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Spis symboli

a - bieguny transmitancji

A - powierzchnia elektrody

a; 1 by - stale Tefela, b, nachylenie ,linii Tefela”

b - zera transmitancji

B - wspélczynnik Wanga

¢ - stezenie substancji

& - stezenie substancji na powierzchni elektrody

c1 - stezenie oznaczanego sktadnika

¢ - stezenie dodawanego wzorca

C1, Cy - odpowiednio dobrane pojemnosci

Ce, CO, Cr -Stezenia odpowiednich reagentéw na powierzchni elektrody
¢; - stezenie gtownego skladnika

¢; - stezenie zakldcajacych skladnikow

Cpwe — 0odpowiednia pojemnosé

Cw - Stezenie wewnatrz roztworu

d - stala Boltzmanna

D - wspétezynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej
e - tadunek elektronu

E' - napigcie elektrod

E° - potencjat normalny elektrody

E., - potencjal na anodzie

Ela - potencjal na katodzie

E,.. - napiecie rozkltadu

F' - stata Faradaya

fq - czestotliwosé graniczna

G - stala gazowa

hy - wysoko$¢ fali polarograficznej przed dodaniem wzorca

hy - wysoko$¢ fali polarograficznej po dodaniu wzorca



4 Spis symboli

I - natezenie pradu

1, - natezenie pradu anodowego

I, - zarejestrowany prad dla obojetnego rozwiazania

1, - natezenie pradu dyfuzyjnego

I; - wartosci pradu zarejestrowanego w rozwiazaniu zawierajacym tylko gtéwny skladnik
I; - wartosci pradu zarejestrowanego dla zaktocen

I}, - natezenie pradu katodowego

I,,, - wartosci pradu zarejestrowanego w rozwiazaniu mieszanym
I; - catkowita odpowiedz pradowa

J - gestos¢ pradu

k - stala zalezna od warunkéw dyfuzji

k., k. - heterogeniczne stale szybkosci reakcji przeniesienia tadunku
K7™ - amperometryczny wspélczynnik selektywnosci

k(s) - transmitancja

ko - wzmocnienie

L ey, - odpowiednia indukcyjnosé

m - masa

M - masa molowa

n - liczba elementéw bioracych udzial w reakeji

N - liczba zaktécajacych sktadnikéw

n; - liczba wymienionych elektronéw na mol oznaczanego skladnika
N4 - stala Avogadra

@ - tadunek elektryczny

R - opér

Ry, Ry, R3 - odpowiednio dobrane opory

Re, R, - odpowiednie opory

R, - opér elektrolitu

s - zmienna zespolona

S - szybkosé wyplywu rteci z elektrody kroplowej (mg/s)

t - czas

T - temperatura absolutna roztworu

tx - czas trwania kropli

U - napiecie
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Uye - napiecie wejéciowe

Uy - napiecie wyjsciowe

v - szybkos¢ reakcji

V) - objetos¢ probki oznaczanej

V5 - objetos¢ wprowadzanego wzorca
a - wspétezynnik wymiany tadunku
0 - grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej

w - nadnapiecie
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Rozdziatl 1
Wstep

Najwieksza i zaliczajaca sie do najstarszych grup sensoréw chemicznych jest grupa
sensorow elektrochemicznych.
Ze wzgledu na rodzaj mierzonego sygnatu grupe te mozna podzieli¢ na trzy kategorie:
e amperometryczne - pomiar natezenia;
e potencjometryczne - pomiar napiecia;
e konduktometryczne - pomiar przewodnictwa.
Elektrochemiczne zasady pomiaru polegaja na badaniu zachodzacych reakcji na elektro-

dach oraz procesow, ktére zachodza miedzy elektrodami. Podziat elektrochemicznych za-

sad pomiaru przedstawiony zostat na Rysunku 1.1

Elektrochemilczne zasady pomlaru analltycznego

Nlespecyficzne reakcje Specyficane reakcje Zmlany w elektro-
glekrodowe - brak reakcji elektrodowe - reakcje chemlczne] warstwle
elekirochemicznej elekirochemliczne podwine|
Konduktometria =0 170 Tensometria
Dlelektrometria
Oscylometria
Woltamperometrla
Potencjometrla Amperometria
Kulometria
Elektrograwimetria

RysuNeEk 1.1. Klasyfikacja elektrochemicznych zasad pomiaru analitycz-

nego [5].

W trakcie trwania procesow elektrochemicznych na elektrodach zachodza zmiany che-
miczne. Elektrolit przenosi powstaly tadunek. Przenoszenie tadunkéw oraz reakcje na elek-

trodach moga by¢ poddane chemicznemu modulowaniu. Wewnatrz ukladu pomiarowego

11



12 1. Wstep

oraz w czesci przetwornikowej sensora przenoszenie tadunkéw odbywa sie za pomoca elek-
tronéw. Bezposrednio w probce tadunki moga zosta¢ przeniesione jonowo, elektronowo
oraz w sposOb mieszany. Do proceséw czastkowych, ktore zebrane razem opisuja proces

elektrochemiczny zaliczy¢ mozemy:

e reakcje przejécia — przenoszenie tadunkéw na granicy faz. Z fazy pierwszej (prze-
wodnika elektronéw) do fazy drugiej (roztworu elektrolitu);

e bezposrednie procesy transportowe w elektrolicie. W poczet tych procesow zali-
czamy przesuniecie depolaryzatoréw (substancji, ktérych redukeja badz utlenia-
nie ma wplyw na zapobieganie niepozadanym reakcjom. Zadaniem tej substancji
jest utrzymywanie mniej redukujacego potencjatu na katodzie lub mniej utleniaja-
cego potencjatu w przypadku anody) w strone elektrody, transport nieaktywnych
jonéw oraz dipoli, przenoszenie produktow reakcji w kierunku przeciwnym do
granicy faz;

e przeskok wraz z orientacja tadunkow;

e adsorpcje (proces powodujacy lokalne zmiany stezeniowe, przebiegajacy na gra-

nicy faz. Polega na zwiazaniu sie atoméw, jonéw badz czasteczek) [3,5].

Amperometria jest jedna z metod elektroanalitycznych, ktorych celem jest zbadanie
sktadu chemicznego roztworu. Pojeciem tym okreslamy metody opierajace sie¢ na pomia-
rze natezenia przeplywajacego pradu [ przez elektrode nazywana wskaznikowa, w za-
leznosci od stezenia elektrodoaktywnej substancji. Potencjal elektrody wskaznikowej jest
staly w czasie. W amperometrycznych metodach pomiaru mamy do czynienia z pomia-
rem natezenia dyfuzyjnego pradu granicznego, jako funkcji stezenia substancji elektrodowo

czynnej [12,19]:

I = f(c) (1)
gdzie: I — natgzenie pradu, c — stgzenie substancji [15].

Wartosé natezenia pradu granicznego jako calosci, jest suma poszczegdlnych natezen
elementarnych pradow. W ich sklad zaliczamy nastepujace prady wystepujace w reakcjach
elektrochemicznych [15]:

e dyfuzyjny — prad, ktorym zajmujemy sie w trakcie przeprowadzania badan am-
perometrycznych. Na wartos¢ wielkosci natezenia tego pradu maja wplyw naste-
pujace czynniki:

(1) wspotezynnik dyfuzji oraz szybkosé dyfuzji;
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(2) lepkos¢ roztworu;

(3) wielkosé elektrody (powierzchnia);

(4) rodzaj rozpuszczalnika,

(5) temperatura badanego roztworu. Jej wzrost powoduje zwiekszanie wartosci
wielkosci natezenia, ktére wzrasta o okolo 1,5% na 1°C. Wplyw temperatury
jest przyczyna umiejscowienia naczynia elektrochemicznego w termostacie,
badz wprowadzenia zalozenia, ze pomiary sa wykonywane przy stalej w czasie
temperaturze;

(6) stezenie elektrodoaktywnej substancji podlegajacej utlenianiu badz redukcji;

e migracyjny — powstawaly na skutek migracji anionéw w strone anody, a w strone
katody — przesuniecia kationow. Istnieje mozliwosé zmniejszenia tego pradu, prak-
tycznie do wartosci zerowej, poprzez dodanie do roztworu elektrolitu podstawo-
wego;

e pojemnosciowy — powstaly na skutek przylozenia potencjatu do elektrody. Jego
warto$¢ rosnie wraz z wartoscia przytozonego potencjahu;

e szczatkowy — jest generowany poprzez redukcje zanieczyszczen znajdujacych sie

w prébce.






Rozdzial 2

Cel i zakres pracy

Celem pracy dyplomowej jest przygotowanie stanowiska do badania probek organicz-
nych oraz nieorganicznych metoda amperometryczna. To stanowisko, wraz z juz istnieja-
cymi, pozwoli na kompleksowe badanie probek trzema metodami:

e potencjometryczna,
e amperometryczna,

e konduktometryczna,

dzieki czemu mozliwe bedzie poréwnanie wynikéw sktadu tej samej probki otrzymanych

roznymi metodami badawczymi.
Zakres pracy obejmuje:

(1) przedstawienie zagadnien teoretycznych zwiazanych z pomiarami amperometrycz-
nymi;

(2) przygotowanie elektrod;

(3) zaprojektowanie i zbudowanie potencjostatu;

(4) napisanie oprogramowania umozliwiajacego nadzorowanie procesu, pobieranie
i przetwarzanie danych oraz generowanie raportow;

(5) przeprowadzenie wstepnych badan.

15






Rozdzial 3

Podstawy teoretyczne

3.1. Wprowadzenie do amperometrii

Jedna z metod elektroanalitycznych jest metoda amperometryczna. Metoda ta ba-
zuje na pomiarach, przy stalym w czasie potencjale granicznego pradu dyfuzyjnego, w

zalezno$ci od stezenia badanej elektrodoaktywnej substancji:

c=k-1Iy (2)

gdzie: 14 — natgzenie pradu dyfuzyjnego, ¢ — stezenie substancji, k — stata zalezna od warunkéw dyfuz;ji.
Przedstawiona graficznie wyznaczona zaleznos¢ przyjeto nazywaé krzywa polarogra-
ficzna lub woltamperometryczna. Krzywa ta jest prezentowana na odpowiednich woltamo-

gramach. Funkcja (2), nazywana uproszczonym réwnaniem Ilkovica, jest opracowywana

graficznie, co przedstawia Rysunek 3.1.

g7 Id

>

\
|
|
|
\
|
\
Us U Ci

RYSUNEK 3.1. Krzywa I-U i krzywa wzorcowa przy pomiarach amperome-

trycznych [5].
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18 3. Podstawy teoretyczne

Krzywa polarograficzna przedstawiona jest na Rysunku 3.2. Odcinek AB widoczny na

la

yi L

B_/_________.‘_-"_
! 1|r >E

Ei/2

RysUNEK 3.2. Krzywa polarograficzna prezentujaca zalezno$¢ natezenia

pradu od potencjatu [19].

