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Analiza przyczyn korozji...

1. WPROWADZENIE

Przeprowadzono analize prawdopodobnych przyczyn korozji wzerowej wystepujacej

w instalacji w warunkach przecietnej eksploatacji poprzez:
- oznaczenie CO; agresywnego
- oznaczenie azotanow, siarczanOw i amoniaku
- obliczenie wartosci tzw. indeksow stabilnosci (indeksu Langeliera, Ryznara oraz indeksu
Larsona - Skold’a) w celu okreslenia sktonnosci wody do korozji czesci metalowych i
powstawania osadow
- okreslenie narazenia biotycznego, powodowanego dzialaniem mikroorganizméw; w tym
celu oznaczono:

1. Ogoblng liczbe bakterii w 1 ml hodowanych w 36°C (mezofilne);

2. Ogolng liczbg bakterii w 1 ml hodowanych w 22°C (psychrofilne);

3. Ogoblng liczbe bakterii grupy coli w 100 ml wody;

4. Ogolng liczbe Escherichia coli w 100 ml wody.

2. STUDIUM LITERATUROWE

Najwazniejsze czynniki majgce wplyw na korozyjno$¢ wody to zawartos¢ tlenu
rozpuszczonego, siarczanéw 1 chlorkow, obecnos¢ chloru, odczyn (pH), twardo$s¢ wody,
zawartos¢ dwutlenku wegla, temperatura 1 obecno$¢ mikroorganizméw (wptywajacych na
zmiang odczynu i obecno$¢ np. H2S). Ocena agresywnego 1 korozyjnego oddziatywania wod
dokonywana jest najczes$ciej w oparciu o okre$lanie sktonno$ci wody do wytracania lub
rozpuszczania weglanu wapnia. Podstawowa reakcja (1) w oparciu, o ktorg pod tym katem,
dokonywana jest ocena wtasciwosci wody to réwnowagowa rekcja wytracania lub
rozpuszczania weglanu wapnia:

CaCOs + H20 +COz <> Ca(HCO3) (1)

W wodzie wymagana jest pewna ilos¢ dwutlenku wegla zapewniajaca rownowage
pomiedzy rozpuszczonymi wodorowgglanami, a nierozpuszczonym weglanem wapnia.
Zwigkszenie zawartosci CO2 w wodzie spowoduje przesuni¢cie reakcji w prawa strong (w
kierunku rozpuszczania CaCQOgz), a zmniejszenie zawartosci CO2 spowoduje wydzielanie
osadu CaCOs. Wydzielajacy si¢ osad powoduje powstanie warstwy chronigcej powierzchnie
prze korozja. W takim przypadku moéwimy o wilasciwosciach inkrustacyjnych wody.

Odktadajace si¢ osady moga jednak ogranicza¢ przeptyw wody w rurach (zmiana ci$nienia i
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strumienia wody) lub pogarsza¢ warunki wymiany ciepta. Woda o sktonnosci do
rozpuszczania osadu weglanu wapnia to woda o charakterze agresywnym mogaca
powodowa¢ korodowanie konstrukcji metalowych. W waskim przedziale pomig¢dzy
charakterem agresywnym, a inkrustacyjnym znajduje si¢ woda stabilna, ktora nie wykazuje
sktonnos$ci ani do rozpuszczania ani do wytracania weglanu wapnia.

Zgodnie z przedstawiong wczesniej reakcja, minimalna ilo§¢ informacji musi
obejmowacé zawarto§¢ wodoroweglanow oraz zawarto$¢ dwutlenku wegla w wodzie.
Poniewaz zawarto$¢ wodoroweglanow i1 zawarto$¢ dwutlenku wegla w wodzie okresla
odczyn, pH wody, teoretycznie znajomos$¢ odczynu i zawartosci wodoroweglanow pozwala
na wstepne oszacowanie charakteru wody. Najprostsze metody opieraja si¢ o okreslenie kilku
podstawowych parametrow wody, ktore pozwalajg sklasyfikowa¢ wode jako wode o
charakterze agresywnym, inkrustacyjnym lub stabilnym. Wstgpnego zaklasyfikowania wody
do wod korozyjnych lub niekorozyjnych mozna dokona¢ na podstawie znajomosci dwoch
sposrod trzech parametréow wody: zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla (kwasowos$ci ogolnej
wody), odczynu, pH, twardosci weglanowej wody (parametr ten dla wigkszosci wod moze
zosta¢ zastgpiony zasadowos$cig 0golng wody). Mozna w tym celu skorzysta¢ np. z wykresu
Tillmana.

Do prostych metod mozna réwniez zaliczy¢ wnioskowanie oparte o okreslenie
twardosci wody 1 zawartosci rozpuszczonego dwutlenku wegla w wodzie (wolnego COp,
kwasowosci wody). Twardo$¢ wody oznacza zawarto§¢ w wodzie wielowartosciowych
kationéw metali, z dominujaca iloscia kationéw wapnia (Ca?") i magnezu (Mg?"), ktore
wystepuja w wigkszosci wod w polaczeniu z anionami wodoroweglanowymi. Dodatkowo na
twardo$é wplywaja kationy zelaza (Fe?*) i manganu (Mn?*). Przedstawiajac opisowo wode

jako:
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Tabela 1. Skala twardosci wody

do 100 mg CaCOs/dm?3 2 mval/dm? 5,6°n Woda bardzo miekka
od 100 mg do 200 mg
2-4 mval/dm? 5,6°n-11,2°n Woda miekka
CaCO:/dm?
od 200 mg do 350 mg
4-7 mval/dm3 11,2°n-19,6°n Woda $rednio twarda
CaCO:/dm?
od 350 mg do 550 mg
7-11 mval/dm?3 19,6°n-30,8°n Woda twarda
CaCOs/dm?
powyzej 550 mg
>11 mval/dm? >30,8°n Woda bardzo twarda

CaCO;3/dm?

