OCHRONA SRODOWISKA

Vol. 37

Andrzej Bielski, Wiestaw Zymon

Nr1

Analiza kinetyki zmian zawartosci utleniacza w wodzie

Kinetyka procesu utleniania jest bardzo skomplikowa-
na, poniewaz w procesie tym uczestniczy wiele substancji
chemicznych bioracych udziat w reakcjach réwnoleglych
i nastgpczych. Przy zastosowaniu utleniaczy mogacych
wymienia¢ rozng liczbe elektronow przebieg procesu zale-
zy od zastosowanej dawki danego utleniacza. Potencjal re-
dukcyjno-utleniajacy wigkszosci utleniaczy i reduktorow,
a takze kinetyka procesow utleniania i redukcji, zalezy od
warto$ci pH wody. Z tego wzgledu kinetyka zmian zawar-
tosci utleniacza w wodzie podczas procesu redoks jest za-
gadnieniem trudnym do jednoznacznego opisu [1-3].

W badaniach testowych procesu utleniania przebiega-
jacego w oczyszczane] wodzie najczesciej stosowanym
modelem kinetyki zaniku utleniacza jest pierwszorzedo-
wa reakcja jednoczasteczkowa. Kalibracja takiego modelu
mozliwa jest po jego uwzglgdnieniu w modelu opisujacym
dynamike przeptywu przez elementy uktadu technologicz-
nego stacji wodociggowej [4—7]. Zastosowanie modelu
kinetyki pierwszorzedowej reakcji jednoczasteczkowej za-
leznej od stezenia utleniacza do opisu procesu utleniania
mozliwe jest przy zatozeniach upraszczajacych mogacych
budzi¢ pewne zastrzezenia. Badanie kinetyki utleniania za
pomoca takiego modelu mozliwe jest albo po odrzuceniu
poczatkowych czasow trwania procesu albo przez wprowa-
dzenie w przebiegu procesu przedzialow czasu, w ktorych
wyznaczane sg wartosci parametrow odrebnych modeli. Do
opisu zmian zawarto$ci utleniacza stosuje si¢ rowniez ukta-
dy réwnan kinetycznych opisujacych reakcje zachodzace
w roztworze [4]. Zastosowanie takiej metody wymaga oce-
ny wielu wskaznikéw jako$ci wody oraz odpowiedniego
oprogramowania do catkowania uktadu rownan i estyma-
cji parametrow tych rownan. W praktyce wodociggowej
zawarto$¢ utleniacza mierzona jest w dwoch miejscach —
w punkcie jego dawkowania oraz na odplywie z zakladu
wodociggowego. Oznaczone w tych miejscach ilosci utle-
niacza powinny by¢ wartosciami poczatkowymi do okre-
$lania kinetyki zaniku utleniacza odpowiednio w zbiorniku
kontaktowym oraz w sieci wodociggowe;j.

Kinetyka procesu utleniania chlorem

Dodanie do uzdatnianej wody chloru Iub podchlorynu
sodu zapoczatkowuje szereg reakcji chemicznych, w tym
utlenianie substancji obecnych w wodzie. W zalezno$ci od
warto$ci pH wody ustala si¢ rOwnowaga pomigdzy cza-
steczkami kwasu podchlorawego (kwasu chlorowego I)
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na przyktadzie chloru

i anionu podchlorynowego (chloranowego I). Potencjat
utleniajacy niezdysocjowanego kwasu podchlorawego jest
wigkszy od jego anionu. W trakcie zachodzacych reakcji
w roztworze wspotistnieja dwie formy — HOCIL, CIO™ oraz
w bardzo matej ilosci chlor rozpuszczony (Cly). Udziat
kwasu podchlorawego w mieszaninie ro$nic wraz ze
zmniejszaniem pH wody, prowadzac do zwigkszenia sku-
tecznos$ci procesu utleniania. Obie tlenowe formy zwiaz-
kéw chloru uczestnicza w reakcjach dwuczasteczkowych.
W roztworze przebiegaja reakcje redoks oraz reakcje pod-
stawiania 1 przylaczania. Powstate produkty ulegaja dal-
szym przemianom w reakcjach nastepczych z utleniaczem.
Znaczna cze¢$¢ reakcji dwuczasteczkowych, ze wzgledu na
duza energi¢ aktywacji, nie przebiega bezposrednio mie-
dzy reagujacymi czasteczkami. Energia aktywacji reak-
c¢ji wolnorodnikowych jest mniejsza od energii aktywacji
w przypadku uktadow zawierajacych jedynie czasteczki
reagentow. Z tych wzgledow reakcje z udziatem tleno-
wych form zwigzkéw chloru beda przebiega¢ w znacznym
stopniu jako reakcje wolnorodnikowe. Zrodtem rodnikow
moga by¢ zarowno substancje utleniajace, jak i wytwo-
rzone w trakcie utleniania formy przejsciowe utleniane-
go reduktora. Niektore reakcje czasteczkowe zachodzace
miedzy substancjg A oraz zwigzkami By, B,, ..., B, mozna
przedstawi¢ w postaci nastgpujacych zaleznosci:

A+B;—-B{’+C (1)
A+2B, —>2B,"+C 2)
3A+B;—> By’ +Z 3)
A+By =By +C 4

w ktorych:

A — forma zwigzku chloru (C1%)

B,, By, B3 — substancje reagujace (reduktory)
By’, By’, By, B3’ — produkty reakcji

C — produkty reakcji

Z — produkty wymiany lub podstawiania

Zaleznos¢ (1) opisuje reakcje redoks z wymiang dwoch
elektronow, zalezno$¢ (2) wymiang jednego elektronu na
czasteczke reduktora, zaleznos¢ (3) jest reakcja wymiany
(tzw. reakcja haloformowa), natomiast zaleznos¢ (4) jest
reakcja dwuelektronowa miedzy produktem przejsciowym
a utleniaczem.

Pierwszym etapem reakcji wolnorodnikowej jest roz-
pad czasteczki zwigzku A na wolny rodnik tlenowy, ktory
reaguje z substancjami znajdujacymi si¢ w wodzie tworzac
produkty oraz produkty posrednie (rodniki), ktore ulegaja
dalszym przemianom. Wigkszos¢ reduktoréw w wodzie re-
aguje z tlenowymi formami chloru zgodnie z zalezno$cia-
mi (1) i (2), niezaleznie od przyjetego mechanizmu reakcji
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(czasteczkowa lub wolnorodnikowa). Stosunek molowy
(a) reduktora do utleniacza powinien by¢ bliski jednosci.
Utlenianie zwigzkow redukujacych wystepujacych w ma-
tych iloéciach moze przebiega¢ w postaci reakcji wolno-
rodnikowe;j.

W wodach naturalnych wystgpuje wiele zwiazkow re-
agujacych z utleniaczem. Zaproponowane w pracy roéwna-
nia kinetyczne zmian zawartosci utleniacza w wodzie nie
beda si¢ odnosi¢ do jednej reakcji, lecz wielu. Tym samym
beda opisywac $rednig szybkos¢ zaniku utleniacza w od-
niesieniu do wielu reakcji. Rownanie reakcji dwuczastecz-
kowej n-tego i m-tego rz¢du ma postac [8,9]:

- epgymiar )
dt

w ktorej:
k’ — stata szybkosci, (mol/dm?) "™ "/h
[B] — zawarto$¢ reduktoréw, mol/dm?3
[A] - zawarto$¢ utleniacza w wodzie, mol/dm?
m, n — state (rzedy reakcji)

Ilo$¢ zuzytych reduktorow mozna okresli¢ na podsta-
wie zmian zawartosci utleniacza w czasie z zaleznosci:

A[B] = 0A[A] (6)

w ktorej:
A[B] — zmiana zawarto$ci reduktoréw, mol/dm>
A[A] — zmiana zawartosci utleniacza do utleniania reduk-
toréw, mol/dm?>
o — wspotczynnik stechiometryczny:
o=2z/w @)

z —wspotczynnik stechiometryczny w przypadku reduktora
w — wspolczynnik stechiometryczny w przypadku utleniacza
Réwnanie (5) mozna przedstawi¢ w postaci:

B L ([B1, - a([A]

- 1,-[AD)TA]" )

w ktorej:
[A], — poczatkowa zawartos¢ utleniacza, mol/dm?
[B], — poczatkowa zawarto$¢ reduktorow, mol/dm?

