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ZASTOSOWANIE BIEZACEJ ANALIZY POMIAROW
SPEKTROFOTOMETRYCZNYCH DLA CELOW STEROWANIA

Streszczenie. Niniejszy artykul zostal sporzadzony w oparciu o projekt
automatyzacji pomiaréw spektrometrycznych azotandw i azotynoéw w zbiorniku,
stanowigcym element laboratoryjnej oczyszczalni §ciekow. W ramach projektu
wykorzystano spektrofotometr UV/VIS, dla ktoérego opracowano procedurg
pomiarowg oraz wykonano aplikacje do obslugi spektrofotometru i sterowania
czyszczeniem sondy pomiarowej.

THE USING OF ON-LINE ANALYSIS OF SPECTROPHOTOMETRIC
MEASUREMENTS FOR PROCESS CONTROLING

Summary. This article was based on project of automatization spectrofotometric
measurements of nitrate and nitrite in tank, which is a part of laboratory sewage
plant. The project use a spectrophotometer UV/VIS, for which was developed the
measurement procedure and made an application, to operate the
spectrophotometer and control of cleaning the measurement probe.

1. Wstep

Jednym z etapdw oczyszczania $ciekow jest nitryfikacja, w wyniku ktorej tworza
si¢ azotany. Spektrofotometria, jako jedna z nielicznych metod, umozliwia szybki i
bezinwazyjny pomiar on-line azotandéw, dzigki ktéoremu mozliwe jest sprawne
sterowanie procesami w reaktorze.

Spektrofotometria, jako technika pomiarowa, obejmuje metody badania materii
przy uzyciu promieniowania elektromagnetycznego, ktére moze by¢ emitowane lub
pochlaniane przez probke. Zjawisko absorpcji jest zwigzane z przejSciami miedzy
poziomami energetycznymi elektronow na powlokach walencyjnych. Do metod
absorpcyjnych, ktére majg szczegdlne znaczenie w analizie chemicznej, mozna
zaliczy¢ miedzy innymi spektrofotometri¢ UV-VIS oraz IR [5,6]. Podziat ten jest
zwigzany z dlugos$cig fali, wykorzystywana do analizy iloSciowej. Spektrofotometria
UV-VIS obejmuje dlugosci fali w zakresie 100-780 nm. Jest to zakres obejmujacy
nadfiolet oraz $wiatlo widzialne. Spektrofotometria IR obejmuje dlugos¢ fali w
zakresie 800 nm-10000 um. W trakcie badan wykazano, ze najlepsza dtugoscia fali dla
pomiardéw stezenia azotanow w wodzie jest dtugos¢ fali 230 nm.
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Pomiar spektrofotometryczny wykorzystuje prawo Lamberta-Beera, ktore
opisuje ilosciowo ostabienie promieniowania w zalezno$ci od stezenia ¢
absorbujacych czasteczek, oraz dlugosci b drogi optycznej, na ktorej absorpcja
zachodzi. Zjawisko obrazuje rysunek 1. W wyniku oddzialywania fotonéw z
absorbujacymi czasteczkami, nat¢zenie promieniowania zmniejsza si¢ od wartosci /,
do wartosci 1. Do okreslania absorbancji A (zdolno$¢ pochtaniania promieniowania),
opisuje wzor (1) [6,7]:

A= log;™ (1)
gdzie: A — absorbancja, I, — natezenie wigzki promieniowania monochromatycznego
padajacego na jednorodny os$rodek absorbujacy, / — natgezenie promieniowania po
przejsciu przez osrodek absorbujacy.
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Rys. 1. Prawo Lamberta-Beera

Jezeli wspodlczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zeru, to wigzka
promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez jednorodny roztwor
substancji absorbujacej o stg¢zeniu ¢ ulega ostabieniu [6,7]:

I =1,-exp(—kbc) (2)

stad:
A= loglOIT0 = abc 3)

gdzie: k — wspotczynnik absorpcji, a — 0,4343k, b — grubos$¢ osrodka absorbujacego,
¢ — stezenie substancji [6,7].

