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Badania modelowe migracji wybranych pierwiastkéw

z zeliwa i stali do wody

na skutek korozji przewodéw wodociggowych

Korozja sieciiinstalacji od dziesiatkow lat stanowi istot-
ny problem zaktadow wodociagowych. Procesy korozyjne
w najwigkszym stopniu dotyczg przewoddéw wykonanych
z zeliwa i stali, a wigc materiatdw powszechnie stosowa-
nych w wodociagach [1-3]. W wyniku korozji przewo-
dy wodociagowe ulegaja zniszczeniu — narastajace przez
lata produkty korozji ograniczajg swiatto przewoddéw [4]
i— co najwazniejsze — powodujq pogorszenie jakosci trans-
portowanej wody [5]. W konsekwencji zaktady wodocia-
gowe niezwykle czgsto spotykajg si¢ ze skargami konsu-
mentow, narzekajacych na czerwone zabarwienie, pod-
wyzszona metnos¢ czy nieprzyjemny zapach dostarczanej
wody. Dodatkowo awarie sieci zwiazane z korozja zmu-
szaja przedsigbiorstwa wodociggowe do wymiany rur, co
niesie za soba ogromne koszty.

Korozja sieci wodociagowych jest procesem niezwykle
zlozonym i Scisle powiazanym ze struktura materiatlowa
sieci, jakos$cia transportowanej wody, warunkami hydrau-
licznymi oraz obecno$cig bakterii majacych wplyw na
przebieg korozji [2,6-8]. Korozje dzieli si¢ na elektroche-
miczng, podczas ktorej na powierzchni metalu zachodza
reakcje elektrodowe typu redoks [2,6,9—11] oraz korozj¢
biologiczng zwiazang z obecnoscig bakterii tlenowych
i beztlenowych [7,10]. W uktadach zlozonych, jakimi sa
sieci wodociggowe, obserwowane zjawiska korozyjne
stanowia wypadkowa obu typow korozji. Wsréd wskaz-
nikow jakosci wody — najwazniejszych z punktu widzenia
szybkosci i intensywnosci korozji — wymieni¢ nalezy agre-
sywny dwutlenek wegla, zasadowo$¢, pojemnos¢ buforo-
wa, pH oraz tlen rozpuszczony [1,2,5,8, 12—14]. Korozj¢
przyspieszaja réwniez $rodki dezynfekcyjne [1,15] oraz
zasolenie wody, w tym przede wszystkim duza zawartosé
jonow chlorkowych i siarczanowych [1,6,12,13]. Z kolei
za czynniki spowalniajace korozj¢ uwazane sa wytracajacy
si¢ w przewodach weglan wapnia [1,2,16,17] oraz duza
zawarto$¢ naturalnych substancji organicznych [1,16].
Poza wskaznikami chemicznymi i biologicznymi, wazne
w przebiegu procesu korozji sa rdwniez temperatura wody,
predkos¢ przeptywu 1 czas stagnacji oraz wiek danego
przewodu [1,2,13,17,19].

W wyniku proceséw korozyjnych na wewngtrznych
$cianach przewoddéw zeliwnych i stalowych powstaja he-
terogeniczne ztoza osaddéw korozyjnych tworzacych tzw.
tuberkule. Ich ilos¢ i sktad zalezy od jakosci fizycznej,
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chemicznej i bakteriologicznej transportowanej wody [2].
Wsrod zwiazkéw wchodzacych w sktad osadow koro-
zyjnych zidentyfikowano getyt, magnetyt, lepidokrokit,
maghemit, syderyt, tlenek zelaza(Il), wodorotlenki zela-
za(Il) i zelaza(Ill), weglan wapnia oraz tzw. zielong rdze
(green rust — GR) typu GR(CI"), GR(SO4%") i GR(CO;2")
[2,12,17]. Poza duza ztozono$cig sktadu, tuberkule cha-
rakteryzuja si¢ rowniez znaczna porowatoscig — przez pory
odbywa si¢ migracja jondw pomi¢dzy woda a osadem. Pod-
czas korozji wzerowej zewngtrzna warstwa metalu ulega
destrukcji. W wyniku niszczenia materiatu do osadow koro-
zyjnych —a w dalszej kolejnosci do transportowanej wody
— migrujg réwniez inne pierwiastki niz zelazo wchodzace
w sktad stopow zelaza. Wsrdd najwazniejszych domieszek
zeliwa 1 stali, ktorych obecnos$¢ stwierdzono w produktach
korozji i wodzie pobranej znad osadow korozyjnych nale-
zy wymieni¢ fosfor, mangan, chrom, nikiel, miedz, siarke,
wanad, otow i cynk [10,21-24]. Wtorne zanieczyszczenie
jonami metali niekorzystnie wptywa na jakos¢ wody 1 jej
wskazniki organoleptyczne. Ponadto obecnos¢ w osadach
i wodach osadowych pierwiastkow biogennych, tj. fosforu
i siarki, moze powodowa¢ niekontrolowany rozwdj biofil-
mu, skutkujacy utrata stabilnosci biologicznej wody i in-
tensyfikacja biokorozji [5,20,21].

