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Streszczenie

W artykule przedstawiono metod¢ pomiaru mikrost¢zen jondw chlorko-
wych w roztworach wodnych. Zaproponowano nowa metode detekcji
punktu koncowego miareczkowania kulometrycznego przy uzyciu nieli-
niowego estymatora stanu. W tym celu opracowano uproszczony model
dynamiczny procesu wyjsciowego elektrod detekcyjnych oraz ulepszono
algorytm detekcji punktu przegigcia krzywej miareczkowania. Uzyskane
rezultaty badan potwierdzajg skutecznosé zastosowanej metody, zwlaszcza
przy pomiarach niskich stezen, wzgledem ogolnie stosowanej metody
komparacyjnej.

Slowa kluczowe: kulometria, mikrostgzenia jonéw chlorkowych, estyma-
cja nieliniowa, krzepki algorytm.

Measurements of chloride ion
microconcentration in water solutions
with use of the nonlinear state
estimation algorithm

Abstract

The paper deals with problems of chloride ion microconcentration
measurements. It extends the previously made achievements [1, 5, 8] and
proposes a nonlinear solution for more precise measurements. There are
various chloride ion measurement methods, the most common of which is
the potentiometric one using ion-selective electrodes (ISE). The other,
much simpler and cheaper, is amperostatic coulometric titration with
current source supplied detection electrodes (Figs. 1 and 2). It is based
mainly on the Faraday principles (1) and Nernst equation. The main problem
connected with chloride ion concentration measurement, is accurate
determination of the titration end-point. The METHODS presented in [1]
are not efficient for low measurement ranges, since the unknown titration
process initial conditions affect the measurement result. That is why
a nonlinear state estimation algorithm (Fig. 5) is proposed. Due to complex
titration curve equations (2) some simplifications have been made (4). The
proposed algorithm is capable of detecting unknown signals, so even
a simplified system model should be sufficient. The proposed second
derivative estimator combined with the titration curve intersection point
detection algorithm makes it possible to take measurements with better
repeatability and lower detection limit compared with methods presented
in [1]. The further research should be aimed at the algorithm optimisation
and implementation to a real measurement system in order to construct and
realise a prototype of the chloride ion concentration meter.

Keywords: coulometry, chloride ion microconcentration, nonlinear estimation,
robust algorithm.

1. Wstep

Potrzeba pomiaru stgzen jondw chlorkowych w roztworach
wodnych znajduje swoje podloze w wielu dziedzinach nauki.
W przemysle, z uwagi na czesto$¢ wystegpowania tegoz jonu, jest
on w wigkszosci procesdw wysoce niepozadany i dlatego istnieje
potrzeba monitorowania jego stezenia. Sztandarowym przyktadem
powyzszego przypadku jest woda pracujaca w obiegu elektrowni,

gdzie od jej czystosci zalezy zywotno$¢ turbiny. Rowniez prze-
myst budowlany stawia pewne wymagania konstrukcjom zelbeto-
wym pod wzgledem granicznego stezenia jonu chlorkowego,
ktérego nadmiar moze by¢ przyczyng korozji zbrojenia. W medy-
cynie za$ stezenie chlorkéw oraz jonu sodowego w pocie niemow-
lgcia moze stuzy¢ wezesnej diagnozie mukowiscydozy.

Pomiary mikrostgzen substancji w roztworach wodnych sg
zwigzane z potrzeba eliminacji zakldcen zardwno o charakterze
stochastycznym, jak i deterministycznym. Oprdcz szumu pomia-
rowego towarzyszacego niemalze kazdej probie zamiany wielko-
$ci mierzonej na wielkos¢ elektryczna moga wystgpowaé rowniez
addytywne sygnaty wptywajace o nieznanym charakterze.

Istnieje liczna grupa metod pomiarowych umozliwiajacych
okreslenie stgzenia jonu chlorkowego w roztworze wodnym.
Najbardziej rozpowszechniona jest metoda potencjometryczna
z uzyciem elektrody jonoselektywnej (ISE). Dolna granica zakresu
pomiarowego elektrod do pomiaru stezenia (aktywnosci) jonu
chlorkowego wynosi 50 pumol CI7/1 (1,8 ppm) [7]. Latwiejsze
w obstudze i zdecydowanie tansze w eksploatacji pod wzgledem
konstrukcyjnym jak i eksploatacyjnym sa przyrzady pomiarowe
funkcjonujace w oparciu o metod¢ amperometrycznego miarecz-
kowania kulometrycznego.

