OCHRONA SRODOWISKA

Rok 26

Janusz Lomotowski, Zbigniew Siwon

Nr 4

Wykorzystanie programow symulujacych skiad jonowy wody
do oceny stabilnosci chemicznej wody wodociagowej

Osady w przewodacl® wodociagowych powstaja najcze-
Sciej jako skutek korozji, odktadania si¢ zwiazkéw wytraco-
nych z wody oraz tworzenia obrostéw biologicznych, czyli
tzw. biofilmu [1-6]. Stabilno$¢ chemiczna wody najczgsciej
jest utozsamiana z jej rOwnowaga weglanowo-wapniowa. Takie
podejscie jest uproszczone, cho¢ w wigkszo$ci wypadkéw pro-
cesy wytracania weglanéw lub rozpuszczania zwiazkéw nie-
organicznych pod wplywem agresywnego dwutlenku wegla do-
minujg podczas przeptywu wody w sieci wodociagowej [4].

W ostatnich latach nastapit rozwéj programéw komputero-
wych pozwalajacych symulowac¢ sktad jonowy wody na pod-
stawie wynikéw laboratoryjnych analiz wody. Programy te
moga by¢ wykorzystywane do sprawdzania poprawnosci wy-
konanych analiz oraz oceny stabilnosci substancji nieorgani-
cznych pozostajacych w kontakcie z woda. W obliczeniach
tych — w oparciu o dane termodynamiczne — uwzglednia sie
stopien dysocjacji danego zwiazku w zaleznosci od sity jono-
wej wody. W tabeli 1 przedstawiono wykaz wazniejszych
programéw komputerowych do symulacji sktadu jonowego
wody, natomiast tabela 2 zawiera ogélny opis dostepnych
w nich funkcji obliczeniowych. Celem artykutu byto przed-
stawienie mozliwo$ci wykorzystania tych programéw w pra-
ktyce wodociagowej.

Material i metody

Do obliczen zastosowano program PHREEQC 2.3, ktéry
moze by¢ wykorzystany do obliczeri sktadu jonowego wody
w zakresie temperatur 0+50 °C i sile jonowej wody ponizej
0,1 mol/dm°. Obliczenia opieraja si¢ na teorii asocjacji jono-
wej w roztworach wodnych i regule Debye-Huckle’a. Pro-
gram ten jest wykorzystywany do:

— wyznaczania form wystgpowania zwiazkéw chemicz-
nych w wodzie, tj. sktadu jonowego wody oraz stezen zwiaz-
kéw pozostajacych w postaci niejonowej,

— obliczania indekséw nasycenia zwiazkéw nieorganicz-
nych mogacych si¢ wytracac z wody lub by¢ przez nia rozpu-
szczanych,

— obliczania odwracalnych i nieodwracalnych réwnowag
zachodzacych na granicy faz woda—gaz, woda—-powierzchnia
stata, w tym wymiany jonowe;j,
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— okre$lania stabilno$ci zwiazkéw nieorganicznych pod-
czas mieszania si¢ wéd o réznej jakos$ci lub zmiany tempera-
tury wody,

— wyszukiwania grup zwiazkéw nieorganicznych lub ga-
z6w odpowiedzialnych za zmiany skiadu wody podczas jej
przeplywu przez warstwe wodono$na lub urzadzenia tech-
nologiczne.

Program PHREEQC jest dotychczas wykorzystywany do
badania stabilno$ci skfadu wéd kopalnianych, wydzielania
i okreS§lania stabilno$ci odpadéw radioaktywnych, analizy
migracji zanieczyszczenn w wodach podziemnych, symulacji
proceséw zachodzacych podczas gromadzenia wody w zbior-
nikach. Program ten pozwala na okre§lenie kierunkéw reakc;ji
chemicznych, lecz nie jest mozliwe okreélenie ich kinetyki.

Do wykazania mozliwo$ci zastosowania tego programu
w praktyce wodociagowej wykorzystano cztery losowo wy-
brane analizy sktadu wody podawanej do sieci wodociagowej
Yodzi przez pompownig¢ ,,Chojny” (tab. 3) [5].

