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automatyka i pomiary

Wybrane pomiary fizykochemiczne

Wyniki pomiaréw fizykochemicznych to czesto jedne z podstawowych
informacgji istotnych dla automatykéw czy technologéw. Stezenie sub-
stancji, pH, barwa, ilos¢ tlenu — dostep do tych i wielu innych danych
decyduje nierzadko o efektywnosci prowadzonych proceséw. Wyjasnij-
my wiec, co kryje sie po tym pojeciami i jakie zasady wykorzystujq urzq-

dzenia pomiarowe.

Pomiar pH

Jak wiadomo, wartos¢ pH okresla
kwasowos¢ badz zasadowos¢ roztworu.
Roztwory obojetne posiadajag pH réwne
7 (czysta woda), powyzej pH 7 mamy do
czynienia z zasadami (do pH 14), ponizej
-z kwasami (do pH=0).

Pojecie pH wprowadzit dufiski bioche-
mik S@ren Sgrensen w roku 1909. Jego
definicja okreslata pH jako ujemny loga-
rytm ze stezenia jonéw wodorowych:

pH =-log (HY)

Z czasem okazato sie, ze wolne jony
wodorowe (H+) —wolne protony — nie wy-
stepujg w roztworach wodnych, poniewaz
natychmiast ulegaja solwatowaniu:

H*+H,0 — H,0"

Definicja zostata zmieniona i obecnie
méwi ona, ze pH jest to ujemny logarytm
aktywnosci jonéw hydroniowych w mo-
lach na decymetr szescienny:

pH = -log [H,O"]

Dzi$ pH jest mierzone metodami gal-
wanometrycznymi. Najbardziej popraw-
nie okresla te wartos¢ norma I1SO i Unia
Chemii Czystej i Stosowanej, stosujac na-
stepujacy wzor:

(E.-E)F

S

HX)=pH®S)+——F—"—
PHX) =pHS) +— 70
gdzie F to stata Faradaya, R uniwersalna
stata gazowa, T temperatura w skali Ke-
lvina a Es i pH(S) sita elektromagnetycz-
na ogniwa standardowego.

Czujniki pH
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Ze wzoru wynika, ze pH jest wielko-
Scig bezwymiarowa i poréwnawcza, bez
odwotywania sie do aktywnosci jonow
hydroniowych.

Pierwotnie skala pH zostata zdefi-
niowana dla rozcienczonych roztworéw
kwasoéw, zasad i soli. W takim przypadku
pH miesci sie w przedziale 0-14. Odnosnie
roztworéw stezonych, w ktérych dziataja
inne mechanizmy, pH moze wykraczac
poza tradycyjny zakres tak w dét jak
iwgore (np. -2 lub + 16).

Przewodnos¢ roztworow

Aby roztwér przewodzit prad elek-
tryczny, muszg sie w nim znajdowac sub-
stancje, ktére ulegty dysocjacji, czyli roz-
padowi na jony. Taki roztwér nazywamy
elektrolitem, a przewodzenie pradu jest
efektem migracji znajdujacych sie w nim
jonow.

Jednostka podstawowa przewodno-
sci w uktadzie Sl jest S/m (simens/metr).
W praktyce postugujemy sie przewaznie jed-
nostkami podrzednymi pS/cm lub mS/cm.

Jednym ze sposob6éw pomiaru prze-
wodnosci jest metoda konduktancyjna.
Czujnik stanowi naczynko konduktome-
tryczne, wyposazone w dwie elektrody,
ktérych wzajemna odlegtos¢ jest okresla-
na jako stata K. Im roztwér zawiera mniej
zdysocjowanych substancji, tym stata K
musi by¢ mniejsza (i odwrotnie, im wie-
cej substancji rozpuszczonej, tym wieksza
stata K). Prad ptynacy miedzy elektroda-
mi okresla przewodnos¢ roztworu.

Ten rodzaj pomiaru moze by¢ stoso-
wany do roztworéw niezabrudzonych, bez
zawiesiny i wtrgcen statych.

