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1. METODY ELEKTROANALITYCZNE

Metody elektroanalityczne wykorzystujg efekty (zjawiska) towarzyszace przeptywowi pragdu
przez badany roztwér lub stopiony elektrolit (przewodniki drugiego rodzaju), jak tez efekty
spowodowane reakcjami zachodzgcymi na elektrodach w zetknieciu z roztworami
elektrolitéw. Metody elektroanalityczne (elektrochemiczne) mozna podzieli¢ na dwie grupy:

1) metody nie opierajgce sie na doktadnym pomiarze wielkosci elektrycznych (metody
nieelektrometryczne) np. elektrograwimetria,

2) metody opierajgce sie na doktadnym pomiarze jednej lub kilku wielkosci
elektrycznych, ktorych wartos¢ jest zwigzana ze stezeniem lub catkowitg iloscig
oznaczanej substancji (metody elektrometryczne). Do metod elektrometrycznych
zalicza sie m.in. kulometrie, woltamperometrie, potencjometrie.

Istnieje tez inny podziat metod elektroanalitycznych, w ktérym bierze sie pod uwage rodzaj
zachodzacego zjawiska. Przyktadowo w elektrograwimetria wykorzystuje zjawisko elektrolizy
w catej objetosci roztworu, a polarografia i woltamperometria — elektrolizy warstwy
dyfuzyjnej (tabela 1).

Tabela 1 Klasyfikacja metod elektroanalitycznych na podstawie zachodzgcych zjawisk [1]

Lp. | Zjawisko Wielkos$¢ mierzona Nazwa metody

1. Przez uktad nie ptynie prad staty Przewodnictwo (opdr elektryczny | Konduktometria
Oscylometria

2. Elektroliza w catej objetosci (masie) Masa metalu lub tlenku metalu | Elektrograwimetria
wydzielona na elektrodzie

Poréwnanie elektrogramow, | Elektrografia
masa substancji rozpuszczonej
elektrodowo

Nabdj elektryczny Kulometria
3. Elektroliza w warstwie dyfuzyjnej Natezenie pradu jako funkcja | Polarografia
doprowadzanego napiecia Woltamperometria

Natezenie prgdu przy statym | Amperometria
napieciu

Roznica potencjatow elektrod Potencjometria

Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze elektroliza odgrywa wazing role podczas
pomiardw wykonywanych przy uzyciu metod elektrochemicznych, stad tez w rozdziale 2
zostang omowione podstawy zwigzane z procesem elektrolizy.




ZASTOSOWANIE WOLTAMPEROMETRII INWERSYJNEJ DO ANALIZY METALI W ROZTWORACH POKOROZYJNYCH

Beata Grabowska

2. ELEKTROLIZA

W ogdlnym ujeciu proces elektrolizy przeprowadza sie w uktadzie sktadajgcym sie z naczynia
zwanego elektrolizerem lub wanng elektrolityczng (rys. 1), w ktérym znajduje sie wodny
roztwér elektrolitu (roztwory: kwasu, wodorotlenku, soli) lub stopiony elektrolit (tlenek
metalu, wodorotlenek, sél) oraz dwie elektrody (m.in. platynowe lub grafitowe). Do uktadu
(elektrod) przyktada sie zewnetrzne zrédto pradu. Elektrolizer pobiera prace elektryczng z
zewnetrznego Zrédta. Doprowadzony do ukfadu pragd wymusza bieg procesdw
elektrodowych. Elektroliza jest wiec procesem niesamorzutnym (AG > 0).

