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Streszczenie

W ramach wspotpracy z Miejskim Przedsiebiorstwem Wodociggdw i Kanalizacji w Krakowie
przeprowadzono wstepne badania osadéw pobranych z wodomierzy z sieci wodociggowe] Krakowa.
Osady tworzace sie na urzgdzeniach pomiarowych zainstalowanych w sieci wodociggowej, stanowig
powazny problem technologiczny a konieczno$¢ wymiany niesprawnych wodomierzy oznacza
wymierny problem ekonomiczny dla zaktadéw wodociggowych. Przebadano 8 prébek identyfikujac
ich sktad fazowy i chemiczny z wykorzystaniem metody fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej,
spektroskopii energodyspersyjnej, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni. Ponadto przeanalizowano prébki pod katem udziatu faz
magnetycznych opierajgc sie na pomiarach mdssbauerowskich. Morfologie wybranych prébek
obserwowano na skaningowym mikroskopie elektronowym.

Powyzsze metody pomiarowe ujawnity obecnos¢ faz amorficznych lub drobnokrystalicznych z
udziatem kilkukrotnie wiekszym niz zidentyfikowane fazy krystaliczne. W osadach w fazie
krystalicznej najczesciej pojawiat sie getyt a-FeOOH, lepidokrokit ¥-FeOOH, a takze w mniejszych
ilosciach magemit ¥-Fe;0s;, weglan wapnia CaCOs i kwarc SiO; oraz niestechiometryczne siarczki
zelaza. W wielu prébkach wykazano takze obecnosé¢ fazy nanokrystalicznej, ktéra na podstawie
analizy poréwnawczej, zostata zidentyfikowano jako wodorotlenek zelaza ferrihydryt o wzorze
zblizonym do FesHOg'4H,0. Ponadto stwierdzono takze obecnos¢ hematytu a-Fe,0s i akagenitu B-
FeOOH. W kilku analizowanych prébkach stwierdzono zawarto$¢ zwigzkéw organicznych.

Abstract

In the frame of cooperation with the Municipal Water Supply and Sewage in Krakow the
preliminary studies of sediments from water meters of Krakow water supply system were performed.
Sediments deposited on the measuring devices installed in the water supply system, are a major
technological problem and the need to replace faulty water meters is a measurable economic
problem for water utilities. Chemical and phase composition investigations were carried out using
proton-induced X-ray emission, energy dispersive spectroscopy, X-ray diffraction and Fourier
transform infrared spectroscopy. Additionally, basing on Méssbauer spectroscopy magnetic phases
were analyzed. The morphology of the chosen samples was observed on scanning electron
microscopy.

Mentioned methods revealed presence of amorphous and finely crystalline phases with
fractions several times larger than identified crystalline one. In the crystalline phase the most
frequently appeared: goethite a-FeOOH, lepidocrocite ¥-FeOOH, and in smaller amounts: maghemite
¥-Fe,03, calcium carbonate CaCOs and quartz SiO; as well non-stoichiometric iron sulfides. In many
samples nanocrystalline phase was found which due to comparative analysis, was identified as an
iron hydroxide ferrihydrite with formula similar to FesHOs 4H,0. Moreover, presence of hematite a-
Fe203 and akaganeite B-FeOOH phases was revealed. In several samples appearance of organic
compounds were proven.



Gtédwna przyczyna powstawania osadéw w tak ztozonych ukfadach jak sieci wodociggowe, s3
procesy korozji elektrochemicznej i mikrobiologicznej. Préobki do badan pobrano z wodomierzy,
dostarczonych w 2014 roku przez Miejskie Przedsiebiorstwo Wodociggdéw i Kanalizacji w Krakowie.
Wodomierze zostaty wymontowane z sieci wodociggowej Krakowa z powodu awarii (zatrzymanie
licznika, btedne wskazania), spowodowanych nadmierng iloscig osaddéw, powstajgcych zaréwno na
elementach ruchomych (topatki wirnika) jak i na innych wewnetrznych czesciach. Wodomierze do
badan otrzymano w postaci suchej z wyjatkiem wodomierza przemystowego (préobka W9), ktéry
zostat przebadany w Centralnym Laboratorium MPWiK w Krakowie na obecno$¢ mikroorganizméw w
osadzie, a nastepnie przekazany do IFJ PAN, gdzie po wysuszeniu pobrano materiat do badan.

Przeanalizowano 8 prébek pobranych z wodomierzy zamontowanych w réznych miejscach
sieci wodociggowej MPWiK w Krakowie. Prébki przebadano pod wzgledem morfologii (skaningowa
mikroskopia elektronowa — SEM), sktadu chemicznego (fluorescencyjna analiza rentgenowska
wzbudzana wigzkg protonéw — PIXE, spektroskopia energodyspersyjna — EDS), sktadu fazowego
(dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego — XRD, spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni —
FTIR) oraz analizy faz magnetycznych (spektroskopia mdssbauerowska). W tabeli 1 przedstawiono
opis probek wraz z miejscem pobrania i wykonanymi badaniami.

Tabela 1. Opis probek wraz z miejscem pobrania i wykonanymi badaniami.

Lp Nazwa Miejsce pobrania SEM EDS PIXE XRD MS FTIR

" | prdbki (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
1 w1 Ul. Batuckiego 30 X X X
2 W2 Ul. Kurczaba 4 X X X staby

sygnat
3 W3 Wodomierz ¢ 80mm X X X X
Ul. Radzikowskiego

4 W4 106d X X X
5 W5 Ul. Dgbrowskiego 23 X X X
6 w7 Ul. Siewna 54 X X X X
7 w8 Ul. Sottysowska 12a X X
8 W9 Ul. Wybickiego 32 X X X X X

W dalszej czesci raportu przedstawione zostang wyniki badan dla poszczegdlnych prébek z
zachowaniem sekwencji przedstawionej w tabeli 1:
1. Opis postaci probki i miejsca pobrania (podano takze stan magnetyczny proszku wyznaczony
po umieszczeniu proszku w obszarze pola magnetycznego (ok.60 mT) magnesu ferrytowego)
—INFO
2. Wyniki badan na skaningowym mikroskopie elektronowym — SEM
Wyniki badan sktadu chemicznego z wykorzystaniem spektroskopii energodyspersyjnej — EDS
4. Wyniki badan skfadu pierwiastkowego z wykorzystaniem fluorescencyjnej analizy
rentgenowskiej wzbudzanej wigzka protondw (2 MeV) z akceleratora liniowego typu Van de
Graaffa; uktad pomiarowy pozwala na analize pierwiastkéw z liczbg Z powyzej 13; do
kalibracji wykorzystano zewnetrzny standard SD-N-1/2 (Marine sediment) — PIXE
5. Wyniki badan sktadu fazowego na dyfraktometrze z lampa miedziang — XRD
6. Analiza fazy magnetycznej. Badania wykonano na zrédle 100 mCi Co®’, w temperaturze
pokojowej, w geometrii transmisyjnej — MS
7. Analiza fazowa tlenkdw i zwigzkdéw organicznych w zakresie srodkowej podczerwieni 400 —
4000 cm* przeprowadzona technika transmisyjng, ze zdolnoscig rozdzielczg 4cm™ — FTIR

w



Probka W1

INFO

Probke otrzymano w postaci proszku pobranego z wodomierza z ul. Batuckiego 30. Proszek o kolorze
bragzowym przed pomiarami byt ucierany w mozdzierzu. Magnes nie powoduje przemieszczania
proszku.