W [1] i [8] wskazano potrzebg zastosowania metody detekcji
punktu koncowego miareczkowania kulometrycznego opartej na
poszukiwaniu maksimum pierwszej pochodnej przebiegu czaso-
wego na wyjsciu czujnika pomiarowego lub poszukiwania punktu
zerowego drugiej pochodnej tego przebiegu. Celem niniejszego
artykutu jest préba wykorzystania nieliniowego estymatora stanu
do oceny przebiegu zmiennos$ci krzywej miareczkowania kulome-
trycznego, a co za tym idzie doktadniejszego wyznaczenia punktu
koncowego. Korzystajac z rzeczywistych danych pomiarowych
zostanie dokonana symulacyjna weryfikacja opracowanego algo-
rytmu oraz przeprowadzone badania majace na celu potwierdzenie
lepszych wlasciwosci metrologicznych modelu miernika wyposa-
zonego w nieliniowy estymator.

2. Podstawy metody kulometrycznej

Celem niniejszych rozwazan jest przyblizenie zjawisk fizyko-
chemicznych wykorzystywanych w kulometrii do wyznaczania
stgzenia wybranego jonu w roztworze wodnym. Podstawa wszyst-
kich metod kulometrycznych sg prawa elektrolizy Faradaya, ktory
ujat zaleznosci migdzy iloscig substancji wydzielonych na elek-
trodach w trakcie procesu elektrolizy, a wielkoscia tadunku prze-
ptywajacego przez uktad, w postaci dwoch praw elektrolizy [2],
[3]. Ogdlnie mozna je zapisa¢ w postaci jednego rownania:

M-Q
z-F

(M

m=

gdzie: m — masa substancji wydzielonej na elektrodzie, M — masa
atomowa, czasteczkowa lub jonowa wydzielonej substancji,
z — liczba elektronéw bioracych udzial w reakcji elementarne;j
(warto$ciowos¢), O — tadunek elementarny zuzyty na wydzielenie
substancji na elektrodzie.

Metody kulometryczne polegaja zatem na pomiarze tadunku
elektrycznego, ktory przeplywajac przez roztwor elektrolitu po-
woduje przebieg reakcji chemicznej. Wykorzystuje si¢ gtdwnie do
przeprowadzenia miareczkowania kulometrycznego, w ktérym
elektrolitycznie generowany odczynnik reaguje z substancja ozna-
czang [2, 3]. Sposrdd kulometrycznych metod okreslania stezenia
jonéw chlorkowych, najbardziej rozpowszechniona jest metoda
amperostatyczna (z wymuszeniem pradowym elektrod generacyj-
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nych), wystgpujaca w postaci tzw. miareczkowania kulometrycz-
nego. Istota pomiaru stezenia jondw chlorkowych metoda kulome-
tryczng jest reakcja chemiczna zachodzaca pomiedzy anionami
chlorkowymi a generowanymi elektrolitycznie kationami srebro-
wymi (rys. 1a) [1].

Rys. 1. Kolejne etapy procesu miareczkowania kulometrycznego anionow
chlorkowych za pomoca kationdw srebrowych (a — poczatek
miareczkowania, b — stan posredni, ¢ — koniec miareczkowania) [1]

Fig. 1. Successive stages of chloride anion coulometric titration using
silver cations (a — titration beginning, b — intermediate stage,
¢ —end of titration) [1]

W trakcie przeptywu pradu elektrycznego przez elektrolit po-
miarowy na powierzchni anody powstaja kationy srebrowe Ag+
(rys. 1b). Kationy te przechodza do elektrolitu tworzac z jonami
CI” trudno rozpuszczalny chlorek srebrowy AgCl. W rezultacie,
w trakcie procesu, zmniejsza si¢ liczba jonéw chlorkowych, znaj-
dujacych si¢ w miareczkowanym roztworze. W punkcie konco-
wym miareczkowania (rys. 1¢) w roztworze miareczkowanym nie
ma juz jondw chlorkowych, lecz pojawia si¢ nadmiar jondw sre-
browych, co jest wykrywane przez uktad detekcji punktu konco-
wego (nieprzedstawiony na rysunku). Poczatkowe stgzenie jonow
chlorkowych znajdujacych si¢ w badanej probce mozna obliczy¢
na podstawie praw elektrolizy Faradaya, znajac stechiometrie
reakcji bedacej podstawa miareczkowania oraz ilo$¢ tadunku, jaki
przeplynat przez badany roztwor w trakcie pomiaru [1].