. | +
le | ‘ el
Katoda Anod
(-) a|(+)

Rys. 1. Ogdlny schemat budowy elektrolizera

W elektrolizerze energia elektryczna jest zamieniana w energie chemiczng, a energia
wewnetrzna produktoéw reakcji jest wyzsza od energii wewnetrznej substratéw (odwrotnie
niz w ogniwie). Podczas elektrolizy wskutek przeptywajgcego przez uktad pradu jony
pochodzgce z dysocjacji elektrolitycznej elektrolitu przemieszczajg sie w kierunku elektrod w
sposob uporzadkowany:
- kationy (jony dodatnie) przemieszczajg sie w kierunku ujemnej katody (biegun
ujemny, nadmiar elektronéw),
- aniony (jony ujemne) przemieszczaja sie w kierunku dodatniej anody (biegun
dodatni, niedomiar elektronéw).
Elektroliza jest procesem redox, przy czym procesy utleniania i redukcji zachodzg w
odrebnych przestrzeniach roztworu:
- na katodzie (-) zachodzi reakcja redukcji (przestrzen katodowa),
- naanodzie (+) zachodzi reakcja utleniania (przestrzert anodowa).
Katoda jest zawsze tym biegunem, do ktérego prad doptywa (substraty pobierajg elektrony i
ulegaja redukc;ji), zas anoda jest zawsze tym biegunem, z ktérego prad odptywa (substraty
oddajg elektrony i ulegajg utlenieniu).
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Elektroliza zwigzana jest wiec z rozktadem zwigzku chemicznego wywotanym roztadowaniem
jondw w zewnetrznym polu elektrycznym. Do roztadowania jonéw dochodzi na elektrodach.

Przyktady elektrolizy:

1. elektroliza wody
Autodysocjacja wody: H,0 = H + OH"

lub inny zapis: 2H,0 = H;0" + OH"

Procesy elektrodowe:
K (-) 2H" + 2e = H,T (r. redukgji)
A (+) 20H = H,0 + % 0,71 + 2e (r. utleniania)
W elektrolitycznym rozktadzie wody na wodér i tlen w procesach elektrodowych, katodowej
redukcji i anodowego utleniania, uczestniczg czgsteczki wody:
K(-) 4H,0 + 4e —> 2H,T + 40H (r. redukcji)
A (+) 6H,0 — 0,1 + 4H30" + 4e (r. utleniania)

Uwaga: Podczas elektrolizy moze dochodzié¢ wiec do zmiany stezenia jonéw H;O" i OH. W
przypadku elektrolizy wody przestrzen katodowa zostaje wzbogacona w jony
wodorotlenkowe, a przestrzen anodowa w jony wodorowe. Zmiany stezenia, jak tez odczynu
w obszarze katodowym i anodowym mozna stwierdzi¢ za pomocg wskaznikow (indykatoréow)
lub tez pH-metru.

2. elektroliza roztworu wodnego kwasu chlorowodorowego (solnego)
Dysocjacja elektrolityczna (jonowa): HCl — H" + CI’
Procesy elektrodowe:
K (-) 2H" + 2e — H,T (r. redukgji)
A(+)2CI —> cl,T+2e (r. utleniania)

3. elektroliza roztworu wodnego siarczanu (VI) miedzi (I1)
Dysocjacja elektrolityczna (jonowa):
Procesy elektrodowe: CuSO,4 = Cu®* +50,%
K (-) Cu®" + 2e —> Cu (r. redukgji)
A (+) 20H = H,0 + % 0,1 + 2e (r. utleniania)

4. elektroliza wodnego roztworu chlorku sodu (Rys. 2)
Dysocjacja elektrolityczna (jonowa): NaCl — Na* + CI’
Procesy elektrodowe:

K (-) 2H" + 2e — H,T (r. redukgji)
A(+)2CI —> cl,T+2e (r. utleniania)
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5. elektroliza stopionego chlorku sodu
Budowa krystaliczna jonowa: Na* + CI’
Procesy elektrodowe:

K (-) 2Na* + 2e — 2NaT (r. redukcji)
A(+)2CI —> cl,T+2e (r. utleniania)

W praktyce metodg elektrolityczng mozna otrzymac metale.

Na podstawie znajomosci wartosci potencjatu standardowego metali mozna okresli¢ ich
podatnos¢ na wydzielanie (roztadowanie) kationéw metali lub anionéw.

W tabeli 2 uszeregowano najwazniejsze kationy metali wedtug ich podatnosci na
roztadowanie.

