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Sazetak

Ovim radom razvijen je mjerni sustav za pracenje koncentracije etanola u tekuéem
agregatnom stanju uporabom odrzivih materijala i postojec¢e tehnologije. Odabrani
digitalni konverter karakteriziraju visoka osjetljivost i linearnost sto ga ¢ini idealnim

za uporabu u sustavima gdje je potrebno detektirati male promjene kapaciteta.

Mjerno osjetilo se sastoji od kapacitivno digitalnog konvertera (CDC), planarno
postavljenih vodica (elektroda), polimernog izolatora i mjesavine etanola i vode kao
dielektrika. Promjenom volumnog udjela etanola mijenja se kapacitet kondenzatora,
Sto je ujedno analiticka informacija. Odredivanje dimenzija elektroda provedeno je
u MatLab-u kako bi kondenzator imao maksimalnu osjetljivost u koncentracijskom
podrucju od 0 do 60 vol. % etanola, pritom zadovoljavajuéi ograni¢enja komer-
cijalnog integriranog kruga. Kao model kondenzatora koriStene su aproksimativne
jednadzbe kapacitivnosti planarnih vodi¢a a vrijednosti dielektri¢nih konstanti za
razli¢ite koncentracije etanola preuzete su iz literature. Moze se zakljuciti da je da-
nom tehnologijom moguée izraditi vrlo precizne senzore koji bi mogli naé¢i primjenu

u kemijskoj i biotehnoloskoj industriji.

Kljucéne riyje¢i — kapacitivni senzor, etanol, kemijska industrija, bioteh-

nologija



Abstract

Through this study a cost-effective sensor for monitoring the concentration of etha-
nol in the liquid state has been developed using sustainable materials and existing
technology. The selected digital converter is characterized by high sensitivity and
linearity, which makes it ideal for use in systems where small changes in capacity
need to be detected.

The sensor consists of a capacitive digital converter, planarly placed conductors
(electrodes), a polymer insulator and a mixture of ethanol and water as a dielectric.
Changing the volume fraction of ethanol changes the capacity of the capacitor, which
is also analytical information. Electrode sizing was performed in MatLab to give the
capacitor maximum sensitivity in the concentration range of 0 to 60 vol. % Ethanol,
while meeting the limitations of the commercial integrated circuit. Approximate
equations of capacitance of planar conductors were used as a capacitor model and
the values of dielectric constants for different ethanol concentrations were taken from
the literature. We can conclude that with the given technology it is possible to make

very precise sensors that could be used in the chemical and biotechnology industry.

Keywords — capacitive sensor, ethanol, chemical industry, biotechnology



Poglavlje 1

Uvod

Mjerenje koncentracije etanola prisutno je u mnogim industrijama ali prvenstveno
to su kemijska, biotehnoloska i prehrambena industrija. Na primjer, u kemijskoj in-
dustriji mjerenja su vazna pri samoj proizvodnji etanola kao osnovne kemikalije, pri
proizvodnji motornih goriva (kao dodatak ugljikovodicima) i u proizvodnji ostalih
kemikalija. U prehrambenoj industriji zbog zakonske regulative potrebno je anali-
zirati jakost alkoholnih pic¢a te je analogno tome razvijeno vise validiranih metoda
i uredaja. Problemati¢ne su visoke cijene takvih uredaja ili dugotrajni postupak

analize klasi¢nim metodama (npr. analiza hidrometrom).

Zbog toga postoji potreba za razvoj lako dostupnih i Siroko primjenjivih senzora
koji bi mogli ubrzati proces analize. Napredak nanotehnologije omogucio je izradu
osjetljivih, selektivnih i jeftinih senzora sa brzim odzivom zbog toga $to je moguce
koristiti veliki broj materijala uz veliki omjer povrsine i volumena nanostruktura
Sto je idealno za adsorpciju molekula etanola. No, nedostatak mjernih pretvornika
baziranih na nanotehnologiji je $to senzori naj¢esce nisu dugotrajnii u slucaju analize

etanola najcesce je uzorak potrebno prenijeti u plinovito agregatno stanje.



Poglavlje 2

Pregled postojeéih tehnologija

Kroz ovo poglavlje opisane se neke suvremene i ne tako suvremene metode i teh-
nologije za utvrdivanje koncentracije etilnog alkohola u tekuc¢em agregatnom stanju.
Takoder, opisane su sa njihove karakteristike, konstrukcija, primjena (off-line, in-line)

te prednosti i nedostaci.

2.1 Visoko osjetljivi tankoslojni grafenski senzor

Ugradnja grafena u senzore u elektronickim uredajima je korisna iz razloga $to nudi
visoku fleksibilnost, visoki vla¢ni modul (1TPa), visoku mobilnost nosaca

(2 - 105em?V—1ts71), veliku specificnu povrsinu (2.630m2g~1), dobru toplinsku vod-
ljivost ( 5000Wm~tK 1) i izvrsnu opticku propusnost ( 93 %). Razvijeni su za
otkrivanje hlapljivih i plinovitih molekula, kao sto je dusikov oksid, aceton i eta-
nol.[1]

U usporedbi s tradicionalnim pristupima za izradu uredaja koji osjete etanol
pomoc¢u metalnih oksida (Al;O3, V50s5), grafen nudi vise prednosti. Na primjer,
njegova savitljivost ¢ini senzore temeljene na grafenu fleksibilnima, svojstvo koje je
relativno tesko postié¢i sa anorganskim komponentama senzorskog uredaja. Grafen
je takoder vrlo vodljiv, pa ne zahtijeva dodatno dopiranje vodljivog punila, a njegova
visoka specificna povrSina ¢ini ga osjetljivim na okolis. Iz tih razloga koriste se

grafenske nanoploc¢e (GN), koje se obi¢no sastoje od manje od tri lista, zajedno s
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relativno novim gradevnim blokom, bakterijskim celuloznim nanovlaknima (BCN),

za sastavljanje uredaja za osjetljivost na alkohol (slika 2.1) [1].

Celulozna nanovlakna (BCN) jedna su od tri nova nanomaterijalna vlakna (celu-
lozna, uglji¢na i anorganska nanovlakna) koja se mogu koristiti za sastavljanje ure-
daja. BCN se ekstrahiraju iz hidrogela koji proizvodi bakterija gluconacetobacter
xylinus, a koji se moze sakupiti kada se bakterije uzgajaju na podlogama za kulturu.
BCN-ovi sadrze polisaharide (CgH19O5)n sastavljene od tisu¢a povezanih jedinica
glukoze. BCN-ovi su visoko kristalni (do 90%) i imaju ultrafina vlakna (2-50 nm
u promjeru) sa bogatom povr§inskom kemijom. Takoder BCN karakterizira visoka
fleksibilnost, visoka vla¢na ¢évrstoca (>1GPa) i visoki vla¢ni moduli (78-114 GPa).
Njihovo visoko intrinzi¢no upijanje vode ih ¢ini prikladnim kao sirovina za pripremu
pjene visoke poroznosti kada je voda uklonjena. Nadalje, BCN se mogu koristiti
kao predlosci za uzgoj raznih anorganskih ¢estica, poput srebrnih nanozica (Ag) i
feromagnetnih materijala (CoFeyO,4). Na temelju ovih karakteristika, celulozna na-
novlakna prihva¢ena su u nekim primjenama, ukljucujuéi solarne éelije, elektrode,

tranzistore i svjetlosne diode [1].

Substrat
Grafenski sloj BCN

Slika 2.1 Shematski prikaz GN/BCN senzora.

GN/BCN senzor moze detektirati razli¢ite alkohole. Na primjer, promjena otpora
je najveca za metanol, a slijede etanol i izopropanol. Na slici 2.2 prikazan je postava

za mjerenje pomoc¢u GN/BCN senzora.
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Suhi zrak

VAR

Slika 2.2 Pracenje rada senzora GN/BCN.

Elektri¢na ispitivanja u razlic¢itim tekué¢im okruzenjima pokazala
su da je GN/BCN senzor ultravisoko osjetljiv do 12400% kao odziv na ¢isti etanol u

usporedbi s 920% osjetljivosti kao odziv na ¢istu vodu [1].

2.2 Amperometrijski biosenzor na bazi Au-Ag nanodestica i

grafenskog oksidnog nanokompozita

Ovaj senzor je sastavljen od zlatno-srebrnih bimetalnih nanocestica (Au-AgNPs),
poli(L-cisteina) (P(L-Cys)), elektrokemijski reduciranog grafenskg oksida (ERGO)
koji je konstruiran kao modificirana staklena uglji¢na elektroda (slika 2.3). Modi-
ficirana elektroda koristi se kao osjetljivi etanolni biosenzor, koji je pripremljen s
alkohol dehidrogenazom (ADH) preko glutaraldehida, govedeg serumskog albumina
i nafiona (Naf). Ispitivanja pokazuju da postoji linearni odgovor za etanol u rasponu
koncentracija od 0,017 do 1,845 mM s niskom granicom detekcije od 5,0 pM (S/N =
3). GCE/Au-AgNPs/P(L-Cys)-ERGO/ADH /Naf elektroda moze se uspjesno koris-
titi za odredivanje etanola u razli¢itim komercijalnim pi¢ima [2]. Ova vrsta senzora
primjenjiva je u in-line kao i off-line mjerenjima i pokazuje se kao isplativ odabir pri

izboru mjernih uredaja.

