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Statystyczna metoda obliczania odczynu nasycenia wody

W badaniach terenowych niejednokrotnie trzeba szacunko-
wo okre§li€ wartoéci odczynu nasycenia wody (pHi) wegla-
nem wapnia w oparciu o dane fizyczno-chemiczne ujmowa-
nych wéd. Wartosci pHy mozna obliczyé w sposéb doktadny
—korzystajac z programéw numerycznych lub w sposéb upro-
szczony — W oparciu o tabele zawarte w polskiej normie
PN-72/C-04609 [1].

W niniejszej pracy omdéwiono prosty model statystyczny,
umozliwiajacy — bez wsparcia ze strony techniki komputero-
wej — wyznaczenie z duza dokladnoscia wartosci odczynu
nasycenia wody weglanem wapnia na potrzeby badan tereno-
wych, na przykladzie ujec zaopatrujacych Krakéw w wodg do
picia i na potrzeby gospodarcze.

Podstawy teoretyczne modelu statystycznego

W latach 80. opracowano dla rzek Florydy wzdr na obli-
czanie warto$ci odczynu nasycenia wody weglanem wapnia,
w ktérym uwzgledniono nie tylko wplyw temperatury i mocy
jonowej roztworu wodnego, ale réwniez komplekséw nie-
organicznych, zwanych parami jonowymi [2]. W czasie prac
skonstruowano i przetestowano kilka modeli statystycznych,
stuzacych do okreslenia warto$ci pHn. W modelach tych uwz-
gledniono powstawanie 11 rodzajéw par jonowych. W bada-
niach empirycznych zaleznosci pomiedzy zmienna zaleina
(pHn) i zmiennymi niezaleznymi wykorzystano metodg regre-
sji. Dla kazdego Opracowanego modelu Wyznaczono wsp6t-
czynnik determinacji R, ktéry traktowano j Jjako miare doktad-
nosci modelu. Skonstruowane modele statystyczne zestawio-
no w tabeli 1.

weglanem wapnia

wspélczynnika determinacji. Biorac pod uwage te warto$¢ wy-
odrebniono model logarytmiczny, cechujacy si¢ wartoscia
R ré6wna 0,978 i uwzgledniajacy wiele waznych parametréw
fizyczno-chemicznych wéd. Dla modelu logarytmicznego
okre§lono posta¢ wzoru do wyznaczania wartosci odczynu
nasycenia wody weglanem wapnia wg réwnania:

pHa =8+ Bilg[SP I+ Slg(Ca’"]; + BalgMg™)
+ 84lg[Z], + Bs1g[SO4” ]; o)

gdzie:
SP — sucha pozostatos¢, g/m
Z — zasadowosc, gCaCO3/m

W powyzszym réwnaniu indeks t oznacza calkowne steze-
nie wyznaczone anahtyczme 1 wyrazone w g/m (w wypadku
zasadowosci gCaCO3/m ). Model ten okresla pH, jako fun-
kcje stezeri jonéw wapnia, magnezu oraz siarczandw, zasado-
wosci i suchej pozostatosci, ktéra pozwala w sposéb posredni
uwzglednié moc jonowa roztworu wodnego. Po wyznaczeniu
dla badanych wéd Florydy [2] wspdlczynnikéw empirycz-
nych 8,+85 wzdr (1) przyjmuje nastgpujaca postac:

pHa= 11017 +0,1971g[SP] - 0 9951g[Ca2+;
- 0,0161g[Mg?*}; - 1,0411g[Z]: - 0,0211g[SO4* ) (2)

Z analizy warto$ci wyznaczonych wspélczynnikéw 3o+08s
wynika, iz najwiekszy udziat w ksztaltowaniu odczynu nasy-
cenia wody weglanem wapnia ma zasadowo$€ i steZenie jo-
néw wapnia. Jest to spostrzezenie oczywiste ZzwaZywszy, Ze
obydwie te warto$ci wystepuja w podstawowych réwnaniach,
z ktérych oblicza si¢ indeks nasycenia wg Langeliera [3]

