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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-



8 Janusz Łomotowski 

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 . 





Przyczyny zmian jakości wody w systemach wodociągowych 99 

7. WYTRĄCANIE I ROZPUSZCZANIE 
SUBSTANCJI MINERALNYCH 

7.1 Podstawy termodynamiczne 

Wody wodociągowe są mieszaninami wieloskładnikowymi zawierają
cymi wiele rozpuszczonych soli ulegających dysocjacji, jak również molekuł 
tworzących roztwory rzeczywiste, które nie są elektrolitami i w wyniku ich 
rozpuszczania w wodzie nie powstają jony. Przykładem tych ostatnich są 
cząstki tlenu i azotu, a z substancji organicznych np. alkohol etylowy. Stęże
nia substancji rozpuszczonych w wodzie zwyczajowo przez inżynierów sani
tarnych podaje się w mg/dm3• Przy termodynamicznym opisie roztworów 

podstawową jednostką jest molalność cm i [mol/kg], wyrażająca się stosun-

kiem ilości moli danego indywiduum ni [mol] do masy wody mH2o [kg], 

w której jest ono rozpuszczone. Zwykle, po przeliczeniu na objętość roztwo
ru w temperaturze 20°C, zamiast molalności wyniki badań lub obliczeń po
daje się jako stężenie molowe ci [mol/dm3] wyrażające ilość moli danego 

indiwiduum w objętości 1 dm3 roztworu. 

Doświadczenia wykazały , że po dodaniu do wody elektrolitu (sub
stancji ulegającej dysocjacji) pewna jego część pozostanie w formie molekuł 
a część ulega dysocjacji na jony. Stopień dysocjacji elektrolitu uzależniony 
jest od siły jonowej wody zdefiniowanej zależnością: 

gdzie: 

c1 , c 2 , ... - stężenia molowe i -tego jonu obecnego w roztworze, 

z1 , z2 , ••• - wartościowości tych jonów. 

(72) 
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Dla danych warunków określonych temperaturą, ciśnieniem, składem 
substancji rozpuszczonych w wodzie definiuje się współczynnik aktywności 

i -tego składnika roztworu rzeczywistego Yi jako stosunek aktywności 

składnika ai , rozumianego jako stężenie molowe pozostające w roztworze 

w formie i-tego indywiduum, do jego stężenia molowego oznaczanego anali
tycznie: 

(73) 

Dla siły jonowej I < O, 1 mol/dm3 współczynnik aktywności dla i-tego 

jonu o wartościowości zi można wyliczyć z równania Debye-Hi.ickela (Par

khurst i Apello, 1999): 

gdzie: 

A(T) · z2 · ✓I 
lgyi =- l 

1 +a· B (T) · .fi 
(74) 

A(T), B(T) współczynniki zależne od temperatury T (dla wody o 

temperaturze 25°C wartości te wynoszą odpowiednio 
0,509 i 0,328); 

a parametr Kiellanda zależny od rodzaju jonu. 

Dla elektrolitu złożonego z kationów Zi+ i anionów zi- współczyn

nik aktywności wyliczyć można ze wzoru: 

A(T) · Zi+ · Zi- · ✓f 
1 + a · B (T) · ✓I 

(75) 

lub z zależności: 

gdzie: 

I 
( n;+ n;_)_·_+_ 

Yi± = Yi+ . Yi- 111+ n; _ (76) 

Yi+, Yi- współczynniki aktywności odpowiednio kationu i anionu 

wyliczone z zależności (73); 

ni+, ni- współczynniki stechiometryczne liczby kationów i anionów 

powstających w wyniku dysocjacji elektrolitu. 
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Dla roztworów wodnych o temperaturze od 20-30°C i sile jonowej 
mniejszej od 0,5 mol/dm3 współczynnik aktywności jonów można wyliczać 
ze wzoru Daviesa (Ufnalski, 2004): 

2( ✓/ ] lg Yi = -0,5 · zi l + ✓/ 0,3 · / (77) 

Merrill i Sanks (1977) do obliczania współczynników aktywności jo
nów w zakresie temperatur 0-50 °C i sile jonowej mniejszej od 0,1 mol/dm3 

zalecają stosowanie formuły: 

2 [ 6 (60954-T )-l,Sl ( ✓/ ] lg'!/. =-z · 1825 -10 · ----68937-T · ---02·/ (78) 
li I , T+l16 , 1+ ✓/ , 

Z przedstawionych zależności wynika, że o składzie jonowym wody 
oraz rozpuszczalności niejonowej danej soli decydują inne sole pozostające 
w stanie rozpuszczonym. 

