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+ URZADZENIE DO POMIARU pH ROZTWORDW LUB ZAWIESIN, ZWEASZC2ZA ZAWIESIN,
SILNIE KRYSTALIZUJACYCH I SEDYMENTUJACYCH

Przedmiotem wynalazku jest urzgdzenie do pomiaru pH roztwordw lub zawiesin, gwlaszcza
zawiesin silnie krystalizujgoych i sedymentujacych, przeznaczone szczegélnie do kontroli
procesu tugowania materialdéw cynkonodnych.

tugowanie materisXdéw cynkonoénych jest poczgtkowym, waznym etapem w cetym skomplikowa-
nym procesie przygotowywania elektrolitu, z ktdrego w procesie elektrolizy otrzymuje sig
cynk elektrolityczny. Zadaniem tego etapu Jest wyiugowanie cynku w mozliwie najwigkszym
stopniu 1 przeprowadzenie go do roztworu. W dalszych etapach roztwér musi byé dokadnie
oczyszczony, gdy2 od stopnia oczyszczenia elektrolitu zaleiy zardéwno 1lod8 i jakosé wypro-
dukowanego cynku, jak réwniez zuzycie jednostkowe pradu elektrycznego w procesie elektro-

~lizy. :
fugowanie prowadzi sie¢ oyklicznie i wéwczas caly cykl tugowania odbywa sie w jednym
tugowniku , po czym tugownik opréinia sig i1 napeinia kolejna porcjq wsadu, bgdZ tei tugowa-
nie prowadzi sig¢ w sposéb clggly w kilku poXgczonych szeregowo tugownikach, przez ktére
przeplywa tugowana gegstwa. Proces tugowania Jest procesem chemicznym prowadzonym w $rodo-
wisku kwasnym w okres§lonym przedziale zmian pH Zugowane] gestwy. Zmiang kwasowosicl gestwy
reguluje sig przez dodawanie do tugownika elektrolitu kwagnego, a przebieg procesu lugowa-
nia kontroluje sig przez pomiar zmian pH Xugowanej gestwy. Kazde odstepstwo od zaloZonego
rezimu zmian pH w procesie Zugowania prowadzi do strat materialu wsadowego zawierajgcego
cynk oraz pogorszenia, wtasnosci sedymentacyjnych i filtracyjnych roztworu, co wpiywa na
zmniejszenle uzysku Xugowania oraz pogorszenie jakosci cynku elektrolitycznego.

Dotychczas kontrolge pH tugowanej gestwy prowadzi sie najczeSciej okresowo w ten sposéb,
%2e pobiera sig prébke gestwy z ugownika, a nastegpnie okresla pH pobranej prébki za pomocg
uniwersalnego papierowego wskaénika pH. Ze wzgledu na okresowosé tych pomiardéw oraz maq
ich dokiadnos$é - subiektywnosé oceny zmimny zabarwienia wskainika - trudno jest utrzymad
okreslony rezim technologiczny procesu,

146 147



2 146 147

Znany jest réwnieZ ciggly pomiar pH, polegajacy na tym, Ze do ggstwy wprowadza sig
elektrodg pomiarowg oraz elektrodg odniesienia i mierzy stgzenie jonéw wodorowych, przy
czym sygnal proporcjonalny do steienia jonéw wodorowych wgzmacnia sig we wzmacniaczu.
Jednoczesnie z uwagi na to, Ze steZenie jondw wodorowych zmienia sig w zaleZnosoi od tem-
peratury, kompensuje sig jej wplyw, na przykiad za pomoocq elektrody do kompensacji tempe-
ratury. ) . : '

Lugowana gestwa ma wkasnoscli silnie krystalizujgce 1 brudzqce. Zaniecgyszczenia osadza-
Jace sig pa elektrodach mogq powaznie zakidcié dzialanie elektrody pomiarowej, stad wynika
koniecznosé czyssczenia elektrody, aby utrzymal ja w peinej sprawnodci pomiarowej.

