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Abstrakt
Korozjaw systemach dystrybucji wod wplywa negatywnie nie tylko na infrastrukture eksploatacyjng, ale takze na jakosé rozprowadzanej
wody. Korozja zmniejsza oplacalnos¢ ekonomiczng eksploatacji ze wzgledu na pojawiajqgce si¢ uszkodzenia, wymagajgce naprawy i
ograniczajgce sprawnosé dystrybuowania wod.
Znajomos¢ wlasciwosci korozyjnych wod jest wskazéwkg do wlasciwego projektowania, a w dalszej kolejnosci uzytkowania
infrastruktury eksploatacyjnej dla uje¢ wéd. Pozwala przewidzie¢ potencjalne problemy z mozliwoscig wystgpienia korozji i
sugeruje sposoby jej zapobiegania poprzez zastosowanie materiatow o podwyzszonej odpornosci na agresywnos¢ korozyjng, bgdz tez
rozwazenie wykorzystania innych metod obnizania wlasciwosci korozyjnych wody.
Specyficzne warunki geologiczne i hydrogeologiczne w rejonie Piwnicznej powodujg wystepowanie wod leczniczych typu szczaw oraz
kwasoweglowych.
Ocena agresywnosci korozyjnej tych wod jest waznym czynnikiem wplywajgcym na infrastrukture eksploatacyjng. Dla okreslenia
agresywnosci korozyjnej wod wyznaczono wartosci wybranych indekséw: Ryznara, Langeliera i Larsona-Skolda.
Obliczone wskazniki agresywnosci korozyjnej dla wod z rejonu Piwnicznej-Zdroju sq zréznicowane. Woda z otworu P-14 wykazuje
potencjalnie silnie wlasciwosci korozyjne, wody ujmowane z otworéw P-7 i P-8 sq niekorozyjne. Wody lecznicze z pozostalych
odwiertow z rejonu Piwnicznej (P-1, P-2, P-5, P-6, P-9, P-11, P-16, P-17 i P-18) mozna scharakteryzowa¢ jako wody przejsciowo

agresywne lub z niskimi wlasciwosciami korozyjnymi.
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WSTEP

Korozja w systemach dystrybucji wod wplywa negatywnie
nie tylko na infrastrukture eksploatacyjna, ale takze na jako$¢
rozprowadzanej wody. Korozja zmniejsza oplacalnos¢ eko-
nomiczng eksploatacji ze wzgledu na pojawiajace si¢ uszko-
dzenia, ktére wymagaja naprawy i ograniczaja sprawnosé
przesytu [1,2]. Przyklad korozji rur wykorzystywanych do
eksploatacji wod mineralnych przedstawia rysunek 1. Korozja
powoduje réwniez obnizenie jakoéci wdd, ktéra moze by¢ za-
nieczyszczona produktami korozji [3]. Narastajace w trakcie
eksploatacji osady korozyjne charakteryzuja si¢ porowatoscia
i moga stanowi¢ siedlisko dla mikroorganizméw. Tworzacy
sie biofilm powstaje nie tylko na powierzchni metali, ale moze
réwniez si¢ tworzy¢ na powierzchniach materialéw synte-
tycznych [4,5]. W wyniku rozwoju biofilmu zmieniajg si¢ nie
tylko wlasciwosci organoleptyczne takie, jak: zapach, barwa,
czy metno$é wody, ale rowniez zmienia si¢ sktad wod poprzez
zanieczyszczenie substancjami organicznymi, azotem amono-
wym oraz produktami korozji metali [3].

Celem pracy jest ocena potencjalnej korozyjnosci wod
mineralnych z rejonu Piwnicznej-Zdroju, jako jednego z wie-
lu czynnikéw powodujacych korozje infrastruktury eksplo-
atacyjnej. W uzdrowisku Piwniczna-Zdrdj ujmowane sg wody
lecznicze, a wigc niezwykle wazne jest dobranie odpowied-
nich materialéw infrastruktury wydobywczej, ktéra przedtu-
zajac jej zywotnos¢ jednoczesnie bedzie chroni¢ walory proz-
drowotne tych wod.

