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Forord

Denne rapport er udarbejdet pa baggrund af projektet "Online-monitering af bundet klor i
svemmebadsvand — Forbedret vandkvalitet og energibesparelser”, der er gennemfort med tilskud fra
Miljeministeriet i perioden 2012-2014

Projektgruppen har bestéet af:
CK Environment A/S

DHI

Gladsaxe Svemmehal

CK Environment har vearet projektholder og projektleder og har varetaget installation af AMI Codes-II CC
maleinstrumentet til online maling af frit og bundet klor samt lebende leverancer af reagenser hertil. CK
Environment har desuden udviklet et WEB baseret program/veerktgj til datalogning og datapraesentation.
Programmet er i projektet anvendt og demonstreret i forbindelse med afprevning af Codes-II méleren.

Gladsaxe Svemmehals driftspersonale har bidraget med daglige malinger af klorparametrene — dels
rutinemalinger og dels intensive maleserier til belysning af variationerne i de manuelt mélte
koncentrationer.

DHI har bidraget med forsegsplanlegning og med gennemforelse af manuelle maleserier — bade i
ekstensive forlgb og intensive serier til belysning af mélerens evne til at respondere pa og afspejle
dynamiske variationer — naturlige sével som patrykte. Herudover har DHI bidraget til rapporteringen af
forsggsarbejdet.
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Sammenfatning

Ved anvendelsen af klor til desinfektion af svemmebadsvand sker der en dannelse af klorerede
desinfektionsbiprodukter ved klors reaktion med stoffer i vandet hidrerende fra badegaesterne. To af
biprodukterne er reguleret i den danske bekendtggrelse for offentlige svammebade: Bundet klor og THM.
Nervaerende projekt har omhandlet afprevning af en nyudviklet online maler til monitering af bundet klor
— AMI Codes-II CC fra SWAN Analytical Instruments - samt udvikling og demonstration af et WEB baseret
datalognings- og datapraesentationssystem.

Koncentrationen af bundet klor méles i dag manuelt som en del af svtsmmebadets egenkontrol og
registreres i svgmmebadets driftsjournal til registrering af egenkontrollen. Data anvendes ikke til
regulering og optimering af teknologi, men udelukkende som dokumentation over for myndighederne.
Perspektivet i den afprevede teknologi er derfor at anvende online méalingerne til styring af
svemmebadsteknologien for optimeret drift og energieffektivitet.

AMI Codes-II CC maleinstrumentet, der er baseret pd en automatisering af den manuelle DPD-metode,
blev monteret i malestremmen pa varmtvandsbassinet i Gladsaxe Svemmehal og koblet op pa
bassinvandets styringssystem for kontrol af klorindhold og pH. CK Environment udviklede et
datalognings- og datapraesentationsprogram, der blev koblet op pa det installerede Codes-II CC
instrument.

Efter indkering af online-maleren blev der igangsat et méleprogram for at etablere et datagrundlag for
indledende sammenligning af de manuelle mélinger og de automatisk genererede malinger af frit og
bundet klor i det seedvanlige driftsomréde for frit klor. De loggede data fra den indledende analysefase
savel som senere faser viste, at AMI Codes-II CC instrumentet leverede stabile reproducerbare méledata
for frit og bundet klor i form af paene kontinuerte datakurver uden ”stgj” i form af korttidsfluktuationer i
malesignalerne og med tydelig reprasentation af de variationer i frit og bundet klor koncentrationerne, der
hidrerer fra klorstyringen og dannelse/fjernelse af bundet klor fra badebelastning og UV-anlag.

I en efterfolgende méleserie blev der fokuseret pd anvendelse af maleren i lavklor-omradet for at undersage
performance i et omrade, hvortil mange svemmebassiner formentlig vil blive omlagt i den neermeste
fremtid. Resultaterne viste, at méleren fungerede stabilt ogsé i dette kloromrade. P& basis af erfaringerne
fra de forste undersegelseskampagner blev klorstyringen optimeret og den manuelle méleprocedure
ligeledes forbedret, og der blev gennemfort et antal intensive maleserier til belysning af mélerens evne til at
folge dynamiske variationer i frit og bundet klor — herunder provokerede stigninger i bundet klor ved
tilseetning af ammoniumsulfat. Alle resultater fra de intensive mélerunder med betydelig dynamik i bade
frit klor og bundet Kklor viste god overensstemmelse mellem manuelle og automatiske malinger og den
automatiske méler var fuldt ud i stand til at opfange dynamikken i vandkvaliteten.

Resultaterne fra sammenholdelsen af de manuelle malinger og Codes-II CC mélingerne viste, at
overensstemmelsen mellem mélingerne var markant bedre, nar man kalibrerede maleren lgbende. Der
blev derfor udviklet en procedure til at sikre en god kalibrering. Det var dog ikke muligt i lobet af
forsggsperioden at komme helt til bunds i de faktorer ved driften af instrumentet, der forérsager behovet
for den lgbende kalibrering af instrumentet. Denne afklaring er efterfolgende igangsat i regi af det i
november 2014 igangsatte europaiske projekt om optimeret vand- og ventilationsteknologi for
svemmebade, INTELLIPOOL, under FP7 R4SME programmet.



Summary

The application of chlorine for disinfection of swimming pool water results in formation of chlorinated
disinfection by-products. This is due to the chemical reaction of chlorine with the components in the water
originating from the bathers. Two by-products are included in the Danish Regulations for public swimming
pool water quality: Combined chlorine and THM (tri-halo-methanes). This project deals with testing of a
recently developed online analyzer for Free chlorine and Combined chlorine — AMI Codes-II CC from Swan
Analytical Instruments. Further, the project deals with development and demonstration of a WEB-based
data logging and data presentation system.

The concentration of combined chlorine is currently analyzed manually as part of the self-control program
for public swimming pools and registered in the daily protocols for the operation of the pool. The data are
not utilized in optimization of technology performance, but are solely used for documentation towards the
authorities. Thus, the perspective in the tested technology, is to apply the online monitoring of combined
chlorine for control of the pool water technology for optimized performance and energy efficiency.

The AMI Codes-II CC analytical instrument is based on an automation of the manual DPD analysis
procedure. The technology was mounted and connected to the monitoring water flow for the warm water
pool at Gladsaxe public swimming pool and connected to the control system for free chlorine and pH.
Following this, CK Environment developed a data logging and data presentation software, which was
connected to the AMI Codes-II CC instrument.

After an initial testing phase for the online instrument, a preliminary test program was initiated to
establish a basis for comparison of parallel manual and automated measurements of free and combined
chlorine in the usual operational range of free chlorine concentrations. Data from the preliminary as well
as later test phases showed that the online instrument was able to produce stable and repeatable data for
both free and combined chlorine, with only low short-term fluctuations in sensor signals. Short-term
variations (minutes) in free chlorine concentrations resulting from chlorine dosing and utilization as well
as longer-term variations (hours) in combined chlorine were clearly monitored and logged.

In a later test phase, the focus was on application of the online instrument in the low chlorination range to
test the performance in an operational mode where most swimming pools expectedly will be operated in
the not too far future. The results showed stable performance of the online instrument also in this chlorine
concentration range.

Based on the experiences from the first test phases, the chlorine control was optimized and the manual
monitoring procedure was improved. A number of intensive monitoring series were conducted to illustrate
the ability of the AMI Codes-1I CC instrument to follow dynamic variations in free and combined chlorine.
Dynamic short-term variations in combined chlorine were tested through addition of ammonia sulphate.
All tests with considerable parameter dynamics showed good agreement between manual data and data
generated by the online instrument.

