SPRAWOZDANIE Z EKSPLOATACJI
TECHNIKA POMIAROW CIAGLYCH
LDO

Optyczny pomiar stezenia tlenu

w wodzie

Optymalizacja natleniania jest waznym aspektem sterowania i regulacii

w oczyszczalniach komunalnych i przemystowych.

W 2003 roku firma HACH LANGE jako pierwszy producent wprowadzita na
rynek optyczng metode pomiaru = LDO (Luminescent Dissolved Oxygen)

do oznaczania stezenia = tlenu rozpuszczonego w wodzie. Technologia LDO
wykorzystuje impuls Swiatta niebieskiego, co pozwala uzyskac¢ wysoka precy-
zje, zapewnia duzg trwatos¢ urzadzenia oraz minimalne naktady konserwacyj-
ne. Metoda ta dzieki jej zaletom wypiera konwencjonalne pomiary elektroche-
miczne. Ninigjsze sprawozdanie wyjasnia aspekty techniczne oraz praktyczne
doswiadczenia zadowolonych uzytkownikdow na catym swiecie.
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LDO_TECHNOLOGIA

Zasada dziatania czujnika LDO

Tlen jest waznym parametrem regu-
lacyjnym dla oczyszczalni.

Czujniki elektrochemiczne musza
by¢ regularnie kalibrowane, konser-
wowane i czyszczone, aby unikna¢
dryftu wartosci pomiarowych.

Metoda pomiaru optycznego LDO
eliminuje stabe punkty czujnikow
elektrochemicznych.

Solidny czujnik LDO nie wymaga
czestej konserwacji i jest nieza-
wodny.

www.hach-lange.pl

Analiza stezenia tlenu

w oczyszczalni sciekow

Do sterowania i regulacji rozktadu zwigz-
kéw wegla, nitryfikacji oraz denitryfikaciji
wymagana jest znajomosc¢ stezenia
tlenu w zbiorniku z osadem czynnym.
Dla uzytkownika oczyszczalni powstaje
zatem pytanie nie ,czy”, lecz ,jak” moz-
na w sposob ciagty mierzy¢ stezenie
tlenu w osadzie czynnym.

Charakterystyczny dla elektroche-
micznej metody pomiaru tlenu jest nie-
unikniony rozkfad anody oraz zuzycie
elektrolitu podczas eksploatacji. Oby-
dwa procesy prowadzg nieuchronnie do
dryftu wartosci pomiarowych wzglednie
uzyskania zanizonych wynikéw. Mozna
je utrzymac w okreslonych granicach
tylko poprzez regularng kalibracje oraz
wymiane elektrolitu.

Skonstruowany i wprowadzony na
rynek w roku 20083 czujnik LDO firmy
HACH LANGE to w petni nowatorski
czujnik tlenu. Metoda bazuje na zjawisku
luminescencji (luminofor) i sprowadza sie
do pomiaru stezenia tlenu za pomoca
czysto fizycznego pomiaru czasu. Ponie-
waz pomiar czasu nie wykazuje dryftu
wartosci, uzytkownik nie musi kalibro-
wac czujnika. Dzieki temu pokonuije sie
zasadnicze wady elektrochemicznych

Nasadka czujnika

Luminofor

llustracja 1: Czujnik LDO z nasadka

ogniw pomiarowych. Stabilnos¢ i pre-
cyzyjnosé wartosci pomiarowych przez
dtuzszy czas bez przeprowadzania
kalibracji sg najwazniejszymi cechami
metody pomiaru optycznego. Naktady
prac konserwacyjnych w celu zapewnie-
nia precyzyjnych wartosci pomiaru tlenu
ulegajg dzieki temu znacznej redukciji.

