


Szczegotowa analiza systemdéw ochrony ujeé¢ wody
Wyzwania, technologie i rozwiqzania

Wprowadzenie

Podstawowym etapem w  kaidym
procesie uzdatniania wody na cele
komunalny czy przemystowe jest pobdr
wody z jej zrédta. Wsréd typowych Zrodet
poboru wody mozna wyrdzni¢ studnie
gtebinowe, rzeki, zbiorniki, jeziora czy
morza. Kazde rodzaj ujecia wodnego
wigze sie ze specyficznymi wyzwaniami i
cechami, jednakze wszystkie z nich moga
by¢ narazone na zanieczyszczenie
o charakterze antropogenicznym, takie _

jak wycieki substancji ropopochodnych, = : E
olejéw i innych substancji chemicznych ' N Rys. 1 - Ujecie powierzchniowe ody rzecznej
z drég, obiektédw przemystowych, gospodarstw domowych, rolnictwa czy bedacych wynikiem ztosliwych
aktow zanieczyszczenia.

W tym dokumencie zostanie omdwione w jaki sposéb te zdarzenia mogg wptyngé na proces uzdatniania
wody, w jaki sposéb mozina wykorzystaé system wczesnego ostrzegania do ochrony systemoéw
uzdatniania przed ich uszkodzeniem spowodowanym zanieczyszczeniem oraz w jaki sposob
wykorzystanie analizatora Multisensor Systems MS1200, w setkach zaktadéw uzdatniania wody na
catym sSwiecie, zapewnito ochrone technologii uzdatniania przy zapewnieniu najwyzszych standardéw
jakosci wody, bez kosztownych zatrzyman procesu i remontéw instalacji technologicznych.

Zrédta zanieczyszczenia wod
Istnieje wiele potencjalnych Zzrdédet zanieczyszczenia wody. Oto kilka typowych przyktadéw:

e Nielegalne sktadowanie odpadow

e Woypadki drogowe, kolejowe

e Uszkodzenie rurociggéw

e Zegluga towarowa i wycieczkowa

e Przemystowe i prywatne magazynowanie olejow i substancji ropopochodnych
e Wycieki chemiczne z obiektéw przemystowych

e Historyczne zanieczyszczenie wod gruntowych

e [nstalacje wojskowe

e Ztosliwe akty wandalizmu i terroryzm
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Wedtug badan przeprowadzonych przez UNESCO, duza czes$¢ Sciekdw
przemystowych wytwarzanych na catym sSwiecie jest odprowadzanych w
stanie nieoczyszczonym do otwartych ciekdw wodnych, co obniza jako$é
wiekszych zbiornikéw wodnych i moze zanieczysci¢ warstwy wodonosne?.
W USA 60% wodd to wody stodkie, ale prawie jedna czwarta rzek i
strumieni jest tak silnie zanieczyszczona, ze sg one niebezpieczne dla
zdrowia ludzkiego?. W Chinach w 2018 roku 57% stodkich wadd
powierzchniowych zostato sklasyfikowanych jako nienadajgcych sie do

stosowania jako woda pitha 3. W Europie ponad 60% wdd
Rys. 2 - Zanieczyszczenie wody powierzchniowych osiggnefo akceptowalny standard dla Europejskiej

Agencji Srodowiska®. Te przyktady pokazuja, ze historia jest wszedzie taka
sama. Jakos¢ zrodet wody stale sie pogarsza. Jednoczesnie rosngca populacja i coraz ostrzejsze przepisy
powodujg, ze ro$nie rowniez zapotrzebowanie na wode wysokiej jakosci. Sprostanie tej sytuacji przez
Zaktady Uzdatniania Wody, przy nieprzewidywalnych poziomach i Zrédtach zanieczyszczenia jest
niezwykle trudne i wymagajace.

Wptlyw zanieczyszczenia wody na Stacje Uzdatniania Wody

Kiedy zanieczyszczona woda wptywa do stacji uzdatniania, mogg pojawic sie rézne problemy, ktére
zalezg m.in. od wielkosci i rodzaju zanieczyszczenia, projektu instalacji technologicznej oraz rodzaju
procesu uzdatniania. Zwykle w sytuacji, gdy dochodzi do niespodziewanego zanieczyszczenia wody,
punktami krytycznymi do rozwazenia s3:

¢ Filtry konwencjonalne i ze ztozem wegla aktywnego, membrany i filtry RO (odwrdcona
osmoza): kosztowne przy wymianie i/lub czyszczeniu

e Zgodnos¢ z przepisami: niektdre zanieczyszczenia mogg przej$é przez caty proces uzdatniania bez
ich zatrzymania, docierajgc do odbiorcéw

e Zaktécenia w dostawie wody: w niektérych przypadkach zatrzymanie produkcji z uwagi na
czyszczenie instalacji uzdatniania

e Utrata dochodoéw: gdy zaktady uzdatniania otrzymujg zaptate za ilos¢ wyprodukowanej wody

e Skandal medialny: media czekajg na kolejng informacje “anty-ekologiczng”

e Koszty usuniecia zanieczyszczenia: czas, zasoby, wysitek i budzet

Rys. 3 — Membrany i filtry RO
sg narazone na wycieki oleju
i zanieczyszczenia

! http://www.unesco.org/new/en/natural-sciences/environment/water/wwap/facts-and-figures/all-facts-wwdr3/fact-36-
industrial-wastewater/

2 https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-03/documents/fact sheet draft variation march 2016 revision.pdf,
3 https://www.statista.com/statistics/1065058/china-share-of-river-water-quality-across-the-country/

4 https://www.eea.europa.eu/publications/state-of-water/
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Zanieczyszczenia i LZO (Lotne Zwigzki Organiczne)

Zanieczyszczenie to bardzo ogdlny termin, ktére mozna zdefiniowac jako:

“Obecnos¢ w lub wprowadzanie do srodowiska substancji, ktéra ma szkodliwe lub trujgce dziatanie.”

