Méreni pH pomoci rozdilu specifické a katexované vodivosti

Systém SWAN Monitor FAM Deltacon pH
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Uvod

MéFeni pH ve vodé o nizké vodivosti byva problematické, obzvlasté kolem pH 7. B&€Znymi sklenénymi
elektrodami nelze pfesné méfit pH v iontové chudych vodach. Fakt, Ze Ize urCovat hodnotu pH pomoci
specifické a katexové vodivosti, je mezi provozovateli parovodnich okruhi obecné znam a Casto je i
vyuzivan. Doposud bylo vSak vyuzivani této zakonitosti znaéné komplikované, pracné a kvdli nutnosti
interpolaci pfi odecitani jednotlivych vyslednych hodnot z grafickych zavislosti mohly vznikat i nepfesnosti.

Pouziti této zakonitosti by bylo mozné samoziejmé zautomatizovat pomoci odpovidajiciho software pro
PC, avSak nutnost pfipravy a instalace samostatného pocitacového programu kvali zpracovani jednoho
analytického parametru by byla pro operatory elektraren té€Zzko akceptovatelna. Zfejmé nejlepSim feSenim
by byl kontinualné pracujici on-line analyzator kalkulujici pH na principu méfeni rozdilu katexové a
specifické vodivosti. Takovy pfistroj by mél v sobé spojovat vlastnosti jako vysoka spolehlivost a nizké
naroky na udrzbu charakteristické pro pfistroje méfeni vodivosti a navic by poskytoval pfesny signdl
hodnoty pH.

Firma SWAM pfi vyvoji dvoukanalového pfevodniku vodivosti a implementaci teplotni kompenzace pro
ultraCisté vody musela kalkulovat nelinearni teplotni kompenzace pro rozlicné podminky vzorku. V téchto
kalkulacich hraje pH vyznamnou roli. Z tohoto didvodu a kvdli fadé podnétd ze strany zakaznikd bylo
rozhodnuto doplnit dalSi algoritmy do software dvoukanalového prevodniku FAM Powercon+ a poskytnout
tak praktické a vhodné feSeni této problematiky.

Vysledkem vyvoje je systém SWAN FAM Deltacon pH, jehoz konfigurace vypada nasledovné:
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- Kpfevodniku FAM Deltacon pH

Monitor FAM Deltacon pH . v . « . .
jsou pfipojeny dvé vodivostni sondy

ANALYTICAL INSTRUMENT

- Kandl 1 (sonda 1) pfevodniku méfi
pfimou neboli specifickou vodivost
Dvoukanalovy prevodnik vzorku

; - PF programovani pfevodniku je
Specificka vodivost Katexova vodivost —>  Kalkulované pH tfreba zadat pro kanal 1 pfevodniku
- spravnou nelinearni teplotni
kompenzaci odpovidajici pouzitému
alkalizaénimu ¢inidlu (napf. ¢pavek,
NaOH, etanolamin, morfolin).

Jehlovy ventil = e Pritokomér
| Odpad do volna - Kanal 2 (sonda 2) mefi vzorek po
‘ prichodu katexovou kolonou. Pro
teplotni kompenzaci je pouzita
zavislost pro silné kyseliny.

Vstup vzorku

. N - Prevodnik automaticky kalkuluje pH
*-T"" Ktaxovy fitle vzorku a je mozné i pfimé
zobrazeni obsahu €¢pavku v mg/l
I~ o

Pro dosazeni pfesnych vysledk( musi byt spinény nasledujici podminky tykajici se vzorku:
- Vzorek obsahuje pouze jedno alkaliza¢ni €inidlo
- Vzorek neobsahuje fosfaty

- Pfi méfeni hodnot pH niZzSich neZz 8 musi byt obsah nedistot maly v porovnani s koncentraci
alkaliza¢niho €inidla

- pH vzorku musi byt mezi 7,5 a 10,5
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Praktické zkousky systému FAM Deltacon pH

Misto instalace

Parametry pFistroje byly ov&fovany na jaderné elektrarné Beznau ve Svycarsku. Tuto elektrarnu tvofi
dva 350 MW Westinghouse bloky s mosaznymi kondenzatory. Byla uvedena do provozu pfed vice nez 35
lety a je jednou zprvnich komeréné vyuzZivanych jadernych elektraren v Evropé. Je velmi peclivé
udrZovana a disponuje zkuSsenym a odborné zdatnym technickym personalem.