Dla reakcji chemicznej powstawania trudno rozpuszczalnego w wo
dzie związku (minerału) M opisanej ogólnym równaniem: 

gdzie: 

(79) 

A1, A2 , • •. , An jony obecnego w roztworze biorące udział w re-

akcji wytrącania się minerału lub substancji M ; 
a1, a2 , ... , an, /31 współczynniki stechiometryczne 

wprowadza się pojęcie iloczynu rozpuszczalności substancji (minerału) M 
zdefiniowanego zależnością: 

n 

K~ = I1[Ait; (80) 
i=l 

gdzie: [A; ] to stężenia molowe i-tego jonu z udziałem którego tworzy się 

związek M. 

Dla warunków równowagi pomiędzy fazą nierozpuszczoną 

a indywiduami pozostającymi w roztworze, wartość iloczynu rozpuszczalno-

śc i K~ przyjmuje wartość stałej rozpuszczalności KM , która zależy od 
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temperatury. Wpływ temperatury na stałą rozpuszczalności KM określa się 

z zależności (W ark i Richards, 1999): 

gdzie: 

Ml - ciepło reakcji, 
R - stała gazowa, 
T - temperatura w stopniach Kelvina, 

lub z równania van Hoffa: 

(81) 

(82) 

Stałe rozpuszczalności przyjmują małe wartości. Z tego powodu, ana
logicznie do stężenia jonów wodoru w wodzie, które podawane jest w posta
ci pH czyli ujemnego logarytmu dziesiętnego ze stężenia jonów wodoro
wych, ich wartości podaje się często jako pK M : 

(83) 

W tabeli 27 przedstawiono wartości pK M i M minerałów i związ

ków, które najczęściej są identyfikowane w osadach zalegających w prze
wodach wodociągowych. 

Przy analizie procesów wytrącania się substancji z wody stosuje się 
pojęcie indeksu nasycenia zdefiniowanego zależnością: 

n i=l 
.l~ M = -'----''----

KM 
(84) 

W przypadku, gdy indeks nasycenia danej substancji jest mniejszy od 
1, substancja ta pozostając w kontakcie z wodą jest przez nią rozpuszczana. 
Wytrącanie się substancji z wody następuje, gdy .QM jest większe od 1 
z szybkością określoną w przeliczeniu na jednostkę kontaktującej się z nią 
powierzchni, opisaną ogólnym równaniem Morse'a (Lin i Singer, 2005): 

(85) 
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Tabela 27. Stałe termodynamiczne związków najczęściej wytrącających się z wody 
wodociągowej (opracowanie własne na podstawie Parkhurst i Apello, 
1999) 

Nazwa minerału Wzór chemicz- pKM = -log(KM) tili 
lub substancji ny dla temperatury 25°C kJ/mol 

Kalcyt CaCO3 8.48 -9,62 
Aragonit CaCO3 8.33 -10,84 
Dolomit CaMg(CO3)z 17.09 -39,51 
Syderyt FeCO3 10.89 -45,59 

Rodochrozyt MnCO3 11,13 -5,99 
Anhydryt CaSO4 4,36 -7,16 

Gips CaSO4·2H2O 4,58 -0,46 
Ferrohydraty Fe(OHhraol -4,891 -

Getyt FeOOH 1,0 -60,62 
Hematyt Fe2O3 4,008 -129,14 

Piryt FeS2 18,479 47,31 
Manganit MnOOH -25,340 -
Piroluzyt MnO2 -41,38 -272,60 

Hausmannit Mn3O2 -61,03 -421,36 

gdzie: 

r szybkość wytrącania się substancji M, mol·m-2·h; 
kr stała szybkości wytrącania się substancji z wody, mol·m-2·h;; 

n stała empiryczna. 

