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Abstrakt:

Prace se zabyva problematikou detekce piitomnosti olova v pajkdch pouzivanych v
elektrotechnice. Zakladnim zaméfenim prace je nastudovani a ovéfeni zékladnich principt
kvantitativniho stanoveni tézkych kovli pomoci elektrochemickych metod, zvoleni

nejvhodnéjsi metody pro detekcei olova a konstrukce pfistroje, ktery detekci umozni.

Abstract:

This work deals with issues of lead detection in solder irons used in electrotechnics. The
general aim is to study principles of quantitative heavy metal detection by the electrochemical
methods, optimal method selection and construction of detecting instrument.
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1 UVOD

Detekce olova v pajkach je v soucasné dobé aktualnim tématem. Od 1. 7. 2006 plati
zékaz pouzivani pajek obsahujici olovo. Zakaz vyplyvd ze zédkona o ochrané zivotniho
prostiedi ktery projednala Evropska unie v tnoru 2003 [5]. Analyze slozeni pajky se vénuji
akreditované zkuSebni laboratofe. Analyza ve zkuSebnich laboratofich je vSak mnohdy
neumérné drahd a malé firmy si ji bud’ nemohou dovolit, nebo tvoii nezanedbatelnou polozku
v jejich vyrobnich nadkladech. Zajimava je myslenka navrhnout a zkonstruovat jednoucelovy
ptistroj, ktery umozni jednozna¢nou detekci olova za zlomek ceny profesionélni analyzy.

Cilem prace je prostudovat elektrochemické metody se zaméfenim na moznost detekce
pfitomnosti olova v pajkach, pomoci vybranych metod provést méfeni a zkonstruovat
jednoucelovy pfistroj, ktery detekci umozni.

Reseni prace lze rozfazovat do nékolika dil¢ich krokd, které vedou k jejimu usp&$nému
splnéni. V prvni fadé¢ je tieba analyzovat jednotlivé elektrochemické metody a rozhodnout o
jejich vhodnosti pro dané méfeni. Rozhodujicimi aspekty, které ovliviiuji vybér metody jsou:
moznost detekce olova danou metodou, citlivost detekce a slozitost aplikace metody do
konstruovaného piistroje. Vybéru vhodné metody se vénuje kapitola 2, kterd obsahuje uceleny
ptehled elektrochemickych metod a piehled zdkladnich druht pdjek pouzivanych
v elektrotechnice.

S vybérem elektrochemické metody uzce souvisi piiprava detekéniho roztoku a
laboratorni méteni. Vzorek pajky je pfed méfenim tteba rozpustit ve vhodné kapaling, ktera
detekci umozni. Ptipravé detekéniho roztoku se vénuje kapitola 3.1. Posouzeni vhodnosti
vybrané metody je provadéno na zdklad¢ vysledkli méteni zdkladniho pracovniho roztoku —
»pufru“ a pracovniho roztoku obsahujicim definované mnozstvi pajky. Elektrochemicka
metoda je pro detekci olova vhodna, pokud umoziuje jednoznacné rozliSeni vzorku olovnaté
pajky od vzorku pajky bezolovnaté. Dulezitou roli zde hraje pozadavek na dobrou
opakovatelnost naméfenych vysledkli pfi konstantnich méficich podminkach. Smérodatna
data jsou ziskana pomoci méfeni na komercné vyrabéné analytické stanici, kterému se vénuje
kapitola 3.2.

Vysledkem piedchozich kroki feSeni je nalezeni vhodného pracovniho roztoku a méfici
metody. Na zakladé nameéfenych hodnot a zvolené méfici metody lze navrhnout a
zkonstruovat jednoucelovy pftistroj umoziujici jednoznacnou detekci. Navrhu a konstrukci
pfistroje se vénuje kapitola 2. Vysledky naméfené pomoci pfistroje jsou shrnuty v kapitole
3.3.



2 TEORETICKA CAST

Elektrochemie je jednim z odvétvi fyzikdlni chemie. Elektrochemické metody sleduji
chovani pracovniho roztoku v zavislosti na jeho slozeni a koncentraci. Elektrochemicka
aparatura se sklada z elektrodového systému - senzoru (dvouelektrodovy, ttielektrodovy),
elektrochemického analytického piistroje a nadobky s pracovnim roztokem (pufrem). Senzor

je napojen na analyticky pfistroj. Aktivni ¢ast senzoru je ponofena do pracovniho roztoku.

2.1 Zakladni rozdé€leni elektrochemickych metod

Elektrochemické analytické metody délime na:

A. metody zaloZené na elektrickych vlastnostech roztokii:
a) méieni vodivosti — konduktometrie,

b) méfeni kapacity — dielektrimetrie,

B. metody zalozené na elektrodovém dé&ji:
a) metody s nulovym elektrolytickym proudem — potenciometrie,
b) metody s nenulovym elektrolytickym proudem:
e koncentrace analytu se elektrolyzou témét neméni — voltametrie
(polarografie), amperometrie,
e analyt je elektrolyzou kvantitativné pfeménén — elektrogravimetrie,

coulometrie

Z hlediska kontrolované (vnucované) métici veli¢iny 1ze metody rozdélit na:

A. metody s vhucovanym napétim — na elektrody je pfipojeno definované napéti
(potencidl) a je zaznamenavan proud prochéazejici pracovni elektrodou:

a) sledovani proudové odezvy systému na skokovou zménu potencidlu —
chronoamperometrie,

10



E [V] ITA]

%

t [s] t[s]

Obr. 1: Chronoamperometrie

b) sledovani proudové odezvy systému na linedrni zménu potencidlu —
potenciodynamicka metoda (voltametrie),

1 [A]
E [V]

S

t[s]
I [A]

t[s]

>

E V]

Obr. 2: Potenciodynamickd metoda

¢) sledovani proudové odezvy systému na periodické opakovani linearniho
zvétSovani a zmensovani potencialu (pilovy priibéh) — cyklicka voltametrie,

EV] I [A]

N
N
N
N
N
>
7
7
7
7
7
7

t[s] E[V]

Obr. 3: Cyklicka voltametrie
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d) sledovani proudové odezvy systému na linearni zménu potencialu, na kterém
je superponovano stiidavé harmonické napéti s malou amplitudou —
A.C. polarogratfie,

E[V] I[A]

t[s] E[V]

Obr. 4: A.C. polarografie

Pulzni metody [6],[7]:
e) sledovani proudové odezvy systému na obdélnikové impulzy s linearné

rostouci amplitudou (proud je méfen v zelen¢ oznac¢enych bodech pribéhu) —
pulzni polarografie,

E[V] I[A]

t[s] EV]
Obr. 5: Pulzni polarografie (Normal pulse polarography)
f) sledovani proudové odezvy systému na obdélnikové impulsy superponované

na linedrné rostouci potencial (proud je méfen v zelen¢ oznaenych bodech
pribéhu) — diferencidlni pulzni polarografie,

E [V] I [A]

t[s] Ep E [V]

Obr. 6: Diferencialni pulzni polarografie (Differential pulse polarography)
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g) sledovani proudové odezvy systému na schodovité rostouci potencial (proud
je méfen v zelené oznacenych bodech priibéhu) — schodovita voltametrie
(,,staircase voltammetry*),

E V]

| A]

t[s]

E V]

Obr. 7: Schodovita voltametrie (Staircase voltametry)

h) sledovani proudové odezvy na linearn€ rostouci obdélnikovy signal se stalou
amplitudou (proud je méfen v zelen¢ oznacenych bodech prubéhu) —
»Square-wave voltametrie*,

E V]

1 A]

t[s]

Obr. 8: ,, Square-wave* voltametrie

Ep E [V]

B. metody s vhucovanym proudem — elektrodami prochéazi definovany proud,
zaznamenavame napéti (potencial) mezi pracovni a referen¢ni elektrodou:

a) sledovani potencialové odezvy na skokovou zménu proudu —

galvanostaticka chronopotenciometrie,

I [A]

E [V]

t[s]

t[s]

Obr. 9: Galvanostaticka chronopotenciometrie
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b) sledovani potencidlové odezvy na linedrni zménu proudu — linearni
(dynamicka) chronopotenciometrie,

EV]

1 A]

t[s]
E[V]

t[s]

I'A]

Obr. 10: Linearni (dynamicka) chronopotenciometrie

¢) sledovani potencidlové odezvy na periodickou zménu proudu —
oscilograficka polarografie,

E V]
I A]

t[s]

/\ EM
|

Al

Obr. 11: Oscilograficka polarografie

d) sledovani potencialové odezvy systému na stfidavy harmonicky signal
s malou amplitudou a konstantnim offsetem — A.C. chronopotenciometrie.

ITA]

t[s]

Obr. 12: A.C. chronopotenciometrie
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2.2 Vybrané elektrochemické metody

Pro méfeni vzorkd olovnatych a bezolovnatych pajek byly vybrany metody: cyklicka
voltametrie, ,,square-wave voltametrie a diferencialni pulzni voltametrie. U jmenovanych
metod lze predpokladat dobrou citlivost a snadnou realizovatelnost v analogové — digitalnim

systému.

Cyklicka voltametrie

Metoda cyklické voltametrie vyuziva cyklického zvySovani a snizovani potencialu viz
obr. 3. Sledovana je proudova odezva roztoku na zménu potencidlu. Cyklickd voltametrie
patii mezi zakladni méfici metody a je velmi snadné ji aplikovat. Jeji nevyhodou je mensi
citlivost. Citlivost je mozné zvysit pouZzitim tzv. ,,akumulace®, kdy je nejprve po uréitou dobu
na elektrody senzoru pfivedena konstantni velikost potencidlu a dochazi k pfitahovani iontl
kovli k elektrodé. Po uplynuti nastavené doby se spusti méfeni s pohybem potencidlu.
Zvysena koncentrace iontll u elektrody zptisobi zesileni proudové viny dané¢ho kovu. Pozice
proudové viny udava tzv. ,pilvinny potencial®. Pozice téchto potencidlli jsou specifické pro
kazdy obsazeny prvek. Velikost viny je imérna koncentraci prvku. S rostouci koncentraci
prvku roste velikost viny.

Square-wave voltametrie

Square-wave voltametrie patii k pulznim metodam. Pulzni metody obecné maji vyssi
citlivost nez metody s plynulou zménou potencialu. Vyhodou pulznich metod je jejich snadna
realizace pomoci digitdlné fizeného systému. Pfi square-wave voltametrii je potencidl ménén
skokové, jak je naznaceno na obr. 8. Princip detekce proudové odezvy spociva v urceni
rozdilu hodnot proudi i; a 1. Proudy jsou vzdy méfeny v ustdleném stavu tésné pied
skokovou zménou potencidlu. Vysledna zavislost je sestavena jako zavislost rozdilu

jmenovanych proudti na odpovidajici velikost potencialu.

Diferencialni pulzni voltametrie (polarografie)

Diferencidlni pulzni voltametrie patii rovnéz k pulznim metoddm. Citlivost metody je
obecné vyssi, nez u square-wave voltametrie. Cenou za zvySeni citlivosti je problematictejsi
generovani potencidlového pribé¢hu pomoci digitdlné fizeného systému — skokové impulsy
potencialu jsou namodulovany na linedrné rostouci potencial viz obr. 6. Princip detekce
vyuziva rozdilu hodnot proudl i; a iy, které jsou méfeny za ustaleného stavu. Vysledna

zavislost zobrazuje zavislost rozdilu proudi na odpovidajici velikosti potencialu.
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2.3 Princip funkce potenciostatu

Potenciostat je zafizeni, které tidi potencial pomocné elektrody — AE dle zvolené métici
metody. Potencidl, ktery je prostfednictvim zpétné vazby zreferentni elektrody — RE
nezavisly na proudu protékajicim roztokem zplisobi zmény, které jsou detekovany
prostiednictvim  pracovni elektrody — WE. Pracovni elektroda snima proud protékajici
roztokem, aniz by ovlivnila jeho velikost. Na obr. 13 je schéma zapojeni jednoduchého

potenciostatu.