Rysunku 3.2 przedstawia odwzorowanie pradu szczatkowego. Od punktu B obserwuje sie
szybki wzrost wartosci natezenia pradu. Ma sie do czynienia z powstawaniem pradu dyfu-
zyjnego powodowanego rozpoczeciem na wieksza skale procesu reakcji redukeji. Zachodzi
dyfuzja jonéw przemieszczanych w strone elektrody pracujacej. W odcinku CD ma sie
do czynienia z dyfuzyjnym pradem granicznym. Zwiekszenie przykladanego napiecia nie

powoduje dalszego wzrostu wartosci natezenia pradu.
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Whplyw przylozonego potencjalu na warto$¢ natezenia pradu elektrolizy przedstawiono

na Rysunku 3.3. W I fazie mozna uznaé, iz nie wystepuje przeptyw pradu. Brak prze-

S I Il Iy

I I I > £V

RYSUNEK 3.3. Zaleznos¢ wartosci natezenia pradu elektrolizy od przylozo-

nego potencjatu [10].

plywu spowodowany jest zbyt malym napieciem, ktére nie jest wieksze niz wymagana sita
elektromotoryczna — SEM. Na minimalny przyrost wartosci natezenia pradu ma wplyw
proces tadowania warstwy podwdjnej elektrochemicznej. Natomiast w II fazie ma sie do
czynienia z duzym przyrostem wartos$ci natezenia pradu. Wzrost ten powodowany jest
intensywnymi procesami zachodzacymi w trakcie reakcji elektrolizy. Uznaje sie, iz przy-
rost zachodzacy w Il fazie nie ma przebiegu liniowego. W III fazie ma si¢ do czynienia
z opOznieniami zachodzacymi w procesie transportu. Opdznienia sa powodowane wieksza,
szybkoscia zachodzenia reakcji elektrodowych niz szybkos¢é dyfuzji i migracji. Ostatecz-

nie w [V fazie obserwuje sie prad graniczny. Zwiekszanie przykladanego napiecia nie ma
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WE RE
lIz CE - NTZ
AN /

—_— . —_—
Woda z Woda z
termostatu termostatu

\J/ i

/P/

) - -/
Hg-"'r_‘ /

RYSUNEK 3.4. Schemat tréjelektrodowego naczynka elektrochemicznego
stosowanego w polarografii [10].

gdzie: Hg— rte¢, Pt— platyna, No — azot, 1 — mieszalnik magnetyczny, 2 — diafragma porowata, 3 — kapi-
lara Luggina, WE — elektroda pracujaca nazywana wskaznikowa, CE — elektroda pomocnicza nazywana

przeciwelektroda, RO — elektroda odniesienia nazywana elektroda referencyjna

wplywu na zwigkszanie wartosci natezenia pradu. Wyniki z badan fazy IV zostaja uzyte
w analizach polarograficznych.

Przyklad przyrzadu, nazywanego naczyniem elektrochemicznym, ktore znajduje za-
stosowanie w polarografii (jednej z metod zaliczajacych sie do amperometrii) przedstawia

Rysunek 3.4. W ukladzie naczynka uzyto trzech réznych elektrod:

(1) pracujacej (wskaznikowej, badanej) — WE,
(2) pomocniczej (przeciwelektrody) — CE,
(3) referencyjnej (odniesienia) — RE.

Sa one potrzebne do prawidlowego dzialania naczynka i przeprowadzenia badan elek-
trochemicznych. Do wykonania odpowiednich badan poprzez elektrode pracujaca nalezy
przepusci¢ prad. Do wykonania tej czynnosci niezbedne jest posiadanie drugiej elektrody

— elektrody pomocniczej. Uzycie trzeciej elektrody, referencyjnej, umozliwia przylozenie
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odpowiedniego potencjatu do elektrody pracujacej. Od elektrody referencyjnej wymagane
jest, aby posiadala stale wiasciwosci, a mianowicie staly potencjal w calym okresie prze-
prowadzanych badan. By nie wywolywaé spadku napiecia na elektrodzie referencyjnej
wynikajacego z przeplywu pradu stosuje sie elektrode pomocnicza. Elektroda pomocnicza
odpowiada za dostarczenie do elektrody pracujacej pradu z pominieciem elektrody refe-
rencyjnej. Dzieki temu poprzez elektrode odniesienia nie przeptywa prad, ktéry mogtby
wywota¢ na niej zmiane potencjatu. Dodatkowo w naczynku umieszczony zostat termostat
gwarantujacy stalo$é¢ temperatury w calym okresie przeprowadzanych badan. Utrzyma-
nie niezmiennej temperatury jest waznym czynnikiem wykonywanych pomiaréow, ponie-
waz skoki temperatury znaczaco wplywaja na zmiany wartosci natezenia pradu poprzez
zmiane wspolezynnika dyfuzji. Zmiany takie uniemozliwiltyby otrzymanie powtarzalnosci
wynikéw pomiaru oraz bylyby czynnikiem generujacym bledy. Wprowadzenie przeptywu
azotu zapewnia stala atmosfere gazow obojetnych. Wprowadzenie do naczynka kapilary
Luggina zapewnia polozenie elektrody pracujacej w jak najblizszym sasiedztwie elektrody
referencyjnej. Dzieki takiemu zabiegowi osiaga sie zmniejszenie wpltywu spadku napiecia
na elektrolicie. Gdyby nie niwelowanie tego spadku napiecia, mozna by mie¢ do czynienia
ze znacznie wigkszym bledem wprowadzanym do pomiaru [10].

Naczynka elektrochemiczne uzywane do pomiaréw amperometrycznych dzieli sie na

nastepujace grupy [21]:

e wykorzystujace elektrode tubularna — wada sa problemy z oczyszczaniem oraz
odnawianiem warstwy zewnetrznej elektrody pracujacej;

e cienkowarstwowe — obecnie uznawane za najpopularniejsze czujniki przepltywowe
do pomiaréw amperometrycznych. Zaletami takiego naczynka jest dobry i szybki
dostep do elektrody pracujacej umozliwiajacy jej doktadne i skuteczne oczyszcza-
nie;

e 7 clektrolitem doprowadzanym prostopadle lub rownolegle do cienkiej drutowe;j
elektrody pracujacej. Naczynka wywodzace sie z tej grupy nie znalazly wielu
zwolennikow i sa rzadko stosowane w amperometrii;

e 7 elektrolitem doprowadzanym do plaskiej elektrody pracujacej pod katem pro-
stym. Naczynka te ciesza sie wiekszym uznaniem niz detektory z drutowa elek-
troda pracujaca. Znaczacy wplyw miala na to mozliwo$é¢ obnizenia punktu wy-

krywalnosci.

Pomiary amperometryczne dzielimy na:
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e statyczne;
e przeplywowe;

e wstrzykowe;

Najpopularniejszym rozwiazaniem w pomiarach przeptywowych sa pomiary metoda im-
pulsowa. Umozliwia ona wicksza powtarzalno$¢ wynikéw pomiaru i odwrécenie procesu
elektrodowego. Niweluje negatywny wplyw predkosci przeptywajacej substancji na war-
tos¢ wielkosci natezenia pradu. Stosujac metode impulsowa nalezy pamieta¢ o wplywie
pojemnosciowego pradu na falszowanie wynikéw pomiaru [21].

Metody amperometryczne mozna podzieli¢ uwzgledniajac liczbe elektrod [4]:

e 7 jedna elektroda wskaznikowa;,
e 7 dwiema elektrodami wskaznikowymi — przykilady badanych substancji wraz
z uzytymi elektrodami wskaznikowymi umieszczono w Tablicy 3.1;

e roznicowa.

Do pierwszej polowy lat dziewiec¢dziesiatych ubiegtego wieku metoda amperometryczna
byta gléwnie stosowana przy wyznaczaniu punktu koricowego w metodach oznaczen mia-
reczkowych (miareczkowanie amperometryczne). Punkt koncowy wyznaczany jest przy
uzyciu zaleznosci krzywych natezenia przeptywajacego miedzy elektrodami pradu a obje-
tosci miareczkowanego roztworu. Przepltyw pradu w elektrolicie odbywa sie przy stalym

w czasie napieciu. Istnial przy tym podziatl na dwie grupy, a mianowicie na:

e Miareczkowanie amperometryczne z uzyciem jednej polaryzowalnej elektrody.
Przewaznie sposob ten uzywany jest do badania skladnikéow posiadajacych za-
kres niewielkich stezen, gdzie wystepuje liniowa zaleznos¢ otrzymanego natezenia
pradu dyfuzyjnego od stezenia utleniajacej sie badz ulegajacej redukeji substan-
cji. Do zalet miareczkowania z jedna elektroda polaryzowana mozna zaliczy¢:

(1) szybkosé pomiaru,

(2) zastosowanie do badan niewielkich stezen,

(3) dos¢ duza doktadnosé przeprowadzanych oznaczen.

Metoda ta posiada jednak takze wady. Gléwna wada jest przymus usuwania tlenu
z oznaczanej substancji. Proces ten moze by¢ czasochtonny:.

e Miareczkowanie amperometryczne z uzyciem dwéch polaryzowalnych elektrod.

Gdy uzywano kroplowej elektrody rteciowej metoda miareczkowania zaliczata sie do mia-

reczkowania polarometrycznego. Obecnie odchodzi sie od stosowania kroplowych badz
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TABLICA 3.1. Przyklady miareczkowania z dwiema elektrodami polaryzo-

wanymi [19].

Jon Odczynnik | Elektrody | Przylosone | Reakcje Elektrodowe powodujace powsta-
miarecz- | miarecz- napiccie | nie pradu wskaznikowego na katodzie lub
kowany | kujacy - anodzie
przed osiaggnieciem | po osiagnieciu PK
punktu koricowego —
PK
Celt Fe?* Pt 0,2 Celt /Ce3* Fe3t /Fe*™
Cu*t EDTA | Cu 0,02 Cu?t/Cu -
Hg?* I~ Hg 0,03 — I3/1-
Se*t Ks[Fe(CN)g] Pt 0,2 - Fe(CN)3~/
[Fe(CN)E
Ti+ Cet+ | Pt 0,1 Tit+ /Tid+ Cett /Ce+
Fe?* Cel™ Pt 0,1 Fe3t [Fe?T Celt /Ce3*
H,O odczynnik Pt 0,03 — L/I-
Fischera
S,02~ I, Pt 0,03 - Iy /1~
Cr,0F | Fe?*+ Pt 0,1 - Fet /Fet
Sh3+ KBrOs; | Pt 0,05 — Bry/Br~

23

wirowych elektrod rteciowych. Przy uzyciu zestawu dwuelektrodowego z elektrodami po-

laryzowalnymi ma sie do czynienia z rodzajem miareczkowania biamperometrycznego —

tak zwane miareczkowanie do punktu martwego [5].