Na chwile obecng istnieje ponad 100000 substancji toksycznych,

llo$¢ badanych

sposréd ktorych okoto 5% jest kontrolowanych przez Zaktady substancii
Uzdatniania Wody. Ponadto w przypadku wiekszosci tego typu — (f::e";'n‘l‘e';";h/
obiektow oznaczenia tych substancji s3 przeprowadzane (EINECS), 95%

okresowo (np. co miesigc lub rok). To sprawia, ze bardzo trudno
jest szybko reagowad¢ w sytuacji wystgpienia zjawiska nagtego
zanieczyszczenia.

Projektujgc system wczesnego ostrzegania on-line, ktdry mozna ELCHLSIEL:

wdrozy¢ i na ktérym mozna polega¢ w prawdziwym scenariuszu, C;z;it;:i‘éh

nalezy skoncentrowaé sie na jednym z najczestszych zZrédet RENZGNE

zanieczyszczenia wody: Lotnych Zwigzkach Organicznych (LZO). Rys 3 - llo$¢ badanych substancji chemicznych

LZO [ Zrédto

Benzyna, olej napedowy, olej opatowy, rozcierczalniki do farb,
bejce i farby na bazie oleju, sSrodki owadobdjcze, spirytus
mineralny i pasty do mebli

BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksylen), heksan,
cykloheksan i trimetylobenzen.

Aceton, alkohol etylowy, alkohol izopropylowy, Lakiery i zmywacze do paznokci, wody koloriskie, perfumy,
metakrylany, octan etylu spirytus, lakier do wiosow

Ptyn do czyszczenia na sucho, odplamiacze, srodki

Tetrachloroeten (PERC) i trichloroeten (TCE) do czyszczenia tkanin / skory

Srodki czyszczace z olejku cytrusowego (pomarariczowego) lub
sosnowego, rozpuszczalniki i niektére produkty maskujace
zapachy

d-limonen (zapach cytruséw), a-pinen (zapach sosny),
izopren

Tetrahydrofuran, cykloheksan, keton metylowo-etylowy
(MEK), toluen, aceton, heksan, 1,1,1-trichloroetan, keton
metylo-izobutylowy (MIBK)

Cement i podktad do PCV, rézne kleje, cement kontaktowy,
cement modelowy

Chlorek metylenu, toluen, starsze produkty moga zawieraé

czterochlorek wegla Srodki do usuwania farby, zmywacze kleju (kleju)

Odttuszczacze, oleje penetrujgce aerozole, srodki do
Chlorek metylenu, PERC, TCE, toluen, ksyleny, keton czyszczenia hamulcow, srodki do czyszczenia gaznikow,
metyloetylowy, 1,1,1-trichloroetan rozpuszczalniki handlowe, srodki do czyszczenia elektroniki,
smary w sprayu

1,4-dichlorobenzen, naftalen Kulki na mole, dezodoranty, od$wiezacze powietrza

Freon (trichlorofluorometan, dichlorodifluorometan) Czynnik chtodniczy z klimatyzatoréw, zamrazarek, lodéwek

Produkty w aerozolu do niektdrych farb, kosmetykow,

Heptan, butan, pentan produktéw motoryzacyjnych, sSrodkdéw do pielegnacji skory,
pestycydow
Formaldehyd Meble tapicerowane, dywany, sklejka, drewno prasowane

Tabela 1 - Zrédta LZO z przemystu
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Pomiar catkowitej zawartosci LZO stanowi dobry sposdb wykrywania zanieczyszczen antropogenicznych,
poniewaz weglowodory sg obecne w wielu produktach wytworzonych przez cztowieka, a LZO w duzych
stezeniach nie wystepujg naturalnie w wodach. W Tabeli 1 (powyzej) przedstawiono przyktady szeregu
LZO oraz potencjalne Zrédta ich powstawania.

Szczegdtowa analiza zagrozen zwigzanych z LZO zostata opisana w raporcie brytyjskiego Narodowego
Centrum Technologii Srodowiskowej (UK National Centre for Environmental Technology)® pt. ,Lotne
Zwiazki Organiczne - zrozumienie ryzyka dla wod na cele spozywcze” (“Volatile Organic Compounds -
Understanding the Risks to Drinking Water”).

W niniejszym dokumencie hasto Lotne Zwigzki Organiczne Ogétem (ang. Total Volatile Organic
Compounds — TVOC) odnosi sie do okreslenia miary wszystkich LZO, weglowodoréw, zanieczyszczen
oraz olejéw w wodzie. Jest to generalne podejscie do tego zagadnienia przez firme Multisensor Systems:
detekcja LZO Ogotem umozliwia uzyskanie wszechstronnego, szerokiego spektrum pomiarowego, ktére
zapewnia najlepsza mozliwg ochrone Zaktadéw Uzdatniania Wody.

Metody pomiaru LZO i ich cechy

Na rynku istnieje wiele dostepnych metod pomiaru LZO. Techniki laboratoryjne sg najdokfadniejsze,
jednakze cechujg sie dtugim czasem analizy oraz wysokimi kosztami zakupu i eksploatacji. Techniki te
obejmujg Chromatografie gazowg ze spektrometrig mas lub analizatory FID (z Detekcjg ptomieniowo-
jonizacyjng), ktdrych koszty mogga przekroczy¢ 100000,00 USD rocznie.

Dostepne sg réwniez metody detekcji
laserowej, jednakie wymagajg aby
weglowodory wystepowaty jako emulsje
lub tworzyty plamy na powierzchni
zwierciadta wody. Metody te umozliwiajg
pomiar relatywnie wysokich stezen, tj. ok.
1 ppm dla oleju-w-wodzie i znacznie
wyzszych dla oleju-na-wodzie. Obie te
granice wykrywalnosci mogg by¢ za
wysokie, doprowadzajac instalacje
uzdatniania wody do uszkodzenia.

