Razvoj elektrokemijskog generatora hipoklorita za
dezinfekciju vode in situ

Defterdarovié, Haris

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:871651

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-12-26

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXIX

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:871651
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:419
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:419
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:419

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Haris Defterdarovié

ZAVRSNI RAD

Zagreb, rujan 2016.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Haris Defterdarovi¢

RAZVOJ ELEKTROKEMIJSKOG GENERATORA
HIPOKLORITA ZA DEZINFEKCIJU VODE in situ

ZAVRSNI RAD

Voditel;j rada:

Prof. dr. sc. Sanja Martinez
Clanovi ispitnog povjerenstva:
Prof. dr. sc. Sanja Martinez
Dr. sc. Suzana Sop¢i¢, strucni suradnik

Dr. sc. Ivana Gr¢i¢, znanstveni suradnik

Zagreb, rujan 2016.



Zahvaljujem voditeljici rada prof. dr. sc. Sanji Martinez na prihvaéanju voditeljstva i velikoj
pomoci savjetima, objasnjenjima i susretljivosti tijekom izrade eksperimentalnog dijela rada, kao i na

korisnim uputama i savjetima tijekom pisanja rada.

Zahvaljujem djelatnicima Zavoda koji su mi na bilo koji nacin pomogli tijekom izrade

eksperimentalnog dijela rada.

Zahvaljujem mojoj obitelji, kao i svim prijateljima i kolegama na podrsci i razumijevanju koju

su mi pruZali tijekom Skolovanja.



SAZETAK

Voda je bitan sastojak svih zivih organizama, a neophodna je i nenadomjestiva kao
hrana za ljude i zivotinje, kao predmet i sredstvo rada u mnogim industrijama, kao proizvodno

sredstvo u poljoprivredi, Sumarstvu i ribarstvu i za odrzavanje prirodnog okolisa.

Kod vode za pi¢e vrlo je vazno odrzavanje njezine kakvoée u organoleptickom i
bakterioloSkom smislu u ¢emu nezaobilaznu ulogu imaju postupci dezinfekcije vode. Za
dezinfekciju vode danas su u Sirokoj primjeni razlicite metode koje se temelje na kemijskim

ili fizikalnim procesima.

Cilj ovog zavrsnog rada bilo je dobivanje hipokloritne kiseline postupkom elektrolize

koja bi se in situ upotrebljavala za dezinfekciju vode.

Kao anode koriStene su titanske elektrode tipa 1A, 4A 1 10A, a kao katoda koriStena je
grafitna elektroda. Elektroliza se provodila u dvije kombinacije elektrolita. U prvoj je otopina
natrijeva klorida bila katolit, a destilirana voda anolit. U drugoj se kombinaciji otopina
natrijeva klorida nalazila u oba prostora elektrokemijske celije. Produkti nastali elektrolizom

u anodnom prostoru ispitivani su ciklickom voltametrijom.

U provedenim pokusima elektrolize u kojima je u katodnom prostoru membranske
elektrokemijske celije u pocetnom stanju bila otopina natrijevog klorida, a u anodnom
prostoru destilirana voda, na temelju dobivenih ciklickih voltamograma zakljuceno je da je

primjenom bilo koje od ispitivanih elektroda 1A, 4A ili 10A, dobivena hipokloritna kiselina.

U pokusima u kojima je u oba prostora membranske elektrokemijske celije u
pocetnom stanju bila otopina natrijeva klorida, na temelju dobivenih cikli¢kih voltamograma
zakljuceno je da primjenom bilo koje od ispitivanih elektroda 1A, 4A ili 10A, nije dobivena
hipokloritna kiselina. Usporedbom s literaturno dostupnim podacima zaklju€eno je da su

dobivene krivulje ciklickih voltamograma karakteristi¢ne za otopinu natrijeva klorida.

U daljnjim istrazivanjima potrebno je ispitati utjecaj procesnih parametara na
konverziju reaktanata, te djelotvornost hipokloritne kiseline kao sredstva za dezinfekciju vode

in situ.

Kljucne rijeci: elektroliza, hipokloritna kiselina, ciklicka voltametrija



SUMMARY

Water is essential ingredient of all living organisms. It is vital and irreplaceable as
food and feed, as the subject and mean of the work in many industrial branches, agriculture,

forestry and fishery and for environmental preservation.