Znane i stosowane jest czyssczenie reozne prowadzone okresowo. Nie zapewnia ono jedmak
2gdanej czystoscli elektrody, co ma wptyw na obniZenie dokiadnodci pomiardw.

Stosowane jest réwniei czyszczenie mechaniczne polegajgce na tym, %e elektrode pomiarowg
czyéoli sie cyklicznie, na przyktad za pomocq wirujgcych szczotek lub gumowych pierscieni.
Czestotliwosé czyszczenia nie moze byé za duza, poniewaZ w czasie czyszczenia mastgpuje
zaktécenie pomiaru. Jesli w czasie dokonywania pomiaru nastgpil wynurzenie elektrod z bada-
ne] zawiesiny, elektrodg pomiarowg czysci sig dalej z czgstotliwoScig wczesniej zadana.

Znane urzgdzenie do kontroli procesu iugowania materiazéw cynkono$nych z mechanicznym
czyszczeniem elektrody pomiarowej sklada sie z sondy pomiarowej 2z zainstalowang elektrodsg
pomniarowg i elektrodq odniesienia, wzmacniaosa sygnatu stezenia jonéw wodorowych oraz
ukadu czyszczenia wyposazZonego w gumowy pierscien czyszczgcy zazqczany cyklicznie przez
generator impuladéw. Urzadzenie posiada wskagnik wartodci pH i czujnik temperatury.

Stosowanie takiego urzgdzenia do pomiardw pH zawiesin krystalizujgcych w warunkach
wystepujacych przerw w kontrolowanym procesie jest niekorzystne z nastgpujacych wzgleddw.
Po wynuszeniu sig elektrod z gorgce] gestwy nastepuje szybkie ich wyschnigcie oraz wykrys-
talizowanie na elektrodach trudnousuwalnej warstwy gestwy. Urzgdzenlie czyszczqce dziala
niezaleznie od zanurzenia elektrod ze statg czgstotliwodclg i zatgczajgc sig po wykrysta=-
lizowaniu warstwy gestwy na elektrodzie, element czyszczacy nie jeat w stanie usungé tej
warstwy. Ponadto w przypadkach czyszczenia elektrody "na sucho" moze nastgpié uszkodzenie
membrany pomiarowe], a takZe bardzo czg¢sto elementu czyszczgcego. Po ponownym zanurzeniu
tak oczyszczonej elektrody wskazania bgds obarczone bigdami wynikajgcymi z trwalego zanie-
czyszczenia elektrody 1 jeJ porysowania.

Niedogodnodcig znanego rozwigzania, stosowanego w praktyce przemysiowej, jest réwnies
to, 2e pomiaréw pH dokonuje sig dopiero podczas procesu separacji gestwy po Zugowaniu.
Pomiar pH poza procesem Xugowania nie odzwierciedla przebiegu tego procesu, daje informa-
cje opdfniona, co nie pozwala na skuteczng ingerencje w kontrolowany proces.

Znane sq réwniez pehametry, w ktérych stosuje si¢ ultradiwlgkowe czyszczenie elektrod.
Czyszczenlie ultradZwigkowe polega na tym, Ze wytwarza sig falg ultradsZwigkowg o odpowied-
nie mocy i kieruje jq na elektrody. Czyszczenie takie moZe byé skuteczne tylko wtedy, gdy
elektrody sg zanurzone, natomiast po wynuszeniu sig elektrod skuteczno$é czyszczenla spada
do minimum lub nie zachodzi w ogdle na skutek bardzo duzego ttumienia ultradiwigkdéw w po-
wietrzu. Ponadto przy duzej agresywnoscl chemicznej zawiesin oraz duzej zdolnosci krysta-
lizacyjnej okres poprawnej pracy takich ukaddéw ultradzwigkowych jest krdétki.