The test results showed that the best agreement between manual and automatic data was achieved when
the online instrument was calibrated from time to time. Thus, a procedure was developed to ensure a good
calibration. It was not possible to identify fully the reasons for the need for recalibration. However, this will
be a topic for further investigation in the INTELLIPOOL project started in November 2014. INTELLIPOOL
deals with development of innovative and energy efficient water and ventilation technology for improved
pool water quality and indoor air quality for public swimming pools and water theme parks.
INTELLIPOOL received support from the EU FP7 R4SME program.
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1. Indledning

1.1 Baggrund

Ved anvendelse af klor til desinfektion af svammebade sker der en uundgéelig dannelse af klorerede
desinfektionsbiprodukter(DBP er) ved klors reaktion med organiske og uorganiske stoffer udskilt af de
badende (sved, spyt, urin, hudrester). Biprodukterne er mistankt for og til en vis grad ogsa dokumenteret
til at medfare akutte komfort-og sundhedsmaessige gener (rade, rindende gjne, astmaanfald mv.) samt
kroniske luftvejssygdomme. De mest velkendte DBP’er, som ogsé er de DBP”er der er reguleret i den
danske bekendtggrelse for svammebade, er bundet klor (mono-, di- og trikloramin og organiske
kloraminer), hvoraf trikloramin udger det storste komfort- og sundhedsmeessige problem, samt
trihalomethaner (THM), hvoraf kloroform udger den sterste andel.

Et anleeg til behandling af svemmebadsvand drives med en konstant cirkulation af bassinvandet over
vandbehandlingsanlaegget, der lever op til bekendtggrelsens krav til omsatningstid i forhold til belastning
for den givne bassintype. Derudover styres vandkvaliteten p& baggrund af online mélinger af frit klor, pH
og temperatur, ligeledes i henhold til bekendtgerelsens krav. Supplerende vandbehandlingsteknologi til at
nedbringe indholdet af bundet klor, som eksempelvis UV-teknologi, drives imidlertid ved konstant
energiinput og cirkulation uden styring i forhold til belastningen og dynamikken i koncentrationen af
bundet klor.

Koncentrationen af bundet klor males typisk manuelt en gang dagligt som en del af svemmebadets
egenkontrol og registreres i svgmmebadets driftsjournal. Med en enkelt daglig maling kan disse data ikke
anvendes til regulering af teknologi, men udelukkende bruges som dokumentation overfor myndighederne.
Anvendelse af online méling af det bundne klor med samtidig webbaseret dataopsamling og praesentation
samt anvendelse ved styring af supplerende vandbehandlingsteknologi reprasenterer saledes en innovativ
teknologi der vil kunne bidrage til en gget dokumentation for vandkvaliteten i et svemmebad herunder
oget viden om variationerne i koncentrationerne af bundet klor som funktion af belastning samt muliggare
udvikling af en styringsstrategi for driften af supplerende teknologi, herunder ikke mindst UV-teknologi, til
reduktion af indholdet af bundet klor med henblik pa energibesparelser.

1.2 Projektets gennemforelse

Med baggrund i ovenstaende har CK Environment A/S og Gladsaxe Svommehal sammen med DHI i regi af
Miljestyrelsens/Naturstyrelsens Tilskudsordning for Miljgeffektiv Teknologi, gennemfort et projekt med
det formal at afpreove ngjagtighed og driftsstabilitet af en nyudviklet online

maler til monitering af frit og bundet klor i svemmebadsvand baseret pa referencemetoden

(DPD) samt at demonstrere et WEB baseret datalogningssystem med mulighed for nem adgang til

malte og diagnostiske vandkvalitetsdata for administratorer, myndigheder, brugere.

CK Environment installerede AMI Codes-II CC méleren i malestremmen pa varmtvandsbassinet hos
Gladsaxe Svommehal. Gladsaxe Svemmehals driftspersonale har bidraget med daglige mélinger af
klorparametrene — dels rutinemalinger og dels intensive maleserier til belysning af variationerne i de
manuelt malte koncentrationer. DHI har bidraget med forsggsplanleegning og med gennemfarelse af
manuelle méleserier — bade i ekstensive forlgb og intensive serier til belysning af mélerens evne til at
respondere pa og afspejle dynamiske variationer — naturlige savel som pétrykte. Herudover har DHI
bidraget til rapporteringen af forsegsarbejdet. CK Environment har i projektets forste fase udviklet et WEB
baseret program/verktej til datalogning og datapraesentation. Programmet er anvendt og demonstreret
gennem perioden med afprgvning af Codes-II maleren.



2. Forsggsbeskrivelse

2.1 Teknologibeskrivelse

Den online méleteknologi der er afprovet i projektet er en AMI Codes-II CC udviklet og produceret af Swan
Analytical Instruments AG i Schweitz. Produktet markedsfares og selges i Danmark af CK Environment
A/S. AMI Codes-II CC er et komplet malesystem til automatisk, kontinuert méling og styring af
klordosering samt til automatisk kontinuert maling af bundet klor baseret pa den kolorimetriske DPD
maélemetode (APHA 4500 Cl-G og EN ISO 7393-2).

2.1.1 DPD metoden til bestemmelse af frit klor
DPD metoden baserer sig pa reaktionen mellem klor og DPD (N, N-diethyl-p-phenylenediamine)
farvereagenset efter folgende reaktionsskema:
H W H HEH H H
~ N ~ N 7 ~ N 7

cl,

7 N +\ 7 [:I +\ / N +\.
Et Ill Et Ef ® Et Ef  Et
AMINE WURSTER DYE IMINE
(colorless) (colored) (colorless)

DPD-amine forbindelsen oxideres momentant af klor til to reaktionsprodukter i.e. en semi-quinoid
kationisk forbindelse der bensevnes "Wiirster farve” samt et farvelgst imine produkt. Ved neer neutral pH
dannes hovedsagligt Wiirster farve der er ansvarlig for den rede Magenta farve der anvendes ved
kvantificering af klorkoncentrationen i DPD metoden. Wiirster farven absorberer lys i
bolgeleengdeomrédet fra 490-555 nm og typisk anvendes 515 nm ved den kvantitative bestemmelse af klor.
Metoden kalibreres i omradet 0-3 mg/1 Cl som Cl. ved hjzlp af standardiserede klor- eller permanganat
oplosninger.

2.1.2 DPD metoden til bestemmelse af bundet klor

Som indledningsvist beskrevet bestar bundet klor af mono-, di- og trikloramin og organiske kloraminer.
Disse stoffer er ved neutral pH ikke tilstreekkeligt steerke oxidanter til at kunne reagerer direkte med DPD
reagenset. For at kunne bestemme koncentrationen af disse forbindelser tilsaettes kaliumiodid (KI) under
sure forhold hvorved de bundne klor forbindelser reagerer med iodid (I') under dannelse af tri-iodid ionen
(I37) der efterfolgende reagerer med DPD reagenset. Reaktionen mellem monokloramin og iodid er vist
nedenfor som eksempel:

NH-Cl + 3+ H.O + H*—> NH4OH + Cl+ 15

Ved maling af koncentrationen af de bundne klor forbindelser sker reaktionerne under samtidig reaktion af
frit klor sa det er koncentrationen af total klor der males. Koncentrationen af bundet klor bestemmes
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séledes som differencen mellem den malte total klor koncentration og frit klor koncentrationen der er mélt
separat.

De forskellige kloraminer herunder i saerdeleshed de organiske kloraminer har varierende langesomme
reaktionshastigheder med iodid og ved méaling af koncentrationen af total klor anvendes derfor en
reaktionstid pd minimum 2 minutter for at sikre fuldstaendig farveudvikling. Dette er illustreret i
nedenstéende figur.

o E
=
S a5
A
@ 2 min
tc2 + e ——T—
..--"'"_H-F-H-. o
..--'_"'_._FF-—F‘FF -8
tc1 + +KJ;,;-—#’ - §
/ &
fac | f{' DPD+Buffer
/
/
/ -
I . ime
0sec 3-5 sec 2 min

Figur 2.1 Udvikling i farvereaktion ved méling af koncentrationen af total klor med henblik pa beregning af koncentrationen af
bundet klor (AMI Codes—II CC Drifts Manual).

