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Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne
Przeglad analizatorow ogolnego wegla organicznego w wodzie
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Co to jest OWO (TOC)?

Ogdlny wegiel organiczny (ang. Total Organic Carbon, TOC) jest parametrem
stuzgcym do opisywania zanieczyszczen organicznych (zwigzkéw wegla).

e Zanieczyszczenia organiczne moga pochodzi¢ z rozmaitych zrédet, poniewaz
zwigzki ,,organiczne” to na przyktad: cukry proste (C;H,,0¢), dwucukry
(sacharoza Ci2H2201), alkohol (np. C,H.OH), ropa naftowa, PCW, pochodne
tworzyw sztucznych, benzochinon (C,H,0,), mocznik CH,N,O, oleje, smary,
rozpuszczalniki organiczne, itp.

e Substancje organiczne mogg pochodzi¢ z wody zasilajgcej (z wody surowej)
mogg to by¢
np. zanieczyszczenia biologiczne

sktadnikow w systemie oczyszczania lub dystrybucji wody lub utworzenia sie
bio-filmu (ztozonego z bakterii) w obiegu wodnym.

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie

Substancje organiczne moga by¢ efektem wymywania lub ztuszczania réznych
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Pomiar wegla w wodzie

Pomiar: TOC, TC, TIC, VOC

Total Carbon (Wegiel Ogdélny) TC (OW)

Total Inorganic Carbon (Ogdlny Wegiel Nieorganiczny) TIC (OWN)
Total Organic Carbon (Ogdélny Wegiel Organiczny) TOC (OWO)
Votatile Organic Carnon (Lotny Wegiel Organiczny) VOC (LWO)
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie




e
Do czego stuzg pomiary OWQO? b

Na ogot zanieczyszczenia organiczne sg zwigzkami niejonowymi i jako takie nie sg wykrywane w drodze
standardowych pomiaréw przewodnosci, dlatego pomiary przewodnosci w obiegach wody ultraczystej
moga nie wykaza¢ wysokich wartosci OWO wyniktych z wysokich stezen zanieczyszczen organicznych.

Mozliwe skutki wysokich wartosci OWO:
» Degradacja systemow oczyszczania wody
(np. zapychanie membran RO, rur, wymiennikéw),
e Zanieczyszczenie partii produktéw farmaceutycznych,
* Uszkodzenie generatordow energii i pary,
* Mhniejsza wydajnos¢ produkcji elementow
potprzewodnikowych.

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TECthDDmIarI
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie Everything You need o measure




Gdzie i do czego stuzg pomiary OWO?

e Woda pitna: wegiel organiczny reaguje ze Srodkami chemicznymi
przeznaczonymi do dezynfekcji, jak np. chlor w potgczeniu ze zwigzkami
organicznymi moze tworzy¢ produkty uboczne procesu dezynfekcji — chloryny,
bromiany, ktére mogg by¢ potencjalnie kancerogenne. Minimalizacja ilosci
wegla organicznego przed dezynfekcja moze znaczgco zmniejszyé narazenie
spofeczenstwa na te produkty.

e Oczyszczalnie sciekdw: monitorowanie wegla organicznego na
doptywie ufatwia kontrole proceséw w celu maksymalnego
zwiekszenia wydajnosci oczyszczalni, podczas gdy monitorowanie
odptywu jest czesto wymagane przy odprowadzaniu do wad
powierzchniowych.

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TECthDDmIarI
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie Everything You need o measure




.
Gdzie i do czego stuzg pomiary OWO?

» Elektrownie: ograniczanie potencjalnych zrodet zwigzkow
korozyjnych moze zapobiec kosztownym w naprawie
uszkodzeniom drogiego sprzetu.

o Zaktady farmaceutyczne: woda jest najczesciej
stosowanym sktadnikiem w produkcji lekow. Przepisy
ograniczajg stezenie wegla organicznego, aby zapobiec
wzrostowi szkodliwych bakterii.

