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Rozdziatl 1
Wstep

Analiza chemiczna stala sie niezbedna w wielu dziedzinach. W skutek szybkiego roz-
woju przemystu wzrasta takze zapotrzebowanie na coraz to szybsze i dokladniejsze metody
pomiaru. Jest to dziedzina rozwijajaca sie na potrzeby przemystu chemicznego, meta-
lurgicznego, przy badaniu produktéw, analizie pétproduktéw, w diagnostyce medyczne;j.
Wazny jest nie tylko zakres kontroli, ale takze jakos¢ informacji analitycznej. Do tych
celéw stosowane sg rozne metody analizy, takie jak: optyczne, elektrochemiczne, chroma-
tograficzne, termiczne. Sensor chemiczny jest definiowany jako urzadzenie przetwarzajace
chemiczng informacje, poczawszy od stezenia okreslonego sktadnika prébki, po ogdlny
sktad matrycy, na sygnat uzyteczny analitycznie [9]. Sensory te rozpoczely swoja historie
od przypadkowego odkrycia czulosci jednego z typéw szkia na pH, ktére miato miejsce na
poczatku XX wieku [5].

W analizie sktadu chemicznego substancji pomocne i szeroko stosowane sa metody
elektrochemiczne. Sensory elektrochemiczne sa najwieksza i najstarsza grupa. W zalezno-

sci od sposobu dziatania dziela sie na:

e potencjometryczne (pomiar napiecia),
e konduktometryczne (pomiar przewodnictwa),

e woltamperometryczne (pomiar natezenia).

Automatycy jednak nie zajmuja sie sama analiza elektrochemiczna, ale skupiaja swoja
uwage na dostarczeniu chemikom urzadzenia przydatnego do ich badan. W tym przypadku

bedzie to potencjostat do pomiaréw woltamperometrycznych.






Rozdziat 2

Cel i zakres pracy

Celem pracy jest zbudowanie potencjostatu do badania sktadu mieszaniny metoda wol-
tamperometryczna. W zakres pracy wejdzie zaprojektowanie i skonstruowanie potencjo-
statu, a takze zaprogramowanie odpowiedniego oprogramowania do rejestrowania danych

na ekranie komputera.

2.1. Cele oraz stawiane wymagania

Potencjostat do pomiaréw woltamperometrycznych zostanie poréwnany ze skonstru-
owanym wczesniej potencjostatem. Oczekuje sie, ze druga wersja potencjostatu bedzie
osiagala lepsze wyniki. Aby tego dokona¢ zostana zastosowane wzmacniacze o lepszych

parametrach.

TABLICA 2.1. Parametry wzmacniaczy operacyjnych

parametry ADS8669 | LM2902
napiecie niezréwnowazenia | 30 puV 2 mV
prad niezrownowazenia 0,2 pA | 45 nA
prad polaryzacji 0,3 pA 5 nA

Tabela powyzej przedstawia parametry wzmacniaczy operacyjnych, uzytych do bu-
dowy dwoch wersji urzadzen. Wezesniejsza wersja potencjostatu posiada uklad wzmac-
niaczy LM2902. Do budowy drugiej wersji potencjostatu zostal uzyty uktad AD8669, w
ktorym napiecie niezréwnowazenia jest ok. 66,6 razy mniejsze, prad niezrownowazenia az
225000 razy mniejszy, a prad polaryzacji ok. 16666 razy mniejszy od uzytego do budowy

poprzedniego potencjostatu.
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12 2. Cel i zakres pracy

2.2. Zakres projektu

Praca obejmuje skonstruowanie potencjostatu od podstaw, tacznie z projektem ptytki
jak i wykonaniem, dobérem elektrod, dostosowanie istniejacego programu w LabVIEW, a

takze poréwnanie z wczesniej zrobionym urzadzeniem.



Rozdzial 3

Teoria

3.1. Analiza chemiczna

Analiza chemiczna angazuje specjalistéw z réznych dziedzin, w zaleznosci od jej zasto-

sowania i rodzaju. W udoskonalaniu i automatyzacji tej dziedziny miernictwa maja udziat

automatycy jak i chemicy. Warto wiec, w celu leszego zrozumienia tematu, przyblizy¢ te

dziedzine pod katem chemii. Podstawowy podzial analizy chemicznej to podzial na [2]:

analize ilosciowa - pozwala na okreslenie ilosci substancji w analizowanych prob-
kach;
analize jakosciowa - pozwala na okreslenie, jaka substancja jest w badanej prébce,

nie dajac wartosciowych wynikow o ilosci tej substancji.

Przy doborze sensoréw chemicznych, oprocz standardowych parametrow dokladnosci

i powtarzalnosci, mozemy wyrdzni¢ nastepujace parametry [3]:

czuto$é (ang. sensitivity) - nachylenie krzywej odpowiedzi sensora wyrazonej jako
warto$é¢ sygnatu na jednostke stezenia;

granica oznaczalnosci (ang. detection limit) - stezenie w ktérym srednia wartosé
mierzonego sygnatu jest réwna wartosci dwéch odchylen standardowych;

zakres dynamiczny (ang. dynamic range) - zakres stezen w ktérym czulosé jest
wieksza od zera;

selektywnosé (ang. selectivity) - zdolno$é sensora do pomiaru stezenia jednego
sktadnika chemicznego w obecnosci innych;

czas odpowiedzi (ang. response time) - czas w ktérym wyjsciowy sygnal sensora
osiaga 63% (1/e) wartosci koricowej w odpowiedzi na skokowa zmiane stezenia
oznaczonej substancji: w praktyce czesciej uzywa si¢ wartosci tgsy tj. czasu, po
ktorym wyjsciowy sygnal osiagnie 95% wartosci stanu ustalonego;

czas uzycia (ang. life time) - okres czasu poprawnie dzialajacego sensora z zazna-

czeniem trybu stosowania [8].
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3. Teoria

Podstawowymi pojeciami uzywanymi w elektrochemii sa [13]:

e jon - czasteczka posiadajaca tadunek dodatni lub ujemny;

e dysocjacja elektrolityczna - proces rozpadu czasteczek zwiazkéw chemicznych na
jony pod wplywem rozpuszczalnika, np. NaHCO3 — Na® + HCOy;

e anion - jon o lfadunku ujemnym;

e kation - jon o tadunku dodatnim:;

e katoda - elektroda na ktérej zachodzi proces redukeji (pobierania elektronéw z
elektrody);

e anoda - elektroda na ktérej zachodzi utlenianie (dostarczanie elektronéw do elek-
trody);

e depolaryzator - substancja w ktorej zachodzi proces utleniania i redukc;ji;

e prad graniczny (/) - skladaja sie na niego poszczegélne natezenia pradu I = I; +
I + I+ I + 1;

