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Streszczenie

Przedstawiono problematyke oceniania sktonnosci wody do wykazywania wiasciwos$ci korozyjnych badz do wytrgcania osadu
weglanu wapnia, na podstawie analizy réznych wskaznikéw stosowanych do wyznaczania stabilnosci wody, z uwzglednieniem
ich metod obliczania, interpretacji oraz znanych ograniczen w stosowaniu. W artykule opisano réwniez praktyczne przyktady
zastosowania wybranych wskaznikéw stabilnosci wody do oceny jej wiasciwosci korozyjnych.

Keywords: water stability indices, chemical stability, calcium carbonate saturation, Langelier Saturation Index, Ryznar Stability
Index, Puckorius Scaling Index, Larson Ratio, Stiff-Davis Index, Riddick Index, corrosion prediction.

Abstract

The problems of evaluating the scale forming or corrosive tendencies of water were presented based on the analysis of various
water stability indices, taking into account their calculation methods, ways of interpretation, as well as their known limitations.
The article also describes practical examples of using selected water stability indices to evaluate corrosive tendencies of water.

1. Wstep

Do najpowszechniej stosowanych wskaznikow, okreslajacych
stabilnos¢ chemiczng wody naleza: indeks Langeliera, indeks Ry-
znara oraz indeks stabilno$ci, jednak w literaturze opisanych jest
wiecej wskaznikow, znajdujacych zastosowanie przy okre§laniu
stabilnosci chemicznej wody, takich jak: indeks Larsona-Skolda,
indeks Riddicka, indeks tworzenia osadu Puckoriusa, indeks Stif-
fa-Davisa oraz wskaznik intensywnosci agresywnosci kwasowe-
glowej. [2,4]

Wymienione wskazniki r6znig si¢ od siebie sposobem okreslania
ich warto$ci — wymagaja wyznaczenia metoda do§wiadczalng lub sa
obliczane na podstawie wynikow analizy fizykochemicznej wody,
a nawet w tym przypadku moga si¢ rozni¢ formuta stosowang do
ich obliczenia, zakresem warto$ci jakie moga przyjmowac oraz
sposobem interpretacji otrzymanych wynikow.

Dostgpne metody oceny stabilno$ci wody pozwalajg na wycig-
ganie wnioskéw jedynie co do kierunku spodziewanych zmian,
natomiast zadna z nich nie pozwala na doktadne okreslenie z jaka
szybko$cig moze zachodzi¢ korozja lub wytracanie osadow. Wie-
le spos$rod wymienionych wskaznikoéw jest bardziej przydatnych
w zrozumieniu mozliwych przyczyn potencjalnego problemu sta-
bilnosci chemicznej wody niz jest uzyteczne w rozumieniu pre-
dykcyjnym. [1,4]

W niniejszym artykule, stanowiacym przeglad opisanych w lite-
raturze sposobow okreslania stabilnosci wody, omoéwiono wymie-
nione wskazniki oraz ich metody wyznaczania, z uwzglednieniem
ich znanych ograniczen. Lepsze zrozumienie i wlasciwe zastoso-
wanie tych wskaznikow moze okazac si¢ przydatne, zar6wno przy

wyborze metody oceny stabilnosci chemicznej wody, jak i przy po-
dejmowaniu decyzji dotyczacych eliminowania przyczyn jej braku.

2. Tradycyjne metody okreslania stabilnosci wody

Konwencjonalne sposoby wyznaczania stabilno$ci chemicznej
wody, do ktorych mozna zaliczy¢ m.in. metody wykorzystujace indeks
Langeliera, indeks Ryznara oraz indeks stabilno$ci, bazuja na opisie
rownowagi weglanowo-wapniowej i jej korelacji z wlasciwosciami
korozyjnymi wody. Indeks stabilnosci wyznaczany jest do§wiadczal-
nie, natomiast pozostate z wymienionych wskaznikéw wykorzystuja
odpowiednie przeliczenia, opierajace si¢ na wynikach analizy fizyko-
chemicznej wody. [2]

Indeks Langeliera (LSI)

Indeks nasycenia Langeliera (LSI — ang. Langelier Saturation
Index) charakteryzuje stan rownowagi weglanowej wody i zgodnie
z PN-72/C-04609 [11] pozwala na wstgpna ocen¢ korozyjnego dzia-
fania wod naturalnych zimnych na przewody z zeliwa, stali zwyklej
i ocynkowanej , czyli do wytracania lub rozpuszczania osadu weglanu
wapnia. Wskaznik ten znajduje zastosowanie przy okreslaniu korozy-
jnosci wody w stosunku do stali weglowej, przy zatozeniu, ze woda
wykazujaca tendencj¢ do wytrgcania osadu weglanu wapnia nie ma
wiasciwosci korozyjnych. [2]

Warto$¢ LSI [11] jest obliczana na podstawie wynikow analizy
fizykochemicznej wody, a doktadniej w oparciu o znajomos$¢ rzeczy-
wistego pH analizowanej wody i pHn wody znajdujacej si¢ w stanie
rownowagi weglanowej. Formuta stosowana w obliczeniach przyjmuje
zalezno$¢ (1)
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LSI=pH — pH, [-] (D

gdzie:

pH — zmierzona warto$¢ odczynu wody poddawanej analizie,

pH, —odczyn wody w stanie nasycenia weglanem wapnia, okreslany
na podstawie wynikoéw analizy wody zgodnie ze wzorem (2):

pH,= (9,3+A+B)-(C+D) [—] 2)

