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Badania modelowe rozprzestrzeniania sie

butylohydroksytoluenu (BHT)

migrujacego z rur polietylenowych (PE-HD) do wody

W zwigzku z coraz powszechniejszym stosowaniem
rur z PE-HD do budowy sieci i instalacji wodociggowych
wzrasta mozliwos$¢ przedostawania si¢ do wody substancji
migrujacych z materiatu rur. Sa to gtoéwnie zwiagzki mato-
czasteczkowe, wprowadzane do polimeru podczas syntezy
i przetworstwa oraz produkty ich rozktadu, a takze pro-
dukty rozktadu samego polimeru. Wsrdd rozpoznanych
substancji migrujacych ze $cianek przewodoéw polietyle-
nowych do wody wodociggowej, wptywajacych zarazem
na jej jako$¢, sa m.in. przeciwutleniacze (Irganox 1010,
Irganox 1035, Irganox 1076, 2,6-di-tert-butylo-4-metylo-
fenol — BHT) i produkty ich rozktadu (4-etylofenol, 4-¢-
-butylofenol, 2,6-di-#-butyl-p-benzochinon, 2,4-di-#-butylo-
fenol,3,5-di-#-butyl-4-hydroksystyren, 3,5-di-£-butyl-4-ace-
tofenon, 3,5-di-t-butyl-4-hydroksyacetofenon), estry (octan
butylu, heksanian etylu, heksanian propylu, heksanian
butylu, octan heksylu, oktanian etylu, 2,2,4-trimetylopen-
tano-1,3-diol), aldehydy (nonanal, dekanal) oraz ketony
(2-dekanon, 2-undekanon, 2-dodekanon) [1-9]. Migracja
stabilizatorow 1 innych substancji w rurach polietyleno-
wych rozpoczyna si¢ w matrycy polimerowej, przebiega-
jac w kierunku powierzchni kontaktujacej si¢ z woda [10].
Zalezy ona od rodzaju i wlasciwosci sktadnika migrujace-
go oraz od temperatury. Sktadnik migruje poprzez wolne
przestrzenie (pustki) znajdujace si¢ miedzy makroczastecz-
kami polimeru. Z tego wzgledu szybko$¢ migracji zalezy
od rozmiaru i ksztattu migrujacych czasteczek oraz od roz-
miaru i liczby pustek [11]. Termodynamiczne wlasciwo-
$ci polimeru, takie jak polarnos¢ i rozpuszczalno$é, takze
wplywaja na szybko$¢ migracji. Migrujace zwiazki moga
powodowac pogorszenie jej smaku i zapachu. Wymywanie
przeciwutleniaczy ma takze wptyw na wlasciwosci mecha-
niczne rur, szczeg6lnie na ich wytrzymatos¢ dtugoczasowa.
Migrujace z rur zwiazki organiczne moga by¢ takze pozyw-
ka dla mikroorganizméw i powodowac ich rozwdj. Wszyst-
kie materialy stosowane obecnie w wodociagach sg podatne
na osadzanie si¢ mikroorganizméw na powierzchni we-
wnetrznej rur 1 formowanie biofilmu [12], ktory uznaje si¢
za kluczowe zrédto bakterii w wodzie wodociggowej [13].