— prad dyfuzyjny(I;) - powstajacy w skutek réznych stezen depolaryzatora,

— prad migracyjny([,,) - powstajacy w skutek uporzadkowanego ruchu jonéw
w kierunku spolaryzowanych elektrod. Mozna go wyeliminowaé poprzez do-
danie elektrolitu podstawowego o stezeniu co najmniej 1000 razy wiekszym
od stezenia oznaczanego depolaryzatora, ktory przyjmuje na siebie cale prze-
wodnictwo;

— prad konwekeji(1}) - wywolany mieszaniem roztworu;

— prad szczatkowy(I,.) - wywolany zanieczyszczeniami;

— prad pojemnosciowy([,) - powstaje na skutek przylozonego potencjatu;

e clektrolit - medium w ktérym zachodzi proces przewodnictwa jonowego;

e clektroliza - zjawiska zachodzace w czasie elektrolizy na granicy faz, pomiedzy
elektrolitem a przewodnikiem metalowym, podczas przepltywu pradu przez elek-
trolit. Zjawiska te okreslaja prawa Faraday’a:

I prawo Faradaya Masy substancji (m) wydzielonych podczas elektrolizy na
elektrodach sa wprost proporcjonalne do wielkosci tadunku elektrycznego (Q),
ktory przeptynat przez elektrolit.

IT prawo Faradaya Jednakowe tadunki elektryczne (Q) wydzielaja z réznych
elektrolitow masy substancji (m) proporcjonalne do ich réwnowaznikéw chemicz-

nych (Eq).
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Elektrochemia opiera sie na procesach zachodzacych na elektrodach, a mianowicie na
przenoszeniu tadunkow. Ladunki moga by¢ przenoszone elektronowo, jonowo lub w spo-
sob mieszany. W czesci przetwornikowej tadunek przenoszony jest za pomoca elektronow.

Procesy elektrochemiczne dziela si¢ na nastepujace procesy czastkowe [1]:

e reakcje przejscia, czyli przenoszenie tadunkéw na granicy faz, z fazy pierwszej
(przewodnika elektronéw) do fazy drugiej (roztworu elektrolitu);

e bezposrednie procesy transportowe w elektrolicie (do tych proceséw naleza trans-
port depolaryzatorow w kierunku elektrod. Depolaryzator jest to substancja,
ktéra ma za zadanie zniwelowaé negatywny wplyw substancji niepozadanych);

e adsorpcja (zmiana stezenia na granicy faz, zwiazana z powierzchniowym lacze-
niem sie tadunkow);

e przeskok wraz z orientacja fadunkdw.
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3.2. Woltmperometria

Jedna z metod analizy elektrochemicznej jest woltamperometria, ktora stosuje sie do
jakosciowego jak i ilo$ciowego badania prébki. Zasada dziatania tej metody opiera sie na
pomiarze pradu (/) przeptywajacego przez elektrode pracujaca, ktérego natezenie zalezy
od stezenia elektrodoaktywnej substancji. Potencjal elektrody pracujacej jest staly w cza-
sie. W woltamperometrycznych metodach pomiaru mamy do czynienia z pomiarem nate-

zenia dyfuzyjnego pradu granicznego jako funkcji stezenia substancji elektrodowo czynne;j.
I = f(c) (1)

¢ - stezenie substancji badanej,

I - prad dyfuzyjny.

Istotna kwestia jest dobor odpowiednich warunkéw, poniewaz tylko wtedy mierzony
prad bedzie odzwierciedlat ilos¢ substancji, ktéra nas interesuje, a nie substancji przeszka-
dzajacych.

Elektroda pracujaca (WE), zwana tez wskaznikowa, jest elektroda polaryzowana. Po-
winna mie¢ jak najmniejsza powierzchnie, gdyz mierzone prady moga wplyna¢ na ste-
zenie mierzonej substancji. Przy malej elektrodzie mozemy zatozy¢, ze przy wielokrotnie
powtarzanym pomiarze nie dojdzie do znacznej redukcji analitu majacej wptyw na po-
miary. Wezesniej wymieniona elektroda wspélpracuje z elektroda odniesienia (RE). Jest
to elektroda niepolaryzowalna, a jej powierzchnia powinna by¢ duza, aby przeplywajacy
przez nig prad nie powodowal zmiany potencjatu [14].

Stosuje sie tez trzecia elektrode, ktéra wraz z potencjostatem uzywana jest, gdy nie
mozna spethi¢ poprzedniego warunku. Trzecia elektroda to elektroda pomocnicza (CE) i
przeplywa przez nia prad. W zaleznosci od obranej techniki, potencjal elektrody pracujace;j
zmienia sie¢ w okreslony sposéb. Natezenie pradu przedstawiane jest na wykresie zwanym
woltamogramem lub polarogramem. Jest on zalezno$cia pradu na elektrodzie pracujacej
od przylozonego napiecia. W roztworze badanym, oprécz substancji oznaczanej, obecny
jest celowo dodany elektrolit podstawowy zapewniajacy przewodnictwo roztworu [2]. W
technice, w ktérej polaryzuje sie elektrode pracujaca tylko napieciem ujemnym, aby nie
doszto do procesu redukcji, nalezy usunac tlen z badanej probki. Dlatego metoda polary-
zowania napieciem o przebiegu trojkatnym ma przewage nad technika stalopradowa. Na

rysunku 3.1 przedstawiono uktad pomiarowy trzyelektrodowy z potencjostatem.
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RysuNEK 3.1. Uklad pomiarowy trzyelektrodowy z potencjostatem

Elementy widoczne na rysunku 3.1. to kolejno:

1) elektroda odniesienia (ang. reference electrode),

2) elektroda pomocnicza (ang. counter electrode),

4) mieszadlo,

(1)
(2)
(3) elektroda wskaznikowa (ang. working electrode),
(4)
(5)

potencjostat.

