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Viene proposto un metodo per determinare il trasferimento di atomi da una lega di acciaio inox all'acqua
a contatto con essa. Gli atomi ceduti dalla fase solida si ritrovano come joni nell’acqua a concentrazione
deil'ordine di ng/litro.

8i propone di correlare la cinetica di trasferimento a quella di alcnne rocce silicatiche assai poco solubili:
per le piccole concentraziond di cui si tratta, la funzione dell'aumento di concentrazione nel tempo & assi-
milabile ad una retta.

11 fenomeno di cessione viene documentato con ricerche al SEM e analisi in EDS che consentono di fare
alcune considerazioni sul modo in cui ght atomi in lega, lasclano la superficie del metallo,

Le analisi chimiche in AA Zeeman, consentono di ricavare i valori di trasferimento caratteristici per leghe
diverse (sperimentate AISI 304 ¢ 316) e per il ciascun diverso sistema chimico “acqua minerale naturale”,
Per un impianto realizzato in materiale omogeneo e per una definita “acqua” € possibile calcolare la
quantita dei diversi metalli della lega trasferiti nel tempo t di contatto.

$i pud conoscere contemporaneamente 1a perdita di massa dell'impianto e l'aumento della concentrazio-
ne nell'acqua dei componenenti della lega in forma ionica,

La parte sperimentale consente di stabilire che le perdite di massa di un impianto sono dell'ordine dei 10
g/anno e l'aumento delle concentraziond di Fe, Ni, Cr, Mo, di gualche ng/litro.

Proposal of a method to determine the atomic transfer between a stainless steel alloy and water in contact

In this study, a metbod to determine the atomic transfer between a stainless steel alloy and water in contact is propo-
sed. Atoms released from the solid phase are found in water as fons with concentrations of ng/l.

We propose the possibility ia correlate the kinetics transfer of this system 1o the kinotics of reaction involving insoluble
due to silicates, In this case, due to very low concentrations, the dependence of conceniration increase with time can
he assumed linear.

The release phernomenon was followed by using the Scanning Electron Microscopy and EDS analyses. Results allow to
posiulate o mechanism for the atoms release from the metal surface.

Chemical analyses performed with AA Zeeman gives transfer values typical of different alloys (e g. AISI 304 and 316)
and of each chemical system defined as “natural mineral water”,

The amount of different melals in the alloyw moved during the contact time §, can be calculated using a characteri-
stic weater and a plant built up with homogeneous materials, In these conditions, both the weight loss of the system
and the concentration increase in water of the alloy components (present as ions) can be measured.

Experimental results, determine weight loss for plants of abour 10 g/year and concentration increase of Fe, Ni, Cr
and Mo in the order of n g/l.

Scopo della ricerca nell'impiantistica dellindustria alimentare,
compreso il settore delle acque minerali

" Gli acciai inossidabili sono il materiale pid naturali. '

affidabile e pin largamente impiegato Nel caso specifico delle acque minerali,

(*) Il presente studio & stato esposto al convegnoe "ACQUE MINERALI E ACQUE TERMALI - IL RUOLO DEGLI ACCIAI INOSSIDABILI g
Pisa il 27 maggio 1993, Il convegno ¢ stato organizzato dal Centro Inox in collaborazione con il Dipartimento di Sanitd Pubblica
dell'Universita di Pisa,

La Rivista di Scienza dell'Alimentazione, anno 23, n.2 1994 285



l'osservazione di corrosioni alla superficie dei
manufatti in acciaio, dopo anni di funziona-
mento, non lasciano dubbio che anche gue-
sto materiale pud cedere metalli all'acqua,
seppure in quantitd trascurabili.

E da tener presente che alcuni elementi
come Fe, Ni, Cr, Mn, costituenti dell'inox,
sono spesso patrimonio naturale del caratte-
ristico sistema di mineralizzazione a mictoe-
lementi di molte acque minerali.

