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Teoretyczne i praktyczne podstawy pomiarow refraktometrycznych

Refraktometr mierzy zasadniczo stezenie dwéch zwigzkéw chemicznych stanowigcych jednorodnq mieszanine
zwang roztworem. Pomiar odbywa sie posrednio poprzez wyznaczenie wspétczynnika zatamania Swiatta, ktéry
jest charakterystyczny dla danego roztworu w danej temperaturze. Mozliwy jest rowniez pomiar roztworéw wie-
losktadnikowych, wéwczas méwimy o wyznaczeniu sumy kontrolnej catego roztworu. Potencjalne zastosowania
pomiaréw refraktometrycznych w réznych branzach sq niezliczone. Artykut ten stanowi przypomnienie zagadnien
teoretycznych zwigzanych z pomiarami refraktometrycznymi. Umozliwi réwniez identyfikacje mozliwych miejsc
pomiarowych, w ktoérych refraktometr VAISALA K-Patents montowany in-line usprawni proces produkcyjny.
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granicznego

/m,/

Rysunek 1

Kagt padania oraz
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przejsciu do osrodka
gestszego

Rysunek 3
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WSPOLCZYNNIK ZALAMANIA SWIATEA

Pomiar wspétczynnika zatamania Swiatta n
(z ang. R.I. — Refractive Index) jest w rzeczywistosci
pomiarem zmiany predkosci rozchodzenia sie fali
Swietlnej w danym osrodku, w stosunku do pred-
kosci w innym odrodku bedacym osrodkiem odnie-
sienia. Jezeli osrodkiem odniesienia jest préznia, to
moéwimy o bezwzglednym wspétczynniku zatamania
Swiatta. Predkos¢ swiatta w prézni (oznaczona literg
¢) jest najwyzsza i wynosi 299 792 458 m/s. W in-
nych mediach predkos¢ Swiatta jest nizsza, dlatego
bezwzgledny wspoétczynnik zatamania Swiatta dane-
go osrodka jest zawsze wiekszy od 1. Bezwzgledny
wspotczynnik zatamania Swiatta (n) osrodka definiuje
sie jako stosunek predkosci swiatta w prozni (¢) do
predkosci Swiatta w danym oSrodku (v):

c

n=—
v

Predkos¢ Swiatta w osrodku zalezy od samego
osrodka, temperatury i dtugosci fali. Ze wzgledu na
zaleznos¢ od dtugosci fali, wspbtczynnik zatamania
Swiatta mierzy sie Swiattem monochromatycznym.
Powszechng praktyka jest stosowanie fali o dtugo-
$ci 589 nm odpowiadajace;j linii D sodu. Wspoétczyn-
nik zatamania Swiatta mierzony przy tej dtugosci fali
jest zwykle oznaczany przez n,,.

W praktycznych przyrzadach do pomiaru wspét-
czynnika zatamania Swiatta zamiast materiatu préz-
niowego stosuje sie inne materiaty odniesienia.

W przypadku refraktometrow VAISALA K-Patents

jest nim szkto szafirowe.

Jednoczednie do wyznaczenia wspdtczynnika za-
tamania Swiatta wykorzystywane jest prawo Snelliusa
mowigce o tym, Ze promienie — padajacy i zatamany
— oraz prostopadta padania (normalna) leza w jednej
ptaszczyznie, a katy spetniajg zaleznosé:

sin(@) _ n,
sin(f)  n,

gdzie n i n, sa bezwzglednymi wspétczynnikami za-
tamania Swiatta odpowiednio osrodka 4 i B.

KAT GRANICZNY

Jesli osrodek A jest optycznie gestszy niz B, kat
jest zawsze wiekszy niz a. Gdy kat a jest zwiekszany,
kat # osiaga w pewnym momencie kat 90°, a pro-
mienie przemieszczaja sie wzdtuz granicy osrodkdw
(Rysunek 2). Jesli kat a jest dalej zwiekszany, Swia-
tto nie moze dostac sie do osrodka B. Zamiast tego
odbija sie z powrotem do osrodka 4. Zjawisko to
nazywa sie catkowitym wewnetrznym odbiciem.

