (zaznaczono
komarki bakteryjne, brak dezynfekcji), C) po ekspozycji na wode o temp. 30 °C przez 6 tygodni

Podobnie jak w przypadku dziatania utleniaczy, po kontakcie z woda o podwyzszonej
temperaturze w badaniach spektroskopowych odnotowano obnizenie odpornosci materiatu
zwigzane z degradacjg warstwy powierzchniowej. Efekt ten narastat wraz ze wzrostem
temperatury. Na zaprezentowanych na Rys. 34 widmach Ramana, wyraznie widoczny jest wzrost
intensywnosci charakterystycznych pasm zwigzanych z obecnoscig grup CH, oraz C=C.
Badacze wskazujg rdwniez na towarzyszace procesowi degradacji zjawisko utleniania materiatu
z wytworzeniem powierzchniowych grup karbonylowych. Tworzenie tych grup podczas
termicznego starzenia PE w warunkach tlenowych zostato opisane w literaturze [342],
jednak autorzy badali proces w warunkach bezwodnych i przy znacznie wyzszych temperaturach.
W niniejszych badaniach nie udato sie zaobserwowac tego zjawiska, co moze wynika¢ ze zbyt
krétkiego czasu prowadzenia eksperymentu i/lub zbyt niskiej temperatury. Jednak wszystkie
opisane zmiany potwierdzajg stusznos¢ zalecent dotyczgcych stosowania rur PE w temperaturze

ponizej 60 °C [335].

130



— PE_O

— PE_15°C_6tyg
—— PE_30°C_6tyg
—— PE_60°C_6tyg

1000 +

800

@
2
3

Relative Intensity

s
s
3

200 4ot

s

'
+
3000

Raman Shift (cm-1)
Rys. 34. Zmiany w strukturze chemicznej PE w wyniku kontaktu z wodg o réznej temperaturze
(15/30/60 °C) przez 6 tygodni

6.2.3. Wplyw czasu eksploatacji, $rednicy i warunkéw hydraulicznych

W celu okreslenia dynamiki proceséw, prowadzacych do powstawania uszkodzen rur
dystrybucyjnych wykonanych z PE, fragmenty tworzyw pobranych z przeptywowych modeli
badawczych i rzeczywistej sieci dystrybucyjnej poddano analizom, umozliwiajgcym ocene wptywu

czasu eksploatacji oraz srednicy na przebieg procesu starzenia tworzywa.

6.2.3.1. Zmiany morfologii powierzchni

Szczegbétowa analiza mikroskopowa testowanych materiatdw potwierdzita obecnosc
licznych ztuszczen, peknie¢ i ubytkédw na powierzchni PE spowodowanych postepujacymi
procesami degradacyjnymi, co zostato juz opisane w rozdziale 6.2.1.1, str. 116. Co wiecej,
zgromadzony materiat badawczy potwierdzit, ze proces degradacji PE jest silnie zalezny od czasu
eksploatacji, na co wskazuje narastanie liczby réinego rodzaju uszkodzen i zwiekszajgcy

sie potencjat uwalniania drobin mikroplastiku (Rys. 35).
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Rys. 35. Zmiany morfol.ogii powierzchﬁi wycinkéw rzeczywistych rur PE o roznym czasie eksploatacji
w sieci wodociggowe;j: A) 3 lata, B) 4 lata, C) 13 lat, D) 18 lat

Stopniowaq utrate jednorodnosci strukturalnej oraz wzrost chropowatosci powierzchni
potwierdzono poprzez pomiar kata zwilzania (Rys. 36), ktérego wartos¢ sukcesywnie zmniejszata
sie wraz z wydtuzeniem okresu eksploatacji rury, z 98,3° dla nowego materiatu do 69,5° dla rur
pracujgcych w sieci 20 lat. Szczegdlnie wyrazny wzrost zwilzalnosci powierzchni odnotowano
dla rur o matych srednicach (< 100 mm), co wskazuje na bardziej zaawansowane uszkodzenia
struktury  materialu  w  poréwnaniu z przewodami o wiekszych  przekrojach.
Ponadto zaobserwowano, ze juz w pierwszym okresie eksploatacji nastepuje gwattowny spadek
CA, ktérego wartosc dla rur PE o srednicy 63 mm po 3 latach eksploatacji obnizyfa sie do wartosci
80,8°. W kolejnych latach wartos¢ CA nadal spadata, jednak juz nie tak gwattownie. W przypadku
rur o wiekszych $rednicach wzrost porowatosci nastepowat znacznie wolniej, o czym $Swiadczy
CA =90° wyznaczone dla rury o srednicy 225 mm po 14 latach uzytkowania w sieci wodociggowej
(Rys. 36). Zaobserwowane zmiany we wszystkich przypadkach potwierdzajg wzrost chropowatosci
i porowatosci powierzchni PE, co sprzyja wiekszemu zwilzaniu poprzez utatwiong penetracje
cieczy oraz zwiekszong powierzchnie kontaktu miedzyfazowego, przy czym dotyczy to gtéwnie
przewoddéw wodociggowych o matych srednicach, znajdujacych sie na koricach sieci rozdzielczych,

a wiec najblizej krandw konsumenckich.
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Rys. 36. Zalezno$¢ wartosci kata zwilzania (CA) od wieku i Srednicy wycinkdw rzeczywistych rur PE

6.2.3.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Analiza widm uzyskanych dla badanych wycinkéw rzeczywistych, dostarczyta wiecej
informacji na temat procesu starzenia rur polietylenowych w wyniku eksploatacji w sieciach
wodociggowych. Wyniki potwierdzity zwigzek miedzy czasem uzytkowania a stopniem degradacji
materiatu. Co wiecej, dostarczyty informacji na temat zaleznosci stopnia zniszczenia materiatu
od srednicy rury. Zmiany obserwowane za pomoca technik spektroskopowych byty analogiczne
do tych obserwowanych podczas badan laboratoryjnych oraz modelowych. Dtugoletnie
bytowanie w sieciach zaopatrzenia w wode pitng, skutkowato powstawaniem nowych pasm
na widmach ATR-FTIR, zwigzanych z obecnoscia grup karbonylowych w zakresach
1550 — 1800 cm™, co sygnalizowano w rozdziale 6.2.1.2, str. 123, ale takze pasm w zakresach
3200-3600 cm™ (OH)i900—1180 cm™ (C-O-C) (Rys. 37). Intensywno$¢ pasm charakterystycznych
dla grup zwierajacych tlen wzrastata wraz z czasem eksploatacji i byta szczegélnie widoczna dla rur
o matych s$rednicach. Generowanie grup karbonylowych w efekcie utleniania i rozszczepiania
tancucha polimerowego, skutkuje m.in. powstawaniem biodegradowalnych ketonéw i kwaséw
karboksylowych [326], ktérych migracje z PE potwierdzono w rozdziale 6.5.2, str. 175. Sygnaty
grup karbonylowych odnotowano na widmach wszystkich badanych rur, bedacych w poczatkowej
fazie eksploatacji (niezaleznie od przekroju). Zaobserwowano jednak, ze w przypadku matych
$rednic intensywnos$¢ sygnatdow narasta wraz z wydtuzeniem czasu pracy w sieci, podczas
gdy dla rur o duzych przekrojach zmiany degradacyjne zachodzg zdecydowanie wolnie;j.
Moze to by¢ wynikiem wysokiego natezenia przeptywu wody, utrudniajgcego rozwdéj biofilméw
na scianach rur. W przewodach o matych $rednicach, gdzie notuje sie znacznie nizsze

intensywnosci przeptywu, a nawet okresowe stagnacje (np. w godzinach nocnych) moze
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dochodzi¢ do rozwoju biofilméw bakteryjnych, ktérych obecnosé¢ i aktywnosé zyciowa moze

przyczyniaé sie do pogtebiania stopnia degradacji PE.

Obecno$é pasm w zakresie 3200 — 3600 cm™, przypisywana obecnosci grupy OH,
jest najprawdopodobniej zwigzana z opisywanym wczesniej wzrostem chropowatosci PE,
a takze wyptukiwaniem dodatkéw z gtebszych warstw tworzywa, co skutkuje tworzeniem
sie pustych przestrzeni miedzy facuchami polimerowymi i formowaniem struktury
przypominajacej gabke, ktdéra utatwia zaréwno migracje/dyfuzje wody do gtebszych warstw
tworzywa, jak réwniez dyfuzje domieszek tworzywa i przenikanie zanieczyszczen ze Srodowiska
zewnetrznego do wody [38,80,107,133,138]. Z kolei pojawienie sie szerokiego pasma z maksimum
przy 1010 — 1030 cm?, przypisywanego obecnosci grupy eterowej [322,326], $wiadczy
0 rozszczepianiu wigzan budujacych szkielet polimeru. Pasmo to jest szczegdlnie dobrze widoczne
dla rur o matych $rednicach i dfugim okresie eksploatacji. Uzyskane wyniki pozostajg w zgodzie
z doniesieniami literaturowymi, ktérych autorzy postulujg znacznie wiekszg podatnosc
na degradacje rur o matej srednicy w poréwnaniu z rurami o duzych przekrojach, powodowang

mniejszg gruboscig $cian i mniejszg odpornoscia na cisnienie panujace w rurociggu [335].
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Rys. 37. Zmiany w strukturze chemicznej wycinkdéw rzeczywistych rur PE w zaleznosci od srednicy
oraz czasu eksploatacji w sieci wodociggowej

Nieco inaczej proces starzenia przebiegat w rurach o mniejszym stopniu degradacji
(krotszym okresie eksploatacji i/lub wiekszych s$rednicach) (Rys. 37). W takich przypadkach

notowano gtédwnie zmiany intensywnosci i szerokosci pasm pochodzacych od drgan
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rozciggajacych i zginajagcych grup CH. budujacych tafdcuch polimeru [311,321,322,343].
Ich intensywnos¢ rosta na skutek narastania zaburzen krystalicznosci w strukturze polimeru,
co w konsekwencji prowadzito do wzrostu amorficznosci PE powodujgcego zwiekszenie zdolnosci

wigzania wody oraz wzrostu kruchosci materiatu [322,335].

Indeks karbonylowy (Cl), wyznaczony na podstawie analizy widm w podczerwieni metodg
ATR-FTIR, jednoznacznie potwierdzit postepujagce w czasie procesy degradacji oksydacyjnej
w strukturze polietylenu (PE). Zaobserwowano wyrazny wzrost wartosci Cl wraz z wydtuzajgcym
sie okresem eksploatacji rur, co koreluje z narastajgcym stopniem utlenienia materiatu.
W przypadku rur o duzych srednicach, wartosci indeksu miescity sie w przedziale 0,067 — 0,281,
co wskazuje na ograniczony zakres degradacji powierzchniowej. Natomiast dla rur o mniejszych
przekrojach, eksploatowanych przez 18 lat, odnotowano znaczgco wyzsze wartosci Cl, siegajgce
do 1,426, co swiadczy o zaawansowanym utlenieniu i intensyfikacji proceséw degradacyjnych
(Rys. 38). Uzyskane wyniki sg poréwnywalne z opisywanymi w literaturze wartosciami Cl,
wyznaczonymi dla rur HDPE poddanych dtugoterminowemu starzeniu w obecnosci srodkéw
dezynfekcyjnych, wynoszgcymi od 0,936 do 1,630 [220]. Co wiecej, otrzymane rezultaty wskazujg
na wyrazng zaleznos¢ pomiedzy srednicg rury a intensywnoscig starzenia chemicznego, bowiem

mniejsze $rednice sprzyjajg szybszemu i bardziej zaawansowanemu utlenianiu struktury

polimerowe;j.
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Rys. 38. Zmiany indeksu karbonylowego (Cl) w zaleznosci od $rednicy wycinkdw rzeczywistych rur PE

6.3.  Zmiany w strukturze powtok polimocznikowych

Rozwdj technik bezwykopowej renowacji rur wodociggowych determinuje koniecznos¢
poszukiwania materiatéw powtokowych o cechach umozliwiajacych ich zastosowanie
w instalacjach stuzgcych do transportu wody pitnej. W niniejszej dysertacji przedstawiono badania

porownawcze dotyczgce wptywu eksploatacji na przebieg procesu starzenia dwdch powtok
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polimocznikowych, uzyskiwanych z tych samych komponentdéw, a réznigcych sie sposobem
mieszania nanoszonej masy oraz jej natrysku. W dalszej czesci opisu materiaty te odrdznia
sie od siebie stosujgc oznaczenia PMS dla materiatu pierwotnego oraz PMN dla materiatu

po wprowadzeniu modyfikacji.

6.3.1. Poréwnanie PMS i PMN

Testowane w badaniach oktadziny polimocznikowe otrzymywane byty przy wykorzystaniu
tych samych komponentéw (rozdz. 2.3, str. 83). Do wzmocnienia tworzywa wykorzystano wtdkna
bazaltowe, jednak ich zawartos¢ w zywicy, jak réwniez ilos¢ i rodzaj substancji dodatkowych nie
zostata ujawniona przez producenta. Okfadzina pierwotna — PMS — o barwie niebieskiej,
charakteryzowata sie niewielkg elastycznoscig i umiarkowanym potyskiem. Podczas oceny
makroskopowej na jej powierzchni zaobserwowano bardzo liczne, drobne zaglebienia
o charakterze dziurek (Rys. 39), natomiast w przekroju materiatu widoczne byty puste przestrzenie
(struktura ,gabki”). Z kolei, materiat po modyfikacji mieszania i natrysku — PMN - w ocenie
makroskopowej réznit sie od PMS znacznie gtadszg powierzchnig oraz wiekszym potyskiem
(Rys. 39), aw jego przekroju nie zaobserwowano ggbczastej struktury. Niepokdj wzbudzata jednak

jego ograniczona elastycznosé¢ i zwiekszona kruchos¢ w poréwnaniu z PMS.

A) B)

Rys. 39. Réznice w wygladzie powierzchni fragmentdéw nowych zywic polimocznikowych w skali
makroskopowej: A) PMS i B) PMN

Ocena mikroskopowa powierzchni obu powtok uwidocznita dodatkowe réznice.
Na obrazach SEM uzyskanych dla PMS widoczne byty liczne nieréwnosci/drobinki, ktérych
obecnos¢ jest typowa dla powtok polimocznikowych [293] (Rys. 42A str. 139). Z kolei,
powierzchnia PMN charakteryzowata sie wiekszg jednorodnoscig i znacznie mniejszg liczbg
pierwotnych defektow powierzchniowych (Rys. 42D str. 139). Jednak uwage zwracaty
nieréwnomiernie roztozone specyficzne grudki uwiezione w odseparowanych przestrzeniach,

powodujgce brak ciggtosci materiatu (Rys. 40). Drobiny te, to najprawdopodobniej, fragmenty Zle
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wymieszanego lub btednie przygotowanego komponentu, ktdre nie ulegty wigczeniu do struktury

Zywicy.

Rys. 40. Defekt powierzchniowy w postaci grudki powstaty w wyniku btedu w procesie mieszania zywicy
polimocznikowej PMN

W celach poréwnawczych przeprowadzono analize spektroskopowg obu materiatéw.
Przy wykorzystaniu ATR-FTIR potwierdzono analogiczny sktad chemiczny powtok (Rys. 41)
(szczegdtowy opis w rozdz. 6.3.4.2, str. 146). Z kolei, interpretacja widm Ramana polimocznikow
byta utrudniona ze wzgledu na brak mozliwosci odniesienia do danych literaturowych.
W konsekwencji, na potrzeby niniejszej pracy dokonano selekcji pasm, ktdére przyjeto
za charakterystyczne dla polimocznika. S3 to pasma pochodzace od grup C-N, N-H, C=0,
ktére obserwowane sg przy przesunieciu wynoszacym odpowiednio 1345 cm™, 1531 cm

oraz 1615 cm™ [344] (Rys. 41).

Uzyskane dane spektroskopowe wykazaty, ze PMN charakteryzowata sie bardziej
uporzadkowang strukturg chemiczng niz PMS, w przypadku ktérej odnotowano wystepowanie
wigzan o réznych dtugosciach i geometrii, wskazujace na nieuporzadkowang i amorficzng
strukture polimeru (Rys. 41) [295,345]. Na widmach ATR-FTIR obu zywic widoczne byty réwniez
sygnaty pochodzace od ugrupowan zawierajgcych w strukturze krzem (Si-O, Si-O-Si) (Rys. 41),
co potwierdza obecnos¢ wzmacniajacych strukture powiok witdkien bazaltowych,
przy czym wiekszg intensywnos¢ pasm odnotowano dla PMN, co najprawdopodobniej zwigzane

jest ze zwiekszeniem wsadu bazaltowego przez producenta na etapie modyfikacji.
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Rys. 41. Rdéznice w strukturze chemicznej zywic polimocznikowych (PMS i PMN) przed ekspozycja
na czynniki starzeniowe

6.3.2. Wplyw srodkow dezynfekcyjnych zawierajacych chlor
6.3.2.1. Zmiany morfologii powierzchni

Podobnie jak w przypadku PE i PVC, oktadziny polimocznikowe testowano w warunkach
stresowych i technologicznych pod katem odpornosci na s$rodki dezynfekcyjne.
Efekty oddziatywania na zywice NaClO i ClO; byly widoczne juz w skali makroskopowe;j.
Ekspozycja na utleniacze, niezaleznie od dawki i czasu kontaktu powodowata zmiane barwy
tworzywa z niebieskiej na zielonkawg, co mozna okresli¢ jako zzdtkniecie.
Dodatkowo, powierzchnia obu zywic ulegata wyraznemu zmatowieniu, co uwidaczniato liczne
nieréwnosci wygladajace jak bardzo drobne grudki. Obserwowane zmiany w wyglgdzie materiatu

byty intensywniejsze po kontakcie tworzyw z NaClO.

W skali mikroskopowe] na catej powierzchni PMS i PMN widoczne byty liczne drobinki
o wymiarach znacznie ponizej 1 mm (Rys. 42). Ekspozycja na $rodki dezynfekcyjne, juz po 24 h
kontaktu, spowodowata pojawienie sie znaczacych zmian w wygladzie powierzchni obu zywic.
W przypadku PMS po kontakcie z utleniaczami o stezeniu 5 mg/L zaobserwowano uszkodzenia
powierzchni, ktére z czasem bedg skutkowa¢ wysuwaniem sie witdkien bazaltowych,
a takze uchwycono zagtebienia bedgce konsekwencjg ,otwarcia” sie uwiezionych w polimerze
pecherzykéw gazowych (Rys. 42B i C), co w znacznie mniejszym stopniu mozna byto
zaobserwowac dla PMN. W zasadzie na powierzchni wszystkich analizowanych fragmentéw PMN
po ekspozycji na S$rodki dezynfekcyjne widoczne byty wyraznie zarysowujgce sie witdkna
bazaltowe, ktére co prawda nie byty uwalniane do wody, jednak nalezy pamietac, ze czas kontaktu

tworzywa z roztworami byt stosunkowo krétki, a eksperyment prowadzono w warunkach
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statycznych. llo$¢ i gtebokos¢ uszkodzern powodowanych dziataniem NaClO i ClO, zwiekszata

sie wraz ze wzrostem dawki i czasu kontaktu.

Analogiczne, do zaobserwowanych w warunkach laboratoryjnych, uszkodzenia
stwierdzono na powierzchni PMS i PMN naniesionych na powierzchnie rur testowanych
w pottechnicznych uktadach badawczych, zasilanych zawierajacg chlor resztkowy woda
uzdatniong. W tym przypadku mniejsze uszkodzenia obserwowano dla powtoki PMN, co wskazuje
na wzrost jej odpornosci na czynniki utleniajgce w odniesieniu do PMS, zwigzany z zastosowanymi
modyfikacjami. Z drugiej strony, niska odpornos¢ obu powtok na dziatanie srodkéw
dezynfekcyjnych, na ktérych dtugotrwate oddziatywanie powinny by¢ odporne wszystkie

tworzywa sztuczne przeznaczone do dystrybucji wody pitnej, jest bardzo niepokojgca.

Rys. 42. Zmiany morfologii powierzchni zywic polimocznikowych (PMS i PMN) w wyniku kontaktu z wodg
zawierajgcg chlor rozpuszczony w warunkach laboratoryjnych w zaleznosci od dawki oraz czasu kontaktu:
A) nowy materiat PMS, B) PMS po ekspozycji na 5 mgCly/L (24 h), C) PMS po ekspozycji na 5 mgCl,/L (96 h),
D) nowy materiat PMN, E) PMN po ekspozycji na 25 mgCly/L (24 h),
F) PMN po ekspozycji na 25 mgCl,/L (48 h)
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6.3.2.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Zmianom wygladu powierzchni obu materiatdw, towarzyszyty zmiany w strukturze
chemicznej (Rys. 43), co szczegdlnie wyraznie widoczne byto na widmach ATR-FTIR w obszarze
pochodzacym od grup aminowych (3200 — 3500 cm™). Efektem dziatania dezynfektantéw byto
uwydatnienie mikrofazowej separacji charakterystycznych dla polimocznika segmentéw miekkich
oraz twardych [346]. W przypadku obu materiatéw zaledwie 24-godzinny kontakt z roztworem
utleniacza o stezeniu 25 mg/L powodowat rozszczepienie pasma pochodzacego od grupy
aminowej (powstanie pasm ok. 3426 cm™ oraz ok. 3398 cm™) na skutek zmiany otoczenia
chemicznego czesci grup funkcyjnych. Pasma nalezgce do niezwigzanych grup aminowych oraz
tych potaczonych przez nieuporzadkowane wigzanie wodorowe pochodzg z miekkiej fazy
lub obszaréw miedzyfazowych, charakteryzujacych sie wyziszg energig i wystepuja w zakresie
3400 — 3500 cm™. Natomiast uporzagdkowane wigzania wodorowe, ktére maja réwng dtugosé
powstajg w regionach segmentéw twardych, a przypisane im pasma ulegajg przesunieciu
do nizszych wartos$ci w zakresie 3200 — 3400 cm™ [280,347]. Rozszczepienie pasma grupy
aminowej wskazuje na degradacje wigzan wodorowych w segmentach miekkich polimocznika

(Rys. 43).
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Rys. 43. Zmiany w strukturze chemicznej PMN i PMS z uwydatnieniem mikrofazowej separacji w wyniku
dziatania srodkéw dezynfekcyjnych (25 mgCly/L, 24 h) w warunkach laboratoryjnych

W przypadku fragmentdéw materiatdw pobranych ze stacji badawczych, poddanych statej
ekspozycji na niskie dawki NaClO, analiza zachowania sygnatéw w zakresie 3380 — 3440 cm™
wykazata, ze PMN jest materiatem mniej podatnym na degradacje, poniewaz na widmach
zarejestrowanych po 24 miesigcach eksploatacji nadal obserwowano rozszczepienie piku grup
aminowych wskazujgce na wspétistnienie uporzadkowanych i nieuporzadkowanych wigzan
wodorowych, natomiast w przypadku PMS juz po 6 miesigcach nie obserwowano tego zjawiska

(Rys. 44).
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Rys. 44. Zmiany w strukturze chemicznej PMS i PMN w zakresie 3380 — 3440 cm™ w zaleznosci od czasu
eksploatacji w warunkach modelowych w skali péttechnicznej (0,05 mgCly/L)

Uzupetnienie informacji o wptywie utleniaczy na strukture powtok polimocznikowych

stanowit obserwowany wzrost intensywnosci pasm, pochodzacych od grup C-N, N-H, C=0

na widmach Ramana, pod wptywem wzrastajgcych dawek NaClO i ClO,, wskazujacy na odstanianie

sie taficuchow polimerowych. Dodatkowo, efektem dziatania na materiat podchlorynu sodu byto

powstawanie pasm zwigzanych z obecnos$cig wigzah C-Cl oraz N-Cl w zakresie 600 — 800 cm™

(Rys. 45) [344], swiadczgce o wbudowywaniu chloru w strukture tworzywa.
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Rys. 45. Zmiany w strukturze chemicznej PMN w warunkach laboratoryjnych w wyniku kontaktu z wodg

zawierajgca 5 mgCl,/L w zaleznosci od czasu

6.3.3. Wplyw temperatury - zmiany morfologii powierzchni oraz w strukturze

chemicznej materiatu

W cyklu badan laboratoryjnych analizowano réwniez wptyw dziatania wody o rdznej

temperaturze (15 °C, 30 °C i 60 °C) na PMS i PMN. Rezultaty eksperymentéw wykazaty,

ze juz kontakt z wodg o nizszej temperaturze (15 °C i 30 °C) powoduje zauwazalne zmiany
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na powierzchni obu materiatéw. W przypadku PMS po tygodniu kontaktu odnotowano
uszkodzenia wskazujace na powolne rozpuszczanie powtoki, czego efektem byto odstanianie
wtdkien bazaltowych (Rys. 46A). Efekt ten narastat wraz ze wzrostem temperatury
i/lub wydtuzeniem czasu kontaktu, co w koricowej fazie badan doprowadzito do pekania warstwy
zywicy przykrywajacej widkna i umozliwito ich wysuniecie. Takie same zjawiska obserwowano
na powierzchni PMN, przy czym zachodzity one znacznie wolniej. Dopiero po 6 tygodniach
kontaktu z wodg o temp. 30 °C widoczne byto odstanianie wtdkien bazaltowych, zlokalizowanych

przy powierzchni materiatu, bez wyraznych oznak pekania tworzywa (Rys. 46B).