» Potprzewodniki: woda ultraczysta jest stosowana w
produkcji mikroprocesorow i uktadow scalonych.
Poniewaz procesory i obwody stajg sie coraz mniejsze,
woda musi pozostawac jak najczystsza, aby zapobiec
uszkodzeniu tych drobnych uktadéw
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie



Limity OWO

Limit ogdlnego wegla organicznego (OWO) dla poszczegolnych
gatezi przemystu:

przy wprowadzaniu Sciekdw do wadd lub do ziemi: < 30 mg/I
(ROZPORZADZENIE MINISTRA SRODOWISKA z dnia 24 lipca 2006 )

przemyst potprzewodnikow < 1ppb C

przemyst farmaceutyczny < 500ppb C

wytwarzanie energii i pary
(stacje uzdatniania wody, bloki energetyczne)

Polska Norma PN-EN 12952-12:2006 — 200ppb
Niemieckie VGB — VGB-S-010-T-00;2011-12.EN < 100 ppb
Amerykanskie EPRI — mowi rowniez < 100ppb
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie




Energetyka. Woda w warunkach nadkrytycznych b

Szczegolne wiasciwosci wody w warunkach nadkrytycznych Tk=374°C, Pk=22,1 MPa pozwalajg na petnienie
praktycznie kazdej funkcji jako rozpuszczalnika, katalizatora, a takze utleniacza.

Wegiel zawarty w substancjach organicznych utleniany jest do:
* dwutlenku wegla - zakwaszajgcego srodowisko wodne,
 wodoru — powodujgcego korozje wodorowa,
* azotu zwigzanego, azotu wolnego lub tlenku azotu
pozostatych heteroatomdéw (np. fluorowce, siarka) - tworzg odpowiednie kwasy lub sole

np.:

Benzen: CeHe + 7,5 O2 -> 6C0O2 + 3H20
Dioksyny (PCDD): Cls-CeH2-02-CsH2-Cl2+1102 -> 12CO, + 4HCI
Chloroform: CHCI3 + 0,5 O2 + H20 -> CO2 + 3HCI

Wytyczne dla kottéw przeptywowych (bez wskazania na kotty nadkrytyczne)
okreslajg wartos¢ OWO na 0,2 mg/I; (rekomendowane 0,1 mg/l).

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TECthDDmIarI
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie Everything You need o measure




Pomiar OWO w wodzie surowej

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie
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Pomiar OWO w wodzie surowej

« Przyktadowe stezenia OWO (TOC) w réznych rodzajach waod:

TOC [mg/dm’] DOC [mg/dm’] POC [mg/dm’]
TYP WODY (calkowity wegiel |(rozpuszczony wegiel (wyplukiwalny
organiczny) organiczny) wegiel organiczny)

Woda gruntowa 0.7 0.7 -
Woda morska 1.1 1.0 0.1
Woda pitna 2.0 - -
Woda powierzchmiowa 77 70 0.7
(jeziora) i : i
Woda powierzchmiowa
(rzeki) 8.0 5.0 3.0
Nieoczyszczone scieki
z gospodarstw domowych 200 50 120
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie




Pomiar OWO w wodzie surowej B

Charakterystyka wody surowej na przyktadzie rzeki Mata Panew:

e Stosunkowo niskie zasolenie:

suma chlorkow i siarczanéw $rednio wynosi 90 mg/ dm?3 z przewagg siarczanéw 67 mg/dm?
e Wartosc¢ przewodnictwa okoto 350+400 uS/cm
e Stosunkowo niska twardos$¢ weglanowa od 1,0 do 1,8 mval/dm?

e Bardzo duza zawartos¢ zwigzkow organicznych fadunek organiki wahajacy sie od 11 do 70 mg
KMnO,/dm?

e OWO:6,1+29,0 mgC/dm?
e Temperatura wody waha sie w granicach od 0,5+25°C

e Duza zmiennosc¢ wartosci pH, uzalezniona od intensywnosci ,,zakwitow sinicowych" w zbiorniku
Turawa - pH 0od 6,5 do 11,0

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TEChnDDDmIarI
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie Everything You need to measure




Pomiar OWO w wodzie surowej b

Automatyczny analizator OWO w wodzie

surowej, wstepnie uzdatnionej, pitnej T

i W S,CIEkaCh Inhalation of gas Compartson
 System filtracji wody surowej [-,"'E,:fn,ump=D5 > Infrared = ™ NDIR Sensor
(czastki state) . 7 |—=
Cell Exhausting gas Optical Filreaﬁ:urﬂhsmptiun
. ’ W L
e Pomiar wymaga reagentow: Herendt
kwas siarkowy H,SO, + nadsiarczan sodu
N —
32,0 OWO=0W-OWN
e Pomiar CO, metodg NDIR
Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TEChnDDDmIarI
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Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie



Opis metody pomiarowej

Oznaczanie OWO metodg niskotemperaturowg UV z utlenianiem chemicznym

. s Tal e LTIk
b + I-\_r"\-\_:l: :\_:lllhlll\.' b I

' Separacja
+ woda /gaz
Probka " Odgazowanie oOWo N apromieniowanie Detekcja
OWoO +OWN CO: & NDIR
pH =3 + nEEDdENENiDwa lampa +
| Heclwa ca. §0- 2ED nm
2 Dren
H:S0. Na:=50:
Oznaczanie OWO metodg niskotemperaturowg UV z utlenianiem chemicznym + O,
Mo CCi (OWN) Separacja
| woda / gaz
Prébka Odgazowanie owWo Napromieniowanie Detekcja
OWO +OWN CP: R NDIR
pH <3 ‘ niskocidnieniowa lampa !
l\|..| rteciowa ca. 80 - 260 nm
2 0. Dren
H-S0. Na:S:0:
Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TEChnDDDmIarI

Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie
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System filtracji wstepnej (opcja)

Pomiar OWO poprzedzony pomiarem OWN
Pobor préobki z naczynia przelewowego
Zakres pomiarowy: 0-5/10/20 mg/I C
maksymalnie do 100mg/I

Automatyczne czyszczenie i kalibracja

Prég detekcji: 0,05 mgC/L (50ppb)
Doktadnos¢ +/- 5%

Czas pomiaru: od 15 do 30 min

Wielokanatowos¢: szes¢ kanatow pomiarowych
lub wiecej na zyczenie

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie

Systea puMac TOC
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Analizator OWO — HACH Biotector

Biotector posiada mozliwos¢ pomiaru lub wyznaczenia
wszystkich ponizszych parametrow;

 Wegiel Ogdélny - OW (TC)

e Ogodlny Wegiel Nieorganiczny - OWN (TIC)

e Ogdlny Wegiel Organiczny - OWO (TOC)

e Lotny Wegiel Organiczny - LWO (VOC)

e Catkowity Azot — CA (TN)

e Catkowity Fosfor — CF (TP)

e Chemiczne zapotrzebowanie tlenu - ChZT (COD)

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie

HACH Biotector B3500C
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Analizator OWO - HACH Biotector

e Zakres pomiarowy: 0 - 25 mg/L max do 100 mg/L

 Technologia dwuetapowego zaawansowanego utleniania
(TSAQO) zapewnia catkowite i petne utlenienie prébki: od wegla
organicznego do CO, i od zwigzkow azotu do azotandw

* Automatyczny tryb samoczyszczenia
* Analiza od 5,5 minuty w zaleznosci od zakresu i aplikacji
* Podwazalnos¢ 3% lub 0,03 mg/L

* Wymiana reagentéw raz na 6 miesiecy (najnizszy koszt
utrzymania)

* Maksymalnie 2 kanaty pomiarowe

HACH Biotector B3500C

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TECthDDmlarl
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie Everything You need to measure




Inne metody mierzenia OWO:

1) Pomiar OW
Utlenianie wysokotemperaturowe: 800-1200°C Prébka (pomine o Schiadzanie | - Detelas
 Umozliwia pomiar zwigzkdéw organicznych trudnych do 1
utlenienia metodami niskotemperaturowymi 0: 0- 120
e W analizie przeszkadzajg duze stezenia azotanodw, %) Pomiar OWN
chlorkow, siarczanow i fosforanéw oraz metale ciezkie |
ktére zatruwaja katalizator v ::; o
» Usuniecie weglandw przez zakwaszanie i przeptukanie Brobka Odgazowanie | Schiadzanie [ Detekcja
gazem nosnym powoduje utrate LWO :MT R

e Trudnosc pobrania niefiltrowanej probki o odpowiednich
rozmiarach czgsteczek sprawia, ze doktadnosc¢ tej metody
miesci sie pomiedzy 5 a 10%

H=S50.

e (Czas odpowiedzi > 10 min 3) Obliczenie stezenia OWO
ICZenie sigZenia

e Duze koszty eksploatacyjne
OWO =0V - DWW
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie



Inne metody mierzenia OWO

Bezposrednia absorpcja UV 254

e Bezobstugowos¢ i niskie koszty eksploatacyjne
« Czas odpowiedzi: kilka sekund T sl y= 00k - 00573 ’
. : g R =09348 '

e Duzy btagd pomiarowy, nawet do 30% =
%)
c
M
4
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0
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0 5 10 15 20
Sonda do pomiaru UV 254 - HACH UVAS DOC (mg/L)
Zaleznos¢ absorbancji od koncentracji OWO
Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne. TEChnDDDmIarI
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Woda ultraczysta - SDW b

