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Abstrakt

Tato bakalarskd prace pojednava o principech méfeni pH se zaméfenim na meéfeni
v betonu. Uplnym zag¢atkem prace je popsani zakladnich principti méfeni. Na téchto
zakladech byla vypracovana reserSe metod pro métfeni pH v betonu. Pfedevsim se jedna
o principy nedestruktivniho métfeni. V ndvaznosti na teorii méfeni byl proveden prazkum
¢eského trhu. Posledni ¢asti je navrh experimentt, které vychazeji z teoretické reserse.

Klicova slova

pH, beton, méfeni pH, nedestruktivni metody

Abstract

This bachelor thesis deals with principles of pH measurement with focus on
measurements in concrete. The very beginning of the work describes basic principles of
measurement. On those, basis a research of methods for measurements in concrete was
done with priority on non-destructive methods. According to the theory a survey of Czech
market was conducted. The last part of the work is description of experiments that are
based on theory.
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Uvop

Tato bakalaiska prace se zaobird métenim pH pevnych latek, konkrétné betonu.

Bakalaiska prace zacind teoretickym rozborem. Nejprve je popsana historie a
vznik pH stupnice. Déale se zaméfuje na reSerSi metod pro méfeni pH. Nejdiive jsou
vysvétleny zakladni principy, poté néasleduje rozbor metod pro méteni pH pevnych latek,
predevsim betonu. Tato ¢ast je rozd€lena na destruktivni a nedestruktivni metody.

V névaznosti na teoreticky rozbor byly osloveny firmy na ¢eském trhu, které se
zaméfuji na méfeni pH. U téchto firem bylo poptano méfeni pH v zatvrdlém betonu.

Predposledni ¢asti prace je navrh experimentl, které by ovéfily teoretickou
redersi. Pokud by to situace v Ceské republice umoznila, néktery z experimentd by byl
realizovan.

Posledni ¢asti prace je zaveér. Zde jsou shrnuty poznatky a posouzeni resersi.
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1. CiLE PRACE

Cile této prace byly:

1) Provést reSersi problematiky méfeni pH

2) Teoreticky rozbor méfeni pH s diirazem na méfeni pevnych latek

3) Prozkoumat moznosti nedestruktivniho dlouhodobého méfeni pH betonu,
ptipadné detekci poklesnuti pH pod kritickou hodnotu

4) Provést pruzkum trhu zaméteny na méfeni pH betonu

5) Navrhnout experimenty pro ovéieni vhodnosti vybranych metod.

6) V ptipadé, Ze by to situace umoznila, realizovat experiment/y

11



2. TEORETICKY UVOD

2.1 Historie pH

Tviircem pH stupnice je Seren Peder Lauritz Serensen’s. Vznik této stupnice je datovan
v pocatcich 20. stoleti. Serensen byl feditelem v ,,Carlsberg Laboratory* na oddéleni
chemie.

Oznaceni pH vyjadiuje ,,The power of hydrogen‘ neboli v prekladu ,,sila vodiku*.
Zajimavosti je, Zze vznik pH stupnice byl pfedev§im honbou za vyrobou lepsiho piva.
Vytvoteni pH stupnice predchézela zasadni udalost. V roce 1884 Svante Arrhenius,
Svédsky fyzik a chemik, vytvofil prvni definici kyseliny na zakladé jeho potvrzené teorie
elektrolytické disociace.!'3!

Serensen pii studii enzymil (enzym je jednoducha bilkovina urc€ujici rychlost a
povahu reakci v téle) vyrobenych zproteinli objevil spojitost mezi koncentraci
vodikovych iontl a jak nasledné plni svoji ¢innost. Jeho vyzkum byl predev§im zaméteny
na efekty ovliviiyjici lidské télo. Na zdkladé téchto objevil se zacala testovat krev a mo¢
na pH. [2!

Serensen pokracoval se studii iontovych koncentraci a zjistil, ze n&které
acidobazické indikatory méni barvu pii kontaktu s uritymi enzymy. Na zakladé tohoto
vyzkumu byly vytvoteny papirové prouzky, které indikuji pH. '?! Tyto prouzky jsou dnes
standardnim vyrobkem napftiklad pro méteni pH v bazénu.

Zminéné pasky byly a jsou ovSem dosti nepiesné. Bylo zapotiebi nalézt
alternativni metodu, ktera by byla pfesnéjsi. Serensen navrhl metodu zaloZenou na
potenciometrickém méfeni. ' Na zakladé t&chto vyzkumii byla vynalezena elektroda
s vodikovym plynem (,,Pt-based*).

Me¢fteni pH je dnes jednou z hlavnich sou¢asti méfeni v primyslu. Na zakladech,
které Serensen a dalsi objevili, stavi svoje vyrobky mnoho firem.

Obrazek 1 Sorensenova Platinum-Hydrogen elektroda (1912)!4
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2.2 Potenciometrické méreni pH

Pfi vybéru typu méteni pH je nutné si prvné polozit otazku jako u vSech jinych méfeni:
Co se vlastné méfi a co je od métfeni ocekavano? Je zapotiebi si uvédomit, jestli mérené
prostiedi je kyselé, zasadité nebo neutralni. Pokud latka neni ani kyselé ani zasadita, tak
je neutralni. Kyseld je takova, jenz mé zvySenou aktivitu vodikovych ionti a pH pod 7.
Zésadita latka se vyznacuje snizenou aktivitou vodikovych ionti a pH vyS$im nez 7.
Zéakladnim kamenem méteni pH je pouziti dvou elektrod, pfi¢emz jedna je méfici a
druha referenc¢ni. Méfici elektroda snima méfené medium, zatimco referencéni elektroda
je obycejn¢ umisténa v referen¢nim roztoku nebo jiném prostiedi. Tento zékladni princip

(7

je na obr. 2. 15!