Po kontakcie z wodg o podwyziszonej temperaturze (60 °C) na powierzchni obu
materiatéw bardzo szybko odnotowano wyrazne uszkodzenia, takie jak gtebokie wzery powstajgce
na skutek pekania uwiezionych w materiale pecherzykdw gazu oraz pekanie i roztwarzanie
warstwy tworzywa pokrywajacej przypowierzchniowe wtdkna bazaltowe, co juz po 6 tygodniach
prowadzito do ich uwalniania do przesytanej wody (analogiczne zmiany obserwowano na stacji
badawczej dla PMS po kilkumiesiecznym kontakcie z wodg o temp. 8 — 12 °C, co zaprezentowano
na Rys. 48C, str. 144). | w tym przypadku, degradacja przebiegata wolniej dla PMN, co potwierdza
zasadnos$¢ wprowadzenia modyfikacji metody nanoszenia powtoki, jednak nie eliminuje problemu

zwigzanego z wysokim tempem degradacji tworzywa.

Rys. 46. Zmiany morfologii powierzchni zywic polimocznikowych (PMS i PMN) w wyniku kontaktu z wodg
o réznej temperaturze w warunkach laboratoryjnych: A) PMS po ekspozycji na 15 °C przez 7 dni,
B) PMN po ekspozycji na 30 °C przez 6 tygodni

Destrukcyjny wptyw wody o podwyiszonej temperaturze na grupy budujgce zywice
polimocznikowe potwierdzita analiza widm Ramana, na ktérych wyraZnie widoczne byto
odsfanianie, a nastepnie spadek intensywnosci pasm w obrebie grup tworzacych tancuch gtéwny
polimeru, wskazujacy na jego degradacje. Zmiany te potwierdzajg obserwacje mikroskopowe

i wskazujg na niskg odpornosc polimocznika na podwyzszong temperature.

142



— PMN_0 ; : \
1000 £ == PMN_15°C_BtYE ..o o
—— PMN_30°C_6tyg : : N

—— PMN_60°C_6tyg i : I

800 +

3
3
E

Relative Intensity

=
&
S

200 -

i — i 1 y
+ + +
1300 1400 1500 1600 1700
Raman Shift (cm-1)

Rys. 47. Zmiany w strukturze chemicznej PMN w zakresie 1300 — 1700 cm™ w wyniku kontaktu z woda
o roznej temperaturze (15/30/60 °C) przez 6 tygodni w warunkach laboratoryjnych

6.3.4. Wplyw czasu kontaktu i warunkéw hydraulicznych
6.3.4.1. Zmiany morfologii powierzchni

Eksploatacja PMS i PMN w warunkach zblizonych do panujgcych w sieciach
dystrybucyjnych powodowata pojawianie sie coraz wiekszej liczby uszkodzen (pekniecia,
ztuszczenia i ubytki) na powierzchni powtok (Rys. 48). Podobne zmiany zaobserwowat Che i in.
[293] analizujgc wptyw Srodowiska morskiego na powtfoke polimocznikowa. Autorzy wnioskowali,
ze starzenie polimocznika prowadzi do powstawania zmian morfologicznych, powodujgcych
wzrost chropowatosci analizowanej powierzchni na skutek zwiekszajacej sie ilosci peknieé.
Pomimo obserwacji analogicznych defektow w testowanych powtokach, dynamika ich starzenia
bytarézna. PMS, juz w poczatkowym okresie eksploatacji, charakteryzowat sie obecnoscig licznych
mikroubytkow o kolistym ksztatcie, bedgcych konsekwencjg rozerwania/rozpuszczenia warstwy
zywicy otaczajgcej uwiezione pecherzyki gazowe (Rys. 48C). Proces ich powstawania mégt byc
efektem dziatania cisnienia wody w rurociggu, erozji kawitacyjnej i/lub tarcia zwigzanego
ze statym przeptywem wody. llo$¢ defektéw sukcesywnie zwiekszata sie z wydtuzeniem czasu
eksploatacji, co powodowato odstanianie i w dalszym etapie uwalnianie do wody wtdkien
bazaltowych (Rys. 48C i 49B). Dodatkowo, juz po roku eksploatacji, na powierzchni PMS widoczne
byty liczne, pogtebiajace sie z czasem, podtuzne pekniecia o nieregularnym rozmieszczeniu.
Skutkowaty one uwalnianiem dtuzszych witdkien zbrojenia, czemu towarzyszyto tfuszczenie
sie materiatu, co w konsekwencji prowadzito nie tylko do zanieczyszczenia wody bazaltem,
ale réwniez czastkami mikroplastiku. Wysuwaniu sie zbrojenia z badanych powtok
polimocznikowych sprzyjat fakt, ze uzyte przez producenta witdkna charakteryzowaty

sie zréznicowanymi $Srednicami i dtugoscig, co wskazuje, ze nie uzyto petnowartosciowego
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materiatu. Wedtug danych udostepnianych przez krajowych producentdw i dostawcdéw tego typu
widkien, powinny one mie¢ od 6 — 10 um $rednicy i 200 um dtugosci. Proces wysuwania witdkien

bazaltowych ze starzejgcego PMS potwierdzono poprzez ich izolacje zaréwno z wody ptynacej,

jak i stagnujgcej (Rys. 49Ai C).

A) | B)

Rys. 48. Zmiany morfologii powierzchni zywic polimocznikowych (PMS i PMN) w warunkach modelowych w skali
poéttechnicznej w zaleznosci od czasu eksploatacji: A) nowy PMS, B) nowy PMN, C) PMS i D) PMN po 12 miesigcach
eksploatacji, E) PMS i F) PMN po 24 miesigcach eksploatacji

144



Element Weight % Atomic % Net Int. Error %
Mg O 1.13 1.81 593 81.37
Al 203 11.11 7.02 69.78 15.12
Si 02 79.20 84.96 570.55 7.82
CaO 2.02 232 27.51 30.24
TiO2 3.09 249 19.32 44 51
Fe 203 3.46 1.40 25.04 3058

Rys. 49. Widkno bazaltowe wyizolowane z wody po kontakcie z PMS: A) i C) identyfikacja pierwiastkowa,
B) proces wysuwania sie widkna bazaltowego z defektu na powierzchni PMS

W przypadku PMN, charakteryzujgcego sie znacznie bardziej zwartg i ubogg w uwiezione
pecherzyki gazowe strukturg, procesy degradacyjne przebiegaty znacznie wolniej. Po rocznej
eksploatacji na powierzchni tworzywa widoczne byty wyraznie zarysowane wtékna bazaltowe,
jednak nadal nie obserwowano peknie¢ umozliwiajgcych ich uwolnienie z powtoki (Rys. 48D).
Wydtuzenie pracy stacji o kolejne 12 miesiecy spowodowato pogtebienie uszkodzen,
ktére na obrazach SEM pokrywaty juz niemal catg powierzchnie (Rys. 48F). Zdjecia mikroskopowe
PMN wykonane w koncowej fazie eksperymentu, ukazaty jednak obecnos$é¢ oderwanych
od tworzywa fragmentéw polimocznika oraz innych czastek statych, wsréd ktérych dominowaty
fragmenty wtdkien, witdkna i skupiska wtdkien bazaltowych, co wskazuje, ze pomimo wolniejszego
tempa réowniez modyfikowana powtoka polimocznikowa ulega szybszemu niz zaktadano starzeniu
i staje sie zrédtem wtdrnego zanieczyszczenia wody pitnej zaréwno rozpuszczonymi, jak i statymi

domieszkami.

Pogtebiajgce sie wraz z czasem eksploatacji uszkodzenia powierzchni widoczne
na zdjeciach mikroskopowych w istotny sposdb wptywajg na zwilzalnos¢ badanych materiatéw.
Zebrane rezultaty wskazujg, ze kat zwilzania wodg dla badanych powtok stopniowo maleje
w czasie eksploatacji (Rys. 50). Pomiary CA dla materiatéw przed eksploatacja wskazujg
na niewielkg réznice w ich zwilzalnosci (CApms = 77,1°, CApmn = PMN 78,3°). Nizsza niz w przypadku
wczesniej opisywanych rur PE oraz PVC, wartos¢ CA zywic jest konsekwencjg struktury chemicznej

tych materiatéw, w ktdrej obecne sg wigzania spolaryzowane pochodzace od grup C=0 oraz C-N.
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Podczas eksploatacji stacji badawczej odnotowano sukcesywny spadek wartosci CA dla obu
materiatéw, jednak dynamika zmian byta rézna. W pierwszych 6 miesigcach pracy PMS spadek CA
byt w zasadzie liniowy, natomiast dalsza eksploatacja materiatu spowodowata gwattowne
obnizenie wartosci tego parametru do 68,3° po roku eksploatacji (Rys. 50),
co najprawdopodobniej zwigzane byto z intensywnym wysuwaniem sie witdékien bazaltowych
z tworzywa i generowaniem w ich miejscu nowych, dostepnych dla wody zagtebien.
Z kolei dla PMN spadek wartosci kata zwilzania miat przebieg niemal liniowy w catym okresie
eksploatacji. Réznice tempa i dynamiki degradacji obu materiatéw dobrze ilustruje poréwnanie
wartosci CA po 24 miesigcach eksploatacji wynoszacych: 64,4° dla PMS (spadek 0 12,7° w stosunku
do materiatu przed eksploatacjg) i 70,2° dla PMN (spadek o 8,1° w stosunku do nowego materiatu),

co potwierdza wiekszg odpornos¢ PMN na warunki panujgce w sieci dystrybucyjnej.
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Rys. 50. Zalezno$¢ wartosci kata zwilzania (CA) od czasu eksploatacji zywic polimocznikowych (PMS i PMN)
w warunkach modelowych w skali péttechnicznej

6.3.4.2. Zmiany w strukturze chemicznej

Dtugotrwate narazenie PMS i PMN na czynniki panujgce wewnatrz sieci przesytowej wody
pitnej (pozostaty srodek dezynfekcyjny, natezenie przeptywu i cisnienie wody) spowodowato
spadek intensywnosci pasm obserwowanych na widmach ATR-FTIR w zakresie
3200 — 3450 cm™ (drgania rozciggajgce grup aminowych, szczegétowo opisane rozdziale 6.3.2.2,
str. 140), w poréwnaniu z nowym materiatem (Rys. 51). Po 24 miesigcach eksploatacji efekt
ten byt znacznie bardziej widoczny dla PMS niz dla zmodyfikowanego PMN, co potwierdza
poprawe parametréw uzytkowych tworzywa. Jednak, odstoniete w wyniku utleniania tworzywa
grupy aminowe, stanowig tatwo dostepne Zrddto azotu dla bakterii bytujacych na wewnetrznych
$cianach rur, co przyczynia sie zarowno do zmniejszenia ich zawartosci w strukturze materiatu,

jak i do rozwoju biofilmu.
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Rys. 51. Zmiany w strukturze chemicznej zywic polimocznikowych (PMS i PMN) po 24 miesigcach
eksploatacji w warunkach modelowych w skali péttechnicznej (0,05 mgCly/L)

W obszarze charakterystycznym dla wystepowania drgan rozciggajgcych weglowodoréw
alifatycznych (2850 — 3000 cm) zaobserwowano trzy oddzielne pasma pochodzgce od drgan grup
w fancuchach alifatycznych obecnych w strefach przedtuzacza taricucha w segmentach miekkich
[282—284,348]. Wyraznie widoczny na widmach PMS spadek ich intensywnosci zwigzany jest
z rozpadem segmentow miekkich polimeru (Rys. 51). Dodatkowo pasma te ulegajg lekkiemu
przesunieciu w kierunku wyzszych wartosci liczb falowych, co sugeruje, ze na skutek dtugotrwatej

eksploatacji dochodzi do zrywania miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych [293,295].

W wyniku starzenia czes¢ grup weglowodorowych przeksztatca sie w wolne rodniki
i w nastepstwie reakcji z tlenem daje rodniki nadtlenkowe, ktére ze wzgledu na swojg wysoka
reaktywnos¢ przeksztatcajg sie w grupy karboksylowe oraz karbonylowe, z wydzieleniem
czasteczki wody. Powstate grupy zawierajgce wigzania C=0, chetnie biorg udziat w tworzeniu
wigzan wodorowych [295]. Widoczne na widmach PMS i PMN pasma w zakresie
1620 - 1740 cm™ pochodza od grupy karbonylowej, ktéra w przypadku powtok polimocznikowych
bierze udziat we wszystkich reakcjach starzenia [280]. Na zaprezentowanych na Rys. 51 widmach,
obszar ten charakteryzuje sie zmienng absorpcja, ktéra zalezy do stopnia krystalicznosci struktury
tworzywa, czyli od stosunku liczby segmentéw twardych do segmentéw miekkich w polimerze
[280,349]. W przypadku grup karbonylowych, ktére chetnie tworzg wigzania wodorowe, mozemy

rowniez dokonac ich rozréznienia ze wzgledu na stopien uporzagdkowania powstatych wigzan.
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Grupy z wigzaniem nieuporzgdkowanym wystepuja przy okoto 1720 cm™, natomiast wigzania
uporzadkowane obserwujemy w zakresie 1630 — 1670 cm™ [295]. W wyniku eksploatacji maksima
pasm, zwilaszcza w obszarze uporzadkowanym, przesuwaja sie nieco w kierunku wyzszych
wartosci liczby falowej, co moze Swiadczy¢ o czesSciowym rozpadzie wigzan wodorowych
w miejscach sktadajacych sie gtéwnie z grup karbonylowych, czyli w segmentach twardych.
Natomiast pasma lezgce przy okoto 1600 cm™, widoczne wyraznie na widmach PMS, pochodza
prawdopodobnie od amidu powstatego na skutek degradacji wigzania mocznikowego obecnego
w strukturze polimeru [282]. Przeksztatcenie struktury PMS (i w mniejszym stopniu PMN)
skutkujgce utworzeniem grup C=0 powoduje, ze w wyniku dalszych proceséw degradacyjnych
do wody pozostajacej w kontakcie z powtokg polimocznikowa migruja m.in. biodegradowalne
ketony i alkeny, stanowigce pozywke dla mikroorganizmdw bytujacych w wodzie oraz budujacych

biofilmy na wewnetrznych scianach rur wodociggowych.

Potwierdzeniem odstaniania i w dalszym etapie rozpadu gtdwnych faiicuchéw tworzywa
byt réwniez poczatkowy wzrost, a nastepnie spadek intensywnosci sygnatéw przy 1100 cm’?,
przypisywanych wystepowaniu ugrupowan eterowych w tafcuchach segmentéw miekkich
polimocznika oraz przy 2900 cm™, wigzanych z obecnoscig grup CHs. Wzrost intensywnosci
tych pasm w poczatkowym okresie eksploatacji PMS (widoczny tez na widmach PMN
po 24 miesigcach pracy na Rys. 51) moze wskazywac na szybki rozpad wigzan mocznikowych
i powstawanie ugrupowan eterowych na skutek zachodzenia proceséw utleniania powtoki,
zwigzane ze statg ekspozycja na chlor dezynfekcyjny obecny w przesytanej wodzie [295,350].
W wyniku dalszej eksploatacji, intensywnos$¢ obu pasm malata (Rys. 51), co mozna powigzac
z utworzeniem grup karbonylowych i karboksylowych. Uwalnianie do wody, pozostajacej
w kontakcie z PMS i PMN, licznych produktéw degradacji polimocznika o charakterze
m.in. aldehydéw, ketondéw i kwaséw karboksylowych potwierdzono i opisano w rozdziale 6.5.3

na str. 180.

Na widmach polimocznikéw w obszarze okoto 1510 cm™ widoczne sg drgania pierwszo
i drugorzedowych amin [348]. Badania prowadzone przez Pal [295] nad polimocznikiem
sugerowaly, ze pasmo pochodzgce od amin ma maksimum przy 1540 cm?, jednak ze wzgledu
na réznice w rodzaju zastosowanych komponentdw i sposobie syntezy polimeru, sygnat ten moze
by¢ nieco przesuniety. Potozenie pasma przy warto$ci 1540 cm™ moze réwniez wynikaé
z wystepowania drgan rozciggajacych C-N, potwierdzajacych istnienie wigzania mocznikowego
w strukturze wewnetrznej kompozytu [293]. Na widmach zarejestrowanych dla wycinkéw PMS
i PMN pobieranych z ukfadu badawczego, obserwowano najpierw sukcesywne zwiekszanie

sie intensywnosci tego pasma oraz przesuniecie maksimum w kierunku wyzszych wartosci liczby
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falowej wraz z wydtuzaniem czasu eksploatacji, Swiadczace o stopniowym odstanianiu fancucha
gtéwnego polimeru, a takze o degradacji miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych.
Kolejny etap starzenia tworzywa przejawiat sie, dobrze widocznym na widmie PMS
po 24 miesigcach eksploatacji, spadkiem intensywnosci sygnatéw w tym obszarze (Rys. 51),
co potwierdza rozpad struktur aminowych, ktéremu towarzyszy rozrywanie charakterystycznych

dla polimocznika wigzan N-C-N (spadek intensywnosci pasm przy okoto 1300 cm™) [349].

Przeprowadzone badania spektroskopowe potwierdzity tez obecnos$é¢ i wysuwanie
sie bazaltowych widkien zbrojenia, powodowane starzeniem polimocznika (Rys. 51).
Sygnaty zwigzane z obecnoscia tego dodatku rejestrowano przy okoto 1118 cm?,
820 cm™, 749 cm™ (pasma pochodzace od Si-O lub Si-O-Si) [351] oraz przy 466 cm™ (wigzania
Si-C i Si-0) i 920 cm™ (wigzania Si-Ti) [352]. Wraz z wydtuzajacym sie czasem eksploatacji powtok,
intensywnos¢ sygnatéw rosta na skutek odstaniania sie witdkien bazaltowych w trakcie
postepujacego procesu degradacji materiatu. Podobnie jak w przypadku wczesniej oméwionych

zmian ich natezenie byto znacznie wieksze dla PMS w poréwnaniu z modyfikowanym PMN.

Zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych przypisywanych grupom karbonylowym
pozwolity na wyznaczenie i poréwnanie indekséw karbonylowych PMS i PMN.
Dla prébek referencyjnych (przed eksploatacjg) wartos¢ ClI wynosita 0,708. W trakcie
eksperymentu notowano stopniowy wzrost Cl dla obu testowanych zywic, jednak wartosci
parametru byty bardzo rozbieine (Rys. 52). Dla PMS zaobserwowano gwattowny wzrost
Cl juz po roku eksploatacji do wartosci 0,736 i dalszy przyrost do 0,885 po 24 miesigcach
(wzrost 0 0,177 w stosunku do wartosci poczatkowej). W kolejnych latach eksploatacji przyrost
Cl spowolnit, a jego wartos¢ po 36 miesigcach eksploatacji wzrosta zaledwie 0 0,007 w poréwnaniu
z rokiem poprzednim. Zmniejszenie tempa wzrostu Cl, wynikato prawdopodobnie z wyczerpania
grup podatnych na procesy utleniania lub utworzenia powierzchniowej warstwy utlenionej
na PMS, ktdra ograniczata dostep srodkéw dezynfekcyjnych i tlenu rozpuszczonego do gtebszych
warstw zywicy. Zupetnie inaczej ksztattowaty sie zmiany Cl dla PMN. Po roku uzytkowania
wyznaczona wartos¢ Cl wynosita 0,711, natomiast po 24 miesigcach wzrosta zaledwie do 0,729
(Rys. 52). Zmiany wartosci Cl dla PMN byty znacznie stabsze i przebiegaty bez gwattownych
skokédw. Wskazuje to na wyzszg stabilnos¢ chemiczng oraz wiekszg odpornosé na starzenie
oksydacyjne PMN w pordéwnaniu z PMS, i czyni materiat modyfikowany bardziej odpowiednim

do zastosowan dtugoterminowych.
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Rys. 52. Zmiany indeksu karbonylowego (Cl) w zaleznosci od czasu eksploatacji zywic polimocznikowych
(PMS i PMN) w warunkach modelowych w skali péttechnicznej

6.4. Mikroplastik

Alarmujacym wnioskiem, wynikajacym z analiz przedstawionych w poprzednim rozdziale,
jest wysoki potencjat materiatéw przeznaczonych do transportu wody pitnej do uwalniania
drobnych fragmentéw tworzyw sztucznych w wyniku ich eksploatacji, a w konsekwencji
degradacji. Szczegdlng uwage zwraca sygnalizowana obecnosc licznych czastek o zréznicowanej
morfologii — wtdkien, nitek, kuleczek oraz nieregularnych fragmentéw na powierzchni badanych
materiatébw (Rys. 53), a takie powstawanie ubytkow, peknie¢, ztuszczen oraz zagtebien
stanowigcych jednoznaczny dowdd trwajacych proceséw degradacyjnych, ktére w warunkach
eksploatacji systeméw wodociggowych mogg prowadzi¢ do ciggtego uwalniania mikroplastiku
do wody pitnej. Zaréwno mikroplastik, jak i nanoplastik, uznawane sg za zanieczyszczenia o duzym
znaczeniu Srodowiskowym i zdrowotnym, a ich obecno$é w wodzie pitnej budzi rosngce obawy.
Wykazano juz, ze MP i NP mogg przenika¢ do wody nie tylko na etapie ujmowania wdd,
ale takze w trakcie jej uzdatniania, magazynowania i przesylu w infrastrukturze wykonanej
z tworzyw sztucznych [42,153,170,192,193]. Co wiecej, ich niewielkie rozmiary i witasciwosci
powierzchniowe sprzyjajg interakcjom z innymi zanieczyszczeniami chemicznymi, w tym metalami
ciezkimi, substancjami ropopochodnymi, plastyfikatorami czy antybiotykami, co dodatkowo
zwieksza ich potencjalng szkodliwos¢ [144,207,209]. Istnieje zatem uzasadniona potrzeba
przeprowadzenia szczegdtowej charakterystyki obserwowanych drobin MP, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich sktadu pierwiastkowego. Takie podejscie pozwoli nie tylko na potwierdzenie
ich obecnosci, ale rdéwniez na ocene zrédet pochodzenia, typdw uzytych polimeréw
oraz potencjalnego zagrozenia, jakie mogg stwarza¢ dla jakosci wody pitnej.
W ramach zaprojektowanego cyklu badan, przy wykorzystaniu metod spektroskopowych

i mikroskopowych, przeprowadzono analize ilosciowg oraz jakosciowg MP w wodach
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uzdatnionych i dystrybuowanych na terenie duzej aglomeracji miejskiej, gdzie wystepuje
rozbudowany system przesylowy oraz zrdinicowany technologicznie i wiekowo zasdb
infrastruktury wodociggowej, a takze w wodzie opuszczajgcej poéttechniczny uktad modelowy.
Takie $rodowisko stanowi reprezentatywny model do badarn nad rzeczywistg skalg
zanieczyszczenia drobinami tworzyw sztucznych w wodzie dostarczanej konsumentom. Umozliwia
to identyfikacje i klasyfikacje wykrytych czgstek oraz ocene poziomu i charakteru zanieczyszczenia

w kontekscie zagrozen dla zdrowia publicznego, i zgodnosci z najnowszymi regulacjami unijnymi.

A) B)

10 000x ! 3000x

Rys. 53. Réznorodnos¢ morfologii czastek mikroplastiku: A) zwinieta folia, B) forma kulista, C) wtdkno
D) czgstka o nieregularnym ksztatcie i postrzepionych krawedziach

’

6.4.1. Ocena potencjatu uwalniania czastek MP z rur wodociggowych wykonanych
z tworzyw sztucznych

6.4.1.1. PVC

Obrazy mikroskopowe wewnetrznych powierzchni rur PVC po wieloletniej eksploatacji
w sieci dystrybucyjnej uwidocznity obecnosé duzej liczby mniej lub bardziej zwigzanych drobinek
o zréznicowanej morfologii (Rys. 54 i 55). W celu potwierdzenia ich pochodzenia materiatowego,
poddano je analizom technikg EDS, ktdra dostarcza informacji nie tylko o stosunku wagowym
pierwiastkéw, ale takie o proporcjach atomdw. Procent atomowy jest niezalezny od masy
atomowej i pozwala na przeprowadzenie badan, w ktdérych kluczowa jest znajomosc liczby
atoméw w czasteczkach. W konteks$cie badan prowadzonych w ramach niniejszej dysertacji,

kluczowe byto porédwnanie zaleznosci wagowych pierwiastkéw, zatem omawiane w dalszej czesci
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rozdziatu wartosci odnoszg sie wytgcznie do procentu wagowego (% wag.). Sktad pierwiastkowy
polimeru wykorzystywanego do produkcji rur PVC to 38,40% C, 4,40% H oraz 56,80% Cl,
jednak ulega on modyfikacji na etapie przetwdrstwa ze wzgledu na wprowadzanie do masy
polimerowej réznorodnych dodatkéw. Co wiecej, dane dotyczace sktadu pierwiastkowego
tworzywa publikowane na przestrzeni lat wyraznie wskazujg, ze sg to zmiany bardzo istotne.
Dla przykfadu wyznaczony przy uzyciu EDS sktad pierwiastkowy rur wodociggowych z PVC
w 2006 r. byt bardzo zblizony do sktadu czystego polimeru (38,99% C; 55,71% Cl; 2,24% O;
0,20% Zn i 0,88% Pb) [353], podczas gdy rury wprowadzane do uzytku w 2025 r., wykonane z uPVC
charakteryzujg sie zawartoscig 26,22 - 40,21% C; 35,66 — 63,50% Cl; 4,13 - 15,93% O;
4,56 - 17,90% Ca i 0,46 - 1,24% Pb [354]. Z tego wzgledu jako odniesienie dla analizowanych

wycinkow rzeczywistych (16 — 45 lat eksploatacji) przyjeto sktad pierwiastkowy PVC z 2006 r.