Tabela 2 Zestawienie podatnosci na roztadowanie wybranych kationéw metali

Kationy metali

bardzo reaktywnych umiarkowanie reaktywnych niereaktywnych
K+, Na+, Mg2+, A|3+, (H+) Zn2+, Fe2+, Ni2+, S|’12+, Pb2+, Cu2+ Ag+, Au3+
trudne do roztadowania tatwe roztadowanie

Produkt elektrolizy wodnego roztworu

wodér | metal i wodor ‘ metal

W tabeli 3 zestawiono szereg podatnosci na roztadowanie dla aniondw.

Tabela 3 Zestawienie podatnosci na roztadowanie wybranych anionéw

Aniony ztozone Aniony ztozone i proste
50,”, NO3’ OH, I, Br, I
trudne do roztadowania tatwe do roztadowania

Jak wynika z danych zawartych w tabelach 2 i 3 mozna przewidzie¢ produkty elektrolizy
wodnych roztworow elektrolitow. Przyktadowo:

z roztworu wodnego wydzielajg sie na katodzie na anodzie
Kwas solny HCI H, Cl,
Kwas azotowy (V) HNO3 H, 0,
Wodorotlenek sodu NaOH H, 0,
Siarczan (VI) miedzi (Il) CuSOq4 Cu 0,
Chlorek miedzi (Il) CuCl, Cu Cl,
Siarczan (VI) niklu (11) NiSO4 Ni + H, 0,
Chlorek potasu KCI H, Cl,
Azotan (V) potasu KNOs H, 0,
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3. WOLTAMPEROMETRIA

Woltamperometria stanowi zespdt metod elektrochemicznych opierajgcych sie na pomiarze
zaleznosci miedzy natezeniem pradu () ptyngcego przez stacjonarng elektrode wskaznikowg
i potencjatem (E) tej elektrody: | = f(E). Pomiar odbywa sie w warunkach wymuszania
okreslonych zmian potencjatu elektrody lub napiecia w czasie. Jako elektrody stacjonarne
stosuje sie elektrody state, ciekte metaliczne o duzej powierzchni, a takze stacjonarnag
kroplowg elektrode rteciowaq o statej powierzchni. Najwaziniejsze  metody
woltamperometryczne to:

woltamperometria hydromechaniczna — polega na pomiarze zaleznos$ci natezenia pradu od

odprowadzonego napiecia w warunkach konwekcyjnego transportu jonéw do lub od powierzchni

elektrody wskaznikowej o nieodnawialnej powierzchni, podczas wymuszania liniowej zmiany

potencjatu E elektrody w czasie (rys. 2a);

woltamperometria rdznicowa - polega na pomiarze réznicy miedzy natezeniem praddéw

ptyngcych przez dwie elektrody wskaznikowe o nieodnawialnej powierzchni umieszczone w

oddzielnych roztworach (rys. 2b);

woltamperometria rézniczkowa — polega na pomiarze zaleznosci miedzy szybkoscig zmian

natezenie pradu di/dt lud I/dE i potencjatem elektrody wskaznikowej i nieodnawialnej

powierzchni (rys. 2c);

woltamperometria cykliczna — polega na pomiarze natezenia pradu ptynacego przez elektrode

wskaznikowa podczas liniowej zmiany potencjatu tej elektrody od wartosci E; do wartosci E; i z

powrotem (rys. 2d);

woltamperometria inwersyjna — polega na pomiarze natezenia prgdu ptyngcego przez elektrode

wskaznikowg podczas zmiany potencjatu w procesie odwrotnym do poprzedzajacego zatezania

elektrolitycznego (omdwienie w nastepnym podrozdziale).

LA AL A
E,V EV
a) b)
di/dt, LA
A .
"\/ | E,V
E, E,
E,V
c) d)

Rys. 2. Krzywe woltamperometryczne: a) woltamperometria hydromechaniczna, b) woltamperometria
réznicowa, c) woltamperometria rézniczkowa, d) woltamperometria cykliczna
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3.1. Woltamperometria inwersyjna

Woltamperometria inwersyjna (woltamperometria stripingowa, woltamperometria z
zatezaniem, ang. Stripping Volammetry - SV) polega na rejestracji krzywej
woltapmerometrycznej w procesie odwrotnym do procesu zatezania elektroanalitycznego.
Jesli dotyczy procesu anodowego, to nazywa sie: woltamperometria inwersyjna z
rozpuszczaniem anodowym ASV (Anodic Stripping Voltammetry), a jesli rozpuszczaniem
katodowym: CSV (Cathodic Stripping Voltammetry).