Przy matych iloéciach substancji reagujacych z utle-
niaczem szybko$¢ jego rozktadu jest poréwnywalna z jego
zmianami wywolanymi reakcjami redoks, przy czym ki-
netyka zmian iloéci utleniacza zalezy dodatkowo od szyb-
kosci jego rozktadu. Dwie rownolegle zachodzace reakcje
mozna opisa¢ rGwnaniami:

- A kAl ©)

_dB]

G =K BIMAT (10)

w ktorych:
k; — stata szybko$¢ rozktadu utleniacza, 1/h

Analiza wtasciwosci modeli kinetycznych

W ogdlnym przypadku parametrami nieznanymi w mo-
delu (8) sa k’, [B],, a, m oraz n, natomiast w modelach (9)
i(10) - k’, [B]y, a, m, n oraz k;. Przy braku dodatkowych
zatozen dotyczacych wspodtczynnika stechiometrycznego
(o) wyznaczenie jego wartosci na podstawie estymacji pa-
rametréw modeli (8) lub (9)—(10) nie jest mozliwe. Wpro-
wadzajac zawarto$¢ zastepcza reduktora w postaci ilorazu

poczatkowej ilosci reduktoréw i wspotczynnika stechio-
metrycznego ([B]y/a), modele (8) oraz (9)—(10) moga by¢
zapisane nastgpujaco:

daa] (Bl -
_dt_k[ . —([A]p—[A])] (A" ()
f“‘”:k(m]) A" +K [A] (12)
dt o
d([mJ [B]
o
v —k(a j A" (13)

w ktorych: k=k’a™

Takie przeksztatcenie zmniejsza o jeden liczbg niezna-
nych parametréw modeli (8) oraz (9)—(10). Nieznana po-
czatkowa zawarto$¢ reduktoréw jest teraz reprezentowana
przez iloraz [B] /o, ktorego wymiar jest taki sam jak para-
metru [A].

Wyznaczanie parametrow modeli na podstawie danych
pomiarowych moze prowadzi¢ do niejednoznacznych re-
zultatow. Jest to powodowane blgdami pomiarowymi
i wielominimowoscig sumy kwadratow odchylen wartosci
obliczonych i zmierzonych albo wielominimowoscig sumy
modutow odchylen wzglednych wartoéci i obliczonych od
zmierzonych, jak rowniez jako$cia oprogramowania nume-
rycznego wykorzystywanego w takim przypadku.

Kolejnym uproszczeniem modeli (11) oraz (12)—(13)
jest przyjecie zatozenia, ze rzad reakcji utleniania (n) wy-
nosi 1, co jest zgodne z sugestiami zawartymi w pracy [10],
przy czym takie zatozenie nie musi by¢ prawdziwe z uwagi
na ztozone reakcje, jakie moga zachodzi¢ migdzy utlenia-
czem i reduktorem, np. reakcja haloformowa. Przyjecie za-
lozenia, ze n=1 dodatkowo upraszcza modele do postaci:

da] (Bl ¥
S k(a - ([A], —[A])J [A] (14)
_diAl k[[mj [A] + Kk [A] (15)
dt o
(%)
o
- k( - j [A] (16)

Nieznanymi parametrami w modelu (14) pozostaja k,
[B],/a oraz m, natomiast w modelach (15)—(16) nieznane
sa k, [B]/a, m oraz k;.

Wiasciwosci modeli (12)—(13) oraz (15)—(16) przebada-
no wykorzystujac je do opisu procesu ztozonego z sekwen-
cji reakcji i reakcji nastepczej. Taki proces moze wystapic
w przypadku reakcji utleniacza z r6znymi reduktorami za-
wartymi w wodzie. Zatozono, ze stechiometri¢ i kinetyke
proceséw mozna opisa¢ nastepujacymi zaleznosciami:

[A]+[By] % [By'] +[Cy] (17)
[A]+ [B,] ? [B2] +[Cy] (18)
[A]+[Bs] = [B3’] + [C5] (19)
[A]+ [By] f“» [B4]+[C4] (20)
[A]+ [By’] = [B4”] +[Cs] 1)
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w ktorych:

[A] — zawarto$é chloru (C17), mmol/m3

[B1], [B3], [B3], [B4] — zawartos¢ reduktorow, mmol/m>
[B:’1, [B2’1, [B3’], [B4’], [B4”’] — zawarto$¢ produktow re-
akcji, mmol/m

[Ci], [Ca], [C3], [C4], [Cs] — zawartos¢ produktéw reakce;i,
mmol/m>

—(d[B,}/dt) =k, "[B,][A] (22)
—(d[B,)/dt) = ky[Bs][A] (23)
—(d[B3)/dt) = ks[Bs][A] 24)
—(d[B4)/dt) = ky[B4][A] (25)

—(d[B4’)/dt) = ks[B4’][A] - ka[B4][A] (26)
—(d[A)/dt) =k’ [B)][A] + ka[Bo][A] +
+K3[B3][A] + ka[B4][A] + ks[B4"][A] + ky[A]

w ktorych:

ki’, ko, ks, k4, ks — state szybkosci reakcji utleniacza z re-
duktorami, m3/mmol-h

k, — stata szybkosci rozktadu utleniacza, 1/h

Przyje¢to nastepujace wartosci liczbowe statych szybko-
$ci rozktadu utleniacza:

—k;’=0,01 m?*/(mmol-h),

—k,=0,005m*/(mmol-h),

—k3=0,001 m3/(mmol-h),

— k4=0,2m3/(mmol-h),

— ks=0,08 m*/(mmol-h),

—k,=0,01 m*/(mmol-h),
oraz nastepujace ilosci poczatkowe reduktoréw i utleniacza
(odpowiednie symbole z indeksem p):

- [B1],=[B2],=[B3],=[B4],=7.05 mmol/m?,

— [A],=28,2mmol/m?.

Reduktory reagowaty z utleniaczem z r6zna szybkos$cia
(rys. 1). Zawartos¢ utleniacza obliczona za pomoca modelu
(15)—(16) precyzyjnie odzwierciedlata warto$ci obliczone
z rownania (27), opisujacego rzeczywisty przebieg procesu
(rys. 2). Parametry modelu opisanego wzorami (15)—(16)
byly nastgpujace:

— k=10">% (mmol/m?) ™/h,

- [B],/0=23,0 mmol/m>

—m=2,44,

—k;=0,0383 1/h.
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Rys. 1. Zmiana zawartosci reduktoréw w wodzie
podczas procesu chlorowania

Fig. 1. Reducer content variation in water
during chlorination

Dwukrotne zmniejszenie poczatkowej ilosci utlenia-
cza (0,5[A]) nie wpltynelo istotnie na doktadno$¢ modelu
(15)—(16) przy jego niezmienionych parametrach. Wigk-
sze odchylenia warto$ci obliczonych za pomoca modelu
(15)—(16) od rzeczywistego przebiegu (27), przy czasie pro-
cesu powyzej 9h, obserwowano wowczas, gdy poczatkowa
ilo$¢ utleniacza byta dwukrotnie wicksza (2[A]) od tej, kto-
ra poshuzyta do okreslenia parametréw modelu (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiana zawartos$ci chloru w wodzie obliczona
z réwnania (27) i modelu (15)—(16) podczas zmiany dawki chloru

Fig. 2. Chlorine content variation in water calculated from the
equation (27) and model (15)—(16) when changing chlorine dose

Zbadano réwniez wilasciwosci modelu (12)—(13)
w dwoch przypadkach, w ktorych:

— nieznane s wszystkie parametry, to jest k, [B]y/a, m,
n oraz ki,

— nieznane s3 parametry k, [B],/a, n oraz k;, natomiast
rzad reakcji w przypadku reduktoréw m=1.

W obu przypadkach takie modele daty dobre rezulta-
ty przy okreslonej poczatkowej ilosci chloru. Dwukrotne
zmnigjszenie lub zwigkszenie tej ilosci spowodowato jed-
nak wicksze odstepstwa wartosci obliczonych za pomocg
takich modeli od warto$ci rzeczywistych (27). Trudno jed-
nak przesadzi¢ o nieuzytecznos$ci takich modeli. Nie jest
wykluczone, ze przy innej kinetyce i mechanizmie proce-
sow bylyby one nawet lepsze niz model (15)—(16). Jednak
estymacja parametrow modelu (12)—(13) jest trudniejsza
niz modelu (15)—(16).

