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Analiza przegladowa metod i urzagdzen pomiarowych oraz
projekt inteligentnego systemu elektronicznego do badania
stezen szkodliwych srodkéw chemicznych w powietrzu w

przemysle spozywczym

Streszczenie. W publikacji prezentowana jest analiza przeglagdowa w zakresie metod i urzgdzern pomiarowych dotyczgcych detekcji szkodliwych lub
potencjalnie niebezpiecznych substancji chemicznych w zaktadach przemystowych. Szczegdlng uwage poswiecono procedurom identyfikacji
popularnych $rodkéw dezynfekujacych, takich jak kwas nadoctowy, kwas octowy i nadtlenek wodoru, ktérych rosngce zastosowanie w przemysle
spozywczym napedza implementacje coraz bardziej rygorystycznych regulacji dotyczacych ich zawarto$ci w powietrzu. Opracowanie zawiera
réwniez opis projektowanego systemu elektronicznego, ktéry ma na celu umoZliwienie efektywnego monitorowania i regulacji obecnosci tych

substancji w czasie rzeczywistym.

Abstract. The publication presents a thorough analysis of the current state of knowledge regarding the methods of detection of harmful or potentially
dangerous chemical substances in industrial facilities. Particular focus has been placed on the procedures for identifying popular disinfectants, such
as peracetic acid, acetic acid, and hydrogen peroxide, the increasing use of which in the food industry drives the implementation of increasingly
stringent regulations regarding their content in the air. The study also includes a description of a proposed electronic system intended to enable
effective monitoring and regulation of the presence of these substances. (Review analysis of measurement methods and devices and design of
an intelligent electronic system for testing concentrations of harmful chemicals in the air in the food industry.)
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1. Wstep

W dzisiejszych czasach, dezynfekcja zostata uznana
jako jedno z nadrzednych elementéw utrzymania higieny w
przemysle spozywczym. Do zwalczania mikroorganizmow,
powszechnie wykorzystywane sg roztwory dezynfekujace
zawierajgce kwas nadoctowy, kwas octowy oraz nadtlenek
wodoru. Zauwazalny wzrost popularnosci tych $rodkéw
dezynfekujgcych skutkuje powstawaniem nowych norm
dotyczagcych ich detekcji i monitorowania w $rodowisku
atmosferycznym. Prezentowany artykut zawiera analize
przegladowg biezacej sytuacji w zakresie wiedzy na temat
stosowanych $rodkow dezynfekujgcych, czujnikéw i
detektorow stosowanych w komercyjnych i przemystowych
aplikacjach do ich identyfikacji Na zakonczenie,
przedstawione sg zatozenia projektowe realizowanego w
ramach doktoratu wdrozeniowego bezprzewodowego
systemu elektronicznego, umozliwiajgcego monitorowanie i
badanie stezenia srodkéw dezynfekcyjnych, z mozliwosciag
prognozowania zagrozen, dla przemystu spozywczego, jako
czes¢ prowadzonych przez firme D-SAN Solutions sp. z o.
0. dziatan naukowo-badawczych.

2. Przeglad srodkéw chemicznych
w przemysle spozywczym

W kontekscie wspofczesnego przemystu spozywczego,
w procesie dezynfekcji, wykorzystywane sg liczne grupy
substancji chemicznych, ktérych dobor jest uzalezniony od
typu zanieczyszczen i mikroorganizméw, ktére majg za
zadanie zneutralizowa¢. Wsrod najczesciej stosowanych
znajdujg sie roztwory kwasu nadoctowego, preparaty
bazujgce na nadtlenku wodoru stabilizowanym za pomocg
kwasu mlekowego oraz $rodki o charakterze aminowym.

stosowanych

2.1. Kwas nadoctowy

Kwas nadoctowy PAA, reprezentowany molekularnie
jako C2H403 lub CH3COOOH, jest substancjg chemiczng o
charakterze zrgcym i silnie utleniajgcym, stosowang w
procesach sterylizacji i dezynfekcji w przemysle
medycznym i spozywczym. Wykazuje dziatanie draznigce
na skore i oczy, stanowi tatwopalng ciecz wykorzystywang
do eliminacji mikroorganizmoéw i patogenow. Zalicza sie go
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do peroksokwasow, ktére stanowig grupe organicznych
zwigzkoéw chemicznych, zawierajgcych w swojej strukturze
grupe kwasowg -O-OH.

Monitorowanie stezenia PAA w otoczeniu produkcyjnym
odbywa sie zgodnie z normg PN-Z-04494:2018-09,
wykorzystujgcg wysokosprawng chromatografie cieczowg z
detekcjg spektrofotometryczng. Istnieja dwa kluczowe
parametry stezenia kwasu nadoctowego w powietrzu,
zgodnie z rozporzadzeniem Dz.U. 2018 poz. 1286, a
mianowicie [5]:

e wspolczynnik najwyzszego dopuszczalnego stezenia

Sredniego NDS, wynoszgcy 0,8 mg/m
e wspolczynnik najwyzszego dopuszczalnego stezenia

chwilowego NDSCh, wynoszacy 1,6 mg/m3.

