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Badania modelowe migracji wybranych pierwiastków
z żeliwa i stali do wody

na skutek korozji przewodów wodociągowych

Korozja sieci i instalacji od dziesiątków lat stanowi istot-
ny problem zakładów wodociągowych. Procesy korozyjne 
w największym stopniu dotyczą przewodów wykonanych 
z żeliwa i stali, a więc materiałów powszechnie stosowa-
nych w wodociągach [1–3]. W wyniku korozji przewo-
dy wodociągowe ulegają zniszczeniu – narastające przez 
lata produkty korozji ograniczają światło przewodów [4]
i – co najważniejsze – powodują pogorszenie jakości trans-
portowanej wody [5]. W konsekwencji zakłady wodocią-
gowe niezwykle często spotykają się ze skargami konsu-
mentów, narzekających na czerwone zabarwienie, pod-
wyższoną mętność czy nieprzyjemny zapach dostarczanej 
wody. Dodatkowo awarie sieci związane z korozją zmu-
szają przedsiębiorstwa wodociągowe do wymiany rur, co 
niesie za sobą ogromne koszty.

Korozja sieci wodociągowych jest procesem niezwykle 
złożonym i ściśle powiązanym ze strukturą materiałową 
sieci, jakością transportowanej wody, warunkami hydrau-
licznymi oraz obecnością bakterii mających wpływ na 
przebieg korozji [2, 6–8]. Korozję dzieli się na elektroche-
miczną, podczas której na powierzchni metalu zachodzą 
reakcje elektrodowe typu redoks [2, 6, 9–11] oraz korozję 
biologiczną związaną z obecnością bakterii tlenowych 
i beztlenowych [7, 10]. W układach złożonych, jakimi są 
sieci wodociągowe, obserwowane zjawiska korozyjne 
stanowią wypadkową obu typów korozji. Wśród wskaź-
ników jakości wody – najważniejszych z punktu widzenia 
szybkości i intensywności korozji – wymienić należy agre-
sywny dwutlenek węgla, zasadowość, pojemność buforo-
wą, pH oraz tlen rozpuszczony [1, 2, 5, 8, 12–14]. Korozję 
przyspieszają również środki dezynfekcyjne [1, 15] oraz 
zasolenie wody, w tym przede wszystkim duża zawartość 
jonów chlorkowych i siarczanowych [1, 6, 12, 13]. Z kolei 
za czynniki spowalniające korozję uważane są wytrącający 
się w przewodach węglan wapnia [1, 2, 16, 17] oraz duża 
zawartość naturalnych substancji organicznych [1, 16]. 
Poza wskaźnikami chemicznymi i biologicznymi, ważne 
w przebiegu procesu korozji są również temperatura wody, 
prędkość przepływu i czas stagnacji oraz wiek danego 
przewodu [1, 2, 13, 17, 19].

W wyniku procesów korozyjnych na wewnętrznych 
ścianach przewodów żeliwnych i stalowych powstają he-
terogeniczne złoża osadów korozyjnych tworzących tzw. 
tuberkule. Ich ilość i skład zależy od jakości fi zycznej, 

chemicznej i bakteriologicznej transportowanej wody [2].
Wśród związków wchodzących w skład osadów koro-
zyjnych zidentyfi kowano getyt, magnetyt, lepidokrokit, 
maghemit, syderyt, tlenek żelaza(II), wodorotlenki żela-
za(II) i żelaza(III), węglan wapnia oraz tzw. zieloną rdzę 
(green rust – GR) typu GR(Cl–), GR(SO4

2–) i GR(CO3
2–) 

[2, 12, 17]. Poza dużą złożonością składu, tuberkule cha-
rakteryzują się również znaczną porowatością – przez pory 
odbywa się migracja jonów pomiędzy wodą a osadem. Pod-
czas korozji wżerowej zewnętrzna warstwa metalu ulega 
destrukcji. W wyniku niszczenia materiału do osadów koro-
zyjnych – a w dalszej kolejności do transportowanej wody 
– migrują również inne pierwiastki niż żelazo wchodzące 
w skład stopów żelaza. Wśród najważniejszych domieszek 
żeliwa i stali, których obecność stwierdzono w produktach 
korozji i wodzie pobranej znad osadów korozyjnych nale-
ży wymienić fosfor, mangan, chrom, nikiel, miedź, siarkę, 
wanad, ołów i cynk [10, 21–24]. Wtórne zanieczyszczenie 
jonami metali niekorzystnie wpływa na jakość wody i jej 
wskaźniki organoleptyczne. Ponadto obecność w osadach 
i wodach osadowych pierwiastków biogennych, tj. fosforu 
i siarki, może powodować niekontrolowany rozwój biofi l-
mu, skutkujący utratą stabilności biologicznej wody i in-
tensyfi kacją biokorozji [5, 20, 21].