Metoda pomiaru optycznego
Optyczna metoda pomiaru rozpuszczo-
nego tlenu eliminuje wady tradycyjnych
elektrochemicznych metod pomiaro-
wych, ktére wynikaja z cech samego
procesu. Metoda LDO opiera sie na
fizycznym zjawisku luminescenciji.
Definiuje sie je jako emitowanie swiatta
przez okreslone materiaty (luminofo-
ry), wywotane nie cieptem, lecz innym
rodzajem energii wzbudzajgcej. Metoda
LDO polega na wzbudzeniu Swiattem.
Przy odpowiednim doborze luminoforu
i dtugosci fal Swiatta wzbudzajgcego
zardowno intensywnosg, jak rowniez
zanik promieniowania w czasie, jest
zalezny od stezenia tlenu otaczajgcego
materiat.

Czujnik LDO firmy HACH LANGE
sktada sie z dwdch komponentéw (ilu-
stracja 1):

Jednym z nich jest nasadka czujnika z

Rdzen czujnika

|| I—




luminoforem umieszczona na przezro-
czystym materiale nosnym, a drugim
rdzen czujnika z niebieska diodg LED
do wzbudzania promieniowania lumine-
scencyjnego, czerwong dioda LED sta-
nowiaca element poréwnawczy,
fotodiodg oraz modutem elektronicznym
do wstepnej oceny wyniku.

Podczas eksploatacji nasadka czuj-
nika jest przykrecona na rdzen czujnika
i zanurzona w wodzie. Dzieki temu
czgszteczki tlenu z pobranej do analizy
prébki majg bezposredni kontakt z lumi-
noforem.

W celu dokonania pomiaru dioda
wzbudzenia LED wysyfa niebieski impuls
$wietlny. Swiatto niebieskie o duzej
energii umozliwia wyjatkowo precyzyjne
pomiary. Impuls swietlny (50 ms) docie-
ra przez przezroczysty materiat nosny
na luminofor i przenosi na niego czesé
swojej energii promieniowania. Elektrony
luminoforu przechodzg woéwczas ze
stanu podstawowego na wyzszy poziom
energetyczny. Opuszczajg go ponownie
poprzez kilka poziomoéw posrednich (w
ciggu mikrosekund), przy czym réznica
energii emitowana jest w postaci pro-
mieniowania czerwonego (ilustracja 2).

Podczas kontaktu czasteczek tlenu z
luminoforem wystepujg dwa zjawiska:

Standardow intensywnos¢

T A W

Z jednej strony czasteczki tlenu sg w
stanie przejac energie elektrondéw na
wyzszych poziomach energetycznych

i umozliwi¢ ich przejscie do poziomu
podstawowego bez emisji promienio-
wania. Wraz ze wzrostem stezenia tlenu
proces ten prowadzi do zmniejszenia
intensywnosci emisji promieniowania
CZerwonego.

Z drugiej strony czagsteczki tlenu
powodujg ,zderzenia“ w luminoforze,
ktore wptywajg na szybsze opuszcze-
nie przez elektrony wyzszego poziomu
energetycznego. W ten sposob redu-
kowany jest czas emisji promieniowania
CZerwonego.

Obydwa zjawiska zawarte sg w
pojeciu gaszenia (quenching). Ich
oddziatywanie pokazuje ilustracja 4:
Wystany o czasie t=0 przez niebieska
diode LED impuls $wietiny dociera na
luminofor, ktéry bezposrednio po tym
emituje czerwone swiatto. Maksymalna
intensywnosc (1,,,,,) Oraz czas zaniku
promieniowania czerwonego sg zalezne
od koncentracji otaczajgcego tlenu (czas
zaniku t jest tutaj okreslony jako czas
miedzy wzbudzeniem a spadkiem pro-
mieniowania czerwonego do krotnosci
1/e maksymalnej intensywnosci).

