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Modelowanie zmian zawartosci tréjhalometanéw

Pomimo podjgcia wszelkich mozliwych i ekonomicznie
uzasadnionych srodkéw zapobiegawczych, praktycznie nie
ma mozliwosci petnego zabezpieczenia wody dostarcza-
nej odbiorcom przed potencjalng mozliwoscia zmiany jej
sktadu. Wdrazanie wysokoefektywnych procesow techno-
logicznych zapewnia uzyskanie wymaganej skutecznosci
oczyszczania wody (stabilno$¢ chemiczna i biologiczna),
jednak nie przektada si¢ to bezposrednio na minimalizacj¢
ryzyka zmian jakosci wody w sieci. Konsekwencja zmniej-
szenia zapotrzebowania na wodg sa mate predkosci prze-
pltywu, a co za tym idzie — dlugi czas przebywania wody
w sieci wodociggowej (kilka—kilkanascie dob) oraz zmien-
ne kierunki przeplywu wody w sieci, co powoduje odkta-
danie si¢ na przewodach osadéw, nie tylko mineralnych ale
réwniez organicznych (biofilm) [1,2]. Takie uwarunkowa-
nia pracy sieci wodociggowej w obecnosci chloru w wo-
dzie zwigkszaja ryzyko powstawania w niej trojhalometa-
néw (THM). Modelowanie matematyczne zmian jakosSci
wody w systemie wodociggowym jest zadaniem trudnym
i ztozonym. Pomimo ztozonosci tych zagadnien podejmo-
wane sg proby szacowania zagrozenia zmian jakosci wody
w sieci wodociggowej, m.in. w funkcji zmian zawartosci
chloru i THM w transportowanej wodzie [3—8].

Podstawy teoretyczne modeli jakosciowych

Transport, mieszanie i zmiana ilo$ci rozpatrywanej sub-
stancji w wodzie wodociagowej sg podstawowymi proce-
sami fizycznymi i chemicznymi ktére winny by¢ uwzgl@d-
niane podczas symulaql zmian jakosci wody w sieci.
Substancje organiczne i nieorganiczne wystgpujace w wo-
dzie w modelach jakosciowych traktowane sa jako:

— zachowawcze (niereaktywne), czyli takie, ktore nie
biora udzialu w zadnych procesach chemicznych i biolo-
gicznych w czasie transportu wody,

—niezachowawcze (reaktywne), czyli takie, ktorych
zawarto$¢ w wodzie zmienia si¢ w czasie i przestrzeni na
skutek zachodzacych reakcji chemicznych i biologicznych.

Doswiadczenia literaturowe [3—16] wykazaly, ze pro-
cedury analityczne symulacyjnych modeli jakosciowych
transportu wody w sieci wodociagowej oparte sg na bilan-
sie masy substancji w strumieniu wody. W modelach tych
dla obydwoch typdéw substancji uwzglqdniony jest mecha-
nizm ich transportu (transport adwekcyjny i dyspersyjny)
oraz w przypadku substancji reaktywnej uwzgledniana jest
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w wodzie wodociggowej

kinetyka reakcji. Ogdlne rownanie bilansu masy w przy-
padku substancji reaktywnej w modelu dwuwymiarowym
ma postaé:

acA(x,r,t) () aCA(X I, t) x82cA(x,r,t) .
ot ox?
) ©)
+D, %xz,r,t) +R,(cp,cp  ka,m) =0
or :
w ktorej:

ca(X,1,t) — zawarto$¢ substancji (A) w strumieniu wody po

czasie (t) w punkcie (x,r), g/m3

x — odlegtos¢ wzdhtuz rurociagu od jego poczatku, m

r — odlegtos¢ od srodka rurociagu, m

t — czas transportu wody, s

v(x,1,t) — profil predkosci wody, m/s

D, — wspotczynnik dyspersji osiowej, m?/s

D, — wspotczynnik dyspersji promieniowej, m?/s

dc\(%,1,t) —funkcja opisujaca transport adwekcyjny
0x W osl rurociggu

D d%c,(x.1,t) — funkcja opisujaca transport dyspersyjny w osi

v(X,1,t)

X px?  rurociagu
%, (x,r,t) — funkcja opisujaca transport dyspersyjny pro-
a2 mieniowy

Ra(ca,cp;, ka,nj) — funkcja opisujaca kinetyke reakcji
w zaleznosci od ilosci substancji reaktywnej (A) i innych
domieszek wody (cp,) bioracych udzial w reakcji oraz pa-
rametréw okreslajacych rzad i warunki jej przebiegu:

Ry (cacp, kamy) :% =tkyciepepcp (2
w ktorej:
ka — wspdtczynnik szybkosci reakcji, 1/s
CA+CD)» --» Cpy — Zawarto$¢ substancii A, Dy, ..., Dy, g/m?
a,ny,...,ny — wyktadniki reakcji substancji A,Dy,...,Dy
(a+n;+...+ny=1n;)
W przypadku modelowania substancji niereaktywnej
w rownaniu (1) czton funkcji opisujacej kinetyke reakcji
Ra(ca,cp;, ka,nj) przyjmuje warto$¢ zero.
Dwuwymiarowa posta¢ modelu uwzglednia zmiany
stgzen substancji reaktywnej (A) wywolane nie tylko trans-
portem strumienia wody wzdtuz osi rurociagu, ale rowniez
bedace efektem transportu dyspersyjnego promieniowego
w kierunku biofilmu i $cian przewodu [10-12,14,17-20].
Rozwiazanie powyzszego modelu jest zadaniem praco-
chtonnym i bardzo trudnym wymagajacym rozwazenia
w procedurach analitycznych réznorodnych przypadkéw
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eksploatacji sieci z uwzglednieniem zaréwno rozmiaru
przewodu, charakteru przeplywu, wielkosci wspodtczynnika
dyfuzji oraz jego zwiazku z predkoscia przepltywu strumie-
nia wody.