Wielko$ci wspdtczynnikow A, B, C oraz D okres$lane sa na
podstawie znajomo$ci wynikow analizy fizykochemicznej wody,
takich jak: sucha pozostatos¢, temperatura, twardo§¢ wapniowa
oraz zasadowosci ogdlna, przy wykorzystaniu danych objetych
zestawieniem tabelarycznym. [11]

Przyjmuje si¢ nastgpujaca interpretacj¢ wartosci indeksu Lan-
geliera:

* LSI>0—woda ma zdolno$¢ do wytracania osadu CaCO;, a jej
wlasnos$ci korozyjne sa ostabione (woda jest nieagresywna),

* LSI =0 — woda nie ma zdolnosci do wytracania ani rozpusz-
czania osadu CaCO;, a jej wlasnosci korozyjne sg osltabione
(woda jest stabilna),

» LSI <0 — woda nie jest nasycona CaCO;, zawiera agresywny
CO, i ma zdolnos$¢ do rozpuszczania osadu weglanu wapnio-
wego, co wptywa na zwigkszenie jej wlasnosci korozyjnych
(wykazuje wlasciwosci agresywne).

Zastosowanie indeksu Langeliera do oceny wtasciwosci
korozyjnych wody wzbudza zastrzezenia, poniewaz nie we
wszystkich przypadkach mozna stwierdzi¢ zalezno$¢ pomig¢dzy
szybkoscig korozji stali weglowej od wartosci tego wskaznika
obliczonego dla analizowanej wody. Nalezy zauwazy¢, ze koro-
zyjno$¢ wody wzrasta wprost proporcjonalnie do wzrostu stgze-
nia chlorkow, siarczandw i tlenu rozpuszczonego oraz odwrotnie
proporcjonalnie do wzrostu zasadowosci, czego wskaznik ten
nie uwzglednia. W zwiazku z tym moze dochodzi¢ do sytu-
acji, w ktorej analizowana woda, dla ktorej indeks Langeliera
przyjmuje warto$¢ LSI = 0, zamiast by¢ wodg stabilng bedzie
wykazywaé wlasciwos$ci korozyjne, z uwagi na podwyzszone
stezenie jonow Cl —1i SO4-.[2,4]

Indeks Ryznara (RSI)

Indeks stabilno$¢ Ryznara (RSI — ang. Ryznar Stability Index)
jest kolejnym popularnym wskaznikiem, znajdujacym zastoso-
wanie przy prognozowaniu tendencji wody do wytracania osadu
lub wykazywania wlasciwosci korozyjnych wzgledem stali we-
glowej. Indeks ten opiera si¢ na takich samych zatozeniach jak
wskaznik Langeliera oraz, podobnie jak LSI, jest obliczany przy
wykorzystaniu odpowiednich oznaczen i pomiarow wykonywa-
nych w ramach analizy fizyko-chemicznej wody. Oblicza si¢ go
za pomoca wzoru (3):

RSI=2pH, — pH[—] 3)

gdzie:

pH — rzeczywisty odczyn wody poddawanej analizie,

pH, — odczyn wody w stanie rownowagi weglanowej, okre$lany na
podstawie wynikow analizy wody, wyznaczony zgodnie z metoda
Langeliera.

Przedstawiane w literaturze wartosci indeksu Ryznara klasyfi-
kujace wodg jako korozyjnej badz z tendencja do wytracania osadu
weglanu wapnia nieznacznie 16znig si¢ migdzy soba. Klasyfikacje
wody ,w zalezno$ci od warto$ci indeksu Ryznara, przedstawiono
w tab. 1, przy czym nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z tg klasyfikacja
w pelni stabilne uznaje si¢ takie, dla ktorych warto$¢ RSI wynosi
0d 6,25 do 6,75. [6,10]
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Tabela 1 Klasyfikacja wody w zaleznosci od wartosci indeksu Ryznara [6,10]
Table 1. Classification of water on the basis of values of the Ryznar Stability Index. [6,10]

Wartos¢ RSI Wiasciwosci wody
<5,0 silna tendencja do wytrgcania osadéw CaCO,

50-6,0 staba tendencja do wytrgcania osadéw CaCO,
6,0-7,0 stan réwnowagi

70-75 woda o wyraZznej agresywnosci

>75 woda o silnej agresywnosci

Z uwagi na fakt, ze RSI wykorzystuje te same zalozenia co wskaz-
nik Langeliera oraz wykorzystuje te samg formule do wyznaczenia
wartosci pHn, to opisane ograniczenia dla LSI, dotycza réwniez in-
deksu Ryznara. [4]

Indeks tworzenia osadu Puckoriusa (PSI)

Indeks tworzenia osadu Puckoriusa (PSI — ang. Puckorius Scaling
Index) jest to wskaznik, ktory w swej wartosci opisuje zaleznos$¢ po-
miedzy stanem rownowagi weglanowo-wapniowej, a tendencja do
wytracania osadu, z uwzglgdnieniem pojemnosci buforowej wody.
Jego podstawa jest odczyn wody w stanie nasycenia weglanem wapnia
pHn, podobnie jak ma to miejsce w przypadku indekséw Langeliera
oraz Ryznara, natomiast podstawowa réznicg jest to, ze PSI nie wy-
korzystuje rzeczywistej wartosci zmierzonego pH wody, a przelicza
zasadowos¢ ogolng wody na rownowagowy odczyn wody pH,,. [2,4,7]

