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MONITORY CHLORU POZOSTALEGO W WODZIE UZDATNIONEJ

Streszczenie. W praoy przedstawiono model monitora chlo-
ru pozostatego z dozowanymi odczynnikami oraz model ze Bta
odczynnikiem jodkowym. Zaprezentowano dotychczasowe wyniki ba-
dan nad ustaleniem wkasnosoi monitorow.

lii WSTEP

Mozliwos¢ kontroli zawartosci chloru pozostatego w wodzie uzdatnionej
za pomocag elektrod jonoselektywnych przedstawiono w materiatach 11 Konfe-
rencji (1981 r.):"Sterowanie systemem wodno-gospodarczym na obszarze aglo-
meracji miejsko-przemystowej™ [1] . Dokonano przegladu metod cigglej ana-
lizy, oméwiono wkasnosci elektrod jonoselektywnych mozliwych do stosowa-
nia w analizie oraz przedstawiono podstawowe koncepcje monitoréw-stosowa-
nych do wyznaozania chloru pozostatego. W materiatach 111 Konferencji
(1983 r.) natomiast przedstawiono mozliwosci doskonalenia metody ciagkego
wyznaczania chloru pozostatego w wodzie uzdatnionej [2] rozumiane ghdownie
jako mozliwosci zastgpienia dozowania odczynnikéw w metodzie jodometrycz-
nej odczynnikiem stadym oraz regulacjg pH w tzw. dyfuzorze pasywnym.

W rezultacie dotychczasowych prac uzyskano :

1) W Zakktadzie Doswiadczalnym Elektroniki i Mechaniki Precyzyjnej Politech-
niki Slaskiej wykonano dokumentacje techniczng oraz model monitora typ
MCIg-1 wg koncepcji Instytutu Automatyki. W monitorze sg dozowane rea-
genty ciekle. Dokonano badann monitora w celu okreslenia whasnosci met-
rologicznych [3,4] .

2) Y Zakkadzie Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej Instytutu
Chemii UMCS w Lublinie wykonano elektrode platynowo-jodkowg [5] , sta-
nowigcg modyfikacje elektrody jodkowej E3-PK-J . Okreslono wAasciwosci
elektrody z punktu widzenia wymagan metody REDOX (stosowanej w monito-
rach wg koncepcji Instytutu Automatyki),

3) Zbadano wkasciwosci elektrody jodkowej EJ- -1 z Zakdadu Produkcji Ele-
mentéw Aparatury Fizyko-chemicznej 'HYDROUET" w Gliwicach [6,7]. Prze-
widuje sie jej modyfikacje do postaci elektrody platynowo-jodkowej ja-
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ko alternatywe do zmodyfikowanej elektrody ES-PK-J-.

4) Ha podstawie wynikéw uzyBkanych przy badaniach s a) monitora MC12~1
P,4] tb) reaktora z odczynnikiem stakym, kolumny z weglem aktywnym
eoraz dyfuzora pasywnego [6,8,9] wykonano w Zak}ac.lzie Doswiadczalnym
Elektroniki i1 Mechaniki Preoyzyjnej Politechniki Slaskiej model moni-
tora typ 1iClg-SO0-2 : odczynnikiem stadym wg koncepcji Instytutu Auto-
matyki [10] - Model przechodzi obecnie badania laboratoryjne 1 przewi-
duje sie w najblizszym czasie poddanie badaniom w warunkach przemys-
+owych dwu monitoréw tej serii.
Zakonczenie badan monitora chloru pozostatego ze stalym odczynnikiem
w warunkach przemystowych pozwoli na podjecie decyzji odnos$nieY%statecz-
nych zmian konstrukcyjnych i uk#adu elektrycznego, gwarantujacych przy-
datnos¢ monitora do zakozonego stosowania. W oparciu o doswiadczenie zdo-
byte przy tworzeniu modeli monitora mozna bedzie podja¢ decyzje o celo-
wosci wykorzystania monitora do analizy zawartosci innych skdadnikéw niz
Clg. Jest to naturalny nasuwajacy sie kierunek postepowania widoczny np.
w postepowaniu Firmy ORION [11].

2;REALIZACJA METODY REDOX

W metodzie "'redox, przy jodometrycznym wyznaczaniu chloru CI2, po-
tencjaly jaki powstaje na wyjsciu elektrody platynowo-jodkowej, jest funk-
cja koncentracji jodu Jg , jaki tworzy sie przy reakcji chloru Clg
z jodkiem J° . 1los¢ Jg jest rowna ilosci Olg. llustrujag to réwnania:

Clg + 23~ — - 2C1" + Jg , ()
AE . Eo” + | log [Od] ., (@)
gdzie * AE - roéznica potencjatdw na wyjsciu elektrody platynowo-
—-jodkowej ,

