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Sposob potencjometrycznej lub fotometrycznej regulacji iloSci
substancji doprowadzanych do procesow chemicznych

1

Dziedzina techniki. Przedmiotem wynalazku jest
sposOb samoczynnej regulacji iloéci substancji do-
prowadzanych do proces6w chemicznych, w kto-
rych do sterowania elementami dawkujgcymisub-

stancje wykorzystuje sie sygnal uzyskiwany
z ogniwa potencjometrycznego lub fotometrycz-
nego.

Stan techniki. Pomiary potencjometryczne lub
fotometryczne sa wykorzystywane do automatycz-
nej regulacji ilosci substancji doprowadzanych do

proceséw chemicznych. Charakterystyczne dla
znanych sposobéw regulacji tego rodzaju jest, ze
otwarcie lub zamkniecie doplywu regulowanej

substancji do aparatury technologicznej jest uza-
leznione w przypadku sposobu potencjometrycz-
nego od wielkosci potencjatu elektrod zanurzonych
w roztworze reakcyjnym lub — w przypadku spo-
sobu. fotometrycznego — od wielkosci ekstymkcji
uzyskiwanej w roztworze reakcyjnym, do ktoérego
ewentualnie dodaje sie wskaznik barwny. Stoso-
wanie tego rodzaju bezposrednich pomiaréw do
sterowania pracg urzadzen dawkujgcych ma sze-
reg wad, ktore utrudniaja, a w niektérych przy-
padkach wrecz umiemozliwiaja uzyskanie pra-
widtowej regulacji. Urzgdzenia stosowane do po-
miarow potencjometrycznych, na przykiad ta-
kie jak pH-metry i aparaty uzywane do pomiaru
potencjalu red-ox, majg duzg opornos$é wejsciowa
i wymagaja z zwigzku z tym stosowania bardzo
dobrze ekranowanych kabli pomiedzy ogniwem
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pomiarowym a = miernikiem. Mimo starannego
ekranowania nie udaje sie czesto wyeliminowaé
wptywu jaki wywiera na warto$§¢é pomiaru otocze-
nie (na przykiad wplywu wilgotnosci powietrza,
agresywnych oparéw, pdl stwarzanych przez pra-
cujace silniki oraz pobliskie kable -elektryczne
itp.).

Wystepujace zmiany w uplywnosci znieksztal-
caja wyniki pomiaru abo nawet uniemozliwiajg
pomiar. Ponadto elektrody pomiarowe w wielu
roztworach reakcyjnych albo poreakcyjnych uile-
gaja zanieczyszczeniu, co doprowadza do spadku
ich czulo$ci, plyniecia potencjalu itp. Powoduje
to w konsekwencji nieprawidlowg prace urzadzen
dawkujacych regulowang substancje.

Wykorzystywanie bezposrednich pomiardéw foto-
metrycznych lub kolorymetrycznych do sterowania
pracg urzgdzen dawkujacych takze napotyka na
duze trudnosci. Wiegkszos¢é substancji nie jest bo-
wiem barwna. Trzeba wiec w tym przypadku
stosowaé selektywne ‘wskazniki barwne, ktére na
0gél trudno jest dobraé¢ dla damego sSrodowiska
i zadanego stezenia regulowanej substancji. Nie-
kiedy taki dobor jest wrecz niemozliwy. Ilosé
substancji, ktéra winna byé doprowadzona do
procesu chemicznego jest w wielu przypadkach
ckres§lana na podstawie analizy miareczkowej, w
ktorej dla uchwycenia punktu réwnowagi stechio-
metrycznej stosuje sie wskazania potencjometryce-
ne lub kolorymetryczne. Na ogél tego rodzaju