Di questi elementi & previsto un limite solo
per CrVl (introvabile nelle acque naturali e
imputabile solo ad inquinamento), e per il
Mn II che & instabile nell'acqua dopo la sua
scaturigine, similmente al Fe I

Dunque, pit ancora che le prescrizioni, il
buon senso e la buona pratica industriale,
suggeriscono di prevedere se attrezzature ed
impianti sono in condizioni di provocare pilt
che un superamento dei lontani limiti impo-
sti, un semplice incremento di concentrazine
di qualche rilievo di alcune speci ioniche, tal-
volta gia presenti nelle acque naturali a livel-
lo dei ng/litro.

Con indispensabili semplificazioni dettate
da ragioni pratiche, si & tentato di irmpostare
un approccio ad uno dei possibili metodi
sperimentali atto a prevedere ¢ a verificare il
fenomeno.

Ipotesi e semplificazioni sperimentali

1) Si intende riferire sul tentativo di studio
circa il rrasferimento di alcuni ioni dall’acciaio
inox all’acqua, presupponendo che il trasferi-
mento eventuale dei metalli costituenti,
avvenga esclusivamente per via chimica, o
attacco chimico. H trasferimento & facilitato

dalla sovrabbondante presenza anionica che,

caratterizza le acque naturali stabili.

A questo fine:

2) si sone presi in considerazione i due tipi
di acciaio pid comunemente impiegati
nell’impiantistica dell’industria alimentare:
304 e 316. Le analisi dei due campioni prova-
ti sono raccolte in tab. 1 cosi come specifica-
te dal produttore.

3) All'osservanzione ottica al SEM, sono
state sottoposte le superfici lucidate a un
micron e quelle abrase con carta 1000.

4) Per la ricerca di “trasferimento” sono
stati usati gli stessi campioni osservati al SEM.

5) L'acqua usata per le tre prove & una oli-
gominerale poverissima di residuo (intorno ai
40 mg/l, vedasi tab. 2) perché la piu adatta
all'aggressione. Una seconda porzione ¢ stata
addizionata di CO, con 2000 mg/l e vna terza
acidificata a pH 1,5 con acido solforico
(esperienza giustificata dal caso estremo di
acque minerali acide per acido solforico
libero).

6) Il tempo di contatto & stato limitate a 31
85

7) Si ipotizza che il rilascio dei metalli in
lega segua le stesse leggi osservate in modelli
di laboratorio per le sue rocce silicatiche
assai poco solubili. In tali casi le cinetiche
seguono equazioni del tipo

Tab. 1 - Analisi chimiche. Percentuali in peso

A Si Mn P § Cr Mo Ni N

304 0047 044 1,30 0027 <0003
316 0015 045 130 0,023 <0003

18,54 -
1680 2,12

8,60 0,051
11,01 0,650

Tab. 2 - Acqua oligominerale, Composizione
chimica

pH 6,4

C.ES. 51,0 uS/cm
Residuo 180°C 39,0 mg/l
Durezza totale 1,9°F

O, Kubel 0,3 mg/l
NH, <0,1 mg/1
NO, 4,3 mg/l
CO, disciolta 2,3ml/1
Na 1,4 mg/l
K 0,8 mg/1
Mg 0,6 mg/1
Ca 7,0 mg/1
HCO, 19,5 mg/1
F tracce

Cl 0,5 mg/]
Br assente
30, 3,4 mg/l
Si0, 9,2 mg/!
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Y=’bo+b1X1nX

o altre che descrivano comungue un anda-
mento cinetico di rilascio inizialmente molto
rapido (forte gradiente iniziale).

In ogni caso le quantitd rilasciate si sono
coansiderate praporzionali alla supetficie §
del metallo in prova.

8) Le curve di cui sopra, nella parte iniziale
possono essere assimilate ad una retta y =
bX, con tanta maggior probabilita quanto piu
la fase solida e difficile da attaccare: e quindi
& lento il trasferimneto degli atomi dalla
superficie solida alla fase liquida in forma
jonica. Cio risulta particolarmente appropria-
to per sistemi a bassissimo incremento ionico
di cessione.

In tutte queste annotazioni I'asse Y rappre-
senta la concentrazione Ci o il peso Pi, dove
“I" rapppresenta [o ione discolto.