Jednym z najbardziej popularnych przeciwutleniaczy,
uwalnianym z tworzyw polimerowych, jest butylowany
hydroksytoluen (butylohydroksytoluen — BHT). Zwiazek
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ten jest rozpuszczalnym w tluszczach przeciwutleniaczem,
znajdujacym szerokie zastosowanie w przemystach po-
limerowym, paliwowym, spozywczym oraz farmaceu-
tycznym [14]. Temperatura topnienia BHT wynosi okoto
70°C, rozpuszczalno$é w wodzie 0,6+1,1g/m> (w temp.
20+25°C), a jego gestos¢ 1,03 g/cm?®. Wedlug Dyrektywy
67/548/EWG, w sprawie klasyfikacji niebezpiecznych sub-
stancji chemicznych, BHT jest zwigzkiem latwopalnym,
toksycznym 1 draznigcym. Zwigzek ten jest uznawany za
bezpieczny w uzyciu, jezeli zawarto$¢ przeciwutleniacza
w zywnosci nie przekracza 0,02% catkowitej zawartosci
thuszczow 1 olejow [14]. BHT jest stosowany takze w celu
poprawy stabilnosci srodkéw farmakologicznych, witamin
rozpuszczalnych w thuszczach i kosmetykow [15]. Dodatek
BHT do tworzyw sztucznych zapobiega rozktadowi poli-
meru w czasie jego przetwarzania oraz wydhuza czas uzyt-
kowania gotowych wyrobdéw [16]. Przyktadowo, dodatek
BHT do poliolefin, majacy na celu zapobiezenie degradacji
polimeru, jest stosowany w ilosci do 500 mg/kg [14].

W zwiazku z szybkim rozwojem technik numerycznych
oraz coraz wicksza dostepnoscia odpowiedniego oprogra-
mowania, modelowanie zmian jako$ci wody w przewodach
wodociggowych zyskuje coraz wigksza popularnosé. Mo-
delowanie takie utatwia analize rozprzestrzeniania si¢ i roz-
ktadu zanieczyszczen w wodzie, wspomagajac wlasciwe
projektowanie i zarzadzanie siecig wodociagowa [17-23].
Szczegb6lng uwage, jak dotychczas, potozono na modelo-
wanie rozprzestrzeniania si¢ chloru, jako podstawowego
srodka dezynfekcyjnego [16,24-26]. Metody obliczeniowe
dynamiki ptynéow (CFD — computational fluid dynamics)
umozliwiaja obliczenia rozprzestrzeniania si¢ zanieczysz-
czen w przewodach wodociggowych w réznych warunkach
przeptywu, z uwzglednieniem reakcji chemicznych zacho-
dzacych w wodzie i na $ciankach przewodow, a takze ich
kinetyki [5,27]. Jednym z najpopularniejszych komercyj-
nych programow z grupy CFD, o szerokich mozliwosciach
obliczeniowych, jest program Fluent, Ansys Inc. [28-30].
Zastosowany w tym programie opis matematyczny ruchu
wody oparty jest na rownaniach zachowania masy, zacho-
wania pedu i momentu pedu oraz Naviera-Stokesa [31,32].
Roéwnania te, wraz z przyjetymi warunkami brzegowymi,
umozliwiajg modelowanie przeptywu ptynéw (takze ukta-
dow wielofazowych) w ruchu laminarnym i turbulentnym,
w warunkach ustalonych i nieustalonych. Obliczenia ja-
kosciowe, obejmujace transport, mieszanie oraz rozpad
(reagujacych lub nie z pozostatymi sktadnikami mieszani-
ny) zwigzkow chemicznych w wodzie, sa oparte na row-
naniach zachowania masy danego sktadnika mieszaniny
w postaci [33]:
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DY) + VipuYi) = VI + R+ S; (1)

w ktorej:
Y; — lokalny utamek masowy i-tego sktadnika
T, — wektor przeptywu dyfuzyjnego i-tego sktadnika
R; — produkcja i-tego sktadnika przez reakcje chemiczne
S; — powstawanie i-tego sktadnika poprzez przejscie z fazy
rozproszonej lub z innego zrodta

W niniejszej pracy zawarto wyniki rozpoznawczych
pomiarow i obliczen modelowych rozprzestrzeniania si¢
wybranego zanieczyszczenia (BHT) migrujacego do wody
z rury PE-HD w zamknigtym uktadzie laboratoryjnym.

