RELATORIO DE APLICAGAO
ANALISE DO PROCESSO
LDO

Medicao optica da concentracao
de oxigénio em agua

A optimizagao da transferéncia de oxigéenio € um elemento chave das estra- Autor: Dr. Michael Hzick
Especialista em aplicacées para
aguas residuais e tecnologia de

mento de aguas residuais. medigéio do processo
HACH LANGE, Dusseldorf

Em 2003, a HACH LANGE tornou-se no primeiro fabricante de equipamentos

a lancar o método de medicao = LDO (Luminescent Dissolved Oxygen) para

determinacao de = oxigénio dissolvido em agua. A tecnologia LDO baseia-se

tégias de controlo e regulagdo em estacdes municipais e industriais de trata-

em luz azul pulsada, o que proporciona beneficios tais como alta precisao,

longa vida util e custos de manutencéo minimos. Desde a sua introducéo, as
vantagens deste metodo permitiram-lhe substituir os métodos electroquimicos
convencionais. Este relatdrio descreve as bases técnicas e experiéncia pratica
de utilizadores satisfeitos em todo o mundo.
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Principio funcional do sensor LDO

0 oxigénio constitui um parametro
de controlo importante em estacées
de tratamento de dguas residuais.

Os sensores electroquimicos tém de
ser calibrados, assistidos e limpos
regularmente, de modo a evitar

a ocorréncia de derivacéo.

0 método optico de medicdo LDO
nao apresenta os inconvenientes
dos sensores electroquimicos.

0O robusto sensor LDO requer uma
manutencdo minima, sendo um dis-
positivo de confianga.

www.hach-lange.pt

Analise de oxigénio em estacoes
de tratamento de aguas residuais
O controlo e regulagao da degradagao
do carbono e os processos de nitrifica-
¢ao e desnitrificacao dependem crucial-
mente do conhecimento da concentra-
céo de oxigénio no tanque de
arejamento. Portanto, para os operado-
res das estagdes de tratamento de
aguas residuais, a questao nao consiste
em saber se a concentragao de oxigé-
nio nas lamas activadas pode ser medi-
da de forma continua, mas sim como
isto pode ser efectuado.

Um aspecto caracteristico dos
métodos electroquimicos é a degrada-
¢ao inexoravel do anodo e 0 consumo
de electrdlito durante o uso. Ambos os
processos conduzem inevitavelmente a
derivagéo dos resultados, obtendo-se
resultados ligeiramente enviesados. A
Unica forma de manter estes efeitos
dentro de limites aceitaveis consiste em
calibragao e mudanca regular do elec-
trolito.

Em 2003, foi desenvolvido e langado
um tipo completamente novo de sensor
de oxigénio: o LDO da HACH LANGE.
Este sensor baseia-se na luminescéncia
de um polimero, em que a concentra-

Cépsula do sensor

Polimero fotoluminescente

Fig. 1: Sensor LDO com céapsula

céo de oxigénio é obtida através de
uma medigao de tempo puramente fisi-
ca. Uma vez que as medi¢des de tempo
nao se encontram sujeitas a derivacao,
o utilizador ndo precisa de calibrar o
sensor. Assim, as principais desvanta-
gens das células de medicao electroqui-
micas sao ultrapassadas. A caracteristi-
ca mais importante do método dptico
de medigéo ¢é a possibilidade de obten-
¢ao de resultados estaveis e precisos,
durante longos periodos de tempo.
Além disso, a manutencao necessaria
para assegurar medicoes precisas de
oxigénio é também drasticamente redu-
zida.

Método optico de medicao

O método dptico de medicao de oxigé-
nio dissolvido elimina as desvantagens
associadas aos métodos de medicao
electroquimicos tradicionais. O principio
do LDO baseia-se no fendmeno fisico
da luminescéncia. Esta define-se como
a propriedade que alguns materiais pos-
suem de emitir luz quando excitados
por um outro estimulo que néao o calor.
No caso do principio do LDO, este esti-
mulo é a luz. Se for seleccionada uma
combinacao adequada de um polimero

Corpo do sensor




fotoluminescente e um comprimento de
onda de excitag¢ao, a intensidade da
luminescéncia e o tempo que esta leva
a desaparecer irao depender da con-
centracao de oxigénio no ambiente que
rodeia o material.