Zawarto$¢ pierwiastkdw w analizowanych tuskach i fragmentach obecnych na sciankach
rur PVC réznita sie od wartosci wyznaczonych dla materiatu odniesienia (fabrycznie nowego PVC).
W zaleznosci od stopnia odszczepienia od macierzystego tworzywa malata zawartos¢ chloru
(> 45% dla fragmentéw jedynie naderwanych, 42 — 23% w czastkach wyraznie oddzielonych
od powierzchni), przy proporcjonalnym wzroscie zawartosci tlenu, co swiadczy o sukcesywnym
utlenianiu drobin tlenem rozpuszczonym w wodzie i pozostatym s$rodkiem dezynfekcyjnym
(Rys. 54 i 55). W niemal wszystkich analizowanych fragmentach tworzywa obecny byt otéw,
stosowany w produkcji rur PVC w celu zwiekszenia ich odpornosci na zmiany temperatury.
Procentowa zawartos¢ Pb wahata sie w granicach od 0,26 — 0,83%. Ws$rdéd analizowanych
fragmentdéw, obecne byty réwniez czastki charakteryzujace sie zawartoscia chloru > 60% i niskim
stopniem utlenienia (SPOT 5 na Rys. 55), ktére najprawdopodobniej pozostawaty uwiezione
pod warstwg osadéw mineralnych i biologicznych, w warunkach ograniczonego dostepu
tlenu/$rodka dezynfekujgcego. Dowodzi to, ze w przypadku rur PVC o bardzo dtugim okresie
uzytkowania, oprécz licznych czastek sukcesywnie uwalnianych z tworzywa do przesytanej wody,
moga do niej trafia¢ rdwniez MP zatrzymane w osadach. Zjawisko to sygnalizowat juz w swoich

badaniach Chuiin. [185].
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%C %0 %Cl %Al %Si %Ca | %Pb
SPOT 1 10,99 | 48,30 | 22,87 | 0,74 | 16,65 | 0,45 -
SPOT 2 14,74 | 36,39 | 45,40 | 0,62 1,40 0,67 | 0,78
SPOT 3 21,85 | 30,35 | 45,53 | 0,32 0,74 0,63 | 0,58

Rys. 54. Powierzchnia PVC (d = 80 mm) po 41 latach eksploatacji w sieci wodociggowej:
A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranych czastek

%C %0 %Cl %Al %Si %Ca %Pb %Fe
SPOT 1 12,32 50,12 31,12 2,47 2,80 0,37 0,26 0,55
SPOT 2 18,73 41,81 33,71 0,21 0,40 0,68 0,47 3,99
SPOT 3 15,92 44,06 29,28 0,22 0,65 0,43 0,83 8,62
SPOT 4 16,30 44,13 31,28 - 0,32 1,30 0,29 6,37
SPOT 5 22,04 15,13 61,13 - 0,22 1,12 0,35 -
SPOT 6 13,10 51,73 25,45 0,27 7,84 0,47 0,65 0,49
SPOT 7 16,68 42,22 36,22 0,64 1,33 1,07 0,61 1,23

Rys. 55. Powierzchnia PVC (d = 200 mm) po 36 latach eksploatacji w sieci wodociggowej:
A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranych czastek

6.4.1.2. PE

Podobne zjawiska obserwowano podczas analizy wycinkéw rur wykonanych z PE.
Wyznaczona przy uzyciu EDS zawartos¢ wegla i tlenu w fabrycznie nowych rurach PE
wykorzystywanych do badan wynosita 84,06% C i 14,09% O dla przewoddw o srednicy 160 mm
i 79,33% Ci 19,72% O dla rur o srednicy 63 mm, i analogicznie jak w przypadku PVC stanowita
odniesienie dla wartosci uzyskanych podczas badan wycinkéw rzeczywistych. Obecne

na powierzchni rur PE (eksploatowanych w sieci wodociggowej przez 4 — 21 lat) liczne drobiny
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to konsekwencja ztuszczania powierzchni i odrywania sie fragmentéw polietylenu z gtebszych
warstw tworzywa. Widoczne na obrazach mikroskopowych czastki réznity sie sktadem
od wyjsciowego materiatu, przy czym wraz ze wzrostem stopnia odszczepienia od powierzchni PE
malata zawartos¢ wegla, a wzrastat udziat procentowy tlenu (Rys. 56 i 57). Wskazuje to na rézny
stopien utlenienia mikrofragmentéw tworzywa, wynikajgcy ze stopnia zaawansowania procesow
starzeniowych i réznej ekspozycji na obecne w wodzie utleniacze. Przeprowadzone analizy
potwierdzity tez postulowane wczesniej etapy degradacji starzeniowej PE, obejmujace
poczatkowe uszkodzenie bogatej w substancje dodatkowe warstwy powierzchniowej
(rozdz. 6.2.1.1, str. 116), a nastepnie jej pekanie i stopniowe ztuszczanie, skutkujgce

zanieczyszczeniem wody przez czgstki mikroplastiku (Rys. 57).

%C %0 %Si %Al %K
SPOT 1 48,58 40,20 11,22 - -
SPOT 2 83,16 16,66 0,19 - -
SPOT 3 54,34 36,32 5,81 1,74 1,81

Rys. 56. Powierzchnia PE (d = 180 mm) po 4 latach eksploatacji w sieci wodociggowe;j:
A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranych czastek

%C %0 %Al %Si %Mg %Na %K %Fe
SPOT 1 31,92 47,32 4,31 11,71 - 4,08 0,32 0,35
SPOT 2 50,18 45,33 1,06 2,38 0,20 - 0,20 0,65
SPOT 4 81,21 17,49 0,29 0,81 - - 0,21 -
SPOT 5 52,58 44,67 1,00 1,76 - - - -
SPOT 6 89,40 10,38 - 0,21 - - - -

Rys. 57. Powierzchnia PE (d = 225 mm) po 14 latach eksploatacji w sieci wodociggowej:
A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranych czastek
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6.4.1.3. Zywice polimocznikowe

W przypadku zywic polimocznikowych, poza uwalnianiem fragmentéw tworzywa do wody
odnotowywano wysuwanie sie widkien bazaltowych, ktére takie stanowig niepozgdanag
domieszke wody o nieustalonym wptywie na zdrowie konsumentdéw. Obecno$é niezwigzanych
widkien bazaltowych, osadzonych na powierzchni badanych powtok polimocznikowych, zostata

potwierdzona na podstawie analiz SEM (Rys. 58) oraz EDS (Rys. 49, str. 145).

Rys. 58. Wtdkna bazaltowe widoczne na powierzchni zywic polimocznikowych (PMS i PMN)

Poza obecnoscig wtdkien zbrojenia, na powierzchni badanych materiatéw (PMS i PMN)
obecne byly takie liczne czastki o nieregularnych ksztattach (Rys. 59 — 61). Gtéwnymi
pierwiastkami w strukturze polimocznika, sg wegiel (51,87%), tlen (31,97%) oraz azot (9,09%).
Analizowane fragmenty, odrywajace sie i w petni odszczepione od powierzchni, charakteryzowaty
sie sktadem zblizonym do macierzystego polimeru, jednak wskazujagcym na ich stopniowe
utlenianie. Wzrost zawartosci tlenu skorelowany byt ze zmniejszajacym sie udziatem
procentowym wegla i azotu. Co ciekawe, zaobserwowano, ze w pierwsze] kolejnosci spada
zawartos¢ wegla, a dopiero w kolejnym etapie azotu. W licznych czastkach obecny byt réwniez
chlor (maks. 1,50%), co sugeruje, ze jedng z konsekwencji kontaktu powtok polimocznikowych
z obecnymi w przesytanej wodzie srodkami dezynfekcyjnymi jest wbudowywanie atomoéw chloru
w strukture materiatu (Rys. 59— 61), co potwierdzono w rozdziale 6.3.2.2, str. 140. Na powierzchni
PMN, identyfikowano réwniez fragmenty wyrdzniajace sie wysoka zawartoscig azotu (Rys. 61),
co moze wskazywac na ich przynaleznos¢ do komponentu polimocznikowego, zawierajgcego

przede wszystkim poliaminy.
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%C %N %0 %Si %S %Cl %Ti
SPOT 2 36,91 4,19 45,81 11,39 0,41 0,88 0,41

Rys. 59. Powierzchnia PMS po 10 miesigcach eksploatacji w warunkach modelowych w skali
poéttechnicznej: A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranej czastki

A) ' B)

%C %N %0 %Al %Si %P %S %Cl %Ca | %Ti | %Fe
SPOT1 | 30,49 1,83 52,62 0,58 3,38 0,33 0,66 1,32 |1 042 | 0,46 | 791
SPOT 2 | 15,57 3,28 59,42 - 19,45 - 0,35 1,06 - 0,78 -

Rys. 60. Powierzchnia PMS po 12 miesigcach eksploatacji w warunkach modelowych w skali
poéttechnicznej: A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranych czgstek

Q)

%C %N %0 %Si %S %Cl %Ti
SPOT 1 54,29 6,75 34,49 2,23 0,97 0,41 0,85

Rys. 61. Powierzchnia PMN po 6 miesigcach eksploatacji w warunkach modelowych w skali péttechnicznej:
A) zdjecie SEM analizowanego obszaru, B) i C) analiza EDS wybranej czastki
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6.4.2. Wtdrne zanieczyszczenie wody pitnej mikroplastikiem w taricuchu dostaw

Mikroplastik (MP) stat sie powszechnym zanieczyszczeniem nie tylko ekosysteméw
naturalnych, ale takze systemodw zaopatrzenia w wode pitng. Coraz wiecej badan potwierdza
obecnos¢ mikrofragmentéw tworzyw sztucznych nie tylko w wodach powierzchniowych
i podziemnych wykorzystywanych do produkcji wody pitnej, ale takze w wodzie kranowej.
Mikroplastiki sg zréznicowane pod wzgledem sktadu chemicznego, rozmiaru, ksztattu i zrédfa
pochodzenia, co utrudnia ich jednoznaczng identyfikacje i klasyfikacje. Zgodnie z Dyrektywg (UE)
2020/2184 [46], panstwa cztonkowskie zostaty zobowigzane do prowadzenia monitoringu nowo
pojawiajacych sie zanieczyszczen w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
w tym mikroplastiku. Jednak dopiero Decyzja Delegowana Komisji (UE) 2024/1441 [65]
w sposob jednoznaczny okreslita techniki analityczne rekomendowane do identyfikacji czastek
MP. W dokumencie tym wskazano m.in. spektroskopie Ramana jako metode rekomendowang
do jakosciowego i ilosciowego oznaczania drobin mikroplastiku w wodzie pitnej, poniewaz przy
identyfikacji tworzyw wymaga ona poréwnania uzyskanych widm analitycznych z referencyjnymi

bibliotekami widm polimerowych, ktdre sg powszechnie dostepne i znormalizowane.

W ramach przeprowadzonych badan podjeto prébe oceny stopnia zanieczyszczenia wody
pitnej mikroplastikiem. Przeprowadzono badania iloSciowe i jakosciowe wyizolowanych MP
z wykorzystaniem technik mikroskopowych i spektroskopii Ramana. Niestety, istotnym
ograniczeniem spektroskopii Ramana byta niska intensywnos¢ widm zarejestrowanych dla czastek
tworzyw pozostajgcych diugo w srodowisku, charakteryzujgcych sie wysokim stopniem
degradacji. W konsekwencji identyfikowano jedynie czastki MP, dla ktérych intensywnos¢ widm
umozliwiata bezposrednie poréwnanie z widmami materiatdw wzorcowych (przy uzyskaniu
zgodnosci na poziomie > 80%) i/lub identyfikacje w oparciu o analize obecnosci pasm

charakterystycznych opisanych w literaturze (Tabela 10).

Tabela 10. Pasma charakterystyczne dla wybranych tworzyw sztucznych w spektroskopii Ramana

Nazwa Pasma charakterystyczne [cm™] Zrédto
Poli(chlorek 361 (drgania rozciggajgce C-Cl w HCIC=CHCIl); 614/638 (drgania
winylu) (PVC) rozciggajgce C-Cl w Cl,C=CHCI), 694/961 (symetryczne/asymetryczne

drgania rozciggajgce C—Cl w H,C=CHClI); 1255 (drgania kotyszace CH); | [355-358]
2819/2975 (drgania rozciggajace C-H); 2851/2914
(symetryczne/asymetryczne drgania rozciggajgce CH,)

Polietylen (PE) 1062/1130 (asymetryczne/symetryczne drgania rozciggajgce C-C);
1170, 1450/1460 (drgania kotyszace CH,); 1295 (drgania skrecajace
CHy); 1417  (drgania  wachlarzowe  CH,);  2850/2883
(symetrycznych/asymetrycznych drgania rozciggajgce CH,)
Polipropylen (PP) | 398 (drgania wachlarzowe CH; i zginajgce CH); 809 (drgania kotyszace
CH; i rozciagajace C—C i C—CHs); 841 (drgania kotyszace CH; i CH; oraz
rozciggajgce C—Ci C—CHzs); 973 (drgania kotyszace CHs i rozciggajace
C-C), 1040 (drgania rozciggajgce C—CHs i C—C oraz zginajgce CH); 1152

[357,358]
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(drgania rozciggajace C—C i C—CHj3, zginajace CH i kotyszace CHs); 1219
(drgania skrecajgce CH,, zginajgce CH i rozciggajagce C—C); 1330
(drgania zginajgce CH i skrecajgce CH,); 1360 (symetryczne drgania
zginajgce CHs i zginanie CH); 1458 (asymetryczne drgania zginajace
CHs i zginanie CH,); 2883 (symetryczne drgania rozciggajgce CHs)

Poliamid (PA)

926 (drgania rozciggajace C-CO); 930 (drgania zginajgce C-N); 1285
(drgania rozciggajace C-N, wibracja Il rzedowej gr. amidowej); 1440
(drgania zginajagce N-H); 1449 (drgania deformacyjne CH,);
1638/1640 (drgania rozciggajace C=0); 2880/2930
(symetryczne/asymetryczne drgania rozciggajgce C-H); 3302 (drgania
rozciggajgce N-H)

[357-359]

Kopolimeru
etylenu i octanu
winylu (EVA)

612 (drgania wachlarzowe C-C); 860 (drgania nozycowe CH,); 1240
(drgania rozciggajace C-0O); 1437 (drgania deformacyjne CH,); 1730
(drgania rozciggajagce C=0); 2848/2915 (symetryczne/asymetryczne
drgania rozciggajace C-H w CH, i CHs)

[357,360]

Poli(tereftalan
etylenu) (PET)

857 (drgania pierscieniowe i rozciggajace C(0)-0);
1096 (antysymetryczne drgania rozciggajgce C—0-C); 1295 (drgania
rozciggajgce  C(0)-O; 1615/1618 (drgania  pierscieniowe);
1729/1730 (drgania rozciggajgce C=0); 3050 (drgania rozciggajgce
C-H w pierscieniu aromatycznym)

[338,357,
358]

Poli(metakrylan
metylu) (PMMA)

602 (drgania rozciggajgce C-COO); 814 (drgania rozciggajace C=0),
925 (drgania rozciggajgce C-H z CHs); 999 (drgania kotyszgce O-CHzs);
1081 (drgania rozciggajagce C-C); 1246 (drgania rozciggajgce C-O i
C-COO0); 1648 (drgania rozciggajgce C=C); 1730 (drgania rozciggajace
C-0-C); 2848 (drgania rozciggajace O-CHs); 2957 (drgania rozciggajace
C-H); 3001 (asymetryczne drgania rozciggajgce C-H)

[338,357,
361]

Poli(tereftalan
trimetylenu)
(PTT)

630 (drgania zginajgce piersScienia aromatycznego); 1120 (drgania
rozciggajgce C-C w pierscieniu aromatycznym); 1260 (drgania
zginajgce C-H w pierscieniu aromatycznym); 1610 (drgania
rozciggajgce C=C w pierscieniu aromatycznym); 1720 (drgania
rozciggajgce C=0); 2960 (drgania rozciggajace C-H w CHz i CH,)

[337,357]

Poliuretan/
Polimocznik
(PU/PM)

1310 (drgania zginajace N-H); 1530 (drgania rozciggajace C-N);
1705(drgania rozciggajgce C=0); 1732 (wibracja Il rzedowej
gr. amidowej); 2270 (drgania -N=C=0); 2940 (drgania rozciggajace
C-HWCHz)

[337,357,
358]

Poliweglan (PC)

635 (drgania zginajgce C-H); 888 (drgania rozciggajace [0O-(C=0)-01]);
1111 (drgania rozciggajgce C-O); 1180-1200 (drgania rozciggajace
C-0-C); 1260 (drgania deformacyjne CH, i CHs); 1604 (drgania
rozciggajgce C=C w pierscieniu aromatycznym); 2900-2950 (drgania
symetryczne/asymetryczne rozciggajgce C-H w CHs i CH,),
3050 (drgania rozciggajgce C-H w pierscieniu aromatycznym

[338,357,
362]

Polistyren (PS)

621 (drgania deformacyjne pierscienia); 795/1031 (drgania
deformacyjne CH); 1155 (drgania rozciggajace C-C); 1450 (drgania
nozycowe CH2); 1602 (drgania rozciggajagce w pierscieniu
aromatycznym); 2852/2904 (symetryczne/asymetryczne rozcigganie
alifatyczne); 3054/3058 (drgania rozciggajgce C-H/C-C pierscienia
aromatycznego)

[338,357,
358]

Polioksymetylenu
(POM)

532 (symetryczne drgania rozciggajgce szkieletowe C-O-C);
899 (drgania rozciggajace C-0); 1109 (asymetryczne drgania
rozciggajgce C-O-C); 1120 (drgania rozciggajgce C-C i C-H);
1410 (drgania zginajagce CH); 1484 (drgania nozycowe CH,);
2940 (drgania rozciggajgce C-H)

[337,363]

Poli(fluorek
winylidenu)
(PVDF)

513 (drgania zginajace CF,); 797 (drgania rozciggajace C-F, faza B);
840 (drgania kotyszace CH, i rozciggajgce CF,); 1068 (drgania
rozciggajgce C-C i C-H); 1176 (drgania deformacyjne C-F i CH,);
1400 (drgania nozycowe CH5)

[359,364]
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Analize widm Ramana w przypadku MP utrudnia réwniez obecnos¢ w tworzywach
substancji dodatkowych oraz osadéw mineralnych i biologicznych, zwigzanych z porowata
powierzchnig czastek MP. Z badan przeprowadzonych przez Azari i in. [365] wynika, ze barwniki
(szczegdlnie czerwony pigment) majg znaczacy wptyw na widma Ramana, poniewaz powodujg
poszerzenie piku i/lub efekt fluorescencji, co utrudnia wtasciwe dopasowanie. Z kolei, obecno$¢
osadéw biologicznych pokrywajgcych powierzchnie MP, generuje problemy zwigzane
z przystanianiem pikdéw charakterystycznych przez nasycony sygnat fluorescencji tta [366].
Przyktadowe widma zidentyfikowanych mikroplastikow przedstawiono na Rys. 62. Ze wzgledu
na ograniczenia aparaturowe analizie poddawano czastki o wymiarach > 20 pum.
Na Rys. 63 przedstawiono przyktadowe obrazy SEM zwymiarowanych czgstek MP wyizolowanych

z badanych prébek wody.
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Rys. 62. Przyktady czgstek MP zidentyfikowanych z wykorzystaniem spektroskopii Ramana: A) PE, B) PVC

Bement Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio r4 R A F

Element Weight % Atomic % Net Int Error % Kratio Y4 R A F
cK 3659 4595 1747.94 829 015501558 1.0861 09805 04031 1.0000
CK 7379 7895 9806.59 338 065106510 10148 09952 08633 1.0000

oK 5231 4932 4290.10 734 025102511 09971 0.9989 04814 1.0000

oK 282 2188 o3 £L) Ll L L8y o jlon CIK 1nn 473 92992 396 009100914 08149 1.0467 0.9990 10108

Rys. 63. Obrazy mikroskopowe (SEM) przyktadowych czgstek MP wraz z ich wymiarowaniem i analizg EDS:
A) PE, B) PVC
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6.4.2.1. Wtdrne zanieczyszczenie mikroplastikiem wody pitnej zasilajgcej
poitechniczne stacje badawcze

W warunkach modelowych badania prowadzono z wykorzystaniem uktaddéw
pottechnicznych opisanych w rozdziale 4.3, str. 90. W przypadku stacji badawczych wykonanych
z PE oraz PMS, prébki wody do badan pobierano po 48 miesigcach, a dla uktadu z PMN
po 36 miesigcach eksploatacji. Analiza iloSciowa MP obecnych w wodach pobranych ze wszystkich
uktadéw modelowych wykazata dominacje czgstek o najmniejszych rozmiarach oraz tendencje
wzrostowg zawartosci czastek tworzyw sztucznych wzgledem ilosci MP w wodzie zasilajacej

uktady (Tabela 11, Rys. 64).

Tabela 11. llos¢ czastek MP wyizolowanych z badanych wéd w uktadach modelowych

Mieisce poboru Liczba czastek [MP/L]
Jsce p 2-20 pm 20-50 pm 50-100 pm >100 pm
Woda zasilajaca 85,1+0,7 14,5+ 6,5 3,2+2,2 0,3+0,2
Woda model PE 391,1+114,5 9,5+6,6 53+0,7 7,0%3,9
Woda model PMS 776,6 + 135,2 21,3+1,1 6,4+0,5 3,7+£0,2
Woda model PMN 624,6 + 35,5 11,5+3,1 6,5+3,9 1,8+0,8
1000 1 - Woda zasilajaca
- Woda model PE
I \Woda model PMS
100 4 Woda model PMN
- -
o
=3
O
8 104 I I
r ]
-g ]
(&)
g |
0,1- }
2-20 20-50 50-100 >100

Wielko$¢ czastek [um]
Rys. 64. Porédwnanie ilosci czastek MP o réznych rozmiarach w wodzie zasilajacej i opuszczajgcej modele
badawcze PE, PMS, PMN

Analiza danych uzyskanych dla wody opuszczajgcej model badawczy wykonany z rur PE
wykazata ogdlng zawarto$¢ MP na poziomie $rednio 412,9 + 31,4 MP/L, co wskazuje na znaczgcy
wzrost ilosci drobin MP w wodzie po modelu w stosunku do wody zasilajgcej (103,1 £ 2,4 MP/L).
Najwiecej wyizolowanych czastek nalezato do frakcji o rozmiarach 2-20 um, jednak w przypadku
tego modelu odnotowano wyjgtkowo duzg liczbe czastek o wielkosSci przekraczajacej 100 um
(7,0 £3,9 MP/L) w poréwnaniu do pozostatych uktadow. Analiza jakosciowa dostarczyta informacji
o wyraznym wtdrnym zanieczyszczeniu wody przeptywajgcej przez uktad modelowy czgstkami MP
zidentyfikowanymi jako fragmenty PE (40,5%), ktére powstaty na skutek degradacji
eksploatacyjnej rur budujgcych model (Rys. 65). Zawarto$¢ drobin MP zidentyfikowanych

jako polietylen byta o 30,5% wyzsza w poréwnaniu z wodg zasilajgcg uktad, co jednoznacznie
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dowodezi, ze starzejgce rury PE mogg stanowi¢ istotne Zzrédto wtérnego mikroplastiku w wodzie
pitne;j.

