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MERENi PROVOZNICH VELICIN V CUKROVARNICTVi

Elektrochemické snimace - méreni pH

MEASUREMENT OF PROCESS VARIABLES IN SUGAR INDUSTRY:
ELECTROCHEMICAL SENSORS — pH MEASUREMENT

Karel Kadlec — Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze

Elektrochemické snimace

Elektrochemické snimace vyuZivaji elektrochemickych reakci,
ke kterym dochazi na elektrodich ponofenych v elektrolytu.
Na fazovém rozhrani mezi kovovym vodicem a elektrolytem
se vytvoii elektricky potencidl. Hodnotu potencidlu lze urcit
z elektromotorického napéti ¢lanku, kde druhou polovinu tvoii
srovnavaci elektroda. Vzdjemné spojeni obou elektrod musi
byt zprostfedkovano elektrolytem, ktery umoznuje migraci
ionta k elektroddm. Podle zpusobu vyhodnoceni potencidlu
elektrody rozezniavime dva druhy snimact: ampérometrické
a potenciometrické.

Ampérometrie je zaloZena na méfeni proudu prochidzejictho
mezi dvéma elektrodami, ponofenymi do roztoku elektrolytu.
Pfi prachodu elektrického proudu rozhranim mezi elektrolytem
a elektrodou muze probihat fada raznych chemickych reakci.
Nejcastéji se v provoznich analyzatorech pro kapaliny s ampéro-
metrickymi senzory méfi kyslik. Teoreticky je mozno méfit vsechny
latky, které se mohou redukovat na katodé nebo oxidovat na
anodé. Je tedy mozné touto metodou méfit napiiklad koncentraci
rozpusténého chloru, oxidu chloricitého nebo ozénu. V tomto
¢lanku se budeme podrobnéji zabyvat snimaci potenciometrickymi.

Potenciometrické snimace

V potenciometrickych snimacich se stanovuje koncentrace
meéfené slozky z napéti elektrochemického ¢lanku tvofen¢ho
meéfici elektrodou a referencni elektrodou, obéma ponofenymi
do méfeného roztoku. Pii méfeni neprochdzi ¢lankem prakticky
Zadny proud.

Obr. 1. Vztah mezi hodnotou pH a koncentraci vodikovych iontt
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Elektrodovy potencidl vznika na fizovém rozhrani elektro-
da — elektrolyt. Probihd-li na elektrodé elektrochemicka reakce
popsand obecnou rovnici:

aA + bB + ze” < ¢C + dD (D),

lze rovnovazny elektrodovy potencidl v zavislosti na aktivitich
reagujicich litek vyjadiit Nernstovou rovnici:

a‘(C) - a'(D)

_R-T
a'(A) - d’(B)

z- F

E=E° (2,
kde E°je standardni elektrodovy potencial, R plynova konstanta,
T termodynamicka teplota, F Faradayova konstanta, z pocet
elektront vyménénych pii reakci, a aktivity jednotlivych slozek
(v pfipadé zfedénych roztokt je mozné pouZit na jejich misté
rovnovazné koncentrace) umocnéné na odpovidajici stechio-
metrické koeficienty.

Uvedené vztahy plati pro vSechny ionty v roztoku. Vodikovy
iont a jeho protéjsek hydroxoniovy iont se vyskytuji ve vSech
vodnych roztocich a maji proto vyznacné postaveni mezi ostatnimi
ionty. Pro pohodIngjsi vyjadfovani koncentrace vodikovych ionta
byla zavedena hodnota pH (Power of Hydrogen). Hodnota pH je
definovina jako zdporny dekadicky logaritmus ¢iselné hodnoty
koncentrace vodikovych iontt:

pH = —log,[H'] .
Termodynamicky spravnd definice pH uvadi misto kon-
centrace vodikovych iontu jejich aktivitu. Ve zfedénych roztocich

vSak neni podstatny rozdil mezi hodnotami definovanymi na
zakladé koncentrace nebo aktivity vodikovych ionta.

Obr. 2. Elektrochemicky &lanek s membranou

mV
2
\/
referencni referencni
elektroda2 —————_[] o elektroda 1
srovnavaci méreny
T
roztok i . +—1—  roztok
— — I membréana
—

LCaR 134, 7-8, éervenec—srpen 2018



KADLEC: Méreni provoznich veli¢in v cukrovarnictvi

Koncentrace vodikovych iontd v destilované vodé je
107 mol.I™ a stejnd je i koncentrace ionti OH™. Destilovana voda
md tedy pH 7. Roztoky o pH menSim nez 7 jsou kyselé, roztoky
s pH vetsim nez 7 jsou zasadité. Na obr. 1. je ukdzan vztah mezi
hodnotou pH, koncentraci vodikovych iontl a hodnotami pH
ruznych roztoku (1).