PIXE

W badanej prébce zidentyfikowano zelazo pojawiajgce sie z okoto 50% udziatem, ponadto z udziatem
ponizej 1% zarejestrowano potas, wapn i mangan. Probka W1 zawiera takze sladowe ilosci Cu i Zn (na
poziomie ppm). Z powodu silnego oddziatywania elektrostatycznego analiza pikdw pochodzacych od
Al, Si, P, Sii Cl byta niemozliwa na tle bardzo duzego tta ciggtego promieniowania rentgenowskiego, co
nie wyklucza ich ewentualnej obecnosci.

XRD

Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogram prébki W1. Widoczne sg liczne piki wskazujgce na dobrze
wykrystalizowane fazy oraz wysoki poziom tta, informujacy o znacznym udziale fazy amorficznej.
Wstepne oszacowania udziatu fazy krystalicznej i amorficznej pozwalajg przyjgé, ze atomowo fazy
amorficznej jest dwukrotnie wiecej. Do pikdw dopasowano getyt i lepidokrokit, natomiast nie
stwierdzono obecnosci krystalicznego kwarcu.
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Rys. 1. Dyfraktogram proébki proszkowej W1.

MS

Na rysunku 2 przedstawiono widmo mdssbauerowskie zmierzone w transmisji dla probki proszkowej
W1. Widoczny na widmie dublet we wstepnej analizie numerycznej jest opisany poprzez
rozszczepienie kwadrupolowe o wartosci QS = 1.2 mm/s z niewielkim przesunieciem izomerycznym.
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Rys. 2. Widmo mdssbauerowskie prébki W1, pomiar w temperaturze pokojowej.

Taki obraz moze wskazywaé na obecnosc syderytu (FeCos) lub innych wysoko dyspersyjnych faz
magnetycznych, ktére nie dajg rozszczepienia magnetycznego w temperaturze pokojowe] sugerujac
superparamagnetyczny stan probki.

FTIR

Na rysunku 3 przedstawiono widmo FTIR prébki W1. Widmo przedstawia pasma charakterystyczne
dla ugrupowan tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza takich jak hematyt - a-Fe;0s, getyt - a-FeOOH,
akagenit - B-FeOOH oraz lepidokrokit - y-FeOOH. Intensywne pasmo ok.466cm™ oraz przegiecie
0k.580 cm™ sg typowe dla wszystkich wymienionych struktur. Dublet pasm 795 i 980cm™ moze
Swiadczyé o obecnosci getytu a-FeOOH jak i lepidokrokitu y-FeOOH. Istnienie ostatniej struktury
potwierdzaja rdwniez pasma drgan rozciggajacych grup OH ok. 3180cm™ oraz 3390cm™. Zestaw pasm
w zakresie 1200-1700cm™ moze wskazywa¢ na domieszke odmiany B-FeOOH.
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Rys. 3. Widmo FTIR prébki W1.

Podsumowanie

Wstepna analiza sktadu pierwiastkowego préobki W1 wskazuje na obecnos¢ Fe (50%), oraz
potasu, wapnia i manganu na poziomie 1%. Zidentyfikowano takze sladowe ilosci miedzi i cynku. W
probce zaobserwowano obecno$¢ fazy krystalicznej w postaci getytu i lepidokrokitu, a takze znaczny
udziat fazy amorficznej (ok. 2 razy wiecej niz krystalicznej). Analiza badan w podczerwieni wykazata
prawdopodobng obecno$¢ hematytu, getytu, akagenitu i lepidokrokoitu. Brak wyraznej fazy



magnetycznej w widmie MS moze wskazywaé na wysokie rozdrobnienie krystalitéw (efekt
superparamagnetyczny). Wartosci QS mogg sugerowac takze obecnos¢ syderytu (FeCos), ale do
weryfikacji tego wyniku konieczne bedzie wykonanie pomiaréw modssbauerowskich w niskich
temperaturach (NT i nizej). Pozorna rozbieznos¢ wynikdw zwigzana jest z czutoscig badan FTIR
zarowno na faze krystaliczng jak i wysoce rozdrobnione krystality oraz faze amorficzng. Moze to by¢
powodem, dla ktdrego nie zarejestrowano tych faz w widmie XRD. Rozdrobnienie moze tez by¢
powodem braku mierzalnych efektéw rozszczepienia magnetycznego w widmie MS.

Prébka W2
INFO

Wodomierz byt zainstalowany na ul. Kurczaba 4. Elementy do badan otrzymano w postaci
obcietych fragmentéw wodomierza (topatki wirnika, tulejka stalowa, tulejka z tworzywa sztucznego),
pokrytych rudoczerwonym osadem.

\
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Rys. 4. Zdjecie przedstawiajgce elementy wodomierza z ktérego odcieto badane fragmenty.

SEM

Na rysunku 5 przedstawiono obraz SEM z widocznymi spekanymi, narastajagcymi, w sposdb
warstwowy, osadami zaobserwowanymi na powierzchni tulejki z tworzywa sztucznego. Stan tego
osadu w wiekszej skali przedstawiono na rysunku 4b, 4c i 4d. Liczne spekania osadu powstaty

Rys. 5.0brazy SEM osadu na powierzchni tulejki z tworzywa sztucznego.



najprawdopodobniej po wysuszeniu. Ponadto na obrazach 3d, 3e i 3f mozna zaobserwowac podtuzne
obiekty w formie regularnych struktur o srednicy okoto 8 um zatopionych w osadzie.

Podobnie wygladajgce osady zaobserwowano na topatkach wirnika (rys. 6a) i stalowej tulejce (rys
6b). Struktury widoczne na tulejce z tworzywa sztucznego nie pojawity sie, co moze wskazywac, ze
obserwowane obiekty pochodzg z podtoza.

