POROCILO 1Z PRAKSE
PROCESNA MERILNA ANALIZA
LDO

Opticna meritev koncentracije

kisika v vodi

Optimizacija prenosa kisika je kljuCen element nadzornih in regulacijskih
strategij v obcinskih in industrijskih Cistilnih napravah.

Leta 2003 je HACH LANGE postal prvi proizvajalec instrumentov, ki je lansiral
= DO (Luminescent Dissolved Oxygen) meritveno metodo za dolo¢anje

= raztopljenega kisika v vodi. Tehnologija LDO temelji na pulsirajoCi modri
svetlobi, ki ima prednosti kot so visoka natancnost, dolgo tehnic¢no Zivljenje in
minimalni stroski vzdrzevanja. Po predstavitvi so prednosti te metode omogo-
Cile zamenjavo standardnih elektrokemijskih metod. Porocilo opisuje tehnicno
ozadje in prakticne izkusnje tisoCih zadovoljnih uporabnikov po celem svetu.

Avtor: Dr. Michael Hack
Specialist za odpadne vode in
tehnologijo procesnega merjenja
HACH LANGE, Diisseldorf
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Funkcionalni princip LDO senzorja

Kisik je pomemben nadzorni para-
meter za Cistilne naprave.

Elektrokemijske senzorje je treba
redno kalibrirati, servisirati in Cistiti,
da bi prepredili zamike.

LDO opticna meritvena metoda
odstrani slabosti elektrokemijskih
senzorjev.

Robusten LDO sensor potrebuje
malo vzdrZevanja in je zanesljiv.

www.hach-lange.si

Analiza kisika v Cistilnih napravah
Nadzor in reguliranje zmanjSevanja oglji-
ka, nitrifikacije in denitrifikacije so mo¢no
odvisni od koncentracije kisika v prezra-
Cevalnem bazenu. Za operatorje v Cistil-
nih napravah torej ni vprasanje Ce,
ampak kako kontinuirano meriti koncen-
tracijo kisika v aktiviranem mulju.

KarakteristiCen pogled na elektrokemij-
ske metode merjenja kisika je obraba
anode in poraba elektrolita med upora-
bo. Oba procesa povzrocita zamik vred-
nosti tako, da dajejo vrednosti z nizjo
prednapetostjo. UCinke lahko ublazimo
z rednimi kalibracijami in zamenjavami
elektrolita.

Leta 2003 je bil izdelan in lansiran Cisto
nov tip senzorja za kisik: HACH LANGE
LDO. Temelji na luminiscenci luminofora
in meri koncentracijo kisika z izvajanjem
meritev Casa. Ker je Casovna meritev
brez odklonov, uporabniku ni potrebno
kalibrirati senzorja. S tem smo presegli
glavne slabosti elektrokemicnih meritve-
nih celic. Najbolj pomembna znadilnost
opti¢ne meritvene metode je ta, da lah-
ko v daljSih ¢asovnih periodah dobivamo
stabilne in natancne meritvene vrednosti.
Potrebno vzdrzevanje za zagotavljanje

Pokrov senzorja

Luminofor

Slika 1: LDO senzor s pokrovom senzorja

natan¢nih meritev kisika se je s tem dra-
sticno zmanjsalo.

Metoda opti¢ne meritve

Opti¢na metoda za merjenje raztopliene-
ga kisika nima slabosti tradicionalnih
elektrokemijskin meritvenih metod. LDO
princip temelji na fizi€nem fenomenu
luminiscence. Luminiscenca je lastnost
nekaterih materialov, ki oddajajo svetlo-
bo, ko jih vzbujamo s stimulansi, razli¢ni-
mi od toplote. V primeru LDO principa je
stimulans svetloba. Ce se izbere primer-
na kombinacija luminofora in valovne
dolZine vzbujajo&e svetlobe sta jakost
luminiscence in ¢as, ki je potreben za
ugaSanje odvisna od koncentracije kisika
okoli materiala (luminifora).

