848

Krzysztof SUCHOCKI

PAK vol. 56, nr 8/2010

POLITECHNIKA GDANSKA, KATEDRA INZYNIERII BIOMEDYCZNEJ, ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarsk

Elektryczny kalibrator elektrod redox

Dr inz. Krzysztof SUCHOCKI

Adiunkt w Katedrze Inzynierii Biomedycznej na
Wydziale Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki
Politechniki Gdanskiej. Tematyka badawcza: nowe
metody oznaczen elektrochemicznych, czujniki elektro-
chemiczne.

e-mail: krzysztof.suchocki@wp.pl

Streszczenie

Pomiar warto$ci potencjatu redox jest wykorzystywany do oceny stanu
srodowiska naturalnego, dlatego bardzo istotna jest doktadnos¢ z jaka jest
on wykonywany. Duzy wplyw ma na nig migdzy innymi kalibracja elek-
trod redox wraz z dotagczonymi do nich urzadzeniami pomiarowymi. Do
chwili obecnej kalibracj¢ elektrod redox wykonuje si¢ przy pomocy roz-
twordw redox, co niestety nie gwarantuje jej duzej doktadnosci. W celu jej
poprawy opracowano koncepcj¢ elektrycznego kalibratora redox. Urza-
dzenie to charakteryzuje si¢ prosta konstrukcja i pozwala na szybka
i doktadng kalibracje¢ elektrod redox napigciem bipolarnym w bardzo
szerokim zakresie. W artykule omowiono budowg elektrycznego kalibrato-
ra redox, a takze przeanalizowano czynniki wptywajace na rozktad poten-
cjatu pola elektrycznego w jego elektrodzie kalibracyjnej. Oméwiono
takze wpltyw konstrukcji kalibratora na szybkos$¢ ustalania si¢ rozktadu
potencjalu pola elektrycznego i dokladno§¢ przeprowadzanej kalibracji
elektrod redox.

Stowa Kkluczowe: pomiar potencjatu redox, kalibracja, doktadnos$¢ po-
miaru.

Electrical calibrator of redox electrodes
Abstract

Measurements of the redox potential value are used in estimation of the
natural environment condition, for this reason it is important to take the
measurements accurately. The redox electrodes calibration together with
measuring devices connected to the electrodes influence the measurement
accuracy significantly. Nowadays the calibration of the redox electrodes is
performed with use of redox solutions which, unfortunately does not
always provide the adequate accuracy. Therefore, an electrical redox
calibrator has been developed. This device has a simple construction and
allows fast and accurate calibration of the redox electrodes in a broad
range with use of bipolar voltage. In the paper the electrical structure of the
redox calibrator is presented. The factors influencing the decomposition
of the electric field potential are analysed. Additionally, the influence of
the calibrator construction on the speed of the electric potential field
decomposition settlement as well as the accuracy of the performed redox
electrodes calibration are discussed.

Keywords: measurements of the redox potential, calibration, accuracy of
measurement.

1. Wstep

Pomiar wartosci potencjatu redox jest najczestszym pomiarem
wykonywanym w celu okreslenia stopnia czystosci wod. Warto$¢
potencjatu redox opisana jest zaleznoscig [1, 2]:

RT. C, 0

gdzie :
E° - potencjat normalny,
R - stata gazowa,

T - temperatura,

F - stata Faradaya,

n - warto§ciowos¢ jonéw i badanego roztworu,
C, - stgzenie form utlenionych,

C,,, - stezenie form zredukowanych.

W zaleznoséci od wzajemnych relacji migdzy forma utleniong
i zredukowana potencjat redox bedzie przyjmowal podane ponizej
wartosci.

Warto$¢ potencjatu redox Warunek
Er = Eo Cax = Cred
RT, C
E =E +—In—> c.>C, (@)
nF red '
C
Er = En - Ell’l o Cox < Cred
nk Cred

Znak potencjatu redox oraz przyjmowane wartosci zaleza od
wzajemnych relacji migdzy stezeniami form utlenionych i zredu-
kowanych znajdujacych si¢ w badanych roztworach wodnych.
Typowe wartoéci potencjatu redox zawieraja si¢ w przedziale
0+=x1000 mV [3].