Tabela 1. Modele statystyczne stuzace do wyznaczenia wartosci pHn [2]

Model matematyczny R2
Oparty na prostych kombinacjach:
PHn = To + 1[SP] + 12Ca%] + Ys[Mg™] + a[Na'] + 1elZ] + ¥[S04 ] + 1ACIT + velF ] + 1elpH] 0,81
Wykorzystujacy funkcje odwrotne:
PHo = Bo + BI[SPT" + B[Ca®T" + BaMG?T" + BASOLT " + Bo(Z]™" + BelTw"' 0,87
Oparty na zaleznosciach logarytmicznych:
PHn = 8o + 51Ig[Ca%*)y + 52lgIMg?*}t + Balg[Z}: + S4g[SO4> T 0,974
PHo = 8o + B1Ig[SP] + 82Ig[Ca*]: + 8alg[Mg®*} + 84lg[Z]t + SsIg[SO4> Tt 0,978

Kazdy z tych modeli testowano w pracy [2] przy wykorzy-
staniu parametréw fizyczno-chemicznych 150 prébek wdéd
rzecznych pochodzacych z Florydy. Z opracowanych modeli
wybrano dwa, ktére charakteryzowaty sie najwigksza wartoscia
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(PN-72/C-04609). Znaczna zawarto$¢ jonéw Mg™* i S04
w wodach moze wywiera¢ zauwazalny wplyw na wartosci
pHx. W takich wodach zachodzi efektywme proces tworzema
si¢ par jonowych pormcdzg jonami Mg oraz HCO3™i CO3%,
a takZe jonami Ca* iS04

Nie ma zgodnosci co do okreélenia procentowego udziatu
jonéw wapnia zwiazanego w parach jonowych. Zgodnie z ba-
daniami [2] uwaza sie, Ze udzial ten moze wyniesc okoto 15%,
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natomiast w badaniach [4] stwierdzono, Ze aZz okolo 27%
calkowitego steZenia wapnia przypada na pary jonowe utwo-
rzone z udzialem jonéw siarczanowych. W badaniach [5]
wykazano, Ze udzial jonéw wapnia zwiazanego w komple-
ksach w ujmowanych wodach nie przekraczat wartosci 5%,
natomiast wg pracy [6] w wodach bardzo zmineralizowanych
dopuszcza si¢ udzial wapnia w parach jonowych siegajacy
nawet 40%.

Metodyka badan

Przyjmujac proponowany w pracy [2] logarytmiczny mo-
del statystyczny, sluzacy do okreslania wartosci pHy, rozpa-
trzono réwnanie (1) zaczerpniete z tabeli 1. Dla modelu sta-
tystycznego opisanego réwnaniem (1) wyznaczono wartosci
wsp6iczynnik6w 3o+0s, uwzgledniajac charakterystyczne pa-
rametry fizyczno-chemiczne wéd njmowanych dla zaopatrze-
nia Krakowa.

W pierwszym etapie prac obliczono wartosci odczynéw
nasycenia wody weglanem wapnia dla poszczeg6lnych pré-
bek wéd pochodzacych z réznych ujeé zaopatrujacych Kra-
kéw w wode wodociagowa. W tym celu postuzono sie naste-
pujacym wzorem [7], zakladajac w programie komputero-
wym wartosci temperatur wody: 5, 10, 15, 201 25 °C:

pHa = pK2’ +p[Ca®*] - pKs* + p(2[Z] - [OH ]

+ [H30™]) - p(2K2’[H30"]) - pfm 3
gdzie:
p=-lg
K - druga stata dysocjacji kwasu weglowego
K2'=Ko/fa

Ks- iloczz/n rozpuszczalnosci weglanu wapnia
Ke¢'=K¢/fq
[Ca®*] - stezenie wolnych jonéw wapnia, mol/dm’
Z — zasadowos$¢ ogélna, mol/dm’®
[OH] - stezenie jonéw hydroksylowych, mol/dm’
[H30%] - stezenie jonéw hydroniowych, mol/dm*
fm, fa — wspélczynniki aktywnosci jonéw odpowiednio jedno-
wartosciowych i dwuwarto§ciowych