50
woda zasilajaca

454 I odel PE

40 4
35
30
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Zawartosc [%]
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1 I mmpmmm

PVC PE PP PS PA  EVA PET PU/PM PC PMMA PTT INNE

Rys. 65. Poréwnanie zawartosci (%) poszczegdlnych tworzyw sztucznych (MP) w wodzie zasilajacej
i opuszczajacej model badawczy PE

Zawarto$¢ mikroplastiku w wodzie pobranej z uktadéw z powtoka polimocznikowg byta
rézna i wynosita 808 + 137 MP/L dla PMS oraz 644,4 + 43,3 MP/L dla PMN. Podwyzszona liczba
czastek MP dla PMS w poréwnaniu z PMN, wynika prawdopodobnie z bardziej intensywnego
procesu degradacji PMS, co koresponduje z wynikami przedstawionymi w rozdziale 6.3.4.1, str.
143. W depozytach pozyskanych z wody po PMS stwierdzono wyzszg zawarto$¢ PE oraz PVC
w stosunku do wody zasilajacej, a takze obecnos¢ PC nienotowanego w wodzie zasilajgce;j.
Wzrost zawartosci tych tworzyw w wodzie po modelu moze swiadczy¢ o degradacji elementéw
tgczacych poszczegdlne moduty uktadu. Natomiast obecnosé istotnej zawartosci (4,3%) w wodzie
czastek PU/PM, potwierdza opisywane w toku niniejszej dysertacji procesy degradacji powtoki
PMS, skutkujgce uwalnianiem jej fragmentdw do przeptywajgcej wody. Z kolei, MP wyizolowane
z wody pozostajgcej w kontakcie z PMN miaty inny niz PMS, skiad materiatowy.
Uzyskane wyniki pokazujg zdecydowanie mniejszy wzrost ilosci czgstek identyfikowanych jako PE
w stosunku do wody pochodzacej z PMS, co mozna powigza¢ z krétszg eksploatacjg uktadu.
Analogicznie jak w przypadku PMS, w wodzie pochodzacej z uktadu modelowego PMN
odnotowano obecnos¢ PU/PM. Procent oznaczonych czgstek PU/PM wynosit 2,5%, zatem byt
nizszy niz dla PMS, co moze $wiadczy¢ o postulowanym w przypadku tego materiatu zwolnionym,
ale nadal zauwazalnym tempie degradacji powodowanym jego uzytkowaniem. Poza opisanymi,
wsrdd zidentyfikowanych tworzyw sztucznych obecne byty nieoznaczane w wodzie zasilajacej
— PC i POM. Podobnie jak w przypadku PU/PM, obecnos$¢ polioksymetylenu (POM) w wodzie
opuszczajagcej model mozna powigzaé z degradacja powtoki  polimocznikowej,

poniewaz jest to polimer powszechnie stosowany do produkcji tworzyw termoplastycznych,
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w tym gtéwnie materiatdw wytwarzanych metoda natrysku, wtrysku i wyttaczania. Zréznicowanie
tworzyw sztucznych wyizolowanych z uktadéw modelowych PMS i PMN w poréwnaniu do wody

zasilajgcej modele przedstawiono na Rys. 66.
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Rys. 66. Poréwnanie zawartosci (%) poszczegdlnych tworzyw sztucznych (MP) w wodzie zasilajgcej
i opuszczajacej modele badawcze PMS i PMN

6.4.2.2. sUw1

Analiza iloSciowa i frakcjonowanie MP w wodzie opuszczajgcej SUW1 wykazata,
ze najwiekszg czes$¢ zanieczyszczen stanowity najmniejsze frakcje o rozmiarach 2 — 20 um
(okoto 83% ilosci wszystkich wyizolowanych drobin) (Tabela 12, Rys. 67). Wraz ze wzrostem
wielkosci czgstek MP, ich ilo$¢ w wodzie opuszczajacej stacje uzdatniania malata, co wskazuje,
ze wieksze fragmenty tworzyw sg skuteczniej usuwane podczas procesu uzdatniania wody.
Zdecydowang dominacje liczby matych czastek MP nad wiekszymi zaobserwowat réwniez
Taghipour i in. [153] dla wdd opuszczajacych dwie stacje uzdatniania w Iranie. Autor wykazat,
ze w jednej z wéd uzdatnionych 100% wyizolowanych MP stanowity czgstki < 10 um, natomiast
w drugiej 100% charakteryzowato sie rozmiarami < 50 um. Podobne rezultaty uzyskano réwniez
dla wdd uzdatnionych w Czechach, gdzie na jednej ze stacji wykazano obecnosé w wodzie czastek
< 50 um, natomiast w innej badanej wodzie uzdatnionej wyfacznie czastek < 100 um [32].
Obecnos¢ duzej liczby czastek zaliczanych do drobnoczgsteczkowych frakcji MP w wodach
uzdatnionych jest wynikiem braku i/lub ograniczonej skutecznos$ci ich usuwania w procesach

jednostkowych stosowanych na stacjach uzdatniania wody [32,367].
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Tabela 12. llo$¢ czgstek MP wyizolowanych z badanych wéd z SUW1 i w punktach na sieci wodociggowej
(P1iP2) w obszarze zasilania SUW1

Liczba czastek [MP/L]
Miejsce poboru
2-20 pm 20-50 um 50-100 um >100 pm
Woda uzdatniona SUW1 85,1+0,7 14,5+ 6,5 3,2+2,2 0,3+0,2
Woda wodociggowa P1 669,4 +237,1 34,9+21,9 5,2+3,6 2,4+1,3
Woda wodociggowa P2 1059 + 243,5 36,7 + 15,4 11,9+4,2 14+1,8
10004 Woda uzdatniona SUW1
- Woda wodociggowa P1
Woda wodociggowa P2

— 100

<

o

=3

O

8 104 g

©

c

©

o

-

0,1 ‘
20-50 50-100 >100

Wielkos$¢ czastek [um]

Rys. 67. Porédwnanie ilosci czastek MP o réznych rozmiarach w wodzie uzdatnionej SUW1 i w punktach
na sieci wodociggowej (P1i P2) w obszarze zasilania SUW1

Analizy identyfikacyjne z wykorzystaniem technik mikroskopowych, EDS i spektroskopii
Ramana wykazaty réznorodny sktad materiatowy MP wyizolowanych na SUW1 (Rys. 68).
Tworzywami, ktérych zidentyfikowano najwiecej byty PET (17,5%), PE i PVC (po 10%) oraz EVA
(7,5%), natomiast udziaty procentowe PP, PMMA, PA, PTT ksztattowaty sie na poziomie 2,5%.
Jednak 45% wyizolowanych czgstek tworzyw sztucznych nie zostato zidentyfikowanych,
W niniejszej pracy oznaczono je jako ,,Inne” (Rys. 68). Wysoka zawartos¢ PET w wodzie uzdatnionej
raportowat Pivokonsky i in. [32], ktory wykazat, ze tworzywo to jest uwalniane do uzdatnianej
wody z urzadzen przemystowych wykorzystywanych na SUW-ach, takich jak elementy pomp
oraz tozyska, listwy Slizgowe i kota zebate, charakteryzujgce sie duzymi obcigzeniami podczas
pracy. Efektem eksploatacji infrastruktury technicznej obiektéw wodociggowych jest réwniez
obecnos¢ w badanej wodzie kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA), ktéry wykorzystywany jest
m.in. jako dodatek do smardw i klejow. W wodzie opuszczajacej SUW1 zidentyfikowano réwniez
poli(tereftalan trimetylenu) (PTT), ktdry stosowany jest jako dodatek m.in. do PE, z ktdrego

ttoczone sg rury wodociggowe [368].
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Rys. 68. Poréwnanie zawartosci (%) poszczegdlnych tworzyw sztucznych (MP) w wodzie uzdatnionej SUW1
i w punktach na sieci wodociggowej (P1 i P2) w obszarze zasilania SUW1

Z kolei analiza wdd dystrybuowanych, pobranych w punktach na sieci wodociggowe;j
w obszarze zasilania SUW1, w réznym oddaleniu od stacji (P1 srednie oddalenie, P2 duze
oddalenie od SUW1) wykazata wzrost zawartosci mikroplastiku, w poréwnaniu z woda
wprowadzang do sieci dystrybucyjnej, narastajacy wraz z odlegtoéciag od SUW. Srednia liczba
wyizolowanych czgstek w P1 wynosita 711,9 £ 65,9 MP/L, natomiast w P2 — 1121,6 + 66,2 MP/L
(Tabela 12). Najwiekszy wzrost liczebnosci stwierdzono dla czgstek o najmniejszych wymiarach,
jednak w przypadku punktu pomiarowego P2, potozonego w duzym oddaleniu od stacji,
odnotowano réwniez istotny wzrost liczby czastek > 50 pm (Tabela 12). Wzrost stezenia
mikroplastiku podczas przesytu wody siecig dystrybucyjng wskazuje na wtérne zanieczyszczenie
wody zwigzane z degradacja rur wykonanych z tworzyw sztucznych oraz wymywaniem
odktadajgcych sie przez lata fragmentéw MP z osaddw i biofilméw pokrywajgcych wewnetrzne
Sciany rur przesytowych [185,239,369]. Potwierdzeniem tego zatozenia jest przeprowadzona
identyfikacja wyizolowanych czgstek. W przypadku czgstek MP pochodzacych z wody
dystrybuowanej w punkcie P1 petna identyfikacja objeta blisko 70% czastek MP (Rys. 68).
W pordwnaniu z wodg uzdatniong, znacznemu wzrostowi ulegtfa liczba oznaczonych czastek PE
(z 10 do 26,8%) oraz PP (z 2,5 do 14,6%), natomiast udziat procentowy drobin PVC pozostat
na poréwnywalnym poziomie. Duzy wzrost liczby czastek PE w dystrybuowanej wodzie
pozostawat w zgodzie z wynikami uzyskanymi dla péttechnicznej stacji badawczej i potwierdzit
duzy potencjat uwalniania MP przez starzejace rury wodociggowe wykonane z tego materiatu.
W wodzie sieciowej zidentyfikowano znacznie wiecej czgstek MP, pochodzacych z tworzyw
zawierajacych w strukturze azot, takich jak PA (o 5%) i PU/PM (2,4%), co mozna powigzac
z degradacjg elementéw uszczelniajacych, zfaczek oraz oktadzin stosowanych do budowy

infrastruktury przesytowej. Co wiecej, obecnosci czastek PU/PM nie stwierdzono w wodzie
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uzdatnionej, co potwierdza wtdrne zanieczyszczenie podczas przesytu wody. Z kolei obnizeniu

ulegta zawartosc¢ czastek PET (spadek o 10%) oraz PMMA i EVA.

W drugim z punktéw P2, zlokalizowanym w duzej odlegtosci od SUW1 oznaczano znacznie
wieksze ilosci MP, charakteryzujgce sie rowniez duzym zréznicowaniem materiatowym (Rys. 68).
Wsrdd zidentyfikowanych polimeréw dominowaty PE, PP i PVC. Oprécz nich zidentyfikowano
réwniez czastki PA, EVA, PTT, PET, EPDM, PS, PMMA oraz PU/PM. Zaledwie 22,1% stanowity
czastki o niejednoznacznym pochodzeniu (Inne). Tak duza réznorodnos¢ zidentyfikowanych MP
jest konsekwencjg i zarazem potwierdzeniem postulowanego zjawiska wtérnego zanieczyszczenia
wody podczas jej dtugotrwatego przesytu rurociggami wykonanymi ze starzejgcych tworzyw

sztucznych.

6.4.2.3. suwz

Zupetnie inny obraz struktury materiatowej mikroplastiku uzyskano dla wody uzdatnione;j
w SUW2. Woda opuszczajgca SUW2 charakteryzowata sie duzg, w poréwnaniu do SUW1,
zawartoscig czgstek o rozmiarach wiekszych niz 20 um. Oznaczona srednia liczba drobin tworzyw
sztucznych wyizolowana z wody uzdatnionej wynosita 530,3 + 24,9 MP/L, z czego czgstki > 20 um
stanowity tgcznie 10%, w tym najliczniejszg frakcjg byty fragmenty o rozmiarach z zakresu
20— 50 um (Tabela 13, Rys. 69). Obecnos¢ wyzszej niz w SUW1, liczby mikroplastikéw o relatywnie
duzych rozmiarach, wyizolowanych z wody uzdatnionej w SUW2, moze mie¢ zwigzek
z intensywnymi pracami modernizacyjnymi, jakie s3 prowadzone od dfuzszego czasu na obiekcie.
Szczegétowa analiza czastek wyizolowanych z wody uzdatnionej na SUW2, pozwolita
zidentyfikowaé niemal 85% wyodrebnionych MP. Rezultaty oznaczen jakosciowych wykazaty,
ze w wodzie uzdatnionej przewazajg drobiny PVC (25%), PE (22, 5%) i PA (7,5%) przy zdecydowanie
nizszej ilosci czastek PP (5%) i PET (2,5%). Dodatkowo w wodzie tej oznaczono mikrofragmenty
PU/PM, EVA, PC, PTT i teflonu (PTFE) (Rys. 70). Cze$¢ z tych polimerdw jest wykorzystywana
bezposrednio lub stanowi domieszke materiatéw wykorzystywanych do budowy i uszczelniania
sieci wodociggowych, a ich obecnos¢ w wodzie uzdatnionej moze by¢ zwigzana z pracami

modernizacyjnymi trwajgcymi na terenie obiektu.

Z kolei, analiza wody dystrybuowanej w obszarze zasilania SUW2 wykazata wzrost
zawartosci najdrobniejszych fragmentéw MP w pordwnaniu z wodg ttoczong z stacji do sieci.
Liczba czastek zaliczanych do frakcji 2 — 20 um wzrosta niemal dwukrotnie w poréwnaniu z wodg
uzdatniong, co moze wskazywac na wtdérne zanieczyszczenie wody produktami degradacji rur
wykonanych z tworzyw sztucznych i/lub wymywaniem MP o bardzo matych rozmiarach z osadéw

korozyjnych, pokrywajgcych wnetrze rur wykonanych ze stopédw metali. Natomiast stezenie MP
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o wymiarach > 20 um (wszystkie analizowane frakcje) zmniejszyto sie, co moze by¢ zwigzane
z ich zatrzymywaniem na powierzchni porowatych osadéw korozyjnych i/lub ,galaretowatych”
biofilméw. Srednia catkowita liczba czastek MP wyizolowanych z wody dystrybuowanej w okresie
prowadzenia badan wynosita 833,7 * 60,8 MP/L (Tabela 13). Dostepne wyniki badan,
przeprowadzonych na catym sSwiecie, wskazuja na duzg rézinorodnos¢ zaréwno stezenia,
jak i rozktadu wielkosci MP oznaczanych w sieciach wodociggowych. Wyniki uzyskane dla wody
pochodzacej z miejskich sieci dystrybucyjnych w Brazylii, wskazujg na 100% zawartos¢ czgstek
mniejszych badz réwnych 50 um [6]. Z kolei, charakterystyka wielkosci MP w Zrdédtach miejskich
w Chinach wykazata znacznie wiekszg réznorodnos¢ — zawarto$¢ najmniejszych frakcji MP
(1 — 50 pum) wahata w zakresie 31 — 100%, natomiast udziat procentowy czastek o zdecydowanie

wiekszych rozmiarach (100 — 500 um) osiggat poziom ok. 40% [174].

Tabela 13. llo$¢ czgstek MP wyizolowanych z badanych wéd z SUW2 i w punkcie na sieci wodociggowej (P3)
w obszarze zasilania SUW2

Mieisce poboru Liczba czastek [MP/L]
Jsce p 2-20 um 20-50 um 50-100 pm >100 pm
Woda uzdatniona SUW2 478,2 + 84,8 40,1+9,5 7,2+3,8 48+1,6
Woda wodociggowa P3 808,7 +241,4 17,1+£0,6 49+0,3 2,0+£0,8
1000 4 I Woda uzdatniona SUW2
I Woda wodociggowa P3
— 100 4
=
s I
o .
é 104 l
1
& I
0,1 T T T T
2-20 20-50 50-100 >100

Wielkos$¢ czastek [um]

Rys. 69. Porédwnanie ilosci czgstek MP o réznych rozmiarach w wodzie uzdatnionej SUW2
i w punkcie na sieci wodociggowej (P3) w obszarze zasilania SUW2
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Rys. 70. Poréwnanie zawartosci (%) poszczegdlnych tworzyw sztucznych (MP) w wodzie uzdatnionej SUW2
i w punkcie na sieci wodociggowej (P3) w obszarze zasilania SUW2

Analiza jakosciowa MP wyizolowanych z wody dystrybuowanej (P3) w obszarze zasilania
SUW2, wykazata wyrazng rdznice w liczbie czastek identyfikowanych jako PVC w pordéwnaniu
zich iloscig w wodzie po procesie uzdatniania (spadek o 15,2%) (Rys. 70). Wzrést natomiast udziat
procentowy fragmentdw PE, PET, PS i EVA, a udziaty procentowe PP i PTT pozostaty bez zmian.
llos¢ niezidentyfikowanych czgstek wynosita ponad 32%, co wskazuje na wysoki stopien degradacji
wyizolowanych MP. Wsréd zidentyfikowanych tworzyw nie odnotowano obecnosci PA, PU/PM
i PC. Obnizona liczebnos¢ czgstek o wymiarach > 20 um oraz mniejsze, niz w wodzie uzdatnionej,
zrdéznicowanie materiatowe MP wykazane dla wody dystrybuowanej moze mie¢ zwigzek
z zatrzymywaniem fragmentéw tworzyw na osadach korozyjnych i biofilmach. Sie¢ wodociggowa
w obszarze zasilania SUW2 w przewazajacej czesci zbudowana jest z rur metalowych o bardzo
dtugim okresie eksploatacji, a obecne w metalowych rurociggach porowate osady korozyjne maja
zdolnos¢ zatrzymywania i akumulacji czagstek MP, co zostato potwierdzone w jednej z naszych
publikacji [239]. Jak wykazaty badania, produkty korozji wigzace przez lata w swojej strukturze
drobiny MP, mogg stanowi¢ obok starzejacych rur przesytowych z tworzyw sztucznych kolejne
zrodlo MP w wodzie pitnej [185,239]. Potwierdzeniem tego moze by¢é obecnosc
wsréd wyodrebnionych MP dla wody z P3, czastek PS i PVDF, nieoznaczanych w wodzie
wprowadzanej do sieci. Co wiecej, same osady mikrobiologiczne obserwowane na $cianach
przewodéw wodociggowych réwniez mogg kumulowac czastki MP, a nastepnie uwalnia
je do przeptywajgcej wody pod wptywem zmiennych warunkéw hydraulicznych. Cheniin. [369]
zaobserwowat tendencje MP do tworzenia skupisk w biofilmie, a rozmiar czgstek tworzacych
skupiska zalezat od predkosci przeptywu wody. Przy nizszych predkosciach przeptywu
(0,55 — 0,95 m/s) czastki MP gromadzace sie w biofilmach miaty rozmiar > 5 um, natomiast

zwiekszenie predkosci przeptywu wody (1,14 — 1,40 m/s) sprzyjato gromadzeniu MP o mniejszych

167



rozmiarach. Autorzy zaobserwowali tez, ze zmiany predkosci przeptywu powodowaty odrywanie
osaddéw i uwalnianie MP do wody. Zatrzymane na diugi czas w produktach korozji fragmenty
tworzyw sztucznych, poddawane s3 statej ekspozycji na pozostaty $Srodek dezynfekcyjny,
a takze dziatanie mikroorganizmdw tworzacych biofilmy, co intensyfikuje ich degradacje i utrudnia

jednoznaczng identyfikacje.

6.4.3. Ocena ryzyka ekologicznego

W konsekwencji licznych doniesien dotyczacych obecnosci MP w srodowisku wodnym,
Unia Europejska wprowadzita istotne zmiany legislacyjne w zakresie kontroli jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [46]. Choé nie okreslono jeszcze jednoznacznych norm,
dotyczacych dopuszczalnego stezenia MP w wodzie pitnej, zapisy dyrektywy zobowigzujg panistwa
cztonkowskie do wdrozenia procedur oceny ryzyka i identyfikacji potencjalnych zagrozen,
wynikajacych z obecnosci MP w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Z punktu widzenia
ochrony zdrowia i srodowiska wodnego, kluczowe znaczenie ma nie tylko detekcja czastek MP,
ale réwniez ocena ich wtasciwosci chemicznych, zrédet pochodzenia oraz zdolnosci do migracji
w systemach zaopatrzenia w wode. Mikroplastiki obecne w wodzie pitnej mogg pochodzi¢
z réznych zrédet. Czastki najczesciej identyfikowane w niniejszej pracy, czyli polietylen (PE),
polipropylen (PP) czy polichlorek winylu (PVC), w znaczagcym stopniu mogg dostawac sie do wody
na skutek trwajacych proceséw degradacji materiatdbw w systemach wodociggowych.
Zjawisko to jest szczegdlnie nasilone w starszych odcinkach sieci, gdzie procesy korozyjne
oraz rozwdj biofilmdéw sprzyjaja niszczeniu materiatéw. Wykazana powyzej obecnos$¢ MP
we wszystkich analizowanych prébach, stanowi potwierdzenie ich wystepowania w wodzie pitnej
oraz wskazuje na istotng role systemodw dystrybucji jako Zzrodta wtdérnego zanieczyszczenia wody

mikroplastikiem.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono ocene ryzyka ekologicznego zwigzanego
z obecnoscig mikroplastiku w monitorowanym systemie dystrybucji wody pitnej (SDWP),
z wykorzystaniem trzech uzupetniajagcych sie  wskaznikow: wskaznika obcigzenia
zanieczyszczeniem (PLI, ang. Pollution Load Index), wskaznika chemicznego ryzyka polimerowego
(H, ang. Hazard Score) oraz wskaznika ryzyka zanieczyszczenia (PRI, ang. Pollution Risk Index)
(Tabela 14). Wskazniki te sg integralnym elementem modelu rankingowego klasyfikacji zagrozen
opracowanego przez Lithner z zespotem [315]. Model ten obejmuje podziat tworzyw sztucznych
generujgcych MP na pieé¢ poziomdw zagrozen na podstawie Globalnie Zharmonizowanego
Systemu Klasyfikacji i Oznakowania Chemikaliéw ONZ (2009), przy uwzglednieniu szkodliwosci

uzytych podczas produkcji substratéw (gtéwnie monomerdw, ale w przypadku niektdrych
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tworzyw sztucznych, np. PVC, wzieto pod uwage réwniez substancje dodatkowe tj. plastyfikatory).
Ponad 50% sklasyfikowanych przez Lithner i in. [315] tworzyw sztucznych, okreslono jako
niebezpieczne, czyli takie ktére podczas wytwarzania, uzytkowania lub w wyniku zuzycia
eksploatacyjnego mogga stanowié zrédto zanieczyszczenia wody przez substancje niebezpieczne
lub produkty ich degradacji. W3$réd najbardziej niebezpiecznych polimeréow wyrdzniono
poliuretany, poliakrylonitryle, poli(chlorek winylu), zywice epoksydowe i kopolimery styrenowe.
Model ten w potgczeniu z wskaznikami PLI oraz PRI stanowi przydatne narzedzie, pozwalajgce
identyfikowaé¢ obszary charakteryzujagce sie wysokim ryzykiem ekologicznym i stosowad

odpowiednie dziatania w celu obnizenia stopnia zagrozenia [316,370-372].

Tabela 14. Kategorie stosowane dla wskaznika obcigzenia mikroplastikami (PLI), oceny ryzyka

polimerowego (H) i wskaznika ryzyka zanieczyszczenia (PRI) [371]

PLI PRI Kategoria ryzyka H Kategoria ryzyka
>1 Zanieczyszczenie <150 Bardzo niskie 0-10 |
150-300 Niskie 10-100 Il
300-600 Umiarkowane 101-1000 1]
600-1200 Wysokie 1001-10000 I\
>1200 Bardzo wysokie >10000 Vv

Poréwnanie wyznaczonych wskaznikéw PLI, PRIi H dla monitorowanych stacji uzdatniania
(SUW1, SUW2) wraz z wartosciami wyznaczonymi dla préobek wod pobranych z sieci dystrybucji
wody pitnej (P1, P2, P3) w obszarze zasilania poszczegdlnych stacji, pozwolito oszacowac
rzeczywiste zagrozenie ekologiczne wynikajgce z obecnosci MP w wodzie wodociggowe].
Podstawg stwierdzenia wystgpienia zanieczyszczenia jest warto$¢ PLI, ktéra odnosi sie jedynie
do ilosci MP w wodzie. Wszystkie analizowane lokalizacje, w ujeciu indywidualnym i zbiorczym,
przekraczajg warto$é graniczng 1 dla tego parametru, co jednoznacznie Swiadczy o obecnosci MP
w analizowanych wodach. Wartosci PLI; dla obu badanych SUW s3 zblizone, jednak ilos¢ MP
na SUW?2 jest nieco wyzsza, co prawdopodobnie zwigzane jest z prowadzonymi tam pracami
modernizacyjnymi. Natomiast w obrebie sieci dystrybucyjnej wyznaczone wartosci
indywidualnego wskaznika obcigzenia zanieczyszczeniem s wyzsze niz dla obu SUW-6w.
Podobne wartosci PLI; odnotowano dla P1 (obszar zasilania SUW1) oraz P3 (obszar zasilania
SUW?2), co wynika z lokalizacji w niewielkiej odlegtosci od stacji uzdatniania. W przypadku obszaru
zasilania SUW2, obserwowany wzrost PLI; jest mniejszy niz dla SUW1, co wynika z odmiennej
struktury materiatowej sieci wodociggowej w tamtym obszarze (przewazajgcg czes¢ rurociggow
stanowig przewody ze stopdw metali). Najwyiszy poziom zanieczyszczenia odnotowano
w punkcie P2 (PLI; = 14,098), zlokalizowanym w duzej odlegtosci od stacji uzdatniania SUW1.
Wskazuje to na istotny wzrost zanieczyszczenia wody MP na skutek dtugotrwatego kontaktu

z ulegajgcymi degradacji tworzywami uzytymi do budowy sieci przesytowej. Oznacza to, ze dtugosé
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sieci oraz materiaty uzyte do jej budowy majg istotny wptyw na poziom wtdérnego zanieczyszczenia

w obrebie SDWP.

Stopien ryzyka ekologicznego zalezy nie tylko od ilo$ci MP, ale réwniez ich roznorodnosci.
Jak juz wczes$niej wspomniano, niektére tworzywa sztuczne sktadajg sie z substancji, ktére moga
stanowic ryzyko dla zdrowia, przez co klasyfikowane s3 jako niebezpieczne. W oparciu o poziomy
ryzyka opisane przez Kabir i in. [371] ustalono, ze prébki pobrane na SUW1 oraz w punktach
zasilanych przez SUW1, charakteryzujg sie umiarkowanym ryzykiem chemicznym (poziom Ill),
natomiast w prébkach wody uzdatnionej pobranej na wyjsciu z SUW2 znajdujg sie drobiny
polimeréw identyfikowanych jako niebezpieczne, przez co ryzyko chemiczne w tym punkcie jest
wysokie (Hi=1457) (Tabela 15), co nalezy powigzac¢ przede wszystkim z prowadzonymi na obiekcie

pracami modernizacyjnymi.

Warto$¢ tacznego ryzyka ekologicznego, wynikajgcego z ilosci oraz rodzaju MP,
okresla wskaznik ryzyka zanieczyszczenia. Warto$é PRI, wyznaczona tgcznie dla SUW1 i jej obszaru
zasilania, wskazuje na nizszy stopien zanieczyszczenia MP w poréwnaniu z SUW?2,
przy jednoczesnym nizszym udziale tworzyw sztucznych okresinych jako niebezpieczne (Tabela
15). Wszystkie badane odcinki infrastruktury wodociggowej charakteryzujg sie wartoscig PRI;

wiekszg niz 1200, co klasyfikuje je jako obszary o bardzo wysokim ryzyku ekologicznym.

