


Elektrochemia

wybrane zagadnienia z ¢wiczeniami



WYDAWNICTWO

UNIWERSYTETU
LODZKIEGO



Elektrochemia

wybrane zagadnienia z éwiczeniami

Pawet Krzyczmonik
Barbara Burnat
Stawomir Domagata
Andrzej Leniart

WYDAWNICTWO
UNIWERSYTETU
' +ODZKIEGO

+6dz 2023



Pawel Krzyczmonik (ORCID: 0000-0002-1743-4310)
Barbara Burnat (ORCID: 0000-0002-3399-3147)
Stawomir Domagata (ORCID: 0000-0002-2406-0361)
Andrzej Leniart (ORCID: 0000-0002-8933-911X) — Uniwersytet Lodzki
Zaktad Elektroanalizy i Elektrochemii, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
91-403 L6dz, ul. Tamka 12

RECENZENTKI
Bozena Losiewicz, Malgorzata Zgorska

REDAKTOR INICJUJACY
Katarzyna Wlodarczyk

OPRACOWANIE REDAKCYJNE
Monika Poradecka

SKLAD I LAMANIE
Munda — Maciej Torz

KOREKTA TECHNICZNA
Wojciech Grzegorczyk

PROJEKT OKLADKI
Krzysztof Grzegorz Sufa-Chrostowski
Autorem zdjecia wykorzystanego na okladce jest Pawel Krzyczmonik

© Copyright by Authors, £.6dz 2023
© Copyright for this edition by Uniwersytet £.6dzki, £.6dz 2023

https://doi.org/10.18778/8331-240-8

Wydane przez Wydawnictwo Uniwersytetu Lodzkiego
Wydanie I. W.11083.23.0.K

Ark. wyd. 6,2; ark. druk. 13,625

ISBN 978-83-8331-240-8
e-ISBN 978-83-8331-241-5

Wydawnictwo Uniwersytetu Lodzkiego
90-237 L6dZ, ul. Matejki 34A
www.wydawnictwo.uni.lodz.pl
e-mail: ksiegarnia@uni.lodz.pl
tel. 42 635 55 77


https://orcid.org/0000-0002-1743-4310
https://orcid.org/0000-0002-3399-3147
https://orcid.org/0000-0002-2406-0361
https://orcid.org/0000-0002-8933-911X
https://doi.org/10.18778/8331-240-8

Spis tresci

Wstep / 7

Rozdziat 1
Woltamperometria liniowa, cykliczna i schodkowa / 9

1.1. Woltamperometria liniowa / 11

1.2. Woltamperometria cykliczna / 12

1.3. Odwracalny proces elektrodowy / 15
1.4. Nieodwracalny proces elektrodowy / 18

1.5. Kryteria odwracalnosci procesow elektrodowych w metodach
woltamperometrycznych / 20

1.6. Uktad pomiarowy / 21
1.7. Woltamperometria schodkowa / 23
Rozdziat 2
Woltamperometryczne metody pulsowe / 25
2.1. Woltamperometria normalna pulsowa / 29
2.2. Woltamperometria roznicowa pulsowa / 29
2.3. Woltamperometria fali prostokatnej / 30

Rozdziat 3
Woltamperometria strippingowa / 35

Rozdziat 4
Korozja elektrochemiczna / 45

4.1. Definicja zjawiska korozji i rodzaje korozji / 47
4.2. Metody badan korozyjnych / 54
4.3. Ochrona przed korozja / 61

Rozdziat 5
Podstawy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej / 67

Rozdziat 6
Polimery przewodzace / 79

Rozdziat 7
Ogniwa fotowoltaiczne / 93

Rozdziat 8
Ogniwa paliwowe / 105



Rozdziat 9

Spis tresci

Instrukcje do ¢wiczen laboratoryjnych / 115

9.1.

9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

9.7.
9.8.

9.9.
9.10.

Bibliogra

Zastosowanie woltamperometrii cyklicznej do charakterystyki
procesow elektrodowych ukfadu Fe(CN),*/Fe(CN),* / 117
Oznaczanie stezenia jonéw azotanowych(lll) w wodzie
wodociggowej za pomoca pulsowej woltamperometrii

réznicowej / 123

Elektrochemiczne oznaczanie paracetamolu metoda
woltamperometrii fali prostokatnej / 135

Oznaczanie sladowych ilosci metali ciezkich w wodzie za pomoca
anodowej woltamperometrii strippingowej na cienkim filmie

rteci / 143

Wyznaczanie parametréow korozyjnych stali weglowej z pomiaréw
elektrochemicznych / 153

Badanie efektywnosci dziatania inhibitora korozji metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) / 163
Badanie procesow elektropolimeryzacji aniliny / 175

Badanie charakterystyki i wtasciwosci ogniwa
fotowoltaicznego / 185

Badanie wtasciwosci ogniwa paliwowego / 191

Krotki opis programu PSTrace v.5 / 201

fia / 209

Spis rysunkéw / 211

Spis tabe

1/ 217



Wstep

Ostatnie ¢wier¢ wieku to bardzo szybki rozwoj elektrochemii we
wszystkich jej obszarach. Nowoczesne elektrochemiczne zrodla
energii, nowe materialy, polimery przewodzace, nanomaterialy,
sensory i biosensory, rozwdj technik pomiarowych, miniaturyza-
cja sprzetu — wszystko to prowadzi do coraz szerszego zastosowa-
nia technologii zwiazanych z elektrochemia we wszelkich dzie-
dzinach zycia i nauki. Wymaga to cigglego poszerzania wiedzy
i zdobywania nowych umiejetnoSci praktycznych. W zwiazku
z tym zagadnienia dotyczace elektrochemii i jej zastosowan sa
wazna czescig programéw dydaktycznych wspolezesnych studiow
chemicznych. ChcielibySmy, aby ten podrecznik byl naszym wkla-
dem w doskonalenie procesu nauczania elektrochemii. Ma to by¢
swego rodzaju przewodnik po wybranych zagadnieniach wspoét-
czesnej elektrochemii. Z jednej strony chcemy przyblizy¢ teore-
tyczne podstawy wybranych tematow, tak aby studenci w jednej
publikacji znalezli podstawowe informacje dotyczace wybranych
teorii elektrochemicznych i metod pomiarowych. Z drugiej strony
skrypt ma stanowi¢ zbior instrukeji do éwiczen eksperymental-
nych wykonywanych w ramach Laboratorium z elektrochemii.

We wspoélezesnym Swiecie jezyk angielski stal sie podstawo-
wym narzedziem komunikacji dla naukowcéw, dlatego posta-
nowili$my, ze kazdy rozdzial opisujacy zagadnienia teoretyczne zo-
stanie zakonczony stowniczkiem angielsko-polskim zawierajacym
specjalistyczne angielskie okreslenia i zwroty dotyczace opisanej
w nim tematyki. Mamy nadzieje, ze ulatwi to czytelnikom prace
z podrecznikami i innymi publikacjami w jezyku angielskim.

Autorzy






ROZDZIAL 1
Woltamperometria liniowa, cykliczna
i schodkowa






1.1. Woltamperometria liniowa

Metody woltamperometryczne naleza dzis§ do najpopularniejszych
i najszerzej stosowanych elektrochemicznych technik pomiaro-
wych. Podstawowg technikg jest woltamperometria liniowa (line-
ar voltammetry), ktora polega na pomiarze pradu pltynacego przez
elektrode roboczg (working electrode) o stalej powierzchni na sku-
tek przylozenia do niej liniowo zmieniajgcego sie w czasie potencja-
hu. Na rysunku 1.1a przedstawiono liniowo zmieniajacy sie poten-
cjal w czasie — od warto$ci E, do E,. Szybko$¢ zmiany potencjatu

(potential sweep rate lub scan rate) opisuje robwnanie 1.1:

E=E, +ut. (L1
a) b)

Esr——"7"7

B,

£ &

é [

5_

Czas 51 Potencjat EQ

Rysunek 1.1b przedstawia odpowiedz pradowg ukladu (krzy-
wa woltamperometryczna — voltammetric curve lub woltam-
perogram — voltammogram) w przypadku, kiedy w roztworze
znajduje sie depolaryzator ulegajacy procesowi elektrodowe-
mu w zakresie potencjatow E —E,. W przypadku kiedy E, < E,,
beda to procesy utlenienia, natomiast kiedy E, > E,, beda to
procesy redukcji. Krzywa woltamperometryczna przybiera
charakterystyczny ksztalt piku. Parametrami opisujacymi pik

11

Rysunek 1.1. Woltampe-
rometria liniowa: liniowa
zmiana potencjatu w funk-
cji czasu (a), krzywa wol-
tamperometryczna
woltamperometrii liniowej
7 zaznaczonymi charakte-
rystycznymi parametrami
piku pradu (b)

Zrédto: opracowania wiasne.
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woltamperometryczny sa: potencjal piku (potential peak) E,
i prad piku (current peak) i . Niekiedy uzywane sa rowniez po-
tencjaly potowy piku E_, i prad potowy piku i ,. Prad piku opi-
sany jest zalezno$cia Randlesa-Sevc¢ika, odpowiednio dla piku
anodowego (1.2a) i dla piku katodowego (1.2b):

i)y =2,69-10°n%?AD}/3c5, v"/? dla T = 298 K,
i, =2,69-10°n*2 AD}/2c0,v"/? dla T =298 K.

Jak wida¢, natezenie pradu (i, [A]) w maksimum piku ro$nie
wprost proporcjonalnie do powierzchni elektrody (A [cm?]) i ste-
zenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (c° [mol/cm?]),
a takze do pierwiastka kwadratowego ze wspolczynnika dyfuzji
tej substancji (D [cm?/s]) i do pierwiastka kwadratowego z szyb-
koéci zmian potencjatu (v [V/s]).

1.2. Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna (cyclic voltammetry) jest rozwi-
nieciem woltamperometrii liniowej. Krzywa woltamperome-
tryczna pokazana na rysunku 1.1b dotyczy przypadku, w kt6-
rym w roztworze przy potencjale E, znajduje si¢ zredukowana
postaé depolaryzatora, moga to by¢ np. jony Fe?*. W takim przy-
padku w roztworze w obszarze przyelektrodowym przy poten-
cjale E, znajduje si¢ zredukowana posta¢ depolaryzatora (np.
jony Fe*") o stezeniu c°. Po osiagnieciu odpowiednio wysokiej
wartos$ci potencjalu anodowego rozpoczyna sie proces utlenie-
nia, ktéry zachodzi coraz szybciej w miare wzrostu potencjatu.
Po osiggnigciu potencjatu koncowego E, w roztworze w obsza-
rze przyelektrodowym obecna bedzie juz tylko utleniona forma
depolaryzatora (np. jony Fe3*). W takiej sytuacji, jesli do elek-
trod zostanie przylozony odwrotny przebieg potencjatlu od E,
do E, (z ta samg szybko$cia zmian potencjatu v), to otrzymamy
krzywa woltamperometryczng dla procesu redukcji. Cykliczna
zmiana potencjatu od E do E, i z powrotem do E, (rys. 1.2a) jest
podstawa woltamperometrii cyklicznej. Przylozenie takiego cy-
klicznego przebiegu potencjatu do elektrody powoduje przepltyw
pradu, ktory jest przedstawiony na rysunku 1.2b i nazywany

12

(1.2a)

(1.2b)
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jest woltamperogramem cyklicznym. Je$li zakres potencjalow
zostanie dobrze dobrany, na krzywej woltamperometrycznej wi-
doczne beda piki dla procesu utlenienia i procesu redukcji. Po-
zwala to na badanie obu proceséw w trakcie jednego pomiaru.
Analogicznie jak w woltamperometrii liniowej, w woltampero-
metrii cyklicznej charakterystycznymi parametrami opisujacy-
mi pik woltamperometryczny s3: potencjal piku E i prad pikui,.
Niekiedy uzywane sa rowniez potencjaty potowy piku E , i prad
polowy piku i . Prady pikow anodowych i pikow katodowych
opisane sa zaleznoScia Randlesa-Sevcika, zgodnie z rownania-
mi 1.2a i 1.2b. Podstawowym problemem w stosowaniu wolt-
amperometrii liniowej i cyklicznej jest umiejetnosé rozréznie-
nia, z jakim procesem w kwestii stopnia odwracalno$ci mamy
do czynienia. Problem wynika z tego, iz krzywe woltampero-
metryczne proceséw odwracalnego i nieodwracalnego opisuja
inne wyrazenia matematyczne. W zalezno$ci od stopnia odwra-
calnosci procesu otrzymuje sie krzywe woltamperometryczne
rozniace sie ksztaltem pikow, a co za tym idzie — wartoSciami
potencjalow pikow i praddw pikow.

Rysunek 1.2.
Woltamperometria
cykliczna: cykliczna
zmiana potencjatu

w funkgji czasu (a), krzywa
woltamperometrii cyklicznej
7 zaznaczonym kierunkiem
zmian potencjatu (b)

Zrodto: opracowanie wiasne.

Czas 5 Potencjat E2
Przyjmijmy dla dalszych rozwazan nastepujace zalozenia.
W badanym ukladzie zachodzi proces elektrodowy przemiany
postaci utlenionej (Utl) w postac zredukowang (Red) lub w kie-
runku odwrotnym (1.3):
Utl + ne 2 Red. (1.3

13
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Procesowi temu nie towarzysza zadne inne reakcje chemiczne
ani procesy fizykochemiczne. W reakcji 1.3 mozna wyr6znié trzy
podstawowe etapy:
1) transport elektroaktywnego reagenta do powierzchni
elektrody na drodze dyfuzji lub konwekc;ji;
2) przeniesienie ladunku przez granice faz elektroda/roz-
twor w reakeji redukcji lub w reakeji utleniania;
3) transport dyfuzyjny produktow reakcji elektrodowej
w glab roztworu.

Najwolniejszy etap decyduje o szybko$ci calego procesu,
odzwierciedlonej w gestosSci pradu plynacego przez elektrode
(j =1/A [A/m?] lub [mA/cm?]), rbwnej stosunkowi natezenia
pradu (i [mA]) do powierzchni elektrody (A [cm?]). W warun-
kach T, p = const szybko$¢ etapu przeniesienia tadunku (v,) przy
okreslonym potencjale elektrody (E) i stalym stezeniu elektroak-
tywnych reagentow w bezposrednim sgsiedztwie powierzchni
elektrody jest wielko$cia charakterystyczng dla danego ukladu
red-oks. Natomiast szybko$¢ transportu masy (v,) zaleze¢ bedzie
od warto$ci wspolezynnikow dyfuzji. Szybkosé, z jaka dokonu-
jemy pomiaru, bedzie mozna zmienia¢ przez odpowiedni dobor
wartoS$ci parametru kinetycznego wlasciwego dla zastosowane;j
metody eksperymentalnej, np. szybko$ci zmiany potencjatu elek-
trody (v = dE/dt) w metodzie woltamperometryczne;.

Jezeli przeniesienie ladunku przez granice faz w reakeji re-
dukgcji lub utleniania, nawet przy potencjatach elektrody bliskich
formalnemu potencjalowi rownowagowemu (E), zachodzi znacz-
nie szybciej w poréwnaniu z transportem masy, to uklad stezen
postaci utlenionej i zredukowanej (c,, (0, t) i c,, (0, 1)) przy po-
wierzchni elektrody w czasie () przebiegu procesu elektrodowe-
go spelnia réwnanie Nernsta (1.4) wyprowadzone przy zalozeniu
termodynamicznej odwracalnoéci procesu elektrodowego. Mo6-
wimy wtedy o tzw. procesie odwracalnym:

0
M = expﬂ(E _ E;)()
el RT

Red

Jednak dla szeregu ukladow szybko$c¢ reakeji przeniesienia
tadunku przy potencjatach niezbyt odleglych od E, jest duzo
mniejsza od szybko$ci transportu masy. W takim przypadku

14
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stosunek stezen c?, i cY , rozni sig¢ od warto$ci rownowago-
wej przewidywanej dla danego potencjalu na podstawie row-
nania Nernsta i proces elektrodowy okreslany jest mianem
nieodwracalnego.

Z kolei proces elektrodowy o poréwnywalnej szybkoSci trans-
portu masy i przeniesienia tadunku nazywany jest quasi-odwra-
calnym. Jak wiadomo, wraz z przesunieciem potencjatu elek-
trody w kierunku anodowym lub katodowym w stosunku do E,
zwieksza sie wartoS$¢ stalych szybkoSci przeniesienia tadunku
odpowiednio w reakcji utleniania i redukcji. W rezultacie szyb-
kosci procesow redukeji i utlenienia bedg zalezeé¢ od wartosci
potencjatow.

W woltamperometrii szybko$¢, z jaka dokonujemy pomiaru,
czyli warto$¢ szybkoSci zmiany potencjatu elektrody (v = dE/dt),
bedzie decydowat o tym, jak bedziemy postrzega¢ dany uklad
elektrochemiczny. Proces, ktory przebiega szybciej, niz jest mie-
rzony, bedzie obserwowany jako odwracalny. Uklad w kazdej
chwili pomiaru bedzie w stanie rownowagi. Proces, ktory prze-
biega wolnej, niz jest mierzony, bedzie obserwowany jako nieod-
wracalny. W kazdej chwili pomiaru bedzie mozna obserwowaé
dochodzenie ukladu do stanu réwnowagi. Proces, ktérego szyb-
ko$¢ bedzie poréwnywalna z szybko$cia pomiaru, bedzie obser-
wowany jako quasi-odwracalny.

Metoda woltamperometrii umozliwia pozyskanie infor-
macji o kinetyce i w konsekwencji o mechanizmie procesow
elektrodowych.

1.3. Odwracalny proces elektrodowy

W czeSci anodowej krzywych woltamperometrycznych otrzy-
manych dla proceséow utleniania, ktorych szybko$¢ w calym za-
kresie potencjalow ograniczona jest przez dyfuzje substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody, wystepuje maksi-
mum pradowe przy potencjale E, ktory jest o 1,11 RT/nF [V]
bardziej dodatni od polarograficznego potencjatu potfali (E, ).
Z kolei potencjal odpowiadajacy maksimum pradowemu pro-
cesu redukeji w cyklu katodowym (E ) ) jest bardziej ujemny
0L,11RT/nF [V] od E, 12 Wymienione zalezno$ci matematycznie

opisuja rownania 1.5a i 1.5b:

15
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RT
Epq =By + 1,11 [V],

E,. =E; -1, 11— [V],

gdzie:

R — stala gazowa 8,31441 [J - K - mol],

F — stala Faradaya 96486,7 [C - mol],

T — temperatura bezwzgledna [K],

n — liczba elektrondw wymienianych w procesie elektrodowym.

W celu sprawdzenia, czy badany proces elektrodowy moz-
na zaliczy¢ do odwracalnych, definiuje sie réznice potencjatow
piku anodowego i piku katodowego za pomoca réwnan 1.5a i 1.5b.
Z obliczen otrzymuje sie wartos¢ 0,057/n [V], ktora jest charak-
terystyczna dla proceso6w odwracalnych.

RT 0,057
Epa=Epe =222 0= [V] przy T=298 K.

Wiadomo, ze miedzy potencjalem potfali wlasciwym dla pro-
ceséw odwracalnych a formalnym potencjalem standardowym
(E°) istnieje zwigzek opisany zalezno$cia 1.7:

1/2
Ey, =E)+ (Rlen[MJ :
F Dy
Tak wiec jezeli wspolczynniki dyfuzji postaci Utl i Red maja
podobne wartoéci, to E, P Eofi po zsumowaniu stronami row-
nan 1.5ai1.5b stwierdzamy, ze formalny potencjal standardowy
jest w przyblizeniu réwny Sredniej arytmetycznej potencjalow
anodowego i katodowego piku pradowego (1.8):
o (Epg+E,)
E T

Na podstawie woltamperogramoéw cyklicznych otrzymanych

dla proceséw odwracalnych mozna w takim przypadku wyznaczy¢

E° ukladu red-oks, przy czym najkorzystniejsze jest stosowanie
w tym celu mozliwie niskich szybkosSci zmiany potencjatu.

16
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Bezwzgledng warto$¢ natezenia pradu piku i dla procesu
odwracalnego, zar6wno utleniania, jak i redukcji, w warunkach
dyfuzji liniowej opisuje rownanie Randlesa-Sevcika (1.2). Jezeli
ta zalezno$¢ jest spelniona, to znajac warto$¢ powierzchni elek-
trody i warto$¢ stezenia depolaryzatora, mozna z zaleznosci pra-
du piku od pierwiastka szybko$ci zmian potencjatu wyznaczyé
wspotezynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej. Natomiast
proporcjonalna zalezno$¢ pradu piku od stezenia substancji
elektroaktywnej jest podstawa pozwalajaca na stosowanie me-
tod woltamperometrii liniowej i cyklicznej do rozwiazywania
problemoéw analitycznych.

Z obustronnego podzielenia rownania Randlesa-Sevcika (1.2)
przez liczbe elektronéw, stala Faradaya, powierzchnie elektrody
i stezenie elektroaktywnego reagenta w roztworze wynikajg wzo-
ry opisujace zaleznos¢ stalej szybkosci dyfuzyjnego transportu
masy (k, [cm/s]) od szybko$ci zmiany potencjatu oraz od wartosci
wspolezynnika dyfuzji postaci utlenionej i zredukowanej, uczest-
niczacych odpowiednio w reakcji redukeji i utleniania (1.9):

kj =2,82n"2D"?*v"* [em /s] przy T=298 K.

Przykladowe wartosci stalych szybkosci dyfuzji (k ), przy roz-
nych szybkosSciach zmiany potencjaltu elektrody badanej i zalo-
zeniu D=9-10%cm?/s,n=1,c°=1-10"2mol/cm?, T'= 298 K,
przedstawione sa w tabeli 1.1.

Kinetyka procesu elektrodowego jest kontrolowana przez
szybkos§¢ dyfuzji wtedy, kiedy stala szybko$ci przeniesienia a-
dunku przy danym potencjale (k,) jest o rzad wielkosci wigksza
od stalej szybkoéci dyfuzji (k,): k,, > 10 k. Natomiast szybko$¢
przeniesienia elektronu decyduje o ogblnej szybkoSci procesu
elektrodowego, jezeli stala szybkosci tego etapu jest dziesiecio-
krotnie mniejsza od statej szybkosSci dyfuzji: k, < 10 k.

Szybkos¢ zmian potencjatu v [V/s] k, [cm/s]

0,002 3,8-10*
0,005 6,0-10*
0,010 85-10+
0,025 13-10°73

17

1.9

Tabela 1.1. State
szybkosci dyfuzji
przy réoznych
szybkosciach zmiany
potencjatu elektrody
badanej w metodzie
woltamperometrii
cyklicznej

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Szybkos¢ zmian potencjatu v [V/s] k, [cm/s]

0,050 191072
0,100 2,8-10°
1,000 8,5-10°°
5,000 19-1072
10,000 3,8-1072
100,000 85-1072

1.4. Nieodwracalny proces elektrodowy

Procesy utleniania i redukeji przy potencjalach bliskich poten-
cjalowi formalnemu, dla ktérych szybkos¢ przeniesienia tadunku
jest znacznie mniejsza niz szybko$¢ dyfuzji substancji elektroak-
tywnej do granicy faz elektroda/roztwor, nazywane sg procesami
nieodwracalnymi. Matematyczny opis krzywych woltamperome-
trycznych dla takich proceséw przedstawili najpierw Delahay,
a nastepnie Nicholson i Shain. Bezwzgledna warto$¢ natezenia
pradu pikow dla nieodwracalnych proceséw utleniania (i, [mA])
iredukeji (i, [mA]) w warunkach dyfuzji liniowej opisujg row-
nania 1.10a i 1.10b:

1,0 =2,99-10°n(an, )" A g Dy2v'? przy T =298 K,
i,. =2,99-10°n(Bn,)"* Ac)y Djjjv"/* przy T =298 K.

W réwnaniach tych pojawiaja sie wspotczynniki przej-
$cia — katodowy (a) dla proceséw redukeji i anodowy () dla
procesow utlenienia. Tak jak dla proceséw odwracalnych,
roéwniez w przypadku proceséw nieodwracalnych natezenie
pradu w maksimum piku roénie wprost proporcjonalnie do po-
wierzchni elektrody (A [cm?]), stezenia substancji elektroak-
tywnej w gtebi roztworu (c%,,, lub c°,, [mol/cm?]) i pierwiastka
kwadratowego ze wspoélczynnika dyfuzji (D, lub D, , [cm?/s])
oraz do pierwiastka kwadratowego z szybko$ci zmian poten-
cjalu (v [V/s]). Jednoczesnie o wartoSci ipa i ipc decyduje takze
pierwiastek kwadratowy z iloczynu wspoétczynnika przejécia
(alub p) iliczby elektronéw uczestniczacych w najwolniejszym
etapie procesu (n, lub n). Porownanie réwnan 1.10a i 1.10b
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z rownaniami Randlesa-Sevc¢ika dla proces6w odwracalnych
(1.2a1i1.2b) pokazuje, ze r6znia sie one warto$ciami iloczynow
wielko$ci stalych w tych rownaniach. W zwiazku z tym wspoét-
czynnik kierunkowy liniowej zaleznosci i, od v'/? jest mniej-
szy dla pradow proceséw nieodwracalnych niz wspoétezynnik
kierunkowy dla procesu odwracalnego. W obu typach proce-
s6w mozna skorzystaé z metody woltamperometrii cyklicz-
nej do wyznaczenia wspélezynnika dyfuzji substancji utle-
nianych albo redukowanych. Jednak dla nieodwracalnego
procesu utleniania albo redukcji nalezy uprzednio wyznaczy¢
an_lub Bn . Trzeba pamigtac, ze odchylenie od liniowej zalez-
nosci miedzy i, od v'/* pojawia si¢ przy porownywalnej szybko-
$ci przeniesienia tadunku i szybko$ci transportu masy (procesy
quasi-odwracalne).

Efektem wynikajacym z nieodwracalnego charakteru procesu
elektrodowego jest wplyw szybkos$ci zmiany potencjatu na war-
tos$¢ potencjatu piku pradowego (E i E ):

B 1/2
) RT 1/2 an_ F
E,, =E; _ana -0,78 +Ink, —In| Dg; R;‘ v ,
B 1/2
F
B, =E0 - RT) 078 ink, —1n| py2[ Pref ) 1L
pn, RT
gdzie:

k — standardowa stala szybkosci przeniesienia tadunku przy for-
malnym potencjale standardowym E°,

Analizujac réwnania 1.11a i 1.11b, stwierdzamy, ze E tym
bardziej rozni si¢ od E°, danego ukladu, im wolniejszy jest etap
przeniesienia tadunku (mniejsza k ) i im wigksza jest szybko$¢
zmiany potencjatu (v). Z drugiej strony na podstawie row-
nan 1.11a i 1.11b mozna wyliczy¢, Ze potencjat piku redukeji przy
dziesieciokrotnym zwiekszeniu v przesuwa sie w kierunku po-
tencjalow katodowych o warto$¢ 1,15 RT/(an v) = 0,030/(an v),
a potencjal piku utleniania przesuwa sie¢ w kierunku potencja-
téw anodowych o 1,15 RT/(fn,v) = 0,030/(Bn v) w temperatu-
rze 298 K.
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Przeprowadzajac pomiary woltamperometryczne przy roz-
nych szybko$ciach zmiany potencjalu, mozna wyznaczy¢ war-
tosci iloczynow an_ lub fn, ze wspotczynnikow kierunkowych
liniowych zalezno$ci E = f(Inv) lub E = f(logv).

1.5. Kryteria odwracalnosci proceséw
elektrodowych w metodach
woltamperometrycznych

Do okres$lenia charakteru procesu badanego za pomocg metod
woltamperometrycznych opracowano kryteria pozwalajace na
dokonanie tej analizy. Kryteria te oparte sa na obserwacji zmian
takich parametréw, jak potencjaly pikow, prady pikow, réznica
potencjatow pikow, stosunek pradéow pikoéw oraz zaleznoéci tych
parametrow od szybko$ci zmian potencjaléw. Ponizej przedsta-
wiamy kryteria odwracalno$ci dla elektrodowego procesu prze-
niesienia ladunku.
Jesli proces jest odwracalny, to:

1) roznica potencjatow pikow AE = [E —E | wynosi57/nmV
(gdzie n jest liczba wymienianych elektronéw) i nie zalezy
od szybkoéci zmian potencjahu;

2) potencjaly piku i polpiku (E ) nie zaleza od szybkoSci
zmian potencjahu;

3) stosunek pradéow pikdw wynosi 1;

4) prady pikéw sa proporcjonalne do pierwiastka z szybkos$ci
zmian potencjahu.

Jeséli proces jest nieodwracalny, to:

1) réznica potencjalow pikow AE = |[E - E | jest wigksza
niz 57/n mV (gdzie n jest liczba wymienianych elektronow)
iro$nie wraz ze wzrostem szybko$ci zmian potencjalu;

2) potencjaly piku i potpiku (E ,) zalezg od szybkosci
zmian potencjatlu; dla proceséw nieodwracalnych poten-
cjaty pikow przesuwaja si¢ 0 30 mV/an_na dekade wzrostu
szybkos$ci zmian potencjahu;

3) stosunek pradow pikow jest rozny od 1;

4) prady pikow sa proporcjonalne do pierwiastka z szybkosci
zmian potencjahu.

Jesli chodzi o zalezno$¢ pradow pikow od szybko$ci zmian po-
tencjalu, ktdra jest podana jako kryterium w obu przypadkach,
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to nalezy sie tutaj krotkie wyjasnienie. Zalezno$c¢ pradu piku od
pierwiastka z szybko$ci zmian potencjalu ma rézny charakter
— w zalezno$ci od stopnia odwracalno$ci procesu, co przedsta-
wiono na rysunku 1.3. W obszarze A prad piku opisywany jest
rownaniem Randlesa-Sev¢ika (1.2a lub 1.2b), natomiast w obsza-
rze C rownaniem 1.10a lub 1.10b dla proces6w nieodwracalnych.
Tak wiec w przypadku proceséw odwracalnych i nieodwracanych
zalezno$ci pradu piku od szybkos$ci zmian potencjalu beda lino-
we, ale beda sie r6zni¢ wartoSciami nachylenia. Natomiast w ob-
szarze B proces ma charakter quasi-odwracalny. W tym przy-
padku zalezno$¢ pradu piku od szybko$ci zmian potencjahu jest
nieliniowa. Proces jest kontrolowany zaré6wno szybkoscia trans-
portu depolaryzatora, jak i szybko$cia przeniesienia tadunku.

Prad

V12

1.6. Uktad pomiarowy

Klasyczny uklad pomiarowy stosowany dla metod woltampero-
metrycznych przedstawiony jest na rysunku 1.4.

Pomiary metoda woltamperometrii cyklicznej przeprowa-
dzane sa w ukladzie trojelektrodowym: elektrody roboczej (ina-
czej elektrody badanej — E, ), elektrody pomocniczej (E_) oraz
elektrody odniesienia (E, ), umieszczonych w naczyniu pomia-
rowym zawierajacym roztwor elektrolitu podstawowego badz
mieszanine tego elektrolitu i substancji elektroaktywnych.
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Rysunek 1.3.
Zaleznosc¢ pradu

piku od pierwiastka

z szybkosci zmian
potencjatu dla procesu
odwracalnego (A),
procesu quasi-
-odwracalnego (B),
procesu
nieodwracalnego (C)

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Patencjostat H mnt. A/D D/A }—[ Komputer
E C

ERef E w

Cykliczna zmiane potencjalu z zadana szybkoScig zapewnia
potencjostat. Moze by¢ on zintegrowany z analogowym gene-
ratorem sygnalow trojkatnych, ktory generuje przebiegi po-
tencjatu przykladane do elektrod. Mamy wtedy do czynienia
z klasyczna woltamperometrig liniowa i cykliczng. Innym roz-
wigzaniem jest cyfrowe generowanie potencjatu bezposrednio
przez komputer i przykladanie go do elektrod. W takim przy-
padku moéwimy o woltamperometrii schodkowej (wiecej o tym
w dalszej cze$ci tego rozdziatu). Jesli schodek potencjatu jest
wystarczajgco niski, to mozna zalozy¢, ze schodkowe przebie-
gi potencjatu sa praktycznie takie same jak przebiegi analogo-
we. Mozna tez przyjac, ze metody ze schodkowym przebiegiem
potencjalu sg takie same jak metody z analogowym przebie-
giem. Zastosowanie woltamperometrii schodkowej uproéci-
to konstrukcje aparatury, pozwolilo obnizy¢ jej koszt i mialo
znaczacy wplyw na rozpowszechnienie stosowania technik
woltamperometrycznych.

Krzywe woltamperometryczne, przedstawiajace zaleznosé
miedzy natezeniem pradu plynacego miedzy elektroda pomocni-
cza i elektroda badana a potencjalem elektrody badanej mierzo-
nym wzgledem elektrody odniesienia przy réznych szybkosciach
jego zmiany (v), sa przekazywane przez interfejs do komputera
umozliwiajacego gromadzenie i przechowywanie oraz przepro-
wadzenie analizy danych eksperymentalnych.

W praktyce dolna granica szybko$ci zmiany potencjalu w me-
todzie woltamperometrycznej nie powinna by¢ mniejsza niz
v = 0,02 V/s, a gbrna nie wieksza od v = 1 V/s. Ograniczenia te
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Rysunek 1.4. Schemat
blokowy woltampero-
metrycznego uktadu
pomiarowego:

Int A/D D/A - interfejs
analogowo-cyfrowy

i cyfrowo-analogowy,
E, - elektroda
robocza,

E.. - elektroda
odniesienia,

E. - elektroda
pomocnicza

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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pozwalaja odpowiednio na wyeliminowanie ewentualnego wply-
wu konwekcji i efektu tadowania warstwy podwojnej na zalez-
no$¢ miedzy natezeniem pradu pltynacego przez elektrode bada-
na a jej potencjatem.

1.7. Woltamperometria schodkowa

Woltamperometria schodkowa (staircase voltammetry — SV)
jest technika woltamperometryczna, w ktorej zamiast liniowej
zmiany potencjalu stosuje sie schodkowo narastajacy potencjal
(rys. 1.5 — A), scharakteryzowany warto$cia kroku potencjalu
(E,,,) i wartoscia czasu kroku (¢, ). Technika ta pozwala na gene-
rowanie przebiegu potencjalu komputerowo, w przeciwienstwie
do woltamperometrii liniowej i cyklicznej, w ktérych potencjat
jest generowany za pomoca analogowego generatora potencjatu.
Parametrem odpowiadajgcym szybko$ci zmian potencjatu jest
tu przyrost potencjalu w czasie, wyrazany ilorazem skoku po-
tencjatu i czasu kroku (E,, /t,, ) (tys. 1.5 — B). Zastosowanie sy-
gnalu schodkowego pozwala wyeliminowaé z mierzonego pradu
niepozadany prad tla, powstajacy na skutek ladowania warstwy
podwojnej. O zasadzie eliminowania pradu tadowania bedzie
mowa w dalszej czeSci skryptu. W woltamperometrii schodko-
wej na elektrodach stalych czas kroku i skok potencjalu mozna
dowolnie dobieraé. Jednak tylko przy odpowiednio malym czasie
kroku i niskim skoku potencjatu uzyskuje sie dane zgodne z kon-
wencjonalng woltamperometria liniowa lub woltamperometria
cykliczna z analogowa liniowa zmiana potencjatu.

Potencjat

| tstep 74‘__‘_]?4&7’__4/
lB

AEFL — Estep

Czas
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Rysunek 1.5. Potencjat
liniowo zmienny (A),
potencjat schodkowo
zmienny (B)

Zrédto: opracowanie
wtasne.






ROZDZIAL 2
Woltamperometryczne metody pulsowe






Podstawa wszystkich potencjodynamicznych technik pulsowych
sa zmiany pradu faradajowskiego i pradu tadowania wywolane
przylozeniem do elektrody skoku lub pulsu potencjalu. Na rysun-
ku 2.1 przedstawiono skok i puls potencjatu oraz zmiany pradu
faradajowskiego i pradu ladowania, jakie moga one wywotlaé.
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Rysunek 2.1. Skok
potencjatu od wartosci
E, doE, (a). puls
potencjatu (b), zmiany
pradu faradajowskiego
i,ipradu fadowaniai,
wywotane skokiem lub
pulsem potencjatu (c)

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Odpowiedzia na skok potencjatu jest prad, ktory zmniejsza sie
w miare ladowania podwojnej warstwy elektrochemicznej (zwanej
tez warstwa podwdjng) i zuzywania sie czastek elektroaktywnych
w poblizu powierzchni elektrody. Mierzony prad jest suma pra-
du ladowania warstwy podwdjnej (inaczej pradu pojemnosciowe-
g0) i pradu faradajowskiego, pochodzacego z procesow wymiany
elektron6w (elektrodowych procesow red-oks). Prad faradajowski
w przypadku plaskiej elektrody okresla réownanie Cottrella (2.1):

. D
iy =nFAcp, | =X,
gt
gdzie:

¢, — stezenie substancji elektroaktywnej,
D, — wspolezynnik dyfuzji.

Prad ladowania warstwy podwojnej okresla rownanie 2.2:

gdzie:
R, — opor elektrolitu,
C, — pojemnos¢ warstwy podwdjne;j.

W przypadku technik pulsowych zamiast skoku potencjatu
stosuje sie puls potencjatu. Zmiany tych pradéow w czasie trwa-
nia pulsu potencjatu przedstawiono na rysunku 2.1c. Geometria
tego pulsu definiuje technike pomiarowa, jednak dtugosé pulsu
powinna by¢ na tyle duza, aby prad pojemno$ciowy zdazyt spasé
do wartosci bliskich zera.

Przewaga wiekszo$ci technik pulsowych wynika z pomia-
ru przepltywu pradu pod koniec pulsu, gdy prad pojemnoscio-
wy jest nieznaczny, co daje mozliwo$¢ jego eliminacji. W takim
przypadku cala odpowiedz uktadu wynika jedynie z proceséow
elektrodowych depolaryzatora, co prowadzi do znacznej po-
prawy czulo$ci w metodach pulsowych. W wielu przypadkach
zwieksza sie rowniez selektywno$é, granice wykrywalnosci sa
rzedu 10-7-10-% mol/dm?.
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Techniki pulsowe, ktdre oméwimy w tym rozdziale to:
1) woltamperometria normalna pulsowa;
2) woltamperometria pulsowa réznicowa;
3) woltamperometria fali prostokatne;j.

2.1. Woltamperometria normalna pulsowa

Technika woltamperometrii normalnej pulsowej (normal pulse
voltammetry — NPV) nalezy do pulsowych metod elektroanali-
tycznych. W tej technice do elektrody przyklada sie pulsy pradu
o coraz wiekszej wysokoSci — obrazuje to rysunek 2.2a. Pomiar
pradu odbywa sie pod koniec kazdego pulsu, kiedy prad tadowa-
nia jest juz bardzo niski. Na rysunku 2.2a obszar ten jest zazna-
czony jako tp. Zarejestrowana w ten sposéb krzywa woltampe-
rometryczna ma ksztalt fali (rys. 2.2b). Ksztalt krzywej wynika
z faktu, ze pomiar dla kazdego kolejnego pulsu odbywa sie ,,od
nowa” i dla kazdego pulsu prad osigga mozliwag maksymalna
warto$¢ pradu faradajowskiego.

Rysunek 2.2.

Zmiany potencjatu
elektrody roboczej

w woltamperometrii
normalnej pulsowej
(NPV) (a), krzywa
woltamperometryczna
(NPV)dla’5-10 mol/
dm?® Cd?,
zarejestrowana

w 0,1 mol/dm? KClI

w zakresie potencjatéw
od -0,2do -0,9 V (b)

Zrbdto: opracowanie
wiasne.

a) - b} 35
3,0
25 -

2,0
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=200
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2.2. Woltamperometria réznicowa pulsowa

Technika woltamperometrii r6znicowej pulsowej (differential
pulse voltammetry — DPV) nalezy do pulsowych metod elektro-
analitycznych. W tej technice na schodkowo narastajacy potencjat
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nakladane sg pulsy potencjatu o stalej wysokoéci rzedu od 10 do
100 mV. Wysoko$¢ pulsu jest w tej technice nazywana amplituda
pulsuioznaczana jako AE. W efekcie do elektrody roboczej przy-
kladany jest przebieg potencjalu o charakterystyce pokazanej na
rysunku 2.3a. Pomiar pradu odbywa sie dwukrotnie, pierwszy
raz tuz przed pulsem i drugi raz tuz przed zakonczeniem pul-
su — na rysunku 2.3a punkty te wskazano strzatkami. Nastepnie
zmierzone prady s od siebie odejmowane. Zakladajac, ze prad
tadowania zmienia sie z potencjalem bardzo nieznacznie, mozna
przyjaé, ze prady ladowania tuz przed pulsem i tuz przed zakon-
czeniem pulsu sa praktycznie takie same. Oznacza to, ze prad
mierzony w tej metodzie bedzie jedynie r6znica pradow farada-
jowskich (stad nazwa woltamperometria réznicowa), wynikaja-
ca z r6znicy polaryzacji wywolanej wysokoScig pulsu. W wyniku
pomiaru otrzymujemy krzywa woltamperometryczng w postaci
piku (rys. 2.3b). Maksimum piku bedzie zawsze w potencjale, dla
ktorego przyrost pradu faradajowskiego jest najwiekszy.

Rysunek 2.3.

Zmiany potencjatu
elektrody roboczej

w woltamperometrii
réznicowej pulsowej
(DPV) (a), krzywa
woltamperometryczna
(DPV)dla5- 10 mol/
dm?® Cd?,
zarejestrowana

w 0,1 mol/dm? KClI

w zakresie
potencjatéw od -0,3
do -0,8V, amplituda
impulsu AE = 20 mV,
potencjat schodka

E. =2mV(b)

step

Zrédfo: opracowanie
wiasne.

a) b)

Prad [pA]
<}
w
1

2.3. Woltamperometria fali prostokatne;j

Technika woltamperometrii fali prostokatnej (square wave
voltammetry — SWV) nalezy do pulsowych metod elektro-
analitycznych. W tej technice zmiany potencjalu w postaci fali
prostokatnej wzgledem czasu powstaja w wyniku nalozenia
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symetrycznych pulsow prostokatnych o amplitudach +AEi -AE
na schodkowo zmieniajacy sie potencjal, co przedstawione jest
na rysunku 2.4.