Progiem wechowej wyczuwalnosci substancji przez
cztowieka jest wartos¢ réwna 0,15 mg/m3, natomiast czas
potowicznego rozpadu tej substancji w powietrzu przy
temperaturze pokojowej wynosi 22 minuty. Wspdtczynnik
przeliczeniowy dla 1 ppm jest réwny 3,162 mg/m3. Kwas
nadoctowy nie jest substancjg stabilng i ulega procesowi
hydrolizy w powietrzu, skutkujgc powstaniem kwasu
octowego i nadtlenku wodoru:

(1) CH3CO-O0H + H,0 < CH3COOH + H,0;

Nalezy zaakcentowaé, iz obie substancje bedace
produktem rozpadu kwasu nadoctowego maja
zastosowanie jako $rodki dezynfekujgce. Podwyzszona
temperatura i wysoki poziom pH przyspiesza szybkos¢
reakcji jego rozpadu. Niestety pomiar tych substancji
wymaga zastosowania specjalizowanych czujnikéw i metod
pomiarowych co zostato opisane w dalszej czesci pracy.

W kontekscie aplikacji przemystowych, ta substancja
prezentuje sie jako bezbarwna, transparentna ciecz o
intensywnym zapachu octu, wystepujac najczesciej w
formie mieszaniny z wczesniej wymienionym kwasem
octowym i nadtlenkiem wodoru. Stezenie kwasu
nadoctowego w roztworach roboczych oscyluje w
przedziale od 0,5 % do 15 % [3, 11, 13, 14, 19, 20, 21, 22].
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2.2. Nadtlenek wodoru
Nadtlenek wodoru, reprezentowany molekularnie jako
H20,, stanowi bezbarwng ciecz o delikathym aromacie
ozonu i wykazuje silne wiasciwosci utleniajgce. Znajduje
zastosowanie jako element sktadowy srodkow czystosci,
dezynfekujgcych i wybielajgcych. w wysokich
koncentracjach ta substancia moze mie¢ dziatanie
draznigce na skore i btony $luzowe cztowieka. Norma PN-
EN 482 okre$la parametry stezenia nadtlenku wodoru w
powietrzu [17]:
e wspolczynnik najwyzszego dopuszczalnego stezenia
sredniego NDS wynoszacy 0,4 mg/m3,
e wspolczynnik najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego NDSCh wynoszgcy 0,8 mg/m3.
Wspdtczynnik konwersji dla 1 ppm wynosi 1,391 mg/m3.
Substancja ta naturalnie ulega degradacji w procesie
egzotermicznym, prowadzgcym do powstania tlenu i wody:

(2) 2H202 — 2H,0 + Oa.

Roztwory wodne nadtlenku wodoru dzieli sie w
zaleznosci od ich stezenia roboczego na: wode utleniong (3
%), wybielacz (3 + 15 %), perhydrol (30 + 35 %) i utleniacz
paliwa (85 + 98 %) Nalezy podkresli¢, ze o ile kwas octowy
czy nadoctowy wymagajg do pomiaru specjalizowanych
czujnikdw to produkty przemiany nadtlenku wodoru, tj.
zarowno woda jak i tlen czy temperatura mogg byé
mierzone z wykorzystaniem standardowych czujnikéw loT
(Internet of the Things) do pomiaru i monitorowania
parametrow srodowiskowych [4, 13, 18].

2.3. Kwas octowy

Kwas octowy, oznaczony molekularnie jako CH3COOH i
alternatywnie okreslany jako kwas etanowy, to bezbarwny
kwas organiczny o silnym, ostro octowym zapachu. Jest
klasyfikowany jako kwas karboksylowy nizszego rzedu o
dobrych witasciwosciach elektrolitycznych. Jest szeroko
stosowany w produkcji ré6znorodnych chemikaliéw, takich
jak octan winylu, bezwonnik octowy czy rozpuszczalniki
estrowe. Wykorzystuje sie go rowniez w procesie tworzenia
widkien syntetycznych, barwnikdw, tworzyw sztucznych, a
takze jako konserwant i Srodek aromatyzujgcy zywnosci.
Roztwoér wodny kwasu octowego w stezeniach od 4 % do
10 % jest okreslany mianem octu kwasowego. Stezony
kwas etanowy jest substancjg zracg, ktéra moze wywotaé
szkody na skoérze i oczach czlowieka. Czysty kwas octowy
jest silnie higroskopijny - po otwarciu naczynia ze $rodkiem
W pomieszczeniu zaczyna on pochtania¢ wilgo¢ z powietrza
w reakcji endotermicznej, co prowadzi do ochtodzenia
pojemnika i powstania szronu na $ciankach butelki. Kwas
etanowy jest substancjg dysocjujacg pod wplywem wody,
rozpadajgc sie na kationy wodoru i aniony etanianowe:

H,0
3) CHsCOOH =~ CH5COO(-) + H(+)

Kwas octowy jest sktadnikiem srodkéw dezynfekcyjnych
stosowanych w przemysle farmaceutycznym i spozywczym.

Zgodnie z rozporzadzeniem Dz.U. 2018 poz. 1286,

okreslone zostaty wspoétczynniki zawartosci  kwasu

etanowego w powietrzu [5]:

e wskaznik najwyzszego dopuszczalnego stezenia
Sredniego (NDS) wynosi 25,0 mg/m3,

e wskaznik najwyzszego dopuszczalnego stezenia

chwilowego (NDSCh) wynosi 50,0 mg/m°.

