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1. WPROWADZENIE 

W ostatnich latach obserwuje się bardzo duże zainteresowanie stabil
nością chemiczną i biologiczną wody w systemach wodociągowych. 

Ma to bezpośredni związek z rozwojem metod analitycznych oraz badań 
epidemiologicznych nad wpływem poszczególnych składników wody na 
zdrowie człowieka. O stabilności wody, w dużym stopniu, decyduje jakość 
wody surowej ujmowanej na cele wodociągowe. Z tego względu ochrona 
jakości zasobów ujęć wody jest jednym z podstawowych zadań racjonalnej 
gospodarki wodnej każdego kraju. Stabilność wody w systemie zależy rów
nież od niezawodności technologicznej procesów uzdatniania. Szczególnie 
ważne jest, aby w czasie usuwania z wody domieszek mineralnych i biolo
gicznych minimalizowano ilość wprowadzanych wraz z reagentami che
micznymi mikrozanieczyszczeń oraz powstających w procesach utleniania 
i dezynfekcji ubocznych produktów, najczęściej organicznych, wpływają
cych niekorzystnie na organizm człowieka. 

Utrata stabilności chemicznej i biologicznej wody w czasie jej przesy
łu z zakładów uzdatniania wody do odbiorców to problem wszystkich sys
temów wodociągowych (Jolis i in., 1998). Zmiany jakości wody w czasie jej 
transportu i przechowywania były znane już w starożytności. Rzymskie 
akwedukty były wykonane w sposób pozwalający na dopływ wody do mia
sta w miarę ze stałą prędkością. Zapewniało to utrzymanie wody o dobrych 
cechach organoleptycznych. Wyloty akweduktów stanowiły fontanny, 
z których nadmiar wody odprowadzano do Tybru. 

Zastosowane w starożytnym Rzymie rury ołowiane do rozprowadza
nia górskich, słabo zmineralizowanych wód, okresowo o niskim odczynie, 
przyczyniały się do wzbogacania tych wód w związki ołowiu wymywane 
z rur. Rozpuszczone związki ołowiu w wodzie pitej miały negatywny wpływ 
na zdrowia wielu starożytnych rzymian. Rury ołowiane były powszechnie 
stosowane u zarania budowy systemów wodociągowych. Jeszcze i dzisiaj 
w wielu krajach są eksploatowane instalacje, głównie wewnętrzne, wykona-
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nez rur ołowianych pomimo znajomości faktów o ich szkodliwym oddzia
ływaniu na jakość wody. 

Badania nad stabilnością wody w systemach wodociągowych prowa
dzi się w wielu krajach (Akanle i in. 1997; AWWARF, 2005; Cho i in., 
1997; Kowal, 2003; Sozański i Olańczuk-Neyman, 2002; Świderska-Bróżdż, 
2000; Tatara 2001). W Polsce stabilność wody ma szczególnie znaczenie 
w dużych systemach wodociągowych (Grajper i in. , 2003; Grabińska

Łoniewska i Wąsowski, 1995; Łomotowski i in. 2001), choć znacznie gorsza 
sytuacja jest w wodociągach wiejskich oraz o średniej wielkości. W przy
padku wodociągów wiejskich dochodzi często do wtórnego skażenia wód 
wodociągowych wskutek korzystania przez część odbiorców okresowo 
z wodociągu zbiorowego i z wody pobieranej w sposób zmechanizowany 
z własnych zagrodowych studni (Bielawa i Michalkiewicz, 2002). 

Podczas przepływu wody do odbiorców obserwuje się najczęściej po
gorszenie własności organoleptycznych wody to jest smaku i zapachu oraz 
wzrost barwy i mętności wody. Dochodzić może również do wzrostu liczby 
oznaczanych bakterii wskaźnikowych . W przypadku wód poddawanych 
dezynfekcji chlorem lub dwutlenkiem chloru wzrasta w wodzie wodociągo
wej ilość ubocznych produktów dezynfekcji. Obserwuje się również przyrost 
stężenia żelaza i manganu oraz zmiany odczynu, twardości i zasadowości 
wody. 

O składzie wody u odbiorców decyduje wiele czynników. Najczęściej 
przyczyną pogorszenia się jakości wody są procesy korozji instalacji we
wnętrznych oraz zewnętrznych przewodów wodociągowych (Adńen i in., 
2001 ; Bebee i in., 2001; Berghult i in., 1997), które są intensyfikowane 
obecnością w wodzie agresywnego dwutlenku węgla (Balcerzak i in., 1999; 
Bielski i Zymon, 1991; Dundore i in., 2000; Dembińska, 1993; Kowal, 1997; 
Kuś i in., 1993; Świderska-Bróżdż, 1998). Duży wpływ na korozję ma ro
dzaj materiału zastosowanego do budowy wodociągu (Balcerzak, 2002; 
Boulay i Edwards, 2001; Bowers i in. , 1983; Catlin i in., 1996; Marjanowski 
J ., 2002). W tabeli 1 przedstawiono odporność poszczególnych materiałów 
na to zjawisko. 

O szybkości korozji decyduje nie tylko rodzaj mateńału, z jakie go jest 
wykonana instalacja, ale również skład wody wodociągowej (tabela 2). 
Obowiązujące przez wiele lat w Polsce przepisy dopuszczające w wodzie 
wodociągowej stężenie żelaza do 0,5 g Fe/m3 oraz manganu do O, 1 g Mn/m3 

spowodowały, że obecnie większość sieci wodociągowej jest mocno zain
krustowana osadami żelazista-manganowymi (Bonetyński i in., 1999). Osa
dy te stwierdza się w wielu wiejskich systemach wodociągowych w całości 
wykonywanych z rurociągów z PVC, PE czy PEHD. 
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O jakości wody u odbiorców w dużej mierze decyduje stan techniczny 
sieci i jej wiek (Gamrat i in., 2001), przerwy w działaniu wodociągu (Świ
derska-Bróż i Wolska, 2003) oraz warunki hydrauliczne panujące w sieci 
wodociągowej, takie jak prędkość przepływu, ciśnienie wody, a przede 
wszystkim czas przetrzymania wody w systemie nazywany umownie wie
kiem wody (A WW ARF, 2005; Irnran i in., 2005). W Polsce na wydłużenie 
wieku wody, szczególnie w wiejskich wodociągach, miały wpływ obowiązu
jące normatywy przeciwpożarowego zaopatrzenia w wodę (Siwiec, 2002; 
Denczew, 2003). 

