APLIKACJA: MONITORING CHLORU W WODZIE Z WIEZ CHLODNICZYCH

Monitorowanie zawartosci chloru w metnej
wodzie z wiez chtodniczych za pomoca
titratora AT1000 i analizatora CL17 firmy Hach

Wprowadzenie

Kontrole mikrobiologiczng wody w wiezy chtod-
niczej najczesciej realizuje sie poprzez dodanie
utleniajgcych srodkow bakteriobdjczych, prze-
waznie chloru. Efektywne dozowanie chloru
wymaga doktadnego monitorowania chloru
szczatkowego. W celu zachowania zgodnosci

z lokalnymi przepisami chlor szczatkowy nalezy
takze monitorowac¢ w wodzie odprowadzanej.
Przy odpowiednigj filtracji probek analizator
chloru CL17 firmy Hach® umozliwia analize kolo-
rymetryczng w wiekszosci wiez chtodniczych.
W srodowiskach o intensywnym zabarwieniu,
duzej catkowitej zawartosci zawiesin (TSS) i/lub
wysokiej metnosci chlor nalezy monitorowac

za pomocg alternatywnej techniki analityczne;.
Do pomiaru zawartosci chloru szczgtkowego Analizator chloru CL17 i titrator AT1000
w probkach o znacznej metnosci lub zabarwieniu

zaleca sie stosowanie titratora AT1000 (miarecz-

kowanie amperometryczne) lub analizatora

CL10sc (amperometria bezposrednia) firmy Hach.

Informacje ogélne

Systemy wiez chtodniczych stanowig doskonate srodowisko do rozwoju drobnoustrojow. Prawidtowe dziatanie wiez bez
jakiejkolwiek kontroli mikrobiologicznej jest niemozliwe. Stosowanie srodkow bakteriobodjczych, takich jak chlor, hamuje
rozwoj drobnoustrojow. Analizator chloru Hach CL17 umozliwia ciggta kontrole chloru resztkowego w celu zapewnienia
odpowiedniego poziomu dozowania chloru zapewniajgcego ochrone przeciwbakteryjng oraz jego skutecznego usuwania
z odprowadzanej wody.

Do pomiaru zawartosci chloru wolnego i catkowitego w analizatorze CL17 uzywa sie N,N-dietylo-p-fenylodiaminy (DPD).
Przy pH uzyskanym w wyniku buforowania przez odczynniki analizatora CL17 chlor utlenia DPD, czego efektem jest zabar-
wienie w kolorze fuksji, rys. 1. Intensywnosc takiego zabarwienia jest wprost proporcjonalna do stezenia chloru w probce.
Zabarwienie jest mierzone metodg fotometryczng przy dtugosci fali 520 nm. Przy stosowaniu w srodowiskach metnych
nalezy okresowo czyscic filtr siatkowy CL17 (siatka 40). Zaleca sie takze dodatkowe filtrowanie probek na doptywie, o ile
utrzymywane jest wystarczajgce natezenie przeptywu.
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Rysunek 1. Utlenianie N,N-dietylo-p-fenylodiaminy

Oprocz skazenia mikrobiologicznego woda z wiez chtodniczych czesto ma duzg zawartosc¢ zawieszonych czgstek statych.
W wodzie tej mogg gromadzic sie wytrgcone osady kamienia, sole, produkty korozji, makroorganizmy i lotne czastki state,
czego efektem jest wysoki poziom TSS, metnosci i ewentualnie zabarwienia. Takie warunki moga zaktdcac¢ pomiary foto-
metryczne. Czastki stale i zabarwienie moga przestania¢, pochtaniac i rozpraszac swiatto przechodzace przez komore po-
miarowy. Takie zaktocenia moga byc interpretowane przez detektor jako pochodzgce od badanego analitu, w tym
przypadku chloru.

Probki o duzej zawartosci zawieszonych czastek statych nalezy przed pomiarem fotometrycznym poddac filtrowaniu. Filtr
siatkowy o oczkach w rozmiarze 40 i filtr zwykty zainstalowane na doptywie do analizatora CL17 usung wieksze czastki
state i zminimalizujg efekt zmetnienia. Kazdy filtr nalezy okresowo wymieniac lub czysci¢ w celu zapewnienia wystarczaja-
cego natezenia przeptywu probki do analizatora. Mniejsze czgstki state nie zostang usuniete przez filtr w przewodzie dopro-
wadzajgcym i mogag miec¢ znaczny wptyw na doktadnos¢ pomiaru fotometrycznego.

Metnosc lub zabarwienie nie wptywajg natomiast na titrator AT1000. Zawartosc chloru jest mierzona poprzez miareczko-
wanie amperometryczne. Miareczkowanie to pozwala uniknac¢ kilku trudnosci analitycznych zwigzanych z ciggtg amperometrig
bezposrednia: kontrolg pH, przeptywem probki i tempera-

turg. Miareczkowanie amperometryczne nie jest pomiarem

ciggtym, lecz nalezy je przeprowadzac¢ partiami. PhAsO (PAO) + Cl, + 2H,0 = PhAsO(OH), + 2CI" + 2H"

Miareczkowanie chloru przebiega z uzyciem tlenku feny- Rysunek 2. Reakcja z tlenkiem fenyloarsyny

loarsyny (PAO), Rys. 2. W miare utleniania PAO przez chlor

zawarty w probce mierzona jest wynikowa zmiana nateze-

nia pradu, az do zuzycia catego chloru i osiggniecia punktu granicznego. Czynniki Srodowiskowe, takie jak metnosc i zabar-
wienie, nie wptywajg na pomiar zawartosci chloru, poniewaz nie uczestnicza w reakcji utleniania-redukcji. Gdy titrator
AT1000 nie jest uzywany w sposob ciagty, przed analizg nalezy zawsze przeptukac jego przewody i przygotowac komore
pomiarowg pod katem zapotrzebowania na chlor. Funkcje ptukania przewodow opisano w instrukcji obstugi.
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Rysunek 3. Zliczenia referencyjne wzgledem metnosci