Na slici 2.4 prikazano je postavljanje bisoenzora za mjerenje. Amperometrij-
ski odziv GCE/Au-AgNPs/P(L-Cys) /ERGO/ADH/Naf zabiljezen je na +0,35 V uz
uzastopne dodatke etanola u mijesanoj 0,1 M PBS (fosfatni pufer, pH 7,0) koji sa-
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Slika 2.3 Shematski prikaz postupnog procesa proizvodnje biosenzora za etanol.

drzi 3,0 mM NAD+. Nakon svakog dodavanja etanola, dobiven je stabilan odgovor
unutar 10 s. Strujni odziv raste linearno s koncentracijom etanola u rasponu od
0,017 do 1,845 mM. Senzor je kroz ispitivanja pokazao Sirok linearni raspon, visoku
osjetljivost s vrlo niskom granicom detekcije, dobru ponovljivost i visoku stabilnost
[2]. Ova tehnologija senzora za pracenje koncentracija alkohola predstavlja iznimnu
sofisticiranost ali i kompliciranost $to povezuje cijenu takvih senzora, a ona je vi-
soka. Ne moze se svrstati pod isplativu varijantu za mjerenje koncentracija etanola

no zadovoljava kriterije za in-line kao i off-line pracenja koncentracija etanola.

osietilni sloi

transducer

-8 =
%) : read-out I
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Slika 2.4 Tipi¢no postavljanje biosenzora.
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2.3 Potenciometrijska metoda pomoc¢u integriranog razvoj-

nog okruzenja (IDE)

Prema ITUPAC-ovoj definiciji elektronicki jezik (e-jezik) je multisenzorski sustav sas-
tavljen od niskoselektivnih senzora uz napredne matematicke tehnike za obradu sig-
nala temeljene na prepoznavanju uzoraka i multivarijantnoj analizi. Ti su se sustavi
pojavili kao prikladan alat za razlikovanje razli¢itih slozenih kapljevitih sustava kao
u analizi vina, piva, kave, one¢is¢ujuc¢ih tvari u vodi, hrani, sokovima, mlijeku i mine-
ralnoj vodi. Neke prednosti u odnosu na konvencionalne analiticke metode ukljuc¢uju
brzu, u¢inkovitu i jeftiniju analizu te jednostavnu interpretaciju rezultata bez po-
trebe za obucenim osobljem $to izaziva snazan interes za industriju koja zahtijeva
kontrolu kvalitete prehrambenih proizvoda. Najcescée koriStene tehnike u sustavima
e-jezika su potenciometrija, ciklicka voltametrija, impedancija spektroskopija koje se

temelje na globalnoj selektivnosti senzornih jedinica uronjenih u tekuéi uzorak [3].

Mjerna elektroda je sastavljena od zlatnih interdigitiranih elektroda (IDE) nane-
senih na predmetno stakalce koje se sastoje od 50 pari niti duljine 5 mm, Sirine 10
pm, medusobno odvojenih 10 pm. Koristene su cetiri senzorske jedinice: jedna gola
IDE i tri elektrode obloZene tankim filmovima galij-nitrata (GaN), titanijevog oksida
(TiO?) i titanijevog oksida dopiranog s 1 masenim % srebra (TiO?-Ag). Takvi tanki
filmovi otporni su na kemijski napad etanola i vrlo su stabilni, pa su prikladni za

prakti¢nu primjenu [3].

E-jezik je uc¢inkovit u razlikovanju etanola i njegove mjesavine s vodom primjenom
PCA analize, posebno kada voda sadrzi ione, kao $to je voda iz slavine. To se pripisuje
ionskom karakteru necisto¢a u vodi iz slavine (fluora, klora i karbonata) i otopina
NaCl, utjecu¢i na dvostruki sloj koji nastaje izmedu elektrode i elektrolita. Ova
tehnologija pruza Siroku primjenjivost i vrlo je prilagodljiva obzirom na primjenu,
takoder prikladna je za in-line ali i za off-line mjerenja. Nedostatak ove tehnologije

jest visoka cijena izrade i komplicirana primjena (slika 2.5).
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Slika 2.5 Baza podataka o profilima signala generiranih potenciometrijskim uredajem
s e-jezikom koji se sastoji od K nizova senzora svaki s N senzora, tijekom
analize M uzoraka.

2.4 SPR senzor s fluoridnim optickim vlaknima te grafen-

skim i NaF slojevima

Tehnika senzorske povrsinske plazmonske rezonancije (SPR) pri ¢emu se elektro-
magnetskim (EM) zrac¢enjima pobuduju plazmoni u polju generiranom u podrucu
ispod granice difrakcije. Koristi se za opseznu primjenu u nekoliko kemijskih i oko-
lisni procesa zbog svojih prednosti kao Sto su bolja selektivnosti, neinvazivnost i
veca osjetljivost u usporedbi s drugim postojec¢im tehnikama kao Sto je infracrvena
spektroskopija itd. Zanimljivo je da senzori s optickim vlaknima pruzaju nekoliko
znacajki, kao Sto su pasivnost i otpornost na EM smetnje, daljinsko ispitivanje, spo-

sobnosti multipleksiranja, jeftin dizajn sonde, prenosivost itd. [4].



Poglavlje 2. Pregled postojec¢ih tehnologija

pa LY
~ L Cd

Mehanizam

Srebrni sloj PuferskKi sloj detekcije
20—
.

Power Loss (dB

NaF

. Grafenski sloj Sloj analita
sloj

Slika 2.6 Shema ‘ZBLAN staklene jezgre — NaF sloj — Ag sloj — grafenski sloj’ kon-
figuracije SPR senzora sa optickim vlaknima.

Rezultati simulacija A. K. Sharma et. al. pokazuju da opticka sonda (slika
2.6) pruza mnogo bolje performanse u usporedbi s njenim pandanom na bazi prizme.
Uvodenje PT sloja specificnog za alkohol dovodi ne samo do poboljsanih performansi

senzora, veé¢ takoder doprinosi specifi¢nosti senzora [4].

Utvrdeno je da laser treba koristiti izvore dulje valne duljine bliskog infracrvenog
zraCenja (NIR) jer oni vode na veéi faktor kakvoée (FOM) senzora. Medutim, osjet-
ljivost moze biti nesto manja za duzu valnu duljinu ali isto moze biti kompenzirano
s mnogo veéom tofnodc¢u. Kemijski potencijal (pn) grafena moze se iskoristiti kao
klju¢an parametar za poboljsanje performansi senzora pri duzim valnim duljinama
NIR [4]. Ova tehnologija mjernog pretvornika obec¢ava izvrsne radne karakteristike,
jednostavnost izrade kao i njenu nisku cijenu. Zadovoljava kriterije in-line i off-line
mjerenja. Nedostatak je Sto se radi o optickim vlaknima, a ona su sama po sebi

osjetljiva na mehanicka optereéenja.

2.5 Senzor na bazi hidrogela za detekciju etanola u alkohol-

nim pié¢ima

Novi pristup senzorima koji se temelji na hidrogelovima koji reagiraju na podrazaje

i piezorezistivnim senzorima tlaka za detekcija etanola. Zbog niskih troskova pro-

10
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izvodnje, jednostavnog postavljanja senzora i njihove in-line procesne sposobnosti,

ovi senzori alkohola imaju veliki potencijal za industrijsku primjenu.

Hidrogelovi koji reagiraju na podrazaje su hidrofilne trodimenzionalne polimerne
mreze koje mogu bubriti i smanjivat se ovisno o odredenom podrazaju. Koriste
se u kombinaciji s piezootpornic¢kim senzorom tlaka gdje rezultirajuci tlak bubrenja
gela deformira plocu za savijanje senzora i mijenja otpor piezootpornika integriranih
u njih (slika 2.7). Pomoéu Wheatstoneovog mosta transformira promjenu otpora u
mjerljivi izlazni napon. Rezultiraju¢a promjena izlaznog napona ovisi proporcionalno

o koncentraciji analita [5].

Savitliiva ploca tlaénog osjetila
Piezoresistor
Supliina tiaénog osjetila sa

hidrogelom, silikatnim prstenom i
otopinom analita

Hydrogel

Si-Spacer

PCB - ploga

Ulaz i izlaz otopine

Slika 2.7 Shema piezorezistivnog senzora za etanol na bazi hidrogela.

Ispitivanja J. Erfkamp et. al. pokazuju da je senzor baziran na poliakrilamidu
osjetljivom na etanol vrlo osjetljiv na tipi¢ne koncentracije etanola u alkoholnim
pi¢ima u rasponu do 50 vol% etanola. Cak se i male promjene u koncentraciji alkohola

mogu otkriti zbog niskog praga osjecanja (LoD,Limit of Detection) i prag koli¢ine

11
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(LoQ, Limit of Quantity). Cimbenici poput koncentracije soli ili pH vrijednost uzorka
nemaju znacajan utjecaj na primjenu senzora. Nadalje, koncentracija etanola u
uzorku votke zadane vrijednosti od 37,5 vol% etanola je odreden kao 37,4 &+ 2,2 vol%
etanola. U usporedbi s ostalim komercijalno dostupnim senzorima, piezorezistivni
senzori su jeftiniji, nemaju relevantne unakrsne osjetljivosti na sol ili pH, malih su

dimenzija i mogu se koristiti in-line [5].

2.6 Kapacitivni senzor za regulaciju koncentracija nedena-

turiranog etilnog alkohola

Koncentracija etanola se mjeri na temelju oscilirajuéeg pravokutnog signala spojenog
na cilindri¢ni aluminijski kapacitivni senzor. Dizajnirani senzor moze identificirati
razli¢ite koncentracije etanola od 0-90 vol% . Ovaj senzor karakterizira volumna kon-
centracija etanola kao promjenjiva vrijednost kapacitivnosti buduci da ¢e dielektri¢na
konstanta otopine odstupati u skladu s promjenom koncentracija etanola. Senzor je
implementiran koristenjem ¢istog i neoblozenog aluminija. Ovaj materijal ima ve-
liku elektricnu vodljivost, nisku stopu korozije i paramagnetican je, a to je vazno
da senzor ne oksidira zbog razine kiselosti ¢istog etanola. Odljev torodialnog oblika
dizajniran je da drzi unutarnju elektrodu na konstantnom polozaju unutar vanjske
elektrode (slika 2.8). Odljev je od politetrafluoroetilena (PTFE), koji je iztokaren
na tokarilici za metal. Taj odljev se natapa etanolnom otopinom te je iz tog razloga
odabran PTFE zbog svoje izuzetne otpornosti na veé¢inu kemijskih spojeva sa sirokim

rasponom radnih temperatura |[6].