W sytuacji, gdy poczatkowa zawarto$¢ chloru byta bez
zmian, natomiast wzrastata lub malata dwukrotnie poczat-
kowa ilo$¢ reduktordéw, wartosci obliczone za pomoca mo-
delu (15)—(16) wykazaly wigksze odstepstwa od wartosci
rzeczywistych przy dwukrotnie mniejszej poczatkowej
ilosci reduktorow (0,5[B]) niz przy dwukrotnie wigkszej
(2[B]) (rys. 3). Byla to sytuacja odwrotna niz wowczas,
gdy zmianie ulegla poczatkowa zawartos¢ utleniacza.

Przeprowadzone analizy numeryczne wykazaty, ze mo-
del (15)—(16) powinien by¢ wlasciwy do opisu przebiegu
zmian zawartosci utleniacza w czasie. W niektorych sytu-
acjach moze si¢ jednak okaza¢, ze konieczne bedzie stoso-
wanie modelu (12)—(13). Z przebiegu wykresow na rysun-
kach 2 i1 3 wida¢, ze przy dtuzszym czasie procesu model
zastepezy (15)—(16) dawat wyniki réznigce si¢ od wyni-
kéw uzyskanych z doktadnego rdwnania (27). W zwigzku
z tym w zastosowaniach praktycznych modelu zastepczego
jego parametry powinny by¢é zmienione tak, aby zmniej-
szy¢ bledy wynikow obliczen, o ile byly istotne.
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Rys. 3. Zmiana zawartosci chloru w wodzie obliczona z réwnania
(27) i modelu (15)—(16) podczas zmiany zawartosci reduktorow

Fig. 3. Chlorine content variation in water calculated from the
equation (27) and model (15)—(16) when changing reducer content

Roéwnanie kinetyczne
w przypadku krétkiego czasu kontaktu

Przeprowadzono badania testowe utleniania domieszek
wody powierzchniowej chlorem. Do badah wykorzystano
probki wody po procesach koagulacji i filtracji. Zastoso-
wano dawki chloru w zakresie 0,35+2,00 gCl,/m?, ktére-
go zawarto$¢ oznaczano po czasie kontaktu w przedziale
10+120min (tab. 1). Aproksymacj¢ wynikéw badan prze-
prowadzono z wykorzystaniem réznych modeli kinetycz-
nych. W tabeli 2 zestawiono wyniki wyestymowanych pa-
rametréw modelu (14) w przypadku reakcji m-tego rzedu
wzgledem reduktora i pierwszego rzedu wzglgdem utlenia-
cza oraz parametry powszechnie stosowanych modeli re-
akcji jednoczasteczkowej pierwszego i n-tego rzedu wzgle-
dem utleniacza. Wartosci parametréw modeli wyznaczono
stosujac metode minimalizacji sumy moduléw bledow
wzglednych migdzy wartosciami zmierzonymi i obliczo-
nymi z modelu kinetycznego [11, 12].

Analizowane modele wykazaly roézny stopien dopa-
sowania do wynikow badan testowych. Modele oparte na
reakcji jednoczasteczkowej wzgledem utleniacza miaty
duze $rednie wzgledne btedy dopasowania (18,8+37,5%)
w stosunku do modelu dwuczasteczkowego (14), ktore-
go btedy wzgledne zawieraly si¢ w przedziale 2,5+9,1%

(tab. 2). Przyjety dwuczasteczkowy model przebiegu pro-
cesu utleniania ma znaczng przewage nad jednoczastecz-
kowym, z uwagi na o wiele wigkszg doktadnos¢ modelu
kinetycznego. Zarowno modele jednoczasteczkowe, jak
i dwuczasteczkowe miaty poréwnywalne wartosci odchy-
len standardowych $rednich btedéw wzglednych z war-
tosciami $rednich btedow wzglednych. W zwiazku z tym
zawartos$¢ utleniacza obliczona z modelu jednoczasteczko-
wego moze niekiedy znacznie roznic si¢ od rzeczywistej.
Zwigkszeniu rzgdowosci reakcji wzgledem reduktora to-
warzyszylo zmniejszenie rzgdowosci statej szybkosci pro-
cesu opisanego modelem dwuczasteczkowym (14) (tab. 2).
Oszacowanie parametréw modelu (14) na podstawie jed-
nej serii pomiarowej nie jest zbyt precyzyjne i moze po-
wodowaé zwigkszenie $redniego btedu wzglednego okre-
slonego w odniesieniu do wszystkich serii pomiarowych.
Z wyjatkiem dwoch przypadkow (tab. 2 — probka I, row-
nanie d/b (1) oraz prébka III, rownanie d/b (1)) poczatko-
wa zawarto$¢ utleniacza nie miala wigkszego wptywu na
parametry modelu dwuczasteczkowego (ktérych wartosci
wyestymowano na podstawie jednej serii) i jako$¢ jego
dopasowania do danych pomiarowych w pozostatych se-
riach. Zbyt mata liczba danych pomiarowych przyczynita
si¢ do wystapienia wigkszych odchylen wartosci rzgdu re-
akcji reduktora i rzedu stalej szybkos$ci procesu w stosunku
do warto$ci wyznaczonych na podstawie wszystkich serii
pomiarowych. Poréwnujgc warto$ci parametrow modelu
dwuczasteczkowego (probka I —serie (1,2,3) i seria (1) lub
probka III — serie (1,2,3) i seria (1)) obserwowano 3-krot-
ne zwigkszenie rzgdowosci reakcji wzgledem reduktorow
i rownocze$nie (kompensacja wartosci liczbowych poteg)
zmniejszenie o 3 rzedy stalej szybko$ci procesu. W roz-
nych seriach badawczych rzad statych szybkos$ci procesu
zmienial si¢ o okoto 4,8, natomiast rzedowos$¢ wzgledem
reduktoréOw o okoto 2,5. Zaobserwowana zmiana warto-
$ci rzgdu stalych szybkosci procesu byta zgodna z danymi
literaturowymi [10], z ktorych wynika, ze state szybko-
$ci reakcji drugiego rzgdu mogg zmienia¢ si¢ o 6 rzedow
w przypadku substancji nieorganicznych i nawet o 8 rzg-
dow w przypadku substancji organicznych. Model (13) jest
zdecydowanie lepszy od modelu jednoczasteczkowego n-
-tego rzgdu. Przebieg krzywych na rysunku 4, uzyskanych
z modelu (14), odzwierciedla bardzo doktadnie przebieg
warto$ci zmierzonych. Model jednoczasteczkowy n-tego
rzedu, za pomoca ktorego uzyskano krzywe przedstawione
na rysunku 5, okazat si¢ praktycznie nieprzydatny.

Tabela 1. Zawartos¢ chloru w wodzie podczas procesu utleniania
Table 1. Chlorine content in water during oxidation process

Numer . Dawka chloru Zawarto$é chloru po czasie reakgcji, gCly/m3
probki gCly/m? 10min 20min 40 min 60 min 120 min
1 0,35 0,23 0,17 0,13 0,11 0,08
| 2 0,70 0,54 0,44 0,34 0,27 0,22
1,05 0,88 0,75 0,72 0,64 0,56
Numer . Dawka chloru Zawarto$é chloru po czasie reakgcji, gCly/m3
probki gCly/m? 15min 30min 45min 60 min 120 min
1 1,00 0,50 0,38 0,29 0,26 0,18
Il 2 1,20 0,65 0,52 0,44 0,40 0,29
3 2,00 1,41 1,22 1,13 1,09 0,98
1 1,40 0,58 0,43 0,36 0,29 0,21
11 2 1,60 0,71 0,54 0,45 0,36 0,23
3 2,00 0,92 0,83 0,76 0,63 0,44
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Tabela 2. Zestawienie wyestymowanych wartosci parametréw modeli kinetycznych obliczonych
na podstawie zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=0+2h)
Table 2. Estimated parameters of kinetic models calculated on the basis
of chlorine water content variation (t=0+2h)