“WD | spot
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Rys. 6. Obrazy SEM fopatek wirnika (a), oraz powierzchni tulejki stalowe;j (b).

EDS

Przeprowadzono takze analize chemiczng (metodg EDS) elementéw wodomierza. Jej wyniki
przedstawiong w tabeli 2. Analiza nie uwzglednia obecnosci wegla, a zawartos$¢ innych pierwiastkéw
lekkich obarczona jest duzym btedem. Poza tlenem w prébce stwierdzono duzg zawartos¢ chromu
(19%) oraz niklu (24%). Zarejestrowano takze niewielkie ilosci krzemu, (3%) molibdenu (2%) i niobu
(1%). W badanej prébce stwierdzono bardzo niskg zawartosc¢ zelaza (1%).

Tabela 2. Wodomierz z ul. Kurczaba 4 - sktad chemiczny osadu na tulejce z tworzywa sztucznego,
analizowany metodg EDS.

Obszary % atomowe

0 Al Si Nb Mo cr Fe Ni
© 1 52 - 4 2 2 19 1 20
g 2 49 1 3 1 2 19 1 24
o ¥ 3 49 - 3 1 2 19 1 25
2§ 4 50 i 1 1 2 20 1 24
) § 5 50 - 2 1 2 19 1 25
3 6 48 - 3 3 19 1 26
& Sr 50 0 3 1 2 19 1 24

Przeprowadzono takze analize bezposrednio w obszarze struktur widocznych na obrazie 5e (rys.7),
ktora wskazata na obecnos¢ wegla, tlenu i zelaza (udziat wegla byt dominujgcy). Z uwagi na matg
czutos¢ zastosowanego detektora EDS na pierwiastki lekkie, nie podano analizy ilo$ciowej.
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Rys. 7. Wodomierz z ul. Kurczaba 4 - analiza sktadu chemicznego wydtuzonych obiektéw
zaobserwowanych na tulejce z tworzywa sztucznego



Analize sktadu chemicznego osadu na topatce wirnika i na stalowej tulejce przeprowadzono w sposéb
jakosciowy. Na powierzchni topatki wirnika zaobserwowane zostaty piki pochodzace od wegla, tlenu i
zelaza oraz niewielkie ilosci aluminium i krzemu (rys. 8). Na powierzchni stalowej tulejki stwierdzono
obecnos¢ wegla, tlenu, zelaza, aluminium, krzemu i wapnia (rys. 9).
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Rys. 8. Analiza sktadu chemicznego osadu na topatce wirnika.

clledax32\genesislgenmaps.spe 24-Jan-2014 18:08:48
< Pt. 1 Reduced Raster> Lsecs: 121

4.9

Fe
Ca Fe
‘Cal(
4
? T T T T t T
4.00 6.00 2.00 10.00 12.00 14.00 16.00)
Energy - keV

Rys. 9. Analiza sktadu chemicznego osaddéw na stalowe;j tulejce.

XRD

W badaniach rentgenowskich wykonano analize osadu na powierzchni topatki. Rysunek 10
przedstawia dyfraktogram topatki z osadem i czystej topatki po usunieciu osadu. Poza pikami
zwigzanymi z materiatem topatki, w widmie nie zaobserwowano zadnych dodatkowych pikéw
pochodzacych od osadu.
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Rys. 10. Dyfraktogramy topatek wirnika wodomierza z ul. Kurczaba4.



Moze to wskazywaé na wysokie rozdrobnienie krystalitow lub/i na wystepowanie osadéw w postaci
fazy amorficznej.
Z uwagi na geometrie pomiaru nie byto mozliwosci przeprowadzenia badan tulejek.

MS

Osad na topatce wirnika zostat poddany takze badaniom mossbauerowskim, ale ze wzgledu
na bardzo duzg absorpcje kwantéw ¥ przez materiat fopatki nie udato sie zebraé¢ widma z tak
przygotowanej prébki.

Podsumowanie

Badanie osadu bezposrednio na podfozu jest utrudnione, a w przypadku wielu technik
niemozliwe, pozwala jednak zaobserwowac stan najblizszy warunkom powstawania osadu. Analiza
morfologii wskazuje na warstwowo narastajgce osady, ktére na duzych powierzchniach tworzg
stosunkowo gtadka, ale spekang warstwe. Obserwowane spekania powstaty najprawdopodobniej w
czasie wysychania osadu. Taka struktura osadéw pojawia sie na kazdym z obserwowanych
elementow wodomierza. Analiza sktadu chemicznego wykonana z wykorzystaniem spektrometru
EDS, dostarcza informacji z mikroobszarow, wobec powyzszego nie mozna jej interpretowac jako
usrednionej w skali catej probki. Sktad chemiczny osadu na powierzchni fopatki wirnika i stalowej
tulejki, wskazuje na obecnos¢ wegla, tlenu, zelaza, aluminium i krzemu. Dodatkowo na powierzchni
stalowej tulejki zaobserwowano takze niewielkie ilosci wapnia. Szczegétowa analiza iloSciowa
przeprowadzona dla osadu na tulejce z tworzywa sztucznego, wskazuje takze na znaczny udziat
chromu i niklu. Ponadto na tej tulejce zaobserwowano regularne obiekty w postaci wydtuzonych
struktur o srednicy okoto 8 um, ktdrych analiza chemiczna wskazuje na obecnos¢ wegla, tlenu i
zelaza. W pomiarach mossbauerowskich i rentgenowskich elementéw wodomierza nie uzyskano
widm pochodzacych od osaddw.

Prébka W3

INFO

Osad pobrano z wewnetrznej czesci obudowy wodomierza przemystowego o $r. 80 mm. Osad ma
kolor rudobrazowy. Proszek silnie oddziatuje z polem magnetycznym magnesu ferrytowego.

PIXE

Prébka W3 zawiera gtéwnie Fe na poziomie okoto 50%. W odrdznieniu od préobki W1 zarejestrowano
w niej obecnos$¢ Si—16% i P — 2%. Ponadto na poziomie ponizej 1% pojawiajg sie siarka, chlor, potas,
wapn i mangan. W prébce stwierdzono takze obecnos¢ sladowych ilosci Cu i Zn (na poziomie ppm).

XRD

Na rysunku 1la przedstawiono dyfraktogram proszku z wodomierza W3. W okienku rysunku, dla
lepszej czytelnosci, zamieszczono dyfraktogram bez przypisanych linii. Pojawiajgce sie piki zostaty
przypisane fazom, ktérych udziaty graficzne pokazano na rysunku 11b. Duzy poziom tta wskazuje, ze
oproécz wstepnie dopasowanych faz krystalicznych w prébce wystepuje takze faza amorficzna, ktérej
udziat w stosunku do fazy krystalicznej jest okoto trzykrotnie wiekszy.