Senzor je selektivan na etanol te je pouzdan za mjerenje koncentracije etanola uz
zadovoljavajuéu to¢nost. Povec¢anje TDS vrijednosti ddH20 kao otapala etanola za
svaki 1 mg/kg dovodi do smanjenja vala oscilatora frekvencija za 12 kHz [6]. Jednos-
tavnost ove izvedbe je definitivna prednost kao i njen trosak izrade, no nedostatak
je u rudimentarnosti i slaboj primjenjivosti u kemijskoj i prehrambenoj industriji.

Izvedba zadovoljava on-line i off-line kriterije mjerenja.

12
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Otopina etanola

Slika 2.8 Dizajn kapacitivnog senzora.

2.7 Spiralno spojeni pasivni mikrorezonatorski senzor

Pojasno-propusni filtar koji se sastoji od viseslojnih, spiralno spojenih, otvorenih,
osmerokutnih rezonatora. Rezonatori zavrsavaju sa 50 2 transmisijskim vodovima.
Sirina rezonatora i jaz izmedu dvije uzastopne rezonatorske linije odrzana su kons-
tantnim na 16 pm (slika 2.7). Uredaj je proizveden koristenjem IPD tehnologije u
supstratu galij arsenida (GaAs) visoke otpornosti zbog $irokog energetskog pojasa,
koji ima relativnu dielektriécnu konstantu od 12,85 i debljinu od 200 pm. Proces
naknadne izrade ukljucivao je spajanje uredaja na tiskanu plo¢icu (PCB) za sigurno
mjerenje i rukovanje. Realizirani senzor baziran na IPD-u pokazao se kao prikladan

kandidat za osjetljivu detekciju koncentracije vode i etanola [7].

13
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Slika 2.9 Shematski prikaz senzora. (a) ViSeslojni spiralno spojena osmerokutna re-
zonatorska struktura ostvarena IPD obradom veli¢ine 1 mm x 0,875 mm
(b) skenirana elektronska mikroskopija (SEM); (c) Uvecani prikaz zracnog
mosta. (Napomena: sve dimenzije su u mikrometrima).

Mikrofabricirani spiralno spojeni pasivni rezonatorski senzor realiziran tehnolo-
gijom integriranih pasivnih uredaja (IPD) za osjetljivu detekciju i karakterizaciju
otopine vode i etanola. Rezultati istrazivanja G.R. Koirala et. al. su bili dovoljno
precizni jer su pokazali prosjeénu standardnu devijaciju od 0,8% i 5,15% za realnu
i imaginarnu permitivnost te senzor omogucuje najmanje detektiranje koncentracija
etanola (3,82 vol%) iz otopine voda-etanol. Rezultati istrazivanja G.R. Koirala et.
al. dokazuju da je ova metoda mjerenja koncentracije alkohola u otopini vode u

stvarnom vremenu reproducibilna i pouzdana [7].

2.8 Biosenzor na bazi etanol dehidrogenaze

Ovaj biosenzor za etanol razvijen je koriStenjem nanokompozitne modificirane elek-

trode te imobilizacijom etanol dehidrogenaze s karagenanom. Linearni odgovor kon-
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centracije etanola postignut je u rasponu od 0,00184% do 0,011% EtOH, a granica
detekcije procijenjena je na 0,0046% EtOH (S/N = 3). PBCB/SWNT nanokom-
pozitna elektroda je korisna za razvoj novih biosenzora, celija biogoriva i drugih

bioelektrokemijskih uredaja [8].

NADH aldehid

S:gnal PBCB(Ox)
: PBCB(Red) NaDpT
(1) etanol +NAD*L aldehid +NADH

etanol

(2) NADH +PBCB(Ox) — PBCB(Red) + NAD"
(3) PBCB(Red)-2e-H* —— PBCB(Ox)

Slika 2.10 Mehanizam za odredivanje koncentracije etanola.

Amperometrijska detekcija D. Yang et. al. dala je Sirok raspon linearne struje
u odnosu na koncentraciju, brzo vrijeme odziva (unutar 5 s), visoku osjetljivost i
nisku granicu detekcije . Ovaj biosenzor ima dobru stabilnost i ponovljivost, sto je
potrebno za odredivanje koncentracije etanola [8]. Ova izvedba mjernog pretvornika
predstavlja varijantu za odrdivanje koncentracije alkohola u mediju kao sto je znoj
ili krv te je primjenjiva u medicinskoj industriji. Sama izrada senzora iziskuje visoku
razinu kompetencije i znanja dok je cijena za takav senzor visoka i neisplativa za

potrebe osim medicinskih.

2.9 U-savijena plasti¢na opticka vlakna (BPOF) oblozena
grafen oksidom (GO) kao kemijski senzor za organska

otapala
U-savijena plasti¢na opti¢ka sonda prikazana na slici 2.11 (BPOF) sastavljena od 0,5

mm polimetilmetakrilatne (PMMA) jezgre sa optimalnim promjerom savijanja od

1,4 mm obloZzena filmom od grafen oksida (GO). GO film na povrsini BPOF senzora

15
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znacajno povecava indeks refrakcije (RI) senzora kao i njegovu kemijsku otpornost.

[9].

Svjetlosni izvor

Slika 2.11 Shematski prikaz opticke postavke i BPOF (lijevo) i GO BPOF sonde
(desno).

RI osjetljivosti u prisutnost organskih otapala uklju¢ujué¢i metanol, etanol i izo-
propilni alkohol su 12,75 + 1,19, 9,97 + 0,66 i 13,93 + 0,92 (AA 845nm/ ARIU)
redom. GO film nad BPOF je bio stabilan ¢ak i nakon inkubacije sondi u alkoholima
tijekom 12 sati.. Utvrdeno je da se odziv apsorbancije sondi pove¢ava s poveéanjem
volumnog udjela organskih otapala. Rezultat pokazuje sposobnost GO BPOF sondi

u otkrivanju organskih otapala razli¢itih koncentracija [9].

2.10 Plinska kromatografija

Plinski kromatograf (GC) moze se koristiti za odvajanje komponenti uzorka i utvr-
divanje postojec¢ih spojeva, kao i njihovu relativnu koli¢inu, na temelju vrhova na
odredenim vremenima rezonancije. Mala koli¢ina uzorka se prvo uvodi u GC preko
prikljucka za ubrizgavanje. Automatski uzorkivaci tekuéine takoder se mogu koristiti

za ubrizgavanje uzorka. GC sustav moze se vidjeti na slici 2.12[10].

Uzorak ulazi u pe¢ GC-a koja isparava uzorak tako da se moze kretati kroz osta-

tak kolone. Kolona sadrzi duge cijevi, te omogucéuje odvajanje raznih komponenti na
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Slika 2.12 Shematski prikaz plinskog kromatografa.

temelju volatilnosti. Te pojedina¢ne komponente se zatim nose kroz cijev pomocu
plina nosaca, helija, gdje hlapljivije vrste dosezu masni spektrometar prije od teze
hlapljivih spojeva. Prvi dio masenog spektrometra je ionizacijski plameni detektor,
koji se napaja iz vodika i struje zraka i mijesa se s uzorkom. Izgaranjem ove smjese
nastaju ioni, koji zatim ulaze u analizator mase. Ovaj odjeljak sadrzi elektromag-
netno polje koje odbija ione na temelju mase i naboja. Konac¢no, odvojeni ioni ulaze
u detektor mase koji mjeri koli¢inu svakog iona pri danoj masi. Plinski kromatograf
je vrlo precizan u odredivanju koncentracija ugljikovodika no unato¢ tome njegova
cijena je iznimno visoka te zahtijeva puno znanja i iskustva kako bi se ispravno i

sigurno mogao koristiti [10].
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2.11 Fononski kristalni senzor

Odredivanjet koncentracije etanola u mjesavinama benzina i etanola je vazan zadatak
koji dovodi do razvoja razli¢itih tehnika i senzora. U novije vrijeme primjena akus-
ti¢nih metamaterijala za senzore tekué¢inske namjene, tzv. fononski kristalni senzori,
pokazali su se kao inovativnim pristup koji pokazuju odredene prednosti. Omogucuje
provodenje analize samo uz akusti¢nu vezu s gorivom. Ova znacajka omogucuje mi-
nimiziranje rizika od eksplozije u hitnim slu¢ajevima i omogucéuje primijenu takvih
senzora za in-line analizu bez ikakve opasnosti. Sama metoda je temeljena na analizi
volumetrijskih svojstava tekuéina, kao Sto su brzina zvuka i gustoca. Mjereni sus-
tav pruza cjelovite informacije o volumetrijskim svojstvima analita koja odrazavaju

medumolekulsku interakciju slozenih tekuéih smjesa.

Fononski kristalni senzor izveden je kao a periodicki strukturirani dvodimenzi-
onalni raspored. Spajanje fononskog kristalnog senzora izvodi se samo na vanjski

mjerni krug uz pomo¢ vanjskih ultrazvuénih pretvaraca (slika 2.13).

Mjerenja raznih mjeSavina benzina i etanola pokazuju da senzor ima znacajnu
osjetljivost za razlikovanje regularnih goriva, mjesavina na bazi benzina kao i prisut-
nost aditiva u standardnim gorivima. Fononski kristalni senzor moze biti vrijedan

za primjenu u industriji goriva [11].

Slika 2.13 a — raspored fononskih kristalnih senzora; b — mjerno eksperimentalno
postavaljanje.
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2.12 Hidrometar

Hidrometar (slika 2.14) je mjerni alat za odredivanje relativne gustoce tekuéine. Hi-
drometar je obi¢no izraden od zrakom ispunjenje graduirane staklene cijevi koja je
na dnu ima olovni uteg kako bi instrument bio djelomi¢no potpljen u tekucini. Za
oc¢itavanje vrijednosti gustoé¢e hidrometar ima mjerne podioke na gornjoj polovici
cijevi te je potrebno pricekati kada hidrometar dosegne svoju ravnoteznu tocku u
tekuéini. Kada hidrometar ispravno pluta, dno meniskusa ocitovat ¢e to¢nu speci-
ficnu vrijednost tezine tekucine koja se Zeli izmjeriti. Pravilna metoda za oc¢itavanje
hidrometra je prikazana na slici 2.15. Ova specifi¢na tezina takoder se moze nazvati
relativna gustoca, jer gustoca mjerene tekucéine odredena je njezinom gustoéom u

usporedbi s gusto¢om vode [12].

l‘gHICI,HgllgHgHgllgl\gl\g\lglgﬂg““ ——
B AR ) -

Slika 2.14 Pivski hidrometar sa dvije skale.