BUDOWA GEOLOGICZNA OBSZARU BADAN
Obszar badan znajduje si¢ w obrebie tektoniczno-facjal-
nej strefy krynickiej (plaszczowina magurska), ktéra w rejo-

nie Piwnicznej-Zdroju osiaga szeroko$¢ ok. 17 km [6]. Wody
mineralne typu szczawy i wody kwasoweglowe zostaly ujete
w piaskowcach z Piwnicznej (eocen) i warstwach z Zarzecza
(paleocen-eocen) [7].

Warstwy z Zarzecza (formacja z Zarzecza) wystepuja
w serii krynickiej jednostki magurskiej Karpat Zewnetrznych
pomiedzy Rytrem a Lomnicg-Zdrojem. Wyksztalcone sg prze-
waznie jako drobnorytmiczny flisz zbudowany z piaskowcow
i tupkow. Piaskowce sg drobnoziarniste, popielato- lub stalo-
woszare o spoiwie wapnistym, tupki za$ ilasto-margliste, szare
[8,9]. Miazszos§¢ warstw z Zarzecza sigga 200 m [10].

Ogniwo piaskowcow z Piwnicznej na obszarze badan zbu-
dowane jest ze $rednioziarnistych piaskowcéw o strukturze
nieuporzadkowanej, o barwie gléwnie jasnoszarej. Gtéwnym
mineratem jest kwarc, z domieszka skaleni, niekiedy z okru-
chami skat egzotycznych, z domieszka muskowitu [8,9]. Cal-
kowita migzszo$¢ warstw z Piwnicznej sigga 1000 m [11].

WODY MINERALNE REJONU PIWNICZNE]-ZDROJU
Wystepowanie wod mineralnych w rejonie Piwnicznej-
-Zdroju zwigzane jest z obecnoscig strefy dyslokacyjnych
tworzacych systemy szczelin do znacznych gltebokosci. Specy-
ficzne warunki geologiczne i hydrogeologiczne w rejonie Piw-
nicznej powoduja wystgpowanie wod leczniczych typu szcza-
wy oraz kwasoweglowe [12]. Wody mineralne typu szczawy sa
unikatowym surowcem mineralnym, powstajacym w skom-
plikowanych warunkach gazowo-wodnych, gdzie do stru-
mienia wod podziemnych przemieszczajacych si¢ w oérodku
skalnym nastepuje doptyw gazowego COz. W strefie doptywu
gazowego COz2, ulega on rozpuszczeniu w wodach podziem-
nych, tworzac kwas weglowy, za$ w dalszym etapie w wyniku
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Rys. 1. Skorodowane rury wykorzystywane do eksploatacji wod mineralnych

Fig. 1. Corroded pipes used for mineral water exploitation
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Rys. 2. Lokalizacja otworéw wiertniczych w rejonie Piwnicznej-Zdroju

Fig. 2. Location of boreholes in the Piwniczna-Zdrdj region

jego dysocjacji nastepuje obnizanie si¢ odczynu pH tych wéd.
Wody podziemne staja si¢ zatem medium silnie agresywnym
w stosunku do skat budujacych warstwe wodonosng i w wy-
niku ich intensywnego rozpuszczania zwigkszaja swoja mine-
ralizacje [13].

Analizie poddano wody lecznicze z otworéw P-1, P-2, P-5,
P-6, P-7, P-8, P-9, P-11, P-14, P-16, P-17 i P-18 (rys. 2). Sa to
szczawy typu HCOs-Ca-Mg, HCOs-Ca-Mg-Na, HCOs-Mg-
-Na-Ca, HCOs-Na-Mg-Ca [14, 6].

