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Analiza zjawiska korozji w sieciach wodociggowych

Powszechne zaopatrzenie w wodg¢ wodociagowa oraz
jej dezynfekcja zaliczane sa do najwigkszych osiagnieé
cywilizacyjnych cztowieka. Przez ostatnie 20 lat w Pol-
sce zmodernizowano wiele stacji i zaktadow oczyszczania
wody przez wprowadzenie szeregu nowych jednostkowych
proceséw technologicznych. Pomimo to odbiorcy wody
wodociagowej czgsto nie odczuwaja istotnych zmian w po-
prawie jej jakosci. Woda z zaktadéw wodociagowych do-
ciera do odbiorcéw za posrednictwem systemu rurociagdéw
liczacego w duzych miastach nawet tysigce kilometrow.
Wysitki technologdéw zwiazane z wdrozeniem nowych pro-
cesOW oczyszczania wody sg czgsto niweczone przez zja-
wiska zachodzace w sieciach, instalacjach i urzadzeniach
wodociagowych. Pogorszenie jakosci wody podczas jej
dystrybucji spowodowane jest gtdéwnie przez korozj¢ prze-
wodow 1 urzadzen wodociagowych. W Wielkiej Brytanii
powodem 34% kontaktow klientow z przedsigbiorstwami
wodociagowymi byla nieakceptowana barwa wody w kra-
nach [1]. Wedlug danych pochodzacych z polskich zakta-
dow wodociagowych, 75+83% skarg konsumentow doty-
czy jakosci wody [2], a sposrod probek wody pobranych
w réznych odlegtosciach od zaktadu oczyszczania zaled-
wie 11,5% spetnialo wymagania jakosciowe [3], mimo ze
stacja tloczyta do sieci wodg¢ zgodng z wymogami.

Korozja materiatow, ktorych gtéwnym sktadnikiem jest
zelazo jest przedmiotem zainteresowania nauki juz od bar-
dzo dawna — jeden z pierwszych artykutow przegladowych
na ten temat ukazat si¢ w 1926 r. [4]. XXI w wg niektorych
opracowan amerykanskich [5] bedzie era wymiany sieci
wodociagowych, spowodowang postepujaca korozja ruro-
ciagdw. W krajach wysoko uprzemystowionych, tj. w Sta-
nach Zjednoczonych, Australii, Wielkiej Brytanii i Japonii,
szacunkowe roczne koszty zwigzane z korozja wynosza
3+4% produktu krajowego brutto. W Stanach Zjednoczo-
nych koszty usuwania skutkéw korozji sieci wodociago-
wych oceniane sg na 22 mld dolaréw [5].

Niniejsza praca obejmuje obecny stan wiedzy dotycza-
cej korozji sieci wodociagowych, a takze zwraca uwage
na zagadnienia, ktore wciaz nie doczekaty si¢ jasnej od-
powiedzi ze strony nauki. Dokonany przeglad dotyczy
tylko zeliwa i stali, dwdch stopow Zzelaza najpowszechniej
stosowanych do budowy przewoddéw wodociggowych. Ko-
rozja tych materiatow jest procesem niezwykle ztozonym,
na ktory maja wpltyw praktycznie wszystkie wlasciwo-
$ci fizyczne, chemiczne i biologiczne, charakterystyczne
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w przypadku danej sieci wodociagowej [6]. Zaréwno Zeli-
wo, jak 1 stal moga ulega¢ korozji zewnetrznej i wewngtrz-
nej, jednak z punktu widzenia jako$ci wody decydujaca jest
korozja wewnetrzna, ktora jest przyczyna dwoch gtownych
zjawisk — ostabienia wytrzymalosci materiatu, co moze
skutkowa¢ awariami systemu rozprowadzania wody oraz
zachodzeniem niepozadanych zmian jakosci wody w sieci
rozdzielczej. Oba te zjawiska sg przyczyna nie tylko skarg
odbiorcow wody, ale powoduja wzrost kosztow eksplo-
atacyjnych ponoszonych przez przedsigbiorstwa wodo-
ciagowe. Podobienstwa w strukturze materialowej sieci
wodociagowych w wielu krajach na swiecie sprawiaja, ze
problem korozji tych sieci ma wymiar globalny.

Struktura materialowa sieci wodociagowych

Sieci wodociggowe zardwno w kraju, jak i na $wiecie
charakteryzujg si¢ bardzo niejednorodna struktura mate-
riatlowa. Szczegolnie dobrze jest to widoczne w duzych
miastach, ktérych systemy wodociagowe ksztattowaty sig¢
przez dziesiatki lat. Do budowy sieci wodociagowych wy-
korzystuje si¢ rozne materiaty, a ich wzajemne proporcje
zaleza od okresu, w jakim powstaty. Wsrdd dominujacych
materiatow wymieni¢ nalezy zeliwo szare (ZSz), zeliwo
sferoidalne (ZSf) oraz stal (St). Poza stopami metali do
transportu wody stosowane sg rowniez przewody azbesto-
cementowe (AC), zelbetowe (ZB) oraz zyskujace na popu-
larnosci tworzywa termoutwardzalne, takie jak polichlorek
winylu (PVC) oraz polietylen (PE). Struktury materia-
fowe sieci wodociagowych w duzych miastach opieraja
si¢ gtownie na przewodach zeliwnych i stalowych, ktore
sukcesywnie wymieniane sg na przewody z innych mate-
riatéw, w tym z tworzyw termoplastycznych. Stopniowej
wymianie na PE i PVC poddawane sa rowniez przewody
wykonane z AC. Z kolei w mniejszych miastach oraz na
obszarach gminnych obserwuje si¢ wigkszy udziat przewo-
dow z tworzyw sztucznych, co spowodowane jest pozniej-
szym powstawaniem sieci wodociagowych lub czesciej —
ich pelng modernizacja. W tabeli | przedstawiono strukture
materiatowa wybranych sieci wodociagowych na terenie
Polski i innych krajow.

Nieco inaczej ksztaltuje si¢ struktura materiatowa
przytaczy wodociagowych. W ostatnich latach zanotowa-
no spadek udzialu przewodéw stalowych, z zeliwa szare-
go i PVC, wypieranych przez przylacza wykonane z PE,
ktérych udziat w catkowitej dlugosci przytaczy wodocia-
gowych w 2008 r. w Polsce wynosit 44,1%, natomiast na
drugim miejscu znalazly si¢ przylacza stalowe (38,1%) [7].
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Tabela 1. Struktura materiatowa wybranych sieci wodociggowych (%)
Table 1. Material structure of the water-pipe networks chosen (%)

Miejscowosc | Rk | zB | Pvc | Ac | st | zsz | zsf | PE |[Polinne | Zrodio
Polska
Warszawa 2008 0 5,0 44 124 | 565 | 215 | 02 0 7]
Krakow 2008 0 287 | 44 | 217 | 320 0 13,1 0 7]
Szczecin 2008 0 16,0 3.8 77 | 485 | 30 21,0 0 7]
Gdynia 2011 0 181 | 18,7 5,0 51,1 0 7.1 0 (8]
Zielona Gora 2004 5,0 200 | 20 30 | 480 5,0 17,0 0 9]
Konin 2007 0 253 7.1 5.2 54,5 1,4 6,5 0 [10]
Grudziadz 2011 0 31,1 1,7 6,5 39,9 0 20,8 0 (1]
Siedlce 2010 0 52,0 1,0 8,0 15,0 0 24,0 0 [12]
Sosnowiec 2011 0 1,0 0 330 | 21,0 0 45,0 0 [13]
Rawicz 2008 0 0 21,3 0 78,7 0 0 0 71
Ostrowia Mazowiecka 2008 0 39,0 0 0 61,0 0 0 0 [7]
Gnojna 2008 0 100 0 0 0 0 0 0 7]
Polska (ogotem) 2008 0 273 | 44 127 | 369 | 33 15,1 (ig}i) 7]
Inne kraje
Francja (Lyonnaise des Eaux) | 2006 | 02 | 277 0 25 | 265 | 260 | 40 (;%Jv) 7]
Austria (Innsbruck) 2008 0 1,1 04 83 | 488 | 355 | 59 0 7]
Wiochy 2010 0 124 | 27 | 311 | 380 0 0 (:n‘r;]'g) [14]
Stany Zjednoczone 1994 - - 15,1 - 48,0 19,2 - - [15]
Stany Zjednoczone 1996 - - - 5,0 38,0 22,0 - - [6]
Stany Zjednoczone 2004 | 19 | 166 | 152 | 38 | 288 | 240 | 11 | 2O [tg]

We Francji gléwnymi materiatami przytaczy wodocia-
gowych sa PE (81,6%) i otéw (15%), natomiast w Inns-
brucku (Austria) udziat PE wynosi 24,4%, a dominujacym
materiatem przylaczy jest stal (71,5%) [7]. Z kolei we Wto-
szech dominuja przylacza ze stali (20,2%), stali galwanizo-
wanej (25%) oraz tworzyw termoplastycznych (27%) [14].

Struktura materiatlowa sieci dystrybucyjnych zarowno
w Polsce, jak i za granica jest dos¢ podobna. W gldwnej
mierze opiera si¢ na przewodach metalowych, wykonanych
z zeliwa 1 stali — materialow najbardziej podatnych na koro-
zj¢ [6,7,15]. W Polsce przewody zeliwne stanowig blisko
40% calkowitej dtugosci sieci, a sumaryczny udzial rur wy-
konanych ze stopéw zelaza wynosi okoto 53%. Jak wynika
z badan prowadzonych nad korozja, zachodzi ona najinten-
sywniej w przewodach zeliwnych i stalowych niepowleka-
nych, jednak dotyczy réwniez rur, ktérych powloki ulegly
uszkodzeniu [17-19]. W przypadku niepowlekanych mate-
riatéw wykazano, ze uwalnianie zelaza z zeliwa przebiega
znacznie intensywniej niz ze stali, co skutkuje powstaniem
znacznie grubszej warstwy osadow korozyjnych po takim
samym czasie eksploatacji [20]. Materiaty Zeliwne i stalo-
we charakteryzuja si¢ rowniez znacznie wyzszym niz PE
i PVC wspdtczynnikiem awaryjnosci, wyrazonym liczba
uszkodzen na kilometr sieci rocznie. Zgodnie z kryteriami
przyjetymi w Europie Zachodniej, warto$¢ tego wspdtczyn-
nika nie powinna przekracza¢ 0,2 uszk./km-a, podczas gdy
w przypadku rurociggow z zeliwa i stali wartosci te wy-
nosza odpowiednio 0,76 uszk./km-a i 0,71 uszk./km-a [18].
Awaryjnoscia na tym poziomie charakteryzuja si¢ sieci wo-
dociagowe w wielu polskich miastach [21]. Wysoka awaryj-
no$¢ 1 podatnos¢ na korozj¢ zeliwa szarego spowodowata,

ze w krajach uprzemystowionych zakazano stosowania
tego materialu do transportu wody wodociagowej [22].
Z drugiej jednak strony powszechno$¢ stosowania zeliwa
w przeszlosci oraz problemy ekonomiczne i techniczne
zwigzane z jego wymiang na przewody termoplastyczne
powoduja, ze pomimo ogromnych naktadow finansowych
przeznaczonych na modernizacj¢ sieci rozdzielczych, ko-
rozja jeszcze przez dlugi czas bedzie stanowita ogromny
problem przedsigbiorstw wodociagowych [21,23-25].

