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Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono nowa metode cyfrowego przetwa-
rzania danych pomiarowych pozyskiwanych w procesie pomiaru
stezenia jednowartosciowych metali alkalicznych metoda fotome-
trii pfomieniowej. Zwigkszenie dokiadnosci i powtarzalnosci po-
miaréw stezenia substancji w sytuacji wystgpowania zaburzen ano-
malnych zostalo osiagnigte dzigki wprowadzeniu opisu dynamiki
zaklocen i zastosowaniu adaptacyjnych metod ich filtracji. Przed-
stawiona metoda moze mie¢ zastosowanie w réznych dziedzinach
zastosowan przemystowych i ochronie srodowiska, gdzie wystepu-
je potrzeba kontroli chemicznej czystosci wody technologiczne;.

Abstract

Measurements of monovalent alkaline metals in water solutions
are commonly used in various fields of science and technology.
Such researches are carried out with the purpose of quality control
of reagents and preparations, water used in technological proces-
ses and environment protection. A flame photometry has been
chosen because of its higher sensitivity and much higher selectivi-
ty than a potentiometric analysis. A block diagram of the flame
photometer used during tests is presented in Fig. 1. Typical measu-
rement process outliers are shown in Fig. 2. A new algorithm of
measurement data processing designed for the flame photometer
has been developed. The results of implementation of signal pro-
cessing based on using the additive Gauss-Markov model are
shown in Fig. 3. Metrological properties of filtering algorithms we-
re compared (Fig. 4, Table 1, 2). The results have confirmed cor-
rectness of obtained estimator. Its application makes it possible to
eliminate the outliers.

Slowa kluczowe: fotometria plomieniowa, jon sodowy, st¢zenie, cy-
frowe przetwarzanie sygnaléw, filtr adaptacyjny.

Keywords: flame photometry, sodium ion, concentration, digital si-
gnal processing, adaptive filter.

Wprowadzenie

Pomiar mikrostezen substancji ma istotne znaczenie w tych
dziedzinach zastosowan przemyslowych, w ktorych niezbgdne
jest utrzymanie bardzo duzej czystosci wody uzywanej w proce-
sach technologicznych. Z powodu znacznego rozpowszechnienia
sodu (Na) i potasu (K) w naturze, pierwiastki te w wielu przypad-
kach sa najbardziej istotnym jej zanieczyszczeniem. Jedna z me-
tod pomiaru stezenia jonu sodowego i potasowego o najwigkszej
czutoscei jest emisyjna fotometria pfomieniowa. Strukturalna nie-
stabilnos¢ ptomienia w fotometrze ptomieniowym jest przyczyna
powstawania znacznego poziomu szumow, a zanieczyszczenia
w postaci czastek fazy statej lub gazowej powoduja zakiocenia
procesu pomiarowego o charakterze anomalnym. Znaczace
zmniejszenie poziomu szuméw oraz eliminacje zaktocen anomal-
nych mozna osiagnac¢ stosujac cyfrowe metody estymacji warto-
$ci sygnalu pomiarowego, co w istotny sposdb poprawia powta-
rzalnos¢ pomiardw.

1. Zrédta zaktécen w fotometrze ptomieniowym

Emisyjna fotometria plomieniowa wykorzystuje zjawisko
wzbudzania atoméw pod wplywem energii cieplnej dostarczonej
w procesie spalania probki. Przejscie wzbudzonych atomow do sta-
nu podstawowego jest powigzane z emisja energii Swietlnej, ktorej
moc jest funkcja stezenia atomow w spalanej probee [1].
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Na rys. 1 przedstawiono schemat blokowy fotometru ptomie-
niowego stosowanego w badaniach. Podstawowymi elementami
fotometru sa: nebulizer z rozpylaczem, palnik i czujniki pomiaro-
we sodu (Na) i potasu (K).
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Rys. 1. Schemat blokowy fotometru ptomieniowego.
Fig. 1. Flame photometer block diagram.