Vyznacné postaveni vodiku v elektrochemickych ¢lancich
je podpofeno i tim, Ze jako standardni elektroda, vuci které se
poméiuji potencidly ostatnich elektrod, byla zvolena vodikova
elektroda, tvofend platinovou destickou, kolem jejthoZ povrchu
se probubldva vodik. Platinovd desticka je pokryta platinovou
Cerni, aby se co nejvice zvetsil reakéni povrch, na kterém se
muze sorbovat vodik potfebny pro elektrodovou reakei.

Vodikova elektroda ale neni vhodnd pro provozni méfeni
pH. Proto se pro méfeni pH, ale i fady dalsich ionta pouZivaji
¢lanky, v nichZ se uplatiiuje membrana. Principidlni schéma
¢ldnku s membranou je na obr. 2.

Membrinovy potencidl vznikd na fizovém rozhrani mem-
brana-elektrolyt, jestlize membranou muze prostupovat pouze
jediny iont. U iontové selektivni membrany nedochézi na povr-
chu k ustaveni redoxni rovnovahy, ale rovnovihy vyménné.
Iontove selektivni membrana obsahuje ionty X", které se mohou
vymeénovat za ionty z roztoku (v idedlnim piipadé pouze za
ionty X*) v zavislosti na jejich aktivitich ax” v obou fazich. Jestlize
napf. aktivita iontd X" v roztoku bude men3i neZ v membrané,
budou ionty z membriny difundovat do roztoku. Tim vznikne
v roztoku tésné u membriny piebytek kladnych naboja, ktery
zabrani dalsi difGzi iontd z membrany — ustavi se rovnovaha.
Dusledkem zabrianéni difuze iont s opa¢nym ndbojem je vznik
ruznych naboju v povrchové vrstvé membrany a v roztoku
tésn¢ u membrdny, a tim elektrického potencidlu E na rozhrani
roztok/membrana. Pii rizné aktivité iontd X' na obou stranidch
membriny vznikd membrinovy potencidl, ktery je rozdilem
potencidlu obou rozhrani a plati pro néj vztah:

R-T a,

AE=———]
F na_,

D,

kde a, je aktivita iontu na jedné strané membrany, a,aktivita iontu
na druhé stran¢ membrany. Jako iontové selektivni membrany
se vyuzivaji membrany sklenéné, krystalické a kapalné.

Sklenéné membrany jsou tvofené trojrozmérnou siti kie-
micitanovych skupin, jejichz ziporny naboj kompenzuji volné
pohyblivé kationty (Na*, K*, Ca*, Li* atd.). SloZeni skla urcuje
selektivitu vaci raznym iontam.

Sklenéna elektroda pro méfeni pH je nejstarsi iontoveé
selektivni elektrodou (ISE). Membranou je v tomto piipadé
tenkd vrstvicka skla (asi 0,1 mm), nejcastéji ve tvaru banicky
(obr. 3.2), kterd ve vodé vytvaii na povrchu hydratovanou vrstvu,
v niz jsou sodné ionty ze skla nahrazeny hydroxoniovymi ionty
z roztoku. Na obr. 3.b, ¢ jsou sklenéné elektrody uréené pro bio-
technologie, potravinafstvi, napojovy a farmaceuticky pramysl.
Poskytuji stabilni signdl i po sterilizaci (SIP), autoklavovani
a Cisténi v misté instalace (CIP).

Po urcité dobé maceni (podle druhu skla nékolik hodin, den
az n¢kolik dni) se ustavi rovnovazny stav a hydratovana vrstva
(tloustky nékolika desitek nanometrt) piisobi jako ménic¢ iontu:

+ _ + + + c
Na (sklo) — HSO (aq) Na (aq) + Hﬁo (sklo),, (D)

Dusledkem této vyménné reakce, ktera probiha na vnitfni

i vn¢jsi strané sklenéné membriny, je vznik membrinového
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Obr. 3. Sklenéna elektroda: a) schéma, b) Easyferm Plus 120,
c) elektroda Hygienic Flexfit Bio (www.chromservis.cz)
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potencidlu zavislého na pH méfeného roztoku podle rovnice
(pro 25 °C):

E, = K- 0,059 . pH ©).