Rodzaje korozji

Polska Norma [26] definiuje korozj¢ jako ,,oddzialy-
wanie fizykochemiczne migdzy metalem a srodowiskiem,
w wyniku ktérego powstaja zmiany we wilasciwosciach
metalu, mogace prowadzi¢ do znaczacego pogorszenia
funkcji metalu, srodowiska lub uktadu technicznego, kto-
rego sg czesciami”. W przypadku sieci wodociaggowych
korozja dotyczy przede wszystkim rur i instalacji wy-
konanych z Zeliwa i stali. Jest ona procesem niezwykle
ztozonym, na ktdérego przebieg ma wplyw jakos¢ trans-
portowanej wody, warunki hydrauliczne oraz obecno$¢ mi-
kroorganizméw [18,27-29]. Najczesciej korozje dzieli sig
na elektrochemiczng i biologicznag [18,22,27,28,30,31],
jednak w uktadach zlozonych, jakimi sa sieci wodociago-
we, zjawiska korozyjne sa wypadkowa obu typow korozji.

Korozja elektrochemiczna zachodzaca w srodowisku
wodnym jest najpowszechniejsza forma degradacji metali,
ze wzgledu na ich chemiczne i elektrochemiczne oddziaty-
wanie ze srodowiskiem w temperaturze otoczenia. Podczas
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korozji elektrochemicznej utlenione zelazo moze zaréwno
rozpuszczaé si¢ w roztworze, jak i tworzy¢ warstwe tlen-
kéw na powierzchni metalu. W ukladzie tym zachodza
dwie rownolegte reakcje elektrodowe — utlenianie na ano-
dzie i redukcja na katodzie [18,22,27,29-31]. Podczas ko-
rozji zelaza metalicznego na anodzie zachodzi wylacznie
reakcja, w wyniku ktorej elektrony transportowane sa do
katody, a jony Fe(I) przechodza do roztworu [27,32-34]:

Fe® — Fe?' +2¢” (1)

natomiast redukcja na katodzie zalezy od rodzaju reduko-
wanego czynnika — gdy w wodzie obecny jest tlen rozpusz-
czony, a jej pH wynosi ok. 7, wowczas dominujaca reakcja
katodowa jest redukcja tlenu [34]:

0,50, + Hy0 + 2~ —20H" ©)

Innymi akceptorami elektrondéw moga tez by¢ kation
wodorowy i wodne formy chloru, takie jak HCIO i NH,Cl
stosowane do dezynfekcji wody, ktore rowniez moga ule-
gaé reakcjom katodowym [27,33,35,36]:

0,50, + 2H' +2¢~ — H,0 3)
HOCl+H" +2¢” — CI" + H,0 4)
NH,Cl+H"+2¢” — ClI"+ NH," (35)

Procesy anodowy i katodowy mozna sumarycznie za-
pisa¢ reakcjami:

Fe + 0,50, + H,O — Fe?" + 20H™ (6)
Fe + 0,50, + 2H" — Fe?' + H,0 (7)

Reakcje te wskazuja z jednej strony na ubytek materiatu
przewodu, a z drugiej strony nalezy si¢ spodziewaé wzrostu
pH wody przeptywajacej przez korodujacy przewdd. W sy-
tuacji, gdy w wodzie nie ma tlenu rozpuszczonego, pozo-
statego srodka dezynfekcyjnego lub gdy pH<4, na katodzie
moze doj$¢ do redukcji kationéw wodorowych z wydziele-
niem wodoru gazowego wg reakcji [18,27,30,31]:

2H" +2e"— H, (8)

W niektorych pracach udokumentowano wydziela-
nie wodoru gazowego potaczone z utlenianiem metalicz-
nego zelaza w warunkach abiotycznych, przy oboj¢tnym
pH wody [32]. Powstawanie gazowego H, jest czasami
uznawane za jeden z zasadniczych powoddéw tworzenia
tzw. tuberkuli [37]. Ponadto postuluje si¢, ze poza reduk-
cja protonu uwalnianie zelaza na anodzie moze by¢ row-
niez rownowazone przez katodowa redukcje tlenkdow ze-
laza(Ill) w warstwie osadow korozyjnych [32]. Powstate
w wyniku korozji jony Fe(II) moga w postaci rozpuszczo-
nej przemieszczaé si¢ wraz ze strumieniem wody. Moga
tez reagowac z powstatymi na katodzie jonami OH™ i/lub
obecnymi w wodzie anionami, tworzac osad na koroduja-
cej powierzchni metalu [27,34]:

Fe?*+ 20H — Fe(OH), )
Fe?" + CO3* — FeCO;4 (10)

W obecnosci utleniacza — tlenu rozpuszczonego lub
srodka dezynfekcyjnego — zelazo(II) jest utleniane do Zze-
laza(III) [27,34]:

4Fe(OH), + O, + 2H,0 — 4Fe(OH); (11)

Zdeponowany na skorodowanej powierzchni rury wo-
dorotlenek zelaza(IIl) ulega dalszym przemianom wg re-
akcji [34]:

ZFG(OH)3 — Fezo3 + HzO (12)
Fe(OH); — FeOOH + H,0 (13)

W zaleznosci od warunkéw wystepujacych w wodzie,
a gltownie od szybkosci korozji i utleniania, tworzg si¢
zwiazki zelaza o odmiennym sktadzie chemicznym i struk-
turze krystalograficznej. Sa one podstawowym budulcem
osadow korozyjnych [22,27,30,34].

Korozja biologiczna polega na niszczeniu materia-
ln w wyniku dzialalnosci zyciowej mikroorganizméw,
szczegolnie tych pozostajacych w bliskim kontakcie z po-
wierzchnig metalu, poprzez tworzenie biofilmu [38,39].
Biofilm sktada si¢ z komorek bakteryjnych i wytwarzanych
przez nie pozakomorkowych substancji polimerowych
(mieszanina polisacharydow, biatek, kwaséw nukleinowych
i thuszczow), ktére utatwiajg przytwierdzenie komorek bak-
teryjnych do powierzchni [28]. W sktad biofilmu wchodza
réwniez nieorganiczne osady pochodzace z wody i/lub pro-
dukty korozji. Za korozj¢ zelaza odpowiada wiele gatunkdéw
bakterii tlenowych i beztlenowych, tworzacych tzw. kon-
sorcja, w ktorych poszczegolne rodzaje mikroorganizméw
wspotpracuja ze soba w celu zoptymalizowania warunkéw
rozwojowych. W doswiadczeniach laboratoryjnych wyka-
zano, ze przewody wodociaggowe zasiedlane sa bakteriami
nalezacymi do réznych gatunkow i najlepiej rozwijaja si¢
wlasnie w takich zréznicowanych koloniach i sa gtéwnie
odpowiedzialne za korozj¢ wzerowsq [44]. Bakterie biorace
udzial w korozji mozna podzieli¢ na nastgpujace grupy:

— bakterie redukujace siarczany (SRB): grupa mikro-
organizméw beztlenowych (np. z rodzaju Desulfovibrio)
prowadzacych dysymilacyjng redukcje zwiazkéw siarki,
takich jak siarczany, siarczyny, tiosiarczany i siarka ele-
mentarna do siarczkow,

— bakterie redukujace metale (MRB): wptywaja na ko-
rozj¢ zelaza 1 jego stopow przez rozpuszczanie pasywnych
osadow na powierzchni metalu lub przez przemiang osadu
do mniej stabilnej postaci zredukowanej, ktéra nie inhibitu-
je procesu korozji; zaliczane do tej grupy bakterie z rodza-
jOW Pseudomonas 1 Shewanella majg zdolnos¢ do reduke;ji
tlenkow zelaza i manganu [28,40,41], przy czym szybko$é
redukcji zalezy od rodzaju osadu [28],

— bakterie deponujace metale (MDB) z rodzajow Side-
rocapsa, Gallionella, Leptothrix, Sphaerotilus, Crenothrix
i Clonothrix uczestnicza w biotransformacji tlenkow Zela-
za 1 manganu; bakterie deponujace zelazo (np. Gallionel-
la 1 Leptothrix) uzyskuja energi¢ przez utlenianie jonow
Fe(Il) (rozpuszczonych badz zwiazanych w osadach) do
Fe(II); wszystkie wymienione rodzaje bakterii maja zdol-
nos¢ utleniania jonéw Mn(II) do Mn(IV) z wytraceniem
dwutlenku manganu [42,43] — wystepuja w ztozach filtréw
pospiesznych [45]; bakterie nitkowate powiazane sg z two-
rzeniem tuberkuli oraz z korozja wzerowa; w miejscu ich
dziatalnosci zyciowej tworza si¢ mate strefy o obnizonym
stezeniu tlenu (anoda), otoczone obszarem o wyzszym ste-
zeniu tlenu (katoda) [28,31],

— bakterie produkujace §luz (SPB): bakterie wytwarzaja-
ce duze ilosci pozakomdrkowych substancji polimerowych
(EPS) podczas rozwoju biofilmu (np. Clostridium spp., Fla-
vobacterium spp., Bacillus spp., Desulfovibrio spp., Desul-
fotomaculum spp. i Pseudomonas spp.); ich rola w procesie
korozji polega na pokryciu powierzchni metalu warstwa
EPS ulatwiajaca przyczepianie si¢ i namnazanie innych
bakterii; metabolity SPB moga tez bra¢ udziat w stracaniu
jonow obecnych w transportowanej wodzie i komplekso-
waniu metali z utworzeniem produktow koroz;ji,
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— bakterie produkujace kwasy (APB): bakterie wydzie-
lajace kwasy nieorganiczne i organiczne, jako produkty
uboczne metabolizmu; kwasolubne bakterie utleniajace
siarkg Thiobacillus spp. utleniaja zredukowane formy siar-
ki do siarczandéw [28], natomiast proste kwasy organiczne
(octowy, mrowkowy i mlekowy) sa metabolitami bakterii
heterotroficznych [28,31,46]; w biokorozji, poza bakteria-
mi, biora tez udziat grzyby — w osadach korozyjnych ziden-
tyfikowano grzyby redukujace zelazo, ktére moga réwniez
przyspieszac proces korozji [28].