Oznaczany pierwiastek znajduje si¢ w probce w postaci atomu,
jonu czy zwiazku chemicznego rozpuszczonego w wodzie. Probka
roztworu po rozpyleniu w mieszaninie gazéw palnych jest zasysa-
na do palnika. W strefie pfomienia rozpuszczalnik ulega odparo-
waniu, a pierwiastki podlegaja wzbudzeniu, aby przy wyjsciu z ob-
szaru ptomienia wyemitowac¢ kwant promieniowania swietlnego

Moc promieniowania P dla okreslonej dtugosci fali emitowa-
nego promieniowanego $wietlnego wyraza si¢ zaleznoscia [1]:

“Em
P(c)=a(X,\)-e kT .q.c @)

a(x,A) — wspdlezynnik zalezny od rodzaju atomu (X) i dlugosci fali
(M), E,, — energia atomu w stanie wzbudzenia, k — stala Boltzman'a,
T — temperatura plomienia, q — strumier objetosci badanej probki
w palniku, ¢ — stezenie molowe badanej substancji.

Uwzgledniajac cechy konstrukcyjne fotometru pfomieniowe-
2o, napiecie U(c) na wyjsciu toru pomiarowego mozna zapisac:

U(c)=U(c) = a(X,A,T)-q-c=H(T,q)-c 2

a(x,A,T) — wspdtczynnik zalezny od cech konstrukcyjnych fotome-

tru, rodzaju atomu, dlugosci fali promieniowania swietlnego i tempe-

ratury plomienia.
Z zaleznosci (1) i (2) wynikaja zasadnicze zrédia bigddw po-
miaru stezenia:

— zmiany strumienia q badanej probki w palniku powodowane
przez zmiany ci$nienia powietrza Pa i temperatury badanej prob-
ki Ts (rys. 1),

— zmiany temperatury plomienia T wynikajace z niekontrolowa-
nych zmian proporcji mieszaniny gaz — powietrze (Pa, Pg) oraz
temperatury powietrza Tp (rys. 1).

Szereg sposrod wymienionych zrodel bledow zostato ograni-
czonych poprzez dziatania konstrukcyjnie lub odpowiedni rezim

pracy. Gléwnym' zrodlem bledéw pozostaja jednak zakidcenia

anomalne w postaci:

— zmiany oporu hydraulicznego w przewodach zasysania probki;
np. chwilowe przytykanie przewodu przez zanieczyszczenia lub
zasysanie pecherzykdw powietrza,

— zaktdcenia typu impulsowego; np. rozblyski pfomienia na skutek
spalania stalych zanieczyszczen lub indukowane szpilki napigciowe.

Na rys. 2 zamieszczono przyktady zmian napig¢ w torze po-
miaru stezenia sodu U(Na) oraz potasu U(K) spowodowane krot-
kotrwalym przeptywem pecherzyka powietrza.

\
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Rys. 2. Przyktady zmian napigcia spowodowane przeplywajacym pecherzy-
kiem powietrza.
Fig. 2. Examples of voltage changes caused by air bubble.

2. Modelowanie zaktdécen.

Z analizy zamieszczonych na rys. 2 przebiegéw zmian napigcia
spowodowanych zaburzeniem przeplywu q wynika, ze charakter
procesu jest zmienny i mozna go podzieli¢ na cztery etapy:
— stalowarto$ciowy pierwotny bez zaktocen anomalnych (Etap I),
— inercyjny malejacy z zaburzeniem przeptywu probki (Etap II),
— inercyjny narastajacy do stanu pierwotnego (Etap III),
— stalowartos$ciowy pierwotny (Etap IV).

Roéwnania stanu i obserwacji wynikajace z analizy (2), opisuja-
ce proces pomiaru stezenia bez oddziatywania zaktdcen anomal-
nych sa nastgpujace:

x(k +1) = x(k) + w(k) )
y(k)=H - x(k)+v(k)

x(k) — wektor stanu reprezentujqcy stezenie, w(k) — pomijalnie ma-

ly szum modelujqcy niejednorodnosé zasysanej probki, y(k) —mie-

rzone napigcie w torze sodowym lub potasowym, v(k) — szum bialy

gaussowski o zerowej Sredniej i wariancji zaleznej od toru pomiaro-

wego, H = H(Tq) — macierz obserwacji (2).

