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Zmiana skladu wody przeznaczonej do spozycia po jej stagnacji
w sieci w warunkach modelowych i rzeczywistych

Korozja przewodéw wodociggowych wykonanych
z zelaza jest bezposrednig przyczyng pogorszenia wihasci-
wosci organoleptycznych wody przesylanej odbiocom.
Trudno rozpuszczalne zwiazki zelaza(Ill), uwalniane na
skutek korozji do wody, powoduja zwigkszenie me¢tnosci
i intensywnosci barwy wody oraz nadajg jej metaliczny po-
smak [1-5]. Osady korozyjne narastajagce wewnatrz prze-
wodow mogg przyczynic si¢ do zaniku srodkéw dezynfek-
cyjnych i rozwoju mikroorganizmow na ich powierzchni.
Osady te powoduja takze zmniejszenie Swiatla 1 zwigksze-
nie chropowatosci przewodow, co istotnie podnosi koszty
transportu wody w sieci [6—10].

Ze wzgledu na zlozony charakter korozji przewodow
wodociggowych, modelowanie tego zjawiska jest proce-
sem diugotrwatym i wymagajacym niekiedy konstrukcji
ztozonych uktadow badawczych. Dotychczas zmiany ja-
kosci wody, wynikajace z jej kontaktu z korodujagcym ma-
teriatem i powstatymi osadami, a takze sktad osadéw ko-
rozyjnych analizowano za pomocg systemow sktadajacych
si¢ z odcinkdw rur o dtugosci od jednego do kilkudziesieciu
metrow. Umieszczenie tzw. kuponow korozyjnych w takiej
instalacji umozliwia dodatkowo oceng szybkosci przebie-
gu korozji. Jednak czas trwania eksperymentu okreslony
jest przez szybko$¢ powstawania osadéw korozyjnych,
ktéry np. w przypadku zeliwa wynosi 6+18 miesigcy [2].
Poniewaz instalacja kilkudziesigciometrowych odcinkéw
wymaga duzych powierzchni uzytkowych oraz wigkszych
naktadow finansowych, powszechnie stosuje si¢ krotsze
fragmenty rur. Takie uktady oferuja jednak niewielkg po-
wierzchni¢ doswiadczalna, na ktorej zachodza procesy ko-
rozyjne, dlatego w celu obserwacji zmiany jakosci wody
w warunkach przeptywowych konieczne jest wydtuzenie
czasu kontaktu w krotkich sekcjach badawczych przez re-
cyrkulacje wody [2, 11].

W niniejszej pracy przedstawiono kolejny etap analizy
zjawiska korozji sieci wodociggowych z wykorzystaniem
opitkdow zeliwnych. Dzigki duzemu rozdrobnieniu zastoso-
wanego materiatu uzyskano powierzchnig¢ wtasciwa (BET)
rzedu kilku m%/g, co pozwala na symulacje dtugich odcin-
kéw przewodow przy zastosowaniu niewielkiej ilosci zeli-
wa. Pierwsze badania opisane w pracy [12] przeprowadzono
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w warunkach nieprzeptywowych (statycznych). Analiza
powierzchni opitkow skorodowanych pod wpltywem wody
wykazata obecno$¢ produktow korozji, ktore identyfikowa-
no w rzeczywistych osadach korozyjnych. Poniewaz takie
warunki eksperymentu wiaza si¢ z pewnymi ograniczenia-
mi wynikajacymi z braku przeplywu wody, dlatego bada-
niom poddano procesy korozyjne zachodzace w warunkach
przeplywowych oraz podczas stagnacji wody. Opisany mo-
del jest przeznaczony przede wszystkim do badania zmian
jakosci wody podczas jej przeptywu i stagnacji. Mata ilos¢
wody przypadajaca na stosunkowo duza powierzchni¢ ze-
liwa umozliwia obserwacj¢ procesow zachodzacych w wo-
dzie w bliskim otoczeniu korodujgcego materiatu. Pozwala
to na $ledzenie zjawisk niemozliwych do zaobserwowania
w standardowych badaniach z wykorzystaniem fragmen-
tow rur. W przedstawionym modelu istnieje rowniez moz-
liwo$¢ badania powstatych osadéw korozyjnych. Proces
korozji badano réwnoczes$nie w skali laboratoryjnej oraz
na rzeczywistym fragmencie sieci wodociggowej. Porow-
nanie obserwowanych zjawisk miato na celu wykazanie,
czy opitki zeliwne w warunkach przeptywowych moga by¢
wykorzystane do symulacji korozji w sieci wodociagowe;j
oraz przedstawienie zjawisk wywotanych procesem koro-
zji, ktére nie sa powszechnie obserwowane w badaniach na
rzeczywistych fragmentach przewodow.