Detektory oleju-na-wodzie mierza
zmiane wspotczynnika odbicia Swiatta od
powierzchni wody (tj. gdy na powierzchni
wody jest plama oleju lub nie). Taki AL ;
system wymaga laminarnego przeptyWu Rys. 4 — Metnosé wody mose stanowié utrudnienie przy pomiarze.
wody, pozbawionej  zanieczyszczen

pytowych oraz ostonietej od dziatania promieni stonecznych.

Detektory oleju-w-wodzie wykorzystujg réwniez technike pomiaru $wiatfa rozproszonego lub zjawisko
fluorescencji, umozliwiajgcg pomiar do 1 ppm. Ta metoda zapewnia pomiar online 24/7, jednakze wyniki

> http://dwi.defra.gov.uk/research/completed-research/reports/DWI170-2-292.pdf
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mogg by¢ obarczone btedem podczas okreséw wystepowania wysokiej metnosci wody (szczegdlnie dla
waéd powierzchniowych).

Istnieja rowniez inne metody detekcji LZO, takie jak detektory fotojonizacyjne (PID) oraz Technologia
Elektronicznego Nosa (ang. Electronic Nose Technology — E-NOSE).

Detektor fotojonizacyjny (PID) do pomiaru wykorzystuje lampe ultrafioletowg (UV) do naswietlania
naptywajgcego gazu. Energia UV jonizuje czasteczki, wytwarzajgc prad jonowy, ktéry jest nastepnie
mierzony. PID to detektory szerokopasmowe i jako takie nie sg selektywne; jonizujg wszystkie czgsteczki,
przechodzace przez detektor, o energii jonizacji podobnej do uzywanej lampy UV. Oznacza to, ze sg one
dobre w wykrywaniu szerokiego zakresu LZO i mogg zapewniaé szybki pomiar stezen LZO.

Jednakze instrumenty wykorzystujgce PID posiadajg kilka istotnych wad:

e para wodna, kondensacja, temperatura i hartowanie mogg ograniczy¢ wykrywalno$¢ do 0,1 ppm
(najlepiej w kontrolowanych warunkach), ale zazwyczaj do 1 ppm.

e detektory PID wymagajg regularnej konserwacji i kalibracji lampy UV, sterownika i obwodu
pomiarowego.

e Cela pomiarowa wymaga réwniez regularnego czyszczenia, poniewaz pyt i mikrowtdkna mogg
zwiekszac kondensacje.

e Procedura kalibracji jest skomplikowana i kosztowna. Wymaga zastosowania sprezonego gazu
izobutylenowego o stezeniu 10 ppm.

Technologia E-NOSE (Elektronicznego Nosa) wykorzystuje
materiat pétprzewodnikowy (tlenek metalu), ktéry jest naniesiony -
na nieprzewodzace podtoze pomiedzy dwie elektrody. Podczas
pomiaru podfoze podgrzewane jest do temperatury ok. 400 °C,
przy ktdorej obecnos¢ badanego gazu moze powodowad
odwracalng zmiane przewodnosci materiatu pétprzewodnikowego.

e Gdy w mierzonej probce nie wystepuje badany gaz na ”
powierzchni dochodzi do jonizacji tlenu.

e Kiedy molekuty badanego gazu wystepuja w prébce, Rys.5-Czujnik typu E-Nose firmy
zastepujg one jony tlenu zmieniajac wartosci przewodnosci. Multisensor Systems

e Ta wymiana jest mierzona przez obwody elektroniczne i
jest wprost proporcjonalna do stezenia badanych molekut w prébce.

Zjawisko to czyni technologie E-Nose technologig detekcji szerokopasmowej, gdzie kazda mierzona
czgstka oddziatuje z powierzchnig poétprzewodnika. Przyktadem instrumentu wykorzystujgcego
technologie Elektronicznego Nosa jest analizator MS1200 VOC.

Do gtéwnych zalet tej metody naleza:

1. Wysoka czutos¢ — analizator mierzy stezenie LZO juz na poziomie 1 ppb.

2. Wysoka zywotnos$é czujnikdw pomiarowych oraz brak wymogu ich czyszczenia.

3. Czujniki przed kazdym pomiarem wykonujg “automatyczne zerowanie”, uwzgledniajgc dryft
pomiarowy oraz starzenie czujnika. Realizowane jest to poprzez przepuszczenie przefiltrowanego
powietrza przez czujnik pomiarowy w kazdym cyklu pomiarowym.
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4. Instrument wykorzystuje 2 materiaty filtrujgce, tj. filtr przeciwpytowy | wegiel aktywny. S3 to
jedyne materiaty eksploatacyjne uzywane w systemie, ktére podlegajg okresowej wymianie co 6
miesiecy.

5. Wysoka wytrzymatos¢ czujnikdw sprawia, ze instrumenty te sg wykorzystywane w systemach
monitoringu online, zapewniajac pomiar ciggty o wysokiej doktadnosci.

Opracowana metoda walidacji wskazan polega na wykorzystaniu roztworu wodnego toluenu o stezeniu
200 ppb, z powierzchni zwierciadfa ktdrego instrument pobiera prébke mieszaniny gazowej powietrza
i toluenu w celu sprawdzenia odpowiedzi pomiarowe;.

Wiecej informacji na
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Precyzyjny mechanizm pomiaru gazéw za pomocy metod potprzewodnikowych (w szczegdlnosci
czujnikdw z tlenkdw metali) jest nadal obszarem aktywnych badafn naukowych 7
Od strony naukowej, gdy czasteczki potprzewodnika zostajg podgrzane w powietrzu o wysokiej
temperaturze dochodzi do zjawiska adsorpcji tlenu na powierzchni i wytapania wolnych elektrondéw z
zewnetrznej struktury elektronicznego czujnika pétprzewodnikowego & . Elektrony te zostajg
unieruchomione tworzac obszar zubozony elektronowo zwany réwniez warstwg zaporowq (dla
potprzewodnikéw typu n). Warstwe zaporowg mozna wyttumaczy¢ jako zaginanie pasma
przewodzgcego z pozycji ptaskiej do gory.