HACH LANGE LDO senzor je sestavljen
iz dveh komponent (slika 1):

Pokrov senzorja z luminoforom na pro-
zornem nosilnem materialu in telo sonde
z modro LED diodo, ki emitira svetlobo,
katera sprozi luminiscenco, rde¢a LED
dioda, ki sluzi kot referencni element,
fotodioda in merilna elektronska enota.

Pri delovanju je pokrov senzorja pritrien
na telo senzorja, ki se potopi v vodo.

Telo senzorja




Molekule kisika iz analiziranega vzorca
so zaradi tega v neposrednem stiku z
luminoforjem.

Za merjenje vzbujajoa LED dioda odda-
ja pulze modre svetlobe. Energijsko
bogata modra svetloba daje visoko lo¢-
live meritvene signale. Svetlobni pulz
(50 msek) prehaja preko prozornega
nosilnega materiala na luminofor, na
katerega prenese del energije, ki jo
oddaja. To povzroci, da elektroni iz lumi-
nofora preskocijo iz osnovnega energet-
skega nivoja na visjega. V nekaj milise-
kundah padejo preko Stevilninh vmesnih
nivojev nazaj na izvorni nivo ter v obliki
rdeCe svetlobe (slika 2) oddajajo energi-
jo, ki jo izgubljajo.

Ko so kisikove molekule v stiku z lumi-
noforjem, pride do dveh ucinkov:

Prvi¢, molekule kisika lahko absorbirajo
energijo elektronov iz viSjega nivoja in jim
omogocajo vrnitev na osnovni energet-
ski nivo, ne da bi oddajali svetlobo. Cim
vedja je koncentracija kisika, vecje je
zmanjSanje jakosti oddane rdece svetlo-
be.

Intenzivnost

N A W

Molekule kisika povzrodijo tudi »udarce«  Meritvena LED dioda
na luminofor tako, da elektroni hitreje

padejo iz viSjega energetskega nivoja. S
tem se skrajsa zivlienjska doba oddane

rdeCe svetlobe.

Referencna LED dioda

Fotodioda

Obema ucinkoma pravimo tudi gasenje.
Slika 4 prikazuje ta ucinek: Pulz svetlo-
be, ki ga oddaja modra LED dioda pri
Casu t = 0 doseze luminofor, ki se odzo-
ve tako, da takoj zacne oddajati rdeco
svetlobo. Maksimalna jakost (l..,) in ¢as
ugasanja rdece svetlobe sta odvisna od
koncentracije kisika v okolici (€as ugasa-
nja t je definiran kot &as, ki pretece od
vzbujanja, Se preden se jakost rdece
svetlobe zmanjSa na 1/e

od maksimalne jakosti).

Slika 2: Funkcionalni princip HACH LANGE LDO
senzorja

Slika 3: Modra in rdeca LED dioda v senzorju
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Energijsko bogata modra svetloba daje visoko
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lo¢ljive meritvene signale. Zaradi tega modra sve-
tloba pomeni visoko natanénost, ki je ni mozno
dosedi s svetlobo z nizko energijo npr. z zeleno

svetlobo.

—— Sevani svetlobni pulz
= (0ddajana svetloba

Slika 4: Jakost vzbujajoce modre svetlobe in oddajane rdece svetlobe v ¢asu
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Prednosti LDO senzorja

242 h
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| Ciseenje [n]

Elektrokemic¢ni LDO senzor

senzor

Slika 5: Tipi¢no letno ¢iS¢enje v napravah za
¢iscenje odplak z 12-imi kisikovimi sondami

LDO meritveni sistem se uravnovesi pred vsako
meritvijo.

Slika 6: Povrsino sonde lahko enostavno oéistimo.

www.hach-lange.si

Za dolocanje koncentracije kisika oce-
njujiemo ¢as trajanja t rdece svetlobe.
Zaradi tega meritev kisika temelji le na
Sistem fizi€nem merjenju Casa.

Modra pulzirajoCa svetloba za vzbujanje
pomeni intenzivno, takoj merljivo rde¢o
luminiscenco ter omogoca Siroko merit-
veno obmocije in nizko mejo detekcije.