Z polskiego opisu patentowego nr 135 105 znane jest urzgdzenie do ciggXego pomiaru pH
roztwordéw o duzym stegzeniu i wysokiej temperaturze, zwtaszcza do ciggtego pomiaru pH roz=-
tworéw saletry amonowej. Urzgdzenie skiada sig z trzech podstawowych czegsci: trdjdroznego
zaworu regulacyjnego, gtowicy pomiarowej oraz przetwornika pH. Giowica pomiarowa ma ksztaxt
rury utozonej poziomo z dwoma gniazdami, w ktérych umieszczone sg elektrody do pomiaru pH.
Wewnatrz gowicy znajduje sig przegroda z kanatami przepiywowymi w gérnej 1 dolnej czesci.

W urzadzeniu tym w sposéb ciggtry przeptywa gtrumiern wody, ktéry mie .a sig z badanym
medium, dlatego tez mozna go stosowaé tylko w takich procesach, gdzie dodawanie wody jest
dopuszczalne. Nie mozna go stosowaé réwniez do cieczy o wiasnosciach brudzgcych, gdyz wyniki

pomiardw obarczone bylyby duzym biedem.
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Urzgdzenle wediug wynalazku wyposaZone w co najmniej jedng elektrode pomiarowa, elektro-
de¢ odniesienia 1 korzystnie elektrodg do kompensacji temperatury, zaopatrzone we wzmacniacz
sygnatu stezenia jonéw wodorowych, potgczony z elektrodami, oraz w zespét czyszczenia mecha-
nicznego skiadajacy sie z elementu czyszézacego 1 mechanizmu napedowego charakteryzuje sie
tym, ze posiada sond¢ do kontroli poziomu roztworu lub zawiesiny oraz korzystnie zespék
czyszczenia hydraulicznego, obejmujacy urzgdzenie natryskowe wraz z elementem wlgozajacym
1 wyzqczajgcym przeptyw cleczy czyszczgcej. Urzgdzenie jest wyposaione w ukiad sterowania,
ktéry sklada si¢ z ukiadu kontroli poziomu, multiwibratora z zadajnikiem czgstotliwosci,
ukiadu blokady pracy multiwibratora, ukiadéw opéZnierdi sygnatu podawanego z ukiadu kontroli
poziomu oraz korzystnie ukladu blokady pracy urzgqdzenia natryskowego.

Sonda do kontroli poziomu roztworu lub zawiesiny jest poxgczona z wejsciem ukladu kon-
troli poziomu, natomiast wyjdcie tego ukladu jest potaczone 2z wejsSciami ukladdw opdéfnied,
wejsciem ukiadu blokady pracy multiwibratora oraz korzystnie z jednym wejsciem ukZadu
blokady pracy urzadsenia natryskowego. Wyjsclie ukZzadu blokady pracy multiwibratora i wyjs=-
cile drugiego uktadu opéinienia sg doxgozone do wejdcia blokujgcego multiwibratora, nato-
nmiast z wejfciem wyzwalajgcym multiwibratora polqczone Jest wyjscie pierwszego ukizadu
opéznienia, ktére jest réwnieZ polqczone z wejéciem ukiadu blokady pracy multiwibratora.

Z koleli wyjscie multiwibratora dozqczone jest do mechanigmu napgdowego elementu czyszcza=
cego oraz korzystnie do drugiego wej§cia ukiadu blokady pracy urzgdzenia natryskowego,

2z ktérego wyjsciem Jest polgczony element wigozajaoy i wyigosajqoy prgzepiyw cleczy czysz-
czacej. '

Rozwigzanie wediug wynalazku zastosowane do kontroli procesu Zugowania materiaiéw cynko-
nosnych umozliwia dokonywanie pomiaréw pH z duzg dokZadnoscig, niezaleinie od wystgpujgq-
cych, zamierzonych przerw w procesie tugowania, czy tei awarii nieuniknionych w warunkach
przemystowych., Pozwala to prowadzié w sposéb optymalny bardzo trudny proces Xugowania,
wptywajgc na popraweg warunkéw sedymentacji, filtracji i1 oczyszczania rosztworéw, a przez
to uzyskanie bardziej czystego elektrolitu, z ktérego otrzymuje sig w procesie elektrolizy
cynk o wy2sze]j jakosci przy nizszym zuzyciu jednostkowym energii elektrycznej. Ma to réw-
nie3 wptyw na zmniejszenie zawartodci cynku w szlamach poelektrolitycznych, jak réwnie3
na poprawe warunkéw pracy oséb prowadzgcych proces. Za pomocg tego urzgdzenia mogna doko-
nywaé pomiaréw bgdZ bezposrednio w strefie najlepszego wymieszania gestwy bgdZ po wyprowa=-
dzeniu strugl pomiarowej do odrebnego przeptywowego naczynia pomiarowego.