Wzmacniacz operacyjny drugi, polaczony na wejéciu odwracajacym (oznaczonym sym-
bolem -) z elektroda wskaznikowa, pracuje jako przetwornik pradowo - napieciowy, aby
sygnatem wyjsciowym byl sygnal napieciowy. Podlaczono do jednego toru oscyloskopu
napiecie z generatora wyprowadzonego z wejscia nieodwracalnego (oznaczonego symbo-
lem +), a do drugiego toru napiecie z wyjscia drugiego wzmacniacza operacyjnego. W
ten spos6éb mozna na oscyloskopie otrzymac¢ woltamogra. Proces ten, powinien zachodzi¢
w celu unikniecia przektaman w medium z réwno roztozonym skladnikiem, ktory bedzie

oznaczany. W tym celu stosuje sie mieszadlo.
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RYSUNEK 3.2. Zalezno$¢ natezenia od przylozonego potencjatu

Wyrézniamy nastepujace fazy zmiany natezenie wzgledem przylozonego napiecia przed-

stawiono je na rysunku 3.2 [10]:

faza (1) - nie wystepuje przeplyw pradu, spowodowany jest to zbyt malym napieciem,
ktére nie jest wieksze niz wymagana sita elektromotoryczna — SEM;

faza (2) - duzy przyrost wartosci natezenia pradu, spowodowany jest intensywnymi pro-
cesami zachodzacymi w trakcie reakcji elektrolizy. Nie ma przebiegu liniowego;

fazie (3) - opdznienia zachodzace w procesie transportu, spowodowane wieksza szybkoscia
zachodzenia reakcji elektrodowych niz szybkosé¢ dyfuzji i migracji;

faza (4) - obserwuje sie prad graniczny.
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Rysunek 3.3 przedstawia opracowana graficznie uproszczonego réwnania Ilkovica, ktore

odwzorowuje krzywa widoczna na woltmogramach [7].

C:kId

1, - natezenie pradu dyfuzyjnego,
k - stala zalezna od warunkow dyfuzji,

c - stezenie substancji.

RYSUNEK 3.3. Krzywa [-U krzywa wzorcowa przy pomiarach amperometrycznych

Na wartos¢ wielkosci natezenia tego pradu maja wplyw nastepujace czynniki:
e wielkos¢ elektrody,
e wspolezynnik dyfuzji,
e temperatura badanego roztworu,

e wspoétezynnik dyfuzji,

lepkos¢ roztworu.

Y
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Wyrédznia sie nastepujace metody szacowania stezenia [2]:

e Metoda krzywej wzorcowej — polega na badaniu zaleznosci miedzy natezeniem
dyfuzyjnym pradu, a stezeniem substancji oznaczonej, W tym celu bada sie w
warunkach odniesienia prébki o réznej znanej ilosci substancji. Aby okresli¢ za-
lezno$é¢ pradu od stezenia, znajac ta zalezno$é¢ mozna okresli¢ stezenie probki

badanej;

h] VQCQ (3)
(he — hy) (Vi — Vo) + h; Vo

C; =

c1 - stezenie oznaczonego sktadnika,
¢y - stezenie dodawanego wzorca,

V1 - objetosé probki oznaczonej,

V5 - objetos¢ wprowadzonego wzorca,
hy - wysokos¢ fali polarograficznej po dodaniu wzorca,
hy - wysoko$¢ fali polarograficznej przed dodaniem wzorca.

e Pomiar bezwzgledny — w tej metodzie wykorzystuje sie wzér Ilkowica [8];

Iy =607TnDZ ¢S5 to (4)

I; - natezenie pradu dyfuzyjnego,
607 - wspotezynnik obejmujacy wielkodci state w temperaturze 25°C,
n - liczba elektronéw bioraca udziat w reakc;ji,
D - wspétezynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej,
c - stezenie substancji,
S - szybko$é¢ wypltywu rteci z elektrody kroplowej,
t - czas trwania kropli.
gdzie 607nD? jest przyjmowana jako stata wartos¢ dla dane substancji
e Metoda wzorca wewnetrznego — polega na pomiarze wzglednej wartosci nateze-
nia dyfuzyjnego pradu roztworéw o takim samym stezeniu, ale innym sktadzie.
Badania powinny by¢ wykonane w stalej temperaturze. Jeden z badanych roztwo-
row przyjmujemy za wzorcowy i kalibrujemy za pomoca jego kapilare. Z kapilary
korzystamy do oznaczania pozostalych substancji;
e Metoda dodania wzorca — polega na mierzeniu natezenia dyfuzyjnego probki i

ponownym jego badaniu po dodaniu znanej ilodci sktadnika oznaczonego.
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3.2. Woltmperometria

3.2.1. Techniki woltamperometryczne

Obmyslanie nowych technik mialo za zadanie obnizenie granicy oznaczalnosci i popra-

wienie czulo$ci, poprzez zmniejszenie wplywu szumu.
TABLICA 3.1. Techniki woltamperometryczne i polarograficzne [11]

Technika Polaryzacja Krzywa Réwnanie
Stalopradowa (dc) i ; i = DY 0m3Ve
[—F-" k - stata rawna 607 (prad
e Iredni; t =) lub 708
— J."I iprad chwilowy) [Mkovic]
_,-o-""d-'- —
= i s
%L:f_;tampemmetia linicwa _E 4 .{ﬂ =|R‘?13 2 4DV
¢ /ff/ M k - stala 269000
Fi -
/* A [Randles - Seveik]
- 1 £
Woltamperometna & 2 i, = B4 e
cykliczna (ev) A A k - stata 269000
’ ! - S 20
& F
/—-' \\ _-q:"" f____.-b' .
¥ \ LY, [Randles - Sevcik]
b ',
1 £
Impulsowa normalna (NP} i 4 s nFADY 0
f,a-’ LT P
il '" ,l ;’} [Cottrell]
- £
Impulsowa réznicowa § 5 nFADV*C(1- o)
(DP) i =" | |
J \ it \+g/
npr 1" o] TN NIEY
poen™™ — = |97
i £
Imiennopradowa (ac) ; i =kt ACDV AR
ol il &
A k - stala F/4RT

C' - stezenie depolaryzatora,

A - powierzchnia elektrody,

t - czas,
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D - wspoétezynnik dyfuzji,
V' - szybkos¢ polaryzacji,
AF - amplituda napiecia,
T - temperatura,

F - stata Faradaya,

R - stala gazowa,

n - liczba moli gazu.

Woltamperometria cykliczna jest technika uzywana w tej pracy. Pierwsze opracowania
teoretyczne na ten temat, opublikowane przez Randlesa i Sevéikiego, pochodza z 1948
roku. Ze wzgledu na polaryzacje liniowo zmieniajacym sie potencjalem (napiecie o prze-
biegu tréjkatnym) istnieja warunki do zajscia procesu odwracalnego.

Warunki procesu odwracalnego:

e transport depolaryzatora odbywa sie tylko w skutek dyfuzji,
e musi zachodzi¢ przejscie z procesu utleniania do redukcji i na odwrot,
e muszg istnie¢ obok siebie dwie stabilne formy depolaryzatora: zredukowana i
utleniona.
W woltamperometrii cyklicznej, choé nie w sposéb idealny (co widaé po niesymetrycz-
nym ksztalcie woltamogramu), spelniane sa te warunki.