Eo’L potencjat staly,
S - nachylenie charakterystyki elektrody jodkowej (58 mV /
dekade przy 20°C).
Zaleznie od zréodka jondw jodku J” wynika caly system hydrauliczny moni-
tora. 1 tak :
1) W monitorze z dozowanymi odczynnikami [ ,2] zachodzi potrzeba dozo-
wania :
- wody, ktéra podlega kontroli pod wzgledem zawartosci chloru Clg ;
- roztworu jodku potasu, reagujacego z woda zawierajgca chlor Clg j
winno 3ie zapewni¢ pH na poziomie ok. 4,5 (przez odpowiednig za-
wartos¢ reagenta kwasnego);
- wzorcowego roztworu jodku potasu - podczas wzorcowanie odpowiadaja-
cego okreslonemu stezeniu Clg.
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Dozowanie zapewnia sie pompami perystaltycznymi lub innymi pompami
dozujacymi -

2) W monitorze ze stalym odozynnikiwm [2,8] przephywajaca woda rozpusz-
cza w reaktorze ze stalym odczynnikiem niezbedng ilos¢ jonow J’
z odczynnika wystepujacego w postaci statej. Niezbedny poziom pH
o0 wartosci ok. 4,5 zapewnia sie przez pasywne wprowadzenie do stru-
mienia probki kwasu przez Scianki wezyka zanurzonego w naczyniu z kwa-
sem, Yfezyk stanowi wéwczas membrane, przez ktérg przenikanie nastepu-
je na zasadzie roéznicy cisnien czastkowych [13] . W tym Sposobie rea-
lizacji metody ‘‘redoxV najistotniejsze sg :

- whasciwa posta¢ i1 rozpuszczalnos¢ odczynnika jodkowego stakego t

- whasciwy dobor membrany i kwasu w dyfuzorze pasywnym dla zapewnie-
nia wymaganego pH wody doptywajacej do reaktora ze Btakym odczynni-
kiem.

Oba sposoby realizacji obejmuja wymagany zakres pomiaru Clg w wodzie
uzdatnionej w granicach 0,1 ¢ 1 [ppm Clg], z perspektywa rozszerzenia do®
10 [ppm Clg1-

3,- MONITOR MCI g-SO-A

3.1. Opis monitora

Monitor MCIg-1 jest monitorem z dozowanymi odczynnikami. Do odmierza-
nia dawek cieczy zastosowano diluter automatyczny typ 339. Charakteryzu-
je sie on duzg odpornoscia chemiczng zespoddw pompujacych, phynng nasta-
wg dawek dozowanyoh oraz znaczng wydajnoscig. Diluter posiada rozbudowany
uktad sterowania oraz sygnalizacje, ktére nie Ba wymagane w monitorze.

W miejsce dilutera moze by¢ stosowana pompka perystaltyczna P-315, kto-
rej uzycie bedzie bardziej ekonomiczne. Na rye.l przedstawiony Jest ogol-
ny widok monitora, zas na rys.2 schemat hydrauliczny.

Woda uzdatniona, w ktérej nalezy kontrolowa¢ poziom chloru pozostakego,
Jest™, doprowadzana do przelewowego zbiornika wyrdéwnawczego Zw. V przypadku
ustawienia rozdzielacza Rz w pozycji "Pomiar" diluter thoczy cyklicznie
kanatom W wode ze zbiornika Zw oraz kanalem Vr reagent ze zbiorni-
ka Zr. Ze wzgledu na cykliczng prace dilutera. plywak rotametru Ro umie-
szczonego w torze wody wykonuje skokowe ruchy wzdbuz skali, co jest jedy-
nie potwierdzeniem przepdywu woely. Rozdzielacz Rz pozwula w pozycji
"Y/zorcovanie na tdoczenie konatem Vr reagenta, natomiuBt kanalem Wy
roztworu wzorcowego z pominieciem rotametru Ro < W obu pozycjach rozdzie-
lacza Rz ciecze z kanalow Vr oraz W sg doprowadzane do mieszacza U,
Po zmieszaniu ciecz doplywa do podgrzewacza Pd , gdzie jest podgrzewana
i przekazywana do zbiornika pomiarowego Zp . Przelew ze zbiornikéw Zw
oraz Zp jest doprowadzany do wspolnej koncowki wyphywowej, ktdrg ciecz
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Rys.1. 0golny widok monitora MClg-i; a/ -fotografia przed modyfikacja
zbiornika pomiarowego j b/ widok po miniaturyzacji zbiornika
pomiarowego;

R - rejestrator HSK } P/ - przetwornik redox typ N-5142 ze zmodyfikowa-
nym uktadem ; MV - miernik typ RK-2 > Ld,Lg - lampki kontroli granicy
dolnej 1 goérnej } YA - wykacznik sieciowy ; YP - wykacznik podgrzewacza}
La, Lt - lampki kontrolne sieci i termostatu ; Zp - zbiornik pomiarowy }
Pd - podgrzewacz } E - elektroda platynowo-jodkowa } M - mieszalnik }