Indeks tworzenia osadu Puckoriusa definiowany jest jako roznica
wyrazona rownaniem (4):

PSI=2(pH,, ) — pH, @)
gdzie:
pH,, — warto$¢ odczynu wody w stanie nasycenia weglanem wapnia
wyznaczona wg. metody Langeliera.
pH,, — rownowagowy odczyn wody po uwzglednieniu pojemnosci
buforowej, okreslony wzorem (5):

pch:154651‘10g [Zasadowos'é] + 4,54 (5)

Interpretacja wartosci PSI jest analogiczna jak w przypadku indeksu
Ryznara. Tabelaryczne poréwnanie klasyfikacji wody w zalezno$ci
od warto$ci indeksow Langeliera, Ryznara i indeksu tworzenia osadu
Puckoriusa przedstawiono w tab. 2.

Tabela. 2 Klasyfikacja wody w zaleznosci od wartosci indeksoéw Langeliera, Ry-
znara i Puckoriusa [4]

Table.2 Classification of water on the basis of values of the Langelier, Ryznar
and Puckorius indices [4]

LSl  RSl/ Wiasciwosci wody
PSI

30 30 Woda wykazuje wyjatkowo silng tendencje do wytragcania osadéw
CaCO,

20 40 Woda wykazuje bardzo silng tendencje do wytracania osadéw CaCO,

1,0 50 Woda wykazuije silng tendencje do wytracania osadéw CaCO,

05 55 Woda wykazuje umiarkowang tendencje do wytragcania osadéw
CaCO,

02 58 Woda wykazuije staba tendencje do wytracania osadéw CaCO,

00 60 Woda nie wykazuije tendencji do rozpuszczania lub wytragcania
osadéw CaCO,

-02 65 Woda wykazuje bardzo staba tendencje do rozpuszczania osadéw
CaCO,

-05 70 Woda wykazuje stabg tendencje do rozpuszczania osadéw CaCO,

-1,0 80 Woda wykazuje umiarkowang tendencje do rozpuszczania osadéw
CaCo,

20 90 Woda wykazuje silng tendencje do rozpuszczania osadéw CaCO,

-30 10,0  Woda wykazuje bardzo silng tendencje do rozpuszczania osadéw

Caco,
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Indeksu tworzenia osadu Puckoriusa dotycza analogiczne ograni-
czenia mozliwosci zastosowania przy ocenie korozyjnych wlasciwosci
wody, jak w przypadku indekséw LSI oraz RSI. Stanowi on jednak
alternatywe dla tych wskaznikow w przypadku, gdy analizowana woda
jest silnie przesycona w weglan wapnia, jednak w wyniku niewielkiej
pojemnosci buforowej wody wytraca si¢ bardzo mata ilo§¢ osadu,
w zwiazku z czym woda wykazuje wiasciwosci korozyjne. Wowczas
zastosowanie indeksu PSI pozwala unikna¢ btednej oceny wiasciwosci
korozyjnych wody. [2]

Indeks Stiffa-Davisa (ISD)

Indeks Stiffa Davisa (ISD — ang. Stiff-Davis Index) jest to wskaz-
nik, ktorego warto$¢ oblicza si¢ wedtug formuly identycznej jak
w przypadku indeksu Langeliera, z ta rdznica, ze ISD w swej warto$ci
uwzglednia wptyw sity jonowej na warto$¢ odczynu wody w stanie
nasycenia pHn.

Z tego wzgledu, pomimo podobienstw przy wyznaczaniu ISD
i LSI, wskazania tych dwdch indeksow roznig si¢ od siebie, przy
czym odchylenia migdzy nimi wzrastaja wraz ze wzrostem sily jo-
nowej. [2]

Wzbr (6) okreslajacy indeks Stiffa-Davisa wyglada nastgpujaco
[5,10]:

ISD =pH — pH, ©6)

gdzie:

pH — zmierzona warto$¢ odczynu wody poddawanej analizie,

pH, — odczyn wody w stanie nasycenia weglanem wapnia, okre$lany
na podstawie wynikow analizy wody zgodnie ze wzorem (7):

pH,= p[Ca® [+p[HCO5]+K ™

przy czym:

p[Ca*']= — log[Ca®'], gdzie zawarto$¢ wapnia [Ca®"] wyrazona jest
w [mg/l],

p[HCO3] = — log[HCO;], gdzie zasadowos¢ ogdlna [HCO;3] wyrazona
jest w [mg/1],

K — stata bedaca funkcja sity jonowej i temperatury.