Rysunek 2.4. Schemat

a) przedstawiajacy
sktadowe potencjatu
stosowane

.‘i w woltamperometrii

2 t fali prostokatnej:

s | step schodkowo

s — zmieniajacy sie

F/_/_,7~“—"?4— step potencjat w czasie (a),

symetryczne pulsy
fali prostokatnej (b),
schodkowa zmiana
potencjatu z natozong

b) Czas falg prostokatna (c)
Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Na kazdy stopien sygnalu schodkowego naklada sie pojedyn-
czy cykl fali prostokatnej skladajacy sie z impulséow w kierunku
wyzszych i nizszych potencjatow +AE i —AE. Wielko$¢ pojedyn-
czego impulsu nazywana jest amplituda fali prostokatnej (AE).
Zar6éwno czas trwania pojedynczego cyklu fali prostokatnej, jak
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ijednego schodka (¢, ) sa identyczne. Czgstotliwos¢ sygnatu fali
prostokatnej wynosi f = 1/, . Wysoko$¢ schodka okreslajaca
przyrost potencjatu nazywana jest krokiem potencjatu (E, )
(rys. 2.4a1ic). Wzgledem kierunku skanowania mozna wyr6znié¢
pulsy ,,do przodu” (forward) i ,do tylu” (reverse). Prady mierzo-
ne sg pod koniec trwania kazdego pulsu Lii,a réznica miedzy
pradami zmierzonymi w tych punktach (Ai = i, - i) daje wypad-
kowa odpowiedz pradowa, ktora stosuje sie do otrzymania wolt-
amperogramu (rys. 2.5). Warto$¢ natezenia pradu piku zalezy
liniowo od pierwiastka kwadratowego z czestotliwosci (2.3):

1 1
i, = —nFAD? - \prgco,
gdzie:

n — liczba elektron6w,

F — stala Faradaya [96485 C/mol],

A — powierzchnia elektrody [cm?],

D — wspblezynnik dyfuzji [cm?/s],

AY - bezwymiarowy parametr pradu piku,
f— czestotliwosé [Hz],

¢ — stezenie analitu [mol/cm?].

E[V]

Zaleta techniki woltamperometrii fali prostokatnej jest
to, ze pomiar pradu pod koniec kazdego impulsu powoduje
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(2.3)

Rysunek 2.5.
Wypadkowy
woltamperogram

fali prostokatnej

(Ai = i - i) oraz fala
prostokatna dla
impulsu w przod (if)

i impulsu wstecznego

(i)

,

Zrbdto: opracowanie
wiasne.
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zmniejszenie wpltywu pradu pojemnoSciowego zwigzanego z ta-
dowaniem podwdjnej warstwy elektrycznej, co zwieksza udzial
pradu faradajowskiego zwigzanego z reakcjg elektrodowa. Dzie-
ki temu technika SWV nalezy do bardzo czulych technik ana-
litycznych. Umozliwia oznaczanie §ladowych iloSci substancji
badanych na poziomie stezen 10-® mol/dm?. Do zalet techniki
SWYV naleza:

1) wysoka czulo$é;

2) specjacja metali;

3) niski koszt aparatury;

4) stosunkowo krotki czas prowadzenia pomiarow;

5) miniaturyzacja.

W przypadku prowadzenia eksperymentéw wazna jest zna-
jomo$¢ parametréw pomiarowych danej techniki, jakie nalezy
ustawi¢ dla danego eksperymentu. Dla techniki SWV w tabe-
li 2.1 przedstawione sa nazwy parametroéw pomiarowych, ktore
sg ustawiane w oprogramowaniu PSTrace 5.6.

Parametry pomiarowe ogolne

Wybor zakresu/6w pradu Select current range(s)

Czas réwnowazenia b ulbration
Parametry pomiarowe SWV

Potencjat poczatkowy (startowy) Eyegin

Potencjat koncowy E,.

Krok potencjatu Estep

Amplituda Amplitude

Czestotliwosé Frequency

Tabela 2.1. Parametry
pomiarowe zgodnie

7 oprogramowaniem
PSTrace 5.6

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Stowniczek

Counter electrode — elektroda pomocnicza, przeciwelektroda

Cyclic voltammetry (CV) — woltamperometria cykliczna

Differential pulse voltammetry (DPV) — woltamperometria
pulsowa réznicowa

Linear voltammetry (LV) — woltamperometria liniowa

Normal pulse voltammetry (NPV) — woltamperometria nor-
malna pulsowa

Peak current — prad piku

Peak potential — potencjal piku

Potential pulse — puls potencjalu

Potential step — krok potencjatu

Potential sweep rate — szybko$¢ zmian potencjatu, szybkosé
przemiatania potencjatem

Reference electrode — elektroda odniesienia

Square wave voltammetry (SWV) — woltamperometria fali
prostokatnej

Staircase voltammetry (SV) — woltamperometria schod-
kowa

Voltammetric curve — krzywa woltamperometryczna
Voltammetry peak — pik woltamperometryczny
Voltammogram — woltamperogram

Working electrode — elektroda robocza




ROZDZIAE 3
Woltamperometria strippingowa






Ogromny postep cywilizacji i rozwo6j przemyshu z pewno$cig uta-
twiajg pokonywanie probleméw wspdlczesnego Swiata. Majg one
jednak rowniez ujemny skutek. Jest nim zanieczyszczenie cate-
go Srodowiska, w tym szczegdlnie atmosfery i wod naturalnych.
Jedna z najbardziej toksycznych grup zanieczyszczen sa metale
ciezkie. Metale ciezkie to pojecie stosowane w celu okreslenia
grupy metali i polmetali szczegblnie niebezpiecznych dla zdro-
wia i zycia. Jest to nieprecyzyjny termin, ktory jest definiowa-
ny wedtug réznych kryteriow. Jednym z nich moze by¢ warto$c
gestosci, powyzej ktorej dany pierwiastek uznawany jest za me-
tal ciezki. Jednymi z najczeSciej podawanych wartoSci granicz-
nych gesto$ci sa: 4,5 lub 5,6 g/cm3. Innym parametrem moze by¢
liczba atomowa — wedlug jednych autoréw powyzej 11, wedlug
innych powyzej 20. Kolejnym popularnym kryterium, do kto-
rego odwotuja sie definicje, jest toksyczno$é metali ciezkich. We-
dlug niego do metali ciezkich zaliczane sa np. rte¢, otow, kadm,
chrom, nikiel, miedz, cynk, bizmut i pélmetale, np. arsen, tellur.
Toksyczne dzialanie tych metali wigze sie m.in. ze zdolno$cia do
ich kumulacji w organizmie. Ich sole oraz tlenki moga by¢ przy-
czyna groznych zatru¢, ostrych i przewleklych choréb. Proble-
mem jest fakt, iz skutki zatru¢ metalami ciezkimi ujawniajg sie
dopiero po dlugim okresie ekspozycji na ich dzialanie. Stad nie-
zbedne sa metody badania zawarto$ci metali ciezkich w $rodowi-
sku w bardzo niskich stezeniach. Potwierdzeniem tego sa normy
okreélajace dopuszczalne stezenia tych substancji w réznych sro-
dowiskach. Przykladowe warto$ci dopuszczalnych stezen metali
ciezkich w wodach powierzchniowych podane sa w tabeli 3.1.

Metal Dopuszczalne stezenie [pg/dm?]

Arsen 50
Chrom ogélny (Cr3 i Cr®*) 50
Cynk 1000
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Tabela 3.1.
Dopuszczalne
zawartosci metali
ciezkich w wodach
powierzchniowych

Zrédto: opracowanie
wtasne na podstawie
Rozporzadzenia Ministra
Infrastruktury z dnia

25 czerwca 2021 r. (Dz.U.
72021 r., poz. 1475).
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Metal Dopuszczalne stezenie [ug/dm?]

Miedz 50
Molibden 40
Selen 20
Srebro 5
Tal 2
Tytan 50
Wanad 50
Antymon 2
Beryl 8
Kobalt 50
Otéw i jego zwiagzki 1,2
Nikiel 4

Wspolczesna chemia analityczna opracowala i w dalszym cia-
gu opracowuje nowe procedury oznaczania tych pierwiastkow
w ré6znorodnych probkach. Jedna z ciekawszych metod oznacza-
nia metali ciezkich w wodach naturalnych jest anodowa wolt-
amperometria strippingowa (anodic stripping voltamme-
try). Zostala ona opracowana specjalnie do oznaczania bardzo
niskich stezen substancji, kiedy nie jest mozliwe oznaczenie ana-
litu innymi metodami woltamperometrycznymi. Oznaczanie
w woltamperometrii strippingowej polega na przeprowadzeniu
dwoch kolejnych etapéw pomiaru. Pierwszym etapem jest zate-
zanie, a drugim woltamperometryczne oznaczanie zatezonego
skladnika. Ze wzgledu na metode zatezania wyro6znia sie:

1) anodowa woltamperometrie strippingowa (anodic strip-
ping voltammetry — ASV);

2) katodowa woltamperometrie strippingowa (cathodic
stripping voltammetry — CSV);

3) adsorpcyjng woltamperometrie strippingowa (adsorptive
stripping voltammetry — AdsSV).

Anodowa woltamperometria strippingowa zostala opracowa-
na jako pierwsza z powyzszych metod, specjalnie do oznacza-
nia $ladowych ilo$ci metali w wodach naturalnych. Jest meto-
da woltamperometryczna stosowana do ilo§ciowego oznaczania
okreslonych form jonowych. Schemat przebiegu przykladowe-
go pomiaru pokazano na rysunku 3.1a. Pierwszym etapem jest
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zatezenie, ktore polega na elektrochemicznym wydzieleniu ozna-
czanych metali na powierzchni elektrody roboczej. Proces ten
przeprowadza sie przy potencjale katodowym zapewniajgcym
redukcje i wydzielenie wszystkich kationdéw oznaczanych meta-
li. Na rysunku 3.1a zatezanie prowadzone jest przy potencjale
—1,0 V. W trakcie zatezania nalezy zapewni¢ mieszanie roztworu.
Drugim etapem jest oznaczanie, ktére polega na pomiarze wol-
tamperometrycznym. Do elektrody roboczej przyklada sie poje-
dynczy liniowy przebieg potencjatu od wartosci katodowej, przy
ktorej prowadzono zatezanie, do wartoSci anodowej na tyle wy-
sokiej, aby rozpuszczeniu (utlenieniu) uleglty wszystkie oznacza-
ne metale. Na rysunku 3.1b oznaczenie metoda woltamperome-
trii liniowej prowadzone jest w zakresie potencjaléw od —1,0 V do
+0,5 V. Pomiar moze by¢ wykonywany metoda woltamperometrii
liniowej, woltamperometrii fali prostokatnej lub woltamperome-
trii r6znicowej pulsowe;j. To, jakg metode pomiarowa wybierze-
my, bedzie mialo wplyw na zakres oznaczanych stezen i na war-
to$é granicy wykrywalnoSci (limit of detection — LOD) i granicy
oznaczalno$ci (limit of quantification — LOQ).

Pomiary metodg anodowej woltamperometrii strippingowe;j
prowadzi sie na elektrodzie rteciowej typu wiszaca kropla, na
elektrodach z metali szlachetnych, a takze na elektrodach we-
glowych, takich jak wegiel pirolityczny lub wegiel szklisty. Na
rysunku 3.2 przedstawiono wyniki pomiaréw metoda anodowej
woltamperometrii strippingowej wykonanych na réznych elek-
trodach roboczych. Jak wida¢, najlepsze wyniki dalo zastosowa-
nie elektrody z polerowanego wegla szklistego z cienkim filmem
rteci. Stosujac anodowa woltamperometrie strippingowa w od-
powiednim ukladzie, mozna osiggna¢ granice wykrywalno$ci
dochodzaca do 10-°-107° mol/dm?.

Stosujac elektrode z polerowanego wegla szklistego z cien-
kim filmem rteci, unika sie z jednej strony problemow zwigza-
nych z procesami krystalizacji i wzrostu krysztalow, a z drugiej
w cienkim filmie rteci, rzedu kilkudziesieciu warstw atomowych,
mozna poming¢ dyfuzje atoméw metalu, ktore po reduke;ji two-
rzg amalgamat, i przyjaé, ze znajduja sie one na powierzchni
elektrody. Elektroda robocza jest najczesciej stosowana w po-
staci wirujacej elektrody dyskowej, co zapewnia mieszanie roz-
tworu, ale rowniez odtwarzalno$¢ warunkéw pomiaru, poniewaz
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szybkos§¢ obrotow wirujacej elektrody dyskowej mozna ustawiac
bardzo precyzyjnie, przy obrotach dochodzacych do 5000 rpm
z mozliwoécia regulacji do 1 rpm.

a) Etap
zatezania Etap oznaczania
M2+ 2e — M M — M%'+ 2e
_1'0 =]
2
® 0,5
[¥)
1=
3
<]
(-9
0,0 =
0,5
Czas
b)
0F
) 100 | ' m
T, i Cd \U
o Pb
200 |
I Cu
o0 L0 .. s
-1,0 -0,5 0,0 0,5

Potencjat [V]

Wykonanie pomiaru na elektrodzie GCE z filmem rte-
ci polega na pobraniu probki wody, dodaniu do niej okreslo-
nej iloSci roztworu elektrolitu podstawowego i nieduzej ilo$ci
roztworu rteci(IT). W trakcie etapu zatezania na elektrodzie re-
dukuje sie rtec¢(II) i powstaje cienki film rteci, w ktorym roz-
puszczaja sie atomy oznaczanych metali, powstajace na drodze
redukcji jonow tych metali. W etapie oznaczania atomy meta-
li przy odpowiednich potencjalach ulegaja natychmiastowemu
utlenieniu, co daje sygnal na krzywej w postaci ostrego waskiego
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Rysunek 3.1.
Anodowa
woltamperometria
strippingowa:
zasada pomiaru (a),
przyktadowa krzywa
woltamperometrii
strippingowej

dla roztworu
zawierajacego jony
Cdz*, sz*, Cu?*

o stezeniach 1 ppm,
wykonana metoda
woltamperometrii
liniowej (b)

Zrédto: opracowanie
wtasne.



Woltamperometria strippingowa

piku. W tych warunkach film rteci nie ulega zadnym reakcjom.
Ostre waskie piki pradu z jednej strony gwarantuja wysoka czu-
lo$¢ oznaczenia, a z drugiej umozliwiajg oznaczanie obok siebie
pierwiastkow o zblizonych potencjalach utleniania.

a) b)
02
I”A cd
In
cl Cu Fh D.ZIpA
Cu Ph In
c) d)
Cd
In
Cd
Cu Fh Cu P In
1 1 1 1 1 1 1 1 1 U1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 02 04 06 08 0 02 04 06 0,

Katodowa woltamperometria strippingowa. W tej
technice proces zatezania oznaczanej substancji polega na two-
rzeniu trudno rozpuszczalnych soli na powierzchni elektrody.

Potencjat [V]

Rysunek 3.2.
Krzywe anodowej
woltamperometrii
strippingowej dla
roztwordéw jondw:
Cdz*, m2+, sz*, Cu?*
o stezeniach

2 - 107 mol/dm?

w 0,1 mol/dm? KNO,;
v =0,3V/min,
predkosc obrotéw
elektrody - 2000 obr./
min (elektrody b, ¢, d).
Pomiary wykonano
na nastepujacych
elektrodach: wiszaca
kropla rteci, 30 min
elektroosadzania (a),
grafit pirolityczny,

5 min elektro-
osadzania (b), szklisty
wegiel (GCE), 5 min
elektroosadzania (c),
GCE z filmem

rteci, 5 min
elektroosadzania (d)

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Proces ten najczeéciej przebiega poprzez utlenienie materia-
tu elektrody. Produkt tego utlenienia tworzy z analitem trudno
rozpuszczalna sol. Popularnymi elektrodami stosowanymi w ka-
todowej woltamperometrii strippingowej sa elektroda rteciowa
i elektroda srebrowa. Przykladem moze by¢ oznaczanie selenu
z zastosowaniem elektrody srebrowe;j.

Proces zatezania opisuje rownanie 3.1:

H,SeO, + 2Ag + 4H* + 4e 2 Ag,Se + 3H,0.

3.1

Proces oznaczania (rozpuszczania) analitu, w tym przypadku
srebro ulega redukgji, przedstawiony jest w réwnaniu 3.2:

Ag,Se + 2H" + 2e 2 H,Se + 2Ag.

(3.2
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W ten spos6b moga by¢ np. akumulowane takie substancje,
jak CI-, Br-, J-, SCN-, S*>~ oraz niektoére zwiazki organiczne, np.
merkaptany.

Strippingowa woltamperometria adsorpcyjna. W tej
technice procesy zatezania oparte sa na zjawisku adsorpcji sub-
stancji oznaczanej na powierzchni elektrody. Oznacza¢ mozna
rozne substancje, np. powierzchniowo czynne zwigzki organicz-
ne, ale réwniez kationy metali, jesli zostang wcze$niej skomplek-
sowane odpowiednimi ligandami. Adsorpcja oznaczanego zwiaz-
ku lub kompleksow zalezy od takich parametrow, jak material
elektrody, potencjal elektrody, czas zatezania, wlasciwosci i ste-
zenia ligandu oraz pH i sily jonowej elektrolitu podstawowego.

Etap oznaczania moze sie odbywaé przy polaryzacji katodo-
wej, jesli redukeji ulega oznaczany zwiazek lub jon centralny
kompleksu, lub przy polaryzacji anodowej, jesli utlenieniu ulega
oznaczany zwigzek lub czasteczki ligandu w kompleksie.

Roéwnania 3.3—-3.5 przedstawiaja schemat oznaczania jonow
metali w postaci komplekséw. W pierwszym etapie tworzony
jest zwiazek kompleksowy, ktory ulega adsorpcji na powierzch-
ni elektrody (3.3, 3.4):

Me™ +nL &2 MeL}",
MeL}" &2 MeLj,4)-
Etapem oznaczania jest redukcja jonu centralnego (3.5):
MeL]( 45+ me” &2 Me™ ™ +nL.
Metoda AdsSV moze by¢ uzywana do analizy metali, kt6-
re nie moga by¢ oznaczane za pomocg anodowej badz katodo-
wej woltamperometrii strippingowej. Przykladem moze by¢

oznaczanie takich metali, jak nikiel i kobalt w kompleksach
z dwumetyloglioksymem.
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Stowniczek

Adsorptive stripping voltammetry (AdsSV) — adsorpcyjna
woltamperometria strippingowa
Anodic stripping voltammetry (ASV) — anodowa woltampero-

metria strippingowa

Cathodic stripping voltammetry (CSV) — katodowa wolt-
amperometria strippingowa

Limit of detection (LOD) — granica wykrywalno$ci

Limit of quantification (LOQ) — granica oznaczalno$ci







ROZDZIAL 4
Korozja elektrochemiczna






4.1. Definicja zjawiska korozji i rodzaje korozji

Korozja jest powszechnym zjawiskiem wystepujacym w wie-
lu dziedzinach zycia. NajczeSciej utozsamiana jest z procesami
utleniania metali i stop6w i to ten aspekt bedzie omawiany w ni-
niejszym rozdziale. Jednak nalezy pamietac, ze zjawisko korozji
dotyczy takze innych materiatéw, w tym materialow szklistych,
polimeréw, betonu, polprzewodnikoéw itp. Korozje nalezy za-
tem okreslaé jako caloksztatt zjawisk zwiazanych z oddziaty-
waniem szerokiej gamy materialéw z szeroko rozumianym otocze-
niem, zaré6wno naturalnym, jak i sztucznym.

W przypadku metali i stopdéw korozja jest rozumiana jako
spontaniczny proces destrukcji wywolany chemicznymi, bio-
chemicznymi i elektrochemicznymi oddzialywaniami tych ma-
terialow z otoczeniem. Do czynnikéw korozyjnych zagrazajgcych
metalom zaliczane sa przede wszystkim: wilgo¢, tlen (np. z po-
wietrza), kwasy nieorganiczne i organiczne, wysokie ciénienie,
temperatura i jony chlorkowe. Podczas zachodzacych proceséow
korozji metale maja tendencje do przeksztalcania sie w bardziej
stabilne termodynamicznie tlenki, wodorotlenki lub sole.

W zaleznoS$ci od mechanizmu niszczenia procesy korozyjne
moga by¢ ogdlnie sklasyfikowane jako korozja chemiczna (chem-
ical corrosion), biochemiczna (biochemical corrosion lub bio-
corrosion) i elektrochemiczna (electrochemical corrosion).

Korozja chemiczna polega na bezposredniej reakcji metalu
z czynnikiem wywolujacym korozje, na przyklad tlenem z powie-
trza czy tez podwyzszong temperaturg. Jednym z przykladow
korozji chemicznej jest utlenianie zelaza do jego tlenkéw w wyso-
kiej temperaturze. Do tej samej grupy procesow zaliczy¢ mozna
m.in. czernienie przedmiotéw srebrnych na powietrzu (w wyni-
ku oddzialywania z siarka zawarta w powietrzu srebro pokrywa
sie ciemnym nalotem, ktorego gtéownym skladnikiem jest siar-
czek srebra), a takze pasywacja glinu w HNO, (glin pokrywa sie
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warstwa tlenkowa odporna na dalsze dzialanie roztworu). Ten
rodzaj korozji atakuje najcze$ciej cala powierzchnie metalu sty-
kajacego sie z czynnikiem wywolujacym korozje, jednak nie sta-
nowi ona na og6t duzego zagrozenia dla konstrukeji i przedmio-
tow metalowych w niezbyt wysokich temperaturach.

Glownymi sitami napedowymi korozji biochemicznej
(tzw. biokorozji lub korozji mikrobiologicznej) sa mikroorgani-
zmy wytwarzajace siarczki, kwasy organiczne lub nieorganicz-
ne, ktore powoduja bezposérednie utlenianie metali. Ten rodzaj
korozji jest spotykany glownie w przypadku metali znajdujacych
sie w kontakcie ze stojaca woda czy gleba.

Korozja elektrochemiczna jest wynikiem dzialania lo-
kalnych ogniw galwanicznych, tworzacych sie na powierzchni
metalu najcze$ciej na skutek:

1) stykania sie ze soba dwoch metali;

2) stykania sie metalu ze skladnikami niemetalicznymi (np.
z weglem, bedacym dodatkiem w kazdej stali);

3) czesciowego pokrycia metalu warstwa tlenku;

4) kontaktu metalu z elektrolitem o r6znym skladzie (np. roz-
tworem majacym odmienne stezenie tlenu w réznych cze-
Sciach objeto$ci) — tworza sie wowezas ogniwa stezeniowe.

Korozji elektrochemicznej mogg ulega¢ metale w kontakcie
z roztworem (liquid corrosion), gleba (korozja glebowa — soil
corrosion) i gazem w obecnoSci wilgoci skondensowanej na po-
wierzchni metalu (korozja atmosferyczna — atmospheric cor-
rosion). Szczeg6lnym przypadkiem korozji elektrochemicz-
nej jest korozja wywolana wskutek przylozenia zewnetrznego
pradu elektrycznego. Przykladem takiego procesu jest korozja
podziemnych konstrukcji metalowych wywolana pragdami
bladzacymi.

Korozja elektrochemiczna obejmuje dwie reakcje elektroche-
miczne, tj. reakcje anodow3 (utlenianie/rozpuszczanie metalu)
ireakcje katodowa (redukcje wody, jonow wodorowych lub roz-
puszczonego tlenu).

Metale koroduja poprzez anodowa reakcje utleniania, ktérg
dla przykladowych metali mozna zapisa¢ rownaniami 4.1-4.3:

7Zn — Zn" +2e7,
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Co — Co*" +2e¢7,

Al > AIP* +3e".

Rozwazajac korozje zelaza w Srodowisku obojetnym lub za-
sadowym, caloSciowe rownanie opisujace rekcje korozyjne na-
lezaloby zapisa¢ w postaci rownania 4.4:

2Fe +2H,0+0, - 2Fe*" +40H™ — 2Fe(OH),

na co skladaja sie dwie reakcje polowkowe:
1) reakcja anodowa: 2Fe — 2Fe?t +4e;
2) reakcja katodowa: O, +2H,0+4e” - 40H".
Z kolei w $rodowiskach kwasnych reakcja depolaryzacji tlenu
ma postac:

0, +4H" +4e” - 2H,0.

Tak wiec w wyniku proceséw korozyjnych kazdy atom zelaza
oddaje dwa elektrony, zwiekszajac tym samym stopien utlenienia
zelaza z 0 do +II (réwnanie 4.5). Natomiast elektrony te sg zuzy-
wane w reakcji katodowej redukeji rozpuszczonego tlenu zgod-
nie z rownaniami 4.6 i 4.7, w zaleznoSci od $rodowiska reakcji.
Innymi mozliwymi reakcjami katodowymi sg:

1) redukcja jonéw wodorowych: 2H" +2e” — H,;

2) osadzanie metalu (w korozji galwanicznej): M* +e~ — M;
3) redukcja jonéw metalu: M°* +e~ — M?**;

4) redukcja wody: 2H,0+2e” — H, +20H .

Korozja elektrochemiczna moze dotyczy¢ calej powierzchni na-
razonego metalu (méwimy wtedy o tzw. korozji ogélnej — general
corrosion) lub zachodzi¢ tylko w obrebie pewnego obszaru tej po-
wierzchni (méwimy wtedy o tzw. korozji lokalnej — local corro-
sion). Jesli korozja ogodlna zachodzi w sposdb rownomierny na ca-
tej powierzchni materialu, woéwczas okresla sie ja mianem korozji
rownomiernej (uniform corrosion). W taki sposéb koroduje np.
stal weglowa. W przypadku korozji lokalnej zachodzace procesy
moga spowodowaé powstawanie glebokich i waskich wzeréw (ko-
rozja wzerowa — pitting corrosion), szczelin (korozja szczelinowa
— crevice corrosion) czy zniszczen na granicach ziaren (korozja
miedzykrystaliczna — intergranular corrosion lub intercrystal-
line corrosion). Jeszcze innym przypadkiem korozji jest korozja
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galwaniczna (galvanic corrosion), ktéra zachodzi w przypadku
stykania sie ze sobg dwoch metali o r6znym potencjale. Metal
(stop) o wyzszym potencjale staje sie w tym ukladzie katoda i jest
chroniony przez metal (stop) o nizszym potencjale, ktory dziala
jako anoda i ulega procesom utlenienia (korozji). Korozja galwa-
niczna zachodzi rowniez w przypadku, gdy jeden rodzaj metalu
jest w kontakceie z roztworem elektrolitu o dwoch roznych steze-
niach lub dwbéch stopniach natlenienia. Wybrane zniszczenia ko-
rozyjne schematycznie przedstawione zostaly na rysunku 4.1.

| g U0 o/
% 7 /é,/ 7 ) 7 / 7 7 ?/
” /74/’/,{/ 07 / 7 ///, 7 ////”/4
Korozja rGwnomierna Korozja wzerowa Korozja szczelinowa
o
7
g le;ilhetny g:lf::ztny
(A7 /77777177
Korozja miedzykrystaliczna Korozja galwaniczna
Rysunek 4.1.

Parametry okreslajace podatnos$¢ materiatu na korozje

Odpornos$¢ materiatu metalowego na korozje mozna przewidzie¢
lub oszacowac na rézne sposoby, m.in. na podstawie diagramow
Pourbaix, na podstawie warto$ci potencjalu korozyjnego, oporu
polaryzacyjnego, pradu korozyjnego, szybko$ci korozji, poten-
cjalu przebicia itp.

Z informacji przedstawionych we wcze$niejszej czesci tego
rozdzialu wiadomo, ze rodzaj reakcji korozyjnych metalu zalezy
przede wszystkim od potencjalu metalu w danym roztworze ko-
rozyjnym i pH tego roztworu. Do okres$lenia zachowania korozy-
jnego metali wykorzystywane sa wykresy zaleznoéci E = f(pH)
(tzw. diagramy Pourbaix), ktére w ukladzie wspolrzednych:
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potencjal metalu E i pH roztworu korozyjnego okreslaja obszary
wystepowania roznych form metalu: metalicznej, jonowych i tlen-
kowych/wodorotlenkowych/soli trudno rozpuszczalnych. Tym sa-
mym diagramy Pourbaix sa ilustracja trzech r6znych obszaréw:
obszaru odpornoéci, obszaru korozji i obszaru pasywno$ci metali
w §rodowiskach o r6znych wartosciach pH. Przykladowe diagramy
Pourbaix dla wybranych metali przedstawiono na rysunku 4.2.

Fe Co Ni
E[V]z
1
0
=1
-2 " " " " " M "
Cr Al Ti
2
1
0
[ pasywacja _;
B korozja , Pb Sn Zn
[ odpormosé 1
0
-1 \
=5 -
Ag Au Pt
2
1
1]
=1
-2
o 7 14 0o 7 14 0 7 14 pH

Analiza wykreséw rownowagowych potencjal—-pH jest sku-
teczng metodg przewidywania przebiegu proceséw korozji metali
w §rodowisku wodnym. Diagramy Pourbaix nalezy traktowaé
jedynie jako schematy wskazujace, ktore reakeje sa teoretycz-
nie mozliwe, a ktére teoretycznie niemozliwe przy réznych war-
to$ciach potencjatu elektrodowego i pH roztworu. Diagramy te
nie przekazujg zadnych informacji o szybko$ci reakeji i przejs$ciu
danej formy z jednej stabilnej fazy do drugie;.
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Cennych informacji o wlasciwo$ciach korozyjnych danego
metalu w danym roztworze korozyjnym dostarcza warto$¢ po-
tencjalu korozyjnego (corrosion potential - E, ) oraz poten-
cjal obwodu otwartego (open circuit potential — OCP). Oba
te parametry opisuja potencjal elektrodowy metalu w danym
ukladzie korozyjnym, przy czym potencjat E, wyznaczany jest
z pomiaréw elektrochemicznych prowadzonych w ukladzie tro-
jelektrodowym, a OCP jest mierzony w ukladzie dwuelektrodo-
wym (uklad jest otwarty, tzn. nie ma wlaczonej do niego elektro-
dy pomocniczej). Porownujac warto$¢ potencjatu korozyjnego
dwbch materialéw w tym samym roztworze, mozna okreslié,
ktory z nich jest bardziej odporny na procesy korozyjne. Ogol-
nie rzecz biorac, im wyzsza jest warto$¢ potencjatu korozyjne-
g0, tym metal jest mniej podatny (bardziej odporny) na koroz-
je w danym $rodowisku. Réwniez monitoring zmian warto$ci
potencjalu korozyjnego w czasie moze dostarczy¢ jakoSciowych
informacji o stabilno$ci powloki ochronnej, zwlaszcza w przy-
padku metali pokrytych powtoka protektorowa (np. stali zabez-
pieczonej warstwa cynkowa; pojecie protektordw zostanie szerzej
omowione w czeSci tego rozdzialu poswieconej ochronie przed
korozja). Szybko$¢ zuzywania sie warstwy protektorowej zalezy
od réznicy potencjalow metalu podkladowego i powltoki protek-
torowej, a takze od wlasciwosci roztworu korozyjnego i grubosci
powloki protektorowej. Wraz ze zuzywaniem sie warstwy zabez-
pieczajacej warto$¢ mierzonego potencjatu korozyjnego takiego
ukladu bedzie sie zmieniala i osiagnie warto$¢ typowa dla me-
talu zabezpieczanego w momencie, gdy powloka protektorowa
zostanie catkowicie usunieta.

Istotnym parametrem charakteryzujacym odporno$¢ metalu
na korozje jest opér polaryzacyjny (polarisation resistance
— R ) wyrazany w jednostce Q lub Q - cm? Zgodnie z prawem
Ohma opor polaryzacyjny (zwany czesto opornos$cig przeniesie-
nia tadunku) mozna zdefiniowa¢ jako stosunek nadpotencjatu do
gestosci natezenia pradu i zapisa¢ w postaci rownania 4.12:

g, BT 1
J nF
gdzie:
J, — gestoé¢ pradu wymiany.
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Wyzsza gesto$c pradu wymiany oznacza zwiekszona szybkosé
reakcji, podczas gdy nizsza gestos$é pradu wymiany (a tym sa-
mym wyzsza warto$¢ oporu polaryzacji) wskazuje na powolna
kinetyke procesow korozji. Tak wige im wyzszg wartos¢ R, wy-
kazuje material w danym roztworze korozyjnym, tym lepsza jest
jego odpornoéc¢ na korozje w tym Srodowisku. Metody ekspery-
mentalnego wyznaczania oporu polaryzacyjnego zostang omo-
wione w dalszej cze$ci rozdziatu.

Z wielkoScia oporu polaryzacyjnego zwiazany jest inny
parametr charakteryzujacy intensywnos¢ procesé6w koro-
zyjnych. Parametrem tym jest prad korozyjny (corro-
sion current — i ), ktory mozna opisa¢ rownaniem Sterna-
-Geary’ego (4.13):

;o bb 1
“r2,3(b,+b,) R,

gdzie:
b, b, — katodowa i anodowa stata Tafela,
R, — opor polaryzacyjny.

Prad korozyjny moze by¢ wyrazany w amperach [A] lub am-
perach na jednostke powierzchni [A/cm?] w przypadku gesto$ci
pradu korozyjnegoj . W jednej i w drugiej formie prad korozy-
jny pozwala okre§li¢ ilo§¢ metalu, jaka ulegla procesom korozyj-
nym. Szybko$¢ reakcji przeniesienia tadunku w reakcjach korozji
elektrochemicznej jest okreslona prawem Faradaya. Dlatego tez
zgodnie z nim prad korozyjny mozna powiazaé z ubytkiem masy
danego metalu rownaniem 4.14:

CR = icor(EW)
dFA

J

gdzie:

CR — szybkos¢ korozji [cm/s],

i —prad korozyjny [A],

EW — réwnowaznik wagowy korodujgcego metalu lub stopu [g],
d — gesto$c¢ korodujacego metalu lub stopu [g/cm?],

F — stala Faradaya (96487 C),

A — powierzchnia korodujacego metalu lub stopu [cm?].
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Szybkos$¢ korozji (corrosion rate — CR) jest kolejnym istot-
nym parametrem pozwalajacym okresli¢ odpornos¢ danego ma-
teriatu na korozje. Im nizsza warto$¢ przyjmuje szybkosc¢ korozji,
tym bardziej odporny jest dany material na dziatanie §rodowiska
korozyjnego. W ten spos6b mozliwe jest oszacowanie odporno-
$ci danego materiatu jedynie na procesy destrukeji zachodzace
jako korozja ogolna.

W przypadku korozji lokalnej, a zwlaszcza korozji wzerowej,
najistotniejszym parametrem okreslajacym odpornos¢ korozyjna
jest potencjal przebicia (breakdown potential), zwany row-
niez potencjalem korozji wzerowej (pitting potential). Poten-
cjalem przebicia nazywamy najnizszg warto$¢ potencjalu, przy
ktoérej mozliwe jest powstawanie wzerdw na powierzchni pasyw-
nej w danym $rodowisku korozyjnym. Material metaliczny jest
zatem tym bardziej odporny na korozje wzerowa, im przyjmuje
wyzsza warto$¢ potencjatu przebicia. W dalszej czesci rozdzialu
zostanie opisany spos6b wyznaczania warto$ci potencjatu prze-
bicia na podstawie pomiaréw potencjodynamicznych.

4.2. Metody badan korozyjnych

W celu okreslenia odpornos$ci metalu na korozje, skutecznosci
ochrony przed korozja lub korozyjnosci sSrodowiska przeprowa-
dza sie tzw. badania korozyjne. Najprostszym sposobem oceny
odpornos$ci materialu na korozje wydaje sie umieszczenie takie-
go materialu w jego rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych
i obserwowanie pojawiajacych sie zmian korozyjnych, jednakze
takie badania trwalyby bardzo dlugo i czesto pierwsze wnioski
mozna byloby sformutowa¢ dopiero po kilku miesigcach lub na-
wet latach. W praktyce przeprowadzane s tzw. przyspieszo-
ne badania korozyjne, czyli badania w bardziej agresywnych
warunkach, co daje mozliwo$é uzyskania wynikow w krotszym
czasie niz w warunkach eksploatacyjnych. Agresywnos¢ warun-
kéw pomiarowych mozna uzyskaé m.in. poprzez zastosowanie
roztworu korozyjnego o wiekszym stezeniu substancji dzialajacej
na metal w sposob korozyjny lub poprzez polaryzacje, czyli wy-
tracenie ukladu korozyjnego ze stanu rownowagi dynamicznej
w wyniku zewnetrznie przytozonego potencjatu albo w wyniku
wymuszonego przeptywu pradu. Wskutek polaryzacji mozliwe
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jest wywolanie pewnych proceséw korozyjnych, poniewaz
procesy utleniania i redukcji, bedace dotychczas w rownowa-
dze (i, = —1), zaczynajq przebiegac z r6zng predkoscia, a prady
im odpowiadajace przestaja si¢ rownowazy¢ (i, # —i). W wyni-
ku polaryzacji przez uktad zaczyna przepltywaé prad. Mozliwe sa
dwa rodzaje polaryzacji elektrody:
1) polaryzacja katodowa — potencjal elektrody spolaryzowa-
nej jest nizszy niz jej potencjal rownowagowy;
2) polaryzacja anodowa — potencjal elektrody spolaryzowa-
nej jest wyzszy niz jej potencjat rownowagowy.

Do przewidywania zywotnoéci materialow metalicznych (me-
tali, stopow) w roznych warunkach bardzo uzyteczne sa elektro-
chemiczne techniki pomiarowe. W badaniach korozyjnych za-
stosowanie znajduja zarowno techniki stalopradowe (DC), jak
izmiennopradowe (AC).

Sposrod statopradowych technik pomiarowych do badan ko-
rozyjnych stosowane sa pomiary woltamperometryczne. Typowe
charakterystyki woltamperometryczne pokazujg zalezno$¢ pradu
plynacego przez elektrode w funkcji przyktadanego potencjalu
wzgledem elektrody odniesienia. Na podstawie uzyskanych cha-
rakterystyk mozliwa jest identyfikacja proceséw, w tym proce-
soéw korozyjnych, zachodzacych na elektrodzie bedacej w kon-
takcie z roztworem. Analize korozyjna na podstawie pomiaréow
woltamperometrycznych przeprowadza sie na bazie charaktery-
styk quasi-statycznych i potencjodynamicznych, charakterystyk
Sterna-Geary’ego oraz krzywych Tafela.

W przypadku gdy charakterystyki woltamperometryczne re-
jestrowane sa z bardzo malg szybkoécia zmian potencjalu, tak
aby stan granicy faz elektroda |roztwor elektrolitu nie odbiegal
od warunkéw rownowagowych, wowczas uzyskane charaktery-
styki nazywane sa charakterystykami quasi-statycznymi. Tech-
nika ta jest rzadko stosowana w badaniach korozyjnych, przede
wszystkim z powodu bardzo dlugiego czasu pomiaru (nawet do
kilkudziesieciu godzin). Wygodniejsza i bardziej efektywna jest
technika charakterystyk potencjodynamicznych. Polega ona
na polaryzacji elektrody liniowo zmieniajgcym sie potencjalem
— od potencjatu bliskiego potencjalowi korozyjnemu w strone po-
tencjalow dodatnich, az do potencjatu utlenienia roztworu pod-
stawowego z szybkoScia polaryzacji 0,1-5 mV/s. Na podstawie
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uzyskanych charakterystyk potencjodynamicznych — rozumia-
nych jako graficzna zalezno$¢ pomiedzy gestoscia pradu na elek-
trodzie (j) lub logarytmem gesto$ci pradu (logj) a potencjalem
tej elektrody (E) — mozliwe jest okreélenie charakterystycznych
wlasciwosci badanego ukladu metal|roztwor, w tym m.in. zakre-
sow aktywno$ci, pasywacji, transpasywacji.

Jesli polaryzacja rozpoczeta byla od potencjatu okolo
300 mV ponizej wartoSci potencjatu korozyjnego, to uzyska-
na charakterystyka bedzie zawierala takze obszar tafelowski,
na podstawie ktérego mozliwe jest wyznaczenie pradu koro-
zyjnego, a nastepnie obliczenie szybkoSci korozji. W zakresie
polaryzacji okolo £0,25 V wokdl potencjatu korozyjnego spel-
niona jest zalezno$¢ Tafela, ktora dla proces6w katodowych
ma postac:

_ 2,303RT
anF

. 2,303RT .
IOg Jo —Wlog], (4.15)

C

natomiast dla proces6w anodowych:

__2,303RT . 2,303RT

=27 log j, +————log ],
Ma =G —eomF 28 (e 087 (416)

gdzie:

1 — nadpotencjal (n = E — E?),

R — stala gazowa (8,314 J/(K - mol)),

T — temperatura [K],

a — katodowy wspoélezynnik przejscia,
n — liczba wymienianych elektronow,
F — stala Faradaya (96500 C/mol),

Jo — gestos¢ pradu wymiany [A/cm?],
J — gesto$c¢ pradu [A/cm?].

Roéwnanie Tafela mozna zapisac rowniez w postaci ogdlne;j:

n=a+blog|j|, (4.17)

gdzie:
a — stala, ktora dla n = 0 wyznacza warto$¢ gestoSci pradu wymiany,
b — stala Tafela, wspoélczynnik kierunkowy linii polaryzacji [V].
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Rownanie Tafela zapisywane jest rowniez w postaci rowna-
nia 4.18:

E =a+blog|jl.

Taka postaé¢ rownania Tafela jasno pokazuje, ze istnieje linio-
wa zalezno$¢ pomiedzy logarytmem gesto$ci pradu a nadpoten-
cjalem. Ekstrapolujgc te linie do wartosci n = 0, otrzymuje sie
logj,, a zich nachylenia mozna wyznaczy¢ wspotczynnik przenie-
sienia elektronu a. Réwnanie Tafela spelnione jest przy duzych
warto$ciach nadpotencjatu (50-70 mV), przez co metoda ta jest
zaliczana do niszczacych metod badawczych, poniewaz w trakcie
pomiaru uklad badany jest wytracany z rownowagi w znacza-
cy sposob, co moze powodowa¢ duze zmiany we wtaéciwoéciach
powierzchni.

j [A/em?]

107+

10*3 —4 fcor

Ekstrapolacja
galezi )
10* = anodowe Ekstrapolacla
galezi
katodowej
[:‘COF’

(e RN TSI E—
03-02 01 0 01 02 03 E[V]

Na podstawie ekstrapolacji odcinkéw prostoliniowych w za-
kresie tafelowskim mozna w sposéb bezposredni wyznaczyé
warto$é¢ pradu korozyjnego (co przedstawiono na rysunku 4.3).
Informacje o wartoSci pradu korozyjnego mozna pozyskaé row-
niez w sposob posredni — na podstawie wyznaczonych wartosci
wspolczynnikéw Tafela dla procesu anodowego (anodic Tafel
slope, b ) i katodowego (cathodic Tafel slope, b). Do posredniego
wyznaczenia warto$ci pradu korozyjnego wykorzystuje sie prze-
ksztalcong postac zaleznosci Sterna-Geary’ego:
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l‘ _ babc
“r " 2,3(b, +b)R,’

gdzie:

b, b, — nachylenia odpowiednio anodowe i katodowe odcinka
Tafela [V/dec],

R, — opor polaryzacyjny przy potencjale korozyjnym [Q].