108296

3

oznaczenia analityczne wykonuje personel nadzo-
rujacy proces. W tym przypadku z substratu, pro-
duktu lub mieszaniny reakcyjnej pobiera sie
probki o s$cisle okreslonej objetosci i probki te
" miareczkuje sie powoli odczynnikiem, przy czym
dodawanie odczynnika konfczy sie w chwili, gdy
mieszanina osiggnie punkt réwnowagi stechiome-
trycznej. W zaleznosci od objetosci zuzytego od-
czynnika ustala sie ilo§¢ substancji jaka nalezy do-
prowadzié do procesu. Miareczkowanie takie bywa
niekiedy wykonywane automatycznie, nie jest ono
jednak wykorzystywane do automatycznego ste-
rowania doplywem substancji do, aparatury, gdyz
istpiejq. trudnosci w uzaleznieniu czasu lub stop-
nia fotwarcia zalwdgbw doprowadzajacych regulo-
wpng substancje od; wyniku analizy miareczko-

Istota wynalazku. § skutki techniczne. W spo-
sib'ie‘ -wedlug wynalazku pobrane automatycznie
probki materiatu zawierajacego regulowang sub-
stancje najpierw miesza sie w z gbry ustalonej
proporcji objetosciowej z odczynnikiem przerea-
gowujacym z regulowang substancja, po czym do-
piero wprowadza sie tak uzyskang mieszanine do
potencjometrycznego lub fotometrycznego ogniwa,
a uzyskany z tego ogniwa sygnat odpowiadajacy
nadmiarowi odczynnika w mieszaninie otwiera do-
plyw regulowanej substancii do procesu, nato-
miast sygnal stechiometrycznego niedomiaru od-

czynnika w mieszaninie zamyka doplyw regulo-

wanej substancji.

W sposobie wedlug wymalazku do ogniwa po-
tencjometrycznego lub fotometrycznego dopro-
wadza sie wiec mieszanine probki i odczynnika
zmieszanych ze sobg w z goéry ustalonej propor-
cji. Toéé dodawanego odczynnika i wielkosci pro-
bek sg wiec podczas samoczynnej regulacji nie-
zmienne (w przeciwienistwie do metod miareczko-
wych, gdzie ilo$¢ dodawanego codczynnika jest
zmienna, zalezna od steZenia = badanej proébki).
Ogniwo pomiarowe ustala, czy w mieszaninie jest
nadmiar, czy tez niedomiar odczynnika. W ten
spos6b uzyskuje sie dwa sygnaly, na przykitad
analogowe, . stosowane do sterowania doplywem
regulowanej substancji do aparatury technologicz-
nej. W sposobie wedtug wynalazku nie potrzeba
zatem mierzy¢é bezwzglednej warto$ci napiecia
uzyskiwanego na elektrodach ogniwa pomiarowego
lub bezwezglednej wartosci natezenia pradu foto-
elekitrycznego. Wystarczy jedynie stwierdzenie,
czy napiecie to lub prad sa wieksze albo mniejsze
od pewnej wybranej warto$ci progowe(j.

Wyboru wartodci progowej moima dokonaé przy
potencjometrycznym sposobie regulacji na pod-
stawie przebiegu zmian potencjatu elektrody po-
miarowej zanurzonej w regulowanej substancji
podczas miareczkowania jej stosowanym do re-
gulacji odczynnikiem. Przy fotometrycznej regu-
lacji warto§é progowa ustala sie na podstawie
zmian absorpcji $wiatla podczas miareczkowania
regulowanej substancji odczynnikiem stosowanym
do regulacii.

Stosujgc spos6b wedbug wynalazku moina w
bardzo szerokich granicach nastawiaé zgdane ste-
Zenie regulowanej substancji w aparaturze tech-
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cji dodaje sie w stalej proporcji do probek kie-
rowanych do ogniwa pomiarowego. Jezeli bowiem
proporcja objetosci probek do objetosci dodawa-
nego odczynnika jest podczas regulacji niezmien-
na, to kazde zwiekszenie stezenia odczymnika po-
woduje przyspieszenie wystapienia nadmiaru od-
czynnika w ogniwie pomiarowym, a tym samym
przyspieszenie otwarcia doptywu regulowanej sub-
stancji do procesu chemicznego. Po otwarciu tego
doplywu stezenie regulowanej substancji wzrasta
w kolejnych prébkach lecz na skutek zwiekszo-
nego stezemia odczynnika  nastepuje op6mienie
wystapienia niedomiaru odczynnika w. mieszani-
nie kierowanej do ogniwa pomiarowego. Uzysku-
je sig zatem opbinienie zamkmniecia doptywu re-
gulowanej substancji do procesu chemicznego. Od-
wrotny skutek osigga sie oczywiscie w przypad-
ku zmniejszenia stezenia odczymnika.

