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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

OA — magnetyczny potencjal wektorowy
Ay — wzmocnienie napigciowe
C —stezenie, stgzenie molowe
C — pojemnos¢ elektryczna
Cq4 — pojemnos¢ warstwy podwajnej
Ci — czutos¢ pradowa
C,y — pojemno$¢ miedzyelektrodowa czujnika (geometryczna)
Cy — pojemnos¢ przewoddéw czujnika
C, — czuto$¢ napigciowa
C, — pojemnosé polaryzacji
C., Ci(w) —pojemnosé dwdjnika w rownolegtym uktadzie zastgpczym (zalezna od czgstotliwosci)
Cs C{w) —pojemnosé dwdjnika w szeregowym ukladzie zastgpczym (zalezna od czgstotliwosci)
d, D — $rednica
e —tadunek elementarny
E —nat¢zenie pola elektrycznego
f — czestotliwosé
F — stata Faradaya (9,6485399 [1.0* C/mol)
G — konduktancja
h — wysokos¢, glgbokos$¢ zanurzenia
| — prad elektryczny (natgzenie pradu stalego, wartos¢ skuteczna pradu przemiennego)
I — prad elektryczny, wartosé zespolona
j —jednostka urojona
J — gestosé pradu
k — wspolczynnik sprzezenia cewek
K —stala czujnika konduktometrycznego

I, L —dlugosé¢
L —indukcyjnos¢ wtasna
m —masa

m — molalnos¢
M —indukcyjno$¢ wzajemna
N —liczba elementow (czasteczek, zwojow uzwojenia itp.)
N, i n_ — liczba no$nikoéw tadunku dodatniego i ujemnego na jednostke objetosci
Ny — liczba Avogadra (6,0221367 [1.0* mol ™)
p — wzgledny przyrost objgtosci (p = AVIV)
PWE — podwajna warstwa el ektryczna
g — fadunek elektryczny
R —rezystancja
R. — rezystancja czujnika
R, — rezystancja elektrolitu (roztworu)
Rr — rezystancja wymiany tadunkéw na elektrodzie (Ry — wedtug [231])
R, — rezystancja polaryzacji
R, R(w) —rezystancja dwadjnika w rownoleglym uktadzie zastepczym (zalezna od czestotliwosci)
Ry, Ry(w) —rezystancja dwojnika w szeregowym ukladzie zastepezym (zalezna od czgstotliwosei)
S — wektor jednostkowy linii sit pola
S — pole powierzchni
t —czas



T —okres
t —temperaturaw skali Celgusza
t, —temperatura odniesienia
t., t. — odpowiednio, liczba przenoszenia kationéw i anionéw
U —ruchliwo$¢ jonu
Us, U_ — odpowiednio, ruchliwo$¢ kationdw i aniondw
U —napigcie elektryczne (napigcie stale, wartos¢ skuteczna napigcia przemiennego)
U —napiecie, warto$¢ zespolona
U, — spadek napigcia na rezystancji roztworu
U, — napigcie polaryzacji
v — predkos¢ nosnikéw tadunku elektrycznego, predkosé wedrowania jonu
V,, V_ — odpowiednio, liczba kationéw i anionéw powstatych w dysocjacji jednej czasteczki elektrolitu
V —objetosé
S — szeroko$¢ szczeliny
W — szerokos¢
W, — stata Warburga
Y — admitancja
OYC— modut admitancji
Z., z_ — odpowiednio, wartosciowo$¢ kationdw i aniondw
Z —impedancja
[Z[— modut impedancji
Zg — impedancja €l ektrodowa
Z, —impedancja polaryzacji
Z,y —impedancja Warburga
a — stopien dysocjacji
a —wspdlczynnik rozszerzalnosci liniowej materiatu
a, B — wspotezynniki zmian temperaturowych przewodnictwa molowego
a, B, y — wspotczynniki zmian temperaturowych konduktywnosci
a, —rdézniczkowy wspolezynnik zmian temperaturowych konduktywnosei
& —przenikalno$¢ elektryczna
¢ —potencjat elektryczny, skok potencjatu
Kk —konduktywnos¢ elektryczna roztworu (przewodnictwo elektrolityczne)
p —rezystywnosé
A+, A_ — odpowiednio, molowe przewodnictwo jonowe kationéw i anionéw
A%, A% — odpowiednio, molowe przewodnictwo jonowe kationéw i anionéw w nieskoriczonym rozcienczeniu
A — przewodnictwo molowe (A, — wedlug PN ISO 31-8)
N° — przewodnictwo molowe clektrolitu w roztworze nieskoniczenie rozcieficzonym
A* —przewodnictwo réwnowaznikowe
A% _ przewodnictwo réwnowaznikowe elektrolitu w roztworze nieskonczenie rozcieniczonym (graniczne
przewodnictwo roéwnowaznikowe)
n —wspotczynnik tarcia wewngtrznego (lepkosci) roztworu
n° — wspotezynnik tarcia wewnetrznego roztworu w nieskoniczonym rozcienczeniu
0 — konduktywnos¢
w — pulsacja



1. WSTEP

1.1. GENEZA, CEL I ZAKRES PRACY

Pomiary przewodnictwa elektrycznego cieczy uzyskaly w czasie swojej ponad
stuletniej historii status odrebnej dziedziny pomiardw, zwanej konduktometriq (zakres
konduktometrii cieczy jest zazwyczaj zawezany do pomiardw przewodnikéw jono-
wych, tj. roztworoéw elektrolitdéw i stopionych soli). Powstat pelny system elementow
tworzacych t¢ dziedzing, a w szczegdlnosci:

o teoria definiujaca przedmiot pomiaru, opisujaca jego wlasciwosci i proponujaca
metodologi¢ jego badan,

¢ metody i techniki pomiarowe,

e czujniki i uktady pomiarowe (ogolnie — techniczne $rodki pomiarowe),

e wzorce wielkosci mierzonej,

¢ zasady i srodki analizy metrologiczne;j,

e zbiér odpowiednich regulacji prawnych (norm).

Podstawowym zadaniem konduktometrii sa pomiary konduktywnosci elektryczne;j,
tj. zdolnosci do przewodzenia pradu elektrycznego materiatdéw majacych postac cieczy
w zakresie temperatur i cisSnien wystepujacych w przyrodzie, w zastosowaniach tech-
nicznych i w badaniach naukowych. Rozwinigciem konduktometrii sa zastosowania
praktyczne oraz sposoby ich realizacji, a takze zasady przetwarzania wynikéw i uzy-
skiwania informacji o wielkosciach mierzonych posrednio metodami konduktome-
trycznymi. Obszar zastosowan konduktometrii jest bardzo rozlegly i obejmuje m.in.:
badania naukowe (przede wszystkim elektrochemiczne metody analizy oraz wyzna-
czanie wartosci statych fizykochemicznych), przemyst (pomiary stezen, kontrola my-
cia i plukania, automatyzacja procesdéw), gospodarke wodno-sciekowa, rolnictwo
i zwigzany z nim przemyst przetworczy, oceanografi¢, ochrong srodowiska, medycyne
itp. W takim ujeciu np. badania procesow elektrodowych nie wchodza w podstawowy
zakres zainteresowan konduktometrii. Rozwazania na ten temat sa prowadzone
w konduktometrii kontaktowej (elektrodowej), ale jedynie z punktu widzenia sposo-
béw eliminacji szkodliwych skutkéw tych proceséw.

Konduktometrii poswigcono dotychczas wiele publikacji, w tym réwniez monogra-
fii, np. [58, 112, 180, 220, 221]. Do napisania tej pracy sktonily autora nastepujace mo-
tywy: brak podobnego opracowania w jezyku polskim (jedyna znana autorowi polska
monografia z dziedziny konduktometrii dotyczy pomiaréw wykonywanych przy wiel-
kich czestotliwosciach [196], inne dostepne materialy zwarte to fragmenty ksigzek
z dziedzin: miernictwo przemystowe [206], pomiary wielkosci nieelektrycznych [111],
chemia fizyczna [232], itp.), potrzeba uwzglednienia najnowszych osiagnie¢ w tej dzie-
dzinie, che¢ przedstawienia wlasnego, pod pewnymi wzgledami nowego spojrzenia na



te dziedzing — uksztattowanego w wyniku trzydziestu lat pracy, ktére zaowocowaly
licznymi publikacjami, patentami i zastosowaniami praktycznymi.

Glowny obszar zainteresowan oraz badan autora obejmuje zagadnienia zwigzane
z pomiarami przewodnictwa elektrycznego, jakie wykazuja ciekte roztwory elektroli-
téw w zakresie matych czestotliwosci (akustycznych i nadakustycznych), tj. w warun-
kach, w ktérych mozna pomina¢ prad przesunigcia oraz wpltyw czgstotliwosciowej
dyspersji konduktywnosci. To przewodnictwo jest wykorzystywane w znacznej wigk-
szo$ci praktycznych zastosowan konduktometrii: laboratoryjnych (gldwnie analitycz-
nych), przemystowych, srodowiskowych oraz biomedycznych (zrédta pradéw gene-
rowanych w organizmach zywych na podtozu fizjologicznym charakteryzuja si¢ tym,
ze ich charakterystyki czasowe leza w zakresie matych czestotliwosci [19]). Wigk-
szos¢ metod i narzedzi pomiarowych rozwazanych w tej pracy moze mie¢ zastosowa-
nie rowniez w pasmie wiekszych czestotliwosci — do kilkuset kHz, a nawet pojedyn-
czych MHz, tj. w zakresie czestotliwosci czgsto stosowanych np. w tomografii
impedancyjnej, badaniach struktur biologicznych.

W wigkszosci rozwazan osrodek badany jest rozpatrywany jako idealny jednorodny
przewodnik objetosciowy (okreslenie objetosciowy oznacza, iz rozptyw pradu jest trojwy-
miarowy, w odréznieniu od ograniczonego do jednego wymiaru przeptywu pradu w od-
izolowanych cienkich przewodach). Zazwyczaj zaklada si¢, ze przewodnik objetosciowy
jest jednodomenowy (ma charakter czysto rezystywny), izotropowy oraz (czgsto) jednorod-
ny — sa to zatozenia upraszczajace. W tej pracy poruszony jest rowniez problem pomiaréw
konduktywnosci lokalnych w osrodku niejednorodnym. W zasadzie rozpatrywany jest osro-
dek nieruchomy (bez przeptywu), z pomijalnym wplywem pola magnetycznego — w pew-
nych aspektach prowadzone sa jednak rowniez rozwazania o charakterze ogdlniejszym.

W monografii przedstawiono najwazniejsze watki i aspekty prac wykonanych
przez autora w dziedzinie konduktometrii. Naleza do nich w szczegdlnosci (podano
wazniejsze prace wykonane juz po obronie pracy doktorskiej):

e badania i ocena wlasciwosci metrologicznych i uzytkowych czujnikéw konduk-
tometrycznych [89, 143, 144, 157, 158, 159, 161, 168, 241],

¢ modelowanie komputerowe czujnikow i wspolpracujacych z nimi ukladéw po-
miarowych [130, 145, 147, 148, 240, 243],

o projektowanie i konstruowanie czujnikow oraz uktadow pomiarowych stosowa-
nych w konduktometrii [71, 81, 89, 124, 126, 138, 150, 151, 162, 163, 164, 167, 169],

e kompensacja temperaturowa w pomiarach przewodnictwa roztworéw — metody
i sposoby realizacji [82, 89, 125, 128, 129, 138, 140, 142, 169],

e pomiary konduktywnosci metoda bezwzgledna, w szczegolnosci badania nad za-
stosowaniem w konduktometrii liczalnego czujnika czteroelektrodowego wedtug kon-
cepcji van der Pauwa [135, 137, 143, 144, 146, 157, 158, 159, 160, 242],

o okreslanie stezen roztworow metoda konduktometryczna, w tym: wzorcowanie
wielowymiarowe, wzory interpolacyjne, metody inkrementowe [82, 87, 131, 132, 133,
134, 149, 152, 153, 154, 155, 156],



¢ praktyczne zastosowania konduktometrii [62, 82, 88, 90, 107, 236, 239, 242],

¢ analiza metrologiczna wlasciwosci czujnikow i metod pomiarowych stosowa-
nych w konduktometrii [87, 89, 131, 134, 143, 145, 147, 163, 164, 168, 241, 242]
(w pracy elementy tej analizy sa rozproszone — autor uznal za celowe dolaczenie ich
do omawianych probleméw).

Najwigcej miejsca poswigcono w monografii sposobom unikania i redukcji bte-
déw zwiazanych ze zjawiskami fizycznymi i fizykochemicznymi towarzyszacymi
pomiarom przewodnictwa roztworow elektrolitow. Te bledy maja we wspotczesnej
konduktometrii znaczenie decydujace, gdyz przy obecnym poziomie rozwoju elek-
tronicznej techniki pomiarowej btedy aparaturowe mozna uznaé za latwiejsze do
zredukowania, a przez to i za mniej znaczace. Dlatego tez za szczegdlnie istotna
i wartosciowa cze$¢ pracy autor uwaza rozdzialy poswiecone czujnikom kondukto-
metrycznym. Elementy te decyduja bowiem o jakosci pomiaréw konduktometrycz-
nych, co jest czgsto niezauwazane lub niedoceniane.

1.2. ZARYS ROZWOJU POMIAROW
PRZEWODNOSCI ELEKTRYCZNE]J CIECZY

Niekwestionowanym prekursorem nowoczesnej konduktometrii roztworéw byt
Kohlrausch (druga potowa XIX w.), ktéry zastosowal w pomiarach przewodnictwa
prad zmienny, wprowadzit pojecie stalej czujnika i ktory, ze wspotpracownikami, do-
konat pierwszego bezwzglednego okreslenia wzorcow konduktywnosci roztworow
elektrolitow. Prace podstawowe z zakresu konduktometrii kontynuowali zwlaszcza
uczeni niemieccy: Wien, Holborn i inni. Usprawnieniem o doniostym, jak si¢ pozniej
okazatlo, znaczeniu dla konduktometrii bylo zastosowanie czteroelektrodowej metody
pomiaru (Newbery, 1918) [112, 258]. Istotny postep w instrumentalizacji pomiarow
przewodnictwa roztworéw nastapit w latach dwudziestych i trzydziestych XX w.,
glownie dzieki pracom uczonych amerykanskich: Parkera, Jonesa i Shedlovskiego.
Przeprowadzili oni m.in. kompleksowe badania wlasciwosci czujnikow konduktome-
trycznych i dopracowali uktady mostkow pomiarowych do zastosowan konduktome-
trycznych [74, 75, 76, 78, 79, 188, 223]. Zaproponowali nowe konstrukcje czujnikéw,
zwlaszcza wzorcowych, i dokonali bezwzglednego okreslenia wzorcow konduktyw-
nosci roztworéw z doktadnoscia znacznie lepsza niz wzorce Kohlrauscha [77, 224].
O jakosci tych prac najlepiej moze $wiadczy¢ to, iz wzorce demalne KCI Jonesa z lat
trzydziestych sa do dzisiaj uwazane w wiekszosci krajow $wiata, rGwniez w Polsce, za
podstawowe wzorce konduktywnosci [33]. Dokladniejsze okreslenie wzorcow KCl
nastapito dopiero pod koniec lat osiemdziesiatych i w latach dziewigcdziesiatych XX
wieku [69, 273].

Rozwoj zastosowan konduktometrii do celow praktycznych nastgpowal wraz
z rozwojem badan podstawowych w tej dziedzinie, a w pewnych okresach nawet je
przyspieszat. Potrzeby praktyczne staly sie na przyklad inspiracja do wprowadzenia
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czujnikéw bezelektrodowych typu transformatorowego (Relys, 1951), stosowanych
w zakresie malych czgstotliwosci pomiarowych. Czujniki transformatorowe umozli-
wily skuteczne rozwigzanie wiekszosci problemdw zwiazanych z wystgpowaniem im-
pedancji elektrodowych oraz zanieczyszczen i korozji elektrod, stanowiacych podsta-
wowe ograniczenia w korzystaniu z tradycyjnych czujnikéw dwuelektrodowych
w trudnych warunkach pracy narzucanych przez zastosowania przemystowe [11, 29,
54] (bezelektrodowe metody pomiardéw przewodnictwa w zakresie wielkich czestotli-
wosci, z wykorzystaniem czujnikow pojemnosciowych i indukcyjnych, byly co praw-
da znane juz wczesniej, niemniej w zastosowaniach przemystowych nigdy nie osia-
gnely one znaczacego udziatu). Potrzeby praktyczne spowodowaly nasilenie badan
nad specjalnymi konstrukcjami czujnikdéw, np. do pomiaréw w warunkach wystepo-
wania duzych cisnien [44, 219], do pomiarow fluktuacji konduktywnosci lokalnych
[2, 175], a takze do pomiaréw metoda bezwzgledng — realizowana z uzyciem czujni-
kéw o teoretycznie liczalnej geometrii [25, 182, 247].

Rozwdj technicznego zaplecza konduktometrii nastgpowat zgodnie z prawami
rozwoju systemow technicznych [3]. Zasadnicze znaczenie mial i ma w nim postep
w elektronice i informatyce. Umozliwia on doskonalenie przyrzaddéw i przetwornikéw
konduktometrycznych w aspekcie funkcjonalnym, uzytkowym i metrologicznym — np.
poprawe doktadnosci pomiaréw konduktywnosci, finezyjne metody kompensacji tem-
peraturowej, bezposredni odczyt wielkosci mierzonych posrednio (np. stezenia, cal-
kowitego zasolenia), skalowanie dostosowane do wymagan okreslonych zastosowan,
automatyczng realizacje metod przyrostowych, itp. Réwniez w konduktometrii prze-
fomem stato sie wprowadzenie do przyrzadéw mikroprocesorow. Mozliwos¢ progra-
mowania i korzystania z coraz wigkszej pamigci daly przyrzadom i przetwornikom
elastycznos¢ funkcjonalna, przy jednoczesnej poprawie parametrow metrologicznych
i ulatwieniu obstugi. Pojawit si¢ inteligentny przetwornik konduktometryczny, ktdry
moze wspdtpracowaé z dowolnym innym przyrzadem lub komputerem — i dzieki temu
moze by¢ wlaczony w kazdy system pomiarowy [14, 55, 212, 275]. Moze on by¢ re-
alizowany jako urzadzenie wirtualne i moze dziata¢ nawet jako wielofunkcyjny anali-
zator [267]. Funkcje urzadzenia mozna praktycznie natychmiast, i w sposéb dowolny,
dostosowa¢ do indywidualnych potrzeb uzytkownika.

Zastosowanie komputerowego modelowania i symulacji znacznie utatwia i przy-
$piesza doskonalenie konstrukcji czujnikdéw i uktadow pomiarowych. Postep w cyfro-
wym przetwarzaniu sygnaldw oraz implementacja sztucznej inteligencji przyczyniaja
si¢ do istotnej poprawy wilasciwosci metrologicznych i uzytkowych aparatury kon-
duktometrycznej. Umozliwiaja one na przyktad rozszerzenie zakresu pomiarowego do
granic fizycznych mozliwosci czujnikdw, bez pogorszenia lub nawet przy poprawie
parametréw metrologicznych oraz skréceniu czasu pomiaru. Wprowadzanie nowych
technologii wptywa na obnizenie kosztow wytwarzania, miniaturyzacj¢ urzadzen oraz
redukcje poboru energii, co umozliwia masowe wytwarzanie tanich przyrzadow prze-
nosnych, np. personalnych analizator6w medycznych. Nastepuje integracja czujnika
z przyrzadem, a w rozwigzaniach przemystowych — z przetwornikiem pomiarowym.



2. PRZEWODZENIE PRADU ELEKTRYCZNEGO
PRZEZ CIECZE

2.1. KONDUKTYWNOSC ELEKTRYCZNA,
CIECZE PRZEWODZACE PRAD ELEKTRYCZNY

Prad elektryczny w przewodnikach jest zwiazany z ruchem nosnikéw tadunku
elektrycznego. Miarg zdolnosci danego przewodnika do przewodzenia pradu elek-
trycznego jest konduktywnos¢ o (przewodnos¢ wiasciwa), zdefiniowana zgodnie
z prawem Ohma [66, 80, 229]:

O =

J_1 , (2.1)
E p

gdzie: J — gestos¢ pradu, E — natezenia pola elektrycznego (gestos¢ pradu i natezenie
pola sa wektorami, ale poniewaz maja taki sam kierunek i zwrot, mozna w tych roz-
wazaniach pomina¢ zapis wektorowy), p — rezystywnos¢. Gestos¢ pradu w przewod-
niku, nie przesadzajac, jakie nosniki przenosza fadunek, mozna wyrazi¢ rownaniem

J=e(nyvi+n_v), 2.2)

w ktérym: e — tadunek elementarny, n, i n_ — liczba nosnikow tadunku dodatniego
i ujemnego na jednostke objetosci, v, i v_ — predkosci nosnikow tadunku dodatniego
i ujemnego [235]. Stad

G:e(n+v++n7vf)'

E (2.3)

Nosniki tadunkow elektrycznych sa hamowane oporem osrodka (opor lepkosci
[235]), w wyniku czego ich ruch odbywa sie ze stalg predkoscia.

W osrodkach przewodzacych nosnikami fadunkow elektrycznych sa elektrony
(przewodniki elektronowe) lub jony (przewodniki jonowe). Przewodnictwo elektro-
nowe wykazuja przede wszystkim metale i ich stopy, w stanie stalym i cieklym
[109] (jezeli metal ulegnie stopieniu, jego konduktywnos¢ gwaltownie maleje, ale
nadal jest bardzo duza [235]). Przewodnictwo jonowe wystgpuje w roztworach
elektrolitow oraz w stopionych solach, ale takze w solach w stanie stalym (czasami
to przewodnictwo jest znaczne, np. w Agl) oraz w statych elektrolitach na bazie
zwiazkow organicznych. Wyjatkami sa przypadki, w ktorych obok przewodnictwa
jonowego wystepuje w roztworach réwniez pewien udziat przewodnictwa elektrono-
wego — przyktadem moga by¢ pewne roztwory metali alkalicznych w amoniaku lub
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w stopionych chlorkach tych metali [190]. Wsrod cieczy przewodzacych najwigksze
znaczenie maja roztwory wodne elektrolitow, ktére stanowia ogromna wiekszos¢
wszystkich cieczy i ktore warunkuja wiele najistotniejszych procesow, przede wszyst-
kim procesy biologiczne. Ze wzgledu na bardzo duze roznice w predkosciach ruchu
elektronow i jonow (réznia sie 10° razy, np. ruchliwosé elektronéw w miedzi wynosi
3-10° m*>V™"s™, podczas gdy ruchliwosé jonéw CI” w rozcienczonych roztworach
wodnych jest réwna tylko 6,79-10° m>V™"s™ — i w dodatku maleje ze wzrostem ste-
zenia), przewodniki elektronowe charakteryzuja si¢ duzo wigkszymi warto$ciami
konduktywnosci — wzor (2.3). Dla przyktadu, w temperaturze 25 °C: konduktywnos¢
miedzi wynosi 58-10° S-m™ [83], konduktywno$¢ najlepiej przewodzacych roztwordw
elektrolitow (stezonych roztworéw mocnych kwasow) jest rzedu 100 S-m™ (1 S-cm™),
a konduktywno$¢ chemicznie czystej wody tylko 55-107° S-m™ [12, 104].

Wsrdd cieczy przewodzacych prad elektryczny szczegdlnymi cechami wyrdzniaja
si¢ stopione sole [232], ktore moga wystepowaé w bardzo szerokim zakresie tempe-
ratur (np. stopiony NaCl od 1074 K do 1738 K), wykazuja bardzo dobre przewod-
nictwo (konduktywnos¢ rzedu 1 S-cm™), dobra rozpuszezalnosé w stosunku do wielu
substancji chemicznych, duza lepkos¢ itp. Wynika to z ich struktury — zbudowane sa
prawie wylacznie z jonow.

Konduktywno$¢ przewodnikéw, zwlaszcza jonowych, bardzo mocno zalezy od
temperatury, przy czym konduktywnos¢ przewodnikéw metalicznych maleje ze wzro-
stem temperatury (wyjatkiem sa niektére stopy metali), a konduktywnos¢ przewodni-
kéw jonowych wzrasta.

Istotna roéznica migdzy przewodnictwem elektronowym metali i jonowym elektro-
litow polega réwniez na tym, iz przeplywowi pradu przez metale nie towarzyszy do-
strzegalny przeplyw materii (elektrony maja bardzo mata mase, poza tym elektrony sa
identyczne, niezaleznie od rodzaju atomu), ktdry natomiast wystepuje przy przeptywie
pradu jonowego przez roztwory elektrolitdw. Inne sa rowniez wlasciwosci warstwy
granicznej: przewodnik elektronowy — przewodnik elektronowy oraz przewodnik
elektronowy — przewodnik jonowy. W tym ostatnim przypadku na granicy faz tworzy
si¢ warstwa ladunkow elektrycznych i moga zachodzi¢ reakcje chemiczne (rozdziat
2.2.3), w wyniku czego warstwa graniczna ma wilasciwosci impedancji elektrycznej
o charakterze pojemnosciowo-rezystancyjnym.

Ciecze, podobnie jak gazy, nie maja wlasnego ksztattu, z drugiej strony, tak jak
ciata stale, sa malo scisliwe, tzn. maja okreslong objetos¢ wlasna. Maja tez stosunko-
wo duza gestos¢. Dwoisty charakter wlasciwosci cieczy jest spowodowany osobliwo-
$ciami ruchu ich czasteczek. W gazach czasteczki poruszaja si¢ chaotycznie, bez zad-
nego porzadku. W ciatach stalych krystalicznych czasteczki drgaja wzgledem
okreslonych potozen rownowagi (weztdw siatki krystalicznej). Czasteczki cieczy
rowniez wykonuja drgania wzgledem potozen rownowagi, tyle ze, w odrdznieniu od
ciat statych, te polozenia rownowagi kazdej z czasteczek nie sa stale (ich zmiany
w czasie sa rzedu 10"°m) [72].
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Z przedstawionych rozwazan wynika, ze:

e pomiary konduktywnosci elektrycznej wszystkich cieczy wymagaja stosowania
naczynia pomiarowego, nadajacego badanej probce odpowiedni ksztalt; ze wzgledu na
bardzo duze réznice w spotykanych wartosciach konduktywnosci ciektych przewod-
nikow elektronowych i jonowych trzeba stosowaé¢ naczynia pomiarowe o roznych
ksztattach i wymiarach (ré6zne czujniki),

e w pomiarach konduktywnosci elektrycznej przewodnikow jonowych, wykony-
wanych metodami elektrodowymi (kontaktowymi), chcac uniknaé elektrolizy oraz
gromadzenia si¢ tadunkéw przy powierzchniach elektrod — i przez to zwigkszenia re-
zystancji warstwy granicznej, nalezy stosowac prad przemienny o odpowiednio duzej
czestotliwos$ci; rowniez wtedy wystepuja jednak impedancje miedzyfazowe, ktdrych
wplyw trzeba uwzglednia¢ (znane sa sposoby pomiarow statopradowych, jednak ze
wzgledu na wystepujace w nich trudnosci sa one stosowane tylko w wyjatkowych
przypadkach),

e w pomiarach konduktywnosci zasadnicze znaczenie ma uwzglednianie wplywu
Zmian temperatury.

2.2. PRZEWODZENIE PRADU ELEKTRYCZNEGO
PRZEZ ROZTWORY ELEKTROLITOW

Wiasciwosci roztworow elektrolitdw, w tym ich zdolnos¢ do przewodzenia pradu
elektrycznego, opisuje i wyjasnia elektrostatyczna teoria elektrolitow [6, 27, 63, 64,
100, 270]. Podstawy wspolczesnej teorii elektrolitow zostatly opracowane w latach
1920-1960, przez takich badaczy, jak: Debye, Huckel, Onsager, Fuoss, Falkenhagen
i inni. Jej rozwdj trwa.

2.2.1. MECHANIZM PRZEWODZENIA PRADU ELEKTRYCZNEGO
W ROZTWORACH ELEKTROLITOW

Nosnikami pradu elektrycznego w cieklych roztworach elektrolitow sa jony. Ruch
jondw jest wypadkowa dziatania trzech czynnikéw: ruchow cieplnych o charakterze
losowym, przeplywu osrodka jako catosci oraz sit dziatajacych na jony. Te ostatnie
sily moga pochodzi¢ zarowno od wewnatrz, jak i z zewnatrz. Sily wewngtrzne to wy-
nik wystgpowania réznych gradientow: stezenia, temperatury i predkosci oraz od-
dziatywan elektrostatycznych migdzy jonami. Sity zewnetrzne moga by¢ powodowane
zmianami cisnienia, polem grawitacyjnym lub polem elektrycznym. Nalezy tu podkre-
sli¢, iz w czasie przeplywu jondw pod dzialaniem statego pola ich liczba w roztworze
elektrolitu nie zmienia sig¢, tzn. jony zachowuja si¢ zgodnie z prawem ciaglosci prze-
ptywu. Jedyna przyczyna powstawania jonow w roztworze jest dysocjacja, tj. rozpad
czasteczek pod dziataniem rozpuszczalnika (efekt dielektryczny i solwatacja lub hy-
dratacja). Roztwor elektrolitu, jako catosc, jest elektrycznie obojetny, tzn. zawiera tyle
samo jonow dodatnich co ujemnych. Dalsze rozwazania beda ograniczone do prze-
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pltywu przez roztwor pradu elektrycznego wywolanego dzialaniem zewnetrznego pola
elektrycznego. Bez dziatania takiego pola jony podlegatyby jedynie wptywom ruchéw
cieplnych czasteczek rozpuszczalnika oraz wzajemnych oddziatywan, przede wszyst-
kim elektrostatycznych. Po przytozeniu zewnetrznego pola na nieuporzadkowane ru-
chy cieplne naktada si¢ ruch jonéw w kierunku dziatania pola. Jony, poruszajac si¢
przez roztwoér, musza pokonywac tarcie. Ustala si¢ rownowaga pomigdzy sita, z jaka
dziata pole na tadunki jonow oraz sita tarcia wewnetrznego. W wyniku tego jony po-
ruszaja si¢ ruchem jednostajnym, ze srednig predkoscia v proporcjonalng do natezenia
pola E, tzn.

v=ukE, (2.4)

gdzie: v — predkos¢ wedrowania jonu, u# — ruchliwos¢ jonu. Ruchliwo$¢ u jest predko-
$cia, jaka osiaga jon pod dzialaniem jednostkowego gradientu potencjatu. Wigkszos¢
jonéw w roztworach wodnych wykazuje ruchliwosci rzedu 5-10°m>V™"s™, jedynie
ruchliwosci jonow H' (H;0%) i OH™ sa wyraznie wigksze (te jony sa produktem dyso-
cjacji kwasow i zasad oraz wody i hydrolizujacych soli). Ruchliwos$¢ jonéw maleje ze
wzrostem tarcia wewngtrznego, ktore zalezy w decydujacym stopniu od wlasciwosci
rozpuszczalnika (gléwnie od jego lepkosci i statej dielektrycznej) i temperatury (ze
wzrostem temperatury lepkos¢ rozpuszczalnika maleje) oraz od bezposredniego oto-
czenia, w jakim porusza si¢ jon (atmosfera jonowa, solwatacyjna otoczka z czasteczek
wody, jony potaczone w pary lub trojki jonowe). Istotny wplyw na wartos¢ tarcia ma
stezenie roztworu oraz obecnos¢ w roztworze innych rodzajow jonow. Przy wigkszych
stezeniach rosnie zageszczenie jonéw w roztworze i maleja odlegltosci migdzy jonami,
wzrasta wiec wptyw wzajemnych oddzialywan miedzy nimi.

Przedstawiony opis mechanizmu przewodzenia obowiazuje w zakresie natezen
pola elektrycznego mniejszych od okoto 0,1-10° V-m™ i przy czestotliwosciach
zmian pola mniejszych od okoto 10’ Hz. Po przekroczeniu tych wartosci nalezy
uwzglednia¢ dodatkowo zjawiska zwigzane z deformacjami i oscylacjami atmosfery
jonowej (zjawisko Wiena, zjawisko elektroforetyczne oraz zjawisko relaksacyjne),
ktore przejawiaja si¢ zwigkszeniem konduktywnosci — nawet o kilka do kilkunastu
procent.

2.2.2. PRZEWODNICTWO MOLOWE ROZTWOROW ELEKTROLITOW

Porownanie konduktywnosci nie umozliwia jednoznacznej oceny roztworéw rdz-
nych elektrolitéw pod wzgledem zdolnosci do przewodzenia pradu, poniewaz ta sama
objetos¢ roztworu moze zawiera¢ rézng liczbg jonow, w zaleznosci od stezenia elektro-
litu. W chemii fizycznej uzywane jest w tym celu przewodnictwo molowe A, zdefinio-
wane jako stosunek konduktywnosci x (tak oznacza sie w elektrochemii konduktywnosé
przewodnikéw jonowych, w odréznieniu od konduktywnos$ci o przewodnikéw elektro-
nowych) roztworu do jego stezenia molowego c, tzn.
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A=K smimol” 2.5)
C
lub
A=K1000 g mol (2.52)
C

Przewodnictwo molowe wprowadzono, zgodnie z zaleceniami [UPAC, w miejsce
stosowanej dawniej wielkosci ,,przewodnictwo rownowaznikowe”, oznaczanej przez
L . . . 7. . . r . .
A 1 zdefiniowanej jako stosunek konduktywnosci do stgzenia réwnowaznikowego.
Zatem

« A A

A= (2.5b)

PR

gdzie: z,, z. — wartoSciowos¢ kationéw i aniondw, v,, v_ — liczba kationéw i anionéw
powstalych z dysocjacji jednej czasteczki elektrolitu.

W poroéwnaniu przewodnictwa molowego roznych elektrolitow, zawierajacych jo-
ny o réznych tadunkach, najwigksze znaczenie ma to, czy ilosci substancji tworzace
.jeden mol” niosa t¢ sama liczbe tadunkdéw. Dlatego, ze wzgledow praktycznych,
o roztworze, ktéry zawiera 98 g kwasu siarkowego w 1 dm’ roztworu wygodniej mé-
wi¢, ze ma stezenie 2 mol-dm™ 1/2 H,SO,, zamiast tradycyjnie 1 mol-dm™ H,SO,.
Podane w ten sposéb przewodnictwo molowe jest liczbowo réwne przewodnictwu
rownowaznikowemu [222]. Umozliwia to unikanie pomytek wynikajacych z tego, ze
zarowno w klasycznej teorii przewodnictwa elektrolitycznego, jak i w wigkszosci star-
szych zrédet danych z zakresu konduktometrii stosuje si¢ przewodnictwo rownowaz-
nikowe.

ZWIAZEK MIEDZY PRZEWODNICTWEM MOLOWYM I RUCHLIWOSCIAMI
ORAZ LICZBAMI PRZENOSZENIA JONOW

W roztworach nieskonczenie rozcienczonych (c—0) przewodnictwo molowe jest
suma udziatéw poszczegdlnych jondéw (prawo Kohlrauscha niezaleznego ruchu jo-
néw), co mozna zapisac:

A=, % +v A% (2.6)

gdzie: A” — przewodnictwo molowe w nieskoficzonym rozcieficzeniu, A°, i A°_ — prze-
wodnictwa jonowe kationow i aniondw w nieskonczonym rozcienczeniu (dla prze-
wodnictwa réownowaznikowego: A” = 1, + 1)) [100]. Réwnanie (2.6) obowiazuje
zarowno dla mocnych, jak i stabych elektrolitow, gdyz w nieskonczonym rozciencze-
niu stopien dysocjacji o = 1. Prawo Kohlrauscha nie umozliwia okreslenia udziatow
poszczegdlnych jonéw w przewodzeniu pradu elektrycznego, stad brak selektywnosci
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metod konduktometrycznych stosowanych w sposob bezposredni. Rozszerzajac to
prawo na roztwory o skofczonym rozcienczeniu, mozna powiaza¢ przewodnictwo
molowe z ruchliwoscia jondw poprzez konduktywnos¢ roztworu. Konduktywnosé
roztworu mocnego elektrolitu (o = 1) mozna wyrazi¢ wzorem [100]:

K= (s +u) zev, Fo=(us +u)l 2| v_Fe, 2.7)
a jego przewodnictwo molowe
A=(u, +u)zv, F=u, +u) |z [V.F, (2.8)

gdzie: z, 1 z — wartosciowosci kationow i aniondw, u, i u_ — ruchliwosci kationdw
i anionéw, F — stala Faradaya. W przypadku stabych elektrolitéw dysocjacja nie jest
pela (a <1), prawe strony wzordw (2.7) i (2.8) trzeba wigc pomnozy¢ przez stopief
dysocjacji o. lloczyn Fu,z;, wystgpujacy w (2.8), jest przewodnictwem jonowym (przy
stezeniu c) i jest oznaczany przez A; , tzn.:

A=v, A, +v_ A (2.9)

(z A: mozna uzyskaé A’ stosujac ekstrapolacje do nieskonczenie mafego stezenia).
Udzial jondw dodatnich i ujemnych w przewodzeniu pradu przez roztwoér jest okre-
slony przez liczby przenoszenia t, i ¢t (z definicji: .+t = 1). Poniewaz liczby przeno-
szenia okreslaja utamek calego tadunku, przenoszony przez kazdy jon, w przypadku
prostego elektrolitu mozna wigc zapisa¢: A, =t, A;oraz A_=1t_A.

t=25°C

T KOH

AlBr,

0.4, Al cac,

CH,COCH CH{COONa

1 | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 18 L

. 0 0z | 04 06 08 10
¢ kmol/m Je ol m32
Rys. 2.1. Konduktywno$¢ roztworéw wodnych Rys. 2.2. Przewodnictwo molowe roztwor6w
kilku elektrolitéw w temperaturze 18 °C wodnych kilku elektrolitéw w temperaturze 25 °C
w zaleznosci od stezenia [190] jako funkcja stezenia [190]. Liniami przerywanymi

zaznaczono sposéb wyznaczania A, dla roztworéw
mocnych elektrolitéw
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ZALEZNOSC PRZEWODNICTWA MOLOWEGO OD STEZENIA ELEKTROLITU

Przewodnictwo molowe zalezy przede wszystkim od rodzaju i stezenia elektrolitu,
rodzaju rozpuszczalnika oraz od temperatury roztworu. Najwigksza wartos¢ osiaga
w roztworach o nieskonczonym rozcienczeniu (c—0) i zmniejsza si¢ ze wzrostem ste-
zenia w wyniku nasilania si¢ oddzialtywan miedzyjonowych, przejawiajacych sig¢
przede wszystkim zjawiskami elektroforezy i relaksacji (te zjawiska wyjasnia teoria
atmosfer jonowych [6, 230]). Ujmuje to graniczne prawo Onsagera:

A=A"— A, — A, (2.10)

gdzie: A — przewodnictwo przy aktualnym stezeniu, A” — przewodnictwo przy nie-
skonczenie malym stezeniu (tzw. graniczne przewodnictwo molowe), A,, A, — wyra-
zy reprezentujace zmniejszenie przewodnictwa w wyniku wystgpowania relaksacji
i elektroforezy. Modyfikacje wzoru (2.10), uwzgledniajaca zaleznos¢ lepkosci roz-
puszczalnika od stezenia elektrolitu, zaproponowali Falkenhagen i Leist [104, 205]:

0
A= (A-A -7,) @2.11)
n
oraz
n=n"(1+Ac" + Ayc), (2.12)

gdzie: i n° — wspblezynnik tarcia wewnetrznego (lepkosci) roztworu przy stezeniu ¢
i w nieskonczonym rozcienczeniu, A; — wspotezynnik, ktory jest funkcja ruchliwosci
i wartosciowosci jonow oraz temperatury i przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalni-
ka, A, — wspotczynnik empiryczny (pomijalny dla matych stezen).

e
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Rys. 2.3. Ilustracja granicznego prawa Onsagera [205]
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Zgodnie ze wspdlczesna teorig elektrolitow [10, 27, 63, 100] przewodnictwo roz-
tworéw mocnych elektrolitow, o matych i érednich stezeniach (¢ < 0,1 kmol-m™),
mozna dobrze opisa¢ rdwnaniem Fuossa i Onsagera [43]:

A=A ~Sc"? + Ecloge+J,c+ 7, (2.13)

w ktorym wspodtczynniki S, E, J,, J, zawieraja udziaty zarowno relaksacji, jak i elek-
troforezy. Dla roztwordw asocjujacych, ¢ w rownaniu (2.13) powinno by¢ zastapione
przez oc (o — stopien dysocjacji, 1 — & — stopien asocjacji). Przypadkiem szczegdlnym
rownania (2.13) jest empiryczne prawo pierwiastka kwadratowego, sformutowane
przez Kohlrauscha: A = A° — a~e (a — stala empiryczna). Dla prostych elektrolitow
typu 1-1 wspdlczynnik S w rdwnaniu (2.13) mozna obliczy¢ ze wzoru

S =B A’ + B, (2.14)

w ktérym B; i B, sa teoretycznie liczalnymi wspodtczynnikami uwzgledniajacymi re-
laksacje i elektroforeze, zaleznymi jedynie od rozpuszczalnika i temperatury [63, 205].
Dla elektrolitow dysocjujacych na jony o wigkszej wartosciowosci wyrazenie okre-
Slajace S jest bardziej zlozone. Warto§¢ S mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie z gra-
nicznego prawa Onsagera (E = J; = J, = 0). Wspdlczynnik E jest natomiast okreslony
réwnaniem

E=E A" —kE, (2.15)

w ktérym E; i E, sa teoretycznie liczalnymi wspdlczynnikami zaleznymi od rozpusz-
czalnika, temperatury i wartosciowosci jonéw [63], k = 1, */, lub 2 [10].

Ze wzgledu na bardzo ztozony charakter oddziatywan miedzyjonowych i bardzo
duza liczbe czynnikow, ktére na nie wpltywaja, dotychczas brak jest Scisle teoretycz-
nego opisu zaleznosci przewodnictwa roztworéow od ich stezenia w zakresie duzych
stezen [58]. Do celow praktycznych korzysta si¢ z wzordw potempirycznych, uzyska-
nych na podstawie wynikdéw doswiadczalnych, z uwzglednieniem juz przedstawio-
nych wzoréw uzasadnionych teoretycznie [63, 132, 133]. Ten problem jest szerzej
oméwiony w rozdziale 9.2.

2.3. WPLYW TEMPERATURY NA PRZEWODNICTWO MOLOWE
[ KONDUKTYWNOSC ROZTWOROW ELEKTROLITOW

Roztwory elektrolitow, w odrdznieniu od przewodnikéw metalicznych, ze wzro-
stem temperatury zwigkszaja swoje przewodnictwo elektryczne. Jest to bardzo znacz-
ny przyrost, najczesciej 1-3 %/°C, czasami wigcej. Wynika on z jonowego charakteru
przewodnictwa — wzrost temperatury zwigksza ruchliwos$¢ wszystkich jonow. Wspot-
czynnik temperaturowy zmian przewodnictwa jest zazwyczaj tym mniejszy, im wiek-
sze jest przewodnictwo jonowe [6, 230]. Zasadnicze znaczenie ma zmnigjszanie sie
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lepkosci rozpuszczalnika ze wzrostem temperatury (prawo Waldena: A’1 = const). Ze
wzgledu na zaleznos$¢ lepkosci roztworu rowniez od stezenia elektrolitu problem jest
bardziej ztozony — wzor (2.8). Temperatura wptywa ponadto na liczby przenoszenia —
ich wartosci zazwyczaj wyrownuja si¢ ze wzrostem temperatury. Zaleznos¢ przewod-
nictwa molowego od temperatury mozna opisa¢ réwnaniem empirycznym [230]

A=A (l+ar+ Br?), (2.16)

gdzie: A, i A, - o — przewodnictwo molowe odpowiadajace temperaturze ¢ i 0 °C, oci -
wspolezynniki doswiadczalne, ktdrych wartosci zaleza od rodzaju elektrolitu. W niekto-
rych przypadkach, zwlaszcza w waskich przedziatach temperatur, mozna pominaé .
Wspotczynnik o ma najmniejsza wartos¢ dla kwasdw, srednig dla zasad i najwigksza
dla soli. Stabe elektrolity maja wspdtczynnik o wiekszy niz mocne. Temperaturowe
wspotczynniki zmian A roztworow wodnych maja wartosci podobne jak dla lepkosci
wody, lecz z przeciwnym znakiem (prawo Waldena). Poza temperatura na wartos$¢
przewodnictwa wptywa rowniez ci$nienie — w sposob podobny jak na ptynnosé¢ (od-
wrotnos¢ lepkosci) rozpuszcezalnika.

Mechanizm zjawisk decydujacych o przewodzeniu pradu elektrycznego przez
roztwory elektrolitdw jest bardzo ztozony i dotychczas nie sa znane ogdlne wzory teo-
retyczne okreslajace zalezno$¢ przewodnictwa roztwordw od temperatury. Ze wzgledu
na zastosowania praktyczne dalsze rozwazania beda prowadzone dla konduktywnosci
lub rezystywnosci. W praktyce korzysta si¢ z wzorow empirycznych, uzyskiwanych
przez aproksymacj¢ wynikdw doswiadczalnych [21, 128]. Do aproksymacji uzywa sig¢
wielomianéw algebraicznych, najczesciej do czwartego stopnia [210]. Takie postepo-
wanie zaleca réwniez norma IEC dotyczaca pomiaréw konduktometrycznych [66],
wedtug ktorej:

K, = Ktr[1+ocAt + B(ar) +y(ar) +] , (2.17)

gdzie: k1 k, — konduktywnos$¢ roztworu w temperaturze pomiaru ¢ i w temperaturze

odniesienia t,, At =t —t,, o, B, y— wspdtczynniki temperaturowe (i  maja tu warto-
$ci inne niz w (2.16)).

W waskim przedziale temperatur czesto wystarczajaco dokladny jest opis funkcja
liniowa

K, =k, (1+0At) (2.18)
wtedy
K —K
=t T8 1 (2.19)
K At

1,
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Wzor (2.19) definiuje wspdtczynnik o Sredni w przedziale temperatur Az. Moze
on by¢ wyrazany w procentach (w %/K). Warto$¢ temperatury odniesienia przyj-
muje si¢ w zaleznosci od zastosowania. W pracach laboratoryjnych obecnie zaleca
si¢ 1, = 25 °C (dawniej 18 °C lub 20 °C). Nalezy pamigtac, iz wartos¢ wspotczynni-
kéw temperaturowych zalezy od przyjetej temperatury odniesienia.