Dyskusja wynikow

Postugujac si¢ programem PHREEQC dokonano oceny
poprawno$ci wynikéw analiz wody oraz obliczeri sktadu jo-
nowego wdéd i indekséw nasycenia zwigzkéw nieorganicz-
nych. Poprawno$¢ wykonania analizy wody mozna oceni¢
W oparciu o:

—bilans jonowy wody: analiza jest poprawna wéwczas, gdy
spetniony jest warunek:

IKt — Anl

. <
K+ An 100% < 10% Q)]
w ktérym:
Kt= Z m{ Zf @
k
An= Z mf\n ZAn 3)

j=1
m,K — stezenie kationdw, mol/dm>
13: T _ stezenie anionéw, mol/dm>
— warto$ciowo$¢ kationéw,—
zj’" — warto$ciowo$¢ anionéw,—
W wypadku gdy nie jest spelniony warunek (1), analiza jest
obarczona duzym bi¢dem analitycznym i nie moze by¢ wyko-
rzystana do obliczen sktadu jonowego wody, czego najczgstsza
przyczyna jest brak oznaczen zawarto$ci sodu i potasu,
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Tabela 1. Programy komputerowe przystosowane do symulaciji réwnowag chemicznych zwigzkéw mineralnych w wodach naturalnych

Nazwa Sposéb System Zrédto informacii
programu rozpowszechniania operacyjny
CHEAQS Ogélnie dostepny Windows http://home.tiscali.nl/cheaqs/
ChemEQL Ogdlnie dostepny Windows http://www.eawag.ch/research/surf/forschung/chemeql.html
EQ3/6 QOgdinie dostepny DOS http://eed.linl.gov/geosciences/esd/geochem/eq36.html
HYDROGEOCHEM Program komercyjny DOS http://www.scisoftware.com/
Windows
MINTEQA2 Program komercyjny Windows http://www.scisoftware.com/
MINTEQL+ Program komercyjny Windows http://www.minegl.com/mineql.htmi
PHREEQC Ogélnie dostgpny Windows http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc/
UNIX
PHRQPITZ Ogdlnie dostepny DOS http://water.usgs.gov/software/phrgpitz.htmi
UNIX
REACT Ogolnie dostgpny DOS http://www.ccl.net/cca/software/MS-DOS/react/index.shtml
Tabela 2. Charakterystyka mozliwosci obliczeniowych programéw do symulacji rbwnowag chemicznych w wodach naturainych
Funkcje dostepne w programie
&
% 2 § © 'g x@
E3 c =) 2 8 K] s
o g 2 g - £ g £ o g >
2 Z S, g 2 £ g 28| S e 26 2 ©
3 c 5 s 5 S 3 o 9 ° 2 g 2 o 3
Nazwa S i=3 3 3 ¢ 5 S g ﬁ ~ > a § g 3
programu g % g £ 3 z o eS| £ g g3 £ S
z g ° g £ g & 08 | © > £l ¢ G
g S € Q 3 © € € E o 2 o3 > 8
% % & o 5] Q s ] « (5] &N 2 w
2 2 g 2 5 g z g2 | & 2 z &
z © 8 s 3 3 ] - S, =
<] o 4 o ° [ =4 ';'-f
S o 3 < S < 2
= [ang = N
]
i
CHEAQS + - + + + - - - + + +
ChemEQL + - + + + - - - - + - + +
EQ3/6 + - + + + - - - + + - + +
HYDROGEOCHEM + - + + + + + - - + + + -
NTEQA2 + - + + + + - + - + - + +
MINTEQL+ + - + + + + - + - + - +
PHREEQC + - + + + + + - + + + +
PHRQPITZ - + + + - - - + - + -
REACT + - + + + - - + + + - + +

— poréwnanie oznaczonego pH wody (pHozn) z wartoscia
pH ustalona w drodze obliczefi (pHobi). Analize wody uwaza
si¢ za poprawna wéwczas, gdy zachodzi nier6wnos¢:

|pHozn - pHob]‘ < 0,2 (4)

W tabeli 4 zestawiono wyniki obliczeri sprawdzajacych
poprawno$¢ wykonania analiz wody wodociagowej. Oblicze-
nia wykazaty, ze analizy wody byly obarczone bardzo niskim
btedem analitycznym, pomimo braku oznaczen zawartosci
sodu i potasu. W tabeli S przedstawiono przyktadowy sktad
wody, obliczony w oparciu o analize wody z 3 stycznia
2002 .

