Potenciometrickeé

merania

Richard Balogh

V chemickom a potravinarskom priemysle sa ¢asto stretdvame s poziadavkou merania pH, ale aj ostatnych

potenciometricky zistiteInych veli¢in — oxida¢no-redukéného potencialu (ORP), ¢i koncentracie rozpusteného

kyslika. Tie maju vyuzitie najmé v Cistiartiach odpadovych vod. VSetky uvedené veli¢iny meriame pomocou

elektréd réznych konstrukeii v zavislosti od pozadovanej meranej veli¢iny.

Elektrody

Zakladnym prvkom vsetkych sond pre po-
tenciometrické merania je elektroda. Pred-
stavuje sustavu aspon dvoch faz, z ktorych
jedna je vodi¢om prvého typu a druha vo-
di¢om druhého typu [1], (obr. 1).

Atémy kovu st tvorené jadrami, ktoré oba-
Iuje relativne volny elektronovy plyn. Ten
okrem iného umoznuje kovom viest elek-
tricky prud. Pri ponoreni kovu do vodného
roztoku za¢nu bud zédporne nabité elektro-
ny, alebo kladné nabité jadra, pomaly pre-
nikat do roztoku. Po takejto vymene sa
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Obr.1 Elektréda a vznik
elektrodového potencialu

zmeni elektricka rovnovaha a prebytok na-
boja na jednej strane spdsobi vznik elek-
trického pola, ktoré dal$iu vymenu zastavi.
Dosiahne sa istd rovnovaha, ktorej zodpo-
veda rozdiel elektrickych potencidlov kovu
a roztoku. Velkost rozdielu je dana tzv.
Nernstovou rovnicou [1], [3], [4]. Z nej vy-
plyva, ze velkost potencidlu zavisi od akti-
vity i6nov v jednotlivych ¢astiach elektrédy
a od teploty. PretozZe nie sme schopni zme-
rat absolutnu hodnotu vytvoreného poten-
cidlu, pouzivame e$te jednu, tzv. referen-
¢na elektrodu. Tak vznikne pri merani
galvanicky c¢lanok, ktorého napitie je
umerné meranej velic¢ine.

Podla kons$trukcie sondy rozoznavame

elektrody:

e Prvého typu - tvori ju kov a i6ny kovu

v roztoku. Patri sem:

—vodikova (Standardnd referen¢na elek-
tréda).

Druhého typu - tvori ju kov a tazko roz-

pustna sol kovu v roztoku s anionmi tej-

to soli. Patri sem:

— kalomelova elektroda,

— chloridostrieborna (argentochloridova).

e Oxida¢no-redukéné elektrédy — tvori
ich inertny kov v roztoku latky s obidvo-
mi oxida¢nymi stuptiami. Patri sem:

— chinhydrénova elektréda — zmes chi-
nonu a hydrochinénu, zavisla od pH.
Iénovo-selektivne elektrédy — s mem-
branou oddelujicou vnutornu elektréodu
s roztokom od skumaného prostredia.

Patri sem:
— sklena elektroda.

Vodikovia elektréda (obr. 2) bola medzina-
rodnou dohodou stanovena za Standard,
ktorého potencial je nulovy (E = 0,0 V).
PretoZe je vhodna len na laboratorne me-
rania, v praxi sa ako referen¢na pouziva
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Obr.2 Konstrukcie vodikovej
a kalomelovej elektrody
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kalomelova elektroda (obr. 2). Jej poten-
cial zavisi od teploty a koncentracie vnu-
torného roztoku, pricom nasytend ma
E =244,4 mV pri 25 °C. Jej nevyhodou je to-
xicita a citlivost na zmeny teploty.

Ionovo-selektivne elektrody

Ich najdélezitejSou castou je semipermea-
bilna (polopriepustnd) membrana oddelu-
juca dva roztoky. Na nej vznika elektricky
potencidl, kedze iony prechadzaju z rozto-
ku s vys$Sou koncentraciou do roztoku
s nizSou koncentraciou. PretoZe membra-
na je len polopriepustnd, zodpovedajice
nosi¢e opa¢ného naboja nemozu cez mem-
branu prejst a vyrovnat rozdiel nébojov.
Na membrane po istej dobe zistime pri-
slu$ny potencial.
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Obr.3 Konstrukcia sklenej elektrédy

Typickym prikladom idnovo-selektivnej
sondy je sklena elektroda. Je selektivna na
iony H+, takZe je pouZitelnd na meranie
pH. Elektroda sa sklada zo strieborného
drétika, ktory je pokryty chloridom strie-
bornym (AgCl) a ponoreny v roztoku Ky-
seliny chlorovodikovej (HCI). Od skiama-
ného roztoku je oddelena membranou zo
$pecidlneho skla (22 % Na2O, 6 % CaO,
72 % SiO2). Sklena elektroda sa pouziva
v $irokom rozsahu aplikacii, dosahuje pre-
snost +0,01 pH, ale funguje len do pH 11.
Je citliva na zmeny teploty a ma Zivotnost
cca 1 rok.

