Przechowywanie
czujnikow pH

dobra praktyka

i konserwacja

Elektrody pH to wazny element uktadu kontroli procesu w wielu zaktadach. Nowocze-
sne rozwigzania konstrukcyjne zdecydowanie polepszyly ich doktadnosé, stabilnosé
i trwatos¢ w poréwnaniu do urzqdzen sprzed kilku lat. Niemniej jednak elektrody pH to
nadal urzqdzenia podlegajqce procesowi starzenia sie i nalezq do aparatury czesto wy-
mienianej z uwagi na ich naturalne zuzycie. Jednak trwatos¢ czujnikéw pH zalezy takze

od nas, czyli uzytkownikéw, a najlepszym sposobem na maksymalizacje zywotnosci

procesowych czujnikéw pH jest wtasciwe przechowywanie i konserwacja. Ponizszy ar-
tykut szczegotowo opisuje najlepsze praktyki dotyczgce konserwacji czujnikéw pH.

@@ PRZECHOWYWANIE
CZUJNIKA PH

Rozwazajac przechowywanie czujnika/elek-
trody pH nalezy podda¢ ocenie kazdy z jej podze-
spotow: elektrode pomiarowa, elektrode odnie-
sienia lub, jako catos¢, elektrode kombinowana.
Nalezy réowniez wzigé pod uwage czas przecho-
wywania, tj. dtugotrwate przechowywanie przez
tygodnie lub miesigce czy tez kréotkie odstepy
czasu miedzy pomiarami.
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Schemat budowy czujnika pH

@g; PRZECHOWYWANIE
ELEKTROD POMIAROWYCH

Elektrody pomiarowe moga by¢ przechowywa-
ne w stanie suchym przez dtugi czas. Jednak przed
uzyciem elektrody nalezy ja uwodnic¢ przez co naj-
mniej 48 godzin w wodzie kranowej lub lekko
kwasnym roztworze. Robi sie to w celu utworze-
nia zewnetrznej warstwy zelowej na membranie
szklanej wrazliwej na pH. Idealnym rozwigzaniem
do tego celu jest roztwér czyszczacy firmy Hamil-
ton. Jest to dwusktadnikowy roztwér czyszczacy
do wszystkich czujnikéw pH z membrang szklana.
Zestaw obejmuje rowniez roztwér KCl do przecho-
wywania czujnikéw pH. Roztwdr czyszczacy A za-
wiera wodorotlenek sodu (<3%), roztwoér czysz-
czacy B zawiera kwas solny (4%).
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Dwusktadnikowy roztwor czyszczqcy do
czujnikéw pH
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Absolwent Politechniki Slgskiej
w Gliwicach, na Wydziale
Automatyka, Elektronika
i Informatyka, o specjalnosci
Aparatura elektroniczna.
W Introlu pracuje od 2005 roku,
obecnie na stanowisku kierownika
dziatu pomiaréw fizykochemicznych.
Do jego kluczowych zadan nalezy
dobér oraz doradztwo techniczne
w zakresie refraktometrycznych
pomiaréw stezenia, fotometrow
oraz wiskozymetrow
przemystowych.
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4= dobra praktyka

Kazdy czujnik pH

firmy Hamilton
jest dostarczany
z ochronng nasadkgq
wypetniong ptynem,
zawierajqgcq elektrolit
dopasowany do cieczy
wewnatrz czujnika.
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DWUSKEADNIKOWY
ROZTWOR CZYSZCZACY
DO CZUJNIKOW PH

Jesli chcemy, aby elektroda byta gotowa do na-
tychmiastowego uzycia, wiekszos¢ producentéw
dostarcza swoje elektrody pomiarowe w stanie
nawodnionym. Na membrane naktadana jest pla-
stikowa lub gumowa nasadka wypetniona ptyn-
nym roztworem. Istotne jest, aby ta nasadka byta
zawsze napetniona. Ptynem wypetniajacym jest
woda z kranu lub lekko kwasny roztwoér. Dzigki
temu membrana bedzie nawilzona, a tym samym
dobrze rozwinieta zewnetrzna warstwa zelu.

Jesli elektroda pomiarowa musi by¢ przecho-
wywana przez krétkie okresy miedzy pomiarami,
powinna by¢ zanurzona w pojemniku wypetnio-
nym woda wodociggowa lub zaopatrzona w wo-
doszczelng plastikowa nasadke wypetniong woda
wodociggowa. Warto pamietac, aby nie wyrzucaé
dotgczonych plastikowych nasadek. Nalezy je za-
chowa¢ do ponownego wykorzystania.