Af figuren fremgér yderligere at koncentrationen af monokloramin(tc1) beregningsmeessigt kan bestemmes
ud fra den farveudvikling der sker indenfor de farste 3-5 sekunder efter tilsaetning af kalium-iodid
reagenset. Differencen imellem total klor koncentrationen efter de forste 3-5 sekunder og total klor
koncentrationen efter to minutters reaktionstid defineres beregningsmaessigt som koncentrationen af
dikloramin.

2.1.3 Integration og drift af DPD metoden i AMI Codes-II CC instrumentet
Af nedenstédende billede ses AMI Codes-II CC instrumentet med angivelse af de mest centrale enheder i
integrationen af DPD mélemetoden.

Overlgbsarmatur til sikring af konstant
malevandsflow i1 blande- og malekreds

Fotometer med flowcelle, flowovervagning og
automatisk nulpunkts indstilling for hver
maling

Reagensbeholder med optimeret
reagensformulering og niveauovervagning

Figur 2.2 AMI-Codes-II CC teknologien fra Swan Analytical Instruments AG.
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For bedre at kunne forsta funktionen og driften af DPD analysen i AMI Codes-II CC instrumentet er de
centrale enheder samlet i nedenstiende skitse hvorudfra der er lavet en funktions- og driftsbeskrivelse.

A

Level

——"1

—
L
—
=
—
—
-

Figur 2.3 Principskitse af méleenheden i AMI Codes-II CC instrumentet. A: Overlgbsarmatur med konstant vandspejl, B:
Overlgbsror, C: Fotometer indlab, D: Peristaltisk pumpe, E: Mixer kammer, F: flowreguleringsventil, G: Magnetventil V2, H:
Indlebsfilter, I: fotometer luft indleb, J: Magnetventil V1, K: Fotometer, L: Luftbobledetektor, M: DPD reagens linje, N:
Fosfatbuffer linje, O: Kaliumiodid reagens linje, P: Fotometer dren, Q: Overlgbsarmatur dreen, R: Malevandsindleb.

Malevandet fra bassinet ledes ind i bunden af overlgbsarmaturet via indlgbsreret (R) og indlgbsfilteret (H).
I indlgbsarmaturet er der monteret et justerbart overlgbsrer (B) der dels skal sikre en konstant vandstand i
armaturet siledes at de monterede pH og temperatur sensorer hele tiden er under vand og dels skal sikre
at méalekredsen modtager en konstant mengde mélevand pa 10 1/h mens den resterende del af malevandet
lgber direkte ud i overlgbsreret (B) og videre til dreen (Q). Et konstant mélevandsflow er afggrende for
korrekt méling idet det er vigtigt at sikre et konstant blandingsforhold mellem reagensflowene og
provemengden. Hvis mélevandsflowet bliver for hgjt ages klormzangden i forhold til DPD koncentrationen
og dette vil favorisere dannelsen af det farvelgse imine produkt og medfere en lav frit og/eller total klor
maéling. For at monitere mélevandsflowet er flowcellen i fotometeret koblet til et luft indlgb (I) der har til
formal at generere luftbobler i mélevandet efter passage af fotometeret. Luften suges ind i malevandet via
et venturiprincip séledes at der er en sammenhang mellem malevandsflowet og antallet af bobler i
maélevandet og antallet af bobler males i en luftbobledetektor (L). Herefter ledes mélevandet til draen (P).

Ved maling af frit klor lgber mélvandet kontinuerligt til malekredsen via indlgbsreret (C) og videre til
mixer kammeret (E) hvor bufferoplgsning (N) og DPD-reagens (M) tilsaettes ved hjeelp af den peristaltiske
pumpe (D) der er forbundet til de tre reagensbeholdere. Magnetventilen V2 er lukket under frit klor
malingen hvilket betyder at kaliumiodid reagenset cirkulerer mellem ventilblokken og den peristaltiske
pumpe. Fosfat-bufferen skal sikre en pH mellem 6,2-6,5 mens DPD reagenset skal sikre farvereaktion med
kloren. Den blandede prave lgber via magnetventil V1 (J) til fotometeret (K) hvor
absorbansen/koncentrationen af frit klor males. Inden hver frit klor méling laves der en
nulpunktsbestemmelse pé det kontinuerligt gennemstremmende mélevand for at eliminere indflydelse fra
uklarhed eller farve af bassinvandet. Herefter tilsattes reagenser(N,M) til det kontinuerligt
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gennemstremmende vand med henblik pé farvereaktion og absorbans/koncentrationsmaéling .
Malesekvensen for frit klor inklusiv nulpunktsbestemmelse tager omkring 22 sekunder hvorefter der
indlaegges en skylletid pd omkring 18 sekunder for flowcellen i fotometeret inden den naeste méling kan
foretages. Det betyder at frit klor kan méles med en frekvens pa maksimalt en gang i minuttet.

Milesekvensen for total klor méling er mere kompliceret. Sekvensen initieres med en
nulpunktsbestemmelse og en frit klor méling som beskrevet ovenfor. Denne malte frit klor koncentration
anvendes ved den efterfolgende beregning af koncentrationen af bundet klor og fastholdes samtidig som
bassinets frit klor koncentration under malesekvensen for total klor. Efter frit klor malingen skylles
mélevand igennem flowcellen i omkring 20 sekunder inden alle tre reagenser (M, N, O) tilsattes idet
magnetventil V2 (G) nu er dben. Imellem 3-5 sekunder efter tilsetning af alle tre reagenser méles
absorbansen og koncentration af monokloramin beregnes jf. figur 1 og umiddelbart herefter lukkes
magnetventil V1 (J) hvorved mélevandsflowet igennem fotometeret (K) stoppes i 115 sekunder s der sikres
en fuldstaendig farveudvikling fra de langsomt reagerende bundne klor forbindelser med DPD. Herefter
abnes magnetventil V1 igen og méalevandet stremmer til fotometeret for maling af
absorbans/koncentration af total klor. Koncentrationen af bundet klor beregnes som differensen mellem
den malte frie og total klorkoncentration. Herefter gennemskylles flowcellen i 2 minutter for der igen kan
males frit klor. Den samlede malesekvens for totalklormélingen har en varighed pad omkring 4,5 minutter
hvilket betyder at under maling af total klor kan den neeste frit klormaling forst foretages 5 minutter efter
den frit klor méling der indledte total klor malesekvensen. Dette er illustreret pa nedenstdende kurve hvor
det ses at frit klor koncentrationen er konstant i sekvenser af 5 minutters varighed.
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Figur 2.4 To-timers tidserie for frit klor koncentrationen i april 2013.

2.1.4 Installation af AMI Codes-II CC maleren i Gladsaxe Svemmehal

Det til projektet anvendte AMI Codes-1I CC instrument blev installeret og indkert til méling og styring af
vandkvaliteten i varmtvandsbassinet i Gladsaxe Svemmehal den 24. april 2012. Efterfolgende blev
datalogning samt overfersel af online méledata til det udviklede WEB database implementeret og de forste
maledata i relation til neerveerende projekt blev opsamlet den 20. juni 2012. Datalogning fra méleren har
herefter kort kontinuerligt, med enkelte atbrud, gennem hele projektperioden og frem til og med juni 2014.
Et foto af den installerede AMI Codes-II CC maler i Gladsaxe Svemmehal fremgar af nedenstdende foto.
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Figur 2.5 Foto af AMI Codes-II CC maleren monteret i Gladsaxe Svemmehal
2.2 Gladsaxe svemmehal — varmtvandsbassin

Varmtvandsbassinet i Gladsaxe Svemmehal bestéir af et traditionelt varmtvandsbassin, med et lille,
parallelt soppebassin koblet p4 samme vandbehandlingsanlag. Varmtvandsbassinets volumen udger langt
starsteparten af det samlede bassinvolumen. Varmtvandsbassinet med tilhgrende soppebassin er vist i
figur 2-6. Data for varmtvandsbassinet er:

e  Volumen: 50 m3

e  Omsatningstid: 30 minutter

e Temperatur: 31-34°C

Figur 2.6 Gladsaxe varmtvandsbassin

Online-monitering af bundet klor
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Det eksisterende vandbehandlingsanlaeg for varmtvandsbassinet i Gladsaxe Svemmehal er vist pé figur 2.7.
Hovedstrgmmen er typisk ca. 100 m3/h, mens delstrammen gennem UV-anlaegget typisk ligger pa 25-30
ms3/h.