Tabela 1. Odporność na korozję różnych materiałów stosowanych do budowy 
sieci wodociągowej i instalacji wewnętrznych 

Materiał,z którego 
wykonany jest 

Odporność na korozję 
przewód 
wodociągowy 

Stal zwykła, 
Najbardziej podatny materiał na korozję 

węglowa 

Żeliwo szare Materiał podatny na korozję 

Żeliwo sferoidalne Materiał podatny na korozję bardziej niż żeliwo szare 
Stal lub żeliwo 
z wykładziną Duża odporność na korozję 
betonową 

Zabezpieczenie antykorozyjne zwiększa odporność na koro-
Stal ocynkowana ZJę, ale powłoki pasywne rozpuszczają się powodując 

wzrost stężenia cynku w wodzie u odbiorców 

Azbestocement 
Obserwuje się ługowanie związków wapnia i magnezu w 
przypadku wód zawierających agresywny dwutlenek węgla 

Odporne na korozję . Obserwuje się wymywanie monome-
Tworzywa sztuczne: rów oraz plastyfikatorów z rurociągów przez wodę wodo-
PVC, poliamid, ciągową. Rurociągi stosowane w wodociągach publicznych 
PEHD, PE, PP muszą posiadać atesty sanitarne. Na ściankach rurociągów 

tworzą się biofilmy 

Materiał wykorzystywany przy wykonywaniu instalacji 
wewnętrznych zimnej i cieplej wody. Szybkość korozji 
zależy od jakości wody wodociągowej oraz wykonania 
instalacji. Podstawowym błędem jest wykonywanie instala-
cji z różnych materiałów. Przy instalacjach wykonanych 

Miedź z przewodów stalowych, stalowych ocynkowanych i mie-
dzianych wskutek korozji następuje bardzo szybkie nisz-
czenie instalacji . Przy wykonywaniu instalacji wewnętrz-
nych z rur miedzianych powszechnie nie uwzględnia się 

wpływu jakości wody na szybkość wymywania związków 
miedzi przez wodę wodociągową. 
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Tabela 2. Czynniki wpływające na proces korozji i tworzenie osadów 
korozyjnych w systemach wodociągowych 

Wskaźnik jakości Wpływ na szybkość procesu korozji rurociągów stalowych 
wody i żeliwnych 

Wysolde stężenia wpływają na wzrost szybkości korozji. 
Przy braku tlenu i chloru może dochodzić do procesów beztleno-
wych w strefie osadów i procesu denitryfikacji oraz powstawania 

Tlen rozpuszczony siarczków na drodze redukcji siarczanów. Procesy te zachodzą 
jedynie w przypadku obecności w wodzie (osadach) związków 
organicznych. Zmniejszenie ilości tlenu w wodzie zwiększa szyb-
kość ługowania produktów korozji rur stalowych i żeliwnych 

Agresywny dwutle-
Intensyfikacja korozji, w wyniku niszczenia powłok pasywnych 

nek węgla 

Odczyn 
Wysold odczyn spowalnia korozję stali i żeliwa; nisld intensyfikuje 
ten proces 

Wysoka twardość wody hamuje korozję szczególnie, gdy dochodzi 

Twardość ogólna i 
do wytrącania węglanu wapnia na powierzchni ścianek przewodów. 
Naruszenie równowagi węglanowej może być powodem wytrącania 

zasadowość wody 
się w rurociągach minerałów węglanowych i intensywnego zarasta-
nia przewodów wodociągowych osadami 

Wzrost stężeń tych jonów intensyfikuje korozję, gdyż zwiększa się 
Siarczany i chlorki przewodnictwo właściwe wody. Proces zależy od zasadowości wody 

i powstawania pasywnych powłok węglanowych 

Azotany Intensyfikacja szybkości korozji 

Miedź Intensyfikacja szybkości korozji 

Intensyfikacja szybkości korozji wskutek nierównomiernego wytrą-
cania się osadów na powierzchni rurociągów stalowych i żeliwnych 

Żelazo i mangan i tworzenia ogniw galwanicznych. Obecność jonów żelaza i manga-
nu w wodach wodociągowych sprzyja rozwojowi bakterii żelazi-

stych i manganowych 

Sód i potas 
Zwiększają przewodnictwo elektryczne wody, co powoduje przy-
spieszenie korozji 

Jon siarczkowy i 
Intensyfikacja korozji wskutek rozwoju bakterii siarkowych 

hydrosiarkowy 

Amoniak Intensyfikacja korozji wskutek rozwoju bakterii nitryfikacyjnych 

Chlor wolny 
Zwiększa intensywność korozji elektrochemicznej stali, ale wpływa 
na zmniejszenie korozji biologicznej. 

Temperatura wody 
Ze wzrostem temperatury, zjawisko korozji przebiega z większą 
szybkością 

Przewodnictwo 
Wzrost intensyfikuje korozję 

właściwe wody 

Fosforany i związld 
Inhibitory procesów korozyjnych 

humusowe 
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Tabela 3. Czynniki eksploatacyjne wpływające na proces korozji i tworzenie 
się osadów w przewodach wodociągowych 

Czynnik eksploatacyjny 
Wpływ na szybkość procesu korozji rurocią-
gów stalowych i żeliwnych 

Stan techniczny (jakość wykona- Ze wzrostem wieku przewodów, pogarsza się 
nia, szczelność, zabezpieczenie ich stan techniczny i wzrasta szybkość koro-
antykorozyjne) zji. Zła jakość wykonania zwiększa prawdo-

podobieństwo korozji 

Płukanie i czyszczenie przewo-
dów, wymiana renowacja znisz-
czonych przewodów lub ich od-
cinków, właściwa konserwacja 

Zmniejsza szybkość korozji 
rurociągów i montaż, zastosowanie 
armatury ochronnej i odcinającej, 
zaworów zwrotnych i odpowietrz-
ników 