O sensor LDO da HACH LANGE
consiste em dois componentes (Fig. 1):

A cépsula do sensor com o revesti-
mento de polimero fotoluminescente
sobre material transparente, e o corpo
da sonda, contendo um LED azul que
emite a luz que desencadeia a lumines-
céncia, um LED vermelho, que funciona
como elemento de referéncia, um foto-
diodo e uma unidade electronica de
avaliacao.

Quando em operacgéo, a capsula do
sensor é enroscada no corpo do mes-
mo e submersa na agua. Assim, as
moléculas de oxigénio da amostra anali-
sada encontram-se em contacto directo
com o polimero fotoluminescente.

Para efectuar uma medicéo, o LED
de excitacao transmite luz azul pulsada.
A luz azul de alta energia permite a reali-
zacgao de medicdes de alta preciséo. O
feixe de luz pulsada (50 ms) passa atra-
vés do material transparente até ao poli-
mero fotoluminescente, para o qual
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transfere parte da sua energia radiante.
Isto faz com que alguns dos electrdes
do polimero fotoluminescente saltem do
nivel de energia fundamental para um
nivel mais elevado. Dentro de micro-
segundos, estes voltam ao nivel funda-
mental, passando por uma série de
niveis intermédios e emitindo a energia
que perdem sob a forma de luz verme-
lha (Fig. 2).

Quando as moléculas de oxigénio se
encontram em contacto com o polimero
fotoluminescente, ocorrem dois efeitos:
Em primeiro lugar, as moléculas de oxi-
génio sao capazes de absorver a ener-
gia dos electroes do nivel mais elevado,
permitindo-lhes voltar ao nivel energé-
tico fundamental sem emisséo de luz.
Quanto maior a concentragéo de oxigé-
nio, maior a reducao na intensidade da
luz vermelha emitida.

O choque das moléculas de oxigénio
com o polimero fotoluminescente faz
com que os electrdes abandonem o
nivel de energia mais elevado mais rapi-
damente. Assim, o tempo de vida da luz
vermelha emitida € diminuido.

Ambos estes fendmenos se denomi-
nam de atenuacéo. A figura 4 apresenta
os efeitos desta: o feixe de luz pulsada
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Fig. 4: Intensidades da luz azul de excitacao e da luz vermelha emitida, em funcdo do tempo

LED de medicao

LED de referéncia

Fotodiodo

Fig. 2: Principio funcional do dispositivo LDO da
HACH LANGE

Fig. 3: LEDs azul e vermelho no sensor

A luz azul de alta energia fornece resultados de
resolucdo elevada. Assim, a luz azul significa
também uma elevada precisdo, o que nédo sucede
com luz de baixa energia, por ex. luz verde.
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Vantagens do sensor LDO
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Fig. 5: Trabalho de limpeza anual tipico numa
estacdo de tratamento de dquas residuais
com 12 sondas de oxigénio

0O sistema de medicdo LDO é equilibrado pela luz
de referéncia antes de cada medicdo.

Fig. 6: A superficie da sonda ¢ facil de limpar.

www.hach-lange.pt

transmitido pelo LED azul no instante
t=0 atinge o polimero fotoluminescente,
que responde imediatamente por emis-
sao de luz vermelha. A intensidade
maxima (1., € 0 tempo de extingao da
luz vermelha dependem da concentra-
céo de oxigénio no ambiente circundan-
te (o tempo de extingéo t € definido
como o tempo decorrido entre a excita-
¢ao e o instante em que a intensidade
da luz vermelha volta a 1/e da intensida-
de maxima).

O tempo de vida t da luz vermelha é
avaliado para determinar a concentra-
gao de oxigénio. Assim, a medicao de
oxigénio baseia-se numa medigao de
tempo puramente fisica.

A seleccao da luz pulsada azul de
excitacdo resulta na emissdo de uma
luminescéncia vermelha intensa, rapida-
mente mensuravel, 0 que assegura uma
ampla gama de medigéo e um limite de
deteccao baixo.