Przeprowadzone badania pozwolity na zidentyfikowanie punktu o najwyzszej tacznej
wartos$ci ryzyka, tzw. hotspotu zanieczyszczenia, ktédrym jest punkt P2, potozony w duzym
oddaleniu od SUW1, charakteryzujacy sie najwyzszg zawartosciag MP (PLl; = 14,098), wysokim
wskaznikiem chemicznego ryzyka polimerowego (Hi = 784) oraz najwyzszym wskaznikiem ryzyka

zanieczyszczenia (PRI;= 11053) (Tabela 15).

Tabela 15. Wartosci wskaznikéw dla analizowanych obszaréw (SUW1/P1/P2 oraz SUW2/P3)

PLI; PLI Hi H PRI; PRI
SUW 1 6,393 530 3474
P1 6,885 8,530 553 613 3719 5227
P2 14,098 784 11053
SUW 2 6,557 1457 9553
6,640 869 5771
P3 6,721 519 3486

Sporzagdzona ocena ryzyka ekologicznego zwigzanego z obecnoscia drobin tworzyw
sztucznych w SDWP jednoznacznie podkresla znaczenie problemdw, jakimi sg brak skutecznych
metod usuwania mikroplastiku podczas proceséw uzdatniania wody oraz jej wtdrne
zanieczyszczenie podczas przesytu do konsumentéw. Co wiecej, uzyskane rezultaty dowodza,

ze dla bezpieczenstwa wody pitnej znaczenie ma nie tylko stezenie, ale réwniez sktad chemiczny
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MP, przy czym najwieksze zagrozenie stanowig czastki uwalniane z materiatéw budujacych

infrastrukture wodociggowa.

6.5. Zwigzki organiczne i nieorganiczne stanowigce chemiczne wtérne
zanieczyszczenie wody pitnej

Skutkiem dtugotrwatego kontaktu infrastruktury wodociggowej z wodg ptynaca pod
zwiekszonym cisnieniem oraz specyficznymi warunkami panujacymi w sieci wodociggowej
(m.in. obecnos¢ pozostatego srodka dezynfekcyjnego, zmiany predkosci przeptywu wody) jest
stopniowa degradacja materiatow przesytowych. W jej wyniku, do wody migrujg nie tylko czastki
mikroplastiku, ale réwniez rozpuszczalne w wodzie produkty degradacji tworzyw sztucznych
oraz ich domieszki (m.in. uzyte przy produkcji rozpuszczalniki, plastyfikatory i inne substancje
dodatkowe). Zjawisko to moze prowadzi¢ do wtérnego zanieczyszczenia chemicznego przesytanej
wody, a takie do obnizenia jej parametréw jakosciowych, co bezposrednio wptywa
na bezpieczenstwo i ocene przydatnosci wody do spozycia przez konsumenta. Z tego wzgledu,
niezwykle istotna jest identyfikacja zwigzkéw moggcych migrowac do wody z rur oraz oktadzin
przeznaczonych do instalacji w systemach wodociggowych. Zagadnienie to ma kluczowe znaczenie
nie tylko dla utrzymania wysokiej jakosci wody pitnej, ale rdwniez dla zgodnosci z aktualnymi
wymaganiami prawnymi, w tym przepisami unijnymi dotyczgcymi materiatéw majacych kontakt

z woda pitng [46].

6.5.1. Poli(chlorek winylu) jako zrédto zanieczyszczenia chemicznego wody pitnej

Na podstawie oméwionych w poprzednim rozdziale badan, majgcych na celu ocene ryzyka
ekologicznego, mozna wnioskowaé¢ o ogromnym wptywie rodzaju materiatu tworzacego MP
na stopien szkodliwosci dla sSrodowiska [315]. Opracowany przez Lithner z zespotem [315] system
klasyfikujgcy tworzywa sztuczne ze wzgledu na stopien zagrozenia srodowiskowego oparto
0 ocene wiasciwosci, toksycznosci i wptywu na zdrowie wszystkich monomerdéw oraz substancji
dodatkowych uzytych do ich wytworzenia. Niestety, peten sktad tworzyw sztucznych, szczegdlnie
w odniesieniu do uzytych dodatkdw, czesto jest tajemnicg producentéw, co znacznie utrudnia

przeprowadzenie doktadnej i petnej oceny [373,374].

Wedtug kryteriow ustalonych przez Lithner i in. [315], PVC nalezy do grupy materiatéw
charakteryzujacych sie najwyiszym poziomem zagrozenia, co bezposrednio zwigzane jest
z monomerem stosowanym do jego produkcji, tj. chlorkiem winylu. Ze wzgledu na swoje
rakotwodrcze wiasciwosci, zwigzek ten zostat zakwalifikowany do kategorii najwyzszego ryzyka
(klasa V) [315]. Ponadto, podczas produkcji rur PVC do polimeru dodawane sg réznego rodzaju

plastyfikatory, wsrdd ktérych wiele uznawanych jest za toksyczne i szkodliwe dla rozrodczosci,
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jak np. ftalan benzylobutylu (BBP), rowniez zaliczany do klasy V. Poziomy zagrozenia
dla PVC, w oparciu o zastosowany model ryzyka i poziom wiedzy o skfadzie tworzywa, ustalono
na poziomie: 5001 dla tworzyw zawierajgcych 50% plastyfikatoréw nieklasyfikowanych,
10001 dla tzw. sztywnego PVC (100% chlorku winylu) oraz 10 551 dla PVC, w ktérym 50%
plastyfikatoréw stanowi ftalan benzylobutylu. Wartosci te sg bardzo wysokie w poréwnaniu
z innymi popularnymi w sektorze wodociggowym tworzywami sztucznymi, takimi jak PE
(poziom zagrozenia 11) czy PP (poziom zagrozenia 1), co pozwala stwierdzi¢, ze rury

oraz mikroplastik pochodzacy z PVC stanowig powazne zagrozenie ekologiczne.

6.5.1.1. Migracja zwigzkdw organicznych z PVC

Eksploatacja rur PVC wigze sie z ryzykiem wtdrnego zanieczyszczenia wody pitnej
zwigzkami uwalnianymi z materiatu, w tym nieprzereagowanym chlorkiem winylu, ktérego
maksymalne dopuszczalne stezenie w wodzie pitnej wedtug obowigzujgcych norm wynosi 0,5 pg/L
[46]. Wsrdd zwigzkdw o wysokiej toksycznosci uwalnianych z PVC istotne miejsce zajmuja ftalany,
petnigce funkcje plastyfikatoréw [104]. W badaniach poréwnawczych potencjatu uwalniania
ftalanéw z rur PEX i cPVC wykazano, ze w wodzie po kontakcie z cPVC oznacza sie ich znacznie
wiecej, a dominujacymi przedstawicielami tej grupy sg ftalan dibutylu (DBP), ftalan dietylu (DEP)
oraz ftalan benzylobutylowy (BBP) [375]. Poza tym, rury PVC wykazujg sie wysokim potencjatem
uwalniania do wody zwigzkdw halogenowych, weglowodoréw oraz pochodnych weglowodoréw,
takich jak aldehydy, ketony czy alkohole [104]. Wyniki badan wtasnych, dotyczacych oceny
wplywu temperatury wody, a takze czasu kontaktu z materiatem na proces uwalniania zwigzkéw
chemicznych z rur PVC do wody, w duzym stopniu potwierdzity rezultaty prezentowane przez
innych autoréw. W analizowanych prébkach wéd nie stwierdzono obecnosci chlorku winylu,
jednak dominujaca grupe zidentyfikowanych zwigzkéw stanowity plastyfikatory oraz zwigzki
powstajgce w wyniku ich rozpadu (Tabela 16). Podczas kontaktu PVC z woda o temperaturze
15 °C, do wody migrowaty ftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHP), ftalan dibutylu (DBP)
oraz ftalan diizobutylu (DIBP), ktére mogq dziata¢ szkodliwie na rozrodczo$¢ [375,376].
W ostatnich latach nowoczesne technologie produkcyjne skierowane sg na stosowanie
plastyfikatorow uznawanych za bezpieczne, jak np. tereftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHT),
ktory réwniez zostat zidentyfikowany w analizowanej wodzie [376,377]. W wodzie zimnej
oznaczono tez obecnos¢ zwigzkdéw halogenowych: 1-chlorotetradekanu oraz 1-chlorododekanu
oraz liczne aldehydy, ketony i weglowodory alifatyczne (Tabela 16). W podwyiszonej
temperaturze do wody migrowaty rowniez zwigzki, ktére moga by¢ zanieczyszczeniem
poprodukcyjnym PVC, np. dekahydronaftalen oraz produkty degradacji plastyfikatorow,

np. 2-etyloheksan-1-ol, zidentyfikowany we wszystkich analizowanych wodach [104].
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Tabela 16. Zwigzki organiczne uwalniane z PVC do wody w warunkach laboratoryjnych

Nazwa zwigzku Warunki uwalniania Zrédto
Temperatura [°C] | Czas [tydzien]

Ftalan diizobutylu (DIBP) 15/30 6
Tereftalan bis(2-etyloheksylu) [104,373,376]
(DEHT) 15/30 6
Ftalan dibutylu (DBP) 15 1-6
Tereftalan dimetylu (DMT) - 1-6
Ftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHP) 15 1-3 [376,377]
Ftalan hept-3-ylo-izobutylu - 2-6 b.d.
Ftalan 6-etylo-3-oktylobutylu - 3-6 b.d.
Ftalan cyklobutyloizobutylu - 4-6 b.d.
Ftalan bis(2-propylopentylu) - 4-6 b.d.
Adypinian dioktylu (DOA) - 1-5 [378]
Cytrynian acetylotributylu (ATBC) - 1-3 [377]
2-etyloheksan-1-ol 15/30/60 1-6 [104]
1,2,3,4,43,5,6,7,8,8a-dekahydronaftalen
(dekahydronaftalen) 60 4-6 b.d.
Toluen 15/30 1-4
Aldehydy: dekanal, pentanal, dodekanal 15/30 1-6
Ketony: butan-2-on, 2-metylopentan-2-on,
1,1-dichloropropan-2-on 15/30 -6 [104]
Weglowodory: dekan, tetradekan, heptan 15/30 1-6
Zwigzki halogenowe: 1-chlorododekan, 15 6
1-chlorotetradekan

Wyniki badad nad tempem migracji zanieczyszczern z PVC do wody przeprowadzone
w reaktorach statycznych wykazaty, ze w pierwszych tygodniach z materiatu uwalniane sg zaréwno
plastyfikatory ftalanowe, jak i nieftalanowe (estry kwasu adypinowego oraz cytrynowego)
oraz szereg weglowodordow, aldehydéw i ketondw wykorzystywanych m.in. jako substraty
przy produkcji tworzywa (Tabela 16). Po uptywie 3 tygodni odnotowano zanik DEHP i ATBC,
natomiast DBP i DMT obecne byty przez caty okres prowadzenia badan, co wskazuje na ich statg
migracje z PVC do wody. Co wiecej, w dalszej fazie eksperymentéw w badanych wodach
oznaczano DOA oraz szereg innych ftalandw, wykorzystywanych jako dodatki poprawiajgce
elastyczno$¢ PVC (np. ftalan 6-etylo-3-oktylobutylu) i/lub bedgcych produktami degradacji
tworzywa. Uwalnianie znacznych ilosci ftalanow, szczegdlnie w pierwszych dniach uzytkowania
rur PVC, sygnalizowat juz Ye z zespotem [118]. Po poczgtkowym wzroscie ich stezenia w wodzie
autorzy odnotowali ustalenie sie stanu rownowagi (45 dni), po ktérym nastgpit ponowny wzrost
stezenia ftalandéw. Z kolei Henkel i in. [376], analizujgc dynamike uwalniania DEHP oraz DEHT
z mikroplastikéw PVC stwierdzili, ze okresy pottrwania desorpcji ftalandw z badanych czastek
wynoszg ponad 500 lat, przy czym procesy te mogg byc silnie zalezne od czynnikéw

Srodowiskowych.

Interesujgcym zjawiskiem byta obecnos$¢ w analizowanych wodach nieftalanowych

plastyfikatoréw ATBC i DOA, stosowanych w produkcji tworzyw sztucznych przyjaznych
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Srodowisku, przeznaczonych do kontaktu z Zywnoscia oraz zastosowan medycznych
[373,377,378], co wskazuje na rozwéj w sektorze produkcji materiatdw przeznaczonych
do kontaktu z wodg pitng, skierowany na stosowanie bezpiecznych plastyfikatoréw
jako alternatywy dla powszechnie uzywanych ftalandw. Z drugiej strony niepokojacy jest fakt,
ze zwigzki te uwalniane sg z materiatu stosunkowo szybko, co moze wskazywac na problemy

z ich odpowiednim wigzaniem z matrycg polimerowa.

Przez caty okres trwania eksperymentu w badanych wodach oznaczano liczne aldehydy,
ketony i weglowodory, ktérych obecno$é nie powodowata istotnych zmian zapachu wody,
co pozostaje w zgodzie z danymi literaturowymi [89,379]. Jednak state uwalnianie do wody
drobnoczasteczkowych zwigzkdw organicznych jest zjawiskiem niekorzystnym i bardzo
niepokojacym, bowiem stanowig one tatwo dostepne Zrddto wegla dla mikroorganizmoéw
bytujagcych w sieci wodociggowej [10,253,380]. Wspdtistnienie zdegradowanej, porowatej
struktury PVC z dostepnoscig substancji odzywczych, stwarza warunki sprzyjajgce rozwojowi
biofiiméw na powierzchni rur wodociggowych, co moze mie¢ negatywny wptyw zaréwno

na parametry organoleptyczne, jak i stabilno$¢ biologiczng przesytanej wody.

6.5.1.2. Migracja z PVC zanieczyszczen nieorganicznych

Poza zanieczyszczeniami organicznymi, z rur PVC moga uwalniaé sie rowniez jony metali,
petnigce role stabilizatoréw termicznych tworzywa [33,116,127]. W wodach pobieranych w czasie
z reaktoréw statycznych oznaczono Cd, Sn, Zn, Ba i Pb (LOD odpowiednio: 0,004; 0,015; 0,120;
0,091 i 0,064 ug/L), a ich stezenie wzrastato wraz z wydtuzeniem czasu trwania eksperymentu
(Rys. 71). Szczegdlnie niepokojgca, w kontekscie bezpieczenstwa wody, jest obecnos¢ Pb i Cd,
ze wzgledu na ich wysoka toksyczno$é (maks. dopuszczalne stezenie: Pb < 10 pg/L; Cd < 5 pg/L
[46]). Jony otowiu oznaczono po raz pierwszy po 7 dniach kontaktu z PVC.
W kolejnych 3 tygodniach stezenie Pb stopniowo wzrastato, by po 5 tygodniach gwattownie
wzrosna¢ do poziomu 1,034 ug/L (Rys. 71). Nagly skok i utrzymujaca sie tendencja wzrostowa
stezenia otowiu w wodzie moze wskazywac, ze stabilizatory otowiowe sg uwalniane dopiero
po pojawieniu sie mikrouszkodzen powierzchni tworzywa. Z kolei, stezenie Cd przez pierwsze dwa
tygodnie utrzymywato sie na poziomie ponizej LOD, a nastepnie wzrosto do wartosci 0,013 pg/L
po 6 tygodniach kontaktu z PVC (Rys. 71). Jony Sn, Ba i Zn oznaczane byly w wodzie od poczatku
trwania eksperymentu, co wskazuje, ze z PVC w pierwszej kolejnosci wymywane sg stabilizatory
cynowe, a takze stabilizatory w postaci mydet metalicznych (prawdopodobnie w konfiguracji
Ba/Cd, Ba/Cd/Zn lub Ba/Zn) [33,116,127], ktdre s3 stabiej zwigzane z polimerem, niz te na bazie

otowiu (Rys. 71).
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Proces migracji jondw metali z rur PVC do przesytanej wody poteguje wzrost temperatury.
Przyktadowo dla Sn po 7 dniach kontaktu z wodg o temperaturach 15°C, 30 °C i 60 °C oznaczono
odpowiednio 0,023; 0,032 i 0,040 pg/L. Podobne trendy odnotowano dla Pb, Cd, Ba i Zn,
co pozostaje w zgodzie z dostepnymi danymi literaturowymi [35,354] i wskazuje,
Ze na zanieczyszczenie metalami najbardziej narazone s wody wodociggowe produkowane z wéd

powierzchniowych, ktérych temperatura w okresach letnich moze przekroczy¢ nawet 25 °C.
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Rys. 71. Zmiany stezenia jondw metali migrujgcych do wody z powierzchni PVC w zaleznosci od czasu
kontaktu

6.5.2. Potencjal migracji zwigzkéw organicznych z PE i ich wplyw na parametry
organoleptyczne wody pitnej

Wysoki potencjat rur polietylenowych do uwalniania zwigzkéw organicznych do wody
zostat juz zasygnalizowany w literaturze [28,36,37]. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej
pracy potwierdzity tendencje rur PE do uwalniania do wody lotnych zwigzkédw organicznych,
powodujgcych pogorszenie jej parametréw fizykochemicznych [107], na skutek degradacji
materiatu i/lub w efekcie migracji zatrzymanych w strukturze zanieczyszczer poprodukcyjnych
m.in. stosowanych rozpuszczalnikéw. Co wiecej, z PE do wody migrowaty rowniez réznego rodzaju
dodatki technologiczne, szczegdlnie zwigzki petnigce funkcje antyutleniaczy i plastyfikatoréw oraz
produkty ich degradacji [79,80,82]. W badaniach temperaturowych, w wodzie po kontakcie z PE,
zidentyfikowano przede wszystkim zwigzki fenolowe oraz chinony, ktérych obecnos$¢ jest
wynikiem stosowania dodatkdw o wtasciwosciach przeciwutleniajgcych. W Tabeli 17
przedstawiono wybrane substancje chemiczne identyfikowane w analizowanych wodach o réznej
temperaturze (15 °C, 30 °C, 60 °C) wraz z ich pochodzeniem. Najwiecej zanieczyszczen
wyizolowano i zidentyfikowano w wodzie o temperaturze 15 °C, natomiast najmniej w wodzie
o temperaturze 60 °C, co moze $wiadczyé o podwyzszonej lotnosci uwalnianych zwigzkéw
lub o ich niskiej stabilnosci termicznej. O niestabilnosci niektérych dodatkéw technologicznych

oraz samych zwigzkdéw uwalnianych do wody raportowata Kalweit i in. [308], opisujac hydrolize
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7,9-di-tert-butylo-1-oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-dionu (produkt degradacji antyutleniacza
Irganox 1010 o nazwie Arvin 8, obecnie normowany w wodzie pitnej na terenie UE na poziomie
100 mg/L [381,382]), jednego ze zwigzkdw najczesciej wskazywanych jako wtdrne
zanieczyszczenie wody pitnej. Autorka wykazata, ze zwigzek ten w podwyzszonej temperaturze
(60 °C), w srodowisku wodnym, szybko przeksztatca sie w kwas 3-(3,5-di-tert-butylo-1-hydroksy-
4-oksa-2,5-cyklo-heksadien-1-ylo) propionowy, co potwierdzono réwniez w badaniach
przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy. Dodatkowo, niezaleznie od temperatury
w analizowanych ekstraktach uzyskanych po 6 tygodniach eksperymentu wykryto obecnosé
3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)propionianu metylu, ktéry jest bezposrednim produktem
degradacji czasteczki Irganox-u 1010, co $wiadczy o stosunkowo szybkim rozkfadzie

antyutleniacza.

Tabela 17. Zwigzki organiczne uwalniane z PE do wody w warunkach laboratoryjnych (temp. wody 15 °C,
30 °Ci 60 °C) oraz ich mozliwe pochodzenie
Nazwa zwigzku Pochodzenie Zrédto
2,6-di-tert-butylo-4-hydroksy-4-metylo-
cykloheksa-2,5-dien-1-on
3,5-di-tert-butylo-4-hydroksybenzaldehyd
2,6-di-tert-butylo-1,4-benzochinon
Ogotem zwigzki fenolowe:
2,4-dimetylofenol, 4-etylofenol, fenol
7,9-di-tert-butylo-1- oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-
dien-2,8-dion
kwas 3-(3,5-di-tert-butylo-1-hydroksy-4-oksa-2,5-
cyklo-heksadien-1-ylo) propionowy
3-(3,5-di-tert-butylo-4-
hydroksyfenylo)propionian metylu
Ftalan dibutylu ) [104,373]
Cytrynian tributylu Plastyfikator [377]
2-etyloheksan-1-ol
2-metylobutanian metylu
Cykloheksanon

Oksydacja antyutleniacza (BHT)

[104,373]

Degradacja antyutleniaczy

[104,309,373]
Degradacja Irganox 1010

b.d.

Degradacja plastyfikatoréow

Rozpuszczalnik 104
2-etylotertrahydrofuran zpuszezaint [104]
1,3-benzotiazol Stabilizator
Styren Zanieczyszczenie

Z kolei inny popularny antyutleniacz, ktérym jest 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol (BHT),
rowniez wykazuje tendencje do degradacji, zwtaszcza pod wptywem srodkédw dezynfekcyjnych
zawierajacych chlor, w wyniku dwdch gtéwnych reakcji tzn. utleniania podstawnika alkilowego
oraz utleniania ukfadu pierscieniowego [383]. Efektem tych proceséw jest powstawanie
pochodnych, charakteryzujgcych sie stabilnoscia w wodzie, nawet w obecnosci
kwasu podchlorowego, do ktérych nalezy m.in. zidentyfikowany w niniejszych badaniach

3,5-di-tert-butyl-4-hydroksybenzaldehyd [383] (Tabela 17). Inne zwigzki powstajgce na skutek
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procesow degradacji BHT, charakteryzujg sie nizszg stabilnoscia i ulegajg dalszym przemianom,

ktorych kinetyka zalezy nie tylko od stezenia zwigzkdw zawierajgcych chlor, ale takze od pH [383].

Przewazajgca cze$¢ zwigzkdw zidentyfikowanych podczas zrealizowanych badan
(Tabela 17 i 18) pokrywa sie ze zwigzkami sygnalizowanymi w literaturze jako wtdrne
zanieczyszczenia wody, ktorych obecnosé zwigzana jest z uzytkowaniem rur PE [104].
Wsréd nich dominujg estry (m.in. estry kwaséw alkilofenolowych), alkohole, ketony, fenole

i aldehydy oraz dodatki technologiczne inne niz antyutleniacze np. plastyfikatory.

Dynamike uwalniania do wody niepozgdanych zwigzkéw organicznych z rur PE
analizowano w uktadzie przeptywowym. Najwiecej zwigzkéw zidentyfikowano w wodach
po etapie rozruchowej dezynfekcji uktadu woda zawierajacg podwyiszone stezenie chloru
(1 mgCly/L) oraz w poczatkowym okresie eksploatacji modelu (pierwsze 6 miesiecy).
Zaréwno w czesci stagnujgcej, jak i przeptywowej, do wody uwalniane byty zwigzki stosowane jako
substancje dodatkowe (antyutleniacze, stabilizatory, plastyfikatory) Iub substancje,
ktorych obecnos¢ w wodzie jest Scisle zwigzana z ich stosowaniem, w tym zidentyfikowane
podczas badan laboratoryjnych 7,9-di-tert-butylo-1-oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-dion
i 2,4-dimetylofenol, ktdrych obecnos$é sygnalizowana jest rdwniez w licznych badaniach opisanych
w literaturze [79,80]. Zidentyfikowano takze pozostatosci poprodukcyjne, gtéwnie w postaci
rozpuszczalnikéw takich jak np. toluen czy etanol (Tabela 18). Efektem kontaktu PE z wodg
zawierajagcg 1 mgCly/L chloru byto generowanie ubocznych produktéw dezynfekcji, w postaci
zwigzkéw z wbudowanym w strukture chlorem. Nalezy jednak podkresli¢, ze podczas catego
okresu pracy modelu badawczego, w analizowanych wodach identyfikowano chlorowane
pochodne weglowodoréw (np. 2,2-dichloroetanol), a takze rakotwodrcze trihalometany (THM),
takie jak bromochlorometan, bromodichlorometan oraz dibromochlorometan. Obecnos¢ licznych
chlorowanych pochodnych, nieidentyfikowanych w wodzie zasilajgcej model, moze Swiadczyé
o uwalnianiu z PE reaktywnych, niskoczgsteczkowych zwigzkdédw organicznych, stanowigcych
ich prekursory. Ze wzgledu na dobrze udokumentowany negatywny wptyw na zdrowie, stezenie
THM w wodzie pitnej jest normowane na poziomie 100 pg/L dla sumy THM, a dla trichlorometanu
i bromodichlorometanu ustalone s3 indywidualne progi wynoszace odpowiednio

30i 15 pg/L [45,46].
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Tabela 18. Zwigzki uwalniane do wody z PE w zaleznosci od okresu eksploatacji (warunki modelowe)
Okres uwalniania Nazwa zwigzku
7,9-di-tert-butylo-1- oksaspiro-[4.5]-deka-6,9-dien-2,8-dion
2,4-di-tert-butylofenol
Weglowodory: 2,4-dimetyloheptan, toluene, dekan, etylobenzen, butan
Rozruch oraz poczatek Alkohole: butan-1-ol, etanol
eksploatacji Ketony: nonan-2-on, butan-2-on, 3,3-dimetylobutan-2-on
Aldehydy: propanal, heptanal
Po chlorowaniu: tetrachloroetylen, 2,2-dichloroetanol,
1-chloropropopan-2-on, 1,1-dichloropropan-2-on, trichloroacetaldehyd
2-metylobutanian metylu
2,2-dimetoksypropan
Ftalan dibutylu
p-ksylen
Heksatriakontan
2-chloro-2-metylobutan
2,2-dichloroetanol
butan-2,3-diol
2-etyloheksan-1-ol
Kwas muraminowy
Kwas palmitynowy
3-hydroksy-3-metylobutan-2-on
Zwigzki fenolowe: 2,4-di-tert-butylofenol, 2,4,6-tri-tert-butylofenol, 2,6-di-
tert-butylo-4-etylofenol
Trihalometany: bromochlorometan, bromodichlorometan,
dibromochlorometan
Ketony: dodekan-3-on, pentandekan-7-on, nonan-3-on,
oktan-3-on, dodekan-6-on
Aldehydy: 3-metylobutanal, furfural, benzaldehyd, nonanal, heksanal,
dodekanal, heksadekanal, oktanal
Alkilobenzeny: 1-nonenylobenzen, heptylobenzen, undecylobenzen
Kwasy karboksylowe: kwas octowy, kwas mlekowy
Terpeny: a-pinen, limonen

Wiasciwa eksploatacja
(6 — 48 miesiecy)

Podczas dalszej eksploatacji uktadu modelowego (6 — 48 miesiecy), w wodzie ptynacej
przez uktad, identyfikowano znacznie mniej zwigzkdw, w poréwnaniu z etapem rozruchu instalacji
oraz wodami po okresowej stagnacji. Analiza wdd, szczegdlnie stagnujacych, po dtuzszym okresie
uzytkowania modelu wykazata obecno$é¢ substancji dodatkowych oraz pozostatosci
technologicznych, ktére prawdopodobnie byly lepiej zwigzane i/lub zostaty zatrzymane
w gtebszych warstwach struktury materiatu, takich jak np. ftalan dibutylu, 2-etyltetrahydrofuran
czy terpeny [104]. Ponadto zidentyfikowano alkilobenzenowe produkty degradacji antyutleniaczy

m.in. 1-nonenylobenzen, heptylobenzen (Tabela 18).