W przypadku cieczy i roztworéw brud-
nych (np. Sciekéw), stosuje sie pomiar
metodg indukcyjng. Czujnik indukcyjny
sktada sie z dwoéch cewek. Zasilana pra-
dem cewka pierwotna wytwarza w cieczy
pole elektromagnetyczne, indukujace prad
w cewce wtérnej. Przy statej wartosci za-
silania, natezenie powstatego pola elektro-
magnetycznego, a wiec i wielkos¢ induko-
wanego pradu, jest proporcjonalna do ilosci
jondéw w roztworze.

Praktycznie w kazdej, najczystszej na-
wet wodzie, znajduja sie niewielkie ilosci
zdysocjowanych substancji. Np. woda pit-

na ma przewodnos¢ 0,5 — 1 mS/cm, woda
w czystym, gérskim potoku ok. 10 pS/cm,
woda destylowana ok. 0,5 pS/cm a woda
kottowa od 0,05 do 1 uS/cm.

Pomiar tlenu rozpuszczonego.

Tlen rozpuszczony w wodzie stanowi
warunek konieczny zycia wielu organi-
zmoéw. Zaréwno w wodach otwartych (je-
ziorach, rzekach) jak i w réznych zbiorni-
kach (w oczyszczalniach sciekow, stawach
rybnych), obecnos¢ tlenu jest niezbedna.
Z drugiej strony istnieja miejsca, gdzie
rozpuszczony tlen jest elementem szko-
dliwym. Tak jest np. w przypadku wody
kottowe]. W kazde] sytuacji zawartos¢ tle-
nu trzeba zmierzyc.

Znanym od dawna rodzajem pomia-
ru jest metoda polarograficzna. Zasada
polega na pomiarze pradu elektrycznego,
ptynacego w ogniwie pomiarowym, pro-
porcjonalnego do zawartosci tlenu.

Podstawowym elementem czujni-
ka jest komora wyposazona w potprze-
puszczalng membrane; wewnatrz ktérej
znajduja sie dwie elektrody i elektrolit.
Membrana nie stanowi przeszkody dla
rozpuszczonego tlenu, jest natomiast nie-
przepuszczalna dla wody, w ktorej jest za-
nurzony czujnik. Membrana to przewaz-
nie btonka z teflonu o grubosci ok. 50 pm.
Molekuty tlenu swobodnie dostaja sie do
srodka komory w ilosci odpowiadajacej
ich stezeniu w roztworze.

Do elektrod wewnatrz komory przy-
ktadane jest state napiecie polaryzacyjne.
Przenikajacy przez membrane tlen, dyfun-
dujac przez elektrolit, jest redukowany na
katodzie. Generowany prad jest przelicza-
ny na zawartos¢ tlenu.

Nowatorskim pomystem, goérujacym
nad dotychczasowymi sposobami pomiaru
jest metoda luminescencyjna. W pomiarze
wykorzystuje sie zjawisko luminescencji,
czyli zdolnosci niektérych substancji (lu-
minoforéw) do emisji swiatta pod wpty-
wem dostarczonej energii (tez w postaci
Swiatta o innej dtugosci fali). Moéwiac
prosciej, luminofor, po oswietleniu Swia-
ttem o odpowiednio dobranej barwie (czyli
o odpowiedniej dtugosci fali elektromagne-
tycznej), zaczyna sam $wiecic ale Swiattem
o0 innej barwie.



Gtéwnymi elementami czujnika sa:
dioda niebieska pobudzajgca luminofor,
dioda czerwona spetniajaca zadanie kon-
trolne i diagnostyczne oraz fotodetektor
mierzacy czas trwania luminescencji.