Metody badawcze i analityczne

Opitki zeliwne uzyskano przez skrawanie fragmen-
tu przewodu wodociggowego pobranego z odcinka sie-
ci w Warszawie. Przed rozdrobnieniem zeliwo zostato
oczyszczone z produktow korozji. Do eksperymentu uzy-
to frakcji opitkow o wymiarach 0,8+1,0mm. Symulacje
zjawiska korozji i badania zmian jakosci wody bedacych
skutkiem tego procesu prowadzono w uktadzie przeptywo-
wym. Wod¢ wodociggowa poddano dechloracji na weglu
aktywnym, a nastgpnie usuni¢to z niej zawiesiny na filtrze
wiokninowym (0,5 um). Tak przygotowana woda przepty-
wala przez model zawierajacy opitki zeliwne. Sktadal sie
on z systemu réwnolegtych do siebie sektorow, na dnie kto-
rych umieszczono cienka warstwe opitkow (110 g/sektor).
Kazdy z sektoréw, po umieszczeniu w nim opitkow, symu-
lowat odr¢bny fragment rury. W niniejszej pracy przedsta-
wiono wyniki uzyskane w pojedynczym sektorze. Pred-
ko$¢ przeptywu wody regulowano za pomoca rotametréw
(Kyotola, Finlandia) znajdujacych si¢ przed kazdym sekto-
rem. Schemat modelu oraz jego wymiary i parametry prze-
ptywu wody przedstawiono na rysunku 1.
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Pobér prébek Pobér prébek

< = 4

Doptyw Opitki zeliwne (0,8+1,0 mm) Odptyw
Wymiary sektora: di x szer. x wys. =100 cm x 4 cm x 2,2 cm
Parametry przeptywu: Q=70 cm3/min, v~8 cm/min, t~12,5 min
Rys. 1. Schemat uktadu modelowego (pojedynczy sektor)
Fig. 1. Schematic diagram of model system (individual sector)

Eksperyment trwat 10 tygodni. Podczas badan symu-
lowano warunki przeptywowe oraz stagnacj¢ o zmiennym
czasie (1h, 3h, 6h, 12h i 72h). W probkach wody po da-
nym czasie stagnacji monitorowano zawarto$¢ zelaza(III)
i zelaza ogdlnego oraz tlenu rozpuszczonego, a takze jej
metno$é, pH 1 przewodnos$¢ wiasciwg. Dodatkowo po
stagnacji oznaczano sklad pierwiastkowy wody technikg
plazmy indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES/MS), a takze
okreslono jej zasadowo$¢ ogolng oraz zawarto$¢ zwiazkow
azotu (NH4", NO,~, NO3~). Objeto$¢ pobieranej probki
wynosita 330 cm?.