Złożoność procesu korozji powoduje, że kompleksowa 
analiza jej przebiegu w warunkach symulujących rzeczy-
wistą sieć wodociągową jest bardzo trudna. Jak dotąd prze-
bieg korozji modelowany był w warunkach laboratoryjnych 
w układach statycznych i dynamicznych przy wykorzysta-
niu tzw. kuponów, a także w warunkach przepływowych, 
przy wykorzystaniu fragmentów rur, zarówno nowych, 
jak i pobranych z pracujących sieci wodociągowych. Tego 
typu badania mają liczne ograniczenia, wynikające z wol-
nego przebiegu procesu korozji w czasie. W konsekwencji, 
w warunkach laboratoryjnych i półtechnicznych do symu-
lowania korozji konieczne jest zastosowanie kilkumetro-
wych odcinków przewodów wodociągowych, połączone 
z wielokrotną cyrkulacją wody w układzie. Rozbudowane 
systemy cyrkulacyjne nadal jednak oferują stosunkowo 
niewielką powierzchnię, na której zachodzą procesy koro-
zyjne, co ogranicza możliwość jednoczesnej oceny zmian 
wskaźników jakości wody oraz rodzaju i składu powstają-
cych produktów korozji. Celem prezentowanych w niniej-
szym artykule badań było opracowanie nowego sposobu 
analizy przebiegu zjawiska korozji przewodów wodocią-
gowych w warunkach statycznych, przy wykorzystaniu 
rozdrobnionych materiałów żeliwnych i stalowych charak-
teryzujących się dużą powierzchnią właściwą.
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Metodyka badań

Badania modelowe, mające na celu symulowanie pro-
cesu korozji, przeprowadzono w szczelnie zamkniętych na-
czynkach o pojemności 120 cm3, w warunkach statycznych, 
w temperaturze 15 °C, bez dostępu światła. Do naczynek 
naważono po 1,2 g opiłków pozyskanych przez skrawanie 
fragmentów pracujących przewodów wodociągowych po-
branych w Poznaniu i Warszawie. Do badań użyto trzy rodza-
je żeliwa oraz stal. Przed rozdrobnieniem elementy stalowe 
i żeliwne zostały odpowiednio oczyszczone z produktów 
korozji. Uzyskane opiłki poddano szczegółowym analizom 
jakościowym oraz wyznaczono ich powierzchnię właści-
wą. W dalszym etapie serie naczynek zawierających opiłki 
zalano wodą wodociągową (pH=7,33, OWO 5,03 gC/m3,
przewodność wł. 736 μS/cm, tlen rozp. 7,36 gO2/m3). Prób-
ki na ICP, SEC, pH, IC oraz do analizy OWO i siarczków 
pobrano po 1, 2, 4, 6, 8, 10 i 32 tygodniach. Po 12 i 34 
tygodniach zanalizowano również skład pierwiastkowy 
powstałych produktów korozji (zawiesiny i osad trwale 
związany z opiłkami) – dokonano ich oceny ilościowej 
oraz wykonano zdjęcia mikroskopowe produktów korozji. 
Na zakończenie badań wykonano analizę składu fazowego 
osadów korozyjnych

W badaniach wykorzystano opiłki żeliwne i stalowe 
o wielkości 0,8÷1 mm, charakteryzujące się względnie 
dużą powierzchnią właściwą (tab. 1). Stosunkowo niewiel-
ka ilość opiłków pozwoliła na uzyskanie dużej powierzchni 
kontaktu materiału z wodą, a to z kolei umożliwiło symu-
lację procesów zachodzących w rurach o długości kilku-
dziesięciu lub nawet kilkuset metrów. Pierwszym etapem 
badań były eksperymenty statyczne, mające na celu ocenę 
stopnia migracji wybranych pierwiastków z żeliwa i stali 
do wody. Użyte w badaniach materiały scharakteryzowa-
no pod względem składu pierwiastkowego (tab. 1), a także 
wykonano zdjęcia ich powierzchni techniką elektronowej 
mikroskopii skaningowej (SEM). Następnie opiłki podda-
no działaniu wody.