Teoretickd zavislost potencidlu sklenéné elektrody na pH je
tedy pifimkova se smérnici —0,059 mV/pH. Hodnota konstanty
K je zavisld na teploté a lze ji vypocitat pomoci Nernstovy rov-
nice. Odchylka od linearity (tzv. alkalicka chyba) se projevuje
v silné€ alkalickych roztocich (pH > 11), kde aktivita iontt alka-
lickych kovli mnohondsobné pfevysuje aktivitu vodikovych
iontl. V kyselych roztocich (pH < 1) je odklon od linearity
zpusoben tzv. kyselou chybou (obr. 4.). Chyba se vysvétluje tim,
ze do hydratované gelové vrstvy kyseliny kiemicité na povrchu
membriny pronika velké mnozstvi vodikovych iontd, ¢imz se
méni jejich aktivita v membrangé.

Vysoky vnitini odpor sklenénych elektrod vyzaduje vyhod-
nocovaci obvod s vysokym vstupnim odporem.

Krystalické membrany jsou tvofeny bud monokrystalem
vhodné latky, nebo membranou lisovanou z polykrystalického
materidlu. Typickym predstavitelem monokrystalickych membran
je monokrystal fluoridu lanthanitého LaF;, ktery je pouZivin
v iontové selektivni elektrodé pro stanoventi fluoridovych iontt.

Obr. 4. Zavislost potencialu sklenéné elektrody na pH
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Obr. 5. Snimac pH Mettler Toledo instalovany do obtoku provozni
aparatury (foto M Kminek)

Kapalné membrany jsou tvofeny aktivni slozkou neroz-
pustnou ve vodé. Aktivni slozka umoziujici iontovou vyménu se
nejcastéji imobilizuje v tuhém polymeru. Typickym polymerem
pouzivanym k pfipravé membrany je polyvinylchlorid (PVC)
obsahujici zmékcovadlo (plastifikdtor), které byva zaroven
hydrofobnim rozpoustédlem aktivni slozky membrany.

Elektromotorické napéti ¢lanku je dino rozdilem rov-
novaznych potencidld méfici a referencni elektrody. Zatimco
potencidl méfici (indikac¢ni) elektrody je zavisly na koncentraci
stanovované latky, je potencidl referen¢ni elektrody za danych
podminek konstantni. Jako referenc¢ni elektrody se pouZivaji
napf. elektrody chloridostitbrné, chloridortutné (kalomelové)
a merkurosulfitové. Vnitini elektroda srovnavaci elektrody je
ponoiena do roztoku s konstantni hodnotou pH (nasyceny KCD),
mi tedy konstantni potencidl a mad elektricky vodivé spojeni
pfes prulincitou sténu (diafragmu) a méfeny roztok s meéfici
elektrodou.

Pro provozni méfeni se nejcastéji pouziva méfici antimonova
nebo sklenénd elektroda a srovnavaci kalomelova nebo chlorido-
stitbrna elektroda. Antimonova elektroda se pouZzivd pro méné
pfesnd méfeni a neni vhodnd pro méfenti silné oxidac¢nich nebo
reduk¢nich roztoka.

V provoznich podminkach ztéZzuji méfeni pH nedistoty, které
se usazuji na elektrodach. Elektrody se ¢isti ultrazvukem nebo
omyvanim proudem vhodného roztoku. Umistuji se bud pfimo
do chemickych reaktor(, nebo nidob (pak se mluvi o ponor-
nych snimacich), anebo do obtoku (v takovém piipadé se
jednad o pratokové snimace). Mnohdy musi snimace pracovat
v ndro¢nych az drsnych podminkach. Na obr. 5. je uveden piiklad
instalace elektrodové sondy pfi méfeni pH prvni saturované Stavy
v cukrovaru Dobrovice Tereos TTD, a.s.

Méfeni pH je jenom jednou z moZnosti selektivnhiho méfeni
iontu. Iontovée selektivni elektrody (ISE) umozniuji pfimé méfeni
koncentrace i dal$ich kationtd nebo aniontd v médiu. Cidlem
ISE je elektrochemickd membrana, jejiz potencidl zavisi prevazné
na aktivité urc¢itého iontu v roztoku (2). Vnitfni ndpln ISE tvoii
zfedény roztok rozpustné soli méfeného iontu. Membrianové
ISE byly vyvinuty pro celou fadu kationtt a aniont( a umoZznuji
meéfit koncentrace se zna¢nou selektivitou a citlivosti.