D - diluter } Zz - zbiornik zapasowy } Ro - rotametr ; Zw - zbiornik wy-
rownawczy } Rz - pokretdo rozdzielacza } KE - komora z elementami elek-
trycznymi } KH - komora z elementami hydraulicznymi ; KO - komora na
zbiorniki z odczynnikami dozowanymi (Zr , Zo ) i czeSci zapasowe.

odprowadzana jest do Scieku. Y zbiorniku pomiarowym Zp umieszczona jest
elektroda platynowo-jodkowa. Jest ona podiaczona do przetwornika redox PV/.
Przetworzony w przetworniku sygnak, bedacy funkcja stezenia chloru Clg

w wodzie uzdatnionej, przekazywany jest do miernika MV. Do wyjscia prze-
twornika P& jest takze poddgczony rejestrator R. Miernik wyposazony
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Rys.2. <Schemat hydrauliczny monitora KCI™-I1 PI t PLU - polaczenia,
hydrauliczne f ZX -ezbiornik z reagentem jodkowym j Z0 - zbiornik
z odczynnikiem wzorcowym ; W - wezownica podgrzewacza ;

pozostate oznaczenia jak na rys.l.

jest w uktad sygnalizacji przekroczenia dopuszczalnych granic stezenia
chloru pozostatego i dolnej Ld i gérmej Lg , ktdro sg nastawiane re-
cznie.

-Przyjeta zasada dozowania odczynnikéw jak i rodzaj zastosowanych u-
rzadzen sprawiaja, ze rozmiary monitora sg znaczne ( 66 cm x 160 cm x
X 41,5 cm ). Zredukowanie rozmiaru do 1/2 obecnej objetosci jest mozli-
we przez : umieszczenie zminiaturyzowanego przetwornika wprost w termo-
stacie, zastosowanie pompki perystaltycznej o prostej konstrukcji oraz
zrezygnowanie z montazu rejestratora w obudowie monitora.
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Jako urzadzenie termostatyzujgoo-podgrzewajaoe w ukdadzie monitora zo-
stat uzyty podgrzewaoz pkynéw dla oeléw medycznych typ PPK-1 (ZDEMP Poli-
techniki ¢laskiej). Dzieki mozliwosoi zastosowania elektrody platynowo-jod-
kowej o wymiarze typowym dla elektrod jonoselektywnych, wynikda mozliwosé
znacznego zmniejszenia wymiardw zbiornika pomiarowego i umieszczenia go
wewngtrz podgrzewacza. Dotychczasowy zbiornik Zp zostat zlikwidowany
i na Jego miejsce wprowadzony zbiornik wmontowano wewngtrz podgrzewacza
W sposOb przedstawiony na rys.3. Oprocz pomniejszenia wymiardw zbiornika
w nowej konstrukcji uzyskuje sie t lepsze omywanie elektrody cieczg, sta-
bilniejsze warunki termiczne dla elektrody oraz korzystniejsza dynamike
w wymianie cieczy w zbiorniku. Zmiana konstrukcji zbiornika nie powoduje
zmian w schemacie hydraulicznym pod wzgledem ideowym.

7|_!_ I-I i,
|
3 1 - uk#ad sterujgoo -
il -zasilajaoo - podgrzewaja-
M cy |
2 - zbiornik grzewczy ;
3 - wezownioa |
Zp - zbiornik pomiarowy j
2 E - elektroda platynowo-

—jodkowa.
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3,2,- Wkasnosci monitora

Zestawienie podstawowyoh danyoh opiera sie na wynikach badan laborato-

ryjnych [3,4] < Najistotniejsze z nich wraz z danymi uzupelniajacymi eg
nastepujace t

zakres pomiarowy t 0,1 & 1 [ppm Olg] (z mozliwoscig rozszerzenia zak-
resu od dotu oraz powyzej 1 [ppm CI'D ,

klasa niedok#adnosci t 10 (przy przetworniku Redox o klasie 0,5 ),
temperatura wody badanej j 10 ¢ 40 [°c] ,

temperatura otoczenia t 5-45 t°C] ,

przepkyw wody badanej t, 100 [cm3/min] ,

przepbkyw reagenta j 10 [onVY/min] ,

dok¥adnos¢ dozowania wody t 0,5 [£] ,

dok¥adnos¢ dozowania rtagenta t 0,5 [%],

btad dodatkowy od zmiany przepdywu wody : 2.10“" [ppm Clg/cm\d ,
bkad dodatkowy od zmiany przepdywu reagenta s -4 < 103 [ppm CI2/amM,

czutos¢ elektrody platynowo-jodkowej j 27,5 - 29 [mV/dekade] dla tem-
peratury 25[°C] ,

wpbyw zmiany temperatury na czudos¢ elektrody i1 ok. -0,3 [®/°c]

lub Srednio przesuniecie charakterystyki o -0,2 [mV/°C] w zakresie
temperatur 25 ¢ 45 [°Cj ,

poziom termosta*tyzacji i 38°C i 0,4 [°c] przy przepkywie 110 [cmeVinin]
i temperaturze” doptywajacej oieozy 21[°C] ,

zmiana temperatury na wylooie termostatu od zmian przepkywu t[o,2°C/cmj

ozas ustalania sie warunkéw termicznych po wkgozeniu termostatu >
ok. 4,5 [godz] ,

szybkos¢®rozchodzenia sie cieczy w ukdadzie hydraulicznym t
%/ kanat cieczy Wzorcowej (kanak wody) : ok. 25 [S] w tym t