Analogiczne efekty mozna oczywiscie uzyskaé,
jezeli zamiast zwiekszenia lub zmniejszenia steze-
nia odczynnika zwiekszy sie lub zmmiejszy jego
objetoéciowsa proporcje w stosunku do objetosci
probek. (Zwickszenie lub zmmiejszenie objeboscio-
wej proporcji probek do odczynnika wykonuje
sie przed wigczemiem do pracy ukladu regula-
cyjnego. W czasie pracy tego ukladu nastawione
proporcje pozostaja niezmienne).

W niektérych procesach chemicznych moze za-
chodzié koniecznos$é¢ regulowania dwoch lub wie-
cej substancji réownoczesnie. W tym przypadku
dla kazdej z substancji nalezy zastosowaé oddziel-
ny ukiad regulacyjny. Kaazdy z nich moze mieé
badZz to ogniwo potencjometryczne lub fotometry-
czne. Istnieja tez przypadki, w ktérych zachodzi
koniecno$é regulowania doplywu dwu substancji
chemicznych o antagomistycznych wiasciwosciach,
na przykiad kwasu i zasady lub utleniacza i re-
duktora. W tym przypadku w sposobie wedlug
wynalazku stosuje sie dwa uklady regulacyjne,
ktére mogg otwieraé doptywy substancji jedymie
alternatywnie, przy czym otwarcie doplywu sub-
stancji drugiej moze nastgpié dopiero po zamknig-
ciu doplywu substancji pierwszej. Réwmniez wtym
przypadku jeden z ukiadow moze mieé ogniwo
fotometryczne a drugi ogniwo potencjometryczne.

Objasnienie rysunku. Sposéb wedtug wymalaz-
ku korzystnie jest prowadzi¢ w urzadzeniu uwi-
docznionym schematycznie na rysunku, na kitérym
fig. 1 przedstawia schemat blokowy urzadzenia do
regulowania doplywu jednej substancji, fig. 2 —
schemat potencjometrycznego ogniwa tego urzgdze-
nia, fig. 3 — schemat fotometrycznego ogniwa te-
go urzadzenia, a fig. 4 — schemat urzadzenia
przeznaczonego do altermatywmego dozowania dwu
antagonistycznych substancji.

W sktad struktury funkcjonalnej urzadzen
umodliwiajgcych realizacje sposobu wedilug wy-
nalazku wchodzi nastepujaca aparatura. Reaktor 1
oraz pojemnik 2 na odczynnik sg polgczone prze-
wodami rurowymi z dozujagca pompa 3, ktéra
pobiera ustalone objetosci prébek z reaktora oraz
stale ilosci odczymnika i podaje je do mieszalni-
ka 4, skad mieszanina tak uzyskana jest przeka-
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zywana do pomiarowego ogniwa 5. Sygnal ogni-
wa 5 jest wzmacniany we wzmacniaczu 6 i jest
przekazywany do otwierania lub zamykania za-
woru 7, poprzez ktéry regulowana substancja jest
doprowadzana ze zbiornika zapasowego 8 do re-
aktora 1.

Ogniwo pomiarowe 5 moze byé badz to ogni-
wem potencjometrycznym (fig. 2) skiadajgcym sie
z uktadu elektrod 9 i przeptywowego naczynka 10,
badZz tez ogniwem fotoelektrycznym sktadajgcym
sie ze zrodia $swiatta 11, elementu swiatloczutego
12 i umieszczonej pomiedzy nimi kuwety 13.

Elektrody 9 oraz element $wiatloczuly 12 sgpo-
lgczone ze wazmacniaczem. W urzgdzeniu pokaza-
nym na fig. 4 zastosowano przy jednym reakto-
rze 1 dwa amalogiczne uklady regulacyjne, przy
czym kazdy z nich jest przeznaczony do stero-
wania doplywu innej substanci. Na fig. 4 za-
stosowano dla poszczegdlnych elementéw sktado-
wych takie same liczby, przy czym oznaczenia
liczbowe przynaleane do drugiego  ukiadu regula-
cyjnego s3 oznaczone ‘dodatkowo literg ,a”.
Wizmacniacze 6 i 6a obydwu ukladéw sg przyla-
czone do wspdlnego elementu zwitoki czasowej 14.

