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1. Wprowadzenie

Wobec rosnacej iloéci zanieczyszczen Sciekow przemystowych i zbiornikéw wodnych
przez rozne substancje trujace, jak rowniez czgste awaryjne pojawianie si ¢ tych substancji w
éciekach zachodzi konieczno$é szybkiego ich wykrywania w trybie alarmowym. Rosnaca de-
gradacja $rodowiska stawia ciagle nowe wymagania dla aparatury kontrolno-pomiarowej do
badania wody i sciekow. Racjonalna gospodarka zasobami wody wymaga statej kontroli za-
réwno ilosct, jak i jakosci tych wod.

Jakosé wod w zbiomnikach otwartych ulega wahaniom w zaleznosci od zjawisk meteo-
rologicznych oraz od ilosci i jako$ci doplywajacych zanieczyszczen. Jeszcze wigkszym waha-
niom ulega sklad oraz ilos¢ Sciekow wytwarzanych w zakladach przemystowych i miastach.
Kontrola takich $ciekow jest niezbedna ze wzgledu na ochrong wod powierzchniowych przed
nadmiernym ich zanieczyszczeniem.

Istnieje bardzo powazny problem wykrywania przekroczenia wartosci - Najwigkszych
Dopuszczalnych Stezen "NDS" (odpowiednik amarykanskiego "TLV" - Treshold Limit Va-
lues) substancji szkodliwych w $ciekach, ciekach i otwartych zbiornikach. Problem ten jest
szczegolnie wazny, gdy substancje szkodliwe pojawiaja si¢ nagle w postaci duzych tadunkow
zrzutow przemystowych, awarii urzadzen oczyszczajacych, nielegalnego zrzutu, lub tez zanie-
czyszczeh przyptywajacych do nas przez rzeki graniczne.

Stosowane w Polsce metody wykrywania i monitorowania tych zanieczyszczefn sa
wolne i niedoskonate, co jest przyczyna, ze zauwazony tadunek zanieczyszczen w chwili prze-
kazania informacji znajduje si¢ zwykle bardzo daleko od swojego zZrodta. Zrzuty nielegalne na
przyktad wystepuja najczesciej noca. Badania skfadu wody w duzych odstgpach czasu nie
moga byé podstawa do oceny rzeczywistego zanieczyszczenia wody. Poza tym ze wzgledu na
wysoka ceng aparatury pomiarowej, punktow kontrolnych jest bardzo mato.

Z powodu stosowanych dotychczas dtugo trwajacych analitycznych metod pomiaro-
wych, jak réwniez wspomnianych wysokich kosztow zwigzanych z nimi, problem monitoro-
wania zanieczyszczen wod i sciekow jest praktycznie do tej pory otwarty. Natomiast nowocze-
sne metody i systemy pomiarowe oraz ich automatyzacja pozwalaja na wykonywanie pomia-
réw ciaglych oraz umozliwiaja wykrywanie wielu substancji zanieczyszczajacych wody w
losciach $ladowych.

Zgodnie z charakterystyka zanieczyszcen w $ciekach przemystowych, jak rowniez w
$ciekach bytowo-gospodarczych trzy czwarte zanieczyszcze ma charakter organiczny, stad
problem wykrywania i oznaczania zwiazkéw organicznych w wodzie i Sciekach jest sprawa
podstawows. Z tego wzgledu w opracowaniu analizatora Scieckéw zwrdcono gtéwnie uwage
na powyzsze substancje zanieczyszczajace. Nalezy jednak pamigtac, ze proponowany czujnik
polprzewodnikowy wykrywa rowniez inne trujace zwiazki chemiczne, ktore w opracowaniu
niniejszym sig¢ nie wyszczegélnia, aczkolwiek byly podane na etapie zgloszenia tematu.