Struktura osadéw korozyjnych

Struktura fizyczna

Woda i jej sktadniki wplywaja na procesy korozyjne
1 mimo Ze procesy te bada si¢ od wielu lat, wymowa re-
zultatow wciaz nie jest jednoznaczna. W wyniku korozji
tworza si¢ osady korozyjne, ktorych sktad wzbudza wiele
kontrowersji w literaturze przedmiotu. Osady korozyjne to
struktury bardzo skomplikowane krystalograficznie, a ich
chemizm nie jest do konica poznany. Wewngtrzne struktury
osadow korozyjnych stykaja si¢ z woda osadowa o zadzi-
wiajacym sktadzie i zawartosci tak substancji nieorganicz-
nych, jak i organicznych. W wyniku procesow korozyjnych
na wewngtrznych scianach przewodow zeliwnych i stalo-
wych powstajg tzw. tuberkule — charakterystyczne formy
osadow korozyjnych. Powstawanie takich form fizycznych
jak tuberkule wymaga emisji produktow gazowych [37].
Takim produktem gazowym moze by¢ wodor powstajacy
podczas roztwarzania zelaza w kwasach. Znane sa jednak
takze inne procesy przebiegajace w tuberkulach, ktérych
produktami sg gazy — przyktadem moze by¢ denitryfikacja
[46,47] lub powstawanie CO, — zmniejszajace zasadowos¢
wody 1 pH. Idei thumaczacych powstawanie tuberkuli jest
jednak wigcej i omowiono je w pracy [48]. Jest oczywi-
ste, ze osady korozyjne zbudowane sg przede wszystkim
z produktéw utleniania zelaza. Produkty korozji w tuber-
kulach uktadaja si¢ warstwowo od najbardziej utlenionych
zwiazkow zelaza(Ill), budujacych zewngtrzna skorupke,
przez tlenki mieszane i tzw. zielong rdz¢ (green rust — GR),
do najglebiej polozonych zwiazkoéw zelaza(Il) (rys. 1)
[27,49,50]. Poniewaz procesy korozyjne zachodza w prze-
wodach wodociagowych przez dlugi czas, to wewnatrz
osadow sa znakomite warunki do krystalizacji produktow
korozji. Taka krystaliczna struktura osadow widoczna jest
bardzo dobrze na zdjgciach wykonanych technika skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Tuberkule charakteryzuja si¢ duza heterogenicznoscia
tak krystalograficzng, jak i chemiczna. Analiza struktury
wewnetrznej kilku tuberkuli pochodzacych z tego samego
systemu wodociagowego wykazata, ze struktury te réznity
si¢ na tyle znacznie, iz doprowadzito to autorow do stwier-
dzenia, ze jako$¢ wody ma ograniczony wptyw na korozj¢
wewnetrzng [50]. Heterogenicznos¢é osadow korozyjnych
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Rys. 1. Struktury krystaliczne w osadach korozyjnych
Fig. 1. Crystal structures in corrosion deposits

dobrze dokumentujg zdj¢cia mikroskopowe, na ktorych
wyraznie wida¢é mnogos¢ i réznorodnos¢ struktur krysta-
lograficznych. Osady wewnatrz tuberkuli zawieszone sa
w tzw. wodzie osadowej, ktorej sktad zasadniczo rozni sig
od sktadu wody wodociagowe;j.

Struktura chemiczna

Uwalniane z materiatu rur zelazo tworzy bardzo wie-
le zréznicowanych strukturalnie produktéw utleniania.
W wigkszosci prac powstate struktury zidentyfikowano
jako getyt, lepidokrokit, magnetyt, maghemit, syderyt, tle-
nek zelaza(Il), wodorotlenki zelaza(Il) i (IIT) [27,49, 50].
W 1976 1. [51] w strukturach tuberkuli korozyjnych zi-
dentyfikowano produkt niepetnego utlenienia zelaza, tzw.
zielong rdze, na ktdra sktadaja si¢ warstwowe wodorotlen-
ki (layered double hydroxides — LDH), w ktérych pozy-
cje kationowe obsadzone sg wylacznie jonami Fe(Il) lub
Fe(III). Struktury osadow zielonej rdzy (GR) zobrazowano
na rysunku 2.

Warstwy Fe(OH), niosg tadunek dodatni ze wzgledu na
zawarto$¢ Fe(IIl), przy czym tadunki te sa kompensowane
anionami umieszczonymi w tzw. migdzywarstwach. Trzy
zasadnicze struktury osadow typu GR to fazy stabilizowa-
ne chlorkami GR(CI), weglanami GR(COs%") i siarcza-
nami GR(SO,%"). Takie struktury krystaliczne wykazuja
specyficzne powinowactwo do anionéw dwuwartoscio-
wych [52], a szczegdlnie siarczanow. To szczegdlne po-
winowactwo do siarczandéw powoduje, ze podczas korozji
elementoéw stalowych w wodzie morskiej powstaje przede
wszystkim GR(SO,42"), mimo izmolowy stosunek C1 /SO,
wynosi 19. Zjawisko to zyskalo sobie nawet miano tzw.
pompy siarczanowej [53]. Ta wlasciwos¢ osadow zielo-
nej rdzy w sieci wodociagowej moze z kolei stymulowaé
zasiedlanie osaddéw korozyjnych przez bakterie desulfu-
rykacyjne. Faktycznie w osadach korozyjnych pobranych
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Rys. 2. Sekwencje warstw kationéw zelaza, warstw anionow
i warstw jondw OH~ wzdtuz osi ¢ w poszczegolnych strukturach
osadéw tzw. zielonej rdzy — GR(CI™), GR(CO527) i GR(S0427)
(A, B, C oraz a, b, ¢ reprezentujg pozycje jonéw
w heksagonalnej strukturze krysztatéw) [119]
Fig. 2. Stacking sequence of the Fe cation layers,
anion interlayers and OH™ layers along the 3-fold c axis
of the GR(CI"), GR(CO32") and GR(S042") green rust structures
(A, B, Cora, b, c positions represent the sites
in the hexagonal pavement of ions) [119]
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z pracujacych przewodéw wodociagowych stwierdza sig¢
czgsto obecno$¢ takich bakterii [28,47,54]. Dodatkowo,
szereg obserwacji zjawiska korozji w wodach morskich
potwierdza zwiazek GR(SO,42") z korozja mikrobiologicz-
na [53,55-57]. Procesowi powstawania GR(SO,>") towa-
rzyszy istotny wzrost potencjatu redoks, od wartosci ujem-
nych do warto$ci dodatnich, przy czym w uktadzie bardzo
wyraznie obniza si¢ pH [55]. Stechiometria GR(CI),
GR(SO4%) i GR(CO+%") jest dobrze poznana, a ich suma-
ryczne wzory mozna przedstawic nastgpujaco:

— GR(CI): [Fe;"Fe'(OH)g][C1+2H,0],
— GR(SO4%): [Fes"Fe,"(OH),,][SO4* nH,0],
— GR(CO327)I [FC4HF62HI(OH)12][CO327'2H20].

Sredni stopien utlenienia zelaza wynosi 2,25 w GR(CI")
oraz 2,33 w GR(SO,*) i GR(COs>) [58], przy czym
GR(CO+%") uwazany jest za najbardziej stabilny. W wo-
dzie zawierajacej jony weglanowe, siarczanowe i chlor-
kowe powstawaé bedzie GR(CO3%), chyba ze pH wody
uniemozliwia istnienie jonow weglanowych, wowczas
preferencyjnie powstawaé¢ bedzie GR(SO4%"). W normal-
nych warunkach nie powinien powstawaé¢ GR(CI"), ktory
uwazany jest za najmniej stabilny, gdyz tatwo utlenia si¢
np. jonami siarczanowymi przechodzac w GR(SO42") [59].
Oproécz trzech podstawowych rodzajow osadow typu GR
dowiedziono, ze moga one takze zawiera¢ aniony organicz-
ne — mrowczany, szczawiany i mleczany [69,61]. Potacze-
nia typu GR moga powstawaé¢ w osadach korozyjnych nie
tylko w wyniku stopniowego utleniania zelaza — gtéwnego
sktadnika materialu zeliwa czy stali. Wykazano, ze w obec-
nosci jondw mrowczanowych bakterie mogg skutecznie re-
dukowaé lepidokrokit do GR(CO3%") oraz dowiedziono, ze
osad typu GR byt przeksztatcany do magnetytu przy braku
bakterii [62]. To z kolei dowodzi, ze potaczenia z grupy
GR sg formami metastabilnymi w obecnosci lepidokrokitu.

W pracy [6] stwierdzono, ze zielona rdza moze two-
rzy¢ geste i $ciste warstwy pasywacyjne na powierzchni
zeliwa, jednak zdjgcia mikroskopowe osadow korozyjnych
pokazuja brak jakichkolwiek warstw chroniagcych jego po-
wierzchni¢. Juz w 1980 1. w pracy [47] stwierdzono, Ze
potaczenia typu GR stanowia glowny sktadnik krystalicz-
ny osadow korozyjnych. Mimo to w wielu pracach doty-
czacych korozji, nawet ostatnio opublikowanych [23,63],
zidentyfikowane produkty krystaliczne czgsto ograniczaja
si¢ do getytu, magnetytu i lepidokrokitu. Spowodowane
jest to nieprawidtowym pobieraniem prébek do badan lub
analiza zastarzatych osadow korozyjnych przebywajacych
przez dtuzszy czas na powietrzu. Warstwowe wodorotlenki
zelaza s strukturami stosunkowo nietrwalymi, szczegolnie
podatnymi na utlenianie. Istnienie tego typu struktur w osa-
dach korozyjnych wyjasnia duza reaktywnos¢ osadow —
polaczenia typu GR sa w nich centrami o wlasciwosciach
redoks.