Do ustalenia stezenia tlenu obliczany jest
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llustracja 4: Wykres intensywnosci promieniowania niebieskiego wzbudzenia oraz emitowanego pro-

mieniowania czerwonego

Dioda pomiarowa LED

Dioda referencyjna LED

Fotodioda

llustracja 2: Zasada dziatania czujnika
HACH LANGE LDO

llustracja 3: Niebieska i czerwona dioda LED
w czujniku

Swiatto niebieskie o duzej energii umozliwia
wysoka rozdzielczos¢ sygnatéw pomiarowych.
Niebieskie Swiatto zapewnia wysokg precyzje,
ktorej nie moze dostarczy¢ Swiatfo niskoenerge-
tyczne, np. zielone.
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Zalety czujnika LDO
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| Nakfady na konserwacjg [h]

Czujnik elektroche-
miczny

Czujnik LDO

llustracja 5: Sredni roczny naktad na konserwa-
cj¢ oczyszczalni wyposazonej w 12 czujnikow
tlenu

Przed kazdym pomiarem nastepuje kalibracja
systemu pomiarowego LDO.

llustracja 6: Powierzchnia sondy jest fatwa do
czyszezenia.

www.hach-lange.pl

czas emisji promieniowania czerwonego
t. W ten sposdb pomiar tlenu sprowadza
sie do czysto fizycznego pomiaru czasu.

Wybdr pulsacyjnego niebieskiego
promieniowania wzbudzajagcego powo-
duje intensywne, tatwo mierzalne czer-
wone promieniowanie luminescencyjne
oraz gwarantuje szeroki zakres pomiaro-
wy i niski prog detekgiji.

Ciggta kalibracja czujnika odbywa
Sie za pomocg umieszczonej w sondzie
czerwonej diody referencyjnej LED.
Przed kazdym pomiarem wysyta ona
promien swiatta o znanej charaktery-
styce odbicia, ktéry odbija sie od lumi-
noforu i przebiega przez caty system
optyczny w ten sam sposdb, co promie-
niowanie luminescencyjne.

Zalety technologii LDO
Konwencjonalne metody elektroche-
micznego pomiaru rozpuszczonego
tlenu wymagajg regularnej konserwacii
ze strony uzytkownika. Czyszczenie,
kalibracja, wymiana membrany i elektro-
litu, polerowanie anody oraz dokumen-
towanie tych czynnosci sa uznawane
za konieczne i nieuniknione, poniewaz
tylko w ten sposdb mozna ograniczy¢
sktonnos¢ konwencjonalnych czujnikow
do wskazywania zanizonych wynikow.
Z powodu braku alternatywnej metody
oraz ze wzgledu na wage parametrow
tlenu w biologicznych oczyszczalniach
czynnosci te byty przez uzytkownikéw
akceptowane.

Dzieki nowej optycznej metodzie
pomiaru dostepne jest inne rozwigzanie.

W poréwnaniu z elektrochemiczng
metodg pomiaru, zastosowanie optycz-
nej metody daje uzytkownikowi znaczne
korzysci pod wzgledem jakosci wartosci
pomiarowych oraz wymaganych nakta-
doéw prac konserwacyjnych (ilustracja 5).

Brak koniecznosci kalibracji
Optyczna metoda LDO sprowadza
pomiar stezenia tlenu do bezbtednego
pomiaru czasu. Ewentualne zuzycie lub
wyblakniecie materiatu luminescencyjne-
go na nasadce czujnika wptywa wpraw-
dzie na intensywnosg, jednak nie na
Czas emisji czerwonego promieniowania.
Ten okreslany jest wytacznie przez ste-
zenie tlenu w probce. Wszystkie optycz-
ne podzespoty sa przed kazdym pomia-
rem kalibrowane przez impuls swietiny
czerwonej diody referencyjnej LED, ktdra
doktadnie sledzi przebieg promienia
luminescenciji. Nieprawidtowa kalibracja
przez uzytkownika jest wykluczona.