It is very important for potable water to ensure its quality especially regarding
organoleptic and microbiological parameters. Water disinfection procedures plays
unavoidable role. Different methods for water disinfection, based on chemical or physical

techniques, are widely applied today.

The objective of this bachelor graduate thesis was to obtain hypochlorous acid by the

mean of electrolysis, thus enabling in situ application of it for water disinfection.

Electrodes of the type 1A, 4A and 10A were used as anodes, and graphite electrode as
cathode. Electrolysis was performed in two combinations of electrolyte. In the first one water
solution of sodium chloride was used as catholyte, and distilled water as anolyte. In the
second one sodium chloride solution was in both spaces of electrolytic cell. Products obtained

by electrolysis in anodic space of the cell were investigated by the use of cyclic voltammetry.

On the basis of the obtained cyclic voltammograms it was concluded that in the
experiments in which in the cathodic space of the membrane electrochemical cell solution of
sodium chloride was charged and in anodic space distilled water, by the application of any

electrode between 1A, 4A or 10A hypochlorous acid was obtained.

In the experiments in which in both anodic and cathodic spaces water solution of
sodium chloride was charged, by the use of any electrode between 1A, 4A and 10A, no
hypochlorous acid was obtained. It was concluded on the basis of the obtained cyclic
voltammograms, as well. By the comparison with literature data it was found that curves of

cyclic voltammograms are characteristic for sodium chloride solution.

In further research the influence of the process parameters at reactant conversion
should be studied. Efficiency of the obtained hypochlorous acid in situ as water disinfectant

should be studied, as well.

Key words: electrolysis, hypochlorous acid, cyclic voltammetry
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1 UVOD

Voda je najrasprostranjenija kapljevina na Zemlji. Smatra se da voda ¢ini vise od dvije
tre¢ine povrSine Zemlje, od ¢ega oko 4 % otpada na slatke vode (podzemne vode, slatkovodna
jezera 1 rijeke), a ostatak su slane (mora i oceani). Voda je i bitan sastojak svih zivih
organizama o kojoj ovisi njihovo prezivljavanje. Neophodna je i nenadomjestiva kao hrana za
ljude i zivotinje, kao predmet i sredstvo rada u mnogim industrijama, kao proizvodno sredstvo

u poljoprivredi, Sumarstvu 1 ribarstvu i za odrzavanje prirodnog okolisa.

Kod vode za pice nezaobilazno je odrzavanje njene kakvoce u organoleptickom i
bakterioloskom smislu. U postizanju te kakvoée veliku i nezaobilaznu ulogu imaju postupci
dezinfekcije vode. Za dezinfekciju vode danas su u $irokoj primjeni razlicite metode koje se

temelje na kemijskim ili fizikalnim procesima.

U ovom radu opisan je elektrokemijski postupak dobivanja hipokloritne kiseline u
elektrokemijskom generatoru s membranom, a koja se in situ moze primijeniti za dezinfekciju

vode.



2 OPCI DIO

Proces priprave vode za pice Cine filtraticija, dezinfekcija, fina filtracija i skladiStenje
vode u vodospremnicima. Za dezinfekciju vode koriste se metode temeljene na fizikalnim 1

kemijskim procesima.

Fizikalnim dezinfekcijskim procesima mikroorganizmi se iz vode uklanjaju zracenjem
i to ultraljubicastim i ionizirajuéim, zagrijavanjem na povisenu temperaturu, ultrazvukom ili
propustanjem kroz membranske filtere. Glavni nedostatak fizikalnih metoda je nemoguénost

v . v .o . . 1
skladiStenja na duze vrijeme tako dezinficirane vode.

U kemijskim metodama dezinfekcije vode upotrebljavaju se ozon, klor, natrijev
hipoklorit ili klorov dioksid. Ova kemijska sredstva, uz to $to ubijaju mikroorganizme, svojim
svojstvima omoguéuju skladidtenje vode kroz duZi vremenski period.! Stoga su kemijska

sredstva za dezinfekciju vode u upotrebi ve¢ desetljec¢ima.

Osim fizikalnih i kemijskih metoda dezinfekcije vode, od tridesetih godina proslog

stoljeéa, sve §iru primjenu nalazi elektrokemijska metoda.'