Urzadzenie wedtug wynalazku jest niezawodne w dziaXaniu, a elektrody pomiarowe zainsta-
lowane w tym urzadzeniu wykazujq duzg trwalosé.

Rozwigzanie to moze byé stosowane w wielu réznych procesach przemystowych.

Urzgdzenie wedtug wynalazku w przykiadowym wykonaniu, z przeznaczeniem do kontroli pro=-
cesu lugowania materialtéw cynkonosnych, jest przedstawione schematycznie na rysunku.

Urzqdzenie to sklada sig z gtowicy pomiarowej 1, sondy 2 do kontroli poziomu ggstwy
w naczyniu pomiarowym 3, wzmacniacza 4 sygnaiu stezenia jJonéw wodorowych oraz wskainika 5
wartosci pH. W gtowlcy pomiarowej 1 sa zainstalowane: elektroda pomiarowa 6, elektroda od-
nlesienia 7 1 elektroda B do kompensacji temperatury. Urzgqdzenie jeat wyposazone w ukad
czyszczenia elektrod oraz ukiad sterowania,

Uklad czyszczenia elektrod skada sig¢ z zespolu cgzyszczenia mechanicznego zawierajgcego
element czyszczqcy 9 w postacli gumowego pierscienia, z mechanizmem napgdowym oraz zespoiu
czyszczenia hydraulicznego skladajqcego sig z urzgdzenia natryskowego 10 i zaworu gdalnie
sterowanego 11 jako elementu wigczajgacego 1 wylgczajgcego przepiyw cieczy czyszczgcej.
Uklad sterowania jest zlozony z ukiadu kontroli 12 poziomu gestwy, multiwibratora 13 z za-
dajnikiem czgstotliwo$ci 14, ukadu blokady 15 pracy multiwibratora 13, ukiadéw opdinied
16 1 17 sygnalu podawanego z uktadu kontroli 12 poziomu ggstwy oraz uktadu blokady 18 pracy
urzgdzenia natryskowego 10,
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Elektrody 6 1 7 do pomiaru pH gestwy oraz elektroda 8 do kompensacji temperatury, zain-
stalowane w giowicy pomiarowej 1 umieszczonej w naczyniu pomiarowym 3, poigczone sg ze
wzmacniaczem 4 sygnatu jonéw wodorowych, a sonda 2 poziomu ggstwy jest polqczona z wejsciem
uktadu kontroli 12 poziomu, Wyjscle tego ukiadu 12 jest poxgczone z wejsSciami uk¥addw opéé-
niefi 16 1 17, wejsciem ukiadu blokady 15 pracy, multiwibratora oraz z jednym wejsSciem ukladu
blokady 18 pracy urzgdzenia natryskowego. Wyjscie ukiadu blokady 15 pracy multiwibratora
1 wyjscie uktadu opéénienia 17 sq doiaczone do wejscia blokujgcego multiwibratora 13, na=-
tomidet wyjscie ukiadu opéfnienia 16 poXgczone jest z wejSciem wyzwalajacym multiwibratora
13 oraz wejsciem ukXadu blokady 15 pracy multiwibratora. Z koleli wyjscie multiwibratora 13
doxgczone jest do silnika napgdzajqoego element czyszozacy 9 oraz do drugiego wejscia ukia-
du blokady 18 pracy urzgdzenia natryskowego 10, a wyjscie uktadu blokady 18 jest poXgaczone
z gaworem 11,

