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Badania zawartosci jonow metali ciezkich w wodzie
kontaktujacej sie z wykiadzing cementowa rur wodociggowych

Rury z zeliwa sferoidalnego, ze wzgledu na swoje licz-
ne zalety, sa coraz szerzej stosowane do budowy i odnowy
przewodéw wodociggowych zaréwno w kraju, jak i za gra-
nica. Mimo iz sieci wodociagowe z zeliwa sferoidalnego bu-
duje si¢ w Polsce dopiero od 10 lat, to zainstalowanych juz
jest ok. 3,3% przewodow z tego materiatu, a w niektorych
miastach udziat ten wynosi blisko 22% dtugosci sieci [1].
Zeliwo sferoidalne ulega korozji i aby jej zapobiegaé sto-
suje si¢ roznego rodzaju powloki ochronne zaréwno na
wewngtrznej, jak i na zewngtrznej powierzchni rur. W ru-
rach wodociggowych wykonuje si¢ na ogot wyktadzing
z cementu portlandzkiego, a takze hutniczego, natomiast
cement glinowy jest stosowany zazwyczaj w rurach prze-
znaczonych do kontaktu ze $ciekami i woda o charakterze
agresywnym. Gtownym sktadnikiem cementu jest klinkier
portlandzki, ktorego udziat wynosi od 95% (cement port-
landzki bez dodatkow) do 15% (cement hutniczy).

Z punktu widzenia materiatow cementowych, szcze-
gdblnie waznymi wskaznikami jakosci wody sa zasadowosé
oraz zawarto$¢ agresywnego dwutlenku wegla i jonow HY,
powodujacych jej agresywnos¢ kwasowegglowa, a takze
siarczandw, chlorkéw 1 jonéw magnezu [2—4]. Niektdre
badania wskazuja na zasadowo$¢ wody, jako krytyczny
wskaznik majacy wpltyw na powloke¢ cementowsq [5]. Dru-
gim rodzajem korozji zaprawy cementowej w rurach wo-
dociagowych jest korozja siarczanowa. W przeciwienstwie
do korozji kwasowegglowej, nie zalezy ona od pH transpor-
towanej wody, ani na nie nie wptywa, zachodzi natomiast
w obecnosci siarczanow, ktore reaguja ze sktadnikami ce-
mentu i tworzg w jego porach krysztaty gipsu i innych zto-
zonych soli [2,6]. Woda twarda, o duzej zasadowosci i pH
nie stanowi powaznego zagrozenia jakosci zaprawy, jednak
woda o zbyt duzej twardosci moze powodowac inkrustacje
rur [7,8], co prowadzi do zmniejszenia przeptywnosci ru-
rociagdw [9].

W cementowniach, podczas spalania paliw w piecach ob-
rotowych, cze$¢ metali cigzkich zawartych w paliwach gro-
madzi si¢ w klinkierze. Ze wzgledu na duze zapotrzebowa-
nie tego procesu na energi¢, w ostatnich latach w piecach
tych wspolspala si¢ takze réznego rodzaju odpady, ktore
moga zawiera¢ znacznie wigksze ilosci metali ciezkich
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niz surowce naturalne. Rodzaj odpadow stosowanych jako
paliwo w cementowni ma wptyw na zawartos¢ metali cigz-
kich w produkcie. Stwierdza si¢ takze, ze wigkszos¢ pier-
wiastkéw $ladowych (w tym chrom) zatrzymywana jest
w klinkierze, a szczegolnie szkodliwe dla zdrowia czlowie-
ka kadm, otow, tal i arsen wykrywane sa gléwnie w pytach
zatrzymanych przez elektrofiltry. Z tego powodu zawraca-
nie pyléw do paleniska moze skutkowaé zwigkszona zawar-
toscig pierwiastkow §ladowych w cemencie, a tym samym
wigkszym ryzykiem ich wyptukania z wyktadziny w ruro-
ciagu i1 zanieczyszczenia nimi wody wodociagowej [10].
Na podstawie modelowania komputerowego procesu wy-
ptukiwania pierwiastkow $ladowych z powtoki cemen-
towej sformutowano zalecenie, aby do kontaktu z woda
przeznaczona do spozycia stosowa¢ cement o zawartosci
rozpuszczalnego otowiu ponizej 70 mg/t i rozpuszczalnego
chromu ponizej 540 mg/t [11].