Swiatto btysku diody niebieskiej po-
woduje wzbudzenie luminoforu, ktéry za-
czyna Swieci¢ Swiattem czerwonym. Czas
Swiecenia jest zalezny od stezenia tlenu.
Jest to zaleznos¢ odwrotnie proporcjonal-
na; im wiecej tlenu rozpuszczonego, tym
krotszy czas luminescencji i na odwrdt.
Dioda czerwona, btyskajaca pomiedzy
rozbtyskami diody niebieskiej, kontroluje
poprawnos¢ pracy uktadu.

Metoda jest bardzo precyzyjna i po-
zbawiona wad wczesniej wymienionego
sposobu pomiaru. Nie wymaga ruchu cie-
czy (przeptywu), jest odporna na obecnos¢
siarkowodoru (czestego sktadnika Scie-
kéw), nie wymaga okresowej kalibracji.

Twardos¢ wody

Twardos¢ wody jest miarg zawartosci
soli wapnia, magnezu (kationéw podsta-
wowych) oraz jondéw Zzelaza, glinu, man-
ganu i metali ciezkich (arsenu, otowiu, ni-
klu, chromu). Ogdlna twardos¢ wody jest
suma twardosci przemijajacej i trwatej.
Twardos¢ przemijajaca (zwana takze we-
glanowg) powodowana jest przez weglany
(sole kwasu weglowego). Twardos¢ trwata
jest efektem zawartosci soli innych kwa-
sow: chlorkéw, siarczandw, azotandw.

Twardos¢ wody wptywa na jej napie-
cie powierzchniowe, czego zauwazalnym
efektem jest trudnos¢ w zwilzaniu po-
wierzchni, a wiec problem z myciem i pra-
niem. Zastosowanie detergentéw zmniej-
sza twardos¢ wody, utatwiajac jej uzycie
do celéw higienicznych.

W przemysle problem jest znacznie
powazniejszy. Twardo$¢ przemijajaca jest
przyczyng osadzania sie kamienia kotto-
wego, co prowadzi do niebezpiecznych
i kosztownych awarii. Z tego wzgledu,
w przemysle stosuje sie rézne metody
zmiekczania i demineralizacji wody. Jedne
sprowadzaja sie do dodawania substancji

e
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Fotometryczny pomiar barwy i metnosci

chemicznych (wapna, kwasnego wegla-
nu sodu, wodorotlenku sodu, fosforanu
sodu), inne polegajg na przepuszczaniu
wody przez kolumny jonitowe (wymie-
niacze jonowe) — w kolumnach nastepuje
wymiana kationéw czyli powstajg inne,
niegrozne zwigzki.

Twardo$¢wodyjestoznaczanametoda
laboratoryjna. Do tego celu wykorzystuje
sie kwas wersenowy, powszechnie znany
jako EDTA (skrét jego angielskiej nazwy),
a witasciwie jego sél, wersenian dwuso-
dowy. Substancja ta ma wtasnos¢ two-
rzenia barwnych tzw. komplekséw, zwigz-
kéw z kationami takich metali jak waph,
magnez lub zelazo.

Prébke wody miareczkuje sie miano-
wanym roztworem wersenianu do zmiany
barwy. Z ilosci zuzytego wersenianu wylicza
sie twardos¢ wody, stosujac rézne jednost-
ki. Najpopularniejsze to: stopnie niemieckie
(°dH), stopnie francuskie (°f) a takze mval/l
(milival/l), czesto stosowane w Polsce. Za-
leznos¢ miedzy tymi jednostkami jest na-
stepujaca: 1 mval/l = 5 °f = 2,8 °dH.

Pomiary laboratoryjne z powodze-
niem moze zastapi¢ prosty i niedrogi au-
tomatyczny analizator twardosci wody.
Urzadzenie wykorzystuje metode labora-
toryjna. Probka wody wypetniajaca komo-
re pomiarowa, jest miareczkowana roz-
tworem wersenianu podawanym matymi
porcjami pompka perystaltyczna z po-
jemnika, z ciagtym mieszaniem. Koniec
miareczkowania (zmiane barwy roztwo-
ru) okresla fotometr. Zuzycie odczynnika
wyliczane jest z ilosci obrotéw pompki
perystaltycznej. Elektronika przelicza ilos¢
zuzytego wersenianu na twardos¢ wody.
Urzadzenie jest programowalne i w petni
bezobstugowe (wymaga jedynie dostar-
czania pojemnika z roztworem wersenia-
nu, srednio raz na trzy miesigce).