W przypadku gdy wartoséci wspotczynnikow Tafela sg trudne
do wyznaczenia metoda graficzna lub jest to niemozliwe, mozna
poshlugiwac sie zaleznoScig przyblizong (4.20):

0,026

1
cor
RP

Zalezno$¢ 4.20 jest prawdziwa przy zalozeniu, ze b, = b, = 0,12'V.
Jest to wyrazenie, ktore pozwala latwo oszacowaé warto$é szyb-
ko$ci korozji bez znajomos$ci parametréw kinetycznych. Nalezy
jednak pamietac, ze jest to duze uproszczenie i uzyskiwane w ten
sposob wyniki niekoniecznie musza odzwierciedlaé¢ prawdziwe
warto$ci szybkos$ci korozji.

Warto$¢ oporu polaryzacyjnego R, wystepujacego we wzo-
rach 4.19 1 4.20 wyznaczana jest w metodzie Sterna-Geary’ego
jako odwrotno$¢ wspolezynnika nachylenia odcinka prostolinio-
wego zalezno$cij = f(n) lubj = f(E), zarejestrowanej przy bardzo
malej wartoSci nadpotencjatu (maks. +20 mV wzgledem poten-
cjalu korozyjnego). Sposdb wyznaczania warto$ci oporu polary-
zacyjnego przedstawiony jest na rysunku 4.4.

Z punktu widzenia przeprowadzania eksperymentu, nale-
zy pamietac, ze w pomiarze metoda Sterna-Geary’ego szybko$¢
polaryzacji nie powinna by¢ wyzsza niz 1 mV/s. W tej metodzie
probka jest polaryzowana w bardzo waskim zakresie potencja-
lowym, dzieki czemu uklad tylko w niewielkim stopniu jest wy-
tracany z rownowagi, przez co nie powoduje to trwatych zmian
wlasciwo$ci badanego obiektu.

Do wyznaczania wartoS$ci oporu polaryzacyjnego nadaje sie
rowniez technika elektrochemicznej spektroskopii impedan-
cyjnej (electrochemical impedance spectroscopy — EIS). Nale-
zy ona do grupy technik zmiennopradowych i wykorzystuje prad
zmienny do badan proceséw korozji zaleznych od czestotliwosci,
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umozliwiajac m.in. wyznaczenie oporu polaryzacyjnego (a tym sa-
mym odpornosci korozyjnej) metali pokrytych powlokami lakier-
niczymi oraz oszacowanie zmian oporu polaryzacyjnego w funkcji
czasu. Szerzej technika EIS zostanie opisana w rozdziale pigtym.

[ [A/em?]
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| >
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Polaryzacja anodowa metalu w odpowiednio dalekim zakresie
potencjaléw pozwala na poznanie warunkéw tworzenia sie war-
stwy pasywnej oraz wplywu réznych jonéw na jej tworzenie sie
i trwalo$¢. Teoretyczna charakterystyka potencjodynamiczna dla
metalu ulegajacego pasywacji przedstawiona jest na rysunku 4.5.
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Rysunek 4.4.
Wyznaczanie wartosci
oporu polaryzacyjnego
Rz charakterystyki
Sterna-Geary'ego

Zrbdto: opracowanie
wiasne.

Rysunek 4.5.
Charakterystyka
potencjodynamiczna
(w uktadzie
pétlogarytmicznym)
dla metalu ulegajacego
pasywacji:

1 - obszar odpornosci,
2 - obszar aktywnego
roztwarzania,

3 - pasywacja,

4 - obszar pasywny,

5 - transpasywacja,

6 - wtdrna pasywacja,
7 - wydzielanie tlenu

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Ponizej potencjatu korozyjnego E metal jest odporny ko-
rozyjnie. Powyzej tego potencjatu zaczyna sie proces utleniania
metalu i poczatkowo produkt tej reakceji jest rozpuszezalny. Jest
to zakres aktywny, spelniona jest w nim zalezno$¢ Tafela. W mo-
mencie gdy potencjal osigga warto$¢ potencjatu krytycznego pa-
sywacji E_, szybko§¢ rozpuszczania zaczyna gwaltownie spadac
do wartosSci okreslonej gestoscig pradu pasywacjij, . W tym za-
kresie metal zaczyna ulegaé pasywacji. Podczas tego procesu na
powierzchni metalu pojawiaja sie produkty utleniania i powsta-
je warstewka tlenkowa. O stanie pasywnym moéwi sie wowczas,
gdy mierzony prad osiggnie warto$¢ minimalna (po osiagnieciu
tzw. potencjatu Fladego E,, zblizonego do potencjatu tworzenia
tlenku). Obszar pasywny konczy sie wraz z osiagnieciem przez
powierzchnie probki potencjatu transpasywacji (transpassiva-
tion potential - E, ), powyze] ktorego ponownie rozpoczyna sig
szybkie roztwarzanie metalu lub stopu, zwigzane z dalszym utle-
nieniem kation6w metali tworzacych warstwe pasywna. Proces
ten prowadzi¢ moze do utworzenia warstwy tlenkowej zawiera-
jacej metale na wyzszym stopniu utlenienia lub do caltkowitego
rozpuszczenia warstwy pasywnej (tj. przejscia jonow metalu do roz-
tworu w postaci anionéw tlenowych o wysokich stopniach utle-
nienia). W przypadku jeszcze silniejszej polaryzacji pojawia sie
zakres wtornej pasywacji i obserwuje sie wydzielanie tlenu.

Dla metalu ulegajacego korozji wzerowej ksztatt charakte-
rystyki potencjodynamicznej jest nieco odmienny (rys. 4.6),
zwlaszcza powyzej zakresu pasywnego.

W przypadku gdy na powierzchni spasywowanej zapoczatko-
wany zostanie rozwo6j wzeru, na charakterystyce potencjodyna-
micznej przejawia sie to naglym, znacznym wzrostem warto$ci
pradu. Potencjal, przy ktorym obserwowany jest wspomniany na-
gly wzrost mierzonego pradu, nazywany jest potencjalem prze-
bicia i jest on charakterystyczny zaré6wno dla korozji wzerowej,
szczelinowej, jak i miedzykrystalicznej. Termin ,,potencjal korozji
wzerowej” stosowany jest jedynie dla korozji wzerowej. Warto za-
znaczy¢, ze wzery (zniszczenia o charakterze lokalnym) powstaja
na powierzchni tylko przy potencjatach przekraczajacych poten-
cjal przebicia (ponizej potencjatu E, nie tworza si¢ wzery). W przy-
padku badania podatnosci materiatu na korozje wzerowa warto
zastosowac pomiar z uzyciem woltamperometrii cykliczne;.
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logj

Pomiar taki pozwala rozstrzygnaé, czy obserwowany wzrost
pradu jest faktycznie zwiazany z rozwijajacym sie wzerem, czy
moze jest to efekt innego procesu anodowego, np. transpasywa-
cji. W tym celu przydatne jest odwrdcenie kierunku polaryzacji
i obserwacja ksztahltu rejestrowanej charakterystyki powrotne;j.
Jesli na charakterystyce potencjodynamicznej widoczna jest pe-
tla histerezy, to wskazuje ona na rozwijajacy sie wzer korozyjny.
Punkt przeciecia sie charakterystyki powrotnej z pierwotna wy-
znacza warto$¢ potencjalu repasywacji (repassivation potential
— E ). Natomiast zakres charakterystyki potencjodynamiczne;
od potencjalu przebicia do potencjalu repasywacji nazywany jest
obszarem korozji wzerowej, w ktorym nie obserwuje sie tworze-
nia nowych wzerdéw, jednak te juz istniejace mogg sie rozwijac.
W przypadku gdy petla histerezy nie jest widoczna, a krzywa po-
wrotna odtwarza ksztalt charakterystyki pierwotnej lub biegnie
ponizej, wskazuje to na brak korozji wzerowej. Niemniej jednak
ostatecznym rozstrzygnieciem zajs$cia korozji wzerowej powinna
by¢ obserwacja mikroskopowa powierzchni pod katem ujawnie-
nia powstalych zniszczen korozyjnych.

4.3. Ochrona przed korozja

W celu zabezpieczenia materiatow metalicznych przed niszczacy-
mi procesami korozyjnymi mozna zastosowac jeden ze znanych
sposobow zapobiegania korozji, np. modyfikacje §rodowiska
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Rysunek 4.6. Charakterystyka
potencjodynamiczna

(w uktadzie
potlogarytmicznym) dla metalu
ulegajacego korozji wzerowej

Zrédto: opracowanie wtasne.
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korozyjnego, ochrone elektrochemiczng, nakladanie powlok, za-
stosowanie inhibitor6w. W niniejszym skrypcie szerzej zostang
omowione jedynie inhibitory korozyjne.

Modyfikacja sSrodowiska korozyjnego

Ten sposoéb ochrony przed korozja polega na usunieciu czynni-
kow (skladnikéw) korozyjnych ze Srodowiska, w ktérym pracuja
lub sa przechowywane materialy metaliczne. Przykladami ta-
kiego dzialania moga by¢ np.: eliminacja z wody tlenu poprzez
jej nasycenie azotem lub dodanie do wody substancji wigzacych
tlen, odsalanie wody za pomoca wymieniaczy jonowych, obni-
zenie wilgotno$ci powietrza przez osuszanie lub podwyzszanie
temperatury w pomieszczeniu magazynowym.

Ochrona elektrochemiczna

Elektrochemiczna ochrona przed korozja polega na zmianie po-
tencjalu elektrodowego metalu w celu zapobiezenia lub ograni-
czenia jego rozpuszczania. W zaleznoSci od kierunku przesuwa-
nia potencjatu elektrodowego chronionego metalu do warto$ci
nizszych lub wyzszych (do zakresu pasywnego) rozréznia sie me-
tody ochrony katodowej i anodowej. Ochrona katodowa ozna-
cza, ze w danym korozyjnym ogniwie galwanicznym chroniony
material stanowi katode, na ktdérej moga zachodzi¢ tylko reak-
cje redukcji. Jedna z form ochrony katodowej jest zastosowanie
protektoréw — uzywa sie ich zwtaszeza do ochrony duzych obiek-
tow stalowych, tj. kadtubow statkéw, podziemnych zbiornikow,
rurociagoéw itp. Protektory wykonane z aktywnych metali (np.
cynku lub magnezu) po przyspawaniu do chronionego metalu
stanowia biegun ujemny powstatego ogniwa, ulegajac zniszcze-
niu. Po zuzyciu protektory wymieniane sa na nowe. Protektorem
moze by¢ rowniez powloka na metalu chronionym (np. cynko-
wana stal). Z kolei ochrona anodowa, ktéra stosowana jest glow-
nie dla metali pasywujacych sie, polega na podwyzszeniu poten-
cjatu elektrodowego materialu do wartoéci, w ktorej powstanie
termodynamicznie trwala faza, np. pasywna warstwa tlenkowa.
Wazne jest, aby otrzymana warstwa tlenku byla zwarta i dobrze
przylegata do metalu.
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Naktadanie powtok

Jest to jedna z szerzej stosowanych metod ochrony przed korozja.
Do zabezpieczenia przed korozja mozna zastosowa¢ m.in. po-
wloki metalowe z metalu bardziej szlachetnego od metalu
chronionego (tzw. powloki izolujgce) lub z metalu mniej szla-
chetnego, zapewniajace ochrone katodowa (tzw. powtoki ekra-
nujace). Najczesciej do wytwarzania zabezpieczajacych powlok
metalowych stosuje sie pokrywanie elektrolityczne z wodnego
roztworu elektrolitu. Obok powlok metalowych dobre zabezpie-
czenie przed korozja uzyskiwane jest z zastosowaniem powlok
nieorganicznych (np. emalii szklistych, powlok tlenkowych, po-
wlok chromianowych, powlok fosforanowych) lub organicznych,
w tym tworzyw polimerowych, farb wykazujacych dziatanie in-
hibitujace (np. farb podktadowych przeciwrdzewnych), olejow
i smar6ow z dodatkiem inhibitoréw korozji, farb nawierzchnio-
wych itp.

Zastosowanie inhibitorow

Inhibitory korozji (corrosion inhibitors) to substancje, ktore
wprowadzone w niewielkich iloéciach do $rodowiska korozyj-
nego powodujg znaczne zmniejszenie szybkos$ci korozji metalu
znajdujacego sie w tym $rodowisku. Ze wzgledu na elektroche-
miczny mechanizm dzialania inhibitoré6w, mozna je podzieli¢ na
trzy nastepujace grupy: inhibitory katodowe, inhibitory anodowe
iinhibitory mieszane.

Katodowe inhibitory korozyjne przesuwaja potencjal
korozyjny (mieszany) ukladu w kierunku ujemnym. Zmiana
ta moze by¢ spowodowana absorpcja tlenu, zmniejszeniem po-
wierzchni katody lub podwyzszeniem nadnapiecia procesu ka-
todowego. Do tej grupy inhibitoréw zalicza sie:

1) absorbenty tlenu — zwiazki zmniejszajace zawarto$¢ tlenu
w roztworze, oslabiajace korozje zachodzaca z depolary-
zacj tlenowg, np. Na,SO;

2) inhibitory oslaniajace — zwiazki nieorganiczne, ma-
jace zdolno$¢ tworzenia na katodzie nierozpuszczalnych
osadow (wodorotlenkoéw lub weglanéw); w przypadku
korodujacego zelaza moga to by¢ np. Ca(HCO,),, ZnSO,,
BaCl,;

63



Elektrochemia - wybrane zagadnienia z ¢wiczeniami ||

3) inhibitory katodowe podwyzszajace nadnapiecie
procesu katodowego — kationy soli niektérych metali
cigzkich, np. AsCl,, Bi,(SO,),, ktore redukujg si¢ na kato-
dzie do metalu, zwiekszajac w ten sposob nadnapiecie ka-
todowego procesu depolaryzacji wodorowe;j.

Anodowe inhibitory korozyjne zwiekszaja polaryzacje
anodowa metalu, przesuwajac w ten sposob potencjal korozyjny
w kierunku dodatnim. Do grupy tej zalicza sie zwigzki chemiczne
o dzialaniu utleniajacym (pasywatory) lub kryjacym:

1) pasywatory — zmieniaja reakcje anodowa z procesu
rozpuszczania metalu do reakcji tworzenia sie na jego
powierzchni warstwy tlenkéw; skuteczno$é dziatania
pasywatoréw jest wieksza w §rodowiskach obojetnych
izasadowych, a przy dobrym natlenieniu §rodowiska na-
wet w roztworach lekko kwaénych (pH ok. 4-5); jako pa-
sywatory stosuje sie azotany i chromiany;

2) inhibitory kryjace — czynna grupa tych zwiazkow jest
z reguly anion: aniony migruja do powierzchni metalu
i w sprzyjajacych warunkach pasywuja ja, czesto przy
wspotudziale rozpuszezonego tlenu; inhibitory kryjace sa
substancjami alkalicznymi o dziataniu buforowym, np.
NaOH, Na,CO,, fosforany, krzemiany; w ochronie zelaza
i stali w ukladach wodnych dziatajg skutecznie przy pH
zblizonym do obojetnego.

Inhibitory korozyjne o dzialaniu mieszanym wply-
wajg rownocze$nie na katodowe i anodowe reakcje korozyjne.
Mieszane dzialanie inhibitujace wykazuje wiele zwigzkéw orga-
nicznych zawierajacych grupy polarne (np. -OH, -NH,, =S, =0)
warunkujace chemisorpcje inhibitora na powierzchni metalu.
Oddzialywanie tych zwigzkéw na proces anodowy i katodowy
wynika bowiem z ich adsorpcji na calej powierzchni metalu sty-
kajacego sie ze $rodowiskiem zawierajacym inhibitor.

Wptyw niektérych czynnikéw na efektywnos¢ dziatania
inhibitoréw

Efekt ochronny inhibitora zalezy od wielu czynnikéw, z ktérych naj-
wazniejsze to stezenie inhibitora, pH oraz rodzaj i stezenie agre-
sywnych jonéw w Srodowisku, temperatura i predko$é przeptywu
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srodowiska. Oddzialywanie wymienionych czynnikdéw uwarunko-
wane jest ich wplywem na kinetyke i mechanizm przebiegajacych
reakcji na powierzchni metalu w danym srodowisku korozyjnym.

Stezenie inhibitora. W wiekszo$ci przypadkow o efektyw-
nosci dzialania inhibitora decyduje stopien pokrycia powierzch-
ni metalu jego czasteczkami (lub jonami). Ogoélnie mozna przy-
jac, ze efekt ochronny inhibitora zwieksza sie wraz ze wzrostem
stezenia do pewnej granicznej jego wartosci. W przypadku pa-
sywatorow zbyt male stezenie skutkuje wzrostem szybkoéci ko-
rozji, natomiast dopiero po przekroczeniu pewnego granicznego
stezenia inhibitora obserwuje sie gwaltowne zmniejszenie szyb-
ko$ci korozji. Optymalne stezenie inhibitora w danym ukladzie
korozyjnym okresla sie na drodze empirycznej.

Wplyw pH roztworu. Przewazajaca liczba inhibitorow dzia-
ta skutecznie przy okre$lonym pH roztworu. Wiaze sie to z roz-
puszczalno$cig trudno rozpuszcezalnych osadow (inhibitory osla-
niajace) lub trwalo$cia czynnej grupy inhibitora (np. pasywatory).
Stosowanie inhibitora w nieodpowiednim zakresie pH $rodowiska
moze skutkowac zwiekszeniem szybko$ci korozji metalu.

Temperatura. Przebieg wiekszoSci procesow fizykoche-
micznych jest SciSle uzalezniony od temperatury, stad jej zmia-
ny wywieraja wpltyw na efekt ochronny inhibitora. Podwyzszenie
temperatury oddzialuje na kinetyke reakcji oraz na zmniejsze-
nie rozpuszezalnos$ci tlenu w roztworze, podwyzszenie wspo6l-
czynnika dyfuzji i wzrost desorpcji. Przykladowo: w wodzie de-
stylowanej stezenie chromianéw potrzebne do ochrony stali
wzrasta mniej wiecej pieciokrotnie przy podwyzszeniu temperatu-
ry od 5 do 60°C i okolo dziesieciokrotnie dla temperatury 90°C.

Predkosé przeplywu srodowiska. Brak przeplywu roz-
tworu wplywa na zwiekszenie korozji ogolnej lub wzerowej na
skutek powstawania ogniw stezeniowych. Wprowadzenie prze-
plywu czynnika agresywnego (lub jego mieszania) zapobiega
tego typu korozji, jednak przy bardzo duzych szybkosciach prze-
plywu mozliwe jest wystapienie erozji-korozji. W przypadkach
dyfuzyjnej kontroli przeplywu §rodowiska prowadzi to do zwiek-
szenia szybkoSci korozji. W rzeczywistych ukladach korozyjnych
wymienione czynniki wystepuja jednocze$nie w r6znych wza-
jemnych korelacjach, co znacznie utrudnia badanie mechanizmu
dzialania inhibitoréw korozji.
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Stowniczek

Anodic Tafel slope — anodowy wspolezynnik Tafela

Atmospheric corrosion — korozja atmosferyczna

Biochemical corrosion, biocorrosion — korozja biochemiczna

Breakdown potential — potencjat przebicia

Cathodic Tafel slope — katodowy wspolezynnik Tafela

Chemical corrosion — korozja chemiczna

Corrosion current — prad korozyjny

Corrosion inhibitor — inhibitor korozji

Corrosion potential — potencjal korozyjny

Corrosion rate — szybkos$¢ korozji

Crevice corrosion — korozja szczelinowa

Electrochemical corrosion — korozja elektrochemiczna

Electrochemical impedance spectroscopy — elektrochemicz-
na spektroskopia impedancyjna

Galvanic corrosion — korozja galwaniczna

General corrosion — korozja ogblna

Intergranular corrosion, intercrystalline corrosion — korozja
miedzykrystaliczna

Liquid corrosion — korozja metalu w wyniku kontaktu z elektro-
litem

Local corrosion — korozja lokalna

Open circuit potential — potencjal obwodu otwartego

Pitting corrosion — korozja wzerowa

Pitting potential — potencjal korozji wzerowej

Polarisation resistance — opOr polaryzacyjny

Repassivation potential — potencjal repasywacji

Soil corrosion — korozja glebowa

Transpassivation potential — potencjal transpasywacji

Uniform corrosion — korozja rownomierna




ROZDZIAL 5
Podstawy elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej






Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (electrochemi-
cal impedance spectroscopy — EIS) jest jedna z powszechnie
stosowanych technik stuzacych do badania szybkos$ci proceséow
elektrodowych z rownoczesnym okresleniem charakterysty-
ki elektrycznej granicy faz elektroda|roztwor elektrolitu, na kto-
rej zachodzi reakcja elektrochemiczna.

Ideq tej techniki jest pomiar warto$ci impedancji w jak naj-
szerszym zakresie czestotliwo$ci (od okoto 10~ Hz az do kilku-
set kHz, a niekiedy nawet do kilku GHz). Mierzona wielko$cia
jest impedancja, czyli zespolony opor obwodu elektrycznego,
przez ktoéry plynie prad zmienny. Zgodnie z prawem Ohma impe-
dancje Z mozna przedstawic jako stosunek sinusoidalnie zmien-
nego napiecia E(f) do sinusoidalnie zmiennego pradu I(f) (5.1):

_E(t) E,sin(wt)
I I sin(wt+f)’

(GRY)]

gdzie:

= 217f,

f— czestotliwo$é sygnatlu [Hz],

t — czas [s],

¢ — przesuniecie fazowe (kat fazowy) [radiany].

Zar6éwno napiecie, jak i natezenie pradu zmiennego sa wiel-
koSciami zespolonymi, ktore skladaja sie z czeSci rzeczywistej
iurojonej. Uzywajgc notacji zespolonej, impedancje mozna za-
tem opisaé¢ réwnaniami 5.215.3:

E(jo) _E'+jE"
I(jw) T'+jI"°

Z(jw)= (5.2)

Z(jw)=Z'+jZ", (5.3)

gdzie:
J — tzw. jednostka urojona, spelniajaca warunek Jj = V1.

69



Elektrochemia - wybrane zagadnienia z ¢wiczeniami ||

Impedancje jako wielko$¢ zespolona mozna przedstawié¢ na
plaszczyznie geometrycznej (plaszczyZnie Gaussa) jako wektor
o poczatku w poczatku uktadu wspoélrzednych i koncu w punk-
cie o wspolrzednych (Z, Z"), ktory tworzy z osig odcietych kat ¢,
bedacy katem fazowym. Geometryczna interpretacja impedancji
przedstawiona jest na rysunku 5.1.

4L .

v

Zl

Pomiary impedancji moga by¢ prowadzone za pomocg roz-
nych technik, do ktérych zalicza sie:

1) mostki pragdu zmiennego AC (AC bridges);

2) krzywe Lissajous (Lissajous curves);

3) detektor fazoczuly (phase sensitive detector — PSD);

4) analize czestotliwo$ciowa odpowiedzi (frequency re-

sponse analysis — FRA);
5) transformacja Fouriera (fast fourier transform — FTT).
Aktualnie wiekszo$¢é publikowanych danych eksperymen-

talnych to dane zebrane za pomoca analizatoréw odpowiedzi
czestotliwo$ciowej (frequency response analyzer — FRA). Wy-
nikiem pomiaru impedancji badanego uktadu jest zbiér warto-
$ci impedancji dla réznych czestotliwosSci. Impedancja charak-
teryzowana jest przez szereg wielkoSci, np. |Z|, Z', Z", w, f, ¢,
ktoére moga by¢ przedstawione wedlug réoznych typow zalezno-
$ci. Najszersze zastosowanie znalazly wykresy Nyquista (zwane
kompleksowymi diagramami elektrochemicznej spektroskopii),
podajace zaleznos¢ Z" = f(Z"), oraz diagramy Bode’a, przesta-
wiajace zaleznoSci: log|Z| = fTlog(f)] i ¢ =_fTlog(f)]. Zasadno$c
zastosowania w badaniach elektrochemicznych wymienionych
form reprezentacji wykres6w impedancyjnych uzalezniona jest
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Rysunek 5.1. Geometryczna
interpretacja impedancji:

7' - sktadowa rzeczywista,
/" - sktadowa urojona,

1Zl= @2 +(Z")? - modut

impedancji, @ - kat fazowy

Zrédto: opracowanie wtasne.
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od typu zachodzacego procesu. Diagramy Nyquista preferowane
sa w przypadku proces6w majacych charakterystyczny ksztaltt
wykres6w impedancyjnych, np. linia prosta nachylona pod ka-
tem 45° do osi skladowej rzeczywistej dla procesow dyfuzyj-
nych. Jednak w wielu przypadkach korzystniejsze jest przedsta-
wienie wykresow impedancyjnych w postaci diagraméw Bode’a,
np. duze zmiany modutu impedancji w funkecji czestotliwo$ci
beda lepiej widoczne na diagramie Bode’a niz na diagramie
Nyquista.

Na podstawie danych eksperymentalnych mozliwe jest do-
pasowanie (tzw. fitowanie) elekirycznego obwodu zastepczego
(equivalent electrical circuit), ktory bylby elektrycznym mode-
lem wlasnoéci badanego uktadu. Impedancja zalezy od czesto-
tliwo$ci przylozonego napiecia oraz od opornosci, indukeyjnosci
i pojemnosci. Stad tez zastepcze obwody elektryczne sa na ogol
kombinacjami takich elementow elektrycznych, jak opér R, kon-
densator C czy cewka indukeyjna L. W tabeli 5.1 podane sa przy-
klady diagramoéw Nyquista i Bode’a (z ograniczeniem do prze-
biegu log|Z| od czestotliwos$ci) dla podstawowych elementow
elektrycznych i prostych obwodéw elektrycznych.

Dopasowanie danych teoretycznych, obliczonych na podsta-
wie zalozonego zastepczego obwodu elektrycznego, do danych
eksperymentalnych przeprowadza sie za pomoca zespolonej nie-
liniowej metody najmniejszych kwadratow (complex nonlinear
least-squares — CNLS). Metoda ta polega na takim dopasowaniu
wartoSci elementow zaloZzonego modelu do danych eksperymen-
talnych (cze$ci rzeczywistej i urojonej, modutu impedancji oraz
kata fazowego), aby uzyskana wartos¢ sumy kwadratow S dana
wzorem 5.4 byla jak najmniejsza:

N ’ ’ ’ 2 " " " 2
S:Z Wi |:Zi _Zi,obl:| TWw; |:Zi ~Z i,obl:| ]

1=1

gdzie:
Z/!,Z" — czgdci rzeczywista i urojona impedancji dla czestotli-
wosci o,
Z' 2" ., — wartosci wyliczone z zalozonego modelu,
1,0bl i,0bl
w/, w,” — wagi statystyczne,
N - liczba stosowanych czestotliwo$ci w eksperymencie.
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Minimalizacja warto$ci sumy kwadratow S jest czesto uzyski-
wana przez stosowanie iteracyjnego algorytmu Marquarda—Le-
venberga. Ze wzgledu na jego charakter bardzo wazny jest wybor
parametréw poczatkowych — musza by¢ one relatywnie bliskie
wartoéciom rzeczywistym. Rownie wazny jest wybor wag sta-
tystycznych, ktory decyduje o poprawnym dopasowaniu. Jako
kryterium dobrego dopasowania uzywane sg warto$ci y? i suma
kwadratéw S. Przy dobrym dopasowaniu obydwa parametry po-
winny przyjmowac jak najmniejsze wartos$ci, a elementy sklado-
we zalozonego modelu elektrycznego powinny mie¢ okreslony
sens fizykochemiczny.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest bar-
dzo przydatng metoda do badan wielu zjawisk elektrochemicz-
nych, w tym zwiazanych z procesami korozyjnymi, obrobka po-
wierzchni, efektami biologicznymi i fotoelektrycznymi.

Tabela 5.1. Diagramy
Nyquista i Bode'a dla
podstawowych
uktadow elektrycznych

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Obwaéd Wykres Nyquista Diagram Bode'a dla |Z|
10°
-100 —
N
10°E
80 1
R 1
VAV 60 - ol
N
oL
40 10
101}
=20 |
Z=R
° . . ) X z 102 L ——_— L Ll -
0 20 40 60 80 100 103102 107 10° 10! 10? 10° 10* 10° 10°
Czestotliwosc [Hz]
-2.0e7 — 108
N
107
10°
-1.5¢7 | f
' 10° f
i1 10°F
LI | 5103
-1,0e7 F N 10°
10° |
1 10
Z=—r -5.0e6 } o
jwC 100
107 |
0 I L L z 102 L L1 L L L L
] 5.0e6  1.0e7 1.5¢7  2.0e7 107102 107 10° 10! 10? 10° 10* 10° 10°
Czestotliwo$¢ [Hz]
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Wykres Ny Diagram Bode’a dla |Z|
0 108
i‘ 107
3 106
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ann , =10
10°
1.0e7 & 10!
: 0
Z=jwl 10
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7 107
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R
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1+ jwRC
0 ! , . . z 1072 Lo oot vvvwd vt vl vownl vl ol ol
0 10 20 30 40 50 102102 107 10° 10! 102 10° 10* 10° 10°
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Prosty uklad korozyjny mozna modelowa¢ za pomoca obwo-
du elektrycznego przedstawionego na rysunku 5.2 Obwod ten
zbudowany jest z szeregowego potaczenia opornika Rz obwo-
dem, w ktorym opornik R , polaczony jest rownolegle z konden-
satorem C,. Sens fizykochemiczny przypisywany poszczeg6lnym
elementom tego obwodu jest nastepujacy: R, — nieskompenso-
wany opor elektrolitu (solution resistance), R, — opor reak-
cji elektrodowej zwigzany z przeniesieniem tadunku (charge
transfer resistance), C, — pojemno$¢ warstwy podwojne;j (dou-
ble layer capacitance). Odpowiedzig tak zbudowanego obwodu
elektrycznego jest wykres impedancji w postaci pétokregu na
diagramie Nyquista (rys. 5.2).

-400
ZU
i ‘/&/‘ N
=300 C
U
I 1
-200 + ®=
Cdl + Rcr

-100 - \a)
7]

Y B I
0 R, 100 200 300 400
<>

Rs+R.t

W zakresie wysokich czestotliwo$ci kondensator C, stano-
wi zwarcie dla oporu R, i prad praktycznie plynie przez ten
kondensator i opor R . Tym samym skladowa rzeczywista im-
pedancji okreslona jest jedynie nieskompensowanym oporem
elektrolitu R. W miare obnizania si¢ warto$ci czestotliwo$ci
przewodnictwo kondensatora C, coraz bardziej si¢ zmniejsza
i wzrasta wplyw oporu aktywacyjnego R , ktory determinu-
je szybkos§¢ reakeji korozyjnej. W momencie gdy czestotliwo$c
osiaga warto$¢ rowng zero, kondensator przestaje przewodzic¢
prad, a tym samym impedancja badanego ukladu jest suma
dwoch opor6w R iR .
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Rysunek 5.2. Diagram
Nyquista i elektryczny
obwdd zastepczy

dla prostego uktadu
korozyjnego

(R.=500,
R,=300Q,
C,=5-105F)

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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W praktyce dla wiekszoSci rzeczywistych ukladow ten prosty
obwdd jest niewystarczajacy do zmodelowania wszystkich za-
chodzacych proceséw i konieczne jest rozbudowanie obwodu po-
przez wprowadzenie nowych elementoéw. W ten sposéb mozliwe
jest uwzglednienie efektow zwigzanych z dyfuzja naladowanych
czastek (np. jonow).

Typowym obwodem elektrycznym uwzgledniajacym efekty
zwiazane z dyfuzja jest obwod Randlesa przedstawiony na ry-
sunku 5.3. Dodatkowy element obwodu — impedancja Warburga
— jest wielkoScia zespolona, ktora zgodnie ze wzorem 5.5 sklada
sie z czesci rzeczywistej (pseudoopornosci o/+/w) i czedei uro-
jonej (pseudopojemnosci jo/ Jo):

Zy = -z + ]L’
Vo Vo
gdzie:
0 — wspolezynnik transportu masy.

-1500

-1000

500

Z/
1500

Impedancja Warburga charakteryzujaca proces dyfuzji
zgodnie z rownaniem 5.5 jest proporcjonalna do odwrotnosci
pierwiastka z czestotliwo$ci, jej wplyw na catkowita impedan-
cje ukladu obserwowany jest zatem jedynie w zakresie niskich
czestotliwo$ci (w zakresie wysokich czestotliwosci jej wplyw
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(5.5)

Rysunek 5.3. Diagram
Nyquista i elektryczny
obwadd zastepczy

z impedancja
Warburga

Zrédto: opracowanie
wiasne.
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jest pomijalny). W przypadku zachodzacych jednoczeénie pro-
cesOw przeniesienia ladunku i proceséw dyfuzji na rejestrowa-
nym diagramie Nyquista nastepuje znieksztalcenie pélokregu
poprzez impedancje Warburga reprezentowana przez linie pro-
sta nachylong do osi skladowej rzeczywistej impedancji pod
katem 45°.

W praktyce oporno$¢ ogniwa jest skoniczona, wowczas efekty
warstwy dyfuzyjnej powoduja w zakresie niskich czestotliwosci
zagiecie impedancji ku osi rzeczywistej, tworzac w ten sposob
drugi polokrag (rys. 5.4). Istnieje wiele innych efektow dodat-
kowo komplikujacych analize widm impedancyjnych. Przykta-
dowo: procesy adsorpcji doprowadzaja do powstania drugiego
niskoczestotliwo$ciowego polokregu.

=500

le

-400

=300

-200 -

-100

Budowa krystalograficzna (wystepujace defekty struktury)
oraz wstepne przygotowanie elektrod statych do pomiaru (pole-
rowanie mechaniczne, trawienie, osadzanie powtok) powoduja
chropowato$¢ powierzchni. W pomiarach impedancji elektrod
stalych w zastepczym obwodzie elektrycznym uwzglednia sie
istnienie tzw. elementu stalofazowego (constant phase element
— CPE). Element ten umozliwia uwzglednienie czestotliwo$cio-
wej dyspersji impedancji wystepujacej w przypadku powierzchni
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Rysunek 5.4.
Diagram Nyquista
uwzgledniajacy
skonczong opornosé
ogniwa

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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chropowatych. Poza chropowato$cig powierzchni na wartosé
elementu stalofazowego wplywaja takze m.in. szybko$¢ reak-
cji elektrodowej, roznice w sktadzie chemicznym, porowatosci
lub grubosci powlok pokrywajacych powierzchnie. Impedancja
elementu CPE opisana jest rownaniem 5.6:

“ers = TGy

gdzie:

T — stala,

¢ — kat fazowy zwiazany z katem obrotu wektora impedancji
na plaszczyznie amplitudowo-fazowej wzgledem osi skladowej
rzeczywistej.

W zaleznoSci od warto$ci kata fazowego ¢ element CPE moze
odpowiada¢ ré6znym elementom elektrycznym. Element ten
przedstawia czysta pojemno$¢, gdy ¢ = 1, impedancje Warbur-
ga — gdy ¢ = 0,5, czystg opornos¢ — gdy ¢ = 0 i czystg indukeyj-
no$c — gdy ¢ = 1.

Na podstawie przedstawionych rozwazan i diagraméw impe-
dancyjnych widaé, ze podstawowe parametry: nieskompensowa-
ny opor elektrolitu, pojemnosé podwdjnej warstwy elektrycznej,
reakcja korozyjna i efekty dyfuzji, moga by¢ wyznaczone z da-
nych do$wiadczalnych pod warunkiem prowadzenia pomiaréow
w dostatecznie szerokim zakresie czestotliwosci. Zakres niskich
czestotliwo$ci dostarcza informacji dotyczacych zjawiska prze-
niesienia tadunku i dyfuzji, natomiast zakres wysokich czesto-
tliwos$ci okresla oporno$¢ elektrolitu. Zachowanie korozyjne
metalu pokrytego powloka moze by¢ opisane reakcjami koro-
zyjnymi na granicy faz metal|powloka poprzez pomiary w za-
kresie niskich czestotliwoS$ci, natomiast w zakresie wysokich
czestotliwo$ci poprzez zachowanie pojemnosciowe nienaruszo-
nej powtoki. Dodatkowy efekt wywotany penetracjg elektrolitu
powoduje wzrost sktadnika oporno$ciowego i moze by¢ wyzna-
czony z danych uzyskanych w zakresie Srednich i niskich cze-
stotliwo$ci. Metoda EIS moze by¢ stosowana rowniez do wykry-
wania inicjacji wzeréw i szczelin oraz monitorowania szybkos$ci
ich wzrostu.
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Stowniczek

AC bridges — mostki pradu zmiennego AC

Charge transfer resistance — opornos$¢ przeniesienia tadunku

Complex nonlinear least-squares — zespolona nieliniowa
metoda najmniejszych kwadratow

Constant phase element — element stalofazowy

Double layer capacitance — pojemno$¢ podwojnej warstwy
elektrycznej

Electrochemical impedance spectroscopy — elektrochemicz-
na spektroskopia impedancyjna

Equivalent electrical circuit — zastepczy obwdd elektryczny

Fitting — dopasowywanie, flitowanie

Frequency response analysis (FRA) — analiza odpowiedzi
czestotliwosciowej

Frequency response analyzer (FRA) — analizator odpowiedzi
czestotliwosciowej

Lissajous curves — krzywe Lissajous

Phase sensitive detector — detektor fazoczuly

Solution resistance — nieskompensowana oporno$c elektrolitu




ROZDZIAL 6
Polimery przewodzace






Jedna z wazniejszych reakcji organicznych jest polimeryzacja.
Ma ona sw0j odpowiednik réwniez w elektrochemii. Jest nim
proces elektropolimeryzacji (electropolymerisation).

Jednymi z najnowoczes$niejszych materialow wynalezionych
przez czlowieka w ostatnich latach sg polimery przewodzace
(conductive polymers). Potencjalne zastosowanie tego typu ma-
terialow jest olbrzymie. Jednakze wiekszo$¢ znanych polime-
row przewodzacych jest jeszcze obiektem badan lub znajduje
zastosowanie jedynie na poziomie laboratoryjnym. Na rysun-
ku 6.1 przedstawione sa jedne z najszerzej badanych polimeréow

przewodzacych.
%C:C%— PA
n
N
S n

Rysunek 6.1.
Struktury
poliacetylenu (PA),
poliparafenylenu
(PPP), polipirolu (PPy),
politiofenu (PTh) oraz
polianiliny w formie
emeraldyny (PANI)

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Jak latwo zauwazy¢, we wszystkich przedstawionych substan-
cjach wystepuja uklady sprzezonych wigzan podwojnych. W od-
powiednich warunkach istnienie zdelokalizowanych orbitali nt
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obejmujacych calg czasteczke umozliwia przewodnictwo elek-
tryczne. Aby polimer tego typu mogl przewodzic prad, musi by¢
czeSciowo utleniony. Polimery cze$ciowo utlenione bedg wyka-

zywact przewodnictwo na skutek ruchu dziur po elektronach. Tabela 6.1.

W tabeli 6.1 przedstawiono kilka bardziej popularnych Przyktady po'imeréw
polimerow przewodzacych wraz z podang metoda polimery- Erfeg)ﬁ(i]zsrc\yzcaza
zacji i warto$ciami przewodnictwa. Na podstawie tych da-  elektrochemiczna,

Ch - polimeryzacja

nych mozna si¢ zorientowa¢, jakiego rodzaju polaczenia che- . i,

miczne daja polimery przewodzace i jakie sa wartoSci tego Jrédio: opracowanie
przewodnictwa. wiasne.

Metoda Przewodnictwo
\EVAVES Struktura : o
polimeryzacji [S/cm]

Poliacetylen (PA) ‘PC—C%‘ ch 102-10
n

Polipirol (PPy) @ E 1000

E/Ch 1500

/
VR

n
Politiofen (PTh) @— E 1000
n
o)
]
I
n

N
H
S
S
0]

Polifuran @ E 100
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Metoda Przewodnictwo

Metoda polimeryzacji Przewodnictwo [S/cm]

polimeryzacji [S/cm]

Polindol — Ch 107

Polikarbazol E 10104

Poliparafenyle (PPP) E/Ch 1000

Polianilina (PANI) %H@%— E/Ch 200
n

Uzupekieniem tabeli 6.1. moze by¢ informacja, ze wiekszo$¢
z przedstawionych w niej polimeréw mozna zmodyfikowaé w roz-
norodny sposob poprzez przytaczanie roznych grup funkcyjnych
do czasteczek monomeru. Tak wiec wychodzgc od kilku podsta-
wowych typow polimerdw, ta metoda mozna osiagnaé olbrzymia
réznorodno$é struktur i wlasno$ci. Nalezy jednak pamietac, ze
nie kazda pochodna, np. aniliny, tworzy polimer przewodzacy.
Jako pierwsze przedstawione zostana problemy dotyczace
otrzymywania przewodzacego polimeru, a dokladniej méwiac
— warstwy polimeru przewodzacego na metalicznym podlozu
elektrody. Znanych jest kilka metod otrzymywania polimerow
przewodzacych:
1) adsorpcja polimeru z roztworu na powierzchni elektrody;
2) odparowanie rozpuszczalnika z naniesionego roztworu
polimeru;
3) osadzanie polimeru w wyniku jego utlenienia lub redukeji;
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4) nanoszenie polimeru w trakcie obrotow elektrody dysko-
wej spin coating;

5) wigzanie chemiczne monowarstwy monomeru i jego po-
limeryzacja;

6) polimeryzacja plazmowa;

7) polimeryzacja elektrochemiczna.

Uzycie odpowiedniej metody uwarunkowane jest rodzajem po-
limeru, ktéry ma by¢ otrzymany. Z punktu widzenia elektrochemii
bardzo interesujaca metoda syntezy polimeréw jest elektropolime-
ryzacja. Jest to elektrochemiczny proces bedacy odpowiednikiem
polimeryzacji chemicznej. Polega on na tym, ze elektrochemiczna
reakcja przeniesienia ladunku (zwykle chodzi tutaj o proces utle-
niania) inicjuje cigg chemicznych reakeji nastepczych, prowadzacy
do powstawania czasteczek dimeru, potem oligomerdéw i polimeru.
Metoda ta, mimo Ze nie moze by¢ stosowana do wszystkich typow
polimerdw (tabela 6.1), jest bardzo popularna i chetnie uzywana.
Przy takim sposobie postepowania polimeryzacja zachodzi bezpo-
Srednio na elektrodzie, na ktorej potem beda prowadzone badania.
Istnieje tutaj tez bardzo duza mozliwo$¢ kontroli prowadzonego
procesu. Przede wszystkim sterujac potencjalem elektrody robo-
czej, mozna proces przyspieszy¢ lub spowolnié. Grubo$¢ uzyski-
wanego filmu polimerowego mozna kontrolowac ilo$cig tadunku,
jaki przeplywa w trakcie elektrolizy. W zalezno$ci od uzytego elek-
trolitu podstawowego badz innych dodatkéw do roztworu mozna
uzyska¢ filmy polimerowe o réznych wlasciwoéciach.