Kat a, przy ktérym sing = 1, nazywany jest katem
granicznym zatamania Swiatta i mozna go obliczyé
jako:
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n
sin(a) = —% f /
n, !

Zadaniem refrak- B
tometru jest pomiar A
kata @ przy ktérym o
nastepuje
wewnetrzne  odbicie.
Poniewaz n, jest do-
brze znanym wspétczynnikiem zatamania Swiatta pry-
zmatu pomiarowego, wspoétczynnik zatamania Swiatta
n, probki mozna tatwo obliczy¢ za pomoca réwnania:

n,=n sin(a)
PRYZMAT POMIAROWY

Pryzmat pomiarowy tworzy interfejs miedzy
przyrzadem a mierzonym medium. Geometria ukta-
du optycznego jest tak skonstruowana, aby promie-
nie Swiatta byty rzutowane na powierzchnie pryzma-
tu pod pewnymi, wybranymi katami a. Rzeczywiste
katy dobiera sie tak, aby mozna byto zmierzy¢ zada-
ny zakres wspoétczynnika zatamania Swiatta, tj. kat
graniczny zawsze miesci sie w wybranym zakresie.

Pryzmat pomiarowy petni role osrodka odnie-
sienia o wyzszym wspétczynniku zatamania Swia-
tta niz mierzone medium, poniewaz w przeciwnym
razie nie bedzie catkowitego odbicia wewnetrzne-
go. W praktyce réznica wspotczynnikéw zatamania
Swiatta musi by¢ stosunkowo wysoka.

Materiat pryzmatyczny powinien by¢ chemicznie
i mechanicznie tak odporny, jak to mozliwe. Jednocze-
Snie powinien by¢ on optycznie jednorodny i najlepiej
izotropowy (podobny we wszystkich kierunkach). Wy-
magania te znacznie ograniczajg wybdr materiatow,
a rozne aplikacje moga wymagac réznych materiatow,
z ktérych wykonany jest pryzmat.

POMIAR WSPOLCZYNNIKA
ZALAMANIA SWIATEA (R.1.)

Rysunek 3 przed-
stawia cze5¢ uktadu
optycznego w typo-
wym refraktometrze.
Wszystkie promienie
Swietlne wychodzace
z pryzmatu i wcho-
dzace do uktadu
optycznego pod tym
samym katem a s3
skupione w jednym
punkcie detektora
obrazu (CCD). Odle- tCCEJ
gtos¢ d miedzy tym
punktem a osig ukta-
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du optycznego zalezy
tylko od kata Swia-

camiRaco tta  przychodzacego.
o W ten sposéb rozktad
b | katowy éwiatta mozna
przeksztatcic w roz-
ktad potozenia Swiatta
e — na matrycy CCD.

Wszystkie nowoczesne refraktometry przeksztat-
caja obraz optyczny w informacje cyfrowa. Rysunek
4 pokazuje typowy obraz optyczny. Po lewej stronie
kata granicznego cate Swiatto ulega catkowitemu od-
biciu wewnetrznemu, a jego intensywnos¢ jest wy-
soka. Po prawej stronie kata granicznego intensyw-
nos¢ spada gwattownie, poniewaz wiekszos¢ swiatta

wchodzi do prébki i nie jest odbijana z powrotem.
Po okresleniu potozenia kata granicznego d na-
lezy obliczy¢ kat a. Poniewaz zwigzek pomiedzy d
i a zalezy tylko od geometrii optyki, kat ten mozna

tatwo wyznaczy¢.

STEZENIE

W wiekszosci roztworéw stezenie substancji roz-
puszczonej w rozpuszczalniku mozna okreslic mie-
rzac wspétczynnik zatamania Swiatta n,. Zaleznos¢
miedzy wspbtczynnikiem zatamania Swiatta a steze-
niem zalezy od rozpuszczalnika i substancji rozpusz-
czonej, temperatury oraz dtugosci fali Swietlnej.

W praktyce pomiar uniezaleznia sie od dtugosci
fali (dyspersji) dzieki zastosowaniu Swiatta mono-
chromatycznego. Zalezno$¢ od temperatury jest kom-
pensowana w refraktometrach VAISALA K-Patents za
pomoca czujnika Pt1000 zlokalizowanego tuz obok
pryzmatu.