W celu uproszczenia postaci rownania bilansu masy (1)
w licznych rozwazaniach naukowych [4,9,13,16,17,20]
w modelach jako$ciowych pomijany jest czlon promie-
niowego transportu dyspersyjnego, a udzial tego zjawiska
w zmianie ilosci substancji (A) ujety jest w modelu kinety-
ki reakcji, w postaci stalej szybkosci. Ponadto dla wigkszo-
$ci warunkéw hydraulicznych panujacych w sieci wodo-
ciagowej (przepltyw turbulentny), w petlni uzasadnione jest
zatozenie, ze zmiana zawartosci substancji reaktywnej (A)
na skutek transportu adwekcyjnego strumienia wody do-
minuje nad osiowym transportem dyspersyjnym. Jednakze
w okresach niewielkiego poboru wody w systemie, wyste-
pujacych najczesciej w godzinach nocnych, kiedy predko-
$ci przeptywu zmniejszajq si¢ istotnie (ruch laminarny),
zmiany ilosci substancji reaktywnej moga w znaczacym
stopniu wynika¢ z transportu dyspersyjnego [4, 10, 11].

Jak wykazaty badania opisane w pracy [4], wplyw ro-
dzaju transportu na zmiang ilo$ci substancji w strumieniu
wody jest $cisle okre$lony zwiazkiem pomigdzy graniczng
predkoscia przeptywu i wspotczynnikiem dyspersji w okre-
slonym potozeniu osiowym. Zalezno$¢ migdzy prgdkoéciq
przep{ywu i wspolczynmklem dyspersji (rys. 1), zapewnla-
jaca przeptyw w sieci wodociggowej w obszarze ponizej
plaszczyzny granicznej, okresla wpltyw procesu dyspersji na
zmiang ilosci substancji (A). W sytuacji odwrotnej, tj. gdy
punkt charakterystyki predkosci i wspolczynnika dyspersji
lezy powyzej ptaszczyzny granicznej, wowczas udzial pro-
cesu dyspersji w zmianie ilosci substancji (A) jest nieistot-
ny, a w modelowaniu jako$ciowym, w rownaniu bilansu
masy, uwzglednia si¢ jedynie osiowy przeptyw adwekcyjny.
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Rys. 1. Uwarunkowania transportu dyspersyjnego
i adwekcyjnego w rurociggu

Fig. 1. Conditions for the occurrence of dispersive
and advective transport in the pipeline
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Zatem w warunkach hydraulicznych panujacych w sie-
ci wodociagowej, odpowiadajacych w wigkszos$ci prze-
ptywowi turbulentnemu, w pelni uzasadnione jest przyje-
cie uproszczenia roéwnania zmian st¢zenia substancji (A)
w czasie z postaci (1) do postaci jednowymiarowej (3),
uwzgledniajacej jedynie transport adwekcyjny i kinetyke
reakcji:

oc A(x,r,t)
ot

oc A(x r,t)

+V(X,1, 1) =222 4R (Ca,0p  Kaon;) =0 (3)

przy warunkach poczatkowych i brzegowych w postaci
ca(x,0)=cp*(X), ca(0,t)=cp**(t), w ktdrej cpA*(x) 1 co**(t)
sa znanymi funkcjami zawarto$ci substancji reaktywnej
(A), zaleznymi odpowiednio od potozenia (x) i czasu (t).

W modelach jakosciowych zmiana stezenia substancji
reaktywnej (A) jest skutkiem proceséw chemicznych za-
chodzacych zaréwno w strumieniu wody, jak i na $cian-
kach przewoddéw wodociagowych. Procesy chemiczne
w strumieniu wody najczesciej przedstawia si¢ nastgpujaca
zaleznoscia, jako kinetyke reakcji n-tego rzedu:

R pCapsKp,1)= —b - kyCAp )
w ktorej:
R B(ca b kp,n) — funkqa kinetyki reakcji n-tego rzedu
w strumieniu wody, g/m>s
Ca b — zawartos¢ substancji (A) w strumieniu wody, g/m3
k, — stata szybkosci reakcji n-tego rzedu w strumieniu
wody, (g/m3)(-")/s
W przypadku reakcji chemicznych z granicznym ste-
zeniem okreslajacym zakres zmian ilosci substancji (A)
w strumieniu wody, réwnanie kinetyki (4) przyjmuje postac:
—reakcja przyrostu:

nYORA bCaps €L Kp, 1) =kp(cr ¢, b)CA b (5)

b=

— reakcja zaniku:

_ n—1
nYORA,b (CA,ba e, ky,n)= kb(CA,b_CL)CA,b (6)
ky<0
W rozpatrywanych modelach jakosciowych kinetyka
zmian ilo$ci substancji (A) na powierzchni §cian rurociagu
zostata wyrazana rownaniem:

dc
Aw = ékwczl’l,w (7)

RA,W(CA,W > kw > n) = dt vV

w ktérym:
R w(CA ws Ky, n) — funkcja kinetyki reakcji n-tego rzedu za-
chodzaca na powierzchni $cian rurociagu, g/m’s
A — powierzchnia rurociggu, m
— objeto$é rurociagu, m3

ky, — stata szybkosci reakcji na powierzchni $cian rurocia-
gu, g/m’s (reakcja 0-rzedu), m/s (reakcja 1-rzedu)

Zastosowanie modeli jakosciowych do prognozowania
zmian sktadu wody w rzeczywistych systemach wodociago-
wych odnosi si¢ najczgsciej do zawartosci chloru w wodzie
oraz ilo$ci powstajacych trojhalometanéw. W znanych mo-
delach [5,9,10,14-17,21,22] zmiana ilo$ci substancji reak-
tywnej (A) zaréwno w strumieniu wody, jak i w warstwie
przysciennej przebiega zgodnie z reakcja pierwszego rzedu:

R K, )= % =tk cpt ? (Ca—caw)=1Kcy (8)
H

w ktorej:
Ru(ca, K, 1) — funkcja kinetyki reakcji 1-rzedu, g/ms
ca — zawarto$¢ substancji reaktywnej (A) w strumieniu
wody w chwili (t), g/m?
Caw — zawartos¢ substancji reaktywnej (A) w warstwie
przysciennej w chwili (t), g/m?
ky, — stata szybkos¢ reakcji 1-rzedu w strumieniu wody, 1/s
k¢ — wspotczynnik wymiany masy migdzy strumieniem
wody a warstwa przyscienna, m/s
rg=A/V — promien hydrauliczny, m
K — calkowita stata szybkosci reakcji 1-rzedu, 1/s, wyzna-
czona wg formuly [4,14,23]:

k, ke

K=k+—"——
rH(k +kp)

)
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Uogolniajac, réwnanie kinetyki reakcji zmian zawarto-
$ci substancji reaktywnej (A) jest funkcja trzech parame-
trow (ky, ky, 1 k). Zastosowanie tego modelu do symulacji
jako$ci wody w sieci wodociggowej wymaga okreslenia
statych szybkosci reakcji prowadzacych do zmian ilosci
substancji (A) w strumieniu transportowanej wody (ky)
oraz w warstwie przysciennej (ky,), doswiadczalnie lub na
drodze estymacji, natomiast warto§¢ wspdtczynnika wy-
miany masy (kg) obliczana jest z rdwnania [14,24]:

K = ShDy (10)
d

w ktérym:
Sh — bezwymiarowa liczba Sherwooda, zalezna od warun-
kéw hydraulicznych panujacych w rurociagu
Dy — wspdtczynnik dyfuzji molekularnej danej substancji
w wodzie, m“/s
d — $rednica rurociagu, m

Najnowsze osiagnigcia dotyczace charakterystyki prze-
biegu poszczegdlnych etapow dezynfekcji wody chlorem
[7,12,21,25,26] wskazuja na wystgpowanie dwoch faz
reakcji, okreslajacych calkowite zapotrzebowanie wody na
chlor. Rozpoznanie dezynfekcji, jako procesu sktadajacego
si¢ dwoch podstawowych faz szybkiego i wolnego zuzycia
chloru w wodzie daty impuls do rozpoczecia intensywnych
badan nad modelami jako$ciowymi uwzgledniajacymi ki-
netyke reakcji 2-rzgdu. Modele te sg probg uwzglednienia
w rownaniu bilansu masy wiedzy na temat ubocznych pro-
duktow dezynfekcji. Matematyczna interpretacja mechani-
zmu szybkiego i wolnego zuzycia chloru w wodzie jest za-
daniem trudnym, jednak badanym od wielu lat [5,21,27].

Dotychczasowe doswiadczenia w zakresie modelowa-
nia zmian ilosci trdjhalometanow w wodzie wodociagowej
[5,8,21,27-33] wykazaly, ze zadowalajaca precyzje pre-
dykcji daje model kinetyki reakcji 1-rzedu ich powstawa-
nia zarébwno w strumieniu wody, jak i w warstwie przy-
Sciennej. Niewatpliwie rozpatrzenie tego mechanizmu jako
kinetyki reakcji 2-rzedu powstawania w sieci wodociago-
wej ubocznych produktéw dezynfekcji pozwala uzyskaé
wigksza doktadno$¢ modelowania, jednak wymaga szero-
kiej analizy czynnikéw okreslajacych jego przebieg. W ba-
daniach [7,21,27] w matematycznym opisie mechanizmu
tworzenia THM rozwazano kinetyke reakcji 2-rzedu jako
l-rzedu wzgledem chloru i 1-rzedu wzgledem wolno re-
agujacych prekursordéw trojhalometanéw (THMFP), prze-
biegajaca wedlug schematu:

a[Cl,] + b[THMFP] - p[THM] (11)

w ktéorym réwnania kinetyki maja postac:

degy,
d = =—Ky, Co, Crumrp (12)
t
dc
TdHtMFP —Krimrr CcLCTHMFP (13)

derriv -K
dt THM €1, C THMFP

(14)
w ktorych:

a, b, p — wspolczynniki stechiometryczne reakcji

Ccl, — zawartos¢ chloru w chwili (1), gCly/m?

ctumrp — zawarto$¢ wolno reagujacych prekursorow THM
w chwili (t), g/m3

cTtaM — zawartos¢ ubocznych produktow chlorowania de-
finiowanych jako suma tréjhalometanéw, g/m3

Kram, Ky, Kramrp — state szybkosci reakeji tworzenia
THM oraz zuzycia chloru i wolno reagujacych prekurso-
réw THM w réwnaniu 2-rzedu, m>/g-s

Podobny kierunek interpretacji mechanizmu powsta-
wania THM w wodzie, w funkcji zawartosci chloroformu,
przyjeto w badaniach [31], w ktorych zalozono, ze druga
faza reakcj i z wolno reagujacymi prekursorami THM roz-
poczyna si¢ po trzech godzmach od dodania do wody chlo-
ru i przebiega zgodnie z rdwnaniami kinetyki (12)—(14).
Wynikiem tych prac bylo okreslenie statej szybkosci reak-
cji drugiej fazy tworzenia THM (Kyp) W postaci:

1 1 Cramrp,Cor(t)

In
t| a3 —Crumre, Ccr3)Cramrr,~Cmm(t)]

(15)

THM =

w ktorej:

t — czas reakcji, h

cc1,(t) — zawartos¢ chloru w chwili (t), mmol/m?

cc1,(3) — poczatkowa zawartos¢ chloru (po t=3 h) w drugiej
fazie tworzenia THM, mmol/m3

crum(t) — zawarto$é sumy THM w chwili (t), mmol/m?
CTHMFP catkowita zawarto$¢ wolno reagujacych prekur-
soréw THM, mmol/m?, okre$lona formuta;

CTHMFP = CTHMFPf — CTHMFP(3) (16)

w ktorej:
ctumrps — calkowita zawarto$é prekursoréw THM w wo-
dzie, mmol/m?3
ctumrp(3) — poczatkowa zawarto§¢ THM (po t=3 h) w dru-
giej fazie, mmol/m3