Przyjmuje sie, ze wartos¢ progowa wyczuwalno$ci
wechowej kwasu octowego przez cziowieka wynosi 0,25
mg/ms. Norma  PN-Z-04323:2004 opisuje  metode
oznaczania tego zwigzku na stanowiskach pracy za
pomoca chromatografii gazowej. Wspotczynnik
przeliczeniowy dla 1 ppm wynosi 2,456 mg/m3 [7, 12, 16,
26, 27].
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3. Przeglad czujnikow i detektoréow stosowanych do
detekcji sSrodkéw chemicznych w powietrzu

Na rynku dostepne sa czujniki i detektory pozwalajgce
na pomiar i detekcje obecnosci zwigzkéw chemicznych w
srodowisku pracy. Najbardziej rozpowszechnione wsrod
nich sg czujniki elektrochemiczne, katalityczne oraz
podczerwieni. Czujniki te sa integralnym skfadnikiem
urzadzen przemystowych stosowanych w zakfadach
produkcyjnych do wykrywania zagrozeh na stanowisku
pracy. Odrebng kategorie  stanowig urzadzenia
laboratoryjne, ktére sg uzywane do analizy probek
powietrza pobranych z miejsc w konkretnej chwili czasu, a
ich analiza jest wykonywana w specjalizowanym
laboratorium

3.1. Czujniki i detektory elektrochemiczne

Czujniki elektrochemiczne sg urzgdzeniami
zaprojektowanymi  do ilosciowego i jakosciowego
wykrywania zwigzkéw chemicznych w roztworach lub w
formie gazu poprzez wykorzystanie reakgc;ji
elektrochemicznych. Struktura urzgdzenia pomiarowego
obejmuje co najmniej dwie elektrody, medium przewodzgce
oraz zewnetrzny obwdd elektryczny. Detekcja specyficznej
substancji odbywa sie na podstawie generowanego w
elektrodzie sygnatu elektrycznego, ktéry jest rezultatem
zachodzgcej reakcji chemicznej.

Niektére urzadzenia s wyposazone w dodatkowg
elektrode odniesienia, ktorej potencjat pozostaje staty
podczas procesu detekcji. Implementacja elektrody
odniesienia ma na celu zwiekszenie doktadnosci pomiaru
oraz ograniczenie btedu pomiarowego, ktéry moze wystgpi¢
przy wyzszych stezeniach zwigzkéw chemicznych ze
wzgledu na wiekszy spadek napiecia.

Rozréznia sie rézne typy czujnikéw elektrochemicznych,
takie jak: potencjometryczne, amperometryczne i
konduktometryczne. Urzgdzenia potencjometryczne bazujg
na pomiarze réznicy potencjatdw miedzy elektrodami.
Czujniki amperometryczne, z kolei, mierzg prad
generowany przez reakcje utleniania lub redukcji analitu na
elektrodzie. Czujniki konduktometryczne rejestrujg zmiany
przewodnictwa  roztworu, ktére sg spowodowane
obecnoscig jonéw badanej substanc;ji.

Urzgdzenia oparte na sensorach elektrochemicznych
majg szereg zastosowan we wspotczesnym przemysle. Sg
wykorzystywane do monitorowania jakosci $rodowiska,
detekcji zanieczyszczen w wodzie i powietrzu, a takze do
wykrywania patogenéw w produktach spozywczych.
[1,2,13].

3.2. Czujnik katalityczny

Czujnik katalityczny jest urzgdzeniem zaprojektowanym
do mierzenia stezenia gazu poprzez wykorzystanie
zjawiska katalizy. Innymi stowy, jest to narzedzie, ktoére

przyspiesza przebieg reakcji chemicznej za pomocag
katalizatora, ktéry nie wulega samodzielnej trwatej
transformacji, ale wymaga innych substratéow do

wytworzenia produktow reakcji.

Typowy czujnik katalityczny sktada sie¢ z dwoch
pellistorow, czyli miniaturowych kulek ceramicznych o
$rednicy okoto 1 mm, ktére zawierajg osadzone w nich
cewki. Cewki sg potgczone w obwod mostka Wheatstone'a,
a prad elektryczny przeptywajgcy przez nie prowadzi do
ogrzewania wnetrza czujnika. Pierwszy pellistor pokryty jest
materiatem katalitycznym, takim jak platyna lub pallad. W
obecnosci gazu palnego w komorze czujnika, czasteczki
tego gazu ulegajg utlenieniu w reakcji z katalizatorem co
skutkuje wzrostem temperatury w komorze i zmiang
rezystancji cewki. Ta zmiana jest proporcjonalna do
stezenia mierzonego gazu.

293



Drugi pellistor, pozbawiony katalizatora, petni role
elementu referencyjnego, ktérego celem jest eliminacja
wpltywu zmian parametréw otoczenia na pomiar. Czujniki
katalityczne sg szczegdlnie uzyteczne w wykrywaniu i
pomiarze stezeh gazow palnych, takich jak metan, propan i
wodoér. Znajdujg zastosowanie w rafineriach, zaktadach
produkcyjnych i gazociggach. Mozliwos¢ ich zastosowania
w Srodowiskach tfatwopalnych jest zapewniona dzieki
specjalnej konstrukcji kompensujgcej energie generowang
przez zapton wewnatrz czujnika. Stosuje sie je rowniez w
budynkach mieszkalnych do wykrywania wyciekow z
urzgdzen gazowych [5].