ZYozonos¢ procesu korozji powoduje, ze kompleksowa
analiza jej przebiegu w warunkach symulujacych rzeczy-
wista sie¢ wodociagowa jest bardzo trudna. Jak dotad prze-
bieg korozji modelowany byt w warunkach laboratoryjnych
w uktadach statycznych i dynamicznych przy wykorzysta-
niu tzw. kupondw, a takze w warunkach przeptywowych,
przy wykorzystaniu fragmentdéw rur, zar6wno nowych,
jak i pobranych z pracujacych sieci wodociagowych. Tego
typu badania maja liczne ograniczenia, wynikajace z wol-
nego przebiegu procesu korozji w czasie. W konsekwencji,
w warunkach laboratoryjnych i péttechnicznych do symu-
lowania korozji konieczne jest zastosowanie kilkumetro-
wych odcinkéw przewoddéw wodociagowych, potaczone
z wielokrotng cyrkulacja wody w uktadzie. Rozbudowane
systemy cyrkulacyjne nadal jednak oferuja stosunkowo
niewielkg powierzchnig, na ktorej zachodza procesy koro-
zyjne, co ogranicza mozliwos¢ jednoczesnej oceny zmian
wskaznikow jakosci wody oraz rodzaju i sktadu powstaja-
cych produktow korozji. Celem prezentowanych w niniej-
szym artykule badan bylo opracowanie nowego sposobu
analizy przebiegu zjawiska korozji przewodéw wodocia-
gowych w warunkach statycznych, przy wykorzystaniu
rozdrobnionych materiatéw zeliwnych i stalowych charak-
teryzujacych si¢ duza powierzchnia wtasciwa.
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Metodyka badan

Badania modelowe, majace na celu symulowanie pro-
cesu korozji, przeprowadzono w szczelnie zamknigtych na-
czynkach o pojemnosci 120 cm?, w warunkach statycznych,
w temperaturze 15°C, bez dostepu $wiatla. Do naczynek
nawazono po 1,2 g opitkow pozyskanych przez skrawanie
fragmentdw pracujacych przewoddéw wodociagowych po-
branych w PoznaniuiWarszawie. Do badanuzyto trzy rodza-
je zeliwa oraz stal. Przed rozdrobnieniem elementy stalowe
i zeliwne zostaly odpowiednio oczyszczone z produktow
korozji. Uzyskane opitki poddano szczegétowym analizom
jako$ciowym oraz wyznaczono ich powierzchni¢ wiasci-
wa. W dalszym etapie serie naczynek zawierajacych opitki
zalano woda wodociagowa (pH=7,33, OWO 5,03 gC/m?,
przewodno$é wt. 736 uS/cm, tlen rozp. 7,36 g0,/m3). Préb-
ki na ICP, SEC, pH, IC oraz do analizy OWO i siarczkéw
pobrano po 1, 2, 4, 6, 8, 10 i 32 tygodniach. Po 12 i 34
tygodniach zanalizowano réwniez sklad pierwiastkowy
powstatych produktéw korozji (zawiesiny i osad trwale
zwiazany z opitkami) — dokonano ich oceny ilosciowe;j
oraz wykonano zdje¢cia mikroskopowe produktéow korozji.
Na zakonczenie badan wykonano analiz¢ sktadu fazowego
osadow korozyjnych