W danych literaturowych mozna spotka¢ réwniez inna, rézniczkowa definicje
wspolczynnika temperaturowego o,

_Ldx

= ) 2.20
K, dt (2.20)

r

Wspotezynniki a1 o, moga si¢ znacznie rozni¢, dlatego mylenie ich moze prowa-
dzi¢ do powaznych bledow.

Charakter temperaturowych zmian konduktywnosci zalezy zaréwno od rodzaju jo-
néw obecnych w roztworze, jak i od ich stezenia — rys. 2.4. Istotne znaczenie ma
zréznicowany przebieg takich zjawisk, jak: asocjacja jondw, hydratacja jonow, cze-
sciowa tylko jonizacja stabych kwaséw i zasad itp. [21]. Roztwory tych samych sub-
stancji, lecz o roznych stezeniach, moga wykazywaé zasadniczo rozne zaleznosci
temperaturowe konduktywnosci. Dotyczy to zaréwno zakresu bardzo matych, jak
i bardzo duzych stgzen. Przykladem pierwszego moze by¢ woda z bardzo niewielka
zawarto$cig rozpuszczonych soli. Na rysunku 2.5 pokazano temperaturowa zaleznos¢
rezystywnosci wody zdejonizowanej w rdéznym stopniu [14], parametrem jest rezy-
stywnos¢ p,s w temperaturze 25 °C. Wartos¢ p,s = 18 MQcm odpowiada chemicznie
czystej wodzie, natomiast p,s = 2 MQecm — rownowaznemu stezeniu 0,206 ppm NaCl
(= 0,206 mg/l, co odpowiada wodzie o czystosci lepszej niz da si¢ uzyskac przez
destylacj¢). Z kolei wzgledne zmiany (stosunek konduktywnos$ci w aktualnej tempe-
raturze do konduktywnosci w 25 °C) wody o podobnym i wigekszym zasoleniu
przedstawiono na rys. 2.6. Przyktad czystej wody jest ciekawy, gdyz jej konduktyw-
nos¢ zmienia si¢ z temperaturag w sposob nieliniowy, a wystgpujace wspotczynniki
temperaturowe maja wyjatkowo duze wartosci i ponadto mocno zaleza od stezenia
rozpuszczonych soli [21]. Wynika to z istotnie r6znych wtasciwosci jonow pocho-
dzacych z samej wody i z soli (aczkolwiek w ocenie czystosci wody stosuje si¢
przeliczenie na rownowazna zawartos¢ NaCl, w rzeczywistosci woda zawiera za-
zwyczaj mieszaning wielu soli). Najmocniej zalezy od temperatury konduktywnos¢
(rezystywno$¢) chemicznie czystej wody, ktéra zawiera wylacznie jony H" i OH,
charakteryzujace si¢ mocna i nieliniowa zaleznoscia konduktywnosci od temperatu-
ry — rys. 2.7. Jony soli maja te zalezno$¢ znacznie stabsza i prawie liniowa — rys.
2.8. Sladowy dodatek soli powoduje wiec gwattowna zmiane ksztattu temperaturo-
wej charakterystyki konduktywnosci wody. Dodawanie soli powyzej 1 ppm NaCl
(taka zawarto$¢ soli odpowiada dobrej wodzie destylowanej) nie powoduje juz istot-
nych zmian tej charakterystyki.
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ME cm

rezystywnosé

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
temperatura °C

Rys. 2.5. Rezystywnos$¢ wody w roznym stopniu zdejonizowanej, w funkcji temperatury [14]
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Rys. 2.6. Wzgledne zmiany konduktywnosci (k;/ks)

w funkcji temperatury, dla wody czystej oraz z matg zawartoscig NaCl [12]
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Rys. 2.7. Konduktywno$¢ chemicznie czystej wody
oraz wspdlczynnika o jej zmian temperaturowych —
w funkcji temperatury [210]
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Rys. 2.8. Konduktywnos¢ rozcienczonego roztworu
wodnego NaCl oraz wspotezynnika o jej zmian
temperaturowych — w funkcji temperatury [210]

W zakresie duzych stgzen podobne efekty wykazuja np. wodne roztwory NaOH
i HSO4. Wykresy zaleznosci konduktywnosci roztworu NaOH od stezenia, w roz-
nych temperaturach (400g/l odpowiada w przyblizeniu stezeniu 30% wagowych)
[84, 85] przedstawiono na rys. 2.9, a wykresy zaleznosci konduktywnosci roztworu
H,S0, od temperatury, dla roznych stgzen — na rys. 2.10. Poszczegolne krzywe na
kazdym z tych rysunkow maja wyraznie rozne ksztalty.

Problem uwzgledniania wpltywu temperatury w pomiarach przewodnictwa roztwo-
réw przedstawiono w rozdziale 7.

4] 10 20 30 % NaOH
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Rys. 2.9. Konduktywnos¢ roztworéw wodnych NaOH
w funkeji stezenia, dla réznych temperatur [84]



24

30%
H,80,

&
=

E5%
20%

L2
L)

stosunek  Kil&szs
(v
(]

2
L%}

20 10%
5%

1,5

’ / 5%

05

0 200 40 g0 g0 100
temperatura  °C

Rys. 2.10. Zmiany konduktywnosci roztworéw wodnych H,SO,
w funkcji temperatury, stezenie jako parametr [21] —
zmiany sg rézne dla roznych stezen

2.4. ZJAWISKA ZACHODZACE NA GRANICY
ROZTWOR-ELEKTRODA

Roztwor elektrolitu w warunkach rownowagi jest elektrycznie obojetny. Po ze-
tknigciu roztworu z metalowa elektroda po obu stronach powierzchni styku pojawia
si¢ fadunek elektryczny, nadmiarowy w stosunku do kazdej z faz. Powstaje podwdj-
na warstwa elektryczna (PWE) o wlasciwosciach podobnych do kondensatora elek-
trycznego [17, 53, 58]. Sily powodujace jej tworzenie maja w zasadzie charakter
elektrostatyczny, z pewnym udziatem sit niekulombowskich zwiazanych z adsorpcja
specyficzna. W najprostszym przypadku, gdy jony elektrolitu sa przyciagane do po-
wierzchni elektrody tylko sitami kulombowskimi, srodki jondéw moga sie zblizy¢ do
powierzchni elektrody nie blizej niz na grubos¢ ich otoczki solwatacyjnej (tzn. okoto
10" m). Przestrzen miedzy powierzchnig elektrody i plaszczyzna przechodzaca
przez srodki tych jonow (rys. 2.11) nazywana jest gesta czgScia PWE lub warstwa
Helmholtza. Blizej elektrody znajduja si¢ czasteczki zaadsorbowane specyficznie.
Orientujace dziatanie wytworzonego pola elektrycznego jest dezorganizowane przez
ruchy cieplne jonéw, w wyniku czego PWE jest rozmyta od strony roztworu — jest to
dyfuzyjna czes¢ PWE, ktéra ma wilasciwosci fadunku objetosciowego. W zaleznosci
od stezenia elektrolitu i wielkosci oddawanego elektrodzie tadunku, rozciaga si¢ ona
w glab roztworu na odlegto$é 107-10"° m. W roztworach stezonych w PWE moze
przewazac czg$¢ gesta, w rozcienczonych — dyfuzyjna.
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Rys. 2.11. Budowa PWE (podwdjnej warstwy elektrodowej) przy niewystgpowaniu
adsorpcji specyficznej, wedtug Sterna [53] — a) oraz rozktad potencjatu w PWE —b)

Przyjmujac analogi¢ pomigdzy PWE i plaskim kondensatorem elektrycznym,
mozna zapisaé, ze tadunek warstwy Helmholtza g jest zwiazany z potencjatami i po-
jemnoscia rownaniem

9=Culp,— )= —8(¢:n;¢1) ’ (2.21)

w ktérym: Cy — pojemnos¢ warstwy Helmholtza na jednostkg czynnej powierzchni
elektrody, ¢, — skok potencjatu migedzy elektroda i roztworem (rys. 2.11), ¢, — skok
potencjatu na dyfuzyjnej czesci PWE, € — przenikalnos¢ elektryczna osrodka, d — gru-
bos¢ warstwy Helmholtza. Pojemnos¢ Cy sktada si¢ z réwnolegle polaczonych po-
jemnosci: zewnetrznej i wewnetrznej warstwy Helmholtza (w gestej czesci PWE mo-
ga sie znajdowaé réwnoczesnie jony oddziatujace elektrostatycznie z powierzchnia
oraz jony i czasteczki adsorbowane specyficznie). Catkowita pojemnosé¢ PWE, réwna
C,, jest wynikiem szeregowego potaczenia Cy i pojemnosci Cgyr czgs$ci dyfuzyjnej.
Pojemno$¢ C, rozni si¢ tym od typowego kondensatora, ze jej wartos¢ zalezy od po-
tencjatu elektrody. Pojemno$¢ C, na nieutlenionych elektrodach w roztworach wod-
nych wynosi 16-20 uF/cm’ jezeli w zewnetrznej warstwie Helmholtza znajdujq sie
kationy i okoto dwa razy wigcej — gdy sa tam aniony. Platynowe elektrody czernione
maja te pojemno$é 10-10* razy wicksza [58, 76], dzieki bardzo rozwinietej po-
wierzchni. Druga istotna réznica pomiedzy PWE i typowym kondensatorem polega na
tym, ze w wielu przypadkach PWE wykazuje bardzo duza uptywnosé, ktorej zrodtem
sa procesy elektrodowe.
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Przyktadajac do elektrod zanurzonych w roztworze napigcie state i zwigkszajac
jego wartos¢, mozna uzyskiwac zwigkszenie tadunku zgromadzonego w PWE dop6-
ki nie osiagnie si¢ napigcia elektrolizy. Wtedy przez granice elektroda-roztwoér za-
czyna ptynaé prad, czemu towarzyszy utlenianie na elektrodzie dodatniej i redukcja
na ujemnej. Faradayowskie procesy zwiazane z elektroliza powoduja czesciowe
zwarcie PWE, w sposob podobny jak rezystor bocznikuje kondensator (z tym, ze
rezystancja reprezentujaca elektrolize zalezy od wartosci napigcia) [17, 53]. Procesy
zachodzace na elektrodzie w warunkach przeplywu pradu, tzn. przekazywanie ta-
dunku migdzy elektroda i sktadnikami roztworu oraz towarzyszace reakcje chemicz-
ne, decyduja o wartosci tzw. nadnapigcia (nadpotencjatu) elektrody, ktore jest rozni-
ca pomigdzy wartoscig potencjalu elektrody w stanie rownowagi i w warunkach
przeptywu pradu.

W danych warunkach, w zaleznosci od rodzaju roztworu, wiasciwosci elektrody
oraz gestosci pradu, o wartosci nadnapiecia elektrody decyduje najpowolniejszy
z procesdw. Moze to by¢ np. zbyt powolna dyfuzja jonow z glebi roztworu do elek-
trody — méwimy wtedy o polaryzacji stezeniowej. Trzeba tu zaznaczyC, ze wigk-
szos¢ z wymienionych procesow elektrodowych wystepuje w mniejszym lub wiek-
szym stopniu réwniez w przypadku polaryzowania elektrody napigciem przemiennym.
Czegs$¢ pradu zmiennego przeptywajacego przez granice miedzyfazowa dokonuje
wtedy przeladowania PWE (wartos¢ jej pojemnosci nie zalezy od czestotliwosci),
czg$¢ natomiast jest zwigzana z procesami faradayowskimi (ta skladowa zalezy od
czestotliwosei). Aczkolwiek PWE powstaje wskutek zanurzenia elektrody w roztwo-
rze, nawet bez przyktadania do niej zewnetrznego napigcia, to przeptyw pradu przez
PWE powoduje jednak zmiang jej struktury oraz zmiang wartos$ci wystepujacego na
niej skoku napiecia. Na tej podstawie wyroznia si¢ elektrody niepolaryzowalne
i idealnie polaryzowalne. Elektrody niepolaryzowalne praktycznie nie zmieniaja
swojego potencjatu przy przeptywie pradu statego, bo caly prad jest zwiazany z re-
akcjami elektrochemicznymi. W odrdznieniu od nich, na elektrodach idealnie pola-
ryzowalnych w wielu roztworach reakcje elektrochemiczne praktycznie nie wyste-
puja, a przeptywajacy prad elektryczny prawie w calosci jest zwigzany ze zmiana
PWE. Potencjat takich elektrod mocno zalezy od wartosci przepuszczanego przez
nie pradu. Typowymi przyktadami elektrod idealnie polaryzowalnych sa elektrody
ze ztota, platyny, stali nierdzewnej, niklu, stopow tytanu itp. Poniewaz prady reakcji
takich elektrod sa bardzo mate, elektrody tego rodzaju wyrdzniaja si¢ duza odporno-
$cig na korozje i dlatego tez sa powszechnie stosowane w konduktometrii.

2.5. DZIALANIE POLA MAGNETYCZNEGO
NA ROZTWORY ELEKTROLITOW

W wigkszosci podrecznikow z chemii fizycznej podaje sig, ze wplyw pola ma-
gnetycznego na jony w roztworze jest bardzo staby [9, 190]. Woda, wigkszos$¢ zwiaz-
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kéw organicznych oraz substancje o potaczeniach jonowych sa diamagnetykami. Ich
atomy, jony lub czasteczki nie sa obdarzone wypadkowymi, trwalymi momentami
magnetycznymi. W takim przypadku dziatanie zewngtrznego pola magnetycznego
sprowadza si¢ do zburzenia orbitalnego ruchu elektrondw. Ruchy orbitalne elektronéw
sa tak mocno powiazane z konfiguracja jadrowa czasteczek i jonéw, ze elektrony nie
moga ustawi¢ si¢ zgodnie z przylozonym polem magnetycznym.

Zjawiska zachodzace w roztworach elektrolitéw poddanych dziataniu pola ma-
gnetycznego sa stabo jeszcze zbadang dziedzing chemii fizycznej [93, 97]. Najczesciej
wystepujacy rozpuszczalnik — woda, po poddaniu dziataniu odpowiednio silnego pola
magnetycznego, wykazuje istotne zmiany niektorych wiasciwosci fizykochemicznych,
np. pH i napiecia powierzchniowego oraz niewielka, ale zauwazalng zmiang przeni-
kalnosci elektrycznej [93]. Uzycie takiej wody powoduje np.: przyspieszenie koagula-
cji, zmniejszenie zwilzalnosci ciat statych, przyspieszenie i wzmocnienie adsorpcji,
przyspieszenie rozpuszczania cial statych, zwiekszenie rozpuszczalnosci gazéw. Wy-
mienione efekty mozna uzyskaé poddajac wodg dziataniu pola statego lub zmiennego,
z tym ze wplyw pola zmiennego jest stabszy.

W zadnej publikacji nie udalo si¢ autorowi znalez¢ bezposredniej informacji o wply-
wie pola magnetycznego na przewodnictwo elektryczne roztworéw elektrolitow.
Mozna przypuszczaé, ze taki wpltyw, by¢ moze staby, wystepuje — chociazby z powo-
du zauwazalnej zmiany przenikalnosci elektrycznej wody (wedlug elektrostatycznej
teorii elektrolitbw ma ona zasadniczy wptyw na wilasciwosci, w tym przewodnictwo,
roztwordw wodnych). Wplyw pola magnetycznego na przewodnictwo elektryczne
roztwordw moégtby si¢ uwidoczni¢ w pomiarach wykonywanych za pomoca czujni-
kéw indukeyjnych. Precyzyjne pomiary przewodnictwa roztworow z uzyciem czujni-
ka indukcyjnego wykonat przy czestotliwosciach akustycznych Calvert [22]. Uzyska-
ne przez niego wyniki sa zgodne z otrzymanymi metoda konwencjonalna (z uzyciem
czujnika kontaktowego). Nie mozna ich jednak uzna¢ za potwierdzenie braku wplywu
pola magnetycznego na przewodnictwo roztworow, gdyz Calvert swoje pomiary wy-
konywat za pomoca czujnika typu transformatorowego, wlaczonego w obwod mostka
transformatorowego pracujacego w warunkach zréwnowazenia, tj. z zerowa indukcja
magnetyczna w probce.

Nalezy przypuszczaé, ze dziatanie pola magnetycznego moze mie¢ wplyw rowniez
na wilasciwosci warstwy granicznej roztwor-elektroda — w wyniku istotnej zmiany
procesow adsorpcji i zwilzania elektrod. Powinno to uwidoczni¢ si¢ we wiasciwo-
$ciach kontaktowych czujnikéw konduktometrycznych. Doniesienia na ten temat nie
sa znane autorowi.

W [93] przedstawiono hipoteze, iz zjawisko Halla, polegajace na pojawianiu si¢
poprzecznej roznicy potencjatdw w przewodniku z pradem umieszczonym w polu
magnetycznym, moze znalez¢ zastosowanie rowniez w badaniach roztworéw elektro-
litow. Autorowi nie udato si¢ znalez¢ doniesienia o doswiadczalnym potwierdzeniu tej
hipotezy.



3. PODSTAWY TEORETYCZNE I PODSTAWOWE
KONCEPCJE KONDUKTOMETRII

3.1. POMIAR KONDUKTYWNOSCI CIECZY
W UJECIU KLASYCZNYM

Konduktywnos$¢ elektryczng cieczy mierzy si¢ najczesciej w sposdb zapropono-
wany przez Kohlrauscha w XIX w. dla roztwordéw elektrolitow. Przyjmuje si¢, ze re-
zystancja R, roztworu o konduktywnosci k, umieszczonego w czujniku A, o dtugosci
L i przekroju S, jest okreslona réwnaniem:

RA=(£) l=£ (3.1)
S Lk K

w ktérym stosunek (L/S),, nazywany stata K czujnika, jest pewnym wspdtczynnikiem
ksztattu. Jezeli przekrdj czujnika nie jest rownomierny na catej dtugosci, tzn. S = S(0),
korzysta sie z wzoru catkowego [74, 75] (rys. 3.1):

L1 1
Ry=[——=dl=—K. (3.2)
OS(l)K' K

przekrij 1 przekrij 2

Rys. 3.1. Tlustracja catkowej definicji statej czujnika konduktometrycznego

W klasycznej, powszechnie stosowanej do dzisiaj realizacji tego sposobu rezystancje
roztwordw mierzy si¢ za pomoca elektrod odpowiednio umieszczonych w czujniku.

Kohlrausch zatozyl, iz stala K zdefiniowana wzorami (3.1) i (3.2) ma dla kazdego
czujnika, w danej temperaturze, ustalona, niezmienng wartos¢. Z czasem zauwazono,
ze stale rzeczywistych czujnikéw nie sa naprawde stale, lecz zaleza zaréwno od mie-
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rzonej rezystancji roztworu, jak i od czestotliwosci sygnalu pomiarowego [188] — co
podwazaloby podstawowy postulat Kohlrauscha. W wyniku szczegotowych i doktad-
nych badan stwierdzono jednak, ze obserwowana zmiennosc¢ stalej czujnikow wynika
z ich niedoskonatosci i ma dwie podstawowe przyczyny: polaryzacje elektrod oraz
wystepowanie bocznikujacych pojemnosci pomigdzy czesciami czujnika majacymi
znacznie rdzniace sie potencjaly (efekt Parkera). W odpowiednio wykonanych czujni-
kach, stosowanych w prawidlowy sposob, zmiennos¢ statej nie wystepuje. Doswiad-
czalne potwierdzenie mozliwosci spetnienia postulatu Kohlrauscha o niezmiennosci
statej czujnika konduktometrycznego ma donioste znaczenie. Oznacza to praktyczna
mozliwos¢ stosowania czujnikow w roztworach innych niz byly wzorcowane, a takze
mozliwos¢ bezwzglednego okreslania konduktywnosci roznych roztworéw za pomoca
wzorcowego czujnika, ktorego stata obliczono z wymiaréw geometrycznych (czujnik
liczalny).

W przedstawionej koncepcji pomiaru konduktywnosci roztworow zaklada sie, ze
osrodek jest jednorodny, izotropowy i liniowy. Zatozenia jednorodnosci i izotropowo-
sci sg spetnione, jezeli roztwér jest w stanie rownowagi, tzn. nie wystepuja w nim
gradienty stezenia, temperatury itp. Srednia konduktywno$é probki ograniczonej przez
czujnik jest wtedy reprezentatywna w stosunku do calej objetosci badanego roztworu.
Z kolei zatozenie liniowosci osrodka jest spetnione (poza bezposrednim sasiedztwem
elektrod), jezeli nat¢zenie pola elektrycznego wytwarzanego w czujniku i czgstotli-
wos¢ zmian tego pola sa odpowiednio mniejsze od tych, przy ktorych zaczynaja si¢
uwidacznia¢ zjawiska zwigzane z deformacjami i oscylacjami atmosfery jonowe;j.

3.2. METODY POMIARU KONDUKTYWNOSCI CIECZY

Konduktywnos$¢ elektryczna o osrodka przewodzacego jest zdefiniowana zgodnie
z prawem Ohma wzorem (2.1), mozna ja zatem okresli¢ wytwarzajac w osrodku pole
elektryczne o znanej wartosci i mierzac prad wywolany przez to pole. W zakresie
matych czestotliwosci jest to mozliwe na dwa sposoby: za pomoca elektrod zanurzo-
nych w mierzonym osrodku (czujniki kontaktowe, najczesciej stosowane) lub wyko-
rzystujac zmienne pole magnetyczne (czujniki indukcyjne, bezelektrodowe).

Ogodlne wyrazenie okreslajace pole elektryczne w czujniku ma postac [7, 229]

E=—gradV - A, (3.3)

gdzie V jest potencjalem elektrycznym, a A — magnetycznym potencjatem wekto-
rowym. Jezeli pomiar jest wykonywany za pomoca elektrod, to A = 0, natomiast V
wynika z rozkladu fadunku na elektrodach. Wtedy, dla osrodka jednorodnego i izo-
tropowego,

E:—gradV:—pJ:—i. (3.4)
c
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Jezeli pomiar jest wykonywany czujnikiem indukcyjnym — najczesciej czujni-
kiem transformatorowym (toroidalnym) z dwoma rdzeniami (rys. 3.2) — to wtedy
elektrod nie ma i stad V = 0, natomiast A # 0 (w rdzeniu wystgpuje zmienne w czasie
pole magnetyczne). W mierzonym osrodku generowane jest pole elektryczne
E =-A, ktore z kolei wywotuje w tym osrodku przeptyw pradu o gestosci J = —0A
(jeden z toroidéw wytwarza A, a drugi mierzy J). Znajac J i A, uzyskuje si¢ ©.
Nalezy zauwazy¢, ze w samej probce nie ma pola magnetycznego wynikajacego
z pradow wystepujacych w uzwojeniach toroidéw. W innej odmianie metody dwuto-
roidowej wykorzystuje si¢ prady wirowe wzbudzane w probce (w tym przypadku
indukcja magnetyczna B w probce ma wartos¢ rézna od zera), ktore wykrywa cewka
odbiorcza — ta metoda moze by¢ stosowana rowniez w pasmie wiekszych czestotli-
wosci, do MHz.

mierzony rozbwor

Rys. 3.2. Bezelektrodowy czujnik konduktometryczny
typu transformatorowego (ZC — zwdj cieczowy)

Sposéb dzialania na probke sygnatem pomiarowym, tj. wywolywania w probce
przepltywu pradu elektrycznego, jest podstawa klasyfikacji metod pomiaru konduk-
tywnosci roztwordw i cieczy w ogole — na metody kontaktowe (elektrodowe) i bez-
elektrodowe [52, 112, 178].

Rezystancje probki mozna okresli¢ réwniez z sygnatu szumu termicznego po-
wstajacego w probce (mocno zjonizowany przewodnik), jednakze nie jest to sposob
praktyczny, gdyz amplituda szumow jest bardzo mata (rzedu nV) w stosunku do SEM
elektrochemicznych i ich fluktuacji (rzedu mV) [7].

3.2.1. METODY KONTAKTOWE

Metody kontaktowe sa stosowane najczesciej w zakresie matych czestotliwosci
(30 Hz-10 kHz), rzadko przy wyzszych czgstotliwosciach (np. 50 kHz — [198]) lub
przy pradzie statym [69, 112]. Przy pradzie statym mierzy si¢ zazwyczaj tylko cie-
cze bardzo stabo przewodzace, tj. o konduktywnosci 10°-10" S-cm™, kiedy w po-
miarach zmiennopradowych w impedancji probki dominowataby reaktancja pojem-
nosciowa [245].
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Najstarsza i najbardziej rozpowszechniona jest metoda dwuelektrodowa, w ktorej
te same dwie elektrody (1 i 4 narys. 3.3) pelnia podwdjna role: elektrod zasilajacych —
przeplywa przez nie prad pomiarowy I, oraz elektrod pomiarowych — mierzy si¢ na
nich spadek napigcia Uy;. Rezystancj¢ R, roztworu utozsamia si¢ z rezystancja R.
czujnika, okreslang jako stosunek Uy, /1.

o) I
QW
D
1
~ warstwa
( ) elektrotowa
1
U
A T T2
D
% T 5 Vs U e UV1
5 4 _ £
& Up/2

odiegiost od elektrody X

Rys. 3.3. Rozktad napi¢¢ w czujniku konduktometrycznym
z polem elektrycznym zblizonym do jednorodnego —
ilustracja pomiaru przewodnictwa roztworéw
metodami kontaktowymi: dwu- i czteroelektrodowa,

z pokazaniem wptywu polaryzacji elektrod

Czynnikiem utrudniajacym w istotnym stopniu pomiar metoda dwuelektrodowa
jest polaryzacja elektrod. Probka roztworu moze by¢ uwazana za przewodnik liniowy
jedynie w obszarze wystarczajaco odleglym od elektrod zasilajacych, 1 i 4 (obszar BC
narys. 3.3). W bezposrednim sasiedztwie tych elektrod, w wyniku wystepowania pro-
cesow elektrodowych, gradient napigcia jest znacznie wiekszy niz w glgbi roztworu
i zmienia si¢ z odlegltoscia (obszary AB i CD). Napigcie Uy, jest suma spadku napigcia
U, na roztworze wypehiajacym przestrzen migdzy elektrodami 1 i 4 oraz napigcia
polaryzacji U,, wystepujacego przy elektrodach.

Rezystancja czujnika dwuelektrodowego jest wigc zawsze wigksza od rzeczywistej
rezystancji samego roztworu o pewng wartos¢ R, ktora mozna traktowa¢ jako rezy-
stancje polaryzacji oraz jednoczes$nie uwaza¢ za blad okreslenia rezystancji roztworu
powodowany polaryzacja elektrod:
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u,+u, v, U

R =—I—o1}L =P 35
p = Re TR 7 AR (3.5)
gdzie R., R., R, — rezystancje, odpowiednio: czujnika, roztworu i polaryzacji. Rezy-
stancja polaryzacji jest sktadowa czynna impedancji elektrodowej. Jej wartos¢ zalezy
od wilasciwosci elektrod, wlasciwosci roztworu i od warunkdéw pomiaru — w nieko-
rzystnych warunkach moze by¢ bardzo duza [58, 74, 78, 112, 122]. Z kolei blad po-
miaru konduktywnosci powodowany polaryzacja elektrod jest rowny:
K K -R

-—=K——" — (3.6)

AK,, =
R,+R, R, Re(Re+Rp)

lub, w postaci wzglednej

ok =—L=—>~L=—L 3.7

Blad ten jest zawsze ujemny, a jego warto$¢ wzgledna wyraza sie stosunkiem re-
zystancji polaryzacji do rezystancji roztworu (stosunkiem napigcia polaryzacji do
spadku napiecia na roztworze).

Ui Uaz
I I+l I2
1 2 3

Riz=Kqz/x+ Zp
R23=K23/!{+Zp

Rys. 3.4. llustracja réznicowej, trdjelektrodowej metody pomiaru
konduktywnosci roztworow (1, 2, 3 — elektrody pierscieniowe) [127]

Blad polaryzacji mozna w istotnym stopniu ograniczy¢, stosujac réznicowa (trdj-
elektrodowa) metodg¢ pomiaru (rys. 3.4), w ktorej odejmuje si¢ rezystancje zmierzone
miedzy dwiema parami jednakowych elektrod umieszczonych w réznych odlegto-
$ciach od siebie [40, 75, 101, 122, 127, 273]. Zaklada si¢, iz impedancje polaryzacji
tych elektrod, zanurzonych w tym samym roztworze i przez ktore przeptywa jedna-
kowy prad (I; = I, = I) powinny by¢ rowniez jednakowe (Z,). Wtedy

K K K.,—-K
Upyp-Uy :II(RIZ +Zp)_12(R23 +Z,,):l(—12 — }21 12 3 (3.8)
K K K
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gdzie: R, i Ry; — rezystancje zmierzone migdzy parami elektrod 1-2 i 2-3, K, 1 Ky; —
state czujnika zdefiniowane dla par elektrod 1-2 i 2-3, Z, — impedancja polaryzacji.

Roznice stalych obu czesci czujnika mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie przez
wzorcowanie i traktowaé jako rdznicowa stala czujnika. Przyktadowe pordwnanie
zwyktej metody dwuelektrodowej z metoda roznicowa pod wzgledem podatnosci na
wplyw polaryzacji elektrod przedstawiono na rys. 3.5. Roznica stosunku zmierzonej
rezystancji probki (w tym przypadku przy czestotliwosci 1000 Hz) do czystej rezy-
stancji roztworu jest miarg btedu polaryzacji — w pomiarze réoznicowym poprawa mo-
ze by¢ wyrazna, bo okoto 10-krotna. Skutecznos¢ metody réznicowej jest ograniczona
niemozliwos$cia uzyskania trwalej symetrii impedancji polaryzacyjnych poszczegdl-
nych elektrod. Metoda roznicowa, trojelektrodowa zostata szczegdélowo przedstawiona
przez autora [120, 122, 123, 127].

%45,
121 NaCl

omiar R
10 1 f=1000 Hz t=20°C p 12

pomiar Rqa-Ro3
K

0 T T T T T
3 10 30 100 300 mSicm

Rys. 3.5. Poréwnanie wptywu polaryzacji elektrod w pomiarze dwuelektrodowym — mierzona rezystancja
Ry, oraz réznicowym — mierzona roznica rezystancji R, — Ry; (pokazano blad wzgledny pomiaru
konduktywno$ci roztworu zmierzonej przy czestotliwosci 1000 H, w funkcji
konduktywnosci, czujnik jak na rys 3.4, elektrody z Ni) [122]

Najskuteczniejszym sposobem ograniczenia btedu polaryzacji w pomiarach kon-
taktowych jest zastosowanie metody czteroelektrodowej, w ktérej jedna para elektrod
petni funkcje elektrod pradowych (1 i 4 na rys. 3.3), a druga napieciowych (2 i 3 na
rys. 3.3). Te ostatnie stuza do pomiaru spadku napigcia Uy, na czgsci roztworu w ob-
szarze wystepowania statego gradientu napiecia (obszar EF na rys. 3.3) [4, 57, 112].
Wprowadzenie do roztworu elektrod napigciowych nie powinno zaburza¢ pierwotnego
rozktadu pola elektrycznego w roztworze, a pomiar napigcia Uy, nalezy wykonywac
bez poboru pradu, tj. woltomierzem o odpowiednio duzej impedancji wejsciowej. Sto-
pien spelnienia tych wymagan wplywa na skutecznos¢ eliminacji wplywu polaryzacji.
Metoda czteroelektrodowa jest szczegdlnie przydatna w pomiarach roztwordéw stezo-
nych, dobrze przewodzacych [59] oraz w pomiarach wykonywanych zanieczyszczo-
nymi elektrodami [57].
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3.2.2. METODY BEZELEKTRODOWE

W metodach bezelektrodowych korzysta si¢ z czujnikow indukcyjnych (sprzezenie
przez pole magnetyczne) lub pojemnosciowych (sprzezenie przez pole elektryczne).
Czujniki indukcyjne moga by¢ stosowane zardéwno w zakresie matych, jak i wielkich
czestotliwosei [112, 196]. W zakresie matych czestotliwosci najbardziej rozpo-
wszechniona jest metoda transformatorowa, w ktérej naczynie wypetnione mierzonym
roztworem tworzy zw0j zwarty, sprzegajacy dwa rdzenie ferromagnetyczne (rys. 3.2)
[22]. Mozna stosowaé réwniez metode wirujacego pola, z wykorzystaniem wahadia
torsyjnego [181] lub jej odmiane [23]. Inng jeszcze, nowa koncepcje konduktome-
trycznego czujnika indukcyjnego matej czestotliwosci przedstawiono w pracy [68].
Natomiast w zakresie wigkszych czestotliwosci, od kilkudziesigciu kHz do kilku
MHz, w czujnikach indukcyjnych mierzy si¢ straty powodowane przez prady wiro-
we powstajace w probce roztworu umieszczonej w obszarze dzialania zmiennego
pola magnetycznego [102, 196, 276]. Odmiang tej metody jest metoda réznicowego
pola magnetycznego [118]. Z kolei czujniki pojemnosciowe sa stosowane tylko
w zakresie wielkich czestotliwosci [253]. Miarg przewodnictwa roztworu sa w nich
straty energii w probce umieszczonej w obszarze dziatania pola elektrycznego —
sprzezenie nastepuje poprzez pojemnosci dielektryka tworzacego $cianki naczynia
pomiarowego.

Metody bezelektrodowe maja w stosunku do kontaktowych te¢ zalete, ze z zasady
nie wystepuja w nich problemy zwiazane z bezposrednia stycznoscia elektrod z mie-
rzonym osrodkiem, np. uzaleznienie wynikéw pomiaréw od wplywdw impedancji
elektrodowych, ani tez degradacja elektrod wskutek szkodliwych oddziatywan
czynnikdéw chemicznych i mechanicznych (reakcje, trawienie, $cieranie, zanieczysz-
czenia — w metodach kontaktowych bardzo szkodliwe jest np. powstawanie na elek-
trodach cienkiej warstwy ttuszczu) [112, 178]. Zapewniaja one ponadto galwaniczng
izolacj¢ uktadu pomiarowego od mierzonego osrodka, nie wystepuje w nich problem
szczelnosci styku elektroda-izolator, itp. Bezposredni kontakt z mierzonym osrod-
kiem ma tylko ostona czujnika, wykonana z materialu o witasciwosciach izolatora
elektrycznego (tworzywo sztuczne lub ceramika), najczesciej mogaca pracowad
w temperaturach do 200 °C i odporna na chemiczne dziatanie wigkszosci wystepuja-
cych w praktyce substancji, nawet najbardziej agresywnych. Moga natomiast wyste-
powac w nich inne problemy, np. zmienno$¢ sprze¢zenia pomigdzy probka i obwo-
dem pomiarowym [112].

3.3. STALA CZUJINIKA

Zatozmy, ze roztwor elektrolitu znajduje si¢ pomiedzy dwiema metalowymi elek-
trodami czujnika o ustalonej geometrii (rys. 3.1 — elektrody umieszczone w przekro-
jach 11 2) i w calej objetosci pomiarowej czujnika jest wytwarzane zmienne pole
elektryczne
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E=E,(s), (3.9)

gdzie: E, — amplituda pola, s — wektor jednostkowy linii sit pola.

Jezeli roztwor jest izotropowy i jednorodny, to w ustalonym stgzeniu i temperatu-
rze ma on stata wartos¢ konduktywnosci i przenikalnosci elektryczne;j.

Przy niezbyt wielkich czestotliwosciach (<100 kHz) mozna przyja¢, ze pole ma-
gnetyczne zwigzane ze zmianami pola elektrycznego w czasie ma pomijalne znacze-
nie, tzn. gestos¢ pradu w osrodku jest okreslona zaleznoscia

i:KE+ga—E, (3.10)
ot

gdzie rozktad pola elektrycznego w przestrzeni i czasie jest okreslony funkcja
EGS)=E,-(5) /(). (3.11)

Przy zasilaniu elektrod przebiegiem sinusoidalnym, tj. f(f) = Us (f) = Uy sinwt,
stosunek amplitud (lub wartosci srednich) pradu i napigcia okresla modut admitancji
systemu czujnik—roztwor [98, 122]:

oo , ) 2
I, ‘([“;J-dS‘dt ) K2 +(;8} _ ,K2+((D€)2 | .
K K

Yl=—t-="r
Uso ﬁé.dwz

01A

gdzie: T — okres sygnatu pomiarowego, @ = 21/T — pulsacja sygnatu, S — powierzchnia
elektrod, P, i P, — punkty na elektrodach 11 2.
Dla T — oo, tj. @ — 0, uzyskuje si¢ konduktancje

G= (3.13)
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Wielkos¢ K jest stata proporcjonalnosci zarowno dla konduktancji, jak i pojemno-
sci probki roztworu mierzonej czujnikiem. Jest to stata czujnika opisana wzorem (3.1),
charakteryzujaca geometri¢ czujnika [98]:
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Wzér catkowy (3.14) okreslajacy stala czujnika bywa podawany réwniez w innych
postaciach [47, 74, 112, 122].

Z przedstawionych rozwazan wynika, ze stata czujnikow konduktometrycznych
kontaktowych (elektrodowych) oblicza si¢ z takich samych wzorow jak pojemnos¢
kondensatorow o takiej samej geometrii. Dzigki temu w teoretycznym oszacowaniu
wartos$ci statej czujnikow konduktometrycznych mozna korzystaé ze wzoréw zna-
nych z elektrostatyki [116]. Zasadnicza réznica miedzy czujnikami konduktome-
trycznymi i pojemnosciowymi (kondensatorami) polega na tym, iz w czujnikach
konduktometrycznych wystepuje pole przeptywowe, a w pojemnosciowych — elek-
trostatyczne. W pewnych przypadkach (doktadniej: tam, gdzie potrafimy pozby¢ sig
pola rozproszonego — np. przez odpowiednie ekranowanie, oraz zminimalizowad
wplyw polaryzacji elektrod — np. stosujac réznicowa metod¢ pomiaru) mozna wzor-
cowa¢ czujniki konduktometryczne, wypetniajac je dielektrykiem o dokladnie zna-
nych wlasciwosciach i mierzac ich pojemnos¢ [101].

Podstawiajac do rownania (3.12): C = €/K oraz R = K/x, uzyskuje si¢ zaleznos¢
okreslajaca modut impedancji czujnika (samego czujnika, bez przewodow taczacych):

| R
Y i+ wcr)y?

Impedancja Z reprezentuje rownolegly uktad potaczen elementow RC (R = R, — re-
zystancja roztworu wypeltniajacego czujnik, C = C, — pojemnos¢ geometryczna czuj-
nika) przy zasilaniu napigciem sinusoidalnie zmiennym. Z zaleznosci (3.12)
i (3.13) wynika, iz réznica mi¢dzy admitancja i konduktancja (impedancja i rezystan-
cja) ukladu czujnik-roztwor zalezy od stosunku we/x — i jedynym sposobem zmniej-
szenia wptywu pojemnosci roztworu bocznikujacej mierzona konduktancje roztworu
jest obnizenie czestotliwosci pomiarowej (wbrew czasami spotykanemu, bltednemu
pogladowi, nie da si¢ zmieniaé stosunku pojemnosci miedzyelektrodowej czujnika do
jego konduktancji migdzyelektrodowej poprzez zmiang geometrii czujnika).

Nalezy zauwazy¢, ze:

e wzor (3.14), definiujacy stala czujnika, teoretycznie uwzglednia nie tylko geo-
metri¢ czujnika, ale rowniez wtasciwosci elektrod w warunkach wykonywania pomia-
ru, w szczegolnosci: wystepowanie pola rozproszonego, niejednorodnosci powierzch-
ni elektrod, polaryzacje elektrod itp., jednakze w praktyce korzystanie z niego nie jest
mozliwe ze wzgledu na nieznajomos¢ poszczegdlnych czynnikéow — i dlatego rzeczy-
wiste czujniki wymagaja wzorcowania doswiadczalnego,

e zmienne warunki pomiaru powoduja zmiennos¢ stalej czujnika (i nie jest to
zmienno$¢ pozorna, jak mozna znalez¢ w niektorych publikacjach),

e stala czujnika czteroelektrodowego definiuje si¢ dla elektrod napigciowych,
tzn. punkty P; i P, wystepujace we wzorze definicyjnym (3.14) naleza do przekro-
jow 11 2 —rys. 3.1, w ktérych umieszczono elektrody napigciowe (na rys. 3.3 sg to
elektrody 2 i 3),

12| = (3.15)
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o wzor catkowy (3.14) definiuje geometrie przewodnika (rezystora) przestrzennego
i ma charakter ogdlny — nie ma wigc znaczenia, w jaki sposdéb wytworzono w roztwo-
rze pole elektryczne E (mozna ten wzdr stosowaé rowniez do obliczania stalej czujni-
kéw bezelektrodowych).

3.4. WZORCE I WZORCOWANIE

Stala czujnika, ktorej znajomosé, jak wynika z poprzednich rozwazan, jest nie-
zbedna w pomiarach konduktywnosci cieczy, mozna okresli¢ na trzy sposoby [31, 34,
184, 195, 272, 273]:

e doswiadczalnie, przy uzyciu wzorca konduktywnosci,

e doswiadczalnie, przez porownanie z czujnikiem o znanej wartosci stalej,

e teoretycznie, przez obliczenie z wymiaréw geometrycznych czujnika (metoda
bezwzgledna).

Teoretycznie liczalne sa tylko czujniki o szczegdlnych ksztattach (w praktyce
rzadko stosowane) — jest o nich mowa w rozdziatach 3.7 oraz 6. Wigkszos$¢ czujnikow
uzytkowych wymaga wzorcowania doswiadczalnego. Najczesciej wykonuje si¢ je
sposobem pierwszym, tj. przez pomiar rezystancji czujnika wypelnionego ciecza
o doktadnie znanej konduktywnosci — wzor (3.2). Ten sposob jest zalecany przez
normy miedzynarodowe jako najdokladniejszy [184, 67]. Sposdb drugi, rowniez
przewidziany w przepisach metrologicznych [34], jest wygodny i latwy w realizacji,
ale wymaga posiadania stosunkowo drogiego czujnika wzorcowego, o zblizonej war-
tosci statej. Jakos¢ czujnika wzorcowego ma tu zasadnicze znaczenie, gdyz niepew-
nos¢ wartosci jego stalej jest przenoszona na czujnik wzorcowany. Poniewaz rzeczy-
wiste czujniki moga wykazywaé pewna zmiennos¢ stalej, w zaleznosci od mierzonego
osrodka i od warunkow pomiaru, wzorcowanie nalezy wykonywa¢ w warunkach zbli-
zonych do przewidywanego zastosowania.

Wzorcowanie czujnikéw konduktometrycznych oraz sprawdzanie konduktome-
trow i czujnikow sa przedmiotem odpowiednich przepisOw normalizacyjnych [34, 66,
67, 184]. Przepisy te podaja szczegotowe procedury wzorcowania i sprawdzania oraz
zasady obliczania niepewnosci wystepujacych we wzorcowaniu i sprawdzaniu.

3.4.1. WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE

Jako materialne wzorce konduktywnosci przewodnikéw jonowych przyjeto roz-
twory chemicznie czystych substancji, o znanym stezeniu [69, 80], ktdérych wartos¢
konduktywnosci zostata okreslona metoda bezwzgledna, tj. w nawiazaniu do czujnika
liczalnego [69, 77, 188, 195, 273]. Doktadnos¢ wzorcéw pierwotnych zalezy przede
wszystkim od stabilnosci chemicznej, czystosci substancji rozpuszczonej i rozpusz-
czalnika oraz od stezenia roztworu. Jako substancje rozpuszczona przyjeto chlorek
potasu, poniewaz KCI jest stabilny i fatwy do oczyszczenia. Korzystajac z tak okre-
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$lonych wzorcoéw pierwotnych (podstawowych), tworzy si¢ wzorce wtérne. Przyjecie
takiego rozwigzania ma dwie podstawowe zalety:

e wzorce sg stosunkowo tatwo odtwarzalne z wymagana doktadnoscia,

e unika si¢ trudnosci i kosztow zwiazanych z realizacja metody bezwzglednej (ta
uwaga dotyczy klasycznej realizacji czujnikow liczalnych, swoja koncepcje autor
przedstawit w rozdz. 6).

Ma jednak i wady, gdyz:

e powaznym problemem moze by¢ uwzglednianie wptywu temperatury (rozdz. 7),

o doktadnos¢ wzorcow jest uzalezniona od wynikdw wczesniejszych badan, w kto-
rych dysponowano gorszymi srodkami technicznymi. Warto$¢ wzorcow musi zatem
podlega¢ stosunkowo czestej weryfikacji.

Pierwszego bezwzglednego okreslenia wzorcow konduktywnosci (przewodnosci
elektrycznej) elektrolitow dokonali w 1898 r. Kohlrausch, Holborn i Diessselhorst
[96]. W ciagu minionych stu lat wzorce konduktywnosci kilkakrotnie podlegaly rewi-
zji metoda bezwzgledna, uzasadnionej postgpem w nauce i technice — np. w latach
1923 [188], 1933 [77], 1989 [273], 1994 [69]. Przy okazji dokonano rowniez przeli-
czeh zwiazanych ze zmiang litra na dm’, oma miedzynarodowego na bezwzgledny
oraz z trzykrotna zmiang skali temperatur [273]. Zmieniono roéwniez liczbe wzorcow
uwazanych za podstawowe oraz sposob ich definiowania (7 wzorcow molowych
Kohlrauscha, 3 wzorce demalne KCI [77, 188], 3 wzorce molalne KC1 [69, 272, 273]).

Wzorce konduktywnosci roztworow elektrolitow (wzorce konduktometryczne) sa
przedmiotem norm i zalecen migdzynarodowych, np. [183, 195]. Obecnie jako pier-
wotne wzorce konduktywnosci zalecane sa przez IUPAC trzy wzorce molalne KCl
(molalnos¢, mol/kg, jest zdefiniowana jako ilos¢ substancji rozpuszczonej w 1 kilo-
gramie rozpuszczalnika, wazone w prozni): 0,01 m, 0,1 m i 1,0 m [195]. Wartosci tych
wzorcOw oraz niepewnosci rozszerzone ich okreslenia podano w tablicy 3.1, w Do-
datku 1.