R, ~ T ey

R
5 I

1 1

Obr. 13: Schéma zapojeni jednoduchého potenciostatu

Potencial pracovni a referencni elektrody je udrzovan na stejné urovni pomoci zaporné
zpétné vazby operacniho zesilovace. Zmény proudu snimané pracovni elektrodou jsou
pfevadény na zménu napéti pomoci pievodniku I/U s prepinatelnym ziskem, ktery je
realizovan rovnéz pomoci opera¢niho zesilovace. Vystupni napéti ptevodniku je porovnano se

vstupnim fidicim napétim a jejich rozdil je zesilen pomoci rozdilového zesilovace.

2.4 Senzor

Senzor je vyroben pomoci technologie tlustych vrstev [1], [5]. Technologie tlustych
vrstev spociva v nevakuovém nanaseni funkcnich vrstev na keramicky nosny substrat a
nasledném vysokoteplotnim nevakuovém vypalu. Funkéni vrstvy jsou nandSeny v podobé
pasty nejcastéji pomoci sitotisku. Pro nanaseni jednodus$sich motivli lze pouzit i Sablonovy
tisk. Nosny substrat je vyroben z korundové keramiky (Al,Os). PouZity material vynikd svymi
dielektrickymi vlastnostmi a velice dobrou tepelnou vodivosti. Zaroven zajiStuje dobré
navazani vypalovanych vrstev. Tim je zajiSténa dlouhodoba stabilita elektrickych a
mechanickych parametrli funkénich vrstev. Pasty pro technologii tlustych vrstev jsou sloZzeny
ze ti1 slozek. Jsou to slozka funk¢ni, tavivova a pojivova. Funk¢ni slozka urcuje elektrické
vlastnosti pasty. Tavivova slozka v sobé vaze castice funk¢ni slozky a je tvofena sklenénou

fritou. Jsou pouzita nizkotavna skla s teplotou méknuti jiz od 600°C. Pojivova slozka zajistuje
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tiskové vlastnosti pasty, predevsim jeji viskozitu. Je tvofena organickymi latkami (terpineol).
V priibéhu vypalu pasty se pojivova slozka odpaii a nepodili se na funk¢nosti vypalené
vIstvy.

Pouzity senzor lze zatadit do kategorie pevnych senzori. Obsahuje tfi elektrody —
pracovni, referen¢ni a pomocnou. Schematické znazornéni senzoru je na obr. 14, jeho realna

podoba je zobrazena na obr. 15.

3 1 - pomocna elektroda
1/} > 2 2 - pracovni elektroda
U 3 - referenéni elektroda

Obr. 14: Schematické zndzornéni senzoru Obr. 15: Redlnd podoba senzoru

2.5 Vlastnosti pajek

Béhem procesu péjeni dochdzi k metalurgickému spojeni kovovych ¢asti pomoci
roztavené pajky. V elektrotechnice se pouzivaji vyhradné pajeci slitiny pro tzv. ,mekké*
pajeni (teplota pajeni do 450°C). Pii pajeni probiha difuze atomii pajky a spojovaného
materidlu. Atomy kovi se dostavaji do velmi malych vzdalenosti vlivem piisobeni soudrznych
a pfilnavych sil. Pfi pajeni soucastek je tieba dosdhnout mechanicky pevné a dlouhodobé
spolehlivé spojeni vyvodl soucastky s povrchem pajeci plosky desky plosnych spojit (DPS).
Péjeny spoj zajistuje mechanickou fixaci, vodivé propojeni vyvodi soucastky s povrchem
pajeci plosky, odvod ztratového tepla a plni funkci povrchové upravy [22].

Pti detekci vyskytu olova v nezndmé sliting je diilezité znat slozeni vyrabénych pajecich
slitin. Kazdy kov obsazeny ve slitiné bude svym zplisobem ovliviiovat vysledek méfeni.
Zékladnim prvkem tvoficim pajku je cin (Sn) nebo bismut (Bi), dalsi prvky obsazené ve
slitiné se nazyvaji primési. Pimési lze rozdélit na zadouci a nezadouci. Zadouci p¥imési
ovliviuji pozadovanym zpisobem vlastnosti pajeci slitiny a jsou pfidavany zdmérné. Lze jimi
ovliviiovat teplotu taveni, smaceci charakteristiky, mechanickou pevnost, atd. [22]. Nezadouci
piimési se nazyvaji necCistoty. Ty se do pajky dostanou beéhem jejiho vyrobniho procesu nebo
pfi samotném péjeni. Znecisténi je zplsobené nedokonalou Cistotou vychozich surovin a
kontaktem roztavené slitiny s kovovymi povrchy.

Vyrabéné slitiny pajek Ize rozdélit na pajky obsahujici olovo — ,,0olovnaté® a pajky, které
olovo neobsahuji — ,,bezolovnaté*. Standardni typy pdjecich slitin jsou shrnuty v tabulce 1,

[22], [1], [8].
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Tab. 1: Standardni typy pdjecich slitin

Ve standardnich slitinach se vyskytuje v nejvét§im zastoupeni cin (Sn), olovo (Pb), bismut
(B1), sttibro (Ag), méd’ (Cu) a antimon (Sb), ve specidlnich pajkach zinek (Zn), indium (In),

nikl (N1) a dalsi. P4jeci slitinu znec€ist'uji (kontaminuji) nejcastéji tyto nezddouci piimesi:

Olovnaté pajky

Slitina Pomeér prvkl (hmotnostni %)
Sn-Pb Sn 63%, Pb 37% 183°C
Sn-Pb-Cu Sn 62%, Pb 37%, Cu 1% 183°C
Sn-Pb-Ag Sn 62,5%, Pb 36%, Ag 1,5% 179°C

Bezolovnaté pajky

Slitina Pomér prvkd (hmotnostni %) _
Sn-Bi Sn 42%, Bi 58% 138°C
Sn-In Sn 48%, In 52% 118°C
Bi-In Bi 66%, In 33% 109°C
Sn-Zn Sn 91%, Zn 9% 199°C
Sn-Ag Sn 96,5%, Ag 3,5% 221°C
Sn-Cu Sn 99,3%, Cu 0,7% 227°C
Sn-Ag-Bi Sn 3,5%, Ag 3%, Bi 93,5% 206 - 213°C
Sn-Ag-Cu (SAC) Sn 95,5%, Ag 3,8%, Cu 0,7% 217°C
Sn-Ag-Cu-Sb Sn 96,7%, Ag 2%, Cu 0,8%, Sb 0,5% 216 - 222°C

arsen (As) — nerozpustny v tuhé fazi Sn nebo Pb, v mikrostruktufe tvoti dlouhé jehlice

a zpusobuje nesmacivost,

kadmium (Cd) — zanedbatelna rozpustnost v tuhé fazi Sn nebo Pb, toxické, podporuje
oxidaci povrchu pajky,
Zelezo (Fe) — nerozpustné v tuhé fazi Sn nebo Pb, zptlisobuje kichkost, zrnitost,

hlinik (Al) — zhorSeni adheze péjky, vétsi viskozita pajky, kiehkost, podporuje oxidaci

povrchu pajky,

mangan (Mg) — zhorSeni adheze péjky, vétsi viskozita pajky, kiehkost, podporuje
oxidaci povrchu pajky,

zlato (Au) — nerozpustné v tuhé fazi Sn nebo Pb, zplisobuje zrnitost a dilky

v povrchu, kiehkost,

sira (S) — vytvaii ve slitin€ nezddouci sulfidy, Skodi i ve velmi malém mnozstvi,

fosfor (P) — zptisobuje nesmacivost.
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Tab. 2:

Vybrané viastnosti prvkii obsazenych v pdjecich slitinach (zelena —Zadouci, ¢ervena — nezadouci)

Tepelna vodivost

Prvek Nazev | Atomove &. Atomovéa hr:otnost Husto_tsa Teplota tani Teplota varu W-m”' K™ pfi Tvrdost
lgmol™] lgrem™] [°Cl rcl 300K (Mohs)
Cu Med 29 63,546 8,96 1084,62 2562 401 3
Zn Zinek 30 65,409 7,14 419,53 907 116 2,5
Ag Stfibro 47 107,8682 10,49 961,78 2162 429 2,5
In Indium 49 114,818 7,31 156,6 2072 81,8 1,2
Sn Cin 50 118,71 7,26 231,93 2602 66,8 1,5
Sb Antimon 51 121,76 6,697 630,63 1587 24,4 3
Pb Olovo 82 207,2 11,34 327,5 1749 35,3 1,5
Bi Bismut 83 208,9804 9,78 271,5 1564 7,97 2,25
Hlinik 13 26,9815 2,7 660,32 2519 237 2,75
Zelezo 26 55,845 7,86 1538 2862 80,4 4
Fosfor 15 30,97376 1,823 44,2 227 0,236 5
Sira 16 32,065 2,07 115,21 4446 0,205 2
Mangan 25 54,938 7,21 1246 2061 7,81 6
Arsen 33 74,9216 5,727| 817 (2,8 MPa) 614 50,2 3,5
Paladium 46 106,42 12,023 1554,9 2963 71,8 4,75
Kadmium 48 112,411 8,65 321,07 767 96,6 2
Zlato 79 196,9665 19,3 1064,18 2856 318 2,5
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3 KONSTRUKCE PRISTROJE

Jednim z cilt prace je navrhnout a sestavit pfistroj umoziiujici detekci olova v pracovnim
roztoku pomoci vybrané elektrochemické metody. Za timto ucelem byl navrzen a sestaven
jednoduchy potenciostat. Potenciostat je ptistroj, ktery fidi potencial v elektrodovém systému
nezavisle na protékajicim proudu viz. kap. 2.3.

Ptistroj je fteSeny jako pifenosny s vlastnim akumulatorovym napajenim. Vzhledem
k narokiim na mechanickou odolnost pfenosnych pristroji byl potenciostat opatien duralovym
konstrukénim rdmem. Ram chrani ptistroj proti mechanickému poSkozeni a proti pronikéani
prachu, necistot a vlhkosti k elektronice. Je spojen s elektrickou zemi a =zajiStuje
elektromagnetické stinéni proti pronikani ruseni do citlivych obvodi analogové ¢asti piistroje
viz. kap. 3.4.

Konektor pro nabijeni
akumulatort

Displej LCD Hlavni vypinat‘:l

()

LEAD DETECTOR
& POTENTIOSTAT

Koaxiélni konektory pro pfipojeni
méficiho senzoru

Klavesnice

Obr. 16: Rozmistéeni prvkii
Blokové schéma pristroje lze rozdé€lit na tfi zakladni c¢asti — digitalni ¢ast, analogovou
¢ast a napdjeci zdroj (obr. 17). Digitalni Cast obstardva interakci ptistroje s obsluhou, fizeni
analogové Casti dle nastavenych parametri méfeni a sbér naméfenych dat. Analogova ¢ast
upravuje urovné signald tak, aby je bylo mozné zpracovavat pomoci pievodniki, které jsou
fizeny digitalni ¢asti. Napdjeci zdroj upravuje napéti z napdjecich akumulatori na pozadované
urovné. Pro napdjeni pfistroje byly zvoleny akumulatory Li — Ion, které vynikaji vybornym

pomérem kapacita / velikost. Diky tomu mtize mit pfistroj kompaktni rozméry.
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Obr. 17: Blokové schéma pristroje

3.1 Digitalni ¢ast

Funkci digitalni ¢asti ilustruje jeji blokové schéma, viz. obr. 18. Blokové schéma lze
rozdélit na tii hlavni ¢asti. Jsou to ¢ast vstupni, ¢ast zpracovani informace a ¢ast vystupni.
Rozdéleni sleduje tok informace zatizenim. Vstupni ¢éast sdruzuje bloky, které jsou zdroji
informace. Informace ptechazi do druhé ¢asti, kde je zpracovana mikroprocesorem. Vystupni
¢ast na zdkladé povell druhé ¢asti nastavi pozadované urovne. Pomoci popsané topologie 1ze
realizovat regulacni smycku, kterd pomoci programu reaguje na zmény sledované veliciny
v méfeném systému a nastavuje pomoci vystupnich komponent parametry akcnich ¢lent,
které zpétn¢ ovliviiuji méfeny systém. Prostiednictvim této smycky je mozno napiiklad u
dynamického déje nastavovat velikost vstupniho napéti a sledovat odezvu proudu.