OCENA POTENCJALNE] AGRESYWNOSCI KOROZY]J-
NEJ] WYBRANYCH WOD MINERALNYCH

Agresywno$¢ korozyjna wody to jej wilasciwo$é, wyni-
kajaca ze sktadu chemicznego, powodujaca niszczenie skal,
betonéw oraz konstrukcji metalowych pozostajacych z nig
w kontakcie [15]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze szeroko
rozumiane procesy korozji sg zawsze wypadkowa wynikajaca
z wladciwosci danego materiatu i zdolnosci wody do przy$pie-
szania lub opdzniania tego procesu. Wlasciwa ocena agre-
sywnosci korozyjnej wod jest wigc nielatwym zadaniem. Na
przestrzeni lat opracowano wiele wskaznikéw i norm wspo-
magajacych ta oceng [16].

W pracy do oceny potencjalnej agresywnosci korozyj-
nej wod mineralnych z rejonu Piwnicznej-Zdroju zastoso-
wano trzy wskazniki powigzane z rownowaga weglanowo-
-wapniowa wody, poniewaz procesy odkladania si¢ osadu
CaCOs sg jednym z najwazniejszych czynnikéw wplywaja-
cych na korozyjnos¢ wod. W tym celu uzyto trzech wskaz-
nikéw (indekséw): indeks nasycenia Langeliera (LSI), in-
deks nasycenia Ryznara (RSI) oraz indeks Larsona-Skolda.
Wyznaczenie wartosci tych wskaznikéw wykonano poprzez

obliczenia z wykorzystaniem znanych parametréw fizyko-
-chemicznych wod zawartych w tabeli 1, takich, jak: tem-
peratura, rzeczywista zmierzona warto$§¢ pH wody, sucha
pozostatos§¢, zawartos¢ jonéw wapniowych (Ca?), jonow
wodoroweglanowych (HCO,-), jonéw weglanowych (CO>
), jonéw siarczanowych (VI) (SO,*) oraz jonéw chlorko-
wych (CI') [6]. Wyliczenia przeprowadzono zgodnie ze
wzorami zawartymi w tabeli 2. Warto$¢ pHs (wartos¢ pH
dla wody nasyconej w weglan wapnia) obliczono zgodnie
z normg PN-72/C-04609 [17].

Interpretacja otrzymanych wynikow opiera si¢ o literatu-
rowe wartoéci dla danego typu indeksu zawarte w tabeli 3.

Analizujac otrzymane dane (tabela 2, 3) wyltacznie po-
przez pryzmat jednego z indeksow tj. indeksu Larsona-Skolda
mozna wywnioskowa¢, ze wody mineralne z rejonu Piwnicz-
nej-Zdroju ujmowane odwiertami: P-1, P-2, P-5, P-6, P-7,
P-8, P-9, P-11, P-14, P-16, P-17 i P-18 nie sa korozyjne. War-
tos¢ tego indeksu wynosi dla wszystkich wod mniej niz 0,8
i wskazuje, ze jony chlorkowe i siarczanowe (VI) nie zakldcaja
tworzenia si¢ ochronnego osadu weglanowego. Jednak inne
indeksy oceny korozyjnosci wdd zastosowane w pracy po-
twierdzaja to stwierdzenie tylko w dwdch przypadkach. Jak
wynika z tabel 2 i 3, wody ujmowane z otworéw P-7 i P-8 sa
potencjalnie niekorozyjne. Swiadczy o tym warto$¢ wszyst-
kich trzech obliczonych indekséw. Indeks Ryznara wynosi
5,193 i5.211 (RSI<6), Indeks Langeliera wynosi 0,653 i 0,645
(LSI>0,5), a Indeks Larsona-Skolda jest zdecydowanie mniej-
szy niz 0,8 (tabela 2). Wynik ten $wiadczy, Ze wody z tych
otwordéw (P-7 i P-8) maja wlasciwo$ci inkrustacyjne, co ozna-
cza, ze z wod wytraca si¢ osad weglanu wapnia, tworzacy na-
turalng warstwe ochronng rur eksploatacyjnych.
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Tab. 1. Wybrane parametry fizyko-chemiczne wod mineralnych niezbedne do oceny potencjalnej agresywnoéci korozyjnej [7]