Glownym problemem, ktéry towarzyszy pomiarowi stgzenia
jonu chlorkowego metoda kulometryczna jest prawidtowe i jedno-
znaczne wykrycie punktu koncowego miareczkowania. W wyniku
prac oraz licznych analiz przeprowadzonych w [1] opracowano
uktad oraz kryterium detekcji tegoz punktu oparte o pordwnaniu
napigcia na elektrodach detekcyjnych wpg(f) (rys. 2 1 3) z do-
$wiadczalnie okreslona, stala wartoscia napigcia komparacji.
Ponadto w [1] wykazano, iz najbardziej optymalna metoda detek-
cji punktu koncowego jest detekcja punktu przegiccia krzywej
miareczkowania przy pradowym zasilaniu elektrod detekcyjnych.
Schemat takiego uktadu przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat zastepczy uktadu elektrod detekcyjnych zasilanych ze zrodta
pradowego [1]

Fig. 2.  Equivalent scheme of detection electrodes with current source
supply [1]

Kinetyka procesu miareczkowania z zastosowaniem powyzsze-
go uktadu detekcyjnego moze zostac zapisana w postaci [1]:
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gdzie: Ko =1,8-10"" mol*/I* (T = 298 K) — iloczyn rozpuszczal-
nosci, Igen = 9,648 mA — natezenie pradu generacyjnego,
Iper =5 PA — natgzenie pradu detekcyjnego, V. = 50 ml — objetosc
elektrolitu, ¥, = 5 ml — objetos$¢ probki, ¢ = 1 mmol/l — stezenie
jonu chlorkowego, G, = 200 mS — przewodno$¢ roztworu,
Ey = 200 mV - sita elektromotoryczna elektrody odniesienia,
T=298 K — temperatura roztworu.

Prezentacj¢ graficzna przebiegu zaleznosci (2) przedstawiono
narys. 3.
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Rys. 3. Przebieg czasowy krzywej miareczkowania kulometrycznego
Fig.3.  Coulometric titration curve

Jak wspomniano wczesniej (pkt 1) istnieje mozliwos¢ wyzna-
czenia koncowego punktu miareczkowania poprzez wyznaczenie
wartosci zerowej (punktu nieciagtosci) drugiej pochodnej przebie-
gu czasowego okreslonego rownaniem (2). Analityczny zapis
drugiej pochodnej przedstawia réwnanie (3), a prezentacj¢ gra-
ficzna rys. 4.
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Nieciagto$¢ drugiej pochodnej przebiegu miareczkowania (rys.
4) wynika z samego modelu zjawiska (2), do ktérego opisu uzyto
funkcji skokowej Heaviside’a. Z uwagi na to, iz wzory opisujace
sama krzywa miareczkowania, jak i jej drugg pochodng sg dosy¢
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skomplikowane oraz nieciaglos¢ drugiej pochodnej zdecydowano
si¢ podjaé probe uproszczenia zaproponowanego w [1] modelu.
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Rys. 4. Przebieg czasowy drugiej pochodnej krzywej miareczkowania
kulometrycznego
Fig. 4. Second derivative of coulometric titration curve

Zwracajac uwage na charakter krzywej miareczkowania (rys. 3)
wokoét punktu jej przegiecia mozna zauwazy¢, iz istnieje mozli-
wos¢ jej aproksymacji za pomoca wielomianu stopnia trzeciego.
W tym celu dokonano serii rejestracji przebiegdw miareczkowania
w uktadzie, jak na rys. 2. Przy zachowaniu warunkow opisanych
réwnaniem (2), za pomoca procedury estymacji nieliniowej usta-
lono wspodtczynniki wielomianu trzeciego stopnia w przedziale
czasowym 7€[40 s, 60 s]. Btad $redniokwadratowy tak otrzymanej
estymaty (liczony jako odchylenie standardowe reszt odniesione
do pelnego zakresu napie¢ na wyjsSciu przetwornika) wynidst
zaledwie 0,33%, zatem byt on na tyle maly, iz mozna stwierdzi¢,
iz stosowanie tak przyjetego przyblizenia do dalszych badan moze
da¢ w efekcie koncowym pozytywne rezultaty.

Nalezy znalez¢ skuteczng metodg estymacji drugiej pochodnej
przebiegu czasowego krzywej miareczkowania pochodzacego
z ukladu detektora z pradowym =zasilaniem elektrod. Metoda
detekcji powinna by¢ odporna na wystgpujace w przebiegu szumy
i anomalie pomiarowe oraz nieznane wymuszenia wynikajace
z uproszczen przyjetego modelu. Nalezy zatem opracowaé esty-
mator stanu spetniajacy wyzej wymienione kryteria.