High
impedance

Glass S e Reference
electrode electrode

=

3 4
N
" vy

Obrazek 2 Méfici ustroji pH!!

Celé toto méfeni je nasledné vyhodnoceno vhodnym pH ptevodnikem (muize byt
1 soucasti snimace). pH elektrody vétSinou byvaji vybaveny senzorem teploty. Obvykle
se jedna o Pt100 nebo Pt1000. Sniméni teploty v misté méfeni je nezbytnym aspektem
pro spravné vyhodnoceni méfeni. (1!

V dnesni dobé se casto vyuziva kombinovanych elektrod. Tato elektroda
kombinuje funkci meéfici 1 referencni elektrody v jednom senzoru. Vybér a pouziti
meéficiho ustroji zavisi na cilové aplikaci.

Meéfici elektroda se sklada (obvykle) ze sklenéné trubice zakoncené tenkou
membranou. Na venkovni stran¢ této membrany se vytvofi ,,gelova vrstva“ pti kontaktu
s roztokem. H* ionty nasledné touto vrstvou difunduji bud’ do, nebo z této vrstvy. Smér
zalezi na méfeném pH. Dale u téchto méficich elektrod nesmime opomenout nutnost
jejich udrzby. Ve vétsin€ aplikaci musi byt senzory oplachovany po skonceni méteni. Pi

13



zaschnuti roztoku ve vét§ing piipadil dochazi k degradaci, piipadné ke znieni sondy. 1!

Referencni elektrody slouzi, jak jiz ndzev napovida, jako reference méfeni. Obvykle
jsou vyrobeny ze skla, které neni citlivé na H* ionty roztoku. Jejich méfici ustroji obvykle
byva zapojeno do referencniho elementu. Jako referencni element se da naptiklad vyuzit
roztoku s jasné definovanym pH, které odpovida hodnoté, kterou pozadujeme. Typickym

piikladem jsou solné roztoky. !

2.3 Méreni pH indikatorovymi papirky
Me¢teni pH indikatorovymi papirky je pouze orientacni méfeni. S takovymto méfenim je
mozné se setkat tam, kde neni vyZadovana ptesna hodnota (napiiklad pH v bazénu). Jedna
se o papirky, které jsou napustény chemickymi substancemi a které v zavislosti na pH
meni svoji barvu. Nej€astéji se jednd o tyto substance:

- Fenolftalein

- Lakmus

- Methyl (Cerveny)

- Methyl (oranzovy)

- Bromothymol

Priklad tohoto papirku je na Obr. 3.

R T T
- - e !!
‘ .
=

’1.

Obrazek 3 Indikac¢ni papirek pH
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2.4 SenTix® specialni pH elektrody od firmy WTW

Pro méteni pH na povrchu pevnych latek nabizi firma WTW ve svém portfoliu elektrody
typu SenTix. WTW jasné definuji vyuziti elektrod na svych strankach: ,,SenTix®
specialni elektrody se pouzivaji pro obtizna stanoveni pH na povrchu, pevnych latek,
suspenzi, iontové chudych roztokii, malych mnoZstvi, atp.“!%!

Jedna se o kombinované pH elektrody s gelovym elektrolytem a ¢idlem teploty.
Elektroda je pii vyrobé naplnéna referencnim elektrolytem. Je zapotiebi sledovat jeho
stav a patfi¢né doplnovat.

Na Obr. 4 je vysttizek se specidlnimi elektrodami od firmy WTW z jejich katalogu.
Navrh experimentu na méfeni t€émito elektrodami je v kapitole 3.

SenTix® specialni pH elektrody

SenTix®
Mic Mic-D  Mic-B  SenTix® RJS SenTix® pH SenTix® R SenTix® B SenTix® V
Model 103 647 103660 103661 103 663 103 667 103 668 103 669 103 690
Rozsah méreni pH 0...14 pH 2...13pH 0...14 pH - - 0...14pH
Teplotni rozsah 0..100 °C -5...100 °C 0..80°C 0...80°C -5...100°C -5...100°C 0..80°C
Referencni elektrolyt KCI 3 mol/l, bez Ag* polymer - KCI 3 mol/, dvouelekiroly- gel
bez Ag* tovy systém

Tvar membrany valec kopule kuzel - - plocha
Odpor membrany < 700 MQ <1GQ < 600 MQ < 600 MQ - — < 500 MQ
(pfi 25 °C)
Diafragma keramika platina kruhova Stérbina | — platina zabrus vldakno
Material téla sklo sklo sklo sklo sklo uméla hmota
Délka téla (= 2mm) 40/80mm 96mm ** 120mm 120mm 120mm 103mm ** 31/20 mm
Primér téla (x 0,5mm) 12/5mm 3mm 12mm 12mm 12mm 12mm 17/19mm
Teplotni cidlo - integr. NTC 30 k) | — - - NTC (30 kQ)
Pfipoj @ @ @ @ @® 0 =
Kabel elektrody @* @ ®* @ " 1r
Kabelova zéstréka ®/@ @D ®+8/0+® ®@ ® ®

* neni soucdsti dodévky @ Konekt. hiava, @ Pevny kabel, @ AS/DIN.AS/DIN-3 nebo AS/BNC, @ Délka kabelu 1m,

** od homni hrany zabrusu ® DIN zéstreka, @ BNC zéstreka, ® Bandnkovy kolik, @ AS S/D1 nebo AS S/D3 nebo AS S/B1 nebo AS S/B3, 10 AS SIR

Obrazek 4 SenTix specidlni pH elektrody

2.5 ISFET pH elektrody

ISFET je zkratka z anglického: ,,ion-sensitive field-effect transistor neboli ¢esky iontové
senzitivni tranzistory s efektem pole. ISFET se skladaji ze tii elektrod. S — Source, D —
Drain, G — Gate. Prvotni koncept vznikl v sedmdesatych letech minulého stoleti. Méticim
ustrojim je pfedevsim hradlo (gate) senzoru, které je zajist'uje pienos z koncentrace iontl
na proud. U vétSiny senzort je hradlo v pfimém kontaktu s métenou veli¢inou. Na Obr. 5
je znazornéna koncepce ISFET. %!
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Reference [ A

!