Program na podstawie pH i zasadowosci wody oraz pozo-
statych skiadnikéw oblicza zawarto§¢ wolnego dwutlenku
wegla w wodzie. W tabeli 6 poréwnano wartosci oznaczone
laboratoryjnie z warto§ciami obliczonymi. Wartosci te zna-
czaco réznity si¢ migdzy soba.

Dla reakcji chemicznej opisanej ogélnym réwnaniem:
1AL + 02A2 +...+ OnApn = BIM + B2B2 +..+ BBk (5)

w wyniku ktérej powstaje trudno rozpuszczalny w wodzie
zwiazek nieorganiczny (M), wprowadza si¢ pojecie iloczynu
rozpuszczalno$ci:

Km =[] (ai“ (6)
i=1

w ktérym:
[Ai] — stezenie i-tego jonu w stanie réwnowagi, z udzialem
ktérego tworzy si¢ zwiazek M, mol/dm?
a — wspétczynniki stechiometryczne reakcji (5),—
Indeks stabilnoSci zwiazku nieorganicznego (M) opisuje
n

zalezno$¢:
[T A
™M= =t
s 0og Km
w ktére;j: [A]] - stezenie i-tego jonu w wodzie, mol/dm’®

@)




Ocena numeryczna stabilnosci chemicznej wody 15

Tabela 3. Wartosci wybranych losowo wskaznikéw jakosci wody
podawanej przez pompowni¢ ,,Chojny” do miasta w 2002 r.

Tabela 5. Wyniki obliczeri sktadu jonowego wody dla danych
z 3 stycznia 2002 r.

Teoretyczme dany zwiazek wytraca sie z wody wowczas
gdy M50, natomiast rozpuszczanie nastgpuje jezeli M<0. Ze
wzgledu na przyblizony charakter ustalenia st¢zenia jonéw
w roztworach rzeczywistych przyjmuje sie¢, ze réwnowaga
chemiczna pomigdzy substancja wytracana a woda ma miej-
sce wéwczas, gdy spelniony jest warunek Me (-0,5; 0,5). Na
podstawie obliczonych stgzeri jonéw obecnych w wodzie
mozna okreSli¢ indeksy stabilno$ci zwiazkéw, ktére z niej
moga si¢ wytracaé lub w niej rozpuszczad.

W tabeli 7 zebrano indeksy stabilno$ci obliczone dla wéd
o skiadzie przedstawionym w tabeli 3. W analizowanych wo-
dach weglan wapnia, ktéry moze si¢ wytracaé w postaci
aragonitu lub kalcytu, wykazuje stabilno$é, natomiast w wy-
padku kontaktu wody z anhydrytem, dolomitem, gipsem,
melanteritem, pyrochroitem, rhodochrosytem i syderytem za-
chodzi¢ bedzie rozpuszczanie tych mineratéw. Z wody wytra-
ca¢ si¢ moga goethyt, hausmannit, hematyt, manganit oraz
piroluzyt. Na uwage zastuguje fakt, ze uwodnione wodorot-
lenki zelaza(Ill) byty w wodzie stabilne. Takze produkty
korozji (uwodnione wodorotlenki Fe(III) i goethyt) nie byty
rozpuszczane przez przeptywajaca wode.