2.1 HIPOKLORITNA KISELINA

Hipokloritna kiselina, strukturne formule HOCI, predstavnik je klora stupnja
oksidacije + 1. Ubraja se u kategoriju slabih kiselina. Njena konstanta disocijacije iznosi K =
3,2x10™® mol/L. Standardni redoks potencijal redukcije hipokloritne kiseline u elementarni
klor iznosi E” = + 1,63 V zbog &ega se svrstava u jaka oksidacijska sredstva, jata Gak i od
klora i permanganata. Redukcija hipokloritne kiseline ne staje na kloru, ve¢ moze i¢i i do
klorida jer je i elementarni klor jako oksidacijsko sredstvo. Poznata je iskljucivo vodena
otopina hipokloritne kiseline koja je vrlo nepostojana zbog ¢ega se djelomi¢no razlaze prema

sljedeéoj jednadzbi:*
2HOCI == 2H"+ 2CI”+ 0, (@ )

Hipokloritna kiselina tvori soli hipoklorite, koji se dobivaju disproporcioniranjem

hipokloritne kiseline u luznatoj otopini kako je prikazano jednadzbom:

Cl, @) 20H™ —= CI” + CIO™+ H,0



Hipokloriti su stabilniji od same hipokloritne kiseline ukoliko se nalaze u dovoljno
luznatoj otopini. Soli hipokloritne kiseline, kao 1 sama hipokloritna kiselina, su jaka
oksidacijska sredstva, ali slabija od hipokloritne kiseline. Stoga hipokloritna kiselina moZe

oksidirati vlastite soli.?

Hipoklortina kiselina se upotrebljava za dezinfekciju vode jer djeluje u nekoliko
sekundi, dok njena sol, koja se takoder koristi kao dezinfekcijsko sredstvo, djeluje tek nakon

. . 34
trideset minuta.™

2.2 DOBIVANJE HIPOKLORITNE KISELINE

Hipokloritna kiselina se moze dobiti kemijskim i elektrokemijskim putem. Kemijskim
putem se dobiva u malim koli¢inama disproporcioniranjem otopljenog klora u vodi prema

sljedecoj jednadzbi:
0 +1
Cl, (g )*H,O == H"+ CI'+ HCIO

Ravnoteza disproporcioniranja se moze pomaknuti udesno uklanjanjem vodikovih
(H") i kloridnih (CI") iona pomocu srebrova oksida, AgO, pri éemu nastaje netopljivi talog

srebrova klorida, AgCl.

Elektrokemijskim putem hipokloritna kiselina dobiva se elektrolizom vodene otopine
natrijeva klorida, NaCl(aq). Elektrolizer se sastoji od katodnog i anodnog prostora koji su
odijeljeni membranom. Membrana je izradena od sintrovanog polietilena ili polipropilena
odgovarajucih veli¢ina pora kako bi se postigao neometani prolazak kloridnih iona prema
anodi. Skuplja verzija membrane je ionski izmjenjiva¢ koji zahtjeva vece dimenzije i
elektrolizera i svih drugih komponenti sustava. Uloga membrane je spreCavanje mijeSanja
elektrolita u katodnom i anodnom prostoru kako ne bi doslo do nastanka natrijeva hipoklorita,
NaOCI. Vodena otopina natrijeva klorida ide u katodni prostor dok u anodni prostor ide

destilirana voda.

Na katodi se mogu odvijati redukcija natrija ili redukcija vode. Upotrebom zivine
katode, zbog prenapona vodika na Zivi, dolazi do izlu¢ivanja natrija. U korist izlu¢ivanja
natrija ide i velika koncentracija natrijevih iona dok se koncentracija izlu¢enog elementralnog
natrija smanjuje zbog stvaranja natrijeva amalgama. Ukoliko se ne koristi zivina katoda tada

se odvija redukcija vode pri ¢emu nastaje vodik (H;) 1 hidroksidni ioni (OH"). S obzirom da



je natrijev klorid disociran u vodi, natrijevi ioni reagiraju s nastalim hidroksidnim ionima pri
¢emu nastaje natrijeva luzina, a disocirani kloridni ioni putuju kroz membranu prema

pozitivnhom polu, odnosno anodi.

katoda: 2H,0 === 2H*+ 20H
2H*+ 26" =—=H, @)

2H,0+2¢" == H, (g )* 20H

Na anodi dolazi do oksidacije kloridnih iona pri ¢emu nastaje elementarni klor (Cly).
Nastali klor se disproporcionira prema gore navedenoj jednadzbi kemijskog postupka

dobivanja hipokloritne kiseline.
anoda: 2CF === Cl, (g )t 2¢e"

Kao anoda upotrebljava se dimenzijski stabilna anoda (DSA) izradena od titana koji je
presvucen rutenij oksidom ili titan dioksidom. Prinos hipokloritne kiseline na DSA elektrodi

je veéi nego na grafitnoj ili platinskoj.