Obecnie amperometria znajduje duzo szersze zastosowanie. Jest uzywana m.in. w na-

stepujacych metodach chemicznych [21]:

e analizy biologiczne;

e analizy wykonywane w celu ochrony $rodowiska (kontrola jakosciowa wody i Scie-

kow oraz ocena stezenia chloru w powietrzu) z zastosowaniem czujnikéw tleno-

wych;

e analiza metali i rud;

e pomiar stezen roznych rodzajow toksycznych gazow;

e pomiar stezenia tlenu;
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ocena ilosci hydrazyny w wodach kottowych z uzyciem elektrody platynowej;
analiza zwiazkéw organicznych (benzochinon, fenol) — wymaga zastosowania nie-
symetrycznego sygnatu prostokatnego;

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

oznaczanie aminokwaséw — przy uzyciu odpowiednio przygotowanej elektrody
miedziowej zachowujacej sie jak elektroda z metalu szlachetnego pod wzgledem
elektrochemicznym;

oznaczenie trucizn np. cyjankéw (sole kwasu cyjanowodorowego) przy pomocy
elektrody srebrowej;

oznaczanie dwutlenku siarki;

oznaczanie kadmu, miedzi oraz cynku stosujac blonkowa elektrode na bazie amal-
gamatu miedzi;

oznaczenie siarczkow przy zastosowaniu elektrody rteciowej blonkowej;
oznaczanie monochloraminéw, wolnego chloru, pochlorynéw z zastosowaniem elek-
trody zlotej;

oznaczenie podchlorynu sodu, nadjodanu potasu oraz nadtlenku wodoru przy
uzyciu chropowatej elektrody srebrnej;

miareczkowe oznaczanie wody metoda Fischera;

miareczkowanie alkalimetryczne z zastosowaniem ukladu utleniajaco-redukujacego;
oznaczanie azotanow stosujac elektrode z wegla szklistego;

oznaczanie mleczanéw z zastosowaniem elektrody glukozowej;

oznaczanie skrobi;

oznaczanie azoytonow, molibdenu z zastosowaniem platynowej elektrody pokryte;j
btonka poli(4-winylopirydyny);

oznaczanie octanéw, fosforandéw, weglanow wymagajace modyfikacji elektrody
platynowej poprzez naniesienie przewodzacego polipirolu;

oznaczanie wilgotnosci cieczy i gazéw z wykorzystaniem warstw PsOp;

Bardzo waznym zastosowaniem pomiaréw amperometrycznych z uzyciem sensorow

amperometrycznych, w sklad ktorych zaliczamy tlenowa elektrode Clarka, jest okreslanie

stezenia glukozy. Proces ten wykorzystywany jest w biotechnologi, medycynie oraz prze-

mysle spozywezym. W procesie tym zastosowane sa amperometryczne sensory uczulane

enzymatycznie. W ich sklad wchodzi elektroda tlenowa pokryta specjalnym enzymem -
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0, + de—> 40H \\

) 5

s 4

RYSUNEK 3.5. Ideowy schemat amperometrycznej elektrody tlenowej
Clarka [3].

gdzie: 1 — platyna, 2 — Ag/AgCl, 3 — elektrolit, 4 — membrana

B oksydaza glukozowa. Ulega ona reakcji utleniania glukozy:
C6H1206 —|— OQ + HQO — C6H1207 "’ H202 (3)

Zaleta tych elektrod jest duza selektywnosé. Ideowy schemat amperometrycznej elektrody
tlenowej widnieje na Rysunku 3.5. Reakcje przebiegajace na katodzie oraz anodzie przed-

stawiaja odpowiednio réwnania chemiczne:

O, + 2H,0 + 4e~ = 40H™ (4)

4Ag + 4C1" = 4AgCl + 4e™ (5)

Schemat tlenowej elektrody Clarka przedstawia Rysunek 3.6.
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RYSUNEK 3.6. Schemat elektrody tlenowej Clarka [3].

Stezenie glukozy mozna wyznaczy¢ uzywajac elektrody jodkowej. Mamy wtedy do

czynienia z przebiegiem reakcji:
Hy0, +2J~ + 2HT = J, + H,0 (6)

Sposoby szacowania stezenia badanej substancji na podstawie otrzymanych wynikéw

pomiaru pradu dyfuzyjnego sa nastepujace [2]:

e Krzywa wzorcowa — jest metoda oparta na analizie wartosci natezenia dyfuzyj-
nego pradu dla kilku badanych probek o znanej ilosci oznaczanego sktadnika. [logé
sktadnika w prébkach musi by¢ rézna. Na podstawie przebiegu wykresu przedsta-
wiajacego zaleznosci natezenia pradu dyfuzyjnego od stezenia badanej substancji

mozna, dzigki pomiarowi wartosci natezenia pradu dyfuzyjnego badanej probki,
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stwierdzi¢ zawarto$¢ badanego skladnika w oznaczanej préobce. Nalezy zadbaé
o to, aby analizowane roztwory posiadaly ta sama temperature, ktorej wartosé
nie powinna ulega¢ zmianie w trakcie trwania badan. Badane stezenie sktadnika
wyznacza sie ze wzoru (16).

e Pomiar bezwzgledny — jest metoda oparta na wykorzystaniu wzoru Ilkovica (18).
Wartosé 607 - n - D2 jest przyjmowana jako znana wielkos¢ stala dla okreslonej
badanej substancji, przy odpowiednio okreslonej statej temperaturze pod warun-
kiem przeprowadzania badan w elektrolicie podstawowym.

e Metoda wzorca wewnetrznego — polega na pomiarze wzglednej wartosci natezenia
dyfuzyjnego pradu otrzymanego dla przygotowanych roztworéw o identycznym
stezeniu, ale sktadajacych sie z odmiennych skladnikéw. Otrzymane natezenia,
pod warunkiem spehienia pewnych zaleznosci (np. utrzymywanie tej samej tem-
peratury), sa niezalezne od wielkosci kapilar zastosowanych w badaniu. Jeden
z badanych roztworéow przyjmujemy za wzorcowy i wykorzystujemy do kalibro-
wania kapilary uzywanej nastepnie do oznaczania pozostatych substancji.

e Dodanie wzorca — jest metoda oparta na analizie wartosci natezenia dyfuzyjnego
pradu dla badanej prébki oraz powtérnym pomiarze natezenia pradu dyfuzyjnego
dla badanej prébki po dodaniu znanej ilosci skladnika oznaczanego. Metoda ta
jest stosowana gtownie przy wykonywaniu pojedynczego badania, gdy ma sie do

czynienia z bardzo mala ilodcia substancji.

3.2. Modele matematyczne zachodzacych zjawisk

Réwnanie Nernsta [2,15]:

G-T In [utl]

E:EO—Fn-F' [red] (7)

gdzie: E — napigcie elektrod, E° — potencjat normalny elektrody, G — stata gazowa, T — temperatura
bezwzglgdna roztworu, n — liczba elementéw bioracych udziat w reakcji, F' — stata Faradaya. Nawiasy

kwadratowe oznaczajq stgZenia molowe.

opisuje wielkosci powstatego potencjatu w zjawiskach, ktére zachodza na granicach faz.

Réwnanie to umozliwia przedstawienie potencjalu dowolnie wybranej elektrody, jednakze
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nie mozna zmierzy¢ oraz wyznaczy¢ w sposob teoretyczny bezwzglednej wartosci wynika-
jacej z réwnania Nernsta. Wartos¢ wielkosci potencjatu badanej elektrody mozna wyrazié¢
liczbowo jedynie w odniesieniu do wartosci wielkosci potencjalu drugiej elektrody uzy-
wanej jako elektroda poréwnawcza, umozliwiajaca wyznaczenie sily elektromotorycznej
ogniwa.

Przylozone do elektrod napiecie wynosi [15]:

E:Ean_Ekat+I 'Ro (8)

gdzie: EF — napigcie elektrod, F,, — potencjal na anodzie, Ex.+ — potencjal na katodzie, I — natgzenie
pradu, R, — opdr elektrolitu;

Ejq: jest to potencjat reakeji redukceji zachodzacy na katodzie. Moze on zosta¢ wyzna-
czony przy wykorzystaniu rownania Nernsta. Przy wykorzystaniu wczesniej wspomnia-
nego réwnania Nernsta mozna okresli¢ takze E,,, ktéry jest potencjalem utleniania wody
na anodzie.

Mianem wyrazenia [ - R, ze wzoru (8) definiuje si¢ niezbedne napiecie potrzebna do
umozliwienia przeptywu pradu o natezeniu I w elektrolicie, ktorego opér wynosi R. Wy-

nika ono bezposrednio z prawa Ohma [8,15]:

U=1I"-R 9)
gdzie: U — napigcie, I — natezenie pradu, R — opor.
Napiecie, powyzej ktorego zaczynaja zachodzi¢ reakcje utleniania i redukeji, musi spet-
nia¢ ponizsza zaleznoscé:
E,,.,>FE (10)
gdzie: E,,, — napigcie rozkladu, E — napigcie elektrod;

Napiecie to mozna opisaé nastepujacym wzorem:

Eo.=FE+w=F,,— Ewu+1 -R,+w (11)
gdzie: E,,. — napigcie rozkladu, E' — napigcie elektrod, E,, — potencjal na anodzie, Ei.+ — potencjal na
katodzie, I — natgzenie pradu, R, — opdr elektrolitu; w — nadnapigcie;

Nadnapiecie w, inaczej nazywane nadpotencjalem (pojecie wprowadzone w roku 1899

przez Caspariego), jest to réznica pomiedzy rzeczywistym potencjalem a potencjalem réw-

nowagowym. Inaczej moéwiac jest to pewne napigcie, o wartos¢ ktorego nalezy zwiekszy¢
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napiecie teoretycznie, aby zaczety zachodzi¢ reakcje redukcji oraz utleniania. Nadnapiecie
jest miara polaryzacji elektrody. Calkowite nadnapigcie jest to suma nadnapigcie na kato-
dzie oraz na anodzie. Miara wielkos$ci nadnapiecie zalezy od kilku czynnikéw, do ktérych
zaliczamy [2,11,15] -

e szybkos$é¢ dyfuzji jonow;

e gestosé pradu, czyli stosunku natezenia pradu do powierzchni elektrody (zwiek-

szenie gestosci pradu powoduje zwigkszenie sie¢ nadnapiecia);

e temperatura (zwigkszenie jej powoduje spadek nadnapiecia);

e przejscie atomow w posta¢ wydzielanej substancji;

e material z jakiego wykonane sa elektrody;

e wielkos¢ elektrody;

e rodzaj elektrolitu;

e obecnos$é¢ dodatkowej substancji obojetnej;

e stan powierzchni elektrod.
Istnienie nadnapiecia prowadzi do podziatu elektrod na dwie grupy:

e clektrody polaryzowalne — to takie elektrody, gdzie zachodzi wyzej wymienione
napiecie;
e clektrody niepolaryzowalne — to takie elektrody, na ktérych nie wystepuje nad-
potencjal i wszystkie procesy elektrochemiczne moga zachodzi¢ bez zahamowan.
Nadnapiecie stezeniowe jest spowodowane roznica stezen majacych miejsce w badanym
procesie. Nadnapiecie metalowe wywolywane jest poprzez wtasciwosci metalu z jakich zbu-
dowane sa elektrody. Pod pojeciem nadnapiecia gazowego rozumiemy napiecie powstale
wskutek powstawania gazéw na elektrodach. Sktadowymi nadnapiecia jako catkowitego
napiecia sa nastepujace nadnapiecia czastkowe:
® OpOrowe;
e pseudo oporowe;
e aktywacyjne;

e stezeniowe.