Prezyktad I.Przebleg procesu tugowania materiatéw cynkonosnych kontroluje sig
przez pomiar zmian pH Zugowanej gestwy. W tym celu z tugownika, ze strefy najlepszego wy-
mieszania ggstwy, wyprowadza sig w sposéb ciggry struge pomiarowg i kieruje sig¢ ja do prze-
piywowego naczynia pomiarowego 3, w ktérym mierzy sig stezenie jondéw wodorowych za pomoca
elektrod pomiarowej 6 i odniesienia 7 zanurzonych w gestwie. Elektroda 8 réwniez zanurzona
w ggstwie kompensuje wpiyw temperatury na pomiar stgienia jondw wodorowyoch., Wartosé mierzo-
nego pH wskazuje wskafnik 5 wspéipracujacy ze wzmachniaczem 4., Jednoczednie w sposéb clagly
kontroluje sig poziom ggstwy w naczyniu pomiarowym 3 za pomocg sondy 2 poziomu, pokgczone}
z ukiadem kontroli 12 poziomu ggstwy.

W trakcie dokonywania pomiaréw, gdy sonda 2 poziomu i elektrody 6, 7 1 8 sg zanurzone
w gestwie, na wyjsciu ukzadu kontroli 12 poziomu jeat stale sygnat wysoki. Nie dzialajq
wéwczas ukiady opéiniel 16 i 17 sygnatu podawanego z uktadu kontroli 12 poziomu oraz ukiad
blokady 15 pracy multiwibratora, natomiast multiwibrator 13 dziaza z czgsetotliwogcig opty-
malng ustalong dla badanej ggstwy, a zadang zadajnikiem 14.

Na wyjdciu multiwibratora 13 pojawiaja sie¢ z ustalonq czgstotliwodcig impulsy, ktére
zaXgczajg silnik napegdzajgey element 9 czyszczgacy elektrodg pomiarowg 6. W tym czasie na
wyjdciu ukiadu blokady 18 pracy urzgdzenia natryskowego jest sygnal zerowy, bo na pier-
wazym wejsciu ukiadu 18 Jjest ciggle sygnal wysokil i zespét czyszczenia hydraulicznego jest
wyXaczony. Jezelil na skutek zakidced w procesie cilggiego Xugowania lub okresowych przerw
wystgpujacych przy tugowaniu oyklicznym poziom gestwy w naczyniu pomiarowym 3 spadnie po-
nizej wartosci krytyczne] i elektrody oraz sonda poziomu 2 wynurzq sig, wéwczas przez
uktad kontroli 12 poziomu nastgpuje uruchomienie blokady 15, ktdéra wyjdciem jeast poxgczona
z wejioclem blokujgcym multiwibratora 13 i wstrzymanie dziatania multiwibratora 13. Urucho-
mione natomiast zostajg uklady opdznied 16 i 17 sygnatu podawanego z ukadu kontroli 12
poziomu, a réwnoczesnie uktad kontroli 12 poziomu ggstwy zmienia poziom sygnatu na pier-
wazym wejdciu ukladu blokady 18 pracy urzqdzenie natryskowego 10.