Do czego s3 stosowane polimery przewodzace? Potencjal-
ne zastosowania tych materialow obejmuja przede wszystkim
elektronike. W laboratoriach sg testowane tranzystory budowane
z zastosowaniem takich polimeréw. Druga powazna dziedzing
zastosowan polimeréw przewodzacych sg elektrody modyfikowa-
ne, a gtdwnie dazenie do opracowania selektywnie dzialajacych
elektrod jako czujnikow w badaniach chemicznych, biochemicz-
nych i fizjologicznych. Nastepna, réwnie wazna dziedzing jest
konstrukeja nowych rodzajéow ogniw i akumulatoréw. Przewo-
dzace polimery sa w niej materiatami, ktoére ciesza sie duzym
zainteresowaniem i jest nadzieja, ze pomoga one w zbudowaniu
bardziej wydajnych zrodet energii (badz przynajmniej 1zejszych,
co tez byloby bardzo korzystne z punktu widzenia zastosowan
w konstrukeji pojazdow elektrycznych).

84



Polimery przewodzace I

Polianilina (PANI)

Jednym z najlepiej poznanych polimeréw przewodzacych jest po-
lianilina. Chemiczna polimeryzacja aniliny zostala odkryta juz
w XIX wieku. P6zniej stwierdzono, ze z roztworu zawierajacego
aniline po utlenieniu na elektrodzie wydziela sie czarny proszek.
Dopiero w latach siedemdziesigtych XX wieku zaczeto dokladnie
badac to zjawisko.

Kroétka charakterystyka aniliny:

1) anilina (C,;H,NH,) jest najprostszg aming aromatyczna;

2) jest ciecza o temperaturze wrzenia 184°C; $wiezo desty-
lowana jest bezbarwna, ale na powietrzu zabarwia sie na
z0lto, a nastepnie na brunatno;

3) ma szerokie zastosowanie do produkeji barwnikow, le-
kéw, przyspieszaczy wulkanizacji, stabilizatoréw do pro-
chu bezdymnego itd.;

4) wdychana w duzych iloSciach jest toksyczna.

Anilina jest substancja bardzo reaktywna, duzo bardziej niz
benzen, poniewaz pierscien zostaje aktywowany przez podstaw-
nik i dzieki temu tatwo jest utleni¢ czgsteczke, przez co mozna ja
miedzy innymi polimeryzowac.

Reaktywno$¢ atomu azotu determinuje najwazniejsze wia-
Sciwoéci chemiczne aminy. Dzieki obecno$ci wolnej pary elek-
tronowej atom azotu ma wlaéciwos$ci zasadowe i nukleofilowe.
Stosunkowo stabe wlasciwo$ci zasadowe amin aromatycznych
wynikaja ze sprzezenia wolnej pary elektronowej atomu azotu
z ukladem aromatycznym. Sprzezenie to powoduje, ze wolna
amina ma wieksza energie mezomerii niz kation, w ktérym para
elektronowa jest zlokalizowana na atomie azotu. Przylgczenie
protonu jest zatem utrudnione i wymaga dodatkowego nakladu
energii. Sprzezenie wolnej pary elektronéw z uktadem aroma-
tycznym mozna przedstawié¢ za pomocg odpowiednich struktur
granicznych:

NH>

:NH, NH> NH>
- - +
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Otrzymywanie polianiliny (PANI)

Polianilina jest przykladem polimeru przewodzacego elektro-
nowo, czyli wedhug innej klasyfikacji jest to tzw. przewodnik
pierwszego rodzaju, w ktérym przewodnictwo pradu elektrycz-
nego odbywa sie przez ruch elektron6w lub dziur po elektronach.
Przewodzenie pradu elektrycznego w polianilinie zachodzi wte-
dy, kiedy jest ona cze$ciowo utleniona. W trakcie utleniania po-
limeru w jego strukturze pojawiajg sie tadunki dodatnie, kt6-
re musza by¢ skompensowane np. poprzez obecnosé anionéw
w warstwie polimer6w. Aniony te pochodza najczesciej z elektro-
litu podstawowego. Proces wprowadzenia aniondéw w strukture
polimeru nazywamy domieszkowaniem (doping).

Jak wspomniano wczes$niej, polimery przewodzace mozna
otrzymadé réznymi metodami, w tym poprzez:

1) utlenienie chemiczne;
2) polimeryzacje elektrochemiczna;
3) polimeryzacje w plazmie.

Zastosowanie metody chemicznej polega na uzyciu utlenia-
czy chemicznych, takich jak np. dichromian potasu, nadsiarczan
lub pirosiarczan amonu, woda utleniona oraz azotan(V) ceru(IV)
isiarczan(VI) ceru(IV). Utleniacza uzywa sie w nadmiarze, w ilo-
$ci stechiometrycznej lub w niedomiarze, w stosunku do aniliny.
Wada tej metody jest pozostawanie nadmiaru utleniacza w war-
stwie polimeru. Powoduje to degradacje polimeru oraz znaczne
zmniejszenie wydajnoéci procesu polimeryzacji. Proces ten pro-
wadzi sie przy pH roztworu od 0 do 2 w §rodowisku kwasu siar-
kowego(VI), chlorowego(VII) i azotowego(V).

Synteze elektrochemiczna PANI prowadzi sie najczesciej
na elektrodach metalicznych lub weglowych w $§rodowisku
kwasnym. Polega ona na anodowym utlenianiu aniliny na po-
wierzchni elektrod i dalszych nastepczych reakcjach chemicz-
nych. Elektropolimeryzacje mozna przeprowadzi¢ galwanosta-
tycznie (przy stalej gestoéci pradowej), potencjostatycznie (przy
stalym potencjale) badZ metoda woltamperometrii cyklicznej
(przy liniowej cyklicznej zmianie potencjalu w okreslonym za-
kresie potencjatow). Elektropolimeryzacje prowadzi sie w wod-
nych roztworach kwaséw: HCl, HCIO,, H,SO, oraz w roztworach
bezwodnych. Roztwory przygotowane do polimeryzacji powinny
mie¢ odczyn kwaény, poniewaz polimery przewodzace otrzymuje

86



Polimery przewodzace I

sie przy pH < 2. Przewaga metody elektrochemicznej nad metoda
chemiczna jest czysto$é produktu reakeji, poniewaz w §rodowi-
sku reakcji nie wystepuje utleniacz. Ponadto sam proces moze
by¢ dokladnie kierowany przez kontrole potencjatu, ladunku oraz
natezenia pradu przepuszczonego przez elektrode. W efekcie po-
limeryzacji elektrochemicznej otrzymuje sie polimer w postaci
ciggtego filmu na elektrodzie.

Formy, w jakich wystepuje polianilina, a jest ich kilka, zale-
za zardwno od stopnia utlenienia, jak i od stopnia sprotonowa-
nia polimeru, czyli od pH roztworu, w ktérym sie on znajduje.
Polianilina syntetyzowana w Srodowiskach kwasnych wykazuje
elektroaktywno$¢ w roztworach o pH nizszym od 3—4 i brak tej
aktywno$ci w roztworach obojetnych i zasadowych. Polimer ten
zachowuje swoje elektrochemiczne wlasciwosSci w roztworach or-
ganicznych. Polianilina w roztworach alkoholowych wykazuje
elektroaktywno$c¢ jedynie wtedy, gdy zawieraja one kwasy mine-
ralne. Polianilina otrzymana w §rodowisku zasadowym nie wy-
kazuje zadnej elektroaktywnoéci, nawet w mocnych kwasach.

Mechanizm polimeryzacji aniliny

Niezaleznie od warunkow, w jakich prowadzona jest elektro-
polimeryzacja, pierwszy etap jednoelektronowego utlenienia
aniliny prowadzi do utworzenia kationorodnika, ktéry mozna
przedstawic za pomoca czterech réznych struktur rezonanso-
wych (6.2):

NH>

Nastepny etap, zachodzacy w §rodowisku kwasnym
(0 < pH < 5), to szybki proces prowadzacy do powstania dime-
ru, glownie p-aminodifenyloaminy (PADFA), poprzez polaczenie
dwoch kationorodnikow:
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W kolejnym etapie dochodzi do utlenienia czasteczek dime-
ru, ktore jest procesem analogicznym do utlenienia aniliny (6.2).
Kationorodniki powstale z utlenienia dimeru i aniliny moga da-
lej reagowac w sposob podobny do reakcji 6.3, tworzac kolejne
oligomery. Dalej, poprzez przemienne utlenienie kolejnych oligo-
merdw do kationorodnikéw i ich nastepcze laczenie sie w coraz
dtuzsze struktury, powstaje polimer o strukturze liniowej, cze-
Sciowo utleniony. Forma taka nazwana zostata emeraldyna (6.4):

Etapem, ktory ma decydujacy wplyw na szybkos$é procesu
polimeryzacji jest reakcja utlenienia aniliny do kationorodni-
ka (6.2). Utlenienie dimeru, trimeru i wyzszych oligomer6w na-
stepuje przy nizszych potencjalach niz proces utlenienia anili-
ny. Uwaza sie, ze wlasciwosci elektrochemiczne polimeru zaleza
w istotny sposéb od potencjatu polaryzacji elektrody podczas
utleniania aniliny.

W trakcie utleniania aniliny w §rodowisku kwa$nym tworza
sie oprocz PADFA niewielkie ilo$ci benzydyny. Jej ilo§¢ warun-
kuje pH roztworu. Proces powstawania benzydyny ilustruje re-
akcja 6.5:

A H "+ H** H

\ \N/

Badania spektroelektrochemiczne pozwolily zaobserwowac
powstawanie duzych iloéci rozpuszczalnego produktu posred-
niego w postaci kationu nitroniowego (C,H.NH*). Powstaje on
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przy potencjale monomeru znacznie wyzszym od potencjatu utle-
niania aniliny. Kation ten jest odpowiedzialny za powstawanie
nieregularnych struktur w liniowym polimerze w wyniku sie-
ciowania polianiliny. Jego powstawanie przedstawia schemat
reakcji 6.6:

NH, *NH3 NHZ
E, Es
-e -e
pK1 -H PKz -HJr
NH NH"
E
3
-e
0
Josel
N
|
H

Kation nitroniowy reaguje z anilina tworzgc uklady fenazy-
nowe (6.7). Mozliwe jest takze rozgalezianie lancucha polimeru
przez pojedyncze podstawienia w pozycji orto.

Jedng z najlepszych metod elektopolimeryzacji aniliny jest
woltamperometria cykliczna. W metodzie tej polianiline otrzy-
mujemy w wyniku cyklicznej polaryzacji elektrody w zakresie
potencjalow od —0,2 do +0,8 V (vs. nasyconej elektrody kalo-
melowej — NEK) lub wyzszego. Na krzywych woltamperome-
trycznych (rys. 6.2) mozna zaobserwowac wzrost pradu zwia-
zany z postepujaca polimeryzacja oraz obecno$¢ odpowiednich
pikow anodowych i katodowych, zwiazanych z wlasnoSciami
elektrochemicznymi polimeru. Wyglad woltamperogramu po-
lianiliny zalezy od sposobu syntezy polimeru i sklada sie najcze-
Sciej z trzech par pikéw utlenienia-redukcji (rys. 6.2).
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Pierwsza para pikow (I, I') odpowiada dwuelektronowej reak-
¢ji utlenienia sprotonowanej leukoemeraldyny do sprotonowanej
emeraldyny (rys. 6.3c). Druga para pikow (II, IT') odpowiada dwu-
elektronowemu utlenieniu sprotonowanej emeraldyny do spro-
tonowanej pernigraniliny (rys. 6.3¢). Jest ona forma calkowicie
utleniona polianiliny. Trzeci uktad pikow, zaznaczony na wykresie
jako II1, 11T, wiaze sie z defektami struktury liniowej polimeru.
Nie okreslono jednak jednoznacznie pochodzenia tej pary. Istnie-
je kilka teorii przypisujacych ja np. procesom utleniania i reduk-
¢ji dimeru p-aminodifenyloaminy (PADFA), procesom utleniania
iredukeji produktéow degradacji (rys. 6.3f) badz defektom struktu-
ralnym spowodowanym usieciowaniem polimeru lub sprzezeniem
w pozycji orto (6.7). Istotny zwiazek ze stopniem usieciowania i de-
gradacja polimeru ma maksymalna warto$¢ potencjatu, przy kto6-
rej prowadzono elektropolimeryzacje aniliny. Po utlenieniu przy
potencjale powyzej 0,6—0,7 V w odniesieniu do NEK, w §rodowi-
sku wodnym, grupy chinoidowe w lanicuchu polianiliny ulegaja
hydrolizie, dajac chinony i protony (rys. 6.3g).
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Wtasciwos$ci polimeru przewodzacego, jakim jest polianilina,
zaleza nie tylko od stanu utlenienia/redukcji, lecz rowniez od pH
Srodowiska. Podwyzszenie pH elektrolitu powoduje poszerzenie
pikéw woltamperometrycznych I1 i III, przesuniecie ich poten-
cjalow w kierunku wartoSci mniej dodatnich oraz pogorszenie
odwracalno$ci procesu elektrodowego, czyli obnizenie szybkoSci
transportu elektronéw w polimerze.

Wplyw na ksztalt pikow II i III majg takze kationy i aniony.
Anodowe piki ITi III zaleza od rozmiaru anionu elektrolitu i sg
one wezsze, gdy aniony sa mniejsze. Podobng zalezno$¢ wyka-
zuja piki redukcji. Jest ona jednak obserwowana w odniesieniu
do kationow.

Mechanizm przewodzenia polianiliny

Polianilina moze wystepowaé w kilku formach, w zaleznos$ci
od potencjalu i pH $§rodowiska, w ktérym byla polimeryzowa-
naiw ktérym jest badana. W zaleznosci od §rodowiska, w kto-
rym prowadzi sie badania elektrochemiczne, PANT wykazu-
je obecnosé trzech ukladow red-ox. W zaleznosci od stopnia
utlenienia i sprotonowania polianiliny wyréznia sie kilka jej
form. Na rysunku 6.3 przedstawiono wszystkie formy red-ox
polianiliny z uwzglednieniem proceséw degradacji. Wszystkie
formy polianiliny w roztworach wodnych ulegaja procesom
protonowania.

Leukoemeraldyna to forma calkowicie zredukowana PANT.
Jest ona bezbarwna i nieprzewodzaca, zar6wno w postaci sproto-
nowanej, jak i w postaci niesprotonowane;j. Z kolei emeraldyna to
forma cze$ciowo utleniona PANT — w postaci niesprotonowanej
nie przewodzi pradu. Sprotonowana forma nazywana jest eme-
raldyna — sol, jest ona niebieska i przewodzi prad elektryczny.
Proces protonowania emeraldyny laczy sie z procesem domiesz-
kowania warstwy polimeru jonami elektrolitu podstawowego, co
pozwala skompensowaé tadunki w cze$ciowo utlenionej poliani-
linie. Calkowicie utleniona forma polianiliny to pernigranilina,
ktora jest barwy fioletowej, nie przewodzi pradu elektrycznego,
a pod wplywem wody bardzo szybko ulega degradacji do struk-
tur chinoidowych.
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Stowniczek

Conductive polymers — polimery przewodzace

Doping — domieszkowanie
Electropolymerisation — elektropolimeryzacja
Polymer cross-linking — sieciowanie polimeru
Polymer degradation — degradacja polimeru
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ROZDZIAL 7
Ogniwa fotowoltaiczne






Jednym z najwiekszych wyzwan stojacych przed wspolczesng
nauka i technika sa odnawialne Zro6dla energii. Bardzo waznym
zagadnieniem jest konwersja energii Stonca bezposrednio na
energie elektryczna za pomoca ogniw fotowoltaicznych (photo-
voltaic cel — PV).

Wewnetrzne zjawisko fotoelektryczne (internal pho-
toelectric effect), nazywane tez efektem fotoelektrycznym,
jest to zjawisko zachodzace w polprzewodniku, w ktérym pod
wplywem energii promieniowania elektromagnetycznego elek-
trony znajdujace sie w pasSmie walencyjnym (valence band) sa
przenoszone do pasma przewodnictwa (conduction band).

Efekt fotoelektryczny wystepuje w pdlprzewodnikach, czyli
materialach, ktérych zdolnosé przewodzenia pradu elektrycz-
nego jest mniejsza niz przewodnikoéw i wieksza niz izolatorow.
Elektronowe poziomy energetyczne w polprzewodnikach nalezg
do dwbch grup — pasma podstawowego (walencyjnego) i pasma
przewodnictwa. Pasma te sg energetycznie rozdzielone pasmem
wzbronionym (Eg) (band gap) (rys. 7.1a). Elektrony o ener-
gii z zakresu pasma walencyjnego sa zwiazane w atomach i nie
uczestniczg w przeplywie pradu. Elektrony o energii nalezgcej
do pasma przewodzenia sg swobodne i moga poruszac sie pod
wplywem przylozonego napiecia, czyli przewodzié prad. Jednak
w stanie podstawowym liczba elektronéw w pasmie przewodzenia
jest bardzo niska, a w zwiagzku tym prad tez jest bardzo niski.

Rysunek 7.1.

Modele pasmowe
potprzewodnikow:

potprzewodnik
samoistny (a),
potprzewodnik

typun (b),

potprzewodnik

typup (c)

Zrbdto: opracowanie

wtasne.
a) b) c)
E E Pasmo przewodnictwa E
(nadmiar elektronéw) i
Pasmo przewodnictwa t 1 T t Pasmo przewodnictwa
Poziom donorowy Poziom akceptorowy
Eg Elektrony Lo e Omc e mm O mm e m e -
ISR IR
Pasmo podstawowe Pasmo podstawowe Pasmo podstawowe
(nadmiar dziur)
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Zachodzenie wewnetrznego zjawiska fotoelektrycznego pro-
wadzi do uwolnienia dwoch no$nikéw tadunkéw — ujemnego
elektronu (w pasmie przewodzenia) i dodatniej dziury (w pa-
smie walencyjnym). W efekcie pasmo przewodnictwa zostaje
wzbogacone o swobodny noénik tadunku ujemnego — elektron,
a pasmo walencyjne o dziure elektronowa, czyli nieobsadzone
miejsce po elektronie, ktére rowniez uczestniczy w przeplywie
pradu. W efekcie prowadzi to do wzrostu przewodzenia pradu
w danym materiale. Minimalna energia foton6w niezbedna do
zajScia tego zjawiska rowna jest roznicy pomiedzy energia pasma
walencyjnego a energig pasma przewodnictwa. Jest to tak zwane
pasmo wzbronione (Eg).

Polprzewodnik sktadajacy sie z jednego czystego materiatu
nazywamy polprzewodnikiem samoistnym. Przykladem takiego
polprzewodnika jest krzem. W takich materialach liczba ujem-
nych no$nikéw ladunku w pas§mie przewodnictwa — elektronéow
— rowna jest liczbie }adunkéw dodatnich w pasmie walencyjnym
— dziur. W poélprzewodnikach samoistnych pasmo walencyjne
i pasmo przewodnictwa sa oddzielone od siebie pasmem wzbro-
nionym E , rz¢du kilku eV.

W praktyce czeSciej sg stosowane polprzewodniki domiesz-
kowane, czyli wzbogacone niewielka iloécig innego pierwiast-
ka. W zalezno$ci od rodzaju domieszki wyrézniamy dwa typy
polprzewodnikéw: n i p. Polprzewodnik typu n (negative) to
taki, w ktorym wskutek obecnos$ci domieszki przewazaja no$niki
ujemne. Przykladem moze by¢ german domieszkowany atomami
fosforu (rys. 7.1b). W pélprzewodniku typu p (positive) przewa-
zaja dziury. Tutaj przykladem moze by¢ krzem domieszkowany
atomami glinu (rys. 7.1c). Domieszkowanie potprzewodnikow sa-
moistnych poza zwiekszeniem liczby no$nikow ladunku powo-
duje tez zmniejszenie r6znicy energii miedzy pasmami walencyj-
nym i przewodnictwa, co powoduje, ze do zaj$cia wewnetrznego
zjawiska fotoelektrycznego potrzebna bedzie duzo nizsza ener-
gia. Warto pamietaé, ze méwimy tylko o no$nikach tadunkow
uczestniczacych w przewodzeniu pradu, natomiast krysztal jako
calo$¢ pozostaje elektrycznie obojetny.
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Ztacze p-n

Skladajac potprzewodnik typu p z potprzewodnikiem typu n,
otrzymujemy uklad nazywany zlagczem p-n (p-n junction).
Z powodu réznic w koncentracji dziur i elektronéw po zlacze-
niu materialébw nadmiarowe elektrony dyfunduja z potprzewod-
nika typu n do pétprzewodnika typu p, a dziury w odwrotnym
kierunku. Kazda z faz ma inny potencjal wewnetrzny i to roz-
nica tych potencjaléw jest sila sprawcza wedréowki no$nikow
tadunku z jednej fazy do drugiej. Ladunki dyfunduja tak dtu-
go, az wyréwnaja sie potencjaly wewnetrzne obu faz. Elektrony,
ktore przedyfundowaly z pélprzewodnika typu n do p, obsa-
dzaja znajdujace sie tam dziury, powodujac zanik swobodnych
no$nikow pradu. Analogiczny proces nastepuje w polprzewod-
niku typu p. Wskutek tego procesu na styku poélprzewodni-
kow pojawia sie nadmiarowy tadunek dodatni w pbtprzewod-
niku typu n i nadmiarowy ladunek ujemny w polprzewodniku
typu p (rys. 7.2a). Warstwa ta praktycznie nie ma swobodnych
no$nikow tadunku. Powoduje to zahamowanie dalszej dyfu-
zji no$nikéw. Nieruchomy tadunek dodatni po stronie n hamu-
je przeplyw dziur z obszaru p, natomiast tadunek ujemny po
stronie p hamuje przepltyw elektron6w z obszaru n. Od tego mo-
mentu dwa polaczone pdlprzewodniki nazywamy zlgczem p-n.
W obszarze typu n no$nikami wiekszoSciowymi sg elektrony
(ujemne), analogicznie w obszarze typu p no$nikami wiekszo-
Sciowymi sg dziury o ladunku elektrycznym dodatnim. W pol-
przewodnikach obu typow wystepuja takze no$niki mniejszo-
Sciowe przeciwnego znaku niz wiekszo$ciowe. Jezeli do zlgcza
p-n przylozyt¢ zewnetrzne pole elektryczne E w kierunku zgod-
nym z kierunkiem pola E __ (tzn. do pélprzewodnika typu n
— biegun dodatni, a do typu p — biegun ujemny) (rys. 7.2b), to
grubo$¢ warstwy zaporowej wzro$nie. W wyniku tego rezystan-
cja zlacza znacznie wzros$nie i bedzie przez niego ptynac stosun-
kowo staby prad. Nosi on nazwe zaporowego, a jego kierunek
przeplywu — kierunku zaporowego. Jezeli do zlacza p-n przy-
lozy si¢ zewnetrzne pole elektryczne E, w kierunku przeciwnym
do wewnetrznego pola zlacza E, | (tj. do typu n — biegun ujemny,
a do typu p — biegun dodatni) (rys. 7.2¢), to zmniejsza sie gru-
bost warstwy zaporowej i jej rezystancja. Przy takiej polaryzacji
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przez zlgcze moze pltynaé prad o duzym natezeniu, a jego kieru-
nek nazywamy kierunkiem przewodzenia. Uklad zlacza p-n jest
podstawa budowy diody poélprzewodnikowe;j.

Ztacze p-n - -
a) i b) Ztacze p-n C) Ziacze p-n
n p n 4 P n + p
- - - o+ + [ ]
- | Tty B ] + — + + +
SRS I SooM b e
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- - + + - [ +F o+ + +
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T
+, -
| -+
. T i

Rysunek 7.2. 7tacze
p-n: ztacze p-n

Ogniwo fotowoltaiczne niespolaryzowane (a),
ztacze p-n

Efekt fotowoltaiczny na ztaczu p-n spolaryzowane
w kierunku
zaporowym (b), ztacze

Jesli przyjmiemy, ze dioda pélprzewodnikowa jest oSwietla- p-n spolaryzowane

w kierunku

na promieniowaniem elektromagnetycznym o energii wiekszej )
pro omag Yy ymo & & ) przewodzenia (c)

od energii pasma wzbronionego (E ), to jest ono absorbowane . i
g Zrédto: opracowanie

w poblizu samego zlacza, co prowadzi do powstania par elek-  viasne.

tron—dziura, ktore sa separowane przez pole elektryczne zla-

cza. W efekcie fotowoltaicznym glowna role odgrywaja nosni-

ki mniejszoSciowe, poniewaz liczba no$nikow wiekszosciowych

praktycznie nie ulega zmianie wskutek absorpcji §wiatta (liczba

no$nikéw generowanych adsorpcja promieniowania jest o kilka

rzedow mniejsza od ich liczby rownowagowej). No$niki mniej-

szoSciowe poruszaja sie w kierunku zlacza, powodujac wzrost

pradu wstecznego. Jesli obwod zewnetrzny zlgcza jest zwarty,

to przez obwdd plynie prad, ktéry nazywamy pradem zwar-

ciai_. Jesli ztacze jest rozwarte, to elektrony podazaja do obsza-

ru typu n i na jego koncach pojawia sie potencjal ujemny. Dziury

podazaja do obszaru p i na jego koncu pojawia sie potencjal do-

datni. Na skutek tego na koncach zlacza p-n pojawia sie r6zni-

ca potencjalow, tzw. napiecie obwodu otwartego U, , nazywane

rowniez napigciem jalowym U, , (napigcie obwodu otwartego dla

ogniwa krzemowego wynosi ~0,5 V). Jest to rbwnowazne pola-

ryzacji zlacza w kierunku przewodzenia. W ten sposdb naste-

puje konwersja energii promieniowania elektromagnetycznego

w energie elektryczng.

98



Ogniwa fotowoltaiczne ||

Schematyczna budowe ogniwa fotowoltaicznego przedstawio-
no na rysunku 7.3. Ogniwo sklada sie z dwoch warstw poltprze-
wodnikow, jednej typu p i drugiej typu n, polaczonych tak, ze
tworza razem zlacze typu p-n. Powierzchnia warstwy typu n
jest przykryta elektroda przednia (ujemna) i jest ona skierowa-
na w strone zrodla Swiatta. W zwigzku z tym elektroda przed-
nia musi by¢ przenikalna dla promieniowania $wietlnego i jest
to najczesciej siatka metalowa (Ag), a elektroda tylna to ciagla
warstwa metalu, np. Al lub Al + Ag.

hv
elektroda przednia
(ujemna)
ztacze p-n

elektroda tylna
(dodatnia)

Promieniowanie stoneczne

Aby opisaé¢ warunki o$wietlenia poza atmosferg i po przejsciu
przez atmosfere, stosowany jest tzw. wspolczynnik masy powie-
trza (Air Mass — AM), przez ktora przechodzi $wiatlo.

Do powierzchni atmosfery w potudnie na rowniku dociera
Swiatlo o natezeniu H = 1,37 kW/m?1i jest to tzw. stala stoneczna.
Odpowiada temu ilo§¢ masy powietrza réwna zeru, sg to zatem
warunki o$§wietlenia okreslane jako AMO. W takich warunkach
o$wietlenia charakteryzuje sie ogniwa sloneczne do zastosowan
kosmicznych, np. w satelitach komunikacyjnych.

W tych samych warunkach na réwniku do powierzchni zie-
mi dociera okoto 73% H — sa to warunki AM1. Jednak najbar-
dziej powszechny jest wspotezynnik AM1,5. Okresla on widmo
sloneczne na umiarkowanych szeroko$ciach geograficznych. Dla
wspotezynnika AM1,5 gesto$¢é mocy promieniowania wynosi
1 kW/m?. Dla takich warunkéw najezeSciej podaje sie charakte-
rystyki i wydajnosci ogniw fotowoltaicznych.
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Rysunek 7.3. Schemat
budowy ogniwa
fotowoltaicznego
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wiasne.
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Charakterystyka pragdowo-napieciowa i krzywa sprawnosci
ogniwa

Charakterystyka pradowo-napieciowa ogniwa PV to zalezno§¢
pradu ogniwa od jego napiecia. Na rysunku 7.4 przedstawia ja
czarna krzywa. Na podstawie przebiegu tej zalezno$ci mozna
okresli¢ najwazniejsze parametry pracy ogniwa:

1) prad zwarciai_;

2) napigcie obwodu otwartego U_;

3) moc maksymalng P__ ;

4) wartoéci pradu i inapigcia U, dla maksymalnej mocy

ogniwa;
5) sprawno$¢ n;
6) wspolczynnik wypelnienia FF.

Czerwony wykres na rysunku 7.4 przedstawia krzywa spraw-
noéci ogniwa, czyli zalezno$é mocy od napiecia. Warto$¢ mocy
w maksymalnym punkcie P___(maximum power) jest rowna
polu zacienionego prostokata (P__=1_- U ), a punkt MPP (ma-
ximum power point) na przecieciu z krzywa pradowo-napie-
ciowa nosi nazwe maksymalnego punktu pracy. Jego potozenie
okresla napiecie U (MPP voltage) iprad i (MPP current).

35 . 14
I. : ,?nax
30 1€ : 12
i) I, I I O e \
_ 25 7 MPPHN 10
7 / 1\ =
T 59 ! 08
2 | ’ g
B JIA\ B
% 1,5 i \\ 06 8
® | 8
o 10 7 t \ 04 =
|
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0 Un, Uoc "
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Napiecie ogniwa [V]

Prad zwarcia

Prad zwarcia i, (short circuit current) powstaje, gdy elektrody
przednia i tylna ogniwa sg zwarte. W takich warunkach napie-
cie jest rowne 0V, a przez ogniwo plyna tylko prady generowane

100

Rysunek 7.4.
Charakterystyka
pradowo-napieciowa
ogniwa (czarna)

i krzywa sprawnosci
ogniwa (czerwona)

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Swiatlem. Prad elektronowy plynie z obszaru p do n, a dziurowy
zn do p. Warto$c tego pradu dla danych warunkow oswietlenia
nosi nazwe pradu zwarcia. Warto$¢ i zalezy Scisle od konstruk-
¢ji ogniwa i materiatu polprzewodnika.

Napiecie obwodu otwartego

Napigcie obwodu otwartego U (open circuit voltage), nazywane
rowniez napieciem jalowym U, , jest to napigcie, jakie wytworzy
sie w ogniwie przy maksymalnym o$wietleniu i braku przeplywu
pradu pomiedzy elektrodami przednia i tylng ogniwa. Powstaja-
ce w wyniku efektu fotoelektrycznego prady elektronowe plyna
z obszaru p do n, a prady dziurowe z obszaru n do p. W polprze-
wodniku typu n gromadzg sie ladunki ujemne, a w typie p tadun-
ki dodatnie. Napiecie miedzy nimi nosi nazwe napiecia obwodu
otwartego. Warto$¢ U, mozna odczytac z wykresu pragdowo-na-
pieciowego ogniwa dla i = 0.

Wspdtczynnik wypetnienia

Wspoblezynnik wypelnienia FF (fill factor) pokazuje, w jakim
stopniu charakterystyka pragdowo-napieciowa ogniwa PV jest
zblizona do idealnej, czyli do pola prostokata. Wspolczynnik
wypelnienia obliczany jest w procentach jako stosunek pola
powierzchni prostokgta o bokach i i U do pola prostokata
obokachi iU ,zgodnie ze wzorem 7.1. Wspétczynnik wypelnie-
nia okreslany jest tez jako stosunek mocy rzeczywistej genero-
wanej przez modul do mocy pozornej (hipotetycznej) obliczonej
na podstawie maksymalnych charakterystyk pradu i napiecia.
W praktyce parametr ten jest czesto wykorzystywany do poréw-
nania rynkowego jako$ci ogniw. Za ogniwa wysokiej klasy uwaza
sie ogniwa o FF > 0,75, $redniej, gdy FF = 0,7-0,72, natomiast
niskiej klasy, gdy FF = 0,6—0,7.
FF = mUm_ g = mUm 000,

iscUoc iscUoc

Dla idealnego ogniwa charakterystyka pradowo-napiecio-
wa powinna mie¢ ksztatt prostokata o bokach rownychi iU, .
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W praktyce takie ogniwa nie istnieja, dlatego maksymalna moc
ogniwa wyznaczana jest ze wzoru 7.2:

Pox=1U,.

We wzorze 7.21 iU, oznaczaja odpowiednio warto$ci nate-
zenia i napiecia, dla ktérych pole prostokata ograniczone krzy-
wa charakterystyki prad—napiecie na wykresie charakterystyki
przyjmuje warto$¢ maksymalna (rys. 7.4). Na wykresie mocy od
potencjatu (krzywa czerwona na rysunku 7.4) wartos$ci te wska-
zuja maksimum mocy.

Aby pomiary byly rzetelne, musza by¢ wykonywane przy
o$wietleniu o stalej mocy, warunkuje to otrzymywanie krzywych
pradowo-napieciowych ogniwa PV bez wahan natezenia pradu
i napiecia. Jesli znana bedzie moc o$wietlenia ogniwa PV, moz-
liwe bedzie obliczenie sprawnosSci ogniwa PV.

Sprawnos¢ ogniwa PV

Aby obliczy¢ sprawnos$¢ ogniwa (photovoltaic cell efficiency),
trzeba zna¢ moc promieniowania §wiatla, ktoére pada na ogniwo.
Sprawnos$¢ ogniwa PV okresla stosunek mocy maksymalnej od-
zyskiwanej w ogniwie do mocy promieniowania Swiatla stonecz-
nego padajacego na ogniwo. Mozna ja obliczy¢ ze wzoru 7.3:

— lm Um
JS

b

gdzie:

1 — sprawno$¢ ogniwa,

i — warto$ci pradu dla maksymalnej mocy ogniwa [A],

U — wartoSci napigcia dla maksymalnej mocy ogniwa [V],

J — natezenie promieniowania padajacego na ogniwo [W/m?],
S — pole powierzchni ogniwa [m?].

taczenie ogniw PV

Moc pojedynczego ogniwa fotowoltaicznego jest bardzo mata
—rzedu 1,5-2,6 W dla ogniwa o wymiarach 12,5 x 12,5 cm.
W zwigzku z tym w panelach ogniwa s3 ze soba l1aczone w spo-
sob szeregowy, rownolegly lub szeregowo-rownolegly.
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Przy polaczeniu szeregowym przednia elektroda pierw-
szego ogniwa jest polgczona z tylna elektroda ogniwa nastep-
nego. W takim polgczeniu napiecia poszczegdlnych ogniw sie
sumujg.

Laczenie rownolegle ogniw polega na polgczeniu przed-
niej elektrody ogniwa poprzedniego z przednia elektrodg ogni-
wa nastepnego. Prady polaczonych w ten sposéb ogniw sa
sumowane.

Laczenie szeregowo-rownolegle polega na rownocze-
snym lgczeniu ogniw szeregowo i rownolegle. Przy takim po-
laczeniu sumujg sie zar6wno napiecia, jak i natezenia pradow.
Napiecie sumuje sie w zalezno$ci od liczby moduléw w tancuchu
jednego szeregu, natezenia pradow sumuja sie w zaleznos$ci od
liczby polaczonych rownolegle lancuchow.

Opisane powyzej zasady lgczenia pojedynczych ogniw dotycza
tez laczenia ze soba calych paneli PV.

Zacienienie ogniw PV

Bardzo czestym problemem wystepujacym w czasie eksploatacji
paneli fotowoltaicznych jest ich okresowy spadek mocy spowodo-
wany chwilowym zacienieniem, np. przez spadajgce liScie, rzuca-
ny cien (przez komin czy drzewo), przykrycie $niegiem itp. Spa-
dek mocy paneli zalezy w tym wypadku od sposobu wykonanego
polaczenia (szeregowe, rownolegle). Przy polaczeniu szeregowym
zacienienie tylko jednego ogniwa w catlym panelu powoduje, ze
prad plynacy przez panel dostosowuje sie do pradu plynacego
przez najstabsze ogniwo, w wyniku czego wartos¢ pradu spada
niemal do zera. Tak o§wietlony panel szybko ulega przegrzaniu,
co grozi jego uszkodzeniem.

Aby nie dopusci¢ do takiej sytuacji, stosuje sie boczniko-
wanie ogniw za pomoca diod. Diody sa wlaczone rownolegle
w uklad szeregowy ogniw i przy normalnej ich pracy sa spola-
ryzowane w kierunku zaporowym, tzn. odwrotnie do ogniw PV.
Przy normalnym nastonecznieniu i braku zacienienia prad pty-
nie przez ogniwa z pominieciem diod. Je§li jedno z ogniw zo-
stanie zasloniete, dioda polaryzuje sie w kierunku przewodze-
nia i prad moze plynac¢ w obwodzie z pominieciem zastonietego
ogniwa.
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Stowniczek

Band gap — pasmo wzbronione

Conduction band — pasmo przewodzenia

Fill factor (FF) — wspolczynnik wypelnienia

Internal photoelectric effect — wewnetrzne zjawisko fotoelek-
tryczne, efekt fotoelektryczny

Maximum power point — maksymalny punkt pracy, punkt
mocy maksymalnej

Open circuit voltage — napigcie obwodu otwartego (U, )

p-njunction — zlacze p-n

Photovoltaic cell — ogniwo fotowoltaiczne, ogniwo PV

Photovoltaic cell efficiency — sprawno$¢ ogniwa PV

Photovoltaic cell wired in paralel — ogniwa fotowoltaiczne
polaczone rownolegle

Photovoltaic cell wired in series — ogniwa fotowoltaiczne
polaczone szeregowo

Short circuit current — prad zwarcia i,

Valence band — pasmo walencyjne




ROZDZIAL 8
Ogniwa paliwowe






Wspolczesna cywilizacja boryka sie z réznymi problemami,
wsréd ktorych jednymi z wazniejszych sa zagadnienia zwigzane
z odnawialnymi Zrédlami energii i ograniczeniem emisji gazow
cieplarnianych, a zwlaszcza dwutlenku wegla. Wspoélczesna elek-
trochemia jest dzialem nauki, ktéry moze dostarczy¢ rozwigzan
wielu problemoéw z tego obszaru. Najpowszechniej stosowany do
tej pory na $wiecie obieg materii i energii oparty jest na cyklu
przemian tlenu, wodoru, wegla i energii. Energia sloneczna jest
pochlaniana w procesie fotosyntezy, w ktéorym z dwutlenku we-
gla i wody powstaje materia organiczna (8.1):

6CO, +6H,0 + hv(energia §wietlna) = C,H,,0, + 60,.

W odwrotnym procesie spalania substancji organicznej z tle-
nem uwalniana jest energia (8.2):

C.H;,04 +60, + ADP+H,PO, 2 6CO, +7H,0 + ATP,
C¢H,,0, +60, =2 6CO, +6H,0 + energia.

W takim cyklu akumulowana jest energia stoneczna w materii
organicznej. Niestety, w trakcie tych przemian uwalniany jest do
atmosfery dwutlenek wegla. Mozliwy jest inny obieg energii i ma-
terii, ktory przy spelnieniu pewnych warunkéw moze by¢ ekolo-
gicznie ,czysty”. W tym cyklu uczestniczy tlen, wodor i energia
stoneczna.

Energia stoneczna jest przetwarzana na energie elektryczna,
co moze sie odbywac w rézny sposob, np. za pomocg ogniw fo-
towoltaicznych lub wiatrakéw. Nastepnie energia ta jest wyko-
rzystywana do elektrolitycznego rozkladu wody (8.4). W trakcie
elektrolizy powstaje wodor, ktory jest gromadzony i stanowi ma-
gazyn energii:

2H,0 +energia =2 O, +2H,.
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W cyklu spalania wodoru uwalniana jest energia (8.5):
2H, + 0, & 2H,0 +energia.

Wodoér moze by¢ spalany w klasycznym procesie z tlenem,
uwalniajac energie z wytworzeniem wody. Taki proces mozna
prowadzié¢ w klasycznym silniku spalinowym, w ktérym energia
zawarta w wodorze zostaje przeksztalcona na energie mechanicz-
ng. Innym sposobem jest zastosowanie wodorowego ogniwa pa-
liwowego (fuel cell). Jest to urzadzenie elektrochemiczne, ktore
w procesie kontrolowanego spalania wodoru z tlenem przeksztal-
ca energie chemiczna bezposérednio na energie elektryczna.

Idea dzialania ogniwa paliwowego jest nastepujaca: proces
spalania wodoru z tlenem zachodzi wedlug reakcji 8.6:

2H, +0, - 2H,0

Skladaja sie na niego proces utleniania (8.7):

2H, > 4H" +4e

i proces redukc;ji (8.8):
0, +4H" +4e —» 2H,0.

W ogniwie paliwowym proces utlenienia i proces redukeji
prowadzone sa w dwoch odseparowanych od siebie obszarach.
Taki sposob prowadzenia reakcji umozliwia kontrole szybkosci,
z jaka zachodzi proces, i pozwala unikna¢ wybuchowego przebie-
gu reakeji. Przyklad takiego urzadzenia pokazano na rysunku 8.1.
Utlenienie zachodzi na anodzie, redukcja zachodzi na katodzie,
elektrony otrzymane w procesie utlenienia przechodza z anody
do zewnetrznego ukladu i wracaja do katody, gdzie biora udzial
w procesie redukeji. Najczesciej wykorzystywanym materialem na
elektrody jest platyna i jej stopy, co jest oczywiécie bardzo kosz-
towne. Dlatego jednym z kierunkéw badan nad ogniwami sa po-
szukiwania nowych materialow mogacych zastapic platyne.

Obszar anody i obszar katody sa od siebie odseparowane war-
stwa elektrolitu. Produkty utlenienia (jony wodorowe) dyfunduja
przez te warstwe i tworza czasteczki wody w reakcji z produkta-
mi redukeji (jony tlenkowe).
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Wodorowe ogniwa paliwowe zostaly opracowane w kilku wer-
sjach. Ich kryterium klasyfikacyjnym jest rodzaj elektrolitu, kt6-
ry stanowi warstwe rozdzielajaca anode od katody. Najwazniej-
szymi rodzajami ogniw paliwowych sa:

1) ogniwa paliwowe z membrana wymiany protonow;
2) alkaliczne ogniwa paliwowe;

3) ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym,;

4) ogniwa paliwowe ze stalym elektrolitem tlenkowym;
5) ogniwa paliwowe ze stopionym weglanem.