Należy zwrócić uwagę, że o szybkości wytrącania się danych substan

cji z wody nie decydują stężenia molowe danego indywiduum ni oznacza

nego analitycznie w wodzie, ale stężenia molowe jonów biorących udział 
w reakcji (79). Przy wyliczaniu indeksu nasycenia należy więc, w oparciu 
o siłę jonową wody, wyliczyć wartości współczynników aktywności Yi 

i w oparciu o nie wyliczyć stężenia jonów Ai. Do tego celu wykorzystuje się 

najczęściej programy komputerowe, których przegląd można znaleźć w pra
cy Łomotowskiego i Siwonia (2004). 

Oceny zdolności wytrącania się substancji M można dokonać rów
nież w oparciu o indeks stabilności zdefiniowany zależnością: 
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n 

Il[AJa; 
IM = log i=I (86) 

KM 

a po przekształceniu, z uwzględnieniem zależności (82), uzyskamy: 

n 

IM= pKM + Iai -Iog[Ai] 
i=l 

(87) 

W przypadku równowagi pomiędzy składem jonowym wody a substancją 

pozostającą w kontakcie z nią, indeks stabilności IM przyjmuje wartość O. 

Dla warunku IM> O dochodzi do wytrącania substancji z wody, a w przy

padku przeciwnym do jej rozpuszczania. 

czas wstępnego 
zarodkowania kryształów 

wzrost kryształów 
wtórna krystalizacja 

o.o L-----------=~~~~-• -
czas 

Rysunek 43. Wpływ czasu trwania procesu wytrącania się substancji 
na jej krystalizację 

Wytrącanie się substancji z wody nie jest równoznaczne z powstawa
niem struktur krystalicznych. Dla osiągnięcia krystalizacji konieczny jest 
odpowiedni czas niezbędny dla uformowania się zarodków kryształów 

(rys. 43). Przy zbyt krótkim czasie przesycenia wody substancją M może 

nie dochodzić do powstania jej kryształów. W tym przypadku substancje 
wytrącające się z wody tworzą ciała o nieregularnej molekularnej budowie 
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przestrzennej, co utrudnia ich identyfikację z zastosowaniem analizy rentge
nograficznej . Jest to powszechne zjawisko w czasie wytrącania się osadów 
z wody w systemach wodociągowych. Potwierdziły to badania przeprowa
dzone przez Skwarek (2005) na sieci wodociągowej miasta Strzelina. 

Tabela 28. Zestawienie zakresu zmienności indeksów stabilności aragonitu, kalcy
tu, dolomitu, ferrohydratów i getytu w wybranych punktach sieci wo
dociągowej miasta Strzelina (Skwarek, 2005) 