Proces analityczny

Woltaperometria inwersyjna oparta jest o proces elektrolizy, a proces analityczny zachodzi w
dwéch etapach:

| etap

Proces katodowy — zwigzany z elektrolitycznym wydzielaniem (zatezanie, gromadzenie)
analizowanej substancji z roztworu na mikroelektrodzie statej (najczesciej rteciowej). Kationy
kierujg sie w kierunku elektrody rteciowej na drodze dyfuzji wskutek konwekcji wywotanej
mieszaniem roztworu. Proces jest wymuszony i zachodzi przy statym potencjale
odpowiadajgcemu granicznemu prgdowi danego depolaryzatora. Mieszanie (500-600
obr/min) zapewnia szybszy doptyw depolaryzatora (w tym przypadku kationéw) do warstwy
dyfuzyjnej na powierzchni elektrody, gdzie w konsekwencji dochodzi do reakcji redukcji
kationdw metali:

Mn++ ne — M(Hg) (amalgamat)

np. oznaczanie cynku: Zn’* + 2e — Zn(Hg) (amalgamat)

Metal po wydzieleniu na elektrodzie rteciowej tworzy amalgamat.
Proces katodowy (redukcja) nie jest rejstrowany krzywg woltamperometryczna.
Proces zatezania mozna prowadzi¢ na dwa sposoby:

1. katodowa redukcja kationdw metali i osadznie ich w postaci amalgamatéw na
elektrodzie rteciowej (m.in. Zn (l1), Cd(ll), Pb(ll)) lub cienkiego filmu na elektrodzie z
wegla szklistego (m.in. Au (IV), Ag(l));

2. adsorpcja chelatébw metali roinych zwigzkow elektrodowo czynnych Ilub
trudnorozpuszczalnych zwigzkdéw rteci (1).

Il etap

Proces anodowy — zwigzany z rozpuszczaniem wydzielonej na elektrodzie substancji po
odwrdceniu (inwersja) kierunku zmian potencjatu elektrody. Potencjat zmienia sie w
kierunku wartosci bardziej dodatnich (elektroda jest polaryzowana w kierunku
zwiekszajgcego sie potencjatu). Po zatrzymaniu mieszania wskutek inwersji zachodzi reakcja
utleniania (metal z amalgamatu jest utleniany):

I\/I(Hg) - Mn++ N€ (roztwor)

np. oznaczanie cynku: Zn(Hg) — Zn* +2e
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W etapie Il metal wiec przechodzi z powrotem w postaci jonéw do roztworu. Proces
anodowy jest rejestrowany w postaci krzywej woltamperometrycznej (woltamperogramu)
zaleznosci: | = f(E). Warto$¢ pragdu zwigzanego z utlenianiem anodowym jest wiec
rejestrowana w postaci krzywej woltamperometrycznej, na ktorej wystepuja gwattowne
zmiany natezenia przy potencjatach odpowiadajacych utlenianiu oznaczanych metali (rys. 3).

[A Ietap)

’——-_

(
i

_— 11

-1,4™> EV

Il etap

Rys. 3. Przebieg krzywych zaleznosci | = f(E) podczas oznaczania substancji metoda woltamperometrii
inwersyjnej

Czas elektrolizy

Czas elektrolizy wynosi od kilku do kilkudziesieciu minut w zaleznosci od stezenia oznaczanej
substancji. Podczas elektrolizy roztwdr badany (analit) sie miesza, by zapewnié szybszy ruch
jonow elektrodowoaktywnych i zmniejszy¢ grubosé warstwy dyfuzyjnej.

Czas elektrolizy mozna wyznaczy¢ z nastepujace] zaleznosci:

2,303-V-d_ ¢y
- lg —
A-D c
gdzie:
V — objetos¢ roztworu,
d — grubo$é warstwy dyfuzyjnej,
A — powierzchnia elektrody,
D — wspdfczynnik dyfuzji,
Co— stezenie poczatkowe,
¢ — stezenie po czasie t liczonym od chwili rozpoczecia elektrolizy zatezajace;j.