Réwnanie Randlesa i1 Sevéikia

i, =2,60-10°n2 AD? 07 C (5)
ip - prad piku,
A - powierzchnia elektrody,
v - szybkos¢ polaryzacji,

C' - stezenie jonéw w glebi roztworu.
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3.2.2. Elektroda Clarka

Prostym przykladem na wytlumaczenie idei amperometrii jest elektroda Clarka. Am-
perometria jest szczegdlnym przypadkiem woltamperometrii, w ktorej napiecie polaryzacji
jest stale. Elektroda wypelniona jest ciektym elektrolitem. Do produkcji membrany uzywa
sie polimeréow, ktore przepuszczaja tlen i zatrzymuja inne pierwiastki. Anoda jest to elek-
troda chlorosrebrowa, a katoda jest metalem szlachetnym np: platyna, zioto.

Klasyczna elektroda Clarka stuzy do oznaczenia tlenu w roztworze. Najczesciej stoso-
wanymi sa elektrody z cieklym elektrolitem, w postaci wodnego roztworu chlorku potaso-
wego. Anoda jest wykonana ze srebra, a katoda z metalu szlachetnego (platyna, ztoto) [6].

Czujnik Clarka przedstawiony na rysunku 3.4. moze analizowa¢ zawartos¢ tlenu w cza-
sie rzeczywistym. Wezesniejszy chaotyczny ruch jonéw po przylozeniu napiecia zaczyna
przebiegaé¢ w sposéb uporzadkowany. Jony o fadunku dodatnim zaczynaja przemieszczaé
sie w strone katody, a jony o fadunku ujemnym w strone anody, ktéra ma duza powierzch-
nie, by zapewni¢ czujnikowi dobra stabilno$¢ podczas pracy i zabezpieczy¢ przed zmianami
koncentracji elektrolitu. Przy katodzie dochodzi do procesu redukeji a przy anodzie do pro-
cesu utleniania. W procesie redukcji elektroda oddaje elektrony, a w procesie utleniania
pobiera elektrony. Tworzy sie w ten sposéb uktad zamkniety dla tadunku elektrycznego,
gdzie w cieczy przenosi sie za pomoca jonow, a w elektrodach i dalej w ukladzie za pomoca,
elektronéw. Napiecie polaryzacji, ktére zazwyczaj wynosi 0,7 — 0,8V, powoduje wzbudze-
nie sie pradu. Na poczatku jego wartos$é jest bardzo mala, jest to prad szczatkowy. PézZniej
dochodzi do wzrostu pradu w skutek przyspieszenia proceséw elektrochemicznych, az do
poziomu pradu granicznego. Prad graniczny ma stala wartos¢, poniewaz wystepuje, gdy
stezenie czasteczek elektrodowo aktywnych przy elektrodzie nie wystepuje. Wartosé tego

pradu w okreslonych warunkach jest proporcjonalny do ilosci depolaryzatora [6]:

lgr = Cl?—gpci (6)
¢y - stala,
S - powierzchnia dyfuzji,
[ - grubos¢ bariery dyfuzyjnej,
¢; - koncetracja badanego gazu,
D - wspoélezynnik dyfuzji gazu przez bariere,

p - cisnienie catkowite gazu,

T - temperatura elektrolitu.
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\\_

RYSUNEK 3.4. Przekroj elektrody Clarka

(1) membrana teflonowa,
(2) platyna,

(3) elektroda Ag/AgCl,
(4) elektrolit KCl,

(5) zrédio napiecia,

(6)

6) galwanometr.
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Za pomocy elektrody Clarka po drobnych modyfikacjach mozna badaé¢ rézne sktadniki
o ile zachodzi w nich proces utleniania i redukcji. Sa to np. HsS, NO, NO,, CO, itp.

Przykladowa charakterystyke przedstawiono na ponizszym rysunku.

I A

50%

40%

30%

AL

20%

\

RyYSUNEK 3.5. Charakterystyka pradowo napieciowa dla stezenia tlenu w mieszaninie
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3.2.3. Aparatura do miareczkowania amperometrycznego

Ne aparature potrzebna do wykonania analizy skladaja sie:

GENERATOR _
PRZEBIEGU POTENCIOSTAT PRERTW RN, REJESTRATOR
TROJKATNEGO —— i

generator,

potencjostat - jest takze przetwornikiem I/U,

elektrody - stosuje sie uklady dwuelektrodowe z wykorzystaniem elektrody pra-
cujacej i odniesienia, przy zatozeniu ze elektroda odniesienie ma powierzchnie
znacznie wieksza od elektrody pracujacej, lub uklad tréjelektrodowy z dodatkowa
elektroda pomocnicza,

mieszadetko,

pojemnik - material pojemnika zalezy od agresywnosci badanej mieszaniny, za-

zwyczaj stosuje sie szklane, kwarcowe lub z masy plastycznej.

RYSUNEK 3.6. Uklad pomiarowy do woltamperometrii cykliczne;j

Naczynia elektrochemiczne uzywane do amperometrii dzielimy na [16]:

e wykorzystujace elektrode tubularna;

e cienkowarstwowe;

e 7 elektrolitem doprowadzanym prostopadle lub rownolegle do cienkiej drutowej

elektrody pracujacej;

e 7 clektrolitem doprowadzanym do ptaskiej elektrody pracujacej pod katem pro-

stym.
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3.2.4. Zastosowanie woltamperometrii

Woltamogrami mozna sie postuzy¢ do analizy iloSciowej jak i jakosciowej. Interpretacja

jakosciowa polega na obserwacji potozenia piku lub fali na osi potencjaléw. Potozenie to,

okreslone jest przez potencjal pétali lub potencjal piku. Wielkosci te, sa charakterystyczne

dla poszczegolnych depolaryzatorow. Interpretacje iloSciowa daje nam wysokosé pradu

polaryzacji.

Woltamperometria, jako metoda za pomoca ktérej mozna wykry¢ sladowe iloéci depo-

laryzatora, jest uzywana m.in. w nastepujacych metodach chemicznych:

analizy biologiczne;

analizy wykonywane w celu ochrony srodowiska (kontrola jakosciowa wody i $cie-
kow oraz ocena stezenia chloru w powietrzu) z zastosowaniem czujnikéw tleno-
wych;

analiza metali i rud;

pomiar stezen réznych rodzajow toksycznych gazow;

pomiar stezenia tlenu;

analiza zwiazkéw organicznych (benzochinon, fenol) wymagajaca zastosowania
niesymetrycznego sygnatu prostokatnego;

oznaczenie trucizn;

oznaczanie dwutlenku siarki;

oznaczanie dopaminy, kwasu askorbinowego przy zastosowaniu porowatej elek-
trody weglowe;

oznaczanie skrobi;

oznaczenia zawartosci witaminy C.
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3.3. Elektrody

Elektroda nazywamy uktad dwoch stykajacych sie ze soba i przewodzacych elektrycz-
nosé faz. W jednej z faz przewodnictwo opiera sie na elektronach, w drugiej odbywa sie za
pomoga migracji jonow. Faz moze by¢ wigecej niz dwie. Reakcje te sa zazwyczaj reakcjami
heterogennymi. Uklad z reguly stanowia metal i elektrolit. W czasie reakcji dochodzi do
przejscia jonéw i elektrondéw przez elektryczna warstwe podwdéjna. Reakeji tej towarzyszy

prad Faradaya [7].