O sensor é continuamente equilibra-
do com a ajuda de um LED vermelho de
referéncia existente na sonda. Antes de
cada medigéo, este LED transmite um
feixe de luz com caracteristicas de
radiacdo conhecidas; este € reflectido
pelo polimero fotoluminescente e passa
através do sistema dptico completo de
forma semelhante a luz de luminescén-
cia.

Vantagens da tecnologia LDO

Os métodos electroquimicos estabeleci-
dos para a medigao de oxigénio dissol-
vido exigem que o utilizador efectue
uma manutencao regular. As actividades
de limpeza, calibragdo, mudanca da
membrana e do electrdlito e polimento
do anodo, assim como a documentagao
destas, sao consideradas necessarias e
inevitaveis, uma vez que esta € a unica
forma de manter a tendéncia dos sen-
sores para fornecer resultados ligeira-
mente enviesados dentro de limites

aceitaveis. Dada a auséncia de métodos
alternativos e a importancia do oxigénio
em estacdes bioldgicas de tratamento
de aguas residuais, os utilizadores esta-
vam largamente resignados a aceitar
estas tarefas adicionais.

O novo método optico de medicédo
constitui uma alternativa. Em compara-
¢éo com os métodos electroquimicos,
0s métodos Opticos fornecem vanta-
gens consideraveis aos utilizadores em
termos da qualidade dos resultados e
do nivel de manutencéo necessario
(Fig.5).

Isento de calibracao

O método optico LDO mede a concen-
tracdo de oxigénio com base em medi-
¢Oes de tempo isentas de derivagéo.
Qualquer desgaste ou descoloragao do
polimero fotoluminescente da céapsula
do sensor influencia a intensidade mas
ndo a vida util da luz vermelha emitida,
que depende apenas da concentracao
de oxigénio na amostra. Todos os com-
ponentes opticos sdo ajustados antes
de cada medicao através de um feixe
de luz pulsada de referéncia do LED ver-
melho, que é transmitido através do
caminho exactamente percorrido pela
luminescéncia emitida. Assim, é exclui-
da a hipdtese de calibragéo duvidosa
por parte do utilizador.

Isento de mudancas de membra-
na ou electrélito

No método LDO, o electrdlito, os eléc-
trodos e a membrana sdo substituidos
pelo revestimento sensivel ao oxigénio
da capsula do sensor. Basta que o utili-
zador substitua esta capsula de dois em
dois anos.

Elevada precisao nas medicoes
A luz azul de excitacdo de alta energia
assegura uma precisao elevada cons-
tante para o sensor LDO.




Sem necessidade de manter a
amostra em movimento

Os métodos de medigéo electroquimi-
cos determinam a corrente ou a tensao
resultantes da redugao do oxigénio a
ides hidréxido no catodo. Para com-
pensar este “consumo de oxigénio”,

as moléculas de oxigénio tém de se
difundir continuamente nos electrdlitos.
A Unica forma de evitar uma caréncia
de moléculas de oxigénio na vizinhanca
do sensor € manter a amostra em movi-
mento em torno deste.

O método LDO nao implica qualquer
consumo de oxigénio. As moléculas de
oxigénio apenas tém de permanecer em
contacto com a camada sensivel ao oxi-
génio. A amostra nao precisa de ser
mantida em movimento em torno do
sensor.

Insensivel a contaminacao

Uma vez que a conversao de oxigénio
numa célula de medigao electroquimica
€ restringida pela contaminagéo da
membrana, s&o obtidos resultados ligei-
ramente enviesados. O principio de
medi¢ao LDO nao implica qualquer con-
sumo de oxigénio. Assim, a contamina-
¢ao por materiais que nao consomem
oxigénio apenas aumenta o tempo de
resposta, sem resultar na obtencao de
resultados enviesados.