Obrobka wstepna Demineralizacja koncowa
e pompy wody filtrowane; * wymienniki jonitowe wielokomorowe A-K

 filtracja wstepna ] ] i
Instalacje pomocnicze wspolne

* pompownia wody zdemineralizowanej
e zbiorniki wody zdemineralizowanej

 instalacja podgrzewu wody filtrowanej
e dozowanie KMnO4 (okresowo)
 ultrafiltracja cisnieniowa (UF)

e zbiorniki wody filtrowanej

Demineralizacja

e pompy zasilajgce odwrdécona osmoze
* odwrdcona osmoza (RO) co najmniej dwu stopniowa

Technopomiar]
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatoréw ogdlnego wegla organicznego w wodzie




Wymagania stawiane wodzie zdemineralizowanej

za wymiennikiem wielokomorowym Q

Lp. Parametr Jednostka Wartos¢

1. pH [-] 7+10

2. | Zelazo ogdlne [mgFe/dm3] < 0,01

3. Miedz [mgCu/dm?] < 0,003

4. Krzemionka [IMmgSiO2/dm?3] <0,02

5. Saod + Potas [mgNa/dm?] < 0,01

6. OWO [mgC/dm?] <0,2

7. Przewodnos¢ wtasciwa [uS/cm] <0,1

mierzona w temp. 25°C
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Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.
Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie




Analizator on-line OWO dla wody ultraczyste;

o Zakres pomiarowy: 0 — 1000 ppb C
o Zakres przewodnosci wody:
< 10 puS/cm (0 - 100 ppb: < 2 uS/cm)

e« Metoda pomiarowa: Foto-utlenianie probki za
pomocg lampy UV (185 nm i 254 nm)

o Catkowity brak reagentow i gazu nosSnego

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.

Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie
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Analizator OWO HORIBA TOC HT-110
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Analizator on-line OWO dla wody ultraczystej

e Pomiar ciggty w przeptywie

e Wbudowany odgazowywacz probki

 Wbudowany regulator przeptywu:
20 to 200 ml/min

« Kalibracja i wymiana lampy UV raz w roku

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej — pomiary ciggte i laboratoryjne.

Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie

TQC ANAIYZFR
HI-110

Aleenn

Analizator OWO HORIBA TOC HT-110
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Analizator laboratoryjny OWO - Hach QbD1200

Faza pierwsza usuniecie wegla nieorganicznego
* W obecnosci kwasu (H,PO,), wegiel nieorganiczny
zamieniany jest na CO,
* Komora reakcji przedmuchiwana jest azotem, aby
wydoby¢ CO2 i podac na detektor NDIR.

Faza druga: zamiana OWO na CO,

* Po dodaniu nadsiarczanu amonu NH,S,0O, i naswietleniu
lampg UV wegiel organiczny zawarty w wodzie rozbijany
jest na CO,,

* Ponownie komora reakcji jest przedmuchiwana azotem,
a CO, podawane jest na detektor

Analizator laboratoryjny OWO
firmy HACH QbD1200



Analizator laboratoryjny OWO - Hach QbD1200 b

® N O U kB W NhPRE

Pompa strzykawkowa

Blok zaworowy

Komora reakcji z lampg UV
Chtodnica Peltier’a
Separator gaz-ciecz (GLS)
Rurka do analizatora NDIR
Destruktor ozonu

Odptyw probki (za lampa UV)
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Analizator laboratoryjny OWO - Hach QbD1200

tatwy w obstudze:
e tylko jeden reagent

e tatwa kalibracja (gotowy roztwor kalibracyjny)
czas trwania tylko 90min

e Niski koszt i zuzycie reagentow
e Duzy czytelny ekran dotykowy (10.4 cala)
o Zakres pomiarowy: od 0,4ppb do 100ppm

e Doskonata powtarzalnos¢ pomiarowa

Temat modutu: Od wody surowej, do pomiaréw w wodzie ultraczystej— pomiary ciggte i laboratoryjne.

Przeglad analizatorow ogdlnego wegla organicznego w wodzie

éﬂgﬂ QbDA200
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Analizator laboratoryjny OWO -HACH QbD1200
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* M. Bodzek, K. Konieczny, E—czytelnia, ,,Uzdatnianie wody w energetyce”
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