Metody analityczne

Siarczki oznaczono metodą z utworzeniem błękitu me-
tylenowego, poprzez spektrofotometryczny pomiar absor-
bancji przy długości fali 665 nm. Średni odzysk metody 
wynosił 63%, a zakres oznaczeń siarczków w próbce wy-
nosił 0,0025÷0,075 mg.

Jony Fe, Mn, Ca, Mg, P, S, Si, Zn w opiłkach, wodzie 
i osadzie analizowano metodą ICP na analizatorze Varian 
ICP-OES, model Vista-MPX (CCD symultanicznie). Przed 
analizą osad i zawiesiny roztwarzano 35% HCl (POCH 
Gliwice). Szczegóły metody opisano w pracy [25].

Ogólny węgiel organiczny (OWO) oznaczono przy wy-
korzystaniu TOC 1030 system (I.O. Analytical).

Analizę rozkładu mas cząsteczkowych naturalnych 
substancji organicznych wykonano metodą wysokospraw-
nej chromatografi i wykluczenia (HP-SEC) na chromato-
grafi e Dionex ICS-2500 z detektorem UV/Vis AD 25 (Dio-
nex), wyposażonym w kolumnę TosoHaas TSK gel G3000 
SWXL i kolumnę ochronną TosoHaas TSK gel SW (Tosoh 
Corporation). Chromatogramy rejestrowano przy długo-
ściach fali 254 nm i 220 nm. Analizy wykonano w tempe-
raturze 30 °C [26].

Analizę elementarną wykonano wykorzystując do tego 
celu analizator VarioEL v. 2.10.

Analizy dyfraktometryczne wykonano z wykorzysta-
niem skomputeryzowanego dyfraktometru TUR-M62, wy-
posażonego w goniometr HZG3. Dyfraktogramy proszkowe 
wykonano z zastosowaniem promieniowania Co Kα i fi ltru 
żelaznego w zakresie kątowym 2-theta równym 6÷90°. Po-
miary wykonywano przy skokowym przesuwie goniometru 
co 0,04° i czasie zliczania impulsów w każdym punkcie 
pomiarowym równym 5 s. Próbki produktów korozji przed 
pomiarem zostały roztarte na mokro w moździerzu agato-
wym w atmosferze azotu. Następnie w postaci gęstej papki 
zostały umieszczone w specjalnym naczynku, przykryte fo-
lią z kaptonu i umieszczone w osi optycznej goniometru. 
Analizę fazową wykonano wykorzystując program Eva fi r-
my Bruker z bazą ICDD PDF2. Procentową zawartość faz 
krystalicznych zidentyfi kowanych w badanych produktach 
korozji określono przy pomocy programu PowderCell.

Wyznaczenie powierzchni właściwej (BET) opiłków 
wykonano na aparacie Micromeritics ASAP 2001. Przed 
wykonaniem oznaczeń próbki odgazowano przez 4÷5 h 
w temperaturze 120 °C, a następnie zbadano adsorpcję i de-
sorpcję w temperaturze ciekłego azotu.

Morfologię opiłków i produktów korozji zbadano przy 
wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego 
Carl Zeiss EVO 40 SEM pracującego przy napięciu 20 kV. 
Próbki odwodniono przy użyciu acetonu i następnie pokry-
to złotem w postaci aerozolu przy użyciu napylarki Balzers 
SCD 050.