Isencdo de envenenamento do
sensor por H,S

O H,S gasoso provoca a formacao de
uma camada praticamente insoluvel de
sulfito de prata no anodo das células
de medigéao electroquimicas. Isto torna
as células inuteis. O polimero fotolumi-
nescente do LDO é resistente ao H,S e
a varias outras substancias quimicas.
Assim, 0 sensor pode ser utilizado para
aplicacdes dificeis, sem quaisquer pro-
blemas.

Tempos de resposta rapidos

O método éptico requer apenas que as
moléculas de oxigénio estejam em con-
tacto com o polimero fotoluminescente.
Os tempos de resposta do método Opti-
co de medicao sao expressos em
segundos. O transformador pode ser
ajustado para atenuar o sinal, caso se
deseje um padrao de sinal mais suave.

Sensibilidade excelente a baixas
concentracdes de oxigénio

A sensibilidade do efeito de medicao
(diferenca no tempo de vida util da lumi-
nescéncia/diferenca de concentracao
de oxigénio (At /Acy,)) aumenta a medi-
da que a concentracao de oxigénio
diminui. Assim, o principio de medicao
proporciona uma resolugéo particular-
mente boa a baixas gamas de medicao.

Sensor robusto

A capsula do sensor LDO ¢é particular-
mente resistente a tensédo mecénica,
exceptuando rupturas da membrana
durante a operacao ou enquanto o utili-
zador executa tarefas de limpeza.

Longa vida util do sensor

A luz pulsada azul de excitacdo assegu-
ra nao s6 uma luminescéncia intensa,
mas também uma vida util extremamen-
te longa para a capsula do sensor. Com
base na sua notavel e longa experiéncia,
a HACH LANGE fornece uma garantia
de 24 meses para a capsula do sensor!

Fig. 7: O sensor LDO funciona de forma normal,
mesmo nas condi¢cdes mais dificeis. A manuten-
¢80 necessaria € sempre minima.

|2 ANOSS

GARANTIA

Para efectuar uma medicéo, o LED de excitacdo
transmite um feixe de luz azul pulsada. Este
pequeno feixe, de elevada energia, exerce tenséo
minima sobre o polimero fotoluminescente, asse-
gurando resultados de confianca - durante mais
de dois anos!
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Comprovado na pratica

0 sensor LDO fornece resultados de
maior confianca do que os sensores
convencionais e economiza energia.

www.hach-lange.pt
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Fig. 8: Comparacéo entre os sensores electroquimico

Resultados de medicao

A figura 8 apresenta os resultados de
medicao do sensor optico de oxigénio,
juntamente com os resultados de um
sensor electroquimico convencional,
durante um periodo de quatro semanas.
O local de medicao foi o tanque de are-
jamento de uma estagao municipal de
tratamento de aguas residuais.

O oxigénio é regulado com base nos
valores medidos pelo sensor electroqui-
mico. O controlador regula o arejador de
forma a que os valores médios medidos
pelo sensor electroquimico de oxigénio
correspondam aos valores pretendidos.
Se a medicao fornecida pelo sensor for
inferior a concentragéo real, isto ira
resultar numa concentragéo de oxigénio
no tanque demasiado elevada, que nao
€ imediatamente detectada pelo anel
fechado de controlo.

Neste exemplo, 0 pequeno enviesa-
mento das leituras do sensor resulta
num valor médio para a concentragao

5.8, 10.8. 15.8.

) Dados
(azul) e optico (preto)

de oxigénio no tanque de arejamento
(representado pela linha recta a preto)
que excede a média pretendida de
2 mg/l em 0,4 mg/l, no final do periodo
estabelecido de quatro semanas. Esta
diferenga resulta em desvantagens téc-
nicas para o0 processo, como o trans-
porte indesejado de oxigénio para a
zona de desnitrificagdo. A concentragao
real de oxigénio no tanque de arejamen-
to € mostrada pelo novo sensor dptico.