W Polsce obowiazuje nadal Zarzadzenie nr 118 Prezesa Gléwnego Urzedu Miar,
z dnia 6 pazdziernika 1995 r. [33], w ktorym za wzorce podstawowe przyjmuje sig¢
szes¢ wzorcoOw demalnych KCI (roztwdr demalny KCl zawiera okreslona mase czy-
stego KCl, rozpuszczong w 1000 g roztworu, wazone w prozni). Wedtug ww. doku-
mentu, niepewnos¢ rozszerzona odtwarzania wartosci konduktywnosci przez wzorce
podstawowe jest nie gorsza niz +0,2%, a przez wzorce wtdrne — nie gorsza niz +2%.
Pierwotne wzorce demalne [77], na ktorych bazuje wymieniony dokument, zostaty
okreslone z doktadnoscia lepsza niz 0,1%. W latach dziewigcédziesiatych XX wieku
poprawiono doktadnos$¢ tych wzorcéw, powtarzajac ich pomiary z wykorzystaniem
czujnikdw i calego wyposazenia uzytego do okreslania najnowszych, molalnych
wzorcow. Uzyskano niepewnosci wzgledne: 0,03% dla roztworu 0,01 demalnego oraz
0,04% — dla roztwordw 0,1 i 1 demalnego [195]. Przykladowe przeliczenie bledu
okreslenia wzorcow wedtug klasycznej teorii bledu [273] na niepewnos¢ wedtug zale-
cen ISO [60] mozna znalez¢ w pracach [69, 197].
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Kierujac si¢ potrzebami praktycznymi, wystgpujacymi zwlaszcza w monitorowa-
niu jakosci czystej wody uzywanej w procesach przemystowych, opracowano specjal-
ne wzorce matych konduktywnosci, w zakresie 5+25 uS/cm [271]. W tym zakresie
konduktywnosci niezbedne jest staranne uwzglednianie wptywu kwasnych gazdw
spalinowych oraz dwutlenku wegla.

3.5. POMIAR KONDUKTYWNOSCI CIECZY
W SPOSOB BEZWZGLEDNY

Pomiar konduktywnosci cieczy metoda bezwzgledna odbywa si¢ bez korzystania
z materialnego wzorca konduktywnosci [137, 160, 161, 179, 273]. Mierzy si¢ rezy-
stancje cieczy wypetniajacej naczynie pomiarowe czujnika skonstruowanego i stoso-
wanego w odpowiedni sposdb — tak, ze rzeczywista stala czujnika jest réwna pod
wzgledem wartos$ci statej obliczonej teoretycznie z wymiaréw geometrycznych. Pod-
stawowym przeznaczeniem takich czujnikéw, nazywanych liczalnymi, jest okreslanie
pierwotnych wzorcow konduktywnos$ci. W niektdrych przypadkach stosuje sie je row-
niez jako czujniki uzytkowe, tj. wprost do wykonywania pomiaréw. Przyktadami mo-
ga tu by¢: pomiary roztworow niewodnych [247] i stopionych soli, pomiary wykony-
wane w wysokich temperaturach [182], pomiary farb i lakieréw [25] itp. Wspdlnymi
cechami tych zastosowan sa: brak wzorcow materialnych o wiasciwosciach zblizo-
nych do tych, jakie maja badane substancje oraz (lub) potrzeba znajomosci bez-
wzglednych wartosci konduktywnosci w aktualnych warunkach pomiaru.

Zbidr cech, jakimi powinien charakteryzowac si¢ czujnik liczalny:

e geometria umozliwiajaca doktadne okreslenie wartosci stalej z wymiardéw czuj-
nika [273],

e ustalona, niezalezna od rodzaju i konduktywnosci mierzonego roztworu, a takze
i od czestotliwosci pomiarowej, wartos¢ statej czujnika [74, 273] (ten warunek odpo-
wiada ustalonemu oraz niezmiennemu rozplywowi pradu i rozkladowi potencjatu
w mierzonym osrodku),

e dobre usrednianie konduktywnosci w probce mierzonej cieczy [99],

e maly wplyw temperatury na wartos¢ stalej.

Czujniki liczalne do pomiaru konduktywnosci metodami kontaktowymi mozna
wykona¢ na co najmniej trzy sposoby (rys.3.6):

e 7z jednorodnym polem elektrycznym, do pomiaru metoda dwuelektrodowa [101,
273] (rys. 3.6a) lub czteroelektrodowa [247],

¢ 7 niejednorodnym polem elektrycznym, wedlug twierdzenia van der Pauwa [182,
255, 256] (rys. 3.6b),

¢ 7 niejednorodnym polem elektrycznym, wedtug twierdzenia Thompsona—Lamparda
[203, 249] (rys. 3.6¢).

Czujnik dwuelektrodowy z jednorodnym polem elektrycznym, w ktérym rezystan-
cje roztworu mierzy si¢ metoda roznicowa, jest najdoskonalsza z dotychczas znanych
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autorowi realizacji czujnika liczalnego [69, 273]. Zostat on zaproponowany w NIST
(National Institute for Standards and Technology, USA) do okreslania pierwotnych
wzorcdw konduktywnosci roztworow elektrolitow.
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Rys. 3.6. llustracja pomiarow konduktywnosci cieczy metoda bezwzgledna [144]: a) czujnik z polem
jednorodnym, b) czujnik van der Pauwa, ¢) czujnik Thompsona-Lamparda

Dwa nastepne rodzaje czujnikdw liczalnych, zrealizowane wedtug dualnych metod
van der Pauwa oraz Thompsona—Lamparda, maja t¢ unikatowa wilasciwosé, ze ich
stata zalezy tylko od jednego wymiaru geometrycznego — wysokosci 2 (czujniki sg
zatem latwe do dokladnego wykonania). Wynika to z geometrii tych czujnikéw, ktéra,
przy rdbwnomiernej wysokosci A, daje ptasko-rownolegly rozktad potencjalu w prze-
strzeni pomiarowej wypelnionej przez ciecz. Problem okreslenia stalej czujnika spro-
wadza si¢ zatem do analizy pola elektrycznego w ptaszczyznie przekroju poprzeczne-
go czujnika [179, 255]. Mozna stosowa¢ w tym celu przeksztalcenia konforemne oraz
teorie potencjatu zespolonego [179, 218]. W czujniku typu van der Pauwa elektrody
maja szerokos¢ pomijalnie mata w poréwnaniu z obwodem czujnika, podczas gdy
w czujniku typu Thompsona—Lamparda pokrywaja one prawie caty obwod, a pomijal-
nie mate sa odlegtosci migdzy elektrodami [173]. Metoda van der Pauwa jest z zasady
czteroelektrodowa, a Thompsona—Lamparda dwuelektrodowa. Pierwotnym zastoso-
waniem metody Thompsona—Lamparda byly pomiary pojemnosci elektrycznej [249].

Podstawowe wzory definiujace stala trzech wymienionych czujnikéw liczalnych sa
nastgpujace:

e 7 polem jednorodnym — zgodnie z réwnaniem (3.1)

K==,
S

e typu van der Pauwa

exp(—nhR ; opK) + exp(—nhRy. k) =1, (3.16)
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dla

RAB,CD = RBC,DA =R,

In2 (3.16a)

e typu Thompsona—Lamparda
exp( “hGac )+ exp( Gy j: 3 (3.17)
K K

Guc =Gpp =6,
_ mh (3.17a)
2’

dla

gdzie: x — konduktywnos¢, Rapcp = Ucp/lsp — rezystancja roztworu zmierzona gdy
elektrody A i B stuza do zasilania, a C i D sa elektrodami napigciowymi (rys. 3.6b),
Rpcpa = Upa /Ipc — analogiczna rezystancja przy zasilaniu przez elektrody B i C, gdy D
1 A sa elektrodami napigciowymi, Gac = Isc/Uasc — konduktancja roztworu mierzona po-
miedzy elektrodami A i C (rys. 3.6c), Gpp = Ipp/Upp — konduktancja roztworu zmierzona
pomiedzy elektrodami B i D. Nalezy zauwazy¢, ze w symetrycznym ukladzie elektrod
(przy symetrii osiowej poprzecznego przekroju czujnika) odpowiednie wzory ulegaja
znacznemu uproszezeniu i do okreslenia konduktywnosci w kazdym przypadku wystar-
cza pojedynczy pomiar rezystancji lub konduktancji. Jezeli wszystkie czujniki przed-
stawione na rys. 3.6 sa regularnymi szescianami o wysokosci 4 = 1 cm, stale poszcze-
golnych czujnikéw wynosza odpowiednio: 1 cm™, 0,220636 cm™ oraz 4,53236 cm™.
Dzieki czteroelektrodowej metodzie pomiaru czujnik van der Pauwa jest mato wrazliwy
na wplywy impedancji elektrodowych, ponadto dzigki bardzo malej powierzchni elek-
trod jest rowniez mato wrazliwy na niejednorodnosci i zmiany stanu powierzchni elek-
trod. Jako czujnik liczalny jest wigc korzystniejszy od czujnika Thompsona—Lamparda,
mimo iz przy tych samych wymiarach ma 20,542 razy mniejsza od niego wartosc stalej.
Metodzie van der Pauwa, w zastosowaniu do pomiarow roztworéw, poswigcono caty
rozdziat 6. Istotng zaleta obu metod: van der Pauwa i Thompsona—Lamparda jest usred-
nianie wynikdw uzyskanych w dwoch réznych konfiguracjach elektrod czujnika — co
m.in, umozliwia uniknigcie bleddéw spowodowanych wystepowaniem obszaréw z ujem-
nymi wagami [99] (zalety tej nie ma uproszczona wersja metod, z pojedynczym pomia-
rem rezystancji lub konduktancji). Wada czujnika typu Thompsona—Lamparda jest to, iz
wigkszos¢ pradu pomiarowego przeplywa migdzy elektrodami w poblizu dzielacych je
szczelin, przez co usrednianie nastgpuje tylko w tej niewielkiej czesci roztworu (te same
elektrody wymuszaja prad i stuza do pomiaru spadku napigcia).



42

3.6. MODELOWANIE CZUJNIKOW

Z rozwazan poprzedzajacych wynika, iz pomiar konduktywnosci cieczy zawsze
wymaga znajomosci statej czujnika — kluczowe znaczenie ma wigc mozliwos¢ prze-
widywania a priori, jaka warto$¢ przyjmie ta stata w okreslonych, rzeczywistych wa-
runkach pomiaru. Temu celowi sluzy analiza modeli czujnikow — modeli zbudowa-
nych na podstawie rozwazan teoretycznych oraz wynikéw badan doswiadczalnych
[58, 130, 145, 146, 148, 243, 280]. Z takiej analizy korzysta si¢ w projektowaniu
czujnikdw, ich konstrukgcji i technologii wykonania, w projektowaniu uktadéw pomia-
rowych, ustalaniu sposobéw i warunkéw zasilania czujnikéw oraz w analizie metrolo-
gicznej. Potrzebne sa do tego dwa rodzaje modeli: o parametrach roztozonych, tj. roz-
ktady pola elektrycznego w czujnikach i ich otoczeniu oraz o parametrach skupionych,
tj. elektryczne uklady zastepcze czujnikow. Pierwsze umozliwiaja analize wplywow
geometrii i struktury czujnika oraz jego otoczenia na wlasciwosci czujnika. W tym
celu powszechnie stosuje si¢ metode elementdw skonczonych. Z modeli drugiego ro-
dzaju korzysta si¢ w badaniach zachowania czujnikow w funkcji czasu i czgstotliwo-
$ci, zar6wno w stanach ustalonych, jak i nieustalonych. Do tego celu przydatne sa
metody analizy obwodow elektrycznych. Dysponujac odpowiednimi modelami, moz-
na projektowa¢ czujniki o zalozonych wiasciwosciach, przy niewielkim udziale czaso-
chlonnych i kosztownych badan doswiadczalnych. Poszczegolne modele oraz sposoby
ich tworzenia przedstawiono w rozdzialach poswieconych wilasciwosciom czujnikow
(rozdz. 4,516).

3.7.NAJWAZNIEJSZE ZRODLA BLEDOW METODY
W POMIARACH KONDUKTOMETRYCZNYCH

7 przedstawionych wczesniej rozwazan wynika, iz praktyczny sposob okreslania
konduktywnosci x roztworu elektrolitu polega na pomiarze rezystancji R, (konduktan-
cji G.) czujnika o znanej wartosci K stalej, wypelnionego tym roztworem. Zaktada si¢
przy tym, ze rezystancja czujnika jest rowna rezystancji R, roztworu, a stala czujnika
ma niezmienng wartos¢, niezaleznie od rodzaju i stezenia mierzonego roztworu, jak
i innych warunkéw wykonywania pomiaru. Wtedy

K=£=KGCz£=KGe.
R R

c e

(3.18)

Wymienione zalozenia maja znaczenie zasadnicze — stopien ich spetnienia decy-
duje o doktadnosci okreslenia konduktywnosci. Z tego punktu widzenia nalezy pre-
ferowa¢ pomiar metoda czteroelektrodowa lub bezelektrodowa i stosowaé czujnik
z zamknigtym elektrycznie naczyniem pomiarowym. W rutynowych pomiarach
uzytkowych, wykonywanych przyrzadami firmowymi, uzytkownik czgsto nie jest
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nawet $wiadomy istnienia tych zalozen, gdyz nie sa one ujawniane przez producenta
(nie ma takiej potrzeby, jezeli zestaw konduktometr-czujnik jest dobrze zaprojektowa-
ny i prawidlowo uzytkowany). W pomiarach precyzyjnych jest jednak wskazane
sprawdzi¢, jak doktadnie s te zatozenia spetnione.

Uzyskany w omawiany sposob wynik pomiaru jest konduktywnoscia w aktualnej
temperaturze wykonywania pomiaru. Jezeli uzytkownika interesuje rowniez wartos¢
konduktywnosci w temperaturze odniesienia (a tak najczesciej jest), potrzebna jest
odpowiednia kompensacja temperaturowa (korekcja temperaturowa wyniku). Do tego
z kolei niezbgdna jest dokladna znajomos¢ zaleznosci konduktywnosci mierzonego
roztworu od temperatury oraz doktadny pomiar temperatury — ze wzgledu na to, ze w
przypadku roztwordw elektrolitow wptyw temperatury na konduktywnos¢ jest wyjat-
kowo silny. Niedoktadna kompensacja temperaturowa jest kolejnym z najistotniej-
szych sktadnikéw bledu okreslenia konduktywnos$ci roztwordw — moze to by¢ nawet
najwiekszy ze skladnikdéw tego bledu, zwlaszcza jezeli temperatura wykonywania
pomiaru znacznie rdzni si¢ od temperatury odniesienia.

Pomiary konduktywnosci roztwordw elektrolitow sa proste i nie sprawiaja trudno-
$ci, jezeli dysponuje si¢ konduktometrem firmowym (zaklada si¢, ze producent prze-
strzega aktualnych norm i zalecen ISO, IEC i IUPAC), ktory wspotpracuje z jednym,
na trwale przylaczonym czujnikiem konduktometrycznym, jest wyposazony w czujnik
temperatury oraz realizuje kompensacj¢ temperaturowa. Uzytkownik uzyskuje wtedy,
jako wynik koncowy, wartos¢ konduktywnosci skorygowang do temperatury odnie-
sienia (obecnie zalecana: 25 °C) — juz z uwzglednieniem wartosci statej czujnika oraz
temperatury roztworu (zazwyczaj istnieje mozliwos¢ wytaczenia funkcji kompensacji
temperaturowe;j). Stosujac taki przyrzad zgodnie z zaleceniami producenta, w warun-
kach pomiaru nie odbiegajacych od typowych, niepewnos¢ uzyskiwanych wynikéw
pomiardw oblicza si¢ w sposob wskazany przez producenta.

Pewien klopot moze sprawiaé¢ szacowanie bledu kompensacji temperaturowej, po-
niewaz producenci najczesciej podaja jedynie blad pomiaru temperatury. Poza tym,
wykonujac pomiary w szerokim zakresie zmian temperatury, nalezy zachowa¢ duza
ostrozno$¢ w korzystaniu z kompensacji temperaturowej wykonywanej automatycznie
przez konduktometr — ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania duzej zmiennosci
wspotczynnikow temperaturowych w zaleznosci od rodzaju i stezenia roztworu. Ten
problem nie wystepuje, jezeli dysponuje si¢ przyrzadem wyspecjalizowanym, przysto-
sowanym do pomiardéw $cisle okreslonych cieczy (np. do czystej wody [14], H,SOy,
NaOH [84, 85] itp.).

Sytuacja jest bardziej skomplikowana, jezeli uzywa si¢ konduktometru z czujni-
kami wymiennymi, zwlaszcza jezeli pochodza one od réznych producentow. Wtedy
niezbedne jest uwazne przestudiowanie (w razie potrzeby i przebadanie) wlasciwosci
metrologicznych samego konduktometru oraz kazdego z czujnikow. Niestety, wlasci-
wosci metrologiczne konduktometrow i czujnikéw nie sa podawane jednolicie. Czgs¢
producentow podaje jedynie taczny blad (niepewnos¢) pomiaru konduktywnosci wy-
konywanego danym konduktometrem, z uzyciem okreslonego czujnika, a czg$¢ wy-



44

roznia blad (niepewnos¢) pomiaru rezystancji czujnika traktowanego jako dwojnik lub
czwornik elektryczny. Jezeli chodzi o czujnik, najczesciej podawana jest tylko wartos¢
jego stalej, czasami tacznie z zakresem konduktywnosci, w jakim moze by¢ stosowa-
ny. Raczej rzadko udostepniane sa, w notach aplikacyjnych, petne charakterystyki
czujnika, w réznych warunkach wykonywania pomiaru — jak np. w [210]. W razie
watpliwosci nalezy zawsze sprawdzi¢ poprawnos¢ wskazan konduktometru oraz wy-
znaczy¢ stata czujnika, kierujac si¢ odpowiednimi przepisami i zaleceniami metrolo-
gicznymi [33, 34].

W najtrudniejszej sytuacji jest uzytkownik konduktometru lub/i czujnika bez od-
powiedniej dokumentacji metrologicznej, np. wykonanego przez siebie. Wtedy do
prawidtowego zorganizowania i wykonywania pomiaréw niezbedna jest, poza znajo-
moscia oficjalnych przepisow metrologicznymi, bardziej szczegdtowa i zaawansowa-
na wiedza z zakresu konduktometrii.

Pomoc w rozwiazywaniu wymienionych problemow metrologicznych oraz innych
problemow, z jakimi moga si¢ spotka¢ uzytkownicy oraz projektanci aparatury kon-
duktometrycznej, jest jednym z glownych celéw niniejszej monografii.

3.8. WPLYW TEMPERATURY
NA APARATURE KONDUKTOMETRYCZNA

W konduktometrii btad instrumentalny powodowany wptywami zmian tempera-
tury na urzadzenie pomiarowe (w tym i czujnik) jest na ogo6t znacznie mniejszy od
bledu wynikajacego z niewlasciwego uwzgledniania wpltywu temperatury na zmiany
mierzonego przewodnictwa. Blad instrumentalny ma dwa podstawowe zrddta: od
zmian stalej czujnika oraz od zmian parametréw uktadu pomiarowego — w stosunku
do wartosci, jakie miaty one w temperaturze kalibracji. Wptyw temperatury na stata
czujnika konduktometrycznego polega na zmianie jego geometrii wskutek rozsze-
rzalnosci cieplnej materiatow, z ktorych jest wykonany. Jezeli czujnik pracuje w wa-
skim przedziale temperatur, to na ogét mozna ten wplyw pomina¢. Ogdlny sposob
postgpowania jest taki, ze dobiera si¢ odpowiednie materialy konstrukcyjne, o bar-
dzo malym wspotczynniku rozszerzalnosci liniowej [205, 273]. Jezeli czujnik jest
zbudowany z kilku réznych materiatow, stosuje si¢ materiaty o mozliwie zblizonych
wartosciach tego wspodlczynnika. W przypadku znacznych zmian temperatury po-
miaru nalezy rozwazy¢, czy powodowane nimi zmiany wlasciwosci warstwy elek-
trodowej nie majq istotnego znaczenia. Jezeli chodzi o wpltyw temperatury na ukfad
pomiarowy, to minimalizuje si¢ go — tak jak w innych elektronicznych przyrzadach
pomiarowych — przez stosowanie elementow odpowiedniej jakosci, dobor odpo-
wiedniej techniki pomiarowej oraz odpowiednio czgste wykonywanie kalibracji.



4. METODY KONTAKTOWE POMIARU
KONDUKTYWNOSCI CIECZY

W podejsciu praktycznym czujniki konduktometryczne rozpatruje si¢ w dwoch
gtéwnych aspektach: ich przeznaczenia oraz doktadnosci pomiaréw wykonywanych
za ich pomoca [1, 35, 58, 122, 208, 254]. Przez przeznaczenie rozumie si¢ klase
przewidywanych zastosowan, okreslajaca: zakres mierzonych konduktywnosci, ro-
dzaje mierzonych cieczy — ich konsystencj¢ i stopien czystosci oraz agresywnos¢
chemiczna i mechaniczna, warunki pomiaru (np. bez przeplywu czy w przepltywie),
wymagane wymiary i ksztalt czujnika, zakres temperatury pracy itp. Wymienione
czynniki rzutuja na wybdr wartosci stalej czujnika, sposobu pomiaru (dwuelektro-
dowy, czteroelektrodowy), konstrukcji czujnika oraz zastosowanych w czujniku
materialow, zwlaszcza materiatu elektrod i stanu ich powierzchni.

4.1. WEASCIWOSCI RZECZYWISTYCH CZUJINIKOW

Wyznaczona doswiadczalnie wartos$¢ stalej czujnika konduktometrycznego zazwy-
czaj rozni si¢ od przewidywanej teoretycznie, a ponadto wykazuje pewna zaleznos¢ od
rodzaju i wlasciwosci mierzonego osrodka, zwlaszcza od jego konduktywnosci, oraz od
warunkdéw wykonywania pomiaru, w tym od czgstotliwosci sygnatu pomiarowego [86,
89, 165, 168, 210] — w zwiazku z czym niezbedne jest doswiadczalne wzorcowanie
czujnika (rozdz. 3.6). Zaleznos¢ statej danego czujnika od wlasciwosci mierzonego
osrodka bezposrednio ogranicza doktadno$¢ pomiaréw, wykonywanych tym czujnikiem
w réznych osrodkach i w szerokich granicach zmian konduktywnosci.

W ocenie jakosci czujnikow konduktometrycznych najczesciej korzysta si¢ z cha-
rakterystyk przedstawiajacych zmienno$¢ stalej czujnika lub wartos¢ wynikajacego
z tej zmiennos$ci bledu pomiaru konduktywnosci, w funkcji mierzonej konduktywno-
$ci, przy okreslonej czestotliwosci pomiarowej, tj. 0K = f(K) |f=Const lub 0K = f(%) | const-
Wszelkie obserwowane zmiany wartosci statej czujnika sygnalizuja wystepowanie
zauwazalnego wplywu polaryzacji elektrod lub/i pasozytniczych parametrow uktadu
pomiarowego. Przyktady typowych charakterystyk ox = f (k) | f=const czujnikéw dwu-
elektrodowych przedstawiono na rys. 4.1a (czujniki pokazano na rys. 4.1b). Charakte-
rystyki wyznaczono przy dwdch czestotliwosciach pomiarowych: 40 Hz dla matych
konduktywnosci i 4 kHz — dla wigkszych [196]. Plaska czg$¢ charakterystyk (8x = 0)
odpowiada zakresowi poprawnego pomiaru konduktywnos$ci. Dobrze zaprojektowany
i wykonany czujnik ma ten zakres odpowiednio szeroki. W zakresie matych konduk-
tywnosci o bledzie pomiaru decyduja pojemnosci pasozytnicze i rozproszone pole
elektryczne, w zakresie duzych konduktywnosci — polaryzacja elektrod [58, 122, 207,
208]. Wymienione charakterystyki mozna modyfikowac, zmieniajac ksztatt i wymiary
czujnika oraz pole powierzchni i materiat elektrod.



46

a)5‘+5% uS/em m$ /cm

LTA100 1A 10

AL /8 |
\ \ Czestotliwosé pomiarowa 4 kHz

2
I AL

LTAD1 \ 1000 10 100 1000
u ‘H“-I T P T T T T T T : L . L L _"-Ih-.___ L L ;}{1

0.1 1 10 100 \ \

1 \ \\
2 \1

Czestotliwosé pomiarowa 40 Hz \ \ LTA 10
3 \ \ \ KaDcm’
L] ¥

\ \ LTA 100
519+ LTAO1 ~ LTA/S
- K-0.lem”  K-lem”

b)

m— |

Rys. 4.1a) Blad pomiaréow konduktywnosci wykonywanych czujnikami dwuelektrodowymi,
w zaleznosci od mierzonej konduktywnosci [210] (czujniki firmy WTW, podano materiat elektrod
i warto$¢ stalej): LTA 0,1 — Pt, gtadkie, 0,1 cm™', LTA 100 — Pt, czernione, 1 cm ™,
LTA 10 - Pt, czernione, 10 cm’l, LTA/S — Pt, czernione i spiekane, 1 cm’l;
b) czujniki, ktérych charakterystyki przedstawiono [210]
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Drugim powszechnie stosowanym kryterium oceny jakosci czujnikéw kondukto-
metrycznych jest wpltyw czgstotliwosci pomiarowej na wartos¢ statej czujnika. Korzy-
sta si¢ w tym celu z charakterystyk czestotliwosciowych czujnika, tj. z zaleznosci K =
f | x=const 1Ub R, =f(f) | wconst- Przykltadowe charakterystyki K = f(f) | x=const CZUjnika
czteroelektrodowego [164], zmierzone w dwoch roztworach KCl o stezeniach réznia-
cych si¢ 10-krotnie, przedstawiono na rys. 4.2. Na wykresie zaznaczono pasmo cze-
stotliwosci (500Hz—4kHz), w ktorym obie charakterystyki sa zgodne w zatozonych
granicach +1%.
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Rys. 4.2. Zmienno$¢ stalej czujnika czteroelektrodowego
w funkeji czegstotliwosei pomiarowej [164] (wyniki wlasne)

Zmiennos$¢ statej czujnika obserwuje sie roéwniez w przypadku zmniejszenia efek-
tywnej powierzchni elektrod (zanieczyszczenia — przez osady lub przyklejone wigksze
fragmenty ciat stalych), co pokazano na rys. 4.3. Przedstawione tam charakterystyki
czujnika czteroelektrodowego ukazuja jednoczesnie zalety czteroelektrodowej metody
pomiaru — zmiana powierzchni elektrod pradowych o 50% powoduje zmian¢ mierzo-
nej konduktancji jedynie o 2%, w dodatku istnieje duza swoboda w doborze czestotli-
wosci pomiarowej (w pasmie 200 Hz—12 kHz). W przypadku czujnika dwuelektrodo-
wego wplyw zmniejszenia powierzchni elektrod bytby wielokrotnie wigkszy.

Przedstawione niedoskonatosci charakterystyk czujnikéw konduktometrycznych
mozna przypisac [53, 58, 122, 207, 208]:

e polaryzacji elektrod,

e wystgpowaniu pola rozproszonego poza naczynie pomiarowe czujnika,

e zmiennosci rozkladu pola elektrycznego wytwarzanego w mierzonej prébce
(ogolniej — rozktadowi pola innemu niz zaktadano),

e wptywowi niepozadanych pojemnosci i rezystancji wystepujacych w czujniku,
w stosunku do otoczenia oraz polaczen czujnika z uktadem pomiarowym.
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W wigkszosci przypadkéw praktycznych zachodzi wzajemne naktadanie sie skut-
kéw wymienionych przyczyn.
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Rys. 4.3. Wplyw zmian powierzchni elektrod pradowych czujnika czteroelektrodowego na mierzong
konduktancj¢ czujnika — w funkgcji czgstotliwosci pomiarowej: (1) — obie elektrody czyste,
(2) — zakryte 50% jednej elektrody, (3) — zakryte 50% obu elektrod [163]; Gog — konduktancja
zmierzona przy 1 kHz (wyniki wlasne)

4.2. MODELE OBWODOWE CZUJNIKOW

Do celow analizy obwodowej czujniki kontaktowe modeluje si¢ za pomoca ukta-
déw zastgpczych o parametrach skupionych, zawierajacych elementy reprezentujace
impedancje mierzonej cieczy, impedancje elektrodowe oraz impedancje zwigzane
z konstrukcja czujnika i jego polaczeniami z uktadem pomiarowym. Najczesciej sto-
sowane elektryczne ukltady zastgpcze czujnikow dwuelektrodowych pokazano na
rys. 4.4a) — w postaci uproszczonej [208, 210] oraz b) — w postaci szczegotowej [17].

W uktadzie z rys. 4.4a poszczegolne elementy reprezentuja: R, — rezystancje
roztworu, R, i C, — rezystancj¢ i pojemnos¢ polaryzacji (elementy zastgpcze impe-
dancji elektrodowej Zg), C, — pojemnos¢ migdzyelektrodowa czujnika, Cy i Ry — po-
jemnos¢ i rezystancje elementéw konstrukcyjnych czujnika i przewodow. Impedan-
cja dwdjnika reprezentujacego czujnik jest sumg skladowych: rezystancji Rs(w)
i reaktancji pojemnosciowej 1/jwCs(®). Charakterystyki czujnikéw przedstawione
na rys. 4.1 odpowiadaja temu modelowi. Taki uktad zastepczy wystarcza na ogét do
oceny jakosci czujnika oraz do zaprojektowania uktadu pomiarowego wspotpracuja-
cego z czujnikiem.

W uktadzie zastgpczym z rys. 4.4b impedancje elektrodowe przedstawiono w spo-
sob powszechnie stosowany w elektrochemii [53], dzigki czemu umozliwia on analize
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wplywow zjawisk majacych najwigkszy udzial w tworzeniu warstwy elektrodowe;j.
Poszczegolne elementy reprezentuja w nim, odpowiednio: C; — pojemnos¢ warstwy
podwdjnej, Rr — proces wymiany fadunkow na elektrodzie, Zy (impedancja Warburga)
— dyfuzje jonow z glebi roztworu do elektrody. W pomiarach roztworéw mocno roz-
cienczonych czasami trzeba uwzglednia¢ rowniez pojemnos¢ C, reprezentujaca ad-
sorpcje, wlaczona szeregowo z impedancja Warburga [58]. Wymienione sktadowe
impedancji elektrodowej zaleza od rodzaju elektrolitu, wtasciwosci rozpuszczalnika,
stezenia roztworu, materialu elektrod i stanu ich powierzchni oraz od warunkow po-
miaru, zwlaszcza od temperatury. Przedstawianie uktadu elektroda—roztwor—elektroda
za pomocg liniowych obwoddw elektrycznych jest poprawne przy matych wartosciach
sygnatu pomiarowego (kilka do kilkadziesiat mV), tzn. kiedy mozna przyja¢ iz zmiana
potencjatu elektrody zalezy prawie liniowo od natezenia pradu ptynacego przez elek-
trode [53]. W ukladzie z rys. 4.4b uwzgledniono ponadto elementy reprezentujace
pojemnosciowo-rezystancyjne sprzgzenia elektryczne, jakie moga wystgpowac po-
miedzy przechodzacymi przez roztwor, izolowanymi elektrycznie, przewodami do-
prowadzen czujnika lub tez migdzy tymi przewodami i elektrodami czujnika (efekt
Parkera), badz tez miedzy roztworem i ziemia — np. przez termostat.

a) —
Rp Rk
Ck

Cy Lo =Rglw) + 1 juCglw)
1 :

C
b) k)

efekt Parkera
----------------- e B L
10 7e | 12 g
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Rys. 4.4. Elektryczne uktady zastgpcze dwuelektrodowego czujnika konduktometrycznego: a) uktad
uproszczony — wedtug [210]. b) uktad szczegétowy — wedtug [17] (oznaczenia objasniono w tekscie)
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Elementy R, i C, uktadu z rys. 4.4a, reprezentujace polaryzacje elektrod, przyjmuja
wartosci wynikajace z przeliczenia szeregowo-rownoleglego uktadu zastgpczego im-
pedancji elektrodowej Z z rys.4.4b na rdwnowazny uktad szeregowy, zaleza wiec od
tych samych czynnikéw co impedancja Zg i sg funkcja czgstotliwosci. Odpowiednie
przeksztatcenie postaci uktadu zastepczego czujnika pokazano na rys. 4.5a i b (pomi-
nigto pojemnosci i rezystancje pasozytnicze, zwiazane z konstrukcja czujnika i jego
polaczeniami). Podobne przeksztalcenie na réwnowazny uktad rownolegly, ktory jest
przydatny np. w pomiarach wykonywanych mostkiem z rownolegla galezia rownowa-
zenia sktadowej pojemnosciowej, pokazano na rys. 4.5c. W konduktometrii czgsciej
stosowany jest szeregowy uklad zastepczy czujnika, gtdwnie dlatego, ze jest zalecany
jako bardziej adekwatny do wystepujacych zjawisk fizykochemicznych [58].
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Rys. 4.5. Przeksztalcenia szeregowo-réwnoleglego ukladu modelujacego
czujnik dwuelektrodowy a) na réwnowazny uktad szeregowy b) i rOwnolegtly c)

W podobny sposdb modeluje si¢ czujniki czteroelektrodowe — rys. 4.6 [57, 112,
122]. W uktadzie przedstawionym na tym rysunku R,, reprezentuje rezystancje tej
czesci roztworu, na ktorej jest mierzony spadek napigcia, Zg, — impedancje elektrodo-
wa elektrod napigciowych, a Ry i Cy — rezystancje i pojemnos¢ wejsciowa woltomie-
rza oraz przewodow potaczeniowych woltomierza (dla uproszczenia pominigto inne
elementy pasozytnicze). Pozostale elementy uktadu maja oznaczenia jak poprzednio.
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Rys. 4.6. Elektryczny uktad zastgpczy czteroelektrodowego czujnika konduktometrycznego [122, 166]:
114 —elektrody pradowe, 2 i 3 — elektrody napigciowe (pozostate oznaczenia w tekscie)
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4.3. ELEKTRODY I ICH WEASCIWOSCI

Elektrody czujnikow konduktometrycznych dobiera sie wedtug trzech podstawo-
wych kryteriéw [122, 208, 210]:

e odpornosci chemicznej,

¢ impedancji polaryzacji,

e wytrzymatosci mechaniczne;j.

Problem polega na tym, iz nie ma elektrod dobrze spetniajacych wszystkie kryte-
ria. Materiat elektrod powinien wykazywaé¢ duza odpornos¢ na korozje (elektrody
zblizone do idealnie polaryzowalnych) oraz mozliwie matq rezystancj¢ polaryzacji (R,
—0). Pod tym wzgledem najlepsze sa: Pt, Pd, Ti, monel, Ni, stal nierdzewna [112]
oraz hastelloy. Z punktu widzenia minimalizacji wptywu polaryzacji korzystne jest
stosowanie elektrod mocno porowatych, np. pokrytych czernia platynowa [76] lub
wykonanych ze specjalnego gatunku wegla aktywowanego [210]. Jest to z kolei nie-
wskazane ze wzgledu na adsorpcj¢ jonow i mozliwos¢ dziatania katalitycznego [58,
247]. Roéwniez wlasciwosci mechaniczne elektrod mocno porowatych sa niekorzystne.
Takie elektrody sa stabo odporne na Scieranie i wrazliwe na zaklejanie porow — nie-
zbedne jest zapewnienie mozliwosci ich okresowego mycia i regeneracji powierzchni.
W zastosowaniach przemystowych, wymagajacych duzej odpornosci mechanicznej,
czesto uzywa si¢ elektrod tylko lekko porowatych, np. grafitowych albo metalowych
z powierzchnia trawiona lub pokryta odpowiednim spiekiem [210].

Wptyw materiatu i stanu powierzchni elektrod na wypadkowa rezystancje czujnika
jest wyraznie zauwazalny w pomiarach matych rezystancji roztworu, przy matych cze-
stotliwosciach — wtedy mozna wiec, dla uproszczenia rozwazan, pomina¢ pasozytni-
cze pojemnosci roéwnolegle i w analizie wykorzysta¢ uktady zastepcze z rys. 4.5. Ele-
menty R(w) i Cy®w) impedancji dwojnika modelujacego czujnik w szeregowym
uktadzie zastgpczym (rys. 4.5 b) mozna opisa¢ rOwnaniami [53]:
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gdzie: @ = 2nf — pulsacja, C, — pojemnos¢ warstwy podwojnej, Zy — impedancja War-
burga, Z,, = (- j)W, [No =R, +1/(joCy ), W; — stala Warburga,R, =W, Vo,
Cy =1/ W, Vo).

Analogiczne zaleznosci mozna wyprowadzi¢ dla rownoleglego uktadu zastepczego
czujnika.

Przyrost rezystancji AR,(®) we wzorze (4.1) reprezentuje wprost rezystancj¢ R, pola-
ryzacji, opisana wzorem (3.5). Ze wzrostem czestotliwosci rezystancja polaryzacji ma-
leje, a rezystancja R,(w) czujnika zmierza do rezystancji R, roztworu. Z kolei pojemnosé
Cy(w) czujnika ze wzrostem czgstotliwosci zmierza do pojemnosci warstwy podwdjnej
C,. Rezystancje R, roztworu (przedmiot pomiaru) oraz pojemnos¢ warstwy podwdjnej
C, mozna okresli¢ doswiadczalnie, mierzac przy kilku czestotliwosciach sktadowe Ry(w)
i C(w) impedancji czujnika i ekstrapolujac wyniki do czestotliwosci nieskonczenie du-
zej [76]. Przyklady takich ekstrapolacji, wykonanych dla czujnika z elektrodami z gtad-
kiej platyny, w funkcji @, pokazano na rys. 4.7. Z kolei na rys. 4.8 przedstawiono
podobne ekstrapolacje samej rezystancji polaryzacji ARy(w) i pojemnosci polaryzacji
Cy(w), zmierzonych w czujniku z elektrodami z czernionej platyny. Wykres AR (w)
z rys. 4.8 jest ilustracja stusznosci teoretycznego wniosku, iz zwigkszaniu czestotliwo-
sci pomiarowej towarzyszy redukcja (teoretycznie do zera) rezystancji polaryzacji.
Przedstawione przypadki dotycza sytuacji, kiedy impedancja elektrodowa zawiera
prawie wylacznie pojemnos¢ C, warstwy podwojnej oraz impedancje Warburga, re-
prezentujaca dyfuzje. Z punktu widzenia konduktometrii, w ktorej preferowane sa
elektrody idealnie polaryzowalne, jest to sytuacja typowa.
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Rys. 4.7. Przyktad ekstrapolacji rezystancji i pojemnosci
czujnika konduktometrycznego w funkcji @ %, do @ — oo (wyniki whasne)
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Rys. 4.8. Przyklad ekstrapolacji rezystancji i pojemnosci polaryzacji
(impedancji warstwy elektrodowej) czujnika konduktometrycznego
w funkcji @%, do @ — oo (elektrody z platyny czernionej,

o powierzchni 0,32 cm’® — dane z [210])

W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat innych sposobéw wykonywania
ekstrapolacji, np. w funkcji @' [251] lub @ i @' [18] — stosownych w przypad-
kach, gdy model warstwy elektrodowej zawiera wiecej elementow niz pokazano na
rys. 4.5a (funkcja ekstrapolujaca ma ogdlna posta¢ aw > + b + cw™” + ..., gdzie a,
b, ¢ — stale empiryczne).

Znajac R, i C,;, mozna obliczy¢ wartosci R, = AR, (w) oraz wyznaczy¢ statg W
Warburga i rezystancj¢ Rr Faradaya. Stosujac dopasowanie metoda najmniejszych
kwadratéw i rownanie (4.1) jako funkcje dopasowujaca, autor wyznaczyt w ten spo-
sob parametry modeli czujnikéw z elektrodami z gladkiej platyny (wyniki wlasne),
z platyny czernionej oraz z grafitu (dane z [210]) — wszystkie w roztworach wodnych
KCI. Wyniki, przeliczone na 1 cm” powierzchni jednej elektrody, zestawiono w tabli-
cy 4.1 (Dodatek 2) — dla poréwnania podano takze wartosci znane z literatury. Mozna
uzna¢, ze pomiedzy wynikami uzyskanymi przez autora i tymi z literatury nie ma za-
sadniczych rozbieznosci, gdyz:

e wartosci parametréw elektrod réznych egzemplarzy czujnikow tego samego lub
podobnego typu moga si¢ znacznie rozni¢, nawet o ponad £50%,

e istotne znaczenie ma stopien wygtadzenia powierzchni elektrod, historia uzyt-
kowania czujnika oraz czas moczenia czujnika w roztworze,

e czujniki z elektrodami wykonanymi z jednakowego materiatu, o tej samej po-
wierzchni, lecz o wyraznie innym ksztatcie moga w tych samych warunkach wykazy-
waé rézne wartosci rezystancji polaryzacji — ze wzgledu na roézny rozklad gestosci
pradu na elektrodach [53, 112] (wigkszos¢ analizowanych tu czujnikéw nie ma pola
jednorodnego).
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W przypadku elektrod porowatych réznice moga by¢ jeszcze wieksze, gdyz pojem-
no$¢ warstwy podwojnej elektrody pokrytej czernig platynowa mocno zalezy od sktadu
stosowanego roztworu czernigcego oraz od tadunku elektrycznego dostarczonego
w procesie czernienia (czernienie odbywa si¢ elektrochemicznie) [76], a w przypadku
grafitu — od jego rodzaju. Griliches podaje na przyktad, iz mocne pokrycie elektrod
czernig platynowa moze zmniejszy¢ rezystancje polaryzacji nawet 600—700 razy,
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Rys. 4.9. Rezystancja polaryzacji na jednostke powierzchni
pojedynczej elektrody wykonanej z réznych materialow,
w funkcji konduktywnosci roztworu (wyniki wiasne)
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Rys. 4.10. Rezystancja polaryzacji elektrod grafitowych i platynowych
czernionych (powierzchnia elektrody 0,32 cm?), w funkgji czestotliwosei [210]
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podczas gdy lekkie pokrycie (,,szare” elektrody) — tylko 60-70 razy [58]. Z kolei we-
dlug Rommela rezystancja polaryzacji elektrod wykonanych z réznego rodzaju grafitu
moze sie réznié nawet 2'/, razy [208]. Rezystancja polaryzacji zalezy réwniez od ro-
dzaju elektrolitu — dla kwasow i zasad jest srednio o okoto 50% mnigjsza niz dla soli
[58, 210]. Przyktadowe zaleznosci rezystancji polaryzacji typowych elektrod stosowa-
nych w konduktometrii od konduktywnosci roztworu i od czestotliwosci sygnatu po-
miarowego przedstawiono na rysunkach 4.9 1 4.10.

Adekwatno$¢ przedstawionych modeli czujnikdw elektrodowych mozna sprawdzic,
porownujac charakterystyki czgstotliwosciowe rezystancji polaryzacji R, = AR, (@) czuj-
nikow, zmierzone i obliczone wedlug wzoru (4.1) — rys. 4.11 (wykorzystano dane
z tablicy 4.1 — Dodatek 2). Dla wszystkich trzech rodzajéw badanych przez autora
elektrod: platynowych gladkich, grafitowych i platynowych czernionych zgodnosé
wynikéw obliczonych z wynikami pomiaréw jest bardzo dobra.
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Rys. 4.11. Rezystancja polaryzacji na jednostke powierzchni pojedynczej elektrody
wykonanej z roznych materiatdw, w funkcji czestotliwoscei: (A) elektrody z platyny gladkiej
(wyniki wlasne), (B) z grafitu, (C) z platyny czernionej (B i C wedlug danych z [210]).
Punkty — wyniki pomiaréw, linie — wartosci obliczone z (4.1). W celu umozliwienia
prezentacji na jednym wykresie, zastosowano podane na wykresie mnozniki

Autor badat zalezno$¢ rezystancji polaryzacji elektrod z gladkiego metalu, platyny
i niklu od stezenia elektrolitu. Na rysunkach 4.12a i 4.12b oprdcz wynikow pomiarow
(punkty) pokazano takze krzywe aproksymujace o postaci a,/(a; + ¢'°), gdzie ay, a, —
state empiryczne (zaleznos$¢ znaleziona przez autora). Krzywa na wykresie 4.12a jest
wynikiem aproksymacji wartosci srednich z pomiarow trzech jednakowych czujnikow
z elektrodami platynowymi (a; = 1,073, a, = 0,0307), natomiast krzywa na wykresie
4.12b — wynikiem aproksymacji wykonanej dla jednego czujnika z elektrodami ni-
klowymi (a; = 1,820, a, = —0,064).
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Rys. 4.12. Rezystancja polaryzacji na jednostke powierzchni pojedynczej elektrody:

a) z gladkiej platyny: krzywa ciagta przedstawia wynik aproksymacji funkcja a; / (a; + ¢'?)
$rednich z wynikow pomiaru trzech egzemplarzy czujnika, punkty reprezentuja wyniki
pomiardw dwdch czujnikdéw typu PS-2 (wyniki wlasne), b) z gladkiego niklu:
krzywa przedstawia wynik aproksymacji, punkty reprezentuja wyniki
pomiaréw (wyniki wlasne)
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Uzyskane charakterystyki elektrod platynowych i niklowych maja bardzo zblizo-
ny ksztalt, z tym ze rezystancja polaryzacji elektrod niklowych jest okoto dwa razy
wigksza.

Przedstawione modele elektrod oraz sposob ich analizy mozna stosowac rowniez
w pomiarach stopionych soli [204].

PODSUMOWANIE

¢ Najlepszym sposobem zmnigjszenia wptywu rezystancji polaryzacji jest stoso-
wanie elektrod o duzej i rozwinietej powierzchni, mniej skutecznym — zwigkszenie
czestotliwosci pomiarowej. Prowadzone sa prace nad wykorzystaniem w kondukto-
metrii sygnaldw poliharmonicznych [238] (za szczegdlny tego przypadek mozna
uzna¢ stosowanie w konduktometrii sygnatow o przebiegu prostokatnym [213, 216]).

e Ze wzgledu na duze rozrzuty parametrow elektrod, w praktyce nie ma mozliwo-
sci uwzgledniania wptywu rezystancji polaryzacji w formie poprawek (takie sugestie
mozna spotka¢ w literaturze). W przyrzadach mikroprocesorowych mozliwe jest na-
tomiast stosowanie czestotliwosciowej ekstrapolacji wynikow uzyskanych przy kilku
czestotliwosciach pomiarowych [237].

e Rezystancj¢ polaryzacji elektrod mozna oszacowac znajac podstawowe parame-
try warstwy elektrodowej: pojemnos¢ C; warstwy podwdjnej, stala W, Warburga oraz
rezystancj¢ Rr Faradaya (wplyw tej ostatniej jest czgsto pomijalnie maty).