2. Wykrywanie zwigzkoéw organicznych
Dla okreslenia jakosci wody fachowcy tej branzy postuguja si¢ pewna iloScia specjali-

stycznych parametrow. Do wazniejszych z nich naleza parametry okreslajace zawartosc
zwigzkOw organicznych w wodzie.
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- Jednym z nich jest biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT), okresla on nie-
zbedng, ilos¢ tlenu do utlenienia zwiazkow organicznych w wodzie w procesach biochemicz-
nych. Procesy biochemicznego rozktadu zwiazkéw organicznych, tj. przeksztatcenia ich w
proste, stabilne zwiazki nieorganiczne trwaja ok. 20 dni, najintensywniej przez pierwsze 5 dni.
Wyniki badan BZT pozwalaja oceni¢ stopien biodegradacji badanej wody.

- Drugim parametrem jest chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), oznacza on nie-
zbedna ilosé tlenu do utlenienia zwiazkéw organicznych i nieorganicznych.

- Trzeci parametr wazny to zawarto$¢ zwiazkow organicznych w wodzie i $ciekach.
Oznaczenie zawartosci zwiazkéw organicznych pozwala okreslié rowniez zawartos¢ wegla
organicznego w wodzie, migdzy ktorym a biochemicznym i chemicznym zapotrzebowaniem
na tlen jest $cista zaleznos§é. Tradycyjnie zawarto$¢ wegla organicznego oznacza si¢ po spale-
niu zwiazkoéw organicznych do dwutlenku wegla, a nastepnie oznacza sig jg réznymi metoda-
mi, jak: miareczkowa, konduktometryczna, kulometryczng itd. Sato metody zwykle dhugo
trwajace i zasadniczo nie nadaja si¢ do stosowania w laboratoriach wodno-$ciekowych.
Ostatnio zawarto$¢ wegla organicznego oznacza si¢ TOwniez przy pomocy specjalnych apara-
tow, opartych na metodach spektrofotometrii w podczerwieni i chromatografii gazowej.

Z innych wielkosci wplywajacych na jako$¢ wody mozna wymieni¢ takie parametry,
jak: zmetnienie wody, wielkosci elektrochemiczne (pH, przewodno$é elektryczna, potencjat
redox) oraz parametry specyficzne - okreslajace ilos¢ weglowodorow, fenoli 1tp.

Zasadniczo trzy podane wyzej parametry pozwalaja oznaczy¢ nadmierng koncentracje
substangji szkodliwych w wodzie. Powyzsze parametry s3 mierzone za pomoca wysoko spe-
cjalistycznych analizatorow wody.

W ciagu ostatnich lat nastapit olbrzymi postep w dziedzinie analitycznych badan jako-
$ci wody i sciekow, zwlaszcza w zakresie wykrywania i oznaczania zawartosci wegla orga-
nicznego. Obecnie pomiar ten jest catkowicie automatyczny i moze byé prowadzony w sposob
sekwencyjny lub ciagty. Pomiar taki jest ch¢tnie stosowany w laboratoriach 1 zaktadach prze-
mystowych do wykrywania $ladow produktow organicznych w $ciekach wodnych. Nalezy
jednak pamigtaé, ze pomiar taki moze by¢ obarczony pewnym btedem w przypadku obec-
nosci $ladéw rozpuszczalnikow organicznych bardzo lotnych oraz zwigzkow zawierajacych
chlor.

3. Metody analizy wody i Sciekow

Ogolnie metody pomiaru parametrow charakteryzujacych jakosé wody mozna podzie-
lié na trzy grupy:

- metody elektrochemiczne,

- metody spektroskopowe,

- metody chromatograficzne.