Blokové schéma dale obsahuje blok komunikac¢ni a externi pamét’ dat. Komunikacni blok
slouzi k pfenosu informace mezi fidici ¢asti a nadfazenym systémem (PC). V pocitaci mohou
byt data pohodlné zpracovdna nebo sdilena s dal§imi uzivateli. Externi pamét’ dat slouzi

k uloZeni namétfenych hodnot.

komunikace
UsSB

vstupni cast UART vystupni ¢ast

SPI

Y

displej LCD

klavesnice

SPI

k.

prevodnik D/A

prevodnik A/D

e g

1
1

]
! I
I

I

1
1
! i
! mikroprocesor ;

|
1

I
1

I

I
1
1

|
1

1

______________________ Je e i e e e e g

TWI (IFC)

% g Y
¢ast zpracovani o
informace ext. pamEt dat

Obr. 18: Blokové schéma digitalni casti pristroje
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3.1.1 Mikroprocesor ATmega32

Pro navrhovany piistroj byl jako fidici procesor vybran mikroprocesor ATmega 32 firmy
ATMEL [9]. ATmega32 je osmibitovy procesor s architekturou RISC, ktera je
optimalizovdna pro programovani ve vyS§im programovacim jazyku. Instrukéni sada
mikroprocesoru obsahuje 131 instrukci. VéEtSinu téchto instrukci je mikroprocesor schopen
vykonat béhem jediného strojového cyklu. V idedlnim ptipad¢ tak lze dosdhnout pii
maximalni frekvenci oscildtoru 16 MHz vypocetniho vykonu 16 MIPS (million instructions
per second).

Mikroprocesor je vybaven 32kB paméti programu. Pamét je typu Flash a je
programovatelnd nejen pomoci programatoru, ale lze ji programovat piimo prostfednictvim
programu samotné¢ho mikroprocesoru (in-system self-programmable flash). Velikost paméti
poskytuje velkou rezervu pfi vyvoji fidictho programu.

Pamét’ dat je typu EEPROM (electrically erasable programmable read-only memory)
ama velikost 1kB. Pro efektivni praci s registry pii pocetnich operacich je mikroprocesor
vybaven paméti SRAM o velikosti 2kB.

Mikroprocesor v sob¢ integruje tyto periferie:

a) dva osmibitové Casovace / CitaCe

b) jeden Sestnactibitovy ¢asovac / ¢itad

¢) zdroj redlného Casu s oddélenym osciladtorem

d) ctyfi kanaly pulzné Sitkové modulace PWM (pulse width modulation)
e) osmikandlovy desetibitovy pievodnik A / D

f) analogovy komparator

g) sériové rozhrani TWI (I*C)

h) sériové rozhrani SPI (master mode, slave mode)

1) sériové rozhrani USART

j) programovatelny ¢asovac ,, Watchdog *
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Obr. 19: Mikroprocesor ATmega 32 firmy Atmel [9]

Velkou vyhodou pouzitého typu mikroprocesoru je moznost jeho programovani a ladéni
v koncové aplikaci (in-system programming, debugging) prostfednictvim rozhrani JTAG. Na
programovani a ladéni fidictho programu je pouZit vyvojovy nastroj AVR Dragon firmy
Atmel. Lze jej ptipojit k pocitaci prostfednictvim sériové sbérnice USB, ze které je zaroven
napajen. AVR Dragon spolupracuje s vyvojovym prostfedim AVR Studio 4. V tomto
prostiedi 1ze vyvijet fidici program od psani zdrojového kodu pies jeho odladéni aZ po
pteneseni programu do mikroprocesoru. AVR Studio pifedstavuje komplexni vyvojovy

nastroj.

Obr. 20: AVR Dragon — pripojeni sbérnice JTAG [9]
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Ptevodnik A/D
Pievodnik A/D nabizi rozligeni 10 bitdi. Pomoci 10-ti biti lze rozlisit 1024 (2'°) hodnot.

Pro pfivedeni métfeného napéti na vstup pievodniku slouzi 8 vstupnich kanall, které jsou

multiplexovany. To znamend, ze v jednom okamziku pievodnik méii hodnotu jednoho
vstupu. Vybér konkrétniho vstupu se provadi zdpisem do registru ADMUX. Pfi pouziti tohoto
rezimu je dolni méfend uroven urcena napétim GND (0V). Lze vyuzit i rezimu, ve kterém
jsou vstupni kandly diferencidlni. V tomto pfipad¢ lze pouzit 7 vstupnich kanald. Pro n¢které
aplikace, kde je uroveinn méfeného napéti nizkd, 1ze pouzit rezimu s nastavitelnym vstupnim
zesilenim. Zesileni se da volit bud’ 10x nebo 200x. V tomto rezimu lze vyuZzit pouze dva
vstupni diferencialni kandly. Rozsah dovolenych vstupnich napéti je od 0 V do napdjeciho
napéti mikroprocesoru (Vcc).

Ptevodnik nabizi né€kolik rezimt pfevodu. Jednim je volné€ bézici rezim (free running
mode), ve kterém je hodnota vstupniho napéti méfena v periodickych intervalech. Vysledek
méfeni vzdy aktualizuje obsah registri ADCH a ADCL, jejichz slozenim vznikne vysledna
hodnota. Dal$im reZimem je rezim jednoradzového pievodu (single conversion mode). Pocatek
pievodu muize byt vyvolan automaticky pomoci nastavitelného zdroje pireruseni (externi,
Gasovad/¢itad, analogovy komparator). Pieruseni lze vyvolat i dokontenim ptevodu. Cas
potfebny k pfevodu lezi vrozmezi 13 az 260 ups. Zavisi na frekvenci oscilatoru
mikroprocesoru a nastavené hodnoté délicky pfevodniku. Pomoci délicky lze nastavit
kompromis mezi rychlosti pfevodu a pozadovanou ptesnosti vysledku.

Absolutni ptesnost méteni je £2 LSB (low significant bit). Integralni nelinearita dosahuje
velikosti maximalné 0,5 LSB. Jako zdroj referencniho napéti pro pievodnik lze pouzit vnitini
napét'ovou referenci o velikosti 2,56 V. Na vstup mikroprocesoru AREF lze piivést napéti

z vn¢jsi reference.

3.1.2 Pifevodnik A/D - ADS1211 firmy Texas Instruments

Prevodnik ADS1211 je typu ,,sigma — delta® (X - A) [13]. Sigma — delta pfevodniky na
svém vstupu obsahuji modulator, ktery méteny signal diskretizuje. Vystupem modulétoru je
datovy tok (napf. jednobitovy), ktery vstupuje do digitdlniho filtru a decimétoru. Ten
z datového toku vybere uzitecny signal a prevede ho do digitalniho slova. Velkou vyhodou
tohoto prevodu je odstranéni Sumovych slozek signalu. Diky odstranéni Sumu lze dosdhnout
vysokych rozliSeni pfevodniku. Pouzity typ pfevodniku méd maximalni rozliSeni 23 bitl
(8388608 hodnot).
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Obr. 21: Blokové schéma prevodniku A/D - ADS1211

Nevyhodou tohoto pfevodniku je relativné pomaly pfevod. Rychlost pifevodu zavisi na
efektivnim rozliSeni ptfevodniku. Pokud je potfeba pouzit vétsi vzorkovaci kmitocet, je nutné
snizit rozliSeni. Pfi maximdlnim rozliSeni 23 bitl zvlddne pfevodnik max. vzorkovaci
kmitocet 10 Hz. Pokud je rozliSeni sniZeno na 20 bitd, vzorkovaci kmitocet stoupne na 1 kHz.
Pouzity prevodnik ma cCtyfi nezavislé vstupy, které jsou fidici jednotkou prepinany
(multiplexovany). V jeden okamzik tedy lze méfit pouze na jednom vstupu. Chyba pievodu
zpiisobend nelinearitou prevodniku dosahuje max. 0,0015 % z méficiho rozsahu. Chyba
zpusobena teplotnim driftem a teplotnim posunem pievodni charakteristiky ¢ini max. 1 uV /
°C.

Prevodnik je vybaven sériovym rozhranim, které obsahuje vodice SCLK, SDIO, CS
a DRDY. Vodi¢ SCLK slouzi k synchronizaci ptfenosu (hodinovy signdl). Pomoci vodice
SDIO (serial data intput - output) probihd vzdjemna datovd vyména. Signdlem CS (chip
select) se vybird prisluSny obvod na sériové sbérnici (v piipadé piipojeni vice obvodil).
Pomoci signalu DRDY (data ready) dava ptrevodnik mikroprocesoru informaci o tom, ze

dokoncil pievod a ma ptipravena data k prenosu.

3.1.3 Ptevodnik D/A — DAC7634 firmy Texas Instruments

DAC7634 je Sestnactibitovy pfevodnik D/A [12]. Pracuje na zaklad€ spinani rezistorové
sit¢ R-2R, viz. obr. 23. Vyhodou tohoto fesSeni je velmi kratka doba nastaveni (typ. 10 ps).
Prevodnik ma Ctyfi na sobé nezavislé vystupy, které mohou pracovat v unipolarnim nebo
bipolarnim reZimu a ma velmi maly piikon (10 mW). Diky této vlastnosti je vhodny pro

pouziti v pfenosnych zatizenich napajenych z baterii.
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Obr. 22: Blokové schéma prevodniku D/A — DAC7634

Maximalni chyba pfevodu zplsobend nelinearitou pevodniku je +£3 LSB. Chyba vznikla

diferencidlni nelinearitou je max. +2 LSB. Chyba nastaveni nuly v bipolarnim rezimu je max.

+2 mV. Chyba pftes cely rozsah pfevodniku je max. £2 mV.
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Obr. 23: Principidlni schéma funkce prevodniku D/A (vahova sit’ R-2R)

3.1.4 Displej LCD EA DOGM 163 W - A

Pouzity modul displeje LCD disponuje tfemi fadky o Sestnacti znacich [18]. Tento
zobrazovaci prostor ddva dostate¢ny potencial k zobrazeni vSech potiebnych udajii. Displej je
vybaven integrovanym fadi¢em ST7036, ktery dovoluje vice zpiisobli komunikace.

Standardnim zpisobem komunikace s modulem je osmibitova datova sbérnice + dva fidici
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signaly. Vyhodou této komunikace je jeji snadné programové fizeni, nevyhodou je velky
pocet potiebnych vstupné — vystupnich bran. VylepSenou verzi komunikace je ptenos po
sbérnici o Ctyfech bitech + dva fidici signaly. Komunikace zde probiha podobné jako u
osmibitové sbérnice. Rozdil je v tom, Ze je osmibitové slovo rozdéleno na dvé ¢asti po Ctyfech
bitech (LSB, MSB), které jsou pienaseny oddélen¢ bezprostiedné po sobé. U tohoto zptlisobu
komunikace dochazi k uspote Ctyt vstupné — vystupnich bran mikroprocesoru. Vyhodou
pouzitého modulu je moznost sériové komunikace s mikroprocesorem. Pfi tomto zplsobu
komunikace je modul s mikroprocesorem propojen pouze prostrednictvim rozhrani SPI (serial
peripheral interface). Rozhrani je soucasti vnitfnich periferii pouzitého mikroprocesoru.
Obsahuje ctyti vodice. Vodi¢ SCK (serial clock) slouzi k synchronizaci prenosu. Po vodici je
prendsSen hodinovy signal. Vodi¢ SS (slave select) slouzi k povoleni pfenosu do podiizeného
(slave) zatizeni. Komunikace probihd po vodic¢ich MOSI (master out slave in) a MISO
(master in slave out). Po vodi¢i MOSI probihaji pienaSena data z nadfizeného (master)
zafizeni do podfizeného (slave), po vodi¢i MISO naopak zpodiizeného (slave) do
nadfizeného (master). Pouzity modul je s mikroprocesorem propojen tak, ze mikroprocesor je
nadiizené zatizeni a modul displeje podiizené. Radi¢ modulu pii sériové komunikaci
neumoziuje zpétny prenos zobrazenych dat. Ke komunikaci jsou tak zapotiebi pouze tfi
vodice (MOSI, SCK a SS). Sériovym piipojenim displeje dochdzi k velké uspote
protokol. Mezi dalsi vyhody modulu patfi jeho mald spotieba, vysoky kontrast, G¢inné

podsviceni a mala velikost.
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Obr. 24: Modul displeje LCD

3.1.5 Externi pamét’ dat AT24C256

Pamét AT24C256 je typu EEPROM [10]. Lze ji elektricky programovat a mazat.
Ulozena data v paméti zlstavaji i pii preruseni napajeciho napéti. Pamétové buriky jsou
organizovany ve skupindch po 8-mi bitech (1 Byte). Celkovy pocet bunék je 32768. Velikost
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paméti je 256 kb (32 kB). Vyrobce zaruduje Zivotnost 10° zapisti a uchovéni dat po dobu 40-ti

let. Vyhodou je Siroké rozmezi napajecich napéti 2,7 az 5,5 V.