Z uwagi na wystgpowanie naturalnej tendencji do tworzenia
trwatych komplekséw jonéw Ca® z ligaridami zawierajacymi
atomy tlenu [8], wyznaczono w réwnaniu (3) steZzenie wolnych
jonéw wapnia przez odjecie od catkowitego stezenia [Ca“*Ir
sumy stezen par jondw, w ktérych uczestniczy jon Ca®*:

[Ca®*] = [Ca? 1 — [CaOH]" — [CaHCO5]*
—[CaCO0s]° - [CaSO4]° 4

Korzystajac ze wzoru na stale trwatosci zebrane w tabeli 2,
réwnanie (4) przeksztalcono do postaci:

2+
e )
[l+w—3+K4’a1OI+K5’a2CT+K6'[SO?i-]]

[H307]

wprowadzajac nastgpujace oznaczenia:
- 0, 02 —utamki form weglanowych wystepujacych w roztwo-
rze, odpowiednio w postaci HCO3™ i CO3*”, wyrazonych na-
stepujacymi wzorami [9]:
1
o= "
[H307] Ko
+ 11
Ki [H07]

(6)

1
2= +92 + (7)
[H307] +[H30 ]+1

Ki K2 K>

Crjestcatkowitymstezeniem wegla nieorganicznego obliczo-
nym ze wzoru [5]:

Cr = [HyCO3] + [CO2] + [HCO3 1 +[CO:>]  (8)

Kw oznacza iloczyn jonowy wody:
w=[H30%] [OH Jfn’ ©)

Kw'=Ku/fn?
K3’, K4, K5, K¢’ — zgodnie z oznaczeniami w tabeli 2

Tabela 2. Zestawienie stalych trwaloéci komplekséw wapnia i magnezu
w temperaturze 25 °C {7]

Stafa trwato$ci Wartos¢

Ky’ = o = LCAOHL 19,90
[Ca™[OH]
Ky’ =tk = LC2HC0s 10,36
[ca®] [HCO3]
Ks' =1, deS = _[%]o_
[ca®][cod]

°
Ke = 1°Ks =—l%‘§9‘];- 208,87
[Ca®}[SOF"
Ke' = faKs = —gICO]_ 11,63
Mg=[HCO3]

0
Ko’ = 1a2io = —M9COL_ 670,87
[Mg*1[CO%]

1421,04

We wzorach (6) i (7) przez Ki oznaczono pierwsza stala
dysocjacji kwasu weglowego:
_[H;0"] [HCO3)63,
K=" Hco (19)
gdzie:
{H2COs}* = [CO2] + [H2COs] (11)

Dla mocy jonowej roztworu wodnego 1<0,5 M wspéiczyn-
niki aktywnos$ci wyznaczono w oparciu o wzér Daviesa [10]:

T
N _
1g(f;) = —AZ] (H T 0,31] (12)

gdzie:
A=1,8210%ET)*
E=60954/(T+116)-68,937[11]
T — temperatura, K
Z; — warto$ciowos¢ i-tego jonu
I — moc jonowa roztworu, mol/dm®

Ponadto dla uproszczenia zapisu zaloZono, ze wspéiczynniki
aktywnosci jonéw o tej samej warto§ciowosci sa sobie réwne.
ZaloZenie to mozna przyjaé za shiszne co najmniej dla wartosci
mocy jonowej roztworu wodnego ponizej 0,1 M.