Brak koniecznos$ci wymiany
membrany i elektrolitu

W metodzie LDO elektrolit, elektrody

i membrana zastepowane sag przez
czuta na dziatanie tlenu powtoke, ktéra
jest umieszczana na nasadce czujnika.
Nasadke te uzytkownik powinien wymie-
nia¢ co dwa lata.

Duza doktadno$¢ pomiaru
Niebieskie swiatto wzbudzajace o duzej
energii gwarantuje duza doktadnosé
pomiaru czujnika LDO utrzymujaca sie
na statym poziomie.




Brak wymuszonego naptywu
Elektrochemiczna metoda pomiaru ana-
lizuje przeptyw pradu lub napiecie, ktore
powstaje na katodzie wskutek redukcji
tlenu do jondw wodorotlenku. W celu
wyréwnania ,,zuzycia tlenu” potrzebna
jest ciggta dyfuzja czgsteczek tlenu w
elektrolitach. Zubozeniu czgsteczek tle-
nu bezposrednio przed czujnikiem moz-
na zapobiec tylko poprzez wymuszony
naptyw probki w kierunku czujnika.

W przypadku metody LDO nie docho-
dzi do zuzycia tlenu. Czasteczki tlenu
musza tylko mie¢ kontakt z czutg na
dziatanie tlenu powtoka. Wymuszanie
naptywu w kierunku czujnika nie jest
konieczne.

Brak wrazliwosci na zanieczysz-
czenia

Jezeli w przypadku elektrochemicznych
ogniw pomiarowych ilos¢ tlenu pod-
danego reakgcji jest ograniczona przez
zanieczyszczenia membrany (ktore
ograniczaja dyfuzje), rezultatem jest
zanizony wynik pomiaru. W przypadku
metody pomiarowej LDO nie dochodzi
do zuzycia tlenu. Fouling materiatu nie-
zuzywajgcego tlenu prowadzi tylko do
zwiekszenia czasu jego odpowiedzi, a
nie do uzyskania zanizonych wynikow.

Brak niszczacego dziatania H,S
na czujnik

H,S w postaci gazowej prowadzi do
powstawania stabo rozpuszczalnej war-
stwy siarczku srebra na anodzie elek-
trochemicznych ogniw pomiarowych.

W wyniku tego procesu dochodzi do
zniszczenia ogniw. Luminofor LDO jest
odporny na dziatanie H,S oraz wiele
innych chemikaliow. Dlatego tatwo moz-
na zastosowac czujnik takze w trudnych
zastosowaniach.

Krétkie czasy reakcji

W przypadku metody optycznej cza-
steczki tlenu muszg miec tylko kontakt
z luminoforem. Dlatego czasy reakcji w
przypadku optycznej metody pomiaru
liczy sie w utamkach sekundy. Jezeli
zadany jest sygnat o tagodnym przebie-
gu, na przetworniku pomiarowym moz-
na ustawi¢ odpowiednie przetwarzanie
sygnatu.

Wysoka czutosé przy niewielkich
stezeniach tlenu

Czutos¢ efektu pomiaru (zmiana czasu
emisji promieniowania luminescencyj-
nego / zmiana stezenia tlenu (At /Ac,))
wzrasta w miare spadku stezenia tlenu.
Dlatego metoda pomiarowa charaktery-
zuje sie w dolnym zakresie pomiarowym
szczegadlnie dobrg rozdzielczoscia.

llustracja 7: Ciezkie warunki eksploatacyjne nie
moga zaszkodzi¢ czujnikowi LDO, naktad prac
konserwacyjnych pozostaje minimalny.

Czujnik odporny na dziatanie
czynnikéw mechanicznych
Nasadka czujnika LDO jest szczegdlnie
niewrazliwa na obcigzenia mechaniczne. W\
Wykluczone sg pekniecia membrany C _“
podczas eksploatacji lub wskutek czysz- GWARA N

czenia przez uzytkownika. ) ) )
Podczas pomiaru dioda wzbudzenia LED wysyta

niebieski impuls swietlny. Ten krétki impuls o du-
zej energii powoduje niewielkie zuzycie lumino-
foru i zapewnia niezawodny pomiar - przez okres
znacznie przekraczajacy dwa lata!