Oproécz réznych form produktow korozji zelaza,
w strukturach osadéw korozyjnych wykrywa si¢ caty sze-
reg pierwiastkow pochodzacych zarowno z przeptywajacej
wody, jak 1 materiatu, z ktorego zbudowane sa korodujace
przewody. Wiele prac w ogole nie bierze pod uwage faktu,
ze sktadniki osadow korozyjnych inne niz zwiazki zelaza
mogg pochodzi¢ z materiatlu przewodu wodociggowego.
Tymczasem w sklad zeliwa wchodza takie pierwiastki, jak
fosfor [64,65], mangan, chrom, nikiel, miedz, siarka, wa-
nad, otéw i cynk [14, 66].

Woda osadowa

Rozdzielenie stref katodowej i anodowej podczas koro-
zji elektrochemicznej oraz tworzenie stosunkowo twardej
warstwy zewngtrznej z najbardziej utlenionych produktéw
korozji powoduje ,,zasysanie” anionéw do wnetrza tuber-
kuli. W tej strefie tworza si¢ przede wszystkim jony Fe(Il),
ktérych tadunek musi zostaé skompensowany przez anio-
ny. W ten sposob wewnatrz tuberkuli gromadzi si¢ roztwor
o zadziwiajaco wysokim stezeniu soli. Po raz pierwszy
na to zjawisko zwrocono uwage w pracy [67]. Taka woda
osadowa pozbawiona jest niemal catkowicie zasadowosci,
a pH tego srodowiska jest znacznie nizsze niz pH przepty-
wajacej wody wodociagowej. Nalezy podkresli¢, ze koro-
zja — jako proces — powoduje wzrost pH wody, za ktory
odpowiadaja reakcje przebiegajace w strefie katodowe;j.
W pracy [67] zwrdcono uwage na istotny wzrost steze-
nia siarczanow w Srodowisku tuberkuli i wytlhumaczono
to obecnoscia FeSO,4. Nastgpna wzmianka w literaturze
o tym zjawisku pojawita si¢ dopiero w 1980 r., potwier-
dzajac silnie redukcyjny charakter cieczy we wngtrzu tu-
berkuli oraz pH=6,5 [47]. We wlasnej pracy z 2010 r. [46]
dokonano analizy sktadu wody osadowej otrzymanej z wy-
cinkow przewodow wodociggowych. Charakteryzowata
si¢ ona stosunkowo niskim pH (5,8+6,8), bardzo duzym
stezeniem chlorkéw (nawet do 3220 gCl/m?) i duzym ste-
zeniem siarczan6w, siegajacym 305 gSO4%/m3. Woda osa-
dowa zawierala bardzo duze ilosci zelaza (nawet do ponad
3 tys. gFe/m?) oraz zwigkszong — w poréwnaniu z woda wo-
dociggowa — zawartos¢ wapnia. Niskie wartosci pH wody
osadowej zwiazane moga by¢ z krystalizacja zwiazkéw
z grupy GR [55], badz z utlenianiem Fe(II) i nast¢pujaca po
tym hydroliza zelaza(IIl). Woda osadowa zawierata takze
bardzo duza ilo$¢ prostych kwaséw organicznych oraz bar-
dzo silnie zmodyfikowane naturalne substancje organiczne.
Poniewaz wodg o takim sktadzie otrzymano z fragmentéw
sieci przez jej zebranie tuz po wycigciu i bez fizycznego na-
ruszenia tuberkuli, mozliwe jest, ze woda o takiej charak-
terystyce obecna jest takze na zewnatrz osadow korozyj-
nych, w zaglebieniach migdzy tuberkulami. Taki wniosek
prowadzi do hipotezy, ze w sieci moga wystegpowac trzy
rodzaje wody — woda ptynaca (o sktadzie niemal identycz-
nym jak woda wodociggowa), woda stagnujaca (na skutek
braku przeptywu wody i charakteryzujaca si¢ nieco zmie-
nionym sktadem na skutek dyfuzji sktadnikow z wody osa-
dowej) oraz woda osadowa o skladzie wczesniej opisanym.
W tabeli 2 poréwnano wskazniki jakos$ci wody ptynacej,
stagnujacej i osadowe;.

Reakcje w osadach korozyjnych
i ich wptyw na jakos¢ wody wodociagowej

Pojawienie si¢ produktéw korozji w przewodach wo-
dociagowych moze w istotny sposob zmieniac jako$¢ prze-
sylanej wody, i to przewaznie w kierunku niepozadanym
przez konsumentéw. Reakcje zachodzace w osadach ko-
rozyjnych wptywaja na pogorszenie jakosci wody w sieci
przede wszystkim na skutek uwalniania zwiazkow zelaza
(zwigkszenie metnosci wody 1 powstawanie tzw. czerwonej
wody), migracji pierwiastkdw z korodujacych materiatow,
adsorpcji niektorych pierwiastkéw na osadach, uwalniania
siarczkéw 1 powstawania zwiazkdw o niepozadanym za-
pachu, denitryfikacji, a nawet powstawania amoniaku oraz
degradacji ubocznych produktéw dezynfekcji.
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Tabela 2. Sktad wody ptynacej, stagnujacej i osadowej [41]
Table 2. Composition of flowing, stagnant and steady tubercle water [41]

Woda ptynaca Woda osadowa
Wskaznik, jednostka Woda stagnujgca

1 2 1 2
Metnos¢, NTU - - 0,9+32 Pomiar niemozliwy
RWO, gC/m? 5,22 5,61 3,31+7,3 9,017 6,98
pH - - 7,21+7,88 6,64 6,40
Zelazo, gFe/m?3 0,02 0,03 0,05+5,2 480 210
Mangan, gMn/m?3 <0,001 <0,001 <0,25 7.1 3,6
Magnez, gMg/m?® 10,6 10,0 9,4+13,5 13,9 19,2
Wapn, gCa/m? 77 84 60+81 197 330
Chlorki, gCI-/m3 29,3 23 21,4+138,5 283,9 -
Bromki, gBr/m?3 0,04 0,014 0,007+0,17 0,20 1,19
Azotany, gNO3/m?3 3,08 2,59 0,0+2,27 0,24 -
Siarczany, gS042/m3 84,6 92,1 57+101 171,64 -
Mréwczany, g/m3 0,015 0,006 0,01+0,06 0,310 -
Octany, g/m3 0,04 0,03 0,03+0,40 4,752 -
Szczawiany, g/m3 0,0 0,0 0,0+0,29 0,963 -

Uwalnianie zwiazkéw zelaza

Zdecydowana wigkszo$¢ skarg konsumentow kiero-
wana do zakladow wodociagowych zwigzana jest poja-
wianiem si¢ w kranach tzw. czerwonej wody. Zjawisko to,
opisane juz w 1926 r. [67], spowodowane jest uwalnianiem
z przewodow zeliwnych i stalowych jonow Fe(Il), ktore sa
nastgpnie utleniane tlenem rozpuszczonym w wodzie lub
pozostatymi srodkami dezynfekcyjnymi z utworzeniem
barwnych klaczkow Fe(OH);. Wystgpowanie czerwonej
wody $cisle koreluje z metnoscia wody [1,68-71], dlate-
go wzrost metnosci w wodzie bedzie wskazywat na roz-
woj korozji w sieci. Czerwona woda najczgsciej pojawia
si¢ w koncéwkach sieci oraz w miejscach zasilanych ruro-
ciaggami o matych $rednicach. Podczas laminarnego prze-
ptywu wody strumien Zzelaza uwalnianego w przewodach
z zeliwa jest staty i wynosi 4,16 mgFe/m?d [70], przy czym
przewody ze stali galwanizowanej uwalniaja ok. dwukrot-
nie mniejsza 1los¢ zelaza. Wykazano, ze w wodach ptyna-
cych, zawierajacych tlen rozpuszczony, uwalnianie zwigz-
kéw zelaza z rur i osadow korozyjnych jest uzaleznione
od jakosci transportowanej wody oraz czasu jej stagnacji
[3,27,34,49,50,72]. Wéréd najwazniejszych parametrow
decydujacych o intensywnosci i szybkosci uwalniania
Fe(Il) do wody wymieni¢ nalezy:

— zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie: ma zrdzni-
cowany wptyw na uwalnianie Fe(Il) [6], przy czym im jest
go wigcej w wodzie wodociagowej tym wigksza jest szyb-
ko$¢ korozji, lecz podczas stagnacji wody wysoka zawar-
to$¢ tlenu spowalnia uwalnianie Fe(Il) [27,29, 34,49, 68],
powodujac jego odktadanie si¢ w formie zwigzkéw Fe(I1),

— pH wody: w licznych badaniach wykazano, ze wigk-
sza warto§¢ pH wody ogranicza szybkos¢ uwalniania Zze-
laza [6,27,29,34,68]; wzrost pH wplywa na szybkos¢
utleniania Fe(II) oraz ogranicza rozpuszczalno$¢ Fe(OH);
i weglanu Zelaza [68],

— zasadowos¢ wody: wigksza zasadowos$¢ ogranicza
korozj¢, cho¢ w niektorych przypadkach pojawianie si¢
czerwonej wody notowano réwniez przy podwyzszonej za-
sadowosci wody [6,27,34,67,68],

— pojemnos¢ buforowa wody: zwiazana jest z zasa-
dowoscia wody 1 wptywa hamujaco na uwalnianie zelaza

przez stabilizacj¢ lokalnych zmian pH w obszarach zacho-
dzenia reakcji katodowych i anodowych [6, 68],

— zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla w wodzie: im
mniej CO, w wodzie zawierajacej tlen, tym mniejsza jest
szybkos¢ uwalniania zwiazkow zelaza [6,34,73,74],

— zasolenie wody: wysokie stezenie jonow Cl~ i SO42~
zwigksza tempo korozji [6,18,34,67,68], a w niektorych
pracach wskazuje si¢ takze na wzrost szybkosci korozji
wraz ze wzrostem temperatury wody [6, 67]; réwniez wigk-
sze stezenie azotanéw bedzie wplywato na wzrost uwal-
niania zelaza w wodach dezynfekowanych chlorem [75];
w wodach natlenionych uwalnianie zelaza spowalniajg
wytracajace si¢ na powierzchni metalu nierozpuszczalne
hydroksytlenki zelaza, weglan wapnia, syderyt i zwiazki
z grupy GR, ktdére tworza warstwe ochronng utrudniajaca
dyfuzje¢ jonow Fe(Il) [6,34],

— stagnacja wody w przewodach wodociagowych: po-
woduje zwykle spadek zawarto$ci tlenu i zwigzane z tym
realne niebezpieczenstwo powstania czerwonej wody,
zgodnie z mechanizmem Kucha [70,72,73].