()

Substrate

Obréazek 5 Koncepce ISFET!??)

Princip méfeni spocivd v tom, ze membrana je iontové senzitivni. Membranou
prostoupi pouze H* ionty, které jsou zdrojem pro vypocet pH. Ionty CI" se hromadi na
povrchu membrany. Reakci H* a CI” se vytvoti kladny kanal mezi elektrodami S a D. Na
zakladé koncentrace H* a zminéné reakce vznikne méfitelny proud, ktery jiz urcuje
velikost pH. Na Obr. 6 1ze vidét, jak je elektroda ve skute¢nosti slozena. 2%/

Reference Electrode  pH Electrode

CMOS-ISFET

Saturated

Porous Glass KCl Solution
Membrane

Obrazek 6 Slozeni ISFET elektrody!??!

Za ptedpokladu, ze by v betonu byly vrstvy, kde by se usazovala voda, tak timto
principem by bylo teoreticky mozné zajistit méieni pH. U téchto typi elektrod by nemélo
byt kritické, pokud méfené médium vyschne. OvSem jednd se pouze o teorii a bylo by
zapotiebi ji experimentalné ovéfit. Navrh experimentu je v kapitole 3. ??!
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2.5.1 Porovnani sklenénych a ISFET elektrod v morské vodé

Firma Sea-bird je dodavatelem ISFET pro méteni pH v motské vod¢. V ramci dodéavané
technologie vytvoftili porovnani ISFET a sklenénych elektrod. Oba typy elektrod byly
testovany ve vanach, kde ve 24hodinovych intervalech byla zvySovana teplota. Pokud
se pomine fakt, ze sklenéné elektrody jsou dost nestabilni pro méfeni moiské vody a
vyzaduji velmi Castou kalibraci, vysledky experimentu byly nésledujici:

ISFET elektrody dosahly 3x vysSi pfesnosti a 5x vysSiho rozliSeni. Tento test byl
uskuteénén v laboratornich podminkach. V realnych by se skute¢nost mohla ligit. [>*!

2.6 Méreni pH pevnych latek

pH, které, jak je znamo, se definuje jako zaporny logaritmus koncentrace vodikovych
iontli. Z definice jasné vyplyva, ze pfimé méteni pH at’ betonu, nebo jinych pevnych
latek, neni mozné. Je tedy zapotiebi metod, pomoci kterych lze pH stanovit (viz.
nasledujici kapitoly). Méteni pH pevnych latek bude vysvétleno piimo na betonu.

2.6.1 ,(flat surface“ elektrody pro méieni pH pevnych latek

V ramci prizkumu trhu byly u né€kolika vyrobct dohledany elektrody, tzv. ,,flat surface
electrodes* neboli ploché elektrody pro méteni predev§im pH pevnych latek. Tyto
elektrody jsou primarné ureny pro méieni pH latek jako je papir nebo kiize.

Me¢éfeni timto typem elektrod probihd tak, Ze na misto pfijde technik, kapne
tekutinu, napfiklad vodu na méfené misto (popiipad€ zalije — zaleZi na experimentalnim
ovéfeni pozadovaného mnozZstvi tekutiny)a na zvlhéené misto pfitlaci ,flat surface*
elektrodu. K tomuto méfeni je zapotiebi pfenosné vyhodnocovaci jednotky (naptiklad pH
metru).

,»Flat surface elektrody méfi na stejném principu jako standardni sklenéné elektrody.
Jediny rozdil je ve tvaru elektrody a jeji membrany. Jako ptiklad téchto elektrod Ize uvést
XS Flat od firmy Chromservis nebo elektrodu pH InLab Surface Pro-ISM od firmy
Mettler Toledo (elektrody od firmy WTW byly popsany v kapitole 2.4). Ptiklad této
elektrody je na Obr. 7.

Obrazek 7 Elektroda pH InLab Surface!?!!
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2.7 Beton a jeho vlastnosti

Ptikladem lze uvést Zzelezobeton. pH Zelezobetonu je standardné mezi 12,5 az 13 pH.
Pokud pH klesne pod 9,5, tak uz se jedna o kritickou hodnotu.

Mezi hlavni procesy, které snizuji pH betonu a celkové tak 1 jeho vlastnosti, je
karbonatace a ptsobeni chloridi. Karbonatace je chemicky proces, kdy oxid uhlicity
(obsazeny v atmosféie) reaguje se slozkami v betonu. Pokud beton zkarbonatoval az do
té miry, Ze u ocelové vyztuze je pH pod 9,5, dojde k naruSeni ochranné (pasivacéni) vrstvy
na povrchu vyztuze. V diisledku poruSeni pasivacni vrstvy také dochazi ke korozi ocelové
vyztuze.