Krzywe woltamperometryczne

Krzywe woltamperometryczne podaje sie czesto w uktadzie jednej osi potencjatow,
okreslajagc wartos¢ natezenia prgdu odpowiednim odcinkiem (skala). Na rysunku 4
przyktadowo przedstawiono krzywa woltamperometryczng otrzymang podczas anodowego
roztwarzania przy potencjale -1,4 V roztworu, ktéry zawierat kationy Cu®*, Pb*" i Zn?". Czas
prowadzonej elektrolizy wynosit 3 minuty [1].
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U,00U3 v
LLA I

Zn
Cu

0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2 E,V

Rys. 4. Przyktadowa krzywa woltamperometryczna anodowego utleniania roztworu
Z rysunku 4 wynika, ze mozna metoda woltamperometrii inwersyjnej oznaczac kilka
substancji obok siebie. Nalezy zwrdci¢ uwage na selektywnos¢ metody, gdyz kazdy

oznaczany metal charakteryzuje sie inng wartoscig potencjatu utleniania np. dla cynku
wynosion-1,1V.

Elektroda rteciowa

Analizator elektrochemiczny EA9C (pracujacy z oprogramowaniem EAGRAPH) jest sprzezony
z elektrodg typu CGMDE, ktdéra nalezy do grupy elektrod rteciowych HMDE (ang. Hanging
Mercury Drop Electrode).

Na typowej wiszgcej elektrodzie rteciowej zachodzi proces osadzania i rozpuszczania
oznaczanych substancji. Twércami metody wiszacej kropli sg Kemula i Kublik, profesorowie
Uniwersytetu Warszawskiego. W tej metodzie kropla rteci jest nieruchomo zawieszona na
koncu kapilary, ktéra jest potgczona ze szklanym zbiorniczkiem zawierajgcym rtec.
Zbiorniczek jest szczelnie zamkniety nasadka z polietylenu, w ktérej obraca sie gwintowany
ttoczek (Sruba mikrometryczna). Obrot ttoczka o staty kat powoduje wycisniecie kropli rteci o
statej wielkosci. Odtwarzalnosé wielkosci (powierzchni) kropli rteci jest bardzo istotna,
poniewaz metoda wymaga kalibracji. Czesto stosuje sie kapilary silikonowe, ktore
zapobiegajg wciskaniu sie cieczy do kapilary. Przyktadowo s$rednica kapilary konstrukcji
Kemuli i Kublika wynosi ok. 0,2 mm, przy obrocie tfoczka o kat 90° wyciska krople rteci o
masie 3,1 mg i powierzchni 1,8 mm?Z.

Jednym z nowoczesnych rozwigzan detektoréw rteciowych jest elektroda rteciowa o
kontrolowanym wzroscie kropli CGMDE (ang. Controlled Growth Mercury Drop Electrode),
ktora umozliwia wyptyw rteci z kapilary w sposdb kontrolowany za pomoca ultraszybkiego
zaworu elektromagnetycznego przystosowanego do sterowania zardwno pojedynczymi
impulsami, jak i ciggiem impulséow. Minimalny czas trwania impulsu moze by¢ nawet krotszy
od 1 ms. Wielkos¢ kropli jest generowana ciggiem takich krétkich impulséw (metoda ,,step
by step”). Dzieki mozliwosci prowadzenia kwantowanego wzrostu wielkosci kropli rteci
metoda ta ma wiele zalet, w tym:

10
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- niewielkie zaktécenia zwigzane z generowaniem wielkosci kropli (metoda ,step by
step”),

- mozliwos¢ programowania odcinkdw czasu miedzy kolejnymi impulsami. Nie jest
wymagana wymiana kapilary, ani zmiana ci$nienia hydrostatycznego rteci

- kalibracja i rekalibracja wielkosci rteci moze by¢ wykonywana automatycznie

- zliczanie impulsow jest rédwnowaine wazeniu kropli i moze by¢ wykonane
automatycznie.