Krehka sklend banka viedla konstruktérov
k vytvoreniu polymérovej — gélovej elek-
trody. Jej teleso je z plastu, aj roztok je
nahradeny polymérovym gélom. Je teda
dostato¢ne robustnd, ma uzatvorenu kon-
$trukciu a jednoduchu udrzbu. Dosahuje
vSak zatial horsie vysledky - presnost
+0,1 pH a ma urcité obmedzenia — nebyva
urc¢enad pre trvalé ponorenie a ma aj kratsiu
Zivotnost (0,5 roka). Preto sa vyvijaju polo-
vodicové sondy, ktorych zakladom je tzv.
senzor ISFET. Zakladom je bezZny tranzis-
tor MOSFET (obr. 4), ale medzi riadiacu
elektrodu a podloZKku je vloZend ionovo-se-
lektivna membrana, takZe aktivita ionov
v roztoku ovplyviiuje aj velkost riadiaceho
napitia. Tym sa meni aj velkost prudu Ips.
Vyhodou takéhoto snimaca je robustna
konstrukcia, pretoZe nie je zo skla.
VyZaduje len minimélnu udrzbu. Ma vSak
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Obr.4 Polom riadeny tranzistor MOSFET a iénovo selektivny tranzistor ISFET

problémy s driftom a teplotou, navys$e vy-
Zaduje nestandardné pripojenie k existuju-
cim pH-metrom.

Meranie pH

Fyzikalna veli¢ina pH (potentia hydroge-
nii) je mierou aktivity vodikovych i6nov,
t. j. kyslosti, resp. zasaditosti prostredia.
Je definovana ako zaporny logaritmus akti-
vity vodikovych ionov:

pH =—logcy,

Meranie pH sa beZne robi indika¢nymi

papierikmi alebo kolorimetricky (farba
roztokov).

Okrem toho sa pH d4 merat aj potencio-
metricky, pomocou idnovo-selektivnej
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Obr.5 Velkost pH
pre niektoré bezné latky
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Obr.6 A - pH senzor,
B - referen¢na elektréda,
C - kombinovana pH elektréda (A + B)
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elektrody, ktora je citliva na H*. Zvycajne
sa pouziva sklend elektroda s kalomelovou
referen¢nou elektrédou. Hoci tato kombi-
nacia dava relativne vysoké napitia, sonda
ma aj pri dobrej izolacii vysoky vnatorny
odpor (cca 10° Q), z ¢oho vyplyvaji vysoké
naroky na vyhodnocovaciu jednotku.
Hlavnou poruchovou veli¢inou je teplota,
pricom zavislost na nej je linedrna.
Kompenzicia je obvykle automaticka — ta-
kéto pristroje maju oznacenie ATC.
Typicky pH-meter ma stupnicu pre pH
(kompenzovanu na teplotu) a pre meranie
ORP (v mV).

Nevyhody spojené s pouZivanim dvoch
elektrod viedli k ich zldc¢eniu do jedinej,
tzv. kombinovanej elektrody. Konstrukcia
jednotlivych sond i vyslednej kombinova-
nej je na obr. 6.

Meranie ORP

Oxidacéno-redukény potencial (ORP) rozto-
ku poskytuje informaciu o jeho oxidac¢nej
alebo reduk¢nej sile. Merania ORP robime
obvykle pH-metrom na mV stupnici.
Pouzivaju sa elektrody z uslachtilych ko-
vov (Au, Pt) alebo uhlikové. Referen¢na
elektroda sa pouziva rovnakd ako pre pH,
avSak nerobi sa teplotnd kompenzicia.
Elektrody nie st ionovo-selektivne, meraja
vSetky iony v roztoku. Ak je redukovana
a oxidovana forma v rovnovahe, merany
potencial je nulovy. Ak je kladny, oxido-
vana forma je silnejsie oxida¢né cinidlo
a naopak.

Meranie koncentracie
rozpusteného O

Je to meranie koncentracie rozpusteného
kyslika v jednotkovom objeme vody.
Vyjadruje sa obvykle v mg/1 alebo v ppm.
Konstantnych 20,9 % kyslika zo vzduchu sa
rozpusti vo vode v zavislosti od teploty, tla-
ku a koncentracie rozpustenych soli. Toto
mnozstvo je konstantné, ak sa v nej neroz-
kyslik nespotrebtva (napr. mikroorganiz-
my, oxidacia).

Pokracovanie na strane 52