W oparciu o obliczong zgodnie ze wzorem (3) wartosS¢ pHy
wyznaczano indeks nasycenia wg Langeliera, wykorzystujac
w tym celu nastepujaca zalezno§¢ [3]:

In=pH -pH, (13)

gdzie:

pH - rzeczywisty odczyn wody

pHn — odczyn wody znajdujacej si¢ w stanie réwnowagi
z CaCOs
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Ponadto w obliczeniach pH; wedtug wzoru (3) wprowadzo-
no poprawke na warto§¢ zasadowosci w zwiazku z wystepo-
waniem par jonéw. Zgodnie z definicja zasadowosci dla ukta-
déw zamknietych przyjmuje si¢, ze decydujace znaczenie
w ksztaltowaniu zasadowosci w zaleznosci od odezynu wody
odgrywaja jony HCO3™, CO3% oraz OH™ i dlatego tez w obli-
czeniach korzysta si¢ z nastepujacego wzoru [7]:

Z = 0,5[HCO37] +[CO3™ 1 + 0,5[0H] - 0,5[H30"] (14)

Jezeli jednak w roztworze znajduja si¢ w znacznych steze-
niach inne aniony poza HCO3", CO3% i OH", konieczne staje
sie uwzglednienie ich obecnosci we wzorze okreslajacym
zasadowos¢. Dla wéd zawierajacych ortofosforany, nadchlo-
rany, zwiazki amonu, krzem i jednowartosciowe formy kwa-
séw organicznych (KO7), wzér na zasadowo$é przyjmuje
postaé [12]:

2[Z] = [HCO37] 4 2[CO3>7] + [OCI ] + 2[HPO4* ]

+[KO7] + [NH4"] + [H3SiO4 ] + [OH ] - [H30"] (15)
Budujac wzér (15) pominigto obecnosé takich jondw jak POs*
i H28i04%, gdyz ich stata dysocjacji byta mala przy wartosciach
odczynu charakterystycznych dla ujmowanych wéd.

W badanych wodach zasilajacych zaktady wodociagowe
w Krakowie z oczywistych wzgledéw nie wystepowaly jony
OCI, a ponadto na podstawie analiz fizyczno-chemicznych
stwierdzono, Ze wplyw jonow HPO4>, NH4*, H3Si04™, KO™
byl zaniedbywalnie maty. Dlatego w celu okreslenia stezenia
wolnych jonéw majacych wplyw na warto§¢ zasadowosci
obliczonej zgodnie z (14) zastosowano nastepujace uprosz-
czone wyrazenia algebraiczne [2]:

[HCO3™] = [HCOs It — [CaHCOs]* — [MgHCOs]* (16)
[CO3>] = [COs”Ir - [CaCO3]° - [MgCO3l°  (17)

Wyliczone wartosci stezefi wolnych jonéw HCO3™ i COs>"
uzyto do oszacowania wartosci zasadowos$ci zgodnie z zalez-
noscia (14), a nastgpnie skorygowana w ten sposéb wartosé
zasadowosci wstawiano do réwnania (3).

Obliczone ze wzoru (3) za pomoca wzoréw (5), (6), (7),
(12), (14), (16), (17) wartosci odczynu nasycenia wody we-
glanem wapnia postuzyly najpierw do tarowania, a péZniej do
testowania statystycznego modelu opisanego réwnaniem (1).
Wartosdci wspétczynnikéw regresji (8q+ 8s) estymowano me-
toda najmniejszych kwadratéw [13], wykorzystujac w tym
celu program Statgraphics. Dla kazdego uzyskanego zestawu
warto§ci wspolczynnik6w empirycznych wyznaczono takze
warto§¢ wspéiczynnika determinacji. Nastepnie dokonano
poréwnania wartofci odczynéw nasycenia wody weglanem
wapnia uzyskanych przy zastosowaniu réwnania (3) oraz
réwnania statystycznego (1) i okreslono réznice pomiedzy
tymi dwiema wartosciami.

W niektérych zagadnieniach praktycznych brakuje petnej
analizy skladu wody i wéwczas zastosowanie moga mieé
modele statystyczne ujmujace jedynie podstawowe wielkosci,
od ktérych zalezy odczyn nasycenia wody weglanem wapnia
1 ktére wystepuja bezposrednio we wzorze (3) oraz w normie
PN-72/C-04609 [1]. W obliczeniach tych nie uwzglednia sig
tzw. efektu par jonéw i model logarytmiczny sprowadza sie
woéwczas do réwnania:

PHn =8 + 811g[SP] + &:1g[Ca* ], + S3lg[Z}y  (18)

Dla powyzszego uproszczonego modelu statystycznego
i dla temperatury 15 °C wyznaczono wspélczynniki regresji
i warto$¢ wspédtczynnika determinacji, w oparciu o sklad fizycz-
no-chemiczny wéd ujmowanych dla zaopatrzenia Krakowa.