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze w probce w fazie krystalicznej, dominuje getyt a-FeOOH (39%) i
lepidokrokit ¥-FeOOH (23%), a takze w mniejszych ilosciach pojawia sie magemit ¥-Fe,0s; (17%) i
kwarc SiO, (16%) oraz niestechiometryczne siarczki zelaza (5%).
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Rys. 11. Dyfraktogram prébki W3 (z okienkiem przedstawiajgcym dyfraktogram bez dopasowania)
wraz z liniami przypisanymi fazom (a), ktorych udziaty zostaty przedstawione graficznie (b) oraz

opisane w tabeli.

MS

Na rysunku 12 przedstawiono widmo mdssbauerowskie prébki W3. Pomiar wykonano w
temp. pokojowej. W prébce dominuje dublet z rozszczepieniem kwadrupolowym QS = 1.2 mm/s. Tak
duze rozszczepienie kwadrupolowe moze wskazywa¢ na obecnos$¢ syderytu FeCOs lub moze
pochodzi¢ od wysoko rozdrobnionej fazy magnetycznej. Udziat tej sktadowej jest na poziomie okoto

50%.
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Rys. 12. Widmo mdssbauerowskie prébki proszkowej W3 w temperaturze pokojowej.



11

Ponadto odnotowano takze niewielkie ilosci sktadowych magnetycznych o wartosciach
rozszczepienia zeemanowskiego réownych 10T, 25T i 49T. Obecno$¢ sktadowej o wartosci
rozszczepienia magnetycznego na poziomie 49T potwierdza obecnos¢ magemitu ¥-Fe,0s. Sktadowa
25T moze by¢ zwigzana z niestechiometrycznym zwigzkiem zelaza i siarki — pirotynem (24T-31T).
Poszerzenie linii dla sktadowych przy okoto 10T nie pozwala na jednoznaczne przypisanie zadnej fazy.

Ze wzgledu na bardzo maty udziat sktadowych magnetycznych i szerokie rozkfady nie mozna
wykluczy¢ obecnosci getytu (33T-38T). Lepidokrokit ¥-FeOOH w temperaturze pokojowej jest
charakteryzowany poprzez rozszczepienie kwadrupolowe (QS = 0.5-0.6 mm/s). Nie mozna wiec
dominujgcego w badanej probce dubletu przypisaé do tej fazy, niemniej jednak takie rozszczepienie
kwadrupolowe daje sie dopasowa¢ w zmierzonym widmie, co Swiadczy o tym, ze taka faza moze
wystepowaé w probce. Powyisze watpliwosci mozina wyjasnic po wykonaniu pomiaréw
maossbauerowskich w niskich temperaturach.

FTIR

Widmo FTIR prébki W3 przedstawiono na rysunku 13. Charakteryzuje sie ono pasmami o duzej
szerokos$ci potéwkowej 460, 798, 880, 1626, 3176, 3387cm™, $wiadczacymi o obecnosci tlenkéw
zelaza takich jak hematyt a-Fe20s, getyt a-FeOOH, akagenit B-FeOOH oraz lepidokrokit y-FeOOH.
Ponadto mozna zauwazyé, ze w widmie tym wystepujg ,ostre” pasma (o mniejszej szerokosci
potéwkowej) w zakresie 2800-300cm™ jak i w zakresie 1300-1650 cm™. Obecno$¢ tych pasm $wiadczy
o wystepowaniu charakterystycznych drgan zaréwno rozciggajgcych jak i zginajacych grup CHs oraz
CH; wystepujgcych w zwigzkach organicznych.

Absorbance

T T T T T T T
500 1500 2500 3500
Wavenumber (cm-1)
Rys. 13.Widmo FTIR prébki W3.

Podsumowanie

Analiza sktadu pierwiastkowego préobki W3 wskazuje na obecnos¢ Fe — 50%, Si — 16% i P — 2%.
Ponadto na poziomie ponizej 1% pojawiajg sie: siarka, chlor, potas, wapn i mangan. W prébce
stwierdzono takze obecnos$¢ sladowych ilosci miedzi i cynku. Probka W3 posiada liczne, dobrze
wykrystalizowane fazy obserwowane na dyfraktogramie, ktérych obecnos¢ zostata czesciowo
potwierdzona pomiarami mossbauerowskimi. W osadach, w fazie krystalicznej, dominuje getyt
(39%), oraz lepidokrokit (23%), magemit (17%) i kwarc (16%), pojawiajg sie takze
niestechiometryczne siarczki zelaza (5%). Badania mossbauerowskie wskazujg na prawdopodobng
obecnos$¢ syderytu, magemitu i pirotynu, ale nie mozna takze wykluczy¢ getytu i lepidokrokoitu.
Obecnosc¢ szerokiej gamy tlenkéw potwierdzajg widma FTIR, w ktérych zidentyfikowano piki
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pochodzace od hematytu, getytu, akagenitu i lepidokrokoitu. Badania FTIR wskazujg takze na
obecnos$¢ grup CH; oraz CH; charakterystycznych dla zwigzkéw organicznych.

Prébka W4

INFO

Prébke otrzymano z pobrania osadu z topatek wirnika (rys. 14) z wodomierza zamontowanego na ul.
Radzikowskiego 106d (stoi liczydto). Zebrany osad nie oddziatuje z polem magnetycznym.

g |
Rys. 14. Zdjecie przedstawiajgce elementy wodomierza, z ktérego pobrany zostat osad.

XRD

Na rysunku 15 przedstawiono dyfraktogram probki W4. Brak waskich pikdw wskazuje, ze w prébce
zawarte sg gtéwnie fazy amorficzne lub krystaliczne o wysokim stopniu rozdrobnienia (ponizej 5 nm).
Potozenia bardzo szerokich maksiméw odpowiadajg niektérym pikom z prébki W3, co moze
oznacza¢, ze sktad fazowy tych dwdch prébek jest czesciowo zbiezny. Istotng réznice stanowi stopien
wykrystalizowania tych faz (okienko rysunku 15). Poszerzone maksima w prébce W4 mozna
zinterpretowac takze, na podstawie analizy poréwnawczej [M. Michel et al. Science 316(2007)1726]
jako nanokrystaliczny wodorotlenek zelaza - ferrihydryt o wzorze zblizonym do FesHOs4H,O.
Charakterystyczne zafalowania w widmie W3, zgodne co do pozycji maksiméw z W4 wskazujg, ze
ferrihydryt moze wystepowac réwniez w prébce W3.