Warto$¢ indeksu Stiffa-Davisa interpretuje si¢ w identyczny sposob
i w tym samym zakresie wartosci jak w przypadku indeksu Lange-
liera. [2]

Roznica w wykorzystywaniu ISD oraz LSI do oceny stabilnosci
chemicznej wody zwigzana jest z zasoleniem analizowanej wody —
LSI znajduje zastosowanie w przypadku oceny korozyjnosci wod
niskozmineralizowanych, natomiast ISD powinien by¢ uzyty do oceny
korozyjnosci wody o wysokim zasoleniu. [5]

WskazZnik intensywnosci agresywnosci kwasoweglowej (1)

Wskaznik intensywnosci kwasowgglowej (1) jest to indeks okresla-
jacy intensywno$¢ agresywnosci kwasoweglowej wody ,w zalezno$ci
od obecnosci agresywnego dwutlenku wegla 1 zawartosci zwigzanego
dwutlenku wegla. [9]

Wskaznik I obliczany jest za pomoca wzoru (8):

5 o 2
[~ _(COsg0 @®

COzzw+C02agr

gdzie:

CO,,, — zawartos$¢ agresywnego dwutlenku wegla, [g/m?],

CO,,,, — zawarto$¢ zwigzanego dwutlenku wegla, [g/m?].
Oszacowanie warto$ci wskaznika intensywnosci kwasoweglowej

umozliwiaja rowniez odpowiednie nomogramy (rys. 1, rys. 2).
Przyjmuje si¢, ze woda wykazuje wlasciwosci korozyjne przy

1> 1,0, natomiast dla I < 1,0 wode uwaza si¢ za stabo agresywna.
Wskaznik ten znajduje zastosowanie gtdwnie do oceny korozyjno-

$ci wody wodociagowej. [2,9]
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Rys. 1 Nomogram do wyznaczania wskaznika korozyjnosci kwasoweglowej wody [9]
Pic. T Nomogram for determining the carbon acid corrosivity index [9]
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Rys. 2 Nomogram do wyznaczania wskaZnika korozyjnosci kwasoweglowej wody [9]
Pic. 2 Nomogram for determining the carbon acid corrosivity index [9]

Indeks stabilnosci (IS)

Indeks stabilnosci wody IS, podobnie jak indeks Langeliera i indeks
Ryznara, opisuje tendencje wody do wytracania lub rozpuszczania
osadu weglanu wapnia w zalezno$ci od jej stanu rownowagi weglano-
wo-wapniowej, cho¢ rézni si¢ od wymienionych indeksow sposobem
wyznaczania. Is jest wskaznikiem wyznaczanym doswiadczalnie, po-
przez poréwnanie parametréw jakosciowych wody przed i po nasy-
ceniu jej weglanem wapnia. Laboratoryjne wyznaczanie stabilno$ci
wody opiera si¢ na zalozeniu, ze wody stabilne nie moga zawiera¢
agresywnego dwutlenku wegla — zawarto$¢ agresywnego CO, okresla
si¢ analitycznie oznaczajac zasadowo$¢ ogolna wody lub jej odczyn,
przed i po kontakcie z CaCO,. [6]

Indeks stabilno$ci wyznacza si¢ korzystajac ze wzoru (9)

IS = PHez _ Ze [ 9
pHp Zn [ ] ©)

gdzie:

pH,, — odczyn wody zmierzony przy danej temperaturze, [-]

pH, — odczyn wody w stanie nasycenia wegglanem wapnia, [-]

Z,, — zasadowos¢ ogolna wody przed jej wytrzasaniem z CaCOs,
[mval/l]

Zn — zasadowo$¢ ogdlna wody po jej wytrzasaniu z CaCO,, [mval/l]
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Interpretacja warto$ci IS jest nastepujaca:

* IS>1 - wodg uznaje si¢ za zdolna do wytracania osadu weglanu
wapnia,

* IS =1-wodg uznaje si¢ za stabilna chemicznie, tj. niezdolna do
wytracania osadu weglanu wapnia i nie wykazujaca wlasciwosci
korozyjnych,

* IS <1 — wodg uznaje si¢ za zdolng do rozpuszczania weglanu
wapnia, w zwiazku z czym posiada wlasciwosci korozyjne. [6]
Pozostate metody okreslania stabilnosci wody
Uwzgledniajac ograniczenia stosowalnosci indeksow stabilno$ci

wyliczanych wylacznie w oparciu o zatozenia dotyczace stanu rowno-

wagi weglanowo-wapniowej wody i zwigzang z tym nieadekwatnos¢
prognoz dotyczacych tendencji wody do wykazywania wlasciwo-
$ci korozyjnych w niniejszym artykule przedstawiono rowniez inne
wskazniki stuzace do okre$lania stabilnosci wody niezaleznie od jej
stanu rownowagi weglanowo-wapniowe;j. [4]

Indeks Larsona-Skolda (LR)

Indeks Larsona-Skolda (LR — ang. Larson Ratio) jest to indeks
nalezacy do grupy wskaznikow opisujacych wlasciwosci korozyjne
wody niezaleznie od jej stanu rownowagi weglanowo-wapniowej,
ale z uwzglednieniem korozyjnego dziatania siarczandow i chlorow
oraz wlasciwo$ci tworzenia warstw ochronnych przez wystepuja-
ce w wodzie wodoroweglany. LR opisuje korozyjne oddziatlywanie
wody wzgledem rurociaggéw zeliwnych i stalowych oraz informuje
o mozliwym narazeniu na korozj¢ wzerowa materialow, z ktorymi
analizowana woda wchodzi w kontakt.

Warto$¢ indeksu Larsona-Skolda obliczana jest na podstawie wzoru (10)

[C17]+[S0z?]