Materiaty i metody

Do budowy stanowiska pomiarowego (rys. 1) wyko-
rzystano nowa rur¢ z PE-HD 80 o $rednicy 25 mm i dtugo-
$ci 30m. Podstawowe wilasciwosci PE-HD podane przez
producenta byty nastepujace: gestos¢ 955kg/m3, modut
Younga 700 MPa, wskaznik szybkosci ptyniecia (MFI)
0,65 g/10min, zawarto$¢ zwigzkéw lotnych 0,2%, udar-
no$¢ (met. Charpy’ego) 14,5mJ/mm?. Objetosé wody
w uktadzie pomiarowym wynosita 9,806 dm>. Przed przy-
stapieniem do badan stanowisko zostalo przeptukane woda
zdejonizowang, uzyskana za pomocg urzadzenia Milli-Q
(Millipore, Molsheim, Germany), z predkoscia przeptywu
1,0m/s, w taki sposob, aby zapewni¢ co najmniej trzy-
krotng wymian¢ wody w uktadzie. Nastepnie stanowisko
zostalo wypelione woda z tego samego zrodla, a stata
predkos¢ przeptywu wody w uktadzie, wynoszaca 0,6 m/s
(Re=10200 przy predkosci $redniej) byta utrzymywana za
pomoca pompy (1). Podstawowe wskazniki wody zdejo-
nizowanej wykorzystanej do ptukania, a nastepnie napet-
nienia ukladu byly nastepujace: ogdlny wegiel organicz-
ny <0,5mgC/m?>, oporno$¢ wiasciwa 18,2MQcm. Probki
wody do badan jakosciowych pobrano z uktadu do szkla-
nych butelek o pojemnosci 0,5dm> w nastepujacych od-
stepach czasu: 4h, 12h, 24 h, 48h oraz 72 h. Ubytek wody
w uktadzie byt uzupehiany ze zbiornika (7).
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego (1 — pompa obiegowa,
2 — zawor dtawigcy, 3 — manometr (0+0,25MPa), 4 — odpowietrznik,
5 — zawdr, 6 — rura stalowa ($r. 20mm, dt. 1,0m), 7 — zbiornik
wody do napetniania instalacji, 8 — pompa do napetnienia
instalacji, F — przenosny przeptywomierz ultradzwiekowy)

Fig. 1. Flow diagram of the laboratory setup (1 = pump, 2 = valve,
3 = manometer (0-0.25MPa), 4 = brass vent valve, 5 = valve,

6 = steel pipe (diameter, 20mm; length, 1.0m), 7 = tank
containing water for filling the setup, 8 = pump for filling
the setup, F = portable ultrasonic flow meter)

Badania zawarto§ci BHT w probkach wody pobra-
nych ze stanowiska pomiarowego, zgodnie z przyjetym
harmonogramem, zostaly wykonane za pomocg wielo-
kanatowego chromatografu gazowego Trace Ultra Ther-
mo sprzgzonego ze spektrometrem mas Polaris Q. Probki
wody (40 cm?) byty umieszczone w fiolkach o pojemnosci
60cm? z przegroda (silicon/PTFE — Supelco, Bellefonte,
USA) i termostatowane w temperaturze 30°C. Zastosowa-
no mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej (SPME) na wtok-
nie kwarcowym pokrytym polidimetylosiloksanem PDMS
(Supelco, Bellefonte, USA) o grubosci 100 pm. Nastep-
nie wiokna byly natychmiast przenoszone do dozownika
chromatografu i w temperaturze 270°C pozostawione na
10min w celu desorpcji. Warunki pracy urzadzenia byly
nastepujace: Trace Ultra Thermo — dozownik: PTV, tryb
stalotemperaturowy, bez podzialu strumienia (splitless),
temperatura 270 °C, kolumna kapilarna DB-5 (dt. 60m, sr.
wewn. 0,25 mm), grubo$¢ fazy stacjonarnej 0,25 um (95%
dimetylo- 5% difenylopolisiloksan); programowanie tem-
peratury pieca: 75°C (2min), przyrost 5°/min do 270°C,
gaz nosny He (99,9996%) przy statej predkosci przeptywu
40cm/s; Polaris Q — Thermo: temperatura zrodta jondw
250°C, temperatura linii transferowej 275 °C, monitoring
wszystkich jonéw w zakresie od 50,0 U do 370,0 U.