1000

800

600 —

Intensity

400 —

200

ol — . I . I . I : : : |
20 40 60 80 100 120

2 theta [deg]
Rys. 15. Dyfraktogram prébki W4 wraz z okienkiem przedstawiajgcym poréwnanie préobek W3 i W4.
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MS
Na rysunku 16 przedstawiono widmo mdssbauerowskie prébki W4. Widmo nie zostato jeszcze

dopasowane.

2.345e+7
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Rys. 16. Widmo mdssbauerowskie prébki proszkowej W4, pomiar w temperaturze pokojowej.

FTIR
Na rysunku 17 przedstawiono widmo FTIR prébki W4. Wstepna analiza wskazuje na obecnos¢ fazy

amorficznej. W prébce wystepuje duzo wody w postaci krystalicznej. Widoczne sg takze piki
charakterystyczne dla zwigzkdéw organicznych. W badanym materiale pojawity sie rédwniez piki

Swiadczace o sladowych ilosciach krzemionki.

3408

ADbsorbance

| | I | T T T
3500 2500 1500 500
Wavenumber (cm-1)
Rys. 17. Widmo FTIR zmierzone dla probki W4.

Podsumowanie
Wstepne wyniki badan wskazujg na pewne podobieristwa w sktadzie fazowym do prébki W3, istotng

réznice stanowi stopien wykrystalizowania. Przeprowadzona analiza pordwnawcza wskazuje na
obecno$é¢ nanokrystalicznego wodorotlenku Zzelaza - ferrihydrytu o wzorze zblizonym do
FesHOs 4H,0. Proszek zawiera niewielkie ilosci zwigzkdw organicznych i krzemionki.
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Prébka W5

INFO

Prébke stanowi osad zebrany z wewnetrznej czesci obudowy (rys. 18) wirnika wodomierza (WS-25)
zamontowanego na ul. Dgbrowskiego 23 (stoi liczydto). Zebrany osad miat kolor rudoczerwony i nie
zaobserwowano reakcji na zmiany pola magnetycznego.

Rys. 18. Zdjecie przedstawiajgce obudowe wodomierza, z ktérej pobrany zostat osad.

XRD

Dyfraktogram prébki W5 przedstawiony na rysunku 19, jest bardzo podobny do dyfraktogramu
prébki W4. W prébkach tych dominujg fazy amorficzne i drobnokrystaliczne o czym swiadczy wysokie
tto na dyfraktogramach i znaczne poszerzenie pikdw. Dwa szerokie maksima obecne w widmach
wskazujg na obecnosé nanokrystalicznego wodorotlenku zelaza - ferrihydrytu o wzorze zblizonym do
FesHOs'4H-0.
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Rys. 19. Dyfraktogram prébki W5, w okienku dla poréwnania, zamieszczono dyfraktogramy W4 i W3.
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MS
Na rysunku 20 przedstawiono widmo MS proébki W5. Pomiar wykonano w temperaturze pokojowej.

Widmo, podobnie jak w przypadku prébki W4, nie zostato jeszcze dopasowane. Z poréwnania widm
W4 i W5 (okienko rys. 17) widaé, ze widma sg identyczne.
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Rys. 20. Widmo mossbauerowskie prébki W5. Pomiar w temperaturze pokojowej. W okienku
przedstawiono poréwnanie prébek W4 i W5.

FTIR
Na rysunku 21 przedstawiono widmo FTIR zmierzone dla prébki W5 wraz z okienkiem, w ktérym dla

poréwnania pokazano widma probek W4 i W5 w zakresie grup charakterystycznych dla zwigzkéw
organicznych (3000- 2800 cm™). Widmo prdbki W5 jest bardzo podobne do widma prébki W4,
Charakteryzujg go pasma o duzej szerokosci potdwkowej. W porédwnaniu do prébki W4, o obecnosci
zwigzkdéw organicznych swiadczg pasma o matej intensywnosci. W préobce obecne sg tez niewielkie

ilosci krzemionki.
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Rys. 21. Widmo FTIR prébki W5.

Podsumowanie

Badania XRD wskazujg na bardzo duze podobienstwo prébek W4 i W5 w odniesieniu do ich
rozdrobnienia i sktadu fazowego (w tym zawartosci fazy amorficznej). Podobne wnioski mozna
wyciggnac¢ na podstawie analizy widm MS. Z badan FTIR wynika, ze prébki sktadajg sie gtdwnie z fazy
amorficznej. Pojawiajg sie Sladowe ilosci krzemionki, a takie stabe pasma charakterystyczne dla
zwigzkéw organicznych. Osady pobrane z dwéch réznych wodomierzy oraz z réznych elementéw
(topatki wirnika i wewnetrzna obudowa) sg bardzo podobne.

Prébka W7

INFO

Osad pobrano z topatek i obudowy wodomierza (JS-20) zamontowanego na ulicy Siewnej 54. Proszek
ma kolor ciemno brgzowy z rudym odcieniem (nieco jasniejszy od proszku W3), zawierat metaliczne
opitki, ktére byty silnie magnetyczne.

SEM

Na rysunku 22 przedstawiono obrazy SEM, uzyskane dla préobki W7 w czterech rdinych
powiekszeniach. Obserwowane przy najwiekszym powiekszeniu aglomeraty posiadajg stosunkowo
regularne ksztatty, co moze wskazywaé¢ na obecno$¢ fazy krystalicznej. Rozmiary najwiekszych
aglomeratow przekraczajg 200um. Badany proszek jest nieréwnomiernie rozdrobniony, byt ucierany
w mozdzierzu.
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Rys. 22. Obrazy SEM prébki W7.

EDS

W tabeli 3 przedstawiono wyniki analizy EDS dla prébki W7. Analizy dokonano w pieciu
mikroobszarach. Nie uwzgledniajgc wegla, stwierdzono obecnos$é: O (44%), niejednorodnie
rozmieszczonego Al (1%), krzemu (2%), Ca (3%), Fe (44%) oraz Zn (6%). Wyniki llosSciowe oszacowania
tlenu obarczone sg duzym btedem (5% — 10%) z powodu zastosowanego detektora o niskiej czutosci
na pierwiastki lekkie.

Tabela 3. Sktad chemiczny proszku W7 opracowany na podstawie pomiaréw EDS.