Przyktady wykonamnia. Sposob wedlug
wynalazku jest blizej wyjasniony na podstawie
nizej opisanych przykiadoéw wykonania wynalaz-
ku.

Przyktad I. Odpadowy zanieczyszczony olo-
wiem roztwér kwasu siarkowego o pH 0,3, od-
plywajacy w- sposdb ciagly z dzialu produkcji
akumulator6w, zwany dalej roztworem proceso-
wym, alkalizuje sie¢ lugiem sodowym do pH 9
w procesie cigglym. Do automatycznej regulacji
odczynu stosuje sie sposéb fotokolorymetryczny ze
wskaznikiem alkacymetrycznym oraz urzadzenie
wedtug fig. 1 i 3.

Jako wiskaznik wybrano oranz metylowy (przej-
scie barwy w zakresie pH 3,1+44). Przyrzadza sie
roztwér wzorcowy bedacy roztworem procesowym
zobojetnionym do pH 9 za pomocg wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego. Przygotowuje sie
‘tez roztwér wodny metylooranzu o stezeniu
0,0001%. Oba roztwory za .pomocg pompki do-
zujacej réwne dawki roztworu wzorcowego i roz-
tworu metylooranzu wspélnym przewodem Wwpro-
wadza sie do kuwety fatokolorymetrycznej, réw-
nocze$nie obserwujac zabarwienie. Zabarwienie
jest zOlte.

Do wodnego roztworu metylooranau wprowadza
si¢ kwas solny 10%, az mieszanina w kuwecie
zaczyna zmieniaé barwe na kolor zloty z tendem-
oja do czerwienienia. Wowcezas przewdd ssacy
pompy z roztworu wzorcowego przerzuca sie do
kapieli procesowej.
barwia sie na czerwono. Wzmocnienie pradu fo-
toelekitrycznego nastawia sie tak, by dawkowanie
lugu do kapieli procesowej bylo czynne, gdy mie-
szanina ma barwe czerwong (staby sygnai na fo-
tokomoérke) i nieczynne, gdy mieszanina ma bar-
we z6ita (silny sygnat na fotokomoérce).

Po wilaczeniu uktadu elekironicznego urzadze-
nie dozujace zaczyna dawkowaé lug do momentu,
gdy kapiel osiggneta pH 9. Nastepnie dawkowanie
ustaje. Gdy na skutek doplywu $§wiezych porcji

Mieszanina w kuwecie za-
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H;SO, — pH ulega nieznacznemu obmniZeniu. daw-
kowanie zaczyna pracowaé, szybko doprowadzajac
roztwor procesowy do zadanej wartosci pH 9. Po-
bierane probki kapieli w réinych odstepach czasu
wykazuja, ze pH u:trzymu'je sie w zaikresie
8,5—9,5. :

Przyktad  IIL Sc1e1k1 z galwamizerni okreso-
wo maja odczyn kwasny wwglednie alkaliczny w
zaleznosci od aktualnie prowadzonych operacji,
przy czym pH waha sie w zakresie od pH 0 do
pH 14. Przed spuszczeniem $ciekéw do kamnalizacji
odozyn ich doprowadza sie do ok. pH 8—9. W

danych warunkach stosuje sie podwéjny  uklad

kontrolno-sterujacy wedlug fig. 4 i 3. Jako wskaz-
nik wybrano oranz metylowy. Postepujac analo-
gicznie jak w przykladzie I przyrzandza sig¢ dwa
roztwory wzorccwe o pH 8 oraz 9.

Pierwszy uktad regulacyjny (elémenty 2—8 na
fig. 4) przystosowany jest do dawkowania kwasu
jak w przykltadeie I, nastavw:auac g0 na roztwolr
wzorcowy o pH 8.

Drugi uktad regulacyjny (elementy 2a—8a na
fig. 4) prezystosowany jest do dawkowania lugu,
nanvlta'wwl]ac go na rostwor WZOTCOWY O pH 9.