Wedlug zawartosci wolnego dwutlenku wegla (kwasowo$¢ wody), wode moze my
klasyfikowac¢ jako

e nie agresywna - zawartos¢ CO2 wolnego ponizej 5 mg/l

e mato agresywng - zawarto$¢ CO2 wolnego 5 - 10 mg/I

e Srednio agresywna - zawartos¢ CO2 wolnego 10 - 20 mg/I

e bardzo agresywna - zawarto$¢ CO2 wolnego ponad 20 mg/I
Natomiast pod wzgledem pod wzgledem korozji lub powstawania osadow mozna szacowac,
ze jezeli:

e woda jest bardzo migkka i agresywna to gtdbwnym problemem bedzie korozja

e woda jest bardzo twarda i nie agresywna to mogg wystapi¢ problemy z osadami

(,,kamien kotlowy*)

e woda jest srednio twarda i rownoczesnie $rednio agresywna to moga, z mniejsza

intensywnoscia, wystepowac oba problemy razem.
Znane od dawna negatywne zjawiska zwigzane z twardoscig wody 1 jej wihasciwosciami
korozyjnymi sprawity, ze stosowane s3 bardzo rozne jednostki okreslajace twardos¢,
kwasowo$¢ i zasadowo$¢ wody. Podane wyzej jednostki twardo$ci °n oznaczajg stopnie
niemieckie (poza nimi stosowane sg takze stopnie francuskie °f, angielskie °e i amerykanskie

gpg). W tabeli 2 podano definicje tych jednostek twardosci i sposob ich przeliczania.
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Tabela 2. Jednostki twardosci wody i sposoby ich przeliczania

Stopien twardosci

Stopien niemiecki francuski angielski amerykanski

mval/dm3

twardosci 10 mg 10 mg 100 mg 100 mg
Ca0/dm?3 CaCOs/dm3 CaCOs/galon CaC0s/galon
mval/dm3 1 2,8 5 3,5 3,23
niemiecki 0,357 1 1,79 1,25 1.04
francuski 0,2 0,56 1 0,7 0,58
angielski 0,286 0,8 1,43 1 0,83
amerykanski 0,343 0,96 1,71 1,20 1

Doktadniej sklonno$¢ wody do korozji powierzchni metalowych lub do wydzielania
osadow mozna oszacowac stosujac pojecie odczynu rownowagi wapniowej. Pojecie to zostato
wprowadzone przez Langelier’a i zdefiniowane jako odczyn wody bedacej w rownowadze z
wydzielonym osadem weglanu wapnia (pHs). Pordwnanie aktualnego odczynu wody z tym
jaki woda miataby po osiggnigciu stanu rownowagi pozwala okresli¢ charakter wody. Reakcja
rozpuszczania/wydzielania CaCOs jest reakcjg rownowagowsg i bedzie dgzyta do osiggniecia
stanu rownowagi przez wydzielanie lub rozpuszczanie weglanu wapnia co bedzie
powodowato zmiany zawarto$ci wodoroweglanow i dwutlenku wegla. Zmiany zawartosci
wodoroweglanéow  (zasadowo$§¢ wody) 1 dwutlenku wegla (kwasowo$¢ wody) beda
wywotywa¢ zmiany odczynu wody.

Na rysunku 1 przedstawiono diagram obrazujacy zalezno$¢ wystgpowania w wodzie
CO,, HCO3™ i COs* w zaleznosci od pH.
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Rysunek 1. Diadgam wystgpowania w wodzie CO,, HCO3™ i CO3* w zaleznosci od

pH
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Wystepowanie roznych form dwutlenku wegla w zaleznosci od pH przedstawiono w
tabeli 3.

Tabela 3. Wystepowanie réznych form dwutlenku wegla w zalezno$ci od pH wody

Postac¢ dwutlenku

6 8 9

wegla 4 5 7 8,3 11

Wolny 99,5 95,4 67,7 17,3 2,0 1,0 0,2 - -
Wodoroweglanowy 0,5 4,6 32,3 82,7 97,4 97,8 94,1 62,5 14,3
Weglanowy - - - - 0,6 1,2 5,7 37,5 | 85,7

Praktycznie mozna przyjaé, ze przy pH<4 dwutlenek wegla w wodzie wystgpuje catkowicie
W postaci gazowej, a przy wzroscie pH>8,3 zanika wolny CO2 i pojawia si¢ CO2 zwigzany w
postaci wodoroweglanowej 1 weglanowej
Jezeli osiagnigcie rownowagi wymusza przebieg reakcji ze strony lewej na prawa (czyli
rozpuszczanie CaCOg) to, w wyniku przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawarto$¢ COz a ro$nie
zawarto§¢ HCOz™. Jak wynika z diagramu towarzyszy temu wzrost odczynu od warto$ci
aktualnej do odczynu rownowagi. Wnioskowac z tego nalezy ze jezeli aktualny odczyn (pH)
jest mniejszy od pHs to woda dazac do osiagnigcia rownowagi bedzie rozpuszczata CaCO3
czyli bedzie wykazywata charakter agresywny. Jezeli natomiast osiggni¢cie réwnowagi
wymusza przebieg reakcji ze strony prawej na lewa (czyli wytracanie CaCO3) to, w wyniku
przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawartos¢ HCOz™, a rosnie zawarto$¢ CO2. Jak wynika z
diagramu towarzyszy temu spadek odczynu od wartosci aktualnej do odczynu rownowagi.
Whioskowac z tego nalezy, ze jezeli aktualny odczyn (pH) jest wiekszy od pHs to woda dazac
do osiggnigcia rownowagi bedzie wydzielata CaCOz czyli bedzie wykazywata charakter
inkrustacyjny. W najprostszym przypadku warto$¢ pHs mozna wyliczy¢ w oparciu o znang
zasadowos¢ wody (czyli zawarto$¢ zwigzanego w formie wodoroweglanow dwutlenku
wegla):