Punkt 
Minerały 

kontrolny Aragonit Kalcyt Dolomit Ferohydraty Getyt 

mrn max mm max min max min max min max 

1 -0,18 0,22 -0,18 0,33 -0,62 0,35 0,22 1,72 6,12 7,61 

2 -0,16 0,49 -0,02 0,63 -0,62 0,85 -1 ,03 1,83 4,86 7,72 

3 -0,13 0,32 0,02 0,47 -0,42 0,68 -0,73 1,96 5,16 7,85 

4 -0,12 0,34 0,03 0,48 -0,32 0,63 -0,87 1,78 5,02 7,67 

5 O,Ql 0,41 0,15 0,56 -0,26 0,69 -0,44 1,95 5,45 7,84 

6 -0,08 0,41 0,06 0,56 -0,31 0,69 -0,73 2,54 5,16 8,43 

7 -0,11 0,43 0,03 0,58 -0,51 0,81 -0,25 1,96 5,65 7,85 

8 -0,08 0,47 0,06 0,61 -0,23 0,88 -0,24 2, 11 5,65 8,01 

9 -0,28 0,42 -0,13 0,57 -0,56 0,85 -0,64 1,51 5,25 7,40 

10 -0,09 0,40 0,06 0,54 -0,23 0,74 -0,73 1,54 5.16 7,43 

11 -0, .17 0,49 -0,02 0,52 -0,41 0,66 -0,27 2,20 5,63 8,09 

12 0,03 0,49 0,18 0,63 0,02 0,84 -0,19 1,65 5,70 7,55 

13 -0,07 0,49 0,07 0,63 -0,08 0,82 -0,46 1,83 5,43 7,72 

14 -0,31 0,51 -0,16 0,65 -0,58 0,88 -0,15 2,51 5,74 8,40 

15 -0,27 0,45 -0,13 0,59 -0,27 0,76 -0,75 1,91 5,14 7,80 

16 -0,10 0,53 0,04 0,68 -0,21 0,93 -0,07 2,57 5,82 8,46 

17 0,00 0,46 0,14 0,60 -0,04 0,81 -0,67 1,71 5,22 7,60 

18 -0,10 0,33 0,04 0,48 -0,35 0,81 -0,76 2,55 5,13 8,44 

19 -0,65 0,37 -0,50 0,52 -1 ,21 0,80 -0,14 2,35 5,76 8,24 

suw -0,05 0,53 0,13 0,67 -0,15 0,81 -0,05 2,39 5,84 8,28 

W tabeli 28 przedstawiono wyniki obliczeń indeksów stabilności usta
lonych w oparciu o trzyletnie badania składu wody w 20 punktach strzeliń
skiego systemu wodociągowego (Skwarek, 2005). Indeksy te zmieniały się 
w znacznym zakresie. Wykonane analizy rentgenograficzne i termiczne osa
dów pobranych z sieci wodociągowej w pobliżu punktów monitoringu jako
ści wody wykazały, że w osadach przeważały substancję bezpostaciowe, 
przy czym, gdy stwierdzono przewagę wartości indeksów stabilności mine-
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rałów większych od O, analizy te wykazywały obecność tych minerałów w 
osadach. We wszystkich próbach obecny był getyt i ferrohydraty. W osadach 
pobranych z sieci wodociągowej, gdzie w wodzie często obserwowano do
datnie wartości indeksów stabilności minerałów węglanowych, stwierdzano 
obecność kalcytu. 

7.2. Równowaga węglanowo-wapniowa 

W technologii wody najwięcej uwagi zwraca się na równowagę wę
glanowa-wapniową, z którą związane jest wytrącanie się osadów węglano
wych w rurociągach oraz oddziaływanie agresywnego dwutlenku węgla na 
osady pochodzenia korozyjnego powstające w przewodach stalowych i że
liwnych. Przy ocenie zdolności wody do wytrącania węglanów wapnia po
sługuje się wprowadzonym do chemii wody przez Langelier w 1936 roku 
pojęciem odczynu równowagi węglanowo-wapniowej (Merrill i Rossum; 
1983), rozumianym jako teoretyczny odczyn wody, przy którym nie docho
dzi do wytrącania z wody węglanu wapnia, ani też węglan wapnia nie jest 
rozpuszczany przez wodę kontaktującą się z nim. 

Przy wyznaczaniu wartości odczynu równowagi węglanowa

wapniowej Langelier uwzględnił stężenia molowe: [CO2], [HCO3-], 

[H2CO3], [CO/], [Off], [H+], [Ca2+].Wytrącanie się węglanu wapnia można 
opisać równaniem: 

wego: 

ność: 

(88) 

Stężenie jonów [CO~-] zależy od reakcji dysocjacji kwasu węglo-

(89) 

(90) 

Dla reakcji (88) iloczyn rozpuszczalności węglanów określa zależ-

K CaC03 _ [C 2+] [C02-] s - a · 3 · Yca 2+ • Ycoj- (91) 

a stałe dysocjacji kwasu węglowego opisane równaniami (89) i (90) określa
ją zależności: 
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(92) 

(93) 

W tabeli 29 podano wartości iloczynu rozpuszczalności i stałych dysocjacji 
kwasu węglowego dla różnych temperatur wody. 