Wskaznik, jednostka %%821 %%gg’ %%gg %%320 Jon/zwigzek ?ntgﬁgme Jon/zwigzek ?n'gﬁgme
Temperatura, °C 2,8 6,6 20,3 13,9 OH- 7,340-10°® FeOH* 4,30910°%°
Barwa, gPt/m® 5,0 4,0 4,0 2,0 H* 2,421.107® FeHSO,* 1,855.107%°
Metnosé, NTU 0,43 0,41 0,41 0,39 H20 5,551 Fe(OH)s 1,1491077
pH,- 7,65 7,65 7,49 7,47 HCOs™ 2,500-107° Fe(OH)* 6,216.107°
Utlenialnosé, gOz/m® 2,40 2,40 2,72 2,59 cO; 1,789.107* Fe(OH)s™ 1,953107°
Zelazo og., gFe/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 CaHCOs* 2638107 FeOH2* 1,359.10°"
Mangan, gMn/m® 0,030 0,040 0,020 0,015 CaCOs; 5,127.107° FeSO.* 5,732.107'¢
Azot amon., gNH4*/m® 0,051 0,064 0,079 0,039 COs* 3,742.107° Fe3* 2,756.107'°
Tlen rozp., gOz/m® 6,5 12,2 9,2 10,2 MgHCOs* 2,71710° Fe(SOs)2 6,832.107'°
Zasadowos¢ og., val/m® 2,55 2,36 1,92 2,45 MgCOs 17421077 Fez(OH)* 2706102
Dwutlenek wegla wolny, 9,90 5,75 7,26 10,12 MnHCO3* 6,409-10°° FeHS0.2* 4,920.107%
gCOz/m® 5 5 24
Dwutlenek wegla agr., 4,30 1,79 4,46 4,92 MnCO 605010 Fes(OH), 649210
gCO,/m? FeHCOs* 4,20410°° Mg** 1,354.107
Chlorki, gCI/m® 16,8 34,7 17,1 31,4 FeCOs 1,068-10°° MgSOs 7,297-10°°
Siarczany, gS042/m® 95,0 26,2 107,1 25,7 ca* 2,0171107° MgHCOs* 2,71710°°
Wapn, gCa/m® 87,56 67,52 72,21 66,83 CaSO04 1,365-10™* MgOH* 1,962:107°
Magnez, gMg/m® 3,54 5,97 6,71 6,03 CaOH* 1,160-10°® Mn?* 4,016107
Tward. og., gCaCOym? 229,2 180,7 203,8 188,2 CaHSO4* 1,584.107" MnSO,4 1,928.107®
Tward. wegl., gCaCOa/m® | 127,6 118,1 96,1 122,6 cr 4,739-107* MnOH* 5,090-107"
Indeks Ryznara,— 8,02 8,17 7,71 8,03 MnClI* 5,531.107"° MnSO, 1,9281078

MnCl, 9,566-107" MnOH* 5,090-107"
Tabela 4. Ocena poprawnosci wykonania analiz wody MnCI* 1,249.10°"7 Mn3* 1,862-10°"
Wkaznik 03-01 | 03-04 | 03-07 | 02-10 FeCP** 1,184.107" NH4* 3,59810°°
2002 | 2002 | 2002 | 2002 FeCl* 1,096.102° NH.SO4" 2,76210°
H % 371 | 021 | 584 | 041 FeCl,* 3765107 NHs 1,52510°°
— FeCls 1,492.10°% S0 8,451.107*
pH oznaczone laboratoryjnie,~ | 7,65 7,65 7,49 7,47

Fe?* 2,348.107"7 NH4SO4” 2,762107®
gﬂgtélgé?g'gfgramem 7,616 | 7,619 | 7,456 | 7,439 FeSO. 1,149.107® HSO. 9,197.10°°

Réznica wartosci pH,— 0,034 | 0,031 | 0,034 | 0,031 Tabela 6. Poréwnanie oznaczonych i obliczonych zawartosci

wolnego dwutlenku wegla w wodzie

Zawartos¢ wolnego 03-01 03-04 03-07 02-10
dwutlenku wegla 2002 2002 2002 2002

Oznaczona laboratoryjnie, | 9,90 5,75 7,26 10,12
gCOz/m®

Obliczona programem 7,78 6,64 5,88 8,86
PHREEQC, gCOz/m®

Réznica, gCOx/m® 2,12 -0,89 1,38 1,26
Réznica w stosunku do 21,41 -15,48 19,01 12,45