W obecnosci molekut redukujgcych, tj. jakichkolwiek innych niz tlen substancji, ktére bedg uczestniczy¢
w adsorpcji na powierzchni poétprzewodnika, liczba czgstek tlenu na powierzchni zmniejszy sie. Ten
proces uwalnia unieruchomione elektrony z powrotem do pasma przewodzenia, i tym samym
zmniejszajg warstwe zaporowa. Prowadzi to do wzrostu przewodnictwa. Skala wzrostu przewodnictwa
bedzie wprost proporcjonalna do liczby czastek w badanym gazie, obecnych na powierzchni.

Rysunek 7 przedstawia ideowy schemat jak elektronowa struktura pasmowa pétprzewodnika zmienia sie
pod wptywem dziatania czasteczek wystepujacych w badanej prébce, a takze ogdlnie przyjety model
molekularny dla tej teorii adsorpcji jonowej (na podstawie®).

b) Reduced

Oxidised

Physical
Model

BeViurace

Band
Diagram

Rys. 6 - a) Schemat przedstawiajgcy diagram pasmowy i model fizyczny dla tlenku metalu ogrzewanego na powietrzu;
b) Schemat przedstawiajgcy ten sam tlenek metalu wystawiony na dziatanie molekuty redukujacej w prébce, ktdra
odpowiednio zwieksza przewodnictwo tlenku metalu.

Gdy czastka opuszcza powierzchnie czujnika, tlen ponownie ulega adsorpcji zaginajgc pasmo — proces
zwany jest czesto odzyskiwaniem. Dtugo$é czasu desorpcji czgsteczek i powrotu powierzchni do stanu
poczgtkowego zalezy od wielu czynnikdw. Podobnie, ogdlna czuto$é czujnika okreslana jest przez szereg
ztozonych wtasciwosci i moze by¢ dostosowywana.

6 https://www.multisensor.co.uk/ms-documentation/ms1200/ms1200-oil-in-water-monitor.pdf

7S. R. Morrison, “The Chemical Physics of Surfaces,” Chem. Phys. Surfaces, 1990, doi: 10.1007/978-1-4899-2498-8.

8 N. Yamazoe and K. Shimanoe, “Basic approach to the transducer function of oxide semiconductor gas sensors,” Sensors
Actuators B Chem., vol. 160, no. 1, pp. 1352-1362, Dec. 2011, doi: 10.1016/j.snb.2011.09.075.

9 M. E. Franke, T. J. Koplin, and U. Simon, “Metal and Metal Oxide Nanoparticles in Chemiresistors: Does the Nanoscale
Matter?,” Small, vol. 2, no. 1, pp. 36-50, Jan. 2006, doi: 10.1002/smll.200500261.
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Rozwigzanie Multisensor Systems

Analizator tzw. oleju-w-wodzie MS1200 zostat zbudowany dzieki potaczeniu technologii E-Nose
(opracowanej przez profesora Krishna Persaud), fizyki tlenkdw metali oraz prawa cisnienia parcjalnego
Henry’'ego.

Zasada dziatania polega na pomiarze gazu skoncentrowanego nad zwierciadtem pobranej prébki wody,
gdzie woda przeptywa w sposéb ciaggty.

Zgodnie z prawem Henry’ego, w ustalonych
L. 3 . i Zwigzki Lotne + Para Wodna
warunkach, stezenie gazéw w wolnej przestrzeni nad py
powierzchnig wody jest proporcjonalne do stezenia
tych substancji
w wodzie. Oparta na tym prawie i wykorzystana

w analizatorze technika pomiaru stezenia w gazach

e . A - . Odpt
umozliwia precyzyjne okreélenie stezenia substancji """ b
probki probki
w badanej prébce wody. wody wody
Jak przedstawiono na schemacie prébka wody 4

przeptywa przez komore prébki. Substancje lotne Praeplyw prébki przez

zawarte w wodzie przechodza do przestrzeni komory  cujnik pomiarowy [ ¢ [ mmmh A”?"?s Sripowle
czujnika

nad zwierciadtem probki wody, gdzie s3 gromadzone,

tworzgc réwnowage stezen w obu fazach.

Probka gazowa znad »
probki wody

Zgromadzona prébka gazéw jest nastepnie w sposdb
ciggly przesytana do czujnika w gtowicy pomiarowej

Zwiézki Lotne + Para Wodna

analizatora MS1200. Czujnik reaguje selektywnie na
Lotne Zwigzki Organiczne (LZO) zgromadzone
w prébce gazowej. Informacja otrzymana z czujnika
jest analizowana i przetwarzana na wartos¢ stezenia

. , Doptyw
w pobranej prébce wody. prépbii Odplyw
probki
wody
Dzieki temu systemowi mozliwe jest otrzymanie wody
natychmiastowej informacji o zanieczyszczeniu wody, Rys. 7 - Schemat systemu poboru prébki znad

. ] ) . . i zwierciadta prébki wody
pozwalajac uzytkownikowi natychmiast zareagowac

w kwestii ochrony ujeé, procesu uzdatniania, filtréw oraz innych elementéw technologicznych,
zachowujac ciggtos¢ dziatania.