Slika 2.15 Ocitavanje hidrometra.

Postoji nekoliko razli¢itih mjernih raspona za hidrometre, tako da se mogu ko-
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ristiti za razne tekuéine razlic¢ite gustoce. Takoder, veéina hidrometara se kalibrira
oCitavanjem gustoée vode na odredenoj temperaturi, obi¢no 16°C. Tekucina koja se
ispituje treba biti na istoj temperaturi s kojom je kalibriran hidrometar, ako nije,
onda se moraju napraviti odgovarajuci izracuni kako bi se kompenzirala promjena
temperature za toc¢ne rezultate. Ova metoda ne iziskuje visoke troskove no nije

primjenjiva za automatsko mjerenje i vodenje procesa.

2.13 Komentar na pregled literature

Kroz istrazivanje i pregled literature moze se zakljuciti da postoji potreba za ra-
zvoj mjernog pretvornika za kontinuirano pracenje koncentracije etanola, kako bi se
omogudilo lakse automatsko vodenje procesa. U veéini slucajeva uobicajeno je da se
mjeri plinovita faza, $to u ovom radu nije predmet ispitivanja. Kao referentu metodu
ispitivanja odabran je hidrometar zbog prikladnosti i lake dostupnosti, ali i zadovo-
ljavajuce pogreske mjerenja od +0.5%. Najc¢eS¢a metoda za mjerenje koncentracije
etanola je upravo uz pomo¢ hidrometra koja se primjenjuje u vinarstvu, pivarstvu i

industriji zestokih pica.
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Poglavlje 3

Temeljni pojmovi

Kroz ovo poglavlje opisani su temeljni pojmovi iz polja elektrotehnike i kemijske od-
nosno elektrokemijske senzorike potrebni za realizaciju zadatka ovog rada. U prvom
dijelu poglavlja objasnjene su osnove kondenzatora i tipova kondenzatora, u drugom
dijelu sazeto su opisani kemijski odnosno elektrokemijski senzori, dok su u tre¢em

dijelu ovog poglavlja opisane prijenosne znacajke mjernih pretvornika.

3.1 Elektri¢ni kapacitet i kondenzatori

Elektriéni kapacitet tijela je koli¢ina naboja koje tijelo moze primiti (skladistiti)
kada je izlozeno razlici potencijala od jednog volta. Elektri¢ni kondenzator moze
biti izveden na razli¢ite nacine a najcesce se koristi izvedba s dvije paralelne ploce i
dielektrikom. Ploce su napravljene od elektricki vodljivog materijala dok je dielektrik

elektricki nevodljivih svojstava (keramika. plastika, zrak, vakuum) [13].
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Slika 3.1 Shematski prikaz plocastog kondenzatora.

Eksperimenti pokazuju da je koli¢ina naboja (Q pohranjena u kondenzatoru li-
nearno proporcionalna AV, odnosno razlici elektricnog potencijala izmedu ploca.

Dakle, moze se pisati:

Q = C|AV| (3.1)

gdje je C pozitivna konstanta proporcionalnosti koja se naziva kapacitivnost.
Fizikalno, kapacitivnost je mjera kapaciteta pohranjivanja elektri¢cnog naboja za danu

razliku potencijala AV. SI jedinica kapacitivnosti je farad (F):
1 F =1 farad = 1 coulomb/volt =1 C/V

Kapacitivnost se moze lako izracunati u sustavima s jednostavnom geometrijom.
Ako su dvije metalne ploce jednake povrsine A odvojene razmakom d (slika 3.1),
kao $to je prikazano na slici 3.3 u nastavku. Gornja plo¢a nosi naboj +Q dok donja
ploc¢a nosi naboj —Q. Punjenje ploca moze se posti¢i pomocu baterije koja proizvodi
razliku potencijala [13, 14].

Da bi se odredio kapacitet C, prvo se mora znati elektri¢no polje izmedu ploca.
Dakle, linije elektricnog polja na rubu plo¢a nisu ravne linije, odnosno, polje nije
u cijelosti sadrzano izmedu plo¢a. Ovo je poznato kao rubni efekt, a neujednacena

polja u blizini ruba nazivaju se rubna polja. Na slici 3.2 linije polja su nacrtane
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+Q

+ 4+ + + + + + + + + + +

Slika 3.2 Elektri¢no polje izmedu paralelnih plo¢a kondenzatora.

uzimajuci u obzir rubne efekte. Medutim, u nastavku se zanemaruju takvi ucinci i

pretpostavlja idealizirana situacija, gdje su linije polja izmedu plo¢a ravne linije [14].

U granici gdje su ploce beskonac¢no velike, sustav ima planarnu simetriju te se

moze svugdje izracunati elektricno polje koristeéi Gaussov zakon:

# Boai-®
S €o

Odabirom Gaussovog pravokutnika s povrsinom A’ za skupljanje naboja na po-

zitivnoj ploéci (slika 3.3), elektri¢no polje u podruéju izmedu ploca je:

g A
€0 o €o

EA

Razlika potencijala izmedu ploca je:

AV:V—V+:—/ E-d§=-E-d (3.3)
+

gdje je put integracije ravna linija od pozitivne plo¢e do negativne ploce prateci
linije polja (slika 5.2.2). Buduéi da su linije elektri¢nog polja uvijek usmjerene od
viSeg potencijala prema nizem potencijalu, V. < V, . Racunajuéi kapacitet C,

relevantna veli¢ina je razlika potencijala:
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Gaussova
povrsina .
+Q / 4
A

\_/+(++++'++++++++++ -

Put integriranja -0

Slika 3.3 Gaussova povrSina za izra¢unavanje elektricnog polja izmedu ploca.

AV =E-d (3.4)

a njezin predznak je nebitan. Iz definicije kapacitivnosti, slijedi:

Q__ =4

¢= AV]  d

Sto vrijedi samo za paralelne ploce [14].

3.2 Cilindrié¢ni kondenzator

Razmotrimo sljedeéi ¢vrsti cilindri¢ni vodi¢ polumjera a okruzen koaksijalnom cilin-
dri¢nim vodi¢em unutarnjeg radijusa b, kao $to je prikazano na slici 3.4. Duljina oba
cilindra je L i ovu duljinu uzimamo da je mnogo vecéa od b - a (razmak cilindara) tako
da se rubni efekti mogu zanemariti. Kondenzator je nabijen kada unutarnji cilindar

ima naboj +Q dok vanjska ljuska ima naboj -Q [14].

Da bi se izracunala kapacitivnost ovakvog kondenzatora, potrebno je izracunati
elektri¢no polje. Zbog cilindri¢ne simetrije sustava, odabiremo nasu Gaussovu po-
vr$inu da bude na koaksijalnom cilindru duljine 1<L i polumjera r gdje je a<r<b .

Koriste¢i Gaussov zakon, slijedi:
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(a) N/ )

Slika 3.4 (a) Cilindri¢ni kondenzator. (b) Pogled s kraja na kondenzator.

#EdA:EA:E(QWZ):— S B (3.6)
S €0 2mrl
gdje je A = % naboj po jedinici duljine. Elektri¢no polje postoji samo u podrucju

a<r<b. Za r<a, zatvoreni naboj je ¢, = 0 jer se svaki neto naboj u vodi¢u mora
nalaziti na njegovoj povrsini. Sli¢no, kada je r>b, zatvoreni naboj je ¢, = A\l— Al =0
budué¢i da Gaussova povrSina obuhvaca jednake, ali suprotne naboje iz oba vodica

(unutarnje i vanjske elektrode) [14].

Razlika potencijala dana je sa:

A ) (3.7)

2meg a

b
szvg,—va:—/ E,dr = —

gdje je odabran put integracije uzduz smjera silnica elektri¢nog polja. Vanjski vodic

s negativnim nabojem ima manji potencijal. Sto daje:

o Q . AL o 27T€0L
271'60 @

C

Vidljivo je da kapacitivnost C ovisi samo o geometrijskim faktorima L, a i b.

3.3 Interdigitalni kondenzator
Interdigitalni kapacitivni senzor sastoji se od pogonskih elektroda, senzorskih elek-

troda, sloja dielektrika te metalne straznje ploce. Periodi¢nost je definirana kao

udaljenost izmedu susjedne elektrode istog polariteta [15].
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(a) (b)
Uzorak ispitivanja
7] 7 Silnice elektricnog polja
= / \ /\R

Elektrode

Slika 3.5 Elektri¢na polja (a) paralelnog plocastog kondenzatora i (b) interdigitalnog
kondenzatora.

Na slici 3.5 je prikazana konfiguracija koplanarne strukture impedancijske ¢e-
lije. Interdigitalni kondenzatorski senzor periodi¢nog uzorka elektroda polozenih na

tiskanu ploc¢icu (PCB) izgleda kao dva isprepletena ceslja [15].

.V1
.V2

Slika 3.6 Interdigitalni kondenzator.