Niezaleznie od czasu eksploatacji uktadu, w badanych wodach obecne byty produkty
utleniania i degradacji starzeniowej PE takie jak ketony (np. nonan-3-on, dekan-6-on), aldehydy
(np. dodekanal, heptanal), weglowodory (np. dekan) oraz kwasy karboksylowe (np. kwas octowy)
[384]. Zwigzki te stanowig zrédto biodegradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego

(BRWO), ktorego zawartos¢ w wodzie jest kluczowa dla rozwoju biofilmu w systemach
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wodociggowych [10,253,380]. W testowanym uktadzie badawczym, obecnos¢ galaretowatych
bton biologicznych na wewnetrznych $cianach rur, stwierdzono juz po niespetna roku eksploatacji.
Potwierdzeniem bytowania i aktywnosci zyciowej mikroorganizméw obecnych na powierzchni PE
byta obecno$é w analizowanych wodach metabolitdw, takich jak kwas mlekowy generowany przez
bakterie Lactobacillus sp. [385] czy butan-2,3-diol wytwarzany z 3-hydroksy-3-metylobutan-2-onu
przez bakterie z rodzaju Enterobakter lub Bacillus [386]. Co wiecej, z wody po stagnacji w dtugo
eksploatowanej rurze, wyizolowano zwigzki budujgce komorki bakteryjne oraz ich btony
biologiczne. Nalezg do nich kwas palmitynowy oraz kwas muraminowy, bedacy sktadnikiem

peptydoglikanu (gtéwny budulec Sciany komarkowej wielu bakterii) (Tabela 18).

Dla bezpieczerstwa chemicznego i utrzymania jakosci wody wodociggowej dostarczanej
konsumentom, bardzo istotna jest analiza potencjalnego wptywu zwigzkéw stanowigcych jej
wtdrne zanieczyszczenie na parametry normowane [45,46], w tym parametry organoleptyczne
(zapach, smak oraz metnos¢), ktére wedtug obowigzujgcych regulacji prawnych, powinny by¢
»,akceptowalne dla konsumentdw, bez nieprawidtowych zmian”. Opisane powyzej badania
identyfikacyjne wykazaty, ze w wodzie przesytanej rurami z PE obecne s3 liczne zwigzki mogace
wptywaé na jakos¢ wody, a w szczegdlnosci na jej zapach. W celu poréwnania zapachu wody
wodociggowe;j (spetniajgcej wszystkie kryteria zawarte w przepisach) z wodami po kontakcie z PE
(wody: ptyngca i po stagnacji, uktad modelowy), wytypowano zwigzki petnigce funkcje ,markerow
zapachu” i przy ich wykorzystaniu opracowano mapy zapachu. Jako markery uzyto: ftalan dibutylu
(zapach specyficzny), benzaldehyd (zapach stodki), 2-etyloheksan-1-ol (zapach eteryczny), toluen
(zapach chemiczny) i kwas octowy (zapach kwasny). Mapy zapachu wody wodociggowej i ptynacej
przez rury PE byty zblizone, przy czym dla wody z modelu odnotowano niewielkie przesuniecie
w kierunku zapachéw kwasnego i stodkiego (Rys. 72). Efekt ten bardzo mocno pogtebit
sie w wodzie stagnujacej, w ktorej odnotowano tez znacznie podwyzszone parametry zapachowe
dla zapachu chemicznego, specyficznego oraz eterycznego w pordwnaniu z wodg wodociggowa
(Rys. 72). Obserwowane roznice, wyraznie wskazujg na istotny i negatywny wptyw zwigzkow
organicznych uwalnianych z ulegajacego procesom starzeniowym PE na zapach dystrybuowanej
wody. Co wiecej, wykazane znaczne pogorszenie zapachu wody w okresach stagnacji to niezwykle
wazna informacja, bowiem ttumaczy bardzo czeste i liczne skargi konsumentéw zamieszkujgcych
w obszarach tzw. koncow sieci dystrybucyjnej (ang. dead-ends) o obnizonym rozbiorze, gdzie
czesto dochodzi do okresowych stagnacji wody w cyklach dobowych i/lub w okresach
Swigtecznych i wakacyjnych. Od wielu lat koicowe fragmenty sieci wodociggowych budowane s3
z rur polietylenowych i stanowig punkt krytyczny w kontekscie utrzymania odpowiednie] jakosci

wody pitnej w catym faricuchu dostaw.
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Rys. 72. Poréwnanie profili zapachowych wdd stagnujacych i ptyngcych w kontakcie z PE
(eksploatacja >12 miesiecy) z zapachem wody wodociggowej

6.5.3. Potencjat migracji zwigzkow organicznych z zywic polimocznikowych i ich wptyw
na parametry organoleptyczne wody pitnej

Zywice polimocznikowe uznawane s3 za materialy potencjalnie nadajgce
sie do wykorzystania jako powtoki ochronne i konstrukcyjne w systemach majgcych kontakt
z wodga przeznaczong do spozycia. Jednak specyfika struktury chemicznej tych materiatéw,
otrzymywanych w wyniku reakcji diizocyjaniandéw z poliaminami jest ztozona, a koncowy skfad
moze znaczgco rézni¢ sie w zaleznosci od rodzaju zastosowanych substratéw oraz dodatkéw
technologicznych. Jak dotad, praktycznie nie ma informacji na temat zachowania sie zywic
polimocznikowych w warunkach statego kontaktu z wodg pitng, co zasygnalizowano w czesci
teoretycznej. Dostepne doniesienia obejmujace dziatanie wéd morskich i deszczowych na zywice,
kwestionujg ich odpornos¢ i stabilnos¢ w srodowisku wodnym, ze wzgledu na obserwowane
zmiany w obrebie ich segmentowej struktury. Zaobserwowano, ze woda wnika do domen
miekkich i powoduje niszczenie obecnych tam wigzan estrowych, a takze moze zaburzac strukture
segmentoéw twardych [299], czego konsekwencjy jest powstawanie produktéw degradacji
w postaci m.in. amin [301]. Literatura naukowa wcigz nie dostarcza danych dotyczacych
mechanizmdédw migracji oraz potencjatu uwalniania niepozadanych substancji z Zzywic
polimocznikowych do wody. Brakuje réwniez jednoznacznych korelacji miedzy strukturg
chemiczng tych materiatéw, a parametrami organoleptycznymi wody pitnej. Ta luka uzasadnia
potrzebe badan identyfikujgcych zwigzki uwalniane z polimocznika, co umozliwi ocene ich wptywu

na jakosc¢ i bezpieczenstwo zdrowotne wody przesytanej przewodami po renowacji.

Badania laboratoryjne dotyczace potencjatu uwalniania niepozgdanych zwigzkdéw z zywic
polimocznikowych PMS i PMN do wéd o rdéinych temperaturach wykazaty,
ze mimo deklarowanego przez producenta analogicznego sktadu chemicznego, z materiatéw tych

migrujg rézne zanieczyszczenia (Tabela 19). Z powtoki PMS, charakteryzujgcej sie gorszymi
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parametrami uzytkowymi, niezaleznie od temperatury, do wody migrowaty zwigzki stosowane
przede wszystkim jako dodatki, ktére wystepowaty w oktadzinie w postaci niezwigzanej
ze strukturg tworzywa. Liczng grupe zidentyfikowanych zwigzkdéw stanowity plastyfikatory, w tym
gtéwnie ftalany, ale réwniez plastyfikatory organofosforanowe stosowane podczas produkcji
powtok i pianek poliuretanowych [387] oraz nowoczesny nieftalanowy plastyfikator o nazwie
handlowej izobutyrat teksanolu (TXIB) [388]. Wykryto réwniez obecno$¢ powszechnie
stosowanych stabilizatoréw antyoksydacyjnych, a takze dodatkéw pomocniczych (Tabela 19).
Analizowane probki wody, zwtaszcza w przypadku wéd o temperaturze 30 i 60 °C, zawieraty tez
produkty degradacji samego materiatu w postaci réoznorodnych weglowodordéw oraz zwigzkdéw
zawierajacych azot (Tabela 19), w tym 2,4-diamino-3,5-dietylotoluen (DETA), ktéry stosowany jest
w produkcji m.in. powtok i klejéw polimocznikowych. DETA dziata jako reaktywny utwardzacz,
poniewaz jest to niewielka pierwszorzedowa diamina, ktéra petni funkcje przedtuzacza taricucha,
tworzagc domeny sztywne polimocznika w reakcji z izocyjanianami [389]. Obecnos¢ DETA
w badanych wodach wskazuje, ze jest to jeden z komponentéw uzytych przy produkcji PMS,
ktory jednak nie zostat zadeklarowany przez producenta jako gtéwny sktadnik zywicy.
Opisywane wczesniej btedy w sposobie mieszania sktadnikéw powtoki, powodujgce obnizenie jej
trwatosci, spowodowaty, ze DETA nie spetnit swojej funkcji i w konsekwencji fatwo uwalniat

sie do wody.

Natomiast w wodzie po kontakcie z powtoka PMN (po modyfikacji sposobu mieszania
i nanoszenia), oznaczono zdecydowanie mniej substancji dodatkowych i gtéwnie byly
to plastyfikatory ftalanowe (Tabela 19). Z kolei, wsrdéd produktéw degradacji materiatu
oraz zanieczyszczen technologicznych, zidentyfikowano typowe rozpuszczalniki (m.in. toluen),
pochodne weglowodoréw, w tym gtdwnie aldehydy, a takze réznego rodzaju zwigzki azotowe.
Obecnos¢ zwigzkéw azotowych moze by¢ spowodowana rozpadem segmentéw miekkich
polimocznika, zachodzacym na skutek oddziatywania wody o podwyiszonej temperaturze
[299,301]. Istotnym aspektem dla bezpieczenstwa chemicznego i mikrobiologicznego wody pitnej
jest fakt, ze konsekwencjg uwalniania lotnych i biodegradowalnych aldehydéw z PMN moze by¢
zaréowno pogorszenie parametrow organoleptycznych wody (szczegdlnie zapachu), jak réowniez
niekontrolowany rozwdj biofilmu w instalacjach wodociggowych pokrytych polimocznikiem.
Z drugiej strony wyniki badan laboratoryjnych wskazujg na skutecznos¢ zastosowanej modyfikacji
mieszania komponentéw PMN, dzieki czemu w badanych wodach nie odnotowano obecnosci
substratdw stosowanych podczas generowania powtoki, a potencjat uwalniania substancji

dodatkowych byt zdecydowanie mniejszy.
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Tabela 19. Zwigzki organiczne uwalniane z PMS oraz PMN do wody w warunkach laboratoryjnych
(temp. wody 15 °C, 30 °Ci 60 °C) oraz ich mozliwe pochodzenie
Materiat Uwalniane zwigzki Tem?::cr?tura
Pochodzenie Nazwa zwigzku 15 | 30 | 60
2,4-diamino-3,5-dietylotoluen (DETA) + + +
oktadekan + | +
3-etylo-3-metyloheptan + |+ | +
Produkty N-metyloformamid + +
degradacji, N-etylo-N-propylo-3-metyloanilina + | +
zanieczyszczenia tetradekan + |+ |+
technologiczne heksadekan + |+ |+
3,3-dimetyloheksan + +
dekan + | +
2,6-dimetylononan + +
PMS 1,4-dibutylobenzeno-1,4-dikarboksylan + + +
ftalan bis(2-etyloheksylu) + |+ | +
ftalan dietylu + |+ | +
Plastyfikatory diizomaslan 2,2,4-trimetylopentano-1,3-diolu P
(Izobutyrat teksanolu (TXIB))
tris(2-chloropropylo) fosforan + |+ | +
tributylofosforan + | +
2,4-di-tert-butylofenol + +
Antyutleniacze | 2,6-di-tert-butylo-4-hydroksy-4-metylo-cykloheksa-2,5- + |4
dien-1-on
Dodatki N-butylo-benzenosulfonamid + |+ | +
pomocnicze 4,4'-dibenzyloksy bifenyl + +
butano-1-amina + |+ | +
3-aminopropan-1-ol +
cyklobutyloamina + | +
dimetyloamina +
propan-1,2-diamina +
Produkty butan + |+
degradacji toluen +
PMN izobutan + +
nonanal +
oktanal +
benzaldehyd +
cykloheksanon + +
ftalan dibutylu + |+ | +
) ftalan dietylu + |+ | +
Plastyfikatory fralan diizobutylu PR
mono-(2-etyloheksylo) adypinian + |+ |+

Testy eksploatacyjne w skali pottechnicznej, przeprowadzone dla zywic PMS i PMN

(czas trwania odpowiednio 48 i 36 miesiecy; warunki przeptywu i stagnacji wody), potwierdzity

obecnos¢ wiekszosci zwigzkéw identyfikowanych w testach laboratoryjnych (Tabela 19),

jednak w tym przypadku w zadnej z analizowanych wdd nie odnotowano obecnosci DETA.

Skfad badanych wdd ptynacych i stagnujacych zmieniat sie wraz z wydtuzaniem okresu eksploatacji

modelu i czasu stagnacji. Oba testowane materiaty charakteryzowaty sie wysokim potencjatem

uwalniania do wody szerokiej gamy zwigzkdw organicznych, wsrdd ktérych duzg grupe stanowity
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zwigzki majgce wptyw na zapach wody (Tabela 20), co pozostaje w zgodzie z nielicznymi
doniesieniami literaturowymi [302]. Analogicznie jak w badaniach laboratoryjnych, PMS
charakteryzowat sie wyzszym potencjatem uwalniania do wody zanieczyszczerh organicznych
niz PMN, co wskazuje na skutecznos¢ wprowadzonej optymalizacji mieszania i natrysku.
Lepsze wymieszanie komponentéw oraz mniejsza porowatos¢ materiatu, przyczynity
sie do ograniczenia tempa degradacji tworzywa, a co za tym idzie ograniczenia migracji zwigzkéw
z PMN do wody w warunkach przeptywowych. Niestety podczas stagnacji wody, PMN wykazywat
nadal wysoki, poréwnywalny z PMS, potencjat uwalniania zanieczyszczenn organicznych.
Kazdorazowo, nawet po krétkotrwatych stagnacjach (48 h) w analizowanych wodach oznaczano
aminy o silnym zapachu, biodegradowalne aldehydy oraz ftalany (Tabela 20). Tylko nieliczne z nich
oznaczano w wodach ptynacych przez model, co wskazuje, ze z PMN moze uwalniac sie liczna
grupa domieszek organicznych, ktérych stezenie jest na tyle niskie, ze sg praktycznie
nieoznaczalne w warunkach przeptywowych (efekt rozcienczenia). Jednak nalezy podkresli¢,
ze w przypadku wezszej grupy analitow, oznaczanych w wodach stagnujacych i ptynacych,

efekt rozcieficzenia jest na tyle staby, ze mozna je z powodzeniem oznaczy¢ i zidentyfikowac.

Analizy sktadu wdd pozostajgcych w kontakcie z PMS i PMN potwierdzity tez postepujaca
degradacje eksploatacyjng zywic. Wérdd zwigzkow identyfikowanych w pierwszych 24 miesigcach,
dominujacy grupg stanowity weglowodory, aminy i inne zwigzki zawierajgce w strukturze azot,
w tym zwigzki o coraz wiekszych czasteczkach i wiekszej ztozonosci strukturalnej
jak np. N,N-dimetylo-1-nonanoamina, czy pochodne chlorowe zwigzkéw organicznych
np. 1-chloro-2-metylopropan, 5-chloropentan-2-on. Natomiast po 36 miesigcach eksploatacji
w wodzie stagnujagcej w PMS zidentyfikowano réwniez izocyjaniany (Tabela 20).
Obecnos¢ zwigzkédw wielkoczasteczkowych oraz chlorowanych pochodnych wskazuje
na postepujaca degradacje zywic pod wptywem wody oraz obecnego w niej pozostatego srodka

dezynfekcyjnego.
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Tabela 20. Zwigzki migrujgce z PMS i PMN do wody ptyngcej i stagnujacej wraz z charakterystyka

ich zapachu
Woda

Woda ptynaca stagnujaca
Nazwa zwigzku Opis zapachu PMS | PMN PMS PMN
3-metylobutan-1-amina amoniakalny + + +
Butano-1-amina rybi/amoniakalny + + +
Dekanian heksylu $wiezy/zielony aromat +
Benzaldehyd migdatowy + + + +
Ftalan dibutylu specyficzny + + + +
3-aminopropan-1-ol rybi + + +
Oktan 3-metylobutylu owocowy + +
Heksanal ostry/specyficzny + +
2-pentylfuran nieprzyjemny/ostry +
y-butyrolakton stodki/karmelowy + +
Styren nieprzyjemny/ostry +
Benzen specyficzny +
Furfural migdatowy +
Diizomaslan stodki .
2,2,4-trimetylopentano-1,3-diolu
Siarczek difenylu nieprzyjemny +
Metyloamina rybi/zgnity/amoniakalny +
Siarkowodér zgnitych jaj + +
Oktanal/nonanal owocowy + + + +
1-chlorobutan nieprzyjemny +
1-metoksy-2,2-dimetyloetan benzyna +
Metanotiol zgnita kapusta +
Dekanal cytrusowy + +
1-tridekan-1-ol wosk +
Pirydyna ostry/amoniakalny +
2-metylobutanian metylu owocowy/stodki + +
2-etyloheksan-1-ol eteryczny/roslinny + + + +
Dibromochlorometan chemiczny + + + +
Tribromometan stodki/chemiczny + + + +
N, N-dimetylo-1-nonanoamina rybi/amoniakalny + + +
Boran trimetylu - + +
Hydroksyloamina - +
Trimetoksymetan - + +
Izocyjanian cykloheksylu - +
Ftalan diizobutylu - +
Heptan - + +
p-ksylen - + +
Ftalan dietylu - + +
1-chloro-2-metylopropan - + + +
5-chloropentan-2-on - + +
1,3-benzotiazol - +
Heksadekanal - +

Wrazliwos¢ zywic polimocznikowych na dziatanie $rodkéw dezynfekcyjnych jest
zjawiskiem niepokojgcym, tym bardziej, ze procedura rozruchu odcinkéw sieci wodociggowej
po renowacji wymaga przeprowadzenia dezynfekcji wodg zawierajgcg wysokie stezenie chloru

(rozdz. 4.3.1, str. 90). Aby oceni¢ potencjat uwalniania zwigzkéw organicznych do wody
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w warunkach dezynfekcji rozruchowej (w warunkach stresowych), analizowano i poréwnano sktad
woéd pobranych z obu modeli (PMS i PMN) oraz z odcinka rzeczywistego po renowacji oktadzing
polimocznikowg (PMN_T, srednica 1000 mm). Najwieksza liczbe zwigzkéw, w tym liczne zwigzki
lotne, oznaczono w wodzie po kontakcie z PMN, co mozna powigzaé z krétkim czasem pomiedzy
natryskiem zywicy a dezynfekcjg (Tabela 21). W przypadku PMS, okres ten byt znacznie dtuzszy
(badania rozpoczeto przy ograniczonym dostepie do obiektéw wodociggowych), co sprzyjato
dyfuzji czesci lotnych domieszek do atmosfery. Z kolei, w wodzie z odcinka rzeczywistego (PMN_T)
brak lotnych domieszek organicznych zwigzany jest najprawdopodobniej z efektem rozcierczenia
(znaczna rdznica w $rednicach badanych przewodéw) i/lub moze byé konsekwencjg dalszych
modyfikacji dotyczacych mieszania i nanoszenia zywicy (Tabela 21). We wszystkich badanych
wodach oznaczono szereg zanieczyszczen uwalnianych z wszystkich testowanych powtok, w tym
przede wszystkim plastyfikatory ftalanowe: DIBP, DBP oraz ftalan cyklobutyloizobutylu,
co ze wzgledu na wysokg toksycznos¢ tych zwigzkéw jest szczegdlnie niekorzystne

dla bezpieczenstwa chemicznego wody pitne;j.

Tabela 21. Zwigzki migrujgce do wody z PMS, PMN i PMN_T w warunkach dezynfekcji rozruchowe;j
Nazwa zwigzku PMS PMN PMN_T
Ftalan diizobutylu (DIBP) +
Ftalan dietylu (DBP)
Nonadekan

+

2,2-dimetoksybutan

+ |+ |+ |+

Ftalan cyklobutyloizobutylu

3-aminopropan-1-ol +

Butan-1-amina
Ftalan dibutylu
2,2-dichloroetanol

Benzaldehyd

Nonanal

Heksanal

+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+ |+ ]|+

Furfural

Uwalnianie z powtok polimocznikowych zaréwno lotnych zwigzkéw organicznych,
jak i charakteryzujacych sie silnym zapachem produktéw degradacji tworzywa, moze powodowac
znaczace pogorszenie parametrow organoleptycznych wody, przekroczenie obowigzujgcych norm
i brak akceptacji przez konsumentéw. Dla wdd po kontakcie z zywicami polimocznikowymi
(ptynacych i po stagnacji), wytypowano zwigzki petnigce funkcje ,markeréw zapachu”
i opracowano mapy zapachu wody, ktére poréwnano z wodg wodociggowag o parametrach
spetniajgcych normy dopuszczajgce jej wprowadzenie do sieci. Ze wzgledu na powszechnosc

wystepowania w analizowanych wodach i jasno okreslony typ zapachu, jako markery wybrano:
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butan-1-amine (amoniakalny/rybi), ftalan dibutylu (specyficzny), siarkowoddr (zgnity),
benzaldehyd (stodki) i 2-etyloheksan-1-ol (eteryczny). Uzyskane mapy zapachu przedstawiono

na Rys. 73i 74.
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Rys. 73. Poréwnanie profili zapachowych wdd stagnujgcych i ptyngcych w kontakcie z PMS
(eksploatacja >12 miesiecy) z zapachem wody wodociggowej
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Rys. 74. Poréwnanie profili zapachowych wdd stagnujacych i ptyngcych w kontakcie z PMN
(eksploatacja >24 miesigce) z zapachem wody wodociggowe;j

Uzyskane rezultaty wskazujg na wyrazne rdéznice miedzy wodami pobranymi z modeli,
a woda wodociggowa. Duze zmiany w profilach zapachowych widoczne s3 juz dla wéd ptynacych,
natomiast okresy stagnacji dodatkowo je pogtebiajg (Rys. 73 i 74). W przypadku PMS wyraznie
widoczne jest szybkie tempo i wysoki stopien degradacji materiatu, poniewaz po zaledwie
12 miesigcach eksploatacji, w probkach wody z czesci stagnujacej modelu notowano obecnos¢
zwigzkow, powodujgcych gnilny zapach wody, w tym zapach siarkowodoru. Zwigzek ten zostat
wykryty nieco pdiniej réwniez w wodach pobranych z czesci przeptywowej modelu,

a jego obecnos¢ jest wynikiem rozwoju rozbudowanego biofilmu, zawierajgcego bakterie
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redukujace siarczany. Mikroorganizmy te najczesciej wystepuja w osadach korozyjnych w sieciach
wodociggowych wykonanych z rur metalowych (rury zeliwne, rury stalowe) [78], jednak moga tez
rozwija¢ sie (zdecydowanie mniej intensywnie) w sieciach wykonanych z tworzyw sztucznych
[379]. Z kolei, w przypadku PMN, nie odnotowano obecnosci zwigzkéw Swiadczacych
0 zaawansowanym rozwoju biofilmdéw bakteryjnych w modelu, zaréwno w czesci stagnujacej,
jak i ptynacej (brak zapachu gnilnego). Po 24 miesigcach eksploatacji modelu,
w wodzie dominowaty zapach eteryczny, stodki oraz amoniakalny/rybi, co jest konsekwencja
wysokiego potencjatu uwalniania z PMN do wody zwigzkéw aminowych oraz réznego rodzaju
substancji, szczegdlnie aldehyddéw o silnym zapachu. Wiekszos¢ z tych zwigzkdéw charakteryzuje
sie duzg biodostepnoscia, co w kolejnych latach pracy uktadu modelowego moze sprzyjac

rozwojowi mikroorganizmow.