Rzeczywiste wartosci wspoétczynnika zatamania
Swiatta r6znig sie miedzy réznymi roztworami, ale
zwykle jeden procent stezenia odpowiada okoto
0,002 n,. Zmiana temperatury o jeden stopief od-
powiada zmianie o 0,0001 n, w roztworach wod-
nych (zalezno$¢ od temperatury jest zwykle wyzsza
w przypadku innych rozpuszczalnikéw). Liczby te
wskazujg na potrzebe pomiaru temperatury i kom-
pensacji, poniewaz zmiana o jeden stopien Celsjusza
odpowiada zazwyczaj zmianie stezenia o 0,05%.

KRYSTALIZATOR

Przesycenie jest najwazniejszym czynnikiem
w procesie krystalizacji, poniewaz wptywa na wiel-
kodé i jakosé krysztatu. Scista kontrola warunkéw
procesu, w tym stezenia syropu standard i tempe-
ratury, daje wysoki uzysk i wysoka jakos¢ krysztatow.
Refraktometr VAISALA K-Patents monitoruje steze-
nie syropu standard w celu ustalenia prawidtowego
punktu zaszczepienia (krystalizator wyparny) lub wy-
krycia, kiedy krysztaty zaczynaja sie formowac (kry-
stalizator chtodzacy). Utworzone krysztaty nie majg
wptywu na refraktometr i s3 selektywne wzgledem
fazy ciektej. To sprawia, ze refraktometr VAISALA
K-Patents z duza doktadnoscig nadaza za krystali-
zacja. Dlatego wykrycie punktu szczepienia jest do-
i ktadne i powtarzalne.
Mozliwe jest réwniez
obliczenie przesyce-
nia na podstawie od-
czytow refraktometru
i innych parametréw
cieczy.
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REAKTOR

Procesowy pomiar wspétczynnika zatamania Swiatta
umozliwia sledzenie w czasie rzeczywistym postepu re-
akcji. Refraktometr stale monitoruje stopnie przemiany
i dostarcza uzytecznych informacji do ustalenia doktad-
nego punktu koficowego reakcji. Reakcja jest zakon-
czona, gdy wartos¢ ustabilizuje sie. Inng powszechna
praktyka jest pozwalanie na przebieg reakcji az

Rysunek 4
Detekcja kagta
granicznego

w refraktometrze

REAGENT A

REAGENT B

do osiagniecia ustalonej wartosci wspotczyn-
nika zatamania Swiatta. Odczyt refraktometru
moze by¢ réwniez wykorzystany jako wskaza-
nie momentu, w ktérym nalezy dodac kolejne
sktadniki.

ODPAROWANIE, ULTRAFILTRACJA,
ODWROCONA OSMOZA

EATALIZATOR

PRODUKT

Gtéwnym zadaniem refraktometru VAISALA K-
-Patents jest dostarczanie w czasie rzeczywistym
informacji o zmianach stezenia medium. Refrakto-
metr jest idealny do operacji, w ktérych ciecz jest
zatezana poprzez np. odparowanie, ultrafiltracje lub
odwrécong osmoze. W celu optymalizacji procesu,
refraktometr zapewnia ciggte informacje na kazdym
etapie zatezania w koncentratorze. Na przyktad,
w parowniku sygnaty wyjsciowe Ethernet lub 4-20
mA refraktometru sg wykorzystywane do kontro-
lowania przeptywu Zrddta ciepta (pary), w celu do-
stosowania i osiggniecia docelowego stezenia. Jesli
stezenie produktu jest ponizej okreslonej wartosci,
sygnat z refraktometru steruje zaworami, aby zmniej-
szy¢ albo zwiekszy¢ przeptyw pary. Dzieki doktadnym
pomiarom w procesie, zuzycie pary jest zmniejszone,
a proces zoptymalizowany.