Z punktu widzenia wymagan jakosciowych wody kon-
taktujacej si¢ w tego rodzaju wykladzinami, najistotniej-
sza jest analiza wymywania z cementu takich metali cigz-
kich, jak chrom, otéw, cynk, nikiel, arsen, kadm, wanad
czy miedz. Poza chromem(VI) (do 2mg/kg), zawartosc¢
zadnego metalu w cemencie nie jest normowana. Moze to
wynika¢ z faktu, ze metale cigzkie zawarte w surowcach
i paliwach trafiajacych do paleniska sa wigzane w klinkie-
rze, a nastepnie dodatkowo unieruchamiane w wigzacym
cemencie. Prowadzone sa jednak badania [12—17] majace
na celu okreslenie zawartosci metali cigzkich w réznych
rodzajach cementu i stopien ich unieruchomienia. Jest to
szczegolnie wazne wobec faktu, ze w ciggu ostatnich 30 lat
obserwuje si¢ staly wzrost wykorzystania paliwa z odpa-
doéw w produkecji klinkieru cementowego, ktérych udziat
w 2008 r. wynidst 58% [18]. W szczegdlnosci wzrosto sto-
sowanie odpadéw przemystowych, tworzyw sztucznych
i odpadéw komunalnych, a na duza skalg zaczgto spalac
osady sciekowe. W Polsce udziat odpadéw w 2009 r. wyno-
sit 36%, w tym glownie stale paliwo z odpadow innych niz
niebezpieczne (organicznych, segregowanych lub zmiesza-
nych), ale takze osady $Sciekowe [19]. Z pordwnania czte-
rech badanych rodzajow paliw, najwigcej pierwiastkéw
Sladowych zawieraty wiasnie osady $ciekowe, nieco mniej
wegiel kamienny, a zdecydowanie najmniej wegiel brunat-
ny i maczka kostna [8]. Majac na uwadze powyzsze wyniki
badan zaleca si¢ szczego6lna kontrolg sktadu odpadéw spa-
lanych w cementowniach, a takze sprawdzanie, czy recyr-
kulacja pytow nie powoduje zwigkszenia zawartosci metali
cigzkich w cemencie, ktory jest stosowany w wykladzinach
rur wodociggowych.
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Cel badan

Podstawowym celem badan byto okreslenie zawartosci
pierwiastkéw sladowych w wodzie kontaktujacej si¢ z wy-
ktadzina cementowa rurociagu. Ponadto przeprowadzono
badania strukturalne wyktadziny cementowe;j, ktore obej-
mowaty analiz¢ sktadu chemicznego oraz formy i mikro-
struktury gltéwnych sktadnikow mineralnych mogacych
migrowac do wody, a takze analiz¢ zmian porowatosci wy-
ktadziny cementowej w wyniku jej kontaktu z woda.

Metodyka badan

Badania wymywania pierwiastkéw §ladowych z wykta-
dziny cementowej przeprowadzono w modelowym ukta-
dzie badawczym, zbudowanym w pompowni zasilajacej
w wode sie¢ wodociagowa miasta liczacego okoto 50tys.
mieszkancow (rys. 1). Stanowisko doswiadczalne zostato
wykonane z rur z zeliwa sferoidalnego (DN 65) z wyktadzi-
ng cementowa, o tacznej dhugosci 80 m 1 pojemnosci okoto
250dm?. Cisnienie wody na wejsciu do uktadu wynosito
okoto 0,5MPa. Ujmowana woda podziemna, poza okreso-
wym chlorowaniem, nie wymagata oczyszczania.
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Rys. 1. Schemat uktadu badawczego
(1 — zespot pomp Il stopnia, 2 — zasuwa, 3 — zestaw ksztattek,
4 — krociec do poboru probek, 5 — zawér kulowy,
6 — zasuwa kotnierzowa, 7 — przewéd badawczy o dt. 80 m)
Fig. 1. Schematic diagram of the experimental set-up
(1 = pumping station, 2 = valve, 3 = set of fittings,
4 = sampling pipe, 5 = ball valve, 6 = flanged valve,
7 = model pipe of 80m length)

Przed przystapieniem do badan uktad badawczy zostat
przeplukany, zdezynfekowany i ponownie przeptukany.
Badania przeprowadzono w dwdch etapach, tj. tuz po uru-
chomieniu uktadu (etap I) oraz po jego 6-miesigcznej eks-
ploatacji (etap. II).