Karbonatace betonu zavisi na mnoha parametrech, a to napf.:

- Propustnost a tloustka kryci vrstvy

- Relativni vlhkost vzduchu

- Teploté

- Obsahu oxidu uhli¢itého v prostiedi
Tyto parametry jsou shrnuty na Obr. 9. 3456

typ a mnoZstvi pojiva
reaktivita CO, { P Pol

stupen hydratace

typ a mnozstvi pojiva

Karbonatace <
L . w/c
[ porovy system stupen hydratace
U difuze cO, tlak zhutnéni
koncentrace CO,
okolni podminky { .
relativni vihkost vzduchu
Obrazek 8 Prabéh karbonatace!®
Zkarbonatovana
- _--¥ vrstva betonu
Vzduch

Kryci vrstva

\

\

> Y
Vyztuz

" hloubka
karbonatace

Obrazek 9 Model karbonatace!®
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Druhym aspektem, ktery se nejvice podili na degradovani stavu a vlastnosti betonu,
je vnik chloridi. Ty nejcastéji vnikaji do betonu s chemikaliemi, které se pouzivaji pro
udrzbu betonu. Nésledkem vniku chloridi mlize v betonu dojit az ke tvorbé kyseliny
chlorovodikové. Pokud koncentrace v okoli vyztuze ptekroci kritickou mez, tak mtize

dojit k depasivaci vyztuze. Zavislost mezi koncentraci chloridu (ppm = parts per milion)

a pH betonu je na Obr. 10.134->¢]

1000
900
800 //

700

/

600

500
400 /
300
200
100

Cllon Content (ppm)

pH
Obrazek 10 Zavislost mezi koncentraci chloridu a pH betonu!®!

Trvanlivost betonu je definovana nékolika faktory:
- Vnitini vlastnosti betonu — latky, ze kterych je beton smichan (mnoZstvi a typ
cementu, vody, hrubého popt. drobného kameniva a dalSich pifimési)
- Spravna vyroba
- Podnéty plisobici na beton — zatiZeni, klimatické podminky apod.
- Odolnost na podnéty piisobici na beton
- Korektnost instalace (pokladky) betonu

2.8 Principy méreni pH v betonu

Prvnim bodem, kde je mozné odhalit chyby v betonu, je zméfenim jeho pH jeste
v nezatvrdlém skupenstvi. Pro tato méteni by bylo mozné vyuzit standardnich sklenénych
elektrod (viz. kapitola 2.2). AvSak tyto elektrody jsou velmi nachylné na rozbiti, a tudiz
nejsou moc vhodné pro takové méfeni. Nejoptimalnéjsi metodou je extrahovani betonu
do poérového roztoku a nésledné zméteni pH tohoto roztoku (pfipadné hydroxidovou
titraci, ale to se jedna o chemickou metodu, ktera neni soucasti této prace).

Métenim pH betonu pii vyrobé (v nezatvrdlém stavu) by bylo mozné pouze méfit
spravnost vyroby. Korektné vyrobeny beton je jeden z hlavnich aspekti pro jeho
trvanlivost.
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2.8.1 Meéreni pH ve vyluhu

V ptipadé, kdy nevadi rozbiti kousku betonu pro jeho naslednou analyzu, je
nejzakladnéjsi a nejvice pouzivanou metodou stanoveni pH ve vyluhu. Betonu se odebere
tabulkami stanovené mnozstvi, které se necha vylouhovat v ,,bazénu* destilované vody
po urcity Cas. Nasledné¢ je zapotiebi vzorek betonu rozdrtit ptipadné rozemlit a odfiltrovat
sitem. Tim se ziska roztok (vyluh), ktery je jiz méftitelny standardnimi pH metry (méteni
viz. kapitola 2.2).

2.8.2 Metoda vyluhu v misté instalace

V ptedchozi kapitole byla vysvétlena metoda vyluhu. A. A. Sagiiés a dals$i objevili
zptisob, jakym lze zméfit pH betonu v misté instalace. [!”!

Do betonu se vyvrtd dira o pruméru 5 mm a hloubce 25 mm. Z vrtu je betonovy
prasek vysan a 0,4 ml deionizované vody je instalovano do diry. Nasledné prob&hne
zméfeni miniaturni pH elektrodou, napiiklad: MI-405 a Ag/AgCl referencni
elektrodou.!!”!

Timto zpisobem je mozné zmétit pH v urcitych ¢asovych tsecich. Napftiklad jednou
za mé&sic (Ctvrt roku apod.) by na misto dojel technik, ktery by proces opakoval do
stejné¢ho vrtu. Pokud by se méfeni nedalo zopakovat ve stejném vrtu, tak se jiz jedné o
prvni indikaci $patného stavu. Po ukonceni jednotlivych méteni je zapotiebi misto vrtu

patii¢né uzavfit tak, aby nebylo nachylné na vlivy okoli. 17!

ACRYLIC WASHER .

'\ LA

RUBBER STOPPER

Obrazek 11 Schématické zobrazeni méfeni pH v misté instalace!!”
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2.8.3 Nedestruktivni metody

Hlavnim cilem této prace bylo prozkoumat moznosti méteni pH v betonu kontinualné
nebo alesponi indikovat pod kritickou hodnotu. K takovému cili je zapotiebi
nedestruktivnich metod. Vzhledem k tomu, Ze standardni elektrody pro méieni pH jsou
urceny pro roztoky kapalin viz. kapitola 2.1, tak je patrné, ze bylo tedy zapotiebi provést
resSersi moznosti métfeni a nasledné navrhnout experimenty pro ovétreni teorii métent.