3.3.Czujnik IR

Czujniki podczerwieni IR (ang. Infrared) wykonuja
pomiary stezenia gazu w powietrzu, wykorzystujgc zjawisko
absorpcji promieniowania podczerwonego przez czasteczki
gazu w okreSlonym zakresie dtugosci fal. Sg one
skonstruowane z czterech podstawowych elementéw:
emitera, komory optycznej, komory pomiarowej i detektora.

Zrodlo  $wiatta emituje  wigzke  promieniowania
podczerwonego, ktéra nastepnie przechodzi przez komore
optyczng do komory pomiarowej, gdzie znajduje sie gaz
poddany analizie. Ten gaz absorbuje czes¢ promieniowania
o specyficznej dtugosci fali. Nastepnie czujnik mierzy ilos¢
promieniowania, ktére zostato pochioniete przez gaz, a
sygnat wyjsciowy jest proporcjonalny do stezenia zwigzku
chemicznego zawartego w powietrzu.

Pochtanianie promieniowania podczerwonego przez gaz
zalezy od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj gazu, jego
stezenie oraz droga optyczna. Te zaleznosci wymagajg
skonstruowania i kalibracji czujnika z uwzglednieniem
specyficznych widm absorpcji dla poszczegolnych gazéw.

Czujniki podczerwieni sg uzywane do detekcji i analizy
zawartosci réznych substancji w powietrzu, takich jak tlenek
wegla, dwutlenek wegla, metan czy propan, co umozliwia
ich zastosowanie zaréwno w przemysle, jak i komercyjnie.
Czujniki te charakteryzujg sie dtugg zywotnoscig i niskim
zuzyciem energii, co czyni je popularnym wyborem w
zastosowaniach wymagajgcych ciggtego pomiaru stezenia
gazu.

Rysunek 1 prezentuje przyktadowe czujniki komercyjne
dostepne na rynku do pomiaru substancji chemicznych
zawartych w powietrzu [5, 9, 10, 23, 27].

M-1704 pan
15 pPM 1,
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Rys. 1. Przyktady czujnikéw komercyjnych dostepnych na rynku: a.
Czujnik elektrochemiczny firmy ATI [2], b. Czujnik katalityczny firmy
Drager [3], c. Czujnik podczerwieni Hamamatsu [7]. Uwaga: brak
zachowanej skali zdjec.

3.4. Chromatograf cieczowy

Chromatograf cieczowy to instrument analityczny
wykorzystywany do analizy zwigzkéw chemicznych
zawartych w mieszaninie cieczy. Probka jest wprowadzana
do kolumny chromatograficznej zawierajgcej faze
stacjonarng, na przyktad polimer lub zel krzemionkowy,

ktore interakcjg z konkretnym zwigzkiem chemicznym
umozliwiajg jego separacje.
W chromatografii cieczowej faza ruchoma, czyli

rozpuszczalnik, jest przepompowywana przez kolumne,
powodujgc przemieszczanie sie sktadnikow prébki i ich
oddziatywanie na faze stacjonarng. Dzieki temu sktadniki
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probki sg rozdzielane na podstawie ich powinowactwa do
fazy stacjonarnej - niektére zwigzki przechodzg przez
kolumne szybciej, a inne wolniej. Nastepnie odseparowane
sktadniki, opuszczajgc kolumne, przechodzg przez detektor,
ktéorego sygnat jest proporcjonalny do stezenia danej
substancji w mieszaninie.

W chromatografii cieczowej najczesciej stosowane sg
detektory UV, fluorescencyjne, elektrochemiczne i
spektrometrii mas. Dzieki tym detektorom mozna nie tylko
okresli¢ zawartos¢ danego zwigzku w mieszaninie, ale
takze uzyska¢ informacje o strukturze chemicznej
sktadnikéw analizowanego roztworu.

Chromatografia cieczowa znajduje zastosowanie w
wielu dziedzinach, takich jak biotechnologia, farmacja czy
nauki o zywnosci. Jej gtéwne zalety to wysoka czuto$c,
precyzja i szerokie spektrum wykrywanych zwigzkow
chemicznych [14,29].

3.5. Elektroniczny nos

Elektroniczny nos to urzadzenie zaprojektowane do
wykrywania i identyfikacji "zapachow" na podstawie
zwigzkéw chemicznych obecnych w powietrzu. Te
urzgdzenia umozliwiajg zaréwno ilosciowg, jak i jakosciowg
analize substancji, takich jak odoranty, ktére stymulujg
komorki nabtonka wechowego.

Rosngce zastosowanie chemikaliow w przemysle oraz
coraz bardziej rygorystyczne regulacje doprowadzity do
dynamicznego rozwoju tej technologii. W poczatkowym
stadium elektroniczne nosy skfadaty sie z pojedynczego
czujnika skoncentrowanego na wykrywaniu konkretnej
substancji, ale obecnie ich skomplikowanej konstrukcji
moze zawiera¢ kilkanascie czujnikéw, ktére moga
analizowac szerokie spektrum substancji chemicznych.