S pomocjo referenéne rdece LED diode
v sondi je senzor cel ¢as uravnovesen.
Pred vsako meritvijo poslie zarek svetlo-
be z znanimi karakteristikami, ki doseze
luminofor in prehaja preko opti¢nega
sistema na enak nacin kot luminiscenc-
na svetloba.

Prednosti tehnologije LDO

Pri ustaljenih elektrokemijskih metodah
merjenja raztoplienega kisika morajo
uporabniki izvajati redno vzdrzevanje.
Cid&enije, kalibriranje, zamenjava mem-
brane in elektrolita, poliranje anode in
dokumentacija teh postopkov je obvez-
no in se jim ne moremo izogniti, saj je to
edini nacin, da senzorji ostanejo znotraj
meja. Zaradi pomanjkanja alternativnih
metod in pomembnosti kisika v bioloskih
Cistilnih napravah, so uporabniki morali
sprejeti to dodatno delo.

Nova, opti¢na metoda merjenja ponuja
alternativo. V primerjavi z elektrokemij-
skimi metodami, opti¢ne metode ponu-
jajo prednosti v smislu kakovosti izmerje-
nih vrednosti in koli¢ine potrebnega
vzdrzevanja (slika 5).

Brez kalibriranja

Opti¢na LDO metoda meri koncentracijo
kisika na podlagi Casovne meritve brez
odklonov. Obraba ali fotobeljenje lumino-
fora na pokrovu senzorja vpliva na jakost
in ne na as oddajane rdeCe svetlobe, ki
je odvisna od koncentracije kisika v
vzorcu. Vse optiéne komponente se s
pomocdjo referencnega svetlobnega pul-
za iz rdeCe LED diode, ki se prenasa
preko enake poti kot oddajana luminis-
cenca, prilagodijo pred vsako meritvijo.
S tem lahko izklju¢imo nepravilno kali-
bracijo, ki jo lahko izvede uporabnik.

Zamenjava membrane ali elektro-
lita ni potrebna

Pri LDO metodi elektrolit, elektrode in
membrane zamenja na kisik obcutljiva
previeka na pokrovu senzorja. Vse kar
mora uporabnik narediti je zamenjati
pokrov sonde vsaki dve leti.

Visoka natanénost merjenja
Energijsko bogata vzbujajoca modra
svetloba konstantno zagotavlja visoko
natan¢nost merjenja LDO senzorja.

Ni potrebno gibanje vzorca
(pretok, mesanje)

Elektrokemijske meritvene metode dolo-
Cajo tok ali napetost, ki nastane z zmanj-
Sanjem kisika na kisikovodikove ione na
katodi. Za kompenzacijo te »porabe Kisi-
ka« se molekule kisika nenehno spro-
§Cajo v elektrolitu. Pomanjkanje molekul
kisika v neposredni blizini senzorja lahko
preprecimo tako, da je vzorec cel Sas v
gibanju okoli senzorja.

Metoda LDO ne vsebuje porabe kisi-
ka. Molekule kisika morajo le ostati v sti-
ku s slojem, ki je obcutljiv na kisik. Giba-
nje vzorca okoli senzorja ni potrebno.




Neobcutljiv na onesnazevanje

Ce se preoblikovanje kisika v elektroke-
micni meritveni celici prepredi zaradi
napake pri prehajanju skozi membrano,
bomo dobili nizke meritvene rezultate.
LLDO meritveni princip ne vsebuje nobe-
ne porabe kisika. Napake z materiali, ki
ne porabljajo kisika enostavno povecajo
odzivni ¢as in ne vplivajo na nizke merit-
vene rezultate.

Ni nevarnosti zastrupitve senzor-
jas H,S

Plinski H,S povzro&i skoraj neraztopljiv
sloj srebrnega sulfita, ki se tvori na anodi
elektrokemijske meritvene celice. S tem
postane celica neuporabna. LDO lumi-
nofor je odporen na H,S in Stevilne dru-
ge kemikalije. Zaradi tega lahko senzor
brez teZzav uporabljate za tezke primere.