3.1. Metody elektrochemiczne bazuja na pomiarze wielkosci elektrycznych, zaleznych
od stezenia oznaczanej substancji. Najwazniejsze metody tej grupy sa nastgpujace:

- Metody potencjometryczne oparte na pomiarze potencjatu elektrody pomiarowej w
stosunku do potencjatu elektrody odniesienia (referencyjnej). Roznica potencjatow migdzy
tymi elektrodami jest funkcja oznaczanego jonu. Na tej zasadzie pracuja migdzy innymi
pH-metry.
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- Metody pradowe oparte na pomiarze nat¢zenia pradu elektrycznego plynacego przez
roztwér miedzy dwoma elektrodami w funkcji roznicy potencjatéw miedzy tymi elektrodami.
Na tej zasadzie jest wykonywany pomiar rozpuszczonego w wodzie tlenu.

- Metody konduktometryczne oparte na pomiarze przewodnosci elektryczne roztworu.

- Metody elektrolityczne polegajace na osadzaniu si¢ oznaczanego pierwiastka lub
sktadnika w wyniku elektrolizy.

3.2. Metody spektroskopowe bazuja na wykorzystaniu promieniowania elektromagne-
tycznego absrbowanego lub emitowanego przez badana probke. Promieniowanie padajac na
probke moze byé zaabsorbowane, odbite lub rozproszone, ale moze réwniez spowodowac
emisj¢ nowego promieniowania.

Zaleznie od wyzej podanych efektow oraz od diugosci fali promieniowania sa rézne metody
spektroskopowe, jak:

- nefelometria,

~ turbidymetria,

- spektrofotometria Ramana,

- spektrofotometria absorpcji atomowe;j

i inne.

3.3. Metody chromatograficzne bazuja na rozdzieleniu zwiazkow (sktadnikow)
wystepujacych w wodzie i oznaczenie poszczeg6lnych zwiazkow lub pierwiastkow.
Rozdzielone fazy moga byé¢ state, ciekle lub gazowe.

Podane wyzej metody sa szeroko opisane w ksiazce J. Dojlidy pt. "Instrumentalne metody
badania wody 1 Scickow".

3.4. Metody posrednie

Jak wiadomo, jednym z najwazniejszych wskaznikow jakosci wody i Sciekow jest
zawarto$é rozpuszezonego tlenu w wodzie, ktéry ma istotne znaczenie dla zycia biologicznego
rozwijajacego si¢ w wodzie. Jedna z metod oznaczania zawarto$ci rozpuszczonego tlenu
w wodzie polega na wydmuchaniu (ekstrakcji) z wody rozpuszczonego tlenu i oznaczeniu jego
zawarto$ci w fazie gazowej.

W metodzie tej wykorzystano prawo Henry - Daltona, ktore mowi, Ze stezenie tlenu
w gazie, ktory "przeszedt" przez wodg jest proporcjonalne do jego stezenia w wodzie. Jako
gazu shuzacego do ekstrakgji tlenu z wody stosuje si¢ najczesciej wodor, azot lub freon.
Nastepnie tlen zawarty w gazie mozna oznaczy¢ np. metoda paramagnetyczna, polegajaca na
zachowaniu si¢ gaz6w w polu magnetycznym. W tym przypadku wykorzystuje si¢ wyjatko-
wo duze wlasnosci paramagnetyczne tlenu.

Innym przykiadem wykorzystania prawa Henry - Daltona jest aparat do wykrywania i
pomiaru zawartosci metanu (CH,) rozpuszczonego w wodzie. Zgodnie z prawem Henry’ ego
istnieje rownowaga ustalona migdzy stezeniem metanu w wodzie ($ciekach) i ciSnieniem cza-
stkowym metanu w fazie gazowej nad powierzchnia wody.
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Dziatanie przyrzadu jest oparte na katalitycznym utlenianiu metanu nad powierzchnig
wody na podgrzewanym wioknie platynowym, ktore jest jednoczeénie jedna gatezia mostka
Wheatstona. Cieplo wytwarzane przez utlenianie metanu zwigksza rezystancj¢ wiokna, powo-
dujac niezréwnowazenie mostka. Niezrownowazenie mostka jest mierzone przez miliampero-
mierz, ktéry moze by¢ wywzorcowany w jednostkach procentowej zawartoSci metanu w wo-
dzie, albo w procentach dolnej granicy wybuchowosci (lower explosive limit).