W procesie korozji uwalnianie zwiazkow Zelaza naste-
puje z powierzchni materiatu rurociagu. Jesli w uktadzie
brakuje utleniacza (tlen lub srodek dezynfekcyjny), co jest
czgsto obserwowane podczas ograniczenia przeptywu lub
podczas stagnacji wody, korozja materiatu jest podtrzy-
mywana przez redukcj¢ niektorych sktadnikow osadow
korozyjnych. Skutkuje to zwigkszeniem zawartosci jondw
Fe(IT) wewnatrz tuberkuli. W takim uktadzie zachodzi re-
akcja, ktora jest opisana w literaturze jako mechanizm Ku-
cha [6,27,34]:

Fe(metar) + 2FeOH(5) + 2H" > 3Fe?* +40H~  (14)

W reakcji powstaja jony Fe(I), ktore dyfunduja do
transportowanej wody [27]. O szybkosci dyfuzji decydu-
je stopien porowatosci zewngtrznej warstwy tuberkuli,
a to z kolei uzaleznione jest od jakosci wody. Powstaja-
ce jony Fe(Il) pozostaja w roztworze w porach tuberkuli
i/lub adsorbuja si¢ na czastkach zawierajacych Fe(III)
wewnatrz tuberkuli z utworzeniem zwiazkéw typu GR lub
magnetytu [27,34]. Ponadto jony Fe(Il) moga by¢ utle-
nione i wytracié si¢ w postaci zwiazkow Fe(Ill) wewnatrz
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tuberkuli, a takze dyfundowa¢ do transportowanej wody,
gdzie przy dostgpie utleniacza tworza Fe(OH);. Pod-
czas stagnacji wody nastgpuje szybkie zuzycie utleniacza
w warstwie potozonej nad produktami korozji na skutek re-
akcji ze sktadnikami osadow zawierajacymi Fe(Il). Wow-
czas kolejne jony Fe(II) moga swobodnie dyfundowac na
zewnatrz tuberkuli do transportowanej wody. W plynacej
wodzie jony Fe(Il) w reakcji z tlenem rozpuszczonym lub
innym utleniaczem sa szybko utleniane do Fe(OH); i osa-
dzaja si¢ na powierzchni osadow lub sg transportowane
wraz z woda bezposrednio do odbiorcow [27,34]. Czastki
Fe(OH)s, ktore osadzity si¢ na powierzchni tuberkul moga
ponownie przej$¢ w postaé zawiesin, np. podczas wzrostu
natezenia przeptywu wody [76].

Uogolniajac mozna stwierdzi¢, ze korozj¢ ogranicza
(ale jej nie usuwa) wigksza zasadowos¢ wody oraz raczej
wyzsze pH. Chlorki i siarczany sprzyjaja korozji tym bar-
dziej, im mniejsza jest zasadowos¢ wody. Stacje wodocia-
gowe ujmujace wody powierzchniowe powinny bra¢ pod
uwage spadek zasadowosci wody wystepujacy w lecie.
Stagnacja wody w przewodach wodociagowych prowadzi
do uwalniania stosunkowo duzych ilosci Fe(Il), co przy
nastgpujacym przeptywie moze da¢ efekt czerwonej wody.
Dobre natlenienie wody przeciwdziata temu zjawisku wte-
dy, kiedy przewody sa juz skorodowane [27,34,49].

Migracja pierwiastkow
w uktadzie woda/materiat przewodu

Produkty korozji pokrywajace wewngtrzne $ciany sko-
rodowanych przewodéw wodociagowych charakteryzuja
si¢ zarowno zlozonym sktadem fazowym, jak i elementar-
nym. Od dziesigcioleci prowadzono analizy sktadu pier-
wiastkowego osadéw uwazanych za zrédlo wtdrnego za-
nieczyszczenia wody w sieci wodociagowej [47]. Rzadko
jednak poréwnywano sktad osadéw ze sktadem pierwiast-
kowym zeliwa i stali stosowanych do budowy rurociagéw.
W sktad zeliwa, oprécz zelaza, wchodzi ponad 3% wegla
i istotne ilosci innych pierwiastkow (Si, Mn, P, Cu, Ti) oraz
siarka [23], natomiast w stali wystgpuje ok. 0,1% wegla,
ale takze mniejsze niz w zeliwie ilosci manganu, fosforu
i siarki [77].

Produkty korozji przewodéw zeliwnych i stalowych
sa przede wszystkim ztozone ze zwiazkdéw zelaza, ktore-
go zawarto$¢ w osadach moze stanowié¢ od kilkunastu do
kilkudziesigciu procent (wag.) [47,73,66,78,79]. Najbar-
dziej utlenione formy zelaza — Fe,O5 i Fe;04 — zawieraja
odpowiednio 70% i 72,4% zelaza. Zréznicowane rezultaty
analiz wynikaja z r6znego uwodnienia probek pobieranych
z r6znych miejsc tuberkuli i innych substancji zawartych
w produktach korozji. Zrédtem zelaza jest korodujacy ma-
teriat rur, a jego zawarto$¢ jest najwigksza w srodkowej
warstwie osadow korozyjnych ztozonej glownie z hydrok-
sytlenkdw mieszanych i zwiazkow typu GR [66]. Wykaza-
no tez, ze zawarto$¢ zelaza wzrasta wraz z wiekiem osa-
déw korozyjnych [78].

Poza zelazem w osadach korozyjnych wykrywano sze-
reg innych pierwiastkéw, w tym przede wszystkim Mn, Ca,
Mg, P, S, Al, Zn, Pb, Al, As, Cr, Cu, Ni, V oraz wegiel
organiczny i nieorganiczny [47,63,66,77-79]. Pierwiast-
ki te pochodzg z dwdch zrédet — z wody i korodujacego
przewodu, przy czym Ca, Mg, Al oraz As gtownie pocho-
dza z wody, natomiast Mn, P, Zn, Cr, Ni to pierwiastki po-
chodzace przede wszystkim z zeliwa lub stali. Siarka moze
w czesci pochodzi¢ z wody, a w czgsci z zeliwa, natomiast
olow moze by¢ uwalniany z rur olowianych oraz elementow

potaczeniowych. Kumulowanie si¢ wanadu w osadach
korozyjnych to odkrycie ostatnich lat i wlasciwie niezbyt
wiadomo, co jest zrodtem tego pierwiastka. Wapn i magnez
nie stwarzaja zadnego istotnego zagrozenia jakosci wody,
a w osadach znajduja si¢ gtéwnie w postaci kalcytu, dolo-
mitu lub apatytu [47,63]. Uwalnianie olowiu zostato opisa-
ne w wielu pracach [34, 80, 81], lecz temat ten nie miesci si¢
w problemie korozji zeliwa czy stali. Nalezy jednak podkre-
§li¢, ze ostatnio wykazano zdolno$¢ osadow korozyjnych
w przewodach z galwanizowanej stali do kumulowania oto-
wiu oraz stwierdzono przypadki jego uwalniania do wody
gldwnie w postaci zawiesin [82]. Zwigkszona zawartos¢
glinu w osadach moze pochodzi¢ z procesu koagulacji, ale
takze z wypraw cementowych przewodow zeliwnych [83].
Kolejnym waznym z punktu widzenia jakosci przesyta-
nej wody pierwiastkiem jest mangan, ktdérego obecnos¢
w osadach stwierdza si¢ na poziomie od 0,01% do ok. 10%
[47,63,66,77-79]. Wiekszos¢ autorow uwaza, ze zrodlem
manganu w osadach jest woda wodociagowa, co moze po-
twierdzac fakt, iz najwigksze ilosci tego pierwiastka ozna-
czano w zewngtrznych warstwach osadow korozyjnych
[47,63,66,78,84]. Jednakze z drugiej strony mangan jest
naturalnie obecny w stopach zelaza i w procesach korozyj-
nych moze by¢ takze uwalniany z zeliwa i stali, a poniewaz
jest trudniej utlenialny niz Fe(Il), to tatwiej migruje w kie-
runku powierzchni tuberkuli [85]. Réwniez w przypadku
innych metali, takich jak Zn, Cr, Cu i Ni, oznaczanych
na réznych poziomach we wszystkich badanych osadach,
dominuje przekonanie o ich adsorpcji lub kumulacyjnym
stracaniu na powierzchni osadow korozyjnych. Zrédlem
tych pierwiastkow jest w przypadku cynku wykorzysty-
wanie ortofosforanow cynku jako inhibitoréw korozji albo
tez korozja galwanizowanych przewodow stalowych [63].
W przypadku Cu, Ni i Cr mozna przyjaé, ze pochodza
one z korodujacych przewoddéw zeliwnych lub stalowych
[14,47,63,66,78,79,85].

W ostatnich latach powazne zaniepokojenie wzbudzita
praca, w ktdrej wykazano, ze dochodzi do adsorpcji jonow
arsenowych (AsO4>") na produktach korozji zeliwa i stali,
co prowadzi do kumulowania si¢ arsenu w rurociagach [79].
Juz w pracy [47] zauwazono, ze arsen kumuluje si¢ raczej
na zewnetrznych partiach osadéw korozyjnych. Tlenki
zelaza uwazane sa za bardzo dobry sorbent jonow arse-
nowych i sa nawet do tych celéw komercyjnie wykorzy-
stywane [45]. Jednak wzrost pH wody i/lub obecnos¢ jo-
néw fosforanowych w wodzie (np. jako inhibitora korozji)
stwarza niebezpieczenstwo uwalniania arsenu do wody
i ta droga przedostawania si¢ jego zakumulowanych ilosci
do konsumentéw [86,87]. Problem ten niewatpliwie wy-
maga analizy w tych wodociagach, ktére sa zaopatrywane
w wode zawierajacq mierzalne ilo$ci zwigzkdéw arsenu.