Ao s[vce
AlC]2 7 E=awp
NC[]3 6 [—1SCL
GND [ 4 5[1SDA

Obr. 25: Pamet AT24C256
Pro komunikaci s mikroprocesorem je pamét’ vybavena sériovym rozhranim I°C (TWI —
two wire interface). Komunikace probiha pomoci dvou vodici SCL a SDA. Vodi¢ SCL
(serial clock) slouzi k synchronizaci sériového ptenosu. Po vodi¢i SDA (serial data) probiha
datovd vyména. Pomoci vstupli A0 a Al lze nastavit jedine¢nou adresu zatfizeni. Diky tomu
lze na jednu sbérnici pfipojit az Ctyfi. Vstup WP (write protect) slouzi k ochran¢ obsahu
paméti proti prepsani. Signal je aktivni v log. 1. Pokud neni v aplikaci tuto ochranu nutné

pouzivat je tento vstup mozné trvale pfipojit na log. 0 propojenim s GND.

3.1.6 Sériové rozhrani USB (pfevodnik FT232R)

V soucasné dob¢ se na novych pocitacich (pfedev§im noteboocich) klasické sériové
rozhrani RS232 témét nevyskytuje. Je nahrazovano sériovym rozhranim USB (universal
serial bus). Vyhodami USB jsou predevsim velkd ptenosova rychlost (az 480 Mb/s) a velky
pocet zafizeni, ktera mohou byt na sbérnici pfipojena pomoci tzv. ,,hubi*“. Nevyhodou je
znacnd slozitost topologie sbérnice a komunika¢niho protokolu. Elegantnim feSenim je
pouziti ptevodniku UART — USB, FT232R firmy FTDI [11]. Veskera obsluha sbérnice USB
je teSena timto pievodnikem. Navenek se obvod chova jako klasické sériové rozhrani. Na
stran¢ piistroje obvod disponuje klasickym sériovym rozhranim UART (sériovy port), na
stran¢ PC jsou ovladace, které v operacnim systému vytvaii virtudlni sériovy port (COM).
Konfigurace obvodu se provadi jednoduSe pfipojenim ke sbémici USB pomoci

konfigura¢niho programu doddvaného vyrobcem.

3.1.7 Klavesnice

Klavesnice slouZzi k ovladani piistroje (nastavovani hodnot, pohyb v menu,...). Jednotliva
tlacitka jsou realizovana pomoci mikrospinaci osazenych v plosném spoji desky ovladaciho
panelu. Problémem pfi pfipojovani mechanickych spinacich prvki k digitalnimu systému jsou
tzv. ,,zakmity“. Jsou to nechténé, rychlé zmény urovné vznikajici vlivem dosedani nebo

rozepinani kontaktu. Vzhledem k tomu, Ze jsou digitdlni obvody né&kolikandsobné rychlejsi,
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nez tyto zmény, dochazi k ovliviiovani funkce pfistroje. Zakmity tlacitek jsou oSetieny
pomoci programu mikroprocesoru. Spinace jsou zapojeny tak, ze pokud je kontakt rozepnuty
je na vstupné / vystupni bran¢ mikroprocesoru log. uroveni 0. Pokud se kontakt sepne, tak je
na bran¢ log. Grovent 1 (obr. 26). Velikost rezistoru je volena tak, aby v sepnutém stavu

spinace netekl zbytecné velky proud, ktery by vybijel napéjeci akumulator.

N M 3 2
NE S1 NE s2 NE s3 NE S4
= I I

QF. [ =[] =[]
o
o '
o '

[ RAE RA7 [ RBB [ RB9
10k 10k 10k 10k

mikroprocesor

GND  GND  GND  GND

Obr. 26: Schéma zapojeni klavesnice

3.1.8 Relé

Relé K1, K2 a K3 slouzi k pfepinani rozsahi méteni v analogové ¢asti. Pfepinani rozsahu
je realizovano pomoci pfipinani paralelnich rezistorti. Vystupni brana mikroprocesoru je
proudové posilena pomoci NPN tranzistoru, ktery ma v bazi pfipojen ochranny rezistor a
v kolektoru civku elektromagnetu relé. Pii spinani indukéni zatéze je dulezité piipojit
paralelné s civkou ochrannou diodu, kterd odstraniuje napétové Spicky vznikajici pii rozpinani
induk¢nosti. Pouzity typ relé ma tuto diodu integrovanou. Relé K5 slouzi k programovému
spinani napajeni analogové Casti. Pokud je pfistroj zapnuty a neprobihd méfeni, je z divodu
uspory energie napajeciho akumulatoru napdjeni analogové casti vypnuté. Vzhledem ke
specialnim pozadavkim na pfipojeni napdjeciho napéti ptevodniku A/D ADS1211 bylo nutné
zajistit, aby digitalni napajeni nebylo pfipojeno diive, nez analogové. Vzhledem k tomu, zZe je
analogové napdjeni fizeno digitdlni Casti pomoci relé K5 bylo nutné digitdlni napajeni
pfevodniku pfipojit ptes kontakty relé K4, které je fizeno stejnou vstupné/vystupni branou
mikroprocesoru jako relé¢ K5. Aby se vyloucila mozna chyba ptipojeni vlivem rtzné rychlosti
sepnuti kontaktli relé K4 a K5 je pred spinaci tranzistor T4 vlozZen zpozd'ovaci obvod, ktery
zajisti sepnuti K4 cca 100 ms po sepnuti K5. Zpozd'ovaci obvod je realizovan pomoci
logického hradla AND a RC ¢lanku s ¢asovou konstantou 220 ms.
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3.2 Analogova ¢ast

Analogova cast upravuje signaly z digitdlni ¢asti do podoby vhodné pro vystup na
piipojeny senzor a signaly ziskané ze senzoru do podoby, kterd je vhodna ke zpracovani
digitalni casti. Tok signdlu analogovou ¢€asti za¢ind u pfevodniku D/A. Pomoci programu
mikroprocesoru je na vystupu pievodniku D/A generovan signdl. RozliSeni vystupni urovné
signalu je zavislé na rozliSeni pfevodniku. Typ signalu je zavisly na pouZzité métici metodé.
Pribéh signdlu ma diky konecnému poctu napétovych urovni (dané rozliSenim pievodniku)
schodovity tvar. K vyhlazeni signalu slouzi dolnofrekvenéni propust (Butterworthiv filtr). Pro
vystup na pomocnou (AE) elektrodu senzoru musi byt signal Groviiové upraven a proudove
posilen vystupnim zesilovacem. Pro realizaci rliznych méficich rozsahi je vystupnimu
zesilovaci predfazen obvod pro piepinani rozsahu. Signal zptlisobi prostiednictvim senzoru
zmény v méfeném systému. Tyto zmény jsou zpracovavany pomoci obvodl referenéni
elektrody (RE) a pracovni elektrody (WE).

Obvod referencni elektrody zajiStuje prostifednictvim zpétné vazby do vystupniho
zesilovaCe nezavislost vystupniho napéti referencni elektrody na proudu protékajicim
senzorem. Aby nebyly ovlivnény fyzikalni a chemické déje v méfeném systému je nutné
zajistit, aby pripojené obvody systém nezatézovaly. To Ize provést pouzitim obvodu s velkym
vstupnim odporem — sledovace. Vystupni napéti sledovafe je kromé zpétné vazby do
vystupniho zesilovace piivedeno na dolnofrekvencni propust, kterd ze signalu odstrani Sum a
piipadné vysokofrekvencni ruSeni. Toto napéti je dale ptivedeno do obvodu upravy urovneé,
ktery ptevede vstupni signdl do podoby vhodné ke zpracovani ptevodnikem A/D. Signal
pfevedeny do digitdlni podoby je zpracovan mikroprocesorem a reprezentuje skute¢nou
velikost napéti (potencialu) na elektrodach senzoru.

Obvod pracovni elektrody slouzi k detekci proudu protékajicim méfenym systémem.
Proudovy signal zpracovni elektrody je pfiveden na vstup pievodniku I/U. Obvod pro
pfepindni rozsahli umoZziiuje ménit métici rozsahy prevodniku. Napétovy signdl vystupujici
z ptevodniku je upraven dolnofrekvencni propusti a obvodem pro upravu urovné signalu.
Upraveny signal je pfiveden na vstup prevodniku A/D, kde je pfeveden do digitalni podoby.
Signal reprezentuje proud, ktery protéka métenym systémem. U pievodniku I/U je kritickym
parametrem velikost vstupniho napétového posunu (offsefu). Prevodniky a obvody upravy
urovné signalu potiebuji ke spravné funkci presné referencni napéti. K tomuto ucelu slouzi

v analogové Casti ptistroje zdroj referenniho napéti, ktery vytvari napéti £2,5 Va -2 V.
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Obr. 28: Blokové schéma analogové casti pristroje

3.2.1 Butterworthav filtr

Schodovity signal vystupujici z pfevodniku D/A obsahuje velky pocet harmonickych
slozek na vysSich frekvencich. Strmé hrany signdlu mohou neptiznivé ovlivnit chemické
procesy probihajici v méfeném systému. Za ucelem vyhlazeni signdlu je do signalové cesty

zatazen Butterworthiv filtr 4. fadu. Jedna se o dolnofrekvencni propust s velkou strmosti.
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Obr. 29: Schéma zapojeni Butterworthova filtru
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Filtr obsahuje dva operacni zesilovace. Byl vybran typ OPA27 (resp. OPA227), ktery ma
vhodné vlastnosti. Diilezitou vlastnosti je nizkd troven Sumu vystupniho napéti a maly
napétovy posun. Vlastnosti operac¢niho zesilovace jsou prehledné shrnuty v jeho katalogovém
listu [14]. Operacni zesilova¢ ma vyvedeny vstupy pro kompenzaci offsetu. K nim je pfipojen
odporovy trimr, jehoZz nastavenim lze hodnotu offsetu kompenzovat. Hodnoty odporti
vychézeji z doporuceni vyrobce [14].

Frekvencni charakteristika propusti byla simulovana pro konkrétni hodnoty soucéstek
v programu PSpice. Pfi simulaci byly pouzity odpovidajici modely opera¢nich zesilovaci.
Sitka pasma (pokles o 3dB) propusti je 15,7 Hz. Od této frekvence prenos klesa se strmosti
80 dB/dek viz. obr. 30.