Hitri odzivni ¢asi

Za opti€no metodo je potrebno le to, da
so molekule kisika v stiku z luminofor-
jem. Zaradi tega so odzivni ¢asi opti¢ne
meritvene metode izrazeni v sekundah.
Ce potrebujete bolj miren signalni vzorec
lahko uporabite transformator s katerim
prilagodite signal.

Neverjetna obcutljivost pri nizkih
koncentracijah kisika

Obcutliivost meritvenega ucinka (spre-
memba ¢asa trajanja luminescence/
spremembe koncentracije kisika

(At /Ac,)) se poveca, ko se koncentraci-
ja kisika zmanjSa. Zaradi tega daje meril-
ni princip Se posebej dobro locljivost v
nizjiem merilnem obmodju.

Odporen senzor

Pokrov LDO senzorja je Se posebej
odporen na mehanske udarce. Pretrga-
nje membrane med delovanjem ali pri
¢isCenju je skoraj nemogoce.

Dolga tehni¢na Zivljenjska doba
senzorja

Pulzirana modra vzbujajo&a svetloba
garantira intenzivno luminiscenco kot
tudi zelo dolgo tehni¢no zivljenjsko dobo
pokrova senzorja. Na podlagi dolgotraj-
nih izkusenj, HACH LANGE nudi 24
mesecno garancijo za pokrov senzorjal

Slika 7: LDO senzor deluje normalno tudi v
zahtevnih okoljih. Koli¢ina vzdrZevanja ostane
minimalna.

24 MESECEVE

GARANCUA

Za merjenje vzbujajoca LED dioda oddaja pulze
modre svetlobe. Kratki, energijsko bogati pulzi
najmanj obremenijo luminofor in zagotovijo
zanesljive meritve - za vec kot dve leti!
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Rezultati meritev

LDO senzor je bolj zanesljiv pri
meritvah kot navadni senzorji in
zmanj3a stroske energije.

www.hach-lange.si

0, [mg/l]
5,50
5,00 W

4,50

4,00+

3,50 “ l

3,00 14 | | I | O " | N | SN I I | |8

2,50

2,00

1,50 1

1,00

0,50

21.7. 26.7. 31.7.

5.8, 10.8. 15.8.
Datum

Slika 8: Primerjava med elektrokemijskim (modro) in opti¢nim senzorjem (¢rno)

Rezultati meritev

Slika 8 prikazuje meritvene rezultate
opti¢nega senzorja za kisik skupaj z
meritvami navadnega elektrokemijskega
senzorja v ¢asu Stirih tednov. Meritev se
je izvajala na prezracevalnem bazenu
komunalne distilne naprave.

Kisik se regulira na podlagi izmerje-
nih vrednosti elektrokemijskega senzor-
ja. Nadzornik nastavi prezracevalnik
tako, da se povpre¢na meritvena vred-
nost, ki jo dovaja elektrokemijski senzor
kisika ujema z Zeleno cilino vrednostjo.
Ce senzor izmeri vrednost, ki je nizja od
realne koncentracije to povzroCi nezele-
no visoko koncentracijo kisika v prezra-
Cevalnem bazenu, ki ga v zaprti nadzorni
zanki ni mozno takoj ugotoviti.

V tem primeru nizke vrednosti sen-
zorja vplivajo na povprecno vrednost
koncentracije kisika v prezraCevalnem
bazenu (predstavljeno z ravno ¢rno ¢rto)
0,4 mg/l nad Zeleno povprec¢no vred-
nostjo 2 mg/l po ¢asu stirih tednov.

Tak$na razlika ima tehni¢ne slabosti za
proces, kot so prenos kisika v denitrifi-
kacijsko cono. Realno koncentracijo kisi-
ka v prezracevalnem bazenu prikazuje
nov opti¢ni senzor.