W 2008 r. opublikowano doniesienie wskazujace na
mozliwo$¢ kumulowania si¢ wanadu w osadach korozyj-
nych. Pierwiastek ten tworzy kompleks z otowiem o wzo-
rze Pbs(V>*04);Cl. Aby taka kumulacja zachodzita, w sieci
musi znajdowac si¢ takze zrodlo otowiu, ktéorym zwykle sa
jeszcze pozostatosci starych instalacji [88]. Mimo ze kumu-
lacja wanadu byta przedmiotem kolejnej publikacji [66], to
wlasciwie nierozwigzanym problemem pozostaje zrodio
tego pierwiastka. Przypadki kumulowania si¢ niektorych
pierwiastkéw na osadach korozyjnych staty si¢ przyczy-
ng szerszego opracowania, ktére wskazuje na koniecznosé
blizszego zainteresowania si¢ osadami korozyjnymi, jako
swego rodzaju adsorbentami, mogacymi przy zmianie pH
wody uwolni¢ skumulowane pierwiastki. Tlenki zelaza
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i manganu moga — zaleznie od pH wody — petni¢ zaréwno
role kationitéw, jak i anionitéw. W polu zainteresowania
badaczy powinny si¢ wigc pojawic takie pierwiastki, jak
bar, otdéw, nikiel, wanad, arsen, czy tez naturalnie wystgpu-
jacy izotop 2*6Ra oraz chrom. Takie pierwiastki, jak Tl, Se
1 Sb rowniez moga akumulowac si¢ na osadach, ale niebez-
pieczenstwo zwiazane z nimi ocenia si¢ jako mniejsze [89].

Zawartos¢ siarki w osadach korozyjnych oznaczono
w ilosciach 0,15+3,0% i wystgpowata ona w postaci za-
réwno siarczandw, jak i siarczkow (glownie siarczki zela-
za) [47,63]. Siarka jest niekorzystnym sktadnikiem zeliwa
1 wystgpuje w nim w stosunkowo duzych ilosciach. Czgs¢
siarki w zeliwie ma formg¢ siarczkéw i stad, jak mozna sa-
dzi¢, pochodza siarczki w osadach korozyjnych. Inne zré-
dlo siarczkow w osadach to reakcje desulfatacji. Problem
wystepowania siarki w osadach korozyjnych opisano sze-
rzej w pracy wiasnej [85].

Roéwniez fosfor byt oznaczany w osadach korozyjnych,
jednak jego zawarto$¢ wahata si¢ w bardzo szerokich gra-
nicach. W pracy [79] oznaczono zawarto$¢ fosforu w 37
osadach w przedziale 0,02+10%, podczas gdy w artyku-
le [63] wykazano zawarto$¢ tego pierwiastka w 58 anali-
zowanych osadach w ilosci zaledwie 0,01+1,2%. Z kolei
w pracy [77] oznaczono fosfor w osadach jako P,O5 w ilo-
$ci zaledwie 0,2%. Postuluje sig¢, ze obecno$¢ zwiazkow
fosforu w osadach korozyjnych zwiazana jest z aktywno-
$cia mikroorganizmdw oraz obecnoscig tego pierwiast-
ka w wodzie wodociagowej [63]. Jednakze w badaniach
[64,65] udowodniono, ze zrodtem fosforu byty rowniez
zeliwo i stal, w ktorych zawartos¢ fosforu wahata si¢ w gra-
nicach 0,03+0,2%. Podczas korozji stopow zelaza fosfor
byt z nich uwalniany w postaci PO5>~ i PO,>", ktére moga
stanowi¢ wystarczajace zrodlo fosforu do podtrzymania
rozwoju mikroorganizmow [64,65]. Uwalnianie fosforu
z materiatu rurociaggéw opisano tez w pracy wiasnej [85].

Wegiel wystgpuje w osadach korozyjnych jako nie-
organiczny i organiczny. Wegiel nieorganiczny to przede
wszystkim grafit i cementyt (jako formy wegla bedace
w sktadzie zeliwa i stali) oraz weglany wytracajace si¢
z wody. Zawarto$¢ wegla organicznego jest bardzo zr6zni-
cowana, a pochodzi¢ on moze z adsorpcji naturalnych sub-
stancji organicznych na osadach korozyjnych oraz z mikro-
organizmo6w zasiedlajacych osady.

Uwalnianie siarczkéw i powstawanie zwigzkow
o niepozadanym zapachu

Osady korozyjne znajdujace si¢ na powierzchni prze-
wodow zeliwnych i stalowych obfituja w zwiazki siarki,
z czego istotng czgs$¢ stanowia siarczki. Obecno$¢ siarcz-
kéw w osadach moze prowadzi¢ do uwalniania siarkowo-
doru, a to z kolei skutkowaloby nieprzyjemnym zapachem
wody. W osadach korozyjnych stwierdza si¢ obecno$é ta-
kich siarczkow, jak FeS,, Fe;S4 lub FeS [56] (w przypadku
korozji stali) czy tez Fe(1_x)S i FeS (w przypadku korozji
zeliwa) [34]. FeS charakteryzuje si¢ rozpuszczalno$cia
w wodzie 8,2 g/m? (podobng do CaCO3), natomiast bardzo
fatwo rozpuszcza si¢ w kwasach. Rozpuszczanie siarczkéw
w wodzie prowadzi do powstania siarkowodoru, ktérego
pK, wynosi 6,89. Przy pH>6,9 siarkowodor wystgpowac
bedzie w postaci jonu HS™, a dopiero przy pH<6,9 w for-
mie niezdysocjowanego H,S. W literaturze jednak zwraca
si¢ uwage, ze siarczki moga by¢ przyczyna powstawania
siarczkow organicznych i1 wielosiarczkow, ktore charakte-
ryzuja si¢ nieakceptowanym zapachem bagiennym i bardzo
niskim progiem wyczuwalnosci [90,91]. W pracach tych

zwraca si¢ uwage na fakt powstawania substancji o inten-
sywnym zapachu podczas stagnacji wody w sieci i przy
obnizonej zawartosci tlenu. Siarczki w osadach korozyj-
nych pochodza z dwoch zrddet — z materiatow, z ktorych
wykonano przewody (zeliwo, w mniejszym stopniu stal)
oraz z biochemicznych reakcji desulfatacji. Dotychczas
brakuje w literaturze informacji, ktére siarczki dominuja
w tych osadach.

W pracy wiasnej [85] wykazano, ze zeliwa zawieraja
istotne ilosci siarczkéw (0,49+1,37g/kg), ktore s stopnio-
wo uwalniane do wody znajdujacej si¢ nad produktami ko-
rozji. W zeliwie znajduje si¢ siarka w ilosci 0,05+0,14%,
w tym cze$¢ w postaci siarczkow, podczas gdy wedlug pra-
cy [23] w zeliwie jest tylko 0,07% siarki. Siarka w zeliwie
jest domieszka niepozadana, a jej niekorzystny wptyw na
wiasciwosci zeliwa usuwa si¢ przez dodatek manganu. We-
dhug pracy [63] siarka stanowi drugi (po Fe) pod wzgledem
ilosci pierwiastek wykrywany w osadach korozyjnych.
Mozna si¢ spodziewaé, ze czg$¢ siarki wystepuje w postaci
siarczandw, a czg$¢ w postaci siarczkow, takich jak troilit
(Fe(1-x)S, 0<x<0,2) [63] oraz innych o r6znych stosunkach
Fe:S [56].

Proces biologicznej desulfatacji wymaga warunkow
beztlenowych 1 nalezy oczekiwaé, ze bedzie zachodzit
przede wszystkim pod twarda powierzchnig osadow koro-
zyjnych, gdzie panujg sprzyjajace warunki do rozwoju bak-
terii redukujacych siarczany, tzn. silnie obnizony potencjat
redoks [47] oraz nizsze pH [46,47,67]. Ponadto wykaza-
no, ze srodowisko wnetrza tuberkuli zawiera podwyzszona
zawarto$¢ siarczanow w stosunku do wody ptynacej oraz
GR(SO04%). Za to zjawisko odpowiedzialny jest efekt pom-
py siarczanowej. Utlenianie GR(SO4%") prowadzi do uwal-
niania jonu siarczanowego. Siarczany wykorzystywane sa
przez bakterie redukujace siarczany do utleniania substan-
cji organicznych — jak silnie zmodyfikowane sg substancje
organiczne w wodach osadowych (wewnatrz tuberkuli)
pokazano w pracy wtlasnej [46]. Redukcja siarczanéw pro-
wadzi do emisji siarczkow, ktore reaguja z jonami Fe(Il)
zgodnie z reakcja;

(1-x)Fe?* + 8~ — Fe; S (15)

Siarczki jednak nie sg gléwnym produktem korozji —
wg pracy [47] siarka stanowi ok. 3% osadow korozyjnych.
W badaniach wlasnych [85] rowniez zaobserwowano mak-
symalng zawarto$¢ siarki w osadach korozyjnych wynosza-
ca 3%. W pracy [50] zawartos¢ siarki zalezata od lokalizacji
probki w tuberkuli i wahata si¢ w granicach 0,55+4,16%.
Wieksza zawartos$¢ siarki obserwowano wewnatrz tuberku-
li. Podobne rezultaty odnotowano w pracy [92].

Proces desulfatacji odpowiedzialny jest nie tylko za
korozj¢ wewnatrz przewodéw wodociagowych, ale takze
za korozj¢ szeregu materiatow opartych na stopach zelaza
i stosowanych w srodowisku wod powierzchniowych, mor-
skich i podziemnych. Proces ten jest bardzo intensywnie
badany i na temat desulfatacji powiazanej z korozja metali
jest bardzo wiele publikacji naukowych. Bakterie reduku-
jace siarczany dziataja wedtug bardzo zréznicowanych me-
chanizmoéw, ktore zostaly omdwione w pracy [28].