pHs = 11,39 — 2 log Zog 2

gdzie Zog jest zasadowos$cia ogodlng wody (zwiazany dwutlenek wegla) wyrazong w mg
CO,/dm? (przelicznik zasadowosci ogolnej z mval/dm® na mg COz/dm3: 1 mval zasadowosci
ogolnej to 22 mg COy).

W bardziej zaawansowanych metodach warto$¢ pHs obliczana jest z uwzglednieniem
zawarto$ci substancji rozpuszczonych w wodzie (mierzonej jako przewodnictwo wody lub

sucha pozostato$¢), temperatury wody, zawartosci wapnia 1 zasadowosci wody. Porownanie
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wartos$ci pHs z warto$cig zmierzonego odczynu wody pozwala przewidywac¢ sktonno§¢ wody
do wytragcania lub rozpuszczania we¢glanu wapnia:

pH<pHs— woda o charakterze korozyjnym

pH>pHs — woda o charakterze inkrustacyjnym

pH = pHs— woda stabilna

Inng metodg jest obliczenie wartosci pHs z uwzglednieniem zawartosci substancji
rozpuszczonych w wodzie mierzonej jako przewodnictwo Ilub sucha pozostatosc.

pH nasycenia wyraza si¢ wowczas wzorem:
pHs=(9,3+ A+B)-(C+D) 3)

gdzie A — wspotczynnik zalezny od zawartosci substancji rozpuszczonych w wodzie (TDS —
total dissolved solids — sucha pozostatos¢ w mg/dm?®) (réwnanie 4). Jesli zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych w wodzie nie jest znana mozna postuzy¢ si¢ zmierzong wartoscia
przewodnictwa wody (po jej przeliczeniu na suchg pozostatosc¢), ktora okresla zawartos$¢ soli

rozpuszczonych w wodzie (réwnanie 5).
A =(Logwo [TDS]-1)/10 4)
TDS [mg/l] = przewodnictwo wody [uS/cm] - 0,63 (5)
B — wspolczynnik zalezny od temperatury wody
B =-13.12 x Logo (t°C + 273) + 34.55 (6)
C — wspotczynnik zalezny od zawarto$ci wapnia w wodzie wyrazonej w mg CaCO3z/dm?
C = Loguwo [Ca**jako CaCO3] - 0.4 (7)
D — wspétczynnik zalezny od zasadowosci ogdlnej wody wyrazonej w mg CaCOs/dm?®
D= Log1o [zasadowo$¢ w przeliczeniu CaCOs] (8)

Obliczenie wartosci pHs i znajomos¢ zmierzonego odczynu wody pozwala na obliczenie

wartosci indeksu nasycenia Langelier’a (LSI):
LSI = pH — pHs ©)
Jego warto$¢ pozwala oceni¢ charakter wody:

LSI = +2+0 woda wydziela osad, w praktyce nie korozyjna
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LSI =+ 0,5 lekkie osady i nie korozyjna
LSI = 0,0 woda stabilna, ale moZliwa korozja
LSl = -0,5 woda lekko korozyjna, nie wytrgcajgcq osadow
LSI =-2,0 woda wysoce korozyjna

Znajomo$¢ wartosci pH 1 pHs pozwala takZze na obliczenie indeksu stabilno$ci Ryznar’a
(RSI):

RSI = 2pHs — pH (10)
Na podstawie jego wartosci okresla si¢ zdolno$¢ wody do tworzenia osadéw lub korozji:
RSI < 4,0 osadow nie mozna tolerowaé

RSI = 4,0 = 5,0 silne tworzenie osadow (silna tendencja do wytrgcania osadu weglanu
wapniowego CaCOs)

RSI =5,0 = 6,0 lekkie tworzenie osadow (staba tendencja do wytrqcania osadu weglanu
wapniowego CaCQO3)

RSI = 6,0 = 7,0 tagodne tworzenie osadow lub tagodna korozja (Woda nie tworzy osadow
CaCOa)

RSI1 =7,0 + 7,5 znaczqca korozja (woda o wyrazniej agresywnosci)
RSI =7,5 = 9,0 silna korozja (woda o znacznej agresywnosci)
RSI > 9,0 korozji nie moina tolerowaé.