(A) butterworth-SCHEMATIC1-0.csd (active) Temperature: 27.0

N

(dB)

=100

Pfencs

]

[

=150

t
|
T
|
T
1
1
|
1
1
|
4
|
|
|
|
T
|
1
1
|
1
|
|
+
|
T
|
T
|
T

-200 : - -
10Hz 15, THz 1008z 1.0KHz 10KHz 100KHz 1.0MHz

1.0Hz
@ VDB{C3:1)

Frekvence

Obr. 30: Simulace frekvencni charakteristiky Butterworthova filtru

3.2.2 Vystupni zesilovac

Vystupni signal z dolnofrekvencni propusti je tieba pred pfipojenim na senzor Groviioveé
upravit a proudové posilit. K tomu slouzi vystupni zesilovac s ptepinacem rozsahti. Operacni
zesilovac je zapojen v invertujicim zapojeni. V zaporné zpétné vazbé zesilovace je zapojen
obvod sledovace z referencni elektrody (RE) s vystupnim rezistorem R25, ktery spolecné
s odpory piepinace rozsahti R23 a R24 urcuje zesileni vystupniho zesilovace. Zesileni pro
rozepnuty kontakt relé K1 lze spocitat ze vzorce (1).

R 100-10°
va'st = Uvst '(_ iJ = Uvst ( Jz Uvst ' (_ 1) (1)

Ry, 100-10°
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Zesileni pro sepnuty kontakt relé K1 1ze spocitat podle vzorce (2).
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Obr. 31: Schéma zapojeni vystupniho zesilovace

3.2.3 Sledovaé

Pomoci referenéni elektrody je snimano skute¢né napéti v méteném systému. Aby nebylo
méfeni ovlivnéno vlivem zatiZzeni systému obvodem referencni elektrody musi byt vstupni
odpor obvodu co nejvétsi. K tomu slouzi napétovy sledovac. Sledovac je realizovan pomoci
opera¢niho zesilovace s jednotkovou zadpornou zpétnou vazbou. Pienos napétového sledovace
je roven jedné. Aby bylo mozné rychle reagovat na zmény vzniklé v méfeném systému musi

mit operacni zesilova¢ velkou Sitku pasma a velkou rychlost ptebehu [16],[19].
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Obr. 32: Schéma zapojeni sledovace
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3.2.4 Dolnofrekvenéni propust

Dolnofrekvencni propust odstraiiuje zuzitecného signalu rusivé vysoké frekvence.
Vlivem té€chto frekvenci by vzrostla chyba méfeni. Schéma zapojeni a ptenos dolnofrekvenéni
propusti je znazornén na obr. 33. Frekvenc¢ni charakteristika byla ziskdana pomoci simulace
v programu PSpice. Sitka pasma propusti je 15,9 Hz. Po dosazeni mezni frekvence klesa
pienos se strmosti 20 dB/dek.

vstup — vystup

R47 L
1k "

C40
10ur6.3V

AGND

Obr. 33: Schéma zapojeni dolnofrekvencni propusti a jeho frekvencni charakteristika

3.2.5 Uprava tirovné signalu

Signaly z napétového sledovace a prevodniku I/U maji rozsah -2 V az 2 V. Pro pfipojeni
na vstup pievodniku A/D je tieba rozsah upravit na hodnoty 0V az 4V. Uprava je realizovéna
pomoci obvodu upravy urovné signdlu. Obvod obsahuje dva operacni zesilovace. Prvni je
zapojen jako invertujici zesilova¢ se ziskem 1, druhy jako s¢itacka. Na sc¢itacku je piivedeno
vystupni napéti z invertujiciho zesilovace, které je secteno s referenénim napétim -2V, které je
pfivedeno ze zdroje referencniho napéti. Takto upraveny signél je vhodny ke zpracovani
pievodnikem A/D. Vice o funkci a zapojeni operacnich zesilovacii v [19].
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Obr. 34: Schéma zapojeni obvodu pro upravu urovné signdlu

3.2.6 Ptevodnik proudu na napéti

Ptevodnik proudu na napéti (I/U) pievadi proud protékajici senzorem na napéti. Obvod je
realizovan pomoci opera¢niho zesilovace zapojeného jako ptevodnik I/U viz. [19]. Zisk
pfevodniku je dan velikosti rezistoru zapojeného v zdporné zpétné vazbé zesilovace.
Pfevodnik obsahuje obvod pro pfepinani rozsahli. Ten je realizovan pomoci pfipindni
paralelnich rezistorti ve zpétné vazbé.
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Obr. 35: Schéma zapojeni prevodniku proudu na napéti
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Ptevodnik pracuje s velmi malymi proudy, které protékaji méfenym systémem. Proto
jsou na n¢j kladeny extrémni naroky z hlediska vstupniho napétového posunu (offsetu) a
provedeni stinéni. Operacni zesilova¢ TLC2652 ma velice maly offset [15] a nizkou uroven

vystupniho Sumu.

3.2.7 Zdroj referenniho napéti

Pro spravnou a presnou funkci obou pfevodnikii a obvodii analogové ¢asti pfistroje je
nezbytny zdroj referencniho napéti. Pouzity prevodnik A/D v sobé obsahuje napétovou
referenci typu ,,.Band-gap®. Velikost referen¢niho napéti je 2,5 V. Vyrobcem uddvana zména
referenéniho napéti s teplotou je typ. 25 p.p.m./°C, viz. [13]. Referencni napéti A/D
ptevodniku je pouzito jako vstupni napéti. Pomoci dvou opera¢nich zesilovaci NE5534 [17]
v invertujicim zapojeni jsou vytvarena napéti -2 V a -2,5 V. Referen¢ni napéti -2,5 V je spolu
s napétim 2,5 V ptivedeno na prevodnik D/A. Napéti 2,5 V slouzi jako referencni napéti pro

prevodnik A/D a napéti -2 V je pfivedeno do blokl upravy urovné signalu.

b wwstup referenéniho napéti -2V +5V
® vystup referenéniho nap i
: R80
R74 REQ
H AT e 100k H By
R72 =
c52 wl css =
100n 22k 100n 22k
Ic21 o
K70 || NESS34D R76 || NESS3D I_I
Res  +—L 3 N R7s  4—C— 2
100k 4 > - RIS 1> .
Tt 1 =1 : >
1 ||
R71 R77 w
B8k i 91k S I
>R = RI9
25k il
IL il i .
L} 1] Il |
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100n 22pF i 100n 22pF
AGND AGND
vystup referenéniho napéti -2 .5V
Q A
-5V g

Obr. 36: Schéma zapojeni zdroje referencniho napéti

3.3 Napgjeci zdroj

Napdjeci zdroj zajistuje napajeni vSech elektrickych obvodl v zafizeni. Napdjeni je
realizovano prostiednictvim akumulatord Li — Ion, které maji pti velké kapacit¢ malou
velikost a malou hmotnost. Jednotlivé ¢lanky maji jmenovité napéti 3,7 V. Pro napdjeni o

napéti 5 V je nutné pouzit ¢lanky dva.
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Obr. 37: Schéma zapojeni napdjeciho zdroje

Zdroj méa oddé¢lené napdjeni analogové a digitdlni Casti. Digitdlni ¢ast napaji dva
akumulatory zapojené v sérii, kazdy o kapacit¢ 1460 mAh. Do cesty mezi akumulatory a
stabilizator napéti LFSOCDT je zafazen hlavni vypinag, ktery v poloze ,,vypnuto® piipoji
akumulatory k nabijecimu konektoru a v poloze ,,zapnuto ke stabilizatoru napéti. Velikosti
blokovacich kapacit pfipojenych ke stabilizdtoru vychazi z doporuceni vyrobce [20].
Stabilizované napéti z vystupu stabilizatoru je rozvedeno po zakladni desce pfistroje a napaji
vSechny digitalni obvody.

Analogova cast piistroje vyZaduje symetrické napdjeci napéti £ 5 V. Vzhledem ke
jmenovitému napéti 3,7 V na ¢lanek bylo nutné k realizaci napajeni pozit ¢lanky ctyfi. Dva
¢lanky napdji stabilizator kladného napéti LFSOCDT a dva stabilizator zéporného napéti
LM79MO0S5. Kapacita pouzitych akumulatorti je 750 mAh. Do cesty mezi akumulatory a
stabilizatory jsou zapojeny piepinaci kontakty relé K5, které je programové ovladano digitalni
¢asti prostiednictvim tranzistoru T5. Toto feSeni umoziluje zapinat analogovou cast pristroje
bezprostiedné¢ pred meétfenim. Pokud neni analogovd c¢ast vyuzivéna, je odpojena od
napajecich akumulédtord a nedochazi k jejich zbyte¢nému vybijeni. V odpojeném stavu jsou
kontakty relé pieklopeny do polohy, kdy jsou akumulatory pfipojeny ke konektoru ur¢enému
k jejich nabijeni. Vystupni napéti stabilizatori jsou rozvedeny po zékladni desce pfistroje a
napaji vSechny analogové obvody.

Li—Pol ¢lanky vyzaduji pomérné specifické zachdzeni. Pfi jejich nabijeni nesmi byt
piekrocena velikost napéti 4,2 V na c¢lanek. Pfi nabijeni baterie téchto ¢lankd zapojenych do
série by vlivem rozdilného vnitintho odporu ¢lanki dochazelo k tomu, Ze nékteré clanky
nebudou zcela nabity a nékteré se budou ptebijet. Pfebijenim dochazi k niceni ¢lanku. Pro

eliminaci tohoto jevu je pouzivan tzv. ,balancer”. Je to zafizeni. které v prib&hu nabijeni
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vyrovnava napéti na jednotlivych ¢lancich. Konstrukce balanceru nebyla pfedmétem této
prace. Proto neni balancer soucasti pfistroje, ale prostiednictvim nabijeciho konektoru lze
pfipojit ke ¢lankim komeréné vyrdbény balancer. Clanky lIze prostfednictvim konektoru
nabijet pouze v ptipadé, Ze je pfistroj vypnuty.

Dal$im problémem provozu téchto akumuldtort je skuteCnost, Zze jim Skodi pfilisné
vybiti. Napéti na ¢lanek by pii vybijeni nemélo klesnout pod hranici 3V, jinak hrozi
poskozeni ¢lanku. Napéti na Clancich je méfeno pomoci pievodniku A/D integrovaného
v mikroprocesoru. Napétové trovné kladnych napdjecich vétvi jsou upraveny na vhodnou
velikost pomoci odporovych délich. Napéti zaporné napdajeci vétve je nejdiive pomoci
opera¢niho zesilovaCe invertovano na kladné a teprve poté upraveno na vhodnou velikost
pomoci odporového délice. Napéti na ¢lancich jsou programem mikroprocesoru monitorovana

a v ptipadé¢ priliSného vybiti nékterého ¢lanku je ptistroj vypnut.

3.4 Stinéni

Oddélené zemé

Digitalni a analogova zem jsou spojeny v jednom bod¢ na desce plosnych spojii zdroje.
Odtud jsou obé zem¢ vedeny samostatné. Na digitdlni zem (GND) jsou piipojeny digitalni
obvody (mikroprocesor, paméti, displej LCD, relé, ...) a digitdlni c¢asti signalovych
pievodnikii. Na analogovou zem (AGND) jsou pfipojeny analogové obvody (operacni
zesilovace) a analogové ¢asti signalovych prevodnikii viz. obr. 38. Koncept oddélenych zemi

byl zvolen, kvili potladeni ruseni prenasenych spole¢nou zemi.

Napajeci zdroj

analogové obvody ; »
e prevadnik D/A 55
CE |
prevodnik A/D
analogové obvody
referenéni elektrody
RE

analogove obvody
pracovni elektrody
WE

externi pamét dat

Zakladni deska pristroje

Obr. 38: Prostorové usporadani blokii pristroje, Feseni oddélenych zemi
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Prostorové usporadani pristroje

Princip stinéni prostorovym uspotfddanim spoc¢iva v umisténi obvodi, které jsou citlivé
na ruSeni co nejdéale od potencidlnich zdroji ruseni. Zdroje ruseni jsou digitalni obvody, které
pracuji na vysokych frekvencich.

Nejcitlivéj§im prvkem zafizeni je pievodnik I/U v obvodu pracovni elektrody (WE),
ktery pracuje s velice nizkou urovni signalu. Obvod je na zékladni desce umistén co nejdale
od digitalnich obvodil a je stinén pomoci prstencii analogové zemé& realizovanych na desce

plosnych spojti.