Na rysunku 5 przedstawiono widok statywu elektrodowego z zainstalowang elektroda
rteciowg CGMDE oraz poszczegdlne elementy sktadowe.

{1
1 5 (2)
a (3 1. 4uba regulocyina skoku zaworu dozujgcego
2 : 2. éuba regulocyina sity domknigcia zaworu dozvjqeego
(4 3. dodatkowe gniazdo uziemienia
s 4. korpus zaworu dozujqeego | cewki elektromagnesu
5 5. kolumna statywu
6. przesuwna podstawa uchwytu elekiody
1 7. uchwyl elekirody i
4 © 8. obrotowa podstawa uchwylu elektrody CGMDE
7 9. kapilara szklana elektrody CGMDE
= 10. chlorosrebrowa elekiroda odniesienia (REF)
11 &uby mocujgce teflonowq wkladkg uchwytu elektrod pomocniczych
.19 & 12. naczyiko pomiarowe
20 (s 13. mieszadlo elekiomagnetyczne o
i 14. podstawa statywu z podstawkami amortyzujgeymi ‘
) 15. gniazdo zosilania cewki elekiromagnetyczne] zaworu dozujgeego riec
&X {9 16. kontokt elektryczny z rigciq
17. zhiomik rigci
(L 18. 4wba mocujgea elekirode CGMDE
19. weiyki zosilujqee gazdw obojginych
12 20. obrywacz kiopel — ,mlotek”
21. platynowa eleklroda pomocnicza (AUX)
3 22, teflonowa wkladka uchwytu elekirod pomocniczych
&2 7 23. przesuwna podstawa uchwylu elekirod AUX i REF oraz obrywaczo kropel
23
s &

Rys. 5. Statyw elektrodowy z zainstalowana elektroda CGMDE [6]

3.2. Zastosowania metody

Woltamperometria inwersyjna to jedna z najczulszych, a zarazem najtanszych metod
analitycznych w analizie sladowej. Pozwala oznaczy¢ zwigzki elektrodowo czynne zaréwno
kationy metali, jak i aniony, a takze duzg grupe zwigzkdw organicznych nawet w zakresie
stezen 107°-10"" mol/dm?. Metoda daje mozliwoé¢ oznaczania substancji zatezajacych sie w
rteci. Do chwili obecnej opracowano metody oznaczania ok. 30 pierwiastkow.
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Metode woltamperometrii inwersyjnej stosuje sie w analizie sladowej, w tym:
- analizie zywnosci,
- wdd powierzchniowych i gruntowych,
- materiatow biologicznych (analiza sagdowa),
- analizie preparatéw farmaceutycznych.

W technologii odlewniczej metoda woltamperometrii inwersyjnej znalazta zastosowanie w
badaniach wymywalnosci metali ciezkich ze zuzytych mas formierskich i rdzeniowych.
Problem wymywalnosci substancji szkodliwych do srodowiska pojawia sie w przypadku
kierowania zuzytych mas na sktadowiska odpaddw. Woéwczas wymagane sg badania
analityczne, na podstawie ktérych masa zuzyta jako odpad klasyfikowana jest i kierowana do
odpowiedniej grupy odpadéw (klasyfikacja pod wzgledem szkodliwosci).

Ponadto przeprowadza sie w ramach badan kontrolnych analize roztworéw pokorozyjnych. Z
elementow zeliwnych, jak tez staliwnych, ktdre pracujg w sSrodowisku wodnym (problem
kwasnych deszczy) lub tez wilgotnym, w tej sytuacji moze dochodzi¢ do przedostawania sie
do srodowiska substancji szkodliwych, w tym metali ciezkich.