Duza trwatos$¢ czujnika

Impulsowe niebieskie $wiatto wzbudza-
jace gwarantuje intensywne promienio-
wanie luminescencyjne przy jednoczes-
nej duzej trwatosci nasadki czujnika.

W oparciu o dobre doswiadczenia na
przestrzeni dtugiego okresu czasu firma
HACH LANGE udziela 24-miesiecznej
gwarancji na nasadke czujnika!




6 LDO_ PRAKTYKA

Wyniki pomiaréow w praktyce

Czujnik LDO dokonuje pomiaru z
niezawodnoscig przekraczajacg kon-
wencjonalne czujniki oraz oszczedza
wydatki na energie.

www.hach-lange.pl
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llustracja 8: Porownanie czujnika elektrochemicznego (niebieski) z optycznym (czarny)

Wyniki pomiaru

llustracja 8 przedstawia wyniki pomiaru
optycznego czujnika tlenu wraz z pomia-
rami dokonanymi przez konwencjonalny
czujnik elektrochemiczny w okresie czte-
rech tygodni. Miejscem pomiaru jest
zbiornik z osadem czynnym komunalnej
oczyszczalni sciekdow.

Regulacja zawartosci tlenu opiera sie
na wartosciach pomiarowych czujnika
elektrochemicznego. Regulator ustawia
instalacje napowietrzajgca w taki spo-
séb, aby wartosé pomiarowa dostarczo-
na przez elektrochemiczny czujnik tlenu
odpowiadata Sredniej wartosci zadane;.
Uzyskanie zanizonych wartosci prowadzi
w ten sposob do niepozadanie wysokie-
go stezenia tlenu w zbiorniku z osadem
czynnym, jednak wskutek podfgczenia
do zamknigtego obwodu regulacyjnego
btedy czujnika nie moga zostac¢ bezpo-
Srednio wykryte.

Na przedstawionym przyktadzie
Srednia wartos¢ stezenia tlenu w zbiorni-

ku z osadem czynnym (wyrazona przez
linie prosta wyrazajgca wartosc srednig)
po uptywie okresu badania wynoszace-
go cztery tygodnie, przekroczyta o

0,4 mg/l pozadang srednig wynoszaca
2 mg/l na skutek uzyskania zanizonej
wartosci. Z tym zwigzane sg wady pro-
cesu, jak np. przedostawanie sie czg-
stek tlenu do strefy denitryfikacji. Rze-
czywiste stezenie tlenu w zbiorniku z
osadem czynnym wskazywane jest
przez nowy czujnik optyczny.

Z ekonomicznego punktu widzenia
nalezy unikac¢ niepotrzebnie wysokich
stezen tlenu w zbiorniku z osadem czyn-
nym. Wymagany nakfad energii do
napowietrzenia osadu czynnego wg ATV
- arkusz roboczy A 131 [1, 2] wynosi:

N ~ C/(C,-C)
gdzie
C,: zaktadany poziom nasycenia tlenem
C,: stezenie tlenu.
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llustracja 9: Dodatkowy naktad energii z powodu uzyskania zanizonych wynikéw pomiaru tlenu
(zaczynajac od stezenia tlenu 2 mg/l oraz nasycenia 9,0 mg/l)

Nakfad energii N, a tym samym takze
wydatek energii potrzebnej do natlenie-
nia zbiornika z osadem czynnym wzra-
sta wraz ze wzrostem stezenia tlenu C,.

llustracja 8 przedstawia dodatkowy
naktad energii na skutek uzyskania pod-
czas pomiaru tlenu zanizonych wartosci,
zaczynajac od wartosci poziomu nasy-
cenia tlenem C,=9,0 mg/I oraz wartosci
zadanej tlenu wynoszacej 2,0 mg/l. Tak
wiec pokazana na przyktadzie zanizona
wartos¢ wynoszaca 0,4 mg/l prowadzi
do zwigkszenia naktadu energii potrzeb-
nej do natlenienia 0 6 %.