ﬁforgiir Rodzaj réwnania® (mmol/mk?’)1‘"‘m/h n m m[n?ms sredn b*a;o wealedny
d/b (1,2,3) 107385 4,11 11,5 9,1+9,4
d/b (1) 107695 10 7,63 10,6 13,0+17,2
| d/b (2) 10-3.03 ' 3,10 12,9 10,0+10,9
d/b (3) 107337 3,27 12,3 16,8+14,4
jla(1,2,3) 0,748 1,13 0 ~ 26,6+21,3
ilb (1,2,3) 0,953 26,9+20,6
d/b (1,2,3) 10198 2,24 16,3 2,5+2,4
d/b (1) 10-117 1,0 1,66 13,8 3,3%3,5
' d/b (2) 107333 3,16 19,9 2,9+27
d/b (3) 10128 1,41 15,3 13,5+10,8
jla(1,2,3) 0,600 1,35 0 ~ 32,1420,3
ilb (1,2,3) 1,34 33,2424,9
d/b (1,2,3) 10-6.79 4,75 41,5 6,418,2
d/b (1) 10106 1,0 7,46 39,1 12,5+14,4
" d/b (2) 10759 5,32 41,5 7,1+8,8
d/b (3) 10759 5,06 46,4 7,248,8
ila(1,2,3) 0,0677 2,38 0 ~ 18,8+15,6
jb(1,2,3) 1,69 1,0 37,5+26,5
*d — dwuczasteczkowe, j — jednoczgsteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
30 30
1 O Seria 1 ] O Seria 1
25 © Seria 2 25 © Seria 2
A Seria 3 A Seria 3
%20- A EZO-
2 154 - x Model (14); seria 3 E 15
£ € 3
< <
101 101
5 Model (14); seria 2 54 ) — |
p— odel . v
. | | | | | | I\I/lodel (1I4), ser,laﬁ’ . | | | | | | ZTdu n; 5:3,,31 ,
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Czas, h Czas, h

Rys. 4. Zmiana zawartosci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu (14),
probka Il, serie (1,2, 3), tab. 2)

Fig. 4. Chlorine content variation in water (experimental
and computed on the basis of the model (14),
sample Il, series (1,2, 3), Tab. 2)

Réwnanie kinetyczne
w przypadku diugiego czasu kontaktu

W badaniach przebiegu chlorowania wykorzystano
dwie probki wody powierzchniowej (z réznych ujec) po
procesie koagulacji i filtracji. Zawarto$¢ chloru w wodzie
oznaczano po czasie kontaktu w przedziale 2+24 h (tab. 3).
Aproksymacj¢ wynikow badan przeprowadzono z wyko-
rzystaniem rdéznych modeli kinetycznych W tabeli 4 zesta-
wiono wyestymowane parametry modelu (15)—(16) oraz
parametry powszechnie stosowanych modeli reakcji jedno-
czasteczkowej pierwszego i n-tego rzedu wzgledem utle-
niacza. Warto$ci parametréw modeli wyznaczono stosujac

Rys. 5. Zmiana zawarto$ci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu jednoczgsteczkowego
n-tego rzedu, prébka ll, serie (1,2,3), tab. 2)

Fig. 5. Chlorine content variation in water (experimental
and computed on the basis of the unimolecular
model of n-th order, sample I, series (1,2, 3), Tab. 2)

metode minimalizacji sumy modutow btedow wzglednych
migdzy warto$ciami zmierzonymi i obliczonymi z modelu
kinetycznego [11,12].

Model dwuczasteczkowy (15)—(16) charakteryzowat
si¢ zmiennymi rzgdami reakcji m (0,265, 5,56) wzgledem
reduktora w zaleznosci od wersji modelu (tab. 4). Dodat-
kowy mechanizm w postaci rozktadu utleniacza uwzgled-
niony w modelu (15)—(16) przyczynit si¢ do poprawy
jego jakosci, przez zmniejszenie wartosci $rednich btedow
wzglednych dopasowania i odchylen standardowych tych
bledow (tab. 4). Dalsza poprawe jakosci modelu (15)—(16)
mozna uzyskac, jezeli poszukiwanym parametrem bedzie
réwniez rzad reakcji (n) utleniacza.
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Tabela 3, Zestawienie wynikow badan zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=2+24h)
Table 3. Summary of results from studies on chlorine water content variation (t=2+24h)

Numer Seri Dawka chloru Zawarto$é chloru po czasie reakgji, gClo/m3
prébki ena gClo/m?3 i 40 mi i 40 mi
2 2h 3hi40min 5hi40min 8h 24h
| 1 1,5 0,284 0,200 0,136 0,098 0,049
2 2,0 0,763 0,613 0,511 0,380 0,143
I 1 2,0 0,441 0,307 0,280 0,196 0,084
2 2,5 0,784 0,683 0,567 0,413 0,143
Tabela 4. Zestawienie wyestymowanych wartosci parametrow modeli kinetycznych obliczonych
na podstawie zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=2+24h)
Table 4. Estimated parameters of kinetic models calculated on the basis
of chlorine water content variation (t=2+24h)
Numer . . - k ky [Blp/a Sredni btgd
probki Seria Rodzaj réwnania (mmol/m3)1-"-myh 1/h n m mmol/m? wzgledny, %
1 5,26
d/a (1,2) 107249 0,0527 1,0 2,63 10,6+20,6
2 4,84
1 14,9
d/b (1,2) 107142 0,0 1,0 0,597 13,0+27,3
2 9,85
1 7,09
d/c (1,2) 107595 0,0663 2,89 5,42 8,7+10,9
2 4,25
10 jla(1,2) 0,071 0,0 1,24 0 21,9237
' b (1,2) 0,110 0,0 1,0 27,0+21,3
1 6,21
d/a (1,2) 10-270 0,0495 1,0 2,16 9,7+9,8
2 6,21
1 11,8
d/b (1,2) 10131 0,0 1,0 0,265 10,3121
' 2 11,8
1 2,06
d/c (1,2) 107227 0,0691 2,95 5,56 7,754
2 2,06
10 jla(1,2) 0,0558 0,0 1,31 0 12,0%10,3
' jb (1,2) 0,0773 0,0 1,0 14,4+13,8

*d — dwuczasteczkowe, j — jednoczgsteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametréw)

Modele oparte na reakcji jednoczasteczkowej wzgle-
dem utleniacza miaty wicksze S$rednie wzgledne bledy
dopasowania (12,0-27,0%) w stosunku do roéznych wer-
sji modelu dwuczasteczkowego (15)—(16), w przypadku
ktérego srednie btedy wzgledne zawieraty si¢ w przedzia-
le 7,7+13,0% (tab. 4). Przyjety dwuczasteczkowy model
przebiegu procesu utleniania z uwzglednieniem rozkladu
utleniacza miat znaczng przewage nad modelem jednocza-
steczkowym, z uwagi na wigksza doktadno$¢ modelu kine-
tycznego (rys. 6 1 7). W przypadku dtugiego czasu procesu
roznice $rednich btedow wzglednych modelu dwuczastecz-
kowego i jednoczasteczkowego byly mniejsze od rdznic
w przypadku krotkiego czasu trwania procesu. W niekto-
rych sytuacjach model jednoczasteczkowy moglby by¢
wystarczajaco doktadny do oszacowania zmian ilosci utle-
niacza w czasie, przy czym nalezy pami¢ta¢ o ograniczo-
nej stosowalnoéci tego modelu, poniewaz opisuje on proces
utleniania z pominigciem zawarto$ci reduktora.