2.8.4 Potenciometricka metoda

Prvni metodou pro takovd méfeni je metoda vnoienych potenciometrickych elektrod.
Reserse a védecké Clanky se zabyvaji vyuzitim elektrod na bazi: iridia, platiny, palladia,
rhodia, titanu, cinu, hliniku a rhenia.’®! Nejlepsi vysledky a vyuZiti maji elektrody typu
It/IrOx. Princip této metody je takovy, Ze se pfi instalaci betonu zalije jedna nebo vice
elektrod. Tyto elektrody jsou ulozeny v teflonové trubce a ta je dale uloZzena do ocelové
trubky. Zhruba 5 mm o prafezu 0,5 mm IrOx elektrody je mimo uloZeni a slouzi jako
méfici ¢ast, viz. Obr. 12537

steel tube teflon tube IrO, electrode (= @ 0.5mm)

epoxy coating

Obrazek 12 IrOx senzor!”!

Takto strukturované elektrody se ,,zaliji* do betonu pfi instalaci. Kazda do urcité
hloubky. K témto elektrodam je nasledné zapotiebi referencni elektroda. Lze pouzit typ
Ag/AgCl, ktera bude iontovée selektivni. Tuto elektrodu je zapotiebi instalovat do betonu,
ktery obsahuje 4 % (dle hmotnosti cementu) pfimichanych oxidt. Tato Gprava betonu je
nutna pro zajisténi stabilniho potencialu elektrody. Referen¢ni a méfici elektrody musi
byt vzdaleny alespoii 4 cm. Princip rozloZeni je zobrazen na Obr. 13.[7)
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Ag/AgCI ISE (internal RE)

__-hole for contact with
external RE

_mortar with
-~ chlorides

Obrazek 13 Méfeni pH betonu na principu potenciometrie!”!

2.8.5 Optovlaknové senzory

Z nazvu je patrné, ze se jedna o metodu vyuzivajici optickych vldknovych snimaci.
SloZzeni meéficich komponent se skladd zpocitace, coupleru (splitteru), switche
(vlaknového), senzoru, zdrojem svétla a spektrometru (viz. Obr. 14). Na Obr. 15 je
zobrazeno slozeni optického vlakna.

Sensors
SN EE
Optical System

Light-source  Coupler  Fiber switch

Spectrometer

v' | VMeiaSi]En‘lepti; \
**D*atai”*‘ Center

Obrazek 14 Slozeni méficiho Gstroji optovldknovymi senzory!®!

Databus
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@

Obrazek 15 Slozeni optického vlakna (1- jadro, 2- Pavodni oplasténi, 3- Buffer, 4-
Siteni signalt)!!®!

Me¢ieni pH optovldknovymi snimaci spociva na indikaci barvy reagujiciho
roztoku. Kdyz svételna vlna narazi, tak energic muze byt bud rozptylena, nebo
absorbovana. S tim se méni i vinova délka a na zaklad¢ toho je mozné indikovat barvu.

Pro méteni pH je dosazeno vybornych vlastnosti s instanci Sol-Gel. Sol — koloidni
suspenze, ve které jsou homogenné dispergované pevné ¢astice s koloidnimi rozméry (1
- 1000 nm. Gel - koloidni systém charakteru pevné faze, ve které dispergovand pevna faze
tvoii souvislou trojrozmérnou sit)).!'' pH m4 vliv na strukturu Sol-Gelu

McPolin a spol. uvedli sondu, kterd dokaze métit 8-13 pH. Sonda byla potazena
Sol-Gelem vcetné ,,cresol-red” indikatorového barviva. Tato sonda byla otestovana
meéfenim v betonu tak, ze se vyvrtaly dvé diry, které byly vyplnény vodou do vysky 5 mm
a nasledn¢ do dér byla sonda vlozena.

Na Obr. 16 je mozné vidét optovlaknové senzory pro méteni pH. Jak je z obrazku
patrné, tak reagujici elektroda méni svou barvu v néasledku pH okoli a dale je méteni
vyhodnoceno v aparatu viz Obr. 6.

Steel tubing

Teflon holder

o \

®pH7

PH sensitive membrane

Obréazek 16 Optovldknovy pH senzor™
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2.8.6 Méreni pomoci fenolftaleinu

V kapitole 2.3 bylo zminéno, ze fenolftalein je jednim z indikatord pH na méficich
pascich. Roztok s fenolftalein se vétSinou tvoii s ethanolem. Fenolftalein tvoii 1 %
daného roztoku. Jedna se o nejprostsi nedestruktivni metodu, kterou v praxi pouzit.

Na vzorek se nanese patficna vrstva fenolftaleinu. Ten v zévislosti na pH zméni barvu.
Vyhodnoceni metody probiha vizualn€. Tato metoda by byla mozna snimat kamerou
vyhodnocujici barvu nebo optovlaknovym snimacem. Ovsem vzdy bude nutné technika,
ktery danou vrstvu chemie nanese.

Obrazek 17 Vzorek s nanosem fenolftaleinu!'®

2.8.7 Halochromni indikator T*PLPt

Liu a dal3i ptedstavili koncepci pro ,,optical imaging* neboli optické sniméni s pouzitim
halochromniho (rozdilnym absorpénim spektrem) porfyrinového barviva T'PLPt. Tento
roztok by mél byt dle studie odolny na OH". Chemicky rozbor substratu neni soucasti této
prace. 2%

Metoda optického snimdani je zobrazena na Obr. 18. V prvni ¢asti (bod A) kalibrace
spektroskopickou propustnosti. 2 ml simulovaného roztoku betonu bylo smichano
s 0,2 ml T'PLPt a fenolftaleinu a nasledné vlozeno do kyvety. Déle byl kazdy roztok
prosvicen bilym svétlem a na druhé strané sniman spektrometrem. Na obrdzcich 18B,
18C je znazorné€na metoda optickym sniméanim vyuZivajici digitalni fotoaparat. Na dany
fotoaparat se pouziji pasmové filtry. V tomto daném experimentu bylo vyuZito filtru
575 nm a 700 nm. V pokusu na obrazku 18C byl povrch betonu oSetfen roztokem T'PLPt
a nasvicen xenonovymi lampami. Fotky byly nésledné vyhodnoceny elektronickou
cestou. Zavislost vinové délky na pH je zobrazena na Obr. 19, 20. (2!
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A T White light
“ source