Do celoéw praktycznych w wigkszosci przypadkow wystarczaja modele czujnikdw
zawierajace uproszczone przedstawienie impedancji elektrodowej — jak na rys. 4.4a.

Rozbudowane modele warstwy elektrodowej oraz wyrafinowane metody ich anali-
zy, stosowane w elektrochemii i w spektroskopii impedancyjnej [15, 114], w konduk-
tometrii rzadko sa niezbedne. Potrzeba ich uzycia moze by¢ oznaka, iz czujnik kon-
duktometryczny ma w rozpatrywanych warunkach pomiaru stabe wlasciwosci
metrologiczne.

4.3.1. ZASADY DOBORU WARTOSCI STALEJ CZUINIKA
I CZESTOTLIWOSCI POMIAROWE]

Wykonujac pomiar konduktywnosci za pomoca czujnika dwuelektrodowego,
w praktyce mierzy si¢ rezystancj¢ lub modul impedancji dwojnika reprezentujacego
czujnik — i na tej podstawie wnioskuje si¢ o rezystancji roztworu. Pomiar nalezy wiec
tak wykonywac, zeby mierzony parametr odpowiadal, z wymagana doktadnoscia, re-
zystancji roztworu. Z analizy obwodowych modeli czujnikéw (rys. 4.4 a i b) wynika,
Ze istotne sa dwa czynniki:

e w zakresie matych warto$ci mierzonych rezystancji — impedancja polaryzacji
elektrod oraz rezystancja (i w mniejszym stopniu indukcyjnos¢) potaczen, tj. elementy
wlaczone szeregowo w stosunku do mierzonej rezystancji,

e w zakresie duzych wartosci mierzonych rezystancji — pojemnosci pasozytnicze,
tj. elementy wlaczone rownolegle w stosunku do mierzonej rezystancji.
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Pierwszy przypadek odpowiada pomiarom cieczy bardzo dobrze przewodzacych.
Z tego punktu widzenia korzystnie jest stosowac czujniki o mozliwie duzej wartosci
stalej (zazwyczaj tak dobieranej, zeby mierzona rezystancja nie byla mniejsza od 10 Q;
w przypadku bardzo krétkich potaczen i dopuszczajac gorsza doktadnosé pomiardw,
mozna t¢ warto$¢ zmniejszy¢ do ok. 2 Q), z elektrodami o matej impedancji polary-
zacji. Z kolei matg warto$¢ impedancji polaryzacji mozna uzyskaé, stosujac elektro-
dy mocno porowate lub/i zwiekszajac czestotliwo$é pomiarowa. Sytuacja jest o tyle
niekorzystna, ze rezystancja polaryzacji maleje ze st¢zeniem roztworu znacznie
wolniej (tablica 4.1) niz wzrasta konduktywnos¢ (a wigc i konduktancja) roztworu.
Réwniez zwigkszanie czgstotliwosci stabo redukuje rezystancje polaryzacji (tylko
z f'%). Rozwiazaniem najprostszym i najskuteczniejszym, dlatego tez najczesciej
spotykanym [24, 187, 266], jest stosowanie elektrod porowatych oraz srednio duzej
czestotliwosci pomiarowej (3—4 kHz). Jezeli jednak, ze wzgledu na specyfike zasto-
sowania, konieczne jest uzywanie elektrod z gladkiego metalu, redukcje wpltywu
polaryzacji mozna uzyska¢ zwigkszajac znacznie czestotliwos¢ pomiarowa — nawet
do 50 kHz [198, 199]. Ten sposéb jest jednak trudny w realizacji i ma ograniczona
skutecznos¢ (wymagane zwigkszenie czestotliwosci moze sie okazaé tak duze, iz
wplywy elektrycznych efektdéw pasozytniczych stana si¢ zauwazalne). Nalezy tu
podkresli¢ iz, wbrew btednemu przekonaniu, spotykanemu nawet w niektérych pu-
blikacjach, zastosowanie detekcji fazoczulej nie umozliwia wyeliminowania, a na-
wet zmnigjszenia wplywu rezystancji polaryzacji — w ten sposdéb mozna wyelimino-
waé jedynie wptyw skladowej pojemnosciowej impedancji czujnika (ale np. efektu
Parkera juz niel).

W drugim przypadku, odpowiadajacym pomiarom cieczy stabo przewodzacych,
nalezy stosowa¢ czujniki o mozliwie matej wartosci stalej (zazwyczaj przyjmuje sie,
Ze mierzona rezystancja nie powinna przekracza¢ 100 kQ) i odpowiednio mata cze-
stotliwos$¢ pomiarowa. Wskazane jest zmnigjszenie do minimum pojemnosci elemen-
téw konstrukcyjnych czujnika, pojemnosci potaczen oraz pojemnosciowych sprzezen
pasozytniczych przez otoczenie i z otoczeniem. Wazne jest rdwniez zapewnienie
mozliwie dobrej jednorodnosci pola elektrycznego w prébce (bedzie o tym mowa
w rozdziale 4.4). Wplyw pojemnosci potaczen mozna istotnie zmniejszy¢ dzigki za-
stosowaniu odpowiedniego ekranowania oraz detekcji fazoczulej. Jak wykazano
w rozdz. 3.4, nie da si¢ zmniejszy¢ wartosci pojemnosci geometrycznej (migdzy-
elektrodowej) czujnika nie zmieniajac stalej czujnika, gdyz konduktancja i pojem-
nos¢ czujnika sa okreslone ta sama stata czujnika (wzér (3.14)).

4.4. EFEKTY POLOWE W CZUJNIKACH

Doktadne obliczanie statej czujnika konduktometrycznego bezposrednio z teore-
tycznego wzoru (3.14) jest w praktyce niemozliwe, poza waska klasa czujnikdw li-
czalnych. Wytlumaczenie rozbieznosci obserwowanych pomiedzy wartoscia statej,
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obliczona teoretycznie i wyznaczong doswiadczalnie, oraz zmiennosci tej ostatniej,
w zaleznosci od aktualnych warunkdéw pomiaru, wymaga uwzgledniania w rozwaza-
niach wielu czynnikéw mogacych mie¢ wptyw na wartos¢ statej. Najwazniejsze z nich
to: niekontrolowany wyplyw pradu poza naczynie pomiarowe (wptyw pola rozproszo-
nego) oraz zmiany rozptywu strug pradu w samym naczyniu pomiarowym, zwiazane
z wystepowaniem duzych i zmiennych impedancji elektrodowych oraz niejednorodno-
$ci powierzchni elektrod. Zmiana rozptywu strug pradu i rozktadu potencjatu w prob-
ce wplywa na doktadnos¢ pomiaru konduktywnosci, gdyz zmienia wartos¢ statej czuj-
nika oraz sposob usredniania lokalnych konduktywnosci w catej objetosci probki.
Uwagi te dotycza wszystkich czujnikdw kontaktowych, a wigc zarowno tych do po-
miaru dwuelektrodowego, jak i czteroelektrodowego. Ocena wpltywu wymienionych
czynnikéw wymaga analizy rozktadu pola elektrycznego w czujnikach.

4.4.1. WPLYW POLA ROZPROSZONEGO, EKRANOWANIE

W wigkszosci praktycznych zastosowan konduktometrii niezbedna jest swobodna
wymiana roztworu pomiedzy probka ograniczong naczyniem pomiarowym czujnika
i cala reszta osrodka. Z kolei otwory w naczyniu pomiarowym moga powodowac,
w zaleznosci od aktualnego polozenia czujnika wzgledem otaczajacych go przedmiotow
(np. $cian i dna zbiornika z roztworem — rys. 4.13a), niekontrolowany rozptyw czesci
pradu pomiarowego poza objetos¢ probki. Wystepowanie duzych impedancji elektro-
dowych zwigksza udzial pradu wyplywajacego poza czujnik, gdyz pokrycie elektrod
warstwa rezystancyjng powoduje wypychanie pola elektrycznego na zewnatrz elektrod
(rys. 4.13b). Problem dotyczy czujnikow z elektrodami o powierzchni stabo rozwinigte;j,
z otwartym naczyniem pomiarowym (tj. gtdéwnie zanurzeniowych), zarowno dwu-, jak
i czteroelektrodowych. W czujnikach do pomiaru czteroelektrodowego efekt wypycha-
nia pola elektrycznego moze mie¢ w pewnych przypadkach wigksze znaczenie, jako ze
w tych czujnikach dopuszcza si¢ wystepowanie bardzo duzych impedancji elektrod pra-
dowych, nawet wielokrotnie wigkszych od mierzonych rezystancji roztworu.
strugi pradu warstwa

. osrodek rezystywna
- Pozanhaczyhiem .
gomiaro ym strugi pradu  przewodzacy na elektrodzie

Wi

elektrody doskonale
b) przewodzace c)

Rys. 4.13. Pole rozproszone w czujniku: a) wyptyw pradu poza naczynie pomiarowe,
b) pole bez deformacji, c) deformacja pola elektrycznego powodowana
wystepowaniem rezystancji elektrodowych (wynik modelowania)
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Czujnik zanurzeniowy pokazany na rys. 4.13a, mimo iz ma stosunkowo matle
otwory, wykazuje zmiany wartosci statej siegajace 2%. W czujnikach o konstrukcji
bardziej ,,otwartej” moga by¢ one znacznie wigksze. Problem rozwiazuje si¢ na dwa
sposoby: stosujac symetryczny uktad elektrod oraz umieszczajac otwory w plaszczyz-
nie zerowego potencjatu (wymaga to symetrycznego, wzgledem zera uktadu, zasilania
elektrod) — rys. 4.14a [257], lub wykorzystujac efekt ekranowania — rys. 4.14b i 4.14c.
Drugi sposéb jest bardziej uniwersalny i skuteczny, dlatego tez bywa czesciej stoso-
wany. Mozna stosowa¢ ekranowanie pasywne, polegajace na utrzymywaniu elektrody
ekranujacej na statym potencjale (np. przez potaczenie jej z zerem ukladu pomiarowe-
go — jak na rys. 4.14b i 4.14c), lub aktywne — z elektroda ekranujaca podtrzymywana
na potencjale elektrody ekranowanej (,,ptywajacy ekran”) — jak na rys. 4.15. W poka-
zanych na rys. 4.14b i ¢ przyktadach ekranowania pasywnego elektroda ekranujaca ma
dwa, potaczone z soba elektrycznie, elementy (1 i 3), umieszczone na zewnatrz elek-
trody ,,goracej” (2), i jest jednoczesnie jedna z elektrod zasilajacych. Elektroda ,,gora-
ca” jest druga elektroda zasilajaca i stuzy do pomiaru pradu. Takie rozwigzanie czyni
czujnik otwartym dla wymiany cieczy (rys. 4.14b), a takze umozliwia pomiary roz-
twordéw przeplywajacych w metalowych rurociagach (rys. 4.14c).

1
a) b) 1 N
- |
| elektroda
| 1 pomiarowa
g\ | "'gorgca’’
|
lektrod
elexiroty 3 | > elektroda
I ekranujgca
I
obwory f
* strugi pradu elektroda pomiarowa wstawka z
“goraca™ tworzywa
ekwipotencjalne 1 2 7 3 sztucznego
ekwipotencjalna /
V=0
%
\
1 A rurociag
©) = = elektroda metalowy
ekranujaca

Rys. 4.14. Sposoby zapobiegania rozptywowi pradu poza probke roztworu:
a) przez umieszczenie otwordw wzdhuz linii zerowego potencjalu,
b) i ¢) przez zastosowanie ekranowania (b — czujnik zanurzeniowy,
¢ — czujnik przeptywowy do rurociagéw metalowych)
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Przyktady rozwiazan ekranowania aktywnego w czujnikach do pomiaru dwuelektro-
dowego i czteroelektrodowego pokazano na rys. 4.15a, b i ¢. W czujniku z rys. 4.15a
elektrody ekranujace jednocze$nie poprawiaja jednorodnos¢ pola elektrycznego
w prébce. Podobna sytuacja zachodzi w czujniku z rys. 4.15b, w ktérym elektrody
ekranujace otaczaja odpowiadajace im elektrody pradowe, pomiedzy ktérymi z kolei
umieszczono elektrody napieciowe.

W rozwiazaniu przedstawionym na rys. 4.15c aktywna elektroda ekranujaca
E jest utrzymywana na potencjale sasiadujacej z nig elektrody pradowej P, za pomoca
wtornika napigciowego, dzigki czemu przez elektrode P, przeptywa caly prad pomiarowy
I,. Sposoby ekranowania probki roztworu w czujnikach konduktometrycznych sa przed-
miotem licznych patentow i wzorow uzytkowych, np. [25, 36, 49, 50, 126, 262].

Es elektroda
ekranujgca

elektroda

"goraca”
Py elekiroda
elektrody pradowa
ekranujace N2 elektroda
napigciowa
a) b)
1 2 3 4 h [
;L JY
1 !
4 +
he | L T2 &E
R NN IT;.—l>_T elektroda
\ / 2N ekranujaca
©) elektrody wtornik
hapieciowe napigciowy

Rys. 4.15. Przyklady czujnikow konduktometrycznych z ekranowaniem aktywnym: a) czujnik
do pomiaru dwuelektrodowego [126], b) i ¢) czujniki do pomiaru czteroelektrodowego [126, 36, 262]

Mozliwe jest rowniez podejscie odwrotne — zupeilne zrezygnowanie z naczynia
pomiarowego ograniczajacego przestrzen pomiarowa czujnika i korzystanie z pola
elektrycznego wytwarzanego wprost w cieczy wypetniajacej zbiornik [268]. W takim
przypadku zasadnicze znaczenie ma odpowiednie umieszczenie czujnika w zbiorniku
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— rys. 4.16. Tego rodzaju czujniki sa szczegodlnie przydatne w pomiarach cieczy ge-
stych, kleistych, mocno zanieczyszczonych.

TetraCon® 700

50 mm

I elektroda napieciowa 1

I elektroda pradowa 1

elektroda napieciowa 2

elektroda pradowa 2

czujnik temperatury

Rys. 4.16. Czteroelektrodowy czujnik konduktometryczny bez wlasnego naczynia pomiarowego —
decydujace znaczenie maja minimalne odleglosci czujnika od $cian naczynia
i gigbokos¢ zanurzenia [268]

4.42. WPLYW ELEKTROD PRADOWYCH
NA ROZKLAD POLA ELEKTRYCZNEGO W CZUJNIKU

Dwa rodzaje czujnikéw konduktometrycznych sa szczegdlnie korzystne ze
wzgledu na statos¢ rozptywu strug pradowych w probcee: czujniki z polem elek-
trycznym zblizonym do jednorodnego oraz czujniki typu van der Pauwa. Nalezy tu
zauwazy¢, ze sama geometria czujnika, teoretycznie umozliwiajaca wytwarzanie
pola jednorodnego, nie wystarcza, jezeli warstwa elektrodowa ma impedancj¢ duza
w stosunku do rezystancji roztworu i nie jest jednorodna na catej powierzchni elek-
trod [53, 58]. Mozna uzyska¢ znaczna poprawe, stosujac w czujniku dtugie naczynie
pomiarowe, o przekroju poprzecznym duzo mniejszym od pola powierzchni elek-
trod, jak np. w czujniku Jonesa [74] — rys. 4.17. Skrajnie odmiennym rozwiazaniem
jest czujnik typu van der Pauwa [146], w ktérym minimalizuje si¢ pole powierzchni
elektrod. Pole elektryczne w prdobce jest z zasady niejednorodne, ale ksztalt strug
pradu oraz rozktad potencjatu jest ustalony, gdyz decyduje o nim tylko geometria
naczynia pomiarowego i rozmieszczenie elektrod.
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Rys. 4.17. Czujnik z jednorodnym polem elektrycznym wedlug [74]

Drugie rozwiazanie nie bylo wczesniej opisane w literaturze w przedstawianym
aspekcie, dlatego tez autor sprawdzil je, modelujac rozktad potencjatu w czujniku cy-
lindrycznym, o symetrycznie rozmieszczonych elektrodach, z zasilaniem ze zrédia
pradowego [243]. Zastosowano program FEA LUSAS [39] do analizy p6l metoda
elementow skonczonych. Przekrdj czujnika podzielono na nieregularne trojkaty i obli-
czono przebieg linii ekwipotencjalnych (rys. 4.18). Wyniki modelowania przedsta-
wiono graficznie na rys. 4.19 — dla przypadku z idealnie przewodzacymi elektrodami
i na rys. 4.20 — gdy wystepuja bardzo duze impedancje elektrodowe (okoto 100 razy
wieksze od rezystancji roztworu). W drugim przypadku do regionow elektrod dodano
rezystancje reprezentujace te impedancje. W obu przypadkach uzyskany rozktad linii
ekwipotencjalnych w roztworze ma podobny ksztalt, z tym ze w czujniku z duzymi
impedancjami elektrodowymi do napigcia wystepujacego miedzy elektrodami napig-
ciowymi dodaje si¢ duza stata sktadowa sumacyjna (rys. 4.20). Od urzadzenia mierza-
cego to napigcie wymagane jest zatem bardzo dobre tlumienie sygnatu wspotbieznego
(duzy CMMR).

Rys. 4.18. Fragment modelu czujnika typu van der Pauwa —
metoda elementéw skonczonych, nieregularny podziat
na elementy trdjkatne (C — elektroda napigciowa, C, D,

E, F ... — linie ekwipotencjalne) [243]
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Rys. 4.19. Pole elektryczne w czujniku typu van der Pauwa z symetrycznie rozmieszczonymi
elektrodami, przy niewystgpowaniu impedancji elektrodowych (sposéb zasilania elektrod pradowych
dowolny) [243]: a) linie ekwipotencjalne, b) rozktad potencjatu wzdtuz linii B—D (A i B — elektrody
pradowe, C i D — elektrody napigciowe) — program LUSAS
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Rys. 4.20. Pole elektryczne w czujniku typu van der Pauwa z bardzo duzymi impedancjami
elektrodowymi, przy zasilaniu elektrod pradowych ze Zrédla pradowego [243]: a) linie ekwipotencjalne,
b) rozktad potencjatu wzdtuz linii B—D (A i B — elektrody pradowe, C i D — elektrody napigciowe)

— program LUSAS

4.4.3. WPLYW ELEKTROD NAPIECIOWYCH NA ROZKLAD POLA
ELEKTRYCZNEGO W CZUJNIKU CZTEROELEKTRODOWYM

Jednym z podstawowych zatozen czteroelektrodowej metody pomiaru konduktyw-
nosci jest pomijalny wptyw elektrod napigciowych na pierwotny rozktad pola elek-
trycznego wytwarzanego w probee przez elektrody pradowe. Skutkiem niespetnienia
tego zalozenia moze by¢ niezgodnos¢ rzeczywistej statej czujnika w stosunku do obli-
czonej teoretycznie oraz zmienno$¢ tej stalej, zardwno w funkcji mierzonej konduk-
tywnosci (rodzaju i stezenia roztworu), jak i w funkcji czestotliwosci sygnatu pomia-
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rowego (rys. 4.2). Teoretycznie, dwie identyczne elektrody, wykonane z tego samego
materiatu powoduja jednakowe znieksztalcenia rozkladu potencjatu i dlatego ich
wplywy powinny si¢ wzajemnie kompensowaé (nie powinny wplywac na rdznicg po-
tencjalu miedzy elektrodami). Jednakze w praktyce uzyskanie elektrod identycznych
niezaleznie od warunkéw pomiaru jest trudne, jezeli w ogdle jest mozliwe. Roznice
miedzy impedancjami elektrodowymi elektrod napigciowych, zwlaszcza jezeli te
elektrody sa duze, moga powodowac¢ zmiany wartosci stalej czujnika — taka hipoteze
przyjal autor po przebadaniu wielu czujnikow czteroelektrodowych, o réznych kon-
strukcjach. W celu sprawdzenia tej hipotezy, jak rowniez ilosciowego zbadania wpty-
wu rozmiardow elektrod napieciowych, autor zamodelowal metoda elementéow skon-
czonych rozktad pola elektrycznego w czujniku przedstawionym na rys. 4.21. Jest to
czujnik cylindryczny typu przeptywowego, z pierscieniowymi elektrodami, w ktérym
elektrody napieciowe sa duze w stosunku do pozostatych elementéw czujnika (czujnik
wykonano w kilku egzemplarzach, istniata wigc mozliwos¢ sprawdzenia powtarzalno-
sci wynikow). Do modelowania zastosowano dwa programy — APPLE oraz PE2D
[130, 147, 148].
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Rys. 4.21. Przemystowy czujnik czteroelektrodowy typu przeptywowego (przekrdj wzdtuzny),
P, i P, — clektrody pradowe (elektroda pradowa P, sktada si¢ z dwoch ztaczonych razem czgsci —
co tworzy ekran zapobiegajacy rozptywowi pradu poza czujnik), N, i N, — elektrody napigciowe
(dwuczgsciowe); wszystkie elektrody ze stali kwasoodpornej, izolacja teflonowa, wymiary w mm [167]

Dzigki wystgpowaniu symetrii osiowej i wzdtuznej czujnika wystarczylo zamo-
delowaé jego '/4 czes¢ (fragment zaznaczony punktami A, B, C, D na rys. 4.21). Mo-
delowany fragment dzielono na elementy trojkatne, w liczbie od kilkuset do okoto
2000. Do modelu wprowadzano rzeczywiste wymiary czujnika, a do regionéw elek-
trod dodawano rezystancje odpowiadajace wyznaczonym doswiadczalnie impedan-
cjom elektrodowym — rys. 4.22. Wyniki modelowania rozkladu potencjatu wzdtuz
osi AB czujnika przedstawiono na rys. 4.23. Doskonale potwierdzaja one przewidy-
wania teoretyczne — w miejscach, gdzie znajduja si¢ elektrody napigciowe wystepuja
wyrazne znieksztalcenia rozkladu potencjatu. W przypadku przyjecia elektrod bez-
wymiarowych (zerowa szerokos¢ w) rozktad potencjatu jest liniowy, poza niewiel-
kim obszarem w bezposrednim sasiedztwie elektrod pradowych.
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Rys. 4.22. Tlustracja sposobu tworzenia polowego modelu czujnika z rys. 4.21.
Pokazano fragment siatki oraz punkty (x), w ktérych zadano warunki brzegowe (potencjat) [147]

T potencjat [V]
l]-
elektroda
-0.75 ~ napigciowa N,
|1
|1
-1.50 7 : :
I
2.25 i
220 T |1
I elektroda
: : napigciowa N
-3.00+ Il
|1
|1
I
-3.76 1 Il
I
I
|1
450+ A B
0 16 30 45 60 —

odlegtoiE od Srodka elektrody Po [mm]
1 I

Rys. 4.23. Rozklad potencjalu wzdtuz osi AB czujnika czteroelektrodowego
z rys. 4.21 (wykres sporzadzono na podstawie wynikéw modelowania) —
znieksztalcenia pola elektrycznego wystepuja doktadnie w miejscach,
gdzie znajduja si¢ elektrody
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Rys. 4.24. Zalezno$¢ stalej czujnika z rys. 4.21 od impedancji elektrodowych
elektrod napigciowych — poréwnanie wynikow modelowania i doswiadczalnych [147]

W podobny sposob zbadano wpltyw szerokosci elektrod napieciowych (zachowu-
jac stata odlegtos¢ h migdzy nimi) oraz wplyw rezystancji elektrodowych na warto$é
statej K czujnika. Wartos¢ stalej obliczano z wynikow modelowania na dwa sposoby:
metoda wzgledna (APPLE, PE2D) oraz z catkowitej energii pola elektrycznego roz-
praszanej w roztworze wypetniajacym czujnik (PE2D). Uzyskane wyniki przedstawio-
no syntetycznie na rys. 4.24. Na osi poziomej wykresu podany jest stosunek R,/R, rezy-
stancji polaryzacji do rezystancji roztworu, a na osi pionowej wartos¢ statej K czujnika.
Wyniki uzyskane metoda wzgledna przedstawiono liniami cigglymi, natomiast te obli-
czone z energii — liniami przerywanymi. Na tle wynikéw modelowania pokazano przy-
ktadowe wyniki doswiadczalne, uzyskane dla dwdch egzemplarzy czujnika, A i B,
w roztworach wodnych KCl o stezeniach 0,1 i 1 kmol/m’ (pomiary wykonano przy
czestotliwosciach 200-3200 Hz). Lewa czes$¢ rysunku odpowiada dobrze przewodza-
cym elektrodom (pomijalnie mata rezystancja polaryzacji elektrod), prawa czgsé —
odwrotnie. Srodkowy obszar odpowiada rzeczywistym warunkom pracy badanego
czujnika. Poszczegolne krzywe reprezentuja rézne szerokosci w elektrod napigcio-
wych. Przedstawiane wyniki modelowania jednoznacznie potwierdzajg tezg, ze duze
elektrody napieciowe, pokryte warstwa migdzyfazowa o stosunkowo duzej rezystan-
cji, moga znaczaco zmienia¢ wartos$¢ stalej czujnika czteroelektrodowego. Istotnym
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whnioskiem z przedstawionych rozwazan jest wskazowka, iz jedynym skutecznym spo-
sobem uniknigcia wptywu elektrod napieciowych na wartos¢ statej czujnika cztero-
elektrodowego jest minimalizacja pola powierzchni tych elektrod — tylko wtedy war-
tos¢ impedancji elektrodowych przestaje mie¢ znaczenie. Poza tym tylko wtedy
czujnik o regularnej geometrii jest liczalny [247]. Czym wigksze elektrody, tym
wplyw impedancji elektrodowych jest wiekszy. Badane czujniki, w rzeczywistych wa-
runkach pracy, odpowiadaja sytuacji najmniej korzystnej, bo ich charakterystyki znaj-
duja si¢ w obszarze najwigkszej zmiennosci statej. Alternatywnym sposobem zmniej-
szenia wptywu polaryzacji na zmiennos¢ statej czujnika jest wykonanie elektrod
z materiatu o stabym przewodnictwie elektrycznym — wtedy ich szerokos¢ moze by¢
duza (ale jest to niepraktyczne i czujnik nie jest liczalny).

Przedstawione modelowanie umozliwia lepsze zrozumienie efektow polowych
wystepujacych w czujnikach konduktometrycznych, a ponadto moze by¢ zrédlem in-
formacji ilosciowej o tych efektach. Wyniki modelowania moga by¢ przydatne za-
rowno dla konstruktorow, jak i uzytkownikow takich czujnikow — rowniez czujnikow
uzywanych w tomografii impedancyjnej [107]. Dzigki modelowaniu mozna ograni-
czy¢ do minimum pracochtonne i kosztowne badania doswiadczalne.

4.5. UKLADY POMIAROWE STOSOWANE
W KONDUKTOMETRII KONTAKTOWEJ

Impedancje dwdjnika elektrycznego definiuje sig¢ jako stosunek spadku napigcia na
dwdjniku do natezenia pradu ptynacego przez ten dwdjnik. Poniewaz trudno jest mie-
rzy¢, z dobra doktadnos$cia, napigcie i prad w szerokim zakresie ich zmian, bardzo
czesto korzysta si¢ z pordwnawczej metody pomiaru. Polega ona na porownaniu nie-
znanej impedancji Z, dwdjnika z wzorcowa impedancja Z,,, za pomoca odpowiedniego
uktadu, najczesciej mostka. Wtedy zamiast bezwzglednych wartosci napigcia i pradu
wystarczy okresli¢ ich stosunki — co fatwiej wykona¢ z dobra doktadnoscia. Oznacza-
jac wielko$¢ nieznang i znana odpowiednio subskryptami x i m, mozna zapisac

Z. = Ys oraz Z, = U
1 I

X m
lub, po podzieleniu stronami

U, 1
Z =—>*-nz.. (4.3)
Um I.X
Wzor (4.3) jest podstawowym rdéwnaniem opisujacym pomiar impedancji, nieza-
leznie od zastosowanej metody. Poniewaz wystepuja w nim dwa stosunki: U,/U,, oraz
L,/1,, istnieje wigc duza swoboda w okresleniu zakresu pomiarowego uzyskiwanego

przy uzyciu danego wzorca Z, impedancji.
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Impedancja czujnika kontaktowego, oprécz mierzonej rezystancji roztworu, zaw-
sze zawiera roOwniez pewna niepozadang i jednoczesnie nieunikniong impedancje
(rezystancje oraz pojemnos¢) polaryzacji (rozdz. 3.2, 4.2 i 4.3). Uklady pomiarowe
stosowane w konduktometrii powinny zatem, z zasady, umozliwia¢ doktadne okre-
$lanie czystej rezystancji roztworu — z minimalizacja (najlepiej: eliminacja) udziatu
impedancji polaryzacji [58, 78]. Podstawowe znaczenie ma wigc: w metodzie dwu-
elektrodowej — pomiar przy odpowiednio duzej czestotliwosci (rozdz. 4.3.1), w razie
potrzeby z mozliwoscia oddzielenia sktadowej reaktancyjnej, w metodzie czteroelektro-
dowej — pomiar z pomijalnym poborem pradu z elektrod napigciowych, a w metodzie
roznicowej — pomiar w warunkach mozliwie dobrej symetrii odejmowanych impe-
dancji czujnika.

Pierwszymi uktadami pomiarowymi stosowanymi w konduktometrii byly mostki
rownowazone recznie. W miare rozwoju elektroniki w wigkszosci zastosowan wy-
parly je przetworniki elektroniczne, tj. uktady przetwarzajace konduktancje na napie-
cie lub prad, rzadziej na czgstotliwos¢ lub czas. Obecnie uklady mostkowe w czystej,
klasycznej postaci sa stosowane wytacznie jako przyrzady wzorcowe, w pomiarach
precyzyjnych. Jednakze zasada mostka zostata zachowana w wielu elektronicznych
uktadach przetwornikowych.

4.5.1. UKLADY MOSTKOWE

Klasyczny mostek Wheatstone’a, wprowadzony do konduktometrii przez Kohlrau-
scha w XIX w., przeszedt dluga droge ewolucji — byt usprawniany kolejno przez Wie-
na, Washburna, Parkera, Jonesa i Josephsa, Shedlovskiego, Robbinsa, Featesa, Ivesa
oraz Pryora i innych. Sposrod licznych modyfikacji, jakim podlegat, warto wymienic¢
te najistotniejsze. Wien opracowal na przyktad sposdéb rownowazenia mostka gatezia
ztozong z rownolegle polaczonych elementow RC, a Jones zastapit drut $lizgowy
przetaczanymi rezystorami o ustalonych wartosciach [79]. Jones wprowadzit rowniez
do mostka konduktometrycznego zmodyfikowany uktad ,,ziemi Wagnera”, umozli-
wiajacy symetryzacj¢ mostka i dzigki temu minimalizacj¢ wplywu pasozytniczych
pojemnosci ,,do ziemi”. Zalecil takze stosowanie w termostacie oleju zamiast wody,
w celu minimalizacji pasozytniczych sprzezen pojemnosciowych z czujnikiem (.,efekt
Parkera™). Z kolei Shedlovsky zastosowal w mostku ekranowanie elektrostatyczne
poszczegdlnych elementow, eliminujac w ten sposdb szkodliwe sprzgzenia pojemno-
sciowe miedzy nimi — co umozliwito istotng poprawe czulosci mostka [223]. Feates,
Ives i Pryor zaproponowali zastosowanie w konduktometrii zapozyczonego z termo-
metrii rezystancyjnej czteroprzewodowego sposobu pomiaru rezystancji dwojnikéw,
eliminujacego wplyw rezystancji przewodow [40]. Oni réwniez rozwingli pomiar re-
zystancji roztworow metoda réznicowa oraz zwrocili uwage na potrzebe uwzglednia-
nia w warunkach réwnowagi mostka odpowiedniego modelu czujnika.

Mostek Jonesa nalezy zaliczy¢ do konstrukcji wyjatkowo udanych. Przez kilka
dziesigcioleci byt podstawowym przyrzadem stosowanym w precyzyjnych pomiarach
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konduktometrycznych, zwlaszcza do okreslania wzorcéw przewodnictwa. W zakresie
rezystancji od kilkuset omow do kilkudziesieciu kilooméw umozliwia on uzyskiwanie
doktadnosci £0,01%, w pasmie czgstotliwosci do pojedynczych kilohercow. Tego ty-
pu mostki byly przez wiele lat dostgpne na rynku — w wersji komercyjnej zapewniaty
doktadnos¢ +£0,05% [13]. O zaletach mostka Jonesa najlepiej moze $wiadczy¢ fakt, iz
jeszcze w 1990 roku zostat on uzyty w NIST, USA, do okreslenia nowego wzorca
konduktywnosci [273]. Jedyne zmiany w stosunku do oryginalnego mostka Jonesa
polegaty na zmodyfikowaniu generatora zasilajacego mostek oraz na dotaczeniu do
pomiarowej przekatnej mostka, jako wskaznika zera, uktadu zlozonego z przed-
wzmacniacza z wejsciem roznicowym, wzmacniacza selektywnego i oscyloskopu.
Stwierdzono, ze po ponownej kalibracji mostek umozliwia uzyskanie doktadnosci
pomiaru rezystancji £0,005%, a po zastosowaniu korekcji — nawet 0,001%.

P
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Loy “ Cw )\---.Cs ‘\‘_H_Z_.SF-_H/‘ .
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G = C:- [l + (sz Cs )2 ]

Rys. 4.25. Schemat ideowy oraz warunki réwnowagi mostka konduktometrycznego
z szeregowym (a) i rOwnolegtym (b) ramieniem réwnowazacym, przy roOwnych ramionach
stosunkowych — w mostku (b), pomimo spetnienia warunku Z,, = Z; wystepuje R’,, # R

Mostek Jonesa, wsrod wielu zalet, ma jednak i pewna wade — do réwnowazenia
szeregowego dwdjnika RC, reprezentujacego czujnik konduktometryczny, uzywana
jest regulowana rownolegta gataz RC — rys. 4.25b. Rezystancja wzorcowa potrzebna
do zrownowazenia rezystancji R; czujnika jest zatem funkcja czestotliwosci pomiaro-
wej [17, 40], a prawdziwa wartos¢ rezystancji R; powinna by¢ obliczana z odpowied-
niego wzoru. Tylko przy duzych wartosciach wR,C; mozna przyja¢ wprost R, = R’,,.
Odpowiada to pomiarom niezbyt stgzonych roztworow, przy odpowiednio duzych
czestotliwo$ciach, za pomoca elektrod o duzej pojemnosci elektrodowej. W pomia-
rach duzych konduktancji (roztwory stezone, stopione sole) oraz gdy pojemnos¢ elek-
trodowa jest mata (gladkie elektrody), pomijanie wymienionych przeliczen moze pro-
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wadzi¢ do powaznych bledow. W ostatnio wymienionych sytuacjach korzystniej jest
stosowa¢ mostek z szeregowym ramieniem réwnowazacym — 4.25a [17, 170], ktéry
lepiej odpowiada elektrycznemu modelowi czujnika konduktometrycznego. Przykta-
dem takiego rozwiazania jest mostek stosowany w pracach autora [170, 171].

To, iz mostki z rownolegla gatezia rownowazaca byly w przesztosci bardziej roz-
powszechnione wynikato glownie ze wzgledow konstrukcyjnych i technologicznych.
Do zréwnowazenia duzej pojemnosci szeregowej wystarcza w takim mostku konden-
sator 0 znacznie mniejszej pojemnosci. W pomiarze rezystancji okoto 1000 €, do
zroéwnowazenia szeregowej pojemnosci czujnika 100 WF (wartos¢ typowa dla elektrod
czernionych) przy czestotliwosci 1000 Hz wystarcza na przyktad rownolegta pojem-
nos¢ 300 pF. W alternatywnym mostku z rownowazeniem galezia szeregowa potrzeb-
na bylaby pojemnos¢ rownowazaca rowna pojemnosci czujnika, tj. 100 uF.

Istotna cecha mostkdéw przeznaczonych do precyzyjnych pomiarow duzych kon-
duktancji jest mozliwos¢ eliminacji rezystancji polaczen, tj. przewoddow, zaciskow
i przetacznikow. Przyktad takiego mostka opisano w pracach [40, 70]. Istota rozwia-
zania polega na zastosowaniu czteroprzewodowego potaczenia czujnika z mostkiem,
za posrednictwem specjalnego przetacznika rewersyjnego (rys. 4.26). Rezystancje a,
b, ¢ i d reprezentuja cztery przewody, a Ry jest rezystancja czujnika. R’, i R”, sa war-
toSciami rezystancji rownowazacej R, uzyskanymi dla dwoch polaczen pokazanych
narys. 4.26. Jesli R; = Ry, to spetnione sa wtedy zaleznosci:

a+Ry =d+R, oraz d+Ry =a+R],

a srednia z warto$ci R, i R”, jest prawdziwa wartoscia Ry.

Inny sposéb eliminacji wpltywu rezystancji przewodow polega na zastosowaniu
mostka mierzacego z zasady impedancj¢ w uktadzie czteroprzewodowym, np. mostka
Thomsona. Takie uktady bywaja stosowane, np. w pomiarach stopionych soli [204] —
ale raczej rzadko, ze wzgledu na trudne réwnowazenie.

Rys. 4.26. Eliminacja rezystancji przewoddw czujnika przez zamiang
czteroprzewodowego polaczenia czujnika z mostkiem [40, 70]
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4.5.2. PRZETWORNIKI KONDUKTOMETRYCZNE
DO CZUINIKOW DWUELEKTRODOWYCH

Obecnie w praktycznych zastosowaniach konduktometrii powszechnie stosuje sig¢
przetworniki konduktancji (rezystancji) na napiecie lub prad elektryczny. Moga one
wystepowac jako uktady pomiarowe konduktometréw lub jako samodzielnie dziataja-
ce systemowe przetworniki pomiarowe. Poréwnuje si¢ w nich mierzong konduktancje
G, z wzorcowa rezystancja R,, — przy jednakowej wartosci pradow I, i I,, lub przy jed-
nakowej wartosci napig¢ U, i U, (wzdr 4.3). W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego
detektora, mierzy si¢ albo modut admitancji (impedancji) — z uzyciem detektora ape-
riodycznego, albo konduktancje (rezystancj¢) — jesli uzywa si¢ synchronicznego de-
tektora fazoczulego. Istotnym parametrem takiego przetwornika jest czas jego odpo-
wiedzi na zmiany wielkosci mierzonej, ktéry decyduje o mozliwosci wykonywania
pomiaréw w warunkach dynamicznych [95, 98, 215]. Podstawowy uktad przetwornika
rownopradowego (jednakowe wartosci pradow I, i I,) przedstawiono na rys.4.27a,
a jego rozwinigcia na rys. 4.27b oraz c.

a) b) ©)

Rys. 4.27. Uktady pomiarowe do czujnikéw dwuelektrodowych: a) uklad podstawowy, b) uktad do
pomiaru matych konduktancji [119], ¢) uktad do pomiaru duzych konduktancji [119, 124, 150]
(G, — mierzona konduktancja, R,, — rezystancja wzorcowa, E, — SEM zrddla, R, — rezystancja Zrodla)

Po przyjeciu oznaczen z rys. 4.27a mierzona konduktancja jest réwna

U U, 1 s
U R, U-U,R,

Wzor (4.4) mozna stosowaé bezposrednio do obliczania wartosci G, w przyrza-
dach mikroprocesorowych [191]. W przyrzadach, ktorych nie wyposazono w srodki
obliczeniowe postepuje sie inaczej [119]. Jezeli wystarcza niewygdrowana liniowos¢
i dokfadno$¢ przetwarzania oraz spetnione sa warunki: R, << 1/G, i R,, << 1/G,, to
mozna przyjaé, ze U, = E,, zatem

U, =G.E,R,. (4.5)
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Przy ustalonym napigciu E, zrodta wystarczy wtedy mierzy¢ spadek napigcia U,
ktéry jest w przyblizeniu proporcjonalny do mierzonej konduktancji G,. Jezeli nieli-
niowos¢ powodowana skonczonymi warto$ciami rezystancji R, i R,, jest zbyt duza,
mozna zastosowaé nieliniowa podziatke (w przyrzadach analogowych) lub linearyza-
cje wskazan (w przyrzadach cyfrowych). Okresowa kalibracja uktadu za pomoca rezy-
storow wzorcowych zapewnia minimalizacje wplywow wolnozmiennych, zwlaszcza
niestatosci amplitudy zrédta E,.

Wiasciwosci metrologiczne uktadu pomiarowego z rys. 4.27a mozna poprawié,
wprowadzajac do niego wzmacniacz z silnym ujemnym sprzezeniem zwrotnym. Uzy-
skuje si¢ w ten sposob przetwornik konduktancji na napigcie (U,, = G, E; R,,), z rezy-
storem pomiarowym R,, poza obwodem czujnika (rys. 4.27b i c¢). Nie trzeba wtedy
minimalizowaé rezystancji R, rezystora wzorcowego, co ulatwia jego wykonanie
1 umozliwia poprawe jego doktadnosci. Ponadto, w uktadzie z rys. 4.27¢ zrédlo E, jest
dotaczone do drugiego, nicodwracajacego wejscia wzmacniacza rdéznicowego, zatem
w galezi czujnika nie wystepuje juz rezystancja zrodta. Usunigcie rezystora wzorco-
wego i rezystancji zrodla poza obwdd czujnika umozliwia uzyskiwanie dobrej linio-
wosci i doktadnosci przetwarzania rowniez w pomiarach duzych konduktancji.
W uktadzie z rys. 4.27c napigcie wyjsciowe U, = I, R,, moze by¢ mierzone réznico-
wo, jak na rys. 4.27c [124, 150], lub tez tacznie z SEM E, i dopiero p6zniej wyodreb-
nione [28]. W omawianych uktadach zmiana zakresu pomiarowego nast¢puje przez
zmiang wartosci rezystora R,,.. W zakresie konduktancji mniejszych od 100 mS mozna,
bez wigkszych trudnosci, uzyskaé btad przetwarzania konduktancji na napigcie (facz-
nie z btedem nieliniowos$ci) mniejszy od £0,5%. W pomiarach wigkszych konduktan-
cji trzeba uwzglednia¢ rezystancje przewodow.

Cy Bkran A
. /_| |__, / przewad ekranowany
A g i
—_——— e

™

_________ O |
I

|

B
ﬁrzewuﬁd nieekranowany
I

A

pojemnosc
B U o, +— migdzyelektrodowa
czujnika

Rys. 4.28. Sposdb potaczenia czujnika konduktometrycznego z uktadem pomiarowym,
umozliwiajacy minimalizacj¢ wplywu pasozytniczych pojemnosci potaczen w pomiarach
roztwordw stabo przewodzacych [94]
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W pomiarach matych konduktancji, rzegdu 10 uS i mniejszych, zaczyna by¢ za-
uwazalny wplyw pojemnosci pasozytniczych, zwlaszcza pojemnosci C; kabla tacza-
cego czujnik z przyrzadem. Mozna ten wplyw znacznie ograniczy¢, stosujac sposob
polaczenia czujnika z ukladem pomiarowym pokazany na rys. 4.28 [94]. Elektroda A
czujnika jest polaczona z zaciskiem A’ uktadu przewodem ekranowanym A, ktérego
ekran jest z kolei potaczony z masa uktadu. Natomiast elektroda B czujnika jest pota-
czona z zaciskiem B’ uktadu przewodem nieekranowanym B, prowadzonym réwnole-
gle do ww. przewodu ekranowanego A. Poniewaz zacisk B’ znajduje si¢ na potencjale
wirtualnej masy, pomigdzy przewodem B i masa ukladu wystepuje tylko niewielka
pojemnos¢ C, a pomiedzy przewodem B i wewnetrznym przewodem A — niewielka
pojemnos¢ C’;. Najwigksza z pojemnosci pasozytniczych, C;, wystepujaca miedzy
wewnetrznym przewodem A i jego ekranem, obcigza tylko zrodlo E,.

W przetwornikach konduktometrycznych mozna stosowac¢ rowniez uktad mostka
Wheatstone’a, zarowno zrownowazonego (rbwnowazenie automatyczne), jak i nie-
zrownowazonego. Elementem réwnowazacym mostek moze by¢ np. tranzystor po-
lowy JFET pracujacy jako zmienna rezystancja, sterowany w petli ujemnego sprze-
Zenia zwrotnego napieciem proporcjonalnym do napigcia rozrownowazenia mostka
[16]. Uzyskuje si¢ wtedy liniowe przetwarzanie konduktancji na napigcie, z btedem
nieliniowosci £0,3%. Liniowym przetwornikiem konduktancji na napigcie jest takze
wzmacniacz operacyjny pracujacy w uktadzie mostkowym (mostek niezréwnowa-
zony) [41] —rys. 4.29. Po wstepnym zréwnowazeniu mostka (przy G, = Gy, gdzie Gy
to pewna poczatkowa wartos¢ konduktancji) napigcie wyjsciowe U,y ukladu jest
proporcjonalne do zmian AG, konduktancji:

R2R3

U, =—E,—23 AG.. (4.6)
w *Ry,+R, °

Kondensator Cs;, o niewielkiej pojemnosci, stuzy do rownowazenia sktadowej re-
aktancyjnej impedancji czujnika. Zakres pomiarowy jest ustalony przez zmiang¢ warto-
sci rezystancji R,.

Gx: GO + ‘&'GX
avi
/ﬂ\
3]
wy
EQT A3, /L
% Ry j'
Cg

Rys. 4.29. Przetwornik mostkowy do pomiaru zmian konduktancji [41]



75

a) | J’_%_

oy
—
]
)
[
3
——

b)

<)

(Gy- Gyl
&)

Rys. 4.30. Uktady do pomiaru: a) réznicy, b) stosunku, ¢) wzglgdnych zmian konduktancji,
gdzie: G, i G, — odpowiednio, konduktancja roztworu mierzonego i odniesienia

W pewnych zastosowaniach, np. w kontroli przebiegu proceséw technologicz-
nych, w miareczkowaniach konduktometrycznych itp., wystepuje potrzeba okresla-
nia roznicy konduktancji, stosunku konduktancji lub wzglednych zmian konduktan-
cji roztworow mierzonych za pomoca dwoch oddzielnych czujnikow. Umozliwiaja
to wprost specjalne uktady pomiarowe przedstawione na rys. 4.30. Jeden z czujni-
kéw petni w nich funkcje czujnika pomiarowego, drugi czujnika odniesienia (odpo-
wiednio: G; i G, na rys. 4.30, chociaz mozna przyja¢ odwrotnie). W pracy [265]
opisany jest uktad z rys. 4.30b, stosowany w badaniach oceanograficznych do po-
miaru wzglednego zasolenia wody morskiej w okreslaniu profiloéw termoklin (grani-
ca pomigdzy gorna, zmieszang warstwa wody oraz dolna, chtodniejsza woda). Czuj-
nik odniesienia, napetniony standardowa woda morska, spetnia jednoczesnie funkcje
kompensatora wptywu zmian temperatury wody. Z kolei uktad z rys. 4.30c jest
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szczegblnie przydatny do okreslania zmian konduktancji w miareczkowaniach kon-
duktometrycznych.