Kao $to je prikazano na slici 3.6, senzor se sastoji od dvije elektrode u xy ravnini,
svaka se elektroda sastoji od N grana. Primjenom razli¢itih potencijala na interdi-
gitalne elektrode V1 i V2 generirano elektri¢no polje uspostavlja iz jedne elektrode,
prodiruéi kroz dielektri¢ni film kao i supstrat ispod elektroda, na drugu elektrodu
prikazano na slici 3.7. Kapacitivnost izmjerena izmedu elektrode ovisi o dielektri¢nim
konstantama supstrata i dielektricnog filma. Obrubni kapacitet izmedu interdigiti-
ranih elektroda ovisi o Sirini elektroda, gdje transverzalni kapacitet ovisi o debljini
elektrode i udaljenosti izmedu susjedne elektrode. Kada je dielektri¢ni film od izo-

tropnog materijala, kapacitet jedini¢ne ¢elije po duljini je dan formulom [16]:

Fy1—=(3)%)

Cuc:€0(€T+€k> k(g)
b

t
+ 2e0ek— (3.9)
a
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gdje je:

go - dielektri¢na konstanta slobodnog prostora (zrak/vakuum)
e, - dielektri¢na konstanta substrata (FR4)

ex, - dielektriéna konstanta dielektri¢nog filma (bakar)

k - potpuni elipti¢ni integral 1. vrste

t - debljina elektrode

a - Sirina elektrode

b - udaljenost izmedu elektroda

Punim koristenjem simetrije i zanemarivanjem kapacitivnosti rubova, ukupni ka-

pacitet IDC-a se izra¢unava prema:

Crorar = Cue(N — 1)L (3.10)
gdje je:
N - broj jedini¢nih éelija IDC
L - duljina elektrodnih grana
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IDS elektrode
Smola - soldermask l

~ 1 mm

Slika 3.7 Prikaz popre¢nog presjeka opée strukture IDC-a i FEM simulacijske geome-
trije IDC-a i rubnih uvjeta. Prikazane su relativne permitivnosti i udalje-
nosti za svaki sloj s IDS okruzen uzemljenom granicom. Elektri¢no polje je
shematski prikazano tockastim linijama.

Interdigitalni kondenzatori (IDC) ukljuceni su u mnoge senzorske aplikacije, na
primjer interdigitalni senzori se koriste u telekomunikaciji, biotehnologiji, kemijskim
senzorima, dielektri¢nom snimanju, akustickim senzorima i mikro elektromehanickim
sustavima (MEMS) [1-3]. Kapacitivni senzor je idealan za karakterizaciju dielek-
tricnih materijala zbog linearnog odnosa s relativnom permitivnosti (dielektri¢nom

konstantom) materijala, te neovisnosti o primijenjenom naponu [16].

3.4 Elektrometrijski senzori

Senzorom odnosno mjernim osjetilom nazivamo sredstvo ili napravu kojim se usta-

novljuje postojanje, odredenog mjerljivog svojstva i utvrduje vrijednost te fizikalne
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veli¢ine. Naprava se pobuduje jednim oblikom pobude (kemijski aktivitet, energija,
elektri¢na struja, napon, tlak, temperatura, gibanje itd.) i daje izlaznu veli¢inu iste
ili razlicite vrste od signala pobude. Kao istozna¢nica upotrebljava se i naziv tran-
sducer (engl. Transducer), tj. pretvornik. Tako oftalmolozi govore da u oku postoje
optoelektri¢ni transduceri. Ne postoji opéa suglasnost oko naziva. Naime, neki tran-
sduceri jesu senzori, a neki nisu. Mi éemo rabiti naziv senzor u Sirem znacenju;
senzor je (malena) naprava kojom se detektira i kvantificira vrijednost mjerljivog
svojstva tvari (masa, koncentracija, intenzitet svjetla itd.). U elektrometrijskih sen-

zora izlazni signal jest elektri¢na veli¢ina (jakost struje, napon, naboj ili frekvencija)

[17].

3.4.1 Kapacitivni senzori

Kapacitivni senzori su temeljeni na promjeni kapaciteta ucinkom mjerene veli¢ine.
Promjena kapaciteta moze biti uzrokovana promjenom razmaka izmedu ploca kon-
denzatora, promjenom povrsine ploca ili promjenom dielektricne konstante dielek-
trika. To su npr. kapacitivni senzori za tlak, razinu tekucine, za mjerenje dielektricne

konstante tvari [17].

3.4.2 Obiljezja kemijskih senzora

U opisu opé¢ih obiljezja senzora zadrzat ¢emo na kemijskim i biokemijskim senzo-
rima, koji ¢ine i najbrojniju skupinu senzora. Kemijski senzor mala je naprava,
mjerno osjetilo, s pomocu koje se ustanovljuje postojanje (kvalitativno) ili koli¢ina
odnosno koncentracija odredene molekulske vrste - analita (kvantitativno). Kemijski
senzor opetovano i kvantitativno pretvara kemijsko svojstvo (koncentraciju molekul-

ske vrste) u elektri¢ni signal. Kemijski senzor moze biti:

e specifican za odredeni analit i

e globalan (polispecifican), koji istovremeno daje analiticki signal o multianalit-

nom sustavu.

Kemijski senzor neizbjeziv je dio svakoga kemijskog analizatora, instrumenta
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koji moze jos obavljati sljedece operacije (funkcije): uzorkovanje, prijenos uzorka,
obradbu signala i obradbu podataka. Kemijski analizator moze opet biti dio auto-
matiziranoga sustava. Analizator koji radi po to¢no unaprijed odredenom planu

tijekom duljeg vremena sluzi za motrenje ili nadgledanje.

Specificni senzor ¢ini pretvorbu koncentracije jedne molekulske vrste (analita) ili

druge specifi¢ne fizikalne veli¢ini u elektri¢ni signal.

Globalni (viSeanalitni) senzori i matricni senzori jesu senzori koji daju globalni
(zbrojni) signal u kojem je (analiticka) informacija o viSe analita i u kojima se selek-
tivnost postize kemometrickim metodama razdvajanja (rezolucije) signala ili postoji
matrica specificnih senzora pa njihov ukupni signal treba prikupiti i analizirati ke-

mometrickim metodama.

Trajni zahtjevi analiticke kemije jesu poboljsati osjetljivost i selektivnost, razvoj
novih (instrumentalnih) tehnika, dobivanje informacije na molekulskoj (atomskoj)
razini, mikroelektronicka integracija, razvoj spregnutih tehnika (simultanih multi-
tehnika), automatizacija, robotizacija, sustavi s umjetnom inteligencijom, ekspertni
sustavi i dr [17].

Karakteristike koje bi trebao zadovoljiti idealni senzor su:

e osjetljivost u interesnom koncentracijskom podrucju
e selektivnost za ciljni analit,

e Siroko dinamicko podrucje,

e reverzibilnost,

e robustnost i pouzdanost,

e ne precesta kalibracija,

e neovisnost osnovne linije signala o vremenu,

e brz odziv,

e neovisnost o podrijetlu uzorka,

e mogucnost nenadgledanog rada,

e mogucnost automatizacije i robotizacije,
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e pristupacnost korisniku,

e mala veli¢ina,

e jeftina izrada,

e nepotrebno uzorkovanje,

e nepotrebno (ili minimalno) postupanje s uzorkom (npr. samo razrjedivanje),
e dobivanje podataka u realnom vremenu,

e fleksibilnost.
Nedostatci kod realnih senzora su:

e ogranicena osjetljivost,

usko analiticko podrucje (iznimka je staklena elektroda koja mjeri aktivitet

(koncentraciju) iona H+ unutar barem 10 redova veli¢ine),

ovisnost o matrici (uzorka),

ovisnost odredivanja o agregatnom stanju uzorka.

[17]
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Prednosti elektrokemijskih senzora su:

e visoka osjetljivost,
e siroko dinamicko podrucje,
e kompaktnost (moguénost minijaturizacije),

e niska potrosnja elektri¢ne energije (instrumenti se mogu napajati i s baterijom,

Sto je vazno za terenske analize),

e izvrsno ponasanje u otopinama elektrolita (manja je primjena u odredivanju

sadrzaja plinova i krutina), odredivanje aktiviteta (koncentracije).

Nedostatci elektrokemijskih senzora su:

difuzijski potencijal,

e skidanje (troSenje) senzorskog materijala u realnim uzorcima,
e osjetljivost na elektromagnetska polja,

e zagadivanje povrsine,

e ogranicCena selektivnost.

[17]

3.5 Prijenosne znacajke mjernih pretvornika

Mjerno osjetilo (senzor) dio je mjernog sustava koji je u neposrednom kontaktu s
fizickom karakteristikom koja se mjeri, a mjerni pretvornik je komponenta koja pre-
tvara energiju iz jednog oblika u drugi oblik kako bi mogli odrediti promjenu u svrhu
mjerenja. Mozemo rec¢i da pretvornik prima informacije u odredenom fizickom obliku,
modificira tu informaciju te Salje signal regulatoru ili akvizitoru podataka. Veli¢ine
kao §to su temperatura, tlak, protok, razina, vlaznost, pH, vodljivost i sl. pretvara

u prikladni, obi¢no elektri¢ni mjerni signal.

Znacajke mjernih pretvornika dijelimo na ulazne, izlazne te prijenosne. Ulazne
su definirane veli¢inom koja se mjeri, mjernim podru¢jem i mjernim rasponom koji

predstavlja razliku izmedu najvece i najmanje mjerene vrijednosti. Izlazne znacajke
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definirane su vrstom mjernog signala (strujni, naponski, pneumatski, analogni/digi-
talni), podru¢jem mjernog signala (npr. 4 —20 mA, 1 -5V, 20— 100 kPa) i jos nekim
karakteristikama bitnim za prijenos signala (kao §to su ulazni i izlazni otpor, mjerni
Sum, brzina uzorkovanja itd.). NajvaZnije su prijenosne znacajke. One karakterizi-
raju kvalitetu pretvorbe veli¢ine koja se mjeri u mjerni signal. U njih spada staticka
karakteristika, osjetljivost, linearnost, histereza, to¢nost i preciznost, ponovljivost i

obnovljivost te klizanje karakteristike [18].