Réwnanie Tefela [10]:
w=a; —b -lgj (12)

gdzie: w — nadnapigcie, a: i b, — state Tefela, b oznacza nachylenie ,,linii Tefela”, j — gestosé pradu;

L nttp://pl.wikipedia.org/
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wyznaczone w 1905r. odnosi sie do zaleznosci nadnapiecia od pradu dla reakcji elektroche-
micznej. Wedlug Tefela szybkosci przebiegu reakcji elektrochemicznej od nadpotencjatu
na elektrodzie ma zaleznosé liniowa, *:

d-T

€

gdzie: b, — nachylenie ,linii Tefela”, d — stata Boltzmanna, 7" — temperatura bezwzgledna, e — tadunek
elektronu, o — wspétczynnik wymiany tadunku;
Metoda eksperymentalna przy wykorzystaniu zaleznosci (13) wyznaczane jest nachylenie
,linii Tefela”.
Szybkosé¢ reakcji okresla wzor [10]:

v="Fk, cp—Fk. co-ce (14)

gdzie: v— szybkos¢ reakcji, kq, k. — heterogeniczne stale szybkosci reakcji przeniesienia tfadunku, cr, co,

ce — stezenia odpowiednich reagentéw na powierzchni elektrody.

Sa w nim wykorzystane prawa kinetyki chemicznej. Jednakze bezposrednio w elektroche-

mii korzysta sie ze wzoru [10]:

I =1,+1.=F-A -(ky-cp—ke-co-ce) (15)

gdzie: - natgzenie pradu, I, — natgzenie pradu anodowego, I}, — natezenie pradu katodowego, F' — stata Fa-
radaya, A — powierzchnia elektrody, k., k. — heterogeniczne state szybkosci reakcji przeniesienia tadunku,

CR, CO, Ce — Stezenia odpowiednich reagentéw na powierzchni elektrody.
Powodem wykorzystania innego wzoru jest pomiar szybkosci reakcji poprzez pomiar pra-
dow sktadowych a nie odpowiednich stezen.

Oznaczona ilosé¢ skladnika [2]:

hy-Va-co
(he —h1)- (Vi + Vo) + hy - Vs

gdzie: ¢1 — steZenie oznaczanego skladnika, co — stgzenie dodawanego wzorca, h1 — wysokos¢ fali polaro-

(16)

C1 =
graficznej przed dodaniem wzorca, ha — wysokos¢ fali polarograficznej po dodaniu wzorca, V7 — objetosé

probki oznaczanej, V> — objetos¢ wprowadzanego wzorca.

Natezenie pradu dyfuzyjnego [4]:

2 http://pl.wikipedia.org/
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Cp —
w
ly=n-F-D-A (17)
gdzie: I; — natgzenie pradu dyfuzyjnego, n — liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji, F' — stata
Faradaya, D — wspoétczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej, A — powierzchnia elektrody, c,, — st¢zenie
wewnatrz roztworu, ¢’ — stezenie substancji na powierzchni elektrody, § — grubo$é warstwy dyfuzyjne;.
Réwnanie Ilkovica [8,15]:
1 2 1
I;=607-n-D2-c-S3-t; (18)

gdzie: I; — natgzenie pradu dyfuzyjnego, 607 — wspdtczynnik obejmujacy wielkosci state w temperaturze
25°C, n - liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji, D — wspStczynnik dyfuzji substancji elektroak-
tywnej, ¢ — stezenie substancji, S — szybkos¢ wyptywu rteci z elektrody kroplowej (mg/s), ti, — czas trwania

kropli.

Prawa elektrolizy Faradaya zostaly opracowane w 1834 r. Sformutowanie dwéch praw
pozwolito w ilosciowy sposéb opisa¢ proces elektrolizy. Pierwsze prawo odnosi sie do ilosci
masy substancji powstalej w trakcie procesu elektrolizy. Jest ona wprost proporcjonalna
do ilosci tadunku, ktory przeptynal poprzez elektrolit. Natomiast drugie prawo definiuje
ladunek elektryczny, ktory jest niezbedny do wydzielenia lub wchioniecia jednego grama
substancji elektrodoaktywnej. Ladunek ten, oznaczajacy tadunek jednego mola elektro-

néw, wynosi 9,6485 - 10* kulomba. Wartoéé ta nazywamy stalg Faradaya:

F=Ny-e (19)
gdzie: F' — stata Faradaya, N4 — stala Avogadra, e — tadunek elektronu.

Wartosé catkowitego tadunku elektrycznego przeptywajace w uktadzie w trakcie elek-
trolizy w danym okresie czasu po przylozeniu statego natezenia pradu definiuje ponizszy

wzor [15]:

Q=1 -t (20)
gdzie: () — tadunek elektryczny, I — natezenie pradu, ¢ — czas.

Prawo Faradaya po przeksztalceniu:

Q-M TI-t-M
m =
n-F

T nF (21)
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gdzie: m — masa, () — tadunek elektryczny, M — masa molowa, n — liczba elementéw bioracych udziat

w reakcji, F' — stata Faradaya, I — natgzenie pradu, ¢ — czas;

opisuje ilo$¢ substancji wydzielanej lub wchlanianej w trakcie przeprowadzania reakcji
elektrochemicznej [2].

Joseph Wang zaproponowat dla elektrod amperometrycznych réwnanie wspotzalezno-
Sci catkowitej odpowiedzi pradowej I; i amperometrycznego wspétczynnika selektywno-

Sci [16]:
N
L=B-|ci+Y K¢ (22)
j=1

gdzie: I; — catkowita odpowiedz pradowa, B — wspélczynnik Wanga, ¢; — stezenie gtéwnego sktadnika,
cj — stezenie zakl6cajacych sktadnikéw, N — liczba zakidcajacych sktadnikéw, K" — amperometryczny

wspotczynnik selektywnosci.

Selektywnoscia nazywamy zaleznosé¢ stosunku oczekiwanych wynikéw reakeji chemicznej
do powstatych ubocznych produktéw przeprowadzonej reakcji chemicznej. Im bardziej jest
reakcja selektywna, tym wiecej otrzymujemy oczekiwanego produktu tej reakcji. Wzrost
selektywnosci jest odwrotnie proporcjonalny do ilosci otrzymanych produktéw ubocznych.
Wspdlezynnik B opisany jest réwnaniem (23). Wspélezynnik ten jest nazywany wspot-
czynnikiem Wanga [16]:
n-A -F-D

B=— (23)

gdzie: B — wspétczynnik Wanga, n; — liczba wymienionych elektronéw na mol oznaczanego sktadnika, A

— powierzchnia elektrody, F' —liczba Faradaya, D — wspétczynnik dyfuzji, 6 — grubos¢ warstwy dyfuzyjne;j.

W przypadku amperometrycznych elektrod istnieja dwie gléwne metody wyznaczenia am-

perometrycznego wspétezynnika selektywnosei [16]:

e mieszana

Al G
K™ = ( UL 1) X — (24)
J AVE ¢

gdzie: K''}'"" —wspétezynnik selektywnosci, ALy, = I, - Iy, Al = I; - I, Iy, — wartoci pradu
zarejestrowanego w roztworze mieszanym, /; — warto$ci pradu zarejestrowanego w roztworze
zawierajacym tylko gtéwny sktadnik, I, — zarejestrowany prad dla obojetnego roztworu (np.
przy uzyciu wody destylowanej), c; — stezenie gléwnego sktadnika, ¢; — stezenie zaktécajacych

sktadnikow;
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e oddzielna

Al

KT = fji (25)

Cq

gdzie: K;f}”p — wsp6tezynnik selektywnosci, Al = I; - I, Al; = I; - I, I; — wartosci pradu
zarejestrowanego dla zakldcen, I; — wartoSci pradu zarejestrowanego w roztworze zawieraja-
cym tylko gléwny sktadnik, I, — zarejestrowany prad dla obojetnego roztworu (np. przy uzyciu
wody destylowanej), c; — stezenie gléwnego sktadnika, c; — stezenie zakltécajacych sktadni-

kow;

3.3. Dobér elektrody

Elektroda nazywamy uklad dwéch faz, ktére przewodza prad elektryczny. Fazy te
musza sie styka¢. Przynajmniej w jednej z nich musi zachodzi¢ migracja jonéw. W trak-
cie trwania procesow elektrochemicznych na elektrodach zachodza zmiany chemiczne. Sa
one reakcjami heterogenicznymi. Mamy do czynienia z przejéciem elektronow oraz jonow
przez elektryczna warstwe podwdjna. Przeskokowi elektronow i jonéw towarzyszy prze-

plyw pradu Faradaya. Na Rysunku 3.7 pokazano procesy zachodzace wewnatrz elektrody.

Elektrody mozna wykonywac¢ z wielu réznych substancji, materialéw. Kazde z nich
posiada swoje plusy oraz minusy. Rozrézniamy podziat na 3 grupy uwzgledniajace rodzaj

substancji elektroaktywnej, z jakiej wykonana jest elektroda [4,10]:

e metaliczne;
e rteciowe;

o weglowe;

W roztworach wywolujacych korozje zwyklo sie stosowaé elektrody wykonane z metali
szlachetnych (np. zloto, srebro lub platyna). Metale te w trakcie reakeji elektrochemicz-
nych ulegaja pokryciu warstwa tlenkéw. Nowo powstalte btonki powoduja opdznianie reak-
c¢ji chemicznej, w tym przypadku mozliwosci przenoszenia elektronéw. Powstaly systemy
zapobiegajace negatywnym wplywom blonek. Jednym z nich jest zastosowanie konstrukcji
elektrody wirujacej dyskowej ze specjalnym pierscieniem. Oczy$cié elektrody z powstatych

zabrudzen, nalecialosci, osadow, btonek mozna w kilka réznych sposobow. Dzielimy je na:

e chemiczne - doprowadzenie odpowiednich srodkéw oczyszczajacych;
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RYSUNEK 3.7. Schematyczne przedstawienie elektrody [5].

e mechaniczne - przyrzadami czyszczacymi poprzez zeskrobanie;

e ultradzwigkowe - stosowany w przypadku osadow ttustych, lepkich np. smar, zy-
wica;

e temperaturowe - ogrzanie do wysokiej temperatury powodujacy wypalenie zwiaz-

kéw organicznych zanieczyszezajacych elektrode.
Elektroda platynowa moze by¢ wykonana w formie elektrody:

e tabularnej (forma elektrody pracujacej jest powierzchnia scianek kanaléw, ktéra
jest wmontowana w material elektrody) [14];
e dyskowej;

e drutowej.

Zastosowanie ztota zwiecksza wykrywalno$¢ w poréwnaniu z materiatem platynowym. Do
oznaczen niewielkich stezen gazéw stosuje sie elektrody z filmem elektrolitu. Elektroda
taka wytwarzana jest z znuzonej do polowy w elektrolicie srebrnej foli. Kolejnym materia-
tem na elektrode jest miedz. Nieodpowiednio zabezpieczone miedziane elektrody, podob-
nie jak wykonane ze ztota, pod wplywem zwiazkéw chemicznych ulega¢ moga utlenianiu.

W trakcie prowadzenia badan elektroda moze zmienia¢ swoja powierzchnie, stawaé sie



3.3. Dobér elektrody 35

bardzo zanieczyszczona. Przez te niechciane efekty uboczne nie mozna utrzymacé powta-
rzalnosci wynikéw pomiaréw.
Elektrody z grupy rteciowych dzielimy na:

e kroplowa elektrode rteciowa;

e wiszaca elektrode rteciowa;

btonkowa elektrode rteciowa;

statyczna kroplowa elektrode rteciowa;

elektrode rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli.

