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Model matematyczny do obliczania stezenia THM

W procesach oczyszczania wéd stosowane s silne utlenia-
cze, np. chlor, ozon, dwutlenek chloru, ktére pelnia role za-
réwno dezynfektanéw jak i srodkéw utleniajacych. Efektem
stosowania silnych utleniaczy jest tworzenie tzw. ubocznych
produktéw utleniania [1-4]. Czeste podejmowanie tego za-
gadnienia w badaniach prowadzonych od ponad dwudziestu
lat pozwolito ustalié, ze znaczna czes$¢ ubocznych produktéw
utleniania jest wspdlna dla chloru 1 ozonu. Konieczno$¢ sto-
sowania koricowej dezynfekcji wody chlorem lub jego zwiaz-
kami przed jej wprowadzeniem do sieci, mimo wczesniejsze-
go stosowania np. ozonu do wstgpnego utleniania, teZ moze
prowadzi¢ do powstawania w wodzie organicznych zwiazkéw
chlorowcopochodnych [1,5,6].

Najlepiej poznana dotychczas grupa ubocznych produktéw
chlorowania wody sa trihalometany — THM (trichlorometan,
bromodichlorometan, dibromochlorometan i tribromometan),
ktdre powstaja réwnoczednie z innymi zwiazkami chlorowco-
organicznymi. Szacuje si¢, Ze THM stanowia 70+80% chlo-
rowcopochodnych organicznych tworzacych si¢ w chlorowa-
nej wodzie [7-9], ale w pewnych warunkach moga stanowic
tylko 5+20% [10,11].

Przedstawione w literaturze [12-17] modele matematycz-
ne, umozliwiajace obliczenie stezenia THM w oparciu o wa-
runki procesu chlorowania z reguly opieraja sienaréwnaniach
empirycznych. Podstawa do ustalenia postaci takich modeli
sg wyniki badail wptywu poszczegéinych parametréw proce-
su chlorowania na stgzenie powstajacych trihalometanéw.
Jednym z giéwnych czynnikéw decydujacych o zawartosci
THM w uzdatnionej wodzie jest stezenie prekursorow tych
zwiazkéw. Réwnania empiryczne opierajace si¢ na badaniach
chlorowania modelowych roztworéw wodnych substancji hu-
musowych (kwasy huminowe lub fulwowe) nie uwzgledniaja
skladu i struktury tych zwiazkéw oraz innych zanieczyszczen
obecnych w wodach naturalnych.

Przedstawione w niniejszej pracy badania mialy na celu
ustalenie modelu matematycznego stuzacego do okreslenia
stezenia trihalometanéw w chlorowanej wodzie na przykla-
dzie rzeki Supra$l, bedacej podstawowym Zrédlem wody dla
aglomeracji bialostockiej.

Gléwne zanieczyszczenia wody surowej ujmowanej z Su-
prasli to zwiazki organiczne pochodzenia naturalnego (rzeka
i jej dopltywy przeplywaja przez tereny lesne i bagienne).
Woda zawiera znaczna ilo$¢ naturalnych substancji organicz-
nych, z wyraZnie zarysowanymi sezonowymi wahaniami ste-
zefi tych domieszek. Maksymalne wartosci stezef substancji
organicznych w ujmowanej wodzie odnotowano w okresach

w chlorowanej wodzie

wiosennych (barwa 160 gPt/m utlemalnoéc’ 30,4 gOz/m

ogblny wegiel orgamczny 30,5 gC/m potencjat tworzenia
THM ok. 500 mt,/m ). Réwnolegle, przy duzej zawartosci
domieszek organicznych, woda charakteryzowala sie niskim
stopniem zmineralizowania, matym zasoleniem oraz umiar-
kowana twardo$cia 1 zasadowoscia. Taki sktad wody powo-
dowal trudnosci technologiczne w jej uzdatnianin. W celu
wspomagania procesu koagulacji domieszek wody stosowany