Oznaczenie zawartosci pierwiastkow sladowych w wo-
dzie wykonano w Politechnice Lubelskiej za pomoca spek-
trometru emisyjnego ze wzbudzeniem plazmowym ICP-
-OES JY238 Ultrace (Jobin Yvon Horiba, Francja), nato-
miast do akwizycji danych wykorzystano program ICP JY
v. 5.2. Roztwory do kalibracji przygotowano z wielopier-
wiastkowego roztworu kalibracyjnego CetriPUR® VIII
(Merck). W celu doktadnego oznaczenia ilosciowego pier-
wiastkéw badania wykonano w dwoéch fazach. W fazie

wstepnej do analizy zawartosci pierwiastkow w wodzie
wykorzystano szybka pohilosciowa metodyke analityczng.
Wstepna faza badan, a takze wczesniejsze wyniki badan
powloki cementowej [20] pozwolily na wytypowanie pier-
wiastkdéw, ktore nalezato oznaczyé w sposob iloSciowy
przy zastosowaniu dokladnej metody (druga faza badan).
W tej fazie oznaczenia wykonano za pomocg spektrome-
tru emisyjnego ze wzbudzeniem plazmowym sprzgzone-
go ze spektrometrem mas ICP-MS. Podobnie jak w fazie
wstepnej, oznaczenia ilo§ciowe zostaly przeprowadzone za
pomoca krzywych kalibracyjnych, a do oznaczen wykorzy-
stano ten sam wzorzec. Wyniki analiz w poszczegdlnych
etapach badan przedstawiono w tabeli 1.

Badania mikrostruktury wyktadziny cementowej prze-
wodu zeliwnego przeprowadzono na probkach wyktadziny
pobranej z uktadu badawczego, podobnie jak w poprzed-
nich badaniach, tj. przed eksploatacja uktadu modelowe-
go (etap ) i po jego 6-miesigczne] eksploatacji (etap II).
Badania formy i morfologii gléwnych sktadnikéw mine-
ralnych oraz sktadu chemicznego w mikroobszarze wyko-
nano w Politechnice Lubelskiej przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) FEG Quanta 200, wy-
posazonego w system analizy sktadu chemicznego opar-
ty na dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS) firmy EDAX. W celu odpowiedniego przygotowa-
nia prébek do badan naklejono je na holder weglowy przy
pomocy kleju weglowego, nastgpnie preparaty zostaty na-
pylone warstwa stopu Au/Pt o grubosci ok. 50 nm, co bylo
niezb¢dne do osiagniecia przewodnictwa elektrycznego
powierzchni probki. Analiz¢ zmian porowatosci wykta-
dziny cementowej w czasie jej uzytkowania przeprowa-
dzono z wykorzystaniem porozymetrii rtgciowej. Badania
te zostaly wykonane w Instytucie Techniki Budowlane;j
w Warszawie. Probki o wielkosci Smm X 1 mm x Smm
zostaly wysuszone do statej masy w temperaturze 40°C,
a nastgpnie poddane badaniu na porozymetrze rteciowym
Quantachrome Instruments typ PM60 (zakres wielkosci
badanych poréw od 950 um do 0,0036 um). Badania wy-
konano w dwoch etapach, tj. w przypadku probki pobra-
nej z nowej rury i probki po 1,5-miesi¢cznej eksploatacji.
Probki wyktadziny cementowej pobrano i zbadano w obu
etapach dwukrotnie.

Wyniki badan

Jak wida¢ w tabeli 1, prog detekcji spektrometru emi-
syjnego (ICP-OES) w przypadku V, Cd, Pb, Mn, Cu i As
okazal si¢ zbyt wysoki, co nie pozwolito na przeprowa-
dzenie analiz ilosciowych. Z tego powodu w etapie II (po
6 miesigcach eksploatacji) wykonano pomiary za pomoca
spektrometru emisyjnego sprzg¢zonego ze spektrometrem
mas (ICP-MS).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwier-
dzi¢, ze wymywanie metali cigzkich do wody w pierw-
szym okresie po uruchomieniu stanowiska (etap I) zostalo
stwierdzone na poziomie §ladowym, w wielu przypadkach
ponizej progu detekcji spektrometru. Pordwnanie zawar-
tosci pierwiastkdw §ladowych w wodzie, wymywanych
z wykladziny cementowej, nie wykazato istotnych zmian
po 6 miesiacach pracy uktadu badawczego (etap II), w po-
rownaniu z woda pobrang z nowego rurociagu (etap I).
Zaobserwowano nawet zmniejszenie zawartosci niekto-
rych pierwiastkow (tab. 1). Niemniej jednak, ze wzgledu
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Tabela 1. Zawarto$¢ badanych pierwiastkéw w wodzie
Table 1. Quantitative analysis of the elements present in the water