Roéwnolegle z badaniami modelowymi przeprowadzo-
no dwa cykle badan na stacji pilotowej zlokalizowanej na
100m odcinku przewodu zZeliwnego o $rednicy 100 mm.
Odcinek ten stanowit element rzeczywistej sieci wodocia-
gowej. Wiek rury wynosit okoto 90 lat, a jej wnetrze po-
kryte byto tzw. tuberkulami — charakterystycznymi fizycz-
nymi formami osadéw korozyjnych. W pierwszym cyklu
eksperyment prowadzono przez 16 tygodni w warunkach
przeptywowych (v=0,05m/s), ktére przerywano 6-, 24-,
48- 1 72-godz. stagnacjami. Czas kontaktu w warunkach
przeptywowych wynosit 33 min. Opitki zeliwne do badan
modelowych uzyskano z fragmentu rury, z ktérego zbudo-
wana byta stacja pilotowa. W drugim cyklu eksperyment
trwat 4 tygodnie. Po siedmiu dobach eksperymentu w wa-
runkach przeptywowych symulowano trzy nastepujace po
sobie serie stagnacji trwajace od 6h do 72h oraz jedna serig¢
trwajaca 168h.

Jakos$¢ wody zasilajacej uklad modelowy (tlen rozp.
6,45 g0,/m>, zasadowos¢ og. 3,7val/m3, pH=7,55, prze-
wodno$¢ wh. 655 uS/cm) roznita si¢ od jakosci wody pty-
nacej w stacji pilotowej (tlen rozp. 8,0 g0,/m?, zasadowosé
og. 2,8val/m’, pH=7,30, przewodnos¢ wt. 503 pS/cm).
Woda w uktadzie modelowym cechowatla si¢ wicksza war-
toscig pH, zasadowoscia ogdlng i przewodnos$cia wlasciwa
oraz mniejsza zawarto$cig tlenu rozpuszczonego w porow-
naniu z wodg zasilajacg stacj¢ pilotowa.

Powierzchni¢ wtasciwa (BET) opitkow oznaczono za
pomocg aparatu Micromeritics ASAP 2001 (USA). Przed
wykonaniem oznaczen probki odgazowywano przez 4+5h
w temperaturze 120 °C, a nastepnie zbadano adsorpcj¢ i de-
sorpcje azotu w temperaturze —196 °C. Zawarto$¢ zelaza
w czasie badan modelowych oznaczano spektrofotome-
trycznie metodg rodankowg przy dhugosci fali A=480nm
na spektrofotometrze DR/2010 (Hach), natomiast do ana-
lizy probek ze stacji pilotowej stosowano technikg ICP-
-OES. Zawartos¢ wybranych pierwiastkow (Ca, Fe, Mg,
Mn, P) w wodzie analizowano metodg ICP na analizatorze
Varian ICP-OES, model Vista-MPX (CCD symultanicz-
nie) [13]. Azotany i azotyny oznaczano metoda chromato-
grafii jonowej przy uzyciu systemu chromatograficznego
Dionex ICS-2500 wspotpracujacego z detektorem elek-
trochemicznym ED 50A wyposazonym w cele kondukto-
metryczng (Dionex, USA). Rozdzialu chromatograficzne-
go dokonano na kolumnie analitycznej lonPac AS19-HC

(4x250mm) poprzedzonej kolumng ochronng IonPac
AGI19-HG (4x50mm) [14]. Krzywa kalibracyjna miata
przebieg liniowy w zakresie stezen od Smg/m> (granica
detekcji) do 100 g/m?. Wzgledne odchylenie standardowe
(RSD) w przypadku wszystkich monitorowanych anionow
wynosito <10%. Przed analiza wszystkie probki filtrowano
przez filtr o $rednicy poréw 0,45 um (Fisherbrand, Fisher
Scientific). Azot amonowy oznaczano metoda koloryme-
tryczng z odczynnikiem Nesslera, przy czym pomiar ab-
sorbancji wykonano przy dhugosci fali A =425 nm. Mgtnos¢
wody badano za pomocg m¢tnosciomierza 2100P (Hach).
Pomiar zawarto$ci tlenu rozpuszczonego wykonano za po-
moca urzadzenia wielofunkcyjnego Terminal 740 (InoLab)
z elektrodg StirrOX G (WTW). Wartos¢ pH wody mierzo-
no pH-metrem CP-410 (Elmetron) z elektoda typu ERH-
-111 (Hydromet). Przewodnos¢ wtasciwa wody mierzono
konduktometrem CC-401 z czujnikiem EC-60 (Elmetron).
Zasadowos$¢ ogolna wody oznaczano przez miareczkowa-
nie kwasem solnym (0,1 N).