W przypadku pojawienia si¢ zaktocenia ulega zmianie dynami-
ka obserwowanego systemu. Fakt ten nalezy wykry¢ i nastgpnie
skorygowa¢ modele stosowane w filtrze podstawowym oraz w ban-
ku filtréw dodatkowych o modelach adekwatnych do rodzaju
i momentu pojawiajacej si¢ zmiany [2, 3].

W celu identyfikacji parametréw dynamicznych obiektu zba-
dano odpowiedz obiektu na skok jednostkowy st¢zenia. W wyniku
badan otrzymano transmitancje w postaci:

AT,

T+T,
FRR ] “)
T+,
A — stala przetwarzania obiektu, T — stala czasowa obiektu, Td —
okres prébkowania.

H(z)=
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Etap I. Jak wynika z zaleznosci (2) zmiany przeplywu q spowodu-
ja zmiang mierzonego napigcia U. Sytuacja ta moze zostac¢ opisa-
na jako zmiana warto$ci macierzy obserwacji H i przedstawiona
przy pomocy modeli Gaussa-Markowa (AMGM) addytywnych do
réwnania obserwacji [2]. W analizowanym przypadku:

x(k +1) = x(k) + w(k)
y(k) = H - x(k) + v(k) + H, (k) -v (k) ©)

Hy(k) jest macierza obserwacji modelujacego zaktdcenie uktadu
dodatkowego, ktorego wektor stanu v(k) opisuje zmiang i okreslo-
ny jest zaleznoscia:

v(k+D) =¢-v(k)+E (k) ()

Macierz przejscia ¢, macierz obserwacji Hy(k) oraz warunek po-
czatkowy zostaty dobrane w procesie identyfikacji parametrow dy-
namicznych uktadu pomiarowego. Wariancje szumow obserwacji
&(k) ustalano eksperymentalnie [3].

Etap II. W momencie wykrycia zmiany spowodowanej pojawie-
niem si¢ zaburzenia przeplywu q nalezy zmieni¢ model stosowany
w filtrze podstawowym, ktory przybiera postac:

X(k+1)= @' x'(k) + w (k) o
y(k)y=H'"-x'(k) +v(k)

Wektor stanu x'(k) jest wektorem x(k) z rownania (3) rozsze-
rzonym o wektor v(k).

Etap III. Ten etap jest procesem powrotu do warunkéw pomiaru
bez zakltocen. Stosowany model w filtrze podstawowym jest iden-
tyczny jak w etapie II z wyjatkiem wartosci poczatkowej estymat
wektora stanu. Jesli w ciagu okreslonego czasu nie nastapi wykry-
cie kolejnego zakldcenia to filtr przelacza si¢ do stanu z etapu 1.
Etap IV. Stan ten jest identyczny jak stan w etapie I. Zmienia si¢ je-
dynie warunek poczatkowy.

Przedstawiony powyzej opis matematyczny procesu na po-
szczegdlnych etapach postuzyt do opracowania procedur obréobki
danych pomiarowych. Jako estymator zastosowano filtr adaptacyj-
ny. Przyjete modele bazuja nataddytywnym do réwnania obserwa-
cji modelu Gauss'a-Markow'a. Szczegdtowy opis estymatora moz-
na znalez¢ w [3].

3. Wyniki badan

Badania polegaly na rejestracji napie¢ U(Na) i U(K) (rys. 1)
w trakcie wystgpowania zaktdcen anomalnych oraz ich filtracji cy-
frowej przy uzyciu opracowanego algorytmu AMGM. Dla poréw-
nania skutecznosci filtracji wykonano takze badania przy zastoso-
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Rys. 3. Przebiegi sygnaléw po filtracji.
Fig. 3. Filtered signal waveforms.
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waniu filtru transwersalnego FT100 (n = 100) oraz filtru Kalmana
FK. Na rys. 3 przedstawiono przebiegi sygnatdow po filtracji sygna-
tu bezposredniego (B), zarejestrowanego w torze sodowym foto-
metru plomieniowego.

Obliczono wartosci wybranych parametréw metrologicznych
dla sygnatu bezposredniego oraz sygnatéw poddanych filtracji cy-
frowej. Analizowanymi parametrami opisujacymi sygnal przed
wystapieniem zakldcenia sa: warto$¢ srednia m, odchylenie stan-
dardowe sd oraz wspolczynnik zmiennosci cv (rys. 4). Jako wielko-
$ci charakterystyczne dla stanu zakltdcenia przyjeto: Ty, — czas doj-
$cia do stanu ustalonego (kryterium 2%), minimalna wartosc ste-
zenia sodu Min c (rys. 4).
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Rys. 4. llustracja parametrow sygnaiow.
Fig. 4. Signal parameters illustration.