Specidlnimi druhy iontové selektivnich elektrod jsou
enzymové membranové elektrody. Jejich funkce je zaloZena
na tom, ze pusobenim urcitych enzymu vznikaji rozkladem
organickych latek pfislusné ionty, které je mozno urcovat
iontové selektivnimi elektrodami. Specificky enzym byva fixovian
na vhodném organickém polymeru, ze kterého je vytvorena
membrina elektrody. Pro Gplnost je vSak tfeba uvést i nevy-
hody iontové selektivnich elektrod. Je to predevsim jejich
zna¢né omezend zivotnost a ne zcela dokonald selektivita.
Prakticky kazdd ISE projevuje urcitou citlivost na pfitomnost

Obr. 6. pH — elektrody a prevodniky signalu: a) elektrodové sondy ABB AP300 a prevodnik AX400, b) sondy pro méreni pH tecLine

a prevodnik/regulator JUMO dTRANS pH 02

a) (www.abb.cz/mar)
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doprovizejicich ionth (napf. H" a OH), zejména pii jejich vétsich
koncentracich. Vzhledem k uvedenym skute¢nostem nachdzeji
ISE Sirsi uplatnéni spise v laboratornich aplikacich neZli pro
kontinudlni provozni méfeni.

Pro méfeni pH lze vyuzit i polovodicové senzory pH,
jejichZz usporfddani je podobné tranzistorim fizenym polem
typu MOSFET (3). Oproti sklenénym elektroddm jsou polovodi-
Cové senzory odolngjsi proti mechanickému namahani. Senzory
obsahuji ve svém téle i referencni elektrodu a teplomérné ¢idlo.
Ve srovnidni se sklenénymi elektrodami maji polovodi¢ové
elektrody také mensi kyselou i alkalickou chybu. Zavislost
vystupniho signdlu na teploté odpovida Nernstové rovnici, takze
smérnice zavislosti mezi pH a napétim pfi 8 °C je —55,8 mV/pH,
zatimco pii 61 °C je —66,3 mV/pH. Tato zavislost ale mize byt
vykompenzovana pii zpracovani signalu podle tdaje vestavéného
teplomérného cidla (4).

Pro méfeni napéti z elektrochemického ¢ldnku nutno pouZit
pfevodnik s vysokou vstupni impedanci. Na obr. 6. jsou
ukdzky elektrod a prevodnika signdlu pro provozni aplikace.
Gelové elektrody AP300 s variabilnim procesnim pfipojenim
jsou vhodné pro Sirokou Skdlu pramyslovych aplikaci vcetné
potravindfstvi, vodarenstvi, farmacie a chemického pramyslu
s moznosti pouziti az do teploty 105 °C. Jedno nebo dvoukandlovy
univerzalni pfevodnik AX4001ze pouZit pro méfeni pH, vodivosti
a rozpusténého kysliku; montaZ je mozna na sténu nebo do
panelu. Prevodnik/regulator JUMO dTRANS pH 02 (obr. 6.b) lze
pouzit pro méfeni pH, redox potencidlu, koncentrace amoniaku,
pro jednotkové elektrické signdly a teplotu. Pfistroj muze byt
nasazen jako dvoubodovy, tfibodovy, titbodovy-krokovy nebo
spojity regulator. Kontrastni graficky displej umoznuje zobrazeni
vstupnich signdla jako Cislice nebo jako sloupcovy graf.

Souhrn

V ¢lanku jsou probriny teoretické zdklady potenciometrickych
snimact vyuzivanych pro méfeni pH. Je popsiana konstrukce
sklenéné elektrody a jsou uvedeny charakteristické vlastnosti skle-
néné membriny. V pfehledu jsou zminény i dalsi typy membran

a typu elektrochemickych snimacu, snimace ponorné a pritokové.
Jsou uvedeny piiklady elektrodovych sond a prevodnikti pro pri-
myslové pouZziti.

Kliéova slova: elektrochemické snimace, potenciometrické snimace,
hodnota pH, snimace pH, sklenéna elektroda, ponorné a pritokové sni-
mace pH.
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Kadlec K.: Measurement of Process Variables in Sugar
Industry: Electrochemical Sensors — pH Measurement

The paper discusses the theoretical foundations of poten-tiometric
sensors used for pH measurement. The structure of a glass electrode
is described and the characteristics of a glass membrane are
shown. Other types of membranes and electrochemical sensors are
mentioned in the overview; immersion and flow-through pH sensors
are also included too. Examples of electrode probes and transducers
for industrial applications are given.
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