Denitryfikacja i powstawanie azotu amonowego

Azotany wystepuja zarowno w wodach podziemnych,
jak 1 powierzchniowych. Ich zawartos¢ w wodach po-
wierzchniowych waha si¢ w cyklu rocznym i jest najwyz-
sza zima. Procesy oczyszczania wody zwykle nie usuwaja
azotandw i dlatego stanowig one sktadnik wigkszosci wod
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wodociagowych. Mimo iz azotany nie sa uwazane za istotny
czynnik sprzyjajacy korozji, to jednak wykazano, ze obec-
nos$¢ azotandéw przyczynia si¢ do szybszego zuzycia chlo-
ru pozostatego w wodzie, a ponadto obecnos$¢ azotanow,
przy braku chloru pozostatego, prowadzita do wyraznego
zwigkszenia ilosci azotu amonowego [75]. Jest kilka moz-
liwosci prowadzacych do czg$ciowego zaniku jonow NO5~
w wodzie wodociagowej. Strefy beztlenowe w glgbi osa-
dow korozyjnych stwarzaja korzystne warunki do rozwoju
bakterii denitryfikacyjnych zaréwno heterotroficznych, jak
i autotroficznych. Srodowisko wody osadowej wewnatrz
tuberkuli charakteryzuje si¢ niskim potencjatem redoks
i zawiera substancje pokarmowe (kwasy organiczne [46])
dla heterotroféw. W tym samym $rodowisku wystepuja
takze jony siarczkowe lub siarka atomowa oraz jony we-
glanowe lub CO,, mogace podtrzymywaé egzystencj¢
autotrofow. W prostym eksperymencie opisanym w pracy
wlasnej [46] pokazano, jak szybko zanikaja azotany do-
dane do wody osadowej zawierajacej zawiesiny osadow
korozyjnych. Ta szybko$¢ zanikania wskazuje raczej na
reakcje abiotyczne. Denitryfikacja biologiczna prowadzi
do wytworzenia azotu czasteczkowego, ktéry nie zagraza
jakos$ci wody wodociagowej.

W pracy [93] wykazano, ze zielona rdza (substancje
typu GR), bedaca jednym z gléwnych produktéow koroz;ji,
aktywnie redukuje azotany do azotu amonowego kosztem
utlenienia Fe(IT) z GR do Fe(IlI). Reakcja ta zachodzi przy
pH~8. W kolejnej pracy podkreslono catkowita reduk-
cje azotanéw do NH," i utlenienie potaczen typu GR do
magnetytu [94]. Wczesniej podobne wiasciwosci Fe(Il)
zauwazono w stosunku do azotyndéw [95]. W pracy [96]
badano zjawisko redukcji azotynow przez Fe(Il) zaadsor-
bowane (zwigzane) na hydroksytlenku Fe(III). Reakcja
przy pH=8 prowadzita do redukcji azotynow w kierunku
podtlenku azotu (N,O). Redukcja azotandw zachodzita
rowniez bardzo skutecznie na innych zwiazkach zawie-
rajacych Fe(Il), takich jak np. wustyt (tlenek Fe(Il)) [97].
Zwiazek ten szybko redukuje azotany do azotu amonowe-
go zgodnie z reakcja:

12FeOyq) + NO3~ + HyO + 2H" — 4Fe;0, + NH,*(16)

Opisane procesy redukcyjne nie byly badane w ukta-
dach korozyjnych, jednak wskazuja na redukcyjne wiasci-
wosci uktadu Fe(Il)/Fe(IIT) w stosunku do azotandw i azo-
tynow. Jony amonowe, powstajacy jako wynik redukcji
azotandw, sa zdecydowanie niepozadanym sktadnikiem
wody wodociagowej. Wzrost stezenia jonéw NH4" stwier-
dzano w wodach po stagnacji [3]. Bardzo wysokie st¢zenia
NH," moga wystgpowaé réwniez w wodzie osadowej [46].

Kolejna mozliwosé redukcji azotanow réwniez do jo-
néw amonowych to reakcja z zelazem metalicznym (ZVI).
Jego wykorzystanie do remediacji wod i gleb i jako tzw. ba-
rier reaktywnych [98,99] ma znacznie szersze znaczenie,
ale w zwiazku z tym zachodzi pytanie, czy podobne reakcje
moga zachodzi¢ w przewodach wodociaggowych. Reakcja ta
zachodzi w warunkach beztlenowych oraz przy obnizonym
pH. Zwraca si¢ uwagg, ze reakcja ta wyraznie spowalnia
w obecnosci produktéw korozji zelaza i ten problem jest jed-
nym z gtdwnych wymagajacych rozwiazania. W pracy [100]
wskazuje si¢ jednak, ze obecnos¢ Fe(Il) moze utatwiaé re-
dukcje azotanow nawet wtedy, kiedy Fe® pokryte jest pro-
duktami korozji. Poza NH,* produktem reakcji jest Fe(1I),
przy czym ilo$¢ Fe(II) jest wprost proporcjonalna do ilosci
usunigtych azotanow, a azotany ilosciowo redukuja si¢ do
jonow amonowych wg reakcji [70]:

4Fe® + NO5~ + 10H" — 4Fe?" + NH," + 3H,0 (17)
2Fe° + 2H,0 — 2Fe?" + 40H- (18)

Reakcja redukcji azotanéw na zelazie metalicznym jest
silnie zalezna od pH i jej szybko$¢ maleje wraz ze wzro-
stem pH wody [101-105]. W wyniku przedstawionych
reakcji nastgpuje wzrost zasadowosci zwigzany z wydzie-
laniem azotu amonowego i jonéw OH™ powstajacych pod-
czas korozji zelaza, co spowalnia redukcj¢ azotanéw [103].
Pokazano, ze CO, oraz jony chlorkowe wspomagaja proces
redukcji azotandw na Fe®, natomiast jest on inhibitowany
przez substancje humusowe i jony wapnia [101]. Zaden
z tych trzech mechanizmow nie zostat wtasciwie udowod-
niony na rzeczywistych osadach korozyjnych w systemie
dystrybucji wody. Niewatpliwie jednak podczas intensyw-
nie zachodzacej korozji w sieci stwierdza si¢ wystgpowanie
jonu amonowego [3,76] w wodzie, szczegolnie po okresach
stagnacji wody. W badaniach wtasnych wykazano, ze azo-
tany byly niezwykle szybko redukowane w probce wody
osadowej [46], a towarzyszyl temu zjawisku wzrost ilosci
siarczandw w wodzie. To moze przemawiac albo za deni-
tryfikacja autotroficzna, albo za rozktadem GR(SO,4%"). Po-
kazano tez, ze woda osadowa moze zawiera¢ duza ilos¢ jo-
néw amonowych (nawet 17 gNH,*/m?) [46]. Pojawianie sig
jonow amonowych, jako ubocznego produktu korozji, be-
dzie oczywiscie wptywato na zuzycie chloru wolnego [75],
co dalej moze nawet stymulowaé wzrost bakterii w sieci.

Korozja a srodki dezynfekcyjne
i uboczne produkty dezynfekcji

Sie¢ wodociagowa moze by¢ analizowana jako wielki
reaktor chemiczny i/lub biologiczny [106]. W takim re-
aktorze mozna si¢ spodziewac wielu wzajemnych reakcji
migdzy sktadnikami wody, materiatlem sieci, produktami
korozji i $rodkami dezynfekcyjnymi. Reakcje te moga
mieé zarowno charakter biotyczny, jak i abiotyczny, a ich
wynikiem moze by¢ korozja wewngtrzna, powstawanie
ubocznych produktéw dezynfekcji, zuzycie srodka dezyn-
fekcyjnego, a takze zanik niektorych ubocznych produk-
tow dezynfekcji. Srodki dezynfekcyjne to silne utleniacze
— zachodzi wigc pytanie, jaki maja one wplyw na szybko$é
korozji, poniewaz, podobnie jak tlen, moga stuzy¢ jako
koncowy akceptor elektronow. Nalezy si¢ spodziewaé, ze
obecnos¢ tych substancji w wodzie raczej przyspiesza ko-
rozj¢ [6]. Jednak w przypadku korozji biologicznej obec-
nos¢ $rodka dezynfekcyjnego hamuje korozje ze wzgledu
na niszczenie mikroorganizméw [6,33]. Trzeba jednak pa-
migtaé, ze w wodzie moze byé tlen w iloci ok. 0,3 mol/m3
(ok. 10g0,/m?), a kazda czasteczka tlenu moze przyjaé
4 elektrony. Jesli do dezynfekcji stosuje si¢ chlor, to na-
wet przy dawce 3 gCl,/m? jest to mniej niz 0,1 mol/m?,
a kazdy atom chloru (C1") przyjmuje 2 elektrony. Zwykle
jednak stosuje si¢ mniejsze dawki chloru, wigc jak wynika
z tych obliczen — tlen jako utleniacz bedzie w wodzie ok.
6+12-krotnie bardziej istotny niz chlor. Dlatego tez nie na-
lezy przecenia¢ roli srodkéw dezynfekcyjnych w promocji
procesu korozji. Istotniejsze wydajq si¢ raczej ich reakcje
z produktami wczesniejszej korozji. W literaturze niewiele
jest badan poréwnujacych wptyw $rodkdow dezynfekcy;j-
nych na szybko$¢ korozji. Autorzy pracy [107] podaja, Zze
chloryny i dwutlenek chloru nieznacznie zwigkszaty szyb-
ko$¢ korozji, w porownaniu z brakiem srodka dezynfekcy;j-
nego, natomiast chlor i chloraminy zwigkszaly ilo§¢ uwal-
nianego zelaza — jednak doswiadczenia prowadzono na
modelu zawierajacym wycinek skorodowanego przewodu.