Ogniwa paliwowe z membrang wymiany protonéw
(proton exchange membrane fuel cells — PEMFCs) nazywane sa
tez ogniwami paliwowymi z elektrolitem polimerowym (polymer
electrolyte fuel cells — PEFCS). Sa to ogniwa, w ktorych elek-
trolitem jest specjalna membrana polimerowa (najczesciej na
bazie nafionu®), przepuszczajgca tylko kationy wodorowe. Elek-
trolit umozliwia przeplyw kationdéw, natomiast uniemozliwia
przeplyw elektronéw. Ogniwo PEMFC moze pracowaé w sto-
sunkowo niskich temperaturach 70-80°C, ma krotki czas roz-
ruchu i daje wysoka gesto$¢ pradu. Wydajnosé ogniw PEMFC
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wynosi od 100 W do 10 MW, a sprawno$¢ 40-50%. Glowne za-
stosowania dotycza transportu, ale rowniez pojazdow techniki
kosmiczne;j.

W konstrukeji alkalicznych ogniw paliwowych (al-
kaline fuel cells — AFCs) najcze$ciej jako elektrolit stosuje sie
wodne roztwory wodorotlenku potasu. Alkaliczne Srodowisko
przyspiesza reakcje katodowsa, wplywajac na zwiekszenie wydaj-
nosci ogniwa. Ogniwa AFCs maja wydajno§¢ mocy w granicach
od 0,3 kW do 5 kW. Temperatura ich pracy wynosi od 100 do
250°C, a ich sprawno$¢ 40-50%. Gléwne zastosowania znajduja
w transporcie, zasilaniu pojazdéw i lodzi.

Ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym (phosphoric-
acid fuel cells — PAFCs) to jeden ze skomercjalizowanych typow
ogniw. Ogniwa PAFCs charakteryzujg sie mocg w zakresie od 50 kW
do 200 kW, ale spotykane sg takze instalacje o mocach rzedu mega-
watow — nawet do 10 MW. Schemat dzialania ogniw PAFCs przed-
stawiono na rysunku 8.1. Sa ogniwami wydajnymi — o sprawnos$ci
okolo 40-50%. Temperatura ich pracy wynosi od 150 do 200°C.
Stosowane sa jako Zrodlo energii elektrycznej i cieplnej w obiektach
uzytecznoSci publicznej (szpitale, biura, male osiedla).

W ogniwach paliwowych ze stalym elektrolitem tlen-
kowym (solid-oxide fuel cells — SOFCs) zamiast ciektego elektro-
litu stosuje si¢ ceramiczne warstwy tlenku cyrkonu ZrO, z takimi
dodatkami jak np. tlenek itru Y, 0,. W tego typu ukladach elek-
trolit umozliwia przepltyw jonow tlenkowych do anody, na ktoérej
zachodzi utlenienie wodoru. Sa to ogniwa wysokotemperaturowe,
pracujace w temperaturach 900-1000°C. Planuje sie zastosowa-
nie tych ogniw w duzych instalacjach o duzej mocy. Ich moc moze
wynosi¢ powyzej 10 MW, a sprawno$¢ powyzej 60%.

Elektrolitem w ogniwach paliwowych ze stopionym
weglanem (molten-carbonate fuel cells — MCFCs) sg stopione
w wysokich temperaturach mieszaniny weglanéw litu oraz sodu
lub potasu, umieszczone w spieku ceramicznym. Ogniwa te pra-
cuja w temperaturze okoto 650°C. Ich wydajnosé¢ dochodzi do
80%, jednak stopiony weglan w tak wysokich temperaturach jest
bardzo agresywny i powoduje korozje elektrod. Mimo to ogni-
wa te sg szeroko stosowane. Duze ilo$ci ciepla produkowanego
przez te ogniwa wykorzystuje sie do celow grzewczych i w pro-
cesach technologicznych.
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Do zasilania ogniw paliwowych mozna réwniez wykorzysty-
wa¢ inne paliwa niz wodor, np. weglowodory, alkohole, kwas
mrowkowy, amoniak, hydrazyne i wiele innych. Jednak tu moze
pojawié sie problem dodatkowych produktéw spalania, ktore
moga by¢ niepozadane, takich jak np. dwutlenek wegla. Ponad-
to ogniwa paliwowe przeznaczone do r6znych paliw moga r6znié
sie miedzy soba konstrukcja, materialem katody, rodzajem elek-
trolitu oraz powstajacymi produktami spalania.

Maksymalna wydajno$¢ ogniwa paliwowego jest badana
w warunkach idealnych, w ktérych nie plynie prad, a ogniwo
generuje napiecie o maksymalnej wartoSci, ktora moze by¢ obli-
czana przy uzyciu zalezno$ci termodynamicznych. Otrzymujemy
wtedy napiecie odwracalne, ktore odpowiada potencjalowi row-
nowagowemu (E ) i jest napigciem maksymalnym uzyskiwanym
z ogniwa paliwowego.

Natomiast w trakcie pracy ogniwo charakteryzuje sie napie-
ciem roboczym (U), ktére ma nizsza warto$¢ niz napiecie odwra-
calne. Przyczyna tego sg straty napiecia (nadpotencjal) pojawiajace
sie w ogniwie paliwowym w warunkach nieodwracalnych. Napie-
cie robocze mozna zatem wyrazi¢ matematycznie jako potencjal
odwracalny ogniwa, pomniejszony o straty napiecia (8.9):

U=U

odwracalne — Ustrary .

Wydajno$¢ ogniwa paliwowego mozna zilustrowac za pomo-
ca krzywej polaryzacji (charakterystyki pradowo-napieciowej
—rys. 8.2), w ktérej mozna wyr6znié trzy obszary: (I) obszar strat
aktywacyjnych, (IT) obszar strat omowych, (III) obszar strat dy-
fuzyjnych. Dlatego napiecie robocze ogniwa paliwowego U moz-
na tez wyrazi¢ wzorem 8.10:

U=E. +Uy, +U +U gy

omowe
gdzie:

U - napiecie robocze ogniwa,

E_ - napiecie odwracalne ogniwa, inaczej potencjat rownowago-
wy opisany réwnaniem Nernsta,

U, — straty napiecia z powodu polaryzacji w fazie aktywacji
ogniwa,
U, ... — Straty napiecia pojawiajace sie w fazie polaryzacji omowej,

U,,;— straty napigcia w fazie polaryzacji dyfuzyjnej.
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Straty polaryzacyjne i dyfuzyjne zachodza w przestrzeniach
elektrodowych anody i katody, natomiast straty omowe dotycza
calego ogniwa.

Straty aktywacyjne U, ,, — spadek napigcia w obsza-
rze I jest skutkiem tzw. strat aktywacji. Sa to straty energii po-
trzebnej do tego, aby tadunek mogl pokonac warstwe elektryczng
powstala na granicy elektrody i elektrolitu. Straty aktywacyjne
sa wysokie, gdy reakcje elektrochemiczne wywolane przez prad
przebiegaja powoli.

Straty omowe U___  spowodowane s3 rezystancja we-
wnetrzng ogniwa, tj. rezystancja elektrod i elektrolitu. Sq to straty
wywolane niecalkowitym przeplywem tadunkéw pomiedzy elek-
trodami w ogniwie. W ukladzie mamy do czynienia z dwoma ty-
pami czastek niosgcych tadunek, tj. jonami i elektronami, i w sto-
sunku do obu typow tych czastek moga zaistnieé straty. Straty
elektronowe pojawiaja sie pomiedzy dwoma biegunami, kiedy na
styku plytek wystepuje niepelne chlodzenie ukladu. Z kolei straty
jonowe wystepuja przy transporcie protonéw H* przez membrane
elektrolityczna. Aby nie dochodzilo do duzych start mocy, rezy-
stancja elektrolitu powinna by¢ mozliwie mata.

|—u=f) —P=f(j) |
| I I

Py.d
301N =/ 1\ 2,0
S~ L ax \ ’
20 e \ +15%
o~ I
N N
,/ \é} 105

0 50 100 150 200
i[A]

Straty dyfuzyjne U, .spowodowane sg brakiem paliwa,
czyli substratow reakeji elektrodowych. Straty te pojawiajg sie,
gdy gazy w kontakcie z katalizatorem i elektrodg sa zuzywane
szybciej, niz moga do nich dotrze¢. Konsekwencja tego zjawiska
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Rysunek 8.2.
Charakterystyka
napieciowo-pradowa
(krzywa polaryzacyjna)
i krzywa mocy ogniwa
paliwowego

Zrbdto: opracowanie
wiasne.
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jest nagly spadek napiecia. Zbyt mala liczba substratow dociera-
jacych do elektrod powoduje znaczny spadek wydajnosci. Stra-
ty dyfuzyjne minimalizuje sie przez ciggle dostarczanie energii
i kontrole stezenia wodoru, tlenu (sprawne odprowadzanie pro-
duktéw) i wody. Kontroluje sie rowniez stan warstwy dyfuzyjnej
oraz katalitycznej elektrod.

Druga czeécia charakterystyki przedstawionej na rysunku 8.2
jest krzywa opisujaca moc ogniwa. Maksimum obecne na tej
krzywej wyznacza warto$¢ maksymalnej mocy zespotu ogniw
(P_.)- Wydajnos¢ ogniwa jest podawana jako ilo$¢ energii elek-
trycznej uzyskiwanej w okreslonym czasie z okreslonej ilo$ci zu-
zytego wodoru.

Stowniczek

Activation losses — straty aktywacyjne

Alkaline fuel cells (AFCs) — alkaliczne ogniwa paliwowe

Fuel cell — ogniwo paliwowe

Mass transport losses — straty dyfuzyjne

Molten-carbonate fuel cells (MCFCs) — ogniwa paliwowe ze
stopionym weglanem

Ohmic losses — straty omowe

Phosphoric-acid fuel cells (PAFCs) — ogniwa paliwowe z kwa-
sem fosforowym

Polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) — ogniwa paliwowe
z elektrolitem polimerowym

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) — ogniwa
paliwowe z membrana wymiany protonow

Solid-oxide fuel cells (SOFCs) — ogniwa paliwowe ze stalym
elektrolitem tlenkowym
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9.1. Zastosowanie woltamperometrii cyklicznej
do charakterystyki proceséw elektrodowych uktadu
Fe(CN),*/Fe(CN)*

Celem ¢éwiczenia jest wyznaczenie charakterystyki elektroche-
micznej ukladu redoks Fe(CN) *-/Fe(CN),*~ w 1 mol/dm? roztwo-
rze KCl, na elektrodzie Pt, przy zastosowaniu techniki woltampe-
rometrii cyklicznej.

Pomiary zalezno$ci natezenia pradu (i) od potencjatu elektro-
dy badanej (E) przy réznych szybko$ciach zmiany potencjalu (v)
nalezy przeprowadzi¢ za pomoca potencjostatu EmSTAT dla kilku
roztworow o stalym stosunku, lecz o roznych wartoéciach stezenia
postaci utlenionej i zredukowanej badanych jon6w. Pomiar nalezy
wykonaé w ukladzie trojelektrodowym.

Odczynniki:

1) roztwor chlorku potasu KCl o stezeniu ¢ = 1,0 mol/dm?;
2) roztwor Fe(CN),**/Fe(CN)* o stezeniu ¢ = 10~ mol/dm?
w roztworze KCl o stezeniu ¢ = 1,0 mol/dm?.

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) trdjelektrodowe naczynko elektrochemiczne, w ktérym elek-
troda roboczg (E,,) jest elektroda Pt (o znanej powierzch-
ni geometrycznej 0,0314 cm?), elektroda pomocniczg (E,)
o znacznie wiekszej powierzchni jest drut Pt, a elektroda
odniesienia jest nasycona elektroda kalomelowa (NEK);

2) pipety wielomiarowe (1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml);

3) potencjostat typu EmSTAT i laptop z oprogramowaniem
PSTrace.
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Wykonanie ¢wiczenia

1.
2.

Wlacz laptop, a nastepnie oprogramowanie PSTrace.

Z wyjSciowego roztworu wzorcowego zawierajgcego uklad
redoks Fe(CN) */Fe(CN),* (w KCIl, ¢ = 1,0 mol/dm?®)
o stezeniu 10~2 mol/dm?® przygotuj w czterech kolbkach
(10 ml) roztwory wzorcowe o stezeniach 7,5 - 10~ mol/
dm?, 5,0 - 10~ mol/dm?, 2,5 - 10-* mol/dm?, 1,0 - 10~ mol/
dm?. Roztwory w kolbkach uzupelnij do kreski roztworem
KCl o stezeniu ¢ = 1,0 mol/dm?.

Numer roztworu Wwzorcowego
Fe(CN),>/Fe(CN),*

Stezenie roztworu wzorcowego
Fe(CN),*>/Fe(CN),* [mol/dm?]

1,0-10°(25-10°|50-10° | 75-103

Objetos¢ wyjsciowego
roztworu wzorcowego
Fe(CN),*>/Fe(CN),* [ml]

Objetos¢ roztworu
KCI 1,0 mol/dm? [ml]

3.

Do czystego i suchego naczynka pomiarowego wlej
10 ml roztworu wzorcowego zawierajacego uklad re-
doks Fe(CN)*/Fe(CN)* (w KCI, ¢ = 1.0 mol/dm?)
1,0 - 10-*mol/dm?.

. Naczynko pomiarowe zamontuj w statywie.
. Do teflonowej pokrywy naczynka elektrochemicznego

wprowadz kolejno: nasycona elektrode kalomelowa (optu-
kana woda destylowana i osuszona bibulka), platynowa
elektrode robocza i platynowa elektrode pomocnicza.

. Elektrody polacz z zaciskami przewodéw oznaczonych

nastepujacymi literami: nasycong elektrode kalomelowa
z zaciskiem oznaczonym litera R (kolor niebieski), pla-
tynowa elektrode robocza z zaciskiem oznaczonym lite-
ra W (kolor czerwony), platynow3 elektrode pomocni-
cza z zaciskiem oznaczonym litera A (kolor czarny).
W goérnym prawym oknie MODE ustaw tryb pracy pro-
gramu Scientific. W module Connection kliknij w przycisk
Connect, wtedy komputer polaczy sie z potencjostatem.
Jesli komputer polaczy sie z potencjostatem prawidlowo,
caly modul Connection zostanie ukryty.
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Tabela 9.1.1.
Objetosci wyjsciowego
roztworu wzorcowego
zawierajacego uktad
redoks Fe(CN), 3/
Fe(CN),* (w KCI,

1,0 mol/dm?)

o stezeniu 102 mol/dm?®
oraz roztworu

KCl o stezeniu

1,0 mol/dm?® dodane
w celu sporzadzenia
serii roztworow
wzorcowych
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10.

11.

12.

13.
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W module [new method] w oknie Technique wybierz tech-
nike pomiarowa Cyclic voltammetry. Ponizej w module
Measurement pojawia sie okna do wprowadzenia para-
metréw pomiaru, takich jak potencjaly, szybko$¢ zmian
potencjatu itp.

. W sekcji Select current range(s) wybierz odpowiedni za-

kres wartoéci pradow, jakie beda mierzone. W tym przy-
padku pomiar powinien by¢ ustawiony w zakresach pradu
10 pA, 100 pA il mA.
Ponizej w sekcji Cyclic Voltammetry Settings ustaw pa-
rametry pomiaru:
* B = -0,1V,

=0,6V,
¢ Evertex2 =-0,1V,
« E, =0005V,

vertexl

St

e Scan rate = 0,02 V/s,

« Number of scans = 2.

Wykonaj pomiar. Pomiary mozna uruchamiac i zatrzymy-
waé za pomoca przyciskdw na pasku narzedzi pomiarowych
lub w menu Pomiar. W oknie obok przycisku Start wybierz
opcje Overlay, wowczas zmierzona krzywa zostanie doda-
na do krzywych istniejacych na wykresie.

Wykonane pomiary zapisz za pomoca polecenia Save data.
W oknie, ktore zostanie otwarte, mozna wybiera¢ (poprzez
zaznaczenie), ktore dane zapisujemy do pliku.

Odczytaj wartoSci potencjaltu i natezenia pradu otrzy-
manego sygnaltu. W tym celu nalezy wybra¢ odpowied-
nia krzywa i nacisnaé ikone Autodetect peaks (patrz
rys. 9.1.1).
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14. Zarejestruj kolejne woltamperogramy przy nastepujacych Rysunek 9.1.1. Okno
szybko$ciach zmian potencjatu (zmiana w menu progra- gfngogggggamu
mu): v = 0,050 V/s, 0,075 V/s, 0,100 V/s, 0,300 V/s. . ,

. , Zrodto: opracowanie

15. Powyzszg procedure powtdrz dla pozostalych przygotowa- wihasne.
nych roztworéw wzorcowych zawierajacych uklad re-
doks Fe(CN), */Fe(CN),* w kolejno$ci rosngcych stezen:

2,5-10-* mol/dm?, 5,0 - 10~ mol/dm?, 7,5 - 103 mol/dm?.

Opracowanie wynikéw

1. Z anodowej i katodowej czesci krzywych woltamperome-
trycznych zarejestrowanych przy réznych szybkosSciach
zmiany potencjatu elektrody badanej odczytaj wartosci
natezenia pragdu w maksimum piku oraz potencjaly od-
powiadajace tym maksimom. Parametry te zapisz w ta-
beli 9.1.2.

2. Oblicz wartoSci réznicy potencjaléw pikow i stosunkéw
pradow pikow. WartoSci zapisz w tabeli 9.1.2.

3. Wykonaj wykresy zaleznosci potencjalow E 1 E  w funk-
cjilogarytmu szybkoéci zmian potencjatu i wykresy zalez-
nosci pradow pikow w funkcji pierwiastka kwadratowego
z szybkoSci zmian potencjatu.

4. Analizujac otrzymane dane z tabeli 9.1.2 i z zalezno$ci
z punktem 3, ustal nature etapu okreslajacego szybko$c
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badanych procesow elektroutleniania i elektroredukeji =~ Tabela9.1.2.

w warunkach eksperymentu. Okregl, dla jakich warun- ~ Zestawienie WVgikéW
kow stezenia i szybko$ci zmian potencjatu proces jest naj- &%ﬁ?f&%ﬁﬂiﬁrﬁ
blizszy warunkom odwracalnym. cyklicznej
c v E E, AE i i i /i E°, D,., D,,
[mol/dm?] [V/s] [mV] [mV] [mV] LY [A] [mV] [cm?/s] [cm?/s]
1,010 | 0,020
0,050
0,075
0,100
0,300
2,5-10°°
50-10°
75-103

5. Dla warunkow okreslonych w punkcie 4 oblicz E°, korzy-
stajac z rownania 9.1.1:

O _ (Epq + EPC)_ 9.1.1)
s 2
6. Dla warunkow okreélonych w punkcie 4 obliczD_,iD ,,

korzystajac z rownan 9.1.2a i 9.1.2b:

1), =2,69-10°n*?AD}/3cl,v"/?, (9.1.22)

=2,69-10°n**AD}2cl, 0"/, (9.1.2b)
gdzie-
pa, i,, — prad piku [A],
— powierzchnia elektrody [em?],

core » €% — stezenie [mol/cm?],
Dre » Duﬂ wspolezynnik dyfuzji [em?/s],

— szybko$¢ zmian potencjatu [V/s],
n — liczba wymienianych elektronow.

BHP

Zagrozenie: heksacyjanozelazian(III) potasu
EUHO032 — W kontakcie z kwasami uwalnia bardzo toksycz-
ne gazy.
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Zagrozenie: heksacyjanozelazian(IT) potasowy
H412 — Dziala szkodliwie na organizmy wodne, powodujac
dlugotrwale skutki.
EUHO032 — W kontakcie z kwasami uwalnia bardzo toksycz-
ne gazy.
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9.2. Oznaczanie stezenia jonow azotanowych(lll) w wodzie
wodociggowej za pomoca pulsowej woltamperometrii
réznicowej

Celem ¢wiczenia jest okreélenie stezenia jondow azotanowych(I11)
w wodzie wodociggowej metodg prostej wzorcowe;j.

Azotany(III) sa skladnikami konserwantéw zywnoSci,
srodkow antykorozyjnych, detergentéw, nawozdw, a takze po-
wszechnie wystepuja w $ciekach przemystowych. Duze stezenie
azotandw(III) jest szkodliwe zaréwno dla ludzi, jak i dla $rodo-
wiska naturalnego.

W wyniku reakcji azotandéw(III) z aminami powstaje kancero-
genny produkt, jakim jest nitrozoamina. Istotny dla zdrowia czlo-
wieka jest fakt, iz podwyzszone stezenie jonow azotanowych(III)
w organizmie moze powodowac nieodwracalne utlenianie hemo-
globiny do methemoglobiny. Produkty tej reakcji nie maja zdol-
noéci transportowania tlenu we krwi.

Dlatego tez tak istotne wydaje sie poznanie selektywnej i wyso-
ce czulej techniki analizy jako$ciowej i iloSciowej jondéw azotano-
wych(IID), jaka jest pulsowa woltamperometria réznicowa (DPV).

Proces elektrochemicznego utleniania jon6w azotanowych(IIT)
do azotanowych(V) przebiega zgodnie z reakcja przedstawiona na
rysunku 9.1.1. Krzywa woltamperometryczna procesu utlenia-
nia jonow azotanowych(I1I) do azotanowych(V) pokazana jest
narysunku 9.2.1.

NO, +H,0 > NO; +2H" +2e".

8,00E-05 -
7,00E-05 -
6,00E-05 -
Rysunek 9.2.1.
__ 5,00E-05 Woltamperogram
% 400E.05 cykliczny roztworu
g ’ azotanu(lll) sodu
3,00E-05 - o stezeniu
c=50-10°mol/dm?
2,00E-05 - na elektrodzie
1,00E-05 - platynowej (vs. NEK)
w 0,1 mol/dm® KClI,
0,00E+00 / ‘ ) v=0,1V/s
0,5 1 1,5 . )
-1,00E-05 - Potencjat [V] Zrodto: opracowanie
wiasne.
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Odczynniki:

1) woda wodociagowa;

2) roztwor chlorku potasu KCl o stezeniu ¢ = 1,0 mol/dm?;

3) roztwor azotanu(III) sodu NaNO, o stezeniu ¢ = 1,0 - 10-* mol/
dm?.

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat Spelec firmy DropSens (rys. 9.2.2) z kablem
do podlaczenia elektrod i laptop z oprogramowaniem
DropView SPELEC;

2) naczynko pomiarowe;

3) pipety jednomiarowe i wielomiarowe (1, 2, 51 10 ml);

4) pipeta automatyczna (20 pL);

5) kolbki miarowe o pojemno$ci 10 ml.

Rysunek 9.2.2.
Potencjostat Spelec
firmy Dropsens

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie roztworéw wzorcowych jonédw azotanowych(lll)

1. Z wyjSciowego roztworu wzorcowego azotanu(III) sodu
o stezeniu 1 - 10~® mol/dm? (w KCl o stezeniu 1,0 mol/dm?)
metoda kolejnych rozcienczen przygotuj w 6 kolbkach
(o objetosci 10 ml) kolejne roztwory wzorcowe o stezeniach
7,5 - 10~* mol/dm?, 5,0 - 10~* mol/dm?, 2,5 - 10~* mol/dm?,
2,0 - 10-* mol/dm?, 7,5 - 1075 mol/dm?, 5 - 10~° mol/dm?.
Wyniki obliczen zapisz w tabeli 9.2.1.

2. Roztwory w kolbkach uzupelnij do kreski roztworem KCl
o stezeniu ¢ = 1,0 mol/dm?.
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Numer roztworu wzorcowego

azotanu(lll) sodu

Stezenie roztworu wzorcowego
NaNO, [mol/dm?]

50-10° |75-10° |10-10* |25-10*

50-10% | 75-10*

Objetosc roztworu NaNO,

o stezeniu 1- 1072 mol/dm? [ml]

Pomiar technika woltamperometrii cyklicznej

1.

N

Do czystego i suchego naczynka pomiarowego przenie$
10 ml wyj$ciowego roztworu wzorcowego jondéw azotano-
wych(III) o stezeniu 1 - 10~ mol/dm?.

. Naczynko zamontuj w statywie.
. Do teflonowej pokrywy naczynka elektrochemicznego

wprowadz kolejno: jako elektrode odniesienia — nasycona
elektrode kalomelowa (optukana woda destylowang i osu-
szong bibulkg), platynowa elektrode robocza i platynowa
elektrode pomocnicza. Platynowa elektrode robocza
przed umieszczeniem w pokrywie dokladnie wy-
poleruj na filcowej podkladce z dodatkiem zawie-
siny tlenku glinu i oplucz woda destylowana.

. Elektrody polacz z zaciskami przewoddw oznaczonych

nastepujacymi literami: nasycong elektrode kalomelo-
wa z zaciskiem oznaczonym litera R (kolor niebieski),
platynowa elektrode robocza z zaciskiem oznaczonym
litera W (kolor czerwony), platynowa elektrode po-
mocnicza z zaciskiem oznaczonym literg A (kolor czar-
ny). Wlacz potencjostat DropSens, naciskajac przy-
cisk I/O na tylnej éciance obudowy.

. Wlacz laptop, a nastepnie oprogramowanie DropView

SPELEC.

. Po uruchomieniu oprogramowania polacz urzadzenie

z laptopem, wybierajac w menu gtownym zakladke De-
vice i polecenie Connect, a nastepnie po polgczeniu — na-
ciskajac na polecenie New technique — wybierz technike
pomiarowa woltamperometrii cyklicznej (rys. 9.2.3).
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Tabela 9.2.1.
Objetosci wyjsciowego
roztworu wzorcowego
azotanu(lll) sodu oraz
objetosci roztworu

KCl o stezeniu

1,0 mol/dm?® dodane

w celu sporzadzenia
serii roztworow
wzorcowych
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7. W oknie Measurement Parameters wprowadz parame-
try prowadzenia pomiaru. W tym celu przejdZ do menu

0.00 005 010 015 020 025 030 035 040

Linear Sweep Voltammelry - LSV
‘Square Wave Voltammelry - SW
Differential Pulse Voltammetry - DPV
Normal Pulse Voltammetry - NPV

Normal Dif. Pulse Voltammetry - NDPV

AC Voltammetry - ACY

Amperometric Detection - AD

Zero Resistance Amperometry - ZRA

Fast Amperometry - FA

Pulsed Amperometric Detection - PAD.
Potentiometric Detection - POT

Fast Potentiometry - FP

Zero Current Potentiometry - 2CP

Linear Sweep Potentiometry - LSP

Cyelic Potentiometry - CP

PSA Galvanostatic - PSAG

PSA Faradaic - PSAF

Wuliipulsed Amperomelric Detection - MAD
Wuttipulsed Potentiometric Detection - MPD

Rysunek 9.2.3.
Okna programu
pomiarowego

7 zaznaczeniem

Measurement i w wy$wietlonym oknie Parameters ustaw ~ wyboru
parametry pomiaru (rys. 9.2.4).

B4 = ddi OC

[ Optical T Measurements ]
Cyclic Voltammetry
Options
[[:]Leare(:elon [_] Bipotentiostat ]
Pretreatment
-
Econd ov
tcond 0 s
Edep o v
tdep 0 s
tequil 3 s y

Parameters CH1
Current Auto -
Ebegin 01 v
Evix2 01 v
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woltamperometrii
cyklicznej

Zrédfo: opracowanie
wiasne.

Rysunek 9.2.4.
Parametry do
pomiaru technika
woltamperometrii
cyklicznej

Zrodto: opracowanie
wtasne.
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8. W menu gléwnym naciskajac ikone © lub w oknie Mea-
surement naciskajac przycisk Run (rys. 9.2.5), wykonaj
woltamperogram badanego roztworu.

File Device Experiments Curves Jdaasyrements Workspace Tools View Help

BX = ddi|OP XD 5% VA ® == | ART 5@
[ optica | Measurements | |62 Electrochemical
Electrochemical

1.05 “

9. Po pojawieniu sie komunikatu No dark and reference. Do Rysunek 9.2.5. Pasek
you want to continue? (rys. 9.2.5) wybierz opcje Yes. ‘rl‘jo rﬁg%;ﬁéﬁgﬁ”
10. Zapisz wykonany pomiar na dysku w odpowiednim folde- Srédtor opracomanie
rze, weiskajac File i wybierajac opcje Save experiment. Po wiasne.
wykonaniu éwiczenia skopiuj potrzebne dane na pendri-
ve’a Uwaga: komputery nie maja polaczenia z in-

ternetem. Nie usuwaj z dysku zadnych danych. Wszyst- Rysunek 9.2.6.
kie dane pozostaja na dysku az do uzyskania zaliczenia. Krzywa ;
. ) . woltamperometrii
11. Nastepnie sprawdz, czy na krzywej woltamperome- cyklicznej utleniania

trycznej widoczny jest pik pochodzacy od utleniania aZOEa”C?WE'\'/')) do
azotanow(III) do azotandéw(V) oraz odczytaj zakres po- 363;2?!3@
tencjalow poczatkowego i koficowego, w ktorym beda pro- zakresu potencjatow

: . s do pomiaru
w’a.dz.one p'om'lary m.etodq pulsowej woltamperometrii woltamperometrii DPV
roznicowej (differential pulse voltammetry) (rys. 9.2.6), - :
. . L .. Zrodto: opracowanie
i potwierdZ u prowadzacego zajecia. wiasne.

80

60

40 A

Prad [uA]

20 o

00| IS

0,2 0,3 0.4 0,6 08 0,9 1,0
Potencijat [V]
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Wykonanie prostej wzorcowej technika réznicowej woltamperometrii
pulsowej

1.

od

P

Do czystego i suchego naczynka woltamperometryczne-
go przenie$ 10 ml roztworu wzorcowego jondéw azotano-
wych(III) o stezeniu 5,0 - 10~* mol/dm?.

Naczynko zamontuj w statywie.

Do teflonowej pokrywy naczynka elektrochemicznego
wprowadz kolejno: nasycong elektrode kalomelowa (optu-
kana woda destylowana i osuszona bibulka), platynowa
elektrode robocza i platynowg elektrode pomocnicza. Pla-
tynow3 elektrode robocza przed umieszczeniem
w pokrywie dokladnie wypoleruj na filcowej pod-
kladce i oplucz woda destylowana. Postepuj tak
przed kazdym pomiarem DPV.

Elektrody polgcz z zaciskami przewodéw oznaczonych
nastepujacymi literami: nasycong elektrode kalomelowa
z zaciskiem oznaczonym litera R (kolor niebieski), pla-
tynowa elektrode robocza z zaciskiem oznaczonym lite-
ra W (kolor czerwony), platynowa elektrode pomocni-
cz3 z zaciskiem oznaczonym litera A (kolor czarny).

W menu gtéwnym w zakladce Device kliknij w polecenie
New technique i wybierz technike pomiarowa differential
pulse voltammetry (rys. 9.2.7)

Rysunek 9.2.7.

Okna programu
pomiarowego

Z zaznaczeniem
wyboru
woltamperometrii DPV

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Linear Sweep’ Lsv

Cyelic -ov

,&ngﬂl&fﬁ%b VA © s o

Differential Pulse Voltammetry - DPV l

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
05
0.4
0.3
0.2

ntiostat

uA

[—

Shutter on run
Digital output
Digital output on run

0.1
0.0

|| Normal Dif. Pulse Voltammetry - NDPV

| Amperometric Detection - AD
|| Zero Resistance Amperomeiry - ZRA

000 0.05 0.10 0.15 020 0.25 030 0.35 040

Wultipuls ed Potentiometric Detection - MPD

T e

AC Voltammetry - ACV

FastAmperametry - FA

Pulsed Amperometric Detection - PAD
Potentiometric Detection - POT

Fast Potentiometry - FP

Zero Cumrent Potentiometry - 2CP

Linear Sweep Potentiometry - LSP

Cydlic Potentiometry - CP

PSA Galvanostatic - PSAG

PSAFaradaic - PSAF

Wultipuls ed Amperometric Detection - MAD

Accept | | Cancel

W oknie Measurement Parameters wprowadz parame-
try prowadzenia pomiaru. W tym celu przejdz do menu
Measurement i w wySwietlonym oknie Parameters ustaw
parametry pomiaru (rys. 9.2.8).
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File Device Experiments Curves Measurer

Bd = ddi OC
| Optical T Measurements |
Electrochemical

Differential Pulse Voltammetry
Options

[] LeavecellOn  [_] Bipotentiostat W

Econd ov
tcond 0D s
Edep o v
tdep 0 s
tequil 3 s

Parameters

- 323220222 2020202000000 =¥
Estep 0.004 Vv
Epuls 0.002 Vv
tpuls 10 ms
Srate 0.04 Vis

Parameters CH1
Current Auto -

0.200]

Eend 09 v

7. W menu glownym naciskajac ikone @ (rys. 9.2.4) lub

10

w oknie Measurement naciskajac przycisk Run, wykonaj
woltamperogram pierwszego roztworu wzorcowego.
Kazdorazowo po pojawieniu sie komunikatu No dark and
reference. Do you want to continue? (rys. 9.2.5) wybierz
opcje Yes.

Zapisz wykonany pomiar na dysku w odpowiednim folde-
rze, weiskajac File i wybierajac opcje Save experiment. Po
wykonaniu ¢wiczenia skopiuj potrzebne dane na pendri-
ve’a. Uwaga: komputery nie maja polaczenia z in-
ternetem. Nie usuwaj z dysku zadnych danych. Wszyst-
kie dane pozostaja na dysku az do uzyskania zaliczenia.
Nastepnie odczytaj warto$¢ potencjatu i natezenia pradu
otrzymanego sygnalu. W tym celu:
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Rysunek 9.2.8.
Parametry do pomiaru
technika réznicowej
woltamperometrii
pulsowej

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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» dokonaj wygtadzenia krzywych pomiarowych; wy-
bierz odpowiednia krzywa woltamperometryczna

(rys. 9.2.9):

—— P———

B2 : dda OO XLD/B5% VA O moe | ART 5@

 S—————— | v & Experiments.

v [ Experiment_1
Differential Pulse Voltammetry

Options.

Pretreatment I Spectum_151
Econd oV [ Spectrum_226
teond 0s M Spectum_301
z:ip oM B Spectum_376

B Spectrum_451
feau 3s B Spectrum_526
B Spectrum_601
B Spectrum_676

P B Spectrum_751
Estep 0004 V. B Spectrum_826
Epuls 0002 v O spectrum_901
tpuls 10 ms M Spectrum_976
Srate 0.04 Vis B Spectrum_1051

M Spectrum_1126
B Spectrum_1201
M Spectrum_1276
cH1 B Spectrum_1351
[ Spectrum_1426
Current W Spectrum_1501
Potential (V)
| — EcCurve_chl
« naciskajgc prawym klawiszem myszy na nazwe krzy- Rysunek 9.2.9. Okno

wej EQCurve_ xxx, wybierz opcje smooth, a nastepnie gtéwne programu
j EQ — » WY pa& > &p Z zaznaczeniem

w metodzie Savitzky-Golay filter wybierz 3 w oknie De- wyboru krzywej
gree [1-3] i Accept (rys. 9.2.10): pomiarowej
Zrédfo: opracowanie
v o Spelec wtasne.
A Experiments
v Experiment_3
¥ [ EcCurves
¥ [ Spectra
Il 102
Il 202
W 302 Savitzky—Golay filter X
Il 402
M 502 Paints [1- 20] EE
M 502 — Rysunek 9.2.10.
v [& workspace m ] Opcje wyboru stopnia
¥ & Primary axis — wygtadzania
W 102 ) I Zrédfo: opracowanie
& Secondary axis wiasne.

« aby wybrac i uaktywnic krzywa, kliknij w jej nazwe
w oknie z prawej strony ekranu (rys. 9.2.10), pod$wie-
tlajac ja, a nastepnie naciskajgc na ikone Free measure-
ment tool /I , narysuj styczng do poczatkowej czesci
krzywej woltamperometrycznej (czeSci zwiazanej tylko
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z wystepowaniem pradu pojemnosSciowego); w tym celu
kliknij lewym przyciskiem myszy i (nie trzymajac dtu-
zej naci$nietego lewego klawisza myszy) poprowadz
styczna poza maksimum pradowe krzywej woltampe-
rometrycznej, a nastepnie w oknie Measurements od-
czytaj warto$ci potencjatu piku (Peak position) i pradu
piku (Height) (rys. 9.2.11):

Area: 150.104 A"

Peak Area: 128.155 na'

Start 0516V

End:08V

¥ (@ Spectra
 spectrum_1
M Spectrum_76
I spectrum_151
[ Specirum_226
M Spectrum_301
M spectrum_376
I spectrum_451
B Specum_526
W Spectrum_601
I spectrum_676
H Spectrum_751
I spectrum_826. . ; . ; 050 055 0.60 0.65
O Spectrum_901 Potential (V)

W Spectum_976
— EcCurve_chi

Rysunek 9.2.11.
Wykreslanie
konstrukcji do odczytu
pradu piku

Zrédto: opracowanie
wtasne.

» odczytane wartoS$ci potencjaléw pikow oraz natezen
pradow pikow umieéé w tabeli 9.2.2;

« pomiary powto6rz dla kolejnych roztworéw wzorco-
wych.

Roztwory E, V] 1, [A]

| wzorzec o ¢ =50 -10"° mol/dm?®

Il wzorzec o ¢ = 7,5-107° mol/dm?®

Il wzorzec o ¢ =1,0 - 10~ mol/dm?

IV wzorzec o ¢ = 2,5-10"* mol/dm?®

V wzorzec o ¢ = 50 - 10~ mol/dm?

VI wzorzec o ¢ = 5,0 - 10~ mol/dm?®

Probka wody
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Tabela 9.2.2.
Wartosci odczytanych
potencjatow i natezen
pradow pikow

Zrédfo: opracowanie
wtasne.
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Pomiar prébki badanej technika réznicowej woltamperometrii pulsowej

1. Do kolbki o objeto$ci 10 ml pobierz 2 ml badanej probki
wody kranowej, uzupehij do kreski roztworem KCl o ste-
zeniu 1,0 mol/dm? i doktadnie wymieszaj jej zawarto$c.

2. Pomiar wykonaj technika DPV przy zastosowaniu tych sa-
mych parametréw jak przy wykonywaniu prostej wzorco-
wej. Nastepnie odczytaj warto$¢ potencjatu oraz natezenia
pradu otrzymanego sygnatu i zapisz je w tabeli 9.2.2.

Zakonczenie pomiarow

1. Po wykonaniu pomiaréw doktadnie umyj woda destylowa-
ng uklad elektrod, naczynko elektrochemiczne oraz uzy-
wane kolbki i pipety.
2. Wypoleruj dokladnie na podkladce filcowej elektrode ro-
bocza i ponownie oplucz ja woda destylowana.
3. Elektrode odniesienia umie$¢ w kolbce z nasyconym roz-
tworem NaCl. Rysunek 9.2.12.
4. Wylacz program: w menu Device naci$nij Disconnect wﬁgaiag:vg:gramu
(rys. 9.2.12), nastepnie wylgcz laptop oraz listwe zasila- A
. Zrodto: opracowanie
Jacq. wtasne.

Disconnect

e [~

Run
Stop 10
MNew technigue... ftion 091
- 081
Optid  set dark 0o
Setreference - '
[ pntiostat 0.6
Electrochemical g 0'5
Prett  opiical :
0.4
Shutter
0.3
Shutter on run
0.2
Digital output a1l
Digital output on run ' : :
0.0 - -
000 005 010 015 020 025 030 035 040
»
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Opracowanie wynikow:

1. Krotko opisz zastosowang metode woltamperometryczng
wraz z reakcjami zachodzacymi na elektrodzie platyno-
wej podczas elektroutleniania jonéw azotanowych(I11).

2. Przedstaw woltamperogram cykliczny dla azotanow(I11)
z uzasadnieniem wyboru zakresu potencjaléw do pomia-
row DPV.

3. Zamie$¢ zbiorczy wykres woltamperograméw DPV dla
wszystkich roztworéw wzorcowych.

4. Zamie$¢ tabele 9.2.2 z wynikami pomiardow.

5. Sporzadz wykres pradu piku od stezenia azotanow(I11).

6. Wykonaj obliczenia metoda najmniejszych kwadratow
1 wyznacz rOwnanie prostej wzorcowe;.

7. Oblicz zawarto$¢ azotandw(III) w badanej prébee.

8. We wnioskach zinterpretuj uzyskane wyniki.

BHP
Zagrozenie: azotan(III) sodu

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H272 — Moze intensyfikowac pozar; utleniacz.
H301 — Dziata toksycznie po potknieciu.
H319 — Dziala draznigco na oczy.
H400 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne.
Srodki ostroznoséci:
P210 — Przechowywa¢ z dala od zZrodet ciepta, goracych po-
wierzchni, Zrodel iskrzenia, otwartego ognia i innych zrédel
zaptonu. Nie palic.
P220 — Trzymacé/przechowywac z dala od odziezy/materia-
16w zapalnych.
P264 — Dokladnie umy¢ po uzyciu.
P273 — Unika¢ uwolnienia do §rodowiska.
Reagowanie:
P301 + P310 — W PRZYPADKU POLKNIECIA: Natychmiast
skontaktowaé sie z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANTIA SIE DO
OCZU: Ostroznie pluka¢ woda przez kilka minut. Wyja¢ soczew-
ki kontaktowe, jezeli sa i mozna je latwo usunaé. Nadal ptukac.
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9.3. Elektrochemiczne oznaczanie paracetamolu metoda

woltamperometrii fali prostokatnej

Celem niniejszego ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z podstawa-
mi techniki woltamperometrii fali prostokatnej (SWV) i jej prak-
tycznym wykorzystaniem do ilo$ciowego oznaczania zwigzkow
na przykladzie oznaczania paracetamolu.

Paracetamol (n-acetylo-p-aminofenol, rys. 9.3.1) jest po-
wszechnie stosowanym farmaceutykiem o silnym dzialaniu prze-
ciwbdlowym i przeciwgorgczkowym, ktory zostal zsyntezowany
w 1878 roku przez Harmona Northropa Morse’a.

e

o)

CHj

HO

Dzialanie przeciwgoraczkowe paracetamolu oparte jest na hamo-
waniu syntezy prostaglandyn w centralnym ukladzie nerwowym.
Jednorazowa dawka paracetamolu obniza goraczke na 6—8 go-
dzin. Uwaza sie, ze dzialanie przeciwbdlowe paracetamolu jest
wynikiem dzialania w osrodkowym ukladzie nerwowym. Powo-
duje on zmniejszenie sily przekazywanych sygnaléw bolowych do
mozgu. Efekt przeciwbolowy paracetamolu utrzymuje sie po jed-
nej dawce przez 4—6 godzin.