6.6. Biofilmy w systemach wodociggowych

Mimo, ze rury wykonane z tworzyw sztucznych spetniaja wymogi techniczne,
to ich oddziatywanie na sktad chemiczny i mikrobiologiczny wody nie jest obojetne.
Badania wskazujg, ze zaréwno nowe, jak i starzejgce materiaty polimerowe, mogg petnié funkcje

zrédfa zwigzkdw stymulujgcych rozwéj biofilmoéw bakteryjnych [36,37,379].

6.6.1. Migracja zwigzkow biodegradowalnych z tworzyw sztucznych do wody

Procesy degradacyjne opisane w poprzednich rozdziatach, przyczyniajg sie do wtérnego
zanieczyszczenia wody, na skutek migracji zwigzkdw organicznych stanowigcych fatwo dostepne
zrédto substancji odzywczych. W konsekwencji, w wodzie pozostajgcej w kontakcie z rurami
z tworzyw sztucznych wykrywane sg liczne zwigzki niskoczgsteczkowe, bedgce produktami
procesow degradacji struktury chemicznej materiatu, a takze pochodne niezwigzanych
monomerdw lub dodatkdw technologicznych. Dodatkowo na intensywno$é procesu migracji
mogg wptywac warunki hydrauliczne, predkosé przeptywu (w tym okresowe stagnacje wody),

a takze temperatura, co opisano w rozdz. 6.5, str. 171.

Wsrdd uwalnianych do wody substancji, najwieksze znaczenie dla jej stabilnosci
mikrobiologicznej majg zwigzki moggce stanowic zrédto wegla i energii dla heterotroficznych
mikroorganizméw, zasiedlajgcych sieci wodociggowe. Najwyzszym poziomem biodostepnosci
charakteryzujg sie aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe i alkohole, ktére sg szybko
metabolizowane przez bakterie [21,252,390]. Ich powstawanie w nastepstwie proceséw

starzeniowych PE, PVC i zywic polimocznikowych oraz migracja do przesytanej wody, zostato
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udokumentowane we wczesniejszych rozdziatach. W Tabeli 22 zestawiono przyktadowe zwigzki

oznaczane w analizowanych prébkach waod, zawierajgce pierwiastki biogenne [110,306,390].

Tabela 22. Zwigzki organiczne uwalniane z badanych materiatéw stanowigce potencjalne zrédto substancji
odzywczych dla mikroorganizmoéw

Grupa Przyktadowe zwigzki Materiat
Aldehydy dekanal, nonanal, oktanal PVC, PE, PMS, PMN
Alkohole etanol, 1-butanol, 2-etyloheksan-1-ol PVC, PE, PMS, PMN
Ketony butan-2-on, nonan-2-on, cykloheksanon PVC, PE, PMN

butano-1-amina, metylobutano-1-amina,

Zwigzki z azotem . . PMS, PMN
dimetyloamina

Zwigzki z fosforem tris(2-chloropropylo) fosforan, tributylofosforan PMS

Kwasy karboksylowe kwas octowy PE

6.6.2. Rozwoj biofilméw na powierzchni materiatéw wodociggowych

Dostepnosc¢ substancji odzywczych moze promowacd rozwéj biofilmdéw bakteryjnych [390].
W sytuacji zaniku $Srodka dezynfekcyjnego istnieje ryzyko niekontrolowanego namnazania
mikroorganizméw, w tym drobnoustrojow patogennych, bytujgcych w strukturze biofilmu

w postaci przetrwalnikowej, co moze stanowic realne zagrozenie dla zdrowia konsumentow.

Uzyskane wyniki badan, uzupetnione o dostepne dane literaturowe wskazuja,
ze decydujacy wptyw na potencjat tworzenia biofilmu majg zmiany degradacyjne na powierzchni
rur wodociggowych w postaci zagtebien i nieregularnosci, stanowigce idealne podfoze do rozwoju
ztozonych struktur biologicznych [10]. Jak juz wcze$niej wspominano, wszystkie analizowane
materiaty, po pobraniu z uktadéw przeptywowych i sieci dystrybucyjnej pokryte byty rdzawymi
osadami, ktérych czes¢ stanowity zanieczyszczenia mineralne (gtéwnie barwne koloidy i osady
zelaziste), a cze$¢ to S$liska, galaretowata masa, wskazujgca na zaawansowany rozwdj
mikroorganizméw. Ich grubos¢ zwiekszata sie wraz z wiekiem rur, co byto szczegélnie widoczne
w przypadku PE. Grubos¢ warstwy osadu biologicznego korelowata ze $rednicg badanych rur
(zarowno w przypadku PVC, jak i PE) i byta tym wieksza, im mniejsza byta Srednica rury.
Jest to zwigzane z predkoscig przeptywu i cisnieniem wody, ktdre sg znacznie wyzsze w rurach
dystrybucyjnych o duzych s$rednicach, co utrudnia rozwdj biofilméw. Obecnosé rozwinietych
biofiiméw na wewnetrznych $cianach rurociggdw wody pitnej potwierdzajg réwniez dane
literaturowe. Badania przeprowadzone przez Flemming i in. [341] oraz Gulati i Gosh [391]
wykazaty, ze okoto 95% bakterii w systemach dystrybucji wody pitnej jest przyczepionych
do wewnetrznych powierzchni rur, podczas gdy tylko 5% znajduje sie w fazie wodnej

i jest wykrywanych podczas analizy prébek wody.

Defekty powierzchniowe, w tym nieréwnosci i zagtebienia, mogg zapewniaé¢ doskonate

miejsce do rozwoju mikroorganizmow. Sg réwniez rozlegtym rezerwuarem osaddw mineralnych,
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ktore moga stanowi¢ pozywke dla bakterii. Ocena makroskopowa osadéw pokrywajgcych badane
materiaty wykazatfa, ze ich grubos¢ na PVC jest nieco mniejsza niz na PE, pomimo dtuzszej
eksploatacji w sieci wodociggowej. Inne rezultaty uzyskali Biedron i in. [110]. Autorzy wykazali,
ze biofilm utworzony na PVC jest grubszy i ma bardziej ztozong strukture z wieloma kanatami,
w poréwnaniu do biofilmu obserwowanego na powierzchni rur wykonanych z PE. Moze to wynika¢
z obecnosci na powierzchni rur PVC licznych, charakterystycznych dla degradacji tego materiatu,
zagtebien powierzchniowych i nierdwnosci, ktére sprzyjajg retencji osaddw i proliferacji
mikroorganizméw w odizolowanych obszarach z utrudnionym dostepem do ptynacej wody,
zawierajacej aktywny Srodek dezynfekujgcy. W przypadku rur PVC uzyskane rezultaty badan
pozostajg w zgodzie z dostepnag literaturg i potwierdzajg charakterystyczna sciezke degradacji PVC
z tworzeniem zagtebien, wewnatrz ktérych rozwijajg sie mikroorganizmy, formujgce z czasem
geste biofilmy [391]. Ocena mikroskopowa powierzchni fragmentéw rur PVC pozwolita
na zaobserwowanie osadéw mineralnych, fragmentow biofilmu i pojedynczych mikroorganizmow

(wsréd ktérych zidentyfikowano m.in. bakterie utleniajgce zelazo, grzyby oraz okrzemki) (Rys. 75).

Rys. 75. Osady mineralne oraz charakterystyka mikroorganizméw zasiedlajgcych powierzchnie wycinkéw
rzeczywistych rur PVC: A) bakterie utleniajace zelazo [392], B) i C) okrzemki [393], D) grzyby [394]

Obecnos¢ réznorodnych mikroorganizméw odnotowano tez na powierzchni PE.
W tym przypadku zdjecia SEM pokazaty, ze niektére z komodrek bakterii kolonizujgcych
powierzchnie PE s3 tak silnie zwigzane z materiatem, ze nawet po procesach mineralizacji
pozostatosci ich bton komérkowych s3 wyraznie widoczne na obrazach mikroskopowych

(Rys. 76D). Rozwdj biofilmu na rurach PE przebiega bardzo szybko. Zaledwie po 24 miesigcach
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eksploatacji w warunkach modelowych, w zasadzie catg wewnetrzng powierzchnie rur
polietylenowych pokrywat biofilm bakteryjny, w ktérym dodatkowo obserwowano stopniowe
narastanie usieciowanych struktur zfozonych z synergistycznych organizméw wodnych.
Wsrdd zidentyfikowanych w warunkach rzeczywistych i modelowych mikroorganizmoéw
dominowaty bakterie (szczegdlnie bakterie utleniajace zelazo), jednak udato sie zaobserwowac

réwniez rozwiniete grzybnie, a nawet ameby (Rys. 76).

10 000x

Rys. 76. Osady mineralne oraz charakterystyka mikroorganizméw zasiedlajgcych powierzchnie wycinkéw
rzeczywistych rur PE: A) okrzemki, B) bakterie utleniajgce zelazo [392], C) ameba,
D) pozostatosci $cian komdrkowych bakterii po mineralizacji/czyszczeniu materiatu z osadow

Ostatni z testowanych materiatéw — oktadziny polimocznikowe, ze wzgledu na specyficzny
sktad (zawartos¢ wegla i azotu) oraz strukture powierzchni (obecnos¢ licznych nieréwnosci,
opisanych w rozdziale 6.3, str. 135) stanowi najlepsze podtoze do rozwoju biofilmu.
Przeprowadzone analizy nieczyszczonych powierzchni PMS i PMN wykazaty obecnos¢ zaréwno
mineralnych, jak i biologicznych depozytéow (Rys. 77). W tym przypadku jednak dominowaty
galaretowate osady biologiczne, ktérych obecnos¢ stwierdzono juz po 6 miesigcach eksploatacji
PMS i po 9 miesigcach pracy PMN. Na zdjeciach SEM materiatu widoczne byty przede wszystkim
liczne skupiska bakteryjne oraz inne mikroorganizmy, wsrdéd ktérych zidentyfikowano,
m.in. okrzemki oraz grzyby. Gabczasta struktura PMS, sprzyjajgca gromadzeniu depozytéw,
przy jednoczesnie zaawansowanej degradacji powtoki, umozliwiajacej bakteriom fatwe
pozyskiwanie substancji odzywczych spowodowata, ze juz po 12 miesigcach eksploatacji

powierzchnie tworzywa pokrywatfa gruba warstwa biofilmu. Efekt ten narastat wraz z czasem
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eksploatacji. Tworzace btone biologiczng mikroorganizmy, najprawdopodobniej intensyfikowaty
rozktad PMS, co w konsekwencji doprowadzito do wzrostu metnosci wody oraz jej intensywnego
i nieprzyjemnego zapachu, opisanego w rozdz. 6.5.3, str. 180. Na gtadszej powierzchni PMN
opisywane procesy zachodzity nieco wolniej, ale byto to opdznienie zaledwie kilkumiesieczne,
co jest bardzo niepokojgce w odniesieniu do materiatu, ktéry moze zostac uzyty w celu renowacji
rur wodociggowych. Wspdfistnienie wysokiej dostepnosci pierwiastkéw biogennych [306]
ze wazrastajgcg na skutek degradacji chropowatos$cig oktadzin polimocznikowych, stwarza
odpowiednie warunki do rozwoju mikroorganizmdéw i zgodnie z postulatami Donaldson i Whelton

[302], przyczynia sie w istotny sposdéb do zmniejszenia stabilnosci mikrobiologicznej wody.

€ - : oo =0l * e R 20000%
Rys. 77. Osady mineralne oraz charakterystyka mikroorganizmodw zasiedlajgcych powierzchnie zywic
polimocznikowych (PMS i PMN): A) skupiska bakterii, B) okrzemki, C) rozbudowany biofilm, D) grzyb

6.6.3. Biokorozja i gromadzenie mikroplastiku w osadach biologicznych
6.6.3.1. Biokorozja

Innym  problemem, zwigzanym z obecnoscia w systemie wodociggowym
mikroorganizméw jest ich aktywno$¢ metaboliczna, w wyniku ktérej do wody uwalniane s3
metabolity bakterii, a takze fragmenty martwych komérek (zagadnienie oméwione w rozdz. 6.5.2,
str. 175), ktore mogg niekorzystnie wptywaé na parametry organoleptyczne wody pitnej,
szczegolnie jej smak, zapach i metnosc. Aktywnosé zyciowa mikroorganizmow w rozbudowanych
biofilmach moze tez powodowac ostabienie struktury chemicznej materiatdéw instalacyjnych

na skutek rozktadu enzymatycznego, co z kolei moze skutkowac pogorszeniem parametréw
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wytrzymatosciowych  rurociggdw [395]. Dzieki wydzielaniu odpowiednich enzymoéw,
niektére bakterie mogga rozktada¢ tez substancje wielkoczgsteczkowe, stosowane jako dodatki
technologiczne, w tym przede wszystkim plastyfikatory ftalanowe [20]. Ws$réd powszechnie
wystepujagcych w $rodowisku bakterii, zdolno$s¢ do enzymatycznej degradacji dodatkéw
technologicznych PE i PVC majg bakterie Pseudomonas, Arthrobacter, Rhodococcus, Bacillus,
Mpycobacterium, Delfia i Gordonia  [396]. Efektem ich dziatania moze by¢ 1) wtérne
zanieczyszczenie wody produktami rozpadu metabolizowanych zwigzkéw oraz 2) powstawanie
mikrouszkodzen powierzchniowych materiatu, w wyniku rozktadu substancji dodatkowych,
co poteguje opisywane we wczesniejszych rozdziatach procesy degradacyjne. llos¢ informacji
dotyczacych biokorozji/biodegradacji rur wodociggowych z tworzyw sztucznych jest na tg chwile
ograniczona. Wiadomo jednak, ze fatwo tworzgce biofilmy bakterie Rhodococcus ruber, wykazujg
zdolnos¢ do degradacji PE w tempie 0,86% w skali tygodnia, a korzystanie z pozyskanych
w tym procesie substancji odzywczych, przyczynia sie do ich wysokiej zywotnosci [397].
Przeprowadzona przez Lasockg-Gomute [307] identyfikacja bakterii w mikrobiomach
zasiedlajgcych sie¢ dystrybucyjng zasilang przez SUW1 i SUW2 wykazata obecnosé
na wewnetrznych $cianach rur bakterii z rodzaju Pseudomonas, Rhodococcus, Bacillus,
ktorych aktywno$é moze by¢ dodatkowym czynnikiem skracajgcym zywotnos¢ rur PE i PVC.
Uzyskane dane budzg uzasadnione obawy i jednoznacznie wskazujg na koniecznosc¢ rozszerzenia

oraz intensyfikacji badan dotyczgcych tego zagadnienia.

6.6.3.2. Gromadzenie mikroplastiku w osadach biologicznych

Obecnos¢ osadéw na powierzchni rur wodociggowych jest zjawiskiem powszechnym,
sg to zaréwno osady korozyjne [17], jaki i osady biologiczne [40,41]. W ostatnim czasie rosnie
natomiast liczba doniesieft 0 mozliwosci zatrzymywania sie MP w osadach pokrywajgcych sciany
materiatéw stosowanych w systemach wodociggowych ([185,239,369] i dane w rozdz. 6.4.2,
str. 157). Osady biologiczne, charakteryzuje obecnos¢ pozakomadrkowe] substancji polimerowej
(EPS), ktora sprzyja retencji czagstek MP [8,10,369]. W toku powadzonych w ramach niniejszej
pracy badan, na obrazach SEM testowanych materiatéw, bardzo czesto obserwowano obecnos¢

uwiezionych w osadach drobin MP (Rys. 78).
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Rys. 78. Drobiny mikroplastiku obecne w osadzie na powierzchni: A) PMS po 5 miesigcach eksploatacji
w warunkach modelowych w skali péttechnicznej, B) PVC po 36 latach eksploatacji w sieci wodociggowej

Ocena zawartosci MP w osadach pokrywajgcych wnetrze rur wodociggowych jest
zadaniem stosunkowo trudnym, ze wzgledu na konieczno$¢ wyeliminowania bardzo ztozonej
matrycy. Najczesciej do tego celu wykorzystywane sg procedury oparte na roztwarzaniu
sktadnikéw mineralnych i mineralizacji materiatu organicznego/biologicznego. W ostatnich latach
wzrasta zainteresowanie cytometrig przeptywowa jako narzedziem umozliwiajagcym szybka
analize mikroplastiku, obejmujgcg réwniez frakcjonowanie. Poczatki stosowania cytometrii
przeptywowej do wykrywania MP siegajg 2016 roku [398], natomiast technika ta konwencjonalnie
wykorzystywana jest do szybkiej, automatycznej analizy komdrek i bioczgstek. Znajduje
zastosowanie m.in. do rdéznicowania pod wzgledem aktywnosci metabolicznej komdérek
bakteryjnych i pozwala sortowac je na subpopulacje: aktywne (A), w stanie VBNC (ang. Viable But
Nonculturable; brak wzrostu na podtozach hodowlanych, przy zachowaniu aktywnosci)
i nieaktywne (NA) w oparciu o sygnaty fluorescencyjne [398,399]. Natomiast, gtéwng zaletg
cytometrii przeptywowej w przypadku analizy MP jest fakt, ze pozwala ona odrdézni¢ drobiny
tworzyw sztucznych od m.in. bakterii i moze wykrywac czastki o rozmiarach w zakresie od 0,2 um

do 100 um [400].

Najnowsze doniesienia literaturowe wykazaty, ze w odpowiednio zoptymalizowanych
warunkach (oczyszczanie matrycy z materii organicznej, zastosowanie wieloetapowe;j filtracji)
oraz dzieki doborowi odpowiedniego sposobu barwienia fluorescencyjnego np. barwnikiem Nile
Red (NR), ktéry wykazuje wysokie powinowactwo do hydrofobowych powierzchni polimerdw,
mozliwe jest nie tylko wykrycie, ale i iloSciowe oszacowanie zawartosci MP w prébkach osadéw

i zawiesin srodowiskowych z wysokg powtarzalnoscig i skutecznoscig odzysku [400-404].

W niniejszej pracy, do oceny zawartosci MP w osadach pobranych z powierzchni rur
modelowych (z SUW1 i SUW2) i rzeczywistych, wykorzystano konwencjonalng cytometrie
przeptywowa. Analiza obejmowafa ocene aktywnosci metabolicznej mikroorganizmoéw

oraz ich klasyfikacje do subpopulacji komérek aktywnych (A), VBNC i nieaktywnych/martwych
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(NA), ktorym przypisano odpowiednio kolor zielony, zétty i czerwony, a jej wyniki zostaty
szczegdtowo omowione w odrebnym opracowaniu [307]. W trakcie oceny aktywnosci bakterii
w dojrzatych biofilmach, wyksztatconych na powierzchni testowanych modeli przeptywowych
umieszczonych w ciggach technologicznych SUW1 i SUW2, odnotowano obecnos¢ dodatkowej
subpopulacji (oznaczonej kolorem niebieskim). Subpopulacja ta, odpowiada czgstkom
organicznym, nie stanowigcym materiatu biologicznego. Z duzym prawdopodobiefistwem mozna
przyjac, ze s to mikroczastki tworzyw sztucznych, ktére mogg trafia¢ do uktadu wraz z woda
surow3a i/lub powstawacé in situ w wyniku degradacji materiatow instalacyjnych pod wptywem

dziatania Srodkéw o wtasciwosciach utleniajgcych oraz mikroorganizmoéw tworzacych biofilm.

Na podstawie analizy danych cytometrycznych sporzadzono wykres ilustrujacy Srednig
procentowq zawartos¢ czastek MP w osadach pobieranych z modeli PE, w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego srodka utleniajgcego (Rys. 79). | tak, dla wéd napowietrzonych zawierajgcych tlen
rozpuszczony odnotowano wzrost zawartosci MP skorelowany ze wzrostem stezenia utleniacza
w wodzie. Najwiekszym udziatem procentowym MP charakteryzowaty sie depozyty pobrane
z modelu zasilanego wodg po ozonowaniu, charakteryzujacy sie jeszcze wyzszg zawartoscia tlenu
rozpuszczonego i obecnoscig aktywnych form tlenu, powstajgcych w wyniku rozktadu ozonu.
Wskazuje to wyraznie na przyspieszong degradacje oksydacyjng PE, bedaca zrédtem wtérnego
mikroplastiku w wodzie. Podobng zaleznos$¢ odnotowano w przypadku zastosowania gazowego
chloru. Wraz ze wzrostem stezenia dezynfektanta w wodzie rést udziat % MP w osadzie (Rys. 79).
W przypadku modelu zasilanego wodg po dezynfekcji ClO,, odnotowano relatywnie wysokg
i zblizong do modeli zasilanych wodg zawierajaca tlen zawartosé¢ MP, co potwierdza postulowany
wczesniej silnie utleniajgcy charakter dezynfektanta i wysoki potencjat degradacji tworzyw
sztucznych (rozdz. 6.2.1, str. 116). Interesujgce wyniki przyniosta analiza prébek osadow
pochodzacych z ukfadu zasilanego wodg po dezynfekcji ClO, i NaClO (tzw. multibariera
dezynfekcyjna). W tym przypadku stwierdzono mniejszg zawarto$¢ MP w poréwnaniu z samym
ClO,, co mozna interpretowa¢ dwojako. Po pierwsze, w wodzie zawierajgcej dwa S$rodki
dezynfekcyjne o uzupetniajacych sie witasciwosciach istniejg bardzo ograniczone warunki
do rozwoju biofilmu (analiza cytometryczna wykazata obecnos¢ wytgcznie komorek nieaktywnych
i VBNC [307]), a tym samym do generowania i akumulacji czagstek MP. Po drugie, nawet jesli
potfaczenie utleniaczy powoduje degradacje PE (potwierdzong w rozdziale 6.2.1, str. 116) to brak
warstwy biofilmu na powierzchni PE, umozliwia bezposrednie uwalnianie oderwanych
fragmentéw do ptynacej rurg wody. Hipotezy te wymagaja jednak odpowiedniej weryfikacji,

co stanowi impuls do zaprojektowania i podjecia dodatkowych badan.
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Rys. 79. Zalezno$¢ zawartosci (%) mikroplastiku w osadzie od rodzaju zastosowanego srodka utleniajgcego
w warunkach modelowych

Oznaczenia cytometryczne wykorzystano rdéwniez do badania skfadu osadéw
pochodzacych z wybranych wycinkdw rzeczywistych (Rys. 80). Biofilmy, obecne na ich
powierzchniach wewnetrznych, byty w petni uksztattowane i dobrze rozwiniete o czym swiadczy
obecnos¢ komoédrek nalezgcych do wszystkich trzech subpopulacji [307]. We wszystkich
analizowanych depozytach stwierdzono obecnosé¢ czgstek sklasyfikowanych jako nieozywione
czastki organiczne, ktore najprawdopodobniej sg czgstkami MP. Frakcja ta obecna jest w osadach
niezaleznie od czasu eksploatacji rury. Nie odnotowano tez wyraznej korelacji pomiedzy
zawartoscig MP a $rednicg czy rodzajem materiatu rury (Rys. 80). Mimo tego, uzyskane dane jasno
wskazujg na zachodzenie retencji i akumulacji MP w btonach biologicznych i osadach [239],
a takze na mozliwos¢ ich ponownego uwalniania do przesytanej wody na skutek uszkodzenia
czy odrywania fragmentéw biofilmu, spowodowanego np. gwattowng zmiang przeptywu
lub cisnienia wody. Jednak sformutowanie ostatecznych wnioskéw, dotyczgcych tego zagadnienia,
wymaga przeprowadzenia badan uzupetniajacych.
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Rys. 80. Udziat (%) poszczegdlnych subpopulacji w biofilmach uzyskanych z wycinkéw rzeczywistych rur
wodociggowych (z uwzglednieniem $rednicy i wieku [mm/lat])
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7. Whioski

Parametry eksploatacyjne, takie jak temperatura wody, przeptyw oraz obecnos¢
utleniaczy, dziatajg synergistycznie, przyspieszajac degradacje materiatéw instalacyjnych
wykonanych z tworzyw sztucznych zaréwno na poziomie powierzchni, jak i struktury chemicznej,
co prowadzi do pogorszenia ich witasciwosci uzytkowych i sprzyja wtérnemu zanieczyszczeniu
wody mikroplastikiem oraz réznorodnymi zwigzkami chemicznymi, a takze stymuluje rozwdj
mikroorganizméw. Uzyskane w niniejszej pracy rezultaty wskazuja, ze trwatos¢ i sktad materiatéw
maja kluczowe znaczenie dla bezpieczenstwa sanitarnego wody pitnej. Powinny one stanowic
podstawe dla rewizji aktualnych norm projektowych oraz formutowania wytycznych dotyczacych
rozwoju materiatdw o podwyzszonej odpornosci chemicznej, dedykowanych zastosowaniom
w systemach wodociggowych. Sformutowane na ich podstawie wnioski stanowig podstawe
do realizacji wymogow Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184, naktadajacej
na producentéw i dostawcéw wody pitnej obowigzek ,przeprowadzenia identyfikacji i oceny
ryzyka dostaw wody w catym ich taiAcuchu” z uwzglednieniem zagrozen wynikajgcych
z eksploatacji infrastruktury wodociggowej, w celu zapewnienia bezpieczeristwa chemicznego
i mikrobiologicznego wody pitnej w sieciach rozdzielczych wykonanych z tworzyw

termoplastycznych.

WNIOSKI SZCZEGOLOWE:
Degradacja badanych materiatéw instalacyjnych
A) Zmiany powierzchniowe i strukturalne

1. Rury PVC wykazujg podatnos¢ na degradacje w wyniku dziatania wody o podwyzszonej
temperaturze oraz utleniajgcych srodkéw dezynfekcyjnych, zwtaszcza ClO,. Zmiany degradacyjne
intensyfikujg sie wraz ze wzrostem dawki dezynfektantéw i wydtuzeniem czasu kontaktu.
Proces starzenia PVC przebiega przez dehydrochlorowanie, utlenianie oraz degradacje taricucha
gtébwnego, co objawia sie powstawaniem grup karbonylowych i nienasyconych wigzan
podwdjnych. Jednoczesnie obserwuje sie rozwdj na powierzchni charakterystycznych wzerdw,

co zwigzane jest ze wzrostem chropowatosci i obnizeniem wartosci kata zwilzania.