Vandbehandling og monitering af vandkvaliteten omfatter:
e  Grovfilter (1 stk.)
e Sandfilter (6 stk.)
e  UV-behandling pé delstrom — kombineret mellemtryk (1200W) og lavtryk (1200W)
e Klorelektrolyse i in-line-anleeg (2 stk.)
e  Online-maling af frit klor, pH, redox, og temperatur
e  Online-styring af frit klor, pH og temperatur

Udligningstank

< - Pool (50 m#, 100 mé/h, 31-34°C)

Harfilter

Varmeveksler

N

Flokni ddel
okningsmidde —m—@-m— Saltsyre

Uv-Teknologi

Inline klor
elektrolyse

e

v (

Sandfiltre

Figur 2.7 Principdiagram for opbygningen af varmtvandsbassin

2.2.1 Drift af méaling og styring

Fra bassinet er etableret en mélestrgm, der konstant cirkulerer bassinvand til AMI Codes-II CC online-
mélesystemet, hvor der foretages maling af frit og bundet klor, pH og temperatur. Malingen af frit klor vil
athaengig af den mélte koncentration i forhold til det valgte set-punkt for bassinet sende et signal til
klorelektrolyseanlaegget om start/stop af klordoseringen, som beskrevet ovenfor. I forsggsperioden er der
styret efter et indhold af frit klor pé 1,0-1,1 mg/1 bortset fra perioden med test af lavklorering hvor der blev
styret efter et set-punkt pd 0,4 mg/1. Signalet fra pH-sensoren anvendes til styring af saltsyre doseringen,
og der er i forsggsperioden styret efter pH pa 7,1. Der er gennem hele forsggsperioden — og konstant over
degnet — fastholdt en recirkuleret vandmangde over sandfiltrene pa 100 m3/h svarende til en
omsetningstid pa 30 minutter. Sandfiltrene skylles manuelt med halvdelen af filtrene hver uge, saledes at
skyllefrekvensen pa filtrene typisk har veret to uger.

2.3 Oversigt over teknologiafprevningen

AMI Codes-1I CC maleren blev af CK Environment installeret pd mélestremmen i Gladsaxe Svemmehals
varmtvandsbassin, og efter indkering af online-maleren blev der igangsat et méleprogram for at etablere et
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datagrundlag for indledende sammenligning af de manuelle mélinger og de automatisk genererede
malinger af frit og bundet klor i det seedvanlige driftsomrade for frit klor. Herudover var det formalet at
opné erfaringer med kalibrering af Codes-I1I CC maleren samt belysning af reproducerbarheden og
stabiliteten af koncentrationerne fundet ved manuelle méalinger savel som ved Codes-II CC maleren.

I en efterfolgende méleserie blev der fokuseret pa anvendelse af méleren i lavklor-omrédet for at undersoge
performance i et omréde, hvortil mange svemmebassiner formentlig vil blive omlagt i den neermeste
fremtid.

Pé basis af erfaringerne fra de forste undersagelseskampagner blev klorstyringen optimeret, og der blev
gennemfort et antal intensive maleserier til belysning af méilerens evne til at folge dynamiske variationer i
koncentrationen af frit og bundet klor — herunder provokerede stigninger i koncentrationen af bundet klor
ved tilseetning af ammoniumsalt.

CK Environment udviklede i starten af projektforlabet et WEB-baseret program til datalogning og
datapreaesentation. Programmet er gennem projektperioden anvendt til logning og praesentation af de
genererede data.

Online-monitering af bundet klor
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3. Resultater og diskussion

Afprevningen af Codes-II CC méleren har veret inddelt i en raekke perioder, hvor forskellige forhold
omkring malengjagtighed, kalibrering og overensstemmelse med manuelle mélinger er blevet undersogt.
Resultater og observationer fra de enkelte perioder vil blive beskrevet i de folgende afsnit.

3.1 Udvikling og afprevning af WEB baseret datalogning og
datapraesentation
Som en del af installationen af AMI Codes-II CC maleren i Gladsaxe blev der udviklet og afprgvet et WEB
baseret datalogningssystem. Den tilknyttede logger blev implementeret saledes, at de loggede data (log
frekvens, alarmveerdier, maledata etc.) blev sendt via GSM til en databank pé nettet. Der blev samtidigt
udviklet et WEB-interface, hvorfra data fra databanken blev trukket ud til grafisk reprasentation som
tidsserier, og hvorfra der kunne udtrakkes MS Excel filer med radata til videre bearbejdning. Samtidig blev
der etableret ekstern adgang med brugernavn og password til WEB interfacet siledes, at det blev muligt for
svemmehallens personale at tilga data samt at linke data til eksempelvis svemmehallens hjemmeside.
Eksempler pd WEB-Login interface, datareprasentation samt udvalgte tidsserier af frit og bundet klor
koncentrationer - malt med AMI Codes-II CC - udtrukket fra det WEB baserede datalogningssystem
fremgér af nedenstaende figurer. Systemet markedsferes nu af CK Environment.

Electromec Field IT

Web Login

Login
Indtast brugernavn og adgangskode

BrugerNavn

Figur 3.1 WEB Login for adgang til loggede maledata for bl.a. frit og bundet klor

Electromec Field IT
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Figur 3.2 WEB-Interface med samlet repraesentation af samtlige loggede data fra Codes-1I CC Instrumentet
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Figur 3.3 Eksempel pa MS Excel udtrak af loggede data fra Codes-II CC Instrumentet

3.2 Indledende driftsundersogelse

Efter opstart af datalogning fra AMI Codes-1I CC maleren i juni 2012 blev der gennemfort en leengere
indledende analysefase, hvor langtidsstabiliteten af maleren og datalogningssystemet blev undersogt,
indkert og justeret og samtidig blev afgerende forhold omkring kalibrering af méleren undersegt. Den
forholdsvis lange indledende analysefase blev vurderet nedvendig for at sikre et tilstraekkeligt godt
statistisk datagrundlag for vurdering og eventuelt efterfolgende justering af instrumentdriften og
kalibreringsproceduren.

De loggede data fra den indledende analysefase viste at AMI Codes-II CC instrumentet leverede stabile
reproducerbare méledata for frit og bundet klor i form af paene kontinuerte datakurver uden betydelige
korttidsfluktuationer i mélesignalerne og med tydelig repreaesentation af de variationer i frit og bundet klor
koncentrationerne der hidrarte fra klorstyringen og dannelse/fjernelse af bundet klor fra badebelastning
og UV-anleeg mm. Eksempler pé kontinuerte datakurver for frit og bundet klor fra den indledende
analysefase fremgar af nedenstéende figurer.