wartosci oznaczonej, %

W okresie przerw w przeptywie wody przez rurociagi cze-
sto dochodzi do odtlenienia wody. Zanik tlenu w wodzie ma
miejsce takze w koficéwkach sieci przy wydluzaniu si¢ czasu
przetrzymania wody w uktadzie dystrybucji. Tlen rozpusz-
czony w wodzie jest zuzywany w procesach korozji lub na
drodze biochemicznej, najcz¢sciej przez bakterie chemoauto-
troficzne. Zmianie ulega réwnowaga chemiczna na granicy
pomiedzy osadami zalegajacymi w rurociagu a przeptywajaca
woda. W celu okre$lenia skutkéw odtlenienia wody, obliczo-
no wartosci indekséw stabilnosci tych zwiazkéw nieorganicz-
nych, ktére wytracaty si¢ z wody w obecnosci tlenu (tab. 8).
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Tabela 7. Wartosci indekséw stabilnosci obliczonych dla mineratéw mogacych wytracac sig z wody
Minerat Wzér chemiczny 03-01-2002 03-04-2002 03-07-2002 02-10-2002
Anhydryt CaS04 -1,71 2,35 -1,76 -2,37
Aragonit CaCOs -0,19 -0,23 -0,28 -0,28
Kalcyt CaCOs -0,03 -0,08 -0,13 -0,13
Dolomit CaMg(CO0s)2 -1,48 -1,15 -1,00 -1,12
Uwodniony wodorotlenek zelaza(lll) Fe(OH)s 2,19 1,95 1,08 1,45
Goethyt FeOOH 7,23 7,15 6,80 6,93
Gips CaS042H:0 -1,46 -2,09 -1,53 -2,12
Hausmannit Mn304 3,61 5,13 6,59 3,43
Hematyt Fe203 -6,36 16,21 15,59 15,82
Manganit MnOOH 5,57 5,71 4,92 4,25
Melanterit FeS047H:0 -17,48 -18,42 -18,77 -18,20
Pirochroit Mn(OH)2 —-6,44 -6,30 -6,93 -7,08
Piroluzyt MnO, 7,84 8,69 10,11 7,84
Rhodochrosyt MnCOs3 -1,07 -0,89 -1,24 -1,35
Syderyt FeCO3 -11,61 -11,90 -12,65 -11,58

Tabela 8. Wartosci indekséw stabilnosci mineratéw tlenkowych
zelaza i manganu przy zmianie warunkéw na beztlenowe

Wzor 03-01 | 03-04 | 03-07 | 02-10

Minerat chemiczny| 2002 | 2002 | 2002 | 2002

Uw. wodorotlenek | Fe(OH)s | -2,08 | -1,90 | -2,05 | -2,25

zelaza(lll)
Goethyt FeOOH 3,01 3,29 3,68 2,34
Hausmannit Mn304 —24,39 | -22,87 | 21,41 | -23,57

Hematyt Fe20s 7,91 8,50 9,34 8,42

Manganit MnOOH | -8,43 | -8,18 | -9,08 | -9,25

Piroluzyt MnO2 -20,16 | -19,31 | -17,89 | 19,16

Wykazano, ze powstanie warunkéw beztlenowych przy-
czynito si¢ do zmiany wartosci indekséw stabilnosci dla uwo-
dnionych wodorotlenkéw Fe(IIl) oraz mineraléw zawieraja-
cych mangan. Substancje te beda zatem rozpuszczane w wodzie.
Jest to jedna z przyczyn pogarszania si¢ jako$ci wody w systemie
wodociaggowym podczas dlugotrwatych przerw w przeptywie
wody, spowodowanej np. awaria sieci wodociagowe;.

Podsumowanie

Przeprowadzone rozwazania wykazaly, ze zastosowanie
programdéw komputerowych do symulacji sktadu jonowego wo-
dyiobliczaniaindekséw stabilnosci zwiazkéw nieorganicznych

obecnych w wodzie i osadach zdeponowanych w sieci wodo-
ciggowej moze okazaé si¢ cennym narzedziem diagnostycz-
nym dla przedsi¢biorstw wodociggowych.
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Eomotowski, J., Siwon, Z. Assessing the Chemical Stability
of Tap Water by Means of the Software for Ionic Composition
Simulation. Ochrona Srodowiska 2004,Vol.26,No. 4, pp. 13-16.

Abstract: Mineral precipitation in the water-pipe network
occurs due to the change in the hydraulic conditions or in the
chemical composition of the water. But there are some other
contributing factors, e.g. the change in the treatment train ap-
plied, variations in the composition of raw water (especially at
surface water intakes), or the water mix produced in the pipeline
by the inflow from a variety of intakes. It seemed therefore
advisable to evaluate the chemical stability indexes for the pipe
water with the help of the software for simulating the ionic

composition of the water, as this was likely to be a useful
diagnostic tool. For the purpose of the study reported on in this
paper, use was made of the software PHREEQC for ionic
composition simulation in water distribution engineering. The
software was found to be of utility in predicting mineral preci-
pitation from the tap water and in assessing the reliability of
chemical analyses. The study has shown that with the chemical
stability indexes obtained via the described method it is possible
to predict the processes occurring in the water distribution
networks.

Keywords: Tap water, precipitation, ionic composition, wa-
ter stability.
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