Rysunek 6
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Rysunek 7
Wyparki
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CIECZ DO
ODPARDWANLA

KONCENTRAT

ZBIORNIK LUB NACZYNIE DO ROZPUSZCZANIA

Jednym z najczestszych zastosowan refraktometru
VAISALA K-Patents jest rozpuszczanie. W tym zastoso-
waniu refraktometr mierzy w sposéb ciggty stezenie
uzyskanego roztworu, gdy substancja roz- v
puszcza sie np. w wodzie. Refraktometr do-
starcza natychmiastowych informacji o szyb-
kosci rozpuszczania i ilosci rozpuszczonych
ciat statych. Sygnat wyjsciowy refraktometru
mozna wykorzystaé do automatycznego ste-
rowania operacjg rozpuszczania, aby zawsze
osiagnac doktadne stezenie docelowe. Zmniej-
sza to pracochtonnos¢ i zuzycie surowcow
oraz eliminuje potrzebe pobierania probek
i testow off-line. W tym zastosowaniu powszechne
sg zbiorniki do rozpuszczania z mieszadtami. Miesza-
dto moze powodowaé wibracje lub pecherzyki, ktére
sg czestym Zrédtem btedéw w innych urzadzeniach
pomiarowych. Na refraktometr VAISALA K-Patents nie
majg wptywu nierozpuszczona materia, bgbelki ani wi-
bracje urzadzenia.

Rysunek 8
Zbiornik
do rozpuszczania

Rysunek 5
Warnik

PodKonol

listopad, 4/2019



@ temat wydania

ROZCIENCZANIE, MIESZANIE LUB MIKSOWANIE

Rozcieficzanie to dobra aplikacja dla refraktometru
VAISALA K-Patents. W procesie rozcieficzania produkt roz-
cieficza sie rozpuszczalnikiem (najczesciej wodg) w celu
zmniejszenia jego wartosci stezenia. Rozcieficzanie moze
odbywac sie na przyktad w zbiorniku lub w mieszalniku
statycznym. Proces rozcieficzania mozna kontrolowaé za
pomoca sygnatow wyjsciowych refraktometru do stero-
wania zaworami zasilajgcymi. Sygnat stezenia jest prze-
sytany z powrotem do sterownika, aby zapewnic stabilne
i prawidtowe stezenie na wyjsciu procesu rozcienczania
lub mieszania. Podobnie jak w przypadku rozpuszczania,
refraktometr VAISALA K-Patents jest idealny do tej opera-
¢ji, poniewaz nie maja na niego wptywu pecherzyki, ktore
moga tworzy¢ sie podczas mieszania.

EKSTRAKCJA

Ekstrakcja ciat statych jest bardzo powszech-
na operacja w przemysle spozywczym, farma-
ceutycznym i kosmetycznym w celu uzyskania
sktadnikdw z naturalnego surowca. Refrakto-
metr VAISALA K-Patents stuzy do wykrywania
ilodci ekstrahowane]j substancji (rozpuszczo-
nych substancji statych) w cieczy po procesie

i ekstrakcji. Na pomiar za pomoca refraktometru

. | PRODUKT
: -I‘;;ZJ ROZCIENCIONY
nie wptywaja nierozpuszczone ciata state, tylko

rozpuszczona materia, dzieki czemu idealnie nadaje sie
do $ledzenia wydajnosci ekstrakcji. Procesowy pomiar za
pomocg refraktometru jest cenny do dokonywania korekt
w czasie rzeczywistym, w celu zwiekszenia wydajnosci
i zmniejszenia kosztow.

WARZENIE

Rysunek 12
Kolumna absorpcyjna

PRODUKT CIEKLY

Rysunek 9
Zbiornik
do rozcienczania

Rysunek 13
Kolumna destylacyjna

Procesy gotowania sg powszechne w pro-
dukcji dzeméw lub stodyczy. W tym procesie
gotuje sie mieszanine zawierajaca cukier, az
do uzyskania odpowiedniego stezenia. Pro-
cesowy refraktometr stuzy do monitorowania
wspbtczynnika zatamania Swiatta podczas go-
towania w celu ustalenia punktu koficowego
oraz zwiekszenia wydajnosci gotowania. Re-

f 1
fraktometr VAISALA K-Patents mozna zainsta-

I][[ x EXSTRAKT
lowaé bezposrednio w warniku. Jest to szcze-

gblnie korzystne w przypadku warnikéw pracujacych
na podciénieniu, poniewaz nie ma potrzeby przerywania
procesu w celu pobrania prébki.