Stinici konstrukéni ram pfistroje

Konstrukéni ram pfistroje je vyroben z duralu. Rdm je spojen s analogovou zemi pfistroje

a tvori ochranné stinéni vnitinich obvodi proti vnéjSimu ruseni.

3.5 Mechanické provedeni

Ram pfistroje je slozen ze tii Casti. Jednotlivé Casti jsou vzajemné spojeny pomoci
Sroubd. Spodni ¢ast ramu v sob& ukryva napdjeci akumuldtory a obvody zdrojové casti.
Stiedni ¢ast v sob¢ ukryva zékladni desku pfistroje a ovladaci panel. Na obrazcich 39, 40 a 41

je znazornéno prostorové feseni konstrukéniho ramu.

Obr. 39: Konstrukcni reSeni pristroje — konstrukcni ram

40



Obr. 40: Konstrukcni FeSeni pristroje — zdkladni deska a ovlddaci panel

Obr. 41: Konstrukcni reseni pristroje — zdroj

3.6 Programové vybaveni

Pti konstrukei fidicitho programu pifistroje byl kladen diraz na maximalni jednoduchost
obsluhy. Po zapnuti pfistroje je na displeji zobrazena zakladni grafika, kterd uzivateli
oznamuje, Ze je pristroj pfipraven (obr. 42). Po pfipojeni senzoru a jeho vlozeni do roztoku je
mozné zahdjit detekci stisknutim tlacitka ,,OK*“. Detekce probiha 20 sa béhem ni je na
displeji zobrazena grafika z obr. 43. Detekci lze kdykoli pferusit stisknutim tlacitka ,,ESC*.

Po dokonceni méfeni je na displeji zobrazen vysledek viz obr. 44 a 45.
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LEAD DETECTION LEAD DETECTION

STATUS: READY STATUS: RUNNING
OK->START ESC->STOP
Obr. 42: Zadkladni grafika displeje Obr. 43: Probiha detekce
LEAD DETECTION LEAD DETECTION
RESULT: PB-FREE RESULT: PB!
LEFT->BACK LEFT->BACK
Obr. 44: Vysledek detekce — bezolovnata pdjka Obr. 45: Vysledek detekce — olovnata pajka

Pro vizualizaci naméfenych pribéhi béhem ladéni algoritmu detekce byla vytvorena
sériova komunikace, kterd na virtudlni sériovy port prostfednictvim rozhrani USB vysila
naméfené hodnoty. Ty Ize odchytavat v programu monitorujicim sériovy port (napf. program
,~Hyperterminal“, ktery je soucasti instalace operacniho systému Windows). Jednotlivé
hodnoty jsou oddéleny stiedniky a na konci kazdé sekvence nasleduje odifadkovani. Toho lze
s vyhodou pouzit k importu hodnot do tabulkového procesoru MS Excel, kde Ize pohodIné
vytvorit grafy. Nastaveni komunikace: rychlost 9600 b/s, 8 datovych biti, jeden stop bit,

7zadné fizeni toku.
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4 LABORATORNI PRACE

Cilem préace v laboratofi bylo nalézt vhodny postup piipravy pracovniho roztoku, ktery
umozni detekci olova ze vzorku pajky. Nalezenim vhodného pracovniho roztoku a pouzitim

vhodné detekéni metody Ize docilit jednoznaéného rozliSeni olovnaté pajky od bezolovnaté.

4.1 Rozpoustéci test

Péjky jsou slitiny kovli — pevné latky (viz. kap. 2.5). Detekce pomoci elektrochemickych
metod se provadi v roztoku. Proto je nutné vzorky péjky rozpustit pomoci vhodné kyseliny.

Rozpoustécimu testu byly podrobeny vzorky olovnaté pajky SnPb (Sn — 63%, Pb — 37%)
a bezolovnaté pajky SAC (Sn — 95,5%, Ag — 3,8%, Cu — 0,7%) v podobé BGA kuli¢ek. Jsou
to dva nejpouzivangjsi typy pajek pro olovnaté a bezolovnaté pajeni. Volba rozpoustécich
kyselin byla provedena s ohledem na udaje v koroznich tabulkdch [23]. Korozni tabulky
udavaji vahové ubytky kovll pifi plsobeni riznymi kyselinami. Vahovy ubytek kovu
v kyselin¢ uddva miru reaktivity kyseliny s danym kovem. DalSim faktorem ovliviujici vybér
kyseliny byla jeji snadna dostupnost. Pouzité kyseliny:

e kyselina chlorovodikova (HCI) — technické 32%,

e kyselina dusi¢cnd (HNOs) — koncentrovana 63%,
e kyselina sirova (H,SO4) — koncentrovana 98%.

Pro ptipravu vzorkl rozpoustéciho testu byly pouzity plastové ampule o objemu cca
1,5 ml. Ampule byly rozmistény ve stojanu tak, ze fada udava pouZitou kyselinu a sloupec jeji
koncentraci viz. obr. 46.

koncentrovana 110 1/100 koncentrovana 1/10 1/100
X i & ¢

© O O«

@ O O« Hso

v kazdé ampuli 6 BGA kuli¢ek SnPb v kazdé ampuli 24 BGA kulicek SAC

Obr. 46: Rozpousteci test

Do kazdé ampule byl odméfen 1 ml kyseliny dané koncentrace a vlozeno definované

mnozstvi vzorku pajky. Pouziti vzorkll pajky v podobé BGA kuli¢ek ma vyhodu ve snadném
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odméieni pozadovaného mnozstvi. Na piesné analytické vaze byla zjisténa hmotnost jedné
kulicky olovnaté a bezolovnaté pdjky. Jedna kulicka vzorku olovnaté pajky (SnPb) ma
hmotnost 0,002 g. Jedna kulicka bezolovnaté pajky (SAC) méa hmotnost 0,0005 g.
Z namé&fenych hmotnosti vyplyva, Ze kulicka bezolovnaté pajky méa 4x mensi hmotnost, nez
kulicka pajky olovnaté. Aby bylo pii testu dosazeno porovnatelnych vysledkd mezi
olovnatymi a bezolovnatymi vzorky, bylo nutné odméfit stejné vahové mnozstvi obou vzorkd.
Na kazdou olovnatou kulicku ptipadaji 4 kulicky bezolovnaté pajky.

Vysledek rozpoustéciho testu byl vyhodnocen po jedné hodin€ od vloZeni vzorkl pajek
do ampuli. Vyhodnoceni probihalo formou vizualniho posouzeni zmény barvy roztoku a stavu
BGA kulic¢ek. Vliv koncentrované kyseliny chlorovodikové (HCl) na vzorek olovnaté pajky
nebyl pozorovatelny, u bezolovnatého vzorku byl pozorovan rozpad kuli¢ek na mensi
castecky, které se vSak v kyselin¢ nerozpustily ani za velmi dlouhou dobu (1 mésic). U vzorka
vystavenych mensim koncentracim kyseliny nebyly po jedné hodiné pusobeni pozorovany
z4dné zmény. Vl1iv koncentrované kyseliny sirové (H,SO4) na vzorek olovnaté a bezolovnaté
pajky nebyl zpozorovan.

Nejlepsich vysledki se podafilo doséhnout s kyselinou dusi¢nou (HNO;). Po jedné
hodin¢€ ptlisobeni koncentrované kyseliny na vzorek olovnaté pajky doslo k jejimu uplnému
rozpusSténi. Roztok se siln€ zabarvil dozluta a na dné¢ ampule byla patrné bila usazenina. Vliv
kyseliny na olovnatou péjku byl pozorovan i u niz§i koncentrace kyseliny (1/10), kde se
roztok zabarvil doZluta, ale kulicky jesté¢ nebyly upln€¢ rozpustény. U vzorku bezolovnaté
pajky nebyly pozorovany zadné zmény. Vzhledem k uplnému rozpusténi vzorku olovnaté
pajky vsak lze predpokladat, ze pokud by tidajnd bezolovnatd pajka obsahovala stopy olova,
doslo by k jejimu ¢astecnému rozpusténi a uvolnéni iontii olova do roztoku. V literatute [6],
[71 je kyselina dusind uvedena jako jeden 2z moZnych pracovnich roztokd pro
elektrochemicka meéfeni. Vzhledem k dobrym vysledkiim v rozpousStécim testu a dobrym
ptedpokladiim pro detekci pomoci elektrochemickych metod byla kyselina dusi¢na zvolena
pro rozpusténi vzorkl pajek pro laboratorni méfeni na komeréné vyrabéné analytické stanici
(potenciostatu).

Vysledkem rozpoustéciho testu je nalezeni kyseliny vhodné k rozpousténi vzorkt pajek —
HNO;. Zajimava je skuteCnost, Ze olovnaty vzorek pajky lze predbézné odlisit od
bezolovnatého vzorku jiz v pribéhu rozpousténi v kyseliné a to tim, Ze olovnaty vzorek zbarvi
jiz za pomeérn¢ kratkou dobu roztok kyseliny dozluta (s patrnou bilou usazeninou) a

bezolovnaty vzorek nikoli.
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4.2 Me¢éfteni vzorki pajek na komercéné vyrabéné analytické stanici

Meéfeni bylo provedeno na analytické stanici firmy PalmSens [21]. Zakladni parametry

analytické stanice jsou:

e napajeni: akumulatorové (Ni-MH),
e rozsah vystupniho potencialu: 2V,

e rozliSeni vystupniho potencidlu: I mV,

e proudovy rozsah: 1 nA az 10 mA,

e maximalni vystupni proud: 10 mA,

e rozliSeni proudu: 0,1% z rozsahu,

e Cetnost méfeni: max. 40 kHz.

Obr. 47: Analyticka stanice firmy PalmSens [21]

Ukolem méfeni vzorkd na analytické stanici PalmSens bylo nalézt takovou metodu
detekce olova, kterd splituje podminku jednoznaénosti detekce (dostate¢na citlivost metody
pro stanoveni olova, necitlivost na ostatni kovy obsazené ve vzorcich pajek) a bude ji mozné
pouzit v konstruovaném detekénim piistroji. Na zakladé studia elektrochemickych metod [2],
[3], [4] byly zvoleny tfi metody, kterymi bylo méfeni provedeno: cyklicka voltametrie,
»square-wave* voltametrie a diferencialni pulzni voltametrie. Parametry jednotlivych metod
byly experimentéalné voleny tak, aby byl vysledek méteni co nejlepsi.

Jako pracovni roztok byl pouzit acetitovy pufr (CH;COOH - CH3;COONa) s pH 4,6.
Acetatovy roztok je pfipraven jako vodny roztok obsahujici 0,2M'CH3;COOH a
0,2m-CH3COONa. Piedpis pro pfipravu 200 ml acetatového pufru s pH 4,6:

e 102 ml 0,2m roztoku C,H40, se misi s 98 ml 0,2m roztoku C,H3;O,Na za

normalni teploty (20°C), pH se méni s teplotou nepatrné
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Do sklenéné nadoby urcené pro elektrochemicka méteni byly odméfeny 2 ml acetatového
pufru. Do pufru bylo odpipetovano 30 pl vzorku pajky rozpusténého v koncentrované
kyseling dusicné (HNO;). Mnozstvi pajky ve vzorku ptipraveného z olovnaté pajky (SnPb)
bylo 6 BGA kuli¢ek (6x 0,002g = 0,012g), ve vzorku bezolovnaté pajky (SAC) bylo 24 BGA
kulicek (24x 0,0005g = 0,012g). Hmotnost rozpusténé pajky v obou vzorcich je tedy shodna.

Do takto pfipraveného pracovniho roztoku byly vlozeny elektrody. Pracovni elektroda
(WE) byla zvolena uhlikova (C), referen¢ni elektroda (RE) sttibro-chloridova (Ag/AgCl) a
pomocna elektroda (AE) platinova (Pt). Pii méfeni bylo vyuZivano tzv. ,tfielektrodového*

zapojeni.