- dojsciedopompy tok. 10 [s] t

-z pompy do podgrzewacza i ok. 5 [s1”

- przez podgrzewacz do komory pomiarowej i ok, 10 [s] >
2/ kanat reagenta j

- dojscie domieszalnika t ok. 55 [s] ,
-z mieszalnika do komory pomiarowej - razem z przepkywajaca cieczg
wzorcowa lub woda i <ok. 10 [s] |

wlasnosci dynamiczne t

1/ dla wzrostu stezenia : stala czasowa ok. 7 [s],opéznienie ok. 25 [g]
2/ dla spadku stezenia t stala czasowa ok, 90 [s)lopdznienie ok. 25 [s]

przetwornik s Redox typ N-5142 ze zmianami w celu uzyskania zakresu
podstawowego ok. 30 [mV] i wstepnej kompensacji ok, 550 [mY] (



160
J_Fraczek

- miernik t typ Pk-2 na wyjsciu przetwornika redox, zakres O ¢ 5 mA f
skala opisana co 0,1 [ppm Cl2] z reczng nastang granicy
dolnej 1 gornej ;

- rejestrator : typ HSK o zakresie 0*5 [mA];

- sposob ustalania "zera” i1 '"czudosci " s jak wymagane zgodnie z instru-
kcja uzytkowania przetwornika redox typ N-5142.

4, MONITOR MCI2-S0-2
4.1. Opis monitora

mMonitor MCI2-S0-2 jest monitorem z odczynnikiem statym jodkowym.
Ten fakt wplywa decydujaco na pozbycie sie pompek dozujacych i1 pocigga
za sobg koniecznos¢ przyjecia odmiennego niz w monitorze MCIlg-1 sposobu
cyklicznej kontroli wskazan. W monitorze MC12-1 kontrole wskazan doko-
nuje sie przez stosowanie roztworu wzorcowego odpowiadajgcego okreslonej
zawartosci Ci2. Ymonitorze MCIg-SO-2 kontroli poddaje sie "'zero'”, gdyz
taki sposob kontroli nie wymaga dozowania cieczy wzorcowejtym samym
stosowania pompki dozujacej. Z jednej strony jest to uproszczenie, z dru-
giej jednak stwarza dodatkowe problemy "jakosci zera”. Zagadnienie to zo-
stanie omowione oddzielnie, gdyz jest zwigzane z przebiegiem charakterys-
tyki elektrody platynowo-jodkowej -

Ha rys.4 przedstawiony jest ogélny widok monitora”zas na rys.5 schemat
hydrauliczny dacznie z blokowym elektrycznym.

Woda podlegajaca analizie winna by¢ doprowadzana z rurociagu o odpowie-
dnim cisnieniu gwarantujacym przepbtyw przez monitor. Doprowadza sie ja
przez dolot KL do zaworu odcinajacego Z0. W pozycji "‘pomiar'” zawor troj-
drozny ZT umozliwia przephkyw wody bezposrednio do dyfuzora pasywnego DPj
gdzie nastepuje whasciwe ustalenie pH wody. Za dyfuzorem wody doplywa do
komory K z odczynnikiem stalym OS , gdzie nastepuje wymywanie jonow
jodku 3~ 1 nastepnie podczas reakcji z chlorem wytwarzanie jodu J2 -

Za komorag reakcji probka przeptywa do komory elektrodowej H , gdzie nas-
tepuje pomiar zawartosci jodu Jg za.ponocg, elektrody platynowo-jodko-
wej E . Elektroda platynowo-jodkowa polaczona jest z wejsciem przetwor-
nika Redox PE typ N-5142. Ha wyjsSciu przetwornika poddaczony jest wskaz-
nik WE typ RK-2 wyskalowany. w jednostkach ppm lub mg/dmw™. Miernik po-
siada mozliwo$¢ nastawienia sygnalizacji przekroczenia granicy dolnej

i gérnej zawartosci chloru pozostatego CI2. W tym celu w monitorze odpo-
wiednio wprowadzono sygnalizacje $wietlng Ld i Lg .\l odréznieniu od
monitora UCl2-1 w ukkadzie monitora ze stalym odczynnikiem wprowadzono
automatyczng kompensacje wpkywu zmian temperatury probki. W tym celu do-
konuje sie pomiaru temperatury w komorze elektrodowej H za pomocg czuj-
nika termometrycznego T . Kompensacja ukdadowa przewidziana jest w prze-
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Rys,4. 0golny widok monitora MCIg-SO-2; a/ fotografia monitora ze zdje-
ta pokrywa, b/ widok z rozmieszczonymi urzadzeniami;