Interpretacja uzyskanej postaci matematycznej réwna-
nia kinetyki 2-rzedu wolno reagujacych prekursoréw THM
(rys. 2) wskazuje na bardzo dobre dopasowanie funkcji
liniowej (R>=0,970), w przypadku ktérej wartos¢ statej
szybkosci reakcji  Kpypv=0,017 dm3/mol-s (zmienno$é
w zakresie 0,011+0,124 dm>3/mol-s).
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S
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s
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Rys. 2. Przebieg reakcji 2-rzedu powstawania THM
w wodzie wodociggowej
Fig. 2. Second-order reaction of THM formation in tap water
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Stosowanie modelu kinetyki z dwoma grupami sub-
stancji jest szczegolnie istotne w badaniach przebiegu pro-
cesu w rzeczywistych sieciach wodociagowych, w ktorych
pierwsza faza szybkich reakcji jest zakonczona przed wtto-
czeniem wody do sieci. Jednak ze wzgledu na ztozonos¢
mechanizmu zmian zawartosci THM w wodzie, w pehni
uzasadnione jest zatozenie [15,28,34], ze ich powstanie
zardwno w strumieniu wody, jak 1 w warstwie przys$cien-
nej przebiega zgodnie z rbwnaniem kinetyki 1-rzedu. Taka
postaé¢ modelu kinetyki w rownaniu bilansu masy jest po-
wszechnie wykorzystywana w procedurach symulacyjnych
wielu programéw jakosciowych (EPANET, PICCOLO,
Mike Net, DWQM).

Model hydrauliczny
systemu zaopatrzenia Wroctawia w wode

System zaopatrzenia w wod¢ Wroclawia zaspokaja
potrzeby wodne ponad 680 tysigcy mieszkancéw miasta
i okolic, wynoszace $rednio ok. 120tys. m?/d. Maksymalna
wydajno$é systemu (220 tys. m3/d) zapewniaja trzy zaktady
oczyszczania wody, tj. ,,Mokry Dwor”, ,,Na Grobli” i ,,Le-
$nica”. Woda na terenie miasta rozprowadzana jest siecig
pierscieniowa o tacznej dtugosci rurociagdw 1790 km. Sie¢
wodociagowa, uzytkowana od ponad 130 lat, cechuje si¢
duzym zréznicowaniem pod wzglgdem materiatowym oraz
wiekowym. Dominujaca czg$¢ wodociagu stanowig prze-
wody zeliwne, stalowe oraz z PVC. Waznym elementem
wroctawskiej sieci wodociggowej jest centralna pompow-
nia przy ul. Bystrzyckiej, zasilajaca w wodg strefe¢ wyso-
kiego cis$nienia, dostarczajac wode do mieszkancéw du-
zych osiedli (Nowy Dwor, Kozanow, Gadow, Muchobor
Maly). Ponadto pracuja dwie strefowe hydrofornie na te-
renie osiedla Gaj. Integralnymi elementami wspomagaja-
cymi prace sieci wodociggowej sa zbiorniki wody (taczna
poj. 45 tys.m?), zlokalizowane na terenie zaktadoéw oczysz-
czania wody [16,35].

Matematyczny model systemu wodociagowego Wro-
clawia opracowano wykorzystujac program komputero-
wy EPANET 2. W modelu tym w procesie schematyzacji
uwzgledniono wszystkie przewody sieci tranzytowej, ma-
gistralnej i rozdzielczej, obejmujacej zakres Srednic powy-
zej 100 mm. Na strukturg przestrzenng modelu sktadaja si¢
trzy uktady zasilania (zaktady oczyszczania wody), prze-
pompownia centralna przy ul. Bystrzyckiej oraz hydro-
fornie przy ul. Orzechowej i ul. Krynickiej, obslugujace
lokalnie strefe dzielnicy Gaj. Ponadto model ten sktada si¢
z 781 wezldw, 1053 odcinkdw, 25 pomp i 24 zasuw [35].
Tak opracowany model matematyczny sieci w czasie reali-
zacji programu badawczego [16] zostal poddany kalibra-
cji. Oceny zgodnosci dopasowania modelu hydraulicznego
dokonano za pomoca statystyki niezgodnosci Theila, ktore
wskazuja jedynie na wystgpowanie tzw. btedu niesystema-
tycznego, charakterystycznego w przypadku modeli dyna-
micznych [16,35,36].

Model symulacyjny powstawania THM
w sieci wodociggowej Wroctawia

Skalibrowany model hydrauliczny stanowil podstawe
do budowy dynamicznego modelu jakosciowego, ktory
zostal opracowany z wykorzystaniem procedur symula-
cyjnych programu komputerowego EPANET 2. Przyjety
w badaniach matematyczny model zmian zawartosci sub-
stancji reaktywnej, oparty na rownaniu bilansu masy (3),

w algorytmach analitycznych uwzglednia zaréwno me-
chanizm jej transportu, jak i kinetyke reakcji 1-rzedu po-
wstawania THM zaréwno w strumieniu wody, jak i na
$ciankach przewodow. Zatem w przypadku modelu jako-
Sciowego systemu wodociggowego Wroctawia w funkcji
stgzenia THM przeprowadzono kalibracje, ktorej celem
bylo dopasowanie statych szybkosci reakcji (ky, i ky,) tak,
aby prognozowana zawartos¢ chloroformu w wodzie odpo-
wiadata rzeczywistym iloSciom w punktach pomiarowych
monitoringu.