Roéwnanie kinetyczne z piecioma niewiadomymi

W testach chlorowania wykorzystano cztery prob-
ki wody powierzchniowej (z réznych ujec) po koagulacji
i filtracji (tab. 5). Eksperymenty numeryczne wykazaty, ze
ani model jednoczasteczkowy, ani dwuczasteczkowy nie
powinny by¢, z uwagi na jako$¢ dopasowania do danych

pomiarowych, wykorzystywane do opisu kinetyki utlenia-
nia zarowno przy krotkim, jak i dlugim czasie kontaktu,
bez zmiany ich parametrow. W modelu dwuczasteczko-
wym warto$ci statej szybkosci k zmieniaty si¢ w zakresie
od 1073 do 1079, rzgdowosé wzgledem utleniacza od 0,4
do 0,8, a wzgledem reduktora od 3 do 5 w przypadku krot-
kich czasow (tab. 6), natomiast w przypadku dhugich cza-
sow wartosci stalej szybkosci zmieniaty si¢ w zakresie od
102 do 107#, rzedowoé¢ wzgledem utleniacza od 2 do 4,
a wzgledem reduktora od 0,4 do 5 (tab. 7). W badaniach
kinetyki utleniania przy dhugich czasach procesu réwniez
roznice srednich btedow wzglednych modelu dwuczastecz-
kowego i jednoczasteczkowego byly mniejsze od rdznic
w przypadku kroétkich czaséw trwania procesu. W zwigzku
z tym w niektorych sytuacjach model jednoczasteczkowy
moze by¢ wystarczajaco doktadny do oszacowania zmian
zawartosci utleniacza w czasie. Sredni biad wzgledny do-
pasowania modelu dwuczasteczkowego do danych pomia-
rowych (2,4+6,2%) byl zdecydowanie mniejszy od $red-
niego btedu w przypadku modelu jednoczasteczkowego
(19+58%) przy krotkich czasach procesu utleniania (tab. 5,
rys. 8 1 9). W przypadku dlugich czaséw procesu zdecy-
dowanie najgorsze dopasowanie do danych pomiarowych
mial model jednoczasteczkowy pierwszego rzedu wzgle-
dem utleniacza (Sredni blad 56+67%) (tab. 7). Modele
dwuczasteczkowy i jednoczasteczkowy utamkowego rzedu
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Rys. 6. Zmiana zawartosci chloru w wodzie (zmierzona Rys. 7. Zmiana zawartosci chloru w wodzie (zmierzona
oraz obliczona z modelu (15)—(16) (k=10759%), oraz obliczona z modelu jednoczgsteczkowego n-tego
prébka |, serie (1,2), tab. 4) rzedu (k=0,0711), prébka I, serie (1,2), tab. 4)
Fig. 6. Chlorine content variation in water (experimental and Fig. 7. Chlorine content variation in water (experimental
computed on the basis of the model (15)—(16) (k=10-595), and computed on the basis of the unimolecular model
sample |, series (1,2), Tab. 4) of n-th order (k=0.0711), sample |, series (1,2), Tab. 4)
Tabela 5. Zestawienie wynikow badan zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=0+24h)
Table 5. Summary of results from studies on chlorine water content variation (t=0+24 h)
L . Zawarto$¢ chloru po czasie reakcji, gClo/m3
Nr probki Seria
Omin 20 min 40min 1h 1,5h 6h 24h
1 2,4 0,392 0,322 0,220 0,157 0,080 0,045
2 2,8 0,808 0,637 0,504 0,371 0,105 0,050
3 3,2 1,120 0,973 0,843 0,653 0,175 0,070
1 2,4 0,462 0,282 0,196 0,112 0,061 0,052
Il 2 2,8 0,805 0,574 0,482 0,336 0,102 0,063
3 3,2 1,123 0,906 0,812 0,605 0,206 0,072
1 2,4 0,458 0,304 0,207 0,140 0,076 0,045
I 2 2,8 0,759 0,560 0,452 0,336 0,128 0,052
3 3,2 1,082 0,878 0,784 0,619 0,195 0,115
v 1 2,0 0,808 0,689 0,654 0,549 0,125 0,042
2 2,4 1,263 1,060 1,032 0,910 0,374 0,107
Tabela 6. Zestawienie wyestymowanych wartosci parametréw modeli kinetycznych obliczonych
na podstawie zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=0+1,5h)
Table 6. Estimated parameters of kinetic models calculated on the basis
of chlorine water content variation (t=0+1.5h)
Sredni btad
Numer Lo . k K4 [B]p/a led
probki Rodzaj réwnania (mmol/m?)="-myh 1/h n m mmol/m3 WZQD/f ny
d/c (1,2,3) 107345 0,00153 0,780 3,20 43,0 6,24 8,35
| jla(1,2,3) 100,316 1,68 41,1+28,4
ib (1,2,3) 100378 1,0 57,8+43,2
d/c (1,2,3) 10643 0,0159 0,685 4,84 54,4 3,29+3,04
Il jla(1,2,3) 10-0.077 1,50 39,9+27,7
ib (1,2,3) 100399 1,0 53,4+33,6
d/c (1,2,3) 10-3.97 0,0107 0,827 3,56 43,1 2,47+2,23
1] jla(1,2,3) 100266 1,67 37,5+25,1
ib (1,2,3) 100389 1,0 53,7+35,0
d/c (1,2,3) 107295 0,00968 0,373 3,55 26,3 2,42+2,28
\Y, jla(1,2,3) 107316 3,80 19,4+13,5
ilb (1,2,3) 100.0483 1,0 31,7+21,1

*d — dwuczasteczkowe, j — jednoczgsteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
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Rys. 8. Zmiana zawartosci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu (12)—(13) (k=107397),
prébka lll, serie (1,2,3), tab. 6)

Fig. 8. Chlorine content variation in water (experimental and
computed on the basis of the model (12)—(13) (k=10-397),
sample lll, series (1,2,3), Tab. 6)

wzgledem utleniacza miaty zblizone wtasciwos$ci aproksy-
mujace, chociaz model dwuczasteczkowy byt nieco lepszy
(tab. 7, rys. 101 11).

W obliczeniach w zakresie dlugich czasé6w procesu
warto$¢ ilorazu poczatkowe;j ilosci reduktora i wspdtczyn-
nika a byta rowna wartosci ilorazu w chwili 1,5 h, otrzyma-
nej jako wynik catkowania modelu w przypadku czaséw
krotkich (w kazdej serii r6zne wartosci poczatkowe, tab. 7).

50

45 Model rzedu n; seria 3 © Seria 1
O Seria 2

40 Model rzedu n; seria 2 A Seria 3

Model rzedu n; seria 1

Rys. 9. Zmiana zawarto$ci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu jednoczgsteczkowego
n-tego rzedu (k=10-9268) prébka lll, serie (1,2, 3), tab. 6)
Fig. 9. Chlorine content variation in water (experimental
and computed on the basis of the unimolecular model of
n-th order (k=1070-266) sample IIl, series (1,2,3), Tab. 6)

Czutos¢é modelu dwuczasteczkowego

Analiza czutosci modelu polega na badaniu wptywu
zmian warto$ci parametréw modelu na jego wtasciwosci.
Wplyw zmian warto$ci parametréw lub niedoktadnos$ci
oszacowania ich warto$ci na jako$¢ dopasowania modelu
dwuczasteczkowego do danych pomiarowych lub na ob-
liczong zawarto$¢ utleniacza mozna wyznaczy¢é m.in. za

Tabela 7. Zestawienie wyestymowanych wartosci parametréw modeli kinetycznych obliczonych
na podstawie zmiany zawartosci chloru w wodzie (t=1,5+24h)
Table 7. Estimated parameters of kinetic models calculated on the basis
of chlorine water content variation (t=1.5+24 h)

Numer Seria | Rodzaj réwnania* K Ky n m [Bly/a Sredni biad
probki (mmol/m3)1="-m/h 1/h mmol/m3 wzgledny, %
1 11,4
2 dlc (1,2,3) 10-182 00105 | 3,34 0,428 9,46 5,97+8,02
3 8,28
ila(1,2,3) 10-136 3,09 14,6+14,4
1,2,3 — _ _
ib(1,2,3) 1070825 10 66,8+30,8
1 22,3
2 dlc (1,2,3) 10-361 0,00384 | 4,20 1,55 20,1 12,0+17,5
Il 3 18,8
jla(1,2,3) 10-1.49 2,52 19,9+19,8
1,2,3 - - -
jib (1,2,3) 10-1.02 1,0 56,3+40,7
1 12,1
2 dlc (1,2,3) 10297 0,00595 | 3,03 1,67 10,2 5,83+6,00
1 3 9,06
ila(1,2,3) 10-130 2,07 17,2418,6
1,2,3 — _ _
iib(1,2,3) 10-1.08 10 49.1+40,4
1 5,97
dic (1,2) 10-216 0,0679 | 1,95 5,43 10,6+20,6
2 5,63
\Y,
jla (1,2) 10-119 237 31,3431,3
1,2 - - -
iib (1,2) 1070943 10 60,8+61,2