Małe prędkości zwiększają możliwość wy-
Prędkość przepływu wody i jej stąpienia korozji, z uwagi na dłuższy czas 
zmiany dobowe, zmiany jej kie- kontaktu wody z przewodem, duże prędkości 
runku przepływu i ciśnienia przepływu powodują odrywanie produktów 

korozji z powierzchni przewodów 

Charakter przepływu wody 
Przepływ turbulentny wody zwiększa szyb-
kość korozji 

Małe rozbiory wody zwiększają intensyw-
ność korozji, podobnie jak wydłużony kon-

Rozbiór wody i dobowa zmienność takt wody z instalacją, wysoki rozbiór wody 
przyczynia się do odrywania produktów ko-
rozji z powierzchni rur 

Przewymiarowanie sieci wodociągowej 

w fazie projektowania, np. przez uwzględnie-
Sposób zaprojektowania sieci nie zapotrzebowania wody na cele przeciw-
wodociągowej: pożarowe , powoduje spadek jej prędkości 

przepływu, co zwiększa możliwość wystą-

pienia korozji 

Czas przebywania wody w sieci 
Wydłużenie wieku wody powoduje pogor-

wodociągowej 
szenie jej jakości. Zjawisko to widoczne jest 
szczególnie na końcówkach sieci 

Częste zmiany kierunku przepływu wody 
Mieszanie się wód pochodzących i zmiany jej składu, zwiększają potencjał 

z różnych ujęć lub SUW w syste- wytrącania się minerałów z wody. Przy 
mie wodociągowym zmianie kierunku przepływu wody dochodzi 

do wynoszenia osadów z rurociągów 
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Duży wpływ na jakość wody u odbiorców ma powstawanie na we
wnętrznych ściankach rurociągów biofilmów (Błock J.C. i in., 1997, Edyve
an i in., 1998a i 1998b; Percival i in. 1998; Forster i in .; 2001; Ohgaki i Sa
thasivan, 1999; Świderska-Bróżdż, 2003). Biofilmy przyczyniają się do 
zwiększenia ryzyka wtórnego mikrobiologicznego skażenia wody. W syste
mach wody ciepłej powszechnie powstają biofilmy z udziałem bakterii ro
dzaju Legionella (van der Kooij i in., 2005). 

Przy ocenie stabilności wody w sieci wodociągowej konieczne jest 
rozpoznanie procesów ługowania związków z produktów korozji i wytrąca
nia się z wody trudno rozpuszczalnych związków i minerałów (Łomotowski, 
Siwoń, 2004). 

Celem niniejszego opracowania było przedstawienie aktualnego stanu 
wiedzy o procesach wpływających na zmiany składu wody w systemach 
wodociągowych. Praca ma przybliżyć szerszemu gronu techników i inżynie
rów sanitarnych wiedzę z tego zakresu. Nie wyczerpuje ona całości zagad
nień, gdyż każdy system wodociągowy ma swoją specyfikę i trudno jest 
przenosić doświadczenia z jednego obiektu na drugi. Założeniem autora było 
przedstawienie tych problemów, które mają charakter uniwersalny . 
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3. METODY BADAŃ OSADÓW 
ZALEGAJĄCYCH W RUROCIĄGACH 

3.1. Badania z użyciem elektronowego mikroskopu 
skaningowego 

W badaniach struktury i składu osadów zalegających w przewodach 
wodociągowych wykorzystuje się elektronowe mikroskopy skaningowe, 
analizę rentgenowską i termiczną. 

W elektronowych mikroskopach skaningowych badaną próbkę bom
barduje się wiązka elektronów, skanując powierzchnię próbki linia po linii. 
W momencie, gdy wiązka elektronów osiągnie badaną powierzchnię, część 
elektronów ulega rozproszeniu, a część wnika do próbki powodując emisję 
wtórnych elektronów oraz promieni rentgenowskich . 

Emisje elektronów są rejestrowane za pomocą odpowiednich detekto
rów i przetwarzane na obraz powierzchni. We współczesnych elektronowych 
mikroskopach skaningowych obraz powierzchni jest przekazywany na moni
tor z możliwością zapisu numerycznego w postaci plików rastrowych lub 
wektorowych. Przyrządy te pozwalają na szybkie skanowanie dużych po
wierzchni, łatwą zmianę powiększenia (najczęściej w zakresie od 300-30000 
razy) oraz uzyskanie obrazów o dużej głębi ostrości . Zakres cząstek identy
fikowanych na obrazach uzyskiwanych z elektronowych mikroskopów ska
ningowych przedstawiono na rysunku 7. 

Obrazy uzyskiwane za pomocą elektronowego mikroskopu skaningo
wego umożliwiają określenie struktury powierzchni badanej próbki, obecno
ści kryształów i mikroorganizmów. 
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Rysunek 7. Zakres cząstek identyfikowanych za pomocą mikroskopu 
elektronowego 

W atomach pierwiastków o liczbach atomowych większych od 10 
powłoki K i L w stanie podstawowym są zapełnione elektronami. Pod 
wpływem wiązki elektronów o odpowiedniej energii może dojść do wybicia 
elektronów z powłoki K. We wzbudzonych w ten sposób atomach pierwiast
ków zachodzi samorzutne przemieszczenie elektronów z powłok L lub M na 
powłokę K, przy czym towarzyszy temu uwolnienie kwantu energii promie
niowania elektromagnetycznego leżącego w zakresie widma rentgenowskie
go. Energia kwantu ściśle zależy od pierwiastka, w którego atomie zachodzi 
ten proces. Wykorzystując to zjawisko można identyfikować skład pier
wiastkowy i ilościowy powierzchni badanej próby. Prowadzi się to z wyko
rzystaniem przystawek rentgenowski zintegrowanych z mikroskopem. Sto
suje się do tego celu metodę dyspersji energii promieniowania rentgenow
skiego EDS (Energy Dispersive Spectrometry) opartą na pomiarze natężenia 
sygnału wyjściowego widma rentgenowskiego, które jest proporcjonalne do 
energii wiązki elektronów padającej na próbkę. Zadaniem detektora spek
trometru rentgenowskiego jest zliczenie impulsów promieniowania rentge-



Przyczyny zmian jakości wody w systemach wodociągowych 31 

nowskiego i posegregowanie ich w zależności od energii kwantów. Do ana
lizy składu pierwiastkowego próby stosuje się również metodę dyspersji 
długości fali promieniowania rentgenowskiego WDS (Wave Dispersive 
Spectrometry), w której pomiarów widma promieni rentgenowskich dokonu
j e się z wykorzystaniem kryształów analizujących . 