Pomiar metnosci i barwy

Pomiar metnosci polega na okresleniu
natezenia Swiatta promieni, odchylonych
przez czastki zawieszone w cieczy.

Ciecz przeptywajaca przez komore po-
miarowa, przeswietlana jest strumieniem
Swiatta. Po drugiej stronie komory znajdu-
ja sie promieniscie usytuowane detekto-
ry, wytapujace promienie, ktére zmienity
tor na skutek odbicia sie od czasteczek
zawartych w przeptywajacej cieczy. Im
wiecej czasteczek w cieczy, tym wiecej
promieni trafiajgcych do detektoréw.

Pomiar wykorzystywany jest do kon-
troli klarownosci produktéw (piwo!) oraz
sprawnosci filtréw.

Pomiar barwy ma nieco inng zasade.
Wykorzystuje sie w nim prawo Lamberta
-Beera. Prawo to méwi, ze spadek nate-
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zenia Swiatta przechodzacego przez ciecz,
jest proporcjonalny do stezenia substan-
cji zawartej w tej cieczy. Innymi stowy,
im bardziej intensywna barwa roztworu,
tym wieksza réznica miedzy natezeniem
Swiatta wchodzacego i wychodzacego.
Oczywiscie kluczowa sprawg jest dobér
witasciwej dla danego pomiaru (barwy)
dtugosci fali Swietlnej i tzw. dtugosci drogi
optycznej.

Pomiar stezenia roztworow

Pomiar stezenia roztwordw jest wazny
a jednoczesnie — wbrew pozorom — niezbyt
tatwy. Wyr6zniajaca sie metoda jest pomiar
wspbtczynnika zatamania Swiatta roztworu.

Zasada pomiaru wykorzystuje spo-
séb zachowania sie promieni swietlnych,
padajacych na granice dwéch osrodkéw,
z ktérych jednym jest mierzony roztwér,
a drugim ,,szkietko” przyrzadu pomiaro-
wego (faktycznie jest to syntetyczny dia-
ment). Na granicy tych osrodkéw, promie-
nie odbijaja sie catkowicie badz czesciowo.
Obrazy jakie na zespole fotodetektoréw
daja te odbicia, oddzielone s3 ostra gra-
nica umozliwiajacg (po odpowiedniej ob-
robce sygnatéw przez elektronike i prze-
liczeniu) pomiar stezenia z doktadnoscia
0,1% (lub 0,1°Brix) w catym zakresie od
0 do 100%. Najwazniejszymi zaletami tej
metody s3: kompletna niewrazliwosé na
state wtrgcenia badZz zanieczyszczenia
roztworu (krysztatki, zasmiecenia, pe-
cherzyki gazéw, zmiana barwy) oraz brak
dryftu kalibracji (co skutkuje zbednoscia
kalibracji przez caty okres uzytkowania).

Urzadzeniami wykorzystujacymi te
metode s3 refraktometry procesowe.

Powyzsza lista pomiaréw fizykoche-
micznych nie jest oczywiscie kompletna.
W przemysle wykorzystuje sie jeszcze
wiele innych pomiaréw z tej dziedziny. Te
wymienione w artykule s3 jednak stosun-
kowo najpopularniejsze.
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Slgskiej w Gliwicach. Doswiadczenie
zawodowe zdobywat m.in. w przemysle
samochodowym oraz w zaktadach pro-
dukujgcych urzgdzenia automatyki dla
gérnictwa.
W INTROLU pracuje od 1997 roku, obecnie
na stanowisku Product Managera w Dziale
Analiz przemystowych.
tel. 032/7890050
e-mail: fizchem@introl pl
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