Tab. 1. Selected physicochemical parameters of mineral waters required to assess their potential corrosive aggressiveness [7]

Nazwa Zawartos¢ sktadnika [g/1] Temp. Sucha .

otworu cr HCOs | €COs* | SO ca? recl PH P ;‘]’]' oS¢
P-1 0,004 1,464 0,0 0,0085 0,236 11,8 6,0 1,941
pP-2 0,002 2,193 0,0 0,0003 0,349 12,3 5,9 2,904
P-5 0,013 0,853 0,0 0,0679 0,161 13,5 6,4 1,240
P-6 0,014 0,798 0,0 0,0471 0,139 14,3 6,5 1,152
P-7 0,017 4,102 0,0 0,0003 0,352 12,6 6,5 5,361
P-8 0,026 4,989 0,0 0,0046 0,288 12,7 6,5 6,613
P-9 0,014 2,141 0,0 0,0096 0,234 11,0 6,2 2,859
P-11 0,009 0,848 0,0 0,0296 0,160 13,9 6,7 1,181
P-14 0,011 0,688 0,0 0,0264 0,160 10,7 6,35 0,978
P-16 0,015 1,817 0,0 0,0030 0,173 11,3 6,3 2,416
P-17 0,005 1,426 0,0 0,0002 0,213 11,6 6,05 1,888
P-18 0,009 2,348 0,0 0,0002 0,278 12,0 6,23 3,160

Tab. 2. Zestawienie wartosci indeksow okreslajacych agresywno$¢ korozyjng wybranych wéd mineralnych z rejonu Piwnicznej-Zdroju

Tab. 2. List of values of indexes determining the corrosive aggressiveness of selected mineral waters from the Piwniczna-Zdr6j region

Nazwa Indeks stabilnosci | Indeks nasycenia Lars:::?glsmlda
otworu |y N pH | LSTopH < pH. _wvalChuvalsh
pvalHCG pvalcd
p-1 6,878 -0,439 0,008
p-2 6,301 -0,201 0,002
P-5 7,175 -0,388 0,077
P-6 7,217 -0,359 0,068
p-7 5,193 0,653 0,007
P-8 5,211 0,645 0,010
P-9 6,420 -0,110 0,014
P-11 6,862 -0,081 0,041
P-14 7,506 -0,578 0,051
P-16 6,699 -0,199 0,015
P-17 6,947 -0,448 0,006
P-18 6,130 0,050 0,006

Tab. 3. Wartosci indekséw agresywnosci korozyjnej (indeks stabilnosci Ryznara, indeks nasycenia Langeliera oraz indeks Larsona-Skolda)
w powiazaniu z wladciwo$ciami wod [3,16]

Tab. 3. The values of the corrosion aggressiveness indexes (Ryznar stability index, Langelier saturation index and Larson-Skold index)
in relation to the water properties [3,6]

Rodzaj indeksu Wartos¢ indeksu Potencjalne wiasciwosci wody
Indeks stabilnosci Ryznara RSI<6 niekorozyjne
(RSI) 6<RSI<7 o $redniej korozyjnosci
RSI>7 korozyjne
LSI<-0,5 korozyjne
Indeks nasy(iesr}i)a Langeliera -0,5<RSI<0,5 o niekreslonych wtasciwosciach
LSI>0,5 niekorozyjne
LS<0,8 niekorozyjne
Indeks Larsona-Skolda (LS) 0,8<LS<1,2 korozyjne
LS>1,2 Wody silnie korozyjne

Z drugiej strony, woda z otworu P-14 wykazuje poten-
cjalnie silnie wlasciwosci korozyjne, na co wskazujg wartoséci
indeksoéw Ryznara (7,506), jak i Langeliera (-0,578). Wody uj-
mowane z odwiertéw P-5 i P-6 sg potencjalnie korozyjne we-
dlug tylko jednego z indekséw (indeksu Ryznara). Pozostale
wody z otworu P-1, P-2, P-9, P-11, P-16, P-17 i P-18 charakte-
ryzuja si¢ potencjalnie niskimi wlasciwo$ciami korozyjnymi,
badz sa w stanie rownowagi weglanowej.