Funkcjonowanie e-nos6w mozna poréwnaé do
przenosnych chromatograféw, sktadajgcych sie z czujnikow
i oprogramowania przetwarzajgcego uzyskane dane z
wykorzystaniem  algorytmoéw uczenia maszynowego,
takiego jak sieci neuronowe. Proces pomiaru zaczyna si¢
od pobrania prébki powietrza, nastepnie przeprowadza sie
analize zapachowg, a na koncu prébke powietrza z
powrotem wypuszcza sie do srodowiska.

Gtéwne zalety tej technologii to tatwos¢ obstugi, prostota
pomiarow, niski koszt produkcji i mobilnos¢. Elektroniczne
nosy znajdujg zastosowanie w réznych dziedzinach, takich
jak  przemyst spozywczy, diagnostyka medyczna,
oczyszczanie $ciekOw i procesy spalania.

Rysunek 2b przedstawia przyktadowe komercyjne
urzgdzenia dostepne na rynku do pomiaru ilosci substancji
chemicznych w powietrzu [15, 16, 27].

a. b.

Rys. 2. Przyktady urzgdzen komercyjnych dostepnych na rynku: a.
Chromatograf cieczowy Agilent Technologies serii 1200 [11], b.
Elektroniczny nos Cyranose 320 [20]. Uwaga: brak zachowanej
skali zdje¢.
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4. Sposoby detekcji gazow w zastosowaniach
przemystowych / komercyjnych

Aktualnie w przemysle spozywczym do pomiaru
zawartosci kwasu nadoctowego, kwasu octowego i
nadtlenku wodoru wykorzystuje sie waskg game czujnikéw i
aparatury laboratoryjnej. Zalicza sie do nich gtéwnie
urzgdzenia oparte na czujnikach elektrochemicznych,
chromatografy gazowe oraz chromatografy cieczowe.
Niestety, stosowane metody badawcze sg czasochtonne
lub wymagajg transportowania prébek pomiarowych do
specjalizowanych laboratoriéw, co nie jest wskazane w
przypadku koniecznosci monitorowania procesow
dezynfekcyjnych czy prognozowania mozliwosci
wystgpienia zagrozenia w czasie rzeczywistym.

4.1. Metody detekcji kwasu nadoctowego

Zawartos¢ kwasu nadoctowego w powietrzu mozna
mierzy¢ za pomocg metod analitycznych lub urzadzen
przeznaczonych do zastosowania przemystowego.

Metoda laboratoryjng, kitdrg stosuje Centralny Instytut
Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy do
okreslania ilosci kwasu nadoctowego w powietrzu, jest
badanie z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. Proces badania rozpoczyna sie od
przepuszczenia powietrza, zawierajgcego PAA, przez
ptuczke wypetniong woda. Nastepnie kwas nadoctowy jest
posrednio wykrywany poprzez identyfikacje jego produktu
reakcji utleniajgcej z sulfidem-p-tolilowym. Tworzenie
sulfotlenku metylo-p-tolilowego sprawia, ze probki reakcji sa
stabilne i moga byé pbdzniej poddane analizie w
laboratorium. Do detekcji PAA uzywany jest na przyktad
chromatograf cieczowy firmy Agilent Technologies serii
1200 z detektorem diodowym oraz kolumng Ultra C18.
Metoda ta umozliwia okreslenie stezenia kwasu
nadoctowego w powietrzu od 0,08 do 1,60 mg/m3, nawet w
obecnosci nadtlenku wodoru, ktéry jest produktem rozkiadu
kwasu nadoctowego i substancjg towarzyszgcg w
réwnowaznych preparatach chemicznych stosowanych do

dezynfekcji. To badanie jest precyzyjne i spetnia
wymagania normy PN-EN 482.
Metodg przemystowg, ktéra umozliwia badanie

zawartosci kwasu nadoctowego w powietrzu, moze by¢
wykorzystanie czujnikéw z rodziny H10-51 produkowanych
przez firme ATI, potgczonych przyktadowo z miernikiem
C16 tej samej firmy. Sg to urzadzenia oparte na czujnikach
elektrochemicznych z dwoma elektrodami, ktére generujg
prad proporcjonalny do zawartosci kwasu nadoctowego w
powietrzu. Pozwalajg one na selektywne wykrycie PAA w
otaczajgcym go powietrzu, nawet gdy obecny jest w nim
nadtlenek wodoru. Czujniki H10-51 majg wbudowane
elementy umozliwiajgce kontrole odchylenia pomiaru,
przechowywanie danych kalibracyjnych i zapisywanie
danych pomiarowych. Firma ATI oferuje czujniki z dwoma
zakresami pomiarowymi:

e 0+ 2ppm=0,01 ppm,

e (0+20ppm=0,1ppm.

Istotnym parametrem tych czujnikéw jest czas Tgo
oznaczajgcy czas opoéznienia, po ktérym sygnat uzyskuje
90 % wartosci stanu ustalonego i wynosi dla tych urzgdzen
ponizej 60 s [2, 3, 11, 14, 19, 20, 22].

4.2. Metody detekcji nadtlenku wodoru

Podobnie jak w przypadku kwasu nadoctowego,
stezenie nadtlenku wodoru mozna zmierzyé za pomocag
metod laboratoryjnych lub urzadzen przeznaczonych do
zastosowan przemystowych.