LR = [HCO3]

(10
gdzie stezenia wymienionych sktadnikéw wyrazone s3 w mval/dm®.

Lub (11)

_la1m]+2[s05?%)
LR = [HCO3]

(11)

gdzie stezenia wymienionych sktadnikéw wyrazone s3 w mmol/dm?>.
Interpretacja wartosci indeksu Larsona-Skolda wyglada nastgpu-

jaco:

* LR <0,2 — woda nie wykazuje wlasciwosci korozyjnych,

* 0,2 <LR <0,4 - woda wykazuje stabe wlasciwosci korozyjne,

* 0,4 <LR <0,5 - woda wykazuje lekkie wtasciwosci korozyjne,

* 0,5 <LR <1 -woda wykazuje $rednie wlasciwosci korozyjne,

* LR >1-woda wykazuje silne wlasciwosci korozyjne.

Wedtug innej charakterystyki podawanej w literaturze, interpretacja
wartosci LR wyglada jak ponizej:
¢ LR < 0,8 — chlorki i siarczany prawdopodobnie nie utrudniaja

tworzenia naturalnej warstwy ochronnej osadu,

* 1,0 <LR < 1,2 — chlorki i siarczany moga utrudnia¢ tworzenie
naturalnej warstwy ochronnej osadu,

¢ LR > 1,2 — chlorki i siarczany moga w istotny sposob utrudniaé
tworzenie naturalnej warstwy ochronnej osadu, co moze powodo-

wac korozje. [8]

Opisywana w literaturze modyfikacja indeksu Larsona-Skolda
uwzglednia dodatkowo stezenie azotandw i ich wptyw na korozyjne
wiasciwosci wody. Wowczas wskaznik LR oblicza si¢ wykorzystujac
zalezno$¢ (12)

[C1m]+[$03%]+[NO5 ]

LR = [HCO3]

(12)
gdzie stezenia wymienionych sktadnikéw rowniez wyrazone sg w mval/dm?.

Nalezy podkresli¢, ze indeks Larsona-Skolda odnosi si¢ do innego
mechanizmu korozji niz wymienione wczesniej wskazniki, w zwiaz-
ku z czym nawet w przypadku uzyskania wartosci indeksu Ryznara
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$wiadczacych o stabilnosci chemicznej wody, warto$¢ indeksu Lar-
sona-Skolda dla tej samej wody moze przyjmowaé wysokie wartosci,
$wiadczace o narazeniu na korozj¢ wzerows. [3,8]

Wskaznik ten nie powinien by¢ stosowany do oceny wiasciwosci
korozyjnych wody o zasadowosci Zm < 0,5 [mval/dm’] lub Zm > 7,0
[mval/dm?]. [2]

Indeks Riddicka (RI)

Indeks Riddicka (RI — ang. Riddick Index) zostat opracowany
w ramach proby stworzenia wskaznika okreslajacego stabilno$¢ wody
z uwzglednieniem wszystkich parametréw jakosci wody, ktore moga
wplywac na jej wlasciwosci korozyjne. RI uwzglednia w swojej war-
tosci oprocz stezenia jondw azotanowych rowniez zawarto$¢ tlenu
rozpuszczonego i krzemionki, a takze zasadowos¢ i twardos¢ ogolna
wody. [4,9]

Oblicza si¢ go zgodnie z formutg (13):

Ri= 2 [cO, + 0,5+ (tw —7as) + €I~ +2NO5 () - w] (13)
gdzie:
tw — twardo$¢ wody, [g CaCO5/m?],
zas — zasadowo$¢ wody, [g CaCO,/m?],
NO, — — zawarto$¢ azotanow (V), [g N/m’],
SiO, — — zawarto$¢ krzemionki, [g /m?],
CO, — zawarto$¢ dwutlenku wegla, [g/m®],
O2rozp — stezenie tlenu rozpuszczonego, [g/m’].

Przyjmuje si¢ nastepujaca interpretacje wartosci tego wskaznika:
* RI<25-woda nie wykazuje wiasnosci korozyjnych,

* 26 <RI<50-wodawykazuje umiarkowane wiasciwosci korozyjne,
* 61 <RI<75—-wod¢ wykazuje silne wtasciwosci korozyjne,
* RI>75-woda wykazuje bardzo silne wtasnos$ci korozyjne.

Nie zaleca si¢ stosowania go do oceny korozyjnosci wod o pod-
wyzszonej twardosci, z uwagi na fakt, ze zostal on opracowany na
podstawie danych dla migkkich wod z potnocno-wschodnich Stanow
Zjednoczonych. [4,9]

Ocena ryzyka wystapienia korozji wg PN-EN 12502

Oceny stabilno$ci wody oraz ryzyka wystapienia korozji, zwia-
zanego z brakiem wspomnianej stabilnosci wody, mozna dokonac
réwniez w oparciu o PN-EN 12502 bedaca obowigzujaca norma do-
tyczaca ochrony materialow przed korozja i zawierajaca wytyczne
do oceny ryzyka wystapienia korozji w systemach rozprowadzania
i magazynowania wody. Norma ta zaleca prowadzenie badan nad
czynnikami wplywajacymi na ryzyko wystapienia korozji materiatow
zelaznych i ocynkowanych zanurzeniowo, stali odpornych na korozje
iinnych. [13]

Ocena ryzyka wystapienia korozji wzerowej dla materiatéw
zelaznych ocynkowanych zanurzeniowo — wskaznik S,

Ryzyko wystapienia korozji wzerowej zgodnie z PN-EN 12502-3
okresla si¢ za pomocg wskaznika S1 uwzgledniajacego zawartosé
w wodzie chlorkow ¢(Cl’), azotanéw ¢(NO;-), siarczanéw ¢(SO,?)
i wodoroweglanéw c(HCO;-) i definiowanego zgodnie z (14):

c(ClT)+c(NO3 T )+2¢(504%7)
c(HCO5™)

(14

S_]:

gdzie wszystkie stezenia wyrazone sg w [mmol/1].