Dyskusja wynikéw badan

Na skutek elektrochemicznej korozji zeliwa na anodzie
dochodzi do utlenienia zelaza metalicznego do Fe(II) ktore
nastepnie moze zostac utlenione do Fe(III). Pierwiastek ten
moze zosta¢ uwolniony do wody lub osadzac¢ si¢ na $cian-
kach rur w postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkow two-
rzac osady korozyjne. W wyniku interakcji wody z osadem
moze dojs¢ takze do uwolnienia zelaza z osadu, co powo-
duje przyrost jego ilosci w wodzie, a gdy wystepuje ono
w formie Fe(Ill) przyczynia si¢ dodatkowo do zwigksze-
nia jej metnosci. Na katodzie zachodzi natomiast redukcja
tlenu, powodujac zmniejszenie jego zawartosci w wodzie
[1,2,4,15].

W warunkach przeplywowych, zaréwno w ukladzie
modelowym, jak i na odcinku rzeczywistym obserwowano
niewielkie zwigkszenie ilo$ci zelaza 1 mgtnosci wody oraz
ubytek tlenu w wyniku jej kontaktu z korodujacym zeliwem
i osadami korozyjnymi. Poniewaz w warunkach modelo-
wych zastosowano zeliwo nieskorodowane, dlatego naj-
wigkszy wzrost zawartos$ci zelaza i metnosci wody podczas
przeplywu nastgpowal w pierwszych dobach eksperymen-
tu i systematycznie malat do okoto10. doby. Po tym czasie
zmiany zawarto$ci zelaza i m¢tnosci wody ustabilizowatly
si¢ — wzrost iloéci zelaza wynosit $rednio 0,043 gFe/m”.
Na odcinku rzeczywistym zwigkszenie zawartosci zelaza
byto porownywalne przez caly czas trwania eksperymentu
i wynosito $rednio 0,027 gFe/m3. Mimo iz w modelu uzyto
niewielkich ilosci zeliwa, a czas kontaktu byt krotszy niemal
o potowe niz na odcinku rzeczywistym, stwierdzono wigk-
szy przyrost ilosci zelaza na wyjsciu z uktadu. Na odcinku
rzeczywistym obserwowano jednak nieco wicksze zmiany
zawartosci tlenu rozpuszczonego niz w warunkach modelo-
wych. Podczas stagnacji zdecydowanie szybszy zanik tlenu
w wodzie zaobserwowano w warunkach modelowych, co
byto wynikiem mniejszego stosunku objetosci wody do po-
wierzchni zeliwa w modelu niz na odcinku rzeczywistym.
Po 12h zawarto$¢ tlenu zmalata tam do okoto 1gO,/m?3
i nie ulegata dalszemu zmniejszeniu, natomiast na odcin-
ku rzeczywistym takie zjawisko wystapilo po 48h. Wigk-
sze zmiany zawarto$ci zelaza i metnosci wody wystapity
jednak na odcinku rzeczywistym, szczegolnie po 72-godz.
stagnacjach. Szczegély dotyczace poréwnania zmian za-
wartosci tlenu rozpuszczonego i zelaza oraz metnosci
wody w obu uktadach badawczych opisano w pracy [16].
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Zawartos¢ azotandw w wodzie wraz z czasem jej sta-
gnacji ulegata zmniejszeniu. Podobnie jak w przypadku
tlenu, zanik azotandéw przebiegal szybciej w warunkach
modelowych. W wigkszosci probek juz po 12h stagnacji
stwierdzono calkowity zanik azotanow, natomiast na od-
cinku rzeczywistym zawarto$¢ azotanéw po 72h wynosi-
ta 0+0,12 gN/m3. Mechanizm zaniku azotanéw w wyniku
korozji zeliwa nadal jest zjawiskiem wymagajacym do-
ktadniejszego wyjasnienia. W obu uktadach badawczych
zaobserwowano réwniez pojawienie si¢ azotyndw i azotu
amonowego. Szczegoly przedstawiajgce zmiany ilosci azo-
tanow, azotynow i azotu amonowego w wodzie przedsta-
wiono w pracy [16].