Warto$¢ indeksu Larson-Skold’a uwzglednia wptyw chlorkéw 1 siarczandw na wihasciwosci
korozyjne wody. Jego warto$¢ obliczana jest w oparciu o zawartos¢ w wodzie chlorkow,

siarczanow 1 wodoroweglanow:

[CI]+[SO, "]
[HCO, ]

Larson—Skold index =

(11)

gdzie wartoSci w nawiasach to wilasnie stezenia chlorkow, siarczanéw i1 wodoroweglandow
wyrazone w mval/dm?,
Stosunek ten okresla udzial poszczegolnych jonow wg skali:
— <0,8 chlorki i siarczany nie uczestniczq w tworzeniu naturalnych warstw chronigcych
powierzchnie stali (nie powodujq korozji),
— 0,8+1,2 chlorki i siarczany mogq braé udzial w tworzeniu warstw na powierzchniach
stalowych, czyli mogq zwiekszac szybkosé korozji,

— >1,2 znaczna szybkosé korozji miejscowej;
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Metoda pozwalajaca na ocene¢ korozyjnosci wody jest takze ocena wskaznika intensywnosci

agresywnosci kwasowo-weglanowej wody (I):

_ (COZagr)2
co,,, +CO

2zw

2agr (12)

gdzie:

COgzagr- il0$¢ agresywnego dwutlenku wegla,

CO2zw- 1l0$¢ zwiazanego dwutlenku wegla,

W ocenie tej uwzglednia si¢ zarowno ilos¢ agresywnego dwutlenku wegla jaki 1 ilos¢
zwigzanego dwutlenku wegla- czyli twardos¢ weglanowa wody. Woda ma charakter
zdecydowanie agresywny jezeli [>1,0. Warto$¢ t¢ mozna wyznaczy¢ réwniez za pomoca

nomogramow.

3. WYNIKI BADAN I OBLICZENIA
W wyniku przeprowadzonych ogledzin (rysunek 2) stwierdzono, ze stan techniczny

instalacji wodociggowej ocenia si¢ na awaryjny i wymagajacy naprawy lub wymiany.

Rysunek. 2. Zdjecia z wizji lokalnej instalacji

Korozyjne dziatanie wody wodociggowej okreslono na podstawie wynikéw badan
parametrow jakosci wody, dostarczonych przez zleceniodawcg. Wytyczne (normatywy

techniczne) dotyczace mozliwosci wystgpowania korozji w instalacjach rozprowadzajacych i
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magazynujacych wode podaja wartoéci graniczne okreslajace zagrozenie korozja. Zgodnie z
nimi woda zasilajgca instalacje powinna spetnia¢ warunki takie jak: pH >7,5; zasadowos$¢
ogo6lna > 1,5 mmol/dm®.

Na podstawie analizy zawartosci CO2 agresywnego, stwierdzono, ze w badanych
probach wody, CO2 nie wystepuje, czyli woda nie powinna wykazywaé¢ wlasciwosci

korozyjnych.
Pomiary innych wybranych parametréw fizykochemicznych wody, ktore

przeprowadzono w celu okre$lenia jakie tendencje dominuja w uktadzie — czy uktad jest
narazony na korozj¢, czy tez na zarastanie osadami zamieszczono w tabeli 4 oraz tabeli 5.

W badanej wodzie oznaczono: zawartos¢ tlenu rozpuszczonego, zawarto$¢ zwigzkow
mineralnych, chlorki 1 siarczan, odczyn, pH, zawartos¢ dwutlenku wegla, temperature,
obecno$¢ utleniaczy dezynfekcyjnych , obecnos¢ mikroorganizmow.

Tlen to podstawowy czynnik wywotujacy korozj¢. Istnieje wprost proporcjonalna
zalezno$¢ pomiedzy szybkos$cig korozji, a zawarto$cig tlenu rozpuszczonego w wodzie [6,1].

Mechanizm tego procesu przedstawiono zalezno$ciami:

Fe(matar) +0.507 + H,0 & Fe* +20H"

()

Fe2* +0.250, + 0.5H,0 + 20H~ & Fe(0OH)s (6)
BFE'CGE + 0.5 G: — FEEGq_ + BCGE (7)
4‘F€3 04 + G: — EFEZ Ga (8)

Odczyn wody to kolejny istotny parametr wody, charakteryzujacy korozyjnos¢ wody.
Zmniejszanie odczynu wody powoduje powstawanie akceptorow elektrondw powodujac tym
samym wzrost korozyjnych wlasciwosci wody. Przy wyzszych wartosciach pH obserwowany
jest spadek korozyjnosci wody.

Przewodno$¢ to parametr cze¢sto pomijany przy ocenie korozyjnosci wody
wodociggowej. Wraz ze wzrostem rozpuszczonych soli mineralnych zwigksza sig
intensywnos$¢ korozji poprzez zwigkszanie przewodnictwa wlasciwego. Szybkos¢ korozji jest

mata, gdy warto$¢ przewodnictwa wlasciwego nie przekracza 500 puS/cm.
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Tabela 4. Wyniki badan podstawowych parametréw jakosci wody

Chlor zwigzany (chloraminy)

[mg/1] 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Chlor wolny [mg/I] 0,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Jon amonowy [mg/I] 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Chlorki [mg/1] 250 46 45 48 47 47 46

Siarczany [mg/1] 250 110 160 110 110 110 110
Azotany [mg/1] 50 21 1,1 16 16 16 16

Substancje rozpuszczone

catkowite [mg/I1] b.d 505 559 494 461 479 481

Zasadowos¢ ogdlna [mmol/I] b.d 4 4,9 4,7 4,3 4,1 4

Twardosc ogodlna (stezenie
sumaryczne Ca i Mg) [mg

CaCos/l] 60 do 500 300 370 320 310 300 300
CO; - agresywny [mg/I] b.d 0 0 0 0 0 0
Tlen rozpuszczony [mg/l] b.d 5,4 3,1 5,2 5,3 4,3 6,6
Temperatura pomiaru [°C] - 19,4 19,5 19,5 19,9 20,5 20,9
Przewodnos¢ elektryczna
wtasciwa w 25°C [uS/cm] b.d 725 825 739 732 726 728
pH 6,5-9,5 7,4 7,6 7,7 7,6 7,5 7,4
Bez
0Ogdlna liczba mikroorganizméw nieprawidtowych
w temp. 22°C po 72 h [jtk/1ml] zZmian 27 12 195 245 22 19
Ogdlna liczba mikroorganizméw
w temp. 36x2°C po 48 h [jtk/1ml] 50** >300 250 15 72
Escherichia coli [jtk/100ml] 0 0 0 0
Bakterie grupy coli [jtk/100ml] 0 0 0