W badaniach wykorzystano opitki zeliwne i stalowe
o wielkosci 0,8+~1mm, charakteryzujace si¢ wzglednie
duza powierzchnia wiasciwa (tab. 1). Stosunkowo niewiel-
ka ilo$¢ opitkéw pozwolita na uzyskanie duzej powierzchni
kontaktu materialu z woda, a to z kolei umozliwito symu-
lacj¢ procesow zachodzacych w rurach o diugosci kilku-
dziesigciu lub nawet kilkuset metrow. Pierwszym etapem
badan byly eksperymenty statyczne, majace na celu oceng
stopnia migracji wybranych pierwiastkow z Zeliwa i stali
do wody. Uzyte w badaniach materiaty scharakteryzowa-
no pod wzgledem sktadu pierwiastkowego (tab. 1), a takze
wykonano zdjgcia ich powierzchni technika elektronowe;j
mikroskopii skaningowej (SEM). Nastepnie opitki podda-
no dziataniu wody.

Tabela 1. Sktad opitkéw zeliwnych i stalowych
Table 1. Composition of cast iron and steel filings

Pa“’j’:dert]zz‘t‘lgd”ik' Zeliwo 1 | Zeliwo 2 | Zeliwo 3 | Stal
Powierzch. BET, m%/g | 1,4922 3,1550 3,5851 0,2462
Wegiel, 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
Wodor, gH/kg 2,27 0,29 0,33 0,28
Siarczki, gS2/kg 0,69 0,49 1,37 0,00
Wapn, 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
Zelazo, gFelkg 697,724 | 671,75 | 735,681 | 987,884
Sizfggguszczone 2084 | 2398 | 2804 | 0,00

wegiel, gC/kg 2408 | 1472 | 1421 -

siarka, gS/kg 1,63 1,81 1,94 -
azot, gN/kg 0,73 0,64 1,02 -
wodoér, gH/kg 20,66 34,37 39,76 -

Metody analityczne

Siarczki oznaczono metodg z utworzeniem biekitu me-
tylenowego, poprzez spektrofotometryczny pomiar absor-
bancji przy dtugosci fali 665nm. Sredni odzysk metody
wynosit 63%, a zakres oznaczen siarczkéw w probce wy-
nosit 0,0025+0,075 mg.

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

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

Analiz¢ rozkladu mas czasteczkowych naturalnych
substancji organicznych wykonano metoda wysokospraw-
nej chromatografii wykluczenia (HP-SEC) na chromato-
grafie Dionex ICS-2500 z detektorem UV/Vis AD 25 (Dio-
nex), wyposazonym w kolumne¢ TosoHaas TSK gel G3000
SWx i kolumne ochronng TosoHaas TSK gel SW (Tosoh
Corporation). Chromatogramy rejestrowano przy dtugo-
$ciach fali 254nm i 220nm. Analizy wykonano w tempe-
raturze 30°C [26].

Analizg¢ elementarng wykonano wykorzystujac do tego
celu analizator VarioEL v.2.10.

Analizy dyfraktometryczne wykonano z wykorzysta-
niem skomputeryzowanego dyfraktometru TUR-M62, wy-
posazonego w goniometr HZG3. Dyfraktogramy proszkowe
wykonano z zastosowaniem promieniowania Co Ka i filtru
zelaznego w zakresie katowym 2-theta rownym 6+90°. Po-
miary wykonywano przy skokowym przesuwie goniometru
co 0,04° i czasie zliczania impulséw w kazdym punkcie
pomiarowym réwnym 5s. Probki produktow korozji przed
pomiarem zostaly roztarte na mokro w mozdzierzu agato-
wym w atmosferze azotu. Nastgpnie w postaci gestej papki
zostaly umieszczone w specjalnym naczynku, przykryte fo-
lia z kaptonu i umieszczone w 0si optycznej goniometru.
Analizg¢ fazowa wykonano wykorzystujac program Eva fir-
my Bruker z bazg ICDD PDF2. Procentowa zawartos¢ faz
krystalicznych zidentyfikowanych w badanych produktach
korozji okreslono przy pomocy programu PowderCell.