RE - wyjscie do poddgczania rejestratora NSK ; PE - przetwornik Redor
typ N-5142 Cze zmodyfikowanym ukdadem); Y& - miernik typ PK-2 ; Id, Lg -
lampki kontroli granicy dolnej i1 gormej ; YS - wykacznik sieciowy ;

KW - kontrola wlkgczania sieci ; B - bezpiecznik ; E - elektroda platy-
nowo-jodkowa j KP - komora pomiarowa ; T - czujnik termometru ; W - za-
sobnik na wegiel aktywny ; K - komora z odczynnikiem stabym OS ; D -
zbiornik dyfuzora pasywnego ; R - rotametr ; ZT - zawdr trojdrozny ;
Z0 - zawdr odcinajacy > Kl - dolot probki ; K2 - odpkyw proébki.

tworniku PE. Podczas kontroli ''zera" zawor trojdrozny ZT ustawiony jest
w polozenie "kontrola, Y/Omczas probka przepkywa przez kolumne z weglem
aktywnym V , gdzie nastepuje pochtanianie chloru pozostatego®™ z przeply-
wajacej probki. Przy prébce pozbawionej chloru pozostatego dokonuje sie
regulacji wskazan przetwornika PE do wskazania odpowiadajacego poczatkowi
skali.
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RE L9

ilys.5. Schemat hydrauliozny moni-
tora HC1-S0-2.

Oznaczenia Jak na rys.4.

4.2. Wkasnosci monitora

Monitor MCI2-SO-2 w wersji modelowej jak na rys.4 jest poddawany obe-
cnie badaniom w warunkach laboratoryjnych. Pozwolg one na ustalenie wkas-
ciwosci metrologicznych monitora.przy zatozeniu takich samych warunkéw

pracy monitora®jakie obowigzujg dla monitora MCIg-1. Juz obecnie jednak
w oparciu o badania przeprowadzone na zestawach laboratoryjnych mozna
przewidzie¢ niektére whasnosci monitora. Y/Zyniki tych badan sg zawarte

w opracowaniach [6,8,9] . Pomija sie w tym referacie omawianie odczynni-
ka statego oraz komory, w ktdrej jest on umieszczony, gdyz te zagadnienia
sa przedmiotem oddzielnego referatu na niniejszej konferencji [8] - Poni-
zej przedstawia sie natomiast niektéore z wazniejszych wkasnosci dotycza-
cych zasadniczo czesci sk¥adowych monitora.
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Charakterystyka elektrody i1 kontrola *‘zera™

Z uwagi na ograniczong doktadnos¢ sporzadzania roztwordw wzorcowych
oraz ograniczong dokd#adnoS¢ pomiaru SEM ogniwa pomiarowego wyznaczono Sre-i
dnie charakterystyki elektrod.

Tablica 1.
Charakterystyki elektrod platynowo-jodkowych tzmodyfikowanych

jodkowych ES-Pk-J-) dla temperatury 20[°C] wg [9]

Nr Liczba C E Przedziat AE
elek- pomia- b sr Bx ufnojsci
trody réw dla
n [ppm Clg] ] [mV] ] [mvJ
1 LLL] - 3 4 . 5 6 - I
16 0,01 541,8 5,8 541,8+ 2,7
19 0,1 569,1 3,01 569,1 i 1,5 27,3
1 18 1,0 599,1 2,81 599,1 - 1,4 30,0
12 10,0 m628,1 1,39 628,1 + 0,9 29,0
13 0,01 546,9 5,20 546,9 i 3,1 -
18 0,1 572,6 3,47 572,6 1 1,7 25,7
2 18 1,0 600,2 2,93 600,2 £ 1,5 27,6
15 10,0 629,1 1,54 629,1 ~ 0,8 28,9
14 0,01 544,2 4,40 544,21 2,5 -
18 0,1 570,4 3,52 570,4 - 1,7 26,2
4 18 1,0 600,3 2,57 600,3 - 1,3 29,9
15 lo.o 629,0 1,32 629,0 £ 0,7 29,6
13 0,01 544,6 6,59 544,6 1 3,9 .
16 0,1 570,8 3,7 570,8 i 1,9 26,2
5 17 1,0 600,4 2,52 600,4 - 1,3 29,6
14 10,0 629,4 1,56 629,4 - 0,9 29,0
ESr “ wartos¢ Srednia z préby ; s - odchylenie standardowe z pro-
by j EjJ - wartos¢ oozekiwana z populacji ; AE - przyrosty SEM Sred-

niej na dekade zmiany stezenia Clg .