Free avallable chlorine [ppm]
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Figur 3.4 Codes-1I CC Grafisk repraesentation af loggede Frit klor data primo november 2012
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Figur 3.5 Codes-II CC Grafisk repreesentation af loggede Bundet klor data primo november 2012

AMI Codes-II CC instrumentet er fra fabrikken kalibreret med en nul-justering samt en
heldning(kalibreringsfaktor) pé kalibreringskurven for sammenhangen mellem den mélte absorbans af
Wiirster farven og koncentrationen af hhv. frit og bundet klor pa en(1). For at vurdere ngjagtigheden af
fabrikskalibreringen af AMI Codes-II CC instrumentet og behovet for lobende kalibrering af mélesignalet
blev der lobende foretaget manuelle malinger af frit og bundet klor. Som det fremgar af de malte online
data varierer koncentrationen af frit klor med varierende frekvens inden for et interval pa +0,1 mgClz/1 pa
grund af hhv. klordosering og klorforbrug fra belastningen i bassinet. For at sikre en sa nejagtig kalibrering
af instrumentet som muligt blev det i lobet af den indledende analysefase fundet afggrende at praver til
manuelle mélinger der skal anvendes til kalibrering af instrumentet udtages i tidsrum hvor
klorkoncentrationen er relativt stabil. I seerdeleshed bar pregveudtagning under klordosering undgés da
eendringen i koncentrationen over tid i disser periode er hgj og samtidig pavirket af hydraulikken af
bassinet i form af pludselige koncentrationsstigninger forarsaget af ikke-optimal opblanding af den
doserede klor i bassinet. Endvidere er det vigtigt ikke at foretage kalibreringer af frit klor i perioder hvor
instrumentet foretager maling af koncentrationen af bundet klor idet instrumentet i disse perioder
fastholder frit klor koncentration til en konstant vaerdi over et tidsrum pa fem minutter. Den tidslige
variation i koncentrationen af bundet klor vaesentligt langsommere hvilket gor det mindre kritisk hvornar
praver til kalibrering udtages.

Udover ovennavnte system faktorer med betydning for kalibrering af instrumentet er kvaliteten af de
manuelle malinger ogsa afggrende for kalibreringen og dermed ngjagtigheden af malte online data. For at
kunne vurdere kvaliteten af manuelle mélinger blev de i en periode angivet som et gennemsnit af
firedobbelte bestemmelser af frit og bundet klor s& der kunne foretages en statistisk analyse af
maleusikkerheden. Resultaterne heraf for henholdsvis frit og bundet klor fremgér af nedenstaende figurer.
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Figur 3.6 Manuelle frit klor mélinger med tilherende 95%-konfidensintervaller for den indledende analysefase
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Figur 3.9 Fraktildiagram for variationen i 95%-konfidensintervaller for de manuelle bundet klor mélinger

Som det fremgar ligger de gennemsnitligt manuelt malte koncentrationer af frit klor i den forste del af den
indledende analysefase frem til arsskiftet 2012/2013 inden for et fornuftigt koncentrationsinterval der
nogenlunde repraesenterer det interval inden for hvilket klorstyringen kan operere med det givne system-
setup. De malte koncentrationer af bundet klor i den samme periode ligger ligeledes inden for et
koncentrationsinterval der er repraesentativt for de normalt observerede variationer over og mellem dage
med varierende badebelastning.

Imidlertid ses at bade frit og bundet klor dataene i perioden er behaftet med serdeles stor usikkerhed med
konfidensintervaller der spaender over et for stort interval. Arsagen hertil skyldes dels at indflydelsen af
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ovennavnte systemfaktorer ikke var fuldsteendig klarlagt i denne periode og dels at de manuelle mélinger
af sével frit og bundet klor i denne periode af den indledende analysefase blev foretaget i ssamme
malekuvette med anvendelse af glasstav til omrering efter reagenstilseetning. Denne procedure
introducerede en risiko for fejl pé frit klor mélingen idet overslaeb af kaliumiodid reagens fra total klor
malingen til den naeste frit klor maling vil medfere for hgje frit klor koncentrationer idet en del af de
bundne klor forbindelser vil blive mélt som frit klor. En afledt effekt af denne fejl er endvidere at den
efterfolgende bundet klor maling vil blive malt for lav.

Den relativt store variation i konfidensintervallerne pa de manuelle mélinger i denne periode gav séledes
anledning til en &ndring i proceduren for de manuelle mélinger med en minimering af risikoen for
oversleb af kaliumiodid reagens til frit klor mélingen. Som det fremgér af maledata for lavklor perioden og
perioden med forbedret klorstyring bevirkede den &ndrede analyseprocedure en forbedring i usikkerheden
pa de manuelt mélte data med en betydelige mindre variation i de opndede konfidensintervaller pa de
gennemsnitligt malte frit og bundet klor koncentrationer. Den opnaede forbedring i méleusikkerheden ved
den &ndrede analyseprocedure blev imidlertid stadig vurderet til at vaere for stor i forhold til at de manuelt
maélte data skulle danne grundlag for ngjagtig kalibrering af AMI Codes-II CC instrumentet. Der blev
derfor efter den indledende analysefase foretaget yderligere en justering i den manuelle méaleprocedure for
resten af projektperioden saledes at frit og bundet klor efterfolgende blev malt i separate kuvetter sa
risikoen for oversleb af kaliumiodid reagens helt blev elimineret. Resultatet af denne procedure var en
markant reduktion i spredningen p& de manuelt mélte frit og bundet klor koncentrationer.

Til trods for usikkerheden pa de manuelle mélinger i den indledende driftsperiode blev AMI Codes-1I CC
instrumentet lgbende kalibreret hvis differencen mellem de automatiske og manuelt mélte vaerdier var for
stor. Dette resulterede i varierende kalibreringsfaktorer for frit og bundet klor i lobet af perioden. Den
indledende vurdering af behovet for kalibrering af instrumentet blev herudfra foretaget ved at lave plots af
sammenhgrende veerdier af automatisk og manuelt mélte frit og bundet klor koncentrationer samt
tilsvarende plots hvor de automatisk malte koncentrationer blev omregnet til malte koncentrationer ved
AMI Codes-II CC fabriksindstillinger (Kalibreringsfaktor 1). Plots af de ssmmenhgrende vaerdier af
automatiske og manuelt mélte koncentrationer fremgar af nedenstiende figurer.
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Figur 3.10 Sammenhaeng mellem automatiske og manuelt malte frit klor koncentrationer for den indledende analysefase.
Automatiske méleverdier ved kalibrering i forhold til manuelle mélinger.
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Figur 3.11 Sammenhzng mellem automatiske og manuelt mélte frit klor koncentrationer for den indledende analysefase.
Automatiske malevaerdier omregnet til fabriksindstillinger for AMI Codes-II CC.
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Figur 3.12 Sammenheng mellem automatiske og manuelt malte bundet klor koncentrationer for den indledende analysefase.
Automatiske maleverdier ved kalibrering i forhold til manuelle malinger.
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Figur 3.13 Sammenhang mellem automatiske og manuelt malte bundet klor koncentrationer for den indledende analysefase.
Automatiske méleveerdier omregnet til fabriksindstillinger for AMI Codes-II CC.

Ved en korrekt og stabil kalibrering af AMI Codes-II CC instrumentet vil et plot af ssmmenhgrende
vaerdier af automatisk og manuelt malte frit og bundet klor koncentrationer ideelt set given ret linje
gennem (0,0) med en heldning pa en(1). Gennemfares en lineaer regression af de ovenstaende plots
tvunget gennem (0,0) opnds der en haldning teet pd en(1) ved anvendelse af automatiske méaledata der er
kalibreret i forhold til de manuelle mélinger mens de opniede heldninger ved anvendelse af automatiske
maledata der omregnet til instrumentets fabriksindstillinger bliver henholdsvis 1,1 for frit klor og 1,3 for
bundet klor.