Uklad z rys. 4.30a, aczkolwiek pozwala mierzy¢ roznice konduktancji, nie jest od-
powiedni do pomiarow konduktywnosci roztwordw metoda roéznicowa (trdjelektro-
dowa), gdyz nie spetnia wszystkich warunkéw sformutowanych w rozdz. 3.3.1. Do
metody roznicowej potrzebny jest uktad odejmujacy impedancje dwoch sekcji czujni-
ka tréjelektrodowego (dwéch oddzielnych czujnikéw dwuelektrodowych), zmierzone
w warunkach przeptywu jednakowego pradu. Takie wlasciwosci ma uktad przedsta-
wiony na rys. 4.31 [122, 123, 127]. Stosowany w nim czujnik tréjelektrodowy ma
dwie sekcje, utworzone z par elektrod 1-2 i 2-3, o znacznie rozniacych si¢ warto-
Sciach stalej — K, i K»3. W stanie ustalonym, prady /; i I, ptynace przez elektrody 1 i 3
sa jednakowe i réwne

E E E

11212212 f = 8 K=—K, (47)
R —R, K;—-Ky K

gdzie: x— konduktywno$¢ mierzonego roztworu, R = K1o/K, Ry = K»/k, K = Kjp — K»;3.
Uklad z zasady eliminuje rezystancje potaczen czujnika.

Upl | W
1 R
—
c ~
QT Kiz Koz +
:I P
1 2l 2 ¢ R

Rys. 4.31. Uktad do pomiaru konduktywnosci roztworéw metoda réznicowa
(tréjelektrodowa) [122]: 1, 2 i 3 — elektrody, K, i K3 — stale sekcji czujnika,
okreslone migdzy parami elektrod 1-2 i 23

W niektorych zastosowaniach, np. w ocenie jakosci wody destylowanej i dejonizo-
wanej, zdolno$¢ roztworéw do przewodzenia pradu elektrycznego tradycyjnie wyraza
si¢ nie konduktywnoscia, lecz rezystywnoscia. Przedstawione w tym rozdziale uktady
konduktometryczne moga by¢ stosowane rowniez w pomiarach rezystancji — po zamia-
nie miejscami czujnika i rezystora wzorcowego [62] lub czujnika pomiarowego i czuj-
nika odniesienia. Poniewaz rezystywno$¢ jest odwrotnoscia konduktywnosci, mierniki
rezystancji umozliwiaja okreslanie przewodnictwa w bardzo szerokim zakresie (mocno
nieliniowa, hiperboliczna zaleznosc), bez potrzeby stosowania podzialu na podzakresy.
Jest to wykorzystywane np. w kontroli pracy kolumn do dejonizacji wody oraz w kon-
troli pracy urzadzen myjacych, tj. w zastosowaniach nie wymagajacych wygoérowanej
doktadnosci pomiaru. Nieliniowa charakterystyke przetwornika konduktometrycznego
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mozna uzyskaé¢ w jeszcze inny sposob, np. wprowadzajac do uktadu pomiarowego do-
datkowy rezystor R,, wlaczony szeregowo — rys. 4.32a (w konduktometrze) badz row-
nolegle — rys. 4.32b (w rezystometrze), w stosunku do czujnika. Wartos¢ rezystancji R,,
dobiera si¢ tak, zeby otrzymac pozadany ksztalt krzywej przetwarzania. Wprowadzajac
do przetwornika wzmacniacz logarytmiczny, uzyskuje si¢ logarytmiczna charakterysty-
ke przetwarzania [177].

a)

b)

Rys. 4.32. Uktady przetwarzajace konduktancje — (a) oraz rezystancj¢ — (b) na napigcie,
wedlug zaleznodci nieliniowej, R, — rezystor wzorcowy, R, — rezystor ksztaltujacy
charakterystyke przetwarzania

We wszystkich przetwornikach konduktometrycznych przedstawionych w tym
rozdziale sygnat wyjsciowy zalezy wprost od sygnatu pobudzajacego uktad pomiaro-
wy, tj. rowniez od jego niestatosci. Mozna tego uniknaé, okreslajac stosunek sygnatu
wyjsciowego do pobudzajacego U,/E, (rys. 4.27). Na przestrzeni lat czyniono to na
rozne sposoby: poczawszy od stosowania najprostszych, obstugiwanych recznie ukta-
déw kalibracyjnych lub miernikow logometrycznych (w przyrzadach analogowych),
poprzez wykorzystanie dzielacych wilasciwosci catkujacego przetwornika a/c, az po
cyfrowe dzielenie w uktadach wyposazonych w mikroprocesor.

W charakterze przetwornikéw konduktometrycznych, wspotpracujacych z czujni-
kami dwuelektrodowymi, mozna stosowaé rowniez uklady generacyjne, ktore prze-
twarzaja konduktancje lub rezystancj¢ na czestotliwos¢ [265] lub wartos$¢ srednia ge-
nerowanego przebiegu [216].

4.5.3. UKLADY POMIAROWE DO CZUJNIKOW CZTEROELEKTRODOWYCH

Przewodnictwo elektryczne roztwordow elektrolitow mozna mierzy¢ metoda czte-
roelektrodowa zaréwno przy pradzie statym, jak i zmiennym [112, 205, 247, 272],
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jednakze ze wzgledu na trudnosci wystepujace w pomiarach statopradowych prefero-
wane sa pomiary zmiennopradowe. Jako uktad pomiarowy stosowano dawniej do te-
go celu kompensatory napigcia zmiennego (precyzyjny kompensator do pomiaru kon-
duktywnosci roztwordw w pasmie czestotliwosci 500Hz—8kHz opisano w [4]),
a obecnie — elektroniczne przetworniki rezystancji lub konduktancji na prad lub napie-
cie. Wymienione przetworniki dziataja na dwa podstawowe sposoby (rys. 4.33):

Rys. 4.33. Podstawowy uktad do pomiaru
przewodnictwa roztworéw metoda czteroelektrodowa
(I,—prad zrodta, 114 — elektrody pradowe czujnika,
2 i 3 —elektrody napigciowe czujnika, R,3 —
rezystancja wystepujaca miedzy elektrodami
napigciowymi, K, — stala czujnika zdefiniowana
dla elektrod napigciowych, R,, — rezystor
do pomiaru pradu (nat¢zenie pradu
najczesciej mierzy si¢ posrednio)

e Przy ustalonej wartosci pradu /, zasilajacego elektrody pradowe czujnika (I, = I,
= const — zasilanie ze zrodta pradowego o statej wydajnosci) mierzy si¢ spadek napie-
cia U, wystepujacy miedzy elektrodami napigciowymi czujnika. Jest on proporcjonal-
ny do rezystancji R,; roztworu znajdujacego si¢ miedzy elektrodami napigciowymi —
uktad mierzy wiec z zasady te rezystancje (czyli rowniez rezystywnosé p) roztworu:

U
U,,:IgRB:IgKnp:R—’”K,,p, (4.8)
gdzie
R
K, =f =R,k (4.9)

jest stata czujnika (w przypadku czujnikéw czteroelektrodowych stalg definiuje sie dla
pary elektrod napigciowych — rozdz. 3.3).

e Utrzymujac staty spadek napigcia U, (U, = const) wystgpujacy migdzy elektro-
dami napigciowymi czujnika (w tym celu reguluje si¢ w sposob automatyczny prad
zrodla), mierzy si¢ natezenie pradu 1, = I,, ptynacego przez elektrody pradowe czujni-
ka, ktére jest proporcjonalne do konduktancji G,; = 1/R,; roztworu znajdujacego sig¢
miedzy elektrodami napigciowymi czujnika — uktad, z zasady, mierzy wigc konduk-
tancje (konduktywnos¢ ) roztworu:

1
1,=U,Goy =U, =K, (4.10)

n
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tzn.

1
Um = IpRm = Uan K_ K. (41 1)

n

Oba wymienione sposoby sa sobie rownowazne, zaréwno z punktu widzenia teorii
obwodow elektrycznych, jak i ze wzgledu na uwarunkowania fizykochemiczne [247].
Jednakze, ze wzgleddw praktycznych, do pomiaru konduktywnosci korzystniejszy jest
sposob drugi, w ktérym mniejsze konduktancje mierzy si¢ przy mniejszym pradzie niz
duze (a tym samym nastgpuje ograniczenie mocy wydzielanej] w czujniku w czasie
pomiaru). W obu sposobach niestabilnos¢ zasilania, a wiec i wielkosci regulowanej
(pradu lub napigcia), przenosi si¢ wprost na wynik pomiaru. Mozna tego uniknaé, ob-
liczajac stosunek U,/U,, lub odwrotny [46, 162].

Rys. 4.34. Przetwornik konduktometryczny w uktadzie potencjostatu:

1 i 4 —elektrody pradowe czujnika, 2 i 3 — elektrody napigciowe czujnika,
kR, — rezystancja roztworu pomigdzy elektrodami pradowymi i napigciowymi
czujnika, Rz — rezystancja polaryzacji i zanieczyszczen, Ay — wzmocnienie
napigciowe uktadu z otwartq petla, € —blad statyzmu

Sposob drugi, w ktorym sygnal wyjsciowy jest wprost proporcjonalny do mierzo-
nej konduktancji, znalazt powszechne zastosowanie w przetwornikach konduktome-
trycznych o dziataniu analogowym. Typowe rozwiazanie takiego przetwornika to sa-
moroéwnowazacy si¢ uktad typu statycznego — rys. 4.34. [36, 49, 122, 166, 247].
W elektrochemii ma on nazwe potencjostatu (szczegdlowe rozwiazania rdznia sig¢
miedzy soba przede wszystkim sposobem realizacji petli sprzezenia zwrotnego).

Napigcie U, zasilajace czujnik powstaje w wyniku wzmocnienia rdznicy € pomig-
dzy napigciem E, zrodla oraz napigciem U, sprzgzenia zwrotnego, tzn.

U,=eA, =¢(E, -U,). (4.12)
Poniewaz

U,=1,(R, +kR,+R,) oraz U,=1I,R

p pitn
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zatem
E
I,=2" R /Ili’ +k+1° (4.13)
Ry 14 B2 B THFD
AU

Tylko w przypadku nieskonczenie duzej wartosci wzmocnienia (Ay — o) prad I,
przyjmuje wartos¢ I, = E /R, niezaleznie od wartosci rezystancji R, reprezentujacej
polaryzacj¢ i zanieczyszczenia elektrod pradowych czujnika. Skonczona wartos$é
wzmocnienia powoduje btad odwzorowania mierzonej konduktancji G, (rezystancji
R,) przez prad I,. Ten btad, charakterystyczny dla wszystkich uktadow typu statyczne-
go (btad statyzmu), wynosi

S =— ! .
P 1+ Ay (R, IR, +k+1)

(4.14)

Przyjmujac przyktadowo, iz: Ay = 1000 V/V, k=1, R; /R, = 1-10 (w zastosowa-
niach przemystowych ten stosunek moze by¢ nawet wigkszy), uzyskuje si¢ oI, = —1%.
Dowolne zwigkszanie wzmocnienia Ay nie jest mozliwe ze wzgledu na niebezpieczen-
stwo utraty stabilnosci przez uktad.

Rys. 4.35. Uktad pomiarowy przemystowego konduktometru z czujnikiem
czteroelektrodowym [166]: 1 — generator, 2 — wzmacniacz mocy, 3 — wzmacniacz
regulujacy, 4 — czujnik konduktometryczny (T — czujnik temperatury),

5 —wzmacniacz pomiarowy i uktad kompensacji temperaturowej, 6 — transformator
izolujacy, 7 — detektor fazoczuly, 8 — przetwornik napigcia na znormalizowany prad

Przyktadowy uktad pomiarowy omdéwionego tu rodzaju pokazano na rys. 4.35.
Moze on by¢ stosowany jako samodzielny konduktometr przemystowy lub jako mo-
dutowy przetwornik systemowy (rys. 4.36) [89, 163, 164, 169, 277].
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Rys. 4.36. Przemystowe czujniki czteroelektrodowe oraz wspotpracujace
z nimi przetworniki konduktometryczne [151, 164, 167, 169]

Blad statyzmu nie ma znaczenia w przyrzadach z przeliczaniem, w ktorych kazdo-
razowo oblicza si¢ stosunek odpowiednich wielkosci (w omawianym przypadku
U,/U,). Nalezy tu wyjasni¢, iz rowniez wiele konduktometrow z przeliczaniem (mi-
kroprocesorowych) zawiera podobny uklad przetwornika statycznego, ktdry jest
w nich wykorzystywany do wstepnego doboru pradu pomiarowego [81].

Inne elementy analizy ukladéw pomiarowych stosowanych w realizacji metody
czteroelektrodowej, np. analiz¢ wplywu parametrow resztkowych uktadu, mozna
znalez¢ w rozdz. 6.3 oraz w pracy autora [122].



5. KONDUKTOMETRIA BEZELEKTRODOWA
Z WYKORZYSTANIEM METODY
TRANSFORMATOROWE]J

Wsrod metod bezelektrodowych najwigksze zastosowanie w konduktometrii
znalazta metoda transformatorowa [112, 139, 141, 178]. O jej popularnosci zadecy-
dowaly takie czynniki, jak: wyjatkowa odpornos¢ na szkodliwe wplywy mierzonego
osrodka, szeroki zakres pomiarowy, mozliwo$¢ wykonywania pomiaréw przy ma-
tych czestotliwosciach (juz od 50 Hz) i dobra doktadnos¢. Jest stosowana zwlaszcza
w przemysle chemicznym i spozywczym, w kontroli wdod i sciekéw, pomiarach
szlamow, badaniach oceanograficznych [11]. Nadaje si¢ réwniez do pomiarow pre-
cyzyjnych, gdyz czujniki transformatorowe charakteryzuja sie¢ doskonata stabilno-
$cig parametréw i moga w naturalny sposob wspodlpracowaé bezposrednio z trans-
formatorowymi mostkami impedancji jako ich czes$¢ [22]. Konduktometry z czujnikami
transformatorowymi moga mierzy¢ konduktywnos¢ w bardzo szerokim zakresie, np.
od 0-100 uS-cm™ do 0-200 mS-cm™ Iub 0-500 uS-cm™ do 0-2 S-:cm™' (podano
najmniejszy i najwiekszy podzakres) [42, 54, 56, 211, 212, 228, 275], z btedem pod-
stawowym 0,5%—-2% aktualnego podzakresu, lub nawet lepie;j.

Czujniki transformatorowe maja i pewne wady: nie pokrywaja zakresu bardzo
matych konduktywnosci (rzedu pojedynczych puS-cm™ i mniejszych), wystepujacych
w pomiarach czystej wody i roztworéw niewodnych, w poréwnaniu z czujnikami
kontaktowymi i innymi czujnikami bezelektrodowymi sa one duzo wigksze i cigzsze,
poza tym ich cena jest stosunkowo wysoka. Wymienione wady, wynikajace z ograni-
czen natury konstrukcyjnej i technologicznej, sa zazwyczaj mniej istotne od uprzednio
podanych zalet.

5.1. TRANSFORMATOROWE CZUJNIKI
KONDUKTOMETRYCZNE

Transformatorowy czujnik konduktometryczny, zrealizowany wedlug koncepcji
przedstawionej w rozdziale 3.2, w typowym wykonaniu sktada si¢ z dwdch cewek in-
dukcyjnych odpowiednio nawinietych na toroidalnych rdzeniach magnetycznych (stad
jego inna nazwa: ,,czujnik toroidalny”), tak umieszczonych wzgledem siebie, ze nie sa
sprzg¢zone magnetycznie [5, 7, 22]. Pomiedzy cewkami wystepuje natomiast sprzeze-
nie pochodzace od pradu, ktory ptynie w pojedynczym zwoju utworzonym z mierzo-
nej cieczy i obejmujacym oba toroidy — rys. 3.2. Powstaje w ten sposob uktad dwoch
transformatorow: zasilajacego — T oraz pomiarowego — 1>, a zw6j cieczowy jest jed-
noczesnie uzwojeniem wtornym transformatora 7 i uzwojeniem pierwotnym trans-
formatora T, (stad jeszcze inne okreslenie czujnika: ,,dwutransformatorowy” [196]).
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Czujnik jest zasilany napieciem sinusoidalnie zmiennym o malej czestotliwosci, naj-
czesciej z zakresu od 50 Hz do 5 kHz. Miara konduktywnosci cieczy jest w tej meto-
dzie rezystancja R, zwoju cieczowego, catkowicie lub czgsciowo ograniczonego na-
czyniem wykonanym z materiatu o wlasciwosciach izolatora elektrycznego

I K

R, S (5.1)
gdzie: 1 S — dlugos¢ i pole powierzchni przekroju strug pradu w zwoju cieczowym,
kK — mierzona konduktywno$¢ osrodka wypetniajacego ten zwoj, K — stala zwoju cie-
czowego, wigzaca rezystancj¢ R, z konduktywnoscia k (odpowiada ona stalej czuj-
nika konduktometrycznego zdefiniowanej w rozdziatach 3.1 i 3.3). Od zaktadanego
zakresu pomiaru konduktywnosci zaleza wigc wymiary zastosowanych w czujniku
rdzeni — chcac mierzy¢ mate konduktywnosci, trzeba uzy¢ duzych rdzeni, o duzym
oknie.

Rys. 5.1. Transformatorowe czujniki konduktometryczne — przyktadowe wykonania [212]

Przyktadowe wykonania czujnikéw przedstawiono na rys. 5.1. Zwdj cieczowy
mozna wykona¢ na trzy podstawowe sposoby: jako naczynie tworzace peilna za-
mknigta petle [22, 264] — rys. 5.2a, jako odcinek rurki, najczesciej cylindryczne;j,
otwartej po obu stronach do przestrzeni otaczajacej czujnik — rys. 5.2b [274, 275],
lub jako odcinek rurki wmontowanej w rurociag, z dodatkowym przewodem meta-
lowym zamykajacym obwdd elektryczny zwoju [11, 12, 211] — rys. 5.2c. Pierwsze
rozwigzanie moze by¢ stosowane w czujnikach typu przeptywowego lub napetnia-
nego. Jest odpowiednie do pomiaréow precyzyjnych, poniewaz strugi pradu nie wy-
chodza poza obszar naczynia-zwoju. W jednym z klasycznych wykonan szklany
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izolator
metal

Rys. 5.2. Podstawowe sposoby wykonania zwoju cieczowego
w czujnikach transformatorowych [178]: a) czujnik napeiany,
b) czujnik zanurzeniowy, ¢) czujnik przeptywowy (/i S — dlugosé
i pole powierzchni przekroju strug pradu w zwoju cieczowym,
T, i Ty — uzwojenie zasilajace i pomiarowe czujnika)

zw0j sktada si¢ z dwoch czgsci (dzigki temu jest wymienny), taczonych z uzyciem szli-

fowanych korkéw [264]. Rozwiazanie drugie jest stosowane w czujnikach zanurzenio-

wych, przeznaczonych do pomiaréw zaréwno w zbiornikach, jak i rurociagach. Stala

takiego czujnika zalezy nie tylko od srednicy i dtugosci cylindrycznego otworu czujni-

ka, ale w duzym stopniu rowniez od bliskosci scian naczynia, w ktdrym jest wykonywa-

ny pomiar — rys. 5.3. [274, 275], gdyz drogi strug pradu zamykaja si¢ przez przestrzen

otaczajaca czujnik. Jezeli czujnik tego typu nie jest umieszczony odpowiednio daleko od

$cian zbiornika, nalezy go wzorcowaé juz po zamocowaniu w miejscu pomiaru. Roz-
wigzanie trzecie jest typowe dla przeptywowych czujnikéw przemystowych.
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Rys. 5.3. Wspdlezynnik instalacyjny dla czujnika transformatorowego
typu zanurzeniowego 1C 40 [274] (mozna unikna¢ kalibracji on-line,
nastawiajac wstepnie warto$¢ wspotczynnika w przetworniku 1C 200)
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Réwniez w zwoju cieczowym, pomigdzy ciecza i naczyniem, wystgpuje war-
stwa graniczna (moze to by¢ np. osad), ktorej wpltyw moze si¢ przejawia¢ zmniej-
szeniem przekroju zwoju cieczowego lub bocznikowaniem rezystancji mierzonej
cieczy. W wigkszo$ci praktycznych zastosowan nie stwarza to problemow, gdyz
przekroj zwoju cieczowego mozna odpowiednio zwiekszy¢ [178], a rezystancje
powierzchniowa materialu naczynia mozna pomina¢ ze wzgledu na jej bardzo duza
wartos¢ [5].

Rzeczywisty czujnik konduktometryczny typu transformatorowego mozna zamo-
delowa¢ uktadem zastgpczym przedstawionym na rys. 5.4, w ktorym uwzgledniono
réwniez parametry resztkowe czujnika [7].

[=
=
——
—o
=
o

(1-KILp

Ck

! M1z

Rys. 5.4. Uklad zaste¢pczy czujnika transformatorowego [7],
z uwzglednieniem parametrow resztkowych

Oznaczenia na rysunku 5.4: R; — rezystancja zrodta, R; i R; — rezystancje uzwojen,
R, — rezystancja zwoju cieczowego, R, — rezystancja obciazenia czujnika, Ny, No i N3 —
liczby zwojow uzwojen (w dalszych rozwazaniach przyjeto N, = 1, gdyz w praktyce
zazwyczaj nie stosuje si¢ inaczej), Ly, L, i Ly — indukcyjnosci wlasne uzwojen, M,
My; i M3 — indukcyjnosci wzajemne pomiedzy poszczegdlnymi uzwojeniami, k —
wspotczynnik sprzezenia uzwojen, Py i P, — rezystancje strat w rdzeniach, C; i C; —
pojemnosci wlasne uzwojen, Ci3 — pojemnos¢ pomigdzy cewkami Ly i L;.

Mozna przyjaé ze cale strumienie wzbudzane w rdzeniach przez prady ptynace
w cewkach L; i L; sa w petni objete strugami pradu ptynacego w osrodku przewodza-
cym. Inaczej jest ze strumieniem generowanym przez prad I, w zwoju cieczowym.
Wiekszos¢ tego strumienia zamyka si¢ w rdzeniach i sprzega uzwojenia o indukcyjno-
sciach L, i Ls, reszta pozostaje jednak poza rdzeniami. Strumien powstajacy w kazdym
z rdzeni od pradu I, jest reprezentowany na rys. 5.4 przez indukcyjnos¢ kL,. Pozostaty
strumien jest reprezentowany przez indukcyjnos¢ rozproszenia (1 — k)L,. L, jest tu in-
dukcyjnoscia wlasna zwoju cieczowego, przypadajaca na kazdy z rdzeni, a k jest
wspolezynnikiem sprzezenia (dla tego typu konstrukcji mozna przyjac k = 0.95 [7]).
W schemacie na rys. 5.3 indukeyjnosci L, i kL, oraz kL, i L; dzialaja zatem jak dwie
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idealne indukcyjnosci wzajemne M, i M,;, o wartosciach odpowiednio: (kLle)”2

i (kL,Ls;)". Pojemno$é¢ Cy; oraz indukcyjnos¢ wzajemna M3, wystepujace pomigdzy
cewkami L, i L3, sa istotne jedynie w pomiarach bardzo matych przewodnosci [7].

5.2. ANALIZA PRACY CZUJNIKA TRANSFORMATOROWEGO

Mimo duzego rozpowszechnienia czujnikow transformatorowych, w literaturze
brak jest pelnej analizy teoretycznej ich dzialania [196] — to stwierdzenie jest nadal
aktualne. Wiedza na ten temat jest nie tylko niekompletna, ale i rozproszona, a w pu-
blikacjach najczgsciej eksponuje si¢ tylko wybrane aspekty szczegdtowe. Poza tym
w publikacjach na temat czujnikow transformatorowych stosunkowo czgsto pojawiaja
si¢ niedomoéwienia lub powazne niescistosci. Z tych powodéw autor zdecydowat sie
wprowadzi¢ do monografii obszerne fragmenty takiej analizy.

W ogolnej analizie pracy czujnika transformatorowego wygodnie jest postuzy¢ si¢
jego uproszczonym ukladem zastgpczym — rys. 5.5, uzyskanym przy zatozeniu ideal-
nych wlasciwosci zastosowanych rdzeni ferromagnetycznych (caly strumien magne-
tyczny zamknigty w obszarze rdzenia, pomijalne straty, itp.) [5].
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]
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Rys. 5.5. Uklad zast¢pczy czujnika transformatorowego [3, 7],
uproszczony do celéw analizy dziatania
Prad wyjsciowy I, czujnika, obliczony z réwnan Kirchhoffa opisujacych uktad
zrys. 5.5, jest rOwny

) _
7 —0"M MU,

[ — . _ . . (52
’ (Rz +JjoL, )(Rz +JWL2)(R3 +JwL3)+w2M12(R0 +JwL3)+w2M23(Rz +JwL1)

gdzie: U,,U, — napiecia: zrodla i wyjsciowe, @ — pulsacja sygnatu pomiarowego,
1_1,1_2,1_3 — natgzenia pradow w poszczegoélnych oczkach uktadu, pozostale oznaczenia
jak na rys. 5.5. Czujnik mozna zasilaé statym napieciem U, lub statym pradem I,
a na jego wyjéciu mozna mierzy¢ prad I, lub napigcie U, — mozliwe sa wigc cztery
podstawowe warianty pracy czujnika. Warianty z zasilaniem ze zrédta pradowego, ze



87

wzgledu na istotne wady [5], nie sa stosowane w praktyce. Praktyczne znaczenie maja
tylko dwa rozwiazania:

A) Zasilanie ze zrodla napigciowego napigciem U, oraz pomiar napigcia wyjscio-
wego U, = I,R, — zaklada si¢ wtedy R, << @L, i Ry >> wLs. Przyjmujac, ze R,>>wl,
(warunek istotny we wszystkich wariantach), w mianowniku wyrazenia (5.2) mozna
pominaé wszystkie wyrazy oprocz jwLR,R, i uzyskuje si¢

:j M12M23 Cl)k Lz—](l)CG ]a)c

SRS

(5.3)

B) Zasilanie ze zrodta napieciowego napieciem U, oraz pomiar pradu wyjsciowe-

g0 I 3 — zaklada si¢ Rz << 0L, i Ry << wL;. Wtedy

o — 2 -0G, ="k, (5.4)

C, i C; oznaczaja, odpowiednio, czulo$¢ napigciowa i pradowa czujnika: C, =
N3/Ny, C; = 1/(N|N5), k — wspdlczynnik sprzezenia cewek (k = ki, kp3). W przyrzadach,
w ktérych nie ma mozliwosci wykonywania operacji dzielenia, stabilizuje si¢ zasilanie
czujnika i mierzy prad lub napigcie wyjsciowe. Poniewaz niektére z parametrow wy-
stepujacych w (5.3) i (5.4) sa trudne do doktadnego okreslenia w sposob teoretyczny,
w pomiarach doktadnych state C, i C; trzeba wyznaczaé doswiadczalnie.

O liniowosci przetwarzania konduktancji G, zwoju cieczowego na odpowiednia
transmitancje¢ decyduje spelnienie warunku R,>>wmL,. Jest to mozliwe przy ogranicze-
niu, od goéry, maksymalnej czestotliwosci pomiarowej oraz, od dotu, minimalnej rezy-
stancji R, zwoju cieczowego (to ostatnie odpowiada ograniczeniu maksymalnej kon-
duktywnosci, jaka mozna mierzy¢ czujnikiem o danej statej K zwoju cieczowego).

Do celow praktycznych korzystniejszy jest wariant B [5, 7, 8, 54, 139], gdyz:

e sygnal wyjsciowy jest w fazie z napigciem zasilajacym i nie zalezy od czgstotli-
wosci, indukcja magnetyczna w prébcee jest rowna 0,

e mozna stosowa¢ mala czestotliwo$¢ pomiarowa bez straty czulosci pomiaru;
przy malej czestotliwosci tatwo jest spetni¢ warunek R, >>@L,, nawet w przypadku
bardzo dobrze przewodzacych cieczy, maty jest wtedy réwniez wpltyw pojemnosci
resztkowych,

e praca w warunkach zwarcia na wyjsciu zapewnia maly wpltyw rezystancji strat
P, w rdzeniu pomiarowym oraz pojemnosci wlasnej C; uzwojenia pomiarowego,

e czujnik nie jest, z zasady, wrazliwy na temperaturowa zmiane przenikalnosci
rdzeni (we wzorze (5.4) wystepuje tylko stosunek indukcyjnoscei).

Obszerniejsze omdwienie tego wariantu mozna znalez¢ w pracy [7].
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Wariant A [22, 250] jest mniej korzystny, bo:

e wykorzystuje si¢ prady wirowe indukowane w probce, sygnat wyjsciowy jest
przesuniety w fazie o 90° wzgledem napigcia zasilajacego i zalezy od czestotliwosci,
indukcja magnetyczna w probce ma skonczong warto$é, cewka pomiarowa mierzy
rowniez magnetyzacj¢ probki (mozna ja wprawdzie oddzieli¢ stosujac detekcje fazo-
czula, lecz w pewnych przypadkach moga wystapi¢ trudnosci [ 7]),

e praca w warunkach rozwarcia na wyjsciu wiaze si¢ z duzym wplywem rezystancji
strat P, w rdzeniu pomiarowym oraz pojemnosci wlasnej C; uzwojenia pomiarowego,

e zwigkszanie czestotliwosci pracy, wskazane ze wzgledu na czutos¢, jest szkodli-
we ze wzgledu na wpltywy parametréw resztkowych czujnika oraz spetnienie warunku
Ry>> wl,.

Wariant A jest bardziej znany i czesciej publikowany. Umozliwia on uzyskiwanie,
w stosunkowo prosty sposob, duzych sygnatéw wyjsciowych (duzych wartosci mie-
rzonej transmitancji — wzor (5.3)), np. przez doboér duzego stosunku N3/N; oraz duzej
czestotliwo$ci pomiarowej. Moze by¢ rozwigzaniem odpowiednim do pomiarow Sred-
nich warto$ci konduktywnosci. W zakresie bardzo duzych konduktywnosci trudno jest
w nim spetni¢ warunek R,>>®L,, natomiast w zakresie bardzo matych konduktywno-
$ci zasadnicze znaczenie zaczynaja mie¢ pojemnosci wlasne i wzajemne uzwojen.
Wplyw tych pojemnosci mozna w duzym stopniu ograniczy¢, stosujac odpowiedni
sposob nawijania oraz elektrostatycznego ekranowania uzwojen. Szczegdlowy opis
rozwiazan wedlug tego wariantu mozna znalez¢ w pracach [250] oraz [51].

Niezaleznie od przyjetego wariantu pracy, skupienie calego strumienia magnetycznego
w obrebie rdzeni wymaga wykonania ich z materialu o bardzo duzej przenikalnosci ma-
gnetycznej. Wybor wariantu pracy czujnika rzutuje na dobdr czestotliwosci pomiarowey,
a ta z kolei — na dobdr rodzaju materiatu rdzenia. Do wariantu A korzystniejsze sa rdzenie
ferrytowe [250], dobrze pracujace przy wiekszych czestotliwosciach, natomiast do wa-
riantu B — rdzenie ze specjalnych stopdw ferromagnetycznych, ktore wykazuja najwieksza
przenikalno$¢ magnetyczna przy matych czgstotliwosciach (ze wzrostem czgstotliwosci
nastepuje znaczne zmniejszenie ich przenikalnosci). Przykladowe charakterystyki czesto-
tliwosciowe cewek z rdzeniami ze stopu permalloy przedstawiono na rys. 5.6 (badania
wilasne autora). Rdzenie wykonano jako pakiety, z blachy o grubosci 0,5 mm. Wzgledna
przenikalnos¢ magnetyczna tych rdzeni, przy czestotliwosci 1000 Hz, wynosi 3200. Moc-
ng zaleznos¢ indukcyjnosci wlasnej cewek od czestotliwosci mozna przypisaé glownie
zmianie przenikalnosci magnetycznej rdzeni.

Ogodlnie mozna stwierdzié, iz w tych przypadkach, gdzie jest wymagana dobra do-
ktadnos$¢ pomiaru w szerokim zakresie zmian konduktywnosci, wariant B jest wyraz-
nie korzystniejszy. Czujniki pracujace wedlug tego wariantu sa latwiejsze do wykona-
nia, co wynika przede wszystkim z mozliwosci ich pracy w zakresie matych
czestotliwosei, gdzie wplywy sprzgzen pojemnosciowych staja sie pomijalnie mate.
Efekty pasozytnicze wynikajace ze sprzezen przez pole magnetyczne nie zaleza od
wariantu realizacji.
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Rys. 5.6. Indukcyjnosci wlasne i rezystancje strat cewek z rdzeniami ze stopu peramlloy:
a) 115 zwojoéw oraz b) 560 zwojow, zmierzone w funkcji czgstotliwosci,
w szeregowym (L, R;) oraz w réwnolegltym (L, R,) uktadzie zastgpczym

W doktadniejszej analizie pracy czujnika niezbedny jest bardziej szczegdétowy uktad
zastepczy, np. z rys. 5.4. Mozna w tym celu korzysta¢ z programéw przeznaczonych do
analizy i symulacji obwodow elektrycznych oraz uktadow elektronicznych.

Czujniki omawianego typu sa obiektami przestrzennymi, zawierajacymi materiaty
o zasadniczo rdéznigcych sie wihasciwosciach (przewodzace, dielektryczne i magne-
tyczne) — w tym rowniez zachowujace si¢ nieliniowo w funkcji wymuszen, dlatego tez
optymalizacja ich konstrukcji wymaga korzystania w projektowaniu z modeli o para-
metrach roztozonych. Stuzy temu komputerowa analiza rozktadu pdl, elektrycznego
i magnetycznego, wykonywana najczesciej metoda elementéw skonczonych.

5.3. UKLADY POMIAROWE DO CZUJNIKOW
TRANSFORMATOROWYCH

Podstawowy uktad pomiarowy wspdtpracujacy z czujnikiem transformatorowym
przedstawiono na rys. 5.7. Zawiera on: generator napigcia sinusoidalnie zmiennego,
czujnik, rezystor R, obciazajacy wyjscie czujnika, wzmacniacz oraz synchroniczny
detektor fazoczuly. W zaleznosci od przyjetego wariantu pracy, A lub B, rezystor Ry
ma warto$¢ bardzo duza lub bardzo mata w stosunku do impedancji wyjsciowej czuj-
nika. W pierwszym przypadku (wariant A) potrzebny jest wzmacniacz napigciowy,
w drugim (wariant B) — pradowy. W wariancie A detektor synchroniczny jest stero-
wany napigciem przesunigtym w fazie o 90° w stosunku do napiecia zasilajacego
czujnik, w wariancie B — napigciem o fazie zgodnej z napigciem zasilajacym. Najcze-
sciej w czujniku umieszcza si¢ dodatkowy zwoj przewodu, zamykany rezystorem
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wzorcowym Ry, ktory stuzy do sprawdzania ,,na sucho” (bez cieczy w zwoju pomia-
rowym) poprawnosci dziatania konduktometru.

sygnal sterujacy

N T
,,
Generator . | | Detektor
________ Ro | wzmacniacz synchroniczny
s =,
Lx_._‘:l_.__a) miernik
R
W

czuUjnik transformatarowsy

Rys. 5.7. Podstawowy uklad pomiarowy konduktometru bezelektrodowego
z czujnikiem transformatorowym

Generator zasilajacy czujnik powinien mie¢ bardzo mata impedancje wyjsciowa.
Dobor maksymalnej wartosci napiecia i minimalnej czestotliwosci zasilania czujnika
jest ograniczony maksymalna dopuszczalna wartoscia pradu w uzwojeniu pierwotnym
cewki zasilajacej czujnika — pradu, przy ktérym rdzen nie wchodzi jeszcze w nasyce-
nie. Sposdb okreslenia optymalnej czgstotliwosci zasilania opisano w pracy [7].

Rzeczywisty czujnik oraz wspdlpracujacy z nim uktad pomiarowy czesto zawie-
raja dodatkowe elementy, przeznaczone do kompensacji wplywdw sygnatow pasozyt-
niczych, pochodzacych od niepozadanego sprzezenia pojemnosciowego i magnetycz-
nego. Teoretyczne okreslenie tych wplywdéw wymaga analizy znacznie bardziej
szczegOlowej od przedstawionej w rozdziale 5.2. Wplyw pojemnosci pasozytniczych
mozna skompensowac, wprowadzajac pewna poczatkowa przewodnos¢ zwoju sprze-
gajacego, a wplyw pasozytniczego strumienia magnetycznego przez wiaczenie w ob-
wod zasilania dodatkowego zwoju odpowiednio umieszczonego przy cewce zasilaja-
cej [196]. O kompensacjach trzeba pamigta¢ juz w czasie konstruowania czujnika,
gdyz tylko wtedy mozna wprowadzi¢ do czujnika niezbedne elementy kompensacyj-
ne. Sygnal pasozytniczy mozna réwniez kompensowa¢ na wyjsciu detektora fazoczu-
tego, przez wprowadzenie odpowiedniego napiecia dodatkowego.

Opis rozwiazania zrealizowanego przez autora wedlug wariantu B mozna znalez¢
w jego pracach [139, 141]. O zaletach wariantu B moze $swiadczy¢ to, iz w wymie-
nionym rozwiazaniu, bez stosowania jakichkolwiek specjalnych srodkéw, czutosé
pradowa C; takiego uktadu pomiarowego (opisana wzorem (5.4)), w szerokim zakre-
sie konduktancji, w bardzo malym stopniu zalezy od mierzonej konduktancji. Ilu-
struje to wykres przedstawiony na rys. 5.8. Czutos¢ pradowa C; wyznaczona do-
swiadczalnie przy czgstotliwosci 300 Hz wynosi 1,43 HA/(V-S) i praktycznie nie
zalezy od czestotliwosci pomiarowej. Stata K zwoju cieczowego omawianego czuj-
nika ma warto$¢ 1,23 cm ™.
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Rys. 5.8. Czuto$¢ pradowa ¢; czujnika transformatorowego pracujacego
wedtug wariantu B, w funkcji mierzonej konduktancji (wyniki wiasne,
czuto$¢ pradowa odniesiona do wartosci odpowiadajacej
pomiarowi konduktancji 10 mS)

sygnal odniesienia

T Tz
zwul cieczowy
Generator Detektor
é synchr.
miernik
uzwojenia ____J———~— ____“\

pomocnicze l\"-..__ 1 r —
Ry &"\ rezystor kalibracyjny

Rys. 5.9. Konduktometr z czujnikiem transformatorowym wyposazonym
w pomocnicze uzwojenia kompensacyjne [11]

Czujnik transformatorowy mozna stosowac rowniez w pomiarach wykonywanych
metoda réznicowa oraz zerowa. Nalezy w tym celu zaopatrzy¢ kazdy z transformato-
réw, T; i T,, w dodatkowe uzwojenie pomocnicze, i potaczyC te uzwojenia przeciw-
sobnie — jak na rys. 5.9 [11]. W rdzeniu transformatora pomiarowego 7, indukowany
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jest wtedy dodatkowy strumien magnetyczny, o zwrocie przeciwnym w stosunku do
strumienia indukowanego przez zwdj cieczowy. Warto$¢ strumienia dodatkowego
mozna regulowaé, np. za pomoca potencjometru R sprzggajacego uzwojenia pomocni-
cze. W skrajnym przypadku oba strumienie moga by¢ sobie rowne, wtedy na wyjsciu
czujnika uzyskuje si¢ sygnat zerowy. Takim przyrzadem mozna mierzy¢ przyrosty
konduktywnosci w stosunku do pewnej zadanej wartosci, przy ktorej wstepnie zrow-
nowazono uktad.
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Rys. 5.10. Inteligentny przetwornik z czujnikiem transformatorowym
w systemie pomiarowym [212]

W praktyce uktady pomiarowe do czujnikow transformatorowych wykonywane sa
jako kompletne przetworniki pomiarowe, czgsto inteligentne, przystosowane do pracy
w systemach pomiarowych — rys. 5.10 [212] (przemyst jest najwiekszym odbiorca ta-
kich czujnikéw). Inteligentny przetwornik, poza innymi funkcjami, sam wykonuje
niezbedne korekcje, kalibracje i testy.



6. METODA VAN DER PAUWA W POMIARACH
KONDUKTYWNOSCI CIECZY

6.1. TEORETYCZNE PODSTAWY I WEASCIWOSCI METODY
ORAZ SPOSOBY REALIZACJI CZUJNIKA

Metoda sondy czteropunktowej, opracowana przez van der Pauwa z pierwotnym
przeznaczeniem do okreslania rezystywnosci materiatéw polprzewodnikowych [255,
256], moze by¢ z powodzeniem stosowana rowniez w pomiarach konduktywnosci
przewodnikow jonowych, w szczegolnosci roztworow elektrolitow [ 146, 182]. Ma ona
te istotng ceche, iz nie jest w niej wymagana znajomos¢ rozptywu strug pradowych
(ksztatt probki, a w przypadku cieczy — ksztatt naczynia pomiarowego, moze by¢ do-
wolny), jezeli probka ma jednorodna grubos¢, elektrody znajduja sie na obwodzie
probki i sa pomijalnie mate, a powierzchnia probki jest obszarem jednospdjnym.

W oryginalnych zastosowaniach metody van der Pauwa gléwnymi zrédtami ble-
déw sa: niejednorodna grubos¢ préobki, skonczone wymiary elektrod oraz niedoktad-
nos¢ ich rozmieszczenia na obwodzie probki [179, 182, 255]. W pomiarach przewod-
nikow jonowych nalezy ponadto rozwazy¢ wpltyw impedancji elektrodowych [146,
161], zwlaszcza jezeli sa one znacznie wigksze od mierzonej rezystancji roztworu.
W przypadku stosunkowo duzej grubosci probki i wystepowania duzych niejednorod-
nosci powierzchni elektrod, rozplyw strug pradu i rozktad potencjatu w poszczegdl-
nych warstwach prébki moze by¢ niejednakowy i zmienny w zaleznosci od warunkow
pomiaru (powierzchnie rzeczywistych elektrod nie sa z zasady ekwipotencjalne).

a) b)

Rys. 6.1. Czujniki do pomiaréw konduktywnosci roztwordw metoda van der Pauwa:
a) z elektrodami pretowymi, b) z elektrodami paskowymi [179]

W praktycznych wykonaniach czujnikéw konduktometrycznych zrealizowanych
wedlug zatozen metody van der Pauwa elektrody moga mie¢ postaé cienkich pretdw
umieszczonych w poblizu $cianki korpusu tworzacego naczynie pomiarowe czujnika
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(rys. 6.1a) [179, 182] lub cienkich paskéw wpuszczonych w rowki wykonane w tej
sciance (rys.6.1b) [146, 157, 179]. Drugie rozwigzanie jest korzystniejsze, gdyz lepiej
spetnia zalozenia metody i elektrody maja ustalone polozenia, jest jednak takze trud-
niejsze w realizacji. Mozliwe jest i trzecie rozwiazanie, polegajace na umieszczeniu
elektrod w indywidualnych komorach, oddzielonych od naczynia pomiarowego wa-
skimi szczelinami s (rys. 6.4) — tj. na utworzeniu elektrod wirtualnych [135, 137, 146,
159]. Jest to koncepcja analogiczna do glebokich nacig¢ w probkach potprzewodni-
kéw [255]. Trzecie rozwiazanie ma kilka zalet: o wartosci statej czujnika decyduje
tylko jeden element czujnika — jego korpus tworzacy naczynie pomiarowe, elektrody
mozna wyjmowac, sa tatwe do mocowania i moga mie¢ duze pola powierzchni (co
zmniejsza gestos¢ pradu na powierzchni oraz impedancje elektrodowa). Jesli zastosu-
jemy to rozwiazanie, to mozemy sprowadzi¢ do wartosci pomijalnie matych zaréwno
wplywy wielkosci elektrod oraz ich potozenia, jak i niejednorodnosci impedancji
elektrodowych. Obecno$¢ waskich szczelin zwieksza wprawdzie rezystancje obwodu
pradowego czujnika, jednakze korzysci wynikajace z separujacego dziatania szczelin
wydaja sie przewazaé. Dotyczy to zarowno elektrod pradowych (mniejszy wptyw
niejednorodnosci warstwy elektrodowej w réznych miejscach wysokosci naczynia
pomiarowego), jak i napigciowych (umieszczone w obszarze matego zageszczenia
linii sit pola, stabiej deformuja to pole).

Jezeli rezystancje Rapcp i Rpcpa nie sa rowne, jak zatozono we wzorze (3.16a),
zamiast R nalezy podstawi¢ do wzoru (3.16a) rownowazna warto$¢ Srednia R,,, obli-
czong jako

f (RAB,CD + RBC,DA)

R, = , 6.1
m 5 (6.1)

gdzie f jest pewnym wspotczynnikiem zaleznym od stosunku Rapcp /Rpcpa (gdy ten
stosunek osiaga 1, rdwniez wspdlczynnik f zbliza si¢ do 1 — rys. 6.2) [255]. W razie
potrzeby zawsze mozna skorzysta¢ bezposrednio z wzoru (3.12).
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Rys. 6.2 Zaleznos¢ wspdtczynnika f od stosunku rezystancji Rap cp /Rpc.pa (Wg [255])
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Jezeli mierzony roztwor nie jest ograniczony z obu stron rownolegltymi plaszczy-
znami — np. system elektrod jest zanurzony w naczyniu, ale nie sigga dna (rys. 6.3) —
mozna wykona¢ dwa pomiary, przy dwoch roznych glebokosciach zanurzenia, hy i hy,
i obliczy¢ mierzona konduktywnos¢ z roznicy rezystancji [182]. Jezeli elektrody sa
rozmieszczone symetrycznie (Rap.cp= Rpcpa = R), to

=K__ 2 6.2)

gdzie: h = hy — hy, R| i R, — wartosci rezystancji R zmierzone przy glgbokosciach zanu-
rzenia h; 1 h,.
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Rys. 6.3. Rdznicowy pomiar konduktywnosci cieczy metoda van der Pauwa [182] —
pomiaru rezystancji Rp cp i Rpcpa dokonuje si¢ przy dwoch glebokosciach zanurzenia, h i h,

Zmiana konfiguracji pomiarowej elektrod nie musi oznaczaé¢ mechanicznego
przetaczania elementow uktadu pomiarowego — pomiary w dwoch réznych konfigura-
cjach mozna wykonywa¢ jednoczesnie, stosujac dwie rézne czestotliwosci pomiarowe
[91]. Ma to duze znaczenie praktyczne, gdyz przelaczanie elektrod moze w pewnych
warunkach sprawia¢ trudnosci (np. ze wzgledu na stany nieustalone w przetaczanych
obwodach [215] oraz rezystancje elementdw przetaczajacych — w pomiarach bardzo
matych rezystancji).