*d — dwuczgsteczkowe, j — jednoczasteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
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Rys. 10. Zmiana zawartosci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu (12)—(13) (k=107297),
prébka lll, serie (1,2,3), tab. 7)

Fig. 10. Chlorine content variation in water (experimental and
computed on the basis of the model (12)—(13) (k=10-27),
sample lll, series (1,2,3), Tab. 7)

pomoca roézniczki funkcji @, wyrazajacej sum¢ modutow
btedow wzglednych modelu w odniesieniu do wszystkich
danych pomiarowych. Rozniczke funkcji @ wzglgdem po-
szukiwanych warto$ci parametrOw mozna zapisa¢ nastgpu-
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Zestawienie tych udziatbw w przypadku modelu dwu-
czasteczkowego zawarto w tabelach 8 i 9. W przedziale
czasu trwania procesu 0+1,5h dominujacy wplyw na ja-
ko$¢ dopasowania modelu do danych pomiarowych i ob-
liczong zawarto$¢ utleniacza mial (wigkszy od jeden) rzad
reakcji m (reduktora) oraz iloraz poczatkowej ilosci re-
duktora i wspotczynnika o (tab. 8). Udzial wspotczynnika
k; byt niewielki, co oznaczato, ze w tym przedziale czasu

Tabela 8. Moduly udziatéw zmian wzglgdnych btedow
dopasowania modelu do danych pomiarowych
(spowodowanych zmiang wartosci jednego z pieciu
parametrow modelu dwuczgsteczkowego) w sumaryczne;j
zmianie modutéw pieciu wzglednych btedéw dopasowania
modelu do zawartosci chloru w wodzie (t=0+1,5h)
Table 8. Modules of variance contributions of relative fitting
errors between the model and experimental data
(due to a change in one of five bimolecular model parameters)
in a total variance in modules of five relative fitting errors
between the model and chlorine water content (t=0+1.5h)
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Rys. 11. Zmiana zawarto$ci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu jednoczasteczkowego
n-tego rzedu (k=10""-30), prébka IlI, serie (1,2,3), tab. 7)
Fig. 11. Chlorine content variation in water (experimental
and computed on the basis of the unimolecular model
of n-th order (k=10""-39), sample IlI, series (1,2, 3), Tab. 7)

Tabela 9. Moduty udziatéw zmian wzglednych btedéw
dopasowania modelu do danych pomiarowych
(spowodowanych zmiang wartos$ci jednego z czterech
parametrow modelu dwuczgsteczkowego) w sumaryczne;j
zmianie modutéw czterech wzglednych btedéw dopasowania
modelu do zawartosci chloru w wodzie (t=1,5+24 h)
Table 9. Modules of variance contributions of relative fitting
errors between the model and experimental data
(due to a change in one of four bimolecular model parameters)
in a total variance in modules of four relative fitting errors
between the model and chlorine water content (t=1.5+24h)

Numer Udziat wzgledny, %

probki k Kq n m [Bly/a
| 2,67 | 000415 | 583 457 458
I 2,04 | 00263 | 2,68 63,3 32,0
I 221 | 0745 | 325 47,6 46,2
W, 441 | 0169 | 4,25 35,9 55,3

Numer Udziat wzgledny, %

probki K Kq n m
| 30,2 9,89 43,7 16,2
I 10,6 0,74 241 64,6
1] 13,0 1,53 33,5 51,9
I\ 5,95 14,5 22,2 57,4

szybkos¢ rozktadu utleniacza nie miata istotnego wpltywu
na oszacowanie zawartosci utleniacza w wodzie. Wniosek
ten jest prawdziwy w zakresie poczatkowych zawartosci
utleniacza uwzglednionych w badaniach. Wraz z uplywem
czasu, ilosci utleniacza i reduktora zmniejszajg si¢ i wOw-
czas stale k oraz k| zaczynajg mie¢ istotniejsze znaczenie
we wzglednych zmianach warto$ci d® (tab. 9). Szybkosé¢
zuzycia utleniacza w reakcji z reduktorem i szybkos¢ roz-
ktadu utleniacza zaczynaja by¢ porownywalne. Jednak
udziat rzedu reakcji m reduktora pozostaje nadal istotny.
Zaczyna rowniez dominowaé rzad reakcji n utleniacza.
W przypadku dtugich czaséw reakcji nie badano wplywu
ilorazu poczatkowej ilosci reduktora i wspolczynnika a,
poniewaz wielko$¢ ta bylta okreslana na podstawie wyni-
kow catkowania modelu odpowiedniego w zakresie krot-
kiego czasu, tj. do 1,5h.

Ocena poréwnawcza jakosci modeli

Oceng poréwnawcza jakosci modeli dwuczasteczko-
wego 1 jednoczasteczkowego przeprowadzono za pomo-
ca parametrycznego testu statystycznego, ktory polegat
na weryfikacji hipotezy H o rownosci wartosci przeciet-
nych [14]. Porownywane byly wartosci $rednich bledow
wzglednych dopasowania modeli do danych pomiarowych.
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W tabelach 10-13 podano wartosci statystyki U, umoz-
liwiajacej testowanie hipotezy H w przypadku réznych
kombinacji porownywanych modeli. Zbior krytyczny
modutu U, na poziomie istotnos$ci A=0,05, umozliwiajacy
odrzucenie hipotezy H, obejmowal przedziat (1,96, +o),
(przy A=0,1 — (1,65, +0); przy A=0,2 — (1,28, +0)).

Juz na poziomie istotnosci A=0,05, w przedziale krot-
kich czasow reakcji utleniacza, model dwuczasteczkowy
byt statystycznie lepszy od modelu jednoczasteczkowego

(tab. 10 1 12). W przypadku dlugich czaséw procesu od-
rzucenie hipotezy H rzadko bylo mozliwe. Model dwu-
czasteczkowy dawat podobne efekty aproksymacyjne co
model jednoczgsteczkowy (tab. 11). Dalsze badania jako-
Sci modeli wykazaty jednak, ze model jednoczgsteczkowy
pierwszego rzedu byt jakosciowo najgorszy sposrod mode-
li wykorzystanych do opisu procesow w zakresie dtugich
czasOw reakcji 1 statystycznie odbiegal znacznie od pozo-
statych modeli (tab. 13).

Tabela 10. Wartosci statystyki U w odniesieniu do wszystkich serii, w zaleznos$ci od typu rownania kinetycznego (tab. 2, t=0+2h)
Table 10. U-statistics for all series according to the kinetic equation type (Tab. 2, t=0+2h)

Numer Rodzaj Hipoteza H: X{=X,, statystyka: U= (X1—X2)/1’ Sredni blad
probki réwnania*® wzgledny, %
dib (1,2,3) dib (1) dib (2) dib (3) ila (1,2,3)
dib (1,2,3) 0 - 9,149,4
dib (1) 0,484 0 - - 13,0417,2
| dib (2) 0,165 0,329 0 - 10,0£10,9
dib (3) 1,12 0,379 0,842 0 16,8+14,4
ila (1,2,3) 2,91 1,44 2,26 1,16 0 26,6+21,3
iib (1,2,3) 3,04** 1,49 2,34* 1,21 0,0392 26,9420,6
dib (1,2,3) 0 - 2,542,4
dib (1) 0,475 0 N - 3,335
| dib (2) 0,295 0,202 0 - 2,942,7
dib (3) 2,26 2,01 3,49 0 13,5+10,8
jla (1,2,3) 5,61 3,41 5,43 2,61 0 32,1420,3
i (1,2,3) 4,75 4,52 4,63 2,45 0,133 33,2+24,9
dib (1,2,3) 0 - 6,448,2
dib (1) 0,900 0 - - 12,5+14,5
0 db (2) 0,157 0,715 0 - 7,148,8
dib (3) 0,179 0,702 0,018 0 7,248,8
ila (1,2,3) 2,73 0,829 2,08** 2,06 0 18,8+15,6
iib (1,2,3) 4,34% 2,66 3,85 3,84** 2,36 37,5426,5