Obszary % atomowe

0 Al Si Ca Fe Zn

1 62 3 2 6 23 4

E 2 33 4 2 2 53 6
© 3 43 - 3 1 49 4
;8 4 45 - 2 2 45 10
a 5 38 1 2 3 50 6
Sr. 44 1 2 3 44 6

XRD

Na rysunku 23 przedstawiono dyfraktogram prébki W7 wraz z dopasowanymi fazami. W préobce w
fazie krystalicznej dominuje getyt z 50% udziatem, poza tym obecna jest takze krystaliczna odmiana
weglanu wapnia (kalcyt) oraz kwarc z udziatami réwnymi odpowiednio 32% i 18%. Oproécz
wymienionych faz w badanym osadzie pojawia sie takze w przewazajgcym udziale, w stosunku do
udziatu fazy krystalicznej, faza amorficzna lub wysoko dyspersyjna faza krystaliczna dajgca przyczynek
do wysokiego poziomu tta. Jak wida¢ w okienku rysunku 23 pozycje pikdow préobki W7 wykazujg
znaczng zgodnos¢ z pikami zarejestrowanymi dla prébki W3, co potwierdza obecnosc
zidentyfikowanych w obu prébkach faz getytu i kwarcu. Charakterystyczne zafalowania widoczne w
widmach prébek W3 i W7 pokrywajg sie z szerokimi maksimami obecnymi w widmach prébek W4 i
W5, co sugeruje obecnos$¢ nanokrystalicznego ferrihydrytu.
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Rys. 23. Dyfraktogram probki W7 (z okienkiem przedstawiajagcym dyfraktogram bez dopasowania)
wraz z liniami przypisanymi fazom (a), ktérych udziaty zostaty przedstawione graficznie (b) oraz
opisane w tabeli.

MS

Na rysunku 24 przedstawiono widmo madssbauerowskie prébki W7. Widmo nie bylo jeszcze
dopasowywane. Wstepna analiza wskazuje na obecno$¢ fazy niemagnetycznej lub
wysokodyspersyjnej fazy magnetycznej charakteryzowanej, w temperaturze pokojowej, poprzez
rozszczepienie kwadrupolowe, a takie niewielki udziat sktadowej magnetycznej, potwierdzonej
obecnoscig sekstetu. Jak wida¢ z poréwnania widm zmierzonych dla prébek W3 i W7, dominujaca
sktadowg w obu przypadkach jest dublet o zblizonej wartosci rozszczepienia kwadrupolowego, ale
roznych wartosciach przesunieciach izomerycznego, wskazujgcego na rdzne otoczenia chemiczne
jader zelaza. Brak zgodnosci w pozycjach maksimow rozszczepienia zeemanowskiego wskazuje, ze
fazy magnetyczne zidentyfikowane w prébce W3, magemit i pirotyn w danej stechiometrii nie
wystepujg w préobce W7.
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Rys. 24. Widmo mossbauerowskie prébki W7 ( osad z wodomierza z ul. Siewnej 54) zmierzone w
temperaturze pokojowe;j.

Podsumowanie

Analiza chemiczna osadu pobranego z wodomierza z ul. Siewnej 54, wskazuje na dominujacy udziat
zelaza (44%), a takze niewielka ilo$¢ cynku i wapnia (odpowiednio 6% i 3%) oraz mate udziaty Sii Al -
na poziomie 1-2% (pominieto obecnos¢ pierwiastkéw lekkich dopasowywanych z duzym btedem).
Pomiary XRD ujawnity obecnosé trzech faz krystalicznych: getytu (50%), weglanu wapnia - kalcytu
(32%) oraz kwarcu (18%). Zaobserwowano zbhieznos¢ pozycji pikow dla widm zmierzonych dla prébek
W3 i W5, wskazujgcg na duze podobienstwo sktadu fazowego tych osadéw, potwierdzone
obecnosciag w obu prdbkach getytu i kwarcu. Ponadto charakterystyczne zafalowania, zgodne z
pozycjami poszerzonych maksiméw w widmach prébek W4 i W5, wskazujag na obecnosc¢
nanokrystalicznego ferrihydrytu. W prébce wystepuje takze niezidentyfikowana faza amorficzna,
ktorej udziat jest kilkukrotnie wiekszy od udziatu fazy krystalicznej. Prébki W3 i W7 rdznig sie istotnie
pod wzgledem zawartosci faz magnetycznych. Zidentyfikowane w prébce W3, magemit i pirotyn w
danej stechiometrii, nie wystepujg w probce W7.

Préobka W8

INFO

Materiat do badan pobrano z topatek wirnika (rys. 25) wodomierza z ul. Sottysowskiej 12a,
otrzymanego w pazdzierniku 2014 roku. Zebrany osad miat kolor rudoczerwony i nie reagowat na

pole magnetyczne.
W/ o i e

Rys. 25. Zdjecie przedstawiajgce wirnik wodomierza, z ktérego pobran; zostat osad (probka W8)



20

XRD

Na rysunku 26 przedstawiono dyfraktogram probki W8. Na dyfraktogramie na tle wysokiego tta
pochodzacego od fazy amorficznej lub drobnokrystalicznej pojawiajg sie dwa szerokie piki, ktérych
pozycje sg identyczne z pozycjami pikéw obserwowanymi w prébkach W4 (w okienku) i W5. Wieksza
intensywnos¢ pikdw zwigzana jest z 10-krotnie diuzszym czasem pomiaru w poréwnaniu do prébki
W4 i W5. Zgodnos¢ pozycji maksiméw na dyfraktogramach W4 i W8 wskazuje na duze podobieristwo
w sktadzie fazowym tych dwdch osadéw i sugeruje obecnos$é, wspominanego wczesniej,
nanokrystalicznego wodorotlenku zelaza - ferrihydrytu. W okienku pokazano takze dyfraktogram
dobrze wykrystalizowane] prébki W3. Zblizone pozycje maksiméw dla katéw przy okoto 35° i 62°
mogg wskazywac¢ na obecnosé podobnych faz (jak w W3) identyfikowanych w tych zakresach
katowych, ale o bardzo rozdrobnionych krystalitach (ponizej 5 nm).

Intensity (counts)

2500 -

1600 -

900 =

400

100
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Rys. 26. Dyfraktogram rentgenowski prébki W8, w okienku umieszczono dla poréwnania
dyfraktogramy prébek W3 i W4.

MS

Widmo mossbauerowskie prébki W8 zostato przedstawione na rysunku 27. Wyniki pomiaréw sg w
trakcie opracowywania. Na widmie dominuje dublet wskazujgcy na obecnos$é fazy niemagnetycznej
lub wysokodyspersyjnej fazy magnetycznej charakteryzowanej, w temperaturze pokojowej poprzez
rozszczepienie kwadrupolowe.
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Rys. 27. Widmo mdssbauerowskie probki W8 (osad z topatek wirnika) zmierzone w temperaturze
pokojowe;j.