Cuvette

B White light
source

©

Bandpass filter Cuvette
(575 nm - green
or 700 nm - red)

C White light
source

Jaded ajym

Bandpass filter Concrete Sample
(575 nm - green surface-coated with
or 700 nm - red) sensor dye

Obréazek 18 Metoda optického snimani(*”!
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o @ 024
0.0 Mp—. T ST TN B
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Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Obrazek 20 Zavislost vinové délky napHu  Obrazek 19 Zavislost vinové délky na
TFPLPt 2! pH u fenolftaleinu/?”!

Zavér této studie je takovy, Ze pro méteni pH mensi nez 10 fenolftalein vykazuje vysledky
lepsi nez dobré. Tudiz pro potteby indikace poklesu pod kritickou hodnotu je ideélni.
V ptipadé potieby méfit pH vyssi nez 11 je vyuziti TP'PLPt optimalni. Cel4 tato metoda
ovSem byla navrZzena pro Cerstvy beton. Na této metodé¢ dale stavi vyzkum ,,High

resolution pH imaging*. (%!
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2.8.8 ,,High resolution pH imaging*

V roce 2019 Grengg a Miiller se zabyvali nedestruktivni metodou detekujici pH betonu.
Vzhledem k tomu, ze zména pH betonu je nelinearni a zavisi na mnoha faktorech, bylo
méficiho ustroji. Metoda je zalozena na zmén¢ absorp¢nich vlastnosti barviv (jako
naptiklad fenolftaleinu). Metoda se déle opira o vyzkum ,,Liu et. al“, ktera predstavila
koncepci pro ,,optical imaging® neboli optické sniméni, viz. kapitola 2.8.7. [*]

Metoda je zalozena na zkombinovani fluorescencniho indika¢niho barviva
s fosforeskujicim referenénim pigmentem. [!!

indicator dye reference dye

* [ ® X ° [ *
* ° * *
LA Y host polymer

support

Obrazek 21 Slozeni senzoru!'®!

Oba zminéné roztoky Ize excitovat Cervenym svétlem a emitovat témét na Grovni
infraderveného elektromagnetického spektra. [1*]

V ramci experimentu byl pouzit roztok ,,aza-BODIPY* v polyuretanovém hydrogelu.
Konkrétni definice roztoku Ize dohledat v publikaci Christophera Staudingera z institutu
analytické chemie a organické chemie z Grazské univerzity. Tento roztok byl vyuZit
predevsim kvuli excitaci od 600 nm do 720 nm a emitaci od 670 nm do 850 nm vlnové
délky. Egyptska modf byla pouZita jako reference. !

A
£ light light o ) E
g on off trigger box O
£ T 7 7}
5 g
2 PC @
5
emission
% ; ¥ filter
I
Opr —_
fluorescence phosphorescence \ sensor
integration time 500 ms ol
excitation length 100 ps
window length 20 ps
delay window 1 80 ps
delay window2 101 ps DC Power Supply
Monitor / ’\ / \

Obréazek 22 Méfici aparat metody!'”!
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Na Obr. 22 je zobrazeno slozeni méticich komponent metody optického sniméni.
Na vzorek betonu byla umisténa senzorova folie slozend ze substratli zminénych vyse.
Mokra senzorova folie byla umisténa na beton a jemnymi udery zatlacena tak, aby doslo
k odstranéni vlivu vzduchovych kapes. Félie byla néasledn¢ osvicena LED svitidlem
(konkrétné LR CP7P) s primérnou emisni vinovou délkou 625 nm. LED svitidlo bylo
zapotiebi napajet. K tomu byl vyuzit stejnosmérny zdroj s pfedfadnym odporem
k zajisténi konstantnich svételnych pulzii. Pied kameru byl umistén emisni filtr.
Konkrétné se jednalo o filtr RGY, ktery transmituje vinové délky od 700 nm do 1000 nm.
Hlavnim méficim prvkem, tedy kamerou, byla pouZzita kamera SensiCam od PCO AG
s PENTAX TV pro sbirani fotek. Pro casovou koordinaci byl pouzit trigger box.
Vysledky méfeni byly vyhodnoceny na PC. !

Jako referencni méfeni byla pouzita povrchova elektroda. Kalibrace méficiho
ustroji probéhla nalitim n¢kolika vzorka destilované vody o rizném objemu. Voda se
ponechala na povrchu betonu 30 s az 60 s. Nasledné se odebrala. Déle se natedila a byla
zmé&fena standardni pH elektrodou. Na zakladé téchto méteni byly méfici folie chemicky
upraveny pomoci NaOH nebo HCI. [!*]

10.8

10.4

10.0

9.6

Obrazek 23 Vysledky metody - A) fotka metodou optického snimani, B) fotka
vyhodnocvaného betonu, 3) Zkombinovany obrazek metody optického sniméni a
méfeni povrchovou elektrodoul!”!