Wyniki badari

W oparciu o zestawy parametréw wéd pochodzacych z po-
szczeg6lnych ujed, uzyskane od MPWiK w Krakowie, obliczono
z réwnania (3) wartosci pHp dla temperatur 5, 10, 15, 20 oraz
25 °C. Uzyskane warto$ci odczynéw nasycenia wody weglanem
wapnia dla temperatury 25 °C zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartoéci pHy, dla wéd ujmowanych dla zaopatrzenia Krakowa
w 1994 r. (25 °C)

Miesigc +Raba” +Rudawa” ,Diubnia” Sanka”
Styczen 7,77 7,21 7,20 7,33
Marzec 7,73 7,22 7,18 742
Czerwiec 7,85 7,25 7,16 7,34
Sierpiefi 7,78 7,28 7,25 7,63
Grudziet 7,77 7,20 717 740

Dla prébek wody, ktérych wartosci pHy zebrano w tabeli 3,
wykorzystujac metode regresji wyznaczono wartosci po-
szczegblnych wspélczynnikéw (80+3s) réwnania (1), otrzy-
mujac:

pH, = 10,867 + 0,2141g[SP] - 1,0031g[Ca?*);
+0,0011g[Mg?*]; - 0,9601g[Z]; — 0,0491g[SO4* ),  (19)

Pordwnanie warto$ci pHy uzyskanych z numerycznegoroz-
wiazania réwnania uwiklanego (3) oraz wartos$ci pH, wyzna-
czonych przy zastosowaniu réwnania (1), pozwolilo wyzna-
czy¢ maksymalna réznice w warto$ciach odczynu nasycenia
wody weglanem wapnia pomiedzy obliczeniami prowadzo-
nymi w oparcit o termodynamiczne réwnania réwnowagowe
i 0 model statystyczny (tab.4, rys.1). Dla 60 badanych prébek
réZnice te ani razu nie przekroczyty 0,02 jednostki, a wspél-
czynnik determinacji dla tej zaleznosci wynidst 0,9988.

Wzory statystyczne opracowane dla wszystkich surowych
woéd powierzchniowych zaopatrujacych Krakéw (dla tempe-
ratur 5, 10, 15, 20 °C), wraz ze stosownymi warto$ciami
wspdtezynnikéw determinacji, podano w tabeli 5.

8
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7,5

74

7,3 obszar |

VWartoéci obliczone zgodnie z (3)

7,2

72 13 14 15 716 77 18 78 8

Wartosci pHp, obliczone zgodnie z (18}

Rys. 1. Dopasowanie warto$ci pH, wyznaczonych w oparciu
o model statystyczny
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Tabela 4. Wartoéci pHn, uzyskane przy wykorzystaniu programu numerycznego uwzgledniajacego tzw. efekt par jondw (3)
oraz przy zastosowaniu réwnania (19)

+Raba” +Rudawa” 4Diubnia” LSanka"
Miesiac
pHn pHa pHn pHn pHn pHn pHn pHn
wg (3) wg (19) wg (3) wg (19) wg (3) wg (19) wg (3) wg (19)
Styczen 7,77 7.77 7.21 7,21 7,20 7,20 7,33 7,32
Marzec 7,73 7,73 7,22 7,22 7,18 7,18 742 741
Czerwiec 7.85 7,84 7,25 7.25 7,16 7,16 734 7,35
Sierpiers 7,78 7,78 7,28 7,28 7.25 7,25 7,63 7.64
Grudzien 777 7,77 7,20 7.19 717 7,16 7,40 740
Tabela 5. Réwnania statystyczne charakteryzujace wartosci pHy dla wody
Z ujg¢ zaopatrujgeych Krakow
Temperatura i odpowiadajace jej réwnanie statystyczne R2