*d — dwuczgsteczkowe, j — jednoczgsteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
**hipoteza H odrzucona na poziomie A=0,05

Tabela 11. Wartosci statystyki U w odniesieniu do wszystkich serii, w zaleznos$ci od typu rownania kinetycznego (tab. 4, t=2+24h)
Table 11. U-statistics for all series according to the kinetic equation type (Tab. 4, t=2+24h)

2

Numer Rodza Hipoteza H: X4 =Xy, statystyka: U = (Xs=X,)/. ‘,’\l—u:—i Sredni blad

probki réwnania*® wzgledny, %
d/a (1,2) d/b (1,2) d/c (1,2) ila(1,2)

d/a (1,2) 0 - 10,6+20,6

d/b (1,2) 0,198 0 - - 13,0+27,3

d/c (1,2) 0,234 0,417 0 8,67+10,9

ila(1,2) 1,02 0,696 1,43 0 21,9+23,7

ilb (1,2) 1,57 1,14 2,17 0,453 27,0+21,3

d/b (1,2) 0 - 9,71+9,80

d/b (1,2) 1,07 0 - - 10,3121

Il d/c (1,2) 0,509 0,556 0 7,70+5,36
ila(1,2) 0,456 0,303 1,05 0 10,0+10,3

b (1,2) 0,784 0,732 1,28 0,394 14,4+13,8

*d — dwuczgsteczkowe, j — jednoczgsteczkowe; /typ (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
**hipoteza H odrzucona na poziomie A=0,05
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Tabela 12. Wartosci statystyki U w odniesieniu do wszystkich serii,
w zaleznosci od typu rownania kinetycznego (tab. 6, t=0+1,5h)
Table 12. U-statistics for all series according to the kinetic
equation type (Tab. 6, t=0+1.5h)

Tabela 13. Wartosci statystyki U w odniesieniu do wszystkich serii,
w zaleznosci od typu réwnania kinetycznego (tab. 7, t=1,5+24 h)
Table 13. U-statistics for all series according to the kinetic
equation type (Tab. 7, t=1.5+24h)

Hipoteza H: X1=Xo, Hipoteza H: X{=Xo,
statystyka: ) statystyka: ]
Numer |  Rodzaj ’02 o2 Sredni btad Numer | Rodzaj o2 o2 Sredni btad
probki | rownania* U =(X—Xz)/ N711+N722 wzgledny, % probki | réwnania* U =(X=X2)/. N711+N722 wzgledny, %
dlc (1,2,3) | jla(1,2,3) dlc (1,2,3) | jla(1,2,3)

d/c (1,2,3) 0 - 6,24 8,35 dlc (1,2,3) 0 - 5,97 48,92
ila(1,2,3) 4,08* 0 41,1+28,4 jla(1,2,3) 1,25 0 14,6+14,4

ilb (1,2,3) 4,06** 1,12 58,8+43,2 ilb (1,2,3) 4,65** 3,76** 66,8+30,8

d/c (1,2,3) 0 - 3,29+3,04 dlc (1,2,3) 0 - 12,9+17,5

Il ila(1,2,3) 4,55* 0 39,9+27,7 Il jla(1,2,3) 0,649 0 19,9+19,8
ilb (1,2,3) 5,15** 1,07 53,4+33,6 ilb (1,2,3) 2,40** 1,97** 56,3+40,7

d/c (1,2,3) 0 - 2,47+2,23 dlc(1,2,3) 0 - 5,83+6,00

1 ila(1,2,3) 4,82* 0 37,5+25,1 1] jla(1,2,3) 1,43 0 17,2+18,6
ilb (1,2,3) 5,06** 1,30 53,7+35,0 ilb (1,2,3) 2,60** 1,76 49,1+40,4

dlc (1,2) 0 - 2,42+2,28 dic (1,2) 0 - 10,6 20,6

v ila(1,2) 4,30** 0 19,4+13,5 v ila(1,2) 1,10 0 31,3+31,3
ilb (1,2) 4,78* 1,70 31,7+21,1 ilb (1,2) 1,55 0,858 60,8+61,2

*d — dwuczagsteczkowe, j — jednoczgsteczkowe
Ityp (seria wykorzystana do estymacji parametréw)
**hipoteza H odrzucona na poziomie A=0,05

Weryfikacja modeli

Weryfikacje modeli dwuczasteczkowego i jednocza-
steczkowego przeprowadzono wykorzystujac do tego celu
wyniki dodatkowych badan (tab. 14) tych samych czterech
probek wody powierzchniowej. Poczatkowa zawartos¢
utleniacza w dwoch seriach (tab. 14, probki I, 11, 11I) byta
poza zakresem przedziatu przyjetego w testach wykorzy-
stanych do estymacji parametréw modeli. W przypadku
probki IV poczatkowa ilo$¢ utleniacza (tab. 14) byly wiek-
sza od warto$ci przyjetych w seriach wykorzystanych do
estymacji parametrow modeli. W zakresie krotkich czasow
procesu (do 1,5h) model dwuczasteczkowy sprawdzit si¢
pod wzgledem jakosci odzwierciedlenia wynikdéw po-
miarow (tab. 15, rys. 12 1 13). Bledy wzgledne tego mo-
delu przyjmowaly wartosci z przedziatu (4,24%, 33,7%,.
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Rys. 12. Zmiana zawartosci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu (12)—(13) (k=10"3°7),
probka lll, serie (1,2), tab. 14)
Fig. 12. Chlorine content variation in water (experimental and
computed on the basis of the model (12)—(13) (k=1073-97),
sample lll, series (1,2), Tab. 14)

*d — dwuczasteczkowe, j — jednoczasteczkowe
Ityp (seria wykorzystana do estymacji parametrow)
**hipoteza H odrzucona na poziomie A=0,05

Zwigkszenie wartosci $redniego biedu aproksymacji mo-
delu dwuczasteczkowego podczas weryfikacji, w porow-
naniu z warto$ciami btedu wzglednego, jakie wystapily
w trakcie estymacji parametrow, byto spowodowane wigk-
szymi btedami wzglednymi w odniesieniu do najmniej-
szych ilosci chloru w seriach 1 probek I, II 1 IIT (tab. 14).
W serii | $rednie warto$ci wzglednego btedu aproksyma-
cji w przypadku probek I, II i III wyniosly odpowiednio
54,0%, 50,2% i 36,7%, natomiast w serii 2 odpowiednio
5,79%, 17,1% 1 4,87%. W przypadku probki IV $rednia
warto$¢ wzglednego biedu aproksymacji w serii 1 wynio-
sta 2,49%, a w serii 2 — 5,99%. Z praktycznego punktu wi-
dzenia gorsza aproksymacja matych ilosci utleniacza nie
ma istotnego znaczenia, poniewaz jego zawarto$¢ konco-
wa, po zbiornikach kontaktowych, nie powinna przekra-
czaé 0,3 gCly/m3.
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Rys. 13. Zmiana zawartosci chloru w wodzie
(zmierzona oraz obliczona z modelu jednoczasteczkowego
n-tego rzedu (k=10"9266) prébka lll, serie (1,2), tab. 14)
Fig. 13. Chlorine content variation in water (experimental
and computed on the basis of the unimolecular model
of n-th order (k=1070-266) sample Ill, series (1,2), Tab. 14)
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Tabela 14. Zestawienie wynikéw badan zmiany
zawartosci chloru w wodzie (t=0+1,5h)
Table 14. Summary of results from studies on chlorine water
content variation (t=0+1.5h)

Nume_r Seria Zawarto$é chloru po czasie reakgji, gClo/m3
probki Omin | 20min | 40min | 1h 1,5h
| 1 2,0 0,195 | 0,190 | 0,098 | 0,090

2 3,6 1,474 | 1,323 | 1,144 | 0,972

' 1 2,0 0,213 | 0,108 | 0,077 | 0,049

2 3,6 1,750 | 1,532 1,310 1,132

" 1 2,0 0,206 | 0,112 | 0,080 | 0,069

2 3,6 1,519 | 1,200 | 1,107 | 0,969

1 2,8 1,585 | 1,473 | 1,438 1,330

v 2 3,2 2,110 1,921 1,886 1,760

Tabela 15. Weryfikacja modeli kinetycznych (tab. 6, t=0+1,5h)
Table 15. Kinetic models verification (Tab. 6, t=0+1.5h)

i | g | o[ s

dic (1,2) 43,0 29,9428,3

| ila(1,2) 104£64,3
ib (1,2) - 1024103

dic (1,2,3) 54,4 33,7429,0

I ila (1,2) 123457,5
ib (1,2) - 114102

dic (1,2) 43,1 20,8425,2

1l ifa (1,2) 122463,9
ilb (1,2) - 116107

dic (1,2) 26,3 4,2442,31

v jla (1,2) 55,648,53
iib (1,2) - 33,0421,3

*d — dwuczasteczkowe, j — jednoczasteczkowe
Ityp (seria wykorzystana do estymacji parametréw)

Modele jednoczasteczkowe pierwszego oraz n-tego
rzgdu wykazaty bardzo duze bledy wzgledne reprezenta-
cji danych pomiarowych, przekraczajace 100% (tab. 15).
W zwiazku z tym zadna wersja modelu jednoczasteczko-
wego nie nadaje si¢ do opisu kinetyki procesu utleniania
w krétkim czasie. Teza ta jest zgodna z oczekiwaniami wy-
nikajacymi z analizy statystycznej jakos$ci modeli.