Dane i wyniki

W celu okreslenia najlepszego schematu monitorowania zawartosci chloru w metnej wodzie z wiez chtodniczych zbadano
wptyw metnosci na pomiary analizatora CL17 i titratora AT1000. Do CL17 doprowadzono wode dejonizowang o roznych
stezeniach kaolinitu. Dla kazdej probki kaolinitu wykonano po dziesiec kolejnych pomiaréw i pobrano po trzy probki repre-
zentatywne dla pomiaru przy uzyciu titratora AT1000 i metnosciomierza TL23. Wszystkie dane metnosci sg swoiste dla
kaolinitu uzytego w badaniu.

Odczynniki w analizatorze zastgpiono zabarwiong wodg dajgcg wizualny wynik dla chloru odpowiadajgcy stezeniu
~0,45 mg/l Cl,. Zastosowanie barwnika miato na celu zredukowanie zapotrzebowania kaolinitu na chlor. Dzigki temu wyniki
uzyskane za pomocg analizatora CL17 odzwierciedlajg jedynie wptyw metnosci. Bezposrednio przed analizg do komory
reakcyjnej titratora AT1000 dodano precyzyjnie odmierzong ilos¢ chloru, minimalizujgc mozliwosc jego zuzycia wynikajgca
z zapotrzebowania kaolinitu na chlor. W celu porownania doktadnie odmierzong ilos¢ chloru dobrano odpowiednio do
stezenia barwnika.

CL17 kompensuje pewien stopien zabarwienia lub metnosci przez wyzerowanie wskazan dla probki przed dodaniem
odczynnikéw DPD. Takie pomiary zerowe sg rejestrowane jako ,zliczenia referencyjne” i odpowiadajg transmitancji Swiatta.
Jesli w probce nie wystepuje zabarwienie i metnos¢, zliczenia odniesienia wynoszg ~14 000. Przy wzroscie metnosci
probki wartosc zliczen oreferencyjnych (transmitancja) maleje.

Rysunek 3 przedstawia spadek wartosci zliczen referencyjnych przy wzroscie metnosci. Wartos¢ zliczen maleje przy wzroscie
metnosci az do poziomu ~300 NTU. Przy tym poziomie metnosci wartosc zliczen wzrasta skokowo do ~20 000. Analizator
CL17 zaprojektowano tak, aby zwiekszat natezenie swiatta z lampy LED w celu uwzglednienia ostabienia jej wydajnosci

z biegiem czasu na podstawie ilosci przechodzacego swiatta. Skokowy wzrost wartosci zliczen referencyjnych przy ~300 NTU
wynika z tego, ze analizator CL17 zinterpretowat wysokg metnosc jako efekt ostabienia wydajnosci lampy LED i w odpowiedzi
na to zwiekszyt natezenie swiatta.
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Rysunek 4. Stezenie chloru wzgledem metnosci

Na Rys. 4 dane z analizatora CL17 z uzyciem barwnika naniesiono na jeden wykres z danymi stezenia chloru z titratora
AT1000 oraz danymi wzrastajgcej metnosci. Z tego wykresu mozna wysnuc kilka wnioskéw. Po pierwsze wartosci z analiza-
tora sg stabilne przy wzroscie metnosci do poziomu ~100 NTU. Na tym poziomie wartosci nieco tracg na doktadnosci. Po
drugie, wartosci z CL17 wzrastajg przy wzroscie metnosci. Ten wptyw jest nieznaczny przy nizszych wskazaniach metnosci
(<5 %), wyrazniejszy przy poziomie ~15 NTU (~10 %) i bardzo wysoki powyzej ~100 NTU (>35%). | wreszcie, wartosci stezenia
chloru uzyskane z AT1000 utrzymuja sie na statym poziomie niezaleznie od poziomu metnosci. Przy wzroscie metnosci
nastepuje ich niewielki spadek wynikajacy z zapotrzebowania na chlor przy wysokich stezeniach kaolinitu.

Whnioski

Oczywistym wydaje sie fakt, ze na pomiar fotometryczny za pomocg analizatora CL17 moze mie¢ wptyw wysoka metnosc
probki. Niski poziom metnosci ma jedynie umiarkowany wptyw na pomiary za pomocga CL17, jednak przy jej wyzszym po-
ziomie, ktory moze wystepowac w przypadku niektorych wiez chtodniczych, wptyw na monitorowanie zawartosci chloru
za pomocg CL17 moze byc¢ znaczny.

W sytuacjach, gdy wiadomo, ze metnosc¢ wody jest wysoka, zaleca sie pomiar stezenia chloru technikg niefotometryczna.
Odpowiednig i zalecang technikg w takich zastosowaniach jest miareczkowanie amperometryczne chloru za pomocg
analizatora AT1000. Analizy fotometryczne i amperometryczne mozna potgczyc ze sobg, tzn. prowadzi¢ monitorowanie
fotometryczne na biezgco za pomocg analizatora CL17 i okresowo weryfikowac reprezentatywne probki za pomoca
titratora AT1000. Takie potgczenie technik umozliwia ciggte monitorowanie z weryfikacjg jego doktadnosci.
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