Najczęściej zawartość pierwiastków obecnych w warstwie powierzch
niowej próby określa się z dokładnością do 0,01 % w przeliczeniu do sumy 
mas pierwiastków identyfikowanych. Metoda ta nie pozwala na oznaczenie 
w próbie zawartości wodoru, co powoduje, że uzyskane wyniki nie dają 
rzeczywistego składu pierwiastkowego próby. Wadą metody jest powierzch
niowe badanie składu ilościowego i jakościowego, co w przypadku prób 
o dużej przestrzennej zmienności składu chemicznego, może dawać wyniki 
nie w pełni odzwierciedlający zawartość analizowanych pierwiastków. 

Na rysunku 8 przedstawiono przykładowy obraz próby oraz wynik 
badań składu pierwiastkowego powierzchni osadów z wykorzystaniem prze
stawki rentgenowskiej EDS. Zaletą badań z użyciem elektronowego mikro
skopu skaningowego jest możliwość sporządzania map dystrybucji pier
wiastków w rnikroobszarze poddawanym bombardowaniu wiązką elektro
nów (rys. 9). Mapy te pozwalają identyfikować skład chemiczny widocz
nych na obrazach struktur, a tym samym pośrednio identyfikować rodzaj 
substancji, z której są zbudowane. 

Na rysunkach 10-19 przedstawiono przykładowe oryginalne zdjęcia 
skaningowe osadów pobranych do badań z różnych sieci wodociągowych 
i instalacji wewnętrznych. Obrazują one możliwości poznawcze, jakie dają 
obrazy wykonane z użyciem elektronowego mikroskopu skaningowego. 
Opisu zdjęć dokonano z wykorzystaniem map dystrybucji pierwiastków na 
powierzchni osadów. Przedstawione zdjęcia zostały wykonane elektrono
wym mikroskopem skaningowym firmy LEO z przestawką EDS firmy 
Rontek. 

W tabeli 9 przedstawiono wyniki badań składu chemicznego osadów 
pobranych z różnych przewodów wodociągowych wykonanych z wykorzy
staniem przestawki rentgenowskiej EDS. 
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Rysunek 8. Przykład wyników badań składu jakościowego i ilościowego osadów 
pobranych z przewodu wodociągowego 
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Rysunek 9. Przykładowa mapa rozmieszczenia pierwiastków w osadach. 
Zdjęcie górne - obraz z mikroskopu, dolne - mapa pierwiastków. 

Oznaczenia pierwiastków: mangan - kolor czerwony, wapń - kolor zielony, 
żelazo - kolor pomarańczowy, krzem - kolor blado niebieski, 

cynk - kolor niebieski, siarka - kolor biskupi, glin - kolor żółty 

33 
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Rysunek 10. Zdjęcie osadów pobranych z rurociągu wody czystej (powiększenie 
6000 razy). Widoczne nitkowate struktury to bakterie żelaziste Gallionellaferrugi
nea, pierzaste struktury to grupy uwodnionych tlenków Fe i Mn (tzw. czerń manga-

nowa) a formy nieregularnych wielościanów to węglany wapnia z domieszką 
związków żelaza, głównie getytu 

Rysunek 11. Charakterystyczne pierzaste struktury uwodnionych tlenków Fe i Mn 
(powiększen ie 7200 razy) 
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Rysunek 12. Kryształy kalcytu z uwodnionymi tlenkami żelaza i getytu powstały
mi pod działaniem bakterii żelazistych (powiększenie 8930 razy) 

Rysunek 13. Osady powstałe w wyniku rozwoju bakterii żelazistych . Z wytrąco
nych uwodnionych tlenków żelaza w wyniku starzenia powstały charakterystyczne 

nitkowate struktury zawierające getyt (powiększenie 5000 razy) 
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Rysunek 14. Osady powstałe w wyniku rozwoju bakterii żelazistych (powiększe
nie 7800 razy) 

Rysunek 15. Żelaziste osady pochodzenia biologicznego 
(powiększenie 8140 razy) 
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Rysunek 16. Kryształy kalcytu oraz czerń manganowa (powiększenie 5000 razy) 

Rysunek 17. Kryształy gipsu oraz czerń manganowa (powiększenie 3000 razy) 
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Rysunek 18. Typowy obraz osadów pochodzenia korozyjnego 
(powiększenie 5000 razy) 

Rysunek 19. Zwarta struktura osadów pochodzenia korozyjnego 
(powiększenie 6270 razy) 



Tabela 9. Wyniki badań własnych składu chemicznego osadów pobranych z różnych systemów wodociągowych 

Materiał C o s Si p Ca M2 Fe Mn K Na Cu Zn Al 
Kielce 

Próba I żeliwo 3,68 26,11 - 0,15 2,39 0,43 - 62,06 - - 5,10 - - 0,08 
Próba 2 żeliwo 3,29 29,57 - 0,68 4,18 0,14 - 62,14 - - - - - -
Próba 3 stal 4,94 34,20 0,70 3,09 3,13 - 0,20 46,53 - 0,02 5,96 - - 1,23 
Próba 4 żeliwo 4,15 35,30 0,95 0,89 5,38 0,26 0,35 45,38 - 0,94 6,40 - - -
Próba 5 żeliwo 4,61 28,96 5,87 4,97 2,59 0,76 - 45,32 - - 6,22 - - 0,70 
Próba 6 żeliwo 4,77 27,25 0,28 10,12 - 0,72 0,09 50,89 - - - - 2,56 2,77 
Próba 7 stal 4,08 33,74 0,58 0,33 0,24 - - 61,03 - - - - - -
Próba 8 żeliwo 32,86 0,33 1,05 0,18 - - 65,43 - - - - - 0,15 