Prawo Henry - Daltona stosuje si¢ rowniez do innych gazow i zwiazkOw chemicznych,
co wykorzystuje si¢ w wielu innych przypadkach, jak réwniez w rozwiazaniu réznych przyrza-
dow kontrolnych do wykrywania substancji szkodliwych w wodzie i §ciekach

4. Analizatory wody i Sciekow
4.1. Analizator firmy Hewlett - Packard

Analizator jest przewidziany do oznaczania zawartosci wegla, wodoru i azotu (CHN),
sklada sie z nastgpujacych podzespotow:

- urzadzenia do oczyszczania gazu,

- wagi elektromagnetycznej,

- komory redukcyjnej

- komory do spalania probki,

- kolumny chromatograficzne;,

- detektora przewodnictwa cieplnego,

- rejestratora

Przed pomiarami analizator trzeba wywzorcowaé przez oznaczenie: C, HiN probkami
wzorcowymi. Skiad substancji wzorcowych powinien byé zblizony do spodziewanego skladu
badanej probki. W przypadku badania wody i Sciekow, jako wzorca mozna uzy¢ glukoze.

Zawartosé substancji organicznych w probkach powinna wynosi¢ ok. 0,1 mg. W przy-
padku mniejszej ilosci substancji organicznych wymagane jest zageszczanie probek.

Rejestrator drukuje impulsy, ktorych wysokos¢ i szerokosé dla poszczegéinych pier-
wiastkéow (CHN) poréwnuje si¢ odpowiednio z impulsami zwiazkéw wzorcowych.

4.2. Analizator firmy Perkin - Elmer

Zasada dziatania jest zblizona do zasady analizatora Hewlett - Packarda.
Analizator sktada si¢ z:

- urzadzenia do oczyszczania gazow,

- przeplywomierza,

- komory redukcyjnej,

- komory spalania,

- kolumny chromatograficznej,

- detektora przewodnictwa ciepla,

- termostatu.
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Badana probka w ilosci 1...3 mg jest wprowadzana do komory spalania, gdzie w temperaturze
950°C, w obecnosci katalizatoréw nastepuje spalanie zwiazkéw organicznych do CO,, H,0O
i tlenkow azotu. Produkty spalania sa przestane do komory redukcyjnej, gdzie w temperaturze
650°C ...750°C jest przeprowadzona redukcja tlenkow azotu i pozbycie sig resztek tienu.
Nastepnie gazy przechodza do detektora, dziatajacego na zasadzie pomiaru przewodnictwa
cieplnego. Uklad pomiarowy jest termostatowany w temp. 75°C. Caly cykl pomiarowy jest
zautomatyzowany od chwili wprowadzenia probki do komory spalania.

Analogicznie, jak w przypadku analizatora Hewlett - Packarda, analizator jest kalibro-
wany przez oznaczenie zawartosci: C,H 1 N przy pomocy zwiazkow wzorcowych. Wyniki po-
miaréw otrzymuje si¢ podobnie w postaci impulséw, ktérych amplitude i szeroko$¢ porownu-
je sie z impulsami zwiazkéw wzorcowych.

4.3. Analizator Technicon

Analizator ten dziata na zasadzie spektrometrii w $wietle widzialnym. Z tego wzgledu
moze byé wykorzystany tylko do oznaczania substancji, ktore moga by¢ zabarwione. Przez
aparat w sposob ciagly przeptywaja probki badane; wody oraz odczynniki. Probki automatycz-
nie sa, mieszane z odczynnikami w §cisle okreslonych proporcjach. Intensywno$¢ zabarwienia
jest mierzona w sposob ciagly za pomoca kolorymetru, a wyniki zapisane na rejestratorze.

Badana woda przeptywa przez system rurek, w ktorych probki sa przedzelane peche-
rzykami powietrza, polepszajac W ten sposéb rownomierny przeptyw probek, jak rowniez
przspieszajac wymieszanie probek z odczynnikami.