9) Per correlare le esperienze di laborato-
rio alle condizioni di impianto industriale si
ipatizza che lo stesso sia realizzalo rigorosa-
mente, in ogni sua parte, con lo stesso mate-
riale per poter trascurare eventuali effetti

elettrochimici. In questa prima proposta di

metodo, si trascurano anche eventuali feno-
meni di passivazione supetficiale che posso-
no crearsi con il contatto con le acque natu-
rali, i sanificanti, i detergenti, gli ossidant
ecc.

Tab. 3 - Costanti trasferimenti.

Parte sperimentale
Principio

Gli elementi che possono eventualmente
essere ceduti in quantitd misurabile con la
microchimica ottica pit avanzata dall'inox
all’acqua in forma ionica sono Fe, Ni, Cr, Mo.

Prima di ogni operazione i campioni vengo-
no osservati al SEM, fotografati in punti marca-
ti per conoscere 'aspetto della superficie in
quel luogo e analizzati in EDS. Si sono rilevate
pol mappature a pienoc campo per Conoscere
Pomogeneitd delle leghe, completate da anali-
si a spot su oggetti o {rregolaritd che potevano
far sospettare diversitd di qualche rilievo,

Quindi si & sommerso il campione del-
l'acciaio in esame di superficie §, in un volu-
me noto di acqua V facendo in modo che il
rapporto §/V, sia il pit piccolo possibile: valo-
ri infertori a 3 cml, sono facilmente raggiuns
gibili. La permanenza del contatto si deve
protrarre per il tempo t {(qualche decina di
giormni) a temperatura ambiente.

Dopo tale tempo i campioni vengono tolti
e studiati al SEM negli stessi punti dove si €
fatta 'osservanza prima del contatto con
I'acqua, osservando la stessa procedura.

Sull’acqua si determinano gli ioni sopra
elencati ricorrendo al mezzo corrente pill sen-
sibile ed affidabile: emissione di plasma o,
meglio AA Zeeman. Dalla concentrazione si
risale al peso dell’elemento trasferito in acqua.

Kf = ooy
tipo acciaio tipo acqua superfici Ni ‘K Ni Cr KcCr Mo KMo Fe KfFe
mmg ng  ngAmgs)  pg  ngAma's) pg  ngdmg'si g ngmgss)
304 H,50, 3144 6,25 0,742 12,58 1,494 0,51 0,061 1062 12,611
304 CO, 3114 1,89 0,227 1,13 0,135 0,041 0,005 459 5,503
304 T.Q. 3114 2,7 0,324 0,9 0,108 0,022 0,003 522 6,259
316 H,50, 3142 12,87 1,529 13,14 1,561 2,28 0,271 1278 15,186
316 CcO, 3124 6,39 0,764 1,03 0,123 0,61 0,073 69,3 8282
316 T.Q. 3137 6,48 0,771 0,87 0,106 072 0086 702 8355
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Preparazioni dei campioni

I due campioni di acciaio inox AISI 304 e
AISI 316, sono stati di mm? 3100 circa (la
misura esatta ¢ riportata nella colonna 3 della
tab. 3). T sei campioni cosi oftenuti sono stati
lucidati a | pu (3) e puliti per abrasione alla
carta 1000 (+ altri 3 per ciascuna delle due
leghe studiate}. Sono poi stati messi in vasetti
di politene a.d. e sommersi con 90 ml dell'ac-
qua minerale di cui a tab. 2. Il rapporto V/§
risulta essere di 2,9 cm. E stata usata acqua
piatta naturale, la stessa azionata di 2000
mg/l di CO, e la stessa acqua ancora portata
a pH 1,5 con acido solforico. I sei campioni
chiusi sono stati conservati a temperatura
ambiente (20°C circa) per 31 giomi € pid pre-
cisamente per 2.678.400 secondi +/- 100
secondi.

Contemporaneamente a questi campioni,

sono stati allestiti tre campioni per il bianco:
acqua piatta, acqua addizionata a 2000 ppm
di CO, e altra a pH 1,5, senza presenza di
acciaio.

Al termine del contatto i campioni sono
stati risciacquati con acqua’ bidistillata racco-
gliendo i lavaggi in matraccio tarato.