Realizacja prac badawczych (2006-2007) wraz z kali-
bracja modeli jakosciowych sktadata si¢ z dwoch etapow
[16,33,37-40]. W pierwszym etapie walidacji, w bada-
niach laboratoryjnych kinetyki reakcji powstawania trojha-
lometanow w strumieniu wody uwzglgdniono podstawowe
czynniki wplywajace na ich powstawanie, tj. zawartos¢ pre-
kursorow THM, dawke chloru, temperature, pH oraz czas
reakcji. W modelach wykorzystano wyniki analiz zawarto-
$ci THM (chloroform, bromodichlorometan, dibromochlo-
rometan i bromoform) w czasie. Wod¢ do badan pobrano
przed jej dezynfekcja chlorem w zaktadzie ,,Mokry Dwor”.
Przeprowadzono trzy serie badan (marzec, lipiec i listopad
2006 1.), ktore pozwolily uchwyci¢ zmienno$é wystepo-
wania zwigzkoéw organicznych w wodzie, stanowiacych
prekursory THM. Prébki wody zatezono w uktadzie mem-
branowym, uzyskujac zawartos¢ OWO ok. 15gC/m?. Z tak
zatezone] probki przygotowano probki o zawartosci OWO
od 0,5gC/m? do 10,0 gC/m3. W tak przygotowanych prob-
kach oznaczono zawarto$¢ prekursoréw, wyrazona jako
OWO, ChZT oraz absorbancja w nadfiolecie (A=254nm
1 A=272nm). Wskazniki jakosci wody oznaczono zgodnie
ze standardowymi procedurami analitycznymi.

Realizacja poszczegélnych serii badan polegata na
okresleniu zmian ilosci THM w czasie w probkach o roznej
zawartos$ci substancji organicznych i roznej dawce chloru.
Testy laboratoryjne stanowity podstaw¢ do wyznaczenia
wspolczynnika szybkosci reakcji pierwszego rzgdu, z gra-
nicznym poziomem st¢zenia substancji reaktywnej w stru-
mieniu wody. Graniczna zawartos¢ THM w wodzie (cp),
okreslona po 168h reakcji prekursorow z chlorem, osia-
gneta 163,7mg/m>. W przyjetym modelu kinetyki reakcji
w strumieniu wody okreslonym réwnaniem:

c(t)=c (1-e™") a7)

stala szybkosci reakcji (ky) wyznaczono metoda MNK
(tab. 1) przez transformacj¢ modelu wyktadniczego do mo-
delu liniowego z zerowym wyrazem wolnym:

y(t) =kt (18)

w ktorym:

t — czas reakcji, h

¢ — zawarto$¢ graniczna okreslajaca przyrost THM w stru-

mieniu wody, mg/m?>

c(t) — zawarto$¢ THM w chwili (t), mg/m3

ky, — stata szybkosci reakcji 1-rzedu w strumieniu wody, 1/h
Modele liniowe charakteryzuja si¢ wysoka korelacja

(tab. 1). Wspodtczynniki determinacji (R?) w przypadku

blisko potowy modeli przyjmuja wartos¢ wigksze od 0,85.

Oznacza to, ze w ponad 85% zmienna zalezna wyjasnio-

na jest liniowymi réownaniami regresji o wspotczynniku

kierunkowym (ky,), bedacym statg szybkosci reakcji 1-rze-

du powstawania THM w strumieniu wody (rys. 3). Sred-

nia warto$¢ stelej szybkosci reakcji 1-rzedu powstawania

ubocznych produktéw dezynfekcji (THM) we wroctawskiej

sieci wodociggowej wynosita 1,90 1/d (1,58+2,49 1/d).
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Tabela 1. Warto$ci statej szybkosci reakc;ji (k,) powstawania THM w strumieniu wody
Table 1. Values of the reaction rate constant (k,) of THM formation in bulk flow

Dawka chloru Ogolny wegiel organiczny | Stata szybkosci reakciji (kp) Parametr regresji
gClp/m3 gC/m? 1/h R R? R? skoryg.
2,0 1,02 0,0661 0,9092 0,8266 0,7977
2,0 2,11 0,0701 0,9267 0,8588 0,8353
2,0 3,04 0,0819 0,9808 0,9619 0,9555
2,0 4,00 0,0735 0,9109 0,8297 0,8013
2,0 8,17 0,0871 0,9052 0,8194 0,7993
6,0 1,02 0,0697 0,9321 0,8688 0,8470
6,0 2,11 0,0782 0,9713 0,9436 0,9342
6,0 3,04 0,0780 0,9413 0,8860 0,8670
6,0 4,00 0,0830 0,9514 0,9051 0,8893
6,0 8,17 0,1038 0,9942 0,9884 0,9865
80 Oceng odchylen warto$ci uzyskanych podczas symula-
70- cji od wartosci rzeczywistych przeprowadzono wykorzy-
stujac pomiary zawartosci THM w wodzie na przetomie
" 601 czerwca i lipca 2007 r. (tab. 2).
€ 504
550 Tabela 2. Wartosci btedéw zawartosci THM
E 401 w wodzie wodociggowej
i Table 2. Values of errors in the THM content of tap water
T 30+ _
[THM]=66,4[1-exp(~0,0701411)]
204 Godzina symulaciji
Ulica (wezet modelu)
10 6. | 35 | 60. | 84.
ol OWO 2,11 gC/m3, dawka chloru 2,0 gClo/m3 biad b od i
0 10 20 30 _ 40 50 60 70 80 ad bezwzgiedny, mg'm
Czas (), h Grabiszyriska105 (1148) 1,48 | 8,47 | 5,77 | 11,30
80 Czekoladowa 49 (1051) 0,85 | 13,47 |16,52| 6,48
70+
Ziemowita 1/9 (118) 1,33 | 3,38 | 2,26 | 9,72
60
z Rawicka 2 (1285) 8,51 | 0,43 | 0,67 | 6,25
£ 504
8’40_ I I Bystrzycka-pompownia (320) 8,18 | 6,12 | 4,48 | 0,32
. = —exp(— t :
=N [THMI=72,3{1-exp(-0, ! Zmigrodzka-Mamut (194) 17.46| 11,70 | 13,28 | 8,68
20- Bolestawa Krzywoustego 290 (410) | 0,97 | 16,68 | 11,48 | 28,30
10- btad wzgledny, %
03 OWO 2,11 gC/m3, dawka chloru 6,0 gClo/m3 Grabiszynska105 (1148) 13,70(22,95 (24,76 | 28,11
0 10 20 80 Ryl 080 Czekoladowa 49 (1051) 6,12 |4582|71,21| 18,51
Rys. 3. Modele kinetyki 1-rzedu powstawania THM Ziemowita 1/9 (118) 9,78 | 14,02 | 9,70 | 31,25
w wodzie wodociggowe;j .
Fig. 3. First-order reaction of THM formation in tap water: Rawicka 2 (1285) 41.92) 1,24 | 166 | 18,06
kinetic models Bystrzycka-pompownia (320) 39.562118,32| 14,18 | 1,19
W drugim etapie kalibracji okreslono stopien oddzia- Zmigrodzka-Mamut (194) 54.22|29,32 | 33,28 | 24,59
tywania Scian na wiclkos¢ powstajacych ubocznych pro- Bolestawa Krzywoustego 290 (410) | 8,43 |47,79|33,67 | 64,32