3.3. Metoda dodatku wzorca

Metoda woltapmerometrii inwersyjnej nie mozna w sposdb bezposredni wyznaczy¢ stezenia
badanej substancji (mierzona zaleznos¢ | = f(E)). W takim przypadku mozna wykorzystaé
metode dodatku wzorca. Metoda dodatku wzorca polega na wprowadzaniu do badanego
roztworu (analitu) wzorcowego roztworu (wzorca) o znanej objetosci i stezeniu. Metoda ta
wymaga wykonania co najmniej dwoch pomiaréw. Po kazdym dodatku wzorca rejestruje sie
krzywa woltamperometryczng w funkcji zaleznosci | = f(E) (rys. 6). Najpierw wykonuje sie
pomiar dla badanego analitu o znanej objetosci (V) i nieznanym stezeniu (cy). Nastepnie do
analitu wprowadza sie wzorzec o znanej objetosci (V1) i znanym stezeniu (c;). Po kolejnych
dodatkach wzorca sporzgdzonego dla oznaczanej substancji, na rejestrowanych krzywych
woltamperometrycznych obserwuje sie proporcjonalng zmiane natezenia (proporcjonalna
zmiana wysokosci otrzymanych pikéw). Stad tez wnioskuje sie o proporcjonalnej zaleznosci
miedzy uzyskanym natezeniem pradu a stezeniem oznaczanej substancji.

Metoda dodatkédw wzorca z zastosowaniem ekstrapolacji polega na wyznaczeniu zaleznosci
zmian natezenia (wysokosci pikdw na woltamperogramie) w funkcji ilosci dodanego wzorca
(lub stezenia). Na rysunku 7 przedstawiono sposdb wyznaczenia stezenia metodg dodatku
wzorca z zastosowaniem ekstrapolacji.

Punkt przeciecia otrzymanej prostej z osig odcietych uktadu wspotrzednych wyznacza ilos¢
substancji w badanej probce (z rownania prostejy = ax + b).
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Rys. 6. Przebieg krzywych woltamperometrycznych po Rys. 7. Sposdb wyznaczenia stezenia metoda
dodatku wzorca dodatku wzorca z zastosowaniem ekstrapolacji
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5. INSTRUKCJA DO CWICZENIA:

5.1. Temat ¢wiczenia: Zastosowanie woltamperometrii inwersyjnej do analizy metali w
roztworach pokorozyjnych.

5.2. Cel ¢wiczenia: Oznaczanie stezenia cynku w roztworach pokorozyjnych metodg
woltamperometryczng z dodatkiem wzorca.

5.3. Aparatura i sprzet laboratoryjny:

- analizator elektrochemiczny EA9C (pracujgcy z oprogramowaniem EAGRAPH) z
elektrodg typu CGMDE.

5.4. Odczynniki i materiaty

- roztwor pokorozyjny,
- wzorce cynku,
- woda destylowana.

5.5. Wykonanie ¢wiczenia

1. Uruchomié i przygotowac analizator do pracy;

2. Do czystego i suchego naczynka pomiarowego odmierzy¢ pipetg 10 ml badanego
roztworu;

Umiesci¢ naczynniko w statywie;

Uruchomic¢ opcje mieszania i odtleniania;

Ustawic¢ techniki pomiarowe;

Wykonaé pomiar i zarejestrowac woltamperogram;

Do naczyrka z badanym roztworem dodaé z mikropipety 20 x| wzorca.

Uruchomic¢ opcje mieszania i odtleniania;

Lo N U» kAW

Wykonaé pomiar i zarejestrowac woltamperogram;

10. Do naczynka doda¢ ponownie z mikropipety 20 x| wzorca.

11. Uruchomié opcje mieszania i odtleniania;

12. Wykonaé pomiar i zarejestrowac woltamperogram;

Na podstawie danych obliczy¢ stezenie cynku w badanym roztworze.
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5.6. Opracowanie sprawozdania

Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- wstep teoretyczny;

- cel ¢wiczenia;

- wykonanie ¢wiczenia;
- stosowana aparatura;
- zestawienie wynikow:

V=, ml
Ciwzorca = vevernnnens ppm
Natezenie dodatek wzorca [ml] | stezenie [ppm]
0 0
- raport;

- wyznaczenie stezenia m, metodg dodatku wzorca z zastosowaniem ekstrapolacji.
- pordéwnanie uzyskanych wynikdw z wartosciami wyznaczonymi przez analizator
elektrochemiczny EA9C.

- whnioski.
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