Jak podaje norma PN-EN 12502-3 ryzyko wystapienia korozji wze-
rowej zwieksza si¢ wraz ze wzrostem wartosci S1 oraz wystgpowanie
korozji wzerowej jest mato prawdopodobne przy warto$ciach S, <0,5
i bardzo prawdopodobne przy wartosciach S, > 3. [13]

Dodatkowo przyjmuje si¢, ze korozja wzerowa nie wystepuje przy
¢(0,) £0,003mmol/l oraz, ze aniony wodoroweglanowe w potaczeniu
z kationami wapnia maja dzialanie inhibitujace przy stezeniach:

e ¢(HCO3-)>2,0mmol/l
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e ¢(Ca?")>0,5 mmol/l

Ocena ryzyka wystapienia korozji selektywnej dla materiatow
zelaznych ocynkowanych zanurzeniowo — wskaznik S,

Ryzyko wystapienia korozji selektywnej zgodnie z PN-EN
12502-3 okresla si¢ za pomoca wskaznika S, uwzgledniajacego
inhibitujacy wplyw jonéw azotanowych oraz stymulujacych jonow
chlorkowych i siarczanowych. Wartos¢ S, oblicza si¢ na podstawie
réwnania (15):

¢(Cl17)+2¢(504%7)

Sz = ¢(NO3 ™)

15)
gdzie wszystkie stezenia wyrazone sg w [mmol/1].

Wedlug Normy podatnos¢ na korozje selektywna uwaza sie za
mala, gdy warto$¢ S, jest ponizej 1 lub powyzej 3, lub gdy ¢(NO5-)
wynosi mniej niz 0,3 mmol/l. [13]

Ocena ryzyka wystapienia korozji wzerowej dla materiatéw
z miedzZ i stopow miedzi — wskaznik S
Norma PN-EN 12502-2 podaje, ze korozja wzerowa miedzi w cie-
plej wodzie jest glownie spowodowana sktadem wody oraz jej tempe-
raturg i ogranicza si¢ do wod o pH < 7,0 z zawartoscia wodorowegla-
ndéw mniejsza niz 1,5 mmol/l oraz z wysoka zawartos$cig siarczanow.
Zgodnie z PN-EN 12502-2 ryzyko wystapienia korozji wze-
rowej dla materiatdéw z miedzi i stopéw miedzi okresla warto§¢
wspotczynnika S i uznaje si¢, ze podatnosé na korozje zwigksza
sie, gdy (16):
__ c(HCO3)
= C(Tﬁ') <15 (16)
gdzie wszystkie stezenia wyrazone sa w [mmol/1]. [13]
Przedstawiona analiza, sposobow zmierzajacych do oceny stabil-
nosci wody, wskazuje na ztozonos¢ problemu i brak jednoznacznej
metody okreslenia procesdéw mogacych zaj$é podczas magazynowania
i dystrybucji wody.

Tabela 3 Wyniki obliczen wskaznikéw stabilnosci.
Table 3. Values of water stability indices.

4. Przyktady zastosowania wybranych wskaznikéw

Ocena stabilnosci wody na podstawie analizy fizyczno-
chemicznej wody z wybranych ujeé¢ doswiadczalnych

W celu poréwnania oceny stabilnosci wody wedtug ww. wskaznikow,
wykonano obliczenia, dla dziewigciu wod ujmowanych z ujgé podziem-
nych i powierzchniowych, pobranych z réznych punktéw czerpalnych.
Wykorzystujac wyniki analizy fizyczno-chemicznej jakosci wod badanych,
wyznaczono wartosci liczbowe wskaznikow stabilnosci chemiczne;j: in-
deks Langeliera, indeks Ryznara, indeks tworzenia osadu Puckoriusa oraz
indeks Larsona-Skolda. Na podstawie wyliczonych wartosci okreslono
tendencje kazdej wody do stracania badz rozpuszczania osadow.

Otrzymane wartosci analizowanych wskaznikow stabilnosci wody
i oceny ryzyka wystapienia korozji dla poszczegélnych materiatow
instalacyjnych oraz wykorzystane w obliczeniach parametry jakosci po-
szczegolnych wod przedstawiono w tab. 3 14. W tabl. 5 i 6 przedstawio-
no klasyfikacje wody wg odpowiednich dla kazdego wskaznika ocen.