Podsumowanie

Probka W8 (osad z topatek wirnika wodomierza z ul. Sottysowskiej 12a), sktada sie gtéwnie z faz
amorficznych lub bardzo rozdrobnionych faz krystalicznych. Ze wzgledu na podobienstwo bardzo
szerokich pikow zarejestrowanych w pomiarach XRD do widm zmierzonych dla prébek W4 i W5
mozna przyja¢, ze sktad fazowy tych proszkéw jest zblizony i wskazuje na obecnosé ferrihydrytu.
Jednoczesnie podobienstwa w pewnych zakresach katowych do widma zmierzonego dla prébki W3
sugerujg podobny sktad fazowy, ale charakteryzujgcy sie znacznym stopniem rozdrobnienia
krystalitéw, odpowiedzialnym za poszerzenia pikow.

Prébka W9

INFO

Prébke otrzymano z osadéw nagromadzonych na wirniku i obudowie wodomierza przemystowego
zamontowanego na ulicy Wybickiego 32. Proszek byt bardzo niejednorodny. Ze wzgledu na matg ilos¢
materiatu nie byt ucierany w mozdzierzu. Kolor proszku byt szarobrgzowy. Nie przemieszczat sie w
polu magnetycznym.

SEM

Na rysunku 28 przedstawiono obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego uzyskane dla
probki W9. Proszek jest bardzo niejednorodny, co mozna zauwazy¢ obserwujgc obrazy w matym
powiekszeniu (rys. 28 c i d). Pomiary wykonywano w niskiej prdzni przy matej wartosci napiecia
przyspieszajgcego, poniewaz materiat bardzo silnie odbijat wigzke elektronéw. Wskazuje to na
dominujgcy udziat w materiale prébki fazy nieprzewodzacej. Obrazy zarejestrowane przy duzych
powiekszeniach nie ujawnity charakterystycznych szczegétow.

Rys. 28.0brazy SEM prébki W9.
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EDS

Jak wspomniano powyzej materiat przygotowany do badan byt bardzo niejednorodny (stad analiza
Srednich wartosci udziatéw jest mato uzasadniona), oznacza to takze bardzo duig szorstkosc
przygotowanej préobki, co niekorzystnie wptywa na poprawnos¢ detekcji sygnatu EDS, obarczajgc go
duzym btedem. Pomijajac obecno$é pierwiastkdw lekkich, w proszku dominuje Fe z udziatem
zmieniajgcym sie od 13% do 74%. Zarejestrowano takze piki pochodzace od aluminium, krzemu i
wapnia oraz pojawiajgce sie lokalnie sladowe ilosci cynku, potasu i siarki. Ponadto, réwniez lokalnie
zaobserwowano obecnos¢ chloru (tabela 4).

Tabela 4. Sktad chemiczny prébki W9 (na podstawie pomiaréw EDS)

Obszary % atomowe

0 Al Si Ca Fe Zn Cl P

1 67 10 6 3 13 1 - -

o 2 65 10 6 4 15 0 - -
= 3 48 2 1 - 49 - - -
S 4 46 6 6 5 27 - 8 1
ft) 5 54 4 5 5 26 - 5 1
6 24 2 - - 74 - - -

Sr. 51 4 5 4 34 0 - -

PIXE

W prébce zarejestrowano obecno$é Fe — 22%, Si — 15% oraz Ca — 4% i Cl — 2%. Ponadto
zidentyfikowano takze na poziomie ponizej 1% fosfor, siarke, potas, mangan, miedz i cynk.

XRD
Na rysunku 29 przedstawiono dyfraktogram prébki W9. Na dyfraktogramie dominuje sktadowa
amorficzna, ktérej obecnos¢ potwierdza bardzo wysoki poziom tfa. Na jego tle pojawiajg sie piki —
stosunkowo waskie, o matej intensywnosci — Swiadczace o niewielkim udziale fazy krystalicznej.
Wstepne proby dopasowania wskazujg na prawdopodobng obecno$é¢ getytu, weglanu wapnia,
siarczkéw zelaza, lepidokrokitu i kwarcu.
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Rys. 29. Dyfraktogram prébki W9, w okienku zamieszczono dyfraktogram bez dopasowania oraz
tabele z dopasowanymi fazami.
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Na dyfraktogramie prébki W9 nie zaobserwowano charakterystycznych zafalowan, ktére mogtyby
byé przypisane do nanokrystalicznego ferrihydrytu. Ponizej pokazano natomiast duzg zgodnos¢
pozycji pikdw na dyfraktogramach prébek W3, W7 i W9 (rys. 30).
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Rys. 30. Dyfraktogramy prébek W3, W7 i W9.

Znajduje to odzwierciedlenie w powtarzajgcych sie fazach wuzyskanych z dopasowania,
przedstawionych w tabeli 5.

Tabela. 5. Zestawienie wynikéw dopasowania dyfraktograméw prébek W3, W7 i W9.

Fazy krystaliczne
getyt lepidokrokit kwarc siarczki zelaza magemit weglan wapnia
W3 X X X X X
W7 X X X
W9 X X X X X

Na dyfraktogramie W9 mozna zaobserwowac rowniez znacznie wyzszy poziom tta dla niskich katow
w poroéwnaniu do prébek W3 i W7. Moze to wynika¢ z niejednorodnosci probki i wystepowania
duzych ptaskich, stosunkowo gtadkich obiektéw, widocznych na obrazie rys. 28d, od ktdérych
nastepuje odbicie zwierciadlane.

MS

Na rysunku 31 przedstawiono widmo mdossbauerowskie  prébki W9 (osad z wodomierza
przemystowego). W okienku rysunku pokazano to samo widmo z natozonym widmem prébki WS.
Widma nie byty jeszcze dopasowywane, ale oprdcz duzego dubletu wyraZznie pojawia sie na nich
sktadowa o duzym przesunieciu izomerycznym i rozszczepieniu kwdrupolowym. Sugeruje to zblizony
sktad obu prébek w zakresie faz, w ktorych wystepuje zelazo.
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Rys. 31. Widmo mdssbauerowskie probki W9 zmierzone w temperaturze pokojowej. W okienku
widmo tej prébki poréwnano do widma prébki WS.