Dyskusja wyników badań
Migracja siarczków

Rezultaty wcześniejszych badań wskazywały, że jed-
nym z najbardziej niepożądanych produktów korozji są 
siarczki wytwarzane przez grupę bakterii beztlenowych 
redukujących siarczany (korozja mikrobiologiczna) lub też 
uwalniane bezpośrednio z materiału rur. Obecność siarcz-
ków w wodzie powoduje pogorszenie jej właściwości or-
ganoleptycznych, związane z pojawianiem się zapachu 
siarkowodorowego. Podczas badań na wycinkach rur z pra-
cujących sieci wodociągowych obecność znacznych ilości 

Tabela 1. Skład opiłków żeliwnych i stalowych
Table 1. Composition of cast iron and steel fi lings

Parametr/składnik,
jednostka Żeliwo 1 Żeliwo 2 Żeliwo 3 Stal

Powierzch. BET, m2/g 1,4922 3,1550 3,5851 0,2462

Węgiel, gC/kg 36,52 35,27 35,66 0,65

Siarka, gS/kg 0,65 0,93 1,60 0,17

Azot, gN/kg 0,02 0,03 0,04 0,00

Wodór, gH/kg 2,27 0,29 0,33 0,28

Siarczki, gS2–/kg 0,69 0,49 1,37 0,00

Wapń, gCa/kg 0,096 0,070 0,017 0,045

Mangan, gMn/kg 4,662 6,464 7,752 3,195

Fosfor, gP/kg 6,568 11,497 8,477 0,022

Krzem, gSi/kg 8,428 9,357 6,398 0,021

Cynk, gZn/kg 0,107 0,552 0,178 6,859

Żelazo, gFe/kg 697,724 671,75 735,681 987,884

Części
nierozpuszczone 298,4 239,8 280,4 0,00

   węgiel, gC/kg 240,8 147,2 142,1 –

   siarka, gS/kg 1,63 1,81 1,94 –

   azot, gN/kg 0,73 0,64 1,02 –

   wodór, gH/kg 20,66 34,37 39,76 –
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siarczków stwierdzono zarówno w osadach korozyjnych, 
jak i w wodach stagnujących wypełniających tuberkule 
i przestrzenie pomiędzy bruzdami [25]. Jak dotąd w lite-
raturze obecność siarczków w osadach korozyjnych wią-
zana była głównie z występowaniem mikroorganizmów, 
które w warunkach beztlenowych redukują siarczany do 
siarczków (bakterie z rodzaju Desulfovibrio i Desulfoto-
maculum) [1, 6, 7, 12, 27]. Doświadczenia własne wskazują 
natomiast, że źródłem dużych ilości siarczków w wodzie 
wodociągowej są również materiały, z których wykonane 
są przewody. Z tego względu nadrzędnym celem przepro-
wadzonych badań było wykazanie, w jakim stopniu siarcz-
ki zawarte w żeliwie przechodzą do wody. Próbki wody po-
branej znad korodujących opiłków żeliwnych, w składzie 
których zawartość siarki w postaci siarczków wynosiła 
0,49÷1,37 gS2–/kg, poddano analizie na obecność jonów S2–.
Uzyskane rezultaty wykazały stałą obecność tych jonów 
w wodzie nad produktami korozji (rys. 1), przy czym ilość 
uwalnianych do wody siarczków nie korelowała z zawarto-
ścią siarki ogólnej w badanym materiale. Największą ilość 
jonów siarczkowych w wodzie stwierdzono w przypadku 
żeliwa 1. W tym materiale, jak wykazały przeprowadzo-
ne analizy, praktycznie cała siarka występowała w postaci 
siarczków, co mogło sprzyjać ich szybszemu uwalnianiu do 
wody.

W celu ustalenia, jak duża ilość siarczków uwolniła 
się z badanego żeliwa po 32-tygodniowym kontakcie opił-
ków z wodą wykonano ponownie analizę zastosowanych 
materiałów na obecność jonów siarczkowych. Uzyskane 
rezultaty wykazały, że siarczki były sukcesywnie uwalnia-
ne z żeliwa, a ich ubytek podczas eksperymentu wyniósł 
42÷82%. Dowodzi to, że źródłem siarczków w wodzie 
przesyłanej przewodami żeliwnymi, szczególnie w po-
czątkowym czasie ich eksploatacji, był materiał tych prze-
wodów. W przypadku opiłków stalowych, w których nie 
stwierdzono obecności jonów siarczkowych, w wodzie nad 
korodującymi opiłkami nie stwierdzono również obecności 
jonów S2–.