* Dz.U. 2016 poz. 1757
*WW - wezet wodomierza
** Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29. 03. 2007 roku Dz.U. Nr 61, poz. 417. — obecnie nieobowigzujace
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Tabela 5. Wyniki badan parametrow wody wyrazone w odpowiednich jednostkach koniecznych do przeliczen

Chlor zwigzany (chloraminy)

[mg/I] 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Chlor wolny [mg/I] 0,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Jon amonowy [mg/I] 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Chlorki [mg/1] 250 46,0 45,0 48,0 47,0 47,0 46,0
Chlorki Cl-[mval/I] b.d 1,30 1,27 1,35 1,33 1,33 1,30
Siarczany [mg/I] 250 110,0 160,0 110,0 110,0 110,0 110,0
Siarczany SO42- [mval/l] b.d 2,29 3,33 2,29 2,29 2,29 2,29
Azotany [mg/I] 50 21,0 1,1 16,0 16,0 16,0 16,0
Azotany NO3- [mval/I] b.d 0,34 0,02 0,26 0,26 0,26 0,26
Substancje rozpuszczone
catkowite [mg/I] b.d 505,0 559,0 494,0 461,0 479,0 481,0
Zasadowos¢ ogdlna
[mmol/1] b.d 4,0 4,9 4,7 4,3 4,1 4,0
Zasadowos¢ ogdlna
[mval/Il] b.d 8,0 9,8 9,4 8,6 8,2 8,0
Zasadowos¢ ogdlna -
wodoroweglany HCO3-
[mval/Il] b.d 8,0 9,8 9,4 8,6 8,2 8,0
Zasadowos¢ ogdlna [mg
co2/1] b.d 176,0 215,6 206,8 189,2 180,4 176,0
Zasadowos¢ ogdlna [mg
CaCo3/I] b.d 400,00 490,00 470,00 430,00 410,00 400,00
Zawartos¢ wapnia Ca2+w
wodzie [mg Ca2+/l] b.d 160,00 196,00 188,00 172,00 164,00 160,00

Twardosc¢ ogdlna (stezenie
sumaryczne Ca i Mg) [mg 60 do
Caco3/I] 500 300,0 370,0 320,0 310,0 300,0 300,0
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Twardosc ogélna (stezenie

sumaryczne Ca i Mg) 1,2 do
[mval/Il] 10 6,0 7,4 6,4 6,2 6,0 6,0
CO2 - agresywny [mg
co2/1] b.d 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tlen rozpuszczony [mg/1] b.d 5,4 3,1 5,2 5,3 4,3 6,6
Temperatura pomiaru [°¢] 2500 19,4 19,5 19,5 19,9 20,5 20,9
Przewodnos¢ elektryczna
wtasciwa w 250C [uS/cm] b.d 725,0 825,0 739,0 732,0 726,0 728,0
TDS 442 [mg/1] b.d 456,75 519,75 465,57 461,16 457,38 458,64
pH 6,5-9,5 7,4 7,6 7,7 7,6 7,5 7,4
0Ogdlna liczba
mikroorganizméw w temp.
(22+2)oC po (68+4) h
[itk/1ml] do 200 27,0 12,0 195,0 245,0 22,0 19,0
0Ogdlna liczba
mikroorganizméw w temp.
(3612)oC po (4414) h
[itk/1ml] 50** >300 250,0 15,0 72,0 1,0 1,0
Escherichia coli [jtk/100ml] 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Bakterie grupy coli
[itk/100ml] 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

* Dz.U. 2016 poz. 1757

*WW - wezet wodomierza
** Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29. 03. 2007 roku Dz.U. Nr 61, poz. 417. — obecnie

nieobowigzujace
* Dz.U. 2016 poz. 1757

*WW - wezet wodomierza
** Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29. 03. 2007 roku Dz.U. Nr 61, poz. 417. — obecnie nieobowigzujace
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W oparciu 0 wyniki badan obliczono wartosci indekséw stabilnosci korzystajac z

zalezno$ci opisanych w rozdziale 2 pt. Studium literaturowe. Wyniki obliczen zestawiono

w tabeli 6.

Tabela 6. Zestawienie obliczonych wartosci indeksow stabilnosci

TRYBU TRYBUNA1 TRYBUNA STUDZIENKA
PA'x(')V';J A NA1 /TOALETA/p 2 /poziom T/Rt::il::f\; ::‘E;ogr{ WODOMIERZ
JWW/  oziom 19 5 P P OWA
Wskaznik
intensywnosci
agresywnoscl -1 5000 0,000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
((cozagr)AZ)/(COZZ
w. + COZagr.)
Indeks nasycenia
Langeliera-LSI=  0,4168 0,7924 0,8160 0,6718 0,5489 0,4458
pH - pHs
PHS=(3,3+A+ o o0a) 6,8076 6,8840 6,9282 6,9511 6,9542
B) - (C+D)
A= (Lgf;;([)ms] " 0,1660 0,1716 0,1668 0,1664 0,1660 0,1661
B=(-13,12 *
Loguo[tempw°C  2,1964 2,1944 2,1944 2,1866 2,1750 2,1672
+273] ) + 34,55
C=Logio[mg
- oa 2,0771 2,1682 2,1051 2,0914 2,0771 2,0771
D=
Logio[zasadowoé  2,6021 2,6902 2,6721 2,6335 2,6128 2,6021
¢ w mg CaCOs/1]
pHs =11,39 -
2 log(zo ) 6,8990 6,7227 6,7589 6,8362 6,8775 6,8990
Indeks
aaoee] 6,5663 6,0152 6,0680 6,2564 6,4022 6,5084
Ryznar'a = 2*pH;
-Ph
Indeks Larson-
skold = ([CI" ]+
0,4908 0,4712 0,4151 0,4504 0,4724 0,4807
[SO4?%] +[NO37]) /
[HCOs 1