Metodg umozliwiajgcg oznaczenie stezenia nadtlenku
wodoru na  stanowisku pracy jest procedura
spektrofotometryczna stosowana przez Instytut Medycyny
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Pracy w todzi. Proces ten polega na przepuszczeniu
statego strumienia powietrza przez szereg potgczonych
ptuczek wodnych zawierajgcych roztwor wzorcowy.
Nastepnie z kazdego naczynia pobiera sie probke, do ktérej
dodaje sie metanol i roztwor kompleksujgcy. Po 30-
minutowej inkubacji w temperaturze pokojowej, roztwoér jest
analizowany spektrofotometrycznie za pomoca
spektrofotometru UNICAM UV-VIS Spectrometer UV 4.
Uzyskane wyniki absorbancji sg nastepnie poréwnywane z
pomiarami roztworu wzorcowego o tym samym stezeniu. Ta
metoda badania nadtlenku wodoru umozliwia oznaczenie
jego stezenia w zakresie od 0,04 do 0,8 mg/ms, co jest
zgodne z wymaganiami normy PN-EN 482.

Czujniki  elektrochemiczne do pomiaru stezenia
nadtlenku wodoru oferowane sg na przyktad przez firmy
ATI, MGK Sensor i EURO-GAS. W zaleznosci od
wybranego producenta, dostepne sg urzadzenia z trzema
elektrodami i r6znymi zakresami pomiarowymi:

e (0+5ppmz0,05ppm,
e (0 +2000 ppm % 20 ppm,

Aby przeprowadzi¢ pomiar, czujnik musi zostaé
zainstalowany w urzadzeniu pomiarowym wybranego
producenta. Te urzadzenia posiadajg wbudowang pamie¢,
ktéra rejestruje dane pomiarowe, monitoruje odchylenia
pomiarowe oraz przechowuje dane kalibracyjne. Czas T90,
ktéry oznacza opdznienie po ktérym sygnat osigaga 90 %
wartosci stanu ustalonego, wynosi dla tych urzadzen
ponizej 150 sekund [1, 4, 8, 18].

4.3. Metody detekcji kwasu octowego

Stezenie kwasu octowego mozna doktadnie okresli¢ za
pomocg réznych technik laboratoryjnych i przemystowych.

W  ramach przeprowadzonej analizy literatury
odnaleziono badanie opisujgce detekcje kwasu octowego
za pomocg chromatografii gazowej podczas fumigacji nim
gruszek. Chromatograf wykazat liniowg zaleznos¢ stezenia
kwasu octowego w powietrzu (0-8 mg/l) z dolnym limitem
detekcji na poziomie 0,5 mg/ll, co pozwolito na
przeprowadzenie doktadnych pomiaréw podczas procesu
fumigaciji [7].

Dodatkowo, na rynku dostepnych jest kilka czujnikow
elektrochemicznych, ktére mogag by¢ uzywane do badania
obecnosci kwasu octowego. Sg one produkowane miedzy
innymi przez firmy ATl oraz MEMBRAPOR. Aby skorzystaé
z tych trzyelektrodowych czujnikéw elektrochemicznych,
nalezy je skonfigurowa¢ z dedykowanymi urzgdzeniami
przeznaczonymi do ich implementaciji. Te czujniki, podobnie
jak w przypadku kwasu nadoctowego i nadtlenku wodoru,
oferujg dodatkowo wewnetrzng pamie¢ do rejestrowania
historii pomiaréw, kontrole odchylenia pomiaréw oraz
przechowywanie danych kalibracyjnych. Na rynku dostepne
sg czujniki o jednym zakresie pomiarowym, tj. 0 + 100 ppm
+ 1,0 ppm, ktorych czas T90 wynosi ponizej 60 sekund.

Interesujgcg  metodg  umozliwiajgcg  oznaczenie
zawartosci kwasu octowego w powietrzu jest metoda
przeznaczona do zastosowania w muzeach podczas
badania stezenia tego zwigzku wewnagtrz gablot
wystawowych. W tym celu proponuje sie zastosowanie
piezoelektrycznych czujnikow kwarcowych, ktore
umozliwiajg pomiar zawartosci substancji ponizej progu
zapachowego z dokfadnoscig do czesci miliardowych ppb.
Czujniki te sktadajg sie z kwarcowego dysku wyposazonego
w dwie ztote elektrody, ktore sg podtaczone do urzgdzen
elektronicznych. Podczas budowy ziotych elektrod, czesto
dodawany jest reagujgcy z kwasem octowym tlenek oftowiu.
Zasada pomiaru polega na wzbudzeniu elektrycznym

oscylaciji kwarcowego dysku z czestotliwoscig
proporcjonalng do zmiany masy komponentu. Waga
elementu zmienia sie przez reakcje tlenku ofowiu

295



znajdujgcego sie w elektrodach i bedgcego w otoczeniu
kwasu octowego. Zmiana czestotliwosci umozliwia m.in.
oznaczenie ilosci tego zwigzku w powietrzu z doktadnoscig
do czesci miliardowych ppb [12, 17, 26].