Analizator Technicon znajduje bardzo dobre zastosowanie w badaniach wody 1 Scie-
kéw. Do zalet jego mozna zaliczy¢ duza wydajnosc, tj. duza liczbe oznaczen w jednostce cza-
su, duzg doktadnosé oznaczen oraz mozliwo$¢ prowadzenia pomiarow w sposob ciagly.
Analizator umozliwia przeprowadzanie pomiaré6w prawie wszystkich substancji wystepujacych
w wodzie lub w $ciekach, oznaczane metodami: kolorymetryczna, turbidymetryczna, fluory-
metryczna, jak rowniez przy uzyciu selektywnych elektrod membranowych.

Z uwagi na mozliwo$¢ przeprowadzania analizy duZe; liczby probek, analizator chetnie
jest stosowany w laboratoriach kontrolnych, jak rowniez do ciaglej kontroli procesu oczy-
szczania SciekOw.

5. Koncepcja analizatora z czujnikiem krzemowym

Pomyst opracowania przyrzadu do wykrywania zwiazkoéw organicznych w wodzie 1
Sciekach powstat po przebadaniu czujnikéw krzemowych i po zapoznaniu si¢ z dziataniem
"sztucznego pijaka”, ktorego zasada pracy oparta jest na prawie Henry - Daltona.

Zatozeniem podjecia tematu jest opracowanie prostego analizatora, ktory bedzie mogt
prowadzi¢ pomiary w sposob ciagly, bez obslugi, a wyniki pomiarow i wszelkie przkroczenia
wartosci dopuszczalnych bedzie przekazywat na odlegtos¢.

Podstaws dziatania, jak wspomniano na wstepie jest ekstrakcja produktow organicz-
nych z wody lub $ciekow, porywanych przez pecherzyki czystego powietrza, a nastgpnie
pOJggET jego stezenia z wykorzystaniem czujnika krzemowego. Schemat ideowy koncepcji ta-

%aﬁzamra przedstawiono narys.l.
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Kontrolowana woda lub $cieki sa probkowane przez pompg o stalej wydajnosci i do-
prowadzone do zbiornika termostatu i nastgpnie do izolowanego termicznie zbiornika ekstra-
kcyjnego. Jednocze$nie w poblizu dna zbiornika wypetnionego kontrolowanym medium o
stalej temperaturze pompowane jest czyste powietrze o statym, regulowanym strumieniu.

Pecherzyki rozproszonego czystego powietrza wydmuchuja obecne w wodzie cza-
steczki zwiazkow organicznych. Przy staltej temperaturze i stalym strumieniu pompowanego
powietrza wystepuje okreslona koncentracja zwiazkow organicznych w stanie gazowym -
wyciagnietych przez pecherzyki powietrza nad powierzchni¢ wody w kolumnie pionowe;.
Zgodnie z prawem Henry - Daltona ta koncentracja zwiazkow organicznych w kolumnie
pionowej zalezy od ich natury i ilosci w kontrolowanej wodzie (Sciekach).

W kolumnie pionowej mieszanina powietrza i zwiazkéw organicznych jest zgrubnie
oczyszczona przez odfiltrowanie ewentualnych zawiesin. W gornej czgsci kolumny, jak
pokazano na rysunku bedzie mocowany potprzewodnikowy czujnik gazow toksycznych firmy
Figaro lub VIS, ktory bedzie mierzyt stgzenie zwiazkéw organicznych w przefiltrowanym
powietrzu. W efekcie sygnat z czujnika bedzie zalezat od natury i koncentracji zwiazkow
organicznych w wodzie (§ciekach). Przyrzad ten, jak kazdy inny bedzie wymagat wzorcowa-
nia, przez poréwnanie wynikéw z roztworami wodnymi produktow wzorcowych.