Nalezy pamigtaé¢ podczas wykonywania obliczen! Jesli F = 0 (woda nie zabarwia si¢ po dodaniu fenoloftaleiny bo
(zasadowos¢ F wystepuje powyzej pH=8,3) czyli zawiera tylko wodoroweglany [HCO3'] w ilosci odpowiadajgcej ogolnej

zasadowosci M (zasadowosé ogdlna) w mval/dm® [HCOsz] = M

Obliczone wartos$ci indeksow Langeliera pozwalaja oceni¢ charakter analizowanych probek
jako wody wydzielajace osad, w praktyce niekorozyjne (LSI = +2+0 .)

Obliczone indeksy Ryznara wskazuja, ze we wszystkich przypadkach woda ma

wlasciwosci powodujace lagodne tworzenie osadow lub lagodna korozje (RSI = 6,0 +

7.0).
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W przypadku indeksu Larsona - Skold’a, osiagnat on warto$é ponizej 0,8. Swiadczy to o tym,
ze chlorki i siarczany, nie uczestnicza w tworzeniu naturalnych warstw chronigcych
powierzchnig stali (nie powodujg korozji). Indeks Larsona Skolda niesie istotne informacje o
potencjalnym zagrozeniu materialéw konstrukcyjnych korozja wzerowa, powodowang przez
jony chlorkowe i siarczanowe. Nawet w przypadku optymalnych wartosci indeksu Larsona -
Skolda, indeks Ryznara moze przyjmowaé wysokie wartosci, swiadczace o narazeniu na
korozj¢ rownomierng, poniewaz oba te indeksy odnosza si¢ do innego mechanizmu korozji
(indeks Ryznara — korozja rownomierna, indeks Larsona-Skolda — korozja wzerowa).
Pomiary parametrow mikrobiologicznych miaty na celu oceng ilosciowa i jakosciowa
mikroflory egzystujacej w analizowanej instalacji. Monitoring przeprowadzono za pomoca
testow mikrobiologicznych (wykonanych wedlug okre$lonych norm), ktére po stosunkowo
krotkim czasie, wymaganym na inkubacj¢, daly ogoélne informacje o stopniu skazenia
mikrobiologicznego (ilo$¢ kolonii mikroorganizméw na jednostke objegtosci) oraz
dominujacym rodzaju wystepujacych mikroorganizmow.
Wyniki badan bakteriologicznych zestawiono réwniez w tabeli 2. Obecnie obowigzujgce
rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. (Dz.U. 2017 poz. 2294) w sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi okresla nastgpujace wymagania

mikrobiologiczne wody (tabela 7):

Tabela 7. Mikrobiologiczne parametry wody [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7
grudnia 2017 Dz.U. 2017 poz. 2294]
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Parametr Liczba mikroorganizmow [jtk lub Objetos¢ probki [ml]
NPL]
Escherichia coli 0 100
Enterokoki 0 100
Bakterie grupy coli 0 100 1
Ogdlna liczba Bez nieprawidtowych zmian 1 2
mikroorganizmoéw w 22+2°C
Clostridium perfringens 0 100 3
(tacznie ze sporami)
Objasnienia:

jtk — jednostki tworzace kolonie

NPL — Najbardziej Prawdopodobna Liczba drobnoustrojow w badanej probie

D Dopuszcza sie pojedyncze bakterie < 10 jtk (NPL). W przypadku wykrycia bakterii grupy coli < 10 jtk (NPL)/100 ml
nalezy wykona¢ badanie parametru E.coli i enterokoki w zwigzku z § 21 ust. 4 rozporzadzenia.

2 Zaleca sig, aby ogélna liczba mikroorganizméw nie przekraczata:

—100 jtk /1 ml w wodzie wprowadzanej do sieci wodociagowej,

— 200 jtk /2 ml w kranie konsumenta.

9 Nalezy bada¢ w wodzie pochodzacej z uje¢ powierzchniowych i mieszanych, a w przypadku przekroczenia
dopuszczalnych warto$ci nalezy zbadaé, czy nie ma zagrozenia dla zdrowia ludzkiego wynikajacego z obecnosci innych
mikroorganizméw chorobotworczych, np. Cryptosporidium.



Analiza przyczyn korozji...

W celu wykonania doktadniejszej analizy mikrobiologicznej, ktéra zapewnia Szersze
spektrum badawcze, skorzystano z nieobowigzujgcego rozporzadzenia Ministra Zdrowia z
dnia 29. 03. 2007 roku (Dz.U. Nr 61, poz. 417) (tabela 8).