Zaleta uzycia kapiacej elektrody rteciowej (KER — wprowadzonej do uzytku przez Heyro-
vsky’ego) jest szybka i bezproblemowa regeneracja powierzchni oraz mozliwosé oznaczen
w szerokim zakresie potencjalu. Wada wyboru takiej elektrody jest mozliwos¢ tworzenia
sie niejednorodnej kropli (w momencie wystepowania duzych szybkosci przeptywu) oraz
niebezpieczenstwa plynace z uzywania rteci. Jak wiadomo rte¢ ma negatywny wplyw na
cztowieka badz srodowisko wskutek swojej wysokiej toksycznosci. Kabula wraz z Kubli-
kiem wprowadzili do uzytku wiszaca elektrode rteciowa (WER). Wprowadzenie malut-
kiego precika wraz z Sruba mikrometryczna umozliwiajaca regulacje kropli. Regulowanie
wielkosci kropli WER stawia ja wyzej niz KER poniewaz zostala rozwiazana jej wada jaka
byto powstawanie niejednorodnej kropli podczas duzej szybkosci wyptywu.

Elektrody z grupy weglowych dzielimy na:

e grafitowe;
® pastowe;

e 7 wegla szklistego;

Elektrody wykonane z wegla szklistego charakteryzuja sie zwiekszona wytrzymaltoscia,
mechaniczng oraz duza odpornoscia na dziatania chemiczne. Nie wymagaja przeprowa-
dzania dlugotrwalego kondycjonowania. Kolejna substancja, z ktorej mozna wykonywaé
rozne typy elektrod, jest pasta grafitowa. Wykonane elektrody ze sproszkowanego gra-
fitu potaczonego z roztworami oleistymi (nujol, olej sylikonowy lub parafinowy) mozna
zaliczy¢ do niedrogich, prostych w przygotowaniu i wykonaniu oraz wystarczajaco do-
ktadnych. Wadami tej elektrody jest niska wytrzymato$¢ mechaniczna oraz komplikacje
zwiazane z utrzymaniem powierzchni jednolicie ptaskiej oraz gladkiej. Wyzsza wytrzyma-
tos¢ mechaniczna mozna jednakze otrzymacé poprzez uzycie statych materialéw stuzacych
do impregnacji. Rozwija to mozliwo$¢ wzmocnienia oraz zabezpieczenia elektrody przed

negatywnymi wplywami. Elektroda wytworzona w ten sposob jest o wiele lepiej chroniona
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przed dziataniem rozpuszczalnikéw organicznych niz elektroda z pasty grafitowej, w sktad

ktérej wehodzi substancja oleista. Elektrody grafitowe-weglowe moga zawiera¢ takze inne

skladniki takie jak [21]:

teflon;

tworzywo Kel-F [22];

guma silikonowa [9];

polichlorek winylu [18];

polipropylen [22];

polietylen;

weglik boru — przy jego zastosowaniu mamy do czynienia ze znikomym negatyw-
nym pradem szczatkowym;

wiokno weglowe;

porowaty wegiel;

oksydaza glukozowa [13];

3.3.1. Elektroda pracujaca — wskaznikowa

Przyjeto stosowaé¢ w procesach elektrochemicznych jako elektrode robocza (pracujaca)

elektrode polaryzowana. Elektrodami polaryzowanymi nazywamy te elektrody, ktére pod

wplywem przylozenia minimalnego pradu beda w sposéb prosty i szybki zmieniaé¢ swoj

potencjat. Schemat zastepczy elektrody polaryzowalnej przedstawiono na Rysunku 3.8.
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RYSUNEK 3.8. Obwdd zastepczy elektrody polaryzowalnej [10].

gdzie: L ¢, — odpowiednia indukcyjnosé, R, R, — odpowiednie opory, Cpwe — odpowiednia pojemnosé

Elektroda platynowa pokryta czernia platynowa praktycznie nie wykazuje nadnapie-

cia. W pewnym stopniu wybdr takiej elektrody moze utatwia¢ obliczenia teoretyczne.
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TABLICA 3.2. Zestawienie zakresow wartosci potencjaléw elektrod pracuja-

cych, wykorzystywanych w przeplywowych pomiarach amperometrycznych

[21].

Material elektrody Ograniczenia zakresu potencjalu (wzgle-
dem nasyconej elektrody kalomelowej —
NEK)
katodowe anodowe

Wegiel szklisty -0,8 +1,2

Grafit pirolityczny -1,5 +1,2

Grafit impregnowany woskiem -0,6 +1,2

Pasta grafitowa z nujolem -1,6 +1,1

Platyna -0,5 +1,2

Rted -2,0 +0,4

Blonka rteci (na Pt lub C) -1,0 +0,4

Skonstruowanie elektrody z filmem elektrolitu zalicza si¢ do konstrukeji tatwych i przy-
stepnych. Posiada ona niewielka granice wykrywalnosci rzedu 0,1 ppm. Elektroda pracu-
jaca wykonana z pasty grafitowej jest prosta w montazu, tania i wystarczajaco skuteczna
do przeprowadzania badan amperometrycznych. Do wykonania elektrody grafitowej nie
jest wymagane posiadanie specjalistycznych narzedzi ani stanowisk montazowych. Wymie-
nione zalety mialy wplyw na podjecie decyzji, iz w badaniach przeprowadzonych na poczet
pracy dyplomowej zdecydowano sie na uzycie elektrody wykonanej z pasty grafitowej jako
elektrody pracujacej. Istnieje rowniez mozliwos¢ uzycia elektrody amalgamatowej, jed-
nakze nie byta ona brana pod uwage, ze wzgledu na wystepowanie rteci. Czesto stosowane
sa takze elektrody z wegla szklistego. Wytwarza sie je poprzez zweglenie polimeréow orga-
nicznych oraz sprasowaniu z uzyciem duzego cisnienia. Powstawanie tlenkéw oraz blonek
na powierzchni elektrody jest znaczaco mniejsze niz w przypadku zastosowania elektrod
wykonanych z metali szlachetnych [4]. Istnieje mozliwosé zastosowania jako elektrody pra-
cujacej takze blonkowej elektrody rteciowej, KER, WER, statycznej kroplowej elektrody
rteciowej, elektrody metaliczne (ztota, srebrna).

W Tablicy 3.2 zebrano zakresy wartosci potencjatow przykladowych elektrod wskaz-
nikowych wykorzystanych w przeptywowych pomiarach.

Przyktadowe sposoby przygotowania elektrody pracujacej sa nastepujace [1]:
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e Elektroda z pasty grafitowej niezmodyfikowana:
Wytwarzana poprzez wymieszanie grafitu w proszku (srednica ziarna ~ 0,1mm)
z olejem parafinowym (11 ~ 0,88kg). Mieszanine poddaje si¢ procesowi miele-
nia i rozcierania do momentu uzyskania jednorodnej, kleisto-maziowej substan-
cji. Proces ten trwa okoto 40-60 minut. Nastepnie otrzymana mieszaning nalezy
odstawi¢ na okres 24 godzin. Grafit stanowi 75% skladnikéw mieszaniny a olej
parafinowy pozostate 25%.

e Elektroda z pasty grafitowej zmodyfikowana:
Wytwarzana poprzez wymieszanie 1,4g proszku grafitowego ($rednica ziarna =
0,1lmm) z 0,4g oleju parafinowego (11 ~ 0,88kg) oraz 0,2g benzochinonu. Proces
mieszania jest taki sam jak w przypadku niezmodyfikowanej elektrody z jednym
wyjatkiem, mianowicie nalezy zachowa¢ szczegdlng ostroznosé w trakcie kontaktu

z benzochinonem i unika¢ przede wszystkim wdychania szkodliwych oparéw.

Tak przygotowana paste grafitowa umieszcza sie w odpowiednio wyprofilowanych pojem-
niczkach teflonowych lub inaczej przygotowanym materiale izolacyjnym. W pracy magi-
sterskiej wykorzystano strzykawki ze $cietymi koncéwkami (@ = 1 em, dlugo$é =6cm).
Zabieg ten umozliwia kontakt z roztworem w dolnej czesci elektrody, a w gérnej czesci elek-
trody stosuje sie potaczenie pasty grafitowej z przewodem. Do wykonania elektrody zostat
wykorzystany izolowany przewdéd miedziany (linka). Polaczenie to umozliwia bezproble-
mowy przeptyw sygnatu do uktadu pomiarowego. Tak przygotowane elektrody pomiarowe
charakteryzuja sie niewielkimi pradami szczatkowymi. Wada tak wykonanych elektrod
jest niewielka odpornos¢ na czynniki chemiczne oraz uszkodzenia mechaniczne. Schemat

przygotowanej elektrody pracujacej znajduje sie na Rysunku 3.9.

3.3.2. Elektroda pomocnicza — przeciwelektroda

Przyjeto stosowa¢ w procesach elektrochemicznych jako przeciwelektrode elektrode
niepolaryzowalna. Elektrodami niepolaryzowanymi nazywamy te elektrody, ktére pod
wplywem przylozenia pradu nie beda zmienia¢ swojego potencjalu. Wymagane jest, aby
elektroda pomocnicza posiadala staty potencjat w trakcie trwania calych badan. Aby osia-
gnac ta wilasciwo$¢ powierzchnia elektrody pomocniczej musi by¢ znacznie wigksza niz
elektrody pracujacej. Wiekszos¢ elektrod niepolaryzowalnych zalicza sie do grupy elek-

trod odwracalnych. Posiadaja one spora szybkos$¢ zachodzenia proceséw elektrodowych
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RYSUNEK 3.9. Schemat elektrody pracujacej.

gdzie: 1 — otwor kontaktowy, 2 — pasta grafitowa, 3 — przewdd miedziany, 4 — materiat izolacyjny

w trakcie elektrolizy. Elektryczny schemat zastepczy elektrody niepolaryzowalnej przed-

stawiono na Rysunku 3.10. W Tablicy 3.3 przedstawiono niektore elektrody pomocnicze.
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RYSUNEK 3.10. Obwdd zastepczy elektrody niepolaryzowalnej [10].

gdzie: L ¢, — odpowiednia indukcyjnosé, R.;, R, — odpowiednie opory, Cpwe — 0odpowiednia pojemnosé

Najczesciej stosowana jako elektroda pomocnicza jest elektroda platynowa, ktorej sche-

mat jest widoczny na Rysunku 3.11.
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TaBLICA 3.3. Sklad i potencjat przykltadowych elektrod pomocniczych [17]

Elektroda Sklad elektrody Potencjat wzgledem
normalnej elektrody
wodorowej w temp.
20°C

Normalna wodo- | platynowa, platynowa plytka nasy- |0V

rowa (NEW) Pt, | cona wodorem, w 1M roztworze

Ho |[HT| kwasu siarkowego

Rteciowo- rte¢ metaliczna, 4,2g jodku po- | 40,02 V

jodkowa (HgJE) | tasowego i 1,3g jodku rteciowego

Hg|HglJo, KJ, | (IT) w 100cm?® nasyconego roztworu

KCl| chlorku potasowego

Kalomelowe (EK) | rte¢ metaliczna, pasta z rteci meta-

Hg|HgoCly, KCl|| | licznej i kalomelu, roztwor chlorku

potasowego

0,1M (NEK) 0,1M +0,337 V

1,0M (NEK) 1,0M +0,284 V

nasycona (Na- | nasycona 40,247 V

sEK)

Rteciowo- rte¢ metaliczna, pasta z rteci meta- | 40,682 V

siarczanowa licznej i siarczku rteciowego (1), roz-

Hg|Hgo SOy, twor 1M kwasu siarkowego

HySO04|[(M-

siarcz. E)

Chloro-srebrowa | srebro metaliczne powleczone war- | +0,290 V

Ag|AgCl, KCI|X- | stwa chlorku srebra w 1M roztworze

elektr. srebrna chlorku potasowego

3.3.3. Elektroda odniesienia — referencyjna
Rodzaje elektrod odniesienia branych pod uwage w wykorzystaniu do pracy magister-
skiej:
e nasycona elektroda kalomelowa;

e warstwa rteci na dnie naczynka,;
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RYSUNEK 3.11. Schemat elektrody platynowe;.

gdzie: 1 — membrana szklana, 2 -— elektrolit wewngtrzny, 3 -— elektroda odniesienia wewngtrzna, 4 -—

potaczenie elektryczne, 5 -— ptytka platynowa.

e clektroda chlorosrebrowa.