Ze wzgledu na to, ze paracetamol wykazuje elektroaktywnosc,
mozna go oznaczac¢ w do$c¢ prosty sposob technikami woltampe-
rometrycznymi. Jedng z technik woltamperometrycznych jest
woltamperometria fali prostokatnej (SWV), w ktérej na schod-
kowo zmieniajacy sie potencjal nalozono symetryczne impulsy
prostokatne. Metoda woltamperometrii fali prostokatnej ma duze
znaczenie w analizie, umozliwia oznaczanie §ladowych iloci sub-
stancji badanych na poziomie stezen 10-8 mol/dm?. Jest to spo-
wodowane wyeliminowaniem wplywu pradu pojemnosSciowego
na wynik poprzez pomiar pradu na koniec kazdego impulsu.

Odczynniki:

1) roztwor buforu Brittona-Robinsona o pH = 5 (przechowy-
wany w lodowce);

135

Rysunek 9.3.1.
Wzér strukturalny
paracetamolu

Zrédfo: opracowanie
wiasne.
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2) roztwor wyjéciowy paracetamolu o stezeniu 5 - 10~* mol/
dm? (przechowywany w lodowce);

3) roztwor z probka paracetamolu do oznaczenia;

4) woda destylowana.

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat EmSTATS3 z kablem do podlaczenia elek-
trod — 1 szt.;
2) komputer z oprogramowaniem PSTrace 5.6 — 1 szt.;
3) elektroda robocza — wegiel szklisty — 1 szt.;
4) elektroda odniesienia — nasycona elektroda kalomelo-
wa — 1szt.;
5) elektroda pomocnicza — drut platynowy — 1 szt.;
6) naczynko woltamperometryczne z podstawa i pokrywa
teflonowa — 1 szt.;
7) kolba miarowa o pojemnosci 100 ml — 1 szt.;
8) kolba miarowa o pojemnosci 25 ml — 7 szt.;
9) pipety wielomiarowe (1 ml, 5 ml, 10 ml, 25 ml) — 4 szt.;
10) mozdzierz porcelanowy z tluczkiem — 1 szt.;
11) szalka Petriego — 2 szt.;
12) zlewka (50 ml) — 1 szt.

Wykonanie éwiczenia

1. Sporzadzenie prostej kalibracyjnej do oznaczania paracetamolu

Przygotowanie roztworéw wzorcowych paracetamolu:
Do 6 kolbek miarowych o pojemnosci 25 ml wlej odpowied-
nig objeto$¢ roztworu wyj$ciowego paracetamolu o stezeniu
5 -10~* mol/dm?® zgodnie z tabela 9.3.1 i nastepnie uzupeinij kolbki
do kreski roztworem buforu Brittona-Robinsona o pH = 51 do-
kladnie wymieszaj.

Tabela 9.3.1. Objetosci
roztworu wyjsciowego
do przygotowania
roztworéw

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Numer kolbki 01 02 03

04 05 06

Objetos¢ roztworu wyjsciowego paracetamolu [ml] 1,25 2,50 3,75

500 6,25 750
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Rejestracja krzywych woltamperometrycznych SWV:

1.

Rejestracje krzywych woltamperometrycznych SWV roz-
pocznij od rejestracji woltamperogramow w roztworze
buforu Brittona-Robinsona o pH = 5 bez dodatku para-
cetamolu.

. W tym celu naczynko woltamperometryczne przepltucz

roztworem buforu Brittona-Robinsona o pH = 5, po
czym napelnij je tym roztworem do 2/3 objetoSci, umie$é
w uchwycie statywu i naloz teflonowa pokrywe.

. Elektrody robocza, odniesienia i pomocnicza optucz woda

destylowana, osusz bibulg i umies¢ w naczynku woltam-
perometrycznym, wsuwajac je do otworu w pokrywie.

. Sprawdz, czy potencjostat EmSTAT3 podlaczony jest do

komputera do portu USB.

. Podlacz odpowiednie konce kabla potencjostatu EmSTAT3

za pomocg zaciskéw do elektrod: kolor czarny do elek-
trody pomocniczej platynowej, kolor niebieski do
elektrody odniesienia (NEK), kolor czerwony do elek-
trody roboczej z wegla szklistego.

. Uruchom komputer, a nastepnie program PSTrace 5.6, kli-

kajac w ikone [ znajdujaca sie na pulpicie.

Nastepnie polgcz potencjostat EmSTAT3 z programem
przez klikniecie w przycisk Connect (Uwaga! Sprawdz,
czy wybrane jest urzadzenie EmSTATS3).

. Nastepnie z listy Technique wybierz technike Square

Wave Voltammetry i na karcie Measurement ustaw na-
stepujace parametry:
« Select current range(s): 1 pA, 10 pA, 100 pA, 1 mA,

equlibration® 2 S,

«E :00V,

begin®
E 12V,
« E,: 0,005V,

« Amplitude: 0,03V,
» Frequency: 10,0 Hz.

. Po ustawieniu parametréw uruchom pomiar przez wci-

$niecie przycisku | 7 p new - »| na pasku narzedzi po-
miarowych.
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Po zarejestrowaniu krzywej woltamperometrycznej SWV
zapisz ja. W tym celu z paska menu wybierz polecenie
Data — Save data... i w otwartym oknie, w folderze Moje
dokumenty utworz folder o nazwie YYYY MM_DD_gru-
pa_nriw tym folderze zapisz plik o nazwie B-R_krzy-
wa_0l.

Pomiar w tym samym roztworze powtorz jeszcze 4 razy
(Yacznie nalezy zarejestrowac 5 krzywych woltamperome-
trycznych SWV). W tym celu za kazdym razem wyjmuj
elektrode robocza z wegla szklistego, ptucz ja woda de-
stylowana, susz bibula i umieszczaj ja z powrotem w na-
czynku woltamperometrycznym, podlaczaj zaciskiem
kabel (kolor czerwony) i uruchamiaj pomiar. Po zareje-
strowaniu krzywej woltamperometrycznej SWV zapisz
ja, dodajac odpowiedni numer krzywej 02, 03, 041 05 do
nazwy pliku.

Po zarejestrowaniu krzywych woltamperometrycznych
SWYV w roztworze buforu Brittona-Robinsona o pH = 5
bez dodatku paracetamolu wykonaj pomiar w roztwo-
rach wzorcowych zawierajacych paracetamol. W tym
celu rozmontuj naczynko woltamperometryczne: odlacz
elektrody, wyjmij je z naczynia, oplucz woda destylowa-
na, osusz bibula i 0d16z na szalke Petriego. Naczynko
woltamperometryczne opréznij, oplucz roztworem
wzorcowym 01, po czym napelnij je tym roztworem
do 2/3 objetosci i zmontuj, umieszczajac i podlaczajac
elektrody do potencjostatu EmSTAT3. Uruchom pomiar
i zapisz zarejestrowana krzywa woltamperometryczna
SWV. Pomiar powtorz jeszcze czterokrotnie (lgcznie
5 razy), pamietajac, ze po kazdym pomiarze nalezy odla-
czy¢ i wyjaé z naczynka woltamperometrycznego elek-
trode robocza z wegla szklistego, oplukaé, osuszy¢ bibula
i zamontowacé z powrotem. Kazda krzywa woltampero-
metryczng SWYV zapisz z odpowiednia nazwg wzorzec_
numer kolbki_numer krzywej (np. wzorzec_01_01,
wzorzec_01_02 itp.).

Pomiar wykonaj dla kazdego roztworu wzorcowego, po-
wtarzajac te same czynnosci jak wyzej.
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2. Oznaczanie paracetamolu (prébki) w preparacie farmaceutycznym

Przygotowanie roztworu badanego paracetamolu (probki) z prepa-
ratu farmaceutycznego:

1. W mozdzierzu rozetrzyj tabletke preparatu farmaceu-
tycznego.

2. Caly proszek przenies$ iloSciowo do kolbki miarowej o po-
jemnoéci 100 ml, uzywajac wody destylowane;.

3. Po uzupekieniu kolby miarowej do kreski kolbe szczel-
nie zamknij korkiem i wytrzasaj recznie przez okoto
5 minut.

4. Pobierz 0,1 ml wodnego roztworu probki i wlej do kolbki
miarowej o pojemnosci 25 ml, nastepnie uzupelnij do kre-
ski roztworem buforu Brittona-Robinsona o pH = 51 do-
ktadnie wymieszaj.

Rejestracja krzywych woltamperometrycznych SWV:

1. Czyste naczynko woltamperometryczne przephlucz bada-
nym roztworem paracetamolu, po czym napelnij je tym
roztworem do 2/3 objetoSci.

2. Naczynko umie$¢ w uchwycie statywu i naléz teflonowa
pokrywe.

3. Elektrody robocza, odniesienia i pomocniczg optucz woda
destylowana, osusz bibulg i umies¢ w naczynku woltam-
perometrycznym, wsuwajac je do otworu w pokrywie.

4. Podlacz odpowiednie kable potencjostatu EmSTAT3 za
pomoca zaciskow do elektrod: kolor czarny do elektro-
dy pomocniczej platynowej, kolor niebieski do elektro-
dy odniesienia, kolor czerwony do elektrody roboczej
z wegla szklistego.

5. Zarejestruj 5 krzywych woltamperometrycznych z takimi
samymi parametrami pomiarowymi jak przy rejestracji
krzywych woltamperometrycznych SWV dla roztworow
wzorcowych, pamietajac, ze po kazdym pomiarze nalezy
odlaczyt i wyjac z naczynka woltamperometrycznego elek-
trode robocza z wegla szklistego, oplukac, przepolerowac
na mokrym filcu polerskim, ponownie oplukac, osuszyé
bibula i zamontowaé z powrotem. Kazda krzywa woltam-
perometryczna SWV zapisz z odpowiednia nazwa prob-
ka_numer krzywej (np. probka_01, probka_02 itp.).
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Eksport danych do formatu CSV (comma separated values) oraz
odczyt warto$ci natezen pradéw pikow z krzywych woltamperome-

trycznych SWV:

1. Kazda krzywa woltamperometryczna SWV wezytaj, wy-

bierajac z paska menu polecenie Data — Load data file...

2. Nastepnie z paska menu wybierz polecenie Data — Export

data to CSV file... i zapisz plik z odpowiednia nazwa.

3. Zkrzywych woltamperometrycznych SWV zarejestrowa-

nych w roztworach wzorcowych paracetamolu oraz w roz-
tworze badanym paracetamolu (probka) odczytaj warto-
$ci natezen pradow pikoéw. W tym celu w pasku narzedzi

Menualpesk = A&+ R - oo B, A B - w oknie Plot kliknij naj-
pierw w ikonke ¢ (Find peaks) i nastepnie w ikonke @
(Show peak data and tools), w wyniku czego otworzy sie
okno z wartoSciami parametréw. Mozna takze uzy¢ ikony
Autodetect peaks.

4. Odczytane wartoSci natezen pradow pikow zapisz w ta-

beli 9.3.2.

O vt EISPlot Data  Manual Control

Manual peak: ~ fgi& - ¥ v/\’\ ?/\_ x) =

Peaks Data - Cyclic Voltammetry X

Select measurement: |§Cyclic Voltammetry v ‘ 4% Refresh
Peak IPotentialN Height/pA Area/pAVJWidthN Y Offset/pA ‘ Max slope/pA/V ‘ Min slopt
CVlvsEScan2
1 0.29785 18.3546 NaN NaN 0.64910 228.703 -107.377
2 0.21723 -18.0833 |NaN NaN 466618 228.703

-71.5600

Rysunek 9.3.2.
Okno Peaks Data

7 zaznaczonym
odczytem pradu piku

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Roztwory /'DW [LA] iu 2 [MA] ip 3 [HA] ip 4 [uA]

ip 5 [LA]

Roztwor wzorcowy 01

Roztwor wzorcowy 02

Roztwor wzorcowy 03

Roztwor wzorcowy 04

Roztwor wzorcowy 05

Badana probka

Tabela 9.3.2. Wartosci odczytanych
pradow pikéw z wykonanych pomiaréw
roztworéw wzorcowych i badanej probki

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Zakonczenie ¢wiczenia:

1. Rozmontuj naczynko woltamperometryczne, umyj i od-

staw na szalke Petriego.

2. Elektrody optucz, osusz i poldz na szalce Petriego (oprocz
elektrody odniesienia, ktéra umie$¢ w naczyniu w nasyco-
nym roztworze chlorku potasu).

. Umyjiodstaw do statywu wszystkie uzywane naczynia i pipety.

. Uzupeknij tryskawke woda destylowana.

. Wylacz komputer.

. Odstaw uzywane odczynniki na potke.

Zutylizuj zuzyte odczynniki wedtug wskazéwek prowa-

dzacego.

Jo U bW

Opracowanie wynikow:

1. Kroétko opisz zastosowana metode oznaczania paracetamolu.

2. Napisz rownanie reakcji elektrodowej paracetamolu, na
ktorej oparty jest pomiar.

3. Oblicz $rednie warto$ci pradéw pikéw dla wykonanych po-
miaréw i umiescic je w tabeli 9.3.2.

4. Wykonaj wykres prostej kalibracyjnej (zalezno$c¢ $rednie-
go natezenia pradu piku od stezenia paracetamolu).

5. Metoda najmniejszych kwadratow wyznacz rownanie pro-
stej wzorcowej i wspdlczynnik R2.

6. Okresl zawarto$¢ paracetamolu w badanej probce graficz-
nie oraz na podstawie rownania prostej wzorcowe;j.

7. Poro6wnaj otrzymanag zawarto$¢ paracetamolu z warto-
Scig deklarowang przez producenta i uzasadnij ewentu-
alne rozbieznosci.

BHP

Zagrozenie: paracetamol

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H302 — Dziala szkodliwie po potknieciu.

Srodki ostroznoséci:
P301 + P312 — W PRZYPADKU POLKNIECIA: W przypadku
zlego samopoczucia skontaktowac sie z lekarzem.
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9.4. Oznaczanie $ladowych ilosci metali ciezkich w wodzie
za pomoca anodowej woltamperometrii strippingowej na
cienkim filmie rteci

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z podstawami anodowe;j
woltamperometrii strippingowej na cienkim filmie rteci. Techni-
ka ta zostanie uzyta do iloSciowego oznaczania zawarto$ci jonow
metali ciezkich w probce wody. Prowadzacy zajecia okredla, ktory
z jonoéw — Pb2*, Cu?* lub Cd?* — bedzie obiektem ¢wiczenia.

Odczynniki:

1) roztwoér azotanu(V) potasu (KNO,) o stezeniu 1 mol/dm?;

2) roztwor azotanu(V) otowiu(II) (Pb(NO,),) o stezeniu
5,0 - 10-° mol/dm?;

3) roztwor azotanu(V) miedzi(II) (Cu(NO,),) o stezeniu
5,0 - 10-° mol/dm?;

4) roztwor azotanu(V) kadmu (Cd(NO,),) o stezeniu
5,0 - 105 mol/dm?;

5) roztwor azotanu(V) rteci(II) (Hg(NO,),) o stezeniu
0,01 mol/dm?;

6) stezony kwas azotowy(V) (HNO,).

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat EmSTATS3 z kablem do podlaczenia elektrod
—1szt,;

2) komputer z oprogramowaniem PSTrace 5.6 — 1 szt.;

3) wirujaca elektroda dyskowa ze sterownikiem (EDI101T,
CTV101T TACUSSEL ELECTRONIGUE) — 1 szt.;

4) elektroda odniesienia — nasycona elektroda kalomelowa
—1szt,;

5) elektroda pomocnicza — drut platynowy — 1 szt.;

6) naczynko pomiarowe — 1 szt.

Wykonanie ¢wiczenia

Naczynko pomiarowe zawiera trojelektrodowy uklad pomiarowy
(rys. 9.4.1) skladajacy sie z:
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1) elektrody roboczej E,;
2) elektrody pomocniczej E ;
3) elektrody odniesienia E,, .

Dodatkowy element wchodzacy w sktad naczynka pomiarowe-

go stanowi uklad rurek doprowadzajacych argon.

(WA M

Ec Ew Ege

=Pm

Przygotowanie roztworéw:

Slepa proéba. W kolbce miarowej o pojemnoéci 50 ml przygotuj

roztwor $lepej proby, zawierajacy:
1) 5 ml1mol/dm?® KNO, - elektrolit podstawowy;
2) 0,1 ml 0,01 mol/dm® Hg(NO,),

Roztwory wzorcowe. W 8 kolbkach miarowych o pojemno-
$ci 50 ml przygotuj roztwory wzorcowe zawierajgce odpowiednie

Ar (2)
e

stezenia oznaczanego jonu. Roztwdr wzorcowy ma zawierac:
1) 5ml1mol/dm? KNO, - elektrolit podstawowy;
2) 0,01 mol/dm?® Hg(NO,),;
3) odpowiednie ilo$ci roztworu: Pb(NO,),, Cu(NO,), lub
Cd(NO,), - zgodnie z tabelg 9.4.1;

4) wode potrdjnie destylowana.

Rysunek 9.4.1. Schemat
naczynka pomiarowego:
E, - elektroda robocza
(wirujaca elektroda
dyskowa z GCE),

E. - elektroda
pomocnicza,

E,.; - elektroda
odniesienia,

Ar (1) - rurka
doprowadzajaca argon
do roztworu,

Ar (2) - rurka
doprowadzajaca argon
nad roztwor

Zrodto: opracowanie
wiasne.

Tabela 9.4.1.
Stezenia roztwordéw
wzorcowych

i objetosci roztwordw
wyjsciowych do
przygotowania 50 ml
tych roztworow

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Numer kolbki o1 02 03 04 05 06 07 08 09
Stezenie jonu 5.10% | 1-107 | 2-107 | 3107 | 4-107 | 5-107 |6 -107 | 7-107 | 8 -107
w roztworze [mol/dm?]

Obijetos¢ roztwory 005 | 010 | 020 | 030 | 040 | 050 | 060 | 070 | 080
wyjsciowego [ml]
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Roztwory do analizy. W kolbce miarowej o pojemnosci
50 cm? przygotuj roztwor z probka badanej wody, zawierajacy:

1) 40 ml badanej wody;

2) 5 ml 1 mol/dm?® KNO, - elektrolit podstawowy;

3) 0,1 ml 0,01 mol/dm?® Hg(NO,),;

4) wode potrojnie destylowana.

Sposéb prowadzenia pomiaréow

1. Uruchom komputer, a nastepnie program PSTrace 5.6, kli-
kajac w ikone znajdujaca sie na pulpicie.

2. Polacz potencjostat EmSTATS z programem poprzez klik-
niecie w przycisk Connect (Uwaga! Sprawdz, czy wybra-
ne jest urzadzenie EmSTATS3).

3. Zmien ustawienie trybu pracy Mode na Scientific Mode.

4. Nastepnie z listy Technique wybierz technike Chronoam-
perometry i na karcie Measurement ustaw nastepujace
parametry:

« w sekcji Chronoamperometry Settings:
tequilibration: 0s,
« E :-09V,
* Liervar 0185
« t :300s.

5. Nastepnie z listy Technique wybierz technike Differential
Pulse Voltammetry i na karcie Measurement ustaw na-
stepujace parametry:

« w sekcji Differential Pulse Voltammetry Settings:
tequilibration: 0s,

. Ebegin: -0,9V,
«E 01V,
« E, 0,002V,

o E 0,1V,

‘pulse

* bt 0,02V,

» Scan rate: 0,05 V/s,

 Select current range(s): 1 uA, 10 pA, 100 pA, 1 mA.

Aby uzyska¢ prawidtowe wyniki, dla kazdej badanej probki

wykonaj pomiary dwukrotnie i za prawidlowe uznaj wyniki dru-
giego pomiaru. Wyniki uzyskane w pierwszym pomiarze moga
by¢ niepowtarzalne.
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Wykonanie pomiaru dla $lepej préby:

1.

2.

Do naczynka pomiarowego wprowadz wcze$niej przygo-
towany roztwor Slepej proby.

Przeprowad? odtlenianie (15 min) roztworu argonem, a na-
stepnie zamknij doplyw argonu przez rurke, ale gaz ten do-
prowadzaj w dalszym ciagu przez elektrode GCE, aby prze-
strzen nad roztworem w naczynku byla nim wypelniona.

. Ustaw obroty elektrody GCE na 2000 na minute.
. Z listy Technique wybierz technike Chronoamperometry

iuruchom pomiar zatezania poprzez wcisniecie przycisku
Start measurement na pasku narzedzi pomiarowych.

. Po zakonczonym pomiarze wylacz obroty elektrody GCE

(pomiar trwa 300 s).

. Zlisty Technique wybierz technike Differential Pulse Volt-

ammetry i uruchom pomiar oznaczania poprzez wcisnie-
cie przycisku Start measurement na pasku narzedzi po-
miarowych.

Powtorz czynnoSci opisane w punktach 3-6.

. Dane uzyskane z drugiego pomiaru DPV zapisz do pliku.

Wykonanie pomiaru dla serii roztworéw wzorcowych:

1.

Naczynko pomiarowe napelnij kolejno przygotowanymi
roztworami wzorcowymi, zaczynajac od najnizszego ste-
zenia. Pamietaj, zeby wlewac¢ do naczynka zawsze cala ob-
jeto$¢ przygotowanego roztworu. Nastepnie wykonaj dla
kazdego roztworu pomiar wedlug ponizszej sekwencji.

. Przeprowadz pietnastominutowe odtlenianie roztworu ar-

gonem, a nastepnie zamknij doplyw argonu przez rurke,
ale gaz ten doprowadzaj w dalszym ciagu przez elektro-
de GCE, aby przestrzen nad roztworem w naczynku byla
nim wypelniona.

. Ustaw obroty elektrody GCE na 2000 na minute.
. Z listy Technique wybierz technike Chronoamperometry

i uruchom pomiar etapu zatezania.

. Po zakonczonym pomiarze wylacz obroty elektrody GCE

(pomiar trwa 300 s).

. Zlisty Technique wybierz technike Differential Pulse Volt-

ammetry i uruchom pomiar etapu oznaczania.
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7. Powtorz czynnosci opisane w punktach 3—-6.
8. Dane uzyskane z drugiego pomiaru DPV zapisz do pliku.

Wykonanie pomiaru dla roztworu do analizy:

1. Naczynko pomiarowe napelnij roztworem do analizy
i wykonaj pomiar wedlug ponizszej sekwencji.

2. Przeprowadz pietnastominutowe odtlenianie roztworu ar-
gonem, a nastepnie zamknij doplyw argonu przez rurke,
ale gaz ten doprowadzaj w dalszym ciggu przez elektro-
de GCE, aby przestrzen nad roztworem w naczynku byla
nim wypelniona.

3. Ustaw obroty elektrody GCE na 2000 na minute.

4. Zlisty Technique wybierz technike Chronoamperometry
iuruchom pomiar etapu zatezania.

5. Po zakonczonym pomiarze wylacz obroty elektrody GCE
(pomiar trwa 300 s).

6. Zlisty Technique wybierz technike Differential Pulse Volt-
ammetry i uruchom pomiar etapu oznaczania.

7. Powtorz czynnoSci opisane w punktach 3—6.

8. Dane uzyskane z drugiego pomiaru DPV zapisz do pliku.

Opracowanie wynikow: Tabela 9.4.2.

CR 7 Prady pikow
1. \’/Vyk(?naj’ zb19rczy wyl.<res woltarr’lperogramow DPV dla woltamperometrii DPV
Slepej proby i wszystkich roztworéw wzorcowych. odczytane 7 pomiarow

2. Odczytaj wartoSci pradow pikéw z woltamperogramoéw dla roztworéw

3 3 . . . h
DPV dla wszystkich roztwor6w wzorcowych i wpisz je do YV%OFCOWVC '
tabeli 9.4.2. i:zg;% opracowanie
Numer roztworu 01 02 (0K] 04 05 (0 07 08 (0]°)

Stezenie jonu [mol/dm®] |5-10%|1-107 |2-107|3-107|4-107|5-107 | 6-107 |7- 1°7 | 8-107
Prad piku [pA]

3. Wykonaj analize statystyczng otrzymanych danych meto-
da najmniejszych kwadratéw, wyznacz rébwnanie prostej
wzorcowej i warto$¢ wspolezynnika R2.

4. Wyznacz stezenia badanego kationu w prébece wody do
analizy.
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BHP

Zagrozenie: kwas azotowy(V) A

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H272 — Moze intensyfikowaé pozar; utleniacz.
H290 — Moze powodowac korozje metali.
H314 — Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia
oczu.
H331 — Dziala toksycznie w nastepstwie wdychania.

Srodki ostroznosci:
P210 — Przechowywa¢ z dala od zrodet ciepta, goracych po-
wierzchni, zrodel iskrzenia, otwartego ognia i innych Zrodel
zaplonu. Nie palic.
P220 — Trzymac¢ z dala od odziezy i innych materialow zapal-
nych.
P280 — Stosowaé rekawice ochronne/odziez ochronng/ochrone
oczu/ochrone twarzy.

Reagowanie:
P303 + P361 + P353 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKO-
RA (lub z wlosami): Natychmiast zdjaé calg zanieczyszczona
odziez. Sptuka¢ skore pod strumieniem wody.
P304 + P340 + P310 — W PRZYPADKU DOSTANTIA SIE DO
DROG ODDECHOWYCH: Wyprowadzi¢ lub wynieéé poszko-
dowanego na $wieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do swo-
bodnego oddychania. Natychmiast skontaktowaé sie z OSROD-
KIEM ZATRUC/lekarzem.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANTA SIE DO
OCZU: Ostroznie pluka¢ wodg przez kilka minut. Wyjaé so-
czewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je latwo usuna¢. Nadal
ptukac.

Zagrozenie:
roztwory azotanu(V) rteci(II) %

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H302 + H332 — Dziata szkodliwie po potknieciu lub w nastep-
stwie wdychania.
H311 — Dziala toksycznie w kontakcie ze skora.
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H373 — Moze powodowac uszkodzenie narzadow poprzez dtu-
gotrwale lub powtarzane narazenie.
H412 — Dziala szkodliwie na organizmy wodne, powodujac
dtugotrwatle skutki.

Srodki ostroznoséci:
P273 — Unika¢ uwolnienia do §rodowiska.
P280 — Stosowa¢ rekawice ochronne/odziez ochronna.
P405 — Przechowywac¢ w zamknieciu.

Reagowanie:
P301 + P312 - W PRZYPADKU POLKNIECIA: W przypad-
ku zlego samopoczucia skontaktowaé sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.
P302 + P352 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA:
Umy¢ duzg ilo$cig wody z mydtem.

Zagrozenie:
roztwory azotanu(V) olowiu(II) %

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H302 + H332 — Dziala szkodliwie po potknieciu lub w nastep-
stwie wdychania
H360 — Moze dziala¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki. Po-
dejrzewa sie, ze dziala szkodliwie na plodnosé.
H372 — Powoduje uszkodzenie narzadow (krew, centralny
system nerwowy, uklad odpornosciowy, nerki) poprzez dtu-
gotrwate lub powtarzane narazenie.
H410 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne, powo-
dujgc dlugotrwale skutki.
Srodki ostroznoséci:
P273 — Unika¢ uwolnienia do §rodowiska.
P280 — Stosowa¢ rekawice ochronne/ochrone oczu.
Reagowanie:
P301 + P312 — W PRZYPADKU POLKNIECIA: W przypad-
ku zlego samopoczucia skontaktowaé sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.
P304 + P340 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG
ODDECHOWYCH: Wyprowadzi¢ lub wynie$¢ poszkodowanego
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na Swieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do swobodnego
oddychania.

P308 + P313 — W PRZYPADKU NARAZENIA LUB STYCZ-
NOSCI: Zasiegnaé porady/zglosi¢ sie pod opieke lekarza.

Zagrozenie:
roztwory azotanu(V) kadmu(II) diap %

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H290 — Moze powodowac korozje metali.
H315 — Dziala drazniaco na skore.
H319 — Dziala draznigco na oczy.
H340 — Moze powodowa¢ wady genetyczne.
H350 — Moze powodowac raka.
H373 — Moze powodowac uszkodzenie narzadéw (nerki, szpik
kostny) poprzez dlugotrwale lub powtarzane narazenie.
H411 — Dziala toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtu-
gotrwate skutki.
Srodki ostroznosci:
P280 — Stosowac rekawice ochronne/ochrone oczu/ochrone
twarzy.

Zagrozenie:
roztwory azotanu(V) miedzi(II) & %

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H272 — Moze intensyfikowaé pozar; utleniacz.
H302 — Dziala szkodliwie po potknieciu.
H315 — Dziala drazniaco na skore.
H319 — Dziala drazniaco na oczy.
H410 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne, powo-
dujgc dlugotrwale skutki.
Srodki ostroznosci:
P220 — Trzymaé/przechowywac z dala od materialéw zapalnych.
P273 — Unika¢ uwolnienia do $rodowiska.
P280 — Stosowa¢ rekawice ochronne/ochrone oczu.
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Reagowanie:
P302 + P352 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA:
Umy¢ duzg ilo$cia wody.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANTIA SIE DO
OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez kilka minut. Wyjaé so-
czewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je latwo usungé. Nadal
ptukac.
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9.5. Wyznaczanie parametrow korozyjnych stali weglowej
z pomiarow elektrochemicznych

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie parametrow korozyjnych stali
weglowej w $rodowisku kwasu siarkowego(VI) o réznym stezeniu
na podstawie charakterystyk Sterna-Geary’ego i charakterystyk
potencjodynamicznych.

Odczynniki:

1) wodny roztwor kwasu siarkowego(VI) o stezeniach:
0,05 mol/dm?3, 0,1 mol/dm?, 1,0 mol/dm?.

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat EmSTAT (PalmSens) sterowany oprogramo-
waniem PSTrace v. 5.6;

2) trojelektrodowe naczynko pomiarowe z elektrodami: pla-
tynow3 (elektroda pomocnicza), kalomelowa (elektroda
odniesienia) oraz elektroda ze stali weglowej o powierzch-
ni 0,018 cm? (elektroda robocza);

3) papier Scierny;

4) duza zlewka;

5) tryskawka z woda destylowana.

Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie polega na zarejestrowaniu charakterystyk Sterna-Gea-
ry’ego i charakterystyk potencjodynamicznych dla stali weglowej
w roztworach kwasu siarkowego(VI) o trzech réznych stezeniach
(0,05 mol/dm?, 0,1 mol/dm?, 1 mol/dm?®). W tym celu:

1. Wlacz aparature pomiarowa.

2. Polacz program PSTrace z potencjostatem (Connect).

3. Uruchom tryb pomiarowy Corrosion Mode.

4. Zuzyciem techniki Linear Polarization wykonaj pomiar cha-
rakterystyk Sterna-Geary’ego w zakresie polaryzacji +20 mV
wokot potencjatu OCP. W tym celu w zaktadce Linear Po-
larization Settings ustaw nastepujace parametry pomiaru:

equilibration®

« E :-0,02YV,

begin®

153



Elektrochemia - wybrane zagadnienia z ¢wiczeniami ||

. E, 0,02V,
- E_,: 0,001V,

e Scan rate: 0,005 V.

Uwaga! Po rozwinieciu dodatkowych opcji zaznacz opcje:

10.

11.

e Measure vs. OCP,

e E begin vs. OCP,

o Eenduvs. OCP,

e tmax. OCP: 120 s,

« Stability criterion: 0,01 mV/s.

. Napelnij naczynko pomiarowe roztworem kwasu siarko-

wego o stezeniu 0,05 mol/dm?® (Uwaga! Pojemnos$¢ na-
czynka 38 ml).

. W naczynku umie$¢ pokrywe wraz z elektroda pomocni-

cz3. W jednym z otwor6w umie$c elektrode odniesienia,
a w centralnym otworze elektrode badana po uprzednim
oczyszczeniu na papierze Sciernym, optukaniu woda de-
stylowang i osuszeniu.

. Wlacz Start, a po zakonczeniu pomiaru zapisz uzyskany wy-

nik jako SG kwas 0_05. Elektrode pomiarowa wyjmij, oczy$¢
na papierze Sciernym, oplucz woda destylowana i osusz.

. Bez wymiany roztworu, z uzyciem tej samej techniki Lin-

ear Polarization wykonaj pomiar charakterystyk poten-
cjodynamicznych w zakresie polaryzacji od —0,6 V do
1,9 V. W tym celu w zakladce Linear Polarization Settings
ustaw nastepujace parametry pomiaru (w tym przypad-
ku potencjaly nie sa odniesione do potencjatu OCP!):

e Current range: 10 mA,

Tequilibration: 0 S,
«E :-06V,

begin®
< E :19V,
« B, : 0,001V,

e Scan rate: 0,005 V.

. Wlacz mieszadlo i zarejestruj charakterystyke. Wilacz

Start, a po zakonczeniu pomiaru zapisz uzyskany wynik
jako krzywa kwas 0_05.

Rozmontuj uklad pomiarowy, wylej roztwér pomiarowy,
oczy$¢ elektrode robocza.

W analogiczny sposdb powtorz pomiary dla roztworow kwa-
su siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mol/dm?® i 1,0 mol/dm?.
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Opracowanie wynikow:

1. Przygotuj i zamie$¢ w sprawozdaniu zbiorczy wykres za-

© riot

Manual peak: +

Frr
o
25

1§
l~
(%
ot
LN
[E)
h
\2 -

Current/pA

wierajacy charakterystyki Sterna-Geary’ego dla badanej
stali weglowej we wszystkich badanych roztworach kwa-
su siarkowego(VI). W tym celu skorzystaj z menu Data
iz poleceniem Load date file... wezytaj pierwsza krzywa,
nastepnie kolejng krzywa dodaj z uzyciem polecenia Add
data from file... (rys. 9.5.1).

o PSTrace
Mode: av Method | Data | Measurement Plot
5 [ |8y B || Losddatafile.. e

Load data from PalmSens4 internal storage..

EISPlot  Script  Tools Help

- Connection

== *A  Add data from file...
4% | ) |(no devices) 4 =

EISPlot pat:

Wezytane krzywe pojawia sie kolejno w polu wykresu.
Przykladowy wykres zbiorczy krzywych uzyskanych w roz-
tworze kwasu siarkowego(VI) o r6znych stezeniach przed-
stawiony jest na rysunku 9.5.2. Tak wezytane krzywe sa
trudne do odréznienia po nazwie nadawanej automatycz-
nie (patrz lista wezytanych plikow w prawym goérnym rogu
okna na rysunku 9.5.2). Aby zmodyfikowa¢ nazwe wezyta-
nej krzywej, kliknij w nazwe przy kolorowym kwadraciku
i w pojawiajacym sie nowym oknie dialogowym wpisz wta-
sng nazwe krzywej SG (rys. 9.5.3).

EISPlot Data  Manual Control a(olrosmn

SE - S - o By [FA B -
) - . E-3 Delete

Jarization [2] » LP 1 vs E Sshowall | X hecked

Secondary X axis

=8 B3R Linear Polarization
LPIvsE

30 -8 M Linear Polarization [1]
LPIvsE

-8 R Linear Polarization [2]
LPIvsE

sixe 5 Aiepuosas

-0.54 -052 -0.50 -0.48

Potential/V

Rysunek 9.5.1.
Fragment okna
dialogowego programu
PSTrace 5

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.5.2.
Przyktadowy zbiorczy
wykres krzywych
Sterna-Geary’ego
uzyskanych

w roztworze kwasu
siarkowego(V1)

o roznych stezeniach

Zrédto: opracowanie
wtasne.

IvsE

IvsE

IvsE
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2 Delete
Bhowal | X o hecked

=64 FE Linear Polarization

LPIvsE IvsE
=-[4 A Linear Polarization [1]

LPIvsE IvsE
[ B Linear Polarization [2]

MALPivsE IvsE

]

Curve

RL TR LP | vs E

File:  J:\..\SG kwas 1.pssession

Change curve function:

None v
> Change
[A(Auto assign color |

= lsolate in plot

R View curve data
Show on secondary axis:

Top Right
Xaxis | 7 Vaxis

X Delete

Uzyskane wykresy mozna zapisa¢ w pliku graficznym
z wykorzystaniem ikony B# znajdujacej sie z lewej stro-
ny menu wykresu.

Na podstawie nachylenia zarejestrowanych charaktery-
styk Sterna-Geary’ego wyznacz warto$ci oporu polaryza-
cyjnego R w zaleznosci od stezenia kwasu.

Na potrzeby wyznaczenia warto$ci oporu polaryzacyjne-
go wyizoluj dang charakterystyke z wykresu zbiorczego
lub wezytaj na nowo kazda charakterystyke oddzielnie.
Tylko wowczas program przeprowadzi obliczenia, nie wy-
starczy jedynie odhaczy¢ niepotrzebnych krzywych na li-
Scie. Aby wyizolowa¢ jedna charakterystyke do analizy,
wystarczy klikngé w jej nazwe i w pojawiajacym sie oknie
dialogowym uzy¢ przycisku
Warto pamietaé¢ o maksymalnym wyskalowaniu wykre-
su z uzyciem przycisku ;.. W kolejnym kroku wyznacz
nachylenie (slope) prostoliniowego odcinka wykresu za-
lezno$ci I = f(E) z wykorzystaniem polecenia Mark linear
regression line (rys. 9.5.4).

@ Isolate in plot

sE |. ': Mark linear regression line J
/ﬂ;’i Integration
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Rysunek 9.5.3. Zmiana
nazwy wczytanej
krzywej Sterna-
-Geary’ego

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.5.4.
Polecenie do
wyznaczenia
nachylenia odcinka
prostoliniowego
krzywej

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Po wybraniu ikonki na ekranie wys$wietli sie komu-
nikat o konieczno$ci zaznaczenia dwoch punktéw na pro-
stoliniowym odcinku krzywej. Po ich zaznaczeniu w nowo
otwartym oknie pojawi sie informacja z wyznaczona war-
to$cig nachylenia (rys. 9.5.5).

st ESPlot Script Tools Help

New

© Pt s O Mool Control @) Comorion
Mansatpess <[ A+ S + o By [#A Gy -
] Pk A
ol ] Secondary X aris
0 B msgtion
| B
|
o o e
|
o |v v [ZBs |m
¥
Sope: 1137E-003 JAV o :
B |Bs £
= H

Potential/V

Uwaga! To nachylenie jeszcze nie jest wartos$cia
oporu polaryzacyjnego R . Aby ja wyliczy¢, oblicz od-
wrotnos¢ tego nachylenia, poniewaz R jest odwrotno-
Scig nachylenia wykresu I = f(E). Zwr6¢ uwage, ze wy-
znaczone nachylenie jest podawane w jednostce
[nA/V], wiec aby poda¢ warto$é oporu w [Q], nale-
zy wezesniej wyrazié wartos$¢ nachylenia w jednost-
ce [A/V]idopiero obliczy¢ jego odwrotnosé. Wyzna-
czong warto$¢ R skopiuj do Excela lub zapisz w notatkach
z pracowni. Wykonaj analogiczne dzialania dla pozostalych
krzywych i w sprawozdaniu zamie$¢ wyznaczone wartosci
R, w formie tabeli dla kazdego z badanych roztworéw.
Przygotuj zbiorczy wykres zawierajacy charakterystyki
potencjodynamiczne (zaleznos¢ logi = f(E)) dla badanej
stali weglowej we wszystkich badanych roztworach kwasu
siarkowego(VT).

Wykres zbiorczy charakterystyk potencjodynamicznych
przygotowuje sie podobnie jak w przypadku charakterystyk
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Rysunek 9.5.5.
Wyznaczanie
nachylenia odcinka
prostoliniowego
krzywej

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Sterna-Geary’ego, jednak dodatkowo nalezy zmienic¢ ska-
le 0si Y na skale logarytmiczng. Stuzy do tego przycisk
5.]. Wyswietlane charakterystyki zmienia wowezas swoj
ksztalt, skala osi Y zmieni sie na logarytmiczna, ale jej opis
pozostanie taki jak wezeéniej Current/uA (rys. 9.5.6).

© e e5rn D vanalConrl ) Coroion
esk + )

Secondary Xaxis

® o ¥
PRy

HEE

Current/mA
Current/uA
S A

HEREEE

o &
'O

Potential/\V/ 2 Potential/V

Uzyskane wykresy w skali logarytmicznej zapisz jako plik ~ Rysunek 9.5.6.

. . 4y . Widok wykreséw
graficzny i zamies¢ potem w sprawozdaniu. . Zbiorczych krzywych
4. Na podstawie uzyskanych charakterystyk potencjody- potencjodynamicznych

namicznych, z zastosowaniem narzedzi analitycznych przed zmiana i po
d h ie PST t zmianie skali na
ostepnych w programie race, wyznacz parametry ... iicono
korozyjne charakterystyki w zakresie tafelowskim (E_, Seodio: ,
cor rodto: opracowanie
i ,R,b, bc) wiasne.
P’ Ta
Analize charakterystyk w zakresie tafelowskim przepro-
wadza sie w zakladce Corrosion z uzyciem automatycz-
nego lub manualnego fitowania. Do analizy wybierz poje-
dynczg krzywg (tylko krzywa aktualnie analizowana musi
by¢ oznaczona ,ptaszkiem” na lidcie). Co wiecej, jesli nie
jest znana powierzchnia geometryczna elektrody, najwy-
godniej zmieni¢ sposéb wys$wietlania osi poziomej z do-
mySlnie wezytywanej Tafel plot current density na Tafel
plot (zmienia sie to w polu nad wykresem — rys. 9.5.7).
Z uwagi na to, ze w niniejszym ¢wiczeniu analize zakre-
su tafelowskiego trzeba przeprowadzic na krzywej zareje-
strowanej w szerokim zakresie potencjaléw, a nie tylko we
wspomnianym zakresie tafelowskim, to narzedzie anali-
zy automatycznej nie dziala w tym przypadku poprawnie.

cor?
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Nalezy wiec wykona¢ analize manualng z wyko-
rzystaniem polecenia Manual Butler-Volmer fit

(rys. 9.5.8).
© Pt EISPlot Datz  Manual Control a Corrosion
JA Show E corrected ~ Auto Butler-Volmer fit Manual Butler-Volmer fit Manual Tafel slope fit "N~ Removefit lines | @ Print report v
W I S—
o Butler-Volmer Naunat Ak Linear Polarization : LP | vs E
- ey 0531 053 | [l Linear Polarization [1]: LP I vs E
‘E Vesrostontik 1002 007 |O [l tinear Polarization [2] : LP | vs E
| corrosion per surface area, A/cm’  |21856-6 | 18931
1549 i Polarization Resistance, O 5.787E+4 14361
Anodic B Tafel constant, V/decade | 4.104 0318
e 1.0 Cathodic B Tafel constant, V/decade  |0.151 19.34:
3 Corrosion rate, mm/year oo 0.009
§ 059
8
L E corrosion, V
I corrosion, pA
=0.53 | corrosion per surface area, A/cm®
107 10 1% 10° 1085 10"

Measured Eoc value: NaNV

L_] Co
og10(uA Log current/pA b

Material parameters

?
Surface area (em?’): 0.5 .