Obliczenia symulacyjne

Model numeryczny rozprzestrzeniania si¢ BHT w ba-
danej wodzie, przemieszczajacej si¢ ze statg predkoscia
sredniag w uktadzie badawczym, wykonano z zastosowa-
niem metody elementéw skonczonych, za pomoca ko-
mercyjnego programu Fluent 6.3, stanowigcego cze$¢
pakietu obliczeniowego Ansys 12.1 (Ansys Inc.) Obszar
obliczeniowy odzwierciedlajacy objetos¢ wody wypet-
niajacej uktad badawczy sktadat si¢ z 537959 elementow
skonczonych i 634968 wezlow. Model nie zawierat pompy
obiegowej — ruch wody w modelu ze stala predkoscia uzy-
skano przez nadanie statej predkosci przeptywu wybranej,
niewielkiej objetosci kontrolnej. Czas przeprowadzonej sy-
mulacji wynosit 72 h. Przyjete do obliczen dane wejsciowe
zostaty przedstawione w tabeli 1. Obliczenia przeptywu
niescisliwej cieczy lepkiej przez uktad badawczy oparto na
standardowym dwuréwnaniowym modelu turbulencji k-g,
(k — energia kinetyczna turbulencji, € — dyssypacja energii
kinetycznej turbulencji) [34,35]. Przyjeta do obliczen war-
tos¢ wspoélczynnika dyfuzji BHT w wodzie wyznaczono
na podstawie wiasnych obliczen bazujacych na przepro-
wadzonych pomiarach laboratoryjnych oraz standardowe;j
postaci prawa Ficka [36]. W obliczeniach migracji i roz-
przestrzeniania si¢ BHT zastosowano warunek brzegowy
pierwszego rodzaju o statej (niezmiennej w czasie) zawar-
tosci BHT w warstwie przysciennej, ustalonej metoda prob
i bledow w oparciu o przeprowadzone pomiary laboratoryj-
ne. W zastosowanym modelu nie opisano reakcji rozktadu
BHT w wodzie. Obliczenia modelowe przeprowadzono na
podstawie przyrostu zawartosci BHT, przyjmujac zawar-
to$¢ poczatkowa roéwng zero.

Tabela 1. Dane wejsciowe do obliczen symulacyjnych
Table 1. Input data for numerical modeling

Ruch wody

Transport BHT

Srednia predko$é przeptywu 0,6m/s

Masa molowa

220,3505g/mol

Temperatura 288K

Wspotczynnik dyfuzji

1,337e-15m?/s

Wspotczynnik lepkosci dynamicznej 0,001308Pa's

Warunek brzegowy Dirichleta, utamek masowy

2,56392e-12
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Tabela 2. Zawarto$¢ BHT w wodzie wypetniajgcej uktad badawczy
Table 2. BHT concentration in the water filling the laboratory setup

Czas, h
Wskaznik, jednostka
0 4 12 24 48 74
Zawarto$é BHT, mg/m3 0,00e+0 2,70e-4 3,58e-4 2,74e-4 3,02e-4 3,00e-4
Odchylenie standardowe, mg/m3 0,00e+0 1,30e-5 2,03e-5 2,14e-5 1,99e-5 1,83e-5
Dyskusja wynikéw
Wyniki pomiaréw ilosci BHT migrujacego z rury wo- Utamek masowy, 4 h e

dociagowej PE-HD do wody wypetniajacej stanowisko
badawcze przedstawiono w tabeli 2. Maksymalna zaobser-
wowana w czasie badan zawarto$¢ analizowanego zwigzku
wyniosta 3,58e-4mg/m> po 12h od uruchomienia uktadu
badawczego, a nastgpnie odnotowano zmniejszenie jego
zawarto$ci do 2,74e-4 mg/m>. Catkowity pomierzony przy-
rost zawartosci BHT po 72 h od rozpoczgcia pomiardw wy-
niost 3,00e-4 mg/m?.