Wyznaczenie powierzchni wlasciwej (BET) opitkow
wykonano na aparacie Micromeritics ASAP 2001. Przed
wykonaniem oznaczen probki odgazowano przez 4+5h
w temperaturze 120 °C, a nastepnie zbadano adsorpcje i de-
sorpcje w temperaturze cieklego azotu.

Morfologi¢ opitkéw i produktéw korozji zbadano przy
wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego
Carl Zeiss EVO 40 SEM pracujacego przy napigciu 20kV.
Probki odwodniono przy uzyciu acetonu i nastgpnie pokry-
to ztotem w postaci aerozolu przy uzyciu napylarki Balzers
SCD 050.

Dyskusja wynikéw badan
Migracja siarczkéw

Rezultaty wezesniejszych badan wskazywaly, ze jed-
nym z najbardziej niepozadanych produktéw korozji sa
siarczki wytwarzane przez grupg bakterii beztlenowych
redukujacych siarczany (korozja mikrobiologiczna) lub tez
uwalniane bezposrednio z materiatu rur. Obecnos¢ siarcz-
kéw w wodzie powoduje pogorszenie jej wlasciwosci or-
ganoleptycznych, zwigzane z pojawianiem si¢ zapachu
siarkowodorowego. Podczas badan na wycinkach rur z pra-
cujacych sieci wodociagowych obecnos¢ znacznych ilosci
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siarczkéw stwierdzono zaréwno w osadach korozyjnych,
jak 1 w wodach stagnujacych wypehiajacych tuberkule
i przestrzenie pomigdzy bruzdami [25]. Jak dotad w lite-
raturze obecnos¢ siarczkdw w osadach korozyjnych wia-
zana byla glownie z wystgpowaniem mikroorganizmow,
ktére w warunkach beztlenowych redukuja siarczany do
siarczkéw (bakterie z rodzaju Desulfovibrio i Desulfoto-
maculum) [1,6,7,12,27]. Doswiadczenia wlasne wskazuja
natomiast, ze zrodtem duzych ilosci siarczkéw w wodzie
wodociggowe] sa rowniez materialy, z ktorych wykonane
sa przewody. Z tego wzgledu nadrzednym celem przepro-
wadzonych badan byto wykazanie, w jakim stopniu siarcz-
ki zawarte w zeliwie przechodza do wody. Probki wody po-
branej znad korodujacych opitkéw zeliwnych, w sktadzie
ktorych zawartos¢ siarki w postaci siarczkow wynosita
0,49+1,37 gS* /kg, poddano analizie na obecno$é jonow S
Uzyskane rezultaty wykazaty stala obecnos¢ tych jonow
w wodzie nad produktami korozji (rys. 1), przy czym ilos¢
uwalnianych do wody siarczkéw nie korelowata z zawarto-
Scig siarki ogdlnej w badanym materiale. Najwigksza ilos¢
jonow siarczkowych w wodzie stwierdzono w przypadku
zeliwa 1. W tym materiale, jak wykazaty przeprowadzo-
ne analizy, praktycznie cata siarka wystgpowata w postaci
siarczkow, co mogto sprzyjaé ich szybszemu uwalnianiu do
wody.
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Rys. 1. Migracja siarczkéw z opitkéw do wody
Fig. 1. Migration of sulfides from filings to water

W celu ustalenia, jak duza ilo$¢ siarczkéw uwolnita
si¢ z badanego zeliwa po 32-tygodniowym kontakcie opit-
kéw z woda wykonano ponownie analiz¢ zastosowanych
materialow na obecno$¢ jonow siarczkowych. Uzyskane
rezultaty wykazaty, ze siarczki byly sukcesywnie uwalnia-
ne z zeliwa, a ich ubytek podczas eksperymentu wynidst
42+82%. Dowodzi to, ze zrodlem siarczkow w wodzie
przesytanej przewodami zeliwnymi, szczegdlnie w po-
czatkowym czasie ich eksploatacji, byl materiat tych prze-
wodow. W przypadku opitkéw stalowych, w ktérych nie
stwierdzono obecnosci jondw siarczkowych, w wodzie nad
korodujacymi opitkami nie stwierdzono rowniez obecnosci
jonéw S