Wyniki pomiardéw zestawione sg w tablicy 1. Z przedstawionych danych wnios-
kujemy, iz przyrosty potencjaléw na dekade zmian stezenia CI2 powyzej ste-
zenia 0,1 [ppm CIZ]rpznig sie nieznacznie. Natomiast ponizej stezenia 0,1
[ppm Clg] maleje. Wraz ze wzrostem stezenia CI™ zmniejsza sie niepewnoscé
pomiaréw, co uwidacznia sie zmniejszeniem przedziatu ufnosci. Dla makych
natomiast stezen wplyw zakddcen w postaci niepozadanych ukdadéw '‘redox
oraz utleniania jonow jodku tlenem zaabsorbowanym z powietrza,jak i znaj-
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dujacym aie w roztworze, odgrywa znaczniejsza role.

Elektrody moga byc stosowane wymiennie. é)rednie charakterystyki wg
danych z tablicy 1 sg wykreslane na rys.6. Wida¢ z nich jak rozbiegaja
sie one im blizej poczatku skali~czyli "zera™. Spos6b ustalenia "'zera"
zalezy w.duzym stopniu od nieliniowosci charakterystyki ponizej stezenia
0,1 [ppm CI2] .

. CmvD
630-
620 Rys.6.
Wykresy charak-
terystyk elektrod
610 - w skali pétloga-
rytmioznej dla
1 mmperatury
cl wg €1
590
580

40 CPP"iCI1Z]

Dla przesledzenia tego problemu korzystamy z pomiaréw wykonanych w sze-
rokim zakresie zmian stezen j 0,0001 * 1000[ppm CI2][9] , ktoére miaty shuzy
do okreslenia zakresu liniowego dla stosowanych elektrod. Charakterysty-
ki przedstawione sg na rys,7. Z przebiegu charakterystyk wnioskujemy,
iz praktycznie dla stezen od 0,01 [ppm C12J do 10 [ppm CI2] charakterys-
tyka elektrody w uktadzie pétlogarytmicznym jest liniowa. Ponizej stezen
0,01 [ppm CI2] natomiast jest nieliniowa i praktycznie dla bardzo ma-
dych stezen (ponizej Q001 [ppm Clg] jest w przyblizeniu réwnolegka do
osi odcietych. Nie oznacza to, ze pomiar tymi elektrodami jest niemoz-
liwy dla bardzo matych stezen. Dowodem na to jeet praca [14] , w ktorej
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Charakterystyki elektrod platynowo-jodkowych dla 3tgzeii jodu
odpowiadajacych stezeniom chloru od 0,0001 [ppm CI2] do
1000 [ppm CI2] wg [©1
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sg przedstawione pomiary o zakresie 3 = 100 tppb Clg] . Ule stanowi to
jednak dla nas centralnego problemu i1 przyjecie ™ w przyblizeniu réwno-
legta'” jest dla naszych potrzeb dopuszczalne« Poniewaz zakres pomiarowy
monitora zawarty jest w granicach 0,1 & 1 [ppm Cl2J , a ""zero" ustala
sie przy przephkywie proébki badanej z pochdonietym chlorem w kolumnie

2. weglem aktywnym, sprawe '‘zera' mozna skomentowac¢ nastepujaco i

1/ l1dealny przypadek miatby miejsce, gdyby charakterystyka elektrody
ponizej 0,1 [ppm Clg] byka réwnolegka do osi odcietych. WSiczas ska-
la bykaby w zakresie 0,1 *1 [ppm Cl~zas$ wstepna kompensacja poten-
cjatu zachodzitaby na poziomie ok« 570 [mVJ. Wéwczas pochdanianie Clg
w kolumnie z weglem aktywnym moze by¢ wystarczajgce do poziomu < 0,1
[ppm Clg] - Zakres przetwornika Redox wyniesie ok. 30 [mVJ.

2/ Biorac pod uwage rzeczywisty przebieg charakterystyki pierwsza alter-
natywa ''zera" polega na rozszerzeniu skali liniowej t 0,01 + 1 [ppm
Clg] z réwnoczesng korelacja "'zera przez wkgczenie podczas kontroli
“'zera" w szereg z elektrodg napiecia ok. 15 [mVj. Chlor powinien
by¢ wéwczas pochdoniety do poziomu ok. 0,0001 [ppm ClgJ. Zakres prze-
twornika Redox wyniesie ok. 60 [mVJ.

3/ Druga alternatywa ''zera” polega na przyjeciu skali nieliniowej z u-
wagi na jej rozszerzenie w dék do stezenia 0,001 [ppm Clg] i nasta-
wiania '"'zera" na te warto$¢ bez dodatkowych napie¢ korekcyjnych.
Wowczas wymagany zakres przetwornika Redox wynosi ok. 70 [mV], zas
pochtanianie Clg winno by¢ doprowadzone do poziomu ok. 0,000l [ppm
ci.