3. Model dynamiczny procesu

Roéwnanie kinetyczne procesu miareczkowania (2) ze wzgledu
na swoja ztozono$¢ zostato uproszczone do modelu dynamicznego
opisanego za pomocg wielomianu stopnia trzeciego. Z uwagi na
to, iz proponowany w dalszej czgsci artykutu algorytm bedzie miat
charakter dyskretny model obiektu moze zosta¢ zapisany zgodnie
Z nastgpujacym réwnaniem:

2 3
1 % %‘1 1000
xtk+)=lg 1 T ix(k)Jr o 10 0u(k)+w(k+1)(4)
d 7 0010
00 1 T 000 1
00 0 1

gdzie: x(k) — wektor stanu, u(k) — nieznana funkcja, w(k+1) — szum
wlasny obiektu o macierzy kowariancyjnej Q(k+1).
Roéwnanie obserwacji natomiast bedzie miato postaé:

) =[1 0 0 Ok(k)+y(k)vk) (5)
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gdzie: (k) — zmienna modelujaca zakldcenie anomalne wystepu-
jace w nieznanej chwili czasu, v(k) — szum pomiarowy o wariancji
R(k).

Kilku stéw uwagi wymaga okreslenie macierzy kowariancyj-
nych szuméw wiasnych obiektu Q(k) oraz pomiarowych R(k).
O ile wariancja szumu pomiarowego powinna zosta¢ szacowana
przed kazdym pomiarem na podstawie wstepnej analizy sygnatu
pochodzacego z czujnika, o tyle szumy wilasne zostang przyjete
apriorycznie. Po przeprowadzeniu serii eksperymentow wstepnych
oszacowano poszczegodlne elementy macierzy (6).

10° 0 o0 o0
0 0 0 0
0(k) = . ©)
0 0 107 0
0 0 0 0

Opisana w powyzszy sposob macierz wynika z okreslonych za-
ozen; przyjeto, iz zardwno pierwsza, jak i trzecia pochodna sy-
gnalu wejsciowego beda miata charakter deterministyczny. Nato-
miast zar6wno na estymatg sygnatu wejsciowego, jak i jego druga
pochodna stuzaca do detekcji punktu przegigcia beda miaty wptyw
sygnatly o charakterze stochastycznym.

4. Estymator stanu

Proponowany w niniejszym artykule estymator stanu byt juz
prezentowany w [4, 5]. Zostal on z powodzeniem zastosowany
w dynamicznych procesach pomiarowych zachodzacych w foto-
metrze ptomieniowym [6], dlatego zdecydowano si¢ podja¢ probe
wykorzystania jego wlasciwosci rowniez na polu elektrochemii.
Rownanie estymacji stanu moze zostaé zapisane jako:

Xk +1/k+1) =0k +1,k)%(k ] k) + p(| k)K" (k)z(k) (6)

gdzie: x(k/k) — estymata wektora stanu, @(k+1,k) — macierz
przejscia, p(1|k) — prawdopodobienstwo znajdowania si¢ kanatu
pomiaru w stanie normalnym, K’(k) — macierz wzmocnien, z(k) —
proces innowacyjny.

Prawdopodobienstwo braku anomalii p(1|k) jest kalkulowane na
z wykorzystaniem ancuchéw Markowa:

P10 = pro Plyk -1y =0 | 714

i @)
+p11P(7(k—1) =11y )
gdzie: p., p11 — aprioryczne prawdopodobienstwa przejs¢ tancu-
cha Markowa ze stanu anomalnego do normalnego (¢ — 1) oraz
normalnego do normalnego (1 — 1), P(}/(k—l)) — rozklady ge-
stosci prawdopodobienstwa kanalu pomiarowego.

Graficzna reprezentacja nieliniowej estymacji stanu z wykorzy-
staniem réwnan (6) oraz (7) zostala przestawiona na rys. 5.
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Rys. 5. Schemat blokowy nieliniowego estymatora stanu
Fig. 5.  Block diagram of the nonlinear state estimator

2k + 1k + 1)
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Przedstawiony estymator zostal zrealizowany w S$rodowisku
programistycznym MATLAB. Jako sygnat wejsciowy y(k) przyje-
to zarejestrowane wczesniej serie krzywych miareczkowania dla
réznych stezen jonu chlorkowego.
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5. Badania symulacyjne

Celem badan symulacyjnych jest potwierdzenie poprawnosci
dziatania zaproponowanego algorytmu, a co za tym idzie rowniez
weryfikacja modelu. Wykonano dwie serie po 30 pomiarow kaz-
da, w ktorych po cyklu przygotowania elektrolitu podstawowego
dodano 5 ml roztworu jonu chlorkowego o stezeniu ¢ = 0,2 mmol/l
1 1,0 mmol/l.