2. Intensywnos$¢ degradacji PVC jest silnie skorelowana z warunkami hydraulicznymi
i srednicg rur. Wzery wystepowaty na wszystkich wycinkach rzeczywistych, niezaleznie od wieku
i Srednicy, natomiast rury o $Srednicy < 100 mm wykazywaty wiekszg liczbe uszkodzen powierzchni,

takich jak tuszczenie i pekanie. Postepujace starzenie PVC skutkuje stopniowym pogorszeniem
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odpornosci mechanicznej tworzywa, co moze zwiekszaé podatno$¢ na awarie podczas

uzytkowania w sieci wodociggowe;.

3. Rury PE ulegajg degradacji zardwno fizykochemicznej, jak i mechanicznej, juz na wczesnym
etapie eksploatacji. Najbardziej podatna na uszkodzenia jest zewnetrzna warstwa ochronna,
wzbogacona w dodatki stabilizujgce. Efektem jej szybkiego zuzycia jest odstanianie gtebszych
warstw tworzywa, co prowadzi do pekania i ztuszczania powierzchni materiatu. Dziatanie silnych
utleniaczy (Os, ClO,) oraz podwyzszona temperatura wody, intensyfikujg chemiczne procesy
starzenia poprzez odstanianie i oksydacje faricucha gtéwnego polimeru oraz wynikajacy ze spadku
krystaliczno$ci — wzrost amorficzno$ci materiatu.  Zjawiska te nalezy uwzglednic

przy projektowaniu i eksploatacji systemdw z rur PE.

4, Intensywnos¢ degradacji PE ro$nie wraz z czasem eksploatacji oraz malejgca srednicg rur.
Przewody o srednicy < 100 mm wykazujg zwiekszong chropowatos$é, porowatosc i spadek kata
zwilzania, co sprzyja tworzeniu mikrouszkodzen. Dodatkowo, niskie natezenie przeptywu
i okresowe stagnacje wody w tego typu odcinkach intensyfikujg procesy utleniania
oraz kolonizacje powierzchni przez mikroorganizmy, co prowadzi do dalszego pogorszenia

witasciwosci materiatu.

5. W  przypadku powtok polimocznikowych PMS i PMN, zmiany powierzchniowe
powodowane eksploatacjg manifestowaty sie poprzez mikropekniecia, odstanianie i wysuwanie
widkien bazaltowych, a w przypadku PMS dodatkowo obserwowano powstawanie lokalnych
zagtebien spowodowanych pekaniem uwiezionych w strukturze materiatu pecherzykéw gazu.
Zaobserwowano procesy ,rozpuszczania” materiatu juz w wodzie o temperaturze 15 °C,

intensyfikujgce sie wraz z czasem kontaktu oraz wzrostem temperatury.

6. Modyfikacja procesu aplikacji powtoki PMN doprowadzita do uzyskania materiatu
o wyzszej jednorodnosci morfologicznej, gtadszej powierzchni oraz bardziej uporzgdkowanej
strukturze w poréwnaniu do PMS. Zwiekszona zawartosc i rdwnomiernosc rozproszenia wtdkien
bazaltowych w PMN sugeruje lepszg jakos¢ przetwdrczg, jednak koreluje z wiekszg kruchoscia

i ograniczong odpornoscig na dynamiczne obcigzenia mechaniczne.

7. Obie powtoki (PMS i PMN) wykazaty ograniczong trwato$¢ w kontakcie z typowymi
srodkami dezynfekcyjnymi, przy czym, w przeciwienstwie do PE i PVC, najbardziej zaawansowane
zmiany obserwowano po kontakcie z wodg zawierajgcg NaClO. Procesy degradacyjne przebiegaty
szybciej w PMS, charakteryzujgcej sie mniejszym uporzgdkowaniem strukturalnym. Dominujgcym
skutkiem dziatania srodkédw dezynfekcyjnych na strukture obu kompozytéw byt rozpad wigzan

wodorowych, prowadzacy do separacji mikrofazowej, a takze postepujgce utlenianie i zmiany

197



w obrebie pasm charakterystycznych. Tempo niszczenia materiatéw wzrastato wraz z czasem
ekspozycji i stezeniem dezynfektantéw. Niska odpornos¢ chemiczna polimocznikéw budzi istotne
watpliwosci, co do bezpieczenstwa ich dfugoterminowego stosowania w systemach dystrybucji

wody pitnej.

8. Rezultaty przeprowadzonych badan wykazaty, ze podczas dtugotrwatej eksploatacji
wszystkie analizowane tworzywa sztuczne ulegajg istotnym zmianom degradacyjnym zaréwno
w obrebie powierzchni, jak i w strukturze chemicznej gtebiej potozonych warstw tworzywa.
Zjawiska te zachodzg niezaleznie od typu materiatu, jednak z rézng intensywnoscig i dynamika.
Uzyskane wyniki stanowig podstawe do rewizji podejscia do trwatosci eksploatacyjnej tworzyw
sztucznych stosowanych w instalacjach wodociggowych oraz potwierdzajg konieczno$¢ wdrazania

materiatdw o wyzszej odpornosci chemicznej i strukturalnej.

B) Uwalnianie mikroplastiku i migracja zwigzkow chemicznych

9. Starzejagce PVC uwalnia do wody czastki mikroplastiku o zréznicowanej morfologii
i stopniu utlenienia. Czgstki te wykazujg obnizong zawartosé chloru i podwyzszong zawartosc¢ tlenu
w poréwnaniu z nowym tworzywem, co wskazuje na ich generowanie w procesach oksydacyjnych.
Dowodzi to, ze dtugo eksploatowane rury PVC stanowig istotne zrodto MP/NP i przyczyniajg

sie do wtdrnego zanieczyszczenia wody pitnej mikroplastikiem.

10. Podczas eksploatacji rur PVC do wody migruja liczne zwigzki organiczne, w tym toksyczne
plastyfikatory na bazie ftalanéw (np. DEHP, BBP, DBP) oraz produkty ich degradacji,
a takze nowoczesne plastyfikatory nieftalanowe (ATBC, DOA, DEHT), ktérych uwalnianie wskazuje

na problemy z ich prawidtowym zwigzaniem z polimerem.

11. Poza zanieczyszczeniami organicznymi do wody pozostajgcej w kontakcie z PVC uwalniane
sq jony metali (Pb, Cd, Sn, Zn i Ba), stosowane jako stabilizatory termiczne tworzywa.
W pierwszej kolejnosci do wody migrujg stabilizatory cynowe oraz stabilizatory na bazie mydet
metalicznych, natomiast uwalnianie toksycznych dla konsumentéw jonéw ofowiu i kadmu jest
spowolnione i rozpoczyna sie wraz z pojawieniem sie pierwszych mikrouszkodzen powierzchni
PVC. Proces migracji jonéw metali z rur PVC do przesytanej wody poteguje wzrost temperatury,
co wskazuje, ze na zanieczyszczenie metalami najbardziej narazone sg wody wodociggowe
produkowane z wdd powierzchniowych, ktérych temperatura w okresach letnich moze

przekroczy¢ nawet 25 °C.

12. Na powierzchni wewnetrznej rur PE po wieloletniej eksploatacji rowniez obserwuje

sie liczne drobiny o zmodyfikowanym skfadzie pierwiastkowym, potwierdzajgce degradacje
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warstwy powierzchniowej, skutkujgcg uwalnianiem mikroczastek tworzywa do wody. Proces ten
przebiega etapowo: od zuzycia dodatkéw stabilizujgcych, poprzez powstawanie peknigg,

az po ztuszczanie sie fragmentéw tworzywa.

13. Eksperymenty, przeprowadzone na stacji badawczej wykonanej z PE, potwierdzity wysoki
potencjat materiatu do uwalniania czgstek MP. Ponad 40% zidentyfikowanych czgstek w wodzie
opuszczajacej uktad stanowity drobiny PE, co wskazuje na przyrost ich stezenia o 30,5%
w poréwnaniu z wodg zasilajgcg uktad, i dowodzi, ze starzejgce rury PE mogg stanowic istotne

zrédto wtérnego mikroplastiku w wodzie pitne;.

14. Rury PE stanowig Zrédto réznorodnych zwigzkdédw organicznych migrujgcych do wody
w niskich temperaturach oraz pod wptywem dziatania czynnikéw utleniajgcych, w tym srodkow
dezynfekcyjnych. W analizowanych wodach identyfikowano zaréwno pierwotne substancje
dodatkowe (np. antyutleniacze, plastyfikatory), jak i produkty ich degradacji — aldehydy, ketony,
kwasy karboksylowe, a w wodach zawierajgcych NaClO réwniez ich chlorowane pochodne,
w tym trihalometany (THM). Uwalnianie niepozgdanych domieszek wody z PE obserwowano przez
caty czas trwania eksperymentéw, jednak najwiekszg intensywnos¢ procesu notowano
w pierwszych miesigcach eksploatacji oraz w okresach stagnacji. Dowodzi to, ze kontakt wody
pitnej z rurami PE, szczegdlnie w obszarach o niskich rozbiorach wody, moze wptywac
niekorzystnie na jej koncowg jakos¢ i szczegdlnie wazine dla konsumentéw parametry

organoleptyczne.

15. Powtoki polimocznikowe, ulegajg procesom degradacyjnym, prowadzgcym do odspajania
fragmentdéw materiatu i uwalniania ich do wody. Odrywajace sie czgstki zachowujg skfad zblizony
do wyjsciowego polimeru, jednak z widocznymi oznakami utleniania (wzrost zawartosci tlenu,
spadek udziatu wegla i azotu). Obecno$¢ chloru w strukturze wskazuje na trwatg chemiczna

modyfikacje polimeru pod wptywem srodkéw dezynfekcyjnych.

16. Wysoki potencjat uwalniania MP z PMS i PMN potwierdzit wzrost stezenia czastek PU/PM
w wodzie po kontakcie z oktadzinami, wynoszacy odpowiednio 4,3% i 2,5%, w odniesieniu do wody
zasilajgcej. Nizsze niz w przypadku PMS stezenie PU/PM notowane w wodzie po kontakcie z PMN

Swiadczy wolniejszym tempie degradacji modyfikowanego tworzywa.

17. Oktadziny polimocznikowe nalezy traktowac jako istotne Zzrédto wtérnego chemicznego
zanieczyszczenia wody pitnej o powazinym wplywie na jej parametry organoleptyczne,
w tym przede wszystkim zapach. Ws$réd uwalnianych z powtok zwigzkdéw organicznych
identyfikowano zaréwno produkty rozpadu materiatu w postaci amin, jak réwniez szereg lotnych

zwigzkow organicznych charakteryzujacych sie silnym zapachem. Nieakceptowalny zapach wody
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po kontakcie z badanymi zywicami polimocznikowymi (PMS i PMN) notowano przede wszystkim
w wodach stagnujacych, ale byt réwniez wyraznie wyczuwalny w wodach ptynacych. Zastosowanie
zmodyfikowanego materiatu (PMN) ograniczato intensywnos¢ tych zjawisk, ale ich catkowicie

nie eliminowato.

18. Wszystkie testowane tworzywa termoplastyczne stanowig istotne Zrédio wtdrnego
chemicznego zanieczyszczenia wody pitnej zwigzkami organicznymi oraz czastkami statymi
w postaci mikroplastiku, ktére dostajg sie do wody w wyniku ich postepujgcego procesu starzenia

podczas dtugotrwatej eksploatacji

Mikroplastik w systemach wodociggowych

19. Wtérne zanieczyszczenie wody pitnej mikroplastikiem stwierdzono na wszystkich etapach

tancucha dostaw - od stacji uzdatniania, przez sieé przesytowg, az po koicowe punkty poboru.

20. Ocena stopnia zanieczyszczenia mikroplastikiem wody produkowanej w SUW1 wykazata,
ze mimo skutecznej eliminacji wiekszych czastek w procesie uzdatniania, w wodzie uzdatnionej
nadal obecne s3g frakcje MP o rozmiarach < 50 pum. WSsrdd zidentyfikowanych tworzyw
dominowaty PET, PE, PVC, EVA oraz PTT, ktérych znaczny udziat w catkowitej ilo$ci wyizolowanych

MP jest efektem eksploatacji infrastruktury technicznej obiektu.

21. W przypadku wody produkowanej w SUW2 stwierdzono podwyzszone zanieczyszczenie
czastkami MP o rozmiarach > 50 um, co moze by¢ zwigzane z prowadzonymi na obiekcie pracami
modernizacyjnymi. Potwierdzeniem tego zatozenia jest struktura materialowa wyizolowanych
MP, wskazujgca na obecnos¢ licznych tworzyw wykorzystywanych do budowy i uszczelniania sieci
wodociggowych. Wsrdd zidentyfikowanych czgstek dominowaty drobiny PVC, PE, PA, PP i PET.
W nizszych stezeniach wystepowaty PU/PM, EVA, PC, PTT i teflon.

22. Analiza wod dystrybuowanych, pobieranych w punktach pomiarowych zlokalizowanych
na sieci wodociggowej w réoznym oddaleniu od stacji uzdatniania, wykazata wzrost stezenia MP
w poréwnaniu z wodg wprowadzang do sieci dystrybucyjnej, narastajgcy wraz z odlegtoscig
od SUW, co potwierdza wtdérne zanieczyszczenie wody zwigzane z degradacja rur wykonanych
z tworzyw sztucznych i/lub wymywaniem odktadajgcych sie przez lata fragmentow MP z osadow

i biofilmow pokrywajacych wewnetrzne $ciany rur przesytowych.

23. W wodach dystrybuowanych w obszarze zasilania SUW1 znacznemu wzrostowi ulegta
liczba oznaczonych czastek PE oraz PP w pordwnaniu z wodg uzdatniong. Duzy wzrost liczby
czastek PE w przesyfanej wodzie pozostaje w zgodzie z wynikami uzyskanymi dla péttechnicznej

stacji badawczej i potwierdza wysoki potencjat uwalniania MP przez starzejace rury wodociggowe
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wykonane z tego materiatu. Wsrdd wyizolowanych MP zidentyfikowano réwniez PVC, PA, EVA,
PTT, PET, EPDM, PS, PMMA oraz PU/PM. Tak duza rdéznorodnos¢ materiatowa MP jest
konsekwencjg i potwierdzeniem wtdrnego zanieczyszczenia wody podczas dtugotrwatego

przesytu rurociggami wykonanymi ze starzejgcych tworzyw sztucznych.

24, Analiza jakos$ciowa MP wyizolowanych z wody dystrybuowanej w obszarze zasilania
SUW?2, wykazata spadek liczebnosci czgstek o wymiarach > 20 um pochodzacych z PVC, PA, PU/PM
i PC w poréwnaniu z wodg uzdatniong, co wskazuje na ich zatrzymywanie w osadach korozyjnych

i biofilmach. Wzrést natomiast udziat procentowy fragmentéw PE, PET, PSi EVA.

25. Wyznaczone dla badanych woéd wskazniki PLI, PRI i H potwierdzity ich istotne
zanieczyszczenie mikroplastikiem oraz wysokie ryzyko chemiczne i ekologiczne w catym
analizowanym systemie dystrybucji wody. Szczegdlne zagrozenie stwierdzono w punkcie
najbardziej oddalonym od SUW, ktdry zidentyfikowano jako ,hotspot zanieczyszczenia”,
co bezposrednio potwierdza postulowany problem wtérnego zanieczyszczenia wody MP w wyniku

degradacji elementéw infrastruktury wodociggowe;j.

Biofilmy w systemach wodociggowych

26. Materiaty instalacyjne, ulegajgce degradacji, uwalniajg do wody zwigzki organiczne
o podwyziszonej biodostepnosci (aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe) oraz dodatki
technologiczne, ktére stanowig tatwo dostepne 7Zréddto wegla, wspierajagce rozwdj

mikroorganizméw heterotroficznych.

27. Badane materiaty w konsekwencji postepujgcej degradacji (obecnos$¢ wzerdw, szczelin,
tuszczenie oraz wzrost chropowatosci i porowatosci powierzchni), tworzg powierzchnie
szczegoblnie podatne na kolonizacje przez mikroorganizmy heterotroficzne i rozwdj biofilméw,

co stanowi jedno z gtdwnych zagrozen dla czysto$ci mikrobiologicznej wody pitne;j.

28. W biofilmach obecnych na wewnetrznych powierzchniach rur z tworzyw sztucznych
dochodzi do akumulacji mikroplastiku, w tym czastek pochodzgcych z degradacji materiatow
instalacyjnych, co potwierdzity zaréwno badania modelowe, jak i analizy prébek pobranych

z rzeczywistych odcinkdw sieci dystrybucyjnej.

29. Rozwdj mikroorganizméw w systemach wodociggowych oraz ich aktywnos¢
metaboliczna, szczegdlnie w dojrzatych biofilmach, moze prowadzi¢ zaréwno do wtdrnego
skazenia mikrobiologicznego oraz chemicznego wody, jak i wzrostu intensywnosci procesow
starzeniowych poprzez biodegradacje materiatéw instalacyjnych, co okreslane jest mianem

biokorozji.
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szybciej niz oczekiwano, co moze negatywnie
wptywaé na koncowg jakos¢ wody pitnej. Celem
niniejszej rozprawy byta kompleksowa ocena
mechanizméw degradacyjnych zachodzacych w
tworzywach termoplastycznych stosowanych do
budowy i regeneracji systeméw dystrybucji wody
pitnej — w szczegolnosci rur z polietylenu (PE),
poli(chlorku winylu) (PVC), a takze powiok
polimocznikowych (PMS i PMN) — oraz okreslenie
ich wptywu na jako$¢ chemiczng i mikrobiologiczng
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hipotez badawczych, dotyczgcych zarbwno zmian
strukturalnych i morfologicznych materiatéw, jak i
wtérnego  zanieczyszczenia  chemicznego i
mikrobiologicznego ~ wody  pitne;j. Badania
prowadzono zarowno w warunkach modelowych, w
skali pottechnicznej, jak rowniez na rzeczywistej
sieci wodociggowej. Charakterystyke testowanych
materiatdow oraz identyfikacje generowanych w
procesach  starzenia  mikroplastikbw  (MP)
prowadzono przy uzyciu SEM/EDS, ATR-FTIR
oraz spektroskopii Ramana. Migracje
rozpuszczalnych w wodzie produktéw degradaciji
tworzyw  monitorowano z  wykorzystaniem
GCxGC/ToF-MS oraz technik ekstrakcyjnych
(SPE, SPME), natomiast do oceny zawartosci MP
w biofilmach zastosowano cytometrie
przeptywowg. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze
wszystkie  analizowane materiaty podlegajg

postepujgce;j degradaciji w warunkach
eksploatacyjnych, prowadzgcej do zmian w
strukturze chemicznej (utlenianie,

dehydrochlorowanie, rozpad wigzan wodorowych),
pogorszenia wtasciwosci mechanicznych oraz
powstawania mikrouszkodzen i wzrostu
chropowatosci powierzchni. Zjawiska te skutkujg
uwalnianiem czgstek MP do wody, jak réwniez
migracjg licznych zwigzkéw chemicznych, w tym

ftalanéw, aldehydéw, ketonow i zwigzkdéw
chlorowanych, wptywajgcych niekorzystnie na
jakos¢ organoleptyczng wody i sprzyjajgcych

rozwojowi heterotroficznej mikroflory bakteryjne;j.
Wsrod  zidentyfikowanych ~ MP  dominowaty
fragmenty tworzyw wykorzystywanych do budowy
infrastruktury wodociggowej, a ich stezenie
w wodzie dystrybuowanej korelowato z odlegtoscig
od stacji uzdatniania. Z kolei, analizy biologiczne
wykazaty, ze produkty degradacji materiatow
instalacyjnych sprzyjajg powstawaniu dojrzatych
biofiméw, zdolnych do zatrzymywania MP.
Wyznaczone wskazniki zanieczyszczenia wody
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przez MP wykazaty wysokie ryzyko chemiczne i
ekologiczne w catym analizowanym systemie
dystrybucji, co potwierdza postulowany spadek
jakosci wody podczas transportu starzejgcymi
przewodami z tworzyw sztucznych. Uzyskane
wyniki  stanowig wskazowke do realizacji
wytycznych Dyrektywy (UE) 2020/2184, ktora
naktada na producentow obowigzek identyfikacji i
oceny ryzyka w tancuchu dostaw wody pitnej, z
uwzglednieniem  zagrozen  wynikajgcych z
eksploatacji infrastruktury wodociggowej oraz ich
wptywu na  bezpieczenstwo chemiczne i
mikrobiologiczne  wody pitnej w  sieciach
dystrybucyjnych wykonanych z tworzyw
termoplastycznych.

Streszczenie pracy w jez.
angielskim (max 1400
znakoéw)

Despite continuous modifications and optimisation
of the composition of plastics used in the
construction of drinking water transmission
networks, they undergo degradation faster than
expected, which may adversely affect the final
quality of drinking water. The aim of this
dissertation was to comprehensively assess the
degradation mechanisms occurring in
thermoplastics used in the construction and
regeneration of drinking water distribution systems,
in particular polyethylene (PE) and poly(vinyl
chloride) (PVC) pipes and polyurea coatings (PMS
and PMN) — and to determine their impact on the
chemical and microbiological quality of water
supplied to consumers. The designed test cycle
included the verification of five main research
hypotheses concerning both structural and
morphological changes in materials and secondary
chemical and microbiological contamination of
drinking water. The tests were conducted under
model conditions, on a semi-technical scale, as
well as on a real water supply network. The
characteristics of the tested materials and the
identification of microplastics (MP) generated
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during the ageing processes were carried out using
SEM/EDS, ATR-FTIR and Raman spectroscopy.
The migration of water-soluble degradation
products of plastics was monitored using
GCxGC/ToF-MS and extraction techniques (SPE,
SPME), while flow cytometry was used to assess
the MP content in biofilms. The results confirmed
that all analysed materials undergo progressive
degradation under operating conditions, leading to
changes in chemical structure (oxidation,
dehydrochlorination, hydrogen bond breakdown),
deterioration of mechanical properties, and the
formation of microdamages and increased surface
roughness. These phenomena result in the release
of MP particles into water, as well as the migration
of numerous chemical compounds, including
phthalates, aldehydes, ketones and chlorinated
compounds, which  adversely affect the
organoleptic quality of water and promote the
growth of heterotrophic bacteria. Among the
identified MP, fragments of plastics used in the
construction of water supply infrastructure
predominated, and their concentration in the
distributed water correlated with the distance from
the treatment plant. In turn, biological analyses
showed that the degradation products of
installation materials promote the formation of
mature biofilms capable of accumulating MP. The
MP water pollution indicators confirmed a high
chemical and ecological risk throughout the
analysed distribution system, confirming the
postulated decline in the quality of water
transmitted through ageing plastic pipes. The
results obtained provide guidance on the
implementation of Directive (EU) 2020/2184, which
requires manufacturers to identify and assess risks
in the drinking water supply chain, considering the
risks arising from the operation of water supply
infrastructure and their impact on the chemical and
microbiological safety of drinking water in
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distribution networks made of thermoplastics.
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Despite continuous modifications and optimisation of the composition of plastics used
in the construction of drinking water transmission networks, they undergo degradation faster
than expected, which may adversely affect the final quality of drinking water. The aim of this
dissertation was to comprehensively assess the degradation mechanisms occurring
in thermoplastics used in the construction and regeneration of drinking water distribution
systems, in particular polyethylene (PE) and poly(vinyl chloride) (PVC) pipes and polyurea
coatings (PMS and PMN) — and to determine their impact on the chemical and microbiological
quality of water supplied to consumers. The designed test cycle included the verification
of five main research hypotheses concerning both structural and morphological changes
in materials and secondary chemical and microbiological contamination of drinking water.
The tests were conducted under model conditions, on a semi-technical scale, as well as on
a real water supply network. The characteristics of the tested materials and the identification
of microplastics (MP) generated during the ageing processes were carried out using SEM/EDS,
ATR-FTIR and Raman spectroscopy. The migration of water-soluble degradation products
of plastics was monitored using GCxGC/ToF-MS and extraction techniques (SPE, SPME), while
flow cytometry was used to assess the MP content in biofilms. The results confirmed that all
analysed materials undergo progressive degradation under operating conditions, leading to
changes in chemical structure (oxidation, dehydrochlorination, hydrogen bond breakdown),
deterioration of mechanical properties, and the formation of microdamages and increased
surface roughness. These phenomena result in the release of MP particles into water, as well
as the migration of numerous chemical compounds, including phthalates, aldehydes, ketones
and chlorinated compounds, which adversely affect the organoleptic quality of water and
promote the growth of heterotrophic bacteria. Among the identified MP, fragments of plastics
used in the construction of water supply infrastructure predominated, and their concentration
in the distributed water correlated with the distance from the treatment plant. In turn,
biological analyses showed that the degradation products of installation materials promote
the formation of mature biofilms capable of accumulating MP. The MP water pollution
indicators confirmed a high chemical and ecological risk throughout the analysed distribution
system, confirming the postulated decline in the quality of water transmitted through ageing
plastic pipes. The results obtained provide guidance on the implementation of Directive (EU)
2020/2184, which requires manufacturers to identify and assess risks in the drinking water
supply chain, considering the risks arising from the operation of water supply infrastructure
and their impact on the chemical and microbiological safety of drinking water
in distribution networks made of thermoplastics.