Le piastrine metalliche sono state poi asciu-
gate dopo lavaggio con acetone ed esamina-
te al SEM come si € detto.

Le soluzioni ottenute sono state portate a
200 ml ed esaminate all'AA Zeeman.,

Modificazioni superficiali

Le modificazioni superficiali osservate al
SEM, sono abbastanza sorprendenti, sia sui
campioni lucidati a 1 inicron sia su quelli
abrasi con carta 1000: nel tempo di 31 giorni

Fig. 1 - Confronto di superfici di inox AISI 304 prima e dopo la permanenza in acqua piatta. Sopra sup. abrasa con

carta 1000, sotto ucidata a .
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Fig. 2 - Confronto di superfici di inox AISI 316 prima e dopo la permanenza in dcqua piatta. Sopra sup. abrasa con

carta 1000, sotto lucidata a L.

di contatto con l'acqua si sono avute modifi-
cazioni della struttura delle superfici, spesso
cosi sensibili da renderle difficilmente con-
frontabili. La documentazione comparativa
degli stessi siti osservati prima e dopo con-
tatto con l'acqua & pit eloquente di qualsiasi
commento.

Le figure comparative 1 e 2 sono un esempio.

Di ogni campione sottoposto al contatto
con acqua, € stato ripreso al SEM lo stesso
campo prima e dopo la permanenza in acqua
(31 gg: le figure 3 e 4 rappresentano la tecni-
ca seguita di cui si di un solo esempio per
I'inox 316. L’analisi elementare EDS dimostra
che alla superficie, benché o sia stata cessio-
ne di lega, i valori percentua * sono gli stessi.
Questo € molto importante p. ‘ché nell'acqua
si sono trasferiti in egual modo tutti gli ele-
menti in lega, senza preferenza per alcuno di

essi (la documentazione completa di ogni
prova € a disposizione ed & troppo volumi-
nosa per essere pubblicata).,

E interessante ricordare che, durante le
osservazioni superficiali si sono trovati cri-
stalli ben definiti a base di titanio di cui non &
dato di conoscere la forma chimica. 1l titanio,
che non & menzionato nell’analisi chimica dei
campioni (si ritiene a4 causa della sua esigua
concentrazione al di sotto della sensibilita
quantometrica), non risulta quindi legato, ma
segregato in cristalli isolati. Infartti la mappa-
tura rifevata dove il cristallo € visibile, lo rive-
ta solo quando € ripresa a tutto campo, men-
tre nessuno spot lo individua se ripreso al di
fuori della presenza del cristallo. Le forme
osservate fanno pensare a morfologie cristal-
line attribuibili al carburo di titanio,

8i vucle notare tutto questo perché 'osser-
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YRAY: 0 = 20 kel
iive: 100s Preset: 100s Remaining: 0s
Real: 122s 18% Dead

< 1.0 6,120 kel 11.2 >
FS= 4K ch 316= 226 cts
MEMti316 - 4 prima

NEMI: 316 - 4 prima

WINDOW START END WIDTH GROSS NET EFF. %AGE
LABEL kel keV CHANS INTEGRAL INTEGRAL FACTOR TOTAL
Mol 2.18 2.56 20 5386 1316 1.00 1.2%
CrK 5.20 6.10 46 37851 27432 1.00 25.22
FeK 6.14 7.26 57 84483 74138 1.00 68.16
NiK 7.28 8,44 59 12615 5889 1.00 5.41

Fig. 3 - Esempio di analisi superficiale chimica E.D.5. e fotografia al S.EM. Prima del contatio con acqua (AISI 316).