Wyniki przeprowadzonych obliczen numerycznych
obejmowaly rozktad oraz $rednie wartosci przyrostu ilo-
sci BHT w ukladzie badawczym, bezposrednio powigza-
ne z wilasciwoSciami hydraulicznymi przepltywajacego
strumienia wody. Na rysunku 2 przedstawiono obliczony
rozktad predkosci w ruchu turbulentnym — uzyskano wi-
doczng zgodno$¢ predkosci sredniej z predkoscia przepty-
wu w uktadzie laboratoryjnym.
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Rys. 2. Rozktad predkosci przeptywu wody na tuku
stanowiska badawczego

Fig. 2. Distribution of water flow velocity
in the laboratory setup

Przyktadowe wyniki obliczen numerycznych migracji
i rozprzestrzeniania si¢ BHT w obj¢tosci wody wypetniaja-
cej uktad badawczy, przy zatozeniu krokdéw czasowych od-
powiadajacych pomiarom laboratoryjnym —4h, 24h i 72h,
przedstawiono na rysunku 3. Zawartos¢ BHT w wodzie po-
nad tto zostata przedstawiona za pomocg utamka masowe-
g0 wyrazajacego stosunek masy danego zwigzku do masy
wody w uktadzie laboratoryjnym. Na wykresie przedsta-
wiajacym wyniki obliczen symulacyjnych po 4h widocz-
ne bylo wyrazne przestrzenne zréznicowanie ilosci BHT
w strumieniu, w zalezno$ci od odlegtosci od osi przewo-
du. Najwicksza zawarto§¢ migrujacej substancji wystapita
w warstwie przysciennej, a najmniejsza w osi przewodu.
Wyniki obliczen przyrostu ilosci BHT po 24h wykaza-
ly niepelne wymieszanie migrujacego BHT w strumieniu
wody przeplywajacej przewodem badawczym. W czasie
trwania obliczen symulacyjnych nie zaobserwowano pet-
nego wymieszania modelowanej substancji w strumieniu
wody przeplywajacej przez uktad po 72 h trwania obliczen
symulacyjnych. Obliczona zawarto$¢ BHT w wodzie prze-
ptywajacej poprzez stanowisko badawcze w uktadzie zam-
knigtym zwigkszyla si¢ gwattownie w ciggu pierwszych
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Rys. 3. Przyrost ilosci BHT w wodzie po czasie 4h, 24hi72h
Fig. 3. Increment in the BHT content of the water
after 4hr, 24hr and 72hr

12h symulacji od zera do 2,406e-4 mg/m>, po czym nasta-
pit stopniowy przyrost ilosci BHT w czasie od 24h do 72h
od 2,585e-4mg/m> do 3,062e-4 mg/m°.

Rysunek 4 zawiera zestawienie pomierzonych oraz
obliczonych za pomoca modelu numerycznego zawarto-
sci BHT w wodzie wypetniajacej stanowisko badawcze.
Stwierdzono stosunkowo duza zgodno$¢ miedzy wynikami
pomiardéw laboratoryjnych a wynikami obliczen numerycz-
nych. Wartos¢ bledu wzglednego przy czasie trwania eks-
perymentu 72 h wynosita 2,1%. Wyznaczony w obu seriach
wynikdw wspotczynnik korelacji wyniost 0,9199. Naj-
istotniejsze roéznice zaobserwowano w czasie okoto 12h
od rozpoczecia badan laboratoryjnych i obliczen symula-
cyjnych. Widoczny byt (niewystepujacy w obliczeniach
modelowych) wzrost, a nastepnie spadek zawartosci BHT
w uktadzie badawczym. Zaobserwowana maksymalna roz-
nica pomigdzy warto§cig pomierzong a wartoscig obliczong
wynosita (przy czasie 12 h) 27,9% wartosci pomierzone;.
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Rys. 4. Poréwnanie wynikéw pomiaréw i obliczen numerycznych
zawartosci BHT w uktadzie badawczym
Fig. 4. Measured and calculated BHT content of the water
in the laboratory setup