WNIOSKI

W pracy po raz pierwszy scharakteryzowano wlasciwo-
$ci korozyjne wod leczniczych ujetych odwiertami w rejonie
Piwnicznej-Zdroju. Obliczone wskazniki agresywnosci ko-
rozyjnej dla tych wéd sg zréznicowane. Woda z otworu P-14
wykazuje potencjalnie silnie wladciwosci korozyjne, o czym
$wiadczg wartosci indekséw Ryznara (7,506) i Langeliera
(-0,578). Z drugiej strony warto$ci indekséw Ryznara, Lange-
liera i Larsona-Skolda wskazujg, ze wody ujmowane z otwo-
réw P-7 i P-8 sg niekorozyjne. Wody lecznicze z pozostalych
odwiertéw z rejonu Piwnicznej (P-1, P-2, P-5, P-6, P-9, P-11,
P-16, P-17 i P-18) mozna scharakteryzowac¢ jako wody przej-

$ciowo agresywne lub z niskimi wlasciwos$ciami korozyjnymi.
Wartoséci indekséw agresywnosci korozyjnej zamykaja sie
w tym przypadku w przedziale od -0,448 do 0,05 dla Indeksu
Nasycenia Langeliera i w przedziale od 6,13 do 7,217 dla In-
deksu Stabilnoéci Ryznara.

Znajomo$¢ wlasciwosci korozyjnych wéd jest wskazowka
do wlasciwego projektowania, a w dalszej kolejnosci uzytko-
wania infrastruktury eksploatacyjnej dla uje¢ wod. Pozwala
przewidywa¢ potencjalne problemy z wystapieniem korozji
i sugeruje mozliwosci jej zapobiegania poprzez zastosowa-
nie materialéw o podwyzszonej odpornosci na agresywnos¢
korozyjna, badz tez rozwazenie wykorzystania innych metod
obnizania wlasciwosci korozyjnych wody jak np. jej napowie-
trzanie [20].
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Potential Corrosiveness of Mineral Water in the Piwnicza-Zdroj Region
Corrosion in water distribution systems has a negative impact not only on the operational infrastructure, but also on the quality of the
distributed water. Corrosion reduces the economic profitability of operation due to the damage that occurs, requires repair and limits
the efficiency of water distribution.
Knowledge of the corrosiveness properties of water is a guide to the proper design and subsequent use of the operational infrastructure
for water intakes. It allows for the prediction of potential problems with the possibility of corrosion and suggests ways to prevent it by
using materials with increased resistance to corrosive aggressiveness, or considering the use of other methods of reducing the corrosive
properties of water.
Specific geological and hydrogeological conditions in the Piwniczna region cause the occurrence of therapeutic waters of the carbonate
type. The assessment of the corrosive aggressiveness of these waters is an important factor influencing the operational infrastructure. To
determine the corrosive aggressiveness of waters, the values of selected indexes were determined: Ryznar, Langelier and Larson-Skold.
The calculated corrosive aggressiveness indexes for waters from the Piwniczna-Zdrdj region are varied. Water from P-14 well shows
potentially highly corrosive properties, waters taken from P-7 and P-8 wells are non-corrosive. Therapeutic waters from other wells
from the Piwniczna region (P-1, P-2, P-5, P-6, P-9, P-11, P-16, P-17 and P-18) can be characterized as temporarily aggressive waters
or with low corrosive properties.

Keywords: Piwniczna-Zdroj, mineral waters, therapeutic waters, exploitation of waters, corrosiveness of waters
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