betonowy 
Próba 9 zbiornik wo- 25 ,47 0,10 0,32 - - - 74,05 0,06 - - - - -

dociągowy 

Dąbrowa Górnicza 

Próba I stal 3,9 26,28 0,3 1,64 1,54 2,85 0,01 57,42 - - - 1,41 4,65 -
Próba 2 PE 3,47 24,8 0,95 1,35 2,47 6,72 0,05 48,39 - - - 4,85 6,88 0,o7 
Próba 3 stal 4,05 25,5 0,99 1,69 2,09 4,24 - 42,33 - - - 8,25 10,77 0,09 
Próba 4 stal 2,45 24,09 - 0,93 5,78 5,56 0,18 58,69 - - - - 2,32 -
Próba 5 PE 4,41 28,58 1,04 1,55 2,72 4,99 - 47,42 - - - 3,89 5,26 0,14 
Próba 6 stal 4,95 28,86 0,99 I, 11 5,55 8,89 ·0,15 38,84 - - - 2,23 8,43 -
Próba 7 PE/stal - 27,29 - 0,79 4,1 5,75 0,3 59,38 - - - - 2,39 -
Próba 8 PE 3,09 25,41 - 1,14 7,84 7,07 0,29 48,83 - - - 1,2 5,13 -
Próba 9 PE/stal 5,37 21,66 2,08 1,29 4,5 8,81 0,03 32,90 - - - 14,32 8,91 0,13 
Próba 10 PE 3,19 24,41 0,78 1,39 2,26 5,12 1,04 54,31 - - - 3,94 2,78 -
Próba 11 stal 4,38 34,26 - 9,68 1,29 2,93 1,5 41 ,49 - 0,59 - - - 3,29 
Próba 12 stal 4,08 36,11 0,65 2,6 3,57 4,44 0,26 46,16 - - - - 1,83 0,3 
Próba 13 stal 8,84 35,5 2,05 2,54 9,3 9,42 0,78 25,94 - - - - 5,63 -
Próba 14 stal 4,43 26,8 1,29 4,48 9,09 10,79 0,26 31,24 - 1,28 - 3, 15 4,75 -
Próba 15 stal 4,88 28,83 0,3 0,24 0,08 1,04 - 62,78 - - - - 1,83 0,02 
Próba 16 stal - 29,01 - - - - - 70,99 - - - - - -

Cr Ti 

- -
- -
- -
- -
- -
- 0,55 
- -
- -

- -

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
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Materiał C o s Si p Ca Me Fe 

Wrocław - lewar żeliwny 
Próba I żeliwo 4,06 35,28 0,89 - 0,34 2,4 0,03 56,52 
Próba 2 żeliwo 3,78 36,12 0,53 1,6 0,56 3,7 - 53,04 

Wrocław instalacia wewnetrzna 
Próba I stal/miedź 22,99 0,15 0,29 60,64 
Próba 2 stal/miedź 4,10 28,49 0,17 0,03 51,06 
Próba 3 stal/miedź 22,88 0,30 1,25 1,38 55,56 

Strzelin 

Próba I stal 4,73 35,00 - 5,86 0,84 - 0,78 41,14 
Próba 2 stal - 25,24 - 2,36 - 3,67 - 41,06 
Próba 3 stal - 54,49 - 16,45 - 0,75 1,58 14,09 
Próba 4 żeliwo - 34,72 0,62 5,90 - 1,49 - 56,34 
Próba 5 żeliwo 7,87 44,72 2,32 3, 11 - - - 38,17 
Próba 6 żeliwo 11,42 47,90 1, I 1 7,82 1,19 0,82 - 26,26 
Próba 7 stal 5,31 45,10 - 2,12 . - - 46,74 
Próba 8 stal 5,01 38,80 - 5,19 1,19 2,67 - 45,27 
Próba 9 żeliwo 4,17 36,94 - 2,84 1,04 2,04 - 45,94 

Próba IO żeliwo 4,21 32,48 - 4,60 . 3, 11 - 39,90 
Próba 11 stal 16,15 35,65 1,32 3,66 - 2,55 1,01 36,93 

Łódź 
Próba I stal &,63 33,02 - 14,74 . - - 41,60 
Próba 2 beton 9,06 38,24 - 10,6 - 14,0 2,5 11,2 

Mn K Na Cu 

0,28 - - -
0,32 - - -

0,03 1,23 
2, 11 
7,0 

7,04 - 3,49 -
27,67 - - -

- 1,23 3,75 -
- - . -
- - - -
- 0,65 - -
- - . -
- - - 1,24 
- - - 3,32 

12,93 - - . 

0,90 0,88 - . 

0,21 - . -
1,6 - - -

Zn Al 

- 0,20 

- 0,35 

14,66 
14,03 
11,63 

- 1,12 
- -
- 7,24 
. 0,93 
. 2,72 
- 2,83 
- 0,73 

0,63 
3,08 0,63 

. 2,77 

- 0,95 

- 1,8 
- 12,8 
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3.2. Analiza rentgenowska 

Analiza rentgenowska wykorzystywana jest do identyfikacji związ
ków mających budowę krystaliczną. W strukturach krystalicznych atomy 
pierwiastków wchodzących w ich skład ułożone są w sposób regularny na 
płaszczyznach sieciowych. Gęstość rozmieszczenia atomów oraz odległości 
między nimi są cechą charakterystyczną dla danego minerału. Na regular
nych płaszczyznach sieciowych promienie rentgenowskie ulegają dyfrakcji 
podobnie jak promienie światła widzialnego na siatce dyfrakcyjnej. 
Na płaszczyznach sieciowych kryształu następuje dyfrakcja ( odbicie) pro
mieni rentgenowskich pod kątem, który jest zależny od długości fali promie
ni i odległości pomiędzy atomami wchodzącymi w skład kryształu. Pozwala 
to na identyfikację kryształów i ich budowy wewnętrznej. 

Każda substancja krystaliczna daje własny obraz dyfrakcji promieni 
rentgenowskich pod warunkiem, że znajdują się w niej atomy ułożone na 
regularnych płaszczyznach sieciowych. Substancje o nieuporządkowanym 
ułożeniu atomów są przeźroczyste dla promieni rentgenowskich, które ule
gają rozproszeniu. Substancje takie noszą nazwę substancji bezpostacio
wych. Cechą tą charakteryzują się również substancje amorficzne. 