Migracja fosforu, siarki i manganu

Poza siarczkami, wodę znajdującą się nad korodującymi 
wiórkami analizowano również na obecność fosforu, siarki 
i manganu. W przypadku fosforu stwierdzono uwalnianie 
tego pierwiastka do wody w przypadku wszystkich próbek 
żeliwa, przy czym w największym stopniu pierwiastek ten 
wymywał się z żeliwa 2 (rys. 2). Stopniowe uwalnianie jo-
nów fosforu notowano do 10. tygodnia, natomiast analizy 
wykonane po 32 tygodniach wykazały jego całkowity za-
nik w wodzie. Fosfor należy do pierwiastków biogennych, 

stąd jego zanik w wodzie może być związany z aktywno-
ścią mikroorganizmów, a tym samym z rozwojem bioko-
rozji. Takie zjawisko zaobserwowano w badaniach nad 
uwalnianiem fosforu z żeliwa i stali [20, 21], przy czym, 
zdaniem autorów, określenie ilości wymytego pierwiastka 
powodującego rozwój bakterii heterotrofi cznych istotnie 
wpływających na jakość transportowanej wody był trudny 
do określenia [19]. W przypadku stali zjawiska uwalniania 
fosforu do wody nie odnotowano.

W przypadku siarki ogólnej (suma wszystkich form 
siarki, w tym siarczanów) zanotowano stopniowe jej uwal-
nianie do 8. tygodnia z próbek żeliwa 2 i 3. Po tym czasie 
zawartość siarki ogólnej w wodzie zaczęła się zmniejszać. 
Po 32 tygodniach spadek ilości siarki ogólnej wyniósł 
odpowiednio 23% i 19% w stosunku do jej początkowej 
ilości w wodzie. W przypadku żeliwa 1 i stali w całym 
czasie trwania eksperymentu zanotowano zmniejszenie 
zawartości siarki ogólnej w wodzie w stosunku do war-
tości początkowej (odpowiednio 26% – żeliwo 1 i 16% – 
stal). Spadek zawartości siarki ogólnej w wodzie mógł być 
związany z wbudowywaniem jonów zawierających siarkę 
w strukturę osadów korozyjnych z utworzeniem m.in. zielo-
nej rdzy typu siarczanowego (tab. 2). W przypadku manga-
nu stwierdzono, że pierwiastek ten stopniowo uwalniał się 
zarówno z żeliwa, jak i stali, przy czym największy wzrost 
ilości tego pierwiastka w wodzie nad opiłkami odnotowa-
no po tygodniowym czasie kontaktu. W dalszym etapie ba-
dań analiza składu pierwiastkowego wody wykazała stałą 
obecność manganu w różnej ilości podczas jej kontaktu 
ze wszystkimi badanymi materiałami. Rezultaty te dowo-
dzą, że źródłem zwiększonej ilości związków manganu 

Rys. 1. Migracja siarczków z opiłków do wody
Fig. 1. Migration of sulfi des from fi lings to water

Rys. 2. Zawartość fosforu w wodzie
Fig. 2. Phosphorus concentration in water

Tabela 2. Skład fazowy produktów korozji (% mas.)
Table 2. Phase composition of corrosion products (wt.%)

Faza Żeliwo 1 Żeliwo 2 Żeliwo 3 Stal

GR(CO3
2–) 88,5 96,3 71,1 9,2

GR(SO4
2–) 1,8 0,0 1,5 1,5

GR(Cl–) 0,0 0,0 0,0 0,0

Getyt 3,8 0,0 17,8 46,7

Magnetyt 2,5 0,0 4,3 29,4

Syderyt 0,0 0,0 0,0 0,0

Lepidokrokit 0,0 0,0 0,0 0,0

Kwarc 0,0 0,0 0,0 0,0

Fe (BCC) 3,4 3,7 5,3 13,2

Kalcyt 0,0 0,0 0,0 0,0
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w wodzie transportowanej skorodowanymi przewodami 
(i w tzw. czerwonej wodzie), w porównaniu z wodą opusz-
czającą zakład wodociągowy, są korodujące żeliwo i stal.