W badaniach nieprzeptywowych z uzyciem opitkéw ze-
liwnych [12] wykazano, ze mangan wchodzacy w sktad Ze-
liwa moze by¢ uwalniany do wody na skutek jego korozji.
W uktadzie modelowym po 72-godz. stagnacji odnotowa-
no zwickszenie ilosci manganu o 0,03+0,09 gMn/m>. Row-
niez w ukladzie rzeczywistym zawarto$¢ tego pierwiastka
po 72-godz. stagnacji zwigkszyla si¢ 0 0,06+0,09 gMn/m?>.

W uktadzie modelowym wraz ze wzrostem czasu sta-
gnacji odnotowano wzrost zawarto$ci fosforu ogoélnego
w wodzie. Po 72-godz. stagnacji ilo$¢ tego pierwiastka
wazrastata $rednio o 0,2 gP/m3. Réwniez w pracach [12,17]
wykazano uwalnianie si¢ fosforu z zeliwa do wody. Obec-
no$¢ fosforu, jako pierwiastka biogennego, moze przyczy-
ni¢ si¢ do rozwoju mikroorganizmow w sieci wodociggo-
wej. W odcinku rzeczywistym nie obserwowano jednak
przyrostu zawartosci fosforu w wodzie.

W wyniku korozji w strefach katodowych powstaja
jony OH™ zgodnie z reakcja:

Fe + 40, + H,0 — Fe?" + 20H" (1)

W uktadzie modelowym wraz ze wzrostem czasu sta-
gnacji pH wody ulegato podwyzszeniu (rys. 2a). W odcin-
ku rzeczywistym wzrost pH odnotowano jedynie w drugim
cyklu w przypadku stagnacji 72-godz. i 168-godz. i nie
przekraczal on 0,2. Ze wzgledu na mata objetos¢ wody
w stosunku do powierzchni opitkéw w uktadzie modelo-
wym, zjawisko to bylo obserwowane po krotszym czasie
stagnacji. Analizujac zmiany pH wody w uktadzie modelo-
wym po 72-godz. stagnacji stwierdzono, ze wraz z czasem
trwania eksperymentu wzrost pH byt coraz mniej inten-
sywny. Po stagnacji w drugim tygodniu pH wody wzrosto
az o 1,0, natomiast pod koniec eksperymentu o okoto 0,6
(rys. 2b), co swiadczyto, ze zmiany te byly wywotane pro-
cesem korozji.
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Rys. 2. Zmiany pH wody w ukfadzie modelowym
Fig. 2. Water pH variations in model system

W uktadzie modelowym po 72-godz. stagnacji nasta-
pit spadek przewodno$ci wlasciwej wody o 85+140 uS/cm.
Zjawisko to wystepowato roéwniez podczas krétszych cza-
sow stagnacji, jednak spadek ten wynosit jedynie od kilku
do kilkunastu uS/cm. Zmniejszeniu przewodnosci wiasci-
wej wody towarzyszyl rowniez spadek jej zasadowosci
(rys. 3), a takze zawarto$ci wapnia, magnezu.
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Fig. 3. Water quality variations during stagnation
in model system