Analizator MS1200 wykorzystywany jest obecnie przez setki zaktadéw uzdatniania wody na catym
Swiecie, zapewniajac ochrone instalacji uzdatniania przed zanieczyszczeniami ropopochodnymi.
Instalacja pierwszej jednostki przez zaktady uzdatniania wdd jest bardzo czesto poczgtkiem inwestycji.
Po przetestowaniu “na wiasnym terenie” wiele zaktaddw rozszerza zakup o kolejne instrumenty w celu
objecie kompleksowg ochrong wszystkie swoje ujecia (zaczynajac zawsze od obszaréw najbardziej
zagrozonych).
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Analizator MS1200 TVOC: Specyfikacja instrumentu

W ponizszej tabeli zestawiono najwazniejsze parametry instrumentu MS1200 (Kwieciern 2020). W celu
sprawdzenia najbardziej aktualnej wersji sprawdz dane w ponizszym odnosniku:
https://www.multisensor.co.uk/ms-products/oil-in-water-monitor/

https://gremes.pl/MS1200  Analizator stezenia weglowodorow w_ wodzie -157--108.html

Parametr Wymagania uzytkowe
Minimum Maksimum

Napiecie zasilania 90V AC 240V AC
Zuzycie energii 45 W
Przeptyw probki 2 I/min
Cisnienie proébki 4,0 bar
Temperatura otoczenia 0°C 40 °C
Temperatura probki 1°C 40 °C
Préobkowanie Pomiar ciggty 1 godzina
Zakres pomiarowy 1 ppb 3000 ppb
Powtarzalnos¢ -2% +2%
Doktadnos¢ -10% +10%
Zakres wyswietl. (Domysinie) 0 ppb 1000 ppb
Wyijscie analogowe 4 mA 20 mA
Izolacja wyjscia analogowego 400V
Napiecie przekaznika 50V
Prad przekaznika 5A

Styk zamkniety gdy przeptyw ponizej

Czujnik t . L
Zunik przeptywd zadanej wartosci

Obudowa analizatora IP65, stal malowana proszkowo
Materiat komory probki Stal nierdzewna 316 lub akryl
Waga 25 kg

Wymiary 1170 x 490 x 300 mm

Analizator MS1200

Z uwagi na to, ze punkty poboru wody s3 czesto zlokalizowane w duzych odlegtosciach, analizator
MS1200 zostat zaprojektowany tak, aby nie wymagat czestych i skomplikowanych czynnosci
serwisowych oraz stanowit instrument wytrzymaty i odporny na otaczajgce warunki pracy.

Instalacja urzadzenia jest procesem bardzo prostym. Do prawidtowej pracy wymaga jedynie podtgczenia
zrodta zasilania, doptywu probki badanej wody oraz jej odprowadzenia. Instrument dostarczany jest na
dwdch panelach do bezposredniego montazu na Scianie lub ramie montazowe;j.

Walidacja poprawnosci wskazan podczas pracy urzadzenia wykonywana jest za pomocg Zestawu
Walidacyjnego Multisensor Systems (w oparciu o odpowiedni standard kalibracyjny).
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https://www.multisensor.co.uk/ms-products/oil-in-water-monitor/
https://gremes.pl/MS1200___Analizator_stezenia_weglowodorow_w_wodzie_-157--108.html

Wyniki Terenowe

Testy Laboratoryjne

Badania Zewnetrzne




Na przestrzeni lat firma Multisensor Systems zdobyta ogromng wiedze i doswiadczenie zaréwno
w rozwoju instrumentéw pomiarowych ale rowniez w obszarze uje¢ wody wszelkiego typu, w tym ich
dynamiki, wtasciwosci i zagadnien eksploatacyjnych.

Na ponizszym przyktadzie (Rysunek 9) przedstawione zostaty wyniki pomiaréw wody rzecznej, zebrane
dzieki analizatorowi MS1200. Pochodzg one z ujecia wody rzecznej na wejsciu do Zaktadu Uzdatniania

Wody.

Przez wiekszo$¢ czasu instrument mierzyt stezenie w wodzie na poziomie 10 ppb — wartos¢ ta w tym
przypadku stanowita tzw. ,szum tta” wody. Po miesigcu od rozpoczecia pomiaréow wystgpit alarm
podwyzszonego stezenia (powyzej 30 ppb) oraz wysokiego stezenia (powyzej 60 ppb). Zarejestrowane
w tym czasie ostre wzrosty (piki) stezenia zanieczyszczen w wodzie (z uwagi na ich nieprzewidywalna
nagto$¢ wystgpienia) nie byty mozliwe do wykrycia przez laboratoryjny sprzet analityczny GCMS
(chromatograf gazowy ze spektrometrig mas).

Monitoring LZO na ujeciu rzecznym

100
o 80
-3
2 70
£
o 60
\en 50
o
9‘ 40 - Stezenie LZO, ppb
= 30 I —Tto
20 Alarm podwyzszonego stezenia
— Alarm wysokiego stezenia

Czas

Rys. 8 — Stezenie LZO Ogdtem na ujeciu wody rzecznej w dtugim okresie pomiarowym

Kolejny wykres ponizej przedstawia pomiary na wodzie z ujecia gtebinowego innego Zaktadu Uzdatniania
Wody (zwyczajowo ujecie to charakteryzuje sie czystg wodg).

100, Monitoring LZO na ujeciu gtebinowym
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Rys. 9 — Zanieczyszczenie ujecia gltebinowego
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Z wykresu (Rysunek 10) mozna odczytac poczgtkowe stezenie na poziomie ok. O ppb, ktére zaczeto
narastac z czasem, az do momentu (ok. 90 ppb) w ktérym pompy wody zostaty wytgczone.
W wyniku przeprowadzonego dochodzenia Zaktad Uzdatniania Wody odpowiedziat:

“Na chwile obecnq moge potwierdzi¢, ze podczas ostatnich dwdch cykli poboru i analizy probek ze studni
gtebinowej Nr 4 woda byta pozbawiona weglowodoréw. Jednakze wyniki GCMS na probkach zebranych we
wtorek stwierdzity wystgpienie w wodzie nieokreslonej substancji.

Zarowno probka pobrana z kranu przy studni nr 4 jak i probka pobrana na wylocie z analizatora
weglowodoréow wskazaty na wystgpienie wysokich wartosci stezeri substancji, ktorqg zdefiniowano jako
4-chloro-2-metylobutanol i 2-metylo-4-bromobutanol. Poprositem o przeprowadzenie dalszych badar, ale
jeszcze nie otrzymatem zadnych informacji. Niestety Laboratorium w tym tygodniu przechodzi rownolegle
audyt UKAS, stqd wyniki analiz opdznig sie nieco. W przedpotudnie wybieram sie na to ujecie by osobiscie
dopilnowad, aby udato sie znalez¢ zrédto mozliwego zanieczyszczenia.”