Po czasie L 41 okreslonym parametrami ukadu opéinien 16 sygnalu podawanego z ukadu
kontroli poziomu zostaje odblokowane wejécie blokujgce multiwibratora 13, w zwiagzku z tym
na wyjdciu multiwibratora 13 pojawia sig sygnal zalgqczajgey silnik napedzajgcy element 9
czyszczgcy elektrodg pomiarowa 6. Po czasie %2 okreslonym parametrami ukiadu opdznied 17,
na wyjJéciu multiwibratora 13 znika sygnai sterujgcy silnikiem. SygnaX z wyjdcia multiwibra-
tora 13 podawany Jest natomiast na drugie wejscle uk}adu blokady 18 pracy urzgdzenia na-
tryskowego; wtedy na wyjdciu ukadu 18 pojawlia sig sygnat sterujgcy zaworem 11 i przez
urzqdzenie natryskowe 10 strumied cleczy czyszczgce] zostaje skierowany na wszystkie elek-
trody. Czas trwanie czyszczenia awaryjnego wynosi T 2 - t q¢ Po zakoiczeniu czyszczenia
awaryjnego caly uktad czyszczenia elektrod zostaje wylaczony az do czasu podniesienia sig
poziomu ggstwy w naczyniu pomiarowym i ponownego zanurzenia sig sondy 2 poziomu.
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Przykad II. Do urzgdzenia, w ktérym prowadzi sig proces technologiczny, bezpo=-
Srednio w strefg najlepszego wymieszania gestwy, wprowadze sig sondg 2 do kontroli poziomu
gestwy oraz gtowice pomiarowg 1, w ktére] sgq zainstalowane elektroda pomiarowa 6, elektroda
odniesienia 7 1 elektroda 8 do kompensacji temperatury. Za pomocg eslektrody pomiarowej 6
i elektrody odniesienie 7 mierzy sig stgzenie jJonéw wodorowych gestwy w strefie jej najlep-
szego wymieszania i jednoczeénie w tej strefie, przy uzyciu sonmdy 2, kontroluje sie poziom
gestwy w urzgdzeniu. Wpiyw temperatury na pomiar stgzenia jondéw wodorowych kompensuje sig
za pohocq elektrody 8. Dale] postepuje si¢ jak w poprzednim przyktadzie.

Zastrzet2enie patentowe

Urzgdzenie do pomiaru pH roztworéw lub zawiesin zwlaszcza zawiesin silnie krystalizujq-
cych i sedymentujacych, wyposaZone w co najmniej Jjednq elektrode pomiarowg, elektrode od-
niesienia 1 korzystnie elektrode do kompensacji temperatury,zaopatrzone we wzmacniacz syg-
natu stgzenia jJjondéw wodorowych, potgczony z elektrodami, oraz w zespdl czyszczenia mecha-
nicznego sktadajgcy slg z elementu czyszczgcego 1 mechanizmu napgdowego, znamienne
t y m, %e posiada sondg /2/ do kontroli poziomu roztworu lub zawiesiny oraz korzystnie
zespét czyszozenia hydraulicznego, obejmujacy urzgdzenie natryskowe /10/ wraz z elementem
/11/ wigczajgcym 1 wyXaczajacym przepiyw cleczy czyszczacel], i Jest wyposazone w ukZad
sterowania zawierajacy multiwibrator /13/ z zadajnikiem czgstotliwosci /14/ oraz ukzad
kontroli /12/ poziomu roztworu lub zawiesiny, ktérego wejdcile jJest poZqczone z sondg /2/
poziomu, natomiast wyjdcie Jjest polqczone z wejsclami uktadéw opéznien /16 1 17/ sygnatu
podawanego z ukladu kontroli poziomu, wejsciem uk}adu blokady /15/ pracy multiwibratora
oraz korzystnie z Jednym wejJSciem ukladu blokady /18/ pracy urzgdzenia natryskowego, & wyjs-
cie ukiadu blokady /15/ pracy multiwibratora i wyjscie drugiego ukadu opéznienia /17/
sygnatu podawanego z uktadu kontroli poziomu sa dotgczone do wejscia blokujgcego multiwi-
bratora /13/, z kolel z wejéclem wyzwalajgcym multiwibratora /13/ pogczone Jest wyjscie
plerwszego ukiadu opéznienia /16/ sygnatu podawanego z ukXadu kontroli poziomu, przy czym
wyjécie tego ukladu /16/ jest polgczone réwniez z wejsciem ukladu blokady /15/ pracy mul=-
tiwibratora, natomiast wyjécie multiwibratora /13/ doigczone jest do mechanizmu napgdowego
elementu czyszczgcego /9/ oraz korzystnie do druglego wejscia uk}adu blokady /18/ pracy
urzgdzenia natryskowego, potgqczonego wyjsSciem z elementem /11/ wigczajacym i wytqczajqcym
przeptyw cieczy czyszczgcej.
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