Popis testovaci instalace

VSechny zkouSky se délaly na vratném kondenzatu jednoho z blokd. PFistroj byl nainstalovan dle vyse
uvedenych doporuceni. Na pfivodu vzorku k pfistroji byl nainstalovan hmotnostni pratokomér, ktery méfil
pritok vzorku a dale zde byl vstfikovaci bod pfipojeny k pfesnému Cerpadlu Fizenému personalnim
pocitatem (PC). Pomoci pfikazd zadavanych do PC provadélo cerpadlo postupné davkovani
pozadovanych mnozstvi znamého roztoku do vzorku. Diky tomuto uspofadani bylo mozné presné pocitat
vyslednou koncentraci vzorku. Za prvni celou méfeni specifické (pfimé) vodivosti byl proud vzorku rozdélen
a pfiblizné polovina proudila do prato¢né cely s pH elektrodou a polovina pfes katexovou kolonu do druhé
cely méfeni katexové vodivosti. Pratok vzorku byl mezi 25 a 30 I/hod.

Pro méreni pH byly v pribéhu testd pouzity dva typy elektrod (dle aplikace) spolu s pfevodnikem
SWAN FAM pH. Byla pouzita automaticka teplotni kompenzace dle Nernstovy rovnice. VSechna data byla
zavedena do PC a archivovana.

Test pH

Pfi tomto testu byl instalaci pfedfazen jesté laboratorni mix bed iontovy vyménik, aby byla zajisténa
voda o specifické vodivosti 0,055 mikroS/cm. Do tohoto vzorku bylo postupné davkovano zvySujici se
mnozstvi roztoku ¢&pavku. Vysledna hodnota pH kalkulovana systémem SWAN Deltacon pH byla
porovnavana s klasickym vysoce kvalitnim pH systémem se sklenénou elektrodou.
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Graf znazorfiuje vynikajici korelaci obou metod. Sum pH signalu kalkulovaného pfistrojem SWAN FAM
nastavena na pouhych 6 sekund.. U klasického méfeni pH sklenénou elektrodou byla nastavena Casova
konstanta 90 sekund. JelikoZ vodivost vzorku narlsta se zvySujicim se pH, klesa postupné hladina Sumu u
méfeni sklenénou pH elektrodou. Mezi dvéma kfivkami Ize vypozorovat drobnou odliSnost. Signal
kalkulovaného pH ma nepatrné menSi strmost nez signal sklenéné pH elektrody. Dvé kfivky se protinaji pfi
pH 8,7. Pfi pH 9,5 Ize pozorovat rozdil 0,04 pH. Jemnym doladénim vypoc¢tového algoritmu Ize i tento
rozdil odstranit.
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Citlivost na necistoty

PFistroj kalkulujici pH na zakladé méfeni vodivosti musi byt schopen rozlisit mezi iontovymi slozkami,
které maji podil na alkalizaci a témi, které nemaji. To je provadéno pomoci signalu katexové vodivosti,
ktery indikuje soli, které byly pfevedeny v katexové koloné na kyseliny. Pro tento test byl pouzit vzorek
kondenzatu, do jehoZ proudu bylo vstfikovano postupné zvysSujici se mnozZstvi NaCl a signal pH
kalkulovany systémem FAM Deltacon pH byl porovnavan se signalem z méfeni pH se sklenénou
elektrodou.
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Viiv teploty na kalkulované pH