jest proces wstepnego utleniania chlorem. Konsekwencja ta-

kiego rozwiazania jest powstawanie znacznych ilosci chlo-
rowcopochodnych organicznych w wyniku niekontrolowanych
reakcji chemicznych chloru z substancjami organicznymi obe-
cnymi w wodzie surowej. Nalezy zaznaczyc¢, Ze chlorowanie
wslepne zastosowano w Bialymstoku w okresie, kiedy prob-
lem wystepowania pochodnych chloroorganicznych w chlo-
rowanej wodzie jeszcze nie byl znany (ponad 20 lat temu),
a wigc nie byty okre§lone przepisy dotyczace wartosci dopu-
szczalnych stezen tych zwiazkéw w wodzie do picia. Jednak
nalezy stwierdzié, ze ten sposéb uzdatniania stosowany jest
do chwili obecnej, wynikiem czego jest miedzy innymi wy-
sokie stezenie trichlorometanu, kﬂkakrotme przekraczaj qoew okre-
sie wiosenno-letnim dopuszczalne stezenie, tj. 30 mg/m [18].

W przedstawionych badaniach wykorzystano wode ze sta-
wéw infiltracyjno-retencyjnych, ktora czerpie sie bezposred-
nio do stacji wodociagowej, gdzie pierwszym etapem uzdat-
niania wody jest chlorowanie wstepne. Wartosci wybranych
wskaznikéw tej wody w trakcie dwumiesigcznych badaii (bez
wartosci ekstremalnych) przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skiad wody ze stawéw infiltracyjno-retencyjnych
w okresie dwumiesigcznych badan
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Parametr, jednostka Zakres wartosci
Utlenialno$¢, gOo/m® 8,7+12,9
ChZT, gOo/m® 25,3+36,5
Barwa, gPt/m® 50+60
Absorbancja w UV (254 nm), 1/m 0,314+0,498
Ogélny wegiel organiczny, gC/m* 10,30+16,41
Sucha pozostatosc, g/m® 2714360
Azot amonowy, gN/m° 0,30+0,62
Azot azotynowy, gN/m® 0,01+0,023
Azot azotanowy, gN/m® 0,58+0,64
Azot organiczny, gN/m3 1,83+2,50
Azot ogélny, gN/m® 2,42+2,98
Mangan, gMn/m® 0,00+0,05
Zelazo, gFe/m® 0,50+0,75
Wapn, gCa/m® 65,5+70,3
Magnez, gMg/m® 7,9+12,1
pH,—- 7,86+8,01
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Metodyka badan

Przeprowadzono laboratoryjne badania kinetyki reakcji po-
wstawania trihalometanéw podczas chlorowania wody zawie-
rajacej naturalne prekursory THM. Celem badari bylo iloscio-
we okre§lenie wpltywu czynnikéw decydujacych o przebiegu
reakcji na zawarto$§¢ THM oraz ustalenie réwnania empirycz-
nego umozliwiajacego obliczanie stezenia THM. Zbadano
wplyw nastepujacych parametréw procesu chlorowania:

— stezenie prekursoréw THM w wodzie przed chlorowaniem,

— dawka chloru,

— temperatura chlorowania,

— pH wody przed chlorowaniem,

— czas reakcji.

Badania polegaly na okresleniu stezenia THM w funkcji
czasu, dla prébek o zmiennej wartosci jednego z parametréw
i stalej wartodci pozostalych. W celu rozszerzenia zakresu
stezeil prekursoréw w stosunku do wartosci wystepujacych
w badanej wodzie w okresach ekstremalnych, prébki wody do
badani przygotowano przez rozcieticzenie roztworu 0 wyso-
kiej zawarto$ci naturalnych substancji organicznych. Roz-
twor ten otrzymano w wyniku zageszczenia wody surowej
ze stawdw infiltracyjno-retencyjnych przez odparowanie pod
zmniejszonym ci§nieniem na wyparce obrotowej. Dla zacho-
wania skladu i proporcji prekursoré6w THM oraz innych za-
nieczyszczenn wystgpujacych w ujmowanej wodzie, proces
zageszczania prowadzono w temperaturze nieprzekraczajac 4
40 °C. Otrzymany koncentrat, zawierajacy okoto 30 gC/m
ogdlnego wegla organicznego, stuzyl jako roztwér wyjsciowy
do otrzymania roztworéw roboczych. Roztwér ten poddawa-
no nastepnie rozcieficzenin woda dwukrotnie destylowana do
zamierzonego poziomu. W ten sposéb przygotowano prébki
wody o réznej zawartosci prekursoréw i o strukturze oraz
sktadzie zblizonym do wody naturalnej. We wszystkich préb-
kach w celu stwierdzenia zawartosci prekursoréw THM okre-
Slono stezenie ogdélnego wegla organicznego, absorbancje
w UV (254 nm) oraz chemiczne zapotrzebowanie na tlen.
Zawarto$¢ ogblnego wegla organicznego 0znaczono na aparacie
Shimadzu TOC-5050A. Pomiar absorbancji (wskaZnik okreslaja-
cy stezenie rozpuszezonych zwiazk6w organicznych) wykonano na
spektrofotometrze HACH DR/4000 U. Do pomiaru pH wykorzy-
stano pH-metr TEL-EKO N5170E wyposazony w elektrode ze-
spolong Eurosensor ESAdP-301. Warto§¢ pH probek wody do-
prowadzono do okre§lonego poziomu roztworem buforowym.