Me(fazal) = Me"* (faza2) + ze™ (fazal) (7)

Jesli przez granice faz nie przechodzi zaden prad zewnetrzny, to wtedy moéwi sie o
osiagnieciu réwnowagi elektrochemicznej. Od aktywnosci jondéw zalezy wystepujacy w
rownowadze potencjal elektrody. Opisuje to rownanie Nersta dla elektrody czulej na jony

metalu.

RT 2
€rown = 60 + —In ez
zF

apfe

rown
€

- potencjal elektrody w stanie rownowagi,
¥ - standardowe napiecie Galvaniego,

R - stata gazowa,

T - temperatura w kelwinach,

F - stata Faradaya,

z - liczba wymienianych elektronow.
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3.3.1. Elektroda wskaznikowa

Elektroda wskaznikowa jest elektroda polaryzacyjna. Oznacza to, ze przyjmuje poten-
cjal zewnetrznego zrédia napiecia. Dla dodatniego napiecia jest anoda, a dla ujemnego

jest katoda. Elektrodami, ktére posiadaja takie wiasciwosci sa;

e rteciowe,
e weglowe,

e metalowe.

Zakresy polaryzacji dla tych elektrod w réznych srodowiskach przedstawiono w tabeli 3.2.

Elektrody rteciowe charakteryzuja sie dobrymi wiasciwosciami przy polaryzacji napie-
ciem o potencjale ujemnym. Zakres polaryzacji zalezy od skladu i kwasowosci elektrolitu
podstawowego i przecietnie wynosi +0,2 do -1,5 V| co jest widoczne na rysunku 3.7. Elek-
troda rteciowa dzigki temu, ze rte¢ ma prawie idealnie gladka powierzchnig, jest bardzo
dobrze polaryzowalna. Przy dodatnim napieciu wzbudzenia stosuje sie¢ elektrody weglowe
(wegiel szklisty, grafit) albo z metali szlachetnych (Pt, Au, Ag, Ir). Elektrody te moga
mie¢ rozny ksztalt, lecz najczesciej maja ksztalt dyskow w ostonie z odpornego chemicz-

nie tworzywa sztucznego. Ich budowe przedstawiono na rysunku 3.8.

5 -05 -1.0 -E

RYSUNEK 3.7. Krzywa polaryzacji elektrody rteciowej
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RysuNEK 3.8. Elektrody rteciowe

a - kapiaca elektroda rteciowa,

b - wiszaca elektroda rteciowa,

¢ - elektroda rteciowa z automatyczna generacja kropli,

d - blonkowa elektroda rteciowa,

A - kontakt elektryczny,

B - kapilara,

C - elastyczny wezyk,

D - éruba mikrometryczna,

E - elektromagnes,

F - zawor rteci,

G - dysk elektrody stalej.

Kapiaca elektroda jest coraz rzadziej uzywana z powodu duzego zuzywania rteci. Jej

dzialanie polega na tworzeniu si¢ kropli u wylotu kapilary, pod wptywem grawitacji. Elek-
trode ta charakteryzuje czas zycia, ktéry trwa od pojawienia sie kropli do jej oderwania.

Aby w czasie trwania procesu mie¢ wplyw na ten czas odrywa sie ja mechanicznie przed
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uplywem naturalnego czasu zycia. Czas zycia zalezy od $rednicy kapilary. Wiszaca elek-
troda rteciowa jest udoskonaleniem poprzedniej. Jest w niej umieszczony tlok, ktory kon-
troluje krople rteci, dzieki czemu kropla jest stabilna. Elektroda rteciowa z automatyczna
generacja kropli moze pracowac jak elektroda kapiaca lub wiszaca. Mozna takze sterowac
tempem wzrostu kropli, oraz kalibrowa¢ jej wielkos¢. Blonkowa elektroda charakteryzuje
sie korzystnym stosunkiem powierzchni do objetosci, co pozwala na polepszenie czulosci i
rozdzielczosci przy zastosowaniu woltamperometrii stripingowej. Blonka w tej elektrodzie
powstaje dzieki mechanicznemu lub elektrochemicznemu osadzeniu rteci na metalu statym
np. srebrze, zlocie, weglu szklistym.

Elektrody metalowe wymagaja kontroli i przygotowania przed kazdym pomiarem, po-
niewaz w czasie dziatania proceséw elektrochemicznych na elektrodzie osadza sie tlen. W

zaleznosci od potrzeb i mozliwosci obiera sie metode czyszczenia:

e mechaniczna,
e chemiczna,

e temperaturows.

Elektrody weglowe sa dos¢ tatwe do wykonania samodzielnie, jak wida¢ na rys. 3.9. ma
bardzo prosta budowe. Skladaja sie ze sproszkowanego granitu potaczonego z roztworami
oleistymi, takimi jak: nujol, olej sylikonowy lub parafinowy. Jej zaleta sa male koszty i dos¢
dobra dokladnos¢. Trudnosé natomiast sprawia utrzymanie powierzchni czynnej elektrody

odpowiednio plaskiej i gltadkiej.
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RYsSUNEK 3.9. Elektroda z pasty grafitowej

(1) otwér kontaktowy,
(2) material izolacyjny,
(3) pasta grafitowa,
(4)

4) przewdd miedziany.

TABLICA 3.2. Zakresy polaryzacji elektrod w réznych srodowiskach

Material elektrody Srodowisko | Zakres potencjatow

Hg Kwasne +04do-12V
Hg Obojetne +02do-19V
Hg Zasadowe 0,0do-20V

Pt Kwasne +12do-03V
Pt Zasadowe +0,7do-09V
C Kwasne +1,5do-02V
C Obojetne +10do-12V
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3.3.2. Elektroda referencyjna

Elektroda referencyjna, zwana tez elektroda odniesienia, to elektroda niepolaryza-
cyjna. Oznacza to, ze nie zmienia swojego potencjalu przy przeplywie pradu. Jest to
elektroda niezbedna do przeprowadzenia badan woltamperometrycznych. Stosuje sie trzy

typy elektrod:

e chlorosrebrowa,
e kalomelowa,

e siarczanowa.

Najchetniej ostatnio stosowana jest elektroda chlorosrebrowa przedstawiona na ry-
sunku 3.10. Stosuje sie ja ze wzgledu na zwartos$¢ konstrukeji i nieobecnosé rteci. W przy-
padku, gdy obecnos¢ jonow chlorkowych przeszkadza w oznaczeniu, stosuje sie konstrukcje
elektrody z podwdéjnym kluczem elektrolitycznym i posrednim elektrolitem o sktadzie nie

przeszkadzajacym w oznaczeniach [2].