Tento test byl provadén na proudu vzorku kondenzatu. Pro dosazeni narustu teploty vzorku byl
snizovan pritok chladici vody chladicem vzorku. Test byl proveden nejdfive pfi nastaveni teplotni
kompenzace obou kanal{l méfeni vodivosti na “none“ — bez teplotni kompenzace. Poté byl test opakovan,
avSak teplotni kompenzace kanalu 1 (specificka neboli pfima vodivost) byla nastavena na “ammonia“ —
Cpavek a kandlu 2 (katexova vodivost) na “strong acids® — silné kyseliny.

Obrazek 3 jasné dokazuje potfebu dobré regulace teploty vzorku (zvySené naroky na odbérovy systém
vzorku), pokud je pouzito klasické méfeni pH se sklenénou elektrodou. Lze samozfejmé pouzit také
specialni teplotni kompenzaci specifickou pro pfidavané alkaliza¢ni Cinidlo (épavek, NaOH, etanolamin,
morfolin atd), je-li volba raznych typl teplotni kompenzace v prfevodniku pH k dispozici. U grafu méfeni
pomoci sklenéné elektrody za pouziti teplotni kompenzace podle Nernsta je vidét odchylka o -0,26 pH.
Zaznam hodnoty pH kalkulované zrozdilu vodivosti vykazal narGst o pouhych 0,07 pH (teplotni
kompenzace obou kanalt méfeni vodivosti byla vypnuta).
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pH

98 , Teplota [°C ] Obrézek 4: MéFeni s teplotni
1 242 g 32.8 24.2 kompenzaci
9.4 A ... FAM Deltacon pH (s teplotni
kompenzaci)
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\_ f" Obrazek 4 ilustruje UCinnost spravné
] \\ teplotni kompenzace. Pfed zapocetim
9.1 i B tohoto testu byly aktivovany na
R SR SRR A dvoukanalovém pfevodniku  vodivosti
spravné algoritmy pro teplotni
9.0 kompenzaci (kanal 1 — &pavek, kanal 2 —
. e 0 Cas3[°:;in] 490 =g silné kyseliny). Vlivem toho neni pfi

zménach teploty vzorku pozorovatelna
vibec zadna zména kalkulované hodnoty pH (z rozdilu vodivosti). VSimnéte si témérf identického pribéhu
pH signalu méfeného systémem se sklenénou pH elektrodou jako na obrazku 3 (opét stejna teplotni
kompenzace — dle Nernsta).

Nepretrzity provoz systému FAM Deltacon pH

Srovnavaci graf na obrazku 5 znazorfuje vynikajici stabilitu systému FAM Deltacon pH v porovnani
s uspokojivymi vysledky klasického pH systému pfi méfeni probihajicim po dobu 16 dnud. Kfivka
znazoriujici prabéh teploty vzorku je takika zrcadlovym obrazem pribéhu klasického pH systému. Graf
dokazuje také velmi dobrou provozni stabilitu pH na jaderné elektrarné Beznau.
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Zaveér

Popsali jsme Vam zde systém pro on-line pH monitoring pracujici na principu méfeni rozdilu specifické
a katované vodivosti. Hodnoty méfené timto systémem byly srovnavany s klasickym vysoce kvalitnim pH
méficim zafizenim. Diky jednoznadnému a jasnému méficimu principu, kompaktnimu a jednoduchému
design ma pfistroj FAM Deltacon pH v3echny pfedpoklady stat se novym standardem pro vysoce
spolehlivé a na udrzbu nenaro¢né provozni on-line méfeni pH vzorkd napajeci vody, pary a kondenzatu.

Zdroj informaci a dat:

Testy na elektrarné Beznau, Svycarsko

- Heinrich Maurer, Peter Wuhrmann, SWAN AG

- A.Meier, H.P. Meier, Nordostschweizerische Kraftwerke AG
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