3.5.1 Staticka karakteristika

Drugim rije¢ima prijenosna funkcija mjernog pretvornika predstavlja funkcijsku ovis-
nost mjernog signala o mjerenoj veli¢ini. mjernog signala (izlaz) o mjerenoj varijabli
(ulaz). Ona se odreduje postupkom umjeravanja (bazdarenja ili kalibriranja), od-
nosno eksperimentalnim odredivanjem stvarne staticke karakteristike mjernog pre-
tvornika. Na slici 3.8 prikazan je primjer linearne staticke karakteristike mjernog

pretvornika mjernog podrué¢ja od -50 do 200 i mjernog signala od 0 do 20 mA [19].

mijerena varijabla
-50 -25 0 +25 +50 75 100 125 150 175 200

100, 20,00
§ 90
2 801 16,00
g 70 ;E?
N 60 =
N 12,00 5
?;',’ 50 5
S 40 8,00 €
N

[=2] [+]
S 301 N
>
o 20 4,00
O\D

10

0 . , . : , ; : : — 0,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% punog mjernog opsega (% PMO)

Slika 3.8 Primjer staticke karakteristike mjernog pretvornika.
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3.5.2 Dinamika osjetila

Brzina odziva vazan je ¢imbenik koji utjece na djelovanje regulacijskog kruga. Stoga
je vazno dobro poznavati dinamicko vladanje osjetila. Vodenje procesa je konti-
nuirano, a brzina kojom se mjeri promjena vodene veli¢ine presudna je za ukupno
djelovanje sustava. Na slici 3.9 vidimo sliku jednostavnog termometra u tuljcu koji

je potopljen u kupki kojoj mjeri temperaturu.

indicirana

temperatura 180+

160

140

1204

temperatura, °C

100

— temperatura kupelji

0 5 10 15 20 25

g vrijeme, s

Slika 3.10 Odziv termometra.
Slika 3.9 Mjerenje temperature.

Uranjanjem sonde temperatura sonde raste s temperature okoline na tempera-
turu kupke, a kazaljka termometra se pomice. Krivulja prikazana na slici 3.10 je
eksponencijalnog oblika i priblizava se asimptotski stvarnoj vrijednosti temperature

kupke.

Ova krivulja naziva se odzivna krivulja i karakterizira dinamicki odziv, u ovom
slu¢aju, mjernog pretvornika temperature. Vremenska konstanta se definira kao vri-
jeme potrebno da odzivna krivulja dosegne 63,2 % konacne vrijednosti. Vremenska
konstanta oc¢itana na slici 3.10 iznosi priblizno 5 sekundi. Prema tome, u regulacij-
ski krug uvodi se stanovita zadrska zbog tromosti osjetila. Osjetilo s brzim odzivom

omogucuju regulatoru da brzo djeluje. Osjetilo s velikom vremenskom konstantom je
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sporo i loSe utjece na ukupno djelovanje regulacijskog kruga. Stoga, prilikom izbora

i ugradnje osjetila, treba obavezno razmotriti njihove dinamicke karakteristike [18].

3.5.3 Tocnost i preciznost

Toc¢nost mjerenja definira se kao razlika mjerenja od prave vrijednosti mjerene ve-
licine. Preciznost je mjera veli¢ine slu¢ajne pogreske. Pri svakom mjerenju, izvori
sluc¢ajnih pogresaka dodavat ¢e rezultatu svoju nepoznatu komponentu. Medutim,
ponavljanjem mjerenja pri istim uvjetima taj se rezultat stohasticki mijenja. Uobica-
jeniji pojam povezan s preciznoséu je ponovljivost. Kod vodenja procesa, preciznost
i ponovljivost ¢esto su vaznije od tocnosti. Drugim rije¢ima, vaznije je izmjeriti

veli¢inu precizno nego s velikom toc¢nosti. Razlika je prikazana na slici 3.11.

A

100 |
O precizno, netoéno F- s s el Al S as SaE
L ’
= \ 3 AN P
5 ,I A— \v
.E_“a 4
o 80|
g ________________ stvarna temperatura
)
— \

S neprecizno, to€no
60 >

t (min)

Slika 3.11 Toc¢nost i preciznost pri mjerenju temperature.

Crvena krivulja na slici 3.11 predstavlja stvarnu temperaturu, isprekidana plava
linija prikazuje precizno, ali neto¢no mjerenje, dok puna zelena linija prikazuje ne-

precizno, ali to¢no mjerenje [19].
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Slika 3.12 Toc¢nost i preciznost pri mjerenju temperature.

Praktic¢ari razlikuju staticku to¢nost i dinamicku to¢nost. Staticka toCnost je
blizina primicanja mjerene vrijednosti stvarnoj vrijednosti kad je stvarna vrijed-
nost konstantna. Dinamicka to¢nost je blizina primicanja mjerene vrijednosti kad se
stvarna vrijednost mijenja. Ovi pojmovi su ilustrirani na slici 3.12. Iznos dinamicke
tocnosti ovisi o prirodi dinamicke promjene nastale mjerenjem trenutne vrijednosti
mjerene veli¢ine. Utjecaj ¢e imati i znacajke samog mjernog sustava. Ispitivanje
se obi¢no izvodi pravcastom pobudom, poput one prikazane na slici 3.12. Iznos di-
namicke tocnosti dan je s dinamickom pogreskom koja nastaje tijekom pravcaste
pobude [18].
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3.5.4 Osjetljivost

Osjetljivost je definirana kao omjer promjene izlaznog signala (dPV) i promjene mje-
rene veli¢ine (dCV). Mjerna jedinica osjetljivosti definirana je jedinicama izlaznog
signala podijeljenim s jedinicama ulaznog signala te $to je veca promjena izlaznog
signala za istu promjenu ulaznog signala, veca je osjetljivost mjernog pretvornika.

Osjetljivost se definirana pri uvjetima stacionarnog stanja.

_dy dPV
Cdu  dCV

Za pretvornike s linearnom ovisnosti signala: S = % = konst. 18]

3.5.5 Linearnost

Linearnost je maksimalno odstupanje pojedinih mjerenja od pravca koji predstavlja
staticku karakteristiku mjernog pretvornika. Odreduje se tijekom umjeravanja mjer-
nog pretvornika. Obi¢no se izrazava u postotcima puno opsega (% PO), slika 3.13
[19].
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Slika 3.13 Odredivanje linearnosti iz staticke karakteristike mjernog pretvornika.
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3.5.6 Histereza

Histereza je razlika u vrijednostima izlazne veli¢ine za istu vrijednost mjerene vari-
jable kad se mjerena varijabla mijenja tako da najprije raste, a zatim se smanjuje.
Izrazava se najvec¢om ustanovljenom razlikom vrijednosti izlazne veli¢ine ili u pos-
totcima punog opsega (npr. + 0,5 % PO), slika 3.14. Uzroke te pojave nalazimo
u mrtvom pojasu, elasticnim deformacijama, utjecaju trenja, feromagnetskim poja-

vama, vezanju molekula senzora vlage na molekule vode i sli¢no [19].

100 4

50+
histereza

izlaz (% PO)

\J

0 I I I I SIO | I | I 100
mjerena varijabla (% PMO)

Slika 3.14 Histereza pri umjeravanju kada mjerna varijabla raste pa zatim pada.
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3.5.7 Ponovljivost

Ponovljivost je sposobnost pretvornika da ponovi izlaz kad se ista mjerna vrijednost
mjeri veéi broj puta uzastopno, pod istim uvjetima i u istom smjeru, prikazano na
slici 3.15. Izrazava se kao najvec¢a uocena razlika u postotcima punog mjernog opsega
(PMO) ili postotku mjernog opsega (razlike izmedu najvece i najmanje vrijednosti).
Prema literaturi "Guidelines for Evaluating and Expressing the Uncertainty of NIST
Measurement Results" uvjeti za ponovljivost su:

-isti mjerni postupak

-isti motritelj

-isti mjerni instrument pod istim uvjetima

-ista lokacija i ponavljanje u kratkom vremenskom periodu [19].

3.5.8 Obnovljivost

Obnovljivost je sposobnost pretvornika da ponovi izlazni signal kad se mjerna vri-
jednost mjeri veéi broj puta za istu vrijednost ulaza pri istim radnim uvjetima u
odredenom vremenskom periodu. Obnovljivost ukljuc¢uje histerezu, mrtvi pojas, kli-

zanje i ponovljivost [19].

100 4
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52
5::, 50- i O prvo umjeravanje
-E ponovljivost @ drugo umjeravanje

x tre¢e umjeravanje

Y

0] 50 100
mjerena varijabla (Yo PMQO)

Slika 3.15 Ponovljivost mjernog pretvornika pri provedbi bazdarenja .
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Drugim rije¢ima, preciznost je stupanj obnovljivosti. Kazemo li ,mjerenje je
precizno® rekli smo zapravo ,isto mjerenje ponovljeno je nekoliko puta, a rezultati su

vrlo blizu jedni drugima* [18].

3.5.9  Analiza mjerne nesigurnosti

Analiza mjerne nesigurnosti je numericka, objektivna metoda za definiranje moguce
pogreske svih komponenata u mjernom lancu. Da bismo razumjeli pravo stanje pro-
cesa vazno je poznavati mjernu nesigurnost s kojom se mjeri odredena veli¢ina. Pri
analizi nesigurnosti mjerenja, pogreske se smatraju slu¢ajnim (pogreske preciznosti)
ili sustavnim (pogreske otklona). Slucajna pogreska dodaje mjerenju nepoznatu kom-
ponentu, no ponovljenim mjerenjima mijenja se stohasticki. Takve slucajne pogreske
opisane su Gausovom normalnom razdiobom. Nesigurnosti kod mjerenja uzrokovane
su prednaponom, pomakom ili pogreskom zbog pomaka skale, raspona i staticke
osjetljivosti mjernog pretvornika, promjenom osjetljivosti i zbog nelinearnosti. Uz-
roci slu¢ajnim pogreskama su takoder mjerni Sum, vibracije i nemoguc¢nost dovoljnog
razluc¢ivanja. Nije dovoljno usredotociti se samo povecanje preciznosti, potrebno je
razumjeti i reducirati sustavne pogreske. Sustavne pogreske su konstantne u smislu
da utje¢u na svako mjerenje jednako (istom veli¢inom), no one nisu izravno vidljive

kod samog mjerenja [18].