Wynikiem przeprowadzonej analizy rentgenograficznej jest dyfrakto
gram, który przedstawia ciągły rozkład natężenia wiązek promieni dyfrak
cyjnych w całym zakresie rejestrowanych kątów ugięcia. Za kąt padania 0 
przyjmuje się kąt zawarty między kierunkiem padającej wiązki promieni 
rentgenowskich a płaszczyzną odbijającą. Kąt ten jest równy kątowi odbicia. 
Rejestrowany kąt ugięcia (dyfrakcji) równy jest 20. Dyfraktogramy przed
stawiają na osi Y intensywność promieni ugiętych pod kątem przedstawio
nym na oś X. Przykładowe dyfraktogramy uzyskane w czasie badań osadów 
pobranych z przewodów wodociągowych przedstawiono na rys. 20-22. Ba
dania prowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim SIEMENS D 5005 
używając promieniowania lampy Co i filtru Fe, w zakresie kątów odbicia 
20 od 5 do 80°. 
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Rysunek 20. Dyfraktogramy osadów pobranych z sieci wodociągowej pochodze
nia korozyjnego. 

Oznaczenia: A - akaganeit Fe(OH,Cl); L - lepidokrokit FeO(OH); G - getyt Fe
O(OH); H - hematyt Fe20 3; FH - ferrihydryt Fe50?(0H)-4H20 
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Rysunek 21. Dyfraktogramy osadów pobranych z sieci wodociągowej w której 
dochodziło do wytrącania węglanów. Oznaczenia: L - lepidokrokit FeO(OH); 

G - getyt FeO(OH); K - kalcyt CaC03 
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Rysunek 22. Dyfraktogramy osadów pobranych z sieci wodociągowej w której 

dochodziło do wytrącania węglanów i gipsu. Oznaczenia: 
L - lepidokrokit FeO(OH); G - getyt FeO(OH); K- kalcyt CaC03; 

Gy - gips CaS04-2H20 
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Przy znajomości długości fal promieni rentgenowskich i kąta ugięcia 
można wyznaczyć odległości wiązań atomowych w strukturze substancji ze 
wzoru Bragga: 

gdzie: 

2d · sin( 0) = n · A 

d 
0 
,,i 

n 

odległość miedzy sąsiednimi płaszczyznami atomowymi; 

kąt odbicia; 

długość fali promieniowania rentgenowskiego; 

liczba naturalna. 

(21) 

Analiza rentgenograficzna odegrała dużą rolę w poznaniu budowy nie 
tylko struktur mono- i polikrystalicznych, ale również polimerów organicz
nych. Dzięki dyfraktogramom była możliwa identyfikacja budowy DNA. 

Daną substancję można zidentyfikować na podstawie kąta odbicia 
20, gdy dyfraktogram doświadczalny uzyskano dla tej samej długości fali 
A , co dyfraktogram wzorcowy uzyskany dla substancji czystej lub na pod
stawie wyliczonych ze wzoru (21) odległości między sąsiednimi płaszczy
znami atomowymi. Współcześnie identyfikację prowadzi się z użyciem 
komputerowych baz danych o dyfraktogramach substancji wzorcowych 
i specjalistycznych programów narzędziowych służących do szybkiego ich 
porównywania z wynikami badań. Identyfikację substancji w dyfraktogra
mach przedstawionych na rys. 20-22 przeprowadzono za pomocą programu 
Diffracplus· 

Osady powstające w przewodach wodociągowych są mieszaninami 
wielu substancji i minerałów. Duża obecność w osadach substancji bezpo
staciowych powoduje podniesie rejestrowanej intensywności promieniowa
nia oznaczanego na osi Y. W osadach o składzie polikrystalicznym dochodzi 
często do nakładania się niektórych refleksów powstających na różnych 
substancjach charakteryzujących się przybliżonymi odległościami płasz

czyzn atomowych. Przy małej zawartości substancji lub minerału w miesza
ninie, na dyfraktogramie mogą być identyfikowane tylko pojedyncze najbar
dziej charakterystyczne sygnały. W celu odróżnienia refleksów od poszcze
gólnych minerałów w tym samym zakresie kąta dyfrakcji stosuje się różne 
techniki przygotowywania próbek. 
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3.3. Analiza termograficzna 

Analiza termograficzna polega na rejestrowaniu zmian zachodzących 
w próbce pod wpływem równomiernego jej ogrzewania, zwykle do tempera
tury 1000°C. W czasie podgrzewania w próbce dochodzi do rozkładu (dyso
cjacji termicznej), utleniania, reakcji wzajemnych składników próbki, prze
mian polimorficznych oraz endo- i egzotermicznych. Zmiany ilościowe 
spowodowane są dehydratacją minerałów, wodorotlenków żelaza, glinu, 
manganu, dysocjacją termiczną węglanów, siarczanów i siarczków oraz spa
laniem substancji organicznej. Towarzyszą im straty wagowe, wskutek od
parowania wody, ulatniania się dwutlenku węgla i siarki lub przyrost wagi 
związany z utlenianiem pierwiastków np. żelaza. Temperatura, w której do
chodzi do przemian jest cechą charakterystyczną ogrzewanej substancji, 
co jest podstawą do jej identyfikacji. 