Sorpcja substancji organicznych

Badania zawartości OWO oraz analizy przeprowadzo-
ne techniką chromatografi i wykluczania (SEC) wykazały, 
że na wszystkich korodujących materiałach zachodzi-
ła adsorpcja substancji organicznych. Zawartość OWO 
w wodzie po kontakcie z żeliwem zmniejszyła się średnio 
o 90%, podczas gdy adsorpcja na stali przebiegała z mniej-
szą skutecznością i w tym przypadku ilość OWO zmala-
ła o 73% (rys. 3). Analiza rozkładu mas cząsteczkowych 
potwierdziła adsorpcję substancji organicznych w całym 
zakresie mas cząsteczkowych, przy czym w pierwszych ty-
godniach preferencyjnie adsorbowały się cząsteczki o naj-
większej masie.

Migracja innych pierwiastków

W wodzie nad produktami korozji oznaczono również 
zawartość związków Fe, Zn, Si, Mg i Ca. Wykazano, że 
w warunkach statycznych podczas całego eksperymen-
tu ilość związków żelaza w wodzie nie uległa zmianie co 
wskazuje, że przy braku przepływu wody jony żelaza są 
całkowicie wiązane w postać produktów korozji – tlenków, 
hydroksotlenków i innych związków wchodzących w skład 
osadów i zawiesin korozyjnych. W warunkach rzeczywi-
stych (przepływowych) powstałe zawiesiny są odrywane od 
osadów i transportowane wraz z wodą, co skutkuje większą 
ilością Fe w wodzie oraz jej charakterystycznym czerwo-
nym zabarwieniem. Z kolei w przypadku Zn, Si, Mg i Ca 
zanotowano spadek ich ilości w wodzie nad korodujący-
mi opiłkami. Zawartość jonów cynku już po tygodniowym 
kontakcie spadła do wartości poniżej progu wykrywalności 
metody. Z kolei ilość krzemu stopniowo malała w czasie 
o 80÷90% (żeliwo) i 90% (stal). Podobną tendencję odno-
towano w przypadku wapnia i magnezu, przy czym ilość 
jonów wapnia zmniejszyła się o 51÷58% (żeliwo) i 49% 
(stal), natomiast spadek ilości magnezu w wodzie wynosił 
średnio 44% (żeliwo) i 25% (stal).

Zmiana pH

Podczas trwania eksperymentu statycznego kontrolo-
wano pH wody znajdującej się nad korodującymi opiłkami. 
Wykazano, że w początkowym etapie badań (do 10. tyg.) 
pH wody sukcesywnie rosło we wszystkich analizowanych 

próbkach do wartości ok. 8. Natomiast po 32-tygodnio-
wym czasie kontaktu pH ponownie obniżyło się do warto-
ści początkowej (7,3) w przypadku żeliwa (rys. 4). Podczas 
kontaktu wody ze stalą spadek pH był nieco słabszy i jego 
końcowa wartość wynosiła 7,77. Wzrost pH w początko-
wej fazie procesu związany był z wytrącaniem produktów 
korozji, takich jak Fe(OH)2 i FeCO3 [1] oraz wiązaniem 
jonów węglanowych do postaci zielonej rdzy typu węgla-
nowego – GR(CO3

2–). Zmniejszenie pH w drugiej fazie 
badań było natomiast konsekwencją ustalenia się równo-
wagi w układzie spowodowanej statycznymi warunkami 
eksperymentu.