Dodatkowo obliczono $rednie stezenie w okresie 20. sekund od
chwili wystapienia zaklocenia — mc, maksymalny chwilowy btad
wzgledny — 8y, Oraz sredni btad wzgledny — Jy,, definiowane na-
stepujaco:

By =

_Minc 00, 5, =™ 100 8)
m m

Podstawowe parametry statystyczne przebiegu sygnatu przed
wystapieniem zakltdcenia przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe parametry statystyczne przed wystapieniem zakidcenia.
Table 1. Basic statistical parameters of signal without disturbances.

Typ filtru | m (mg/l) | sd (mg/l) | cv (%)
B 9,930 0,1107 1,11
T100 9,958 0,0670 0,67
FK 9,982 0,0209 0,21
AMGM 9,982 0,0209 0,21

Z przedstawionych rezultatow wynika, ze w stanie stacjonar-
nym (etap I, rys. 2) optymalnymi filtrami sa: filtr Kalman'a oraz
zaprojektowany filtr AMGM. Wartosci osiagni¢tych wspotczynni-
kéw zmiennosci wyniosty cv = 0,21%. Jest to wynik spetniajacy
z duza rezerwa wymagania stawiane analitycznym urzadzeniom la-
boratoryjnym. Parametry opisujace przebieg sygnatu w obecnosci
zakidcen pokazano w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry opisujgce sygnat w obecnosci zaktocen.
Table 2. Parameters describing concentration changes during disturbance.

Typ filtru Ty(s) [Minc(mg/l)| me (mg/l) | Sprax %o Sy %o
B 9,3 2,72 8,53 -73 -14
T100 16,1 7,05 8,49 -29 -14
FK oo 9,36 9,50 -5,7 -4,3
AMGM 0,0 9,93 10,1 0,0 +1.,3
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Z analizy danych zawartych w tabeli wynika, ze zaréwno
z punktu widzenia czasu dojscia do stanu ustalonego, jak i warto-
$ci bledu bezwzglednego i wzglednego, najlepszym rozwiazaniem
jest zastosowanie filtru AMGM.

Do interesujacego wniosku mozna dojs¢ obliczajac wspotczyn-
nik zmiennosci sygnatu w trakcie wystepujacego zaburzenia proce-
su, po filtracji AMGM (AMGM, cv = 0,64%) i pordwnujac go
z odpowiadajacym mu wspdiczynnikiem sygnatu bezposredniego
(B, cv = 1,11%) rejestrowanego przy braku tegoz zaburzenia (rys. 5).
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Rys. 5. Porownanie zmiennosci sygnatu bezposredniego (B) z sygnatem po
filtracji AMGM w obecnosci zaktdcenia anomalnego.

Fig. 5. Comparison of direct signal variation (B) and AMGM filtered signal
in presence of the outlier.

4, Podsumowanie

Na podstawie analizy bledéw pomiarowych, ktoérych przyczy-
na sa zaklécenia anomalne w torze przeplywu probki, opracowa-
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no adaptacyjne algorytmy eliminujace ich wpltyw na doktadnos¢
pomiaréw. Badania potwierdzily wigksza skuteczno$¢ uzytej meto-
dy w poréwnaniu z innymi metodami eliminacji tego typu zak1d-
cen. Z przeprowadzonego poréwnania wynika, ze zaprojektowany
filtr adaptacyjny polepsza wiasciwosci metrologiczne mierzonych
sygnalow w stanie ustalonym, jak tez czyni system bardziej odpor-
nym na zakldcenia. Zaproponowany i sprawdzony algorytm cyfro-
wego przetwarzania sygnalu oparty o addytywny model Gauss'a-
-Markow'a (AMGM) jest istotnym osiggnigciem z praktycznego
punktu widzenia, bowiem moze by¢ stosowany w procesach po-
miarowych, w ktorych wystepuja zaktocenia o charakterze ano-
malnym.
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