Metoda termiczna obejmuje analizę różnicową, czyli rejestrowanie 
efektów energetycznych w badanej próbce podczas ogrzewania w odniesie
niu do substancji termicznie obojętnej oraz analizę wagową, czyli badanie 
strat wagowych powstającej podczas ogrzewania próby. Wynikiem analiz są 
termogramy zawierające następujące krzywe: termiczną różnicową (OTA) 
i termograwimetryczną (TG) określającą wynik ilościowy analizy wagowej 
w stosunku do temperatury oraz różnicową termograwimetryczną (OTG) 
rejestrującą straty i przyrosty ciężaru badanej próby. Krzywa T jest wykre
sem temperatury, w której zachodzą kolejne reakcje. Analizę różnicową 
prowadzi się przy pomocy termopar, umieszczonych w badanej próbce 
i w substancji wzorcowej, którą stanowi wyprażony tlenek glinu lub magne
zu. Różnice temperatur, spowodowane reakcjami zachodzącymi w badanej 
próbce w stosunku do substancji obojętnej , nieulegającej przemianom, po
wodują powstanie prądu elektrycznego, który daje obraz krzywej OTA na 
termogramie. Kształt krzywej OT A pozwala określić przemiany termiczne 
zachodzące w minerałach wchodzących w skład próby. Efektom endoter
micznym (pochłaniania energii) odpowiada wychylenie krzywej OT A w dół, 
a egzotermicznym (wydzielania energii) w górę. Zmiany masy wykorzysty
wane są natomiast do identyfikacji minerałów, określenia stopnia uwodnie
nia próby oraz stosunków ilościowych substancji w niej zawartych. 

Identyfikacja minerałów wchodzących w skład mieszaniny jest zabie
giem złożonym, gdyż może dochodzić do częściowego lub całkowitego na
kładania się na siebie reakcje i przemian termicznych w poszczególnych 
składnikach. Efekt nakładania maskuje przede wszystkim obecność substan
cji znajdujących się w niewielkich ilościach. Zjawisko to można ograniczyć 
przez odpowiednie przygotowanie próbek przed analizą. 
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Przykładowo getyt daje efekt egzotermiczny w temperaturze 390-
4000C. Obecność hematytu, który nie uwidacznia się efektem cieplnym, 
wpływa na obniżenie o kilka stopni temperatury reakcji getytu. Getyt traci 
wodę w temperaturze 100-250 °C, w ilości 10-14 %. Kalcyt wykazuje efekt 
endotermiczny z maksimum w temperaturze 950 °C, a dolomit dwa efekty 
endotermiczne w temperaturach 810 °Ci 940 °C. Substancja organiczna daje 
rozległy efekt egzotermiczny w zakresie temperatur 200-400 °C, a nawet do 
650 °C. Kwarc wykazuje ostry efekt endotermiczny w temperaturze 573 °C. 

Analiza termograficzna może być uzupełnieniem analizy rentgenow
skiej, przy poszukiwaniu charakterystycznych minerałów w osadach. 

Przeprowadzono badania osadów oraz zawiesiny wypłukiwanej z ru
rociągu azbestowo-cementowego eksploatowanego na jednym z polskich 
wodociągów. Celem badań było wykazanie, czy w osadach i zawiesinie wy
stępują włókna azbestowe. 

Na rentgenogramie stwierdzono bardzo słabe refleksy kalcytu CaCO3 

oraz charakterystyczne dla minerałów azbestowych grupy tremolitu 
Caz(Mg,Fe)5Si8O2z(OH)z oraz serpentynu (Mg,FehSi2O5(OHk 

Dla potwierdzenia występowania włókien azbestowych wykonano 
analizy termograficzne na derywatografie systemu F. Paulik, J. Paulik, 
L. Erday. Jako substancji termicznie obojętnej użyto wyprażonego w tempe
raturze 1100°C korundu. Wyniki badań przedstawiono na rysunkach 23 i 24. 

Analiza termograficzna pozwoliła stwierdzić, że 85% suchej masy 
osadu pobranego z rurociągu stanowił chryzotyl (minerał zaliczany do grupy 
serpentynu) oraz tremolit. W czasie eksploatacji dochodziło do rozkruszania 
powierzchni rur azbestowo-cementowych, a część włókien wraz z zawiesiną 
była wypłukiwana z rurociągu. Ilość minerałów azbestowych nie przekracza
ła kilku procent a 85% zawiesiny stanowił kalcyt wytrącający się z wody. 
Tak daleko idących wniosków nie udałoby się uzyskać jedynie na podstawie 
wyników analizy rentgenograficznej. Przykład ten wykazuje celowość sto
sowania analizy termicznej przy badaniach osadów powstających w syste
mach wodociągowych. 

Dotychczas nie ma dowodu na wpływ włókien azbestowych na zdro
wie człowieka, przy wprowadzeniu ich do organizmu drogą pokarmową. 

Włókna azbestowe wykazują kancerogenność, gdy z powietrzem dostają się 
do płuc. Należy jednak zauważyć, że w przypadku wysuszenia osadów zale
gających w rurociągach wzrasta potencjał ich oddziaływania na zdrowie 
człowieka, gdyż osady te mogą stanowić źródło pyłów w powietrzu. 
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Rysunek 23. Termogram osadów pobranych z rurociągu azbestocementowego 
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Rysunek 24. Termogram zawiesiny wypłukiwanej z rurociągu 
azbestocementowego 
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3.4. Badania biofilmów 

W badaniach biofilmów wykorzystuje się różne techniki mające na ce
lu identyfikację ogólnej liczby i rodzaju drobnoustrojów obecnych na po
wierzchni rurociągu, składu chemicznego substancji pozakomórkowych EPS 
(extracellular polymeric substances) oraz budowy przestrzennej. 

Liczbę bakterii można ustalać klasycznymi technikami przez namno
żenie bakterii na specyficznych podłożach . Ta technika powoduje jednak 
niszczenie struktury biofilmu, co nie pozwala poznać mechanizmów jego 
powstawania i dynamicznych zmian, jakie mają miejsce w czasie eksploata
cji rurociągów . Namnożenie drobnoustrojów na specyficznych pożywkach 
jest nadal powszechnie stosowaną metodą ich identyfikacji, choć coraz 
większe zastosowanie mają metody molekularne oparte o badanie konserwa
tywnych sekwencji w genie 16S rDNA (Mattila, 2002). 