duktéw dezynfekcji wody chlorem, czyli tzw. stalg szyb-
kosci reakcji w warstwie przysciennej (k). Opierajac si¢
na przeprowadzonych (w wytypowanych punktach pomia-
rowych) badaniach THM w latach 2006-2007 dokonano
pelnej walidacji symulacyjnego modelu jakosciowego.
W pierwszej fazie kalibracji w procedury analityczne pro-
gramu EPANET wprowadzono jedynie statg szybkosci re-
akcji w strumieniu przeptywajacej wody (ky,), uzyskujac
w ten sposob zmienno$¢ ilosci THM w wodzie w czasie
1 przestrzeni, w przecigtnych warunkach eksploatacji syste-
mu wodociagowego (rys. 4). Ten etap badan pozwolit osza-
cowac poziom oddzialywania $cian przewodow na wiel-
kos¢ powstajacych w systemie trojhalometanéw. Wartos¢
wspolczynnika reakcji oddzialywania $cian wyznaczono
metoda prob i btedow. Na podstawie badan przyjeto wspot-
czynnik reakcji oddzialywania $cian na poziomie 0,2 m/d.

Analiza stopnia dopasowania modelu jakosciowego
do rzeczywistych zmian zawartos$ci ubocznych produktéw
dezynfekcji (THM) w sieci wodociagowej Wroctawia wy-
kazata wysoki poziom walidacji, przy ktérym $redni btad
wzgledny we wszystkich punktach pomiarowych nie prze-
kraczat 26%, (1,19+71,21%). Maksymalna warto$¢ tego
btgdu odnotowano w wezle 1051 (ul. Czekoladowa 49),
zlokalizowanym w odleglych potudniowo-zachodnich
dzielnicach Wroctawia, w strefie zasilania zaktadu ,,Mokry
Dwor”. Rownoczesnie wezel ten charakteryzowat si¢ naj-
wigkszg zmiennoscig dopasowania modelu jakosciowego,
ktdérego btad wzgledny miescit si¢ w zakresie 6,12+71,21%,
co odpowiadato bledowi bezwzglgdnemu z przedziatu od
0,85mg/m> do 16,52mg/m3. Wysoki poziom walidacji
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uzyskano w przypadku weztéw 320 (pompownia przy
ul. Bystrzyckiej), 1285 (ul. Rawicka 2) 1 118 (ul. Ziemowi-
ta 1/9), w ktorych przecigtne odchylenia wartosci symulo-
wanych THM od rzeczywistych nie przekraczaly 5Smg/m?,
co pozwolito uzyskaé srednia wartos$¢ bledu wzglednego
ponizej 20%. Najmniejsza precyzja kalibracji charaktery-
zowal si¢ wezet 410 (ul. Bolestawa Krzywoustego 290),
zlokalizowany w poéinocno-wschodnich dzielnicach mia-
sta. W przypadku tego wezta uzyskano najwigksza nie-
zgodnos$¢ migdzy rzeczywista ilo$cig THM a wartosciami
symulowanymi (zakres zmiennosci btedu bezwzglednego
0,97+28,30 mg/m?). Charakteryzowat si¢ on srednia warto-
$cia btedu bezwzglednego 14,36 mg/m? oraz btedu wzgled-
nego 38,55%.

Podsumowanie

Analiza odchylen wartosci symulowanych od rzeczy-
wistej zawartosci ubocznych produktow dezynfekceji wody
w sieci wodociagowej Wroclawia pozwolita przyjac, ze
opracowany model jakosciowy jest wystarczajaco zwalido-
wany do oceny zmian jakosci wody w réznych sytuacjach
eksploatacyjnych systemu zaopatrzenia w wodg. Wigk-
szo$¢ réznic wartosci zmierzonych i symulowanych THM
(76%) zawiera si¢ w granicy bledu pomiaru metody anali-
tycznej. Jednoczesnie zaden z symulowanych wynikow nie
przekraczal wartosci rzeczywistej o 100%, ktora to wartos¢
odpowiada powszechnie akceptowanemu kryterium oce-
ny modeli jako$ciowych [30,41]. Odchylenia te byly na-
stgpstwem wielu czynnikdw, a przede wszystkim stopnia
schematyzacji budowy przestrzennej sieci wodociagowe;j,
weryfikacji modelu na podstawie zmiennych dyskretnych

THM

mg/m3

mg/m3

ky=1,58 1/d, ¢, =35 mg/m3, k,,=0,2 m/d, t=64 h

Rys. 4. Rozktad przestrzenny ilosci THM w sieci wodociggowej
Fig. 4. Spatial distribution of THM in the water-pipe network

oraz braku zharmonizowania czasoprzestrzennego pobo-
ru probek do analizy z rzeczywistymi czasami przeptywu
wody w systemie wodociggowym.