t=5°C

pHn = 11,327 + 0,231Ig[SP] - 1,011Ig[Ca*}, - 0,009Ig[Mg?*}: — 0,985Ig{Z]; + 0,068Ig[SO4> 0,999

t=10°C

pHr = 11,195 + 0,242Ig[SP] — 1,018Ig[Ca®*},— 0,016Ig[Mg?*}; — 0,976Ig[Z]: + 0,0561g[SO4> 0,999

t=15°C

pHr = 11,089 + 0,227Ig[SP] - 0,9991g[CaZ*}— 0,004Ig[Mg*"]: — 0,978Ig[Z]: + 0,053Ig[SO4>]; 0,999

=20 °C

pHn = 10,948 + 0,207Ig[SP] - 1,012Ig[Ca®*];— 0,004Ig{Mg>*} — 0,945Ig[Z]: + 0,06 1Ig[SO4> }; 0,998

Tabela 6. Réwnania statystyczne charakteryzujace wody z poszczegélnych ujgé
zaopatrujacych Krakéw (temp. 25 °C)
Ujgcie i odpowiadajace mu réwnanie statystyczne R2

+Raba”

pHn = 11,001 + 0,18Ig[SP] ~ 0,977Ig[Ca*}; + 0,040Ig[Mg>*}: - 0,9771g[Z}: + 0,058Ig[SOa> T}t 0,992

+1Rudawa”

pHn = 10,867 + 0,209Ig[SP] - 0,9071g[Ca’*}; + 0,046g[Mg>*} - 0,8991g[Z}: — 0,040Ig[SOs* } 0,997

#Diubnia”

pHy = 10,947 + 0,2731g[SP] — 0,903Ig[Ca®*}; + 0,009Ig[Mg?*}~ 1,1041g[Z]: — 0,011Ig[SO4> 0,993

JSanka”

pHr = 10,638 + 0,206lg[SP] - 0,91g[Ca%*}; + 0,003ig[Mg>*} — 0,9641g[Z}: + 0,078Ig[SO4* |t 0,999

Wykorzystujac ponownie metode regresji okreslono naste-
pnie wzory statystyczne dla kazdego ujecia wody przy zato-
Zeniu, i2 temperatura wody jest réwna 25 °C (tab.6).

Na przykiadzie ujecia ,,Rudawa” przeprowadzono poréwna-
nie wartofci pHy uzyskanych w oparciu o indywidualny wzér
statystyczny oraz obliczonych komputerowo dla zestawu para-
metréw fizyczno-chemicznych z lat 1994 i 1995 (tab.7).

Tabela 7. Wartosci pHp, uzyskane zgodnie z tabelg 6
i obliczone z réwnania (3), dia ujecia ,Rudawa”

1994 r. 1995r.
Miesiac

pHn pHy pHn pHn

wg (3) wgtab.6 wg (3) wgtab.6
Styczen 7,21 7,21 717 716
Marzec 7,22 7,22 7,18 7,18
Czerwiec 7,25 7.25 717 7,17
Sierpiefy 7,28 7,28 7,27 7,27
Grudzien 7,20 7,19 7,25 7,25

Stwierdzono, Ze najwigksza ré6Znica pomiedzy wartoSciami
pHn wyznaczonymi dwiema metodami dla temperatury 25 °C
nie przekraczata 0,01 jednostki. Podobnie dla temperatur 5,
10, 15 i 20 °C réinice w warto§ciach pHn wyznaczonych
w oparciu o réwnanie (3) i odpowiedni wzdr statystyczny
z tabeli 6 nie przekroczyty 0,03 jednostki.