ttco- co2-
Tabela 29. Wpływ temperatury wody na wartości stałych K 3 , K 3 , 

KCaC03 
s 

Temperatura KHCO j Kco~- KCaC03 
s oc 

mol/dm3 mol/dm3 mor2/dm6 

5 3,02-10-7 2,75 - 10-l l 8,13 - 10-9 

10 3,46 - 10-7 3,24 - 10-Il 7,08 - 10-9 

15 3,80· 10-7 3,72· 10-Il 6,03 - 10-9 

20 4,17- 10-7 4,17- 10-Il 5,25 - 10-9 

25 4,47- 10-7 468- 10-II , 4 57 . 10-9 , 

40 5,07 - 10-7 6,03- 10- 11 3,09- 10-9 

60 5,87- 10-7 7 24- 10-11 , 1 82- 10-9 , 

Przy określaniu odczynu równowagi węglanowa-wapniowej wyko
rzystuje się iloczyn jonowy wody: 

(94) 

oraz definicję zasadowość wody: 

(95) 

Korzystając z równań (91)-(95) i wprowadzając pewne uproszczenia 
Langelier wykazał, że odczyn równowagi węglanowa-wapniowej można 
wyliczyć z równania: 
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(96) 

które może być stosowane, dla zakresu wody o temperaturze 0-50°C i sile 
jonowej I< 0,1 mol/dm3 (Merrill i Rossum; 1983). 

Pomijając wpływ kompleksów nieorganicznych jonów wapnia i ma
gnezu, odczyn równowagi węglanowo-wapniowej można określić z równa
nia wyprowadzonego przez Snoeynika-Jenkinsa. Wprowadzając zmienne: 

(97) 

(98) 

KHCO j _ [H+] · [HCOi] 
K1 =-----

Ytt+ · rHco3 [H2C03] 
(99) 

(100) 

i podstawiając do równania (95), wyliczone z równania (100) wartości stę
żeń jonów [Off] oraz [CO?] z równania (97), otrzymamy: 

(101) 

z której można wyznaczyć stężenie jonów wodorowęglanowych: 

(102) 

Dzieląc stronami równanie (97) przez równanie (98) otrzymamy: 

K 5 [Ca 2+]·[HC0:3] 
K 2 [H+] 

(103) 
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z której można wyznaczyć stężenie [HCO3-], a po wyznaczeniu tej wartości 
i podstawieniu do równania (101), otrzymamy równanie na odczyn równo
wagi węglanowej-wapniowej: 

(104) 

które po uporządkowaniu zmiennych przyjmie postać równania kwadrato
wego: 

(105) 

noszącego nazwę równania Snoeynika-Jenkinsa. Równanie (105) ma dwa 
rozwiązania. Za stężenie jonów wodorowych w stanie równowagi węglano
wa-wapniowej, przyjmuje się mniejszą wartość dodatnią lub dodatnią 

w przypadku pierwiastków o odmiennych znakach (Merrill i Rossum; 1983). 

Dla potrzeb inżynierskich odczyn równowagi z wystarczającą dokład
nością można wyliczać się z formuły (4230-MI4170 Scale-Forming ... ): 

pHS =9,3+(A+B)-(C+D) (106) 

A= 0,1 · (log[TDS]-1) (107) 

B = -13,2-log(T)+34,55 (108) 

C = log([Ca 2+]) - 0,4 (109) 

D = log([zas]) (110) 

gdzie: TDS (total dissolved solids) jest całkowitą zawartością ciał rozpusz
czonych. 

W praktyce inżynierskiej równowagę węglanowa-wapniową opisuje 
się najczęściej indeksem Langeliera zdefiniowanym formułą: 

(111) 

gdzie pH jest odczynem wody. Wartości indeksu Langeliera większe od 
zera, świadczą o przesyceniu wody węglanem wapnia i zdolności wody do 
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ich wytrącania, natomiast przy wartościach mniejszych od zera, w wodzie 
obecny jest agresywny dwutlenek węgla, który wpływa na ługowanie pro
duktów korozji lub metalowych instalacji wodociągowych kontaktujących 
się z wodą. Tą zdolność wód wodociągowych nazywa się korozyjnością 

kwasowęglanową. 