Equiv. weight (g/mol): 30.0 B anodic (V/dec: 0.1

Density (g/cm’): 200 B cathodic (V/dec): 0.1
Rysunek 9.5.7. Modut
analityczny Corrosion
w programie PSTrace
Zrédto: opracowanie
wtasne.

o Plot EISPlot Data Manual Control s Corrosion

!ﬂ Show E corrected ~ a< Aute Butler-Volmer fit C< Manual Butler-Volmer fit I Manual Tafel slope fit ,\ Remove fit lines | @ Print report +

Po kliknieciu w ten przycisk pojawi sie komunikat o ko-  Rysunek 9.5.8. Listwa

niecznoéci zaznaczenia fragmentu krzywej odpowiadajacej ~ narzedz analitycznych
K K N K w module korozyjnym

obszarowi tafelowskiemu. Zaznacz poczatek i koniec tego  programu PSTrace

zakresu, tak aby wewnatrz znalazly sie fragmenty prosto- ;5410 opracowanie

liniowe galezi katodowej i anodowej (rys. 9.5.9). wiasne.

Zwro6¢ uwage na jako$é dopasowania krzywej teoretycznej

do krzywej eksperymentalnej w analizowanym zakresie.

Bledne oznaczenie punktéw poczatkowego i koncowego

(spoza zakresu liniowego poszczegodlnej galezi) w efekcie

da dopasowanie odbiegajace od ksztaltu krzywej doswiad-

czalnej (rys. 6.5.10). Dodatkowo wyznaczane parametry

korozyjne beda mialy bledne, a przynajmniej mato praw-

dopodobne wartoSci (patrz nierealne warto$ci anodowego

i katodowego wspolczynnika Tafela na rysunku 9.5.10).
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[T T

/. ShowE comected + | g%, Auto Butler-Volmerfit S, Manual Butler-Volmer fit <} Manual Tafelsiope fit - Remove fit lines

L3 A
P, Tafel plot S [ etel i reity
‘
- E corrosion, V -0.529
‘1E | corrosion, pA 1297
| corrosion per surface area, A/cm” 2.593E-5
Polarization Resistance, Q 2302
Anodic B Tefel constant, V/decade 0.105
a Cathodic p Tafel constant, V/decade 0.198
.‘2‘ Corrosion rate, mm/year 0127
.E.- ........................................................................
g 0 Manual
E corrosion, V -0.536
| corrosion, pA 9.436
o i | corrosion per surface area, A/cm® 1.897E-5
1
L) o 10t Measured Eoc value: NaN VvV
X: 2354 E+0V
* Selected data
Ve RRE Lol Log current/pA + Tafel fit result
Rysunek 9.5.9. Przyktadowa
krzywa potencjodynamiczna (kolor
niebieski) z zaznaczonym do analizy
obszarem tafelowskim i wynikiem
dopasowania (kolor pomaranczowy)
Zrédfo: opracowanie wtasne.
Tafel p’Dt A Tafel fit results

Butler-Volmer Manual

E corrosion, V -0.531

| corrosion, pA 5732 |
| corrosion per surface area, Alem® 0.001
Polarization Resistance, 0 9.660E+4
Anodic B Tafel constant, V/decade 154,022 |

a Cathodic B Tafel constant, V/decade 741,580

.g Corrosion rate, mm/year 5.627 |

=

o

2 Manual
E corrosion, V
| corrosion, pA

0 | | | corrosion per surface area, A/cm®
T T T hJ
10715 1071 1095 1 1005 10!
o 0 - 4 o 0 Measured Eoc value: NaN Vv
X: 2575E+0V

+ Selected data
+ Tafel fit result —

¥: -2.101 E+0 Log10{uA) Log current/uA

Rysunek 9.5.10.
Zle przeprowadzone fitowanie
zakresu tafelowskiego

Zrodto: opracowanie wtasne.
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Wartosci parametrow korozyjnych stali w kazdym z bada-
nych roztworéw zamie$é w tabeli. W sprawozdaniu porow-
naj wartosci R uzyskane dwiema metodami: Sterna-Gea-
ry’ego i Tafela.

5. Na podstawie ksztattu charakterystyk potencjodynamicz-
nych okresl zakresy potencjalow odpowiadajace zakresom
aktywnego rozpuszczania, pasywacji i transpasywacji dla
badanego ukladu w zalezno$ci od stezenia kwasu.

6. Omow uzyskane wyniki pod katem okreslenia wplywu
stezenia kwasu siarkowego na odporno$¢ korozyjna ba-
danej stali weglowe;j.

BHP

Zagrozenie: kwas siarkowy(VI)

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H290 — Moze powodowac korozje metali.
H314 — Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia
oczu.

Srodki ostroznoéci:
P280 — Stosowac rekawice ochronne/odziez ochronng/ochro-
ne oczu/ochrone twarzy.

Reagowanie:
P301 + P330 + P331 — W PRZYPADKU POLKNIECIA: Wyplu-
kac usta. NIE wywolywa¢ wymiotow.
P303 + P361 + P353 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKO-
RA (lub z wlosami): Natychmiast zdjaé calg zanieczyszczona
odziez. Spluka¢ skore pod strumieniem wody.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO
OCZU: Ostroznie pluka¢ woda przez kilka minut. Wyjaé so-
czewki kontaktowe, jezeli sg i mozna je tatwo usuna¢. Nadal
plukac.
P310 — Natychmiast skontaktowa¢ sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.
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9.6. Badanie efektywnosci dziatania inhibitora korozji metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)

Celem ¢wiczenia jest zastosowanie elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej do zbadania efektywno$ci dziatania inhi-
bitoré6w w procesie roztwarzania stali weglowej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wplywu warto$ci pH $rodowiska korozyjnego
oraz stezenia inhibitora.

Odczynniki:
1) wodny roztwoér kwasu siarkowego(VI) o stezeniach:
0,05 mol/dm?, 0,1 mol/dm?, 1,0 mol/dm?;
2) roztwor mocznika o stezeniu 1,0 g/dm?;
3) roztwor tiomocznika o stezeniu 1,0 g/dm?;
4) roztwor dichromianu potasu K,Cr,O, o stezeniu 1,0 g/dm?;
5) roztwor azotanu(III) sodu NaNO, o stezeniu 1,0 g/dm?.

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat EmSTAT (PalmSens) sterowany oprogramo-
waniem PSTrace v. 5.6;

2) tréjelektrodowe naczynko pomiarowe z elektrodami: pla-
tynowa (elektroda pomocnicza), kalomelowa (elektroda
odniesienia) oraz elektroda ze stali weglowej o powierzch-
ni 0,018 ecm? (elektroda robocza);

3) papier Scierny;

4) pipety wielomiarowe (2, 5 ml);

5) cylinder miarowy;

6) duza zlewka.

Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie polega na zarejestrowaniu charakterystyk impedan-
cyjnych dla stali weglowej w réznych roztworach.

W pierwszej czeSci ¢wiczenia nalezy zarejestrowaé charaktery-
styki impedancyjne w roztworach kwasu siarkowego(VI) o trzech
r6znych stezeniach (0,05 mol/dm?, 0,1 mol/dm?, 1,0 mol/dm?).
Uwaga! Roztwory kwaséw sa wspdlne dla ¢wiczen z podroz-
dzialow 9.519.6.
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W drugiej czesci ¢wiczenia nalezy zarejestrowac charaktery-
styki impedancyjne w roztworze kwasu siarkowego(V1) o stezeniu
1,0 mol/dm?® z dodatkiem (0,5 ml) roztworu substancji o poten-
cjalnym dzialaniu inhibitujacym (roztwory mocznika, tiomocz-
nika, dichromianu potasu oraz azotanu(III) sodu o jednakowym
stezeniu 1,0 g/dm?3).

W trzeciej czeSci éwiczenia nalezy zarejestrowac charaktery-
styki impedancyjne w roztworze kwasu siarkowego(VI) o stezeniu
1,0 mol/dm?® z r6znymi dodatkami (0,5 ml, 1,0 ml, 2,0 ml) roztwo-
ru dichromianu potasu i analogicznie z dodatkiem mocznika.

W celu wykonania pomiaré6w impedancyjnych:

1.

2.
3.
4.

Wlacz aparature pomiarowa.

Polacz program PSTrace z potencjostatem (Connect).

Uruchom tryb pomiarowy Corrosion Mode.

Z uzyciem techniki Impedance Spectroscopy wykonaj po-

miar charakterystyk impedancyjnych w potencjale réwno-

wagowym OCP w zakresie czestotliwosci 10 000—0,5 Hz

(obejmujacym 43 czestotliwoSciowe punkty pomiarowe)

przy sygnale wzbudzajacym 10 mV. W tym celu w zaklad-

ce Impedance Spectroscopy Settings ustaw nastepujace

parametry pomiaru:

cquitibration* O V>

« Scan type: Fixed Potential,

« E :00V,

« E,:0,01V,

» Frequency type: Scan,

« N frequencies: rozwin pole edit i wpisz 43, a nastepnie
Generate List,

« Max. frequency: 10000 Hz,

« Min. frequency: 0,5 Hz.

Uwaga! Zaznacz opcje:

5.

e Measure vs. OCP,

o Edcuvs. OCP,

e t max. OCP: 100 s,

« Stability criterion: 0.1 mV/s.

Napelnij naczynko pomiarowe roztworem pomiarowym
(pojemno$é naczynka 28 ml).

6. W naczynku umie$¢ pokrywe wraz z elektroda pomocni-

cza. W jednym z otwor6éw umieé¢ elektrode odniesienia,
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a w centralnym otworze elektrode badana po uprzednim
oczyszczeniu na papierze Sciernym, optukaniu woda de-
stylowana i osuszeniu.

7. Wlgcz Start, a po zakonczeniu pomiaru zapisz uzyskany
wynik w odpowiednim folderze.

8. Rozmontuyj uklad pomiarowy, roztwor pomiarowy wylej,
oczy$c elektrode robocza na papierze $ciernym, optucz
woda destylowang i osusz.

9. W analogiczny sposéb powtoérz pomiary dla pozostalych

roztwordw zgodnie z informacja podana na poczatku
opisu wykonania ¢wiczenia. Uwaga! W drugiej i trzeciej
czeSci ¢wiczenia pamietaj, aby sumaryczna objetosé roz-
tworu nie przekroczyla 28 ml. Roztwory z dodatkami
potencjalnych inhibitoréw nalezy dobrze wymie-
sza¢ przed zanurzeniem elektrody roboczej.
Warunkiem poprawnego wykonania é¢wiczenia
jest dokladne od$wiezanie powierzchni badanej
elektrody pomiedzy pomiarami.
Przed opuszczeniem pracowni opracuj punkty 1
i 2 sprawozdania, gdyz analiza wynikow impedancyj-
nych wymaga uzycia funkcji analitycznych wbudowanych
w oprogramowanie PSTrace.

Opracowanie sprawozdania:

1. Dla kazdej z trzech czeSci ¢wiczenia sporzadz wykresy
Nyquista i Bode’a z uzyskanych danych impedancyjnych
iumie$c je w sprawozdaniu. Rysunek 9.6.1.
W tym celu skorzystaj z menu Data i z poleceniem Load ~ "28ment okna
O i K dialogowego programu
date file... wezytaj pierwsza krzywa impedancyjna, nastep-  pSTrace 5

nie kolejng krzywa dodaj z uzyciem polecenia Add data ;4410 opracowanie

fromfile... (rys. 9.6.1). wiasne.
Q PSTrace
Mode: a- Method | Data | Measurement Plot  EISPlot Script Tools  Help
i iy ,_gjj\ A Load data file... k T
= Load data from Palm5ens4 internal storage...
- Connection
*A  Add data from file... EISPlot pata N

R 9 ‘ [no devices]
' 5 : Save data.. Ctrl+S

1 connection found f(Hz):
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Tak wezytane krzywe pojawia sie kolejno w polu wykresu.
Przykladowy wykres zbiorczy krzywych uzyskanych w roz-
tworze kwasu siarkowego(VI) o r6znych stezeniach przed-
stawiony jest na rysunku 9.6.2.

Plot @ ESPIot Data  Manusl Control 4 Corrosion

Edc(V): f(Hz): z(@Q): Z@Q): Cs(F)

Idc: lac: -Phase("):

= 3 + | € Equal axes sealing @Qr(u\tﬁmng

2

z'(Q):

Plot:

K

FixedPotential at 43 fregs [1]
-8 ER Impedance Spectroscopy
109 FixedPotential at 43 freqs

2 Delete unchecked
e g Showall | X casurement(s)
1 i
L =@ ER Impedance Spectroscopy [1] |
=

FixedPotential at 43 fregs [2]

ey

[# -8 FR Impedance Spectroscopy [2]
=
=]

0.64

-Z"/kQ

3
>

al

«

044

L 3

“

0.24

0

Z'/kQ

Tak wezytane krzywe sg trudne do odréznienia po na-
zwie nadawanej automatycznie (patrz lista wezytanych
plikow w prawym gérnym rogu okna na rys. 9.6.2). Aby
zmodyfikowaé¢ nazwe wcezytanej krzywej, kliknij w na-
zwe przy kolorowym kwadraciku i w pojawiajacym sie no-
wym oknie dialogowym wpisz wlasng nazwe krzywej EIS
(rys. 9.6.3).

Uzyskane wykresy mozna zapisaé w pliku graficznym
z wykorzystaniem ikony # | znajdujgcej sie z lewej
strony menu wykresu. Aby zapisac plik graficzny przed-
stawiajacy diagramy Bode’a, przelacz widok wykresu
z uzyciem przycisku " * ", gdzie po kliknigciu
rozwinie sie lista mozliwych do wyswietlenia typow wy-
kresow EIS.
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Rysunek 9.6.2.
Przyktadowy zbiorczy
wykres Nyquista
krzywych uzyskanych
w roztworze kwasu
siarkowego(VI)

o roznych stezeniach

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Rysunek 9.6.3. Zmiana

L3 Delete unchecked .
Rt R nazwy wczytanej
krzywej EIS
_
Selected EIS data i Tmpedance Spectruscopy
H25040.05M 5 A H
I Zrbdto: opracowanie
FixedPotential at 43 freqs [1] wtasne.
-4 BB Impedance Spectroscopy
= Isolate in plot FixedPotential at 43 fregs
!
R View EIS data
- S Change
a appearance
[M(Auto assign color |
€A ciruit Fitting v
X Delete

zn

1 10¢

T T
10° 10!

102
Frequency/Hz

2. Wykonaj analize uzyskanych danych impedancyjnych
w programie PSTrace. W tym celu przeprowadz fitowa-
nie uzyskanych danych eksperymentalnych z uzyciem
zastepczego obwodu elektrycznego przedstawionego na
rysunku 9.6.4. W obwodzie tym opornik R1 reprezentuje
oporno$¢ elektrolitu, R2 oporno$¢ przeniesienia tadunku
(opor polaryzacyjny), a Q1 to element statofazowy, zwia-
zany z pojemnos$cig warstwy podwojnej elektrod stalych
o rozwinietej powierzchni.

Rysunek 9.6.4.
Zastepczy obwod
elektryczny

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Program PSTrace umozliwia bardzo intuicyjne kon-
struowanie obwodu elektrycznego. Aby wejs¢ w tryb konstru-
owania obwodu, kliknij w przycisk @ <<fws znajdujacy
sie tuz nad polem wykresu. Po kliknieciu w niego poja-
wi sie okno dialogowe z edytorem obwodow (rys. 9.6.5),
w ktérym z uzyciem dostepnych elementow elektrycznych
zbuduj obwod przedstawiony na rysunku 9.6.4.

167



Elektrochemia - wybrane zagadnienia z ¢wiczeniami ||

€3 Equivalent Circuit Analysis - H2504 TM - (] X

‘ Circuit  View Help

I e e S 7 S " S

Resistor Capacitor Inductor Constart Phase Warburg Warburg Warburg Gerischer
R) © L Blement (Q) Blement (W) Shott (O) Open (T) Blement (G)
I Eraser
—

[®) Circuiit Snapshot

Najprostszym sposobem budowania obwodéw elektrycz-  Rysunek 9.6.5.

nych z uzyciem wspomnianego edytora jest skorzystanie Essytéoprc‘isciussxggfw
z przyciskow z gornej listwy. W tym celu klika si¢ w po-  cjektrycznych
trzebny element elektryczny i Scigga sie go w okno edy- 7 ¢dio0: opracowanie

tora do rozpoczetego juz pustego przytacza, oznaczone- ~ Wfasne

go pustym koétkiem —- . Kolejny element dodaje sie,
przysuwajac nowy element elektryczny w odpowiednie
polozenie:

1) aby utworzy¢ polaczenie szeregowe, nowy element dolacza
sie na koniec obwodu do pustego kotka;

2) aby utworzy¢ polgczenie rownolegle, nowy element dotg-
cza sie, najezdzajac nim na juz wbudowany element.
Blednie wstawiony element mozna usunaé z wykorzysta-
niem gumki
Zbudowany obwo6d mozna zapisa¢ w formacie pliku gra-
ficznego z uzyciem przycisku , aby potem wy-
godnie zamieScic¢ go w sprawozdaniu. Tak zapisany obwod
bedzie mial przy kazdym z elementéw pewne domyslne
warto$ci — nie nalezy sie tym przejmowac. Mozna roéwniez
zrobi¢ zrzut wycinka ekranu i w ten sposéb pozyskaé obraz
obwodu do zamieszczenia w sprawozdaniu.
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W kolejnym kroku opracowania danych tak skonstruowa-
ny obwdd uzyj do fitowania kazdej krzywej impedancyjnej
i wyznacz w ten sposéb wartoSci elementéw skltadowych
obwodu, ktore reprezentuja istotne parametry ukladu po-
miarowego. Zaleca sie rozpoczac¢ procedure fitowania od
oszacowania przyblizonych wartosci elementéw obwodu
na podstawie ksztaltu pierwszej z charakterystyk i wpro-
wadzenia tych danych do programu jako danych poczat-
kowych. Podanie przyblizonych warto$ci elementéw ula-
twi dalsze procesy obliczeniowe w programie PSTrace. Aby
z pomocg programu wyznaczy¢ dokladne warto$ci kazdego
z elementdéw obwodu, kliknij w wybrana charakterystyke
impedancyjna, a nastepnie przejdz do trybu fitowania po-
przez klikniecie w przycisk Fit Mode, znajdujacy sie na dole
okna edytora obwodow elektrycznych. Nastepnie w pola
wartoS$ci wpisz przyblizone warto$ci poszczegolnych ele-
mentow (uwaga: dla parametru Q podaj warto$¢ 1 uT, a dla
wyktadnika n wartos¢ 0,8) i kliknij w przycisk | @« .
W tabeli pojawig sie warto$ci elementoéw odpowiadajace
najlepszemu dopasowaniu danych eksperymentalnych,
a na wykresie powyzej ukaze sie czerwona krzywa obra-
zujaca charakterystyke impedancyjna wynikajaca z do-
pasowania (rys. 9.6.6). Jako$¢ dopasowania mozna ocenié
wizualnie (krzywa teoretyczna powinna jak najbardziej
pokrywac¢ sie z krzywa do$wiadczalng) lub na podstawie
warto$ci parametru chi-kwadrat (im mniejsza jego wartos¢,
tym lepsze dopasowanie udato sie uzyskac).
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€4 Equivalent Circuit Analysis - H2S04 1M e a X

Circuit View Help

-\ﬂiﬁr _|§_ -Imaginary Impedance (Z') / Real Impedanc ~
n:uth r C E’t';:l se :p: 5
0.20]
b= 0.157
e
N 0.10]-
. 0.057

) 0.1 02 03
X 4628E+10
Y: 8688 E+10
Z'/kQ @
Fit from frequency (Hz):  0.500 fo 1.000E+4
Results
00 Eemert | Fitted Value | Min Value | Max Value [Unt | Emor%
O [rR1 11.92| 1.00E6| 1.00E+12| Q |~ | 3.886
O |[R2 3938| 1.00E6| 1.00E+12|0 |v| 1.045
O |a1 1859| 1.00E6| 1.00E+3|uT ~| 5739
0O |n1 0.778 0 100(6 ~| 0914]
Algoritt T a .
18 Crouit Snapshot Ahvanced Options ®
|R(RQ) Edit Mode Close

Do celow sprawozdawczych uzyskane dane przekopiuj do  Rysunek 9.6.6. Wyniki

T . = N T : fitowania danych
Excela z uzyciem -przy?lsku znaJdu.chego SIE Lemerymentainych
pod tabela z wynikami dopasowania. Nastepie te same _

, . , . . Zrodto: opracowanie

czynno$ci powtorz dla pozostatych krzywych w kazdej — wiasne.
z trzech czesci ¢wiczenia.
Uzyskane dane zamie$¢ w tabeli z wynikami:

R1 R2 Q1 n1
Krzywa Q] Q] [uT] [®]

Chi-kwadrat

3. Wartosci oporu polaryzacyjnego (w obwodzie odpowiada
mu element R2) uzyskane z pomiaréw impedancyjnych
w czedci pierwszej ¢wiczenia dla stali weglowej w kwasie
siarkowym(VI) o r6znym stezeniu poréwnaj z warto$ciami
tego parametru uzyskanymi w Pracowni Elektrochemicz-
nej w ¢wiczeniu z podrozdziatu 9.5.
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4. Na podstawie wartoSci oporu polaryzacyjnego (R2) otrzy-
manych z charakterystyk impedancyjnych dla stali we-
glowej w kwasie siarkowym(VI) z dodatkiem takich sa-
mych ilo$ci réznych substancji o potencjalnym dziataniu
inhibitujacym (cze$é druga ¢wiczenia) okresl inhibicyjne
dzialanie poszczegdlnych substancji w érodowisku kwa-
$nym i uszereguyj je wedtug wzrastajacego dziatania inhi-
bitujacego.

5. Na podstawie warto$ci oporu elementu R2 otrzymanych
z charakterystyk impedancyjnych dla stali weglowej w kwasie
siarkowym(VT) z dodatkiem r6znej liczby jonéw dichromiano-
wych oraz mocznika (cze$¢ trzecia ¢wiczenia) okresl dziala-
nie inhibicyjne tych substancji w zalezno$ci od ich stezenia.

6. Omoéw uzyskane wyniki.

BHP

Zagrozenie: kwas siarkowy(VI)

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H290 — Moze powodowa¢ korozje metali.
H314 — Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodze-
nia oczu.

Srodki ostroznosci:
P280 — Stosowaé rekawice ochronne/odziez ochronng/ochro-
ne oczu/ochrone twarzy.

Reagowanie:
P301 + P330 + P331 — W PRZYPADKU POLKNIECIA: Wy-
plukaé usta. NIE wywolywac wymiotow.
P303 + P361 + P353 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKO-
RA (lub z wlosami): Natychmiast zdjac cala zanieczyszczona
odziez. Sptuka¢ skére pod strumieniem wody.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANTIA SIE DO
OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez kilka minut. Wyjaé so-
czewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je latwo usungé. Nadal
ptukac.
P310 — Natychmiast skontaktowa¢ sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.
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Zagrozenie: dichromian potasu

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H340 — Moze powodowa¢ wady genetyczne.
H350 — Moze powodowac raka.
H360FD — Moze dziala¢ szkodliwie na plodnoéc. Moze dziala¢
szkodliwie na dziecko w lonie matki.
H272 — Moze intensyfikowac pozar; utleniacz.
H301 — Dziala toksycznie po polknieciu.
H312 — Dziala szkodliwie w kontakcie ze skorag.
H314 — Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia
oczu.
H317 — Moze powodowa¢ reakcje alergiczna skory.
H330 — Wdychanie grozi Smiercia.
H334 — Moze powodowac objawy alergii lub astmy, lub trud-
noéci w oddychaniu w nastepstwie wdychania.
H335 — Moze powodowac podraznienie drég oddechowych.
H372 — Powoduje uszkodzenie narzadow poprzez dtugotrwale
lub powtarzane narazenie.
H410 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne, powo-
dujac dlugotrwale skutki.

Srodki ostroznosci:
P202 — Nie uzywa¢é przed zapoznaniem sie i zrozumieniem
wszystkich §rodkow bezpieczenstwa.
P270 — Nie je$¢, nie pi¢ i nie pali¢ podczas uzywania produktu.
P280 — Stosowac rekawice ochronne/odziez ochronng/ochro-
ne oczu/ochrone twarzy.

Reagowanie:
P302 + P352 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SK()RA:
Umy¢ duza iloScia wody.
P304 + P340 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG
ODDECHOWYCH: Wyprowadzi¢ lub wynieé¢ poszkodowane-
go na Swieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do swobodnego
oddychania.

172



Instrukcje do ¢wiczen laboratoryjnych I

P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO
OCZU: Ostroznie ptukac woda przez kilka minut. Wyjaé soczewki
kontaktowe, jezeli sa i mozna je tatwo usuna¢. Nadal plukac.
P310 — Natychmiast skontaktowaé sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.

Zagrozenie: tiomocznik @

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H302 — Dziala szkodliwie po potknieciu.
H351 — Podejrzewa sie, ze powoduje raka.
H361d — Podejrzewa sie, ze dziala szkodliwie na dziecko w to-
nie matki.
H411 — Dziala toksycznie na organizmy wodne, powodujac
dtugotrwate skutki.
Srodki ostroznoséci:
P273 — Unika¢ uwolnienia do §rodowiska.
P280 — Stosowa¢ rekawice ochronne/ochrone oczu.
Reagowanie:
P308 + P313 — W PRZYPADKU NARAZENIA LUB STYCZ-
NOSCI: Zasiegna¢ porady/zglosié sie pod opieke lekarza.
P391 — Zebrac wyciek.

Zagrozenie:
azotan(III) sodu

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H272 — Moze intensyfikowaé pozar; utleniacz.
H301 — Dziala toksycznie po polknieciu.
H319 — Dziala drazniaco na oczy.
H400 - Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne.
Srodki ostroznosci:
P210 — Przechowywac¢ z dala od zrddel ciepta, goracych po-
wierzchni, Zrodet iskrzenia, otwartego ognia i innych zrodet
zaplonu. Nie palié.
P220 — Trzymac/przechowywac z dala od odziezy/materia-
16w zapalnych.
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P264 — Dokladnie umy¢ po uzyciu.

P273 — Unika¢ uwolnienia do $rodowiska.
Reagowanie:

P301 + P310 — W PRZYPADKU POLKNIECTA:

Natychmiast skontaktowaé sie z OSRODKIEM

ZATRUC/lekarzem.

P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DO-

STANTA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda

przez kilka minut. Wyja¢ soczewki kontakto-

we, jezeli sg i mozna je tatwo usungé. Nadal

plukac.
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9.7. Badanie proceséw elektropolimeryzacji aniliny

Pierwszym celem ¢wiczenia jest zbadanie zaleznosci elektropoli-
meryzacji aniliny od poziomu kwasowosci roztworu. W zwiazku
z tym wykonanych zostanie po 20 cykli polimeryzacji w potencja-
tach 0,0-1,0 V dla kazdego z ponizszych roztworow:

1) 0,1 mol/dm? anilina + 1,0 mol/dm?® HCIO,, pH < 1;

2) 0,1 mol/dm? anilina + 0,01 mol/dm® HCIO, + 0,99 mol/dm?

NaClO,, pH = 2;

3) 0,1 mol/dm?® anilina + 1,0 mol/dm® NaClO,, pH = 7.

Po kazdej polimeryzacji wykonany zostanie pomiar woltampe-
rometryczny (trzy cykle) w roztworze 1 mol/dm?® HCIO,. Catkujac
powierzchnie pod krzywa anodowa, otrzymamy tadunek zwia-
zany z utlenieniem polimeru, ladunek ten jest proporcjonalny do
iloSci polimeru i na jego podstawie mozna okresli¢ ilo§¢ wytwo-
rzonego polimeru.

Drugim celem ¢wiczenia jest zbadanie zalezno$ci elektro-
polimeryzacji aniliny od maksymalnej warto$ci potencjatu po-
limeryzacji. W zwiazku z tym wykonane zostanie 200 cykli poli-
meryzacji w zakresie potencjatow 0,0-0,8 V. Po 40, 80, 120, 160
1200 cyklach polimeryzacji nalezy wykonywaé pomiar woltam-
perometryczny w roztworze 1 mol/dm? HCIO, (trzy cykle). Nale-
zy wyznaczy¢ fadunki zwigzane z utlenianiem polimeru poprzez
catkowanie krzywych woltamperometrycznych.

Nastepnie nalezy wykonac po 100 cykli polimeryzacji w za-
kresie potencjatow 0,0 —1,0 V. Po 20, 40, 60, 80 i 100 cyklach
polimeryzacji trzeba wykonywa¢ pomiar woltamperometrycz-
ny w roztworze 1 mol/dm® HCIO,. Nalezy wyznaczy¢ tadunki
zwigzane z utlenianiem polimeru poprzez caltkowanie krzywych
woltamperometrycznych.

Odczynniki:
1) anilina (przechowywana w lodéwce);
2) 1,0 mol/dm? HCIO ;
3) 0,01 mol/dm? HCIO, + 0,99 mol/dm? NaClO,;
4) 1,0 mol/dm® NaClO,.
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Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1) potencjostat typu EmSTAT;

2) komputer z oprogramowaniem PSTrace 5.6;

3) naczynko pomiarowe z platynowa elektroda robocza, po-
mocnicza elektroda platynowa i nasycong elektroda ka-
lomelowa jako elektroda odniesienia;

4) zlewka;

5) pipety wielomiarowe (1 ml, 25 ml);

6) kolby miarowe o pojemnoéci 25 ml;

7) tryskawka.

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie roztwordéw aniliny:

1) 25mlroztworu 0,1 mol/dm? aniliny w 1,0 mol/dm?® NaClO,;

2) 25 ml roztworu 0,1 mol/dm? aniliny w 0,01 mol/dm?
HCIO, i 0,99 mol/dm? NaClO ;

3) 25 ml roztworu 0,1 mol/dm? aniliny w 1,0 mol/dm® HCIO,.

Wykonanie pomiaréw woltamperometrii cyklicznej:

1. Wiacz zasilanie w listwie zasilajace;j.

2. Sprawdz, czy potencjostat EmSTAT jest podlaczony do
komputera.

3. Uruchom komputer.

4. Uruchom program PSTrace 5.6, klikajac w znajdujaca sie
na pulpicie ikone programu.

5. Polacz potencjostat z komputerem za pomoca funkeji Connect.

6. Jako metode pomiarowa wybierz Cyclic Voltammetry
i ustaw nastepujace parametry:
< E =00V,

begin

« E_=0,005V,

step

e Scan rate = 0,2 V/s.

Wykonaj:
1) probe polimeryzacji aniliny w §rodowisku o pH neutralnym;
2) probe polimeryzacji aniliny w $rodowisku kwasnym (pH = 2);
3) probe polimeryzacji aniliny w §rodowisku silnie kwasnym
(pH =1).
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Wszystkie trzy proby wykonaj wedlug ponizszej instrukcji:
1. Napeij naczynko badanym roztworem, wtbz elektrody
i podlacz kable. Wykonaj 40 cykli woltamperometrii cy-
klicznej przy nastepujacych parametrach:
- E =10V,

vertexl
s =00V,
« Number of scans = 40.

2. Zapisz do pliku 40 (ostatni) cykl.

3. Wyjmij elektrody z naczynka, optucz woda destylowana
i osusz, przenie$ do naczynka napelnionego roztworem
1 mol/dm?® HCIO,, wykonaj 3 cykle woltamperometrii cy-
klicznej przy nastepujacych parametrach:

° Euertexl = 1’0 V’
B =02V,
« Number of scans = 3.

. Zapisz do pliku 3 cykl.

5. Elektrode wyjmij z naczynka, wytrzyj recznikiem pa-
pierowym, oplucz woda destylowana, a nastepnie
przetrzyj na filcu polerskim z dodatkiem zawiesi-
ny tlenku glinu (0,03 pm). Elektrode dobrze wy-
plucz woda destylowana.

=

Préoba polimeryzacji aniliny (200 cykli) w srodowisku silnie kwasnym
(pH = 1) w potencjatach od 0,0 do 0,8 V:

1. Napelnij naczynko roztworem 0,1 mol/dm? aniliny
w1 mol/dm?® HCIO,, wi6z elektrody i podlgcz kable. Wyko-
naj 40 cykli woltamperometrii cyklicznej przy nastepuja-
cych parametrach:

- E =0,8V,

vertexl

B s =00V,
« Number of scans = 40.

2. Zapisz do pliku 40 (ostatni) cykl.

3. Wyjmij elektrody z naczynka, optucz woda destylowana
i osusz, przenie$ do naczynka napelnionego roztworem
1 mol/dm® HCIO,. Wykonaj 3 cykle woltamperometrii cy-
klicznej przy nastepujacych parametrach:
° Euertexl = 1’0 V’

-0,2V,

¢ Evertex2 =

e Number of scans = 3.
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4., Zapisz do pliku 3 cykl.

5. Nastepnie powtorz punkty 1, 2, 3, 4 az do wykonania
200 cykli polimeryzacji aniliny.

6. Elektrode wyjmij z naczynka, wytrzyj recznikiem pa-
pierowym, oplucz woda destylowana, a nastepnie
przetrzyj na filcu polerskim z dodatkiem zawiesi-
ny tlenku glinu (0,03 pm). Elektrode dobrze wy-
plucz woda destylowana.

Préoba polimeryzacji aniliny (100 cykli) w srodowisku silnie kwasnym
(pH = 1) w potencjatach od 0,0 do 1,0 V:

1. Napeilnij naczynko roztworem 0,1 mol/dm? aniliny
w 1 mol/dm? HCIO,, wldz elektrody i podlgcz kable. Wy-
konaj 20 cykli woltamperometrii cyklicznej przy nastepu-

jacych parametrach:
¢ Evertexl = 1’0 V7
- E =0,0V,

vertex2

» Number of scans = 20.
. Zapisz do pliku 20 (ostatni) cykl.
3. Wyjmij elektrody z naczynka, optucz woda destylowana
i osusz, przenie$ do naczynka napelnionego roztworem
1 mol/dm?® HCIO,. Wykonaj 3 cykle woltamperometrii cy-
klicznej przy nastepujacych parametrach:
) =10V,

vertexl
B = 02V,
» Number of scans = 3.

. Zapisz do pliku 3 cykl.

5. Nastepnie powtérz punkty 1, 2, 3, 4 az do wykonania
100 cykli polimeryzacji aniliny.

6. Elektrode wyjmij z naczynka, wytrzyj recznikiem pa-
pierowym, oplucz woda destylowana, a nastepnie
przetrzyj na filcu polerskim z dodatkiem zawiesi-
ny tlenku glinu (0,03 mm). Elektrode dobrze wy-

plucz woda destylowana.

N

=
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Opracowanie wynikéow

Badanie zaleznosci polimeryzacji aniliny od poziomu kwasowosci
roztworu:

1. Wykonaj wykres zbiorczy krzywych woltamperome-
trycznych (wykonanych w1 mol/dm?® HCIO,) dla elektrod
poddanych 40 cyklom polimeryzacji w réznych $rodowi-
skach.

2. Scatkuj powierzchnie pod wszystkimi pikami anodowymi
dla wszystkich trzech pomiarow. Instrukcja catkowania
krzywych znajduje sie ponize;j.

3. Opisz wnioski.

Badanie zaleznosci polimeryzacji aniliny od zakresu potencjatu i liczby
cykli woltamperometrycznych:

1. Wykonaj wykresy zbiorcze krzywych woltamperometrycz-
nych procesu polimeryzacji (zamie$c krzywe zarejestro-
wane w 1 mol/dm?® HCIO, po 40, 80, 120, 160 i 200 cyklach
polimeryzacji).

2. Scalkuj powierzchnie pod wszystkimi pikami anodowymi
dla wszystkich krzywych woltamperometrycznych za-
mieszczonych na wykresach. Instrukcje catkowania krzy-
wych zamieszczono ponizej.

3. Wykonaj badanie zaleznos$ci tadunku do liczby cykli dla
obu zbadanych polimeryzacji.

4. Przedstaw na wspolnym wykresie krzywe woltamperome-
tryczne zarejestrowane w 1 mol/dm?® HCIO, dla elektrod
modyfikowanych 200 i 100 cyklami polimeryzacji w za-
kresach potencjatéw 0,0-0,8 Vi 0,0-1,0 V.

5. Poréwnaj przebiegi tych krzywych i wyjasnij réznice mie-
dzy nimi.

6. Dodatkowo przedstaw na wykresie trzy pierwsze cykle
polimeryzacji aniliny w roztworze 0,1 mol/dm? aniliny
w 1 mol/dm?® HCIO, i wyja$nij r6znice w przebiegu tych
cykli.
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Catkowanie krzywych woltamperometrycznych

W celu obliczenia ladunku zwigzanego z okreslonym procesem
elektrodowym scaltkuj powierzchnie pod pikiem woltamperome-
trycznym danego procesu.

W przypadku badania elektropolimeryzacji aniliny waznym
parametrem jest ilo§¢ powstajacego polimeru. Ilo$§¢ polimeru
przewodzacego jest proporcjonalna do tadunku, jaki jest potrzeb-
ny, aby polimer zostat utleniony. Jesli wiec elektroda z warstwa
powstalego polimeru zostanie umieszczona w roztworze elek-
trolitu podstawowego, w tym przypadku w 1 mol/dm? HCIO,,
i wykonany zostanie pomiar woltamperometryczny w zakresie
potencjaléw od —0,2 V do 1,0 V, to otrzymamy krzywa woltampe-
rometryczng z pikami utlenienia polianiliny (rys. 9.7.1).

Aby wykona¢ calkowanie zmierzonych krzywych woltampero-
metrycznych, najpierw wezytaj te krzywe do programu PSTrace.
Do analizy postuza tylko krzywe zarejestrowane w roztworach
kwasu chlorowego(VII), poniewaz w takim ukladzie reakc;ji elek-
trodowej ulega tylko polianilina. Na rysunku 9.7.1 pokazane jest
okno programu z wezytanymi pomiarami dla kolejnych, coraz
grubszych warstw polianiliny w roztworze 1 mol/dm?® HCIO,.

Potential/v

npwv ....... = X EEEEEEEEE Y

Rysunek 9.7.1.
Okno programu

z wczytanymi
pomiarami dla
kolejnych warstw
polianiliny

Zrédto: opracowanie
wiasne.

- o ox
€ PalmSens

Aby dokonac¢ calkowania, najpierw kliknij w ikone Curve cal-
culations i w oknie, ktore sie otworzy, wybierz pozycje Integra-
tion (rys. 9.7.2).
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EISPlot Data
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Manual Control

. ':/ Mark linear regression line
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File:
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o
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= BF Cyclic Votammetry [3]*
CVlivsEScan 1

O CVivsEScan 2*

¥ CV1vs E Scan 3*
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CVlvs E Scan 2*

CVlvs E Scan 3*

Change
appearance

“ |solate in plot

B View curve data

Show on secondary axis:

& Top

Right
Xais || =

Y axis

7 Delete ‘

0 us

LR

Nastepnie wybierz krzywg, ktora bedzie catkowana. W tym
celu lewym klawiszem kliknij w nazwe krzywej na liscie znajdu-
jacej sie w oknie Session data — otworzy sie okno Curve, w ktérym
jeszcze raz kliknij w nazwe krzywej (rys. 9.7.3).

Kolejnym krokiem jest narysowanie prostej, ktéra bedzie pod-
stawg piku i do ktorej bedzie prowadzone catkowanie. Przyktado-
wy przebieg prostej pokazany jest na rysunku 9.7.4.

Aby narysowadé prosta, ustaw kursor w odpowiednim punk-
cie na krzywej w obszarze potencjalow katodowych przed pika-
mi utleniania, wciénij lewy klawisz i przeciagnij kursor myszy
do odpowiedniego anodowego potencjatu za pikami utlenienia.
Wyznaczona prosta powinna przebiega¢ podobnie jak na rysun-
ku 9.74.
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Rysunek 9.7.2.
Pasek narzedzi

z otwartym oknem
Curve calculations

i z zaznaczong ikong
Integration

Zrédfo: opracowanie
wtasne.

IvsE
IvsE
IvsE

IvsE
IvsE
IvsE

IvsE
IvsE
IvsE

IvsE
IvsE
IvsE

IvsE
IvsE
IvsE

Rysunek 9.7.3.
Otwarte okna

Session data i Curve

7 zaznaczong wybrang
krzywa

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Nastepnie pus¢ klawisz myszy, a program catkuje powierzch-
nie pod krzywa i wy$wietla wynik w otwartym oknie Curve cal-
culation (rys. 9.7.5). Dla kolejnych pomiaréw powtdrz zaznaczanie
wybranej krzywej, rysowanie prostej i catkowanie.

- Pl Curve calculations [ x|
Use pointer for:
SPlot Data  Manual Control s ——
O us ® /ﬂEj Integration
X 20
SE - S - N By [ IR By -
(o) /‘{\Aixtrapolate
srve: Cyclic Voltammetry [3] » CV 1 vs E Scan 3 ?
Use manual values:
Xt: [-0.1966432 | v V1: [-5951557 | pa
40 S X2 1024076 |v Y2 [5813149 | A

Apply

Result:
Integral = 6.65E+000 pAV . Copyto
sl clipboard
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Rysunek 9.7.4.
Przyktadowy przebieg
prostej, do ktorej
bedzie prowadzone
catkowanie

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.7.5.
Wynik catkowania
powierzchni pod
pikami utlenienia
polianiliny

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H301 + H311 + H331 — Dziala toksycznie po potknieciu, w kon-
takcie ze skora lub w nastepstwie wdychania.
H317 — Moze powodowa¢ reakcje alergiczna skory.
H318 — Powoduje powazne uszkodzenie oczu.
H341 — Podejrzewa sie, ze powoduje wady genetyczne.
H351 — Podejrzewa sie, ze powoduje raka.
H372 — Powoduje uszkodzenie narzadow poprzez dtugotrwale
lub powtarzane narazenie.
H410 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne, powo-
dujac dtugotrwale skutki.