Na tym przyktadzie mozna zobaczy¢ dlaczego wprowadzenie pomiaru stezenia weglowodoréw (LZO
Ogotem) na ujeciach wodnych jest bardzo wazne. Przy zastosowaniu standardowej procedury pomiaréw
okresowych, z zastosowaniem GCMS, nie bytoby mozliwe wykrycie zadnego z powyzej przedstawionych
incydentdw, przez co substancje te moglyby przejs¢ niezauwazone przez caty proces uzdatniania i trafié
do odbiorcéw koncowych, ale réwniez przy diuzszym ich wystgpieniu uszkodzi¢ sam proces uzdatniania.
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Dane pomiarowe zbierane bezposrednio w monitorowanych punktach sg wazne, poniewaz pomagajg w
zrozumieniu m.in. jak instrument pomiarowy zachowuje sie w rzeczywistych warunkach. Niemniej
jednak, czesto w rzeczywistych warunkach trudno jest zmierzy¢ okreslone substancje lub wytworzyé
specyficzne warunki, dlatego szereg testdw prowadzonych jest réwniez w laboratorium.

Test 1 — Czas odpowiedzi pomiarowej przy roznych stezeniach

Pomiar ciggty stezenia
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Rys. 10 — Czas odpowiedzi podczas realizacji pomiaru w sposdb ciggly

Test 2 — Odpowiedz wzgledna przy pomiarze réznych substancji

Odpowiedz wzgledna dla pomiaru réznych substancji
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Rys. 11 — OdpowiedZ pomiarowa na stezenia réznych substancji.

Wiecej informacji na: www.multisensorsystems.com_
©Multisensor Systems Limited & GREMES



Test 3 — Odpowiedz pomiarowa dla réznych stezen
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Figure 12 - Response to various concentrations

Wszystkie te testy pokazujg, ze system reaguje na ogromng liczbe réznych zwigzkéw, w bardzo szybkim
czasie. Ujecia wody mogg by¢ zlokalizowane bardzo blisko lub bardzo daleko od Stacji Uzdatniania Wody.
Oznacza to, ze doprowadzenie wody do instalacji uzdatniania moze zajg¢ od kilku minut do wielu godzin,
w zaleznosci od konkretnych okolicznosci.

Ponadto w niektérych miejscach przepisy bedg wymagaty analizy dyskretnej w przeciwieistwie do
analizy ciagte;j.

Wszystko to sprawia, ze mozliwo$é zapewnienia réznych okreséw prébkowania jest niezbedna:
w niektérych przypadkach Uzytkownik wymagac¢ bedzie ciggtego pomiaru i bardzo szybkiej reakcji,
w innych potrzebny jest pomiar co 15, 30, a nawet 60 minut.

MS1200 moze by¢ zaprogramowany dla rdéznych interwatéw pomiarowych, aby dostosowaé sie do
specyficznych wymagan technologicznych.
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MS1200 zostat réwniez przetestowany przez szereg niezaleznych organizacji.

Najnowsze badania zostaty przeprowadzone przez Narodowe Laboratorium Zdrowia, Srodowiska

i Zywnoéci Stowenii w marcu 2020 r. Ponizej przedstawione zostaty najwazniejsze informacje z tego
badania:

Raport zbadan przeprowadzonych na instrumencie MS1200

— Marzec 2020, Stowenia

Po walidacji w dniu 4 marca 2020 r. przeprowadzono testy na przyrzadzie we wspotpracy z Narodowym
Laboratorium Zdrowia, Srodowiska i Zywnosci w Stowenii. Butelki zostaty przygotowane wedtug
wspolnie uzgodnionej metodologii, a pomiary identycznych probek zostaty zmierzone na przyrzadzie
MS1200-01-000195 na miejscu oraz na GCMS w Laboratorium Narodowym.

Wyniki pomiarow z wykorzytstaniem analizatora MS1200 przedstawiajg sie nastepujgco:

Prébka Zmierzone stezenie, pg/l Temperatura, °C
0/ Préba zerowa 4 15,05
50 pg/l BTEX 37 14,53
200 pg/I Toluen 183 14,45
50 ug BTEX — Powtorzenle 33 1423
pomiaru
Pomiar w zbiorniku 8 10,36

Tabela 2 Pomiary prowadzono z 20-minutowym interwatem prébkowania przy natezeniu przeptywu powietrza okoto
84 ml/min. Instrument zostat skalibrowany i zwalidowany pod katem roztworu toluenu przy uzyciu standardowej metody
Multisensor.

Powyzsze wyniki przedstawiajg sie korzystnie w stosunku z wynikami laboratoryjnymi GCMS, ktére
zostaty przedstawione ponize;j:

Prébka Zmierzone stezenie, ug/|
0/ Préba zerowa <1
50 pug/I BTEX 41
200 pg/l Toluen 188

Tabela 3 Pomiary przeprowadzono na aparacie GCMS (GC - Agilent 6890N, MS - Agilent 5975). Rozdziat przeprowadzono
na kolumnie kapilarnej (kolumna kapilarna Agilent J&W DB - 624 Ul; 121-1324; 20m x 180 um x 1um). Do detekcji GCMS
wykorzystano technike SIM.

Przedstawione powyzej wyniki potwierdzajg, ze MS1200 w sposdb bardzo precyzyjny mierzy stezenie
toluenu w wodzie w warunkach tego testu. Wyniki te dodatkowo pokazujg, ze przyrzad moze doktadnie
mierzy¢ stezenia BTEX w wodzie przy uzyciu tej samej krzywej kalibracji w warunkach tego testu.
Warunki zastosowane w tych testach byty porownywalne z rzeczywistymi warunkami pomiarowymi,
a metoda pomiaru butelkg byta odpowiednim analogiem do pomiaréw w zbiorniku do pobierania
prébek.
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Ponizej, w sposdb graficzny, przedstawiono zestawienie omawianych wynikéw. Widoczna jest tu wysoka
porownywalnos¢ oraz doktadnos$é instrumentu MS1200 (on-line) w odniesieniu do metody GCMS
stosowanej w akredytowanym laboratorium paistwowym.