Podsumowanie

Probka W9 byta bardzo niejednorodna. Analiza sktadu chemicznego wskazuje na obecnos¢ zelaza
(13%-74%), a takze aluminium, krzemu i wapnia z udziatem na poziomie 4%-5%. W proszku
zarejestrowano réwniez, pojawiajace sie lokalnie, sladowe ilosci cynku, potasu, siarki oraz chloru.
Powyzsze wyniki otrzymano z obszaréw mikroskopowych. Analiza makroskopowa (PIXE) potwierdza
obecnosé Fe — 22%, Si — 15% oraz Ca — 4% i Cl — 2%. Ponadto zidentyfikowano takze na poziomie
ponizej 1%, fosfor, siarke, potas, mangan, miedZ i cynk. Analiza fazowa oprécz dominujgcej fazy
amorficznej ujawnifa takze niewielka zawarto$¢ fazy krystalicznej, ktorg stanowia: getyt, weglan
wapnia, siarczki zelaza, lepidokrokit i kwarc. W prébce nie stwierdzono obecnosci ferrihydrytu, ale
zaobserwowano duze podobieistwa w skfadzie fazy krystalicznej do prébek W3 i W7. Wstepna,
poréwnawcza analiza widm mdssbaureowskich, wskazuje na wystepowanie w prébkach W8 i W9
tych samych faz zawierajacych Zelazo. Pojawia sie tu pewna niezgodnos$¢, co do obecnosci
ferrihydrytu, ktory jest zwigzkiem Zelaza i wobec zgodnosci widm MS powinien by¢ w tej prébce.
Watpliwosci te bedg rozstrzygniete po doktadnym dopasowaniu widm mossbauerowskich i
wykonaniu pomiaréw w niskich temperaturach. Nieobserwowane na dyfraktogramie zafalowania
interpretowane jako ferrihydryt mogg by¢ niewidoczne z powodu wysokiego poziomu tta.
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Whioski

1. Gtéwnym sktadnikiem badanych prébek sg zwigzki zelaza w postaci wodorotlenkdéw typu FeOOH
takich jak: getyt, lepidokrokit i ferrihydryt. W zaleznosci od miejsca pobrania i sposobu
przygotowania probki (osad tylko z topatek lub z topatek i obudowy wodomierza) w osadach
pojawiaja sie inne zwigzki zelaza, takie jak: tlenki (magemit), weglany (syderyt) i siarczki (pirotyn).
Oprocz zwigzkow zelaza w sktad osadéw wchodzg zwigzki krzemu i krystaliczny weglan wapnia
(kalcyt).

2. W prdébkach W4, W5 i W8 pobranych z rudoczerwonego osadu z fopatek i obudowy wirnikéw
wodomierzy, dominujg fazy amorficzne i drobnokrystaliczne, o czym swiadczy podwyzszone tto na
dyfraktogramach i duze poszerzenie pikdw. Dwa szerokie maksima widoczne na widmach zostaty
przypisane do nanokrystalicznego wodorotlenku zelaza — ferrihydrytu o wzorze zblizonym do
FesHOg'4H,0 (w starszych publikacjach spotyka sie tez wzér 5Fe;,03'9H,0) i o wielkosci krystalitow
ponizej 5 nm [J. Jambor, J. Dutrizac, Chem. Rev. 98(1998)2549]. Niewielkie rozmiary ziaren
ferrihydrytu moga utatwiac proces tworzenia osadu w warunkach wysokich predkosci przeptywu
lub tez na obracajgcych sie cze$ciach wodomierzy (topatki wirnika). Dwa maksima wskazujgce na
obecnos¢ ferrihydrytu, zostaty tez zaobserwowane na dyfraktogramach probek W3 i W7.

3. W pozostatych przypadkach przebadanych préobek: W1, W3, W7 i W9, celem uzyskania wiekszej
ilosci materiatu do badan (co pozwolito na uzycie wiekszej ilosci technik badawczych) osad
pobierano nie tylko z topatek wirnika, ale tez z obudowy wodomierza. Czesto byt to luzny materiat
naniesiony z obiegu i osadzony na elementach obudowy. Poniewaz state zanieczyszczenia wody
mogg by¢, w tych warunkach, transportowane z dos¢ odlegtych miejsc obiegu, utrudnia to
dostrzezenie korelacji pomiedzy sktadem fizykochemicznym wody i materiatu rur, a sktadem
fazowym osadéw.

4. W probce W3 stwierdzono (metodg FTIR) obecnosé¢ substancji organicznych, co wraz z
zaobserwowanym w probce ferromagnetycznym tlenkiem zelaza magemitem i siarczkami zelaza
(pirotynem) moze wskazywac na dziatalno$¢ bakterii i procesy korozji mikrobiologicznej. Obecnosé
substancji organicznych stwierdzono rowniez w prébkach W4 i W5 (FTIR), natomiast siarczkow
zelaza w prébce W9 (XRD). W probkach W7 i W9 oprdécz wykrystalizowanego getytu,
zaobserwowano piki charakterystyczne dla weglanu wapnia (kalcytu), ktéry moze dawac twarde
osady na topatkach i fozyskach wodomierzy powodujac ich zatrzymanie.

Dla lepszego zrozumienia mechanizmdédw powstawania osadéw w sieci wodociggowej,
nalezatoby przeprowadzi¢ bardziej systematyczne badania, polegajgce miedzy innymi na
skorelowaniu wynikéw pomiaréw sktadu fazowego osadéw z wynikami analiz fizykochemicznych
wody w miejscach zainstalowania wodomierzy (na przyktad przy podwyzszonej zawartosci krzemu
preferowane jest powstawanie ferrihydrytu w wodzie, kosztem getytu i lepidokrokitu). Ponadto
wazne jest tez wykonywanie analiz mozliwie jak najszybciej po pobraniu materiatu do badan
(ferrihydryt moze by¢ w pewnych warunkach niestabilny i przechodzi¢ w getyt).

Osady tworzace sie na elementach pomiarowych stanowig powazny problem technologiczny,
a koniecznos¢ wymiany niesprawnych wodomierzy oznacza wymierny problem ekonomiczny dla
przedsiebiorstw dostarczajgcych wode. Ponadto, jak wynika z literatury [L. Tuhela et al., Ground
Water, 31(1993)982] osad ferrihydrytu na elementach sieci wodnej jest prekursorem
powstawania biofilmu, a wiec moze powodowac pogorszenie jakosci wody. Lepsze poznanie
mechanizméw powstawania osadow w sieci wodociggowej, pozwoli na optymalizacje
stosowanych metod uzdatniania wody lub opracowanie nowych rozwigzan, a tym samym wptynie
na zmniejszenie ilosci awarii i poprawe jakosci wody pitne;j.