Migracja fosforu, siarki i manganu

Poza siarczkami, wode znajdujaca si¢ nad korodujacymi
widrkami analizowano rowniez na obecnos¢ fosforu, siarki
i manganu. W przypadku fosforu stwierdzono uwalnianie
tego pierwiastka do wody w przypadku wszystkich probek
zeliwa, przy czym w najwigkszym stopniu pierwiastek ten
wymywal si¢ z zeliwa 2 (rys. 2). Stopniowe uwalnianie jo-
néw fosforu notowano do 10. tygodnia, natomiast analizy
wykonane po 32 tygodniach wykazaly jego catkowity za-
nik w wodzie. Fosfor nalezy do pierwiastkdw biogennych,
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Rys. 2. Zawarto$¢ fosforu w wodzie
Fig. 2. Phosphorus concentration in water

Zeliwo 1

Zeliwo 3

stad jego zanik w wodzie moze by¢ zwiazany z aktywno-
$cia mikroorganizmdéw, a tym samym z rozwojem bioko-
rozji. Takie zjawisko zaobserwowano w badaniach nad
uwalnianiem fosforu z zeliwa i stali [20,21], przy czym,
zdaniem autorow, okreslenie ilosci wymytego pierwiastka
powodujacego rozwoj bakterii heterotroficznych istotnie
wplywajacych na jako$¢ transportowanej wody byt trudny
do okreslenia [19]. W przypadku stali zjawiska uwalniania
fosforu do wody nie odnotowano.

W przypadku siarki ogélnej (suma wszystkich form
siarki, w tym siarczanow) zanotowano stopniowe jej uwal-
nianie do 8. tygodnia z prébek zeliwa 2 i 3. Po tym czasie
zawartos¢ siarki ogolnej w wodzie zaczeta si¢ zmniejszad.
Po 32 tygodniach spadek ilosci siarki ogdlnej wyniost
odpowiednio 23% 1 19% w stosunku do jej poczatkowej
ilosci w wodzie. W przypadku zeliwa 1 i stali w calym
czasie trwania eksperymentu zanotowano zmniejszenie
zawartosci siarki ogélnej w wodzie w stosunku do war-
tosci poczatkowej (odpowiednio 26% — zeliwo 11 16% —
stal). Spadek zawartosci siarki ogdlnej w wodzie mogt byé
zwiazany z wbudowywaniem jonéw zawierajacych siarke
w strukturg osadow korozyjnych z utworzeniem m.in. zielo-
nej rdzy typu siarczanowego (tab. 2). W przypadku manga-
nu stwierdzono, ze pierwiastek ten stopniowo uwalniat si¢
zardwno z zeliwa, jak i stali, przy czym najwickszy wzrost
ilosci tego pierwiastka w wodzie nad opitkami odnotowa-
no po tygodniowym czasie kontaktu. W dalszym etapie ba-
dan analiza sktadu pierwiastkowego wody wykazata stata
obecnos¢ manganu w réznej ilosci podczas jej kontaktu
ze wszystkimi badanymi materiatami. Rezultaty te dowo-
dza, ze zrédlem zwigkszonej ilosci zwiazkéw manganu

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

Faza Zeliwo 1 | Zeliwo?2 | Zeliwo 3 Stal
GR(C0O3%) 88,5 96,3 711 9,2
GR(S04%) 1,8 0,0 1,5 1,5
GR(CIN) 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) 34 3,7 53 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 porownaniu z woda opusz-
czajaca zaktad wodociagowy, sa korodujace zeliwo i stal.