-RAYT 0 ~ 20

X kel
Lives T100s Presett 1005 Remaining: 0s
Realt 1223 18% Dead

< 1.0 6.120 kel 11.2 >
FS= 4K eh 3le= 240  cts
MEM1: 315 -3 dopo

NEM1: 316 - 4 dopo

WINDOW START END WIDTH GROSS NET EFF. WAGE
IABEL keV kel CHANS INTEGRAL INTEGRAL FACTOR TOTAL
Mol 2.18 2.66 25 6596 1234 1.00 113
CrK 4.30 5.14 43 10012 79 1.00 0,07
FeK 6.14 7.26° 57 84437 74434 1.00 (8,01
NiK 7.28 8.44 59 13035 6221 1.00 5.68

Fig. 4 - Esernpio di analisi superficiale chimica E.D.S. e fotografia al S.E.M. Dopo il contatto con acqua (AISI 316).
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vazione di alcuni di questi cristalli ¢i ha per-
messo, casualmente, di riprenderli come
affioranti alla superficie, ma non del wtto
scoperti dagli elementi in lega: le mappature
infatti rilevano elementi in lega sopra di essi

IRES Caapoat 36 D Luccde

zi=

bl T IEYPN

Fig. 5 - Cristallo di titanio visto dal S.EM. isolato nella
lega di AISI 316. Si noti sul lato destro in alto una
profonda frregolarita del bordo. La fotografia & staia
ripresa prima della permdanenza in acqua.

Fig, & - Mappature della fipura precedente con eviden-
riazioni dei metalli in lega. Si nota sulla superficie del
cristallo qualche gruppo di atomi di cromo, nichel e
una sbordatura del ferro ai lati.

ma in tenue concentrazione, di modo che il
cristallo & tuttavia ben visivile al SEM. Dopo il
contatto con acqua, la mappatura, rilevata
negli stessi siti, denuncia un assottigliamento
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Fig. 7 - Stesso campione di cui alle figure precedentt
dopo la permanenza in acqua. L'irregolarita del iato
destro alto é scomparsa e i bordi risultano nettamente
it definiti, testimoniando una perdila di ferro.

Fig. 8 - Interessa rilevare come nel gquadro a destra in
alto, il cromo sta scomparso dalla superficie del cristailo
passando in acqua.

della lega al di sopra dei cristalli, documen-
tando visibilmente la scomparsa parziale
degli elementi in lega. La documentazione &
interessante perché potrebbe aprire ad aitre
considerazioni riguardanti il trasferimento di
pochi strati di atomi dalla lega a ioni nella
fase liquida e a livello interfacciale. 1e fig. 5 e
6 sono una delle documentazioni rilevate e
descrivono chiaramente il fenomeno.

Trasferimento
Si sono fatte le misure per Ni, Cr, Mo, Fe

29



impiegando il metodo degli increinenti e
detraendo il fondo fornito dal bianco. Dalle
concentrazioni ottenute si sono calcolati i sin-
goli pesi ceduti calcolati in ng. I valori sono
riportati nelle colonne 4, 6, 8, 10 della tab. 3.
Le colonne 5, 7, 9, 11 della stessa tabella por-
tano le costanti K, secondo quanto detto
nella parte successiva.

Tenendo presente il punto 7 — ipotesi —, gli
incrementi dei pesi trasferiti dalla fase solida
alla liquida sono proporziofali al tempo e
allla superficie testata.

In tal caso si pud scrivere:

Pi=K,; X

t: secondi:

xS (1

Pi: ng; S: m?

La costante K,, pud essere _sperimental-
mente ottenuta per ciascuna qualitd & .di
acciaio e per ciascun iong %, facendo riferi-
mento ad una fase hqmda Standard, da defi-
nire, Nello studio presente si & usata
un’acqua minerale naturale, ‘piatta, addizio-
nata di anidride carbonica e addizionata di
acido selforico.

Determinata la quantita 7, dello ione i tra-
sferita nel tempo f, la costante dell'acciaio di
lega b, sard genencamente

P.

i

Ky =———— @
Sxt

che rappresenta il peso in ng ceduto
dall'acciaio b per ogni m? e per ogni secondo.

Questa conoscenza sperimentale si pud uti-
lizzare per prevedere l'incremento dei valori
di concentrazione degli ioni indesiderati in
un impianto realizzato con un determinato
acciaio b,

Il peso di uno ione generico i, ceduto
all’acqua nel tempo tp di permanenza
aellimpianto di superficie totale intermna wiile
Su sara:

Pi=K,;xtpxSu (2bis)
e l'incremento di concentrazione per litro di
Cing/l =(K,; xtpxS)/V (3)

dove V rappresenta il volume in litri transi-
tate nell'impianto in tp secondi.