ABSORBERY | PLUCZKI

Operacje absorpcji mozna monitorowac
i kontrolowaé za pomoca refraktometru VA-
ISALA K-Patents. W kontaktorze gazu i cie-
czy lub ptuczce na mokro gaz oczyszcza sie
L przez absorpcje substancji rozpuszczonej
: a w strumieniu cieczy. Wydajnos¢ absorpcji
”e.{\ moze byé monitorowana poprzez zastoso-

|
il | wac refraktometru na wylocie z kolumny.
W= corowy propuKT

PRODUKT STALY ROZPUSZCIALNIK

Rysunek 10
Ekstraktor

WETEPNIE ZMAESZANY
e
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DESTYLACJA

Destylacja jest jedng z najczestszych i najwaz-
niejszych operacji jednostkowych. W destylacji
mieszanine chemikaliéw dzieli sie na czyste sktadni-
ki w oparciu o ich unikalne temperatury wrzenia.
Kontrola destylacji jest niezbedna do spetnienia spe-
cyfikacji produktu, zmniejszenia kosztéw inwestycji
i energii oraz ograniczenia wptywu na srodowisko.

Cele te mozna
0siagnac, utrzy-
mujac czystosé
gérnych i dolnych
produktéw ko-
lumny w ramach
podanych specyfi-
kacji. Refraktometr
VAISALA K-Pa-
tents  monitoruje
w czasie rzeczywistym stezenie produktéw destylacji.
Refraktometr jest instalowany bezposrednio w linii za
kolumna (na dole) lub za skraplaczem (destylat). Sy-
gnaty wyjsciowe Ethernet lub 4-20 mA refraktometru
moga by¢ uzyte do automatycznej regulacji refluksu lub
wrzenia kolumny, w celu spetnienia specyfikacji pro-
duktu. W systemach binarnych refraktometr dostarcza
doktadnych informacji o stezeniach produktu. W sys-
temie wielosktadnikowym kontrola moze opiera¢ sie na
wiasciwosci, ktdra jest funkcja kompozyciji.

PODSUMOWANIE

Wspbtczynnik
zatamania Swiatta
jest  nieodtaczna
witadciwoscig  cie-
czy, a jego pomiar
przydatng metoda
ich  identyfikacji.
Z uwagi na fakt,
ze wszystkie ciecze
maja unikalng war-
tos¢ wspotczynnika
zatamania Swiatta,
mozna go traktowac jak swoisty odcisk palca. Wyko-
rzystujagc pomiar wspétczynnika zatamania Swiatta,
refraktometry VAISALA K-Patents gwarantujg odpo-
wiednie monitorowanie jakosci produktu kohcowe-
go. Dzieki temu refraktometry kontrolujg ostateczng
jakos¢ roztworu i pozwalajg potwierdzi¢, ze produkt
jest zgodny ze specyfikacjami. Wysoka niezawodnos¢
i szybki czas reakcji refraktometréw VAISALA K-Pa-
tents zapewniajg zaréwno idealng metode oznaczania
stezen, jak i wykrywania granicy faz produkt-woda,
produkt-CIP czy produkt-produkt. Co wiecej, wykrywa-
nie w czasie rzeczywistym zapewnia szybka informacje
o zaktéceniach procesu i potencjalnych problemach.
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W niektérych operacjach

ciecz-gaz absorpcja jest
maksymalizowana przez zapew-
nienie odpowiedniego stezenia
cieczy absorbujacej. Refraktometr
VAISALA K-Patents stuzy réwniez
do monitorowania stezenia cieczy
wlotowej, aby zapewnic, ze opera-
cja przebiega w optymalnych wa-
runkach i aby zmaksymalizowac
rozdziat.

Rysunek 11
Kociot warzelny
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Grzegorz Gruszka

Absolwent Politechniki Slgskiej w Gliwicach, na Wydzia-
le Automatyka, Elektronika i Informatyka, o specjalno-
Sci Aparatura elektroniczna. W Introlu pracuje od 2005
roku, obecnie na stanowisku kierownika dziatu pomia-
réw  fizykochemicznych. Do jego kluczowych zadan
nalezy dobér oraz doradztwo techniczne w zakresie re-
fraktometrycznych pomiaréw stezenia, fotometréw oraz
wiskozymetréw przemystowych.
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