Proces chlorowania wody prowadzono w naczymach Z cie-
mnego szkta ze szlifem o pojemnosci 1 dm®, w stalej tempe-
raturze (10,5 °C), przy zachowaniu minimalnego wplywu
$wiatla. Do chlorowania stosowano roztwér wody chlorowej
uzyskany w wyniku nasycenia wody destylowanej gazowym
chlorem stosowanym do dezynfekcji w stacji nzdatniania.
Stezenie chloru w roztworze wody chlorowej oznaczono me-
toda jodometryczna. Odpowiednie objeto§ci wody chlorowej
(w zaleznodci od stosowanej dawki chloru) wprowadzono
bezpodrednio do prébek wody w butelkach ze szczelnym
korklem Analize zawartoSci THM wykonano w prébkach
(10 cm )odbleranych zmieszaniny reakcyjnej. W celu zatrzy-
mania procesu chlorowania do pobranych prébek dodano
porcje kwasu askorbinowego (0,05 g/10 cmi 3). Do oznaczenia
THM stosowano technike kapilarnej chromatografii gazowe;j
(chromatograt HP 6890, kolumna HP 1, detektor ECD) z przy-
gotowaniem prébki do analizy metoda ekstrakcji pentanem [18].

Dyskusja wynikéw badarn

Wplyw stezenia prekursoréw na tworzenie THM

Badaniom poddano siedem prébek wody otrzymanych
w wyniku rozcieficzenia ekstraktu substancji humusowych ze
stawéw retencyjno-infiltracyjnych. Przygotowane prébki
wody zawieraty ogélny wegiel organiczny w ilo$ciach
3,66+14,61 gC/m ich absorbancja w nadfiolecie wynosita
0,092+0,459 1/m, a chermczne zapotrzebowanie na tlen wy-
nosito od 6,0 do 30,1 gOz/m

W prébkach wody przed chlorowaniem nie stwierdzono
obecno§ci THM. Kazda z prébek doprowadzono do warto-
§ci pH=8,0 i poddano chlorowaniu dawka 10 gCla/m’,
Stezenia THM oznaczono po 15, 30 i 60 minutach oraz po
24 i 48 godz. kontaktu wody z chlorem. W celu okreslenia
zaleznoéci opisujacej wplyw stezenia prekursoréw na su-
maryczne stezenie THM (TTHM), otrzymane wyniki pod-
dano analizie statystycznej metoda regresji. Stwierdzono,
Ze zaleznos¢ te najdokladniej opisuje model log-log, linio-
wej zalezno$ci logarytmu z TTHM od logarytmu z wartosci
wskaZnika zanieczyszczenia. Wyniki przeprowadzonej
analizy regresji otrzymanych wynikéw przedstawiono na

rysunkach 1-3.
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Rys. 1. Zalezno$¢ TTHM od OWO
(pH=8, temp. 20 °C, dawka chloru 10 gClo/m®)
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Rys. 2. Zalezno$¢ TTHM od absorbanciji w UV
(pH=8, temp. 20 °C, dawka chloru 10 gClo/m®)
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Rys. 3. Zalezno$¢ TTHM od ChZT
(pH=8, temp. 20 °C, dawka chloru 10 gCIa/m )