5. Projekt Inteligentnego czujnika do badania stezen
chemicznych

W tabeli 1 zebrano wyniki przeprowadzonej analizy
literaturowej dla najbardziej popularnych i dostepnych na
rynku  czujnikéw, urzgdzen i technik pomiarowych, w
odniesieniu do tzw. czasu T90 po ktérym sygnat uzyskuje
90 % wartosci stanu ustalonego.

Tabela 1. Czasy Tq dla wybranych czujnikéw elektrochemicznych

Lp. | Srodek chemiczny Czujnik Czas Ty [s]
1. Kwas nadoctowy ATI - H10-51 ~60
2. | Nadtlenek wodoru ATI-H10-34 ~150
3. Kwas octowy MEMBRAPOR — M-100 ~ 60

Zgodnie z uzyskanymi wynikami, czasy Tgo oOscylujg w
zakresie od 60 do 150 sekund, co z perspektywy
bezpieczenstwa i higieny pracy jest niewystarczajgce. W
zwigzku z tym, mozna stwierdzi¢, ze metody stosowane do
badan aktualnej zawartosci szkodliwych substancji
chemicznych sg zbyt powolne i nie umozliwiajg wykrycia
zmian ich stezen w powietrzu w optymalnym czasie dla
metod dezynfekcyjnych obecnie stosowanych w przemysle
Spozywczym.

Majagc na uwadze rosngce oczekiwania sektora
spozywczego, a takze nowe osiggniecia w dziedzinie
elektroniki i informatyki, podjeto prace naukowo-badawcze,
ktérych celem jest opracowanie inteligentnego systemu
rozproszonego do badania stezeh substancji chemicznych
w tzw. czasie rzeczywistym z mozliwoscig prognozowania
ewentualnego zagrozenia. Projekt ten jest czescig
realizowanych prac badawczych w firmie D-SAN Solutions

sp. zo. 0.

Celem projektu jest stworzenie systemu
elektronicznego, ktére umozliwi pomiar wybranych
substancji chemicznych w powietrzu, wykorzystujgc

dostepne czujniki, np. stosowane w ramach technologii |oT i
techniki pomiaru dla wybranych parametrow
srodowiskowych, takich jak temperatura, zawartos¢ tlenu,
wilgotno$¢ czy pH. W ramach realizowanego projektu,
planuje sie wykorzysta¢ techniki i algorytmy uczenia
maszynowego, aby na podstawie pomiaru tych parametrow
posrednich oszacowaé zmiany zawartosci poszczegolnych
$rodkdw dezynfekujacych, np. roztworu réwnowaznego
kwasu nadoctowego.

W ramach projektu planuje sie zastosowanie réznych
technik i algorytméw uczenia maszynowego, ktére sg
stosowane zarowno w celu klasyfikacji jak i prognozowania,
np. metody regresji liniowej i nieliniowej. Proces uczenia
zostanie przeprowadzony na podstawie wynikéw pomiaréw
uzyskanych z czujnikéw dedykowanych i atestowanych do
pomiaru koncentracji kwasu nadoctowego w atmosferze,
bazujgc na danych zgromadzonych z czujnikow
przeznaczonych do pomiaru kwasu octowego, nadtlenku
wodoru, itp. Pomiary zostang wykonane w warunkach
kontrolowanych, tj. zaprojektowanej stacji laboratoryjnej

pozwalajgcej na precyzyjne dawkowanie $rodkéw
dezynfekcyjnych.
Fundamentalnym wyzwaniem dla projektowanego

systemu bedzie przeprowadzenie identyfikacji substancii,
ktéra zgodnie z réwnaniem nr 1 ulega rozpadowi na
wymienione produkty pod wptywem wody. Dodatkowo, w
rébwnowaznej mieszaninie dostarczanej do pomieszczenia
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znajdujg sie zaréwno substraty jak i produkty reakcji
rozpadu kwasu nadoctowego.

Minimalna warto$¢ detekcji, ktérej spodziewa sie od
inteligentnego  sensora przeznaczonego do analizy
koncentracji substancji chemicznych wynosi:

e 0,15+ 0,01 ppm dla kwasu nadoctowego

e 0,20 + 0,01 ppm dla nadtlenku wodoru w obecnosci
wody,

e 5,00+ 0,5 ppm dla kwasu octowego.

Podczas procedur dezynfekcji, przestrzenie produkcyjne
sg nasycone roztworami chemicznymi, ktére zawierajg
przyktadowe stezenia nastepujagcych substancji:

e 1,84 ppm kwasu nadoctowego,
e 4,74 ppm nadtlenku wodoru,

e 16,04 kwasu octowego.

Kohcowa zatozeniem projektowanego systemu bedzie
mozliwos¢ pracy w postaci systemu rozproszonego z
mozliwoscig monitoringu wybranych parametrow w czasie
rzeczywistym. Dane zebrane z odpowiednio
rozmieszczonych stacji pomiarowych zostang przestane
bezprzewodowo do serwera, gdzie nastgpnie zostang
przeanalizowane przez urzgdzenie 2z wykorzystaniem
technik uczenia maszynowego. Jednym z elementéw badan
bedzie przygotowanie zbioréw danych treningowych i
testowych, aby przeprowadzi¢ proces uczenia wybranych
algorytméw uczenia maszynowego do klasyfikacji i
prognozowania, takich jak regresja, najblizszy sgsiad kNN, ,
wnioskowanie bayesowskie czy sztuczne sieci neuronowe
w réznych konfiguracjach, np. z uwzglednieniem procesu
konwoluciji.