At haeldningerne ved anvendelse af fabriksindstillingerne for AMI Codes-II CC instrumentet divergerer fra
den ideelle linje viser at der er et behov for en lebende kalibrering af AMI Codes-II CC instrumentet for at
sikre overensstemmelse mellem de automatiske og manuelle mélinger over langtidsdrift. Det er imidlertid
ikke muligt at afgere hvorvidt det lobende kalibreringsbehov skyldes drift af online mélesignalet fra
instrumentet eller om kalibreringsbehovet er styret af usikkerheden pa de manuelle malinger eller en
kombination. Det skal hertil neevnes at veerdierne af de opnédede kalibreringsfaktorer i perioden afveg
markant fra fabriksindstillingerne og dette kom iseer til udtryk for kalibreringsfaktoren for det bundne klor
der i en lang periode 14 omkring 0,77 hvilket er uden for det variationsinterval for kalibreringsfaktorer der
er angivet i manualen for AMI Codes-II CC instrument (0,8-1,2). En kalibreringsfaktor pa 0,77 svarer til at
de online malte bundet klor koncentrationer bliver beregnet lavere end de ville veere blevet ved
fabriksindstillingerne og dette kunne vaere en konsekvens af den risiko for bestemmelse af for lave bundet
klor koncentrationer der opstar ved overslab af kaliumiodid reagens der optradte i den manuelle
analyseprocedure i den indledende analysefase. Efter indferelse af den forbedrede procedure for de
manuelle mélinger hvor der anvendtes separate kuvetter til frit og bundet klor mélingerne blev der
konstateret en markant reduktion i kalibreringsfaktorernes afvigelse fra fabriksindstillingerne og samtidig
en starre stabilitet af de opnéede kalibreringsfaktorer. Det var dog ikke muligt i labet af forsggsperioden at
komme helt til bunds i de faktorer ved driften af instrumentet og udferelsen af de manuelle malinger, der
sikrer den mest optimale lgbende kalibrering af instrumentet. Dog kunne det konstateres at felgende
faktorer og retningslinjer ber have opmarksomhed idet de synes at have en afgerende betydning for en
ngjagtig og stabil kalibrering af instrumentet:
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e  Kalibrer kun ved markante afvigelser mellem automatiske og manuelle malinger. Herunder skal
kvaliteten af de manuelle mélinger sikres ved anvendelse af en optimeret maleprocedure

e Anvend som minimum gennemsnit af tredobbelte manuelle bestemmelser af frit og bundet klor
malt i separate kuvetter

e  Kalibrer kun i tidsrum med stabile koncentrationer af frit og bundet klor i systemet

e Kalibrer ikke frit klor koncentrationen mens instrumentet udfarer en bundet klor
koncentrationsmaling

e Kalibrer ikke mens klordoseringen er i drift

e  Sorg for at reagenserne til online instrumentet er fuldsteendigt og korrekt opblandet

e  Optimer malefrekvensen af de automatisk bundet klor mélinger i forhold til dynamikken for at
sikre en bedre kalibrering og styring af frit klor koncentrationen.

3.3 Korttidstest med intensivmalinger

Efter den indledende driftsundersggelsesperiode blev den optimerede kalibreringsprocedure med forgget
opmerksomhed pa ovenstdende faktorer indfert og anvendt i forbindelse med en rakke korttidstests af
AMI Codes-II CC instrumentet. Formalet med korttidsafprevningerne var at etablere dokumentation for
stabiliteten af kalibreringen af AMI Codes-II CC instrumentet via en rakke intensive samtidige maleserier
af automatisk og manuelt malte af frit og bundet klor koncentrationer. Figur 3-14 og 3-15 viser saledes
tidsserier med parallelt udtag af prover og sammenligning af manuelle og automatiske malinger af frit klor
1 maj og juni 2014.
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Figur 3.14 Resultat af korttidstest af Codes-II CC — sammenligning af frit og bundet klor ved manuelle og on-line méalinger 7.
maj 2014.
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Figur 3.15 Resultat af korttidstest af Codes-II CC — frit og bundet klor ved manuelle og on-line malinger 17. juni 2014.

Resultaterne viser at der ved en omhyggelig kalibrering af instrumentet kan opnas en god
overensstemmelse mellem automatisk og manuelle méalinger. Det ses at kalibreringen foretaget d. 7. maj er
mere ngjagtig end kalibreringen foretaget d. 17. juni. Haeldningerne pa plots af ssmmenhgrende vaerdier
for de to dage er séledes henholdsvis 1,01 og 0,94 for frit klor og for bundet klor henholdsvis 1,1 og 0,9
hvilket vurderes at veere tilfredsstillende.

Med henblik pé at belyse, om de manuelle klormélinger, der foretages pé overlgb fra malerens
gennemlgbskammer er tidssvarende med mélingerne udfert af Codes-II CC instrumentet er der
gennemfort et sporstofforseg og to maleserier. Sporstofforsgget illustreret i Figur 3.16 indikerede ikke, at
der skulle veere tale om forsinkelser af betydning grundet opblandingen i tillabskammeret.
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Figur 3.16 Sporstofforseg til belysning af opblandingen i tillabskammer til Codes-II CC

Figur 3.17 og Figur 3.18 viser resultater fra to forseg fra juni 2014 med monitering af tre samtidige frit klor
malinger — dels manuelle mélinger pa overlgbet fra tillobskammeret henholdsvis udlgbet fra fotometerets
udlgbsslange og dels automatiske méalinger fra AMI Codes-II CC maleren. I det ene tilfeelde er der foretaget
samtidige mélinger gennem knap en halv time og i det andet tilfzelde havde forsgget en varighed pa ca.

halvanden time.
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Figur 3.17 Forseg til belysning af eventuel forskel i frit klor ved samtidige mélinger fra henholdsvis Codes-II CC, udlgb
fotometer slange og overleb indlgbskammer - 18. juni 2014.
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Figur 3.18 Forseg til belysning eventuel forskel i frit klor ved samtidige mélinger fra henholdsvis Codes-II CC, udlgb fotometer
slange og overlgb indlgbskammer - 24. juni 2014.

Af resultaterne fremgar det, at tillosbskammerets udformning synes at give en tilfredsstillende opblanding. I
begge tilfeelde opnas en haldning pé en(1) pé plots af sammenhgrende veerdier af manuelle malinger mod
automatiske mélinger uathaengigt af hvilken mélestrem vandet til de manuelle malinger udtages fra.

I Figur 3.19 er vist, hvorledes AMI Codes-II CC maleren responderer pa opstart af kloring efter et
provokeret kloringsudfald. Til sammenligning er foretaget manuelle malinger.
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Figur 3.19 Forsgg med sammenlignende mélinger af frit klor ved Codes-II maler og manuelle malinger efter kloringsstop.

Som det fremgar af figuren, er der rigtig god overensstemmelse mellem den manuelle méling og online-
malerens registrering af det frie klorindhold. Dette indikerer at kalibreringen og responsen af instrumentet
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er robust i forhold til pludselige udsving i koncentrationerne i bassinet som folge af klordosering og
hydraulik hvilket er afgarende for sammenspillet med styringen af klordoseringen.

1 Figur 3.20 og 3.21 ses AMI Codes-II CC instrumentets respons pa pludselige aendringer i bundet klor
koncentrationen efter tilsetning af ammoniumsulfat til bassinvandet. Princippet i tilseetning af
ammoniumsulfat stammer fra den velkendte "Breakpoint chlorination” kemi som beskriver reaktionen
mellem ammonium og klor. Ved "Breakpoint chlorination” sker der en kade af reaktioner mellem klor og
ammonium samt klor og dannede reaktionsprodukter. Processen initieres ved en omdannelse af
ammonium til monokloramin (R1) efterfulgt af en videre oxidation til dikloramin (R2). Den videre
oxidation af dikloramin kan tage flere veje afthaengig af pH og molforholdet mellem klor og kvelstof.
Forskellige mulige reaktionsveje for dikloramin er vist nedenfor ssmmen med de to initielle reaktionsveje
(R1, R2):

NH4* + HOCI > NH-CI + H20 (R1)
NH-Cl + HOCl «» NHCl- + H.0 (R2)

2NHCl: + H.0 — N> + HOCI + 3H* + 3Cl- (R3.1)
NHCI: + 4HOCI + Ho0 — NO3™ + 5H* + 4CI- (R3.2)
NHCl. + HOCI — NCl; + H-0 (R3.3)

De forskellige reaktioner er afhaengig af den elementaere reaktionshastighedskonstant af de enkelte
reaktioner samt molforholdende mellem de enkelte specier.
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Figur 3.20 Forseg med tilsaetning af ammoniumsulfat for provokeret hgj dynamik i frit og bundet klor i bassinet —
sammenlignende AMI Codes-II CC-maélinger og manuelle malinger; 17. juni 2014.
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Figur 3.21 Forsog med tilsaetning af ammoniumsulfat for provokeret hgj dynamik i frit og bundet klor i bassinet —
sammenlignende AMI-Codes-II CC-maélinger og manuelle malinger; 27. juni 2014.