Charakterystyka ilościowa i jakościowa 
produktów korozji

Powstałe w warunkach statycznych osady korozyjne 
poddano analizie jakościowej i ilościowej wykonywanej po 
10 i 32 tygodniach. W tym celu w pierwszym etapie pobra-
no próbki zawiesin znad opiłków, a następnie przy pomocy 
ultradźwięków uwolniono z opiłków osady trwale z nimi 
związane. W uzyskanych próbkach oznaczono zawartość 
związków Fe, Mn, Ca, Mg, S i P oraz określono ilość po-
wstałych zawiesin i osadów korozyjnych. Na podstawie 
analizy ICP stwierdzono, że w zawiesinach pozyskanych 
podczas korozji badanych materiałów nastąpił spadek za-
wartości wszystkich analizowanych pierwiastków w czasie. 
Zmniejszeniu zawartości wybranych pierwiastków w za-
wiesinach towarzyszył wzrost ich zawartości w osadach 
trwale związanych z żeliwem i stalą. Jedynie w przypadku 
wapnia, siarki ogólnej i fosforu zanotowano niewielkie od-
stępstwa od tej reguły. W przypadku żeliwa 1 i 2, zawar-
tość wapnia w osadzie pobranym po 32 tygodniach trwania 
eksperymentu zmalała w porównaniu z ilością oznaczoną 
po 10 tygodniach. Z kolei zawartość siarki ogólnej uległa 
znacznemu zmniejszeniu w osadzie powstałym na żeli-
wie 3. Podkreślić jednak należy, że ilość siarki obecna 
w osadzie zdjętym z żeliwa 3 po 10 tygodniach badań była 
bardzo znaczna, w porównaniu z ilością uzyskaną na pozo-
stałych materiałach (rys. 5). W przypadku fosforu odstęp-
stwo od reguły zaobserwowano w osadach powstałych na 
stali (rys. 5). W tym przypadku jednak należy podkreślić, 
że nie zanotowano uwalniania fosforu z tego materiału. 
Oznaczane w przypadku stali ilości fosforu w zawiesinach 
i osadzie po 10 tygodniach kontaktu z wodą były śladowe, 
a ich niemal całkowity zanik po 32 tygodniach mógł być 
związany z wbudowywaniem fosforu w strukturę osadów
i/lub bioasymilacją [20, 21]. Zawartość analizowanych pier-
wiastków zestawiono z ich zawartością w rzeczywistych

Rys. 3. Zawartość ogólnego węgla organicznego w wodzie
Fig. 3. Total organic carbon concentration in water

Rys. 4. Zmiana pH wody w czasie badań
Fig. 4. Changes in water pH during the experiment
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osadach korozyjnych pobranych z badanych materiałów 
(wyjątek stanowiła stal – w tym przewodzie nie występo-
wały osady korozyjne). Uzyskane rezultaty dobrze kore-
lowały z zawartością poszczególnych pierwiastków w rze-
czywistych osadach pobranych z sieci (rys. 5).

Analizy ilościowe powstałych zawiesin i osadów koro-
zyjnych umożliwiły również dokonanie porównania ilości 
produktów korozji wytworzonych w warunkach laborato-
ryjnych z ilością rzeczywistych osadów pobranych z sieci 
wodociągowej. Przyjęto założenie, że grubość wżerów ko-
rozyjnych wynosi 0,01 mm i na tej podstawie wyznaczono 
masę produktów korozji powstających na 1 m2 powierzch-
ni przewodu. Uzyskane wyniki zestawiono z masą osadów 
korozyjnych pobranych z rzeczywistych wycinków rur 
(rys. 6). Doświadczenia eksploatacyjne wykazały, że koro-
zja przewodów żeliwnych i stalowych przebiega najszyb-
ciej w ciągu trzech pierwszych lat od ich zainstalowania, 
natomiast później procesy korozyjne ulegają znacznemu 
spowolnieniu [1]. Prezentowany eksperyment trwał ponad 
7 miesięcy i jak wynika z danych zamieszczonych na ry-
sunku 6, ilość powstałych w tym czasie osadów stanowiła 
30÷70% ilości rzeczywistych osadów pobranych z takiej 
samej powierzchni przewodu wodociągowego.

Po zakończeniu badań nad migracją pierwiastków z że-
liwa i stali skorodowane opiłki poddano analizom dyfrakto-
metrycznym w celu określenia składu fazowego powstałych 
produktów korozji. Uzyskane rezultaty wykazały, że pro-
dukty korozji wytworzone w warunkach statycznych były 
składem fazowym bardzo zbliżone do osadów pobranych 
z wycinków przewodów wodociągowych [2, 14, 19, 25]. 
Wśród produktów korozji stwierdzono zarówno getyt i ma-
gnetyt, jak i zieloną rdzę typu węglanowego i siarczanowe-
go, przy czym w produktach korozji żeliwa dominowały 
struktury typu zielona rdza, podczas gdy korozja stali pro-
wadziła do powstania przede wszystkim getytu i magnetytu 
(tab. 2). Poza fazami krystalicznymi typu zielona rdza [28]
na zdjęciach mikroskopowych (SEM) skorodowanych 