Na zékladé Obr. 23C muzeme konstatovat, ze metoda je relativné presna. Celé méfeni
ovSem bylo pouze laboratorni a jeho praktické pouziti ve venkovnich podminkach by
bylo potieba patfiéné otestovat. [*]
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2.9 Poptani a reSeni vyrobci na ¢eském trhu

Pro cilovou aplikaci probéhlo poptani vétSiny znamych vyrobct na Ceském trhu. VSechny
odpovédi jsou soucasti priloh prace.
Byli poptani tito dodavatelé:

- E+H

- Introl

- Testo

- Hach lange

- Chromservis

- HPST + Mettler Toledo

- Pyroscience

VSsichni dodavatelé maji pouze senzory méteni pH pro méfeni kapalin. Jedinym ze
dvou dodavatelli na ¢eském trhu, ktery pfiSel s feSenim, byl Chromservis. Koncepce
navrzena firmou Chromservis spocivala ve vyuziti senzort SP-HP od firmy PreSens.
Senzor/y se nalepi na vnitini st€énu nadoby, pH metr (napiiklad pH1- mini) je spojen se
senzorem napiiklad pomoci POF kabelu (polymerové optické kabely). Vyuziti tohoto
principu méfeni v betonu by byl experiment.

Jedna se o nakladné méfeni. Cenova nabidka prozatim nebyla firmou Chromservis
zasldna. Na zdklad¢ diskuze se zastupcem firmy Chromservis (p. Tomas Bola) byla
odhadnuta cena okolo 100 000 K¢&. BohuZzel bez patfi€nych experimentii neni mozné
potvrdit ani vyvratit realizovatelnost navrzené koncepce firmou Chromservis. Navrh
experimentu je v kapitole €. 3.

Druhym dodavatelem, ktery nastinil feSeni, byla firma HPST za soucinnosti Mettler
Toledo. Jedna se o elektrodu pH InLab Surface Pro-ISM, kterd je urcena pro méfeni
pevnych latek, pfedevSim papiru a kiize. Obdobnou elektrodou a principem méteni
disponuje 1 firma Chromservis, ktera jej nabidla téz.
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3.NAVRH EXPERIMENTU

3.1 Experiment ¢.1

Prvnim navrhovanym experimentem je vyuziti optickych senzorit od firmy PreSens.
Blokové schéma navrhovaného experimentu 1 je na Obr. 21. Jednotlivé senzory SP-HP5
by byly zality do betonu. Kazdy senzor by byl rizn¢ vzdalen od ocelové vyztuze. Ze
snimacu pii instalaci by bylo zapotiebi vytadhnout optické kabely v chranic¢ce. Vyrobce
neni schopen garantovat funk¢nost feseni ani to, ze senzory nebudou poskozeny pii zaliti
do betonu. Bez investice a patficného zainvestovani nelze metodu potvrdit ani vyvratit.

Prevodnik
PHTI—=minNi

Beton

SPIHPS

SP-HPS

Obrazek 24 Blokové schéma experimentu 1

SP-HP5

Ocekéavany vystup metody:

Za predpokladu, ze nedojde pfi zatvrdnuti betonu k poskozeni méficiho aparatu,
méfici Ustroji bude schopno indikovat od pH 8,5. Bylo by zapotiebi testovany vzorek
vystavit podminkam, které by urychlily degradaci betonu a pti zméteni fenolftaleinem
pH < 8,5 otestovat jednotlivé vystupy ze senzort.

Za ptedpokladu, Ze by senzory doopravdy indikovaly, tak by bylo mozné proudovy
vystup ptevodniku pfipojit napt. na PLC, které¢ by pifi zmétené hodnoté upozornilo na
pokles pH pod 8,5 a tudiZ na kriticky stav betonu.
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3.2 Experiment ¢.2

Firma WTW, jak bylo zminéno v teoretickém rozboru, zminuje métfeni na povrchu a
pevnych latek.

Pti telefonni diskuzi bylo uptfesnéno, ze specialni sondy se vyuzivaji na méfeni
povrchu papiru, piipadné kize. Méteni probiha tak, ze se vzorek polije vodou, ptipadné
jinou slouc¢eninou. Dale si elektroda davkuje sviij referencni elektrolyt, ktery reaguje s
vodou popt. alternativnim roztokem. Tento méfici okruh by bylo mozné realizovat véetné
ustroji, které by beton zalilo vodou.

Do betonu by se zavrtala konstrukce drzici elektrodu v dané vysce. Vyska
(ptipadn€ mechanismus pfitlacujici elektrodu k povrchu betonu), ve které elektroda musi
byt umisténa by byla ddna experimenty. Pfipadn¢ by bylo mozZné realizovat posuvnou
konstrukci s aretaci. Pod méfici elektrodu by byla nalita voda. Dale by elektroda za
soucinnosti svého elektrolytu provedla méteni. Dany vysledek by bylo nutné kontrolovat
s referenénim métfenim naptiklad vyluhem.

V ptipadé korektniho méfeni je zapotiebi provést zkousky, které odhali zavislost
nepfesnosti méfeni na necistotach betonu. Tato zavislost se bohuzel bez laboratornich
pokusti nedd odhadnout. Mlize byt zanedbatelné mala nebo mlize zplsobit zavrZeni dané
metody.

V piipad€é malych nepfesnosti méteni by bylo mozné na zaklad¢ série pokusii
odhadnout chybu méfeni a s tou pracovat dale.

V ptipadé, Ze by byl métici okruh funkéni, tak by bylo zapotiebi vzorek materialu
testovat po dobu poZadované Zivotnosti méfeni. Vzhledem k ¢asovému rozsahu to neni
mozn¢é a proces by se musel laboratorné urychlit.