I3 4
---\._‘.\_> —
l‘:: -y
=
<“-\
=
<] 3
x.-"
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RYSUNEK 3.10. Schemat elektrody chlorosrebrowe;

1) elektroda szklana,

2) tacznik elektrolityczny,

(1)
(2)
(3) zewnetrzna chlorosrebrowa elektroda odniesienia,,
(4) otwér do napeliania nasyconym KCI

()

5) przewdd ekranowany
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3.3.3. Elektroda pomocnicza

Elektrode pomocnicza, zwana tez przeciwelektroda, wykorzystuje sie w uktadach po-
miarowych tréjelektrodowych. Pozwala nam to uzy¢ mniejszej elektrody referencyjnej. Do
wykonania odpowiednich badan poprzez elektrode pracujaca nalezy przepusci¢ prad. Do
wykonania tej czynnosci niezbedne jest posiadanie elektrody pomocniczej. Wykonana jest
zazwyczaj z wegla szklistego lub tak jak przedstawiona ma rys. 3.11. platyny. Na tej elek-
trodzie tez zachodza procesy chemiczne mogace zanieczyszczaé roztwér badany, dlatego

powinno sie¢ ja okresowo czyscic.

AN

\ L
7S] =
[ ]

RysuNEK 3.11. Elektroda platynowa

1) membrana szklana,

2) elektrolit wewnetrzny,

(1)
(2)
(3) elektroda odniesienia wewnetrzna,
(4) polaczenie elektryczne,

()

5) plytka platynowa.
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Potencjostat

Analitykéw z biologicznego i ekologicznego punktu widzenia interesuje elektrochemicz-
nie analizowanie przy uzyciu potencjostatu. Amperometria znalazta szerokie zastosowanie
w pomiarach stezen tlenu, gazow toksycznych i wielu substancji organicznych, gléwnie
glukozy. Umozliwia pomiar stezeri rzedu 108 — 10 mol/l. Przyktadowo potencjostat FD
(fully-differential) przedstawiony na rys. 4.1. jest stosowany przy analizie wysokiej wydaj-
nosci, wymagajacej niskiego napiecia procesu. Potencjostat FD jest uzywany do wykrywa-
nia réznych stezen np. dopaminy lub otowiu. Potwierdza to jego zdolnosci funkcjonowania
w niskich napieciach. Potencjostat F'D pozwoli na wykrywanie obiektow, mimo ze ich

fizyka wymaga szerszego wahania napiecia niz dostarczone przez zasilacze [12].

R2
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RYSUNEK 4.1. Potencjostat FD(fully-differential)
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4.1. Projektowanie i budowa potencjostatu

Schemat jednowarstwowej plytki drukowanej potencjostatu zostat wykonany w pro-
gramie Eagle. Jest to CAD shuzacy do projektowania obwodéw drukowanych PCB firmy
Cadsoft. Program Eagel pozwalana na projektowanie wielowarstwowych ptytek drukowa-
nych, tworzenie nowych uktadéw z kompletnymi opisami, jest on darmowy. Biblioteki tego
programu nie zawieraly ukladu AD8669, ale posiadal mozliwosé zaprojektowania dodat-
kowej biblioteki [4]. Na rysunku 4.2 przedstawiono schemat napisany w schematic, ktéry

jest poczatkowa faza tworzenia schematu ptytki.

TL36WO
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3
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TL36WO R6
R2 2 S3 —— S1wns wp gy
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4041D
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RYSUNEK 4.2. Schemat potencjostatu (Eagle)

7 panelu schematic przechodzi si¢ do panelu board, gdzie ukiada si¢ Sciezki, ktore
widnieja na rysunku 4.3.

Uktad wzmacniaczy operacyjnych AD8669 zasilany jest dwoma zasilaczami. Jako za-
silacze ukladu zostaly uzyte dwie transformatorowe tadowarki do telefonu komérkowego
firmy Nokia. Napiecie zasilaczy w biegu jalowym mialo warto$é¢ przekraczajaca 12V, uktad
potencjostatu okazal sie niewystarczajacym obcigzeniem. W zwiazku z tym napiecie na
wyjsciu zachowalo poziom napiecia ze stanu jalowego. Dlatego dotozono uktad 7805, na
ktérego wyjsciu otrzymuje sie napigcie o natezeniu 5V. Sposéb polaczenia uktadu zasilaja-
cego jest pokazany na rys.4.4. Dla lepszej filtracji szumow dotozono do kazdego zasilacza

kondensator o pojemnosci 1000uF. Pozostalymi elementami sa rezystory i przelaczniki.
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RYSUNEK 4.3. Schemat plytki drukowanej potencjostatu (Eagle)

+ 5V DC

+ uktad 7805

Zasilacz 12V DC

masa

4 uklad 7805

Zasilacz 12V DC

-5V DC

RYSUNEK 4.4. Uklad zasilania potencjostatu
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4.2. Zasada dzialania

Podstawowym elementem potencjostatu jest wzmacniacz operacyjny przedstawiony
na rysunku 4.5. Decyduje on o wilasciwosciach catego ukltadu. Wzmacniacze operacyjne
charakteryzuja si¢ bardzo duzym wzmocnieniem. Zazwyczaj pracuja w ukladzie ze ze-

wnetrznym sprzezeniem zwrotnym.

RYSUNEK 4.5. Wzmacniacz operacyjny

R1
Ru, -
v
r\ Ry
Rz [ 3
+
Gen
= Wy X
R v -
- - +
1l
+
EWE Rs |cE .R__._4. RE E
RYSUNEK 4.6. Uklad potencjostatu
R1=100k(2,
RgzlokQ,

Rs=rezystancja mieszaniny miedzy elektrodami pracujaca a pomocnicza,

Ry=rezystancja mieszaniny miedzy elektrodami odniesienia a pomocnicza,
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R, =rezystancja przelaczana.

39

Na rysunku 4.6 przedstawiono uklad skonstruowanego potencjostatu. Wzmacniacze

I, IIT i IV pracuja w ukladzie wtornika napie¢. Wtornik napieciowy charakteryzuje sie

bardzo duza rezystancja wejSciowa i wzmocnieniem réwne jeden, oraz mala rezystancja

wyjéciowa. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci wtornik napieciowy wykorzystywany jest jako

buffor separujace uktady elektroniczne [15].