Zarzadzanie siecia wodociggowa, oparte na zasadzie
jej traktowania jako wspotzaleznego zespolu obiektow
z ujeciem wody oraz jej odbiorca, daje podstawy do za-
pewnienia bezpiecznego funkcjonowania systemu zaopa-
trzenia w wod¢ w odniesieniu do zmian jako$ci transpor-
towanej wody. Zatem opracowany i skalibrowany model
hydrauliczny i jakosciowy Wroctawia stanowi narzedzie
analityczne, pozwalajace na badanie réznych zdarzen eks-
ploatacyjnych o charakterze losowym. Model ten, przez
uwzglednienie takich parametrow, jak horyzont czasowy
symulacji oraz jej krok, umozliwia badanie systemu zaopa-
trzenia w wod¢ w warunkach dynamicznych, najbardziej
zblizonych do rzeczywistosci.

Wykorzystanie wynikow analiz  komputerowych
funkcjonowania systemu zaopatrzenia w wodg¢ zaréwno
w warunkach typowych, jak i ekstremalnych umozliwia
podejmowanie krokéw minimalizujacych skutki nieocze-
kiwanych zdarzen losowych, a co za tym idzie — zmniej-
sza ryzyko, jakie ponosza firmy wodociagowe wynikajace
z obszaru ich dziatalnosci. Ponadto takie analizy moga by¢
pomocne w podejmowaniu decyzji dotyczacych kierunkow
racjonalnej modernizacji i rozbudowy systemow wodocia-
gowych. Poza tym wyniki komputerowego modelowania
zmian jakosci wody w sieci wodociagowej pozwalaja wy-
znaczy¢ obszary systemu wodociggowego o zwigkszonym
zagrozeniu powstawania duzych ilosci THM w transpor-
towanej wodzie, a co za tym idzie — opracowaé wilasciwe
procedury postepowania w ramach realizacji planéw bez-
pieczenstwa wody.



Modelowanie zmian zawartosci tréjhalometanéw w wodzie wodociagowe;j 41

LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

M. SWIDERSKA-BROZ: Czynniki wspotdecydujace o po-
tencjale powstawania i rozwoju biofilmu w systemach dys-
trybucji wody. Ochrona Srodowiska 2010, vol. 32, nr 3,
ss. 7-13.

. A.KOTOWSKI: Analiza hydrauliczna zjawisk wywolujacych

zmniejszenie przeptywnosci rurociagdw. Ochrona Srodowi-
ska 2010, vol. 32, nr 1, ss. 27-32.

. A.S. AL-OMARI, M.H. CHAUDHRY: Unsteady-state in-

verse chlorine modelling in pipe networks. Journal of Hy-
draulic Engineering 2001, Vol. 127, No. 8. pp. 669—677.

. D.H. AXWORTHY, B.W. KERNEY: Modeling low velocity/
high-dispersion flow in water distribution systems. Journal of

Water Resources Planning and Management — ASCE 1996,
Vol. 122, No. 3, pp. 218-221.

. D.L. BOCCELI, M.E. TRYBY, J.G. UBER, R.S. SUM-

MERS: A reactive species model for chlorine decay and
THM formation under rechlorination conditions. Water Re-
search 2003, Vol. 37, No. 11, pp. 2654-2666.

. R.M. CLARK: Modeling water quality changes and contami-

nant propagation in drinking water distribution system: A US
perspective. Journal of Water Supply: Research and Techno-
logy — Aqua 1994, Vol. 43, No. 3, pp. 133-143.

. RM. CLARK: Chlorine demand and TTHM formation kinet-

ics: A second order model. Journal of Environmental Engi-
neering 1998, Vol. 124, No. 1, pp. 16-24.

. K. DUZINKIEWICZ: Zintegrowane sterowanie systemami

zaopatrzenia w wodg pitng. Monografie AGH nr 147, Krakéw
2005.

. U. OLSINSKA, K. SKIBINSKA: Modelowanie zmian jako-

$ci wody w systemie dystrybucji. Ochrona Srodowiska 2007,
vol. 29, nr 2, ss. 33-40.

O.N. OZDEMIR, A.M. GER: Realistic numerical simulation
of chlorine decay in pipes. Water Research 1998, Vol. 32,
No. 11, pp. 3307-3312.

O.N. OZDEMIR, A.M. GER: Unsteady 2-D chlorine trans-
port in water supply pipes. Water Research 1999, Vol. 33,
No. 17, pp. 3637-3645.

O.N. OZDEMIR, A. UCAK: Simulation of chlorine decay in
drinking-water distribution systems. Journal of Environmen-
tal Engineering 2002, Vol. 118, No. 1, pp. 31-39.

K. PARK, A.Y. KUO: A multi-step computation scheme:
Decoupling kinetic processes from physical transport in wa-
ter quality models. Water Research 1996, Vol. 30, No. 10,
pp. 2255-2264.

L.A.ROSSMAN, R.M. CLARK, W.M. GRAYMAN: Model-
ing chlorine residuals in drinking-water distribution systems.
Journal of Environmental Engineering 1994, Vol. 120, No. 4,
pp. 803-820.

L.A. ROSSMAN, R.A. BROWN, P.C. SINGER, J.R. NUC-
KOLA: DBP formation kinetics in simulated distribution sys-
tem. Water Research 2001, Vol. 35, No. 14, pp. 3483-3489.
1. ZIMOCH: Zintegrowana metoda analizy niezawodnosci
1 bezpieczenstwa systemdw zaopatrzenia w wodg. Monogra-

fie Politechniki Slqskiej nr 323, Gliwice 2011.

M. DOMANSKA, J. LOMOTOWSKI: Badania nad szybko-
$cig zanikania chloru i dwutlenku chloru w wodzie w sieci
wodociagowej. Ochrona Srodowiska 2009, vol. 31, nr 4,
ss. 47-49.

K.E. LANSEY, W. EL-SHORBAGY, I. AHMED, J. ARAU-
JO, C.T. HAAN: Calibration assessment and data calibration
for water distribution network. Journal of Hydraulic Engi-
neering 2001, Vol. 127, No. 4, pp. 270-280.

P.LAURENT, P. SERVAIS,M.REVOST, D. GATEL, B. CLE-
MENT: Testing the SANCHO model on distribution systems.
Journal American Water Works Association 1997, Vol. 89,
No. 7. pp. 92-103.