Sorpcja substancji organicznych

Badania zawartosci OWO oraz analizy przeprowadzo-
ne technika chromatografii wykluczania (SEC) wykazaty,
ze na wszystkich korodujacych materiatach zachodzi-
fa adsorpcja substancji organicznych. Zawartos¢ OWO
w wodzie po kontakcie z zeliwem zmniejszyla si¢ srednio
0 90%, podczas gdy adsorpcja na stali przebiegata z mniej-
sza skutecznoscia i w tym przypadku ilos¢ OWO zmala-
fa 0 73% (rys. 3). Analiza rozktadu mas czasteczkowych
potwierdzita adsorpcj¢ substancji organicznych w catym
zakresie mas czasteczkowych, przy czym w pierwszych ty-
godniach preferencyjnie adsorbowaly si¢ czasteczki o naj-
wigkszej masie.
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Rys. 3. Zawartos¢ ogo6lnego wegla organicznego w wodzie
Fig. 3. Total organic carbon concentration in water

Migracja innych pierwiastkow

W wodzie nad produktami korozji oznaczono rowniez
zawartos¢ zwiazkéw Fe, Zn, Si, Mg i Ca. Wykazano, ze
w warunkach statycznych podczas calego eksperymen-
tu ilo$¢ zwiazkow zelaza w wodzie nie ulegta zmianie co
wskazuje, ze przy braku przeptywu wody jony zelaza sa
catkowicie wigzane w posta¢ produktow korozji — tlenkow,
hydroksotlenkéw i1 innych zwiazkéw wehodzacych w sktad
osadow i zawiesin korozyjnych. W warunkach rzeczywi-
stych (przeplywowych) powstate zawiesiny s odrywane od
osadow i transportowane wraz z woda, co skutkuje wicksza
iloscig Fe w wodzie oraz jej charakterystycznym czerwo-
nym zabarwieniem. Z kolei w przypadku Zn, Si, Mg i Ca
zanotowano spadek ich ilo§ci w wodzie nad korodujacy-
mi opitkami. Zawarto$¢ jondw cynku juz po tygodniowym
kontakcie spadta do warto$ci ponizej progu wykrywalnosci
metody. Z kolei ilo$¢ krzemu stopniowo malata w czasie
0 80+90% (zeliwo) i 90% (stal). Podobna tendencje odno-
towano w przypadku wapnia i magnezu, przy czym ilos¢
jonoéw wapnia zmniejszyta si¢ o 51+58% (zeliwo) i 49%
(stal), natomiast spadek ilosci magnezu w wodzie wynosit
$rednio 44% (zeliwo) i 25% (stal).

Zmiana pH

Podczas trwania eksperymentu statycznego kontrolo-
wano pH wody znajdujace;j si¢ nad korodujacymi opitkami.
Wykazano, ze w poczatkowym etapie badan (do 10. tyg.)
pH wody sukcesywnie rosto we wszystkich analizowanych

8,8
8,61
8,4+
8,2+
T 8,0
7,84
7,67
7,41

7,21 I
7,0
Czas, tyg.

Rys. 4. Zmiana pH wody w czasie badan
Fig. 4. Changes in water pH during the experiment
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probkach do wartosci ok. 8. Natomiast po 32-tygodnio-
wym czasie kontaktu pH ponownie obnizylo si¢ do warto-
$ci poczatkowej (7,3) w przypadku zeliwa (rys. 4). Podczas
kontaktu wody ze stala spadek pH byt nieco stabszy i jego
koncowa wartos¢ wynosita 7,77. Wzrost pH w poczatko-
wej fazie procesu zwigzany byt z wytracaniem produktow
korozji, takich jak Fe(OH), i FeCO;5 [1] oraz wigzaniem
jonow weglanowych do postaci zielonej rdzy typu wegla-
nowego — GR(CO3%"). Zmniejszenie pH w drugiej fazie
badan bylo natomiast konsekwencja ustalenia si¢ rowno-
wagi w ukladzie spowodowanej statycznymi warunkami
eksperymentu.