Srodki ostroznoéci:
P273 — Unika¢ uwolnienia do §rodowiska.
P280 — Stosowac rekawice ochronne/odziez ochronng/ochro-
ne oczu/ochrone twarzy.

Reagowanie:
P302 + P352 — W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA:
Umy¢ duzg ilo$cig wody z mydlem.
P304 + P340 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG
ODDECHOWYCH: Wyprowadzi¢ lub wynieé¢ poszkodowane-
go na §wieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do swobodnego
oddychania.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO
OCZU: Ostroznie plukac¢ woda przez kilka minut. Wyja¢ so-
czewki kontaktowe, jezeli sg i mozna je tatwo usuna¢. Nadal
ptukaé.
P308 + P313 — W PRZYPADKU NARAZENIA LUB STYCZ-
NOSCI: Zasiegnaé porady/zglosi¢ sie pod opieke lekarza.

Zagrozenie: kwas chlorowy(VII) daph

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H271 — Moze spowodowa¢ pozar lub wybuch; silny utleniacz.
H290 — Moze powodowac korozje metali.
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H314 — Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodze-
nia oczu.
Srodki ostroznosci:
P220 — Trzymac/przechowywaé z dala od materialow
zapalnych.
P260 — Nie wdycha¢ mgly/par/rozpylonej cieczy.
Reagowanie:
P303 + P361 + P353 — W PRZYPADKU KONTATKU ZE SKO-
RA (lub z wlosami): Natychmiast zdja¢ cala zanieczyszczona
odziez. Splukac skore pod strumieniem wody.
P305 + P351 + P338 — W PRZYPADKU DOSTANTIA SIE DO
OCZU: Ostroznie ptukac¢ wodg przez kilka minut. Wyja¢ so-
czewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je latwo usunaé. Konty-
nuowac ptlukanie.
P310 — Natychmiast skontaktowaé sie z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.

Zagrozenie:
chloran(VII) sodu roztwory wodne

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H271 — Moze spowodowac pozar lub wybuch; silny utleniacz.
H302 — Dziala szkodliwie po polknieciu.

Srodki ostroznoéci:
P210 — Przechowywac¢ z dala od zrddel ciepta, goracych po-
wierzchni, iskrzenia, otwartego ognia i innych zrédel zaptonu.
Palenie wzbronione.

Reagowanie:
P301 + P312 — PRZYPADKU POLKNIECIA: W przypadku zle-
go samopoczucia skontaktowaé sie z OSRODKIEM ZATRUC/
lekarzem.
P306 + P360 — W PRZYPADKU DOSTANIA SIE NA ODZIEZ:
Natychmiast spluka¢ zanieczyszczong odziez i skore duzg ilo-
$cig wody przed zdjeciem odziezy.
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9.8. Badanie charakterystyki i wtasciwosci ogniwa
fotowoltaicznego

Celem ¢wiczenia jest wykonanie charakterystyk ukladow zawie-
rajacych ogniwa fotowoltaiczne w réznych ukladach. Cwiczenie
sklada sie z czterech etapow, badajacych:
1) szeregowe i rownolegle polaczenie ogniw stonecznych;
2) zalezno$¢ mocy ogniwa stonecznego od kata padania Swiatla;
3) charakterystyke i-U, PMM oraz wspo6lczynnik wypelnie-
nia ogniwa slonecznego;
4) wydajno$¢ Faradaya i wydajnos$¢ energetyczna ogniwa foto-
woltaicznego.

Szeregowe i rownolegte potaczenie ogniw stonecznych

Okresl catkowite napiecie oraz calkowite natezenie pradu elek-
trycznego dla szeregowego i rownoleglego polaczenia ogniw
stonecznych.

'Y I Iyt Rysunek 9.8.1. Uktad
potaczen szeregowych
i rownolegtych

celetal

PRSI L L L

Potrzebne elementy (na stanowisku pomiarowym znajduje sie
legenda z symbolami wszystkich elementow):

1) plyta gtéwna;

2) 3 duze ogniwa sloneczne;

3) 3 moduly o$wietleniowe;

4) mate ogniwo stoneczne;

5) modul AV (amperomierz/woltomierz);

6) modut zasilajacy (6 V).

Zrédto: za zgoda leXsolar.
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Wykonanie ¢wiczenia

Zbuduj uklad zgodnie ze schematem polaczen (rys. 9.8.1), naj-
pierw uklad szeregowy, potem uklad rownolegly.

Ustaw moduly o$wietleniowe (podlaczone réwnolegle, zasilo-
ne napieciem 6 V) na ogniwach stonecznych.

Uwaga! W tym eksperymencie mierzone sa tylko prad zwar-
cia (i,,) oraz napigcie jalowe (U, ). Poniewaz nie mozna obu tych
wielko$ci mierzy¢ rownoczesnie, stad — chcac zmierzyc¢ napiecie
jalowe — nalezy to robi¢ w obwodzie rozwartym.

1. Zmierz prad oraz napiecie jednego ogniwa stonecznego
(zob. schemat polaczen), nastepnie zmien budowe obwo-
du tak, aby szeregowo podlaczy¢ dwa, a nastepnie trzy
ogniwa stoneczne (do pomiaréw uzyj duzych ogniw) i dla
kazdego ukladu ponownie zmierz prad oraz napiecie.

2. W ukladzie z trzema polaczonymi ogniwami zmien jedno
z nich (dowolnie wybrane) na male ogniwo, a nastepnie
zmierz prad oraz napiecie.

3. Powtorz powyzsze pomiary dla uktadu réwnolegle pola-
czonych ogniw.

Analiza wynikéw:

1. Sformuluj zasade pradu catkowitego oraz napiecia cal-
kowitego dla ogniw stonecznych polaczonych rownolegle
1 szeregowo.

2. Ktoéry rodzaj polaczen powinien by¢ wykorzystany w two-
rzeniu modutu stonecznego, aby zagwarantowac okreslo-
na warto$¢ uzytkowego napiecia wyjsSciowego?

3. Cosie dzieje, gdy lgczy sie ogniwa sloneczne o roéznej wiel-
koéci w ukladach réownoleglych i szeregowych?

Zalezno$¢ mocy ogniwa stonecznego od kata padania $wiatta
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Zrédto: za zgoda leXsolar.
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Potrzebne elementy:

1) plyta gtowna;

2) duze ogniwo stoneczne;

3) modut AV;

4) lampa;

5) stojak do ogniwa stonecznego.

Wykonanie éwiczenia

Ustaw modut stoneczny na stojaku, prostopadle do $wiatta emito-
wanego przez lampe. Dobierz odleglo$¢ miedzy lampa a modulem
slonecznym tak, aby uzyska¢ prad zwarcia 100 mA.

1. Zbuduj uklad zgodnie ze schematem (rys. 9.8.2).

2. Zmierz warto$ci pradu zwarcia oraz napiecia jalowego.

3. Zmieniaj kat padania $wiatla za pomoca stojaka i odpo-
wiednio dokonuj pomiaréw pradu zwarcia i napiecia jato-
wego. Zapisuj wyniki w tabeli.

4. Oblicz wartoéci mocy (P) i wpisz do tabeli 9.8.1.

. Tabela 9.8.1.
Kata I, [A] U, V] P [mwW] Parametry pracy
0° ogniwa w zaleznosci
. od kata padania
15 Swiatta
30° Zrédto: opracowanie
450 wtasne.
55¢

Analiza wynikéw:

1. Narysuj wykresy P = f(cosa) i, = f(cosa). Jakie zaleznoSci
zauwazasz?

Charakterystyka i-U, PMM oraz wspétczynnik wypetnienia ogniwa
stonecznego

Sporzadz charakterystyke i-U ogniwa stonecznego oraz wyznacz
PMM (punkt mocy maksymalnej) i wspolezynnik wypelnienia
ogniwa.

Potrzebne elementy:

1) plyta glowna;

2) duze ogniwo stoneczne;
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3) modut AV;

4) modul potencjometryczny;
5) modut o$wietleniowy;

6) modut zasilajacy (5 V).

Wykonanie ¢wiczenia
Zbuduj uklad zgodnie ze schematem polgczen (rys. 9.8.3).

) 33 lo

Podlacz modul o$wietleniowy do zasilacza (5 V) i umie$¢ go na
ogniwie slonecznym. Zwr6¢ uwage na to, aby $wiecily sie cztery
lampy. Uwaga! Wyzsze napiecie modutu o$wietleniowego moze
powodowac nagrzewanie ogniwa stonecznego, co moze by¢ przy-
czyna nieprawidlowych wynikéw pomiardow.

Wykonaj pomiary natezenia pradu oraz napiecia i zapisz wy-
niki w tabeli 9.8.2.

Pierwszy pomiar wykonaj dla obwodu otwartego.

Drugi pomiar wykonaj dla obu potencjometréw w poltozeniu
maksymalnym.

Nastepne wykonaj pomiary, zmniejszajac stopniowo wartoSci
oporu (zaczynajgc od ustawien potencjometru 1 kQ). Po ustawie-
niu potencjometru 1 kQ na minimum kontynuuj regulacje poten-
cjometrem 100 Q az do momentu, gdy ten osiagnie swoje mini-
mum. Do tabeli 9.8.2 zapisz warto$ci napieé i pradéw dla kolejno
ustawionych warto$ci oporu. Wykonaj od 10 do 20 pomiardow.

Ostatni pomiar wykonaj dla obwodu zwartego (podlgcz ampe-
romierz bezposrednio do ogniwa stonecznego, bez potencjometru).

UVl

Rysunek 9.8.3. Uktad
potaczen

Zrédto: za zgoda leXsolar.

Tabela 9.8.2.
Parametry pracy
ogniwa w zaleznosci
od kata padania
Swiatta

Zrédto: opracowanie
wtasne.

i[mA]

P=U-i[mW]
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Analiza wynikéw:

1. Narysuj charakterystyke i-U ogniwa stonecznego.

2. Oblicz moc ogniwa slonecznego odpowiadajacg kazdej pa-
rze wynikow pomiaréw. Powieksz pole wykresu i-U'i do-
rysuj kolejng oé y po prawej stronie diagramu, ktéra po-
traktuj jako o§ mocy. Narysuj krzywa P-U.

3. Wyznacz punkt mocy maksymalnej (PMM).

4. Wyznacz wspolczynnik wypelnienia (WW) ogniwa sto-
necznego.

Uwaga! Wspolczynnik wypekienia (WW) pokazuje relacje
miedzy moca w punkcie PMM i moca, ktora jest obliczona przez
pomnozenie napiecia jalowego i pradu zwarcia.

WW = PMM/U,,-i,,.

Geometrycznym przedstawieniem wspotezynnika wypelnienia
jest relacja pol powierzchni dwoch prostokatéw na wykresie i-U:
pierwszego utworzonego z wartos$ci natezenia pradu PMM oraz
warto$ci napiecia PMM, a drugiego z warto$ci napiecia jalowego
ipradu zwarcia.

BHP

Brak zagrozen.
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9.9. Badanie wtasciwosci ogniwa paliwowego

Celem ¢wiczenia jest wykonanie charakterystyki ukladu zawie-
rajacego ogniwa paliwowe zasilane wodorem i tlenem, genero-
wanymi w elektrolizerze zasilanym ogniwem fotowoltaicznym.
Cwiczenie sklada sie z czterech etapow:
1) charakterystyki prgdowo-napieciowej dla os§wietlonego
modutu solarnego;
2) charakterystyki elektrolizera;
3) charakterystyki ogniw paliwowych polaczonych réwno-
legle i szeregowo;
4) badania wydajnoéci Faradaya i wydajnoSci energetycznej
ogniwa paliwowego.

Charakterystyka pragdowo-napieciowa oswietlonego modutu
solarnego

Rysunek 9.9.1.
Schemat aparatury
Modut obcigzenia do pomiarow
charakterystyki
pradowo-napieciowej
oswietlonego modutu
solarnego

.—®—~. Zrédto: za zgoda

- Heliocentris Academia
3 Z International.

Modut solarny

Lampa
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Wykonanie ¢wiczenia

1. Zbuduyj uklad z rysunku 9.9.1.

2. Oswietl dobrze modul solarny za pomoca lampy (odle-
glo$¢ pomiedzy lampa i modulem solarnym powinna wy-
nosié¢ okoto 30 cm, prad zwarcia powinien wynosi¢ okoto
700 mA).

3. Poczekaj okoto 5 minut, dopoki modut solarny nie nagrze-
je sie i charakterystyka bedzie mogta by¢ wyznaczona dla
stalej wartoSci temperatury.

4. Wykonaj pomiar pradu zwarcia (przy pominietej rezy-
stancji), a nastepnie zmierz napiecie i natezenie pradu dla
roznych wartosci rezystancji (0,3, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 50,
100 Q). Ostatni pomiar nalezy wykonaé dla pozycji OPEN.
Wyniki zapisz w tabeli 9.9.1.

Obcigzenie . Tabela 9.9.1.
i, [Al U, V] P W] Wyniki pomiaréw
RIQ charakterystyki

_ pradowo-napigeciowej
oswietlonego modutu

0,3 solarnego

0,5 Zrédto: opracowanie
1,0 wtasne.

Open

Analiza wynikow:

1. Oblicz warto$ci mocy.

2. Narysuj wykres U-i (charakterystyka U-i o§wietlonego
modutu solarnego).

3. Narysuj wykres P-i (charakterystyka P-i o§wietlonego mo-
dutu solarnego).

4. Wyznacz punkt mocy maksymalnej (PMM) na wykresie
P-ioraz wartodcii,,, iU,,,
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Charakterystyka elektrolizera
Wykonanie ¢wiczenia

1. Zbuduj uklad wedlug rysunku 9.9.2.

Rysunek 9.9.2.
Schemat aparatury
oomiaraamp dla pomiarow
charakterystyki
elektrolizera
Zrédto: za zgoda
Heliocentris Academia
International.
Elektrolizer
L | Modut solarn
Lampa
2. Zmieniaj natezenie o§wietlenia modutu solarnego poprzez
obracanie go pod r6znymi katami w stosunku do promie-
niowania §wietlnego. Ustawiaj modul tak, aby uzyskaé
rézne wartoSci natezenia pradu, zaczynajac od malych
wartoSci, okolo 30 mA i zwiekszajac do okolo 800 mA.
Dokonaj pomiaréw natezenia pradu i napiecia elektroli-
zera, a wyniki zapisz w tabeli 9.9.2.
Kat a i, [Al U, [Vl Tabela 9.9.2.
0° Wyniki pomiaréow
charakterystyki
10° elektrolizera
20° Zrédto: opracowanie
wtasne.
30°
40°
50°
60°
70°
80°
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3. Narysuj charakterystyke i = f(U) elektrolizera.
4. Narysuj charakterystyki U = f(a) oraz i = f(a).

Charakterystyki ogniw paliwowych potaczonych réwnolegle
i szeregowo

Potaczenie rownolegte ogniw paliwowych

Ogniwo paliwowe Woltomierz/Amperomiarz Modut obcigzenia

Elektrolizer

__!_+ 1
—=
—

Modut solarny

Rysunek 9.9.3.
Schemat aparatury
do pomiaru
charakterystyki
réwnolegle
. , . . it h i

1. Zbuduj uklad dla rownolegle polaczonych ogniw paliwo- g;&%&;ﬁ VS %:y'\évl o

wych wedlug rysunku 9.9.3. ,Czyszczenie”
2. Sprawdz, czy wezyki na gaz pomiedzy elektrolizerem  Zrsdio: za zgoda

i ogniwem paliwowym sa podlaczone poprawnie. Ustaw ~ H¢/ocentr Academia

pokretlo na module obciazenia na OPEN.

Wykonanie ¢wiczenia
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3. Upewnij sie, ze oba pojemniki do przechowywania gazu
wypehione sg woda destylowana do poziomu 0 ml. Uzyj
o$wietlonego modutu solarnego w celu dostarczenia sta-
lego pradu do elektrolizera (pomiedzy 700 a 900 mA).
Modutl solarny powinien by¢ ustawiony do zZrédla $wia-
tla w taki sposéb, aby mozna bylo obserwowaé produkcje
gazu.

4. Oczyszczaj caly system (elektrolizer, ogniwo paliwowe,
wezyki) powstalym gazem przez 5 minut. Nastepnie ustaw
pokretlo na module obciazenia na 2 Q na 3 minuty. Am-
peromierz powinien wtedy wskazywaé natezenie pradu
okolo 400 mA, a woltomierz napiecie okolo 0,75 V. Teraz
ustaw pokretlo z powrotem na pozycje OPEN.

5. Uzyj zaciskow, aby zamknaé¢ dwa wezyki u wylotu gazu
w ogniwie paliwowym (rys. 9.9.4).

Ogniwo paliwowe

{ Zaciski na

Tlen z eIek:troIizeraT Wodér z elektrolizera

wezyki
6. Rozlacz polaczenie pomiedzy modulem solarnym a elek- Rysunek 9.9.4.
trolizerem, kiedy wskaznik iloéci wodoru w elektrolizerze :;tvav\évzliifc ﬁaC'SkOW
osiggnie 60 ml. wylotowych w ogniwie
7. Przystap do pomiaru charakterystyki ogniwa paliwo- paliwowym w trybie

,Magazynowanie

wego, dokonujac zmian wartos$ci rezystancji (pokretlo gazow’

na module obcigzenia). Zacznij od pozycji OPEN (obwdd Srodto: 2a 2

: goda
otwarty), nastepnie stopniowo zmniejszaj opér, porusza- Heliocentris Academia
. . . . International.
jac pokrettem w prawa strone. Przed zapisaniem wyniku
pomiaru za kazdym razem poczekaj 30 sekund. Wpro-
wadz dane do tabeli wynikow pomiaréw (tabela 9.9.3).
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Obciazenie R [Q]

i, [Al U, V]

jat

P[W]

Open

0,3

0,5

10

8. Po zakonczeniu wykonywania pomiaréw ustaw pokretto
na module obcigzenia na pozycje OPEN oraz usun zaciski
z wezykow ogniwa paliwowego.

Potaczenie szeregowe ogniw paliwowych

Ogniwo paliwowe

thomierzfAmperomi Modut obcigzenia

i
Ll

+ i
1
+ 8
- Vol
&~ R
7
Zaciski na
wezvki
Elektrolizer

oAy

Ha

'_+1 l-
=5
=

Modut solarny

Lampa

1. Zbuduj uklad dla szeregowo polaczonych ogniw paliwo-
wych wedtug rysunku 9.9.5 i wykonaj dla niego pomiary,
takie jak dla polaczenia rownoleglego ogniw pali-
wowych wedlug punktow od 2 do 8.
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Tabela 9.9.3.
Wyniki pomiaréw
charakterystyki U-i

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.9.5.
Schemat aparatury
do pomiaru
charakterystyki
szeregowo
potaczonych ogniw
paliwowych w trybie
,Magazynowanie
gazéow”

Zrédto: za zgoda
Heliocentris Academia
International.
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Analiza wynikéw:

1. Oblicz warto$ci mocy dla ogniw paliwowych polaczonych
szeregowo i rownolegle, i zapisz te warto$ci do tabeli wy-
nikoéw (tab. 9.9.1).

2. Wykresl charakterystyki U-i dla ogniw paliwowych pola-
czonych szeregowo i rownolegle, i poroéwnaj je.

3. Narysuj wykresy P = f(i) dla ogniw paliwowych polgczo-
nych szeregowo i réwnolegle.

Wydajnos¢ Faradaya i wydajnos$c¢ energetyczna ogniwa paliwowego

1. Zbuduyj uktad wedlug rysunku 9.9.3.

2. Sprawdz, czy wezyki na gaz pomiedzy elektrolizerem
i ogniwem paliwowym sa podlaczone poprawnie. Ustaw
pokretlo na module obciazenia na OPEN.

3. Upewnij sie, ze oba pojemniki do przechowywania gazu
wypelione sa woda destylowang do poziomu 0 ml. Uzyj
o$wietlonego modulu solarnego w celu dostarczenia state-
go pradu do elektrolizera (pomiedzy 700 a 900 mA). Modutl
solarny powinien by¢ ustawiony do Zrodla Swiatta w taki
sposob, aby mozna bylto obserwowa¢ produkeje gazu.

4. Oczyszczaj caly system (elektrolizer, ogniwo paliwowe,
wezyki) powstalym gazem przez 5 minut. Nastepnie ustaw
pokretlo na module obciazenia na 2 Q na 3 minuty. Am-
peromierz powinien wtedy wskazywacé natezenie pradu
okolo 400 mA, a woltomierz napiecie okolo 0,75 V. Teraz
ustaw pokretlo z powrotem na pozycje OPEN.

5. Uzyj zaciskow, aby zamknaé¢ dwa wezyki u wylotu gazu
w ogniwie paliwowym (rys. 9.9.4).

6. Rozlacz polaczenie pomiedzy modutem solarnym a elek-
trolizerem, jesli wskaznik iloéci wodoru w elektrolizerze
osiagnal 60 ml.

7. W zwiazku z tym, ze w systemie uzywane sa wezyki oraz
uszczelki i moze pojawic sie wyciek, najpierw wykonaj po-
miar probny wyznaczajacy warto$¢ wycieku. Wyciek jest
to ilo§¢ wodoru, ktéra ubywa z ukladu na skutek réznych
nieszczelnoS$ci. Zmierz straty wodoru z pojemnika na wo-
dor bez wlgczania modutu obcigzenia (pozycja OPEN).
Pomiar prowadz przez 3 minuty i okresl wielko$¢ wycieku
w ml na minute (AV [ml/min]).
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Ponownie podlacz elektrolizer do modutu solarnego oraz
napelnij pojemnik na wodo6r do wysokos$ci 60 ml. Na-
stepnie ponownie rozlacz polaczenie miedzy modulem so-
larnym a elektrolizerem.

. Ustaw rezystancje na 0,3 Q. Zanotuj ilo$¢ wodoru zuzyte-

go przez ogniwo paliwowe w ciggu 180 sekund (V). Zmierz
i zanotuj wartoSci napiecia i natezenia pradu w ogniwie
paliwowym. Po 180 sekundach przekreé pokretlo na po-
zycje OPEN. Dane zapisz w tabeli 9.9.4.

Powtérz kroki 8 oraz 9 i wyznacz V, oraz V,. Zanotuj war-
toSci napiecia i natezenia pradu w ogniwie paliwowym. Po
wykonaniu pomiar6w ponownie ustaw pokretlo na pozy-
cje OPEN i otworz zaciski na wezykach wlotow gazow do
ogniwa paliwowego (rys. 9.9.4).

Analiza wynikow:

1.
2.

3.

Oblicz wielko$é wycieku w ml na minute (AV [ml/min]).
Oblicz §rednig warto$¢ wodoru zuzytego przez ogniwo pa-
liwowe (V,_, ).

Oblicz objetosé rzeczywista zuzytego wodoru (V).

v =V, —-AV-T.

rzecz Srednie

. Okresl wydajno$c¢ Faradaya dla ogniwa paliwowego.

Na podstawie zaleznoSci it = nzF, gdzie n — liczba moli wo-
doru obliczana jako n = V/V, (gdzie V- objeto$¢ molowa
22,4 dm*/mol) mozna obliczy¢ teoretyczng objeto$¢ wodoru
mozliwa do otrzymania przy zadanym czasie i pradzie:
itV,,
teoret — 7

Wydajno$¢ Faradaya obliczamy jako:
\%

teoret
M=o
Vv

rzecz

. Okre$l wydajnos$¢ energetyczna ogniwa paliwowego.
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llos¢ wodoru wyciekajaca ze zbiornika ml

T=3min
Wspotczynnik wycieku AV = ml/min

R=0,3Q | Czas= s Vv, = ml crednic = ml
Napiecie = \% Vv, = ml o ml
Prad = A V,= ml

6. Oblicz wydajnos¢ energetyczna ogniwa paliwowego.
Wydajno$¢ energetyczna 1, jest to stosunek wygenerowa-
nej elektrycznosci do teoretycznej ilosci energii zuzytego

wodoru:
E
nE — rzecz ,
Eteoret
gdzie:
E, e, =UL,
E

teoret — HH2 v

rzecz*

Wartoé¢ kaloryczna Hy jest ilo$cig ciepta uwolniong
podczas spalania okre$lonej iloSci gazu (np. 1 m?). War-
toé¢ kaloryczna brutto wodoru Hy w temperaturze 20°C
wynosi 11,920 kJ/m? w warunkach, w ktérych woda otrzy-
mana w wyniku spalania znajduje sie w formie ciekle;.

BHP

Zagrozenie: wodor

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:

H220 — Skrajnie latwopalny gaz.

H280 — Zawiera gaz pod ci$nieniem; ogrzanie grozi wybuchem.

Srodki ostroznosci:

210 — Przechowywac z dala od Zrbdet ciepla, goracych po-
wierzchni, Zrodel iskrzenia, otwartego ognia i innych zrédel

zaplonu. Nie palié.
Reagowanie:

P377 - W PRZYPADKU PLONIECIA WYCIEKAJACEGO GAZU:
Nie gasi¢, jezeli nie mozna bezpiecznie zahamowac wycieku.
P381 — W PRZYPADKU WYCIEKU: Wyeliminowac wszystkie

zrodla zaptonu.
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Tabela 9.9.4. \Wyniki
pomiarow wydajnosci
Faradaya i wydajnosci
energetycznej ogniwa
paliwowego

Zrédto: za zgoda

Heliocentris Academia
International.
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9.10. Krotki opis programu PSTrace v.5

Wiekszos¢ stanowisk pomiarowych w studenckiej pracowni elek-
trochemicznej w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
Uniwersytetu Lodzkiego obstugiwana jest przy uzyciu kompute-
row z oprogramowaniem PSTrace, w zwigzku z tym autorzy po-
stanowili wzbogacic tre$c niniejszego skryptu o krotki opis tego
oprogramowania. Program PSTrace jest oprogramowaniem firmy
PalmSens, przeznaczonym do obstugi elektrochemicznych urza-
dzen pomiarowych tej firmy, gléwnie potencjostatow EmSTAT
i PalmSens.

Program uruchamia sie poprzez klikniecie w ikone programu.
Po uruchomieniu otwiera sie gtéwne okno programu pokazane na
rysunku 9.10.1.

Metoda

pomiarowa Obszar wykresu
) T

\ =

| [ L

Method Dats Messurement  Plot ESPlt Scipt Tods Help

Mode:
LA

1 80 ] Atsmestins New

e
Lol o Tl © G [T
st [ . 3NN

Current/uA
e A e

010 000 010 020 030 040 050 060

Potential/V

Okno to jest podzielone na trzy gtowne czeSci. Z lewej strony
mamy obszar, w ktorym ustawiamy i kontrolujemy wybrana me-
tode pomiarowa. Posrodku jest obszar roboczy. W tym ob-
szarze mozna pracowac w czterech roznych zaktadkach: pierwsza
zakladka to Plot, czyli wykresy, druga to EIS Plot, czyli obstuga
wykresow dla pomiaréw impedancji, trzecia zakladka to Data
— mozna w niej pracowac z danymi liczbowymi, czwarta to Ma-
nual Control, w ktérej mozna recznie sterowaé wykonywaniem
pomiaru. Jako domys$lne ustawienie w tym obszarze otwiera sie
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£ 21 e Vatammetry 21
Vi Escanz” e

Legenda danych
i wykresow

a1 g
€ PalmSens

Rysunek 9.10.1. Ekran
gtowny programu
PSTrace

Zrodto: opracowanie
wiasne.
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automatycznie zakladka Plot, w ktorej w formie wykresu przed-
stawiany jest przebieg wykonywanego pomiaru i tutaj moga byc
wy$wietlane wyniki weze$niej wykonanych pomiaréw, ktore zo-
staly zapisane w pliku.

Po prawej stronie jest obszar legendy danych i wykresow.
W tym miejscu wypisane sg wszystkie otwarte pomiary i tutaj
mozna ustawié, ktore z nich sa widoczne i w jaki sposob. Po uru-
chomieniu programu nalezy wykonac kilka czynno$ci, aby mozna
byto prowadzi¢ pomiary i zapisywac ich wyniki:

1. W gérnym prawym oknie MODE mozna ustawic jeden
z trzech mozliwych trybow pracy programu: Scientific,
Analytical lub Corrosion (domySlnym ustawieniem jest
Scientific) (rys. 9.10.2).

2. W module Connection nalezy klikngé w przycisk Connect,
aby komputer polaczyt sie z potencjostatem. Jesli kompu-
ter polgczy sie z potencjostatem prawidlowo, caly modut
Connection zostanie ukryty (rys. 9.10.2).

Method Data Measurement Plot  EISPlot Rysuknek 9'1d°'2'
Pasek narzedzi
= By AutosaveSettings 7 zaznaczonym
@ wyborem trybu pracy
SO [ersuoi) ] comea -] Dcomee MODE  otwrtym

oknem Connection
4 connections found

Zrédto: opracowanie
wtasne.

3. W module [new method] w oknie Technique mozna wy-
brac technike pomiarowa, ktdrej bedziemy uzywac w po-
miarach. Ponizej, w module Measurement, pojawig sie
okna do wprowadzenia parametréw pomiaru, takich jak
potencjaly, szybko§é zmian potencjatu itp.

4. Kolejny etap to wybor opcji zapisu danych. Jeéli chee-
my, aby dane po pomiarze zostaly automatycznie zapisa-
ne, nalezy wlaczy¢ autosave settings. W oknie, ktore sie
otworzy, mozemy zaznaczy¢ jedna z dwoch opcji:

« Automatically save data after measurement — w tym
przypadku dane zostang zapisane do pliku po wyko-
naniu pomiaru. W oknie Filename prefix wpisujemy
glowna cze$¢ nazwy naszych plikow, a system bedzie
do tej nazwy dopisywal kolejne liczby dla kolejnych po-
miardw, np. pomiar-1, pomiar-2 itd. W oknie Storage
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folder wskazujemy folder, w ktérym beda zapisywane
dane (rys. 9.10.3).

[ ‘5:’ Automatically save data after measurement |

Autosave Settings are not used when running a script.

incremental number will be appended

Filename prefix: |autosa"re e.q. prefix-1, prefic-2, prefix-3, etc

Storage folder: lC:\Users\DOM\Documents\PSData\Autosave\

Browse

Open folder location

« Save a recovery file during measurements — ustawie-
nia pliku odzyskiwania, opcja dla pomiaréw dtugocza-
sowych na wypadek awarii komputera. Pozostawiamy
ja niewlaczona.

Jedli nie zaznaczymy zadnej z opcji, pomiar zostanie wy-

konany, ale jego wyniki beda tylko w pamieci komputera.

Dopoki nie wykonamy nastepnego pomiaru, istnieje moz-

liwo$¢ zapisu tych wynikéw do pliku. Jesli tego nie zrobi-

my, to po wykonaniu kolejnego pomiaru wynik poprzed-
niego niezapisanego pomiaru zostanie nieodwracalnie
usuniety.

5. Ostatni etap to uruchomienie pomiaru. Najpierw nalezy
skontrolowaé podlaczenie elektrod, a nastepnie wybraé
przycisk Start i uruchomié procedure pomiarowa. Do dys-
pozycji jest jeszcze przycisk Abandon, ktéry pozwala na
natychmiastowe przerwanie pomiaru.

Modut [new method]

Na rysunku 9.10.4 pokazany jest przykladowy wyglad modulu
[new method]. Jego wyglad zalezy od tego, jaka technike pomia-
rowa wybraliémy. W instrukcjach do kolejnych ¢wiczen podane
beda szczegdlowe parametry dla poszczeg6lnych technik pomia-
rowych. Jako przyklad na rysunku pokazany zostal modutl dla
pomiaréw metoda woltamperometrii cyklicznej. W sekcji Select
current range(s) mamy mozliwo$¢ zaznaczenia, jakie wartoSci
pradow bedg mierzone. W tym przypadku pomiar jest ustawiony
w zakresach pradu 10 pA, 100 A i1 mA. Ponizej, w sekeji Cyclic
Voltammetry Settings, mamy mozliwo$¢ ustawienia wszystkich
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parametréw pomiaru, takich jak potencjaly zawracania (E , , ,
E,, .»)> krok potencjatu (E,,, ), szybko§¢ zmian potencjatu (Scan

rate), liczba cykli (Number od scans).

[mew method]

Cyclic Voltammetry vl n

Technique:

Measurement Peaks

Notes:
This method is used to check the noise level

Testsensor

Select current rangef(s):

100 1 10 100 1

P Pretreatment Settings
4 Cyclic Voltammetry Settings

t equilibration 0 5

E begin 0.0 v
E vertex] 0.2 v
E vertex2 1.0 v
E step 0.005 v
Scan rate 0.2 Vs
Number of scans I:]

b Post measurement
P Record additional data
4 On-device storage

Save on internal storage

Zapis i odczyt danych i parametrow

Na rysunku 9.10.5 zaznaczonych jest pie¢ kolejnych ikon, ktore
umozliwiaja zapis i odczyt parametréw oraz danych.

'. PSTrace
Mode: @+  Method Data Measurement Plot EISPlot Script  Tools Help
B H B\ S\ - Autosave Settings P New ~ bl

1 2 3 4 5

1. Load method file — umozliwia zaladowanie zapisanej w pliku
techniki pomiarowej razem z ustawionymi parametrami.

2. Save method file — umozliwia zapisanie do pliku aktual-
nie ustawionej techniki pomiarowej razem z ustawionymi
parametrami.
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Zrédto: opracowanie
wiasne.

Rysunek 9.10.5.
Pasek narzedzi

7 zaznaczonymi
ikonami polecen zapisu
i odczytu parametrow
oraz danych

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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3. Load data — umozliwia wezytanie do programu danych
pomiarowych z pliku. Dane, ktore znajdowaly sie w pro-
gramie wcze$niej, zostang usuniete.

4. Add data — umozliwia wezytanie do programu danych po-
miarowych z pliku. Dane, ktére znajdowaty sie w progra-
mie wczedniej, zostaja zachowane.

5. Save data — umozliwia zapisanie do pliku danych z po-
miaru.

Wykonanie pomiaru

Pomiary mozna uruchamia¢ i zatrzymywacé za pomoca przyci-
skow na pasku narzedzi pomiarowych lub w menu Measurement.
W oknie obok przycisku Start mozesz wybraé opcje New i wtedy
wykonywany jest pomiar i tworzony jest nowy wykres. Je$li zosta-
nie wybrana opcja Overlay, zmierzona krzywa zostanie dodana
do istniejacych krzywych na wykresie (rys. 9.10.6).

>
MNew
|

Blank

Mozna tez wykonac¢ pomiar z opcjg Blank — wtedy zostaje
on zapisany jako ,$lepa proba”, a obok okna pomiaru poka-
zuje sie przycisk Use Blank. Uzycie tego przycisku powoduje,
ze po wykonaniu kolejnego pomiaru system od zmierzonych
warto$ci sam odejmuje pomiar wykonany jako ,$lepa proba”
(rys. 9.10.7).

Use Blank

bl‘\lew <

Pomiary testowe

Wykonaj trzy pomiary z uzyciem naczynka zastepczego (dummy
cell). W tym celu podlacz naczynko zgodnie z zamieszczonym
zdjeciem: elektroda pomocnicza (C) — czarny kabel, elektroda
odniesienia (R) — niebieski kabel, elektroda robocza (W) — czer-
wony kabel (rys. 9.10.8).
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Rysunek 9.10.6.
Otwarte okno

z opcjami New, Overlay
i Blank, uzywanymi
przy rejestracji
pomiarow

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.10.7. Okno
rejestracji pomiarow
z ustawiong opcja
Blank

Zrédto: opracowanie
wtasne.
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PalmSens Dummy Cell

Z menu wybierz polecenie Method, a nastepnie Load, znajdz
i otworz plik PSDiffPulse.psmethod.

1. Wykonaj pomiar dla ustawionych parametrow E n=
iE, ,=0,5Vzopcja Overlay.

2. Wykonaj kolejny pomiar dla ustawionych parametréw
E, ..=—06ViE,_, =0,5VzopcjaOverlay.

3. Oba wykonane pomiary zapisz za pomoca polecenia Save
data. W oknie, ktoére zostanie otwarte, mozna wybieraé
poprzez zaznaczenie, ktére dane zapisac do pliku.

4. Wykonaj kolejny pomiar dla ustawionych parametrow
E, m=—006V iE, = 0,6Vzopcja New i rowniez zapisz
pomiar do pliku.

-0,5V

Podstawy pracy z wykresami
Do pracy z wykresami stuzy okno po prawej stronie ekranu, za-

wierajace legende danych i wykresow (rys. 9.10.9).

= Delete
g Showall | X unchecked

-7 BB Cyclic Voltammetry*
CVlvsE Scan 2* IvsE
=-[4 ER Cyclic Voltammetry [1]*
. LJ¥JCVivsEScan 2* IvsE
2[4 ER Cyclic Voltammetry [2]*
E----C\."I\.fsES.can Z IvsE
2-7 BB Cyclic Voltammetry [3]*

L. CVIvs E Scan 2* IvsE
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Rysunek 9.10.8.
Sposob podtaczenia
naczynka zastepczego

Zrédto: opracowanie
wtasne.

Rysunek 9.10.9.
Otwarte okno
zawierajace legende
danych i wykresow

Zrédto: opracowanie
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Jest to menager do zarzadzania wySwietlaniem wezytanych wy-
kresow. Widoczne sa wykresy, ktore zostaly zaznaczone. Wykre-
sy niezaznaczone, nie sa wySwietlane. Na gorze okna znajduje sie
przycisk Delete unchecked, ktory usuwa z programu niezaznaczo-
ne dane. Polecenie Show all automatycznie zaznacza wszystkie

Instrukcje do ¢wiczen laboratoryjnych I

wezytane dane i wySwietla je na wykresach.

Z lewej strony wykreséw widnieje pionowy pasek z iko-
nami réznych narzedzi uzywanych do pracy z wykresami

(rys. 9.10.10).

L~
| %

L]

A -

— Automatyczne skalowanie
— Wskazanie wybranego punktu na wykresie

— Powigkszenie wybranego obszaru wykresu

— Skalowanie manualne

- Wiaczanie/wylaczanie inteligentnego skalowania
— Wiaczanie/wylaczanie symboli na wykresach

— Ustawianie opcji wykresow (np. wyglad znacznikow
punktow)

— Wykres pierwszej pochodnej Y

— Wykres logY

— Kopiowanie wykresow do schowka

— Kopiowanie danych i wykresow do Excela

— Drukowanie wykresow
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uzywanych do pracy
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Zrédto: opracowanie
wtasne.
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Rysunek 1.1. Woltamperometria liniowa: liniowa zmiana potencjatu w funkcji
czasu (a), krzywa woltamperometryczna woltamperometrii
liniowej z zaznaczonymi charakterystycznymi parametrami
piku pradu (b) / 11

Rysunek 1.2. Woltamperometria cykliczna: cykliczna zmiana potencjatu
w funkgji czasu (a), krzywa woltamperometrii cyklicznej
z zaznaczonym kierunkiem zmian potencjatu (b) / 13

Rysunek 1.3. Zalezno$¢ pradu piku od pierwiastka z szybkos$ci zmian
potencjatu dla procesu odwracalnego (A), procesu quasi-
-odwracalnego (B), procesu nieodwracalnego (C) / 21

Rysunek 1.4. Schemat blokowy woltamperometrycznego uktadu
pomiarowego: Int A/D D/A - interfejs analogowo-cyfrowy
i cyfrowo-analogowy, E,, - elektroda robocza, £, - elektroda
odniesienia, E. - elektroda pomocnicza / 22

Rysunek 1.5. Potencjat liniowo zmienny (A), potencjat schodkowo zmienny (B) / 23

Rysunek 2.1. Skok potencjatu od wartosci E, do E, (a), puls potencjatu (b),
zmiany pradu faradajowskiego i, i pradu fadowania i,
wywotane skokiem lub pulsem potencjatu (c) / 27

Rysunek 2.2. Zmiany potencjatu elektrody roboczej w woltamperometrii
normalnej pulsowej (NPV) (a), krzywa woltamperometryczna
(NPV)dla 5 - 107 mol/dm® Cd*, zarejestrowana w 0,1 mol/dm?
KClI w zakresie potencjatow od -0,2 do -0,9 V (b) / 29

Rysunek 2.3. Zmiany potencjatu elektrody roboczej w woltamperometrii
réznicowej pulsowej (DPV) (a), krzywa woltamperometryczna
(DPV) dla 5 - 10~ mol/dm?® Cd?", zarejestrowana w 0,1 mol/
dm?® KClI w zakresie potencjatow od -0,3 do -0,8 V, amplituda

impulsu AE = 20 mV, potencjat schodka £, =2mV (b) / 30

step

Rysunek 2.4. Schemat przedstawiajacy sktadowe potencjatu stosowane
w woltamperometrii fali prostokatnej: schodkowo zmieniajacy
sie potencjat w czasie (a), symetryczne pulsy fali prostokatnej (b),
schodkowa zmiana potencjatu z natozona fala prostokatna (c) / 31

)

oraz fala prostokatna dla impulsu w przéd (i) i impulsu wstecznego (i) / 32

Rysunek 2.5. Wypadkowy woltamperogram fali prostokatnej (Ai = o=

o

Rysunek 3.1. Anodowa woltamperometria strippingowa: zasada pomiaru (a),
przyktadowa krzywa woltamperometrii strippingowej dla
roztworu zawierajgcego jony Cd?", Pb?*, Cu?* o stezeniach
1 ppm, wykonana metoda woltamperometrii liniowej (b) / 40
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Rysunek 3.2. Krzywe anodowe]j woltamperometrii strippingowej dla
roztworow jondw: Cd?, In?*, Pb?", Cu?* o stezeniach
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5 min elektroosadzania (b), szklisty wegiel (GCE), 5 min
elektroosadzania (c), GCE z filmem rteci, 5 min elektroosadzania (d) / 41
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W ostatnim ¢wier¢wieczu nastgpit bardzo szybki rozwdj elektrochemii.
Nowoczesne elektrochemiczne zrédla energii, nowe materialy, polimery
przewodzgce, nanomateriaty, sensoryi biosensory, rozwdj technik pomia-
rowych, miniaturyzacja sprzetu — to wszystko prowadzi do coraz szersze-
go zastosowania technologii zwigzanych z elektrochemiqg we wszelkich
dziedzinach zycia i nauki. Mamy nadzieje, ze ksigzka, ktérg oddajemy
w rece czytelnikow, stanie sie dla nich przewodnikiem po przedstawio-
nych zagadnieniach wspélczesnej elektrochemii. Z jednej strony chcemy
przyblizyé teoretyczne podstawy wybranych tematéw, teorii elektroche-
micznych i metod pomiarowych, a z drugiej — pragniemy zaprezentowad
zbidr instrukeji do éwiczen eksperymentalnych wykonywanych w ramach
laboratorium z elektrochemii.
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