Liniowy charakter zaleznosci stezenia TTHM od sktadu
wody mozna opisa¢ réwnaniami:
log[TTHM]=a1log{OWO]+by; R=0,965+0,997 (1)
log[TTHM]=azlog[ A2s4]+b2; R=0,951+0,992 2)
log[TTHM]=aslog{ChZT]+b3; R=0,922+0,979 3

Warto$éci wspélezynnikéw R (0=0,05) wskazuja na bardzo
dobre dopasowanie réwnari do wartosci eksperymentalnych.
Przeksztalcenie réwnain (1), (2) i (3) w celu wyeliminowania
logarytméw prowadzi do ich postaci potegowe;j:

[TTHM] = 10®[OWO™ @)
[TTHM] = 10°[A254]® 5
[TTHM] = 10%[ChZT® (6)

Upraszczajac te zaleznosci przez zastapienie w réwnaniach
warto§ci [OWO], [A2s4] i [ChZT] parametrem ogélnym,
okreblalacym stgzenie prekursoréw [P], oraz podstawiajac
k1=10mozna otrzymaé réwnanie og6lne, okre§lajace wptyw
stezenia prekursor6w na stezenie TTHM:

[TTHM] = k4 [P]? @)

Wplyw dawki chloru na tworzenie THM

Probke wody o zawartoéci 4,42 gC/m3 ogélnego wegla
organicznego poddano chlorowamu dawkami chloru 2,5,
5,0, 7,5, 10115 gClzlm Stezenia THM oznaczono po 15,
301 60 min oraz po 24 i 48 godz. kontaktu wody z chlorem.
pH roztworéw przed chlorowaniem ustalono na poziomie
réwnym 8,0.

Na podstawie analizy statystycznej metoda regres;ji linio-
wej otrzymanych wynikéw, podobnie jak poprzednio, stwier-
dzono duza zgodno$¢ danych eksperymentalnych z modelem
log-log, liniowej zaleznosci logarytmu ze stgzenia TTHM od
logarytmu z dawki chloru (rys.4). Relacje miedzy stezeniem
TTHM i dawka chloru mozna wyrazié r6wnaniem
{R=0,991+0,997 dla 0=0,05):

log[TTHM] =b log[Cla] + ¢ (8)
Réwnanie to sprowadzone do postaci wyktadniczej ma
postaé:

[TTHM] = ko[Clo]® ©)
gdzie ky=10°

2
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Rys. 4. Zalezno$¢ TTHM od dawki chloru
(pH=8, temp. 23 °C, OWO=4 42 gc/m®)

Wplyw czasu reakeji na tworzenie THM

W celu okreélenia wplywu czasu trwaniareakcjina steZenie
TTHM przeprowadzono analize wynikéw chlorowania pré-
bek wody o réznej zawartosci prekursoréw, przy réznych
dawkach chloru, pH oraz réznej temperaturze. Wyniki analizy
regresji danych eksperymentalnych w ukladzie log-log ilu-
struje rysunek 5. Liniowa zalezno$¢ zgodna z modelem log—log
opisuje réwnanie (R=0,994 dla ¢:=0,05):

log[TTHM] =c logt +d (10)

Po wyeliminowaniu logarytmu i podstawieniu k3=10% réw-
nanie (10) mozna zapisa¢ w postaci potggowe;j:

[TTHM] = kat° (11)
22
{c)
2
y=02332x+ 1,6195
1,8
z
E1,6
= 02293 + 13336
g T e oose7
~— 14 }
1,2
1 . .
-1 -0,5 0 0,5 1 1.5 2

logft]

Rys. 5. Zalezno§¢ TTHM od czasu reakc;l (a-OWO=4,62 gC/m pH=8,
temp. 20 °C, dawka chloru 5 gCl/m®; b OWO=4 42 gC/m®, pH-8
temp. 23 °C, dawka chloru 7,5 gCIz/m ¢-0WO0=6,22 gC/m pH=8

temp. 20 °C, dawka chloru 10 gCl/m?)

