Elektrochemia Pomiary elektrochemiczne

WdeIai SiMR, kierunek IPEiH 1) Pomiar przy zerowym pradzie Faradaya:
Il rok | stopnia studiow, semestr IV — potencjometria;

dr hab. inz. Leszek Niedzicki 2) Z przytozonym zewnetrznym nahieciem

(niezerowy prad Faradaya):
- polarografia;
Techniki pomiarowe - woltamperometria;
- amperometria;

- elektrograwimetria;

- kulometria.
Pomiary elektrochemiczne - c.d. Potencjometria
] B Potencjometria jest jedng z metod najszerzej
3) Metody bez przebiegu reakcji elektrodowych: rczpowszechnionych i najbardziej istotnych w
- konduktometria; elektrochemii.
4) Metody z uzyciem pradu zmiennego: Potencjometria — czyli inaczej pomiar réznicy

potencjatéw miedzy elektrodami (pomiar sity
elektromotorycznej SEM).

- pomiar admitancji. Uktad sktada sie z dwdch elektrod oraz miernika
w postaci woltomierza.

Czesto uktad pomiarowy wymaga kalibracji (pH).

- pomiar impedancji;

Potencjomeitria - zadanie Rozwigzanie

Ponizej podano schemat ogiiivia stezeniowego, ktorego
SEM w 1. sekundzie dziatania wynosito 24 mV. Oszacuj
jakie byto poczatkowe stezenie elektrolitu, w ogniwie E = E°+R-T/(z:F)In([utl]/[red])
narysowanym po prawej stronie.

Réwnanie Nernsta ogélne:

Roéwnanie Nernsta w 25°C:
E=E%+0,059/z - log([utl]/[red])

Dane:

T=25°C
E®ciarjea = 0,34V
W ogniwach zachodza reakcje:

A: Cu > Cu?+2e
K: Cu?*+2e > Cu z-wymienionyfadunek =2




Rozwigzanie - c.d.

W obydwu ogniwach formg utleniong jest Cu?*.
Podstawiamy do wzordéw:

E;=0,34+0,059/2 - log(1)=0,34V

E,=0,34+0,059/2 - log(ac,,.)

SEM=E, —E,=0,024V

E,=E,-SEM=0,34-0,024=0,316 V

0,316 = 0,34 +0,059/2 - log(ac,,.)

-0,024 = 0,059/2 - log(ac,,.)

-0,024-2/0,059 = log(ac,,.)

aCu2+ = 10—0'814

Ocs =0,15M

Kulometria
Wykorzystuje prawa Faradaya: m = M-I-t/(F-z)
Polega na pomiarze zmiany masy elektrody
w wyniku badanego procesu elektrodowego,
badz fadunku, ktéry przeptynat przez uktad.
Pomiar nie wymaga kalibracji.
Jest stosowany zaréwno w formie utrzymywania
statego napiecia miedzy elektrodami, jak
réwniez z wymuszeniem stale ptyngcego pradu.

Woltamperometria (LSV)

Jest to badanie zmizar: ptvingcego w uktadzie pradu,

pod wptywem narastajgcego lub obnizajgcego sie
liniowo napiecia miedzy elektrodami.

W trakcie pomiaru, gdy przy danym potencjale
zaczyna zacrcdzic reakcja elektrodowa,
obserwowany jest pik prgdowy. Jest on oczywiscie
przesuniety nieco wzgledem E° ze wzgledu

na koniecznos¢ istnienia nadpotencjatu (potencjat

niezbedny do aktywacji procesu).

Potencjometria - zastosowania
- pomiary SEM;
- pomiary pH — za pomocg kombinowanej
elektrody szklanej - zmiana otrzymenej rdznicy
potencjatéw odpowiada scisle zmianaim stezenia
jonéw H;0* w roztworze;
- pomiary za pomocag elektron seiektywnych (pomiar
stezenia wybranych jonéw w roztwerze),
- mozliwosci okreslania si:hstancji biologicznie
czynnych — np. elektrodv enzymatyczne.