36 J. Nawrocki, J. Swietlik

Wiadomo, ze podczas transportu wody w sieci wodocia-
gowej zawartos¢ srodkow dezynfekcyjnych znaczaco ma-
leje, a przyczyn tego spadku jest wiele [71, 108]. Przewody
wodociagowe najczeg$ciej pokryte juz sg warstwa produk-
tow korozji, a oddzialywanie $rodkéw dezynfekcyjnych
z osadami korozyjnymi juz nie jest takie oczywiste i lite-
ratura notuje szereg sprzecznych rezultatéw badan [75].
W pracy [108] wykazano, ze szybko$¢ zaniku chloru na
$cianach przewodow wykonanych z zeliwa i stali silnie za-
lezata od wieku sieci oraz srednicy przewodu. Im starszy
byt odcinek i im mniejsza jego srednica, tym szybciej zani-
kat chlor w wodzie [108, 109]. Autorzy pracy [109] stwier-
dzili, ze za zuzycie chloru w sieci gtdéwnie odpowiedzialne
sa osady korozyjne. Podchloryn sodu Iub kwas podchlo-
rawy mogg spetniac rolg akceptora elektronow w procesie
korozji w obszarze katodowym (podobnie jak tlen) wedtug
reakcji:

HOCI + H" + 2¢~ — CI" + H,0 (19)
OCI™ + H,0 +2¢” — 20H + CI (20)
2Fe?" + OCIl™ + H,0 — 2Fe’" + CI" + 20H~  (21)

Wydaje si¢ wigc, ze wolny chlor bedzie promowat ko-
rozj¢ materialu zawierajacego zelazo. Wolny chlor takze
utlenia uwalniane na skutek korozji jony Fe(Il). Jednak
wedtug prac [33,36] chlor zuzywany jest w reakcji che-
micznej 1 wlasciwie najistotniejszym skutkiem reakcji jest
zanik chloru wolnego w wodzie, a nie wzrost korozji [33].
W kolejnej pracy zwraca si¢ jednak uwagge, ze morfologia
osadu korozyjnego w obecnosci wolnego chloru jest nieco
inna niz przy jego braku [36]. W pracy [35] wykazano, ze
korozja (zeliwa i stali) jest gtdéwna przyczyna zaniku chloru
w sieci wodociagowej, wazniejsza niz reakcje z substan-
cjami organicznymi w wodzie czy tez z biofilmem w sieci.

Osady korozyjne wptywajq takze na zuzycie dwutlen-
ku chloru w wodzie transportowanej siecia wodociagowa.
W pracy [110] opisano zanik ClO, jako skutek jego reakcji
z magnetytem i getytem (symulujacymi osady korozyjne).
Obserwowane zuzycie ClO, bylo wielokrotnie szybsze
niz w przypadku Cl,. W konkluzji autorzy stwierdzili, ze
ClO, nie powinien by¢ stosowany do dezynfekcji wody,
jesli w sieci dominuja przewody zeliwne. Nalezy doda¢, ze
rzeczywiste osady korozyjne sa znacznie bardziej reduk-
cyjne (szczegdlnie typu GR) niz stosowany w pracy [100]
magnetyt, zatem mozna si¢ spodziewac, iz zuzycie CIO,
w wodzie bedzie jeszcze szybsze. [los¢ ClO, zuzywanego
w reakcji z osadami korozyjnymi znacznie przewyzsza ilos¢
tego srodka zuzywana w reakcji z substancjami organicz-
nymi naturalnie obecnymi w wodzie wodociagowej [110].
W innych badaniach stwierdzano, ze nie tylko ClO, ulega
zanikowi w wodzie, ale takze chloryny, bedace produktem
ubocznym stosowania Cl0,. Zawartos¢ chlorynéow maleje
wraz ze wzrostem czasu przeptywy wody w sieci oraz tem-
peratury wody [111]. Takze w pracach wlasnych stwier-
dzono, ze chloryny zanikaja zupetlnie w wodzie osadowej,
mimo ze do dezynfekcji koncowej wody stosowano dwu-
tlenek chloru [112].

Chemicznej dezynfekcji wody towarzyszy powstawanie
ubocznych produktéw dezynfekcji [113]. Dotychczas cze-
sto wykazywano, ze reakcje prowadzace do ich powstania
zachodzg nie tylko w momencie wprowadzenia chemicz-
nego $rodka dezynfekcyjnego do wody, ale takze pozniej,
w sieci wodociagowej, np. THM [45,71, 109] oraz inne, np.
nitrozodimetyloamina [114]. W szeregu badan jednak za-
uwazono, ze np. kwasy halogenooctowe zanikaja w wodzie

wodociagowej wraz ze wzrostem czasu przeplywu w sieci.
Badania [109] wskazaty, ze podczas transportu wody w sys-
temie wodociggowym produkty te ulegaja dalszym trans-
formacjom. Niezidentyfikowany chlor organiczny, definio-
wany jako DOX [113], ulega bardzo szybkim przemianom
w wodzie podczas stagnacji, a czynnikiem przyspieszaja-
cym jego rozktad jest temperatura oraz wyzsze pH [109].
W pracy [115] wykazano, ze Fe(Il) zwiazane z getytem
lub magnetytem prowadzi do reakcji rozpadu niektorych
produktow dezynfekcji — trichloronitrometanu (TCNM)
oraz trichloropropanonu (TCP). W kolejnej pracy [111]
pokazano wplyw osadu korozyjnego zawierajacego
GR(COs%) na rozktad TCNM. Osad ten byt zdolny do
znacznie szybszego rozktadu TCNM niz uktad Fe(II)/getyt
lub Fe(I)/magnetyt. Podobne badania przeprowadzono tak-
ze na rzeczywistym osadzie korozyjnym pobranym z sieci
wodociagowej, stwierdzajac wysoka skutecznos¢ abiotycz-
nych transformacji TCNM na produktach korozji [117].
Zainteresowanie zdolno$cig produktow korozji zelaza do
rozktadu zwiazkow chloroorganicznych nie ogranicza sig¢
wylacznie do ubocznych produktéw dezynfekcji wody, po-
niewaz substancje o podobnej strukturze zanieczyszczaja
wody gruntowe, a obecnie trwajg prace nad tzw. reaktyw-
nymi barierami przepuszczalnymi. Jednym z materiatow
takich barier jest zelazo metaliczne (Fe®). Zelazo to w kon-
takcie z woda podziemna takze ulega korozji do podobnych
produktow, jakie spotyka si¢ w sieciach wodociagowych.
W ten sposdb wykazano, ze osad korozyjny zawierajacy
GR(CI") prowadzi do istotnej dehalogenacji tetra- i trichlo-
roetylendw, natomiast GR(SO42") nie wykazuje takiej ak-
tywnosci [118]. Dotychczasowe wyniki badan pokazuja, ze
w sieci wodociagowej moze zachodzi¢ czgsciowa dehalo-
genacja i hydroliza nielicznych zwigzkéw chloroorganicz-
nych, ale zaobserwowane transformacje odnosza si¢ tylko
do niektorych substancji, a np. najczesciej wystgpujacy
w wodzie chloroform, a takze kwas trichlorooctowy nie
poddaja si¢ tym procesom [115].

Podsumowanie

Badaniami korozji zeliwa i stali w sieciach wodocia-
gowych nauka zajmuje si¢ od ponad 80 lat i cho¢ tak dtugi
czas pozwolit na do$¢ doktadny opis tego problemu, to nie-
mal wszyscy przyznaja, ze korozja materialow opartych na
zelazie (stal, zeliwo) jest bardzo skomplikowanym zjawi-
skiem. W ostatnich latach nastapit wzrost zainteresowania
korozja ze wzglgdu na nowe zastosowania zelaza metalicz-
nego (Fe®) — jako jednego z istotnych sktadnikéw wyko-
rzystywanych w przepuszczalnych barierach reaktywnych.
Analiza sktadu i struktury krystalograficznej osadéw koro-
zyjnych wykazata, ze ich redukcyjny charakter jest przy-
czyng wielu reakcji zachodzacych w strukturze tych osa-
dow. Nalezy podkresli¢ takze obecnosé wody osadowej
towarzyszacej statym produktom korozji. Wykazano, ze
woda osadowa charakteryzuje si¢ zadziwiajaco bogatym
sktadem, a wystepujace w niej zwiazki organiczne i nie-
organiczne oznaczane s w ilo$ciach wielokrotnie przekra-
czajacych wartosci wystgpujace w wodzie wodociggowej.
Interakcje migdzy sktadnikami wody a produktami korozji
obecnymi na $cianach przewodéw wodociagowych w istot-
ny sposob zmieniaja jakos$¢ transportowanej wody, i to
przewaznie w kierunku niepozadanym przez odbiorcow.
Szczegbdlna uwage nalezy poswigci¢ uwalnianiu do wody
wodociagowej zwiazkow zelaza, migracji pierwiastkéw
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z korodujacych materiatow, uwalnianiu siarczkow i two-
rzeniu si¢ zwiazkdw o niepozadanym zapachu, powstawa-
niu azotu amonowego oraz degradacji ubocznych produk-
tow dezynfekcji. Ztozono$¢ procesu korozji, zaleznosc¢ jej
przebiegu od jakosci transportowanej wody, w potaczeniu
z niekorzystna struktura materiatowa sieci wodociggowych
wskazuje, ze procesy korozyjne jeszcze przez dlugie lata
beda bardzo waznym problemem eksploatacyjnym zakta-
doéw wodociagowych.
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Abstract: Corrosion of cast-iron or steel water pipes is
a highly complex process influenced by a diversity of phy-
sical, chemical and biological parameters specific to a given
water-pipe network. Corrosion processes in the underground
and on-ground infrastructure of a drinking water distribution
system not only incur substantial costs, but also deteriorate
the quality of the water transported to the user. The authors of
this paper not only present a critical state-of-the-art review of
the published literature on corrosion phenomena in drinking
water distribution systems, but also evaluate some historical
analyses of this subject. In the paper, attention has been fo-
cused on the mechanism governing the corrosion process, on
the concomitant reactions, as well as on the composition of
the corrosion products being formed. This includes the com-
position and crystal structure of the corrosion deposits, and
the composition of steady water in the tubercles, which is
concomitant with the occurrence of solid corrosion products.

Steady water is characterized by a surprisingly rich diversi-
ty of components, where the concentrations of organic and
inorganic compounds many times exceed the values measu-
red in drinking water. Consideration has also been given to
the impact of water quality on the development of corrosion
processes in water-pipe networks. Much of the quality de-
terioration comes from the interactions between the water
components and the corrosion products accumulating on the
inner pipe walls. Other major issues considered in the review
paper include the release of iron and sulfides, the migration
of chemical elements from the corroding materials into the
water, and the degradation of disinfection by-products. In
conclusion, the complexity of the corrosion process, its de-
pendence on the quality of the water being transported, as
well as the poor material condition of the water-pipe net-
works (pipe service age effect) suggest that controlling cor-
rosion in water-pipe networks will still be a great challenge
for waterworks in the coming decade.

Keywords: Corrosion, water-pipe network, steel, cast
iron, corrosion deposits, deposit structure, water quality.
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