Pierwszy uklad wlgcza urza;dzeme dozujace lug,
gdy mieszanina w kuwecie ma barwe czerwong,
a drugi uklad wlacza urzadzenie dozujgce kwas,
gdy mieszanina w kuwecie jest z6lta.

W konsekwencji, gdy pH roztworu procesowego
znajduje sie w granicach 8—9, oba dozowniki sg
nieczynne. Gdy warto§¢é pH w roztworze proce-
sowym wychodzita poza temn zakres — w zalezno-
¢éci od kierunku odchylenia otwiera sie zawér 7
Iub 7a. Dla wyréwnania odczynu po kolejnym daw-
kowaniu czas zwloki elementu 14 nastawia sie
na 5 minut. W ten sposéb eliminuje sie niebez-
pieczenstwo wptywu lokalnych wahah pH na pra-
ce ukladéw. Badania kontrolne wykazuja, ze pH
waha sie w zakresie 7,5—9,5.

Przyktad III. Przy bezposredniej neut!:ahza-
cji cyjankéw utrzymuje sie stezenie chloru . ak-
tywnego na poziomie 1000 mg/l przy pH 12.

Do automatycznej regulacji dawkowania roz-
tworu wodnego podchlorynu sodowego stosuje. sie
ukiad potencjometryczny wedtug fig. 1 i 2 majacy
ogniwo zlozone z elektirody zlotej i kalomelowej.
Wistepnie ustala sig, ze skok potencjalu - przy
przejéciu -ze srodowiska ufleniajagcego do reduku-
jacego przy pH 12 miesci sie w. zakresie 800—
1000 mV.

Przygotowuje sie wzorcowy roztwdér wodny pod-
chlorynu sodowego o pH 12, zawierajacy 1000 mg
chloru aktywnego w litrze. Przygotowuje sie ro6w-
niez wodny roztwér réwmowazacy zawierajacy
siarczyn sodowy. Oba roztwory dawkuje sie
pompka perystaltyczng do przeptywowego na-
czynka pcmiarowego z elektrodami, obserwujgc
warto$¢ potencjalu na mierniku. Ze wzgledu na

niedomiar SO, w roaztworze ré6wnowazacym s@g

dowisko mieszaniny jest utleniajace i pot

jest wysoki ok. 800 mV. W zwiazku z tym ¢ -

wodnego roztworu siarczynu sodowego Wa—
dza sig dodatkowe korygujace porcje sjgrczynu
sodu do chwili, gdy w ogniwie potencjometry-
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cznym osiggnie si¢ punkt réwmowaznikowy, tzn.
gdy potencjat ulegnie skokowemu obmizeniu.

Nastepnie przew6d pobierajacy roztwér wzor-
cowy przekiada sie do zbiormika, w kt6brym na-
lezy regulowaé stezemie chloru, a uklad sterujacy
ustawia sie tak, ze gdy potencjal w mieszaninie
jest . mmiejszy niz 400 mV nastgpuje dawkowanie
podchlorynu do zbiormika procesowego, a gdy po-
tencial w mieszaninie jest powyzej 400 mV —
nastepuje wylaczenie dawkowania podchlorynu.
‘Uktad sterujagcy pracuje w ten sposob, ze gdy
stezenie chloru w zbiorniku procesowym osigga
poziom 1000 mg/l zawor dawkujacy wodny roz-
twér podohlorynu sodowego zostaje zamkniety.
Gdy natomiast to stezemie zaledwie minimailnie
ulega obnizeniu — zachwianie réwnowagi w mie-
szaninie powoduje - natychmiastowy spadek poten-
cjabu z warto§ei ok. 800 mV do ok. 100 mV,
otwierajac przy potencjale 400 mV. zawér, przez
ktéry przeptywa roztwoér podchlorynu do neutrali-
zacji cyjankow.

Przyklad IV. Kapiel przeznaczona do beazpo-
§redme;| neutralizacji Cr(VI) powinna zawieraé¢
1000 mg efektywnego SO, w litrze. W tym przy-
kladzie zastosowano fotokolo\rymetmylcma matode
regulacji.