Jesli rodzaj zwiazkéw organicznych jest ustalony i gdy koncentracje sg mae, tzn.
ponizej 30 ppm, woéwczas sygnat wyjsciowy z czujnika w funkeji koncentracji gazu powinien
byé praktycznie liniowy. Liniowos¢ ta ma istotne znaczenie na mozliwosci pomiarowe analiza-
tora i wladciwe wybieranie progow alarmowych. Charakterystyki czujnika TGS 812 firmy
Figaro Engineering Inc. przedstawiono na rys. 2. Z charakterystyk wida¢, ze rezystancja
czujnika znacznie maleje w funkgji koncentracji gazow toksycznych w powietrzu,

Podstawowe charakterystyki czujnikéw pétprzewodnikowych wykazuja duza zale-
znoéé od ilodci czastek gazéw w powietrzu i duza zalezno$é od rodzaju gazu. Na przyktad w
przypadku metanolu prog wykrywania wynosi ok. 1 czasteczki na milion (1 mg/l). Latwo sa
wykrywane gazy w ilosciach kilkudziesigciu czastek na milion. W przypadku zwiazkéw
organicznych zawierajacych chlor, prog wykrywania znajduje si¢ znacznie ponizej ich homo-
logow bez chloru. Z drugiej strony producenci czujnikow polprzewodnikowych przestrzegaja,
aby nie "zatruwac" czujnikéw, tj. unikaé nasycania ich zbyt duza koncentracja gazow toksy-
cznych w powietrzu. Kazde nasycenie czujnika powoduje pogorszenie jeggo czutosci.

Z wyzej przedstawionych wzgledow w analizatorze przewiduje si¢ drrugi obwod dia
powietrza czystego, prowadzacego bezposrednio do kolumny pionowej, ktory ma za zadanie
zmniejszenie koncentracji gazéw w kolumnie i uniknigcie pracy czujnika w nasyceniu.
Ponadto mozna przewidzie¢ w analizatorze automatyczne czyszczenie czujnika przez czyste
powietrze w przypadku przekroczenia koncentracji alarmowych lub pewnych wartosci
koncentracji granicznych, przy ktérych czujnik pracowatby w nasyceniu.

Nalezy rowniez przewidzie filtrowanie $ciekow pobieranych do analizatora, jak
réwniez automatyczne czyszczenie ukiadu wodnego (zbiornika termostatu i zbiornika ekstra-
kcyjnego). Istnieje bowiem obawa, ze wskutek obecnosci duzej ilosct alg i réznych mikro-
organizméw w $ciekach kontrolowanych, system wodny moze ulega¢ zatykaniu.

Poza autimatyka awaryjna, tj. automatyczne czyszczenie czujnika w przypadku jego
"zatrucia" duza, koncentracja gazéw toksycznych oraz automatyczne czyszczenie systemu
wodnego, w analizatorze przewiduje si¢:

- regulacje temperatury $ciekow kontrolowanych,
- pomiar strumienia $ciekow kontrolowanych,
- pomiar strumienia powietrza, ustawianego recznie,

A0
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mozliwoéé zmniejszania koncentracji gazow w kolumnie pionowej, przez doprowadzenie
dodatkowym obwodem czystego powietrza bezposrednio do kolumny.

W ukladzie kontrolno-pomiarowym przewiduje si¢:
mozliwosé regulacji wzmocnienia sygnatu pomiarowego,
mozliwo$é ustawiania progdw alarmowych zanieczyszczen,
mozliwosé ustawiania wartosci koncentracji granicznej pracy czujnika,
sygnal standardowy na wyjsciu ukladu elektronicznego,
rejestrator,
akustyczny i optyczny sygnalizator przekroczenia warto$ci dopuszczalnych.

Analizator bedzie sig charakteryzowat prostota budowy, odpornoscia na zaktocenia,

mozliwoécia pracy autonomicznej, jak rowniez bedzie mogt pracowaé w systemie
komputerowym, potaczony z centraing dyspozytornia

M
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