Schemat wykorzystywanej elektrody chlorosrebrowe]j przedstawiono na Rysunku 3.12

3.4. Wlasnosci i zastosowanie filtréow aktywnych dolnoprzepusto-

wych

Filtrem nazywamy odpowiednia czes¢ ukladu elektronicznego majaca za zadanie za-
blokowanie lub przepuszczenie pewnych sygnaléw o precyzyjnie okreslonej czestotliwosci.
Czestotliwo$¢ ta, nazywana czestotliwoscia graniczna, okreslana jest z odpowiednich row-
nan, na podstawie wiasciwoséci danego filtru oraz elementéw wchodzacych w sktad jego

konstrukeji. Filtry dzielimy na:

® pasywne;

e aktywne — wykorzystane w pracy dyplomowe;j.



42 3. Podstawy teoretyczne

RYSUNEK 3.12. Schemat elektrody chlorosrebrowej [2].

gdzie: 1 — przewdd ekranowany, 2 — wtyk koncentryczny, 3 — elektroda szklana, 4 — facznik elektrolityczny,

5 — zewnetrzna chlorosrebrowa elektroda odniesienia, 6 — otwor do napetniania nasyconym KCl

Filtrami aktywnymi nazywamy uklady, w sktad ktérych wchodzi petla sprzezenia zwrot-
nego obejmujaca wzmacniacz. Funkcja ta posiada bieguny rzeczywiste. Zabieg ten powo-

duje powstawanie biegunow zespolonych. Uklad o transmitancji:

b0+b1'8+b2'82

ap+ay - s+ ag - 2

k(s) = (26)

gdzie: k(s) — transmitancja, s — zmienna zespolona, b — zera transmitancji, a — bieguny transmitancji

w sposob ogdlny opisuje filtr aktywny.
Sekcje bikwadratowa mozna podzieli¢ na trzy odrebne przypadki, (szerzej zajeto sie tylko

jednym z nich):
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o filtr dolnoprzepustowy:

bo
k(s) = 2
() ap+ay - s+ ag - s 27)

gdzie: k(s) — transmitancja, s — zmienna zespolona, b — zera transmitancji, a — bieguny trans-

mitancji

o filtr gérnoprzepustowy:

ko) = 2 (28)

ap+ ay - s+ ag - s2

gdzie: k(s) — transmitancja, s — zmienna zespolona, b — zera transmitancji, a — bieguny trans-

mitancji

o filtr srodkowoprzepustowy:

k(s) = by s (29)

ao+a; - s+ as - 82

gdzie: k(s) — transmitancja, s — zmienna zespolona, b — zera transmitancji, a — bieguny trans-

mitancji
Praca filtru aktywnego dolnoprzepustowego (rozwazanego w pracy dyplomowej) polega
na blokowaniu sygnaléw wysokoczestotliwosciowych lub po prostu sygnatow o czestotli-
wosci wiekszej od czestotliwosci granicznej filtru. Takie dzialanie zapewnia transmitancja
(27), ktéra dazy do postaci % dla czestotliwosci mniejszych od zaprojektowanej czestotli-

woscl granicznej oraz osiaga wartosé zerowa dla wyzszych czestotliwosci [6,20].

3.4.1. Filtr Chebycheva

Funkcja przenoszenia dowolnego filtru aktywnego dolnoprzepustowego drugiego rzedu

opisana jest réwnaniem [20]:

kuO
k pr—
() 1+ay-s+b-s2

gdzie: k(s) — transmitancja, s — zmienna zespolona, b — zera transmitancji, a — bieguny transmitancji.

(30)

Rysunek 3.13 przedstawia filtr Chebycheva drugiego rzedu o transmitancji opisanej row-

naniem [20].

Ry
k(s) = L (31)
1+2-H-fg-01(RQ+R£,,+3TS)s+4-H2-fg2-01-02-R2-RSSZ
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RysuNEK 3.13. Filtr aktywny dolnoprzepustowy drugiego rzedu z wielo-
krotnym ujemnym sprzezeniem zwrotnym [20].
gdzie: R1, R2, R3 — odpowiednio dobrane opory, C1, C2 — odpowiednio dobrane pojemnosci, Uye — na-

piecie wejsciowe, U,y — napigcie wyjsciowe

gdzie: k(s) — transmitancja, f, — czestotliwos¢ graniczna, Ri1, Ra, R3 — odpowiednio dobrane opory,
C1, C2 — odpowiednio dobrane pojemnosci.
Podstawiajac réwnanie (31) do réwnania ogdlnego (30) dostajemy nastepujace zaleznosci
[20]:
— Ry

kyo = 32
o= (52)

gdzie: ko — wzmocnienie, R, R2 — odpowiednio dobrane opory.

Ry - R
ay = f,-Cy (Rz+Rg+QTl?’> (33)

gdzie: fy — czestotliwos¢ graniczna, R1, R2, R3 — odpowiednio dobrane opory, C1 — odpowiednio dobrana

pojemnosci.

by=4-1%-f2-Cy-Cy- Ry~ Ry (34)
gdzie: fy — czestotliwos$¢ graniczna, Ra, R3 — odpowiednio dobrane opory, C, C'> — odpowiednio dobrane
pojemnosci.

Aby filtr speliatl postawione przed nim zadania dobiera sie odpowiednio oporniki ko-

rzystajac z ponizszych réwnan projektowych otrzymywanych ze wzoréw (30), (32), (33),

(34).
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Réwnania projektowe [20]:

e RI:
_ R2
kuwo = 35
w Rl ( )
gdzie: k0 — wzmocnienie, R, R2 — odpowiednio dobrane opory.
o R2:
cCp—/a} - C2—4-Cy-Cy-by (1 —ky)
ap - Uy ay - Uy 1-L2-01 u0
Ry = (36)
4'H'fg'cl'02
gdzie: k.o — wzmocnienie, f; — czestotliwo$¢ graniczna, Ry — odpowiednio dobrany opdr,
C1, Cz — odpowiednio dobrana pojemnosci.
e R3:

by
_4-H2'fg'01'02'R2

gdzie: f, — czestotliwo$¢ graniczna, Rs, Rs — odpowiednio dobrane opory, C1, C> — odpo-

Ry (37)

wiednio dobrana pojemnosci.

Po wyznaczeniu wartosci rezystancji opornikow projektowanego filtru dobiera sie odpo-

wiednie kondensatory. Kondensatory musza spetiaé zaleznosé [20]:

4 by (1 — kyo)

2
aj

Cy > Ne (38)

gdzie: C'y, C2 — odpowiednio dobrana pojemnosci, k.o — Wzmocnienie.

Przyjeto obiera¢ ' i na podstawie wyboru pojemnosci pierwszego kondensatora i zalez-
nosci (38) wyznaczaé warto$é drugiego kondensatora. W wiekszosci przypadkéw wartosci

kondensatoréw roznig sie o rzad.

3.4.2. Filtr Bessela

Rysunek 3.14 przedstawia filtr Bessela pierwszego rzedu o transmitancji opisanej row-

naniem:

1
k(s):2-(1+2-H-fg-R1-C'1-s) (39)

gdzie: k(s) — transmitancja, fy — czgstotliwos¢ graniczna, R1 — odpowiednio dobrany opér, C1 — odpo-

wiednio dobrana pojemnos¢, s — zmienna zespolona.
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wy

e C.

RyYsUNEK 3.14. Filtr aktywny dolnoprzepustowy pierwszego rzedu z poje-
dynczym ujemnym sprzezeniem zwrotnym.
gdzie: Ry — odpowiednio dobrany opér, C'; — odpowiednio dobrana pojemnosé, U, — napigcie wejsciowe,

Uy — napigcie wyjsciowe

Czynnosci zwiazane z wyznaczeniem odpowiednich wartosci oraz pojemnosci dla wybranej
czestotliwodcei granicznej sa analogiczne z postepowaniem podczas wyznaczania elementow

dla filtru Chebycheva.



Rozdzial 4

Projekt stanowiska pomiarowego do amperometrii

4.1. Uklad potencjostatu

Potencjostat jest to uktad zasilajacy wykorzystywany miedzy innymi do elektrolizy
z kontrolowanym potencjalem. Uklad potencjostatu umozliwia state oraz automatyczne
utrzymanie dowolnie wybranej wartosci potencjatu na elektrodzie pracujacej. Jako pierw-

szy opis potencjostatu podal A.Hickling. Schemat tego potencjostatu przedstawiono na

Rysunku 4.1 [12,15].

+

WA|DIS

2
wapbid siup|ISD7

25V

Elektroda
— odniesienia

| e

Naczynko

RYSUNEK 4.1. Schemat potencjostatu Hicklinga [7].

Zaprojektowany potencjostat do celéw pracy dyplomowej przedstawiony jest na Ry-
sunku 4.2. Rysunek 4.3 przedstawia zaprojektowany potencjostat wykonany na wzmac-

niaczu operacyjnym LM2902.
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RYSUNEK 4.2. Schemat zaprojektowanego potencjostatu.
gdzie: R1 — 100 2 opornik, OF' F' — offset, GEN — wejscie BNC umozliwiajace podpigcie generatora
funkcyjnego, O.SC — wejscie BNC umozliwiajace podpigcie oscyloskopu, RE — elektroda referencyjna,

W E - elektroda pracujaca, C'E — przeciwelektroda

4.2. Uklad zasilacza

Wykorzystane uktady scalone w postaci wzmacniaczy operacyjnych wymagaly odpo-
wiedniego zasilania. Schemat przygotowanego ukladu zasilania przedstawiono na Rysunku
4.4. Do uktadu dodatkowo dolaczony zostal prosty podzespot sygnalizujacy gotowosé do

pracy. Jego schemat widnieje na Rysunku 4.5.