Biorgc pod uwage, ze 60-70 %
energii w oczyszczalniach wykorzystuje
sie do napowietrzenia osadu czynnego,
jasna staje sie koniecznos$¢ unikania
zanizonych wartosci pomiaru.

Podsumowanie

Cechami szczegdlnymi optycznego
czujnika tlenu LDO firmy HACH LANGE
jest impulsowe wzbudzanie przez nie-
bieskie swiatto o duzej energii oraz na
permanentna kalibracja systemu pomia-
rowego przez czerwone promieniowanie
referencyjne. Dzieki temu LDO staje sie
idealnym czujnikiem tlenu: o najwyzszej
doktadnosci takze przy niskich steze-
niach, ze stabilnymi, bezbtednymi war-
tosciami pomiarowymi przez dtugi okres
czasu oraz minimalnym naktadem prac
konserwacyjnych. Praca uzytkownika
ogranicza sie do wymiany nasadki czuj-
nika co dwa lata oraz okazjonalnego
czyszczenia czujnika.

Whiosek: LDO pokonuje wady konwen-
cjonalnych czujnikéw elektrochemicz-
nych i przewyzsza inne systemy optycz-
ne.

llustracja 10: Czujnik LDO jest dostepny takze w
wersji przenosnej do zastosowania w warunkach
polowych i laboratoryjnych.
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Literatura i dane techniczne
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Dane techniczne

Numer artykutu LXV416.99.00001

Opis Czujnik tlenu rozpuszczonego z nasadka czujnika

Proces pomiarowy Luminescencyjny, optyczny

Wzbudzenie Impuls Swiatfa niebieskiego

Kalibracja Nie wymagana

Zakresy pomiarowe 0,1 - 20 mg/l (ppm) O,; 1 - 200% O, nasycenia; 0,1 - 50 °C
Doktadnos¢ pomiarowa +0,1mg/l 0, < Tmg/l; £ 0,2mg/l 0, > 1mg/I
Powtarzalnos¢ +0,5% przy najwyzszej wartosci zakresu pomiarowego
Czas reakcji T90 < 40sek. (20°C), T95 < 60sek. (20 °C)

Zakres temperatur 0-50°C

Czujnik temperatury Zintegrowany NTC, automatyczna kompensacja temperatury
Przewod czujnika 10 m wzmocniony kabel z fatwo wyjmowalng wtyczka
Minimalny przeptyw Nie

Materiat NORYL, stal szlachetna 316

Wymiary dt. x sr. 292 x 60mm (11,5 x 2,4 cala)

Gwarancja 24 miesigce na czujnik i nasadke

Sposob zamontowania W zbiorniku na state lub na tafncuchu; na balustradzie; in-line

na zadanie; w bypassie
Wszelkie zmiany zastrzezone.

HACH LANGE SP. 70.0.
ul. Krakowska 119 O
PL-50-428 Wroctaw
Tel. +48 801 022 442
Fax +48 717 174 088
info@hach-lange.pl
www.hach-lange.pl

Zamowienia: +48 71 717 40 89
Informacje: +48 80 102 24 42
Doradztwo: +48 71 717 40 87

Ustugi HACH LANGE

Zadzwon, aby ztozy¢ zamowienie.
Informacje i porady:

Zadzwon, aby uzyska¢ wsparcie
techniczne.

Pomoc techniczna w terenie.

Optymalizacja procesu
z przyczepg HACH LANGE.

www.hach-lange.pl
aktualne informacje.

Niezawodny serwis.

Stata informacja dla klienta.
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