Podsumowanie

Na podstawie wykonanych testow wykazano, ze do-
tychczas stosowane proste (jednoczasteczkowe n-tego
i pierwszego rzgdu) modele kinetyki utleniania domieszek
wody chlorem nie opisuja wystarczajaco doktadnie prze-
biegu tego procesu w czasie (w szerokim zakresie zawarto-
$ci utleniacza). Modele jednoczasteczkowe nie odzwiercie-
dlaja mechanizméw zachodzacych reakcji chemicznych.
Na podstawie teorii kinetyki reakcji chemicznych zapro-
ponowano model dwuczasteczkowy w dwoch wersjach —
pierwszego i n-tego rzgdu wzgledem utleniacza. Model ten
pozwolil na oszacowanie warto$ci ilorazu poczatkowej za-
warto$ci reduktora i wspotczynnika stechiometrycznego a.
Iloraz ten reprezentuje reduktor zastepczy wyrazony w jed-
nostkach utleniacza. Przyjety model umozliwil okreslenie

zmian zawartosci utleniacza i reduktora zastepczego
w czasie trwania procesu. Uzyskane za pomocg tego mo-
delu wartos$ci sa w znacznym stopniu zgodne z wynikami
badan doswiadczalnych. Model dwuczasteczkowy bardzo
dobrze opisuje zmiany ilosci utleniacza w poczatkowej
fazie procesu i moze by¢ wykorzystany do modelowania,
projektowania i eksploatacji zbiornikéw kontaktowych
w zaktadach wodociggowych. Model jednoczasteczkowy
w poczatkowej fazie procesu utleniania nie sprawdzit si¢
i nie powinien by¢ stosowany, poniewaz charakteryzuje si¢
znacznymi bledami wzglednymi w stosunku do danych po-
miarowych (ponad 100%). Analiza czuto$ci wykazata, ze
najwiekszy wplyw na wyniki uzyskane za pomoca modelu
dwuczasteczkowego ma zawarto$¢ reduktorow w wodzie
i rzad reakcji wzgledem reduktoréw. Przy krotkich cza-
sach procesu i dostatecznie wysokich dawkach utleniacza
mozliwe jest pomini¢cie w modelu sktadnika opisujacego
rozktad utleniacza.

Przy dhugich czasach kontaktu utleniacza z zanieczysz-
czeniami wody model dwuczasteczkowy pierwszego lub
n-tego rzedu wzgledem utleniacza oraz model jednocza-
steczkowy n-tego rzedu wzgledem utleniacza wykazuja
podobne wlasciwosci aproksymacyjne. Przy malej zawar-
tosci substancji redukujacych przebiegajace reakcje utle-
niania majg charakter wolnorodnikowy, ktéorym towarzy-
szy rozktad $rodka utleniajacego z rekombinacjg rodnikow.
Rozktad ten opisano mechanizmem jednoczasteczkowym
pierwszego rzedu, ktdrego uwzglednienie w rownaniu ki-
netycznym zwigkszyto doktadno$¢ modelu dwuczastecz-
kowego. Szybko$¢ zmian zawartoéci utleniacza w wyniku
jego rozktadu zalezy od fizykochemicznych wlasciwosci
wody (obecno$¢ katalizatoréw). Jest wskazane, aby mo-
del dwuczasteczkowy uwzgledniajacy rozktad utlenia-
cza, przy dhugich czasach procesu, byt wykorzystywany
do opisu zmian zawartosci chloru w zbiornikach i w sie-
ci wodociggowej. Model jednoczasteczkowy n-tego rze-
du wzgledem utleniacza jest matematycznie do$¢ dobrze
zgodny z danymi pomiarowymi podczas estymacji jego
parametrow. O ile to mozliwe, nie powinno si¢ stosowaé
modelu jednoczasteczkowego pierwszego rzgdu wzgledem
utleniacza, mimo jego prostoty i tatwosci wyznaczania
jego parametrow. Model jednoczasteczkowy n-tego rzedu
wzgledem utleniacza jest statystycznie podobny do mode-
lu dwuczasteczkowego. Model dwuczasteczkowy nie ma
ograniczenia w zastosowaniu z uwagi na zakres zawarto-
$ci substancji redukujacych. Tej cechy nie ma zaden model
jednoczasteczkowy.

W przypadku krétkiego czasu kontaktu utleniacza z za-
nieczyszczeniami wody, w modelu dwuczasteczkowym
logarytm dziesi¢tny statej szybkosci procesu zmieniat si¢
w zakresie od —6,4 do —3,0, rzad reakcji wzgledem redukto-
ra w zakresie 3,2 do 4,8, rzad reakcji wzgledem utleniacza
w zakresie 0,4 do 0,8, a stala szybkosci rozktadu utlenia-
cza w zakresie od 0,001 1/h do 0,0015 1/h. W przypadku
dlugiego czasu trwania procesu, w modelu dwuczastecz-
kowym logarytm dziesi¢tny statej szybkosci procesu zmie-
niat si¢ w zakresie od —3,6 do —1,8, rzad reakcji wzgledem
reduktora w zakresie od 0,4 do 1,7 (jednokrotnie 5,4), rzad
reakcji wzgledem utleniacza w zakresie 2,0 do 4,2, a stata
szybkosci rozktadu utleniacza w zakresie od 0,0038 1/h do
0,010 1/h (jednokrotnie 0,068 1/h). Znaczne zmiany w war-
tosciach parametrow uniemozliwiajg prowadzenie obliczen
zardwno w zakresie krotkich, jak i dtugich czaséw reakcji
za pomocg jednej formuty modelowej, co jest zgodne z hi-
poteza sformulowang podczas teoretycznej analizy modelu
zastepczego.
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Bielski, A., Zymon, W. Kinetics Analysis of Oxidant
Content Variations in Water with Chlorine as an Exam-
ple. Ochrona Srodowiska 2015, Vol. 37, No. 1, pp. 11-23.

Abstract: Simple models based on unimolecular reac-
tions of the first or n-th order currently used to describe
redox kinetics may lead to serious errors. More sophisti-
cated kinetic models require solving differential equation
systems, which is only possible with an appropriate soft-
ware to determine multiple parameters. Here, the authors
examined the applicability of a bimolecular model of m-th
order to a reducer and n-th order to an oxidant to analyze
the laboratory results of water chlorination. The obtained
model described well the process of water contaminant
oxidation with chlorine. It allowed for determination of

a constant defining the reducer content in water, calculated
as equivalent of an oxidant. Chlorine decomposition rate,
accompanying the oxidation process, was comparable to
the rate of chlorine decay from water. Therefore, oxidant
decomposition rate should be included in kinetic equation
describing oxidant decay rate. Finally, another kinetic
model was proposed, represented by a two-equation system
describing oxidation based on a bimolecular mechanism of
m-th and n-th order, taking into consideration oxidant decom-
position according to the first order unimolecular mechanism.
A model of this kind could be applied to designing water
treatment system and during water supply system operation.

Keywords: Chlorination, oxidant decay, contact cham-
bers, water supply system.