Zmiany wartosci tych wskaznikow $cisle korelowaty ze
soba. W przypadku stagnacji 72-godz. odnotowano wysoki
wsp6tczynnik determinacji (R?) miedzy zmiang przewod-
no$ci wlasciwej wody a zanikiem wapnia (0,9283) i ma-
gnezu (0,8479) oraz zasadowosci ogolnej (0,8831). Uzy-
skano rowniez wysoki wspotczynnik korelacji zardwno
mig¢dzy zmianami zawarto$ci wapnia i magnezu, jak i sumy
moli tych jondéw a zmiang zasadowosci. Wyniki te wskazu-
ja na wytracanie weglanu wapnia i wodorotlenku magnezu.
Obecnos¢ kationow wapnia i magnezu zaré6wno w osadzie
z uktadu modelowego, jak i z odcinkow rzeczywistych zo-
stata potwierdzona na podstawie analizy ICP-OES. Wyni-
ki sktadu fazowego osaddéw korozyjnych wykazaly takze
obecno$¢ kalcytu w obu uktadach badawczych [16]. Row-
niez w pracach [2,15,18,19] informowano o obecnosci
kalcytu w osadach. W odcinku rzeczywistym jedynie po
168-godz. stagnacji nastgpito zmniejszenie przewodnosci
wiasciwej wody z 579 uS/cm do 572 uS/cm oraz zawarto-
$ci wapnia z 90gCa/m> do 82gCa/m3. Na podstawie za-
prezentowanych wynikow mozna przypuszczac, ze kalcyt
identyfikowany w osadach korozyjnych wytracat si¢ pod-
czas stagnacji wody w wyniku lokalnego wzrostu pH.

Whnioski

¢ Porownanie wynikdéw uzyskanych w warunkach mo-
delowych z wynikami otrzymanymi na rzeczywistym od-
cinku rurociggu potwierdzito, ze opitki zelaza moga stuzy¢
do symulacji procesu korozji sieci wodociggowych. Mata
objetos¢ wody i duza powierzchnia materiatu zeliwnego
w uktadzie modelowym pozwolity na zaobserwowanie na-
wet niewielkich zmian w jako$ci wody. Uktad modelowy
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umozliwil tez §ledzenie zjawisk wywotanych procesem
korozji, trudnych do zaobserwowania podczas badan na
rzeczywistym fragmencie rury.

¢ W warunkach stagnacji, pomimo pewnych ograniczen
przyjetego modelu badawczego, w obu uktadach uzyskano
porownywalne rezultaty zmian zawartosci zelaza, tlenu,
azotanow i metnosci wody. Zaréwno w uktadzie modelo-
wym, jak 1 w sieci rzeczywistej zaobserwowano znaczace
pogorszenie jakos$ci wody w czasie.

¢ Podczas stagnacji wody w uktadzie modelowym
stwierdzono wzrost pH, spadek przewodno$ci wiasciwe;j,
zasadowoS$ci oraz zmniejszenie zawarto$ci wapnia i ma-
gnezu w wodzie. W sieci rzeczywistej zmiany tych wskaz-
nikow nie wystgpowaty lub zmieniaty si¢ w duzo mniej-
szym stopniu.

¢ Czynnikiem decydujacym o zmianach jakosci wody
byt czas jej kontaktu z korodujagcym materialem. Dhu-
gi czas stagnacji wody moze mie¢ miejsce w koncowych
odcinkach sieci, co moze powodowaé pogorszenie jakos$ci
wody u odbiorcow.
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Abstract: Corrosion modeling method using cast iron
filings was proposed for water distribution system under
typical flow and stagnant conditions. Use of iron filings
(0.8-1.0mm) of large specific surface area allowed wa-
ter quality variations monitoring using relatively small
amounts of material. Comparison of results obtained under
model and actual pipe flow conditions confirmed that the
process of corrosion can be reliably approximated by exper-
iments with iron filings. Following period of stagnation,

both under model and actual flow conditions, significant
water quality deterioration was observed over time. Addi-
tionally, relatively small water volume to large cast iron
surface area allowed monitoring in the model system the
corrosion-induced phenomena, impossible to observe in
standard studies on the actual pipe sections. The increase
in pH as well as decrease in conductivity, alkalinity and
in calcium and magnesium content were observed in the
model system with the increasing stagnation time. Under
actual flow conditions these parameters have not changed
or changed only to a small extent following long stagnation
periods.

Keywords: Water distribution network, corrosion, cast
iron, water quality, dynamic model.