Charakterystyka ilosciowa i jakosciowa
produktéow korozji

Powstate w warunkach statycznych osady korozyjne
poddano analizie jako$ciowej i ilosciowej wykonywanej po
101 32 tygodniach. W tym celu w pierwszym etapie pobra-
no prébki zawiesin znad opitkdw, a nastgpnie przy pomocy
ultradzwigkdéw uwolniono z opitkéw osady trwale z nimi
zwigzane. W uzyskanych probkach oznaczono zawartos¢
zwiazkow Fe, Mn, Ca, Mg, S i P oraz okreslono ilo$¢ po-
wstatych zawiesin i osadow korozyjnych. Na podstawie
analizy ICP stwierdzono, ze w zawiesinach pozyskanych
podczas korozji badanych materialéw nastapil spadek za-
warto$ci wszystkich analizowanych pierwiastkow w czasie.
Zmniejszeniu zawartosci wybranych pierwiastkow w za-
wiesinach towarzyszyt wzrost ich zawartosci w osadach
trwale zwiazanych z zeliwem i stala. Jedynie w przypadku
wapnia, siarki ogdlnej i fosforu zanotowano niewielkie od-
stepstwa od tej reguty. W przypadku zeliwa 1 i 2, zawar-
to$¢ wapnia w osadzie pobranym po 32 tygodniach trwania
eksperymentu zmalata w poréwnaniu z ilo$cia oznaczona
po 10 tygodniach. Z kolei zawarto$¢ siarki ogolnej ulegta
znacznemu zmniejszeniu w osadzie powstatym na zeli-
wie 3. Podkresli¢ jednak nalezy, ze ilos¢ siarki obecna
w osadzie zdjetym z zeliwa 3 po 10 tygodniach badan byta
bardzo znaczna, w pordwnaniu z ilo$cia uzyskana na pozo-
statych materiatach (rys. 5). W przypadku fosforu odstep-
stwo od reguly zaobserwowano w osadach powstatych na
stali (rys. 5). W tym przypadku jednak nalezy podkresli¢,
ze nie zanotowano uwalniania fosforu z tego materiatu.
Oznaczane w przypadku stali ilosci fosforu w zawiesinach
i osadzie po 10 tygodniach kontaktu z wodg byty sladowe,
a ich niemal catkowity zanik po 32 tygodniach modglt by¢
zwiagzany z wbudowywaniem fosforu w struktur¢ osadow
i/lub bioasymilacja [20,21]. Zawartos¢ analizowanych pier-
wiastkéw zestawiono z ich zawartoscia w rzeczywistych
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Rys. 5. Zawarto$¢ siarki i fosforu w produktach korozji
Fig. 5. Sulfur and phosphorus content of corrosion products

osadach korozyjnych pobranych z badanych materiatéw
(wyjatek stanowita stal — w tym przewodzie nie wystgpo-
waty osady korozyjne). Uzyskane rezultaty dobrze kore-
lowaly z zawartoscia poszczegodlnych pierwiastkow w rze-
czywistych osadach pobranych z sieci (rys. 5).

Analizy iloSciowe powstatych zawiesin i osadéw koro-
zyjnych umozliwily rdwniez dokonanie porownania ilosci
produktow korozji wytworzonych w warunkach laborato-
ryjnych z iloscig rzeczywistych osadéow pobranych z sieci
wodociagowej. Przyjeto zalozenie, ze grubos¢ wzerdw ko-
rozyjnych wynosi 0,01 mm i na tej podstawie wyznaczono
mase produktéw korozji powstajacych na 1 m? powierzch-
ni przewodu. Uzyskane wyniki zestawiono z masa osadow
korozyjnych pobranych z rzeczywistych wycinkow rur
(rys. 6). Doswiadczenia eksploatacyjne wykazaty, ze koro-
zja przewodow zeliwnych i stalowych przebiega najszyb-
ciej w ciagu trzech pierwszych lat od ich zainstalowania,
natomiast pozniej procesy korozyjne ulegaja znacznemu
spowolnieniu [1]. Prezentowany eksperyment trwat ponad
7 miesigey 1 jak wynika z danych zamieszczonych na ry-
sunku 6, ilo$¢ powstatych w tym czasie osadéw stanowita
30+70% ilosci rzeczywistych osadow pobranych z takiej
samej powierzchni przewodu wodociagowego.