Uklad ten jest szczegdlna wersja wzmacniacza nieodwracajacego przedstawionego na

rys. 4.7. Wzmocnienie wzmacniacza nieodwracajacego wylicza si¢ ze wzorow podanych

ponizej.
1 R
Ri
i1 -
Iy
UWI’
Uyg I
1
1 1

RYSUNEK 4.7. Wzmacniacz nieodwracajacy

Uy = I;1 (R; + Ry)

Uwe = [1 RJ
U Ry
K,=-2=1+2
Uwe i RJ

(9)

(10)

(11)

Wtérnik napiecia powstaje poprzez usuniecie rezystora Ry, jak wida¢ na rys 4.8. Mozna

przyjaé, ze rezystancja tego rezystora jest nieskonczona, korzystajac ze wzoru (11) wyli-

czamy, wzmocnienie tego uktadu rowne jeden.
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RYSUNEK 4.8. Wtornik napiecia

K%:?wzz (12)

Wzmacniacz operacyjny numer I pracuje w uktadzie konwertera prad - napiecie. Uktad

ten charakteryzuje sie mala rezystancja wejsciowa. Moze on wspétpracowaé tylko ze zré-
dtami pradowymi (o duzej rezystancji wewnetrznej), poniewaz jego wejscie stanowi mase
pozorna. Warto$¢ pradu wejsciowego (I) nie zalezy wéwczas od parametréw uktadu kon-
wertera, ale od zrédla sygnalu wejsciowego. W potencjostacie dzieki przelaczanym rezy-
stancja R,, ktore kolejno wynosza 1k€2, 10k€2, 100k2, dokonuje si¢ zmiany wzmocnienia.
Dobér wzmocnienia zalezny jest od rezystancji mieszaniny miedzy elektrodami pracu-
jaca a pomocnicza. Rezystancja wzmocnienia i mieszaniny powinny by¢ zblizone, aby nie

dopusci¢ do przekroczenia maksymalnego wzmocnienia napieciowego wzmacniacza.

Ingli®

RYSUNEK 4.9. Konwetrer prad-napiecie

Upy = —IR (13)



Rozdzial 5

Analiza woltamperometryczna

5.1. Program do akwizycji danych

Do zbierania danych zostal uzyty program LabVIEW, jest to $§rodowisko programi-
styczne wyprodukowane przez National Instruments. Programowanie odbywa sie za po-
moca graficznego jezyka G. Uzyty program w poréwnaniu z wersja poprzednia, ktéra
wykonana byla w poprzedniej racy dyplomowej, posiada tabele do obserwacji wynikéw i

dodatkowo po zakoriczeniu danego badania ma mozliwosé zapisania wynikow do pliku.

S S S O N O 3 PR 9S IS
Plot0 RN [ l ﬂ
peto EA |
- : : . : offset E
' ' ' ' oo STOP
frequency
&20,00m |
wn reset wykresu

signal type "

L. -
{)§Trlangle Wave

¥ Scale.Range:Minimum

§ —
= ]

)

¥ Scale.Range:Maximum size(s)

S

40 f 0

wyjscie¥  aid
generator  acl

[«]

[+
I

RYSUNEK 5.1. Panel czotowy

5.2. Skiad elektrod pracujacych

Elektrody pracujace sklad

e Elektroda nie modyfikowana 1,53g grafitu, 0,51g oleju parafinowego(0,6 ml);
e Elektroda modyfikowana 1,408¢g grafitu, 0,405g oleju parafinowego, 0,204 1,4-

benzoquinone.
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42 5. Analiza woltamperometryczna

5.3. Woltamogramy

Wszystkie badania odbywaly sie dla czestotliwosci 20mHz o przebiegu tréjkatnym i
amplitudzie 1V.Przedstawiono je na rysunkach od 5.2. do 5.11. Badane mieszaniny to
woda kranowa, destylowana i 5m@ roztwoér kofeiny. W czasie badan uzyto dwoch poten-
cjostatow pierwszy zrobiony w poprzedniej pracy dyplomowej, drugi zrobiony na potrzeby
tej pracy. Do generowania sygnatu zostata uzyta karta DAQ. Na panelu czolowym zostaly
ustawione wszystkie parametry. Pomiar obejmowal dwa pelne okresy. Do wykreslania wol-
tamogramow uzywane byly dane z drugiego okresu. pierwszy okres jest zbyt nieregularny,
poniewaz woltamogram potrzebuje czasu aby wejs¢ na wlasciwy tor. Program napisany
w labview posiada mozliwo$¢ zapisywania woltamogramu w dokumencie word, lecz po-
wodu malo doktadnie zaznaczonych wartosci na osiach, zostal uzyty program Matlab.
Dodatkowo w Matlabie wykresy zostaly wygladzone za pomoca rézniczkowania sygnatow
cyfrowych, przy uzyciu funkcji sgolay. Wywotanie funkcji SGOLAY (k,f) powoduje wyge-
nerowanie macierzy B wspdlczynnikow dla filtru S-G oraz macierzy G, ktorej kolumny sa
wspoétezynnikami filtrujacymi dla pochodnych sygnalu odpowiedniego rzedu. Przy czym
kolumna i-ta zawiera wspétczynniki dla pochodnej rzedu i-1. Dla okna o szerokosci f i
stopniu wielomianu k, mozemy obliczy¢ pochodna stopnia k, poniewaz wielomian stop-
nia k jest k-krotnie rézniczkowalny. Pochodne rzedu k+1 i wieksze zawsze beda réwne
zero. Do wygladzania stosowano okno o szerokosci sto, stopien wielomiany trzy. Listing

zamieszczony jest w zalaczniku.



5.3. Woltamogramy

RYSUNEK 5.3. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w wodzie kranowej

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

Of$ rzgdnych - natezenie pradu.

Os odcigtych - napiecie.
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44 5. Analiza woltamperometryczna
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RYSUNEK 5.4. Woltamogram dla elektrody modyfikowanej w wodzie kranowej

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

Os$ rzgdnych - natgzenie pradu.

OS$ odcigtych - napigcie.
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RYSUNEK 5.5. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w roztworze
z kofeing

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

OS$ rzednych - natgzenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.



5.3. Woltamogramy
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RYSUNEK 5.6. Woltamogram dla elektrody modyfikowanej w roztworze z kofeina

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

Of$ rzgdnych - natezenie pradu.

Os$ odcigtych - napigcie.

RYSUNEK 5.7. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w roztworze

z kofeing

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany pierwsza wersja potencjostatu.

OS$ rzednych - natezenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.
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RYSUNEK 5.8. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w roztworze

z kofeing

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany pierwsza wersja potencjostatu.

Os$ rzgdnych - natezenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.

RYSUNEK 5.9. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w wodzie destylowanej

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

OS$ rzednych - natgzenie pradu.

Of odcigtych - napiecie.



5.3. Woltamogramy
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RYSUNEK 5.10. Woltamogram dla elektrody modyfikowanej w wodzie destylowanej

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu.