Ostateczna alternatywa ''zera'™ zostanie ustalona po zakohczeniu badan
modelu. Wpkynie na to niewatpliwie skutecznos¢ dziatania kompensacji wphy-
wu zmiany temperatury proébki.

Trwatos¢ elektrody

Dotychczasowe wyniki badan wykazaly, ze roczne uzytkowanie elektrod
nie spowodowato zmiany ich whkasnosci. Jedyny dostrzegany mankament, to
mogaca sie pojawia¢ nieszczelnos$¢ na polaczeniu pierscienia platynowego
z wyprowadzeniem wewnetrznym. Ta niesprawnos¢ jest stosunkowo prosta do
usuniecia.

Typowa trwakos¢ elektrod podawana przez rézne firmy wynosi 1 rok [1]
lub tez nie jest ona podawana.

Whasciwosci dynamiczne elektrody

Odpowiedz elektrody na skok stezenia od nizszego do wyzszego rézni
sie od odpowiedzi na skok od stezenia wyzszego do nizszego. Skoki byky
realizowane poprzez przetozonie elektrody z jednego roztworu do drugie-
go o innym stezeniu. Przykkadowe wyniki badan sg przedstawione na rys.8.
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Rys.8. Przebieg czasowy odpowiedzi elektrody na skoki stezenia

"6 9]

Obserwowano zmiane dynamiki elektrody przez amiane intensywnosci omy-
wania elektrody. W roztworze nieruchomym stwierdasmiD znaczne odstepstwo
od inercji | rzedu. Natomiast zmiana intensywnosci mieszania w zakresie
mozliwym w monitorze nie zmienia w istotny sposéb dynamiki elektrody,
Stwierdzono, ze w zakresie zmian przepdywu od 0,15 [dwY/min] do 1,64 [dn /
min] czas ustalania sie wskazan pozostaje bez zmian, za$ dynamika monito-
ra dla przepbywu 1 [dnw/minj bedzie ghdwnie zalezna od dynamiki elektro-

dy.
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Z4oze z weglem aktywnym
Ustalono» ze wymiary ztoza z weglem aktywnym po*, ay mie¢ wymiary :

- Srednica zdoza t 4,5 » 5% [om”
- wysokos¢ aktywna s 22 « 25 [cm]-
0]

Przy przepuszczaniu wody o zawartosci 1 [ppm Cl,] 1 przepkywie 1 [dm
/ min J nie stwierdzono braku skutecznosci dziakania po 70 godz. pracy,
Hatomiast przy takim samym przepdynie wody o zawartosci 10 [ppm Cl,,]
stwierdzono ‘‘przebicie” kolumny po 5 mgodz. uzytkowanua kolumny.

Kolumna z weglem aktywnym bedzie uzytkowana sporadycznie na przeciag
czasu nie przekraczajacy kilkunastu minut. Stwierdzono ¥atwoS¢ regenerac-
Ji wegla aktywnego i dobrg skutecznos¢ po regeneracji .-

Dyfuzor pasywny

Dotychczasowe wyniki badan wskazujg na ¥atwos¢ uzyskiwania wymaganego
pH wody badanej na poziomie ok. 4,5 przy przeptywie wody 1 [dm"Vmin] . Za-
rowno kwasjjak i rodzaj membrany sa datwe do wymiany i uzupeknienia. Obe-
cne badania maja na celu ustalenie m.in. szybkosci zuzywania sie kwasu.

Spodziewana dok¥adnosc¢

Z dotychczasowych udokumentowanych pomiarami wynikéw badan wynika :

przeptyw 1 [dwYmin] jest przepdywem korzystnym,

mozliwy zakres liniowy zawiera sie w granicach stezen s 0,04 ¢ 10
Tppm Clg],

wpkyw zmiany temperatury na SEM elektrody wynosi ok. -0,3 [i%/°c] ,

gtownymi  skdadnikami bledu wzglednego wskazan stezenia chloru pozos-
tatego Clg sg s bkad pomiaru SEM elektrody wnoszony przez przetwor-
nik Redor, bkad wynikajacy z powtarzalnosci generowanego SEM przez
elektrode oraz bkad *‘zera'.

Dla powyzszych ustalen przy zalozeniu t korekcji wpdhywu zmian tempe-
ratury z doktadnoscig - 1 [ C] oraz niepelnego przereagowania chloru na
poziomie 5 |%] chloru - bkad wzgledny pomiaru, odniesiony do zakresu
obejmujacego 4 dekady stezenia chloru pozos™-talego, nie przekroczy 9 [,
To wnioskowanie jest wazne dla obu alternatyw ustalania ''sera'.