Comparison between MS51200 and National Laboratory GCMS
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Rys. 13 — Poréwnanie wynikéw pomiaru pomiedzy instrumentem on-line MS1200 oraz aparatem GCMS w Laboratorium
Panstwowym
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Ponizej przedstawiono liste substancji, ktére (w chwili redagowania tego teksu) zostaty oznaczone przez

analizator MS1200.

Zwigzek

Benzen
Chlorobenzen
Etanol

Aceton

Chlorek winylu
Tetrachloroetylen
Izobutan
Dichlorobenzen
Etylobenzen
Izopropanol
Izopropylobenzen
Naftalen

Styren

Toluen
Trimetylobenzen
Ksylen

Chloroform
Metanol
Trichloroetan
Trichloroetylen
4-chloro-2-metylobutanol
2-metylo-4-bromobutanol
Zakres rozpuszczalnikéw
Oleje penetrujace
Mieszanka BTEX
Diesel

Benzyna

Alkohole

n-heptan
Formaldehyd
Aldehyd octowy
Kwas octowy
Kwas propanowy
Trimetyloamina
Merkaptan metylu
Metan
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Przyktadowe aplikacje

Jak MS1200

dziata w rzeczywistosci




Kolejne strony przedstawiajg krotkie raporty z rzeczywistych aplikacji analizatora. Ze wzgledu na bardzo
specyficzny charakter instrumentu i jego zastosowania przedstawione zostaty wybrane przyktady
obrazujgce standardowe i niestandardowe przyktady pomiaréw obiektowych.

Przyktad 1: Monitoring wody surowej (z ujecia rzecznego) pod katem
obecnosci substancji ropopochodnych

Sektor
Woda do picia

Aplikacja:
Monitoring ujecia wody rzecznej w celu wykrycia zanieczyszczenia jej weglowodorami

Klient
Przedsiebiorstwo wodociggowe, Pétnocna Anglia

Data uruchomienia
2014

Problem

Na poczatku 2013 roku doszto do wycieku do
rzeki ropy z lokalnego zaktadu petrochemicznego.
Instalacja  technologiczna  przedsiebiorstwa
wodociggowego, ktde pobiera wode z tej samej
rzeki, zostata zanieczyszczona wysoko stezonymi
zanieczyszczeniami ropopochodnymi, co
doprowadzito do wstrzymania produkcji i
wysokich kosztéw zwigzanych z wymiana filtrow,
rur i czyszczeniem instalacji.

Produkt
MS1200-01-SYS — Wersja standardowa, 4-20mA

Instalacja

Instrument jest zainstalowany w budynku
technicznym, okoto 70 metréw od rzeki, z ktorej
ujmowana jest woda. Co 15 minut woda jest

analizowana pod katem weglowodoréw i lotnych

zwiagzkéw organicznych, a w przypadku Rys. 14 - Zdjecie instrumentu zainstalowanego w budynku.
MS1200 podtaczony jest do sterownika PLC, ktory rejestruje

dane i w razie wypadku uruchamia alarm, ktéry wytacza
pompy ssace.

podwyzszonego poziomu uruchamiany jest alarm i
podejmowane sg dziatania prewencyjne.

Od momentu instalacji system pomiarowy
dwukrotnie ochronit instalacje Uzytkownika.
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W ponizszym przyktadzie, przedstawiono zastosowanie analizatora do monitoringu rzek zasilajgcych
zbiorniki retencyjne czy naturalne (np. jeziora). W tego typu aplikacjach brak kontroli zanieczyszczenia
ropopochodnego jednorazowo moze doprowadzi¢ do wytgczenia takiego akwenu na dtugi czas.

Przyktad 2: Monitorowanie doptywu do zbiornika pod katem
zanieczyszczenia weglowodorami

Sektor
Woda do picia

Aplikacja
Monitoring doptywu wodnego, zasilajgcego maty zbiornik w celu wczesnego wykrycia zanieczyszczenia
ropopochodnego z gospodarstw rolnych lub zaktaddéw przetwérstwa spozywczego.

Klient
Przedsiebiorstwo wodociggowe, Anglia Ptd.-Zach.

Data uruchomienia
2015

Problem

Utrzymujace sie niewielkie zanieczyszczenie zagrozito
zbiornikowi zasilajgcemu stacje uzdatniania wody.
Niski poziom zanieczyszczenia poprzedzit duze
wydarzenie pod koniec 2016 r.

Produkt

MS1200-01-SYS — Wersja standardowa, 4-20mA ze
specjalnym zbiornikiem proébki na duze zmetnienie
wody.

Instalacja

Instrument jest instalowany w budynku technicznym.
Probka wody doprowadzana jest pompg. Woda jest
monitorowana pod katem obecnosci weglowodoréw
i lotnych zwigzkéw organicznych co 15 minut. Jesli