Os rzgdnych - natezenie pradu.

Os$ odcigtych - napigcie.
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RYSUNEK 5.11. Woltamogram dla elektrody niemodyfikowanej w roztwo-

rze z kofeing

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu, dla wzmocnienia 1k2.

OS$ rzednych - natgzenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.
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RYSUNEK 5.12. Woltamogram dla elektrody modyfikowanej w roztworze z kofeina(1k(2)

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu, dla wzmocnienia 1k2.

Os rzgdnych - natgzenie pradu.

Of$ odcigtych - napigcie.
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rieszanina z kofeina

Bl

&k

T 8 06 04 02 il 02 04 0B 08 1

RYSUNEK 5.13. Poréwnanie woltamograméw

Na rysunku przedstawiona woltamogramy wykonany drugg wersja potencjostatu.

Os$ rzgdnych - natezenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.
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RYSUNEK 5.14. Woltamogram dla elektrody nie modyfikowanej w roztwo-

rze z kofeina dla amplitudy 2 V

Na rysunku przedstawiona woltamogram wykonany druga wersja potencjostatu, dla amplitudy 2 V.

Of$ rzgdnych - natezenie pradu.

Of odcigtych - napigcie.

Na rysunkach 5.11 i 5.12 przedstawiono woltamogramy dla rezystancji wzmocnienia
ustawionej na 1k€), gdy przy wykreslaniu pozostalych ustawiony byt na 10k€). Widaé
na nich wyraznie, ze zostal przekroczony zakres wzmocnienia wzmacniacza operacyjnego.
Rezystancja wzmocnienia powinna by¢ dobierana tak, aby byla jak najbardziej zblizona
do rezystancji badanej mieszaniny miedzy elektroda pracujaca a pomocnicza.

Srednia, maksymalna i minimalna wartos¢ zostaly obliczone na danych powstatych po-
przez odjecie préobek sygnatu wyglodzonego od oryginalnego. Wszystkie obliczenia zostaly
wykonane w Matlabie. Celem ich jest poréwnanie dwéch potencjostatow. Staramy sie zo-
baczy¢ na ktérym wystepuja wieksze szumy. Przeprowadzono badanie roztworu kofeiny
(5mMTOl) dwoma potencjostatami. Woltamogramy sa odwrdcone wzgledem siebie, gdyz w

jednym z potencjostatéw zastosowano dodatkowo wzmacniacz odwracajacy.
Elektroda niemodyfikowana w roztworze kofeiny, potencjostat wersja druga:
o $r =—7.0585 - 108,
e max = 9.5967 - 104,
e min =—7.7859 - 10%,
e $rednia podzielona przez zakres =—4.0607 - 10°.
Elektroda niemodyfikowana w roztworze kofeiny, potencjostat wersja pierwsza:
e §r =—6.9557 - 101,
e max = 1.3539 - 10°,
e min =—1.8699 - 10°,
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e $rednia podzielona przez zakres =—2.1576 - 10°.
Elektroda modyfikowana w roztworze kofeiny, potencjostat wersja druga:
e $r =5.9128 - 108,
e max =0.00144,
e min =—0.0012,
e $rednia podzielona przez zakres = 2.2742 - 105,
Elektroda modyfikowana w roztworze kofeiny, potencjostat wersja pierwsza:
o &1 =—7.7928 - 1010,
e max = 1.2229 - 10°,
e min =—1.3314 - 105,

e $rednia podzielona przez zakres =—3.0509 - 10°.



Rozdzial 6

Whnioski z pracy

6.1. Podsumowanie

Woltamogramy bedace przydatne dla chemikéw otrzymuje sie dla napiecia o przebiegu
tréjkatnym, amplitudzie napiecia 2 V i czestotliwosci 20 mHz. Rysunek 5.14 przedstawia
woltamogram wykreslony przy takich nastawach. Wida¢ na nim wyraznie piki. Reszta
woltamogramoéw jest wykreslona dla amplitudy napiecia 1 V, w zwiazku z tym nie uwi-
dacznia sie na nich piki $wiadczace o wystepowaniu np: kofeiny w roztworze. Mimo to
sa przydatne do okreslenia zaszumienia. Wersja pierwsza potencjostatu cechuje sie mniej-
szym zaszumieniem woltamogramu, dla elektrody nie modyfikowanej. Spodziewane mniej-
sze szumy na drugiej wersji potencjostatu, wystapity tylko na elektrodzie modyfikowane;j.
Moze to by¢ spowodowane uzytymi w drugiej wersji potencjostatu zasilaczami transfor-
matorowymi. Mozna przyjac, ze woltamogramy wykreslane przez oba potencjostaty maja
zblizone zaszumienie. Elektrody pracujace grafitowe spelniaja swoje zadanie. Do ich zalet
nalezy tatwy sposéb wykonania, natomiast problem stanowi ich niska trwatos¢. Przypad-
kowe ukruszenie sie grafitu przy otworze kontaktowym ma wpltyw na natezenie pradu. Po-
wierzchnia stykajaca sie z mieszaning elektrody modyfikowanej i niemodyfikowanej miata
rozna wartosé, stad réznice w pltynacych pradach. Ponad to powierzchnia ta ulegala zmia-
nie miedzy pomiarami w skutek oczyszczania jej, poprzez przecieranie. Na elektrodzie z

dodatkiem benzoquinonu przebieg obserwowany na oscyloskopie miat wyrazniejszy pik.

6.2. Propozycja dalszego rozwoju

e Przebadanie i zmiana uktadu zasilajacego w celu zmniejszenia szumoéw,
e udoskonalenie wizualizacji woltamogramu w LabVIEW,

e przeprowadzi¢ wigksza ilos¢ badan, dla réznych mieszanin.
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Rozdzial 7

Zalaczniki

Do pracy zostala zalaczona plyta CD z elektroniczna wersja pracy magisterskiej w
rozszerzeniu pdf i tex, projekty plytki drukowanej w eaglu, i program do akwizycji danych
w programie LabVIEW przystosowany do karty DAQ na USB, m-file z programem do
wygladzania danych napisany w programie Matlab, a takze arkusz w programie Exela z
przeprowadzonymi badaniami.

listing:

close all;

cle;

%Kkk - stopien wielomianu, ff - szerokosc okna

kk=3;

ff=100;

figure;

plot(x2(5000:10000),y10(5000:10000));

hold on;

for k=1:kk

for f=3:2:1f

if (k<f)

sYgwy = sgolay filt(y10(5000 : 10000),k,f);

durbin(k,f) = sum((y10(5000 : 10000) — syg.y).?);

end

end

end

plot(x2(5000 : 10000),syg.,y, 1)

legend(‘oryginalny’,'wygladzony’);
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