Po zakonczeniu badan nad migracja pierwiastkow z ze-
liwa 1 stali skorodowane opitki poddano analizom dyfrakto-
metrycznym w celu okreslenia sktadu fazowego powstalych
produktow korozji. Uzyskane rezultaty wykazaty, ze pro-
dukty korozji wytworzone w warunkach statycznych byty
sktadem fazowym bardzo zblizone do osadéw pobranych
z wycinkow przewoddéw wodociagowych [2,14,19,25].
Wsréd produktéw korozji stwierdzono zaréwno getyt i ma-
gnetyt, jak i zielona rdz¢ typu weglanowego i siarczanowe-
go, przy czym w produktach korozji zeliwa dominowaty
struktury typu zielona rdza, podczas gdy korozja stali pro-
wadzita do powstania przede wszystkim getytu i magnetytu
(tab. 2). Poza fazami krystalicznymi typu zielona rdza [28]
na zdjeciach mikroskopowych (SEM) skorodowanych

6
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Rys. 6. Poréwnanie ilosci osadéw korozyjnych

Fig. 6. Quantitative comparison of corrosion deposits

opitkéw zaobserwowano rowniez wiele innych nieziden-
tyfikowanych produktow korozji, charakterystycznych
jednak w przypadku produktéw korozji pobranych z sieci
wodociagowej. Wyniki analiz XRD i SEM potwierdzity
tym samym, ze badania na opitkach moga z powodzeniem
symulowa¢ procesy korozyjne zachodzace w sieci wodo-
ciagowej, a duza powierzchnia wiasciwa uzytego materiatu
powoduje przyspieszenie i intensyfikacj¢ korozji w czasie.
Ze wzgledu na duze ograniczenia badan przeprowadzo-
nych w warunkach statycznych, wynikajace z braku do-
stgpu $wiezych porcji wody do analizowanych materialow
w kolejnych cyklach badawczych, planowane jest uzycie
opitkdw zeliwnych i stalowych w badaniach przeptywo-
wych.

Podsumowanie

Wyniki badan modelowych przeprowadzonych w wa-
runkach statycznych na opitkach zeliwnych i stalowych
wykazaly, ze podczas korozji siarczki, fosfor i mangan
obecne w badanych materialach byly sukcesywnie uwal-
niane do wody. Mozna zatem uzna¢, ze przewody wodo-
ciagowe wykonane ze stopow zelaza sg istotnym zrdédlem
tych pierwiastkdéw w wodzie wodociggowej. Z kolei natu-
ralne substancje organiczne ulegaja stopniowej adsorpcji
na tworzacych si¢ produktach korozji, co w konsekwen-
¢ji moze prowadzi¢ do rozwoju biofilmu na powierzchni
osadow. Rowniez cynk, krzem, wapn i magnez obecne
w wodzie nad produktami korozji moga by¢ adsorbowane
na powierzchni i/lub wbudowywane w struktur¢ osadéw
korozyjnych. Wykazano, ze powstate w procesie korozji
produkty charakteryzowaly si¢ sktadem fazowym porow-
nywalnym z rzeczywistymi osadami korozyjnymi pobra-
nymi z pracujacych przewodow wodociagowych, a ich
ilos¢ stanowita 30+70% ilosci rzeczywistych produktow
korozji pobranych z takiej samej powierzchni rur.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze badania przeprowadzo-
ne na opitkach moga z powodzeniem symulowac procesy
zachodzace w sieciach wodociagowych, a duza powierzch-
nia wlasciwa uzytego materialu powoduje przyspieszenie
i intensyfikacj¢ procesu w czasie. W dalszym etapie prac
badawczych nad przebiegiem korozji opitki beda wykorzy-
stywane do modelowania procesu w warunkach przepty-
wowych.

Autorzy dziekujq Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego za sfinansowanie badan w ramach projektow ba-
dawczych nr N N204 339337 i nr N N523 418737.
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Abstract: The corrosion of cast iron and steel filings
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 sulfides,
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 final 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 biofilm 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 filings
may successfully simulate the processes occurring in the
water-pipe network, and that the high specific surface area
of the material used accelerates and enhances the corrosion
process.

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