18V
10mA~

Wartosé opornika zostala wyznaczona jako 1,8 k) z zaleznosci R =

4.3. Uklad filtru

W pracy dyplomowej niezbedne okazato si¢ zastosowanie odpowiedniego filtru dolno-
przepustowego o czestotliwosci granicznej réwnej 1 Hz. Zostaly zaprojektowane i wyko-
nane dwa filtry. Rysunek 4.6 przedstawia schemat filtru Chebycheva wykonany na wzmac-
niaczu LM2902, na Rysunku 4.7 przedstawiono przebiegi charakterystyk tego filtru. Fali-
stos¢ filtru zostata dobrana jako 0,5dB. Rysunki 4.8 oraz 4.9 przedstawiaja odpowiednio
schemat filtru Bessela wykonanego na wzmacniaczu UAT41CN oraz charakterystyki od-

powiedzi filtru.
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RYSUNEK 4.3. Schemat montazowy potencjostatu ze wzmacniaczem LM2902.
gdzie: R1 — 100 € opornik, OF F' — offset, GEN — wejscie BNC umozliwiajace podpigcie generatora
funkcyjnego, OSC' — wejscie BNC umozliwiajace podpigcie oscyloskopu, RE — elektroda referencyjna,

W E — elektroda pracujaca, C' E — przeciwelektroda

Jak mozna zaobserwowa¢ na Rysunkach 4.7 oraz 4.9 wykonane filtry sa filtrami obra-

cajacymi faze. Drozszym i nieco trudniejszym do wykonania filtrem jest filtr Chebycheva.
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RYSUNEK 4.4. Schemat ukiadu zasilajacego.

R
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RYSUNEK 4.5. Schemat ukladu sygnalizacji.

gdzie: R — odpowiednio dobrany opdr
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RYSUNEK 4.6. Schemat filtru Chebycheva zbudowany na wzmacniaczu

operacyjnym LM2902.



4.3. Uktlad filtru

10dB +360°400ms
0dB ) +270°350ms
\,
40dB ‘k,\ +180°300ms
2008 b, +90° 250ms
f”\\‘x
-30dB ')1 b : 0° 200ms
b \ N
40d8 - N, 90" 150ms
. \ -180°100ms
5048 \ N
608 \\\ L2707 S0ms
pY
708 N 3800 g
100mHz 1,00Hz 10,0Hz 100Hz

RYSUNEK 4.7. Przebiegi charakterystyk filtru Chebycheva.

Kolor czerwony — charakterystyka fazowa, kolor zielony — charakterystyka amplitudowa, kolor czarny —

opdZnienie czasowe
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RYSUNEK 4.8. Schemat filtru Bessela zbudowany na wzmacniaczu opera-

cyjnym UAT741CN.
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RYSUNEK 4.9. Przebiegi charakterystyk filtru Bessela.

Kolor czerwony — charakterystyka fazowa, kolor zielony — charakterystyka amplitudowa, kolor czarny —

opdZnienie czasowe



Rozdzial 5

Program do przetwarzania danych

Program do przetwarzania i wizualizacji danych zostal napisany w LabVIEW 8.6. Na

Rysunku 5.1 przedstawiono panel czotowy przygotowanego programu.

Foto e | 11
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offset
1, 3 — e e o o o 7
’ oflo.00 STOP
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RYSUNEK 5.1. Widok panelu czotowego.

gdzie: 1 — opis podiaczenia do karty DAQ, 2 — wykres prezentujacy woltamogramy, 3,5 — regulacja min
i max skali osi Y, 4 — podglad na wielko$¢ zapelnianej tablicy, 6 — przetacznik czyszczacy wykres, 7 —
przycisk przerywajacy lub koriczacy pomiar i umozliwiajacy rozpoczgcie procedury generowania raportu,
8 — wybdr ksztaltu generowanego sygnatu, 9 — wybér amplitudy generowanego sygnatu, 10 — wyboér czg-

stotliwosci generowanego sygnatu, 11 — ustawienie offsetu na generatorze

Diagram blokowy napisanego programu zostal przedstawiony na Rysunku 5.2 Petla
sekwencyjna — zapewnia sekwencyjne wykonywanie pomniejszej czesci programu, moze
sktadac sie z kilku ram. Petla czasowa — zapewnia wykonywanie subdiagramu znajdujacego
sie wewnatrz niej, do odpowiedniego momentu definiowanego przez twérce programu.

Przerwaniem - zakonczeniem petli moze byé¢ spelienie pewnego warunku, jakim moze
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RYSUNEK 5.2. Diagram blokowy programu.

gdzie: 1 — petla sekwencyjna, 2 — petla czasowa, 3 — stop, 4 — opdZnienie

by¢ osiagniecie zadanej wartosci. Stop — konczy wykonywanie programu (przeprowadzanie

badan) oraz umozliwia rozpoczecie generowania raportu z przeprowadzonych badan.

5.1. Generacja i odczyt sygnalu

Fragment diagramu blokowego odpowiedzialnego w programie za generacje oraz odczyt

sygnalow zostal przedstawiony na Rysunku 5.3.

DAQ Assistant — bloczki 1 oraz 2 stuza odpowiednio do sczytywania danych z karty DAQ
oraz do przesytania odpowiednich sygnalow wyjsciowych podawanych na karte DAQ.
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RYSUNEK 5.3. Czes¢ diagramu blokowego odpowiedzialna za generacje

i odczyt sygnatu.

gdzie: 1, 2 — DAQ Assistant, 3 — generator funkcyjny 4 — tablice, 5 — przycisk resetujacy, 6, 7 — konwertery,

8 — graf xy, 9 — wykres, 10 — min i max dla Y, 11 — tablice, 12 — tablica

Wprowadzenie pierwszego bloczku umozliwilo zastapienie wcze$niej uzywanego oscylo-
skopu poprzez obserwacje odpowiednich woltamograméw bezposrednio na monitorze kom-
putera. Woltamogramy obserwujemy na wykresie, ktérego bloczek oznaczony jest 9. Wpro-
wadzenie drugiego bloczku DAQ Assistant umozliwito wyeliminowanie zewnetrznego ge-
neratora. Programowo bloczek 2 wraz z generatorem funkcyjnym przejely role wczesniej
uzywanego generatora HP. Generator funkcyjny odpowiada za generacje sygnaléw wyj-
sciowych podawanych na karte DAQ, bazujacych na odpowiednich typach sygnaléw poda-
wanych na jego wejscie. Uzytkownik ma mozliwo$¢ wyboru podawanych typow sygnaléw
na bloczek generatora funkcyjnego, wyboru ksztaltu generowanego sygnahu, czestotliwosci,
amplitudy oraz offsetu. Tablice oznaczone 4 podpiete sa do ,,shift register”, wprowadzona
warto$¢ 0 automatycznie zeruje tablice oznaczone liczba 11 po wlaczeniu programu, co
odpowiada za ,wyczyszczenie” wykresu. Zabieg ten zapewnia, iz zadne dane z poprzed-
nich badan nie zostaly zachowane i nie beda mialy wplywu na kolejne badanie. Przycisk

resetujacy umozliwia ,,wyczyszczenie” woltamogramu w trakcie przeprowadzanych badan.
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Konwertery 6 1 7 umozliwiaja odpowiednio zamiane typu danych dynamicznych na nume-
ryczne (liczbowe) oraz numerycznych na dane dynamiczne. Uzycie odpowiednich konwer-
teréw jest niezbedne, gdyz dane przechowywane w tablicy 11 musza by¢ typu liczbowego,
a dane wykorzystane do generacji wykreséw musza by¢ danymi dynamicznymi. Graf xy
jest bloczkiem odpowiedzialnym za budowe wykresu przedstawiajacego woltamogram. Na
wejscie bloczka nr 8 podawane sa sygnaly x oraz y odpowiedzialne za przesyl warto-
Sci napiecia oraz odpowiadajacego mu natezenia pradu. Wprowadzenie recznego wyboru
warto$ci minimalnej oraz maksymalnej na osi Y byto konieczne poniewaz program auto-
matycznie jako najmniejsza jednostke skali wybiera 0,1. Moga zaistnie¢ sytuacje, gdy jest
niezbedne wprowadzenie mniejszej przedziatki np. 0,01. W tablicy nr 11 przechowywane
sa dane pobrane z karty DAQ oraz dane z generatora. W tablica nr 12 przechowywane sa
wartosci liczbowe z osi X 1 Y. Dane te sa niezbedne do generacji woltamogramu w raporcie

koncowym.

5.2. Generacja raportu

Fragment diagramu blokowego odpowiedzialnego w programie za generacje raportu

z przeprowadzonych badan zostal przedstawiony na Rysunku 5.4
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RYSUNEK 5.4. Cze$¢ diagramu blokowego odpowiedzialna za generacje raportu.

gdzie: 1 — tacznik, 2 — nowy raport, 3 — wejscie text, 4 — wejscie wykresu, 5 — kolor wykresu, 6, 7 —

czcionka, 8, 9 — siatka, 10 — wyjscie wykresu, 11 — okno raportu, 12 — zamykanie, 13 — error

Lacznik odpowiada za zebranie oraz polaczenie podanych na wejscie nazw typoéw sy-

gnalow oraz ich wartosci oraz przestanie ich do dalszego dolaczenia do raportu. Bloczek
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nowego raportu odpowiedzialny jest za rozpoczecie generowania raportu po zakonczeniu
badan. W tym bloczku podany jest typ raportu. Wybrano, aby raport byl generowany
w dokumencie Office - Word. Bloczek text umozliwia dodanie zebranego przez tacznik
tekstu do Microsoft Word. Bloczek wejscia wykresu umozliwia dodanie wykresu do bieza-
cego dokumentu. W bloczku tym definiujemy takze tytut dodawanego wykresu oraz jego
typ. W bloczku koloru wykresu definiuje sie kolor linii wykresu (czerwony), jej grubosé —
ustawiona na 1 oraz tlo wykresu i obramowanie (biale). W bloczku czcionki wykresu defi-
niujemy format liczb opisujacych osie (0.0), czcionke jaka sa opisane osie (styl, wielko$é¢ —
8, kolor — czarny, podkreslenie, pogrubienie, pochylenie — ostatnie trzy zostaly ustawione
na wylaczone) oraz tytuly osi (U[V] i I[A]). Definiowany jest takze typ osi. W bloczku
siatki wykresu istnieje mozliwos¢ zdefiniowania wlasnosci siatki gtéwnej oraz pomocnicze;j.
Zagwarantowano mozliwo$¢ ustalania ich typu oraz koloru. Siatki zostaly wylaczone (ich
warto$¢ jest ustawiona na False). W bloczku wyjscia wykresu nastepuje proces zamykania
wszystkich odnosnikéw do wykresu. W bloczku okna raportu definiujemy jak dokument
ma sie zachowac po skonczeniu generacji raportu. Do wyboru istnieja nastepujace opcje:
minimalizacja, maksymalizacja okna raportu oraz pozostawieniu w ostatnio okreslonej
wielkosci. Typ zostal zdefiniowany jako maksymalizacja okna raportu. W bloczku za-
mkniecia raportu definiujemy czy dokument po skonczonej generacji raportu ma zostac
natychmiast zamkniety, czy ma pozosta¢ otwarty i gotowy do wgladu dla uzytkownika.
Bloczek error odpowiada za wywolanie okna z opisem bledu, jesli takowy by zaistnial
w trakcie generowania raportu. Gdy cala procedura przebiega bezblednie nie jest zwra-

cane zadne okno raportowe z bledami.