Wplyw temperatury reakcji na tworzenie THM

Réwnanie (11), opisujace zaleznos¢ stezenia THM od cza-
su reakcji, jest w pewnym sensie réwnaniem Kinetycznym
definiujacym szybkos$¢ reakcji powstawania trihalometanéw.
Wspélczynnik k3 réwnania (11) wyraza wplyw stezenia pre-
kursoréw, dawki chloru i pH na ilo§¢ THM powstatych po
czasie t. Przy stalej wartosci tych parametréw wspéiczynnik
ks jest wprost proporcjonalny do stalej szybkosci reakcji k.
Wplyw temperatury na wartos$¢ stalej szybkosci k okresla
réwnanie Arrheniusa:
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k=Ae ™R [ublnk= ~(ERT) +1n A (12)

gdzie:
A — wspétczynnik czgstosci

E — energia aktywacji

R - stata gazowa

T — temperatura

Logarytimiczna posta¢ réwnania Arrheniusa wskazuje na
liniowa zaleznos$¢ Ink=1/T. Analizujac réwnanie (11), przy
uwzglednieniu proporcjonalnosci ka=k, dla dowolnego czasu
t, zgodnie z postacia logarytmiczna réwnania Arrheniusa,
wplyw temperatury na stezenie THM mozna okreslié prosto-
liniowa zalezno$cia In[TTHM] od 1/T.

Na podstawie analizy regresji danych eksperymentalnych
zarejestrowanych w trakcie chlorowania probek wody o statej
zawarto%cx prekursoréw (OWO0=4,62 vC/m) dawka chloru
10 gClo/m’, przy stalym pH=8, dla czterech temperatur 13,
20, 23126 °C, korzystajac zréwnania (11), okreslono wartosci
wspélczynnika ki. Wyznaczone wartosci wspélezynnika ks
posluzyly do sporzadzenia zaleznosci log ka=1/T (rys.6).

1.7

165

o y =-1,0146x + 4,9845
o 1,55 R? = 0,9737
o
1,5
1,45
1.4
3,30 3,35 3,40 3,45 3,50

1000/T, 1/K
Rys. 6. Zalezno$¢ statej ka od odwrotnosci temperalury
(dawka chioru 10 gCl/m®, OWO=4,62 gC/m")

Stwierdzony liniowy charakter tej zaleznosci wskazuje na
duza zgodnos§¢ danych eksperymentalnych z réwnaniem
Arrheniusa. Wplyw temperatury na stezenie THM mozna
wigc wyrazi€ prostoliniowa zaleznoscia log[TTHM]=1/T.
Na rysunku 7 przedstawiono wykres zaleznosci logarytmu
z TTHM od odwrotnosci temperatury dla czaséw reakcji 1, 2
i 24 godz., wraz z prostymi dopasowanymi metoda regresji.

2,0

A24h o2h ath

1,8
¥=-1,3048x + 6,2455
R?=0,9955

log[TTHM]
3

o
o

y=-11228x + 5427
R? = 0,9671

1.5

14
330 335 3,40 345 3,50
1000/T, 1/K

Rys. 7. Zalezno$¢ TTHM od odwrotnoém temperatury
(dawka chloru 10 gCl;/m OWO=4,62 gC/m%)

Wartos¢ wspélczynnika korelacji bliska jednosci potwier-
dza liniowy charakter zaleznosci log[TTHM]=1/T, ktéra moz-
na opisaé réwnaniem:

log[TTHM] =d(1/T) +¢ (13)

Po wyeliminowaniu logarytmu i podstawieniu k4=10°
przyjmuje ono postac:

[TTHM] = k41097 (14)

Wplyw pH na tworzenie THM

Badaniom poddano pig¢ prébek wody o pH réwnym 6,0,
7,0, 7,5, 8,0 oraz 8,5 i stalej zawartoxm ogblnego wegla
organicznego réwnej 4,62 gC/m Wszystkie prébki poddano
procesowi chlorowania dawka chloru réwna 10 g &Clo/m Ste-
zenie THM oznaczano po czasach kontaktu 1, 2, 24148 godz.
Proces chlorowania prowadzono w warunkach izotermicz-
nych w temperaturze 20 °C. Przed podaniem dawki chlo-
ru w Zadnej z prébek nie stwierdzono zawartosci trihalo-
metanéw.