Rysunek 3
Nasadka elektrody pH

&g; PRZECHOWYWANIE

ELEKTROD ODNIESIENIA

Elektrody odniesienia nalezy zawsze prze-
chowywac w odpowiednim elektrolicie odnie-
sienia, niezaleznie czy sg to krotkie czy dtugie
okresy czasu. Diafragma powinna by¢ pokryta
podobnym elektrolitem KCl, w ktérym umiesz-
czono elektrode odniesienia.

Nie jest wskazane przechowywanie elektrody
odniesienia na sucho, poniewaz elektrolit odnie-
sienia bedzie powoli przenikat przez diafragme
i krystalizowat na zewnatrz elektrody. Kryszta-
ty soli same w sobie nie powodujag probleméw,
ale elektroda odniesienia moze catkowicie wy-
schnaé, powodujac znaczny wzrost rezystancji

&=

diafragmy. Nawet jesli elektroda odniesienia
zostanie ponownie napetniona odpowiednim
elektrolitem KCl, wysoka rezystancja membrany
moze nie znikngé natychmiast i spowoduje duze
btedy pomiarowe lub nawet catkowicie uniemoz-
liwi pomiar.

Jesli czujnik jest wielokrotnego napetniania,
port do napetniania nalezy zamknaé odpowied-
nim korkiem. Nalezy unika¢ przechowywania
w wodzie wodociggowe] lub destylowanej. Ja-
kakolwiek penetracja tych cieczy przez diafragme
znacznie zwiekszy potencjat diafragmy, rozrzedzi
stezenie elektrolitu i znacznie zmieni p6zniejszy
pomiar pH.

Qgg; PRZECHOWYWANIE

ELEKTROD KOMBINOWANYCH

Elektroda kombinowana sktada sie z elek-
trody pomiarowej i elektrody odniesienia pota-
czonych w jeden czujnik. Dlatego warunki prze-
chowywania musza byé¢ odpowiednie dla obu.
Poniewaz kazdy elektrolit odniesienia jest roz-
tworem wodnym, stwierdzono, ze optymalnym
ptynem do przechowywania jest elektrolit 3M KCl
o podobnym sktadzie do tego, ktory jest uzywa-
ny w tej elektrodzie kombinowanej. Jesli czujnik
jest przeznaczony do wielokrotnego napetniania,
otwér do napetniania musi by¢ zamkniety na
czas przechowywania.

Wszystko, co zostato powiedziane na temat
przechowywania elektrody odniesienia, odnosi
sie rowniez do przechowywania elektrody kom-
binowanej. Kombinowane czujniki pH wypetnio-
ne zelem stanowia wyjatek od reguty. Elektrody
te nie majg szczeliny do napetniania i nalezy za
wszelka cene unikaé wysychania ich diafragmy.
Dlatego wypetnione Zzelem elektrody kombi-
nowane musza by¢ przechowywane w stanie
mokrym w roztworze KCl o stezeniu 3 mol/l.
To stwierdzenie dotyczy réwniez polimerowych
czujnikow pH.

CZY CZUJNIKI PH MAJA DATE
WAZNOSCI LUB OKRESLONY
OKRES PRZYDATNOSCI DO
UZYCIA?

Nie, data waznosci czy ,okres przydatno-
sci do uzycia” (shelf-life) oznacza, ze zywotnos¢
czujnika dobiegta konca i nie mozna go uzywac.
W rzeczywistosci czujniki nie ,,umierajg” po pro-
stu z powodu przechowywania. Nie oznacza to
jednak, ze czas nie ma znaczenia. Spadek wydaj-
nosci jest jednak bardzo powolny, a starzejace sie
czujniki beda wykazywaé nastepujace cechy:

1. Wydtuzony czas reakcji na zmiany pH

2. Zwiekszona impedancja szklanej membrany
3. Zmniejszajaca sie wartos¢ nachylenia

4. Przesuniecie potencjatu asymetrii

Wiele z tych zmian mozna skorygowa¢, wy-
konujac procedure regeneracji, o ktérej za chwi-
le. Po regeneracji nalezy wykona¢ odpowiednig
dwupunktowg kalibracje na buforach. Nalezy



przy tym postepowaé zgodnie z najlepszymi
praktykami, w tym uzywaé Swiezych bufordw,
zapewniajac odpowiedni czas stabilizacji w kaz-
dym buforze oraz przeptukiwaé pomiedzy bufo-
rami, aby unikna¢ zanieczyszczenia krzyzowego.