e that if

. ) ] ) k)
stezenie jest podwyzszone, instrument zamyka Sluze mare

arrange

za posrednictwem przekaznikow alarmowych, .,

zatrzymujgc doptyw zanieczyszczonej wody do czasu,
usuniecia problemu.
Zainstalowany MS1200 uratowat zbiornik przed r
powaznym zanieczyszczeniem podczas duzego
incydentu, w efekcie czego podjeto dziatania Rys. 15 - zdjecie zainstalowanego instrumentu. Analizator
zapewniajgce doprowadzenie do zbiornika drugiego steruje $luza odcinajaca doptyw skazonej wody.
alternatywnego zrddta wody zasilajgcej.
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MS1200 moze by¢ rowniez uzywany do monitorowania ujecia podziemnego, powierzchniowego lub
dowolnego innego zrédta wody PO incydencie skazenia weglowodorami. Istnieje wiele przyktadoéw tego
zastosowania: pocigg w wyniku wykolejenia uwalnia do $Srodowiska 10000 litréw nafty; rozszczelnienie
pompy zasilanej ropg zagrazajgc pobliskiej warstwie wodonosnej; uszkodzony rurociag lub obszar zapory
w zaktadzie chemicznym itp. Idea jest zawsze taka sama: doszto do zanieczyszczenia substancjami
ropopochodnymi i w zwigzku z tym trzeba monitorowa¢ w diuzszym okresie obszar potencjalnego
skazenia. Analizy laboratoryjne sg niepraktyczne i/lub drogie w aspekcie tygodni lub miesiecy.
Zastosowanie analizatora MS1200 umozliwia ciggty monitoring rozwoju potencjalnego zanieczyszczenia.

Przyktad 3: Monitoring ujecia gtebinowego pod katem zanieczyszczenia
substancjami ropopochodnymi

Sektor
Woda do picia

Aplikacja
Monitoring ujecia gtebinowego wody po wycieku ropy w celu ochrony przed zanieczyszczeniem

Klient
Przedsiebiorstwo wodociggowe, Anglia

Data uruchomienia
2017

Problem

Firma wodociggowa zastosowata pompe
zasilang olejem napedowym, co doprowadzito
do wycieku oleju do ziemi. Firma chce miec
pewnosé, ze teren wodonos$ny zostat wiasciwie
wyizolowany.

Produkt
MS1200-01-SYS — wersja standardowa, 4-20mA
i wyjscie przekaznikowe

Instalacja

Po wycieku obszar zostat odizolowany, aby
mie¢ pewnosé, ze do warstwy wodonosnej nie
dotart olej napedowy. Kilka miesiecy po
instalacji system zaczat dawaé wysokie odczyty
LZO, jednak nie znaleziono oleju napedowego.
Po szeroko zakrojonych badaniach w warstwie
wodonosnej zidentyfikowano dwa specyficzne
zwigzki. Woda z tej warstwy wodonosnej nie
jest wykorzystywana do zasilania SUW, a firma
uniknefa wysytania zanieczyszczonej wody do

swojej sieci. Rys. 16 — Zdjecie instrumentu zainstalowanego w budynku
technicznym sasiadujgcym z ujeciem wody.
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Czesto jakos¢ wody moze utrudniac jej monitoring (wysoka metnosé¢, zawartosé zelaza i manganu itp.).
Ponizszy przyktad przedstawia zalety wykorzystywanej przez MS1200 metody bezkontaktowego
pomiaru.

Case 4: Monitoring ujecia, o duzym stezeniu zelaza i manganu, pod katem
zanieczyszczenia weglowodorami

Sektor
Woda do picia

Aplikacja
Monitoring ujecia podziemnego wody

Klient
Przedsiebiorstwo wodociggowe, Anglia

Data uruchomienia
2014

Problem

Na ujeciu wody podziemnej Uzytkownik chciat | -
monitorowaé¢ poziom weglowodoréw. Klient 35 =
probowat uzyé systemu pomiarowego z
zamknietg celg przeptywowa, jednakze z uwagi
na duzg zawarto$s¢ zelaza i manganu system
dziatat kazdorazowo kilka dni w sposdb ciggty.

Produkt
MS1200-01-SYS — Wersja standardowa, 4-20mA

Instalacja

Przyrzad zainstalowano na ujeciu. Poziom
weglowodoréw oscylowat ponizej 10 ppb.
System zostat poddany walidacji standardami
oleju napedowego o stezeniu 6 i 18 ppb. Od
czasu instalacji, instrument pomiarowy dziata
bezawaryjnie wykazujgc odporno$é systemu na
dziatanie wody o wysokiej zawartosci zelaza i

manganu. Rys. 17 — Instrument zainstalowany na ujeciu wody
podziemnej.

Wiecej informacji na: www.multisensorsystems.com_ | www.gremes.pl
©Multisensor Systems Limited & GREMES



Uwagi Koncowe

W niniejszym dokumencie starano sie przeanalizowac gtdwne przyczyny ochrony Zrddet i uje¢ wody
przed zdarzeniami powodujgcymi ich zanieczyszczenie antropogeniczne, zarowno pod wzgledem
zapewnienia wysokiej jakosci wody dla ludnosci, jak i ochrony samych systeméw uzdatniania wody
przed wysokimi kosztami i szkodami. Wykazano, ze pomiar catkowitej zawartosci LZO w wodzie jest
doskonatg metodg monitorowania szerokiej gamy zdarzen o charakterze zanieczyszczajagcym oraz
omdwiono technologie, ktére moga wykrywaé LZO. Przedstawiono technologie pomiarowg analizatora
MS1200 Total VOC, ze wskazaniem wykorzystanej w nim metody elektronicznego nosa jak najbardziej
optymalnego rozwigzania umozliwiajagcego wykrywanie obecnosci lotnych zwigzkéw organicznych w
wodzie w bardzo szerokim aspekcie jakosciowym. Przyktady zastosowarn pokazaty, ze pomiary online
catkowitego LZO, analizatorem MS1200, zapewniajg jako$s¢ pomiarowg aparatéw pomiarowych
stosowanych przez laboratoria panstwowe, ale takze dzieki mozliwosci pomiaru ciggtego zapewniajg
biezacg ochrone infrastruktury wodociggowe] przed zniszczeniami o wartosci miliondw dolaréow na
przestrzeni lat.

Firma Multisensor Systems Ltd. zawsze stara sie dostarczaé najlepsze rozwigzania i najlepsze technologie
wykrywania zanieczyszczen w wodzie.

Jesli masz jakiekolwiek pytania lub konkretng aplikacje, ktérg chcesz omowic, zapraszamy do kontaktu.
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