Uzyskane wyniki poddano analizie regresji i stwierdzono
liniowa zalezno$¢ sumarycznego stezenia THM od pH (rys.8),
ktdra mozna wyrazi¢ wzorem:

[TTHM] = ks(pH-+e) (15)
90
og1h o2h Aa24h o48h
70
y=95514x-54
=3 R = 0.9781 Y = 9.6862x- 16,7
T R?=0,942
— 50
% y=65514x-139
Q R?*20,9761
y = 5.3388x - 12
R?=0.9628
10
55 6.0 6.5 7.0 7.5 8,0 8,5 9,0
pH
Rys. 8. Zaleznoéé TTHM od pH
(dawka chloru 10 gCh/m®, OWO=4,62 gC/m®, temp. 20 °C)
Réwnanie empiryczne

Przeprowadzone badania wplywu st¢zenia prekursoréw,
dawki chloru, czasu trwania reakcji, temperatury oraz pH
pozwolily na ustalenie nastepujacych zaleznosci funkcyj-
nych, wiazacych sumaryczne stezenie THM z kazdym z wy-
mienionych parametréw skladu wody, przy stalej wartosci
pozostalych:

— stezenie prekursoréw: [TTHM]=k1[P]*,

— dawka chloru: [TTHM]=ka[Cl,]°,

— czas reakcji: [TTHM)=kat°,

— temperatura: [TTHM]=k410drr,

—pH: [TTHM]=ks(pH+e).

Biorac pod uwage, ze wspétczynniki kn w kazdym z powy-
zszych réwnan wyrazaja wplyw pozostalych czynnikéw de-
cydujacych o zawarto$ci THM, powyzsze wzory mozna spro-
wadzi¢ do nastepujacej postaci:

[TTHM] = k[P]* [CL]" ¢ 109" (pH +e) (16)
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Okre§la ono sumaryczne stezenie THM dla danego stezenia
prekursoréw, dawki chloru, temperatury, pH oraz czasu trwa-
niareakcji. W oparciu o wyniki badan (154 wyniki oznaczania
stezenia THM w trakcie procesu chlorowania prébek wody
o okreslonej zawartos$ci prekursoréw, w warunkach izotermi-
cznych, przy ustalonej dawce chloru oraz poziomie pH) podjeto
prébe okreslenia wartosci wspotczynnikdw réwnania (16). Ze
wzgledu na ztoZzony charakter réwnania zastosowano metode
regresji nicliniowej, wykorzystujac procedury numeryczne
programu Statistica 5.1.

Obliczenia wartosci wspélczynnikéw réwnani prowadzono
metoda najmniejszych kwadratow. Przy estymacji nielinio-
wej, minimalizacje wartosci funkcji straty, definiowanej jako
suma kwadratéw odchyleri od wartosci przewidywanych, wy-
konywano w oparciu o cztery algorytmy iteracyjne, tj. quasi-
-Newtona, sympleks, przemieszania uktadu (Hooke’a-Jeeve-
sa) oraz poszukiwania uktadu (Rosenbrocka). Obliczenia pro-
wadzono dla minimalnej warto§ci kryterium zbiezno$ci
réwne;j 107, dla réznych wartosci kroku iteracji. W wyniku
obliczefi numerycznych otrzymano trzy réwnania empirycz-
ne, w ktérych zawartos$¢ prekursoréw THM wyrazona byla
jako OWO, Ajs4 oraz ChZT:

[TTHM] = 1,624[0WO]%*! [C1, %4
t0,218 10—5,898/1‘ (pH—1,487) (17)

R=0,997, wariancja wyjasniona 99,14%, koricowa warto§¢
funkcji straty 499,3, odchylenie od wielkosci rzeczywistej
w zakresie od 3,7 do 5.4 mg/m3 (92% wartosci w przedziale
13 mg/m3), maksymalny blad wzgledny 17,0% (89% wartosci
w przedziale +8%),

[TTHM] = 8,824 [Aas4"*6* [Clp)**2%
t0,217 10—5,805/T (PH—1,543) (18)

R=0,996, wariancja wyjasniona 99,13%, koricowa warto$¢
funkeji straty 576,3, odchylenie od wielko$ci rzeczywistej
w zakresie od 3,6 do 5,5 mg/m3 (94% wartosci w przedziale
+3 mg/ma), maksymalny btad wzgledny 17,2% (94% wartosci
w przedziale +8%),

[TTHM] = 1,232 [ChZT]>* [C1,**?
217 1075M8T (pH-1,577) (19)

R=0,995, wariancja wyjasniona 99,05%, koricowa warto$¢
funkcji straty 632,1, odchylenie od wielkosci rzeczywistej
w zakresie od 4,4 do 5,5 mg/m3 (94% obserwacji w przedzia-
le £3 mg/m3), maksymalny blad wzgledny 17,2% (85% war-
tosci w przedziale +8%).