Powszechnie wiadomo, ze przemystowe
czujniki pH tracg wydajnos¢, gdy sa uzywane
w aplikacjach o zmiennym pH, temperaturze
i ciSnieniu. Na szczeScie te zmieniajace sie wa-
runki nie wystepuja podczas przechowywania.
Kazdy czujnik pH firmy Hamilton jest dostar-
czany z ochronng nasadka wypetniong ptynem,
zawierajgca elektrolit dopasowany do cieczy
wewnatrz czujnika. Stata sita jonowa elektroli-
tu zapewnia bardzo matg aktywnosé jondéw na
szklanej membranie. Ten szczegdt, w potacze-
niu z warunkami otoczenia przechowywania,
dodatkowo zapobiega utracie wydajnosci.

Czujniki pH firmy Hamilton moga by¢ prze-
chowywane przez okres 3 lat, jesli sa odpo-
wiednio konserwowane. Przechowywanie przez
okres dtuzszy niz 3 lata jest mozliwe, o ile wy-
mienione powyze]j efekty starzenia mieszczg sie
w dopuszczalnych przez uzytkownika granicach.
Zastosowanie takiego ,,starego” czujnika nalezy
rozwazy¢ pod katem wymagan procesu. Z pew-
noscia w przypadku proceséw o duzej wadze
nowy czujnik pH zawsze zapewni najlepszg od-
powiedZ pomiarowg i doktadnos¢. W przypad-
ku zastosowafh niekrytycznych lub proceséw
zblizonych do obojetnego (7 pH) z wolno zmie-
niajgcymi sie wartosciami pH, starszy czujnik
z odpowiedniag kalibracjag nadal moze dziata¢
wystarczajgco dobrze.

W przypadku dtugotrwatego przechowywa-
nia firma Hamilton zaleca sprawdzenie czujnika
pH w roztworach buforowych pH 4 i pH 7. War-
to to zrobi¢, aby sprawdzi¢, czy czujnik spetnia
podane specyfikacje (np. reakcja na zmiane o 3
pH powinna byé krétsza niz 30 sekund). Taka
kontrola jest podobna do 2-punktowej kalibra-
cji. Pierwsza kontrola moze by¢ wykonywana
po 12 lub 18 miesigcach w zaleznosci od typu
czujnika. Jesli nachylenie czujnika wynosi 97%
lub wiecej, okres trwatosci mozna wydtuzyc
o kolejne 6 miesiecy. Proces ten mozna powta-
rza¢ do trzech lat od daty produkcji. Zalecana
jest réwniez regeneracja czujnika przed uzyciem
w procesie, jesli czas przechowywania przekra-
cza 1 rok.

45—¢ REGENERACJA ELEKTRODY PH
Proces regeneracji elektrody pH polega na
wystawieniu szklanej membrany na dziatanie
zasady i roztworu kwasu, w celu aktywacji zwigz-
kéw metali alkalicznych osadzonych w szkle. Pro-
cedura jest nastepujaca:

1. Przeptukaé czujnik czysta wodg, a nastepnie za-
nurzy¢ gow 0,1 do 1,0 M roztworze NaOH (wodo-
rotlenku sodu) (0,4% do 4% wagowo) na 10 mi-
nut. Podgrzanie do 50°C przyspiesza regeneracje.

2. Wyja¢ czujnik i przeptuka¢ go doktadnie woda
z kranu.

Rysunek 4
Przyktad czujnika pH z nasadkq i bez

3. Zanurzy¢ czujnik w roztworze HCl (kwasu chloro-
wodorowego) o stezeniu od 0,2 do 1,0 M (0,73%
do 3,65% wagowych) na 10 minut. Podgrzanie
do 50°C przyspiesza regeneracje. W przypadku
podgrzewania HCl zalecane jest uzycie wyciagu.

4. Wyjac czujnik i przeptukaé¢ go doktadnie woda
z kranu.

5. Zanurzy¢ czujnik w roztworze do przechowywa-
nia na co najmniej 60 minut. Zalecane jest zanu-
rzenie na noc.

45— CZYSZCZENIE ELEKTRODY PH

Przemystowe elektrody pH s3 czesto zanurza-
ne w sposéb ciagty w roztworach procesowych,
ktére maja tendencje do zanieczyszczania szkla-
nej membrany lub diafragmy, a czasem obu tych
elementéw jednoczesnie. Efektem tego moze byc:
e przesuniecie punktu zerowego
e zmniejszone nachylenie
e dtugi czas reakji.