6.2. WEASCIWOSCI RZECZYWISTYCH CZUINIKOW
KONDUKTOMETRYCZNYCH TYPU VAN DER PAUWA

Autor przeprowadzit badania do$§wiadczalne czujnikdw typu van der Pauwa wy-
konanych w trzech wariantach: z elektrodami paskowymi zagtebionymi w $cianke
1 z otwartym naczyniem pomiarowym (nr 1) [157], jak poprzednio, lecz z naczyniem
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zamknietym po obu stronach (nr 2) [158] oraz z elektrodami umieszczonymi w komo-
rach oddzielonych od naczynia pomiarowego waskimi szczelinami, z naczyniem za-
mknietym po obu stronach (nr 3) [159]. Ostatni wariant jest konstrukcja nowa, pomy-
stu autora [135, 137, 144, 146]. Korpusy wszystkich czujnikéw zostaty wykonane
z polimetakrylanu metylu, elektrody ze stali nierdzewnej. We wszystkich trzech czuj-
nikach elektrody (lub szczeliny) maja bardzo mata szerokos¢ w poréwnaniu z obwo-
dem naczynia pomiarowego czujnika. W przypadku czujnika nr 3 pokazanego na rys.
6.4 wpltyw skonczonej szerokosci szczelin (wirtualnych elektrod) oszacowano jako
mnigjszy od 0,06%. Opis badan doswiadczalnych mozna znalez¢ w [143, 146, 159].
Jako podstawowe kryterium oceny czujnikdw przyjeto zgodno$¢ pomigdzy warto-
Sciami statej, obliczonymi oraz okreslonymi doswiadczalnie przy uzyciu roztworow
KCl i NaCl o stezeniach 0,01 i 0,1 kmol/m’. W przypadku czujnika nr 1 uzyskiwana
zgodnos¢ jest nie lepsza od 0,5-1%, gldwnie ze wzgledu na parowanie i wptyw meni-
sku oraz niestabilnos$¢ temperatury i niepewnos¢ jej okreslenia. Wyniki badan czujni-
kow nr 2 i nr 3 daja zgodnos$¢é w granicach 0,1% — 0,5%.
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Rys. 6.4. Korpus czujnika konduktometrycznego nowej konstrukcji (nr 3):
a) widok z gory, b) przekrdj poprzeczny (Ah =+ 0,05 mm) [159]

Najlepsza zgodnos¢ i powtarzalnos¢ wynikow uzyskano w badaniach czujnika nr 3,
w ktérych poprawiono niepewnos$¢ pomiaru temperatury, zmniejszajac ja do okoto
10,05 °C. Wyniki tych badan, uzyskane przy uzyciu roztworow NaCl o stezeniach
0,01 oraz 0,1 kmol/m’ przedstawiono na rys. 6.5 i 6.6. Poprawne (teoretyczne) warto-
$ci rezystancji okreslono z wartosci stalej obliczonej teoretycznie z wysokosci s na-
czynia czujnika (h = 20,00 = 0,05 mm, tzn. stata czujnika K = 0,1103 % 0,0003 cm’l)
oraz z tablicowych wartosci konduktywnosci roztworow [30, 83, 104, 205]. Pomigdzy
danymi tablicowymi roztworu 0,01 kmol/m’ wystepuja pewne rozbieznosci — jako od-
niesienie przyjeto wartosci podane w [104], ktore uznano za najbardziej wiarygodne.
Liniami przerywanymi zaznaczono na wykresach z rys. 6.5 i 6.6 granice niepewnosci
okreslenia stalej czujnika z wysokosci s naczynia pomiarowego.
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Rys. 6.5. Rezystancje czujnika nr 3, napetnionego roztworem 0,1 kmol/m?
NaCl (R,, R, R., R; 0Znaczaja rezystancje zmierzone
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Rys. 6.6. Rezystancje czujnika nr 3, napetionego roztworem 0,01 kmol/m®

NaCl (R,, R, R., R; 0Znaczaja rezystancje zmierzone

w poszczeg6lnych konfiguracjach elektrod) [144]
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Chociaz warto$ci rezystancji uzyskane w poszczegdlnych pojedynczych pomiarach,
dla poszczegdlnych konfiguracji elektrod, roznia si¢ od wartosci teoretycznych nawet
o ponad +1% (mozna to przypisa¢ niesymetrycznemu rozmieszczeniu szczelin w korpu-
sie czujnika), wartosci srednie obliczone z tych rezystancji (wzér (6.1)) réznia si¢ od
teoretycznych o mniej niz +0,25%, tj. w granicach niepewnosci okreslenia stalej czujni-
ka. Krzywe R, i R 4 przedstawiaja wartosci usrednione metoda van der Pauwa w konfi-
guracjach pomiarowych z zamienionymi miejscami elektrodami pradowymi i napig-
ciowymi. Rozbieznosci obserwowane migdzy tymi krzywymi mozna przypisaé
roznicom w impedancjach elektrodowych poszczegolnych elektrod, bledom instru-
mentalnym oraz niestabilnosci warunkéw pomiaru (zgodnie z twierdzeniem o od-
wracalnosci czwérnikéw rezystancje R, i R.; powinny by¢ jednakowe).

Zmiana potozenia ktorejkolwiek z elektrod, od wspotosiowego z komora do mak-
symalnie odchylonego od jej osi, powoduje zmiane rezystancji sredniej R,, mniejsza
od 0,05%. Mierzone rezystancje wykazuja pewna zmienno$¢ w funkcji czgstotliwosci
pomiarowej: <0,2% dla roztworu 0,1 kmol/m’ oraz <0,4% dla 0,01 kmol/m’, w pasmie
czestotliwosci 30—1000 Hz. Czgestotliwosci, przy ktorych rezystancje czujnika osiagaja
wartosci teoretyczne wynosza, odpowiednio, 30 Hz i 60 Hz. W calym zakresie zasto-
sowanych czestotliwosci pomiarowych zgodno$¢ wynikow doswiadczalnych i teore-
tycznych jest lepsza od catkowitej niepewnosci pomiaréw, oszacowanej jako +0,34%
(wartos¢ sredniokwadratowa z niepewnosci czastkowych). Wyraznie lepsza zgodnos¢
uzyskano dla roztworu 0,1 kmol/m’.

6.3. ANALIZA WPLYWU CZESTOTLIWOSCI POMIAROWE]

W wynikach badan czujnikow wykonanych we wszystkich trzech wariantach
mozna zauwazy¢ systematyczna zmienno$¢ rezystancji w funkcji czestotliwosci po-
miarowej, wyraznie wigksza dla roztworow o mniejszej konduktywnosci (rys. 6.5
16.6) [146, 157, 158, 159]. Charakter zmiennosci sugeruje wystgpowanie potaczonych
wplywow impedancji elektrodowych i parametréw resztkowych uktadu pomiarowego,
zwlaszcza pojemnosci pasozytniczych. Autor sprawdzit te hipoteze droga symulacji
komputerowej [145], przy uzyciu programu PSpice (MicroSim Corporation), przezna-
czonego do symulacji i analizy uktadow elektronicznych.

Czujnik nr 3, tacznie z ukladem pomiarowym, zamodelowano obwodem elek-
trycznym o parametrach skupionych — rys. 6.7 [145, 146] (model zawiera pewne
uproszczenia w reprezentacji wlasciwosci warstwy elektrodowej, ktére jednak nie
maja istotnego znaczenia w niniejszych rozwazaniach). Linia przerywana otoczono
elementy reprezentujace: zrodlo napigcia zasilajacego obwod pomiarowy, impedancje
elektrodowe (/E) czujnika oraz obwody wejsciowe woltomierzy. Kondensatory Co,
Cio, C11, C14, Ci51 Cy7 reprezentuja pojemnosci przewodow taczacych czujnik z reszta
uktadu pomiarowego. Droge przeptywu pradu zaznaczono linig pogrubiona.
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Dzialanie catego systemu zasymulowano w funkcji czestotliwosci sygnatu po-
miarowego. Poszczegdlnym elementom modelu nadawano wartosci rzeczywiste, tj.
wyznaczone doswiadczalnie, z wyjatkiem rezystancji Ry, Rs i Rs, reprezentujacych
roztwor w czujniku. Tym ostatnim przypisano wartosci obliczone z teoretycznych
parametrow czujnika oraz z tablicowych wartosci konduktywnosci. Celem pomiaru
jest doktadne okreslenie rezystancji Rs. W omawianym modelowaniu jej wartos¢
obliczano ze spadkdéw napig¢ mierzonych miedzy elektrodami napigciowymi czujni-
ka (Ci D narys. 6.7) oraz na rezystorze wzorcowym Ry wlaczonym w szereg z jed-
na z elektrod pradowych czujnika (A na rys. 6.7).
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Rys. 6.7. Schemat obwodu modelujacego czujnik czteroelektrodowy lacznie z uktadem pomiarowym
(program PSpice) [145]: AB — elektrody pradowe, CD — ¢lektrody napi¢ciowe (podane wartosci
clementéw odpowiadaja pomiarom roztworu 0,1 kmol/m® NaCl)

Wyniki analizy przedstawiono w formie wykreséw na rys. 6.8, 6.9 1 6.10, gdzie:

e Krzywe a narys. 6.8 i 6.9 przedstawiaja rezystancje zmierzone (wartosci $rednie
obliczone z wynikéw uzyskanych we wszystkich czterech mozliwych konfiguracjach),
natomiast krzywe b — wyniki symulacji uzyskane po wprowadzeniu do modelu rze-
czywistych wartosci parametréw obwodu.
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NaCl 0.1 kmol/m3
t=25C
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Rys. 6.8. Rezystancje czujnika nr 3 napenionego roztworem 0,1 kmol/m® NaCl,
w funkcji czgstotliwosci: a — zmierzone i b, e — symulowane [145]

e Wykres ¢ (rys. 6.9) — wynik symulacji wykonanej dla czujnika o idealnych elek-
trodach, tj. bez wystepowania impedancji elektrodowych (pozostate warunki symula-
cji jak poprzednio).

$5] s NaCl 0.01 kmol/m3
Q] 8 t=25°C
93.4- 2
[
18  +0.25% a
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Rys. 6.9. Rezystancje czujnika nr 3 napetnionego roztworem 0,01 kmol/m® NaCl,
w funkcji czgstotliwosci: a — zmierzone i b, ¢, d, e — symulowane [145]



101

e Wykres d (rys. 6.9) — wynik symulacji rzeczywistego czujnika, lecz przy zatoze-
niu zmniejszenia pojemnosci wejsciowych woltomierza V| mierzacego spadek napig-
cia migdzy elektrodami napieciowymi czujnika: C, do 10 pF i C,; do 15 pF, przy nie
zmienionych pojemnosciach przewodow i rezystancjach wejsciowych woltomierzy
(Rye=1 MQ).

e Krzywe e na rys. 6.8 i 6.9 przedstawiaja wyniki symulacji, uzyskane po zwieksze-
niu do 10 MQ rezystancji wejsciowej woltomierza V;, przy pozostatych warunkach jak
poprzednio (wykres d). Rezystancja czujnika napelionego roztworem 0,1 kmol/m’
NaCl osiaga w tych warunkach wartos¢ teoretyczng przy 400 Hz, a jej zmienno$¢ w pa-
smie czgstotliwosci 30—1000 Hz wynosi tylko 0,03%. W przypadku czujnika napetnio-
nego roztworem 0,01 kmol/m’ NaCl wartosci te wynosza odpowiednio 200 Hz
1 0,045%. Zwigkszajac R,,. do 50 MQ oraz zmniejszajac wszystkie pojemnosci (réwniez
przewodow) do 10 pF, mozna oczekiwaé dalszego ograniczenia zmiennosci tych rezy-
stancji w funkcji czestotliwosci — ponizej 0,01%. Jednakze wtedy trzeba uwzglednié
rowniez wptyw skonczonej wartosci wspdlczynnika ttlumienia sygnatu sumacyjnego
(CMMR) woltomierza V; — w modelu z rys. 6.7 nie uwzgledniono go, gdyz w rzeczywi-
stych warunkach wykonywania pomiaréw jego udzial byt pomijalny.

Sugerowane modyfikacje uktadu pomiarowego sa stosunkowo tatwe do wykona-
nia: przez odpowiednie ekranowanie przewoddéw oraz zastosowanie na wejsciu wol-
tomierza V; dobrej jakosci wzmacniacza réznicowego, o duzej rezystancji wejsciowe;.
Woltomierz V,, uzywany do pomiaru pradu, jest mniej krytyczny ze wzgledu na mata
wartos¢ rezystancji rezystora wzorcowego Ry.

WNIOSKI WYNIKAJACE Z ANALIZY

e Zmiennos¢ rezystancji czujnika typu van der Pauwa, obserwowana w zaleznosci
od czestotliwosci pomiarowej, nie reprezentuje zmian rezystancji roztworu wypetnia-
jacego czujnik, lecz jest wynikiem tacznego wplywu kilku czynnikdéw: impedancji
elektrodowych, pojemnosci pasozytniczych wystepujacych w ukladzie pomiarowym
oraz zbyt malej rezystancji wejsciowej woltomierza uzywanego do pomiaru spadku
napigcia migdzy elektrodami napigciowymi czujnika.

e Ww. zmiennos¢ rezystancji czujnika mozna zmniejszy¢ do wartosci pomijalnie
matej przez odpowiednie zwigkszenie rezystancji wejsciowej woltomierza oraz
zmniejszenie pojemnosci pasozytniczych wystepujacych w uktadzie pomiarowym.
Dobrym sprawdzianem osiagni¢cia takiego stanu jest charakterystyka czestotliwo-
sciowa stosunku rezystancji czujnika wypetnionego roztworami o dwdch roznych ste-
zeniach. Niezaleznie od czestotliwosci pomiarowej, ten stosunek powinien by¢ rowny
odwrotnosci stosunku konduktywnos$ci obu roztworow. Wykres stosunku Sgoo1/r01 =
Roo1/Ro1 (Roo1, Rog — odpowiednio, rezystancje czujnika napelnionego roztworami
0,01 kmol/m’ i 0,1 kmol/m’ NaCl ), wyznaczonego dla czujnika nr 3, przedstawiono
na rys. 6.10. Krzywa a reprezentuje wyniki pomiaréw wykonanych w opisanym ukta-
dzie pomiarowym, a krzywa b — wyniki symulacji dziatania uktadu pomiarowego po
wprowadzeniu do niego sugerowanych uprzednio usprawnien. Wykres a wykazuje
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pewien systematyczny wzrost stosunku Sgoo1/r0,1 Z czestotliwoscia. W zakresie czesto-
tliwosci 30-1000 Hz ten stosunek rézni sie od poprawnej wartosci 9,007 [83, 104]
0 +0,17% i —0,07%, a najlepsza zgodnos¢ wystepuje przy czgstotliwosci okoto 80 Hz.
Wyniki przedstawione na wykresie b praktycznie nie zaleza od czestotliwosci i roznia
si¢ od wartosci poprawnej o mniej niz £0,02%.

- A a
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9.015- o
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12 o
4L
9.010 »
9.005
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Rys. 6.10. Stosunek rezystancji czujnika nr 3 napetnionego roztworami 0,01
i 0,1 kmol/m® NaCl, w 25 °C, w funkgji czgstotliwosci: zmierzony — wykres a
oraz wynik symulacji dla skorygowanego uktadu pomiarowego — wykres b [145]

6.4. OSZACOWANIE NIEPEWNOSCI POMIAROW

Sposob szacowania niepewnosci wynikow pomiaréw w konduktometrii, wedtug
zalecen ISO [60], zostanie przedstawiony na przyktadzie pomiardéw rezystancji oraz
statej czujnika typu van der Pauwa, nr 3 (opisanego w p. 6.2), napelnionego roztwo-
rem wodnym 0,1 kmol/m’ NaCl (warto$¢ rezystancji jak na wykresie na rys. 6.5). Po-
miary wykonywano w uktadzie pokazanym schematycznie na rys. 6.7. W czasie badan
czujnik byl zanurzony w kapieli wodnej o statej temperaturze, utrzymywanej za po-
moca ultratermostatu.

Rezystancje¢ czujnika wyznaczano ze wzoru

U

R= U—CRW : (6.3)
w
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gdzie: Ry — rezystancja rezystora wzorcowego uzywanego do pomiaru pradu zasila-
jacego czujnik, Uc — spadek napigcia mierzony miedzy elektrodami napigciowymi
czujnika (woltomierz V; na rys. 6.7), Uy — spadek napigcia na rezystorze wzorco-
wym (woltomierz V,).

Wartos¢ statej czujnika mozna obliczy¢ jako

K:RK:ll]]—CRWK, (6.4)

w

gdzie x jest konduktywnoscia roztworu.

Uzywane narzgdzia pomiarowe:

— Pomiary napi¢¢ wykonywano multimetrami HP 34401A, na zakresie 100 mV AC.
W pasmie czestotliwosci 10 Hz—20 kHz doktadno$¢ pomiaru napiecia jest zdefinio-
wana jako: 0,06% wartosci mierzonej + 0,04% wartosci zakresowe;j.

— Temperatur¢ mierzono termometrem rtegciowym o zakresie 15-25 °C, dzialce
elementarnej 0,01 °C i bledzie podstawowym 0,05 °C.

— Jako rezystor wzorcowy stosowano rezystor dekadowy klasy 0,05.

— Roztwory sporzadzano z nawazek analitycznych o doktadnosci 0,2%

W omawianym przyktadzie pomiary wykonano przy pradzie 4 mA i czgstotliwosci
200 Hz, dla czterech mozliwych konfiguracji potaczen czujnika. Wartos¢ napigcia U,
$rednia dla wszystkich konfiguracji, wynosi 41,382 mV, a napigcia Uy — 40,000 mV
(kazdorazowo doregulowano warto$¢ pradu zasilajacego).

Niepewnos¢ [60] okreslenia rezystancji R ma skfadowa pochodzaca od czynnikow
losowych (niepewnos¢ typu A) oraz trzy sktadowe systematyczne (niepewnos¢ typu
B), wynikajace z niedoktadno$ci narzedzi pomiarowych: woltomierzy uzywanych do
pomiaru napi¢¢ Uc i Uy oraz rezystora wzorcowego. Niepewno$¢ okreslenia stalej
czujnika zawiera dodatkowo dwie sktadowe systematyczne, pochodzace z niedoktad-
nosci sporzadzenia roztworu o znanym stezeniu (tablicowa warto$¢ konduktywnosci
roztworu o danym stgzeniu mozna tu przyjac za bezbtedna) oraz z niedoktadnosci po-
miaru temperatury, ktdra z kolei przenosi si¢ na konduktywnos¢ poprzez wspotczyn-
nik temperaturowy zmian konduktywnosci.

Poszczegolne sktadowe niepewnosci ztozonej okreslenia rezystancji R sa naste-
pujace:

e Sktadowa niepewnosci od czynnikéw losowych (niepewnos¢ standardowa typu
A) zostata okreslona z odchylenia standardowego wartosci sredniej napigcia Uc zmie-
rzonego szesciokrotnie w kazdej konfiguracji, dla tego samego roztworu, w tych sa-
mych warunkach. Wynosi ona ux(U¢) = 0,022 mV (w postaci wzglednej: 0,054%).

e Niepewnosci pomiaru napig¢ Uc i Uy obliczono z bledu multimetru, dzielac go
przez 3 (zatozono jednostajny rozktad prawdopodobienstwa). Wynosza one, odpowied-

nio: ug(Ug) = 0,065/+/3 = 0,038 mV (0,091%) oraz us(Uy) = 0,064/+/3 = 0,037 mV
(0,092%).
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e Niepewnos¢ okreslenia rezystancji wzorcowej Ry, obliczono z klasy rezystora,
dzielac ja przez NE) (zatozono jednostajny rozktad prawdopodobienstwa). Wynosi
ona: ug(Ry) = 0,05/+/3 = 0,029%.

Niepewnos¢ standardowa zlozona okreslenia rezystancji R, obliczona zgodnie
z zaleceniami ISO [60], wynosi

. 6.5
ue(R) =i (U )+ (U ) +u2Uy +ul(Ry) ()

Po podstawieniu wartosci liczbowych poszczegdlnych skladowych niepewnosci
uzyskuje si¢ uc(R) = 0,143% = 0,15%.

Niepewnos¢ rozszerzong uzyskuje si¢ przez pomnozenie niepewnos$ci standar-
dowej uc(R) przez wspotczynnik k, rozszerzenia, w tym przypadku réwny J3 (do-
minuja sktadowe niepewnosci typu B, rozktad jednostajny). Jej wartos¢ wynosi
0,143% -3 = 0,248% =~ 0,25% (odpowiada ona bledowi granicznemu okreslenia

rezystancji R). Zmierzona rezystancja wynosi wiec 10,3510,03 Q.
W przypadku stalej czujnika, niepewnos¢ standardowa ztozona wynosi

, 6.6
e () = U U i U+ (R et (vt aa) O

gdzie: up(c) — niepewnos¢ standardowa okreslenia stezenia roztworu, ug(c - Af) — niepew-
nos¢ standardowa wynikajaca z niedoktadnosci okreslenia temperatury roztworu. W rozpa-
trywanym przykladzie: ug(c) = 0,2/ \/g % = 0,115%, ug(cx - At) =2,2%/°C - 0,05 °C/ \/§ =
0,063% (niepewnos¢ pochodzaca od zmiennosci temperatury roztworu zostala juz
uwzgledniona w niepewnosci ua(Uc), gdyz serie pomiaréw wykonywano w stosun-
kowo dlugim czasie). Zatem niepewnos¢ standardowa ztozona okreslenia statej czuj-
nika wynosi 0,194% = 0,20%, a niepewnos¢ rozszerzona jest réwna 0,194% 3=
0,336% = 0,34%. Przyjmujac, iz konduktywno$é roztworu 0,1 kmol/m’ NaCl
w temperaturze 25 °C wynosi 10,674 - 10~ S-cm™ [104], uzyskuje si¢ stata czujnika
K =10,346 Q - 10,674 - 10° S-cm ™' = 0,11043 cm™', co po uwzglednieniu obliczonej
wezesniej niepewnosci rozszerzonej daje 0,1104 cm™ +0,0004 cm™.

6.5. DYSKUSJA I WNIOSKI

Przedstawione wyniki badan mozna uzna¢ za potwierdzenie mozliwosci rozsze-
rzenia zakresu zastosowan metody van der Pauwa na pomiary konduktywnosci elek-
trycznej roztworow elektrolitow. Rozbieznosci obserwowane pomiedzy wynikami
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rozwazan teoretycznych i eksperymentéw mozna przypisa¢ ograniczonym mozliwo-
sciom stosowanych $rodkdéw technicznych, zwlaszcza nieidealnym wiasciwosciom
urzadzen pomiarowych. W opisanych doswiadczeniach uzywano przyrzadéw sredniej
klasy, ogdlnego przeznaczenia, np. do pomiardw wielkosci elektrycznych — multime-
tréw HP 34401A.

Czujniki konduktometryczne skonstruowane i stosowane zgodnie z zaleceniami
metody van der Pauwa sa pod wieloma wzgledami korzystniejsze od innych czujni-
koéw liczalnych. Moga by¢ uzywane zaréwno do okreslania wzorcoéw przewodnikdéw
jonowych, jak i w charakterze czujnikéw uzytkowych do pomiaréw bezwzglednych,
tj. nie wymagajacych wzorcowania za pomoca wzorcow materialnych.

Szczegdlne wlasciwosci omawianych czujnikow moga by¢ jednak réwniez zré-
dtem klopotow. Wynikajaca z zatozen metody mala powierzchnia elektrod jest
wprawdzie korzystna ze wzgledu na mate znieksztalcanie przez elektrody rozktadu
potencjalu w roztworze, ale jest jednoczes$nie przyczyna powstawania duzych rezy-
stancji przyelektrodowych, bedacych skutkiem mocnego zageszczenia linii sit pola
w poblizu elektrod oraz wystgpowania duzych impedancji elektrodowych. Powoduje
to wzrost rezystancji zarowno w obwodzie pradowym, jak i napigciowym czujnika.
A to kolei pociaga za soba potrzebe zwiekszenia impedancji wejsciowej oraz wspot-
czynnika ttumienia sygnatu sumacyjnego woltomierza uzywanego do pomiaru spad-
ku napigcia wystepujacego migdzy elektrodami napieciowymi czujnika. Zwigksze-
nie rezystancji elektrod pradowych powoduje wzrost ilosci ciepta wydzielanego
w czujniku, a tym samym jest czynnikiem ograniczajacym warto$¢ stosowanego
pradu pomiarowego.

Badania wykonane przez autora wykazaty, ze pod wzgledem rezystancji obsza-
réow przyelektrodowych nie ma zasadniczego znaczenia, czy czujnik ma elektrody
paskowe, wpuszczane w S$cianki korpusu (czujnik nr 2), czy tez elektrody sa
umieszczone w oddzielnych komorach potaczonych z naczyniem pomiarowym
szczelinami (czujnik nr 3). W obu czujnikach, wypetionych roztworami soli o ste-
zeniu 0,1 kmol/m’ oraz 0,01 kmol/m’, stosunek rezystancji roztworu wystepujacego
migdzy elektrodami pradowymi do rezystancji roztworu mierzonej miedzy elektro-
dami napigciowymi ma zblizona warto$¢ i wynosi od 21 do 23,5 (rozrzuty tych
wartosci mozna wytlumaczy¢ niedoktadnoscia aproksymacji). Mozna z tego wnio-
skowa¢, iz zgeszczenie linii sit pola w poblizu elektrod czujnika nr 2 i szczelin czuj-
nika nr 3 jest podobne, i ze to ono wlasnie decyduje o przyroscie rezystancji obwodu
pradowego czujnika (poza zalezng od czestotliwosci rezystancja polaryzacji). Rezy-
stancje roztworu wystepujacego miedzy elektrodami pradowymi wyznaczono droga
ekstrapolacji w funkcji czestotliwosci pomiarowej (doktadniej: w funkcji @ %) —
w sposoOb przedstawiony na rys. 6.11. W sumie, uwzgledniajac rowniez rezystancje
polaryzacji, w omawianych czujnikach rezystancja obwodu pradowego moze by¢
30+80 razy (zalezy to od zastosowanej czestotliwosci pomiarowej) wigksza od rezy-
stancji roztworu mierzonej migdzy elektrodami napigciowymi czujnika.
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Rys. 6.11. Rezystancje zmierzone migdzy elektrodami pradowymi czujnikéw konduktometrycznych
typu van der Pauwa, ekstrapolowane do czg¢stotliwosci nieskonczenie duzej: a) czujnik nr 2,
b) czujnik nr 3 (krzyzykiem zaznaczono wynik ekstrapolacji) — wyniki autora
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Wprawdzie istnieja doniesienia [173] o eksperymentalnym urzadzeniu do praktycz-
nej realizacji wzorca konduktywnosci roztwordw elektrolitow metoda van der Pauwa,
z oczekiwang niepewnoscig catkowita 0,05—0,07%, nie zawieraja one jednak zadnych
szczegdldw. Z prac autora wynika, iz realne jest uzyskanie mniejszej niepewnosci.
Przede wszystkim czujnik nalezy wykona¢ z odpowiedniego materiatu, np. ze szkta
dobrej jakosci — tzn. odpowiednio wytrzymalego mechanicznie, tatwego do obrobki i
charakteryzujacego si¢ matym wspotczynnikiem o rozszerzalnosci liniowej. Szklo ma
ten wspotczynnik 10+25 razy mniejszy niz stosowany w dotychczasowych badaniach
autora polimetakrylan metylu (dla polimetakrylanu metylu o = 8-10° °C”', .
0,08%/10 °C, dla szkta sodowego o = 8,5-107° °C™', dla szkta pyrex o = 3-10° °C™"
[83, 273]). Proponowane wymiary czujnika: srednica wewnetrzna 100 mm (jesli na-
czynie czujnika ma ksztatt cylindra — co nie jest konieczne), wysokos¢ 20 mm, elek-
trody lub szczeliny o szerokosci 1 mm (wpltyw skonczonej szerokosci szczelin bedzie
wtedy mniejszy od 0,004% — btad od tego wplywu jest proporcjonalny do (s/D)* [255]
— oznaczenia z rys. 6.4). Zakladajac mozliwosci wykonawcze opisane w [273], tj.
osiagalng w praktyce dokladnos¢ wyrownania wysokosci w obrgbie calego czujnika
oraz niepewnos¢ jej okreslenia +2 pum, mozna przyjaé, ze realne jest wytworzenie
czujnika, ktérego stala mozna, szacujac ostroznie, okresli¢ teoretycznie z niepewno-
Scig nie przekraczajaca +0,014%. Zwiekszajac wysoko$¢ czujnika do 100 mm, mozna
te niepewnos¢ zmniejszy¢ do £0,006%. W tym drugim przypadku uzyskuje sie sto-
sunkowo mata wartos¢ statej czujnika — okoto 0,02 cm™, co ogranicza zakres jego za-
stosowan do roztworow stabo i srednio przewodzacych. Nie jest to jednak wada, gdyz
zapotrzebowanie na takie pomiary stale wzrasta, a problemy ze sporzadzaniem, prze-
chowaniem i stosowaniem wzorcéw maltych konduktywnosci sa duze [271, 226].
Podane niepewnosci mozna jeszcze zmniejszy¢ po wprowadzeniu odpowiednich po-
prawek uwzgledniajacych skonczong szerokos¢ szczelin. Pewne szczegoly konstruk-
cyjne zaproponowanego przez autora czujnika wymagaja dopracowania — ze spraw-
dzeniem droga modelowania komputerowego wiacznie.

Analiza symulacyjna wskazuje, ze obserwowana doswiadczalnie zmiennos¢ rezy-
stancji czujnika w funkcji czestotliwosci pomiarowej wynika z niedoskonatosci ukta-
du pomiarowego, oraz ze blad wprowadzany przez uktad pomiarowy mozna stosun-
kowo tatwo zredukowaé do 0,01%.

W dalszych pracach nad wykorzystaniem czujnika liczalnego omawianego typu
jako wzorca konduktometrycznego oddzielnym problemem do rozwigzania jest okre-
slanie, z wymagana niepewnoscia, temperatury roztworu oraz jego stezenia [273, 69].
Stosowane w dotychczasowych pracach autora srodki stuzace tym celom sa niewy-
starczajace do badan czujnika o konstrukcji udoskonalonej wedlug przedstawionej
propozycji. Docelowo nalezy rowniez przewidzie¢ sprawdzenie czujnika wzorcowego
omawianego typu w nawiazaniu do odpowiedniego wzorca zagranicznego (w kraju
brak jest dotychczas takiego wzorca).



7. UWZGLEDNIANIE WPLYWU TEMPERATURY
W POMIARACH KONDUKTYWNOSCI CIECZY

7.1. SPOSOBY UWZGLEDNIANIA WPLYWU TEMPERATURY

Silny wpltyw temperatury na mechanizm przewodzenia jest jednym z trudniej-
szych problemdéw wystepujacych w pomiarach przewodnosci elektrycznej zaréwno
roztworow elektrolitéw, jak i wszystkich przewodnikéw jonowych (rozdz. 2.3). Bez
uwzgledniania temperaturowych zmian przewodnos$ci nie jest mozliwe poréwnywa-
nie wynikow pomiardéw tej wielkosci uzyskiwanych w roznych temperaturach, ani
tez bezposrednie wzorcowanie konduktometrow w jednostkach mierzonego stezenia
rozpuszczonej substancji. Z kolei niewlasciwe uwzglednianie tych zmian moze by¢
zrodlem powaznego btedu, zwlaszcza gdy zmiany temperatury sa duze. Czgsto nie
zauwaza sie, ze w konduktometrii ten btad moze znacznie przekracza¢ btedy instru-
mentalne. Problem mozna rozwiaza¢ na trzy sposoby [21, 129, 140, 142]:

1) wykonywa¢ pomiary w statej, znanej temperaturze, najlepiej w temperaturze
odniesienia,

2) kompensowa¢ wplyw temperatury, dodajac do konduktometru drugi czujnik
odniesienia, wypelniony roztworem podobnym do mierzonego [217, 265],

3) uwzglednia¢ wplyw temperatury, przeksztalcajac (przeliczajac) wyniki pomia-
row uzyskiwane w roéznych temperaturach na rdwnowazne wartosci, odpowiadajace
przyjetej temperaturze odniesienia.

Pierwszy sposob nie jest realny w wiekszosci zastosowan praktycznych, gdyz
termostatowanie zazwyczaj stosuje si¢ tylko w badaniach laboratoryjnych. Drugi
z kolei spos6b ma zakres zastosowan ograniczony do tych przypadkow, w ktorych
przedmiotem pomiardw jest jeden okreslony rodzaj roztworu lub roztwory o zblizo-
nych wilasciwosciach temperaturowych, np. woda morska w badaniach oceanogra-
ficznych [265]. Poza tym jest ktopotliwy w technicznej realizacji. Powszechnie sto-
sowany w praktyce laboratoryjnej i przemystowej jest trzeci sposdb, zwyczajowo
rowniez nazywany kompensacja temperaturowa — chociaz jest to forma korekcji
wynikow uzyskiwanych w réznych temperaturach (taka korekcje mozna realizowaé
na rozne sposoby, modyfikujac odpowiednio wartosci sygnatow wystepujacych
w uktadzie pomiarowym lub tez wynik koncowy pomiaru). Celem kompensacji
temperaturowej jest zazwyczaj okreslanie konduktywnosci x(#,) odpowiadajacej
temperaturze t, odniesienia, gdy znana jest konduktywnos$¢ x(r) zmierzona w aktu-
alnej temperaturze ¢, chociaz czasami moze by¢ i odwrotnie — tj. okreslanie x(7) na
podstawie x(z,). W obu przypadkach niezbedna jest znajomos¢ temperatur ¢ i ¢,.
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W pewnych przypadkach, ze wzgledu na bardzo duze zréznicowanie wiasciwo-
sci poszczegdlnych jonow wystepujacych w mierzonym roztworze (rozdz. 2.3), nie-
zbedna jest oddzielna kompensacja dla kazdego rodzaju jonéw. Dobrym przyktadem
zastosowania takiej zasady kompensacji jest woda zdemineralizowana, ktéra zawie-
ra gldwnie jony pochodzace z chemicznie czystej wody oraz niewielka ilos¢ jonow
pochodzacych z rozpuszczonych soli. Zasade takiej .,ztozonej” kompensacji (ztozo-
nej — bo wynik uzyskuje sie jako ztozenie, sume¢ skompensowanych temperaturowo
konduktywnosci poszczegdlnych sktadnikow) wyjasniono na rys. 7.1 [21]. Warun-
kiem poprawnosci takiej kompensacji jest addytywnos¢ udziatdéw korygowanych
oddzielnie sktadnikow, zatem moze ona by¢ stosowana tylko w zakresie matych ste-
Zen jonow rozpuszczonej substancji.
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Rys. 7.1. Wyjasnienie zasady kompensacji ztozonej —
oddzielnej dla poszczegdlnych jonow, na przyktadzie czystej wody [21]

7.2. METODY KOMPENSACJI WPLYWU TEMPERATURY

Zaleznos¢ konduktywnosci roztworow elektrolitow od temperatury opisuje si¢
wzorami empirycznymi, uzyskiwanymi z aproksymacji wynikow doswiadczalnych
[21, 129, 210] — rozdz. 2.3. Zbidér wiarygodnych danych doswiadczalnych jest wigc
elementem pierwotnym, o podstawowym znaczeniu, sposéb jego wykorzystania jest
natomiast sprawa wtorna. Kompensacj¢ temperaturowa mozna przeprowadzaé na dwa
podstawowe sposoby: metoda analityczna i tablicowa [140, 142]. Metoda analityczna
polega na wyznaczaniu wartosci k(¢,) z funkcji odwrotnej do funkcji opisujacej tem-
peraturowa zalezno$¢ konduktywnosci x(¢) — jezeli jest to wzor (2.17), to

K

= L . 7.1
" l+aAr+ B(ArY +y(Ar) +... b

K,
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Z kolei w metodzie tablicowej korzysta si¢ z mapy danych (tablicy), w ktorej kaz-
dej parze wartosci temperatury i konduktywnosci w przyjetej temperaturze odniesienia
jest przyporzadkowana okre$lona wartos¢ konduktywno$ci odpowiadajaca aktualnej
temperaturze. Metoda polega na odpowiednim przeszukiwaniu tablicy (look-up table
method) [14].

Kompensacj¢ analitycznag mozna realizowa¢ zarowno sprzetowo — za pomoca
uktadu analogowego wykonujacego odpowiednie operacje matematyczne na sygna-
fach elektrycznych wystepujacych w uktadzie pomiarowym [121, 125, 128], jak i pro-
gramowo — za pomocg procesora cyfrowego wykonujacego operacje na liczbowych
reprezentacjach tych sygnatow. W metodzie tablicowej uzycie procesora cyfrowego
jest niezbedne.

Jezeli zachodzi potrzeba réwnoczesnego wprowadzania kilku korekcji, np. line-
aryzacji, kompensacji temperaturowej i kompensacji innych wptywow, moga wyste-
powac interakcje miedzy zmiennymi, prowadzace do obliczen iteracyjnych lub/i wie-
lokrotnego przeszukiwania tablic. W wyniku tego procedury korekcji cyfrowej
komplikuja sig, a czas ich realizacji ulega znacznemu wydtuzeniu. W takich przypad-
kach mozliwe sa co najmniej dwa skuteczne rozwiazania: zastosowanie korekcji mie-
szanej, analogowo-cyfrowej lub wprowadzanie korekcji cyfrowej wykonywanej od-
dzielnie dla poszczegdlnych wplywdw, kolejno, w porzadku odwrotnym do ich
wystepowania [278].

7.2.1. KOMPENSACJA ANALOGOWA

Kompensacja temperaturowa typu analogowego polega na modyfikacji sygnatu
pomiarowego wedlug funkcji odwrotnej do funkcji opisujacej temperaturowa zalez-
nos$¢ konduktywnosci, np. wedtug wzoru (7.1). Mozna ja realizowa¢ na co najmniej
dwa sposoby:

1) za pomoca dwojnikdw rezystancyjnych o odpowiednio uksztattowanych cha-
rakterystykach temperaturowych [12, 244, 279],

2) za pomoca uktadow korekcyjnych w postaci czwornikow aktywnych o regulo-
wanych charakterystykach temperaturowych [121, 125, 128, 138].

Wiernik
Wzmacniacz 4¢

Rys. 7.2. Ukfad mostka do pomiaru st¢zenia kwasu siarkowego
z termistorowym kompensatorem wplywu temperatury [244]

Genetatar
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Pierwszy sposob jest pod wzgledem uktadowym prostszy (najczesciej dwajnik jest
wlaczany wprost w obwod czujnika — rys. 7.2), jednak ma istotne wady: wymaga sto-
sowania elementow nieliniowych (termistorow), a dwojnik kompensacyjny musi by¢
indywidualnie dobierany do kazdego zastosowania i nie wszystkie przypadki kompen-
sacji mozna w ten sposob zrealizowac.

Drugie rozwiazanie ma charakter bardziej uniwersalny. Umozliwia kompensacje
wedtug funkcji liniowej lub wielomianu algebraicznego, zazwyczaj drugiego stopnia
(teoretycznie i wyzszego, ale jest to raczej niepraktyczne) — przyktadowe wyniki
takiej kompensacji przedstawiono w [129, 140]. Nalezy podkresli¢, iz w tym przy-
padku efekt kompensacji nieliniowej uzyskuje sie stosujac czujniki temperatury
o liniowych charakterystykach — dokladniej, w kompensacji parabolicznej stosuje
si¢ dwa takie czujniki, wlaczone w dwie oddzielne petle sprzezenia zwrotnego [128,
136] — rys. 7.3. Nie ma ograniczen odnosnie wartosci i znaku uzyskiwanych wspot-
czynnikéw temperaturowych, o i f— wzor (7.1) — ich warto$ci mozna ustalaé przez
odpowiednie nastawy rezystor6w R, i Rp, a znak — przez odpowiednie przetaczenie
wejs¢ wzmacniaczy. W razie potrzeby mozna ten sam uktad, po odpowiednim prze-
taczeniu elementow, wykorzysta¢ do kompensacji odwrotnej, tj. z x(¢,) na k().

Rys. 7.3. Uniwersalny uktad do kompensacji temperaturowej wedtug funkcji wielomianu
drugiego stopnia: Uy, o< K (t,) = k(O/[1+ ot (t —1,) + B (- )% [128, 136]

Kompensacja analogowa, wywodzaca si¢ z przyrzadéw klasycznych, tj. nie za-
wierajacych mikroprocesora, nie powinna by¢ z géry zarzucana jako co$ gorszego.
W niektorych przypadkach moze ona skutecznie konkurowa¢ z kompensacjami typu
cyfrowego lub tez stanowi¢ ich uzupehienie [20, 278]. Dotyczy to zwtaszcza tych
zastosowan, w ktorych zachodzi potrzeba rownoczesnej kompensacji kilku wpty-
wow 1 istotna jest szybko$¢ dzialania. Ukladem analogowym mozna realizowac
rowniez kompensacje ztozona, podwdjng — oddzielng dla poszczego6lnych sktadni-
kéw — np. wedtug algorytmu podanego w [129].
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7.2.2. KOMPENSACJA TEMPERATUROWA METODAMI CYFROWYMI

Dobrym przykladem stosowania kompensacji cyfrowej z wykorzystaniem tablic
danych sa pomiary konduktywnosci czystej wody. Ze wzgledéw omdwionych w roz-
dziatach 2.3 i 7.1, niezbedna jest w nich kompensacja ztozona, oddzielna dla czystej
wody i dla rozpuszczonych soli, opisana w [21, 129] —rys. 7.1. W rozwiazaniu przed-
stawionym w [14] korzysta si¢ z interaktywnej tablicy, ktorej maly fragment pokazano
na rys. 7.4. Tablica zawiera zbidr wartosci wspotczynnikow temperaturowych czystej
wody (Q,,) oraz rozpuszczonych soli (Q,), odpowiadajacych poszczegdélnym warto-
sciom temperatury z zakresu 0—100 °C, co 0,025 °C, oraz zbior wartosci rezystywno-
sci p, (w MQ-cm) w tych temperaturach, odpowiadajacy zakresowi pomiaru konduk-
tywnosci ks = 010 puS-cm™'. Rezystywnosci p, obliczono z réwnania

K, = Kps0, _.-0) : (7.2)
Pivas

Korzystanie z tablicy polega na znajdywaniu wartosci p,s odpowiadajacej zmie-
rzonym warto$ciom temperatury ¢ i rezystywnosci p, w tej temperaturze. Zaleta takie-
go rozwiazania jest, oprocz prostoty w korzystaniu, bardzo dobra doktadno$¢ kompen-
sacji. Przy dokltadnosci pomiaru aktualnej temperatury nie gorszej od + 0,1 °C
catkowity btad pomiaru konduktywnosci skompensowanej do temperatury odniesienia
25 °C jest mniejszy od + 1%. Do jego wad mozna zaliczy¢ stosunkowo duza pojem-
nos¢ wymaganej pamigci (obecnie przestaje to by¢ wada), wynikajaca z bardzo ma-
tych inkrementéw temperatury oraz rezystywnosci, np. 0,1 MQ-cm.

INTERACTIVE DUAL MATRIX
_TABLE 1 ’

°C Q, |17.8 [17.9 180 [181 |[182 [183 | Qy
249 | 99796 (17.89 | 17.99 | 18.09 | 18.19 | 18.29 [ 18.39 | .99487
24.925| 99847 (17.87 | 17.97 | 18.07 | 18.17 | 18.27 | 18.37 | 99615
24.95 | 99898 (17.84 | 17.95 | 18.05 |18.15 | 18.25 | 18.35 | .99743
24.975| 99949 (17.82 | 17.92 | 18.02 |18.13 | 18.22 | 18.32 | .99872
250 1.0 178 | 17.9 | 180 (181 |[182 |183 |[1.0

25.025{1.00051 |17.78 | 17.88 | 17.98 | 18.08 | 18.18 | 18.28 |1.00128
25.05 (1.00103 [17.75 | 17.85 | 17.95 | 18.05 | 18.15 | 18.25 |1.00261
25.075(1.00156 [17.73 | 17.83 | 17.93 | 18.03 [ 18.13 | 18.23 |1.00393

251 [1.00208 |17.71 | 17.81 | 17.91 |18.00 | 18.10 | 18.20 |1.00526

Rys. 7.4. Fragment interaktywnej tablicy uzywanej do kompensacji temperaturowej
w pomiarach konduktywnosci ultraczystej wody [14]

Z kolei w rozwiazaniu przedstawionym w [82] wynik oblicza si¢ kazdorazowo
wedlug algorytmu podanego na rys. 7.5, z uzyciem danych z dwoéch tablic: konduk-
tywnosci k,(f) chemicznie czystej wody w funkcji temperatury oraz temperaturo-
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wych wspotczynnikow S(f) zmian konduktywnosci rozcienczonego roztworu soli
(w rozpatrywanym zakresie stgzen, 0—100 ppm NaCl, i temperatury, 0-100 °C,
mozna przyjaé ze te wspolczynniki sa niezalezne od stezenia). Tablice sg stosunko-
wo rzadkie, a wartosci posrednie uzyskuje si¢ droga interpolacji liniowej. Takie
rozwiazanie mozna zrealizowaé¢ za pomoca bardzo prostego mikroprocesora z nie-
wielka pamiecia.