Rozdzial 6

Sprawdzenie dzialania potencjostatu

Pierwsze badania przeprowadzano na roztworze KCl. Badania zostaly przeprowadzane
bez pdzniej dodanego uktadu filtru. W przypadku badan roztworu soli nie zaistniata po-
trzeba zastosowania odpowiednich filtréw, gdyz szumy obecne w ukladzie mialy niewielki
wplyw na przebieg badan. Filtry byly wymagane przy prébie badan nad okresleniem
stezenia kofeiny w odpowiednim roztworze. Wyniki pomiaréw przedstawionych w pracy
magisterskiej wykonano podczas przeprowadzenia badan eksperymentalnych z roztworem
NaCl. W trakcie préb wywnioskowano, iz znacznie lepsze efekty osiagano przy zastoso-
waniu jako elektrody pracujacej elektrody z pasty grafitowej modyfikowanej. Potwierdza
to porownanie odpowiednio Rysunkow: 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 z Rysunkami: 6.1, 6.2, 6.3, 6.4.
Badania zaprezentowane na Rysunkach od 6.5 do 6.8 sa wykonane z uzyciem elektrody
pracujacej zmodyfikowanej dodatkiem benzochinonu, natomiast badania pokazane na Ry-
sunkach od 6.1 do 6.4 zostaly przeprowadzone z zastosowaniem gorzej spisujacej sie elek-
trody niemodyfikowanej. Liczne eksperymenty doprowadzity do jednoznacznej konkluzji,
iz badania nalezy przeprowadzaé przy nastawie niewielkiej czestotliwosci na generatorze
rzedu 10-20 mHz. Jednakze doktadniejsze i pozwalajace na przeprowadzenie precyzyjniej-
szej analizy woltamogramy otrzymywano przy nastawie 10 mHz. Fakt ten mozna zaobser-
wowac¢ porownujac odpowiednio pary Rysunkéw 6.1, 6.2; 6.3, 6.4 oraz 6.5, 6.6. Pierwszy
rysunek z kazdej pary zostal wykonany z 10 mHz nastawem, ktéry uznawany jest za lep-
szy. Czytelniejsze wykresy otrzymano przy wyborze roztworéw o stezeniu 1 mT"l Silniejsze
roztwory uznawane sa za latwiejsze oraz lepsze do badan. Badania roztworéw jedno molo-
wych prezentuja Rysunki: 6.3, 6.4, 6.7 oraz 6.8. Badania przeprowadzone na poczet pracy
magisterskiej zostaly wykonane przy nastawieniu na generatorze napiecia maksymalnego
rownego 2V. Nie zaleca sie nastawiania duzo wiekszych napie¢ na generatorze. Nie stosowa-
nie sie do zalecenia moze powodowaé odcinanie szczytu piku na woltamogramie z powodu

nasycenia wzmacniaczy operacyjnych.
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Yectors

= wvw:

RYSUNEK 6.1. Elektroda pracujaca niezmodyfikowana, z nastawiona cze-

stotliwoscia 10 mHz.

Badania przeprowadzono na 0,5 M roztworze NaCl przy nastawionej czestotliwosci 10 mHz (80 mTV)

RYSUNEK 6.2. Elektroda pracujaca niezmodyfikowana, z nastawiona cze-

stotliwoscia 20 mHz.

Badania przeprowadzono na 0,5 M roztworze NaCl przy nastawionej czgstotliwosci 20 mHz (40 ’"TV)
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r——— Display Mode g
Peak Det Average

RYSUNEK 6.3. Elektroda pracujaca niezmodyfikowana, z nastawiona cze-

stotliwoscia 10 mHz.

Badania przeprowadzono na jedno molowym roztworze NaCl przy nastawionej czgstotliwo$ci 10 mHz (80

mV
)

RYSUNEK 6.4. Elektroda pracujaca niezmodyfikowana, z nastawiona cze-
stotliwoscia 20 mHz.

Badania przeprowadzono na jedno molowym roztworze NaCl przy nastawionej czestotliwosci 20 mHz (40

mV
s
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62 6. Sprawdzenie dzialania potencjostatu

RYSUNEK 6.5. Elektroda pracujaca zmodyfikowana, z nastawiona czesto-

tliwoscig 10 mHz.

Badania przeprowadzono na 0,5 M roztworze NaCl przy nastawionej czestotliwosci 10 mHz (80 mTV)

r—— Dig Faﬂ L — Vectors
4 De O

off

RYSUNEK 6.6. Elektroda pracujaca zmodyfikowana, z nastawiona czesto-

tliwoscia 20 mHz.

Badania przeprowadzono na 0,5 M roztworze NaCl przy nastawionej czgstotliwosci 20 mHz (40 ’”TV)



6. Sprawdzenie dzialania potencjostatu

RYSUNEK 6.7. Elektroda pracujaca zmodyfikowana, z nastawiona czesto-
tliwoscig 10 mHz.

Badania przeprowadzono na jedno molowym roztworze NaCl przy nastawionej czgstotliwo$ci 10 mHz (80

mV
)

RYSUNEK 6.8. Elektroda pracujaca zmodyfikowana, z nastawiona czesto-
tliwoscia 20 mHz.

Badania przeprowadzono na jedno molowym roztworze NaCl przy nastawionej czestotliwosci 20 mHz (40

mV
s
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Rozdzial 7
Whnioski

Wybér elektrod:

e W fazie planowania przebiegu pracy dyplomowej brano pod uwage zastosowanie
kroplowej elektrody rteciowej lub wiszacej kroplowej elektrody rteciowej. Jaki-
kolwiek wyciek badz uszkodzenie elektrody lub naczynka mialo by negatywny
wplyw na studentéw korzystajacych z tworzonego stanowiska pomiarowego. Ist-
nienie takiej mozliwosci byto powodem rezygnacji z jakiegokolwiek zastosowania
rteci w pracy magisterskie;j.
W fazie testéw jako pracujacej elektrody uzywano elektrody miedzianej. W pracy
dyplomowej réwniez byla testowana elektroda miedziana pokryta warstwa, zlota,
jednak zrezygnowano z niej, gdyz pod wplywem zwiazkéw chemicznych warstwa
miedzi badz zlota ulegala bardzo szybko utlenianiu. Po przeprowadzeniu godzin-
nych badan elektroda zmieniala znacznie swoja powierzchnie, stawata sie bardzo
zanieczyszczona. Nie mozna bylo utrzymaé¢ powtarzalnosci wynikow pomiarow.
Nalezalo zmienia¢ elektrode na nowa co bylo niedopuszczalne.

Na elektrode pracujaca wybrano elektrode z pasty grafitowej. Mialy na to wplyw
nastepujace czynniki:

(1) proste wykonanie i tatwa produkcja;

(2) ekonomiczne wykonanie (tania);

(3) wystarczajaca skutecznosé;

(4) dluzsza zywotnosé niz wezesniej testowanej elektrody poztacanej.
Rozwazano przeprowadzanie badan nad substancjami gazowymi, jednak wiazace
sie z tym liczne utrudnienia ograniczyly mozliwos¢ wyboru badanego roztworu

do cieczy lub substancji dajacych sie tatwo rozpusci¢ w wodzie destylowanej.

Wybér parametrow — po przeprowadzeniu licznych badan i testéw stwierdzono iz:

e nastawianym sygnalem powinien by¢ przebieg pitoksztaltny;
e nastawiane napiecie maksymalne powinno wynosi¢ 2V;

e nastawiana czestotliwos¢ sygnatu powinna wynosi¢ 10 lub 20 mHz;
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e doktadniejszy i czytelniejszy woltamogram otrzymuje sie dla mocniejszego steze-
nia roztworu, sugerowany jest roztwor o stezeniu 1 mTOI;

e wyniki badan otrzymane z dwéch dostepnych elektrod pracujacych byly zadowa-
lajace, jednakze dokladniejsze i czytelniejsze woltamogramy otrzymujemy przy
uzyciu jako elektrody pracujacej elektrody z pasty grafitowej modyfikowanej ben-

zochinonem.

Wplyw na stabo widoczne piki podczas pomiaréw stezenia kofeiny mialy nastepujace

czynniki:

e wybor materiatu elektrody pracujacej — przy zastosowaniu platyny mamy do czy-
nienia z nieco wieksza wykrywalnoscia. Natomiast przy uzyciu odpowiedniej elek-
trody zlotej wykrywalnos¢ jeszcze bardziej wzrasta;

e zuzycie elektrod pracujacych — odnawianie powierzchni nie bylo wystarczajace,
nalezaloby wykona¢ nowe elektrody;

e mechaniczne uszkodzenie elektrody odniesienia — nie dyskwalifikowalo jej z uzytku
jednak moglo wprowadzaé¢ bledy do otrzymanych pomiarow;

e zuzycie i zanieczyszczenie badanych roztworéw kofeiny — nalezaloby przygotowaé

nowe roztwory.

Na potrzeby pracy magisterskiej wykonano dwa filtry aktywne dolnoprzepustowe:

e Chebycheva;

e Bessela.

Oba zaprojektowane oraz wykonane filtry spelnialy przedstawione wymagania. Filtry po-
prawnie wspoéldziataly z ukladem potencjostatu. Po przebadaniu filtréw zdecydowano sie
na zamontowanie filtru Chebycheva. Filtr ten jest znacznie trudniejszy w zaprojektowaniu
i dobraniu odpowiednich elementéw oraz wykonaniu od filtru Bessela, jednakze posiadanie
obu gotowych filtrow umozliwito dowolny wybér.

W pracy magisterskiej zrealizowano peten zakres przedstawiony w Rozdziale 2:

(1) przedstawiono zagadnienia teoretyczne zwiazane z pomiarami amperometrycz-
nymi;
(2) przygotowano dwie elektrody pracujace. Jedna wytworzono z pasty grafitowej

a druga powstala poprzez modyfikacje benzochinonem;
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(3) zaprojektowano i zbudowano potencjostat. Dodatkowo w sktad projektu wszedt
odpowiedni uklad zasilajacy oraz dwa filtry. Obecnie uzywany jest filtr Cheby-
cheva;

(4) napisano odpowiednie oprogramowanie umozliwiajace nadzorowanie przebiegu
procesu oraz generacje raportu;

(5) przeprowadzono wstepne badania. Badania potwierdzily poprawnosé dzialania

poszczegolnych podzespoléw oraz calego uktadu.

Istnieje mozliwosé dalszego rozwoju uktadu potencjostatu. Dalszy rozwdj pracy powi-
nien obejmowac:
e miniaturyzacje ukladu zasilania lub zastosowanie elementéw nowszej generacji;

e miniaturyzacje ukladu potencjostatu;

e wprowadzenie wszystkich uktadow na jedna wspdlna plytke.

Nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ eliminacji szuméw poprzez zastosowanie nowszej generacji

podzespoléw lub wyzszej jakosci elementéw.
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Zalaczniki

Plyta CD zawiera prace magisterska w wersji elektronicznej z rozszerzeniem pdf. Na
plycie dotaczonej do pracy magisterskiej umieszczono program napisany w srodowisku
LabVIEW 8.6. Program stuzy do generowania odpowiednich sygnaléw, zbierania danych
poprzez karte DAQ z potencjostatu, przetwarzanie oraz wizualizacje danych zebranych
w trakcie przeprowadzania badan. Przygotowany program umozliwia takze generowanie

raportow z przeprowadzonych badan.
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