Devera ser evitada a existéncia de
concentragdes desnecessariamente ele-
vadas de oxigénio no tanque de areja-
mento, uma vez que estas sao prejudi-
ciais @ economia do processo. De
acordo com a folha de trabalho ATV
A 131 [1, 2], a energia necessaria para
arejar as lamas activas é:

N ~ C/(C,-C)

em que
C,: € a concentracéo de saturacéo de

oxigénio assumida e
C,: é a concentragéo de oxigénio.
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Fig. 9: Requisitos adicionais de energia devidos a erros por defeito nas medi¢des de oxigénio
(com base numa concentracéo de oxigénio de 2 mg/l e uma concentracdo de saturagdo de 9,0 mg/l)

Daqui se deduz que os requisitos de
energia N e, portanto, os custos energé-
ticos de transferéncia de oxigénio

no tanque de arejamento, crescem

com o aumento da concentracéo de
oxigénio C,.

A figura 8 apresenta o consumo adi-
cional de energia atribuivel ao ligeiro
enviesamento nas medicdes de oxigé-
nio, assumindo uma concentracao de
saturagao de oxigénio C, de 9,0 mg/l e
uma concentragao pretendida de oxigé-
nio de 2,0 mg/l. Neste exemplo, o facto
de as medic¢des indicarem uma concen-
tracdo de oxigénio 0,4 mg/l inferior ao
valor real resultou num aumento de 6%
no consumo energeético.

Uma vez que 60-70% do consumo
de energia em estacdes de tratamento
de aguas residuais se destina ao areja-
mento das lamas activadas, torna-se
claro que este enviesamento dos resul-
tados deve ser evitado em quaisquer
circunstancias.

Resumo

As caracteristicas chave do sensor Opti-
co de oxigénio LDO da HACH LANGE
580 a excitagéo pulsada por luz azul de
alta energia e o equilibrio continuo do
sistema de medig&o por um feixe ver-
melho de referéncia. Estas caracteristi-
cas fazem do LDO o sensor de oxigénio
ideal, com precisdao maxima mesmo a
baixas concentracdes, garantindo resul-
tados isentos de derivacao e requeren-
do uma manutencao minima. Basta que
o utilizador mude a capsula do sensor
de dois em dois anos e limpe o sensor
ocasionalmente.

Conclusao: o sensor LDO supera 0s
pontos fracos dos sensores electroqui-
micos convencionais, sendo ainda
superior a outros sistemas épticos.

Fig. 10: O sensor LDO também se encontra dis-
ponivel em formato portatil para uso no campo e
no laboratério.
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Para encomendas, pedidos de
cotacdo e informagdes contacte-nos
para o nosso servico de apoio ao
cliente.

Assisténcia técnica no local pela
nossa equipa no terreno. Reparagdes
e contratos de manutencao.

Reducdo de custos na optimizacao
do processo com o trailer
HACH LANGE.

www.hach-lange.com
Actualizado e seguro, com possibili-

Dados técnicos dade de downloads, informacdes

@O 0®E

e aquisicoes.
Art. N.° LXV416.99.00001
Descricao Sonda de oxigénio dissolvido com céapsula do sensor Operaciio confiante de todos os
Método de medicédo Luminescéncia, 6ptico equipamentos, gracas a flexibilidade
Exc.itagi:) GEREEE I’u.z el dos nossos servigos e contratos
Calibragdo Desnecessaria de manutenco.
Gamas de medigdo 0,1 - 20mg/I (ppm) O,; 1 - 200% saturagio de 0,; 0,1 - 50 °C
Precisao +0,1mg/l 0, < 1mg/l; £ 0,2mg/l 0, > 1 mg/l
Reprodutibilidade +0,5% do limite superior da gama de medicédo Informagéo ao cliente regular por
Tempo de resposta T90 < 40seg. (20°C), T95 < 60seg. (20°C) correio e email.
Gama de temperaturas 0-50°C
Sensor de temperatura Integrado em NTC, compensacdo automatica de temperatura
Cabo do sensor Cabo resistente, 10 m com ficha de acoplamento rapido
Fluxo minimo Nao
Material NORYL, aco inoxidavel 316
Dimensodes C x D 292 x 60 mm (11,5 x 2,4 polegadas)
Garantia 24 meses para a sonda e capsula do sensor
Kits de montagem No tanque, em instalacdo fixa ou em cadeia; montado em

calha; em linha, mediante pedido; em derivacdo
Sujeito a alteracdes.
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