Rozbiezno$¢ wskazan poszczegdlnych indekséw mozna zaobser-
wowac na przyktadzie proby wody nr 1, dla ktorej:

* LSI > 0 co wskazuje na brak wlasciwosci korozyjnych i lekka
tendencje wody do wytracania osadu weglanu wapnia,

* RSI> 7,0 co wskazuje na wyrazng agresywno$¢ wody,

* PSI> 8,0 co wskazuje na umiarkowang tendencje wody do rozpusz-
czania osadow weglanu wapnia (woda ma whasciwosci korozyjne),

* LR <0,2 co wskazuje na brak wlasciwosci korozyjnych wody.
Ponadto analizujac wyniki obliczen zamieszczonych w tabelach 3

i 4, stwierdzono, zZe:

+ Dla przedstawionych w zestawieniu wod wyliczone wskazniki sta-
bilnosci przewazajaco wskazywaly na wlasciwosci korozyjne.

*  Zauwazono, ze wartosci roznych wskaznikow, choé obliczone dla tej samej
proby wody, wskazywaty na r6zng intensywno$¢ agresywnosci analizowa-
nej wody, wahajaca si¢ od stabych do silnych wiasciwosci korozyjnych.

» Roéwnoczesnie w przypadku prob wody nr 1 1 6 otrzymane wartosci
indeksu Larsona-Skolda wskazuja na brak wlasciwosci korozyjnych
analizowanych wod, podczas, gdy pozostate wskazniki klasyfikuja
je jako agresywne.

Oznaczenia Jednostki Pdz Pdz Pdz Pdz Pdz Pdz Uzd Uzd Uzd
Woda badana Numer préby 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temperatura ¥C 10 10 10 89 89 10 17,9 18 17,8
pH 7,63 7,76 7,53 7,84 7,86 7,07 6,8 6,96 7,29
Twardos¢ ogdlna mval/| 49 3,5 34 5,0 3,1 3,55 4,45 4,45 4,8
Twardos¢ wapniowa mval/I 3,92 2,8 2,72 4,0 2,48 2,84 3,55 3,55 4,1

L, mval/I 4,39 3,0 1,80 2,0 6,8 33 3,1 3,1 34
Zasadowos¢ ogodlna

mg CaCO03/I 219,67 150 90,16 100 340 165 155 155 170

Siarczany mval/I 0,229 0,271 0,688 0,208 0,323 0,167 0,099 0,099 0,0951
Chlorki mval/I 0,60 0,40 1,25 0,349 3,606 0,301 11,58 11,58 12,68
Azotany mval/I 0,0117 0,0024 0,0044 0,497 0,0022  0,0081 4,16 5,58 7,26
Zawarto$¢ Ca®* mg/I 78,4 56 54,4 80 49,6 56,8 71 71 82
Sucha pozostatos¢ mg/| 207,35 181,5 171,05 106,15 507,65 139,7 22 23 2
OCENA STABILNOSCI WODY
Wartos$¢ A o 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
Warto$¢ B = 2,3 2,3 2,3 24 24 2,3 2,1 2,1 2,1
Wartos$¢ C - 1,9 1,8 1,7 1,9 1,7 1,8 1,9 1,9 1,9
Wartosé D - 23 2,2 2,0 2,0 2,5 22 22 22 2,2
pHn pHn = (9,3+A+B)-(C+D) 7.5 7.7 8 7.9 7,7 7,7 74 74 74
pHeq pHeq = 1,4651-lo [Zas]+4,54 797 773 7,40 747 825 7,79 7,75 7,75 7,81
Indeksy Réwnanie N - N - - - - " N
Langeliera LSI LSI = pH - pHn 0,13 0,06 -0,47 -0,06 0,16 -0,63 -0,6 -0,44 -0,11
Ryznara RSI RSI = 2pHn - pH 7,37 7,64 8,47 7,96 7,54 8,33 8 7,84 7,51
Puckoriusa PSI PSI = 2pHeq - pHn 8,44 7,76 6,81 7,04 8,80 7,88 8,10 8,10 8,22
Larsona-Skolda LR LR= ([CH + [SO,7])/[HCO4] 0,19 0,22 1,07 0,28 0,58 0,14 3,77 3,77 3,76
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Tabela 4 Wyniki obliczeri wskaznikéw ryzyka wystgpienia korozji S1, S2i S.
Table 4 Values of corrosion risk indicators S1, S2 and S.

Oznaczenia Jednostki Pdz Pdz Pdz Pdz Pdz Pdz Uzd Uzd Uzd
Numer préby - 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zasadowos¢ og. mval/I 4,39 3,0 1,80 2,0 6,8 33 3,1 3,1 34
Wodoroweglany mg HCO4/I 268 183 110 122 414,8 201,3 1891 1891 2074
Siarczany mval/I 0,229 0,271 0,688 0,208 0,323 0,767 0,099 0,099 0,0951
Chlorki mval/I 0,60 0,40 1,25 0,349 3,606 0,301 11,58 11,58 12,68
Azotany mval/l 00117 00024 00044 0497 00022 00081 416 558 7,26