Metoda cyklické voltametrie (CV)

Pro metodu cyklické voltametrie byly nastaveny nésledujici parametry: zména potencialu
od -0,9 Vdo 0 V (a zpét). Potencidl jednoho kroku 5 mV a strmost zmény potencidlu
50 mV/s. Na obr. 48 je kiivka namétfena v pufru bez pridaného vzorku. Pocet preb&ht

potencialu = 3.

-50_]

iy

-100 ]

-150 _|

-200_|

0.8 06 -O.Id 0.2 O.IO
E[V] —
Obr. 48: Metoda CV - krivka pufru (N=3)

Ptidanim 30 pl vzorku olovnaté pajky se zékladni kiivka z obr. 48 zméni. Na obr. 49 je
prubéh naméfeny za stejnych podminek jako piedchozi, ale s pfidanim vzorku olovnaté pajky.
Pocet pribéha potencidlu = 5. Prvni pribéh je zndzornén zlutou barvou, posledni pribéh
barvou zlutou. To obecné plati pro vSechny namétené priabéhy. Od posledni kiivky, ktera je
vzdy ¢ernd se zpétné méni barvy zelend, cervend, modra a Zluta (zde prvni).

Na kiivkach je patrna vina olova. Pllvinny potenciél viny olova je -0,45 V. Nevyhodou
je, ze velikost viny je pomérné mala (cca 0,2 pA). Pro zvySeni citlivosti metody cyklické
voltametrie lze pouzit tzv. ,,akumulaci, kterd spoc¢iva v zavedeni konstantniho potencialu po
definovanou dobu pied zacatkem méteni. Po uplynuti doby akumulace je bezprostiedné

zahdjeno meétfeni od jednoho nastaveného potencidlu ke druhému. Na obr. 50 a 51 je
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zobrazena kiivka naméfend ve stejném roztoku se stejnymi parametry meéfeni s pouZzitim

akumulace na potencialu -0,7 V po dobu 120s.

[
08 0.6 -0.45 -0.4 02 0.0

E[V] —

Obr. 49: Metoda CV - kiiivka 30ul vzorku olovnaté pdjky (N=5)

I[A] —»

]
08 -0.6 045 0.4 0.z 0.0 0.8 0.6 045 04 0.2 (]
EN] — EV] —

Obr. 50: Metoda CV - kriivka 30ul vzorku olovnaté Obr. 51: Metoda CV - kriivka 30ul vzorku olovnaté
pajky (N=3) s akumulaci na -0,7 V po dobu pajky (N=1) s akumulaci na -0,7 V po dobu
120s

120s
Z naméienych kiivek je patrné, Ze v tomto piipadé¢ akumulace zvysi citlivost ptiblizné
2x. Velikost viny olova je 0,45 pA. Pfi métfeni vzorku bezolovnaté pajky (30 pl) je naméfeny
prabéh podobny zékladni CV kiivce pufru. Nejsou zde patrné viny zadnych kovil viz. obr. 52.
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Obr. 52: Metoda CV - kifivka 30ul vzorku bezolovnaté pdjky (N=3)

Metoda ,,square-wave* voltametrie (SW)
Pro metodu ,,square-wave®“ voltametrie byly nastaveny nésledujici parametry: zména

potencialu od -0,9 V do 0 V, potencial jednoho kroku 5 mV a potencidl impulzu 25 mV. Na

obr. 53 je zndzornéna kiivka namétena pro pufr bez pridaného vzorku. Frekvence impulst

jsou nastavovany od 1Hz do 25Hz.

1 [uA]
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T

0.0
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E[NV] —
Obr. 53: Metoda SW — kifivka pufiu
Ptidanim 30 pl vzorku olovnaté pajky se zdkladni kiivka z obr. 53 zméni. Frekvence
impulst jsou nastavovany od 1Hz do 25Hz. Z obr. 54 je dobfe patrna vina olova na potencidlu
0,5 V. Vyska viny olova se vzristajici frekvenci klesa. Pii frekvenci 1 Hz mé vina vysku
2,416 pA, pii frekvenci 5 Hz ma vysku 1,614 pA a pfi frekvenci 15 Hz ma vysku uz jen 0,523

HA.
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Obr. 54: Metoda SW — krivka 30ul vzorku olovnaté pdjky pro frekvence pulsii 1 Hz az 25 Hz
Pti méfeni vzorku bezolovnaté pajky (30 pl) je naméfeny priabéh podobny zdkladni SW
kiivce pufru. Nejsou zde patrné viny zadnych kovi viz. obr. 55. Kiivky jsou opét méteny pro

uvedeny rozsah frekvenci.
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Obr. 55: Metoda SW — kifivka 30ul vzorku bezolovnaté pdjky pro frekvence pulsii 1 Hz az 25 Hz

Metoda diferencialni pulzni voltametrie (DP)

Pro metodu diferencialni pulzni voltametrie byly nastaveny nasledujici parametry: zména
potencialu od -0,9 V do 0 V, potencidl jednoho kroku 5 mV a potencial impulzu 25 mV.
Pomoci této metody se podafilo dosahnout nejlepSich vysledkli. Na obr. 56 jsou zobrazeny

prabéhy pro méteni olovnatého (Cervend) a bezolovnatého vzorku (zelend).
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Obr. 56: Metoda DP — krivka 30ul vzorku bezolovnaté pajky (zelené) a 30 ul olovnaté pdjky (Cervené)
Ktivka pro olovnaty vzorek vykazuje jednoznatné detekovatelnou vlnu olova na
potencidlu -0,48 V. Velikost viny je 11,2 pA, coz je nejvice ze vSech pouzitych metod. K¥ivka

pro pufr bez pfidanych vzork je témét shodna s pribéhem pro vzorek bezolovnaté pajky.

Shrnuti vysledkt méfeni vzorku pajek pomoci analytické stanice fy PalmSens

Metoda cyklické voltametrie umoziiuje rozeznat vzorek olovnaté pajky od vzorku pajky
bezolovnaté. Velikost viny olova je 0,2 pA. Je to hodnota pfili§ mald k jednozna¢nému
urceni. Pouzitim akumulace se citlivost metody zvysi cca 2x (obr. 50 a 51). Metodu cyklické
voltametrie 1ze vzhledem k jeji nedostatecné citlivosti oznacit za nevhodnou pro pouziti ve
vyhodnocovacim algoritmu pfistroje.

Lepsich vysledkii bylo dosazeno pomoci metody ,,square-wave voltametrie. Pii vhodné
volbé méticich podminek bylo dosazeno velikosti viny olova 2,4 pA. Vyhodou metody je (z
hlediska aplikace v pfistroji) relativné jednoduché generovani meéticiho pribéhu potencidlu
viz. kap. 2.2.

Nejlepsich vysledki se podafilo dosdhnout pomoci metody diferencidlné pulzni
voltametrie. Jeji citlivost je pro dané vzorky 56x vyssi nez u metody cyklické voltametrie a
12x vys$i nez u metody square-wave® voltametrie. Velikost viny olova byla namétena 11,2
HA. Priabéh naméfeny pro vzorek bezolovnaté pajky nevykazuje zadné viny a je téméft totozny
s vlnou pufru bez vzorku.

Vzhledem k nejvyssi citlivosti byla zvolena pro vyhodnocovaci algoritmus pfistroje

vvvvvv

potencialu viz. kap. 4.3.
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4.3 Mc¢éfteni vzorki pajek na zkonstruovaném pfristroji

Pti méfeni vzorkl na analytické stanici firmy PalmSens byla ur¢ena nejvhodnéjs$i métici
metoda. Metoda byla implementovana do zkonstruovaného pfistroje viz. kap. 3. Zakladni

parametry piistroje:

e napjjeni: akumulatorové (Li-Ion),

e rozsah vystupniho potencialu: 2V,

e rozliSeni vystupniho potencidlu: 0,1 mV,

e proudovy rozsah: pevné nastaveny na £20 A,
e maximalni vystupni proud: 30 mA,

e rozliSeni proudu: 0,1% z rozsahu.

LEAD DETECTOR
& POTENTIDSTAT

CE

RE B

WE

Obr. 57: Zkonstruovany pristroj

Namérené vysledky

Cilem méfeni pomoci zkonstruovaného pftistroje bylo ovéfit jeho parametry a GspéSnost
detekce olova ve vzorcich. Pro méteni byla pouzita metoda diferencidlné pulzni voltametrie,
ktera byla v kap. 4.2 vyhodnocena jako nejvhodnéjsi. Métici metoda byla implementovana do
fidictho programu. Parametry metody jsou shodné, jako u méfeni na analytické stanici
PalmSens, tj.: zména potencialu od -0,9 V do 0 V, potencial jednoho kroku 5 mV a potencial
impulzu 25 mV. Ridici program pfistroje zaznamenava hodnoty proudové odezvy b&hem
méteni. V oblasti vyskytu potencidlové viny olova (cca -550 mV az -450 mV) program
analyzuje velikost proudové odezvy. Pokud program v této oblasti detekuje proudovou vinu,
vyhodnoti méfeny vzorek jako olovnatou pajku. Pokud v oblasti proudova vlna detekovana
neni, program vyhodnoti vzorek jako pajku bezolovnatou. Aby byla méfeni pomoci analytické
stanice a mefeni pomoci zkonstruovaného piistroje porovnatelnd, probihala obé méfeni za

stejnych podminek (shodny pufr, shodné vzorky pajky, elektrody, koncentrace, ptiblizné
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shodné teplota v laboratofi 23°C, ...). Na obr. 58 jsou zobrazeny naméiené kiivky pro

zakladni pufr bez ptidaného vzorku pajky.

0 ‘ AL AR FAPLMRA 10 2Lt mctcs AR
-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E[mv] —>

Obr. 58: Priibéh proudové odezvy zdkladniho pufru bez pridaného vzorku pdjky (méreno 2x)
Ptidanim 30 pl vzorku bezolovnaté pajky se priibéh od kiivky zakladniho pufru témét
nezméni obr. 59. M¢feni roztoku bylo provedeno 4x bezprostfedné za sebou (rtizné barvy

kiivek). Z namétenych pribehi je patrné, Ze opakovatelnost métent je vysoka.

—

-900 -800 -700 -600 -500

E[mV] —

Obr. 59: Priibéh proudové odezvy pufru se 30 ul vzorku bezolovnaté pdjky (méreno 4x)

52



Ptidanim vzorku olovnaté pajky se prib¢h kiivky znacné odlisuje od pribéhu zakladniho
pufru, ¢i pribéhu bezolovnatého vzorku. V rozmezi potencialt -550 mV az -450 mV je dobie
patrnd vilna olova. Postupné bylo pfiddvano mnozstvi vzorku od 30-ti do 60-ti pl. Vyska viny
je umérnd mnoZstvi vzorku (koncentraci olova). Cim je vy3ii koncentrace olova, tim je vlna
vys$$i. Pro mnozstvi vzorku 30 pl je vyska viny 3,5 pA, pro mnozstvi 60 pl je vyska viny 9,3
pA. Jako spodni limit pro uspé€Snou detekci bylo stanoveno mnozstvi 30 ul vzorku.

I[pA] —

-100 0
E [mV] ——

Obr. 60: Pribeh proudové odezvy pufiu se vzorkem olovnaté pdjky — mnozstvi vzorku 30 az 60 ul
Pro srovnani naméfenych vysledku byl sestaven graf, ktery je uveden na obr. 61. V grafu
je velice dobie patrny rozdil mezi zékladnim pufrem bez pfidaného vzorku, pufrem se

vzorkem bezolovnaté pajky a pufrem se vzorkem olovnaté pajky.