2. Stanowisko pomiarowe

Na rysunku 2. przedstawiono stanowisko pomiarowe do badania stezenia
azotanow w $ciekach. Sktada si¢ z nastepujacych elementow:
e Sondy pomiarowe:
- Sonda FRP firmy B&W Tek. Do sondy doprowadzone sg dwa $wiattowody o
srednicy 200 um. Jeden doprowadza $wiatto do sondy, ktére po przejsciu przez
roztwor badany odbijane jest od powierzchni zwierciadta i doprowadzane drugim
swiattowodem do spektrofotometru.
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- Sonda FDP-7UV200-2-VAR firmy Avantes. Gtownag zaleta tej sondy jest
mozliwos¢ zmiany dtugosci drogi optycznej. W dokumentacji technicznej podano,
ze minimalna droga optyczna to 0,2 mm a maksymalna 10 mm.

e Zrodlo promieniowania: lampa B&W Tek BDS130. Lampa ta pokrywa zakres
widmowy UV/VIS/NIR od 190 nm do 2500 nm. Lampa posiada dwa zrddta
swiatta. Pierwsze z nich wykorzystywane jest do pomiarow UV/VIS od 190 nm do
400 nm 1 jest to lampa deuterowa o mocy 30 W. Druga lampa pokrywa zakres
VIS/NIR od 400 nm do 2500 nm 1 jest to lampa halogenowa o mocy SW [2].

e Spektrofotometr Exemplar LS firmy B&W Tek. Jest to spektrofotometr
posiadajacy matryce CCD. Wyposazony jest w sprz¢towe przetwarzanie danych,
USB 3.0 1 kompensacje¢ temperatury. Zakres pracy tego urzadzenia to 200 nm do
850 nm czyli zakres UV/VIS [4].

zrédto osadnik sonda
promieniowania —» reaktora — omiarowa — spektrofotometr —| aplikacja PC
uv oczyszczalni P

Rys. 2. Schemat blokowy toru pomiarowego stezenia azotanéw w osadniku
3. Prace badawcze

Prace prowadzono w ramach ksztatcenia zorientowanego problemowo (PBL —
Problem Based Learning). Podzielono je na kilka etapow.

3.1 Analiza pomiarow spektrofotometrycznych

W ramach projektu PBL wykonano mig¢dzy innymi: badanie dynamiki lampy,
badanie zaleznos$ci czutosci od dtugosci drogi optycznej, badanie powtarzalnosci obu
sond, badanie szumu pomiarowego oraz wzorcowanie sondy.

3.1.1 Wzorcowanie sondy

Do wykonania krzywej wzorcowej wykorzystano 7 roztwordw o znanej
zawartosci jonow NO3: 32, 25, 20, 16, 10, 5, 2 mg/l. Dla kazdej probki zostat
wykonany pomiar z pigciokrotnym usrednianiem. Dla wykonanych pomiaréw zostata
obliczona absorbancja. Spektrofotometr wykonuje pomiary dla okreslonego zakresu
dlugosci fal. W naszym badaniu wykorzystano zakres od 200 do 245 nm. W celu
okreslenia optymalnej krzywej wzorcowej, znaleziono dlugo$¢ fali, dla ktorej
zalezno$¢ absorbancji od stezenia byta jak najbardziej liniowa. Do tego celu
wykorzystano wspotczynnik korelacji Pearsona R (4):

R(Y) = -G DT =T)
\/Z?_l(X(A)—X(/D)Z- " (r-7)?

gdzie: X(A) - warto$¢ absorbancji, Y - warto$¢ stezenia jonow NO3
Warto$¢ optymalng przyjmuje on dla dlugosci fali 230 nm. Zbiér punktdéw dla tej
dtugosci zostatl przyjety do aproksymacji krzywej wzorcowej wyznaczonej za pomoca

3)
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metody najmniejszych kwadratow. Takie wzorcowanie zostalo wykonane dla dwoch
sond ze wzgledu na ich rézne wilasciwosci optyczne. Zalezno$¢ absorbancji od
dlugosci fali 1 wyliczona krzywa wzorcowa przedstawione sg na rysunku 3.