Izogibati se Zelimo nezelenih visokih
koncentracij kisika v prezracevalnem
bazenu, saj so slabi za ekonomko pro-
cesa. Po ATV delovnem listu A 131 [1, 2]
je potrebna energija za prezracevanje
aktivnega mulja:

N ~ C/(C,-C)
Kier je
C,: predvidevana nasi¢enost koncentra-
cije kisika in
C,: koncentracija kisika.
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Slika 9: Dodatno potrebna energija zaradi napake navzdol pri merjenju kisika (temelji na koncentracijah

kisika 2 mg/l in koncentracijah nasi¢enosti 9,0 mg/l)

Sledi, da je potrebna energija N in da se
stroki za prenos kisika v prezracevalni
bazen povecajo, Ce se poveca koncen-
tracija C,.

Slika 8 prikazuje dodatno energijo, ki
je potrebna zaradi nizkih meritev kisika,
¢e smatramo, da je nasi¢enost koncen-
tracije kisika C4 9,0 mg/! in cilina kon-
centracija kisika 2,0 mg/I. V primeru je
meritev pokazala, da je koncentracija
kisika bila za 0,4 mg/l manjSa kot v res-
nici in s tem se je vhodna energija pove-
Gala za 6%.

Glede na to, da se 60-70% porabe
energije na Cistilni napravi uporabi za
prezraCevanije aktiviranega mulja je jas-
no, da se je nizkim rezultatom pod vsa-
kim pogojem potrebno izogniti.

Povzetek
Klju¢na znacilnost opti¢nega HACH
LANGE LDO senzorja za kisik je pulzno
vzbujanje z energijsko bogato modro
svetlobo in nenehno uravnovesanje
meritvenega sistema z rdecim referenc-
nim zarkom. Te znadinosti naredijo LDO
idealen senzor za kisik z maksimalno
natan¢nostjo tudi pri nizkih koncentraci-
jah, s stalnimi meritvenimi rezultati brez
odmikov ter minimalnim vzdrzevanjem.
Vse, kar mora uporabnik narediti, je
zamenjati pokrov vsake dve leti in ocistiti
senzor.

ZakljuCek: LDO presega slabosti
standardnih elektrokemijskih senzorjev in
je boljSi od ostalih opti¢nih sistemov.

Slika 10: LDO senzor je na voljo tudi kot prenos-
ni model za zunanjo uporabo in uporabo v labo-
ratoriju.
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Zelite ved informacij o izdelkih,
potrebujete nasvet ali pomo¢ pri
naroCilu? Pokli¢ite nas in pomagali
vam bomo!

Tehni¢na podpora na terenu.

Predstavitev zadnje tehnologije
in instrumentov s pomo¢jo HACH
LANGE predstavitvene prikolice.

www.hach-lange.si
varen spletni naslov, kjer lahko
pridobite informacije o proizvodih

Tehniéni podatki
in obiScete spletno trgovino.
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Stevilka proizvoda LXV416.99.00001

Opis Sonda za raztopljen kisik s pokrovom senzorja

Meritvena metoda Luminescenca, optika Servisni paketi z moznostjo
Vzbujanje Pulsirajo¢a modra svetloba podaljganja garancije do 5 let.
Kalibracija Ni potrebna

Meritvena obmog¢ja 0,1 - 20mg/I (ppm) O,; 1 - 200% O, nasic¢enost; 0,1 - 50 °C

Natanénost +0,1mg/l 0, < 1mg/l; £ 0,2mg/l 0, > 1 mg/l

Ponovljivost * 0,5% konc¢ne vrednosti meritvenega obmocja Redno informiranje kupcev preko
Odzivni éas T90 < 40sek (20°C), T95 < 60sek (20°C) redne ali elektronske poste.
Temperaturno obmodje 0-50°C

Temperaturni senzor NTC integriran, samodejna kompenzacija temperature

Senzorski kabel 10 m mocan kabel s hitrim vti¢em za izklop

Minimalni pretok Ni potreben

Material NORYL, nerjavece jeklo 316

Dimenzije D x S 292 x 60mm (11,5 x 2,4 incev)

Garancija 24 mesecev za sondo in pokrov senzorja

Oprema za montazo V rezervoar, fiksna montaza ali montaza na verigo; drog;

notranja na zahtevo; obtocna

Tehni¢ni podatki se lahko spremenijo.
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