Tabela 8. Mikrobiologiczne parametry wody [Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29.
03. 2007 roku; Dz.U. 2007, nr 61, poz. 417]

Parametr
Liczba mikroorganizmow [jtk] Objetosc¢ prébki [ml]
Escherichia coli 0 100
Enterokoki 0 100
Bakterie grupy coli 0 100
Ogodlna liczba mikroorganizmow 50 1
w 36+2°Cpo 48 h
Ogodlna liczba mikroorganizmoéw 100 1
w 22+2°Cpo 72 h
Clostridium perfringens (tacznie 0 100
ze sporami)

W obecnie obowigzujacym rozporzadzeniu (Dz.U. 2017 poz. 2294) nie ma podanej doktadnej
liczebno$ci mikroorganizmow badanych w 22+2°C po 72 h, tylko jest stwierdzenie ,,bez
nieprawidtowych zmian”. Interpretacja tego stwierdzenia jest taka, ze normalnie bada si¢ te
mikroorganizmy w pewnym, dluzszym okresie czasu i dopuszcza si¢ ich wystepowanie U
konsumenta (do 200 jtk/1 ml), ale mniej wigcej w podobne;j, stalej liczebnosci. Jednak gdy
nagle pojawi si¢ jaka$ nagta zmiana ich liczebno$ci, wtedy jest to objaw ,,nieprawidlowych
zmian”. Taka sytuacja wystepuje w badanych probkach wody, gdyz przyjmujac, ze badanie
wody prowadzone bylo w jednym terminie, ale rowniez w jednym obiekcie, to liczebnos¢
drobnoustrojéw powinna by¢ bardzo podobna do siebie. Natomiast w analizowanych
punktach badawczych liczebno$¢ bakterii badanych w 224+2°C po 72 h jest w szerokim
zakresie od 12 do 245 jtk/1 ml, natomiast liczebno$¢ bakterii badanych w 36+2°C po 48 h
zawiera si¢ w szerokim przedziale od 1 do wigcej niz 300 jtk/1 ml. Jednocze$nie maksymalne
liczebnos$ci bakterii psychrofilnych (w 22+2°C) i mezofilnych (w 36+2°C) nie wystepujg w
tych samych punktach pomiarowych. Przekroczenia dopuszczalnych liczebnosci bakterii
badanych w 22+2°C po 72 h moga $wiadczy¢ o skazeniu wody (podobnie jak obecno$é
bakterii badanych w 36+2°C po 48 h), gdyz ilos¢ chloru wolnego w catym ukladzie jest
stosunkowo niska (<0,1 mg/l, przy dopuszczalnej zawartosci 0,3 mg/l). Obecnos¢ tych
bakterii moze wynika¢ zaré6wno z nieréwnomiernego pobierania wody z poszczegdlnych
punktéw czerpalnych (zastoiska wody 1 wtorny rozwdj drobnoustrojow), jak 1 z urywania si¢
biofilmu wystepujacego w rurach (wraz ze ztogami zelaza, manganu, wapnia, magnezu), np.

podczas uderzen hydraulicznych, ktéry uwalnia bakterie do wody. Natomiast wysokie
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koncentracje bakterii badanych w 36+2°C po 48 h (we¢zet wodomierza i toaleta poziom 19,
trybuna 1) moga $wiadczy¢ np. o skazeniu wody podczas poboru lub faktycznym doptywie
zanieczyszczonej wody. Co prawda, w badanych probkach wody nie stwierdzono bakterii
Escherichia coli i grupy coli, wigc nie jest to katowe zanieczyszczenie wody.

Bakterie hodowane w 22°C (bakterie psychrofilne) to najbardziej typowe bakterie wodne, sa
to przewaznie saprofity, wskazuja na zanieczyszczenie wody substancjami organicznymi.
Czesto sg to bakterie autotroficzne, naturalnie wyst¢pujace w wodach, w glebie, pod $niegiem
i w $ciekach (zwykle nie chorobotworcze bakterie wodne). Najczesciej spotykane bakterie
psychrofilne to: Gram-ujemne =z rodzajow Vibrio, Pseudomonas, Acinetobacter,
Chromobacterium, Aeromonas, Alcaligenesi Flavobacterium oraz Gram-dodatnie z rodzaju
Micrococcus, Arthrobacter i Bacillus.

Drobnoustroje te, a szczegoélnie z rodzaju: Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes,
Bacillus, Beggiatoa, Clostridium, Crenotrix, Desulfovibrio, Escherichia, Flavobacterium,
Galionella, Micrococcus, Lactobacillus, Leptotrix, Proteus, Pseudomonas, Spherotilus,
Streptococcus, Sulfobacillus, Sulfolobus, Vibrio zaliczane s3 do mikroorganizmow
wywolujacych korozje metali, obrastanie powierzchni, korozje powierzchni konstrukeji
metalowych, wzery, ubytki, kruszenie, tworzenie osadéw i ostabienie wytrzymatosci
materiatdéw. Tak wiec wyeliminowanie mikroflory z wody, m.in. przez zwigkszenie dawki

srodka dezynfekujacego moze przyczyni¢ si¢ do zahamowania korozji mikrobiologiczne;.

4. PODSUMOWANIE

Nalezy pamigtaé, ze jakos¢ wody wodociggowej zalezy od sktadu wody w miejscu ujecia,
sposobu jej uzdatniania i magazynowania oraz od stanu sieci, przylaczy i instalacji
wodociggowych. Niepozadane zmiany jako$ci wody wodociggowej podczas jej transportu do
odbiorcow stwierdzane sg przede wszystkim w systemach dystrybucji wykonanych z
rurociggéw metalowych, o niewlasciwym stanie technicznym, w ktérych zdeponowane sg
produkty korozji w postaci osadu chemicznego oraz rozwija si¢ biofilm.