Analiza wstepna Analiza doktadna
(ICP-OES) (ICP-MS)
Pierwiastek

etap | etap Il etap Il

g/m3 g/m3 g/m3
Ba 0,021 0,080 -
Fe 0,124 0,010 0,0175
K 2,621 2,900 2,353
Ni 0,180 0,070 0,0013
Mg 17,822 18,600 15,939
Na 11,600 10,250 -
Sr 1,600 1,397 -
Zn 0,130 0,023 0,1044
\ 0,0005
Cd 6-107°
Pb 5.107°

ponizej progu detekcji
Mn 0,0058
Cu 0,0032
As 0,0005

na fakt, ze w sklad wykladziny cementowej zastosowanej
w rurociagach zeliwnych wchodza niektore pierwiastki
sladowe w znaczacych ilosciach [20], konieczne sg dalsze
badania w celu sprawdzenia, czy nie wystgpuje ich wymy-
wanie do wody w dluzszym czasie eksploatacji rurociggow.

Powloka nowej wyktadziny cementowej, wystgpujaca
na zaczynie cementowym, tworzyla cienka, zwarta
warstwe, w sklad ktorej wchodzil gtownie weglan wapnia
— kalcyt (CaCO3). Analizujac mikrostrukture tej powloki
przy pwigkszeniu x5000, widoczne byly w niej spekania
i zaglgbienia (rys. 2). Szesciomiesigczne uzytkowanie nie
zmienilo sktadu chemicznego powtoki, ktora pomimo wi-
docznych §ladéw zniszczenia w postaci wzerow 1 peknigé
byla ciagle widoczna w obrazach mikroskopu elektronowe-
go. Nie bylo wida¢ réwniez zmian jej skladu mineralogicz-
nego. Dominowat kalcyt, wyksztatcony w formie idiomor-
ficznych romboedrycznych i wzajemnie przerastajacych
si¢ krysztatéw, wyraznie widocznych przy powigkszeniu
x15000 (rys. 2).

Duzo wyrazniejsze zmiany fazowe stwierdzono w za-
czynie cementowym. Oprdcz faz charakterystycznych
w tego rodzaju materiatach pojawily si¢ mineraty $§wiad-
czace o postepujacym procesie korozji. W miejscach, gdzie
powtoka ulegta zniszczeniu, na zaczynie cementowym wy-
stapily w znacznych ilosciach igietkowe ziarna ettringitu
(rys. 3). Drugim skutkiem postgpujacej korozji byta krysta-
lizacja gipsu (CaSO42H,0) widoczna na rysunku 4.

Wyniki badan porozymetrycznych wyktadziny cemen-
towej — nowej i po 1,5-miesigcznej eksploatacji — przed-
stawiono w tabeli 2. Probki uzytkowanej powloki charak-
teryzowaly si¢ mniejszg porowatoscia niz probki powtoki
z nowej rury. Catkowita objetosé porow nowej wyktadziny
cementowej wynosita 0,067 cm?/g, natomiast po 1,5-mie-
siecznej eksploatacji — 0,043 cm’/g. Zmiana porowatosci
wyktadziny objeta zarowno cechy ilosciowe, jak i jakoScio-
we. W probkach powloki uzytkowanej wzrosta zawartos¢
najmniejszych pordw (zelowych), natomiast zmniejszyta
si¢ zawarto$¢ porow kapilarnych i makroporéw. Probki
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Rys. 2. Mikrostruktura wyktadziny cementowej przed
i po 6-miesiecznej eksploatacji rurociggu
Fig. 2. Microstructure of the cement lining before
and after 6-month service of the pipeline

Tabela 2. Charakterystyka porozymetryczna
wyktadziny cementowej
Table 2. Porosimetric characteristics of the cement lining

Parametr, jednostka

Przed

Po 1,5-miesiecznej

eksploatacjg eksploatacji
Zawarto$¢ makroporow
(1000+15um), % 6.5 4.3
Zawarto$¢ poréw
kapilamych (15+0,01um), % | &+° 2,7
Zawartos¢ poréw zelowych
(0,0120,003um), % 8.9 229
Sresdnia objetos¢ porow, 0,046 0,030
cm°/g
Srednia srednica porow, 0,027 0,017
um
Catskowita objetos¢ porow, 0,067 0,043
cm®/g
E;:edmal wielkosci porow, 240,4115+0,0036
Catkowita porowatos$¢, % 15,0 10,0
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Rys. 3. Krysztaly ettringitu wypetniajgce ryse w cemencie
Fig. 3. Ettringite crystals filling a scratch in the cement
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Rys. 4. Krysztaty gipsu z fragmentem dobrze zachowanej
wyktadziny cementowej po 6-miesiecznej eksploatacji rurociggu
Fig. 4. Gypsum crystals with a fragment of well preserved
cement lining after 6-month service of the pipeline