Whnioski

¢ Wyniki badan laboratoryjnych rozprzestrzeniania
si¢ przeciwutleniacza BHT w wodzie przeplywajacej za-
mknietym uktadem przewodéw z PE-HD wykazaty przy-
rost zawarto$ci BHT w czasie 72 h do okoto 3,00e-4 mg/m>.
Zaobserwowane po 12h badan zmniejszenie zawartosci
BHT mogto by¢ zwiazane z nierozpoznana reakcja rozpadu
badanego zwiazku w wodzie.

¢ Przeprowadzone za pomoca metody elementow
skonczonych obliczenia numeryczne rozprzestrzeniania si¢
BHT w wodzie umozliwily uzyskanie wynikow charaktery-
zujacych si¢ znaczng zgodnoscia z warto§ciami pomiarow
laboratoryjnych. Roznica migdzy pomierzong i obliczong
zawartoscia koncowa BHT wyniosta 2,1%. Wyznaczona
warto$¢ wspotczynnika korelacji (0,9199) pozwolita na
stwierdzenie, ze osiggni¢to bardzo dobra zgodno$¢ pordw-
nywanych zbioréw. Podstawowa réznica migdzy wynikami
pomiarow i obliczen bylo wystapienie wyraznego pomie-
rzonego przyrostu, a nastepnie spadku zawartosci BHT
w wodzie podczas pierwszej doby badan.

¢ Pomiary i obliczenia numeryczne wykazaty koniecz-
no$¢ prowadzenia dalszych badan przy innych warto$ciach
predkosci przeptywu, zmiennosci faz przeptyw—stagnacja
w uktadzie pomiarowym, wykorzystania bardziej rozbudo-
wanych warunkéw brzegowych do obliczen numerycznych
transportu masy badanego zanieczyszczenia oraz — przede
wszystkim — celowos$¢ zbadania i opisania kinetyki reak-
cji rozpadu BHT w przeptywajacej wodzie oraz wiaczenia
uzyskanych wynikéw do opracowanego modelu nume-
rycznego.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badaw-

czego nr 4508/B/T02/2009/36.
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Abstract: Pipes made of high density polyethylene
(HDPE) are widely applied in drinking water distribution
systems and household installations. However, the organic
compounds used for pipe production (especially antioxi-
dants) may migrate from the pipe walls and thus affect the
quality of tap water. This paper presents the results of la-
boratory tests and numerical computations visualizing the
propagation of the antioxidant BHT that migrates from the
HDPE pipe into the water. Our laboratory test was conduc-
ted using a closed-loop setup, where water circulated in

the pipe interior with a constant flow velocity for 72 hours.
BHT concentration in the water was measured by mass
spectrometry, while numerical modeling was carried out
using the commercial software Fluent (Ansys Inc.), sup-
ported by the input data required, and also the initial and
boundary conditions. A noticeable increase was observed
in the BHT content of the circulating water, which is attri-
butable to the migration of the antioxidant from the HDPE
pipe wall into the flowing water. The values obtained from
numerical modeling of BHT concentration in the water
were in good agreement with those measured in the labo-
ratory setup.

Keywords: Tap water, HDPE pipe, antioxidant, butyla-
ted hydroxytoluene (BHT), numerical modeling, computa-
tional fluid dynamics (CFD).