Shrnuti vysledki méfeni vzorkud pajek pomoci zkonstruovaného pfistroje

Srovnanim namétenych vysledki pomoci analytické stanice firmy PalmSens a vysledk
naméfenych pomoci zkonstruovaného piistroje 1ze usoudit, ze zkonstruovany pfistroj pracuje
spravné a s dostate¢nou citlivosti. Jedinym rozdilem oproti pribéhiim z analytické stanice je
vy$s§i Sum, ktery se promitd do namétenych kiivek. Obsluzny program analytické stanice
obsahuje algoritmus, ktery vysledné priibéhy vyhlazuje a tim tento Sum odstrani.
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Obr. 61: Priibehy proudovych odezev pro pufr, vzorek bezolovnaté a vzorek olovnaté pdjky
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5 ZAVER

Béhem feseni diplomové prace byly prozkoumany rtizné elektrochemické metody. Z nich
byly vybrany tfi nejvhodnéjsi, pomoci kterych bylo provedeno méieni. Pomoci experimentu
s rozpousténim pajky a pracovnim roztokem byl stanoven piedpis pro pfipravu pracovniho
roztoku umoziujiciho jednozna¢nou detekci olova v pajkach.

Jako wvystup prace byl zkonstruovan jednoucelovy pfistroj umoziiujici pomoci
jednoduchého postupu provést detekci piitomnosti olova v pajce. PotéSujici skutecnosti je, ze
naklady na vyrobu zatfizeni neptesdhly 10000 K& (cena prototypu). Pfi porovnani ceny
zafizeni s cenou komercné¢ vyrabéné analytické stanice, vychazi zkonstruovany pfistroj
minimalné 20x levnéji. Analytickd stanice sice umoziiuje pouZiti rozlicnych metod méteni,
ale prace s pfistrojem vyzaduje profesionalni obsluhu, kterd méa znalosti z oboru analytické
chemie. Zkonstruovany piistroj dosahne pii detekci olova srovnatelnych vysledki, navic
k jeho obsluze sta¢i zaskolend osoba, ktera bude postupovat podle navodu.

Jako navrh na zlepSeni lze uvést napiiklad zdokonaleni fidiciho programu. Pokud by byl
fidici program upraven a zdokonalen, bylo by mozné vyuzit plného potencidlu pfistroje a
vyuzit ho mimo detekci olova k jinym analytickym méfenim. Prostfednictvim komunika¢niho
rozhrani USB lze pfipojit pfistroj k pocitaci a pokud by byl napsén obsluzny program pro PC,
bylo by moZzné namétfené pribchy zobrazovat vredlném case tak, jak byva obvyklé u
profesiondlnich analytickych stanic. Tim by se zvySila uzitnd hodnota zafizeni bez nutnosti
zéasahu do zapojeni piistroje — pouze zménou programu.

Realizaci vyse uvedenych vystuptll prace se podafilo v plné mife splnit jeji zadani.
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PRILOHA 1

Vykresova dokumentace desky plosnych spoji

Ptiloha obsahuje:

Celkovy pocet stran: 8

ZAKLADNI DESKA

Schéma zapojeni

Osazovaci vykres — strana soucastek (TOP)
Osazovaci vykres — spodni strana (BOTTOM)
Motiv plosného spoje — strana soucastek (TOP)
Motiv plosného spoje — spodni stana (BOTTOM)
Soupiska soucastek

str.
str.
str.
str.
str.
str.
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Soupiska soucastek

INézev |Hodnota |Pouzdro INézev Hodnota Pouzdro
Ir 10k SMD 0805 |r55 91k SMD 0805
|r2 4k7 SMD 0805 |rss 100k SMD 0805
|r3 10k SMD 0805 |rs7 100k SMD 0805
|r4 270R SMD 0805 |rss 91k SMD 0805
|rs 100R SMD 0805 |rs9 25k S64Y

|rs 100R SMD 0805 |rs0 1k S64Y

|r7 100R SMD 0805 |rs1 47 SMD 0805
|re 220k SMD 0805 |rs2 47 SMD 0805
|re 10k SMD 0805 |res3 25k S64Y

|r10 10k SMD 0805 |Rs4 91k SMD 0805
|r1 10k SMD 0805 |rss 100k SMD 0805
|r12 10k SMD 0805 |res 100k SMD 0805
|r13 1k SMD 0805 |re7 1k SMD 0805
|r14 1k SMD 0805 |rss 100k SMD 0805
|r15 4k7 SMD 0805 |rso 100k SMD 0805
|r16 47 SMD 0805 |r70 1k SMD 0805
|rR17 1k SMD 0805 |r71 68k SMD 0805
|r18 1k S64Y |r72 22k SMD 0805
|r19 1k SMD 0805 |rR73 25k S64Y

|r20 47 SMD 0805 |r74 100k S64Y

|r21 4k7 SMD 0805 |r7s 100k SMD 0805
|R22 1k S64Y |r7s 1k SMD 0805
|R23 10k SMD 0805 |rR77 91k SMD 0805
|R24 100k SMD 0805 |r7s 22k SMD 0805
|rR25 100k SMD 0805 |r79 15k S64Y

|R26 100k SMD 0805 |rso 100k S64Y

|r27 4k7 SMD 0805 |rs1 10M SMD 0805
|R2s8 47 SMD 0805 |rs2 100k SMD 0805
|R29 1k S64Y |rs3 10k SMD 0805
|r30 47R SMD 0805 C1 100n SMD 0805
|r31 1k S64Y c2 15pF SMD 0805
|r32 47 SMD 0805 c3 15pF SMD 0805
|r33 4Kk7 SMD 0805 c4 100n SMD 0805
|r34 25k S64Y c5 4u7/10V A/3216-18W
|r3s 91k SMD 0805 C6 100n SMD 0805
|r36 100k SMD 0805 c7 100n SMD 0805
|r37 100k SMD 0805 c8 100n SMD 0805
|r3s 91k SMD 0805 C9 1u/16V A/3216-18W
|r39 25k S64Y C10 100n SMD 0805
|ra0 1k S64Y C11 1u/16V A/3216-18W
|ra1 4k7 SMD 0805 c12 100n SMD 0805
|r42 4Kk7 SMD 0805 c13 1u/16V A/3216-18W
|r43 25k S64Y C14 1n SMD 0805
|ra4 91k SMD 0805 Cc15 1n SMD 0805
|r4s 100k SMD 0805 Cc16 2.2n SMD 0805
|ras 100k SMD 0805 c17 2.2n SMD 0805
|ra7 1k SMD 0805 Cc18 100n SMD 0805
|ras 10k S64Y C19 100n SMD 0805
|rao 47k SMD 0805 Cc20 100n SMD 0805
|rs0 47k SMD 0805 c21 100n SMD 0805
|rs 1k S64Y Cc22 1u/16V A/3216-18W
|rs2 4Kk7 SMD 0805 c23 12pF SMD 0805
|rss 4Kk7 SMD 0805 Cc24 12pF SMD 0805
|rs4 25k S64Y Cc25 1u/16V A/3216-18W




INazev |Hodnota |Pouzdro INazev |Hodnota |Pouzdro
C26 10u/6.3V B/3528-21W I|C18 OPA277 S008
Cc27 10u/6.3V B/3528-21W I|C19 OPA277 SO008
C28 100n SMD 0805 I|020 TLC2652 SO08
C29 100n SMD 0805 I|C21 NE5534D S008
C30 22u/6.3V C/6032-28W I|022 NE5534D S008
C31 3.3u/16V B/3528-21W IK1 relé HE3621S
C32 100n SMD 0805 |2 relé HE3621S
C33 100n SMD 0805 IK3 relé HE3621S
C34 100n SMD 0805 Ika relé HE3621S
C35 100n SMD 0805 Q1 10MHz HC49U-V
C36 100n SMD 0805 Q2 10MHz HC49U-V
C37 100n SMD 0805 X1 USB konektor USB_MINI
C38 100n SMD 0805 X2 propojit s X9 KPL_MLWB-10_SPG-1
C39 100n SMD 0805 X3 JTAG konektor KXL2.00#10SG-6200D
C40 10u/6.3V B/3528-21W X4 propojit s X11 KCR_PAW2103-04SN
C41 100n SMD 0805 X5 propojit s X12 KCR_PAW2103-05SN
C42 100n SMD 0805 X6 AE KOAX_PIN
C43 100n SMD 0805 X7 RE KOAX_PIN
C44 100n SMD 0805 X8 WE KOAX_PIN
C45 100n SMD 0805 -
C46 100n SMD 0805
C47 10u/6.3V B/3528-21W
C48 100n SMD 0805
C49 100n SMD 0805
C50 100n SMD 0805
C51 100n SMD 0805
C52 100n SMD 0805
C53 100n SMD 0805
C54 22pF SMD 0805
C55 100n SMD 0805
C56 100n SMD 0805
C57 22pF SMD 0805

JLED1 Cervena SMD 0805
T BC846A SOT23
T2 BC846A SOT23
T3 BC846A SOT23
T4 BC846A SOT23
IC1 ATmega32-A TQFP44
IC2 FT232RL SSOP28DB
IC3 DAC7634 SSOP48
IC4 ADS1211U S0O24L
IC5 AT24C256 S008
IC6 AT24C256 S008
IC7 AT24C256 S008
IC8 AT24C256 S0O08
IC9 74HC08D S014
IC10 OPA2277 S008
IC11 OPA277 S008
IC12 OPA277 S0O08
IC13 OPA277SPEC DIL8
IC14 OPA277 S008
IC15 OPA277 S008
IC16 OPA277 S0O08
IC17 OPAB06D S008




PRILOHA 2

Vykresova dokumentace desky plosnych spoji

Ptiloha obsahuje:

Celkovy pocet stran: 7

OVLADACI PANEL

Schéma zapojeni

Osazovaci vykres — strana soucastek (TOP)
Osazovaci vykres — spodni strana (BOTTOM)
Motiv plosného spoje — strana soucastek (TOP)
Motiv plosného spoje — spodni stana (BOTTOM)
Soupiska soucastek

str.
str.
str.
str.
str.
str.
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Soupiska soucastek

INézev |Hodnota |Pouzdro
|Rs4 33R SMD 0805
|rss 33R SMD 0805
|res 10k SMD 0805
|rs7 10k SMD 0805
|Rss 10k SMD 0805
|rse 10k SMD 0805
S1 LEFT B3F-10XX
S2 CANCEL B3F-10XX
s3 OK B3F-10XX
S4 RIGHT B3F-10XX
X9 propojit s X2 KPL_MLWB-10_SPG-1
IC23 LCD_3X16




PRILOHA 3

Vykresova dokumentace desky plosnych spoji

Ptiloha obsahuje:

Celkovy pocet stran: 7

ZDROJ

Schéma zapojeni

Osazovaci vykres — strana soucastek (TOP)
Osazovaci vykres — spodni strana (BOTTOM)
Motiv plosného spoje — strana soucastek (TOP)
Motiv plosného spoje — spodni stana (BOTTOM)
Soupiska soucastek

str.
str.
str.
str.
str.
str.
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Soupiska soucastek

INézev |Hodnota |Pouzdro
|re0 10k SMD 0805
[Ro1 20k SMD 0805
[Re2 20k SMD 0805
|Re3 20k SMD 0805
|Ro4 20k SMD 0805
[R5 20k SMD 0805
[ros 20k SMD 0805
|Re7 200k SMD 0805
|Ros 200k SMD 0805
C58 100n SMD 0805
C59 2.2uF/16V A/3216-18W
C60 100n SMD 0805
C61 2.2uF/16V A3216-18W
C62 0.33uF/35V A3216-18W
C63 1uF/16V A/3216-18W
C64 100n SMD 0805
C65 100n SMD 0805
X 1N4148 SOD106A-R
5 BC846A SOT23
IC24 LF50CDT DPAK(T0252)
IC25 LF50CDT DPAK(T0252)
IC26 79M05 DPAK(T0252)
Ic27 OPA277 S008
|xs relé G6H2-100
|P hlavni vypinad
|P2 hlavni vypinag
| [38) hlavni vypina¢
ACCU1 Li-lon 3,7V/1460mAh
ACCU2 Li-lon 3,7V/1460mAh
ACCU3 Li-lon 3,7V/750mAh  |2x
ACCU4 Li-lon 3,7V/750mAh 2x
X10 nabijeci konektor KCR_PAWR2103-07
X11 propojit s X4 KCR_PAW2103-04
X12 propojit s X5 KCR_PAW?2103-05