Na rysunku 9 przedstawiono rozklad wartosci obliczonych
na podstawie réwnania (17) w stosunku do wartosci wyzna-
czonych chromatograficznie. Nieznaczny rozrzut w stosunku
do linii o najwyzszej korelacji wskazuje na duzg zgodno§¢
wynikéw uzyskanych z réwnania empirycznego z danymi
eksperymentalnymi. Rozktad wartosci odchylenia od warto-
sci wyznaczonych w oparciu o analize metoda chromatografii
gazowej, w stosunku do stgZenia obliczonego na podstawie
réwnania dla calego zakresu stgzefi miat charakter symetry-
czny. Maksymalne odchylenie od wielkosci rzeczywistej nie
przekraczalo 6 mg/ma, a okolo 90% wynikéw miescilto sie
w zakresie 13 mg/m3. Wartos$é btedu wzglednego nieznacznie
przekraczala 17%, przy czym wartosci bledu wzglednego
ukladaty sie zgodnie z rozkladem normalnym. Prawie 90%
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Rys. 9. Zalezno&¢ TTHM oznaczonych metoda chromatografii gazowej
od warto$ci obliczonych na podstawie réwnania empirycznego (17)

oszacowan znajdowato sie w przedziale +8% bledu wzgled-
nego. Podobnymi parametrami statystycznymi oraz symetry-
cznym rozktadem bledu zgodnym z rozkladem normalnym
charakteryzowaly si¢ réwnania (18) 1 (19).

Podsumowanie

Nu podstawie przeprowadzonych badaii laboratoryjnych
oraz obliczedi numerycznych stwierdzono, Ze zalezno&¢
sumarycznego steZenia trihalometanéw od stezenia prekur-
soréw, dawki chloru oraz czasu trwania reakcji najdoklad-
niej opisuja réwnania o charakterze potggowym. Ustalono,
7e wplyw temperatury na przebieg procesu powstawania
trihalometanéw byl zgodny z réwnaniem Arrheniusa, za-
lezno$¢ sumarycznego stezenia THM od temperatury miala
charakter wyktadniczy, natomiast zalezno$¢ steZenia sumy
THM od pH byta funkcja liniowa.

W wyniku obliczed numerycznych, w oparcin o wyniki
analiz chemicznych, zaproponowano réwnania empiryczne,
w ktérych zawarto$¢ prekursoréw THM byta wyrazona jako
ogblny wegiel organiczny, absorbancja w nadfiolecie lub jako
chemiczne zapotrzebowanie na tlen, o ogdlnej postaci (16).
Ustalono, ze dla wskaZznika OWO, okre$lajacego zawarto$§é
prekursoréw THM, maksymalne odchylenie stezenia TTHM
wyliczonego z réwnania (17), w stosunku do oznaczoneféo me-
toda analizy chromatograficznej, nie przekraczato 6 mg/m’, prz
czym 90% wynik6w znajdowato si¢ w przedziale +3 mg/m”,
co odpowiadato wartosci bledu wzglednego £8%.
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Mathematical Model for the Estimation of Total Trihalomethane Concentration
in the Chlorinated Water

Chlorinated were water samples from the river Suprasl, which
is the primary source of municipal supply for the city of Bialystok.
The riverine water of interest carries large amounts of natural
organic compounds (humic substances), which are trihalomethane
DYeCUrsors.

Making use of the results obtained, we proposed a mathema-
tical model, which enables the total trihalomethane concentra-
tioninthe chlorinated water to be calculated. For theprecursors

concentration expressed as TOC, the general equation takes the
Jollowing form:

[TTHM]=1.624 [TOC"! [CL*#?7 *218 107899 (pH_1.487)
P

Itwas found that the maximum deviation from the real quantity
did not exceed 6 m /m3, and about 90% of the results fell in
the range of 3 mg/m’, which corresponds with the relative error
range of 8%.
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