Idealnie czujnik pH powinien by¢ zawsze czy-
sty, aby zagwarantowac idealny pomiar pH. Okre-
sowe czyszczenie elektrod pH powinno wiec byé
czescig kazdego harmonogramu regularnej kon-
serwacji instalacji. Poniewaz czestotliwos¢ czysz-
czenia zalezy wytacznie od celu zastosowania,
czas cyklu czyszczenia nalezy ustala¢ indywidual-
nie dla kazdego pomiaru pH. Czestotliwos¢ czysz-
czenia moze wahac sie od godzin do tygodni. Pro-
cedura czyszczenia pH zalezy réwniez od rodzaju
zanieczyszczenia. Nastepujace procedury zostaty
uznane za praktyczne i skuteczne:
¢ Widoczne osady na szklanej membranie lub

diafragmie, w pierwszej kolejnosci mozna
sptukac tagodnym detergentem.

e Twarde, przypominajace kamief osady wapnia
mozna usungé moczac elektrode przez kilka
minut w roztworze 0,1M kwasu HCl.

¢ W celu usuniecia osadéw oleju i ttuszczu zale-
ca sie uzycie silnego domowego rozpuszczal-
nika. Jesli to sie nie powiedzie, wskazane jest
krétkie ptukanie w alkoholu etylowym.

 Aplikacje zawierajace biatka maja tendencje do
zanieczyszczania szklanej membrany oraz dia-
fragmy. Moczenie zespotu elektrody przez kilka
godzin w 1% roztworze pepsyny w 0,1 mol/I
HCl jest zwykle srodkiem zaradczym. Pepsyna

dobra praktyka =

, Czujniki pH firmy
Hamilton mogqg
byé przechowywane
przez okres 3 lat,
jesli sq odpowiednio
konserwowane.
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jest enzymem, ktéry skutecznie zmiekcza osa-
dy biatkowe.

» Powtoki nieorganiczne, takie jak weglowodory,
mozna usunaé za pomocg dostepnych w handlu
roztworéw do czyszczenia szkta.

* Ciecze procesowe zawierajgce siarczki beda re-

agowac z chlorkiem srebra stosowanym w ele-
mencie referencyjnym i obecnym w wiekszosci
elektrolitow referencyjnych.
Reakcja ta doprowadzi do zanieczyszczenia
diafragmy osadami siarczku srebra, ktére od-
barwiaja porowaty materiat ceramiczny. Aby
usunat wytracony siarczek srebra, nalezy zanu-
rzy¢ czujnik w roztworze tiomocznika/HCl, az do
catkowitego wybielenia membrany.

* Twarde powtoki z kamienia mozna usuna¢ za po-
moca nadtlenku wodoru lub podchlorynu sodu.

* Powtoki rozpuszczalne w kwasach lub zasadach
mozna usunac¢ ptuczac elektrody w 0,1 M HCl
lub 0,1 M NaOH przez 5 do 10 minut.

Bardzo wazne jest, aby po kazdym powyz-
szym czyszczeniu czujnik byt moczony w elektro-
licie 3M KCl przez okoto 12 godzin lub najlepiej
jeden dzieh w celu ponownego nawodnienia.
Poniewaz roztw6r czyszczacy moze przenikngé
przez membrane podczas czyszczenia, moze to
mie¢ wptyw na potencjat dyfuzyjny. Po procesie

czyszczenia i moczenia bezwzglednie konieczne
jest wykonanie ponownej kalibracji przed po-
nownym pomiarem pH.

W Zzadnym wypadku nie nalezy czysci¢ czuj-
nika mechanicznie, tj. nozem, Srubokretem lub
innym ostrym narzedziem, gdyz grozi to zniszcze-
niem elektrody. Nalezy réwniez unika¢ pocierania
szmatka, poniewaz spowoduje to wprowadzenie
elektrycznosci statycznej do szklanego trzonu
elektrody i znacznie wydtuzy czas reakgji.

DOBRA PRAKTYKA WYDtUZA
ZYWOTNOSC

Podsumowujac, elektrody pH marki Hamil-
ton moga by¢ magazynowane nawet przez trzy
lata, pod warunkiem zachowania wtasciwych wa-
runkéw i procedur postepowania z nimi. Réwnie
wazne jest wtasciwe postepowanie z czujnikiem
w trakcie jego uzytkowania w procesie, na przy-
ktad okresowe czyszczenie zapewni dtuzsza prace
czujnika. Warto tez w tym miejscu wspomnieg, iz
waznym aspektem okresowe]j konserwacji elek-
trody pH jest jej kalibracja. Zapewnia to kompen-
sacje jej naturalnej zmiennosci w czasie.

Na podstawie materiatow Hamilton Company
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