5
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Rys. 7.5. Algorytm kompensacji ztozonej, oddzielnej dla poszczegdlnych sktadnikow,
zastosowany w mierniku konduktywnosci wody zdemineralizowanej [82, 129]

Kompensacja przebiega w trzech etapach (rys.7.5):

1) od zmierzonej konduktywnosci k;, wody odejmuje si¢ konduktywnos$é x,, czy-
stej wody w temperaturze ¢ pomiaru, wyznaczong z tablicy x,(¢f) — uzyskuje sie
w ten sposob konduktywnos$¢ k;, reprezentujaca przewodnictwo jonow soli w tej
temperaturze,

2) z tablicy S(¢r) przelicza si¢ konduktywnos¢ k;, jonow soli w temperaturze ¢ po-
miaru na konduktywno$é x;, jonéw soli w temperaturze ¢, odniesienia,

3) sumujac konduktywnosci ki, jonéw soli i konduktywnos$¢ k,, czystej wody
odpowiadajace temperaturze t, odniesienia (w ¢, = 25 °C x,, = 0,055 uS~cmﬁl), uzy-
skuje si¢ poszukiwana konduktywnos¢ x, mierzonej wody w temperaturze odnie-
sienia.

W oméwieniu przedstawionych rozwiazan, dla uproszczenia, pominigto niektdre
z operacji wykonywanych przez mikroprocesor, np. przeliczanie konduktywnosci na
rownowazne zasolenie.

PODSUMOWANIE

Kompensacja wplywu zmian temperatury ma w konduktometrii znaczenie zasad-
nicze, zwlaszcza gdy pomiary sa wykonywane w temperaturach znaczaco réznych od
temperatury odniesienia. Glownymi czynnikami ograniczajacymi doktadnos¢ kom-
pensacji, niezaleznie od sposobu jej realizacji, sa: bledy danych doswiadczalnych, na
podstawie ktérych opracowano wzory aproksymujace lub tablice oraz btad pomiaru
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temperatury. Ze wzgledu na bardzo duze wartosci wystepujacych wspotczynnikdw
temperaturowych wymagana jest bardzo dobra dokladno$¢ pomiaru temperatury.
W metodzie analitycznej dochodza bledy wynikajace z aproksymacji, a w metodzie
tablic — bledy zwiazane z przeksztalceniami tablic oraz interpolacja. Nie mozna jedno-
znacznie wskaza¢, ktory sposob lub technika realizacji kompensacji temperaturowej sa
bezwzglednie najlepsze, zalezy to od zastosowania. Obecnie najczesciej stosowana
jest metoda tablic. Jezeli zachodzi potrzeba jednoczesnego stosowania kilku korekeji,
nalezy zastanowic si¢ nad korekcja mieszana, tj. analogowo-cyfrowa.



8. ZRODLA DODATKOWYCH BLEDOW
W POMIARACH KONDUKTYWNOSCI CIECZY

W poprzednich rozdziatach przedstawiono gléwne réznice migdzy pomiarami kon-
duktywnosci cieczy, zwlaszcza roztworow elektrolitow, i ciat statych. Nie uwzgled-
niono jednak kilku zjawisk wystepujacych tylko w pomiarach cieczy — a bardzo istot-
nych, bo mogacych generowa¢ duze bledy, a nawet uniemozliwia¢ pomiary. Naleza
do nich: zmieniajacy si¢ rozklad konduktywnosci osrodka [225, 241], wplyw peche-
rzykéw gazoéw pokrywajacych elektrody [59, 92, 176, 261] oraz wptyw czasteczek
zawiesiny w pomiarach konduktywnosci lokalnych [175, 260].

8.1. CO MIERZYMY W RZECZYW,IS’TOSCI
MIERZAC KONDUKTYWNOSC?

Przez pomiar konduktywnosci najczegsciej rozumie si¢ pomiar $redniej konduktyw-
nosci osrodka znajdujacego si¢ w réwnowadze. W ogdlnym przypadku konduktyw-
nos¢ osrodka moze by¢ funkcja czasu i potozenia w przestrzeni. Mowimy wtedy
o pomiarze zmian konduktywnosci albo o pomiarze konduktywnosci lokalnych i/lub
ich rozktadu [107, 225, 241]. Niejednorodny rozktad konduktywnosci cieczy, w do-
datku zmienny w czasie, wystepuje w konduktometrii czgsto — np. podczas mieszania,
podgrzewania, rozcienczania i zatgzania roztworow, miareczkowan, kontroli przebie-
gu reakcji, itp. [98, 107]. Jezeli zalezy nam na okresleniu wartosci Sredniej, trzeba
uprzednio dokona¢ usrednienia fluktuacji [192].

O tym, czy mierzy si¢ konduktywnos¢ srednia, czy konduktywnosci lokalne, decy-
duja przede wszystkim wymiary uzytego czujnika. Jezeli w osrodku wystepuja makro-
skopowe niejednorodnosci konduktywnosci, to warto$¢ srednia uzyskuje sie zawsze
jako pewna wartos¢ wazong — z niektérymi obszarami uwzglednianymi mocniej niz
pozostate [99]. Funkcja wagowa (funkcja rozktadu konduktywnosci w naczyniu po-
miarowym czujnika) zalezy od geometrii czujnika oraz od sposobu wykonywania po-
miaru. Tylko czujniki z jednorodnym polem elektrycznym charakteryzuja sie stata,
jednakowa w catej objetosci naczynia pomiarowego czuloscia na konduktywnos¢ i jej
zmiany. Znajomos$¢ funkcji wagowej umozliwia minimalizacj¢ bltedow usredniania,
wynikajacych z niejednorodnosci osrodka. W pewnych konfiguracjach czujnikéw
moga wystepowaé obszary o ujemnych wagach (rys. 8.1a i b), co przy duzych niejed-
norodnosciach moze dawa¢ wyniki niepoprawne fizycznie (np. ujemna konduktyw-
nos¢) [99]. Dotyczy to czujnikdw do pomiaru metoda czteroelektrodowa, w ktérych sa
rozdzielone funkcje elektrod zasilajacych i pomiarowych patrz p. 3.3. Mozna wyka-
za¢, iz pomiar czujnikiem czteroelektrodowym, z elektrodami rozmieszczonymi
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w czworobok, z usrednianiem metoda van der Pauwa (dwa niezalezne pomiary), jest
w badaniach osrodkéw o niejednorodnym rozktadzie konduktywnosci korzystniejszy
od pomiaru czujnikiem o liniowym rozmieszczeniu elektrod, gdyz eliminuje, z zasady,
obszary o ujemnych wagach (rys. 8.1c i d) [99].
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Rys. 8.1. Wykresy funkcji wagowej f (x, y) dla rezystywnosci okreslonej pojedynczym pomiarem
wykonanym czujnikiem czteroelektrodowym o liniowym (a) i kwadratowym (b) uktadzie elektrod,
oraz w przypadku okreslania rezystywnosci jako sredniej z dwdch pomiaréw wykonanych
w roznych konfiguracjach — odpowiednio (c) i (d) (d — usrednienie technikg van der Pauwa) [99]
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8.2. WPLYW PECHERZYKOW POWIETRZA
POKRYWAJACYCH ELEKTRODY

Zrédtem powaznych bledéw w konduktometrii kontaktowej moga byé pecherzyki
gazow pokrywajace czes¢ powierzchni elektrod czujnika (jest to tzw. efekt kurtyny
pecherzykowej — bubble-curtain effect) [92, 261]. Pecherzyki moga pochodzi¢ z ga-
zO6w rozpuszczonych w cieczy lub by¢ wydzielane przez elektrody. Ich wystepowanie
powoduje zmniejszenie efektywnej powierzchni elektrod i zmiang rozpltywu strug
pradu w cieczy, tym samym zmiane rezystancji migdzyelektrodowej, a wiec i statej
czujnika. Omawiany efekt ma istotne znaczenie zwlaszcza w zastosowaniach wyma-
gajacych uzywania elektrod z gltadkiego metalu, np. w pomiarach medycznych — ze
wzgledu na sterylno$é, w pomiarach przemystowych wykonywanych on-line, w prze-
pltywajacej cieczy — gdzie jest wymagana szybka reakcja czujnika na zmiany konduk-
tywnosci itp.

W przypadku czujnika dwuelektrodowego efekt kurtyny pecherzykowej mozna
scharakteryzowa¢ dwoma parametrami: przyrostem rezystancji migdzyelektrodowej
oraz zmiang pojemnosci miedzyelektrodowej. Informacje o skutkach tego zjawiska sa
uzyteczne w projektowaniu czujnikow — ich ksztattu, wielkosci elektrod oraz wyma-
ganej obrobki powierzchni elektrod (np. trawienie lub pokrycie czernig platynowa).

Skutki wystgpowania efektu kurtyny pecherzykowej mozna szacowaé iloSciowo
korzystajac z modeli analitycznych. Jeden z modeli omawianego efektu, sprawdzony
doswiadczalnie, zostal przedstawiony w [92, 176]. Rozpatruje si¢ w nim uktad dwdch
ptasko-rownoleglych elektrod umieszczonych w zbiorniku wypetnionym roztworem
elektrolitu zawierajacym pecherzyki gazu. Zaklada sie, ze cala objetos¢ miedzyelek-
trodowa mozna podzieli¢ na dwa wyraznie rézne obszary: jeden — zawierajacy tylko
roztwor, i drugi, przy powierzchni elektrod — utworzony przez mieszaning roztworu
i chaotycznie nieuporzadkowanych pecherzykdéw. Przyrost AR rezystancji migdzy-
elektrodowej wywotany adhezja pecherzykow na elektrodach mozna wtedy zapisac:

AR=R,-—R,-0=—21§(M {%—1}, (8.1)
L e

gdzie: R; i Ry — odpowiednio, rezystancja mig¢dzyelektrodowa w roztworze z pegche-
rzykami i bez pecherzykdéw (analiza ma charakter przyblizony — pomija sie efekty
brzegowe), A i L — pole powierzchni elektrod i odleglo$¢ miedzyelektrodowa czujnika,
Ry — Sredni promien pecherzykow, k; i k, — odpowiednio, efektywne konduktywnosci
roztworu oraz obszaru zajmowanego przez pecherzyki. Efektywna wartos¢ stosunku
ki/k. mozna obliczy¢ ze wzoru [92, 176]

ky —exo| 2a0. 1121
Z—l Nc{exp{ exp(3aesﬂ e}’ (8.2)
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w ktérym: N¢ — liczba sasiadujacych pecherzykdw, z ktorymi dany pecherzyk moze
by¢ w bezposrednim kontakcie (rowna 6 dla ksztattu sferycznego), 6, — utamek po-
wierzchni pokrytej przez pecherzyki, o — stata proporcjonalnosci, rowna 0,46480,
e = 2,7183. Rownanie (8.2) uzyskano przy zatozeniu losowego charakteru rozktadu
pecherzykow w roztworze oraz przyjmujac, ze pecherzyki tworza na elektrodzie gesta
warstwe pojedyncza o grubosci 2Ry,

Przyrost AR rezystancji oszacowany réwnaniem (8.1) reprezentuje kumulacyjny
wzrost rezystancji migdzyelektrodowej spowodowany losowa adhezja pecherzykow
na powierzchniach elektrod, a réwnanie (8.2) jest zapisem stochastycznego modelu
omawianego zjawiska. Poprawno$¢ przedstawionego modelu oraz jego dokladnos¢
sprawdzono do$wiadczalnie, zastepujac pecherzyki gazu kuleczkami z pianki poli-
styrenowej (ze wzgledu na praktyczna niemozliwos¢ uzyskania kontrolowanej adhe-
zji pecherzykéw gazu na elektrodach), przyklejanymi do elektrod w roznych licz-
bach i w ré6znym, losowym rozmieszczeniu. Kuleczki, o sredniej srednicy 6,1 mm,
miaty gladka powierzchni¢ i byly nienasigkliwe. Pomiary wykonano w dwoch roz-
nych roztworach KCI, o konduktywnosci 30 i 34,5 m-S-cm™', w pas$mie czestotliwo-
$ci 400—700 Hz. Wyznaczone doswiadczalnie wartosci wzgledne bledu systema-
tycznego powodowanego wystgpowaniem kurtyny pecherzykowej (AR/R;-100%)
oraz przedzialy niepewnosci ich okreslenia przedstawiono na wykresie (rys. 8.2),
w funkcji utamka powierzchni elektrod pokrytej pecherzykami. Na tymze wykresie
podano rowniez, dla porownania, wartosci obliczone teoretycznie wedtug opisanego
tu modelu oraz wedtug modeli innych autoréw. Wykonane doswiadczenia potwier-
dzily hipoteze, ze tworzenie si¢ i utrzymywanie pecherzykow ma charakter stacjonar-
ny, a ich rozktad jest losowy.
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Rys. 8.2. Procentowy btad systematyczny okreslenia rezystancji roztworu powodowany
adhezja pecherzykow, w funkcji ulamka powierzchni elektrody pokrytej pecherzykami [176]
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W czujniku dwuelektrodowym, stosowanym w warunkach niewystepowania pecherzy-
kéw, efekty pojemnosciowe sa zwiazane z pojemnoscia mig¢dzyelektrodowa C, oraz po-
Jemnoscig polaryzacji C,. Na ogdt pojemnos¢ C, dominuje, a jej wartos$¢ zalezy od czgsto-
tliwosci. Eksperymenty wykonane przez autoréw [92, 176] wykazaly, iz w warunkach wy-
stepowania pecherzykéw powodowana tym zmiana AC wypadkowej pojemnosci czujnika
jest tak mata, iz dominujacy wplyw na impedancj¢ czujnika ma przyrost AR rezystancji.
Podobnie jak poprzednio, pecherzyki symulowano kuleczkami z pianki polistyrenowe;.

Omawiany efekt moze wystepowaé rowniez w czujnikach czteroelektrodowych,
przy czym zasadnicze znaczenie ma pokrycie pecherzykami elektrod pradowych.

8.3. WPLYW CZASTECZEK ZAWIESINY W POMIARACH
KONDUKTYWNOSCI LOKALNYCH

Potrzeba pomiaru lokalnych zmian stgzenia w réznych miejscach pola przeptywu
wystepuje np. w badaniach mieszania turbulentnego. Jezeli jednym z mieszanych ply-
néw jest ciecz przewodzaca — roztwor elektrolitu, mozna w tym celu mierzy¢ lokalne
zmiany konduktywnosci. Analiza statystyczna sygnatu zmian stgzenia dostarcza in-
formacji o cechach mieszania, jak: rozmieszczenie dodawanej masy, mechanizm mie-
szania i czas mieszania [260]. Znajomos$¢ stezenia w danym punkcie umozliwia obli-
czenie intensywnosci segregaciji, ktora jest ilosciowa miara stopnia wymieszania.

Czujnik konduktometryczny przeznaczony do pomiaréw lokalnych zmian stezenia
charakteryzuje si¢ dwoma parametrami: rozdzielczoscia objg¢tosciowa i odpowiedzia
czasowa. Rozdzielczos¢ objetosciowa okresla najmniejszy wykrywalny przez czujnik
dodatek masy niewymieszanej. OdpowiedZz czasowa czujnika okresla, jak szybko
czujnik reaguje na gwattowne zmiany masy.

W tego rodzaju pomiarach stosuje si¢ czujnik konduktometryczny o specjalnej kon-
strukcji, z bardzo mala elektroda detekcyjng — w formie kulki o $rednicy rzedu 200 um
(rys. 8.3), wykonana najczesciej z platyny. Uzyskuje si¢ wtedy rozdzielczos¢ objetosciowa
rzedu 107cm™ oraz odpowiedz czasowa w zakresie czgstotliwosci 400—700 Hz. Czujnik
nalezy zasila¢ sygnatlem o odpowiednio duzej czestotliwosci, np. 30 kHz, i wykonywaé
pomiary (probkowac) z odpowiednia czestoscia — np. 2000 Hz [260].
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elektrody
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Rys. 8.3. Czujnik konduktometryczny stosowany w badaniach chwilowych
wartosci lokalnych stgzen [260]
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Rys. 8.4. Krzywe kalibracyjne (napigcie wyjsciowe w funkcji stezenia
molowego roztworu) czujnika konduktometrycznego z rys. 8.2 —
dla réznych wartosci utamka objgtosciowego czasteczek zawiesiny [260]

100 1 o
o
0 =
ey
80 )
= O 63-100um
N ® 125-160 um
60 —

C,= 0,015 molil

Rys. 8.5. Wzgledny blad procentowy okreslenia $redniej wartosci
stezenia elektrolitu w funkcji wartosci utamka objgtosciowego
czasteczek zawiesiny [260]
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Omawiany czujnik wymaga wzorcowania w miejscu pomiaru. Wszystko, co moze
zmieni¢ powierzchni¢ elektrody detekcyjnej, powoduje zmiang krzywej kalibracji.
Takim czynnikiem moga by¢ np. obecne w cieczy czasteczki zawiesiny ciata statego,
zwlaszcza przy duzych ich zawartosciach (duzych wartosciach utamka objetosciowe-
go) — pokazano to na rys. 8.4. Blad okreslenia sredniego stezenia elektrolitu wynikaja-
cy z obecnosci duzej ilosci czasteczek zawiesiny moze by¢ znaczny (rys. 8.5.). Powy-
zej 40% zawartosci zawiesiny btad gwalttownie rosnie, co mozna wytlumaczy¢ ztozo-
nymi interakcjami migdzy czasteczkami i elektroda. Mozna go znacznie zmniejszy¢,
wzorcujac czujnik w mieszaninie z przewidywana zawartoscia czasteczek zawiesiny
(rys. 8.4).

Czasteczki o wigkszych rozmiarach maja wigkszy wptyw na pomiar konduktyw-
nosci, gdyz bardziej blokuja elektrode detekcyjng. Wpltyw predkosci ruchu czasteczek
na mierzong zmiang konduktywnosci (stezenia), aczkolwiek zauwazalny, jest nieduzy.
Jezeli czasteczki zawiesiny maja konduktywno$¢ duzo mniejsza niz roztwor (np. cza-
steczki CaCO; w wodzie), to ich wplyw na sygnal zmiany stezenia jest bardzo silny.

Przyktadem zastosowania omawianych pomiaréw moze by¢ reaktor procesowy,
w ktérym zachodzi mieszanie dwoch cieczy, w obecnosci katalizatora w postaci cza-
steczek zawiesiny. Istotna jest informacja, w jaki sposob te czasteczki wplywaja na
pomiar stopnia wymieszania obu cieczy.

Innym obszarem zastosowan czujnikdéw podobnych do omdwionego sa pomiary
udziatu pustki w przeptywach dwufazowych gaz/ciecz [108].



9. WYBRANE ZASTOSOWANIA KONDUKTOMETRII

9.1. OKRESLANIE STEZEN ROZTWOROW ELEKTROLITOW
BEZPOSREDNIO Z ICH KONDUKTYWNOSCI

Zaleznos¢ konduktywnosci roztworu od stezenia elektrolitu mozna w sposob bez-
posredni wykorzystywaé do okreslania stezen. Ze wzgledu na prosta i tania realizacje
oraz dobra doktadnos¢ jest to metoda atrakcyjna — i dlatego czesto stosowana w tech-
nice [87]. Brak selektywnosci (w przewodzeniu pradu elektrycznego przez roztwor
uczestnicza wszystkie jony obecne w roztworze) ogranicza jednak zakres jej zastoso-
wan do roztwordéw jednoskladnikowych, mieszanin roztworéw o statych proporcjach
oraz mieszanin, w ktorych zmienia si¢ stgzenie tylko jednego sktadnika [21, 153]. Po-
niewaz przewodnictwo roztworow bardzo mocno zalezy od temperatury, uwzglednia-
nie wplywu temperatury ma w tej metodzie znaczenie zasadnicze (rozdz. 2.2.3 i 7).
Dalsze ograniczenia oraz komplikacje wynikaja z tego, ze:

o zaleznos¢ konduktywnosci roztworu od stezenia jest rézna dla roznych roztwordow,
w szerokim zakresie stezen jest nieliniowa, moze by¢ i niemonotoniczna — i w zasadzie nie
jest mozliwa do teoretycznego wyprowadzenia,

e konduktywnosci poszczegolnych sktadnikow mieszanin roztworow sa addytyw-
ne jedynie w zakresie malych stezen,

e roztwory majg rozne charakterystyki temperaturowe konduktywnos$ci, rowniez
zalezne od stgzenia i czesto nieliniowe.

W ten sposdb nie mozna mierzy¢ stezen w zakresie niejednoznacznej charakterysty-
ki stezenie—konduktywno$¢, ani tez bliskich nasycenia. Ponadto niezbgdne jest oddziel-
ne dla kazdego roztworu wzorcowanie przyrzadu — konduktometru-stezeniomierza.
Mozna postugiwaé si¢ odpowiednimi wzorami obliczeniowymi (metoda analityczna)
lub tablicami. Podstawowym problemem jest uzyskanie odpowiednio gestego zbioru
pierwotnych, wiarygodnych danych wzorcowych. Ponadto, poniewaz w tej metodzie
konduktywnos¢ roztworu musi by¢ traktowana jako funkcja dwdch zmiennych — steze-
nia i aktualnej temperatury, kazdorazowo potrzebne sa wigc dwa pomiary: aktualnej
temperatury roztworu oraz konduktywnosci roztworu w tej temperaturze.

W metodzie analitycznej korzysta si¢ z funkcji wiazacej stezenie roztworu z jego
konduktywnoscia i temperatura, np. o postaci [153]:

c(i,1) = ky + kK + kot + ky K7 + koot + koKt 9.1
gdzie k; sa pewnymi stalymi wspotczynnikami. Reprezentacjq takiej funkcji jest po-

wierzchnia c(xf) rozpigta w przestrzeni K, ¢, t — rys. 9.1. Tego rodzaju postepowanie
nie dotyczy przyrzadow bez mikroprocesora, gdyz wymagatoby zbyt skomplikowane-
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go sprzgtowego przetwarzania sygnalow. Dodatkowym utrudnieniem jest brak odpo-
wiednich danych dotyczacych réznych roztwordw, np. tablic wspdtczynnikow rowna-
nia (9.1). Jedynym w zasadzie rozwigzaniem jest wowczas operowanie funkcjami jed-
nej zmiennej: K = f(f); = const OTaZ KF(C); = const» KtOre sa przekrojami powierzchni c(xz)
plaszczyznami ¢ = const oraz ¢t = const. Do okreslenia stezenia potrzebne sa wtedy
dwie operacje:

e przejscie z wartosci kK = f(f). = const N2 Warto$¢ x, = f(t,), tj. kompensacja tempe-
raturowa konduktywnosci do temperatury odniesienia ¢,

e uzyskanie wartosci stezenia z krzywej k., = F(c) tj. utworzenie funkcji

t=t,=const °

odwrotnej ¢ = F~ '(K,).

3
c
/\ K, =F(c)
t,= const
L AN >\ -
=
\ S AN vl
¢ =const W
t
e ~__ > K=t

Rys. 9.1. Powierzchnia c(k; f) oraz jej przekroje ptaszczyznami ¢, = const, ¢ = const [153]

W taki sposob dzialaja konduktometryczne stgzeniomierze, ktore nie sa wyposa-
zone w mikroprocesor, np. analogowe. Najprostszy jest przypadek, gdy krzywe x =
Sf(®), tj. przekroje powierzchni c(x; t) plaszczyzna ¢ = const, nie zaleza od wartosci ¢
(co oznacza, iz wspotczynniki temperaturowe sa stale, niezalezne od stezenia).
W przypadku ogélnym problem analitycznego okreslania st¢zenia na podstawie zna-
jomosci konduktywnosci i temperatury jest nieliniowy ze wzgledu na ¢ i ¢, a czasami
rowniez uwiklany ze wzgledu na c. Przyrzady bez mikroprocesora nie umozliwiaja
rozwiazywania przypadkow uwiktanych.

W metodzie tablicowej korzysta sie z trojwymiarowej (co najmniej) tablicy da-
nych, ktéra zawiera wartosci konduktywnosci roztworu odpowiadajace réznym warto-
sciom stezenia i temperatury. Te dane tworza siatke x(c,r) rozpigeta w przestrzeni c, t,
K—rys. 9.2. Metoda polega na odpowiednim przeszukiwaniu tablicy, w celu znalezie-
nia stgzenia ¢, odpowiadajacego parze zmierzonych wartosci temperatury ¢, i kon-
duktywnosci x; [131, 149]. Pomigdzy punktami siatki (wartosciami tablicowymi) do-
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konuje sie podwojnej interpolacji — po ¢ i po k. Przy gestej siatce danych (gestej tabli-
cy) wystarcza interpolacja liniowa. Jezeli siatka danych wzorcowych jest zbyt rzadka,
mozna stosowaé na biezaco interpolacj¢ nieliniowa [131, 202, 233] (rowniez podwdj-
na: wedlug krzywej x(r) | ¢ = const Oraz wedtug krzywej c(x) |,=Comt). Poniewaz interpo-
lacja po x odbywa si¢ z zastosowaniem funkcji odwrotnej do krzywej kalibracyjne;j
K(c) | 1= const.» ta ostatnia musi by¢ monotoniczna. Bardziej uniwersalne jest korzystanie
z gestej tablicy i interpolacji liniowej. W razie potrzeby mozna odpowiednio zagescic¢
tablicg, generujac jej dodatkowe elementy przy uzyciu specjalnych wzordéw interpola-
cyjnych [133]. Metoda tablicowa jest tatwa i wygodna w realizacji: nie trzeba stoso-
waé skomplikowanych obliczen, np. wykonywa¢ oddzielnej kompensacji temperatu-
rowej czy tworzy¢ dodatkowych tablic wspdtczynnikéw, a algorytm postepowania
moze by¢ jednakowy, niezaleznie od rodzaju roztworu i zakresu mierzonych stgzen.
W razie potrzeby mozna zwigkszy¢ liczbe wymiarow tablicy — np. w celu uwzgled-
nienia wplywu dodatku drugiego sktadnika roztworu. Stosowanie tej metody nie jest
mozliwe bez uzycia mikroprocesora.

Rys. 9.2. Tré6jwymiarowe wzorcowanie K = K (c, t)
oraz tréjwymiarowa interpolacja ¢, = ¢ (K, ;)

9.2. WZORY DO INTERPOLACJI PRZEWODNICTWA
ROZTWOROW ELEKTROLITOW W SZEROKIM
ZAKRESIE STEZEN

Jak juz wspominano, podstawa okreslania stezen roztworow elektrolitéw bezpo-
srednio z ich konduktywnosci jest wzorcowanie, wykonane z uzyciem danych uzy-
skanych doswiadczalnie. Teoretyczne zaleznosci wigzace konduktywno$é roztworu
z jego stezeniem sa znane jedynie dla niektérych elektrolitow typu 1-1, w dodatku
tylko w zakresie malych stezen. Pierwotne dane wzorcowe sa, z konieczno$ci, mato
liczne — wymagaja wigc interpolacji z uzyciem odpowiednich wyrazen matematycz-
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nych. Typowe postgpowanie w takim przypadku polega na szukaniu krzywej, ciaglej
lub odcinkowo-tamanej, najlepiej dopasowanej (najczesciej metoda najmniejszych
kwadratéw) do wartosci wzorcowych. Nie wystarcza tu podejscie czysto formalne,
matematyczne. Niezbedne jest uwzglednianie istoty zjawiska oraz jego modelu fi-
zycznego, zwlaszcza gdy zakres zmiennosci stezen jest bardzo szeroki, a wymagana
doktadnos¢ interpolacji duza. Zbyt stabe nawigzanie do modeli fizycznych moze by¢
przyczyna powaznych bleddéw (utrata punktow charakterystycznych krzywej repre-
zentujacej zjawisko, fatszywe ,.falowanie” krzywej pomiedzy punktami wzorcowymi
itp.). Uwagi te dotycza zwlaszcza przypadkdéw, w ktorych do aproksymacji mato licz-
nych danych pomiarowych uzywa si¢ wielomianow algebraicznych wyzszych stopni
lub funkcji sklejanych. Najlepszym rozwiazaniem jest znalezienie takiego wyrazenia
matematycznego, ktdre nie tylko aproksymuje z wymagana doktadnoscia zbior punk-
téw wzorcowych, ale rowniez odpowiada fizycznemu modelowi przewodzenia pradu
elektrycznego przez roztwory elektrolitow [63, 132, 133]. Taki wzér umozliwia do-
ktadne wygladzanie i interpolowanie danych wzorcowych nawet wtedy, gdy nieliczne
punkty kalibracyjne sa roztozone w dowolny sposéb i nie obejmuja wszystkich punk-
téw charakterystycznych krzywej opisujacej dany roztwor (przebieg krzywej opisuja-
cej najczesciej nie jest znany a priori).

Znane z literatury wzory teoretyczne i pdtempiryczne, przydatne do aproksymacji
zaleznosci stezenie-przewodnictwo molowe (korzystniej jest aproksymowac te zalez-
nos¢, a nie stezenie-konduktywno$¢) obejmuja jedynie zakres matych i najwyzej sred-
nich stezen. Zakres duzych stezen pokrywaja potempiryczne rozszerzenia wzordw teo-
retycznych, uzyskiwane droga aproksymacji przedziatowej, np. [63]. W aproksymacji
przedziatowej istotnym utrudnieniem jest nieznajomos¢ a priori doktadnej charaktery-
styki roztworu, stad i sposobu przeprowadzenia podziatu na podzakresy, oraz niebez-
pieczenstwo generowania duzych bledow na koncach podzakresow. Wymienionych
wad nie maja wzory zaproponowane przez autora [132, 133]. Umozliwiaja one inter-
polacje doswiadczalnie uzyskanych wartosci przewodnictwa wodnych roztwordw
wielu mocnych elektrolitow, w szerokim zakresie stgzen, bez potrzeby podzialu na
jakiekolwiek podzakresy, z doktadnoscia rzedu 0,1%, czesto i lepsza. Sa to kombina-
cje znanych wzorow majacych uzasadnienie teoretyczne, poszerzone i uzupelione
empirycznie (wzory czysto empiryczne pomini¢to celowo, zaktadajac ze z zasady nie
sa one ogolne). Pokrywaja one zakres stezen od zera do kilku kmol/m® (wedtug prze-
widywan autora i szerszy) i maja t¢ zalete, iz nie wymagaja znajomosci szczegdlnych
wlasciwosciach roztworu, innych niz ogélnie dostgpne w literaturze.

Pierwszy z wzoréw opracowanych przez autora ma postac

A° +(Ec+Gc3/2)logc—Sc”2 +Ac+Bc*'?* +Cc? + D'?

A=
1+ Alc”2 +A,c

9.2)

Jego podstawowym elementem jest teoretyczne rdwnanie (2.13) Fuossa i Onsage-
ra, uzupetnione empirycznie o dalsze wyrazy rozwinigcia szeregu, Cc* i Dc”. Nowy-
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mi elementami sa w nim wyrazy: Gc3/2logc — w liczniku oraz 1+A; "+ A, ¢ — w mia-
nowniku. Pierwszy z nich mozna wyjasni¢ na bazie termodynamiki [63], drugi
uwzglednia zmiane lepkosci rozpuszczalnika w funkcji stezenia roztworu. Wspot-
czynniki S i E maja wartosci teoretyczne, natomiast wspotczynniki G, A, B, C, D sa
w peli empiryczne (wspotczynniki A i B réznia si¢ od J; i J, ze wzoru (2.9)).

Wz6r (9.2) ma 10 parametréw. Zaktadajac znajomos¢ trzech z nich: A°, Si E (sa to
state teoretycznie liczalne), pozostaje nadal siedem niewiadomych, tj. stopni swobody
— wigcej niz w podobnych wzorach znanych z literatury. Dzigki temu wzor (9.2) ma
charakter ogolniejszy. Te siedem wspotczynnikow trzeba wyznaczy¢ z dopasowania
danych doswiadczalnych. W pewnych przypadkach niektére z nich mozna pominaé ze
wzgledu na znikomy wptyw na dokladnos¢ dopasowania, np. przy matych stezeniach
nieistotne sa wyrazy Cc” i Dc””. Jezeli zakres analizy obejmuje rowniez duze stezenia,
nie da si¢ z gory przewidzie¢, ktére z wyrazow rownania (9.2) sa zbedne, zatem anali-
z¢ trzeba zaczynac¢ od petnego wzoru (9.2).

Istotng czescia wzoru (9.2) sa wyrazy szeregu potegowego: ¢, ¢, ¢ itp., ktére
mozna zastapi¢ funkcja ilorazowa. Funkcje ilorazowe (funkcje wymierne) w wielu
przypadkach umozliwiaja uzyskanie lepszej doktadnosci aproksymacji niz wielomiany
[233]. Wynika to z ich wlasciwosci — moga by¢ bardziej elastyczne niz wielomiany
i nie wprowadzaja falszywego falowania. Sa szczeg6lnie przydatne w aproksymacji
funkcji majacych asymptoty (a do takich nalezy A, gdy c—0). Wprowadzajac do za-
leznosci (9.2) funkcje ilorazowa, mozna uzyska¢ wzor interpolacyjny o postaci:

2

A4 (Ec + gc3/2)logc — Scl/z(ac +bc'? + 1)
172
A= dc 1'|/‘2eC +1 , (93)
I+ac' " +a,c

gdzie: g, a, b, d, e, a;, a; — wspdlczynniki empiryczne (zapisano je matymi literami dla
odréznienia ich od wspdtczynnikdw réwnania (9.2), ktdére maja inne wartosci).

Skutecznos¢ wzordw (9.2) i (9.3) sprawdzono na przykladzie wielu roztworow
elektrolitow, korzystajac z danych literaturowych. Wybrane wyniki przedstawiono
w tablicach 9.1, 9.2 i 9.3 (Dodatki 3—5): w tablicy 9.1 — uzyskane dla zakresu matych
stezen, w tablicach 9.2 1 9.3 — dla szerokiego zakresu stezen. Na ich podstawie mozna
sformutowa¢ nastepujace wnioski:

e Uzupelnienie wzoru Fuossa i Onsagera (2.9) o wyraz Ge¢”*loge poprawia do-
ktadnos¢ aproksymacji, do 0,01-0,02%, ale tylko w zakresie stgzen ponizej
0,1 kmol/m’ i jedynie dla elektrolitéw 1-1, dysocjujacych na jony jednoatomowe.

e Zaproponowane przez autora wzory (9.2) i (9.3) moga by¢ stosowane w szero-
kim zakresie stezen. Wzor (9.3) dotyczy szerszej klasy elektrolitow i umozliwia uzy-
skanie lepszej doktadnosci dopasowania (tablice 9.2 i 9.3). Jednakze, w przypadku
elektrolitow dysocjujacych na jony wielowartosciowe i wieloatomowe, rowniez i on
daje btad dopasowania wyraznie wigkszy od 0,1%. Trudno powiedzie¢, czy to wynika
z wad tego wzoru, czy tez z niedoktadnosci danych tablicowych, ktérymi si¢ postugi-
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wano. Dostgpne z publikacji dane dotyczace przewodnictwa roztworé6w mocno stezo-
nych, zwlaszcza tych ktdre zawieraja jony o duzych wartosciowosciach, nie sa zbyt
liczne, a ponadto pomiedzy danymi pochodzacymi z réznych zrédet mozna napotkaé
duze réznice — duzo wigksze niz deklarowana doktadnos¢ [30, 83, 104, 205]. Powaz-
nym utrudnieniem jest rowniez to, iz wiele danych dostgpnych w literaturze jest wyni-
kiem jakiego$ przetwarzania (wygtadzania, interpolacji), najczesciej nie ujawnionego.
Przedstawione w tablicach 9.1, 9.2 i 9.3 przyktadowe wyniki uzyskane z wzorow (9.2)
i (9.3) nalezy uzna¢ za dobre, uwzgledniajac stosunkowo malq (z koniecznosci) liczbe
punktow branych do analizy. Jednakze, w pewnych przypadkach — przy bardzo du-
zych zmianach warto$ci A w rozpatrywanym zakresie stezen, podzielenie catego za-
kresu na podzakresy jest prawdopodobnie jedynym sposobem na dalsza poprawe do-
ktadnosci aproksymacji.

e W aproksymacji zbioréw danych o duzej liczebnosci réwnania (9.2) i (9.3) daja
jednakowe wyniki. Pokazano to na wykresach btedéw wzglednych aproksymacji, ob-
liczonych dla roztworéw HCI w 25 °C, w zakresie stezefi 0—5 kmol/m’ (rys. 9.3). Wy-
kresy sa prawie jednakowe, a maksymalna réznica wzgledna nie przekracza 0,07%.
Btad dopasowania wyraznie wzrasta dla stezen wigkszych od 2—3 kmol/m’, co wynika
prawdopodobnie z zastosowania aproksymacji odcinkowej w generowaniu uzytych
tablic wzorcowych [63] (3 kmol/m” jest granica podzakresu).
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Rys. 9.3. Btad wzglgdny aproksymacji A przy uzyciu wzoru (9.2) — wykres a
oraz (9.3) — wykresy b i ¢ (w wykresie ¢ pominieto wyraz gc*?loge), dla HCI w 25 °C;
w aproksymacji wykorzystano duza liczb¢ punktow [133]

e W pewnych przypadkach rezygnacja z teoretycznie liczalnych statych A°, S, E
oraz potraktowanie ich jako zmienne umozliwia osiagnigcie lepszej doktadnosci dopa-
sowania i w dodatku w szerszym zakresie stezen.

e Wzory (9.2) i (9.3) moga by¢ przydatne rowniez w analizie danych kondukto-
metrycznych mieszanin roztworéw elektrolitéw. Sprawdzono to dla mieszanin roz-
tworéw KCl + NaCl oraz HCI1 + KCl.
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Rys. 9.4. Blad wzgledny aproksymacji A przy uzyciu wzoru (9.2) — wykres a
oraz (9.3) — wykres b, dla HC1 w 25 °C; w aproksymacji wykorzystano
malq liczbe punktdw (stezenia: 0,1, 0,5, 1,2,4,619 kmol/m3) [133]
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Rys.9.5. Pordwnanie btgdu aproksymacji przewodnictwa HCI w 25 °C [133]:
a i b — aproksymacja danych wg [63] wzorami (9.2) i (9.3),
¢ — aproksymacja danych wg [104] wzorem (9.3)
Przyktadowe krzywe A(c), obliczone z uzyciem proponowanych wzordéw dla ma-
tych i duzych stezen, przedstawiono narys. 9.6 9.7.
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Rys. 9.6. Przewodnictwo molowe roztworéw w zakresie matych stezen,
obliczone z réwnania (9.3) [133]: (a) HCl w 25 °C [ 63], (b) HNO; w 18 °C [104];
(¢) '/, H,SO, w 18 °C [104] (zaznaczone punkty pokazujq wartosci tablicowe)
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Rys. 9.7. Przewodnictwo molowe roztworow w zakresie duzych stezen,
obliczone z réwnania (9.3) [133]: (a) l/2 H,SO, w 18 °C [104]; (b) NaOH w 25 °C [104];
(¢) KCI w 25 °C [205]; (d) NaCl w 25 °C [104, 205]; (e) /3 HsPO, w 25 °C [104]
(zaznaczone punkty pokazuja warto$ci tablicowe)
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PODSUMOWANIE

Wzory (9.2) i (9.3) moga by¢ uniwersalnym i skutecznym narzgdziem do przetwa-
rzania wynikow pomiaréw przewodnictwa roztworow elektrolitow. Umozliwiaja one
tworzenie gestych tablic wartosci przewodnictwa na podstawie stosunkowo rzadkich
danych pierwotnych. Jezeli roztwor nie jest znany a priori, analize nalezy zaczyna¢ od
wzorow w pelnej postaci. Podczas analizy moze okaza¢ sie, iz w danym przypadku
niektore elementy wzoru maja znaczenie marginalne i moga by¢ pominiete. Doktad-
nos¢ interpolacji osiagalna przy stosowaniu tych wzorow jest na tyle dobra, ze uzy-
skane w ten sposob dane moga by¢ uzywane jako wzorcowe. Przedstawiona analiza,
wykonana na danych uzyskanych w réznych temperaturach, umozliwia na przyktad
utworzenie pelnych trojwymiarowych tablic przewodnictwa: A, ¢, t lub K, c, t — ktére
majq zasadnicze znaczenie w tworzeniu konduktometrycznych analizatordw stezen.

9.3. INKREMENTOWE METODY ANALIZY
KONDUKTOMETRYCZNEJ

W analityce chemicznej metody konduktometryczne najczesciej wykorzystuje si¢
w sposOb posredni, w analizie przyrostowe]j (inkrementowej). Klasycznym przykta-
dem tego sa miareczkowania konduktometryczne [45, 110, 190, 200, 232]. Uzupet-
nieniem i pewng alternatywa dla miareczkowan moga by¢ metody pojedynczego in-
krementu [156]. Cecha wspdlna konduktometrycznych metod przyrostowych jest
pomiar zmian przewodnictwa roztworu, towarzyszacych dodawaniu do niego znanych
objetosci drugiego roztworu, najczesciej o znacznie wigkszym stezeniu. W miarecz-
kowaniach inkrementowanie doprowadza si¢ poza punkt rownowagi reakcji chemicz-
nej i okresla si¢ punkt koncowy miareczkowania (PR na rys. 9.8), a ilos¢ (stgzenie)
oznaczanego sktadnika oblicza si¢ z zaleznosci stechiometrycznych.

G
G1 G2
G(HY) PR
¥ A
G(OH™)
I
G(CI) ! ’,‘/r-” _ .
Rys. 9.8. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego
G(Na+)')Q,,/ mocnego kwasu mocng zasada, jako suma przewodnosci
poszczegdlnych rodzajow jonéw [45]; x — stopien
0 1 X=> 2

zmiareczkowania (zobojg¢tnienia)
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W metodach pojedynczego inkrementu dziala si¢ w znacznie wezszym zakresie
inkrementowania i nie jest konieczne, zeby towarzyszyta temu reakcja chemiczna,
a szukane stgzenie okresla si¢ wprost ze zmierzonej zmiany przewodnictwa. Konduk-
tometryczne metody pojedynczego inkrementu nie sa szerzej znane, warto wiec po-
swigci¢ im wigcej miejsca.

9.3.1. KONCEPCJA KONDUKTOMETRYCZNYCH
METOD POJEDYNCZEGO PRZYROSTU

Pomystodawca i inicjatorem przedstawionych tu konduktometrycznych metod po-
jedynczego przyrostu jest autor tej monografii i prac wykonanych w zespole autora.
Koncepcja wywodzi si¢ z podobnych metod stosowanych w potencjometrii [152, 154,
155, 156, 239]. Polegaja one na pomiarze zmiany konduktywnosci roztworu pierwot-
nego, o objetosci V), i matym stezeniu c,, towarzyszacej dodaniu do niego malej obje-
tosci AV roztworu o duzo wiekszym stezeniu c;. Mozna réwniez dodawa¢ mata mase
Am w postaci suche;j.

Dodanie jonéw tego samego rodzaju co jony obecne w roztworze pierwotnym
zwicksza ich stezenie (metody dodawania — known addition, analyte addition "), pod-
czas gdy dodanie jondw reagujacych z jonami roztworu pierwotnego zmniejsza ich
stezenie (metody ubytku — known subtraction, analyte subtraction). Zaktadajac pro-
porcjonalnos¢ konduktywnosci roztworu do jego stezenia (przyblizenie dopuszczalne
w zakresie odpowiednio matych stezen), mozna wyprowadzi¢ podstawowy wzor kon-
duktometrycznych metod pojedynczego przyrostu [156]:

i=l(ﬁ(1+p)—1) - %[%(1+p)—1], (9.4)

Cp p Kl 1

w ktérym p = AV/V,, jest wzglednym przyrostem objetosci. W tym wzorze, i w nastep-
nych, stosunek konduktywnosci x»/k; mozna zastapi¢ stosunkiem konduktancji G./G;
(przyjmujac, ze w czasie inkrementowania stala czujnika nie ulega zmianie). Wzo6r ma
charakter uniwersalny: znajac jedno ze stezen, parametr p i stosunek konduktancji,
mozna wyliczy¢ drugie stezenie (nalezy zauwazy¢, iz mozna dodawaé wzorzec do
probki lub probke do wzorca). Dotyczy on bezposrednio metod dodawania jondw oraz
tych przypadkow metod ubytku jonow, w ktorych, w wyniku reakcji, powstaja pro-
dukty nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne.

Jezeli inkrement jest wprowadzany w postaci suchej substancji, wzor (9.4) przyj-
muje postaé

Am_G, _
m G,

p

) 9.5)

! Przyjeto nazwy analogicznych metod stosowanych w potencjometrii.
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gdzie Am — masa inkrementu. Masg¢ m, mozna obliczy¢ jako iloczyn c,V,. Jezeli jony
inkrementu (wzorca lub probki) nie reaguja z jonami roztworu pierwotnego, to wyniki
obliczone z wzorow (9.4) i (9.5) wyrazaja catkowite st¢zenie lub rownowazna mase,
w przeliczeniu na jednostke wzorca.

Omawiane metody mozna stosowa¢ rowniez wtedy, gdy uzywany rozpuszczalnik
nie jest czysty, lecz zawiera jony nie reagujace z jonami probki lub wzorca (tzn. wy-
stepuje pewne tlo). Udziat tych jonow mozna uwzgledni¢ przez wprowadzenie korek-
cji tla (blank correction). Wzér (9.4) nalezy wtedy uzupetni¢ o wyrazy korygujace
udziat jonow rozpuszczalnika w roztworze pierwotnym (1+ G,/G, ) oraz w inkremen-

cie (G, p/G,):
o _1 {imp)_l} 1460 |_Go L 9.6)
¢, P G, Gp Gp

gdzie G, — konduktancja rozpuszczalnika (uzyskana w wyniku dodatkowego pomia-
ru). Nalezy pamigtaé, ze omawiana korekcja jest operacja liniowa, natomiast konduk-
tywnosci poszczegdlnych skladnikow roztworu, powyzej pewnego stezenia, nie sa
w pehi addytywne. Korekcja moze wigc mie¢ ograniczona skutecznosé, jezeli kon-
duktywnos$¢ rozpuszczalnika jest duza w stosunku do konduktywnosci wnoszonej
przez oznaczane jony.