Ved de to forseg med tilseetning af ammoniumsulfat er der tilsat henholdsvis ca. 150 g (Figur 3.21) og ca.
250 g (Figur 3.20) hvilket svarer til et initielt molforhold mellem klor og ammonium-N (HOCI/N) pa
henholdsvis 0,33 (150 g) 0g 0,19 (250 g). Ifalge "Breakpoint chlorination” kemien vil alt klor momentant
omdannes til monokloramin ved disse lave molforhold og dannelsen af monokloramin vil séledes ske
lgbende frem til et molforhold pa 0,9 hvorefter omdannelsen til dikloramin vil dominere frem til et
molforhold mellem klor og kvelstof pd omkring 1,4. Indenfor et molforhold mellem 0-1,4 vil der séledes
forventes en lgbende stigning i koncentrationen af bundet klor hvilket ogsé fremgar af de gennemforte
forsgg hvor der umiddelbart efter tilszetningen af ammoniumsulfat ses et markant fald i koncentrationen af
frit klor til omkring nul under en samtidig stigning i bundet klor. Varigheden samt sterrelsen af tilveeksten
i koncentrationen af bundet klor ses at veere afhaengig af den tilsatte mengde ammoniumsulfat.

Ifolge “Breakpoint chlorination” kemien vil yderligere tilforsel af klor til molforhold over 1,4 medfere at
reaktion 3.1-3.3 vil blive dominerende og is@r ved de pH forhold der er geeldende i bassinvand vil reaktion
3.1 0g 3.2 dominere og disse vil medfere et fald i koncentrationen af bundet klor. I forhold til de
gennemforte forseg ses ogsa som forventet et markant fald i koncentrationen af bundet klor over kort tid
der ma tilskrives en omdannelse af dikloramin til enten frit kveelstof eller nitrat. Igen ses varigheden af
faldet i koncentrationen af bundet klor at vaere afhengig af den tilsatte mengde ammoniumsulfat og ved
begge forsag ses koncentrationen af bundet klor at slutte pa niveauet far tilseetningen af ammoniumsulfat.

Ved begge forsag ses en rigtig god overensstemmelse mellem de manuelle og automatiske malinger af bade
frit og bundet klor hvilket igen bekrefter at kalibreringen og responsen af AMI Codes-II CC instrumentet
er robust i forhold til pludselige udsving i koncentrationerne af frit og bundet klor i bassinet ved pludselige
endringer i badebelastningen som her er simuleret ved tilseetning af ammonium sulfat. Som beskrevet i
kapitel 2 beregner AMI Codes-1I CC instrumentet ikke alene koncentrationen af bundet klor men ogsa
koncentrationen af mono- og dikloramin ud fra den tidslige udvikling i absorbans signalet under malingen
af bundet klor. Ved at plotte den tidslige udvikling af disse beregnede koncentrationer under forsaget med
den hgje tilsatte meengde ammoniumklorid bekreaftes forlgbet for fjernelse af bundet klor via ”Breakpoint
chlorination” kemien hvilket fremgar af Figur 3.22.
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Figur 3.22 Udviklingen i beregnede fraktioner af bundet klor under forsog med tilseetning af ammoniumsulfat for provokeret hgj
dynamik i frit og bundet klor i bassinet

Af resultaterne fremgéar det at det bundne klor i bassinet for ammoniumsulfat tilseetningen primaert
udgores af stoffer der har lignende reaktionshastighed med iodid og DPD reagenset som den
beregningsmeessigt definerede dikloramin fraktion. Koncentrationen af denne fraktion ses at forblive
tilnaermelsesvist konstant efter tilseetningen af ammoniumsulfat mens koncentrationen af den
beregningsmaessigt definerede monokloramin fraktion ses at stige linezert med tiden indtil omkring 8o
minutters reaktions tid hvorefter monokloramin koncentrationen ses at falde under samtidig forggelse i
dikloramin koncentrationen. Den samlede bundne klor koncentration ses at stige ssmmenfaldende med
monokloramin koncentrationen frem til 80 minutters reaktionstid hvorefter koncentrationen forbliver
tilnaermelsesvist konstant frem til 120 minutters reaktionstid forérsaget af den stadigt stigende dikloramin
koncentration. Efter 120 minutters reaktionstid ses den samlede bundne klor koncentration at falde
markant over kort tid og dette er korresponderende med et markant fald i dikloramin koncentrationen
svarende til at reaktion 3.1 og 3.2 er blevet dominerede i bassinet. AMI Codes-II CC instrumentet synes
med baggrund i dette forsgg at kunne anvendes til at bekrzfte det forventede forlgb af "Breakpoint
chlorination” processen som beskrevet ovenfor og kan evt. ogsé ved yderligere tilpasning og udvikling
anvendes i forbindelse studier af bundet klor kemien i svemmebadsvand med henblik pa at opné en bedre
forstéelse for bassinprocesserne og herunder muligheder for optimering af vandkvaliteten.

I forbindelse med ammoniumsulfat forsgget er der tilsat en sa stor stofmaengde af ammonium at det
momentant vil forbruge al det fri klor der er i bassinet og ligeledes vil forbruge al den frie klor der
efterfalgende vil tilfares bassinet frem til at al ammonium, monokloramin og dikloramin er blevet omsat.
Til trods for dette, ses at AMI Codes-1I CC instrumentet bestemmer en malbar om end noget ustabil
koncentration af frit klor under hele forsoget. Arsagen til at der males frit klor under forsgget skyldes at
monokloramin ved koncentrationer over 0,5 mgCl./1 interferere med frit klor malingen idet monokloramin
er i stand til direkte at reagere med DPD reagenset. For at dokumentere dette under ammoniumsulfat
forsaget blev der ved en bundet klor koncentration pa 1,5 mgClz/1 (monokloramin koncentration pé 1,2
mgCl./1) udtaget en prove til manuel méling af frit klor som funktion af tid i den samme prove/kuvette.
Resultaterne heraf fremgar af Figur 3.23.
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Figur 3.23 Frit klor malingens athangighed af tiden ved lavt frit klor - teet pd 0 mg/1 - og hejt bundet klor (ca. 1,5 mg/1)

Som det fremgéar er koncentrationen af frit klor taet pd nul(o) umiddelbart efter udtagning af proven
hvorefter der observeres en gradvis stigning i koncentrationen under henstand af kuvetten i
maéleinstrumentet. Koncentrationen af det falsk malte frit klor ses at ende omkring 1,2 mgCl./1 svarende til
den malte monokloramin koncentration pd samme tidspunkt. Dette indikerer siledes at monokloramin
ved hgje koncentrationer interferere med frit klor malingen. Af online méledata for de forskellige bundet
klor fraktioner ses koncentrationen af monokloramin under normal drift af varmtvandsbassinet imidlertid
at veere lav og der vil séledes ikke normalt forventes en interferens herfra.