Jak wspomniano wczesniej dotychczas stosowana metoda de-
tekcji punktu koncowego miareczkowania opierala si¢ na kompa-
racji sygnatlu wyjsciowego detektora ze stala, przyjeta a priori
wartoscig, ktora byta wyznaczana na podstawie badan [1]. Metoda
ta sprawdzata si¢ jedynie w przypadku wigkszych stezen jonow
chlorkowych wowczas gdy napigcie na wyjsciu detektora w chwili
t = 0 byto niezalezne od czynnikdéw zewnetrznych. Problem poja-
wit sie w momencie, gdy rozpoczeto badania w zakresie mniej-
szych stezen, gdy napigcie poczatkowe krzywej miareczkowania
nie byto state i zmieniato si¢ w zaleznosci od nieznanych czynni-
kow zewnetrznych [1]. Dlatego w przypadku niskich stezen bar-
dziej poprawna zdaje si¢ by¢é metoda bezposredniej detekcji punk-
tu przegigcia krzywej miareczkowania. Na rys. 6 przedstawiono
estymate drugiej pochodnej wykonang za pomoca proponowanego
algorytmu.
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Rys. 6. Estymaty drugich pochodnych krzywych miareczkowania

kulometrycznego
Fig. 6. Second derivative estimates of coulometric titration curves
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Rys. 7. Badania powtarzalnosci i progu wykrywalnosci
Fig. 7. Repeatability and detection limit tests

Detekcja punktu koncowego miareczkowania odbywa sig¢
w przedziale czasu pomigdzy osigganymi przez krzywe warto-
$ciami maksymalnymi i minimalnymi na zasadzie znalezienia
wartosci rownej lub w przyblizeniu réwnej 0. Posiadajac opraco-
wany algorytm estymacji drugiej pochodnej oraz detekcji jej
przejscia przez warto$¢ 0 wykonano seri¢ symulacji korzystajac
z danych uzyskanych w wyniku przeprowadzonych eksperymen-
tow. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 7.
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W celu weryfikacji otrzymanych rezultatow badan dokonano ich
poréwnania z innymi sposobami detekcji: metoda komparacyjna
oraz estymacji drugiej pochodnej z wykorzystaniem tradycyjnego
filtru Kalmana. Wyniki pordwnania przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1.  Wyniki badan progu wykrywalnosci oraz powtarzalnosci dla réznych
metod detekeji punktu koncowego miareczkowania

Tab. 1. Detection limit and repeatability test results for various titration
end-point detection methods

Prog Wspotczynnik
Metoda . . -
wykrywalnos$ci zmiennos$ci
Komparacyjna 80,7 umol/l 3,78 %
Estymacyjna (filtr Kalmana) 85,5 pmol/l 3,95 %
Estymacyjna (filtr nieliniowy) 70,6 pmol/l 3,73 %

Wspotezynnik zmiennosci jest okreslany jako stosunek odchylenia
standardowego do wartosci $redniej. W wigkszo$ci przyrzadow
pomiarowych dobrej klasy nie powinien on przekracza¢ 1 %. Stad
moze nasuwac si¢ wniosek, iz w przysztosci nalezy przeprowadzic¢
zmiany konstrukcyjne przetwornika pomiarowego, gdyz zastoso-
wanie zaawansowanych metod przetwarzania sygnatow tylko
nieznacznie polepsza wlasciwosci metrologiczne miernika.

6. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano model syste-
mu pomiarowego umozliwiajagcego pomiary mikrostezen jonu
chlorkowego w roztworach wodnych. Zastosowana metoda esty-
macji nieliniowej polepszyla wlasciwosci metrologiczne (prog
wykrywalno$ci) modelu miernika, a takze spowodowata, iz punkt
koncowy miareczkowania jest wyznaczany metoda definicyjng
jako punkt przegiecia krzywej. Uzyskane rezultaty potwierdzaja
uniwersalnos¢ oraz poprawno$¢ dzialania opracowanego algoryt-
mu. Dalsze prace nalezy prowadzi¢ w kierunku ulepszenia wstgp-
nie zatozonego modelu dynamicznego procesu miareczkowania
oraz dokona¢ implementacji algorytmu do rzeczywistego systemu
pomiarowego, aby mozliwe byto wykonanie prototypu miernika.

Praca zostala wykonana w Politechnice Biatostockiej w ramach
projektu S/WE/1/05, finansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego.
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