V.G. TZATCHKOV, A.A. ADAMA, F.I. ARREGUIN: Ad-
vection-dispersion-reaction modeling in water distribution
networks. Journal of Water Resources Planning and Manage-
ment 2002, Vol. 128, No. 5, pp. 334-342.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

R.M. CLARK, M. SIVAGANESAN: Predicting chlorine
residuals in drinking water: Second order model. Journal of
Water Resources Planning and Management 2002, Vol. 128,
No 2, pp. 152-161.

N.B. HALLAM, J.R WEST., C.F. FORSTER, J.C. POWELL,
I. SPENCER: The decay of chlorine associated with the pipe
wall in water distribution systems. Water Research 2002,
Vol. 36, No. 14, pp. 3479-3488.

G. TAYLOR: The dispersion of matter in turbulent flow
through a pipe. Proceedings the Royal of Society A 1954,
Vol. 223, pp. 446-468.

D.K. EDWARDS, V.E. DENNY, A.F. MILLS: Transport Pro-
cesses. McGraw-Hill, New York 1976.

J.J. VASCONCELOS, L.A. ROSSMAN, W.M. GRAYMAN,
PF. BOULOS, R.M. CLARK: Kinetics of chlorine decay.
Journal American Water Works Association 1997, Vol. 89,
No. 7, pp. 54-65.

G.R. ZHANG, L. KEINE, O. WABLE, U.S. CHAN, J.P. DU-
GET: Modeling of chlorine residual in the water distribution
system network of Macao. Environmental Technology 1992,
Vol. 13, pp. 937-946.

R.M. CLARK, M. SIVAGANESAN: Predicting chlorine re-
siduals and formation of TTHM-s in drinking water. Jour-
nal of Environmental Engineering 1998, Vol. 124, No. 12,
pp. 1203-1210.

M. ABD EL-SHAFY, A. GRUNWALD: THM formation in
water supply in South Bohemia, Czech Republic. Water Re-
search 2000, Vol. 34, No. 13, pp. 3453-3459.

R.G. COYLE, D. EXELBY: The validation of commercial
system dynamics models. System Dynamics Review 2000,
Vol. 16, pp. 27-41.

W.E. ELSHORBAGY, H. ABU-QDAIS, M.K. ELSHEAMY:
Simulation of THM species in water distribution systems.
Water Research 2000, Vol. 34, No. 13, pp. 3431-3439.

H. GALLARD, U. von GUNTEN: Chlorination of natural or-
ganic matter: Kinetics of chlorination and of THM formation.
Water Research 2002, Vol. 36, No. 1, pp. 65-74.

W. SUNG, B.R. MATTHEWS, K. O’DAY, K. HORRIGAN:
Modeling DBP formation. Journal American Water Works
Association 2000, Vol. 92, No. 5, pp. 53-63.

I. ZIMOCH: Szacowanie zmian jakosci wody w syste-
mie dystrybucji na podstawie analizy powstawania trihalo-
metanow. Ochrona Srodowiska 2007, vol. 29, nr 4, ss. 49-52.
L.A. ROSSMAN: EPANET 2 - users manual. EPA/600/
R-00/057. National Risk Management Research Laboratory
Office of Research and Development. U.S. EPA, Cincinnati
2000.

1. ZIMOCH: Komputerowe wspomaganie eksploatacji wodo-
ciagdw. Ochrona Srodowiska 2008, vol. 30, nr 3, ss. 31-35.
I. ZIMOCH, E. LOBOS: Application of the Theil statistics
to the calibration of a dynamic water supply model. En-
vironment Protection Engineering 2010, Vol. 36, No. 4,
pp. 105-115.

1. ZIMOCH: Model of secondary contamination in water sup-
ply system in aspect of THM formation. Polish Journal of
Environmental Studies 2007, Vol. 16, No. 3B, pp. 538-542.
I. ZIMOCH, E. LOBOS: Analysis of spatial water quality
changes in water pipe network as a function that describes
THM formation. Polish Journal of Environmental Studies
2008, Vol. 17, No. 3A, pp. 627-631.

I. ZIMOCH, A. STOLARCZYK: Raman spectroscopy in
estimating THM formation potential in water-pipe network.
Environment Protection Engineering 2010, Vol. 36, No. 1,
pp. 55-64.

1. ZIMOCH: Bezpieczenstwo dziatania systemu zaopatrzenia
w wode¢ w warunkach zmian jakosci wody w sieci wodocia-
gowej. Ochrona Srodowiska 2009, vol. 31, nr 3, ss. 51-55.
J.L. GAGNON: Chlorine modeling case study for the Seine
network located in the Paris suburbs area. Mat. konf. ,,Zaopa-
trzenie w wode miast i wsi”, PZITS Oddziat Wielkopolski,
Poznan 1998, t. 2, ss. 425-443.



42 1. Zimoch

Zimoch, I. Modeling of Trihalomethane Concentrations
in Tap Water. Ochrona Srodowiska 2011, Vol. 33, No. 3,
pp. 35-42.

Abstract: In this work use is made of a model that des-
cribes the kinetics of THM formation in tap water. For this
model presented is the method of determining the reaction
coefficients in both bulk flow and wall area. Based on many
years’ studies of the operating conditions and water quali-
ty in the water supply system for the city of Wroclaw, and
aided by the computer software EPANET, the principles to
the construction of a real model for the simulation of the
changes in the THM content of the transported water are
presented. Analysis of the deviation of the simulated values

from those of the real THM content measured in the water-
pipe network allows the assumption that the quality model
proposed is sufficiently validated for the assessment of wa-
ter quality variations under different operating conditions
in the water supply system. Most of the differences (76%)
between measured and simulated THM content are within
the range of the measuring error for the analytical method.
Moreover, none of the simulated results exceeds the real
value by 100%, i.e. the value corresponding to the common-
ly accepted criterion for the assessment of quality models.

Keywords: Water-pipe network, quality model, first-
order reactions, second-order reactions, kinetics, dynamic
model, calibration, trihalomethanes.
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