Dla uproszczonego modelu statystycznego (18), ktéry
zawiera jedynie podstawowe parametry jako$ciowe wody
dla wyznaczenia jej odczynu nasycenia weglanem wapnia,
wyznaczono warto§ci wspélczynnikéw 8o, 81, 82 1 83, otrzy-
mujac:

pHn = 11,230 + 0,4961g[SP]
- 1,4191g[Ca®*], - 1,0101g[Z]: (20

Wyniki obliczefi odczynéw nasycenia wody weglanem
wapnia dla prébek wéd surowych, z wykorzystaniem wzo-
ru statystycznego (20) oraz dokonanych zgodnie z przepi-
sem zawartym w normie PN-72/C-04609, zestawiono w ta-
beli 8.



Statystyczna metoda obliczania odczynu nasycenia wody

Tabela 8. Wartosci pHn uzyskane wedlug polskiej normy PN-72/C-04609 oraz obliczone ze wzoru statystycznego (20)

dia poszczeg6inych ujgé krakowskich w 1994 1.

Raba’ Rudawa” ,Diubnia” ,Sanka”
Miesiae pHn pHn pHn pHn PHn PHn pHn pHn
wg (3) wg (20) wg (3) wg (20) wg (3) wg (20) wg (3) wg (20)
Styczen 7,90 7,91 7,20 7,24 7.28 7,27 7,38 7,37
Marzec 7,90 7,88 7,25 7,25 7,20 7,23 7,50 747
Czerwiec 8,00 7,99 7,40 7,31 7,20 7,21 7.40 7.42
Sierpieri 7,90 7,90 7,30 7,33 7,30 7.34 7,70 7,71
Grudzieri 7,90 7,90 7.25 7,23 7,20 7,22 7,50 747

W badanym okresie najwi¢ksza réznica pomiedzy warto-
$ciami odczynéw nasycenia wody weglanem wapnia uzy-
skanych dwiema metodami nie przekroczyta 0,1 jednostki.
Warto$¢ wspétczynnika determinacji dla modelu (20) wy-
niosta 0,985.

Podsumowanie

Niewatpliwa zaleta modelu statystycznego jest to, ze po-
zwala on uwzgledni¢ efekt tworzenia sie par jonowych, przy
zachowaniu fatwosci prowadzonych obliczeri. Badania wyka-
zaly, 7e dla temperatur 5+25 °C otrzymuje sie wyniki obliczeii
nie r6zniace si¢ od wynikéw uzyskanych przy wykorzystaniu
techniki komputerowej wiecej niz o 0,02 jednostki.

Réwnanie (19) cechuje si¢ doktadnoscia wystarczajaca dla
potrzeb badan terenowych. Pomimo wyjatkowo dobrej zgod-
noéci modelu statystycznego z wynikami dokladnych obli-
czeri réwnowagowych, uwzgledniajacych efekt tworzenia
kompleks6w nieorganicznych, nalezy jednak pamietaé
o0 ograniczeniach w jego zastosowaniach, ktére wynikaja
z charakteru modeli stochastycznych w ogélnosci. Tak
wigc opracowane wzory (19) i (20) oraz zebrane w tabelach
5 1 6 zachowuja stuszno§¢ jedynie dla przebadanych wéd
surowych, a w szczegdlnosci nie moga byé stosowane
w odniesieniu do wéd uzdatnionych w procesie koagulacji.
Moga réwniez wystapi¢ incydentalne zmiany w jakosci
wdd, przy ktérych opracowane réwnania statystyczne beda
niedoktadne.

Uproszczony model statystyczny (20) umozliwia doko-
nanie oceny surowych wéd pod wzgledem zdolnosci do
wytracania badZ rozpuszczania weglanu wapnia w tempe-
raturze 15 °C, a wiec zblizonej do temperatury osiaganej
przez nie w polskich warunkach w sezonie letnim. Przyje-
cie w uproszczonym modelu takiej wartosci temperatury
podyktowane byto réwnieZ mozliwos$cia dokonania poréw-
nania wartosci pHy obliczonych zgodnie ze wzorem (20)
z warto$ciami uzyskanymi w oparciu o funkcjonujace dla
tej temperatury w literaturze zachodniej nomogramy Cald-
wella-Lawrence’a.