16 08r

X punkty pomiarowe p
krzywa wzorcowania -

07 f
06 P 4

05 Y g

=}
o

04t /g/l

absorbancja
absorbancja

o
-

03

o
i

0z i

01F X

o
[X]

o

o2l 1 1 1 L 1 1 I 1 | 0.1 1 1 1 1 I 1 1 ]
200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 -5 0 5 10 15 20 25 30 35

dtugosc fali, nm C, mg/l

Rys. 3. Zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali i krzywa wzorcowa dla A =230 nm
wyznaczona dla jonow NO3 w probce

3.1.2 Badanie dynamiki lampy

Ze wzgledu na rozgrzewanie si¢ zrddlta $wiatla, emitowane promieniowanie
wymaga pewnego czasu stabilizacji. Po wilaczeniu lampy rejestrowano nat¢zenie
swiatla w odstepach czasu réwnych 5 sekund. Badanie trwato 50 minut. W tym czasie
dokonano 600 pomiaréw dla dlugosci fali 230 nm. Wynik badania przedstawiono na
rysunku 4. Z wykresu mozna odczytaé, ze stabilno$¢ Zrdédta promieniowania osiggana
jest po ok. 5 minutach.
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Rys. 4. Dynamika lampy
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3.1.3 Badanie powtarzalnos$ci sond

Kazdy przyrzad pomiarowy powinien charakteryzowac si¢ duza powtarzalnoscia
wykonywania pomiarow. Gwarantuje to otrzymanie podobnych wynikow podczas
wykonywania pomiaréw w réoznym czasie. W celu wykonania badania powtarzalno$ci
pomiaro0w wykonano serie dziesigciu pomiarow dla kazdej z sond. Badanym
roztworem byt roztwor o stezeniu 10 mg/l NO3. Wyznaczanie powtarzalnos$ci polegato
na wykonywaniu pomiarow z wynurzaniem i zanurzaniem sondy pomiedzy kolejnymi
pomiarami. Wynik przedstawiono na rysunku 5. Dla nizszych dtugosci fal obie sondy
charakteryzuja si¢ dobra powtarzalnoscia. Wraz ze wzrostem dlugosci fali,
powtarzalno$¢ pomiaréw pogarsza si¢. Jest to zwigzane z pozycja sondy pomiarowej
W naczyniu z roztworem badanym. W przypadku niewielkiej zmiany pozycji,
zmieniajg si¢ warunki drogi optyczne;.
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Rys. 5. Poréwnanie powtarzalnos$ci pomiaréw sondy B&W Tek 1 sondy Avantes
3.1.4 Badanie zaleznosci czulosci od dlugosci drogi optycznej

Badanie to miato na celu wykazanie, jak zmienia si¢ czutos¢ sondy Avantes przy
zmianie dlugos$ci drogi optycznej. Wykonano 41 pomiaréw sprawdzajacych caty
zakres sondy. Kazdy pomiar odpowiadal polowie obrotu glowicy, czyli zmiana
dhugosci drogi optycznej wyniosta 0,0245 mm. Kazda zmiana dtugosci drogi optyczne;j
wymusza wykonanie nowej krzywej wzorcowej. Dlatego po wykonaniu badania
zdecydowano si¢ uzywac drogi optycznej ktéra wyniosta ok. 0.47mm, odpowiadata
ona 9,5 obrotom. Dla takiej dlugosci optycznej wyniki sondy Avantes byty zblizone do
wynikéw otrzymanych z sondy B&W Tek.