Przygotowuje sie oduzymu‘(k I zawierajacy 1110
mg ' chloru aktywnego oraz 0,06 mola kwasu oc-
towego w litrze roztworu wodnego. Naistepnie
przygatowugje sie odczynnik II zawierajacy 0,02
mola jodku potasu oraz 0,1% skrobi w roztworze

Przygotowuje sie wwzorcowsa kapiel w postaci
roztworu sianczynu sodowego zawierajaca 1000
mg efekiywnego SO, w litrze wody. Jednakowe
objetosci tej kapieli oraz odczynmika I tloczy sie
pompkami dozujacymi do wspblnego przewodu.
Do powstalej mieszaniny na odleglo$ci ok. 10 om.
od miejsca laczenia 'sie kgpieli z odczynnikiem I
trzecia pompka dozujaca wprowadza odczynnik IX
w ‘objetosci rowmej objetosci odczynnika I.

- Ohjetosé¢ dawek odczynnika I skorygowana jest
tak, azeby mieszanina w kuwsecie byta bezbarmw-
na, lecz zeby minimalne zwiekszenie objetosci od-
czynnika I powodowalo barwienie sie mieszani-
ny w kuwecie na niebiesko. Nastepnie w miejsce
kapieli wzorcowej podlacza sie przemystowsa ka-
piel do chemicznej neutralizacji. Poniewaz za-
waritosé SO, w tej kapieli jest zamizona — mie-
szanina w kuwecie wykazuje zabarwienie nje-
bieskie, co powoduje zadziatanie zaworu elektro-

15

30

40

45

8
magnetycznego dozujacego SO, do kapieli neutmja-
lizujgicej. Gdy mieszanina w kuwecie ulega od-
barwieniu i zawér elektromagnetyczny odcial do-
ptyw. SO, do kapieli — pobiera sie probke kapieli
do analizy. Amaliza wykazuje obecnosé¢ 1040 mg
S0, w litrze kgpieli.

Nastepnie wprowadza sie do kapieli malymi
porcjami elektrolit do chromowania zawierajacy
Cr (VI). Gdy w pewnym momencie zawor elektro-
magnetyczny znowu zadziala — pobiera sie po-
nownie prébke kapieli do analizy — ktéra wyka-
zuje stezemie SOz =990 mg/l.

Zastrzezenia patentowe
-1; Sposbb potencjometrycznej lub fotometrycz-

nej regulacji- ilosci substancji doprowadzanych . do
procez6w . .chemicznych, w ktérym sygmaly z ogni-

.wa ‘pomiarowego, przez ktére przeplywa regulo-

wana ‘substancja, poprzez wazmacniacz steruja za-
worami regulujgcymi doplyw tej substancji do-
prowadzanej do aparatury chemicznej, znamien-
ny tym, ze do ogniwa pomiarowego wprowadza sig
regulowana substancje zmieszang z okreslonymi z
gory dawkami odczynmika przereagowujacego zta
substancja, przy czym sygnal ogniwa powodowa-
ny nadmiarem stechiometrycznym odczynnika sto-
suje sie do oitwierania doplywu regulowanej sub-
stancji, natomiast sygnat ogniwa powodowany nie-
domiarem odczynnika stosuje sie do zamykania
tego doplywu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku regulowania doptywu kilku sub-
stancji ‘do jednego procesu chemicznego stosuje sie
dla kazdej z nich oddzielne ogniwo pomiarowe,
przy czym kazde z nich zasila si¢ oddzielnym od-
czynnikiem.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
w przypadku regulowania doptywu dwu substan-
cji o charakterze antagonistycznym otwarcie do-
plywu jednej z nich przeprowadza sie po za-
mknieciu doptywu drugiej z nich.

4. Spos6b wedbug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-
mieny tym, ze zmiany iloéci regulowanej substan-
cji dokonuje sie przez zmiane stezemia p-rzypo-
rza;dﬂgowane'go jej odczynnika.

" 5. Spos6bb  wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-
mienny tym, ze zmiany ilosci regulowanej sub-
stancji dokoriuje sie przez zmiane objetosci przy-
porzadkowanego jej odczynnika.
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