Pomiar warto$ci potencjalu redox wykonywany jest najczesciej
w uktadzie przedstawionym na rysunku 1 [2].

Elektr wskaz Elektr.odn

S ~

Roztwér  badany

Rys. 1. Typowy uktad do pomiaru wartosci potencjatu redox
Fig. 1.  Typical measuring system of the redox potential value

Przedstawiony uktad pomiarowy sktada si¢ z elektrody wskaz-
nikowej Elektr.wskaz oraz elektrody odniesienia Elektr.odn .
Potencjal elektrody wskaznikowej mierzony jest miliwoltomie-
rzem mV  wzgledem potencjatlu elektrody odniesienia
Elektr.odn .

Doktadno$¢ przeprowadzanych pomiardw potencjalu redox za-
lezy od doktadnosci zastosowanego miliwoltomierza do pomiaru
warto$ci napigcia, czystosci powierzchni zastosowanych elektrod
pomiarowych, jakosci elektrody odniesienia oraz doktadnosci
kalibracji elektrod redox.

Do chwili obecnej kalibracj¢ elektrod redox wraz z dotaczony-
mi do nich urzagdzeniami pomiarowymi wykonuje si¢ za pomoca
roztworéw chemicznych zwanych buforami [3]. Taka metoda
kalibracji pomimo swojej prostoty ma jednak szereg niedogodno-
Sci, ktore ja eliminuja w przypadku konieczno$ci wykonania
doktadnych pomiaréw [3]. Dlatego tez podj¢to prace nad opraco-
waniem kalibratora elektrycznego, w ktorym napigcie kalibracji
elektrod zwigzane byloby z rozkladem potencjatu pola elektrycz-
nego w objetosci naczynia wypelnionego roztworem.
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2. Koncepcja elektrycznego kalibratora
elektrod redox

Budowa kalibratora oraz jego typowy uklad pracy pokazane zo-
staly na rysunku 2.

Kalibrator elektryczny sklada si¢ z naczynia kalibracyjnego
Naczynie wypehionego roztworem Roztw, w ktorym zanurzone

sg dwie elektrody kalibracyjne £, , i E, ,, wiaczone do obwodu
elektrycznego, sktadajacego si¢ ze zrodta napigcia polaryzujacego
U,, o regulowanej wartosci, rezystora R ograniczajacego prad

w obwodzie oraz przetacznika P, .

Elektr.wskaz Elektr.odn

E

kal 2

Naczynie

Roztw

Rys. 2. Budowa elektrycznego kalibratora elektrod redox
Fig.2.  Structure of the electrical calibrator of the redox
electrodes

Kalibrowane elektrody redox, to znaczy elektrode¢ wskaznikowa
Elektr.wskaz oraz elektrode odniesienia Elektr.odn, wktada sig
do naczynia kalibracyjnego, przy czym elektroda wskaznikowa
umieszczona jest w odpowiednio uksztaltowanej elektrodzie
kalibracyjnej E,,, za$ elektroda odniesienia umieszczona jest w

poblizu elektrody E,,,. Elektroda kalibracyjna £, , ma ksztatt

komory umozliwiajacej swobodny przeplyw elektrolitu, ktory
znajduje si¢ w naczyniu kalibracyjnym. Warto$¢ napigcia kalibra-
cyjnego elektrod redox ustalana jest przez warto$¢ napigcia pola-
ryzujacego U ol podigczonego do elektrod kalibracyjnych E,

E

kal2 *

Kalibracja elektrod redox polega na wlaniu roztworu elektrolitu
do naczynia kalibracyjnego, zanurzenia w nim elektrod redox,
wigczenia wigeznikiem F napigeia polaryzujgcego U, i rejestra-
cji napigcia mierzonego miliwoltomierzem mV pomigdzy elektro-
dg wskaznikowa Elektr.wskaz i elektroda odniesienia Elektr.odn

w zaleznosci od wartosci napiecia polaryzujacego U Dol -

Elektryczny schemat zastepczy kalibratora pokazany jest na ry-
sunku 3. Jak wida¢ sktada si¢ on ze zrodla napigcia polaryzujace-
go U, , rezystancji R R elektrod kalibracyjnych E, ,,