4. Aplikacja PC

Stanowisko pomiarowe wymagato napisania oprogramowania sktadajacego si¢ z
dwoch aplikacji. Pierwsza z nich, napisana w jezyku LabView, odpowiedzialna jest za
sterowanie mechanizmem czyszczenia sondy. Druga, napisana w Visual Basic 6.0,
stuzy do komunikacji, akwizycji 1 prezentowania danych.
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4.1 Aplikacja w LabView

Aplikacja ma za zadanie sterowanie mechanizmem czyszczacym sondg.
Czyszczenie nastgpuje poprzez wysterowanie sitownika, do ktérego przymocowana
jest sonda pomiarowa. Czyszczenie ma za zadanie usuni¢cie zabrudzen ze zwierciadta
sondy pomiarowej. Program wywola¢ mozna z poziomu aplikacji w VB6 tak, aby
calym procesem pomiaru mozna bylo sterowal przy pomocy jednej aplikacji.
Komunikacja miedzy aplikacjami odbywa si¢ poprzez protok6t TCP/IP.

4.2 Aplikacja w Visual Basic 6.0

Aplikacja ta sklada si¢ z programu podrzgdnego, ktérego zadaniem jest
komunikowanie si¢ ze spektrofotometrem (zapis konfiguracji, odczyt danych z
pamigci) 1 jest on niewidoczny dla uzytkownika. Aplikacja nadrzedna peini funkcje
aplikacji gtownej, z ktoérej korzysta uzytkownik. Podczas uruchomienia aplikacja
przeprowadza procedur¢ startowa 1 wysSwietla komunikaty przypominajace
uzytkownikowi m. in. o wlaczeniu lampy 1 otwarciu przestony. W celu uniknigcia
btedow, w aplikacji wyswietlane sg komunikaty o kolejnych krokach, oraz blokowane
sg opcje tak, aby nie rozpocza¢ pomiaréw bez pelnej konfiguracji.

Podczas pomiarow aplikacja wyswietla aktualng absorbancje oraz stgzenie
azotanoéw. Stezenie liczone jest za pomocg wykonanej wczesniej krzywej wzorcowej,
natomiast absorbancja liczona jest ze wzoru:

A=In rawData—dark (4)

referenceData—dark

gdzie: rawData - biezace dane , referenceData - pomiar referencyjny, dark -
pomiar pragdu ciemnego (pomiar szuméw wystepujacych na matrycy CCD, polega on
na wykonaniu pomiaru przy zamknigtej przestonie sondy pomiarowej).

Wazne jest przeprowadzenie poprawnej procedury poczatkowej. W celu
wykonania poprawnego pomiaru absorbancji, nalezy najpierw dokona¢ pomiaréw
dark i referenceData.

Aplikacja umozliwia zapisywanie wynikow pomiaréw do plikéw tekstowych.
Moze to odbywac si¢ cyklicznie albo na zadanie uzytkownika. Panel aplikacji
przedstawiony jest na rysunku 6. Zaznaczone s3 na nim elementy aktywne, ktore
opisane sg na rysunku 7 .
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Rys. 6. Panel czotowy aplikacji z oznaczonymi elementami aktywnymi