Kao katoda upotrebljava se titanska elektroda. 1z katodnog prostora izlazi otopina koja
sadrzava Na', CI” i OH™ ione. Uparavanjem otopine na izlazu iz katodnog prostora izlucuje se
natrijev klorid (NaCl), a u otopini zaostaje natrijeva luzina (NaOH). Nastala otopina NaOH
sadrzava malu koncentraciju kloridnih iona koji se vrlo tesko izlucuju. Ovo je i razlogom S$to
se takva otopina ne moze upotrebljavati u industrijskim procesima u kojima je potrebna velika

v .. v 5,6
Cistoca natrijeve luzine.™

2.3 PARAMETRI KOJI UTJECU NA ISHODNI REZULTAT
ELEKTROKEMIJSKE REAKCIJE

Pri dobivanju hipokloritne kiseline za dezinfekciju vode in situ potrebno je odabrati
odgovarajuce elektrode te optimirati procesne parametre kako bi prinos hipokloritne kiseline
bio zadovoljavajuéi. Parametri koji utjeCu na uspjesnost procesa mogu se podijeliti u dvije

skupine.



2.3.1 ODABIR ELEKTRODA

Prva skupina je odabir odgovarajucih svojstava elektroda kako bi se na njima mogla
odvijati zeljena elektrokemijska reakcija uz Sto manju potroSnju elektricne struje. Drugu
skupinu ¢ine procesni parametri kao na primjer koncentracija otopine natrijeva klorida
(NaCl), gustoca struje, temperatura elektrolitne otopine, pH elektrolitne otopine, protok

elektrolita 1 hidrodinamicki uvjeti u sustavu.

Pri odabiru elektroda najvaznije je odabrati odgovarajuc¢i materijal za elektrokemijsku
reakciju kako prenapon ne bi bio prevelik ili kako tijekom elektrolize ne bi doSlo do
razlaganja elektrode. Svojstva elektrode koje ona mora zadovoljavati podrazumijevaju nuzno
dobru elektrokataliticku aktivnost, odli¢nu stabilnost pod uvjetima otvorenoga strujnoga
kruga, te da su lako dostupne na trzistu po prihvatljivoj cijeni. Ukoliko se ne moze udovoljiti
svim tim zahtjevima sa tehnoloskog stanoviSta prihvatljivija je elektroda koja ima loSija

elektrokatalitika svojstva, ali mora imati bolju stabilnost.”
Anoda

Za dobivanje hipokloritne kiseline najpogodniji materijal za izradu anode je titan
presvucen slojem plemenitog oksida. S geometrijskog stanovista najpogodnije je da je anoda
izradena u obliku mreZice, jer se na taj nacin mjehuri¢i klora koji nastaju na anodi razbijaju te
se povecava njihova topljivost u otopini. Kada je anoda mrezastog oblika tada je prenapon na

anodi mali, a iskoristenje struje je veliko.”
Katoda

Kao materijal za izradu katode najpogodniji je titan. Kao i kod anode najpogodniji
geometrijski oblik je mrezasti kako bi se, u ovom slucaju mjehuric¢i vodika koji se razvijaju
katodnom rekacijom, razbijali na njenoj povrSini. Na katodi se osim vodika stvaraju i
hidroksidni ioni koji s Ca*" i Mg®" ionima prisutnima u tvrdoj vodi, tvore magnezijeve i
kalcijeve hidorokside. Nastali kalcijev i magnezijev hidroksid taloZe se na povrsini elektrode
Sto dovodi do povecanja pada napona. Za ispiranje istalozenih soli elektroda se ispire

otopinom klorovodiéne kiseline. Ovaj postupak se moze izbje¢i upotrebom destilirane vode.”



2.3.2 PROCESNI PARAMETRI

Koncentracija natrijeva klorida

Elektrokemijsko dobivanje hipokloritne kiseline provodi se u 3,5 %-tnoj otopini
natrijeva klorida. U nekim se postupcima upotrebljava ¢ak i morska voda, ali zbog prisutnosti
drugih nepoZzeljnih primjesa koje mogu utjacati na tijek procesa elektrolize, primjerenija je

upotreba laboratorijski pripremljene otopine.