Conclusioni pratiche

Si consideri un ipotetico impianto di imbot-
tigliamento da 50.000 litri/ora.

Alcune misure (che si devono ritenere tut-
tavia del tutto-approssimative), fanno sumare
i seguenti parametri:

- contenuto dell'impianto: litri 2000

- tempo di permanenza dell’acqua nell'im-
p1anto secondi 144

- superficie 4 contatto con acqua: m?2 80
questi ultimi calcolati induttivamente dalla
media dei diametri dei manufarti.

Si deve per tutto questo sottolineare che
Pesempio € utife al solo fine di conoscere gli
ordinj di grandezza -del trasferimento ionico,
restando impregiudicato il fatto che un’accu-
rata progettazione deve avvalersi di dati rigo-
rosamente controllati.

Due condizioni sone indispensabili per
poter applicare l'ipotesi fatta in questa pro-
posta di metodo:

1) che 'impianto sia realizzato con la stessa
lega per evitare efferti di corrosione elettro-
chimica;

2) che la determinazione delle costanti di
trasferimento Kb,i vengano rilevate con
'acqua a cui I'impianto & destinato: infatti &
evidente che il trasferimento dlpendera in
farga misura dal sistema jonico spetifico di
quell’acqua. Questo pretende che lo studio
della lega da impiegare sia guidato dalla spe-
rimentazione che qui si ¢ proposta

L'esempio che si riporta & perci0 riferitosal-
Pacqua descritta sommariamente in tabella 2

. Applicando la (3) si ha per ciascun ione ie
per le due leghe studiate, i seguenti aumenti
di concentrazione C espressi in ng/litro:

C=Kb, i x80x 144 / 2000

e conglobando i valori fissi

C=Kb, 7 x5,76

Calcolando il prodotto e sostituendo le
costanti caratteristiche di tab. 3, si ottengono
i seguenti aumenti di concetrazione espressi

in ng/l:
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Tab. 4 - Incrementi dei singoli ioni in ng/1

lega AIST 304 AISI316

Incrementodi Cione  Ni  Cr Fe Ni < Mo Fe
per

acquaapH1,5_ 42 86 72 88 90 18 87

acqua CO, 2000 ppm 1,3 08 32 44 07 04 47

acqua piatta 1,8 06 36 i4 046 035 48

Da questa tabella risultano evidenti due
fatti che riteniamo degni di rilievo.

Il primo & che il trasferimento di ioni alle
due leghe & insignificante ai fini della natura
dell’acqua;

il secondo & che la lega pill pregiata sem-
bra, almeno per 'acqua sperimentata, la
meno idonea: la sua cessione in Ni e Fe &
manifestamente superiore a quella della lega
AISI 304,

In tutti e due i casi I'acqua piana (guesta
acgua) manifesta una maggiore possibilita di
attacco che non l'acqua carbonata, il che
andrebbe studiato pid a fondo.

Infine la perdita di massa di un impianto
che funzioni per 300 giorni annui, al ritmo di
50.000 litri ora e per 16 ore al giorno (doppio
turno), si aggira sui 24 g complessivi per
anno per un'acqua acida apH 15, ea 13 g
complessivi per anno per quelle carbonate o
piatte.

I risultati sembrano essere credibili.

Per ora si pud dire con chiarezza che se gli
acciai inox non resistono in modo assoluto al
traferimento dei loro ioni caratteristici, € pur
vero che gli incrementi subiti dali’acqua sono
largamente al di sotto di ogni ragionevole
limite di attenzione.

E anche rilevante che la ricerca qui dispo-
sta offre la possibilitd di preconizzare il feno-
menc di trasferimento in qualitd e quantita
per una determinata acqua, come & vero che
il dimensionamento dell'impianto pud essere
realizzato per minimizzare il fenomeno del
trasferimento con la scelta della lega e in
base all’'ottimizzazione dei parametri che si
SONC qui propaosti,
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