Nastepnym etapem bedzie poréwnanie wynikéw z
urzgdzen atestowanych z wynikami uzyskanymi za pomoca
przygotowanych algorytméw uczenia maszynowego. W
ramach realizacji czesci sprzetowej systemu pomiarowego,
planuje sie wykorzysta¢ urzadzenia firmy Raspberry, ktére
zostaty przedstawione na rysunku 3, tj.:

e serwer Raspberry Pi4,

e stacje pomiarowe Raspberry Pico.

Stacje pomiarowe zostang potgczone z réznymi
czujnikami srodowiskowymi, np. zgodnymi z technologiami
loT. W ramach czesci softwarowej systemu pomiarowego,
zebrane dane ze stacji pomiarowych zostang przestane
bezprzewodowo i zapisane na serwerze w zewnetrznej
bazie danych z wykorzystaniem technologii szeregéw
czasowych i architektury REST APl (z ang.
REpresentational State Transfer Application Programming
Interface).

Zaproponowane rozwigzanie
hardwarowej jak i softwarowej systemu pozwoli na
wykorzystanie = bezprzewodowej  rozproszonej  sieci
czujnikéw, efektywnej metod cyfrowej analizy danych oraz
obnizy koszty wdrozenia systemu, gtéwnie dzieki technikom
uczenia maszynowego. System bedzie sktadat sie z
zestawu stacji pomiarowych rozlokowanych w badanej
przestrzeni pomieszczenia produkcyjnego, a jego dziatanie
bedzie oparte o architekture mikroserwisowg. Pojedyncze
urzgdzenie mikrokontrolerowe, oprécz zbierania i wysytania
danych do chmury obliczeniowej, bedzie dodatkowo
analizowato aktualne odczyty i porownywato ze stanem
dopuszczalnym. Planuje sie takze dodanie dodatkowych
funkcjonalnosci uzytkowych, jak:

® prognozowania mozliwosci
zagrozenia,

e wyslanie ostrzen,

e odczyt pomiarow za pomocag gtosowej komunikacji ze
sterownikiem,

zaréwno czesci

wystgpienia stanu
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e zdalny odczyt danych z dowolnego miejsca na ziemi.

Projekt urzadzenia zostanie wykonany tak, aby spetniat
wymagania dotyczace dopuszczenia go do pomieszczen
produkcyjnych, w tym wymagania materiatowe oraz klase
szczelnoéci IP.

Na rysunku 3 przedstawiono przygotowane komponenty
projektowanego inteligentnego bezprzewodowego systemu
elektronicznego.

Rys. 3.

Elementy
inteligentnego  systemu

projektowanego
elektronicznego do badania stezen
chemicznych: a. Serwer Raspberry Pi4, b. Stacja pomiarowa

bezprzewodowego

Raspberry Pico W z czujnikami do pomiaru parametrow
srodowiskowych. Uwaga: brak zachowanej skali zdje¢.

Docelowo, projektowany system bedzie czescig
wewngtrzzakladowej sieci rozproszonej, majgcej na celu
analize dyspersji srodkéw chemicznych w pomieszczeniu w
czasie rzeczywistym.

6. Podsumowanie

Niniejsze opracowanie przeglgdowe koncentruje sie na
zagadnieniach zwigzanych z metodologig stosowang w
sektorze spozywczym do detekcji Srodkéw dezynfekcyjnych
zawierajgcych kwas nadoctowy, kwas octowy i nadtlenek
wodoru w atmosferze. Autorzy przedstawili aktualne
osiggniecia w dziedzinie konstrukcji i  mozliwosci
zastosowania czujnikdw umozliwiajgcych przeprowadzanie
badan, detekcji i analizy zawartosci  $rodkéow
dezynfekujgcych w kontekscie komercyjnym i
przemystowym.

Efektem tego przegladu i analizy aktualnego stanu
wiedzy jest prezentacja projektu systemu zdolnego do
badan i analizy koncentracji tych srodkéw w powietrzu w
czasie rzeczywistym z mozliwoscia prognozowania
zagrozen. Niniejszy artykut skupia sie na przedstawieniu
potencjatu rozwoju urzadzen, ktérych celem jest
zapewnienie odpowiedniego poziomu bezpieczenstwa
pracownikom podczas realizaciji coraz  bardziej
zaawansowanych procedur dezynfekcyjnych.

W obecnych warunkach nieodzowne jest ciggte
monitorowanie stezenia srodkéw chemicznych w powietrzu
oraz prognozowanie potencjalnych zagrozen w czasie
rzeczywistym. Projekt systemu zostanie realizowany w
ramach przewodu doktorskiego o profilu wdrozeniowym
oraz dziatalnosci badawczo-naukowej prowadzonej na
Politechnice Wroctawskiej oraz w firmie D-San Solutions sp.
zo0.o0.

Autorzy: mgr inz. Zbigniew Jedrusiak, D-SAN Solutions sp. z o. o.,
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Wydziat  Elektroniki,  Fotoniki i Mikrosysteméw, Katedra
Mikrosysteméw, ul. Janiszewskiego 11/17, 50-372 Wroctaw, E-

mail: artur.wymystowski@pwr.edu.pl;
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