3.5.10 Inteligentni mjerni pretvornici

Inteligentna ili pametna osjetila odnose se na ona mjerila koja u sebi imaju integri-
ran mikroprocesor. Kad takvo mjerilo detektira signal, salje ga u pretvornik koji
ga pretvara u digitalni oblik (diskretizira). Obrada i pretvorba signala provode se
digitalno, uz to provodi se i automatska kompenzacija shodna promjeni npr. tlaka i
temperature u sustavu. Na ovaj nacin ostvaruje se ve¢a to¢nost i linearnost mjernog
pretvornika. Izlaz iz pretvornika moze biti digitalan ili se moze konvertirati u strujni
signal 4 - 20 mA. Inteligentna osjetila mogu se ra¢unalno programirati da djeluju

autonomno unutar regulacijskog kruga [18].
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Eksperimentalni dio

U ovom poglavlju opisani su dizajn, sastavne komponente i njihove karakteristike,
programski kod te problemi i prepreke koji su naisli prilikom izrade i same provedbe

ispitivanja.
4.1 Preliminarna ispitivanja pomoé¢u AD7746 sustava
Kroz pregled literature i tehnickih specifikacija postoje¢ih tehnologija dobiven je

uvid na koji nacin je potrebno konstruirati zadani sustav uz postivanje prava nad

intelektualnim vlasnistvom kao i postivanje standardiziranih normi.

@gmm@@u@

v AD7745/46 EVALUATION BOARD
ANALOG i1y cAPACITIVE LENGTH SENSOR DEMO
(> [ T
J-1 aW®94v-0

@m@ @

Slika 4.1 Evaluacijska plo¢a Analog Devices EVAL-AD7746 EBZ.
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P ADTT45 [ 46 Evalustion Software

ADT7745 /| ADTT46 Evaluation Software
Length Demo (CHZ)

Quick Setup (CH1)

Real Time  Analysis User Unit Setup
Graph Length

START

uEAR GRAPIS [ Copacance | usoncaie

gl e A

Time

Slika 4.2 Programski paket i prikaz mjerenja AD7746EBZ.

Koristenjem evaluacijske plo¢e Analog Devices EVAL-AD7746 EBZ prikazane na
slici 4.1 uvideni su nedostaci koji karakteriziraju ovakvo rjeSenje. Zbog prevelike
razlike Sumova (+ 0.1 pF) i uskog ulaznog raspona kapaciteta (+ 4 pF) koji se vide

na slici 4.2 odabran je drugaciji sustav sa boljim karakteristikama.
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4.2 Dizajn sustava

Interdigitalno osjetilo je odabrano iz razloga sto se IDC elektrode koriste za povecanje
efektivnog kapaciteta strukture i povecanje efektivne aktivne povrsine senzora. Dru-
gim rijeCima, pove¢anjem kapacitivnosti smanjuje se vlastita rezonantna frekvencija
strukture. Takoder, upotrebom IDC strukture povecava se osjetljivost pretvaraca
na vanjske parametre koji utjec¢u na kapacitivnost. IDC-ovi takoder mogu pomoci u
ucinkovitijem ogranicavanju elektri¢nog polja u slojevima polimernog premaza koji
se nanose na vrhu. Programski alat za dizajn tiskane ploc¢ice (PCB) koji je koristen u
ove svrhe zove se CircuitStudio. Na slici 4.3 prikazana je blok shema mjernog sustava

dok su na slici 4.4 prikazane sve komponente sustava, $to je u nastavku detaljnije

opisano.
Analit Mj.errlw Kapacitivrji Arduino Nano
— | osjetilo pretvarac mikrokontroler
(senzor) FDC2112

Slika 4.3 Blok shema mjernog sustava.
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Senzor.

© © © ©©

SCL° SZ)A INTB-GND. VCC D
L)
s-R1 L 03 INOB @
Aty H ,
anlt @'“OA © -
3 0 L1HHC2 °N

GN tl)

Slika 4.7 RCC premaz na vodovima i elektrodama.

Nakon konstruiranja elektricne sheme dizajnirana je troslojna PCB plocica sa subs-

tratom od epoksidnog staklenog platna (FR4) i zastitnog premaza vodova (RCC).
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4.2.1 Elektronitke komponente

Sto se tice odabira komponenti nastojalo se koristiti SMT (Surface-mount Techno-

logy) komponente koje su bitno manjih dimenzija od klasi¢nih komponenti. Kompo-

nente su narucene preko distributera Mouser Electronics i Premier Farnell Ltd. Kao

centralnu komponentu odabran je kapacitivno-digitalni pretvara¢ (CDC) FDC2214-

Q1 kojeg karakterizira inovativna EMI (Electromagnetic interference) otporna arhi-

tektura pri ¢emu su performanse odrzane ¢ak i u prisutnosti velikih Sumova. Kod

ovog CDC-a moguce je koristenje kapacitivnog senzora do 250 nF.

33V

FDC2114/ FDC2214 DD I
CLKIN 1 MCcu VDD
40 MHz @—< 0.1 yF |1 pF

Int. Osc. @— GND

Resonant SD —
circuit driver [ | ‘ INTB I ]i GPIO
T GPIO
Cap Sensor 0 33V
* Core GND
e .
* I
ADDR
Resonant | | c SDA 1°c
circuit driver SCL I % peripheral

Cap Sensor 3

il

1

= Copyright @ 20186, Texas Instruments Incorporated

Slika 4.8 Pojednostavljena shema FDC2214.

Za mikrokontrolersku jedinicu (MCU) odabran je Arduino Nano (slika 4.9). To

je mala, kompletna plo¢a temeljena na ATmega328 procesoru, a radi s Mini-B USB

kabelom umjesto standardnog.
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Slika 4.9 Arduino Nano.

Ostale komponente su:

SMT otpornici R1, R2, R3 sa nazivnom vrijednosti otopra od 4.7 k2

SMT kondenzatori sa vrijednostima kapaciteta C1 = C2 = 10 uF i C3 = 47pF
SMT zavojnica (L) sa induktivitetom od 10xH.

4.2.2 Arduino kod

Arduino software (IDE) je open-source odnosno programski jezik otvorenog koda
koji sluzi za pisanje koda i upload na Arduino plo¢ice. IDE stoji za Integrated de-
velopment environment. Arduino IDE je programski jezik temeljen na C i C++,
posebno dizajniran za interakciju s hardverom. Koristi se za stvaranje interaktivnih
projekata kao $to su roboti, elektronicke igracke i drugi ugradeni sustavi. Ima po-
jednostavljenu sintaksu, to ga ¢ini lakim za ucenje i koristenje. Arduino IDE koristi
se za pisanje skica, koje se zatim ucitavaju na Arduino ploc¢u kako bi se kontrolirala
njezina funkcionalnost. Skice obi¢no ukljuc¢uju upute za treptanje svjetla na plodi,

pomicanje motora, ocitavanje senzora i joS mnogo toga.
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Na pocetku pisanja koda uklju¢uju se standardne ili korisnicki definirane datoteke
u program pomod¢u naredbe #include . Ovu direktivu ¢ita predprocesor i nareduje
mu da umetne sadrzaj korisnicki definirane ili sistemske datoteke zaglavlja u sljedeéi

program.

Kod prikazan u dodatku ovog rada ukljuc¢uje dva library-a i inicijalizira FDC2214.
Postavlja [2C komunikaciju s brzinom takta od 400 000 Hz i pokrece serijsku komu-
nikaciju s brzinom prijenosa podataka od 115 200 bit/s. Zatim pokrec¢e FDC2212 s
dva kanala, automatskim skeniranjem dva kanala, deglitchom od 10MHz i unutar-
njim oscilatorom. U petlji pohranjuje 16-bitne podatke iz FDC2214 u varijablu i
ispisuje ih na serijski prikljucak u formatu koji je ¢itljiv aplikaciji SerialPlot. Zatim
izrac¢unava kapacitet, koncentraciju etanola i dielektricnu konstantu i ispisuje ih na

serijski prikljucak. Konac¢no, odgada petlju za 100 ms.

4.3 Postava ispitivanja

Nakon dizajna i kontrukcije sustava, pri standardnim uvjetima koriste¢i digitlni mul-
timetar Metex M-3270D izmjerena je priblizna vrijednost kapaciteta IDC senzora
koja iznosi 25 pF. Ta vrijednost je bitna kako bi se izra¢unala vrijednost kapaciteta
otopine i analogno tome njena relativna permitivnost preko koje mozemo saznati
koncentraciju etanola u otopini vode. Takoder kao izlazni signal dobivena je rezo-
nantna frekvencija RLC kruga unutar FDC2214 koja se mijenja obzirom na promjenu

kapaciteta senzora.

Mjerenje je provedeno pri standardnim uvjetima uz primjenu prijenosnog racu-
nala za akviziciju i graficki prikaz podataka te Mini-B USB kabel za spajanje mjernog

sustava na racunalo (slika 4.10).

Za pripremu otopina voda-etanol koristena je deionizirana voda (DI) i 96 vol.%
etanol. Otopine su koncentracije od 0 do 96 vol.% EtOH.

Kako bi se ustanovio utjecaj parazitnih kapaciteta koji nastaju zbog kablova
i/ili kucista, konstruirane su tri varijante senzora (slika 4.11). Senzor sa celijom
od polimlije¢ne kiseline (PLA) isprintane na 3D printeru marke Original Prusa i3
MK3S+.
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Slika 4.10 Prikaz opreme za mjerenje koncentracije etanola.

lako PLA filament nije u potpunosti otporan na etanol i vodu, naime ukoliko
dulje vremena (vise dana) stoji u kontaktu sa vodom dolazi do bubrenja materijala,
za ovu namjenu je prihvatljiv kao lako dostupan materijal za izradu celije. Celija je
zabrtvljena vruéim ljepilom za senzor koje je takoder otporno na etanol i vodu. Druga
varijanta senzora je kontruirana sa koaksijalnim kabelom spojenim na IDC elektrode
ina FDC2112 gdje su spojne tocke izolirane vrué¢im ljepilom. Treé¢a varijanta senzora

je bez modifikacija odnosno bez éelije i bez spojnih kabela.
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Slika 4.11 Prikaz senzora sa celijom, sa aksijalnim kabelom i senzora bez celije i
kabela.

Na slici 4.12 je prikazan sustav za mjerenje koji se sastoji od IDC senzora sa
integriranim CDC pretvaratem spojenim sa spojnim vodovima na Arduino Nano

mikrokontroler.

4.4 Rezultati i rasprava

Kako bi se utvrdila to¢nost razvijenog mjernog uredaja u odredivanju postotka eta-
nola, dobiveni rezultati su usporedeni s mjerenjima hidrometrom. Specificna tezina
mjerenja je korigirana koristenjem tablice gustoce etanola pri razli¢itim temperatu-

rama. [20]
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Slika 4.12 Prikaz senzora sa ¢elijom spojenog na Arduino.