Ekall> " “Ekal2

E, ., rezystancji elektrolitu R, oraz pojemnosci warstw po-

dwojnych Cp,,, Cp;, tworzacych si¢ na granicy metalowe elek-

trody kalibracyjne — roztwor elektrolitu.
Doktadnos¢ kalibracji tak zbudowanym kalibratorem redox za-
lezy od stabilno$¢ zrodta napigeia polaryzacyjnego U, , doktad-

ol >
nosci z jaka ustawiane sa warto$ci tego napigcia oraz od réwno-
mierno$ci rozktadu potencjalu pola elektrycznego w komorze

utworzonej przez elektrode kalibracyjng E, , urzadzenia.
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Rys. 3.  Elektryczny schemat zastgpczy kalibratora elektrod redox
Fig.3.  Supplementary electric model of the redox electrodes
calibrator

3. Rozktad potencjatu pola elektrycznego
w kalibratorze

Zasada pracy elektrycznego kalibratora sprowadza si¢ do pola-
ryzacji jego elektrod kalibracyjnych E, , i E,, napigciem sta-

tym o wartosci U, . Polaryzowane napigciem clektrody kalibra-

tora sg zanurzone w roztworze elektrolitu i wymuszaja w nim
przeptyw pradu, ktorego nosnikami sa jony zastosowanego elek-
trolitu. Transport jondw w roztworze zastosowanego elektrolitu
opisany jest rownaniem

02‘ =D,V’C, +z,FuNCVU + z,Fu,CV°U,  (3)

gdzie :
C - stezenie jonow i,

z, - warto$ciowo$¢ jonow i,
u, - ruchliwos¢ jonéw i,

VU - gradient potencjatu elektrycznego.

Przy zalozeniu, ze roztwér elektrolitu nie zawiera zwigzkow
chemicznych, ktére moglyby ulega¢ reakcji utleniania-redukcji
oraz warto$¢ napiecia kalibracyjnego [/ ol jest nizsza niz napigcie

rozktadu zastosowanego roztworu, tzn. VC, =0, prowadzi to do

uproszczenia rownania (2) do postaci

‘Ef =z,Fu,CV°U . )

Przyjmujac dodatkowo, ze wymuszony transport migracyjny
jondéw roztworu w naczyniu kalibracyjnym nie powoduje zaburzen

i

rozktadu ich stezenia, co oznacza, ze =0, 1 wowczas

VU =0. (5)

Rownanie to okresla rozktad potencjatu pola elektrycznego
miedzy elektrodami E, , i E,,, kalibratora elektrycznego.

Dodatkowo, ze wzgledu na elektryczny schemat zastgpczy uktadu
kalibratora pokazany na rysunku 3, na doktadno$¢ pracy tego urza-
dzenia bedzie miata wpltyw szybko$¢ ustalania si¢ rozkladu poten-
cjatu pola elektrycznego w objetoscei roztworu elektrolitu.
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4. Szybkos¢ ustalania sie potencjatu pola
elektrycznego na powierzchniach
elektrod kalibrujacych

Potencjat elektryczny na powierzchniach elektrod kalibracyj-
nych E,,, i £, ustala sic po zaniknieciu sktadowej przejécio-
wej pradu i(t) plynacego w obwodzie elektrycznym pokazanym
na rysunku 4.