Nr elementu| Opis wj. polskim Opis w j. angielskim Funkcja
e Configuration wyszukujt_e i inicjalizuje pod}aczon_y sp’el_ctrometr, ustawia domyslny czas
1 catkowania, rozpoczyna test stabilnosci pracy lampy
oK oK przycisk pojawiajacy sie tylko podczas testu stabilnosci lampy, potwierdza
2 : ) wigczenie lampy | otwarcie przestony w celu rozpoczecia testu
& PL ENG przelacza wersje jezykowg
4 Start / Stop Start / Stop rozpoczyna lub zatrzymuje pomiary cykliczne
Stezeni . - wskazuje biezace stezenie azotandw, obstuguje ostrzezenia i alarmy
ezenie azotanow Concentration -
5 poprzez zmiane koloru
6 Okno dialogowe Log Window wyswietla komunikaty | polecenia
7 Czas catkowania Integration time pozwala wprowadzic nowa wartosc czasu catkowania
8 Ustaw Set inicjuje zmiane czasu catkowania
o Sygnat pomocniczy Auxiliary signal g:(gi::;iﬂ?olft?:e?fzsygna{u pomocniczego aktywne sg w danej chwili
10 Ustaw Set ustawia zmierzone w danej chwili widmo jako wybrany sygnat pomocniczy
11 Wezyta Load pozwala wczytac wybrany sygnat pomocniczy z pliku tekstowego
12 Zapisz Save pozwala zapisac wybrany sygnat pomocniczy do pliku tekstowego
Okres archiwizacj Archivization period pozwa!a wprowa@zié nowg wartosc okresu, co jaki wykonywana bedzie
i3 archiwizacja cykliczna
14 Archiwizacja cykliczna | Cyclic archivization |wigcza lub wylacza archiwizacje cykliczng
15 Ustaw Set inicjuje zmiane okresu archiwizacji cyklicznej
16 Zapisz Archive wymusza natychmiastowa archiwizacje
e e pozwala wprowat_jzif: nowg wartos¢ okresu, co jaki wykonywane bedzie
17 czyszczenie cykliczne
18 Czyszczenie cykliczne Cyclic cleaning wigcza lub wytacza czyszczenie cykliczne
19 Ustaw Set inicjuje zmiane okresu czyszczenia cyklicznego
20 Czysc Clean wymusza natychmiastowe rozpoczecie czyszczenia
21 Wykres Chart prezentuje absorbancje uzyskanego w danej chwili widma

Rys. 7. Funkcje poszczegolnych elementow aktywnych panelu
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5. Podsumowanie

Dzigki rozwojowi w technice pomiarowej, spektrofotometria staje si¢ coraz
czesciej stosowang metoda pomiarowg. Coraz doktadniejsze pomiary i zmniejszenie
rozmiardéw urzadzen, umozliwily stosowanie jej w miejscach, gdzie wczesniej nie byto
takiej mozliwosci. Celem projektu bylo zaprojektowanie i1 wykonanie systemu
pomiarowego stuzacego do pomiaru stezenia jondéw NO3 w mieszaninie stanowigcej
zawarto$¢ osadnika oczyszczalni Sciekéw. W zakresie projektu bylo napisanie
aplikacji w jezyku VB6 obstugujacej spektrofotometr, napisanie aplikacji w LabView
umozliwiajacej sterowanie sitownikiem, do ktorego zamontowana jest sonda
pomiarowa w celu jej oczyszczenia.

Wykonano szereg badan, ktore umozliwity lepsze poznanie zjawisk
zachodzacych podczas pomiaru oraz dostosowanie do nich aplikacji wykonujacej
pomiary. Dzigki badaniom szumu oraz czutos$ci od drogi optycznej mozna bylo
wyznaczy¢ optymalne parametry pomiaru takie jak czas catkowania i usrednianie, aby
byt on szybki i1 pozbawiony szumu.

W aplikacji zaimplementowano system komunikatow, ktory umozliwia latwe
wykonanie poprawnego pomiaru. Uzytkownik ma mozliwo$¢ wprowadzenia zmian
parametréw pomiaru w oknie aplikacji. Aplikacja umozliwia biezacy podglad
pomiardéw oraz archiwizacj¢ danych. Badanie dynamiki lampy umozliwito dodanie do
aplikacji funkcji, ktora blokuje mozliwo$¢ wykonania pomiaréw zanim lampa osiggnie
stabilny punkt pracy. Aplikacja po wykonanym pomiarze wyswietla stezenie badanego
roztworu. Mozliwe jest to dzieki zaimplementowaniu w aplikacji krzywej wzorcowe;.
Dodatkowa opcja jest mozliwos$¢ z poziomu aplikacji oczyszczania sondy pomiarowej
z zabrudzen.

Wykonany projekt utatwia monitorowanie st¢zenia NO3, a przez to lepsze
sterowanie oczyszczalnig 1 efektywniejsze oczyszczanie $ciekdw.
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