Do badań biofilmów współcześnie wykorzystuje się hybrydyzację 

fluorescencyjną FISH (Fluorescent In Situ Hybridization). Metodę tę stosuje 
się między innymi do wykrywania DNA, substancji pozakomórkowych EPS 
oraz wolnych przestrzeni w biofilmie stanowiących drogi dla dyfuzyjnej 
wymiany masy. DNA wykazuje mierzalną fluorescencję jedynie w niskich 
temperaturach . W temperaturze pokojowej fluorescencję uzyskuje się dzięki 
wiązaniu przez DNA barwników, takich jak 4,6-diamidino-2-phenylindol 
(DAPI), bromek etydyny (EtBr), barwników grupy Syto i innych, które wy
kazuj ą fluorescencję (Bryszewska i Leyko; 2000). Po wybarwieniu próby 
wykonuje się zdjęcie badanej powierzchni mikroskopem fluorescencyjnym 
lub epifluorescencyjnym. Na rysunku 25 przedstawiono przykładowy obraz 
uzyskiwany w celu określenia liczby drobnoustrojów w biofilmie z zastoso
waniem metody FISH. Widać, jak łatwo jest identyfikować materiał gene
tyczny i określić liczbę drobnoustrojów na powierzchni . Wadą tej metody 
jest brak możliwości ustalenia, czy będące w obrazie drobnoustroje wyka
zywały przed badaniem funkcje życiowe. Rozróżnienie mikroorganizmów 
żywych od detrytusu dokonuje się metodą z zastosowaniem chlorku 
5-cyano-2,3-ditolyl tetrazolu (CTC) i DAPI (Schaule i in ., 1993). 
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Rysunek 25. Zdjęcia wykonane z użyciem mikroskopu epifluoroscencyjnego bio
filmu powstałego po 7 dniach na stalowej powierzchni w warunkach laboratoryjnych 

wybarwionego 4,6-diamidino-2-phenylindolem (DAPI) (Donlan, 2002) 

W biofilmach obecne są zarówno bakterie autotroficzne jak i hetero
troficzne. Uniwersalną miarą obecności mikroorganizmów w biofilmie jest 
zawartość adezynotrójfosforanu (A TP) w przeliczeniu na powierzchnię bio
filmu . A TP można oznaczać metodą bioluminoscencyjną. W reakcji pomię
dzy enzymem lucyferazą, luciferinem i ATP w obecności jonów Mg2+ do
chodzi do emisji kwantów promieniowania elektromagnetycznego (rys. 26). 
Liczba fotonów, którą mierzy się w jednostkach RLU (Relative Light Unit) 
jest proporcjonalna do ilości ATP (Schreppel i in., 2003). Próg czułości tej 
metody wynosi 100 cfu/ml a oznaczenie trwa około minuty, co w porówna
niu do tradycyjnych metod oznaczeń liczby bakterii w analizowanej wodzie 
lub próbce innego materiału wynoszących od jednej do kilku dób stwarza 
ogromne możliwości wykorzystania tej metody do diagnozowania rozwoju 
mikroorganizmów w biofilmach i wodzie wodociągowej (Comment. .. , 
2005). 
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Rysunek 26. Zasada omaczania luminescencyjnego ATP 
(opracowanie własne na podstawie O'Brien i in, 2005) 

Dla czystych kultur bakteryjnych uzyskuje się bardzo istotne staty
stycznie korelacje między liczbą bakterii a RLU. Lepsze skorelowanie uzy
skuje się dla bakterii psychrofilnych, niż dla bakterii mezofilnych (Delahaye 
i in. , 2004, Schreppel i in., 2003). 

W biofilmach zawartość A TP zmienia się od 1 O-7000 pg A TP/cm2, 

przy czym wysokie wartości obserwuje się dla wód o wysokiej zawartości 
AOC (van der Kooij i in . 1995, Lehtola i in 2004). 

W przypadku rurociągów wykonanych z tworzyw sztucznych, gdy 
głównym czynnikiem powodującym przyrost masy osadów są procesy bio
chemiczne szybkość przyrostu masy osadów przyjmuje się jako miarę ak
tywności biochemicznej biofilmu (Lund V. , Ormerod K ., 1995). Zacheus 
i in. (2000) do pomiaru szybkości tworzenia się biofilmu na powierzchni 
rurociągów wykorzystywali zawartość węgla organicznego w osadach zde
ponowanych na ściankach rurociągów . 

Do poznania struktury przestrzennej biofilmów wykorzystuje się mi
kroskop konfokalny, którego schemat przedstawiono na rysunku 27. W mi
kroskopie tym punktowe laserowe źródło światła, oświetlony punkt prepara
tu oraz jego obraz leżą w płaszczyźnie ogniskowej soczewki zwanej płasz
czyzną konfokalną. Światło wzbudzane w punktach leżących poza ogni
skiem jest eliminowane przez układ optyczny i nie jest widoczne w uzyska
nym obrazie. Pozwala to tworzyć obrazy poszczególnych płaszczyzn. Dla 
określenia lokalizacji różnych składników biofilmu wykorzystuje się zjawi-
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10. PODSUMOWANIE 

Eksploatując system wodociągowy należy zwracać uwagę nie tylko na 
koszt produkcji i dystrybucji wody, ale również na procesy, które zachodzą 
w przewodach wodociągowych. Utrzymanie stabilności chemicznej i biolo
gicznej wody jest problemem światowym. W Polsce problem ten jest zauwa
żany tylko wtedy, gdy dojdzie do drastycznych zmian jakości wody wodo
ciągowej u odbiorców, szczególnie w zakresie domieszek biologicznych. 

Istnieje pilna potrzeba, aby eksploatujący systemy wodociągowe 

a także właściciele systemów komunalnych, głównie władze samorządowe, 
zrozumiały, że racjonalna gospodarka każdego systemu powinna być oparta 
na wiedzy, doświadczeniach, a przede wszystkim na ciągłej analizie danych 
pochodzących z monitoringu obiektów wchodzących w skład systemu. 
W Polsce sytuacja w tym zakresie nie jest najlepsza. 

Przedstawione w pracy materiały są wynikiem wieloletnich badań 
i studiów. Nie jest to cała wiedza autora o stabilności wody w systemach 
wodociągowych. Przedstawione w pracy tezy mają na celu wyartykułowanie 
tych zjawisk i metod badawczych, które powinny być powszechnie znane 
wśród pracowników odpowiedzialnych za eksploatację wodociągów. Przed
stawiają one również kierunki dalszych badań naukowych nad złożonymi 
procesami mającymi miejsce w każdym systemie wodociągowym. 
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