£~ I - .-
oo
0
A 4 v, N
R~ F t=0

Rys. 4. Elektryczny schemat zastgpczy kalibratora elektrod redox
— etap kalibracji

Fig. 4.  Supplementary electric model of the redox electrodes calibrator
— the stage of calibration

Po zamknigciu przelacznika B w chwili =0 w obwodzie za-
czyna plynac¢ prad o wartosci okreslonej zaleznos$cia

U _ CouiCora ;
l(l) _ pol (R+REM, Rtk + Ry )(C[:L|+CDL2) s (6)

R+R, +R,, +R

Erant Era

i nastepuje tadowanie si¢ pojemnosci warstw podwojnych Cp,,,
Cpia
uCDLI (l)+ ucmz (t) - Upo/ ’ (7)

oraz zmniejszanie si¢ spadku napigcia na rezystancjach znajduja-
cych si¢ w tym obwodzie

MR%H (t)+ uRelek (t)+ uRL‘Mz (t) —0. (8)

W konsekwencji prowadzi to do zaniku pradu i(t) i ustaleniu
si¢ wartosci potencjalu elektrycznego na powierzchni elektrod
i w calej objetosci roztworu znajdujacego si¢ w naczyniu kalibra-
cyjnym.

Stan ustalony rozktadu potencjatlu pola elektrycznego zostanie
osiagniety po czasie ¢, ktorego wartos¢ spetnia ponizszy waru-
nek

t>>7, ®
gdzie elektryczna stata czasowa uktadu kalibratora wynosi

CDL 1 CDL 2

r=(rer E*"")(CD“ +Cp)’

+R,, +R (10)

Epan

Z zaleznosci powyzszej widaé, ze na szybkos¢ ustalania si¢ po-
tencjatu pola elektrycznego ma wptyw konstrukcja kalibratora.
Wartos¢ statej 7 zalezy od rezystancji REM, REk } elektrod
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kalibracyjnych, a tym samym od ich wymiardw geometrycznych,
gdyz rezystancja ta opisana jest zaleznoscia

/
REkuH = REkuIE = pE ? (11)

gdzie :
p - rezystywno$¢ materiatu, z ktorego zostaly wykonane
E

[, S - dlugos¢ i pole powierzchni walcowych elektrod
kalibracyjnych E, ., E

elektrody kalibracyjne E

kall? kal2?

kal2 *

Dodatkowo na warto$¢ elektrycznej statej czasowej 7 kalibra-
tora ma wpltyw stezenie C, zastosowanego elektrolitu. Warto$¢

tego stezenia wraz z powierzchnig § elektrod £, , E,, ,, de-

terminuje wartosci pojemnosci C,,,, C,,, warstw podwojnych.

DL2
W celu maksymalnego zmniejszenia czasu potrzebnego na

osiggnigcie stanu ustalonego (7 — 0 ) w ukltadzie elektrycznym

kalibratora, powinny by¢ spetnione nastepujace warunki

(R+REM1 +Re1ek +REkM)—)0, (12)

CprirCpy =0 (13)

Maksymalne zmniejszenie warto$ci rezystancji w obwodzie
elektrycznym kalibratora sprowadza si¢ do maksymalnego
zmniejszenia wartos$ci rezystancji R ograniczajacej prad ptynacy
w obwodzie polaryzacyjnym i zastosowanie roztworu elektrolitu
o duzym st¢zeniu, a tym samym o duzej przewodnosci elektrycz-
nej. Z drugiej strony warunek maksymalnego zmniejszenia warto-

$ci pojemnosci warstw podwojnych C, . C,,, wymaga zasto-

sowania elektrolitu o matym stezeniu, a wigc matej przewodnosci.
Sa to jak wida¢ warunki, ktorych jednoczesne spetnienie nie jest
mozliwe.

5. Podsumowanie

W chwili obecnej trwaja prace nad opracowaniem modelu
numerycznego rozktadu potencjatu pola elektrycznego w naczy-
niu kalibratora, co pozwoli na zoptymalizowanie jego konstruk-
cji. Po opracowaniu modelu numerycznego i wykonaniu nie-
zbednych symulacji numerycznych zostanie wykonany prototyp
kalibratora i przeprowadzona weryfikacja laboratoryjna jego
wlasciwosci.

W ramach weryfikacji zostanie sprawdzony wptyw ksztattu
elektrod kalibracyjnych na rozktad potencjatu pola elektryczne-
g0, wyznaczona szybko$¢ jego ustalania si¢, wybrane optymalne
stezenie stosowanego elektrolitu, a takze okreslona doktadnosci
kalibracji elektrod redox zaproponowanym urzadzeniem.
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