OCENA RYZYKA WYSTAPIENIA KOROZJI

Ryzyko wystapienia korozji wzerowej dla  S;= ([CI-] + [NO4] +2[S0,2])/ 0,19 0,22 1,08 0,53 0,58 0,14 511 5,57 5,89
materiatéw zelaznych ocynkowanych [HCO4]
Ryzyko wystapienia korozji selektywnej S,= ([CH+2[S0,%])/[NO4] 70,81 27544 44507 1,12 180422 58,04 2,81 2,09 1,76
dla materiatéw zelaznych ocynkowanych
Ryzyka wystapienia korozji wzerowej dla S=[HCO,1/[S0,%] 38,34 22,15 5,25 19,20 42,12 39,60 6265 6265 71,50

materiatéw z miedz i stopéw miedzi

Tabela 5 Ocena wiasciwosci korozyjnych wéd na podstawie wskaznikéw stabilnosci Langeliera LSI, Ryznara RSI, Puckoriusa PSI, Larsona-Skolda LR
Table 5 Evaluation of corrosive tendencies of water on the basis of the following stability indices: Langelier LSI, Ryznar RSI, Puckorius PSI, Larson-Skold LR.
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Woda 1 Woda 2 Woda 3
Indeks Ocena Indeks Ocena Indeks Ocena
LSI lekka tendencja do wytracania osadu LSI na granicy stabilnosci LSI lekko agresywna
RSI wyraznie agresywna RSI woda o silnej agresywnosci RSI woda o silnej agresywnosci
PSI woda o umiarkowanej tendencji do PSI woda o umiarkowanej tendencji PSI woda o stabej tendencji do
rozpuszczania osadow do rozpuszczania osadéw rozpuszczania osadow
LR woda nie ma wtasciwosci korozyjnych LR stabe wtasciwosci korozyjne LR $rednie wtasciwosci korozyjne
Woda 4 Woda 5 Woda 6
Indeks Ocena Indeks Ocena Indeks Ocena
LSI na granicy stabilnosci LSI lekka tendencja do wytracania LSI lekko korozyjna
osadu
RSI woda o silnej agresywnosci RSI woda o silnej agresywnosci RSI woda o silnej agresywnosci
PSI woda o stabej tendencji do rozpuszczania PSI woda o silnej tendencji do PSI woda o umiarkowanej tendencji do
osadéw rozpuszczania osadow rozpuszczania osadow
LR stabe wtasciwosci korozyjne LR $rednie wtasciwosci korozyjne LR brak wtasciwosci korozyjnych
Woda 7 Woda 8 Woda 9
Indeks Ocena Indeks Ocena Indeks Ocena
LSl lekko korozyjna LSI lekko korozyjna LSl lekko korozyjna
RSI woda o silnej agresywnosci RSI woda o silnej agresywnosci RSI woda o silnej agresywnosci
PSI woda o umiarkowanej tendencji do PSI woda o umiarkowanej tendencji do PSI woda o umiarkowanej tendencji do
rozpuszczania osadéw rozpuszczania osadéw rozpuszczania osadéw
LR silne wtasciwosci korozyjne LR silne wtasciwosci korozyjne LR silne wtasciwosci korozyjne
Tabela 6. Ocena wtasciwosci korozyjnych wéd na podstawie wskaznikow ryzyka wystapienia korozji S1,S2i S.
Table 6 Evaluation of corrosive tendencies of water on the basis of corrosion risk indicators S1, S2 and S.
Woda 1 Woda 2 Woda 3
Indeks  Ocena Indeks  Ocena Indeks  Ocena
S1 mate ryzyko wystapienia korozji S1 mate ryzyko wystapienia korozji S1 $rednie ryzyko wystapienia korozji
S2 bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S2 bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S2 bardzo mate ryzyko wystapienia korozji
S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji
Woda 4 Woda 5 Woda 6
Indeks  Ocena Indeks  Ocena Indeks  Ocena
S1 $rednie ryzyko wystapienia korozji S1 $rednie ryzyko wystapienia korozji S1 mate ryzyko wystagpienia korozji
S2 $rednie ryzyko wystapienia korozji S2 bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S2 bardzo mate ryzyko wystapienia korozji
S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji
Woda 7 Woda 8 Woda 9
Indeks  Ocena Indeks  Ocena Indeks  Ocena
S1 duze ryzyko wystapienia korozji S1 duze ryzyko wystapienia korozji S1 duze ryzyko wystapienia korozji
S2 $rednie ryzyko wystapienia korozji S2 Srednie ryzyko wystapienia korozji S2 $rednie ryzyko wystapienia korozji
S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji S bardzo mate ryzyko wystapienia korozji
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5. Podsumowanie

Wykonana analiza potwierdzita wnioski sformutowane przez Ghazi
Ozair [4], ze wyznaczanie i poréwnanie kilku wskaznikow stabilno$ci
wody, uzyskanych poprzez zastosowanie ré6znych metod obliczenio-
wych, pozwala na otrzymanie bardziej miarodajnego obrazu zacho-
wania wody niz w przypadku zastosowania tylko jednego wskaznika.
Wynika to z faktu, ze indeksy te wyznaczane s3 w oparciu o rdézne
czynniki wplywajace na korozyjne wlasciwosci wody, jednoczesnie
nie uwzgledniajac innych parametrow, ktore rowniez moga mie¢ na
to wplyw.

W zwiazku z powyzszym zalecane jest stosowanie kilku wskazni-
kow stabilnosci wody, w celu wnioskowania o wiasciwos$ciach korozy-
jnych wody, badz jej tendencji do wytracania osadu weglanu wapnia.
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PN-EN 12502 — 3. Ochrona materiatéw przed korozja. Wytyczne do oce-
ny ryzyka wystapienia korozji w systemach rozprowadzania i magazyno-
wania wody.
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