Kulometria

Proces tego pomiaru jest nazywany elektroliza.
Pozwala na uzyskanie czystych metali, czy gazéw
np. Cl,.

Jest stosowana do ilosciowego oznaczania jondéw
w uktadach wielosktadnikowych, gdzie elementy
réznig sie potencjatami standardowymi miedzy
soba.

Woltamperometria cykliczna (CV)

Jest to badanie polegajace
na cyklicznych zmianach
kierunku narastania
potencjatu. Pomiar np.
startuje z £, dochodzi

do E, ., a nastgpnie znéw
wraca do poczgtkowego

potencjatu.




LSV vs. CV
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Przyktadowo:
Na rysunku pomiar LSV jest prowadzony z nizszg
szybkoscig skanowania niz CV. .

LSV i CV — oznaczanie ilosciowe

Wazne jest by wczesdniej zostata wykonana tzw.
krzywa kalibracyjna. Mierzy sie wtedy (z taka samg
predkoscia skanowania) kilka roztwordw o znanych
stezeniach. Im wieksze stezenie danego sktadnika,
tym wiekszy obserwowany pik. PdZniej mierzy sie
prébke i na podstawie wielkosci piku odczytuje sie
stezenie z krzywej kalibracyjne;j.

Kondukitometria

Konduktometria, czy!
pomiar konduktancji
(przewodnosci) roztworu.

Z Il prawa Ohma:

R=pl/A
k=1/p=1/R-I/A
k= k/R

gdzie:

k=1/A

LSViCV

W obydwu metodach szybkos¢ skanowania jest
okreslana w mV/s. Im szybsza szybko$¢ skanowania,
tym wyzszych pikdw mozna oczekiwac.

Obie metody wykorzystuje sie w anaiitvcznym
oznaczaniu nawet $ladowych ilosci jonow.

Mozliwe jest tez sprawdzenie wytrzymatosci
materiatu. Szczegdlnie wazne przy materiatach
bateryjnych (elektrody/elekirslit) — W zelu ustalenia

w jakim zakresie potencjatow sq stabilne i nie
ulegaja rozktadowi.

Krzywa kalibracyjna

1/ mA

¢/ mol dm-3

Konduktometria

Jak widac jest to metoda, ktéra wymaga
kalibracji w tym sensie, by byta znana stata
naczynka k.

Pozwala na okreslenie, ktory z elektrolitow
bedzie lepiej przewodzit, a co za tym idzie bedzie
np. powodowat mniejsze straty energii podczas
tadowania akumulatora. Gdy opory elektrolitu sg
duze, to energia jest w znacznej czesci zuzyta

na podgrzanie ogniwa (zbytnie podgrzanie moze
prowadzi¢ nawet do eksplozji).



EIS — elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna

Jedna z coraz czesciej stosowanych metod
elektrochemicznych. Polega na pomiarze impedancji,
czyli oporu w uktadzie pradu zmiennego.
W standardowym pomiarze na prébke oddziatuje sie
sinusoidalnie zmiennym napieciem o niewielkiej
amplitudzie do 15 mV. Bada sie ptynacy w ukfadzie
prad zmienny (sinusoidalna odpowiedz), ktorego odpowiedz
jest zwykle przesunieta w fazie wzgledem
przytozonego napiecia jak i zmienia sie amplituda
sygnatu. Powtarzanie pomiaru przy réznych
czestotliwosciach pozwala na wyrysowanie tzw. widma
EIS (widmem jest tylko z nazwy).
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EIS — c.d.

Z pomoca tej metody mozna przedstawic dla
badanego uktadu model zastepczy, ktory iest
budowany z elementéw typu RLC {opornik, cewka,
kondensator). Ponizej przedstawionv jest uktad
rownolegtego potgczenia elementdw R oraz C.
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