wyktadziny uzytkowanej charakteryzowaly si¢ takze wigk-
sza niejednorodnoscia. Obserwowane zmiany prawdopo-
dobnie byly zwiazane z postepujaca w Srodowisku wod-
nym hydratacja cementu. W miar¢ starzenia si¢ zaczynu
cementowego nastgpowato zmniejszanie liczby pordw ka-
pilarnych (zarastanie produktami hydratacji) i zwigkszanie
porowatosci zelowej (wzrosta objg¢to$é hydratyzowanego
zaczynu cementowego). W probkach przetrzymywanych
w warunkach powietrzno-suchych postgp hydratacji jest
wolniejszy. Identyfikacja innych procesé6w mogacych mieé¢
dodatkowo wptyw na zmiang porowatosci wymaga badan
strukturalnych prowadzonych metodami komplementarny-
mi. Beton jest materialem charakteryzujacym si¢ naturalna
wilgotno$cia w zakresie 1+5%, w ktorym wystgpuje woda
zaréwno w stanie wolnym, jak i zwiagzanym. W sktad pro-
duktéw hydratacji cementu wchodza uwodnione krzemia-
ny i glinosiarczany wapnia, ktorych dehydratacja moze juz
zaczynaé si¢ w temperaturze ponizej 100°C, zmieniajac
strukture badanych probek. Z tego powodu na wynik badan
porozymetrycznych ma bardzo duzy wplyw temperatura
suszenia probek.

Whioski

¢ Zawartos¢ pierwiastkow $ladowych (Ba, Fe, K, Ni,
Mg, Na, Sr, Zn, V, Cd, Pb, Mn, Cu i As) w wodzie kontaktu-
jacej si¢ zardwno z nowa wyktadzing cementowa, jak i po
6-miesiecznym czasie eksploatacji przewodu byta niewiel-
ka, w wigkszosci przypadkow ponizej progu detekcji spek-
trometru (ICP-OES). Ich obecnos¢ w wodzie potwierdzita
jednak doktadniejsza metoda z zastosowaniem spektrome-
tru mas (ICP-MS). Po sze$ciu miesiacach pracy modelowe-
go uktadu badawczego zawartos¢ badanych pierwiastkéw
w wodzie nie ulegta zwigkszeniu, a ilos¢ niektérych byta
nawet mniejsza. Do wyjasnienia tego faktu pomocne moga
by¢ badania porozymetryczne powloki cementowej, ktore
wykazaly zmniejszenie ilo$ci poréw kapilarnych i makro-
poréw w cemencie juz po 1,5-miesiecznym kontakcie wy-
ktadziny z woda.

¢ Badania strukturalne wykonane za pomocg skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (SEM) wykazaty, ze cien-
ka warstewka kalcytowa pokrywajaca zaczyn cementowy
na wewnetrznej powierzchni rury bardzo szybko ulegta
zniszczeniu, lecz jej sktad chemiczny nie ulegt zmianie po
6-miesiecznej eksploatacji uktadu badawczego. Bardziej
istotnym zmianom ulegl zaczyn cementowy znajdujacy si¢
pod ta warstewka. W miejscach zniszczenia wyktadziny
cementowej stwierdzono obecnos¢ znacznej liczby igietek
ettringitu, $wiadczacych o rozpoczynajacej si¢ korozji be-
tonu.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2008-2010, jako projekt ba-
dawczy nr NN 523 494234.
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Abstract: The mechanism governing the release of
toxic heavy metals from cement is still far from being
well understood. The process is influenced by a diversi-
ty of factors such as the quality of the water flowing in
the pipes (especially its pH, alkalinity, temperature and
chlorine content), or the composition and microstructure
of the internal lining applied. This paper reports on model
investigations into the presence of selected heavy metals
(determined by ICP-OES and ICP-MS) in the water before
and after 6-month service. It has been found that in the
majority of instances the trace element content (Ba, Fe, K,

Ni, Mg, Na, Sr, Zn, V, Cd, Pb, Mn, Cu and As) was below
the detection threshold (ICP-OES), regardless of whether
the water was exposed to a fresh lining or after six months
of service. Structural examinations of the cement lining
by scanning electron microscopy (SEM) have produced
the following findings: the thin calcite layer covering the
cement paste on the internal surface of the pipe was de-
stroyed within a very short time, the chemical composition
of the layer, however, remained unchanged after 6-month
service of the pipe being tested. At the points of cement
lining destruction a large number of ettringite needles was
detected, which is indicative of the onset of concrete cor-
rosion.

Keywords: Water-pipe network, cement lining, porous
structure, heavy metals, release.
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