W USA w zakładach wodociągowych wykorzystuje się komercyjny 
arkusz kalkulacyjny napisany w programie EXCEL opracowany przez 
Rothberga, Tamburini'a i Winsora pozwalający na symulację korozyjności 
kwasowęglowej w oparciu o skład wody oraz wielkość dawek najczęściej 
dozowanych na stacjach uzdatniania wody reagentów chemicznych: wapna, 
wodorotlenku sodu, węglanu sodu, koagulantów mineralnych, dezynfekan
tów (Mode/for Corrosion ... ). 

W Polsce oszacowanie korozyjności kwasowęglanowej dokonuje się 
w oparciu o indeks Ryznara, którego wartość oblicza się z zależności: 

(112) 

W tabeli 30 przedstawiono wartości indeksu Ryznara, stosowane przy 
ocenie właściwości wód wodociągowych z użyciem tego parametru. 

Tabela 30. Ocena korozyjności kwasowęglanowej wody w oparciu o indeks 
Ryznara (Marjanowski, 2002) 

Wartość 

indeksu Ocena korozyjności kwasowęglanowej 
RyznaralR 

<5 
Woda niekorozyjna z dużym powinowactwem do wy-
trącania węglanu wapnia 

5-6 
W oda niekorozyjna o słabych zdolnościach do wytrą-
cania węglanu wapnia 

6-7 
Woda niekorozyjna o składzie bliskim równowadze 
węglanowa-wapniowej 

7-7,5 Woda o zaznaczającej korozyjności kwasowęglanowej 

> 7,5 Woda o silnej korozyjności kwasowęglanowej 
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7.3. Ocena stabilności chemicznej z wykorzystaniem 
programów symulujących skład jonowy wody 

Pominięcie przy wyznaczaniu odczynu równowagi węglanowo

wapniowej wpływu innych jonów obecnych w wodzie takich jak: siarczany, 
chlorki, azotany, fosforany, ortokrzemiany, azotany, borany, magnez, sód, 
potas i jon amonowy powoduje, że przedstawiony sposób oceny stabilności 
węglanów wapnia w wodzie jest obarczony znacznym błędem. Ograniczenia 
te można wyeliminować przez zastosowanie programów do symulacji składu 
wody oraz obliczeń indeksów stabilności. Programy te pozwalają wyliczyć 
nie tylko indeks stabilności węglanu wapnia, ale również innych substancji. 
W tabeli 31 przedstawiono najczęściej w chwili obecnej stosowane w prak
tyce programy tego typu. 

W tabeli 31 przedstawiono skład wody dla której z zastosowaniem 
ogólnie dostępnego programu PHREEQC 2.3. wyliczono skład jonowy (ta
bela 32) i na jego podstawie indeksy stabilności wybranych trudno rozpusz
czalnych w wodzie substancji (tabela 33). 

Symulatory składu jonowego pozwalają w szybki sposób zweryfiko
wać poprawność wykonanych analiz składu wody. Są w chwili obecnej po
wszechnie stosowane przy ustalaniu dawek stosowanych w metodach strą
ceniowych. Ze względu na walory użytkowe te programy komputerowe po
winny wejść do powszechnego stosowania w laboratoriach wykonujących 
analizy wód wodociągowych, w tym również do kontroli zagrożeń w zakre
sie wytrącania się w przewodach wodociągowych innych minerałów niż 
węglan wapnia. 

Tabela 31. Programy komputerowe przystosowane do symulacji równowag che
micznych związków mineralnych w wodach naturalnych 

Nazwa Sposób 
Źródło informacji 

programu rozpowszechniania 

ChemEQL Ogólnie dostępny 
http://www.eawag.ch/research/surf/forschun 

g/chemeq I. html 

MINTEQ Program komercyjny http://scisoftware.com/ 

PHEREE 
http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_c 

Ogólnie dostępny 
oupled/phreeqc/index.html 
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Tabela 32. Przykładowa analiza wody dla której określono z użyciem programu 
PHREEQC 2.3 skład jonowy wody (tabela 33) oraz indeksy stabilności 

wybranych minerałów (tabela 34) 