Sva mjerenja su provedena pri standardnim uvjetima (25°C, 1 bar) te su dobiveni

podaci prikazani u tablici 4.2.
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Tablica 4.1 Smjese etanola i vode - gustoc¢e u odnosu na temperaturu [20|

Gustoca smjese etanol-voda

Maseni udio Temperatura (°C)
Etanola (%) 10 15 20 25 30 35 40
0 1.000 0.999 0.998 0.997 0.996 0.994 0.992
10 0.984 0983 0.982 0.980 0.979 0977 0.975
20 0.972 0971 0.969 0.966 0.964 0.961 0.959
30 0.960 0.957 0.954 0.951 0.947 0.944 0.941
40 0.942 0939 0.935 0.931 0.928 0.924 0.920
20 0.922 0918 0.914 0.910 0.906 0.902 0.897
60 0.899 0.895 0.891 0.887 0.883 0.878 0.874
70 0.876 0.872 0.868 0.863 0.859 0.855 0.850
80 0.852 0.848 0.843 0.839 0.835 0.830 0.826
90 0.827 0.822 0.818 0.814 0.809 0.805 0.800
100 0.798 0.794 0.789 0.785 0.781 0.776 0.772

Tablica 4.2 Izmjereni podaci

| % EtOH | f[Hz] [PO % [ PMO % |
96.00 14811136 100.00 100.00
90.00 14745600 93.75  96.15
85.00 14680064 8854  92.31
80.00 14614528 83.33  88.46
75.00 14548092 7813  84.62
70.00 14483456  72.92  80.77
65.00 14417920 67.71  76.92
60.00 14352384 62.50  73.08
55.00 14286848 57.29  69.23
50.00 14221312 52.08  65.38
45.00 14155776 46.87  61.54
40.00 14090240 41.67  57.69
35.00 14024704 3646 53.85
30.00 13959168 31.25  50.00
25.00 13828096  26.04  42.31
20.00 13697024 20.83  34.62
15.00 13565952 15.62  26.92
10.00 13434880 10.42 19.23

5.00 13238272 5.21 7.69
2.00 13172736  2.08 3.85
0.00 13107200 0.00 0.00
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Na slici 4.13 prikazan je odziv mjernog sustava po vremenu za jedan uzorak

odredene koncentracije.

. zrak zrak

Sensor MOK i
152871 ™ u [t

1.44E7 7

Otopina EtOH u DI vodi

100% DI voda

1.36E7 7

Frekvencija / Hz

1.28E7 7

1.2E7 + + + + |
i} 100 200 300 400 500

Vrijeme /s

Slika 4.13 Dijagram odziva mjernog sustava u vremenu.

Na slici 4.14 prikazan je odziv mjernog sustava obzirom na promjenu koncentracije
etanola. Drugim rije¢ima, promjenu rezonantne frekvencije s obzirom na promjenu

koncentracije moguce je nelinearno opisati polinomom drugog stupnja.

y =-113,55x2 + 27571x + 1E+07

R?=0,9939
14800000 =
14600000 e?

15000000

14400000 Y
14200000 ¥ N
14000000 .

Odziv / Hz

13800000 o
13600000 P
13400000 '

13200000 |¢®

13000000
0 20 40 60 80 100

Koncentracija EtOH / %

Slika 4.14 Dijagram odziva mjernog sustava s obzirom na koncentraciju.

Sto se tice linearnosti razvijenog mjernog sustava iz staticke karakteristike na

slici 4.15 izracunata je linearnost od 9 % PO (punog opsega). Kapacitivni mjerni
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sustav s 9% linearnosti PO nije bas precizan. Nije prikladan za precizna mjerenja i ne
preporucuje se za koristenje u kriticnim primjenama. Kako bi se poboljsala linearnost
kapacitivnog mjernog sustava predlaze se koristenje preciznijeg senzorskog elementa,
kao sto je kvalitetniji kondenzator. Dodatno, sustav se moze kalibrirati i prilagoditi

za veéu tocnost.
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y =0,9619x + 10,941 o L
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Slika 4.15 Staticka karakteristika mjernog sustava.

Osjetljivost iznosi S = 1,55417.
Granica detekcije LOD iznosi 3,31% EtOH.

Ponovljivost i histereza iznose 1 te se moze zakljuciti kako sustav prikazuje kon-

zistentno podatke neovisno povecavamo li ili smanjujemo koncentraciju etanola.

Kroz analizu podataka moze se zakljuéiti kako se radi o stabilnom mjernom sus-
tavu sa nezadovoljavajuc¢om linearnosti. Bududéi da je linearnost mjera koliko je izlaz
mjernog sustava blizak ravnoj liniji, Sto je sustav linearniji, mjerenje je preciznije. S
obzirom na linearnost od 9% PO potrebno je konstruirati bolje mjerno osjetilo (IDC
senzor) ili dodatno kalibrirati i prilagoditi sustav za vec¢u to¢nost. Prora¢uni osjet-
ljivosti, ponovljivosti i histereze pokazuju zadovoljavajuée rezultate. Ovakav sustav
definitivno ima moguénost primjene za mjerenje koncentracije EtOH u procesnoj in-
dustriji. Moguce poteskoce kod primjene proizlaze iz neselektivnosti jer postostoji

mogucénost da druge tvari prisutne u otopini imaju znacajan utjecaj na permitivnost
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(e). Kako bi se uklonile navedene poteskoce postoji moguénost kalibracije sustava ili

primjena elektrodnih premaza selektivnih na EtOH.

Ovaj koncept pokazao se kao inovativno rjeSenje s velikim potencijalom primjene u
razli¢itim procesnim uvjetima. Njegove osnovne prednosti su niski troskovi proizvod-
nje, jednostavnost i Siroka moguénost primjene te stoga predstavlja dobru podlogu

za dodatna istrazivanja i razvoj.

95



Poglavlje 5

Zakljucak

Ovim radom razvijen je mjerni sustav za pracenje koncentracije etanola u vodenoj
otopini. Razvoj sustava sastojao se od detaljnog pregleda postoje¢ih tehnologija kao i
njihovog obrnutog inzenjeringa. Uporabom dostupnih izvora podataka i programskih
paketa dizajniran je mjerni sustav koji se pokazao kao razmjerno toc¢an, pouzdan i
jednostavan, no potrebno je naglasiti da nije konacan i da je potreban daljnji razvoj
ovog mjernog sustava.

Drugim rije¢ima, vidljiva je obec¢avajuca primjena ove tehnologije koja nije strik-
tno odredena na odredivanje koncentracije etanola. Ovisno o kalibraciji sustava mo-
guce je mjeriti koncentracije razli¢itih kemijskih tvari poput otopljenih soli, ugljiko-

hidrata, metala i drugih tvari.

Problem koji ispoljava jest Sto ovaj mjerni uredaj mjeri opéu kapacitivnost oto-
pine te s time mjeri sve $to je u otopini pa je potrebno imati otopinu sa dvije otopljene
komponente bez necistoca koje uzrokuju pogreske u odzivu.

Rjesenje za taj problem je koristenje selektivnih premaza na senzorskim elektro-

dama koji bi adsorbirali Zeljene tvari na sebe, te na taj nac¢in omoguéavali selektivno

mjerenje komponente u otopini.

Daleko od toga ovaj sustav je prvenstveno primjeren za koristenje u biotehnolo-
skoj i kemijskoj industriji te se pokazuje kao inovativna varijanta mjerenja koncen-

tracija tvari u tekucoj otopini.
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Dodatak A

Kod za Arduino IDE

// ### FDC

#include <Wire.h>

#include "FDC2214.h"

FDC2214 capsense (FDC2214_I2C_ADDR_0); // Odabir adrese

/] ###
void setup () {

// ### Start I2C
Wire.begin();
Wire.setClock (400000) ;

// ### Start serial
Serial.begin (115200) ;
Serial.println("\nFDC2x1lx test");

// ### Start FDC

// Start FDC2212 sa 2 kanala

bool cap0k = capsense.begin(0x3, 0x4, 0x5, true); //
podesavanje prva dva kanala, autoscan sa 2 kanala,

na 10MHz, interni oscillator
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49

Dodatak A. Kod za Arduino IDE

if (capOk) Serial.println("Sensor 0K");

else Serial.println("Sensor Fail");

// ### Koliko kanala u loop-u
#define CHAN_COUNT 1

)W /7 ###

void loop() {
unsigned long capa[CHAN_COUNT]; // variabla za spremanje
podataka iz FDC
for (int i = 0; i < CHAN_COUNT; i++){ // za svaki kanal
// ### ocitavanje 16bit podataka
capali]= capsense.getReadingl6(i);//
// ### Slanje podataka u serial u jednostavnom formatu
citljivom SerialPlot aplikaciji.
Serial.print(capalil);
Serial.print ("\n");
double pi = 3.14159265359;
double L = 1; //uH
L/=100000;
double Cboard = 47; //pf
Cboard/=1000000000000;
double Cparacitic = 3; //pf

double temp = 2 * pi * capalil;
temp = temp * temp;

temp *= L;
temp=1/temp;
temp=temp-Cboard;
temp*=1000000000000;
if (temp<0) {
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Dodatak A. Kod za Arduino IDE

temp*=-1;

95 }

double konc = 0.00000000002211524999%*pow (capalil,2)
-0.00056081935692519300*capa[i]+3552.2184;

59 if (konc>=0 && konc<=100){
Serial.print( )
61 Serial.print (konc, 2);
Serial.print( )
63 Serial.print( )}
elseq
65 Serial.print( )5}
67
Serial.print( );
69 Serial.print (temp,6);
Serial.print( );
71 temp -=42.8448;
temp*=-7.13053;
73 Serial.print( )
Serial.print (temp,6);
75 Serial.print( );
if (i < CHAN_COUNT-1) Serial.print( )
7 else Serial.println("");
79
81

}
83| // No point in sleeping
delay (100) ;

Listing A.1 Code.ino
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