3.4 Anvendelse af AMI Codes-II CC maleren til styring af teknologier til
fjernelse af bundet klor
Oprindeligt var det tanken at der i projektet skulle gennemfores en afprgvning af AMI Codes-II CC
instrumentet i forhold til styring af driften af den i Gladsaxe Svemmehal installerede UV-teknologi til
fjernelse af bundet klor med henblik pa energibesparelser. De mélte daglige variationer i koncentrationen
af bundet klor under drift af vandbehandlingsanlagget med UV-teknologien viste imidlertid at det
installerede UV-anleag ikke havde tilstraekkeligt med bundet klor fjernelseskapacitet i forhold til at tillade
periodevise udkoblinger af anlaegget for at spare strem uden at det ville resultere overskridelser af
graensevaerdien for bundet klor. Den helt grundleggende forudsaetning for periodevis at kunne udkoble
teknologier til fjernelse af bundet klor er at de installerede teknologier er designet med hvis overkapacitet i
forhold til den daglige dannelse af bundet klor i systemet.

I stedet for at gennemfore en egentlig afprovning af AMI Codes-II CC til styring af teknologier til fjernelse
af bundet klor vil princippet for denne anvendelse blive beskrevet i det folgende. Som det fremgar af
nedenstdende maledata for den daglige variation i bundet klor over en 14 dages periode fra januar 2013
observeres der typisk en stigning i bundet klor koncentrationen i lobet af dagen hvor bassinet er dbent for
gester og et fald i koncentrationen uden for abningstid.
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Figur 3.24 Loggede Bundet klor data januar 2013

Hvis et givet anlaeg til reduktion af bundet klor havde tilstrackkelig overkapacitet til at hdndtere den daglige
produktion vil princippet i styringen besté i fastholde koncentration af bundet klor inden for et defineret
koncentrationsinterval omkring et set-punkt ved at ud- og tilkoble anleegget hvis koncentrationen af
bundet klor bevaeger sig ud over de definerede intervalgranser. Ved anvendelse af UV-teknologi vil det
séledes vaere muligt at anvende de automatisk mélte bundet klor data til i perioder at slukke for UV-
anlegget og udkoble den tilhgrende cirkulationspumpe og derigennem spare strem. Ved anvendelse af
aktiv kul filtrering vil det tilsvarende veere muligt at anvende de automatisk malte bundet klor data til at
by-passe anlaegget og udkoble cirkulationspumpen for strembesparelse og den reducerede driftstid vil
ligeledes oge levetiden af det aktive kul.

P4 et standard svemmebadsanleg med sandfiltrering vurderes det umiddelbart at vaere muligt at reducere
driftstiden for et UV-anleeg med en tilstraekkelig fjernelseskapacitet (3kW Mellemtryk) med omkring 50%
ved anvendelse af online monitering til styring af koncentrationen af bundet klor og sikring af opfyldelse af
kravet pa maksimalt 0,5 mg/1 bundet klor som anfert i Bekendtgerelse om svemmebadsanleeg m.v. og
disses vandkvalitet. Dette vil svare til en estimeret arlig besparelse pa 13.000 kWh eller omkring 16.000
DKK/ar eksklusiv besparet pumpeudgift.
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4. Konklusioner

Naervaerende projekt har omhandlet afprevning af en nyudviklet online maler til monitering af frit- og
bundet klor — AMI Codes-II CC fra SWAN Analytical Instruments - samt udvikling og demonstration af et
WEB baseret datalognings- og dataprasentationssystem. Méalet med projektet har veret at etablere et
solidt datagrundlag for vurdering af ngjagtighed, stabilitet og reproducerbarhed af mélerens data i forhold
til samtidige manuelle malinger og herunder vurdering af behovet for lsbende kalibrering. Endvidere har
det vaeret mélet at belyse malerens evne til at folge dynamiske variationer i koncentrationen af frit og
bundet klor — herunder provokerede stigninger i koncentrationen af bundet klor ved tilsaetning af
ammoniumsalt — for at vurdere mulighederne for at anvende maéleren til styring af sével frit og bundet
klor. Pa baggrund af projektets resultater kan det sledes konkludere at:

e  Der er udviklet et WEB baseret datalogningssystem der via en kobling af logger til GSM og
databank pa nettet kan anvendes til grafisk datarepraesentation af de malte data fra AMI Codes-II
CC instrumentet via et WEB-interface samt udtrak af radata. Systemet markedsferes nu af CK
Environment.

e  AMI Codes-II CC instrumentet kan levere stabile reproducerbare méledata for frit og bundet klor
under bade lavklor og normal-klor niveauer i form af paene kontinuerte datakurver uden
betydelige korttidsfluktuationer i méalesignalerne og med tydelig repreesentation af de variationer i
frit og bundet klor koncentrationerne der hidrgrer fra klorstyring samt dannelse/fjernelse af
bundet klor fra badebelastning og UV-anleeg mm.

e  Manuelle frit og bundet klor malinger kan vare behaftet med sardeles stor maleusikkerhed med
konfidensintervaller der spaender over et stort interval hvis der ikke anvendes en stringent
méleprocedure der omfatter at frit og bundet klor maéles i separate kuvetter og at der anvendes de
samme kuvetter til hhv. frit og bundet klor hver gang. Derudover ber manuelle mélinger altid
angives som et gennemsnit af tre separate malinger.

e Til trods for svingende kvalitet af manuelle malinger, vil overensstemmelsen mellem de
automatiske og manuelle mélinger veere markant bedre, ndr AMI Codes-II CC instrumentet
kalibreres lgbende.

e  En raekke faktorer relateret til driften af AMI Codes-II CC instrumentet blev identificeret som
havende betydning for at sikre den mest optimale labende kalibrering af instrumentet. Det var
dog ikke muligt i lobet af projektperioden at komme helt til bunds i betydningen af de enkelte
parametre, men der forelgbigt er opstillet folgende vejledning til sikring af en ngjagtig og stabil
kalibrering af instrumentet:

e  Kalibrer kun ved markante afvigelser mellem automatiske og manuelle méalinger. Herunder skal
kvaliteten af de manuelle malinger sikres ved anvendelse af en optimeret méleprocedure

e Anvend som minimum gennemsnit af tredobbelte manuelle bestemmelser af frit og bundet klor
malt i separate kuvetter

e Kalibrer kun i tidsrum med stabile koncentrationer af frit og bundet klor i systemet

e Kalibrer ikke frit klor koncentrationen mens instrumentet udferer en bundet klor
koncentrationsmaling

e Kalibrer ikke mens klordoseringen er i drift

e  Sorg for at reagenserne til online instrumentet er fuldsteendigt og korrekt opblandet

e  Optimer malefrekvensen af de automatisk bundet klor malinger i forhold til dynamikken for at

sikre en bedre kalibrering og styring af frit klor koncentrationen.

Online-monitering af bundet klor
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Korttidstest med intensive malekampagner viser at der ved en omhyggelig kalibrering af
instrumentet og udferelse af manuelle malinger kan opnés en serdeles god overensstemmelse
mellem automatisk og manuelle mélinger.

Korttidstests med provokerede variationer i frit og bundet klor viste god overensstemmelse
mellem manuelle og automatiske mélinger og AMI Codes-II CC instrumentet var fuldt ud i stand
til at opfange dynamikken i vandkvaliteten hvilket er afgarende for ssmmenspillet mellem
instrumentet, bassinhydraulikken og styringen af klordoseringen.

AMI Codes-II CC instrumentets evne til at opfange dynamikken i koncentrationen af bundet klor
muligger en styring af teknologier til fjernelse af bundet klor. Dette kan implementeres ved at
foretage en styret ud- og tilkobling af anleegget pd baggrund af de malte koncentrationer af bundet
klor samt et defineret koncentrationsinterval omkring et set-punkt der afger ud- og tilkoblingen
af anlaegget. En forudsaetning for implementering af denne styring er at den installerede teknologi
til fjernelse af bundet klor er designet med en hvis overkapacitet i forhold til den daglige dannelse
af bundet klor i det givne svammebadssystem.
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