Bardziej skomplikowana sytuacja zachodzi w metodach ubytku jondw, jezeli
w wyniku reakcji powstaje produkt (s6l) dobrze rozpuszczalny, ktérego jony w istot-
nym stopniu zwiekszaja przewodnictwo roztworu pierwotnego. Udziat soli mozna
skorygowac¢ [156], jezeli ulega ona catkowitemu rozpuszczeniu oraz gdy znany jest
stosunek S, jej przewodnictwa molowego A(c); do przewodnictwa molowego A(c),
roztworu pierwotnego. Taka korekcje mozna stosowac tacznie z korekcja tta (rozpusz-
czalnika) — prawa strong wzoru (9.6) nalezy wowczas pomnozy¢ przez 1/(Ss — 1). Nie-
uwzglednienie udziatdéw tta oraz rozpuszczonych produktdéw reakcji moze powodowac
powazne bledy. Reakcje chemiczne zachodzace w metodach ubytku jondéw nadaja
analizie ceche selektywnosci, ktorej metody konduktometryczne z zasady nie maja.

Skutecznos¢ dzialania metody przyrostowej z korekcja tta sprawdzono doswiad-
czalnie, dodajac do wody, jako rozpuszczalnika, jednakowe inkrementy roztworu KCI
o stezeniu ¢; = 0,1 kmol/m’ i mierzac kazdorazowo konduktywno$é powstatego roz-
tworu. Pomiary wykonano dwukrotnie: stosujac wode o konduktywnosci odpowiada-
jacej roztworowi KCI o stezeniu okoto 0,0025 kmol/m’ (przypadek a) oraz wode de-
stylowang (przypadek b). Wyniki, przeliczone na przewodnictwo molowe,
przedstawiono, na rys. 9.9, na ktorym pokazano réwniez teoretyczny przebieg krzywe;j
reprezentujacej zaleznos¢ A(c) dla KCl. Jak wida¢ z rys. 9.9, krzywa b jest bardziej
zgodna z krzywa teoretyczna, i w szerszym zakresie stezen niz krzywa a, mimo iz zo-
stata uzyskana przy dwukrotnie wigkszych inkrementach. Wynika to z zastosowania
w przypadku a korekcji duzego tlta — w rozpatrywanym zakresie stezen konduktywno-
$ci roztworow nie sg juz w petni addytywne.



133

= i
£
= WKl 250C
=
%]
| e—a o
: b
=] ¥,
=) ‘K\‘\\
c 12,0 “ T T
o 14 .0— .
= = & -"\.\_
5 - ) Heve R
g - -Q e
@ 13.5- o e
=3 -
13,0+
12.5— L.
stezenie krnalfm3
I | T I | T 1 I I | I T I I | I I 1 I |
0.000 0,005 0,010 0.015 0.020

Rys. 9.9. Przewodnictwo molowe roztworu KCl w funkcji stezenia wyznaczone metoda przyrostowa
(metoda dodawania jonéw); linia ciagla, bez symboli — dane tablicowe, linie przerywane z symbolami —
wyniki doswiadczalne: a duze stezenie tta, mnigjsze inkrementy b pomijalne tlo, wigksze inkrementy
(w obu przypadkach wykonano korekcje tta) [134]

Konduktometryczne metody pojedynczego przyrostu maja nastepujace zalety:

e wynik uzyskuje sie praktycznie biorac natychmiast, po pojedynczym (najcze-
sciej) inkrementowaniu,

e pomiary wykonuje si¢ w zakresie matych, co najwyzej Srednich konduktywnosci,

e wystarczy mierzy¢ stosunki konduktancji (w praktyce stala czujnika nie ulega
zmianie w czasie inkrementowania) — zbedna jest wigc znajomos¢ statej czujnika,

¢ nie trzeba zna¢ charakterystyki stezenie-konduktywnos¢ roztworu,

e mozna oznacza¢ zarowno bardzo mate, jak i nawet najwigksze stezenia (do nasy-
cenia lub zakresu niejednoznacznosci charakterystyki wlacznie) — dodajac, odpowied-
nio, wzorzec do probki lub probke do wzorca,

e mozna oznacza¢ stezong probke z uzyciem stezonego wzorca — dodajac kolejno
ich inkrementy do rozpuszczalnika,

e mozna mierzy¢ probki o matej objetosci, czesto niemierzalne innymi metodami,

e do sporzadzania roztworow nie jest wymagany bardzo czysty rozpuszczalnik,
mozna korygowac¢ udziat jego jonow,

e mozna okresla¢ zardwno stezenie jednego sktadnika, jak i rownowazna zawar-
to$¢ mieszaniny,
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e mozna bezposrednio oznacza¢ probki w postaci suchej masy,

e nie trzeba uwzglednia¢ wplywu zmian temperatury.

Aczkolwiek metody pojedynczego przyrostu nie sa tak doktadne jak miareczkowania,
sq jednak prostsze w realizacji i wymagaja znacznie krotszego czasu na wykonanie poje-
dynczego oznaczenia. Zakres ich zastosowan moze by¢ szerszy niz tu przedstawiono.

9.3.2. BLAD METODY W KONDUKTOMETRYCZNYCH METODACH
POJEDYNCZEGO PRZYROSTU ORAZ MOZLIWOSCI JEGO ZMNIEJSZENIA

W przedstawionej koncepcji konduktometrycznych metod pojedynczego przyrostu
zaktadano proporcjonalnos¢ pomigdzy stezeniem i konduktywnoscia roztworu pier-
wotnego w czasie inkrementowania. Jest to zalozenie stalej, niezaleznej od stezenia,
wartosci przewodnictwa molowego roztworu. Poniewaz w rzeczywistosci przewod-
nictwo molowe maleje ze stgzeniem, prowadzi to do bledu metody, ktéry moze mieé
znaczaco duzy udziat w catkowitej niepewnosci okreslenia stezenia [156]. Btad meto-
dy ma charakter systematyczny, jednakze, bez znajomosci a priori whasciwosci roz-
tworu pierwotnego nie mozna go skorygowac i trzeba go traktowac jako sktadnik nie-
pewnosci okreslenia stezenia. Mozna natomiast zminimalizowaé jego wartosc,
stosujac odpowiednio rozcienczony roztwdr pierwotny oraz wprowadzajac inkrementy
powodujace mate zmiany stezenia, a wiec i male zmiany konduktywnosci (zazwyczaj
wigze sig¢ to ze stosowaniem matych wartosci stosunku p). Celowe jest sprowadzenie
udziatu bledu metody ponizej poziomu btedu (niepewnosci) instrumentalnego.
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Rys. 9.10. Blad graniczny okreslenia stezenia roztworu NaCl metoda pojedynczego przyrostu
(dodawanie jondw), w funkcji inkrementu wzglgdnego p — pokazano blad metody z natozonymi
granicami blgdu instrumentalnego (t = 25 °C, ¢, = 0,003 kmol/m’, ¢;=0,03 kmol/m3) [134]
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Sktadowa instrumentalna niepewnosci catkowitej okreslenia stezenia jest zwia-
zana z niepewnosciami pomiardw: objetosci roztworu pierwotnego i objetosci in-
krementu oraz konduktancji G;, G», G, (w zasadzie najlepiej jest mierzy¢ wprost
stosunki tych konduktancji, bo mozna je okresli¢ doktadniej niz same konduktan-
cje). Blad instrumentalny jest tym mniejszy, im wigksze sa zmiany konduktancji,
tzn. jest przeciwnie niz w przypadku bledu metody. Optymalizacja pomiaru ze
wzgledu na doktadno$¢ oznaczania stezen jest mozliwa na zasadzie kompromisu,
przez odpowiedni dobdr stezen roztworu pierwotnego i dodawanego oraz wartosci
parametru p (omowiono to w [134]). Przedstawione na rys 9.10 przyktadowe wykre-
sy btedu metody i bledu instrumentalnego (facznie daja one blad graniczny okresle-
nia stezenia) pokazuja, iz zakres doboru parametru p jest stosunkowo szeroki —
chcac np. uzyskaé taczna niepewnos¢ oznaczania nie gorsza od 4,5%, mozna stoso-
waé p od ok. 0,002 do 0,016 (ze wzgledu na zawsze ujemny biad metody przedziat
niepewnosci nie jest symetryczny).

Omawiany btad metody mozna zmniejszy¢ przez [134]:

e wprowadzenie do wzoru (9.4) wspdtczynnika korekcyjnego G(c) uwzgledniaja-
cego zmiennos$¢ przewodnictwa molowego w funkcji stezenia roztworu,

e przyjecie nieliniowej funkcji opisujacej zalezno$¢ konduktywnosci od stgzenia,
np. zakresie malych stezen moze to by¢ wzdér Onsagera lub empiryczne prawo pier-
wiastka kwadratowego.

W pierwszym przypadku wzor (9.4) przyjmuje postaé

-1 £ Gea+p-1], .7
¢, pPlK
gdzie

M(0) ¢ K,

G(o) = 9-8)

a Ai(c) i Ax(c) oznaczaja przewodnictwa molowe roztworu pierwotnego przed i po

inkrementowaniu. Wspotczynnik korekcyjny G(c) mozna w prosty sposdb oszacowaé

doswiadczalnie — korzystajac z wzoru (9.8) — przez dodanie do znanej objetosci roz-

puszczalnika dwéch znanych inkrementéw, p i ¢ (inkrementy nie musza by¢ jednako-

wo duze) roztworu pierwotnego i mierzac konduktywnosci xj i K roztworéw po-

wstatych po dodaniu kazdego z inkrementow. Wystepujace we wzorze (9.8) stezenia
q+p

l+g+p '

W drugim przypadku wspotczynnik korekcyjny G(c) wynosi

c1 1 ¢, sa wtedy odpowiednio réwne ¢, = ¢, p oraz ¢, = ¢,
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W razie potrzeby do opisania zmiennosci A(c) mozna zamiast rOwnania Onsagera
uzy¢ bardziej ztozonej funkcji — rozdz. 9.2. Obliczanie ¢, lub ¢; z wzoréw (9.7) — (9.9)
wymaga znajomosci wartosci Ag i S, co najczesciej jest mozliwe jedynie w przypadku
jednosktadnikowych roztworow czystych elektrolitow. Wydaje si¢ wigc, iz wigksze
znaczenie praktyczne ma wyznaczanie wartosci wspolczynnika korekcyjnego G(c)
w sposéb doswiadczalny.

Stosujac wymienione sposoby, mozna zmniejszy¢ blad metody nawet do 10 razy,
jezeli stezenie roztworu pierwotnego nie przekracza 0,001 kmol/m’ lub 3—4 razy,
jezeli jest rzedu 0,01 kmol/m’ (w praktyce jest to gérna granica stezefi roztworu
pierwotnego) [134]. Uwzglednianie nieliniowej zaleznosci konduktywnosci od ste-
zenia podczas inkrementowania nie komplikuje zbytnio metod pojedynczego przy-
rostu — zachowane sa ich podstawowe zalety: prosty i szybki pomiar zaréwno bardzo
duzych, jak i bardzo matych stg¢zen. Natomiast uzyskane w ten sposdb zmniejszenie
btedu metody umozliwia stosowanie wigkszych inkrementow, dzigki czemu z kolei
nastepuje zmniejszenie bledu instrumentalnego. Jako zasade nalezy przyjmowac
zmniejszenie do minimum stezenia roztworu pierwotnego (ograniczeniem moga by¢
trudnosci w sporzadzaniu i stosowaniu roztwordw bardzo rozcieficzonych, chociaz-
by ze wzgledu na konieczno$¢ uzywania bardzo czystego rozpuszczalnika).

PODSUMOWANIE

Przedstawione rozwazania wskazuja na to, iz jest mozliwe opracowanie konduk-
tometrycznego analizatora, zapewniajacego szybkie, tanie i stosunkowo doktadne
okreslanie stgzen roztworow elektrolitow i ich mieszanin. Podstawowa zaleta takiego
analizatora jest korzystanie z bardzo prostego, niedrogiego, niezwykle trwatego i ta-
twego w uzyciu czujnika konduktometrycznego.

9.4. PRZYKLADY PRAKTYCZNYCH
ZASTOSOWAN KONDUKTOMETRII

Praktycznych zastosowan konduktometrii jest znacznie wigcej niz te wymienione
we wstepie — nie wspomniano tam o licznych zastosowaniach posrednich: w kon-
strukcji czujnikow cieczowych do pomiarow innych wielkosci, np. mechanicznych
(poziomu, przemieszczenia liniowego i katowego, potozenia, odksztatcen itp.) [48,
111, 246], w badaniach transportu masy i ciepta [65] itp. W literaturze przedmiotu
najwigcej jest doniesien o zastosowaniach konduktometrii w obstudze procesow
przemystowych [32, 106, 186, 252] oraz w szeroko rozumianych badaniach przyrod-
niczych (zaréwno srodowiska nieozywionego [16], jak i ozywionego — z medycyna
i higiena czlowieka wiacznie [113, 115, 172, 259]). Ze wzgledu na ograniczona, z ko-
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niecznosci, objetos¢ monografii autor przedstawit tylko cztery wybrane zastosowania
z zakresu: przemystu przetwoérczego rolno-spozywczego, medycyny, inzynierii bio-
medycznej i oceanografii.

9.4.1. OKRESLANIE ZAWARTOSCI TLUSZCZU W MLEKU
I SMIETANIE METODA KONDUKTOMETRYCZNA

Od wielu lat konduktywnos¢ elektryczna jest wykorzystywana w szybkich testach
mleka jako wskaznik jego jakosci — czy mleko nie jest falszowane i czy nie wystgpuje
zakazenie wymion. Pomiar konduktywnosci moze by¢ rowniez podstawa doktadnej
analizy zawartosci tluszczu i protein w mleku i $mietanie [105]. Ze wzgledow prak-
tycznych, zwiazanych z tatwoscia czyszczenia elektrod oraz stabilnoscig ich wiasci-
wosci, stosuje si¢ elektrody z gladkiego metalu, platyny lub stali nierdzewnej. W celu
uniknigcia wplywu polaryzacji elektrod pomiary wykonuje sie przy odpowiednio du-
zych czestotliwosciach: 1-100 kHz w przypadku elektrod platynowych (rys. 9.11)
oraz do ponad 200 kHz gdy elektrody sa stalowe.
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Rys. 9.11. Konduktancja mleka i $mietany w funkcji czgstotliwosci pomiarowej,
w zaleznosci od zawartosci thuszezu, zmierzona z uzyciem elektrod z gtadkiej platyny [105]

Wartosci konduktywnosci mleka i Smietany przelicza si¢ na rownowazng zawar-
to$¢ thuszczu wedtug wzordw empirycznych, np. w calym zakresie od 0,15% (mleko
odtluszczone) do 51% (zageszczona $mietana) dobre wyniki daje wzdr (9.10) [98]
(aproksymowane wyniki pokazano na rys. 9.12):
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Rys. 9.12. Konduktywno$¢ mleka i $mietany w funkcji zawartosci thuszczu,
zmierzona z uzyciem elektrod z gladkiej platyny, w temperaturze 20 °C [105]
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Rys. 9.13. Zalezno$¢ konduktywnosci mleka odttuszczonego
(0,15% wag. ttuszczu) od temperatury [105]
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k=K, ,(1-F)P 1+ pF*)F (9.10)

gdzie: F — zawarto$¢ thuszczu (% wag.), k; — konduktywnos¢ mleka odthuszczonego, p
i B — wspdtczynniki empiryczne. Zaréwno k; jak i B sa funkcjami temperatury (zalez-
nos$¢ K,(¢) przedstawiono na rys. 9.13), ponadto f3 zalezy od partii mleka. Wartosci p
i B, wyznaczone na podstawie wynikow uzyskanych w ciagu 12 miesigcy dla 38 partii
mleka, wynosza odpowiednio: 0,3-0,35 i 1,711£0,04 (np. dla danych przedstawionych
narys. 2, p=0,3 oraz f = 1,723).

Doktadnos¢ okreslenia zawartosci thuszczu oszacowano jako +0,8% w przypadku
najwigkszej jego zawartosci (51%) oraz £0,08% — dla mleka odttuszczonego.

Temperature mierzono z doktadnoscia +0,1 °C, konduktywno$é +5 uS-cm™". Préb-
ki rozcienczano mlekiem odtluszczonym uzyskanym z danej partii mleka. Ponadto
probka tego mleka byta uzywana jako referencyjna w odniesieniu do sktadnikow mle-
ka nie bedacych thuszczem.

9.4.2. KONDUKTOMETRYCZNA METODA OKRESLANIA WARTOSCI
HEMATOKRYTU KRWI

Jedna z metod okreslania wartosci hematokrytu krwi polega na pomiarze konduk-
tywnosci rozcienczonej probki krwi [174]. Istotne znaczenie ma stopien rozcienczenia
probki przed pomiarami: zbyt duze rozcienczenie utrudnia pomiar (trzeba mierzyé
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Rys. 9.14. Wyniki pomiaréw konduktywnosci probki krwi w funkeji rozcieficzenia.
Probka A: mezczyzna Chinczyk, 24 lata, grupa krwi AB*, hematokryt 47%.
Probka B: mezezyzna Chificzyk, 35 lat, grupa krwi 0, hematokryt 45% [174]
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mate zmiany konduktywnosci), podczas gdy przy zbyt malym rozcienczeniu uwidacz-
niaja si¢ wptywy zmian lepkosci oraz udzialu przewodnictwa jonowego obecnych we
krwi elektrolitow. Zaleznos¢ konduktywnosci probki od jej rozcienczenia przedsta-
wiono na rys. 9.14. Na podstawie rozwazan teoretycznych oraz badan doswiadczal-
nych przyjeto, na zasadzie kompromisu, ze optymalne jest rozcienczenie 1:100. Tak
duze rozcienczenie jest korzystne rowniez ze wzgledu na mata objetosé krwi niezbed-
na do analizy (potrzebna do pomiarow objetos¢ 20 ml rozcieniczonej probki uzyskuje
si¢ wtedy z 0,2 ml krwi).

Ze wzgledu na duzy wplyw polaryzacji elektrod nie mozna uzywaé gladkich elek-
trod metalowych przy zbyt malych czestotliwosciach pomiarowych. Z kolei stosowanie
czujnika z elektrodami z platyny czernionej nie jest wskazane ze wzgledu na zanie-
czyszczenia elektrod oraz niestabilnosci wywolane absorpcja i katalitycznym dzialaniem
czerni. Autorzy publikacji [174] sugeruja alternatywne sposoby eliminacji wplywu pola-
ryzacji: pomiar metoda trojelektrodowa (réznicowa), zastosowanie czujnika bezelektro-
dowego typu indukcyjnego, badz tez wykonywanie pomiardw przy wiekszych czgsto-
tliwosciach. Preferowane sa czujniki bezelektrodowe jako mniej wrazliwe na wplyw
pecherzykow powietrza gromadzacych si¢ na powierzchni czujnika.

Wymienione czynniki: zmiany lepkosci probki, udzialy przewodnictw elektrolitoéw
obecnych we krwi i polaryzacja elektrod moga by¢, jezeli im nie przeciwdziataé, zré-
dtem powaznych btedow systematycznych. Nalezy ponadto korygowa¢ wplyw zmian
temperatury.
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Rys. 9.15. Wykres kalibracyjny z naniesionymi wynikami pomiaréw kontrolnych.
Przedmiot badan: prébki krwi Chinczykéw i Hinduséw, w wieku 20-40 lat,
grupy krwi A¥, B, 07, AB* (dobrane) [174]
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Zalety prezentowanej metody to: najprostsza i najtansza z metod elektrycznych okre-
slenia hematokrytu, w zakresie od 10% do 70% doskonata liniowos¢, w zakresie od 30%
do 60% hematokrytu doktadnos¢ pomiaru lepsza od 1%, powtarzalnos¢ pomiarow okoto
10,5%, prosta realizacja (kalibracja, przygotowanie prébek i uzyskiwanie wynikéw),
szybka i niezawodna, nadaje si¢ do stosowania w automatycznych laboratoriach hemato-
logicznych. Wyniki doswiadczalnej weryfikacji metody przedstawiono na rys. 9.15. Ist-
nieje réwniez mozliwos$¢ okreslania hematokrytu krwi metoda konduktometryczna
w sposob ciagly (np. podczas hemodializy lub w czasie wykonywania operacji serca)
[113, 185]. Metoda opisana w [185] polega na wykorzystaniu zaleznosci pomiedzy
hematokrytem i konduktywnoscia plynu wewnatrzkomoérkowego. Pomiary konduk-
tywnosci krwi wykonuje si¢ czteroelektrodowym czujnikiem przeplywowym, przy
dwdch znacznie rozniacych si¢ czestotliwosciach. Przy matych czestotliwosciach, po-
nizej 250 kHz, uzyskuje si¢ informacje o plynie zewnatrzkomorkowym (reaktancja
btony komoérkowej jest wtedy bardzo duza i prad nie przeptywa przez wnetrze komé-
rek), podczas gdy przy duzych czestotliwosciach, 10—30 MHz, mierzy si¢ sumg kon-
duktywnosci ptynu zewnatrz- i wewnatrzkomérkowego. Rdznica wynikdw obu po-
miaréw jest konduktywnoscia ptynu wewnatrzkomérkowego.

Elektryczna konduktywno$¢ krwi jest wazna wielkoscia, wykorzystywana w rdz-
nych metodach badan serca i uktadu krazenia [259]. Praktyczne wykorzystanie pomia-
row konduktywnosci krwi jest jednak trudne, gdyz:

e Krew jest zawiesing erytrocytdw, ktore maja mata konduktywnos¢, w plazmie
o duzej konduktywnosci.

¢ Przy matych czgstotliwosciach (takich, przy ktorych nie wystepuje efekt relaksa-
cji dielektrycznej) konduktywnos$¢ krwi jest funkcja konduktywnosci erytrocytow
i plazmy oraz wzglednej objetosci erytrocytow (hematokrytu), a takze ich ksztattu
1 orientacji.

e Wskutek wplywu orientacji erytrocytow krew jest elektrycznie anizotropowa.
Izotropowa jest tylko wtedy, gdy erytrocyty sa roOwnomiernie roztozone, z dowolna
orientacja. W niejednorodnych, jednowymiarowych przypadkach mozna zdefiniowad
konduktywnos$¢ efektywna — taka sytuacja wystepuje np. w cylindrycznej rurze
z przeplywem osiowym i jednorodnym polem elektrycznym dziatajacym w kierunku
wzdhuznym.

¢ Sa tylko dwa dobrze zdefiniowane stany orientacji erytrocytow: orientacja lo-
sowa oraz orientacja rownolegla (wszystkie erytrocyty rownolegle do siebie). Kon-
duktywnosci odpowiadajace obu orientacjom mozna przeliczy¢ z jednej na druga.
Orientacj¢ losowa mozna uzyska¢ w krwi stacjonarnej, rownoleglta — w krwi prze-
plywajacej. Losowy charakter orientacji jest utrzymywana pod wplywem ruchow
Browna, lecz inne wptywy (np. sily grawitacji i sity lepkosci w krwi przeplywajacej)
zakltocaja t¢ losowosé. W krwi przeptywajacej orientacja erytrocytéw jest na ogot
posrednia, pomiedzy losowa i réwnolegla. Dodatkowo wystepuje zmiana ksztattu
erytrocytow w krwi przeptywajacej, zalezna od predkosci przeptywu.
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9.4.3. MIKROELEKTRONICZNE BIOSENSORY KONDUKTOMETRYCZNE

Od lat siedemdziesiatych dwudziestego wieku obserwuje si¢ zwiekszone zainte-
resowanie rozwojem doktadnych, niezawodnych i tanich urzadzen analitycznych do
wykrywania, ilosciowego okre$lania sledzenia zmian stezen substancji biologicz-
nych. Wynika ono z zapotrzebowania na czujniki do monitorowania podstawowych
substancji uczestniczacych w metabolizmie, gazéw lub jonow, przydatne w opiece
szpitalnej, chirurgii, opiece domowej nad chorymi oraz w laboratoriach analitycz-
nych. Rozwiazaniem sa selektywne i czute biosensory, uzyskiwane przez potaczenie
katalitycznego dziatania enzymdw albo systemow enzymow z elektrodami jonose-
lektywnymi lub czutymi na gazy tranzystorami polowymi, termistorami, uktadami
optoelektronicznymi lub elektrodami amperometrycznymi [103]. Alternatywnym
rozwiazaniem, przydatnym do szerokiego stosowania w systemach biologicznych,
jest wykorzystanie w tym celu zmian przewodnictwa elektrolitow.

W wielu reakcjach chemicznych sa wytwarzane lub zuzywane jony i z tego powodu
zmienia si¢ konduktywnos¢ elektryczna roztworu. Poczatkowo Sledzenie zmian konduk-
tywnosci roztwordw stuzyto do okreslania szybkosci przebiegu reakcji chemicznych, do-
piero pdzniej wykorzystano je w badaniach reakcji katalizowanych przez enzymy.

W [263] opisano konstrukcje i dziatanie taniego, szybkiego i doktadnego biosensora,
w ktorym dla uzyskania specyficznosci wykorzystano zmiany konduktywnosci roztworu
wywolywane katalitycznym dzialaniem enzymow zatrzymanych w poblizu planarnego
czujnika konduktometrycznego. W biosensorze zastosowano podwdjny, dwuelektrodowy
czujnik konduktometryczny, z cienkowarstwowymi metalowymi elektrodami uformowa-
nymi w postaci zazgbiajacych sie wezykdw, naniesionymi na podioze krzemowe (catosé
jest zamknigta, jako ukfad scalony, w 12-ndzkowej obudowie TOS). Na elektrody natozo-
no warstwe enzymowo-albuminowego zelu zawierajacego ureazg (urea amidohydrolazg).
Czujnik moze pracowa¢ pojedynczo lub réznicowo — wtedy jedna jego czes$¢ jest uzywana
do pomiaru, druga jako odniesienie. W celu minimalizacji wptywu polaryzacji oba czujni-
ki, pomiarowy i odniesienia, sg zasilane sygnalem sinusoidalnym o czestotliwosci 1kHz,
o matej amplitudzie — 10 mV. Sygnat wyjsciowy z uktadu, po wzmocnieniu i wyprosto-
waniu w przetworniku wartosci skutecznej, jest rejestrowany. Czujnik odniesienia zasto-
sowano w celu korekcji zmian tta. W ten sposdéb usunieto wiele probleméw zwiazanych
z niespecyficznymi zmianami bazowej konduktywnosci buforéw oraz ptynéw biologicz-
nych, w ktérych wykonywano pomiary.

Konduktometryczny biosensor z zatrzymana ureaza reaguje na mocznik, rowniez
ten obecny w probkach surowicy. Sygnal wyjsciowy jest liniowy po 3 minutach od
dodania mocznika. Odpowiedz na zmiang stezenia mocznika jest w catym zakresie
powtarzalna w granicach okoto +1%. Czujnik wykalibrowano wstepnie w funkcji zna-
nych stezen mocznika. Do urzadzenia zréwnowazonego w 30 °C dodano bufor imida-
zol-HCI (5 mM, pH 7,5) (180 wl), po czym, po osiagnigciu stabilnej linii bazowej (30—
60 s), dodano znang ilos¢ mocznika (100 mM) (20 pl). Gdy czujnik uzywano do mo-
nitorowania poziomu mocznika w plazmie ludzkiej, jako elektrolit pomocniczy stoso-
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wano zmodyfikowany bufor, z dodatkiem 5 mM NaCl oraz 1,6 g/l albuminu surowicy
ludzkiej — w celu zasymulowania przewidywanej konduktywnosci tla. Porownanie
wynikdéw okreslenia stezenia mocznika w surowicy ludzkiej, uzyskanych za pomoca
omawianego mikrourzadzenia oraz w laboratorium szpitala klinicznego, przedstawio-
no narys. 9.16. (zalezno$¢ jest liniowa ze wspolczynnikiem korelacji > 0,99).

©w ~
| |
o

S}
|

mM mocznika (wyniki kliniczne)

T mM mocznika (czujnik mikroelektroniczny)
0\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

0 1 2 3 4

Rys. 9.16. Pordwnanie st¢zeni mocznika w surowicy ludzkiej, okreslonych za pomocg
biosensora konduktometrycznego oraz w prébkach klinicznych zbadanych w szpitalu [263]

Opisany biosensor, wraz z ukladem pomiarowym, jest relatywnie tani, odporny
i tatwy w uzyciu, wystarczajaco czuly na mocznik i doktadny. Dwa podstawowe zr6-
dta btedu instrumentalnego sa zwiazane z niedoktadnoscia pomiaru konduktywnosci
oraz z eliminacja wplywu temperatury. Czujnik moze by¢ stosowany do oznaczania
mocznika w analizach krwi in vitro, np. w chirurgii nerkowej oraz w nadzorowaniu
dializy.

Potencjalne mozliwosci znalezienia elementu czujnikowego do biosensora kon-
duktometrycznego sa duze, gdyz wiele enzymow katalizuje reakcje prowadzace do
zmian konduktywnos$ci roztworu. Katalizy enzymowe moga powodowaé zmiany
konduktywnosci przez generowanie dodatkowych substancji natadowanych elek-
trycznie (hydrolaza, amidaza), przez oddzielanie niejednakowych tadunkéw (dekar-
boksylaza, dehydrataza), przez migracje protonéw (esteraza, proteaza), przez zmia-
ny w stopniu asocjacji substancji jonowych (kinaza) lub przez zmiang¢ rozmiarow
grup niosacych tadunek (fosfataza, sulfataza, nukleaza). Konduktometria enzymowa
jest obecnie jedna z najbardziej przydatnych i uniwersalnych metod analitycznych.
Podstawowe wiasciwosci konduktometrycznych biosensorow enzymowych sa bar-
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dzo zblizone do wilasciwosci enzymowych tranzystorow polowych, a technologia
wykonania tych pierwszych jest znacznie prostsza i nie jest potrzebna elektroda od-
niesienia.

W innym biosensorze konduktometrycznym, przeznaczonym do oznaczania
dwéch substancji: mocznika i glukozy, jako elementy czujnikowe zastosowano dwie
membrany selektywne, zawierajace enzymy ureazy i oksydazy glukozy [227].

9.4.4. OKRESLANIE ZASOLENIA WODY MORSKIEJ

Zawartos¢ soli jest jednym z trzech, obok temperatury i cisnienia, najwazniejszych
parametrdéw opisujacych stan fizyczny wody morskiej [234]. Okresla si¢ ja jednym pa-
rametrem globalnym — zasoleniem S (wedtug standardow UNESCO Sy, = 1,80655 Cly,).
Jest to mozliwe dzigki temu, ze sktad domieszki soli w wodzie morskiej jest staly
w proporcjach, niezaleznie od miejsca pobrania probki (poza roznicami lokalnymi
w poblizu brzegéw lub w matych morzach) — zmienia si¢ tylko stgzenie domieszki.
W praktyce zasolenie wody morskiej definiuje si¢ jako stosunek konduktywnosci elek-
trycznej wody morskiej do konduktywnosci wzorcowego roztworu KCl (3,24356 g KCI
na 1 kg roztworu), okreslonych w temperaturze 15 °C, pod cisnieniem 101325 Pa.

W rzeczywistych pomiarach in situ zarowno temperatura, jak i ciSnienie, roznig si¢
od tych okreslonych jako warunki odniesienia. Wplyw zmian tych wielkosci uwzgled-
nia si¢ droga przeliczen, przy zastosowaniu wzoru empirycznego:

S=ay+aR"*+a,R +a;R’"* +a,R’ +a,R’'* +dS , (9.11)
w ktérym: ay, a1, az, as, as, as — state wspotczynniki, dS — poprawka uwzgledniajaca
temperature¢ badanej wody inna niz 15 °C (obliczona z odpowiedniego wzoru). R,
jest stosunkiem k(#)/Ks3s (t = 15 °C), obliczonym z zaleznosci R = R, r, R,, w ktérej:
R = k1, p)/Ks3s (1 =15 °C, p = 0), R, = k¢, p)/k (1, p = 0), r; = Ks35(t)/ Ks35(t = 15 °C),
natomiast k(t, p) — konduktywnos$¢ wody in situ, tj. w aktualnej temperaturze ¢ i przy
aktualnym ci$nieniu hydrostatycznym p, a xg35(t = 15 °C, p = 0) — konduktywnos$¢
wzorca wody morskiej o zasoleniu S = 35, w temp. 15 °C, przy cisnieniu hydrosta-
tycznym p = 0 (tj. przy cisnieniu catkowitym jednej standardowej atmosfery). R, i r;
oblicza si¢ z odpowiednich wzoréw empirycznych.

Wielkosciami mierzonymi bezposrednio in situ, niezbednymi do okreslenia zaso-
lenia wody morskiej, sa wiec: temperatura, cisnienie i konduktywnos¢ wody. Naj-
pierw wyznacza si¢ stosunek R zmierzonej konduktywnosci wody morskiej do kon-
duktywnosci wzorca wody morskiej, a pozniej, z podanych wzoréw empirycznych,
wartosci R, r,, dS'1 S.

Czujniki stosowane do pomiaréw in situ wody morskiej roznig si¢ w zasadniczy spo-
sob od czujnikéw laboratoryjnych, poniewaz pracuja w innym Srodowisku i w wigk-
szym stopniu sa narazone na uszkodzenia mechaniczne. Powinny one mie¢ nastgpujace
cechy:
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e mala stala czasowa (rzedu ms), umozliwiajaca pomiar przy przeptywie wody
z predkoscia rzedu 1m/s,

¢ szybka wymiang wody we wnetrzu czujnika,

¢ mala objetos¢ geometryczng czujnika,

e zakres pomiarowy 20...60 mS/cm,

e niezaleznos¢ wynikow pomiaru od cisnienia i temperatury.

Czujnik powinien wigc mie¢ konstrukcje otwarta dla przeptywu wody, a jednocze-
snie zamknigta dla linii sit pola elektrycznego [16, 265]. Preferowane sa czujniki
umozliwiajace pomiar metoda czteroelektrodowa lub bezelektrodowa [11]. W pomia-
rach wykonywanych w przeptywie bardzo duze znaczenie maja wilasciwosci dyna-
miczne czujnika.



10. PODSUMOWANIE

W niniejszej monografii przedstawiono:

e mechanizm przewodzenia pradu elektrycznego w cieczach, zwlaszcza w roztwo-
rach elektrolitow, oraz powigzania tego mechanizmu z wlasciwosciami cieczy i z wa-
runkami zewnetrznymi,

e teoretyczne podstawy konduktometrii matej czestotliwosci,

e analizg podstawowych metod pomiarowych stosowanych w konduktometrii ma-
lej czestotliwoscei oraz srodkow uzywanych do realizacji tych metod,

e zasady okreslania stezen roztworow elektrolitow metodami konduktometrycz-
nymi oraz wybrane zastosowania praktyczne konduktometrii.

Oryginalne prace autora (lub prowadzone przy istotnym jego udziale) obejmuja:

e badania doswiadczalne wlasciwosci czujnikéw konduktometrycznych, kontak-
towych i bezelektrodowych,

¢ badania modelowe czujnikéw,

e analiz¢ wlasciwosci metrologicznych i uzytkowych czujnikdw,

e propozycje nowych rozwiazan czujnikéw konduktometrycznych,

¢ badania nad mozliwosciami wykorzystania w konduktometrii unikatowych wia-
sciwosci metody van der Pauwa,

e opracowanie praktycznych sposobéw realizacji kompensacji temperaturowej dla
potrzeb konduktometrii,

e opracowanie lub udoskonalenie kilku uktadéw pomiarowych stosowanych w kon-
duktometrii,

e badania nad mozliwoscia okreslania stezen elektrolitéw bezposrednio z prze-
wodnictwa elektrycznego, w tym opracowanie wzoréw matematycznych przydatnych
do interpolacji wynikdw pomiaréw przewodnictwa roztworéw elektrolitéw — w szero-
kim zakresie stezen,

e badania nad konduktometrycznymi metodami pojedynczego przyrostu.

Zdaniem autora, wsrod jego dokonan przedstawionych w tej monografii najbardziej
znaczacy wkiad do konduktometrii stanowia: badania, w tym analiza, wlasciwosci czujni-
kow konduktometrycznych, zwlaszcza tych do pomiardow metoda czteroelektrodowa, ktdre
sa stosunkowo stabo opisane w literaturze (uzyskane wyniki moga by¢ pomocne w ocenie
i przewidywaniu wlasciwosci metrologicznych i uzytkowych czujnikéw oraz moga dostar-
czac istotnych wskazowek do ich projektowania i stosowania), propozycje nowych rozwia-
zan konstrukcji czujnikow, zwlaszcza tych do pomiarow metoda bezwzgledna oraz propo-
zycje sposobow realizacji niezwykle istotnej w konduktometrii korekcji wptywu zmian
temperatury. Z praktycznych zastosowan konduktometrii za oryginalne i wartosciowe
mozna uzna¢ watki dotyczace okreslania stezen roztworow elektrolitow metodami kon-
duktometrycznymi, w tym: wzory do interpolacji przewodnictwa roztworéw w funkcji ich
stezenia oraz propozycje konduktometrycznych metod przyrostowych.



DODATKI

Dodatek 1

Tablica 3.1. Wartosci konduktywnosci k (po uwzglgdnieniu H,0) dla réznych molalnosci KCl,
7z rozszerzonymi niepewnosciami 2uU.. Temperaturat w skali Celgusza, w skali 1TS-90.
Konduktywnosci podano w uSem (1 pS/cm = 107 S/m). [195]

t, °C 10"k Sm™*
m(KCl)=0,01 m(KCl)=0,1 m(KCl)=1,0 H,O
mol/kg mol/kg mol/kg (nasycona CO,)
Wartos¢ 2U, Wartos¢ 2U, Wartos¢ 2U, Wartos¢
0 772,92 0,23 7116,85 2,85 63 488 25 0,58
5 890,96 0,27 818370 327 72 030 29 0,68
10 101395 0,30 9291,72 3,72 80 844 32 0,79
15 114145 0,34 10437,1 4,2 89 900 36 0,89
18 121993 0,37 111406 4,5 - - 0,95
20 127303 0,38 11 615,9 4,6 99 170 40 0,99
25 140823 042 128246 51 108620 43 110
30 1546,63 0,46 14059,2 5,6 118 240 47 120
35 1687,79 051 15316,0 6,1 127970 51 130
40 183127 0,55 16 591,0 6,6 137810 55 140
45 1976,62 0,59 17880,6 7,2 147720 59 151
50 212343 0,64 191809 7,7 157670 63 161




Dodatek 2

Tablica4.1. Parametry elektrod czujnikéw konduktometrycznych zmierzone w wodnych roztworach KCI, w 25 °C, oraz parametry modeli tych elektrod
wyznaczone w pasmie czestotliwosci 400 Hz — 4 kHz (wszystko w przeliczeniu na jedna elektrode). Rezystancj¢ polaryzacji czujnika oblicza si¢ jako:
Ry = rp(1/A, + 1/A,), podobnie Wr i Re , pojemnosc polaryzacji jako: Cp = ¢/ (1/A, + 1/A;), podobnie Cy (A i A, — powierzchnie elektrod).

. Stezenie r r C C W, r .
Materiat elektrody [knﬁol/m3] (e | [Ocn] [ug%o%z] e | urien?] | (oo | (oo Uwag!
0,001 35,2 11,1~ 8,41" 2,03 1,27~ 1400" 16,4 " — obliczone z wynikéw uzy-
Pt gltadka 8,23 760* 9,5* skanych przez autora
21,9** 8,55**
Pt gladka 0,01 15[194]
stal aktyw. 0,01 15[194] M — warto$¢ $rednia dla
0,01 16,3" 4,88" 13,17 6,46" 3,73 560" o trzech jednakowych czujnikéw
Pt gladka 4,28 420* 4,2* (pomiary autora)
10,7** 3,46**
nikiel 0,02 28" 9,0n
0,10 6,3" 2,82n 18,7» 10,00 6,03" 430" 2,00 * —danewg [57]
Pt gladka 2,24\ 130* 1,2*
3,5%* 1,49*%* ** _ obliczone z réwnania
nikiel 0,1 17n 53" (4.1) wg danych z [57]
Pt gladka 0,5 6,3" 1,97 20,00 12,00 7,30" 330" 0,8"
1,35
grafit 0,5 1,18 0,38 225 94 43,8 52 0,5 obliczone z danych [196]
Pt czerniona, spiekana 0,1
[194]
Pt czerniona 0,5 0,026 0,008 4900 3700 3060 0,45 0,02 obliczone z danych [196]




Dodatek 3

Tablica 9.1. State i wspotezynniki do interpolacji A w zakresie stezefi 0-0,1 kmol/m>: pozycje 1-5 wedlug réwnania (9.2) — duze litery,
pozycje 6-8 wedtug rownania (9.3) — mate litery, dya — maksymalny btad wzgledny aproksymaciji

Nr Elektrolit Omax %0 Stale Ala B/b C/d D/e Glg Aday Ajla, Zrodio
G20 [ G=0| A° E S
1 KCl,25°C | 0,022 |0,052 | 149,85 |48,955"| 95,105 | 24516 [-150,34| O 0 179,64 0 0 [97]
2 NaCl, 25°C | 0,020 | 0,061 | 126,45 |26,2152| 89,723 | 203,20 [-10893| O 0 176,77 0 0 [191]
3 HCl,25°C | 0,012 | 0,075 | 426,06 | 185,76 | 158,63 | 759,05 |[-538,07| O 0 794,01 0 0 [60]
4 | HNO,;18°C |0,020(0,027 | 3776 | 162,00 | 136,85 | 24150 [-79284| O 0 -1107,9 [-0,1923] 6,8821 | [97]
5 |%HsPO, 25°C¥| 0,13 | 0,34 [398,85"| 733,23 | 982,76 | 21225 |-12997| O 0 24750 | 21430 | 73911 | [97]
6 | YHPO, 25°C | — [ 014 | 4298 | 733,23 | 982,76 | —28,322 |-336,84|-15,586| 34,655 0 12,851 | 294,71 | [97]
7 |YsHsPO,, 25°C?¥| 0,12 | 0,12 [398,787|733,13%|982,65Y | —10,837 |-12,228| 60,402 | 2,1541 0 2,1022 0 [97]
8 | Y,H,S0,,18°C | 0,06 | 0,06 | 3833 | 369,75 | 424,75 | 130,77 |-14,783| 124,81 |-16,389 0 0,67172| 3495 | [97]

1) Wedlug Ebelinga, 2) wedhug Fuossa, wszystkie inne wedlug Chena, 3) 0,001-0,1 kmol/m®, 4) zmienne, warto$é aproksymowana.

Uwaga: przewodnictwa molowe podane w tablicach sa wyrazone w Scm2hol 2, przeliczenie na Sm?lmol ™ wymaga pomnozenia przez 0,1 stalych
Ae S, E oraz wspélezynnikow A, B, C, D, gi h.



Dodatek 4

Tablica 9.2. Stale i wspolczynniki do interpolacji A w szerokim zakresie stezen, wedlug réwnania (9.2),
Omax — maksymalny blad wzgledny aproksymacji metoda najmniejszych kwadratéw

Nr Elektrolit Stezenie | e Stale A B C D G A A, | Zrodlo
kmol/m® | % N0 E S

1 KCl, 25°C 04 0,04 | 149,85 | 48,955 Y | 95,105 | 243,15 |-151,17| —36,713 | 1,8866 | 161,89 0 0 [191]
2 | NaCl,25°C | 0535 | 0,11 | 126,45 | 46,775 | 89,723 | 242,62 |-146,66| —50,256 | 3,3624 | 186,21 0 0 [191]

[97]
3 HCI, 25 °C 0-5 0,08 | 426,06 | 185,76 | 158,63 | 702,39 |-490,05| —157,30 | 9,6574 | 615,05 0 0 [60]
4 HCI, 25°C | 05-115 | 0,15 | 426,06 | 18576 | 158,63 | 472,15 |-390,90| —65,863 | 2,2731 | 371,32 |-0,0951|—0,0461| [60]
5 |¥,H,80, 18°C| 01-5 | 022 | 3833 0 42475 | 41983 |-1629,8| —900,57 | 60,574 | 2574,3 | 1,9632 | 55623 | [97]

1) Wedtug Ebelinga, pozostate wedtug Chena.




Dodatek 5

Tablica 9. 3. Stale i wspdlczynniki do interpolacji A w szerokim zakresie stezen, wedlug réwnania (9.3),
Omax — maksymalny blad wzgledny aproksymacji metoda najmniejszych kwadratéw

. Stezenie Omex State A B C D G Aq A, Zrédio
Nr Elektrolit Ty — % | A0 = S
1 KCl,25°C 04 0,04|149,85| 48,9559 | 95,105| 1,01216 | —1,1945 | —0,09974 | 1,1713 0 0 0 [197]
2 KCl,25°C 0-3,959 0,03]149,85| 48,955 Y | 95,105| 0,97349 | -1,0609 | —0,02907 | 1,3182 | -4,9081 0 0 [97]
3 | NaCl,25°C 05,35 0,09|12645| 46,775 |89,723| 1,1234 | -1,1063 [ -0,06244 | 1,2259 0 —-0,01790 0 [191], [97]
4 HCl, 25°C 0-5 0,07|426,06| 18576 |158,63| 3,0682 | —2,6417 [ -0,02511 | 1,4321 0 0 0 [60]
5 HCl, 25°C 0-9 0,02|426,06| 185,76 |158,63| 2,9215 | —2,4541| ,072533 | 1,2938 | —8,8308 [-0,01385 0 [97]
6 HCl, 25°C 0-11,5 0,15|426,06| 185,76 |158,63| 2,9976 |—2,3876 | —-0,12364 | 1,2675 | 27,143 [-0,01914| —0,05659 [60]
7 | HNO; 18°C 0-5 0,15| 377,6 | 162,00 |136,85| 2,1276 |-5,0619 | ,007305 | ,00680 | 32,023 | —15628 | 1,2824 [97]
8 |Y,H,S0, 18°C 0,1-5 0,24| 383,3 0 424,75( 545,08 | —281,85| —13,102 | 129,68 |—-742,43| 6,0080 | 10,009 [97]
9 [Y4H4PO,, 25°C 0,1-5,751 0,33| 429,8 | 733,23 |982,76| 25,269 | —220,94 | 10,673 | 374,89 | 26158 | 12,283 | 2,6500 [97]
10 [ %HPO, 25°C| 0167059 |0,23| 4298 | 73323 |982,76| 53,704 | 212,97 | 58970 | 381,11 |-30588| 12,494 | h=7,264 [97]
11| NaOH,25°C |0,010513-36129(0,29| 2484 | 111,712 |117,77| 2,2923 | —2,5155 | —09138 | ,24286 | 129,34 | —04837 0 [97]

1) Wedtug Ebelinga, 2) wedlug Fuossa, pozostate wedtug Chena.
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