opiłków zaobserwowano również wiele innych nieziden-
tyfi kowanych produktów korozji, charakterystycznych 
jednak w przypadku produktów korozji pobranych z sieci 
wodociągowej. Wyniki analiz XRD i SEM potwierdziły 
tym samym, że badania na opiłkach mogą z powodzeniem 
symulować procesy korozyjne zachodzące w sieci wodo-
ciągowej, a duża powierzchnia właściwa użytego materiału 
powoduje przyspieszenie i intensyfi kację korozji w czasie. 
Ze względu na duże ograniczenia badań przeprowadzo-
nych w warunkach statycznych, wynikające z braku do-
stępu świeżych porcji wody do analizowanych materiałów 
w kolejnych cyklach badawczych, planowane jest użycie 
opiłków żeliwnych i stalowych w badaniach przepływo-
wych.

Podsumowanie

Wyniki badań modelowych przeprowadzonych w wa-
runkach statycznych na opiłkach żeliwnych i stalowych 
wykazały, że podczas korozji siarczki, fosfor i mangan 
obecne w badanych materiałach były sukcesywnie uwal-
niane do wody. Można zatem uznać, że przewody wodo-
ciągowe wykonane ze stopów żelaza są istotnym źródłem 
tych pierwiastków w wodzie wodociągowej. Z kolei natu-
ralne substancje organiczne ulegają stopniowej adsorpcji 
na tworzących się produktach korozji, co w konsekwen-
cji może prowadzić do rozwoju biofi lmu na powierzchni 
osadów. Również cynk, krzem, wapń i magnez obecne 
w wodzie nad produktami korozji mogą być adsorbowane 
na powierzchni i/lub wbudowywane w strukturę osadów 
korozyjnych. Wykazano, że powstałe w procesie korozji 
produkty charakteryzowały się składem fazowym porów-
nywalnym z rzeczywistymi osadami korozyjnymi pobra-
nymi z pracujących przewodów wodociągowych, a ich 
ilość stanowiła 30÷70% ilości rzeczywistych produktów 
korozji pobranych z takiej samej powierzchni rur.

Uzyskane wyniki wskazują, że badania przeprowadzo-
ne na opiłkach mogą z powodzeniem symulować procesy 
zachodzące w sieciach wodociągowych, a duża powierzch-
nia właściwa użytego materiału powoduje przyspieszenie 
i intensyfi kację procesu w czasie. W dalszym etapie prac 
badawczych nad przebiegiem korozji opiłki będą wykorzy-
stywane do modelowania procesu w warunkach przepły-
wowych.

Autorzy dziękują Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa 
Wyższego za sfi nansowanie badań w ramach projektów ba-
dawczych nr N N204 339337 i nr N N523 418737.

Rys. 5. Zawartość siarki i fosforu w produktach korozji
Fig. 5. Sulfur and phosphorus content of corrosion products

Rys. 6. Porównanie ilości osadów korozyjnych
Fig. 6. Quantitative comparison of corrosion deposits
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Abstract: The corrosion of cast iron and steel fi lings 
was investigated in a static model system in order to si-
multaneously assess water quality variations and the com-
position of the corrosion products. The phase composition 
of the experimental corrosion products was found to be 
comparable with that of the actual corrosion deposits in the 
water-pipe network. The quantity of the corrosion products 
ranged between 30% and 70% of the actual corrosion pro-
ducts collected from a relevant surface area of a pipeline 
in service. Furthermore, a successive migration of sulfi des, 
phosphorus and manganese from cast iron and steel into the 

water was observed, which implies that the pipe material is 
a major source of origin for these elements in the tap water. 
At the fi nal stage of the study, no phosphorus was detected 
in the water, which suggests microorganism growth in the 
model. Natural organic matter was gradually adsorbed onto 
the corrosion products being formed, which may give rise 
to biofi lm formation. Zinc, silicon, calcium and magnesium 
were adsorbed onto the surface, and/or built into the struc-
ture, of the corrosion deposits. The results obtained indi-
cate that experiments involving cast iron and steel fi lings 
may successfully simulate the processes occurring in the 
water-pipe network, and that the high specifi c surface area 
of the material used accelerates and enhances the corrosion 
process.

Keywords: Corrosion, water-pipe network, cast iron, 
steel, migration of elements, sulfi des, phosphorus.
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