Wskaźnik jakości wody Jednostka Wynik 

Temperatura oc 2,8 

Odczyn pH 7,65 

Żelazo mg Fe/dm3 0,01 

Mangan mgMn/dm3 0,030 

Amoniak mgNH//dm3 0,051 

Tlen rozpuszczony mgOz/dm3 6,5 

CO2 wolny mg CO2/dm3 9,90 

CO2 agresywny mgCO2/dm3 4,30 

Chlorki mgCr/dm3 16,8 

Siarczany mg SO/°ldm3 95,0 

Wapń mgCa/dm3 87,56 

Magnez mgMg/dm3 3,54 

Zasadowość mgCaCOidm3 127,6 
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Tabela 33. Wyniki obliczeń składu jonowego wody o składzie podanym 
w tabeli 30 z użyciem programu PHREEQC 2.3 

Jon Stężenie molowe Jon Stężenie molowe 
lub związek moVdm3 lub związek moVdm3 

Off 7,340-10-8 FeOH+ 4 309-10-20 
' 

H+ 2,421-10- 8 FeHSO4+ 1,855-10 -25 

H2O 5,551 Fe(OH)3 1,149-10- 7 

HCO3- 2,500-10 -3 Fe(OH)z+ 6,216-10 -8 

CO2 1,789-10- 4 Fe(OH)4- 1953.10- 9 
' 

CaHCO3+ 2,638-10 -5 FeOH+2 1,359-10- 11 

CaCO3 5,127-10- 6 FeSO/ 5,732-10 -] 6 

co3-2 3,742-10 -6 Fe+3 2,756-10 -l 6 

MgHCO3+ 2717-10- 6 
' 

Fe(SO4)2- 6,832 10-18 

MgCO3 1,742-10- 7 Fez(OH)/4 2,706-10 -20 

MnHCO3+ 6,409-10 -8 FeHSO4+2 4,920-1 o -23 

MnCO3 6,050-10- 8 Fe3(OH)/5 6,492-1 o -24 

FeHCO3+ 4,204-10 -l 8 Mg+2 1,354-10 -4 

FeCO3 1,068-10 -l 8 MgSO4 7,297-10- 6 

ca+2 2,017-10- 3 MgHCO3+ 2,717-10 -6 

CaSO4 1,365-10- 4 MgOH+ 1,962-10- 9 

CaOH+ 1,160-10- 8 Mn+2 4,016-10- 7 

CaHSO4+ 1,584-10 -I I MnSO4 1,928-10 -8 

er 4,739-10- 4 MnOH+ 5,090-10 -I I 

MnCl+ 5,531 -10 -IO MnSO4 1,928-10- 8 

MnC}z 9,566-10 -l4 MnOH+ 5,090-10 -I I 

MnC13- 1,249-10-17 Mn+3 1,862-10-19 

FeC1+2 1 184-10 -18 
' NH/ 3,598-10- 6 

FeCi+ 1,096-10 -20 NH4SO4- 2,762-10 -8 

FeCl 2+ 3,765-10 -21 NH3 1,525-10 -8 

FeCh 1,492-10 -25 so4-2 8 451 -10- 4 
' 

Fe+2 2,348-10 -l 7 NH4SO4- 2,762-10 -8 

FeSO4 1,149-10-18 HSO4- 9,197-10 - IO 
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Tabela 33. Wyniki obliczeń indeksów stabilności minerałów mogących wytrącać 
się z wody o składzie przedstawionym w tabeli 30 wyliczone 
programem PHREEQC 2.3 

Minerał Wzór chemiczny Indeks stabilności 

Anhydryt CaSO4 -1.71 

Aragonit CaCO3 -0.19 

Kalcyt CaCO3 -0.03 

Dolomit CaMg(CO3h -1.48 

Uwodniony Fe(OH)3 Fe(OHh 2.19 

Goethyt FeOOH 
w 

7.23 , " 

Gips CaSO4:2H2O -1.46 

Hausmannit Mn3O4 3.61 " 

Hematyt Fe2O3 16.36 
,,,, Manganit MnOOH 5:57 i,.. 

···• 

Melanterit FeS04:7H2O -17.48 

Pyrochroit Mn(OHh -6.44 

Pyrolusit MnO2 
?> 

7'. 84 [ n 

Rhodochrosyt MnCO3 -1.07 

Syderyt FeCO3 -11.61 
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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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