5. ZAKONCZENIE

Oba opisane modele monitoréw mozna przewidywa¢ do stosowania przemysto-
wego. Bardziej perspektywiczny jest model £"(P-S0-2, Najistotniejsze beda
wyniki badan w warunkach przemystowych . Takie badania sg przewidywane
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w stacjach uzdatniania wody GOP. W obecnej chwili juz widoczne sg mozli-
wosci zmniejszenia gabarytowego modeli HCIg-SO-Z. Zostanie to uwzglednio*™
ne w serii prébnej monitora.

0

Ha zakonczenie autor pragnie podkresli¢, iz byli dyplomanci w Instytu-
cie Automatyki smgr inz,Jacek Bason oraz mgr inz.Jacek Stec przyczynili
sie znacznie do realizacji programu badawczego nad ustalaniem wkasciwosci
modeli monitoréw.

LITERATURA

[L] PRACZEK J. s 0 mozliwosci kontroli zawartosci chloru pozostatego w wo-
dzie uzdatnionej za pomoca elektrod jonoselektywnych. Zesz.Hauk.Pol.Sl.
Automatyka, :z.60, 1931.

[Z2]1 FRACZEK J. j Problemy doskonalenia metody cigglego wyznaczania chloru
pozostatego w wodzie uzdatnionej. Zesz._Nauk.Fol.Sl., Automatyka, Z.
69, 1983.

[3] FRACZEK J. : Monitor chloru pozostatego w wodzie uzdatnionej MC12-1.
Wykonanie modelu, jego badania. Instytut Automatyki, Gliwice, listo-
pad 1983 (niepublikowane).

[4] STEC J. : Zbada¢ wkasnosci metrologiczne monitora chloru pozostatego
w wodzie uzdatnionej. Praca dyplomowa (promotor J.Fraczek), Instytut
Automatyki, Gliwice 1984.

[5] WITKOWSKA B., BYKOWSKI A. t Badanie modelu elektrody platynowo-jodko-
wej, przeznaczonej do wykorzystania w monitorze wolnego chloru.
Zesz. Naukowe Polit.Sl., Automatyka, r;sz.69, 1983.

[6] WITKOWSKA B., BYKOWSKI A. s Badania fizyko-chemiczne zwigzane z opra-
cowaniem monitora do oznaczania wolnego chloru. Instytut Automatyki,
Gliwice, listopad 1984 (niepublikowane).

[71 HYDROMET (Zakdad Produkcji Elementéw Aparatury Fizyko/Chemicznej
w Gliwicach): Polikrystaliczne elektrody jonoselektywne. Gliwice 1984.

[8] WITKOWSKA B., BAKOWSKI A. : Oznaczanie zawartosci wolnego chloru w wo-
dzie uzdatnionej bl pomocg, elektrod jonoselektywnych z wykorzystaniem
statego odczynnika jodkowego (W niniejszym zeszycie) IQ."B .

€1 BASOIB J. : Dobor optymalnych warunkéw pracy monitora chloru pozosta-
+ego w wodzie uzdatnionej ze stakym odczynnikiem. Praca dyplomowa
(promotor J.Fraczek), Instytut Automatyki , Gliwice 1984.

[10] FRACZEK J. s Opracowanie zatozen monitora wolnego chloru w wodzie uz-
datnionej ze stakym odczynnikiem 1 elektrodg REDOX. Instytut Automa-
tyki, Gliwice, listopad 1983 (niepublikowane).

[11] SLeD a major breakthrough in the measurement of low-level sodium.
Form SLeD/771, ORION Industrial 1977.



170
J_Fraczek

[12] ROSS J.W., DIGGENS A_A_., (Orion Research Inc.)
U.S. 4,049,382 (CI.23-230 R j 601 N 33/18), 1977.

[23] DIGGENS .A_A., (Orion Research Inc.) U.S. 4,131,428
( CI. 23-230R j GOIN 27/10), 1977.

[24] RIGDON L.P., MOODY G.J., FRAZER J.W* : Determination of Residual
Chlorine in Water with Computer Automation and a Residual-Chlorine
Electrode. Anal.Chem., Vol.50, No 3, March 1978.

CONSTRAINED CHLORINE MONITORING IN REACHED WATER
Summary

In the paper a model of constrained chlorine monitor with gi-
ven Bubstracts and a model with a steady iodine substract are presented.
Results of experiments with monitor properties are presented.

MOHHTOPH OCTABUIETOCH XHOPA B OHHIUEHHO03 BOJ[E

Pesmme

B pa6oTe npejjcTaBlieHa MORejn> MOHHTopa DCTaBmeroaH xjiopa ¢ RO3HpoBaH-
hhmh peareHTaMH a TaKse Monem, ¢ hoctokhhhm hohkudbum peareHTOM. UoKa3aHH
paaee nojiyveRHHe pe3yjiBT"ra KccjieztOBaHHit no ycTaHOBJieHKm cbdmctb mohbtopdb.