Blokové schéma metody je na Obr. 22.

pH metr SenTix®V
nolLoab® nelbo
pH /110 SenTix®Mic
Merici
tstroji
elektrody
s ref.
elektrolytem
privod vody Ocelovd vyztuz
Beton

Obrazek 25 Blokové schéma experimentu 2
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3.3 Experiment ¢.3

V kapitole 2.8.4 byla popsdna potenciometrickd metoda. V ramci této metody by bylo
nutné nejdiive vyrobit elektrody dle popisu v artiklu ,,pH-monitoring in mortar with
thermally-oxidized iridium electrodes“!”!. Dale by bylo zapotiebi vyrobit Iridiové draty
na propoje. Vyroba téchto drati je popsana v artiklu ,,Carbonate-Melt Oxidized Iridium
Wire for pH Sensing*“?*!. Elektrody by byly spojeny dratem a instalovany do betonu dle
Obr. 13, vcetné referencni elektrody. Pred instalaci referencni elektrody bude nutné
prokonzultovat s chemikem a stavaifem tvorbu referencni vrstvy betonu.

Pti laboratornich pokusech by byla pouzita metoda vyluhu v misté instalace pro
referen¢ni hodnoty pH. V piipadé nesrovnalosti ve vysledcich by bylo zapotiebi
dopocitat patfi€né odchylky a zakomponovat do vyhodnoceni. V ramci téchto korektur
by bylo mozné vyuzit rozbory v jiz zminénych literaturach.

Tato metoda disponuje vysokym potencialem pro kontinualni méfeni pH. Casova
stalost méfeni musi byt experimentalné ovéiena.

3.4 Experiment ¢.4

Na misto snimani pH betonu by bylo instalovano potrubi vody, ktera by ocistila beton.
Pokud by voda byla do mista snimani nastfikdna pod dostate¢nym tlakem, tak by mélo
dojit k dostatecnému oc€isténi povrchu betonu. V idedlnim piipadé by bylo mozné pouzit
1 vzduch, ktery by pod dostate¢nym tlakem dokézal beton ocistit. Vybér vzduchu nebo
vody a tlak, kterym by bylo zapotiebi médium piivést, je zapotiebi experimentalné ovéfit.

Nasledné po ocisténi betonu (po uplynuti definovaného casového intervalu) by na
misto méfeni byl pfiveden fenolftalein nebo jind sloucenina zminéna v kapitole 2.3.
Vysledek méteni by byl sniman kamerou a pfenasen do PC.

Me¢éfeni by se mohlo provadét v delSich casovych intervalech, napt.: mésic, ptl roku.
Jedna se o metodu, kterou by mohl provadét operator ze vzdaleného pracovisté. Hlavni
nevyhodou této metody je nutnost otopu Cisticiho média kvtli zimnim obdobim. Blokové
schéma metody je na Obr. 26.
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Obrazek 26 Blokové schéma experimentu 4

3.5 Experiment ¢.5

Tento experiment vychéazi z kapitoly 2.5. V betonové konstrukci by byla vytvofena
mezera nebo kapsa. Do této kapsy by byl umistén ISFET senzor. Betonem by méla voda
protéct a prevzit pH betonu. Poté co by dotekla do kapsy, tak by nasledné byla
vyhodnocena ISFET senzorem.

Tuto metodu by bylo potiebné patifi¢né otestovat na casovou stalost elektrody. Dle
teoretického rozboru by mél tento typ elektrod prezit obdobi, kdy nebude méfené médium
k dispozici.
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4.7ZAVER

Problematika méteni pH byla vysvétlena. Historie a zdkladni pojmy byly diskutovany
v prvnich kapitolach. Principy méteni pH pevnych latek byly vysvétleny na betonu a to
v podkapitolach 2.8. Méteni pH pevnych latek je vcelku neobvyklé. Byla vytvotfena
reSerSe metod, které jsou schopny si s danou problematikou poradit. Nejvetsi potencial
shledavam v metod¢ v optickém snimani. Konkrétné kapitola 2.8.8.

Prizkum Ceského trhu ohledné elektrod pro méfeni pH zatvrdlého betonu je popsan
v kapitole 1.1. Vichni dodavatelé se pfedeviim zamétuji na méfeni pH kapalin. Resenim
dané problematiky disponovaly firmy Chromservis a HPST v soucinnosti s mettler
toledo. Jedna se o teoretické metody a jejich funk¢nost by bylo nutné patfi¢né
experimentalné ovetit.

V kapitole 2.8.x jsou teoreticky popsany metody pro nedestruktivni metody métfeni pH.
Kazda z téchto metod by méla byt realizovatelna. Casovou stalost tdchto metod bez
patfi¢nych experimentl nelze predb&ézné urcit. Za idealnich podminek by bylo zapotiebi
testovat metody v redlnych podminkach po pozadovanou dobu funk¢nosti. Vzhledem
k tomu, ze metody jsou navrzeny pro méfeni pH betonu a jednalo by se o méteni po
nékolik desitek let, tak by bylo zapotfebi tyto podminky simulovat a posoudit jejich
vysledky.

V kapitole 3 byly navrzeny experimenty pro oveéfeni metod. Bohuzel vzhledem k vyvoji
situace v Ceské republice v roce 2021 a kvili restrikcim vlady nebylo mozné Zzadnou
z metod realizovat.

V ramci prace byly splnény vSechny body zadani.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

FEKT
VUT
E+H
POF
Pt100
Pt1000
ISFET
Obr
LED
PLC

CO»

Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii

Vysoké uceni technické v Brné
Endress+Houser

Typ optického kabelu

Typ teploméru

Typ teploméru

Typ elektrody

Obrazek

Typ diody

Programovatelny automat

Power of Hydrogen (Sila vodiku)
Znacka vodiku

Znacka chloru

Znacka stiibra

Znacka iridia

Znacka kysliku

Znacka oxidu uhli¢itého
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