Biorac pod uwage uzyskane wyniki przy zastosowaniu
opracowanych modeli statystycznych (tab.6) wykazano, ze
budowa modelu indywidualnego dla poszczegSlnych ujeé
wody nie zwigksza znaczaco dokladnosci obliczeid pH,. Na-
leiy jednak podkre§lié, ze modele indywidualne opracowa-
no dla 24 prébek wody pochodzacych z okreslonego ujecia,
natomiast model globalny przy wykorzystaniu 60 prébek.

Z analizy wartosci wspéiczynnikéw regresji wynika, ze
decydujacy wplyw na warto$¢ odczynu nasycenia wody

weglanem wapnia w warunkach ujeé krakowskich miato cat-
kowite stezenie jondw wapnia oraz zasadowo§é. Nieco mniej-
sza byla rola stopnia mineralizacji wody (sucha pozostalo§é
po prazeniu), jednakze jej wplyw przewyzszal sumaryczny
wplyw zawartosci jonéw Mg®* i SO4%~,

Autorzy poczuwajq sie do mitego obowiqzku podziekowa-
nia kierownikowi laboratorium MPWiK w Krakowie, Panu
mgr. Mariuszowi Olko, za udostepnienie wynikéw analiz fizy-
czno-chemicznych wody.

Publikacja powstata na podstawie badar wykonanych
w ramach projektu badawczego KBN nr 3 T09C 074 14.

LITERATURA

1. Norma PN-72/C-04609: Woda i §cieki, wstepna jako§ciowa ocena
korozyjnego dzialania zimnych wéd naturalnych na przewody z zeli-
wa, stali zwyklej i ocynkowane;j.

2. R. A. PISIGAN, J. E. SINGLEY: Calculating the pH of calcium

carbonate saturation. Journal AWWA, 1985, Vol. 77, No. 10,
pp- 83-91.

3. W. F. LANGELIER: The analytical control of anti-corrosion water
treatment. Journal AWWA, 1936, Vol. 28, No. 10, p. 1500.

4. T.M. L. WIGLEY: Ion pairing and water quality measurements. Can.
Jour. Earth. Sci., 1971, No. 8, p. 468.

5. W. STUMM, J. J. MORGAN: Aquatic chemistry. Willey, New York
1981, pp. 151-152.

J. DOILIDO: Chemia wody. Arkady, Warszawa 1987.

L. D. BENEFIELD, J. F. JUDKINS, B. L. WEAND: Process Chemi-
stry for Water and Wastewater Treatment. Prentice-Hall Inc., Engle-
woods Cliffs, New Jersey 1982.

H.ROSSOTI: Réwnowagi jonowe. PWN, Warszawa 1983, ss. 86-87.

. J. E. PANKOW: Aquatic Chemistry Concepts. Lewis Publishers,
Michigan 1991, pp. 177-178.

10. W. DABROWSKI: Ocena korozyjnoséci wéd w stosunku do urzadzen
wodociagowych. Mat. konf. ,Nowe materiaty i urzadzenia w wodo-
ciagach i kanalizacji”, Kielce—Cedzyna 1996, ss. 170-171.

11. Standards Methods for the Examination of Water and Wastewater.
American Public Health Association, Washington DC 1989,
pp- 2-43.

12. J. A. BORCHARDT, G. WALTON: Water Quality and Treat-
ment. McGraw-Hill, American Water Works Association, 1990,
pp- 1088-1090.

13.E. DRABIK: Statystyczna analiza danych za pomoca komputerowych
procedur statystycznych. Wyd. Politechniki Bialostockiej, Biatystok
1992, ss. 61-66.

Al

v e



26 R. Buchta, W. Dabrowski

Statistical Methods of Predicting the Langelier Saturation Index
for Cracow’s Drinking Water Intakes

A simple model was developed in order to determine the thus providing a high accuracy of computations. The simple
Langelier Saturation Index for all intakes belonging to the water formulas included in the model can be used for hand-made
supply system of the city of Cracow. The model incorporates not calculations of the Langelier Saturation Index.

only the ionic strength of the water but also the ion-pair effects,
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