Przy analizie sktonnos$ci wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia nalezy
wziag¢ pod uwage, ze wyzej wymienione sposoby pozwalajg wycigga¢ wnioski jedynie co do
kierunku spodziewanych zmian. Warto$ci poszczegdlnych indekséw nie okreslajg z jaka
szybko$cig moze przebiega¢ wydzielanie osadow (kamienia) lub korozja. Szybkos$¢ przebiegu
tych zjawisk moze by¢ okreslona jedynie w oparciu o badania okreslajace zmiany masy i

struktury materialdow w czasie poddawania ich dziatlaniom wody. W praktyce na podstawie
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warto$ci indekséw okresla si¢ sktonnos¢ wody do wydzielania lub rozpuszczania osadow 1 w
przypadku stwierdzenia uzasadnionego zagrozenia korozja mozna w newralgicznych
punktach instalacji, umieszcza¢ probki materialu, z ktorego jest ona wykonana, oraz
kontrolowa¢ w czasie, ubytki masy lub grubosci materiatu (np. przez pomiary oporu
elektrycznego).

Wykonane pomiary podstawowych parametrow fizykochemicznych wody, a takze obliczone
na ich podstawowe indeksy korozyjnosci, $wiadcza jednoznacznie, ze woda w badanej

instalacji nie ma wlasciwosci korozyjnych, ale wykazuje tendencje do tworzenia osadow.

Woda kierowana do odbiorcow jest wobec tego chemicznie stabilna, co oznacza, ze jest

bezpieczna i spelnia wszystkie wygania oraz zalecenia. Nie posiada ona zanieczyszczen w

ilosci przekraczajacej dopuszczalne wartosci.

Wartosci indeksow Langeliera (LSI - +2+0) obliczonych na podstawie wynikow analiz
wody we wszystkich wyznaczonych punktach, swiadcza o sktonnosci wody do wytracania
osadéw natomiast warto$ci indeksow Ryznara (RSI 6,0+7,0) nieznacznie zostaty
przekroczone sugerujac slabe wytrgcanie osadu lub poczatkowa korozje. W przypadku
indeksu Larsona - Skold’a, osiagnat on warto$¢ ponizej 0,8. Swiadczy to o tym, ze chlorki i
siarczany, nie uczestniczag w tworzeniu naturalnych warstw chronigcych powierzchnig stali
(nie powodujg korozji). Indeks Larsona Skolda niesie istotne informacje o potencjalnym
zagrozeniu materiatbw konstrukcyjnych korozja wzerowa, powodowang przez jony
chlorkowe 1 siarczanowe. Nawet w przypadku obliczonych optymalnych wartosci indeksu
Larsona - Skolda, indeks Ryznara moze przyjmowaé wysokie wartosci, $wiadczace O

narazeniu na korozje rownomierna, poniewaz oba te indeksy odnosza sie do innego

mechanizmu korozji (indeks Ryznara — korozja réwnomierna, indeks Larsona-Skolda —

korozja wzerowa). Wartosci wskaznika pH $§wiadcza o tym, ze dwutlenek wegla wystepuje

w postaci wodoroweglanowej 1 weglanowej, natomiast pojawiajaca si¢ przewodnos$¢ powyzej
500 puS/cm w niektorych punktach poboru prob swiadczy o przyspieszeniu procesow korozji.
Moze to by¢ spowodowane korozja elektrochemiczng, ktéra nastepuje w wyniku pojawiajace;j
si¢ roznicy potencjalow. Dlatego konieczne wydaje si¢ :

e sprawdzenie materialow zastosowanych do budowy instalacji, poniewaz moga one w
wyniku zastosowania niewtasciwych potaczen wywotywac korozje elektrochemiczng
na skutek r6znicy potencjatow

o wykonanie analizy metalograficznej i obserwacji za pomocg mikroskopu $wietlnego i
skaningowego wycinkow skorodowanych rur

o analiza sktadu chemicznego pobranych rur,
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e okreslenie wlasciwosci mechanicznych rur,
a w ostatnim etapie
e sprawdzenie czy nie wystepuja prady btadzace, ktére moga powodowac korozja

elektrolityczna, w miejscach wyptywu pradu stalego z urzadzen do gruntu.

Analizujac wyniki badan mikrobiologicznych wody stwierdzono nagla zmiang liczebnosci
bakterii, czyli objaw ,nieprawidlowych zmian”. Przekroczenia dopuszczalnych liczebno$ci

bakterii badanych w 22+2°C po 72 h moga $wiadczy¢ o skazeniu wody (podobnie jak

obecnos$¢ bakterii badanych w 36+£2°C po 48 h), gdyz ilos¢ chloru wolnego w calym

ukladzie jest stosunkowo niska (<0,1 mag/l), przy dopuszczalnej zawartosci 0.3 mg/l).

Obecnos¢ tych bakterii moze wynikaé¢ zarowno z nierownomiernego pobierania wody z

poszczegolnych punktow czerpalnych (zastoiska wody i wtorny rozwoj drobnoustrojow),

jak i z urvwania sie biofilmu wystepujacego w rurach (wraz ze zlogami zelaza,

manganu, wapnia, magnezu), np. podczas uderzen hvydraulicznych, ktéory uwalnia

bakterie do wody. Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze wyeliminowanie mikroflory z wody,

bedzie mozliwe m.in. przez zwigkszenie dawki srodka dezynfekujacego. To niewatpliwie

moze przyczyni¢ si¢ do zahamowania korozji mikrobiologicznej.
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