Gustoca struje i temperatura

Koli¢ina struje koja prolazi kroz sustav je gustoca struje i ona opisuje koliko je struje
proslo po jedini¢noj povrSini elektrode. Pri dobivanju hipokloritne kiseline povecanjem
gustoce struje raste i koncentracija hipokloritne kiseline. Medutim, kontinuirano povecéanje
gustoce struje dovodi i do povecanja temperature u elektrokemijskoj ¢eliji posljedica cega

moze biti termicki raspad hipokloritne kiseline.

Protok

Protok je direktno povezan s koncentracijom hipokloritne kiseline, gusto¢om struje i

stupnjem reakcijske konverzije, a time i iskoriStenja same elektrolize.

Hidrodinamicki uvjeti u sustavu

Kako bi se poboljSala doprema reaktanata na povrSinu elektroda potrebno je u sustav
uvesti mijesanje. Osim mijeSanja uspjesnost procesa se postize i ugradivanjem usmjeravajucih

kanala na povrSinu elektroda ¢ime se poboljSava kontakt izmedu reaktanata i elektrode.

pH anodnog prostora

O vrijednosti pH otopine ovisi da li ¢e u anodnom prostoru nastati hipokloritna
kiselina, HCIO, ili hipokloriti, CIO™. Naime, pri pH > 8,5 u otopini ¢e prevladavati hipokloriti,
a pri pH < 5,5 prevladavat ¢e hipokloritna kiselina. Pri pH vecem od 10 u otopini se gotovo
isklju€ivo nalaze samo hipokloriti, dok pri neutralnom pH otopina sadrzava oko 75 %

nedisocirane hipokloritne kiseline i 25 % hipoklorita.”



2.4 ELEKTROLIZA

Elektroliza je nespontana redoks-reakcija koja se provodi pomocu vanjskog izvora
elektricnog napona. Smjer struje koja tece kroz elektrokemijsku ¢eliju suprotnoga je smjera
od reakcije koja bi se spontano odvijala izmedu dva redoks-sustava koji sudjeluju u
elektrodnim reakcijama. Kako bi elektricna struja iz vanjskog izvora elektri¢nog napona
mogla te¢i kroz elektrokemijsku ¢eliju vanjski napon mora biti veéi od elektromotorne sile
¢lanka. Ukoliko je napon vanjskog izvora manji od elektromotorne sile Clanka, struja nece te¢i
kroz clanak. Elektrokemijska celija nije niSta drugo nego galvanski ¢lanak u kojemu su

elektrode spojene elektri¢nim vodi¢em i vanjskim izvorom elektri¢noga napona.

Kada na elektrode elektrokemijske ¢elije narinemo vanjski napon, koji se postupno s
vremenom povecava, ve¢ pri malim vrijednostima narinutoga napona kroz elektrokemijsku
¢eliju pocinje teci elektri¢na struja. Jakost struje je na pocetku vrlo mala, ali postepeno raste
dok narinuti napon ne postigne vrijednosti kada jakost struje naglo poraste. Vrijednost
narinutoga napona kod kojega je doSlo do naglog rasta jakosti struje naziva se napon
razlaganja. Zbog narinutoga napona na jednoj od elektroda se odvija redukcija, a na drugoj

oksidacija.

Pri malim vrijednostima jakosti struje na katodi i anodi se odvijaju elektrokemijske
reakcije, te su aktiviteti elektroaktivnih tvari na povrSini elektroda manji od jedini¢nog
aktiviteta. Kada se na povrSinama elektroda postignu jedinicni aktiviteti elektroaktivnih tvari
dolazi do naglog porasta jakosti struje, te je u tom trenutku vrijednost narinutoga napona
jednaka razlici standardnih elektrodnih potencijala jednog i drugog redoks-sustava. Teorijski

napon razlaganja izraCunava se iz razlike ravnoteznih potencijala elektroda:

Erazlaganja = Ekatode - Eanode

Napon razlaganja ima negativni predznak jer se odnosi na nespontani proces, a
promjena slobodne entalpije ima pozitivnu vrijednost. Eksperimentalna vrijednost napona
razlaganja uvijek ima vecu vrijednost od teoretski izratunatoga napona razlaganja. Razlog je
Sto potencijali elektroda moraju biti ve¢i od ravnoteznih potencijala kako bi kroz
elektrokemijsku ¢eliju mogla te¢i struja odredene jakosti. Razlika izmedu potencijala
elektroda pri kojemu se postize odredena jakost struje i ravnoteznoga potencijala naziva se
prenapon elektrodne reakcije, a oznaCava se malim gr¢kim slovom eta, #. Vrijednost
prenapona ovisi o mnogim kineti¢kim parametrima, a ovi pak o nekoliko ¢imbenika od kojih

su dva najvaznija materijal elektrode i omski otpor. Sto se materijala elektrode tice u radu s



elektrodama nacinjenim od izrazito mekih metala kao §to su kositar, cink, olovo i ziva
potreban je izrazito veliki prenapon.'® Drugi ¢imbenik koji utje¢e na vrijednost prenapona je
omski otpor. Omski otpor se definira kao otpor koji otopina elektrokemijske celije pruza
elektri¢noj struji, odnosno usmjerenom gibanju naboja. Kako bi se postiglo protjecanje struje
kroz elektrokemijsku c¢eliju omski otpor se svladava veé¢im narinutim naponom. Prema

Ohmovom zakonu viSak napona dan je jednadzbom:
E=1R
a uvrstavanjem u jednadzbu za napon razlaganja, radni napon elektrolize jednak je:

Eelektrolize = (Ekatode + ﬂkatode) - (Eanode + ﬂanode) -I'R

gdje su Exatode 1 Fanode ravnotezni elektrodni potencijali redoks-sustava katode 1 anode, a #xatode
1 Manode prenaponi na katodi i anodi koji omogucuju prolaz odredene jakosti struje kroz katodu
i anodu, a I'R je viSak napona potreban za svladavanje omskog otpora elektrokemijske celije.

Negativan predznak viska napona /R upucuje na nespontanost procesa.

Ukupni radni napon elektrolize ¢ine tri razlike potencijala u elektrokemijskoj ¢celiji.
Dvije razlike potencijala su posljedica pada napona na grani¢noj povrsini elektroda-otopina, a

tre¢a razlika potencijala je posljedica pada napona kroz otopinu ¢elije (Slika 1)."

Elektrodni potencijal

» -anode + prenapon .
Anoda i anodjp P Potencijal
E(+) [ ‘le Pad napona (]XR) (il‘ani(':ni.sloj II (metal-) anode
™ radi omskog e k/atodl | ) )
| otpora otopine ( | Narinuti vanjski
3 I | [ napon elektrolize
J Elektrodni potencijal l |
. % . .. katode + prenapon
Granicni sloj . . .. | | Potencijal
. na katodi L. ... J
na anodi Katoda (metal) katode

Slika 1. Razdioba narinutoga vanjskog napona elektrolize kroz elektrokemijsku éeliju."



2.5 CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Ciklicka voltametrija pripada u skupinu elektroanalitickih postupaka mjerenja u
kojima je signal pobude linearno promijenjivi potencijal, a signal odziva je struja koja se
mjeri kao funkcija narinutog potencijala. Postupak se temelji na linearnoj promijeni
pocetnoga potencijala radne elektrode, E,.;. s vremenom, do konac¢nog potencijala, Eyoen. 1
natrag. Rezultat ovakve linearne trokutaste pobude je elektrokemijska reakcija na elektrodi
koja se registrira krivuljom struja-potencijal. Brzina promjene potencijala moze se mijenjati u
Sirokom rasponu od 0,04 do 1000 V/s. Upravo zbog toga ciklicka voltametrija se moZe
upotrebljavati za ispitivanje kako sporih, tako i1 brzih elektrodnih reakcija. Signal odziva u
ciklickoj voltametriji ima karakteristicni oblik s dva vrha koji predstavljaju maksimalnu
vrijednost katodne 1 anodne reakcije, a graficki prikaz ciklicke voltametrije se naziva ciklic¢ki

voltamogram (Slika 2). t

O+e—> R

R—> O+te™

Slika 2. Signal odziva cikli¢ke voltametrije."’

Tijekom provedbe ciklicke voltametrije signal pobude mijenja smjer. Na pocetku
mjerenja napon signala pobude postaje negativan, ¢ime signal odziva, odnosno struja postaje
katodna struja te se odvija reakcija redukcije -elektroreduktanda (O). Redukcijom
elektroreduktanda (O) dolazi do smanjenja njegove koncentracije na povrsini elektrode, a
koncentracija elektrooksidanta (R) na povrSini elektrode se povecava. Smanjenjem
koncentracije dolazi do uspostavljanja koncentracijskog profila tvari O kao funkcija
udaljenosti od povrsine elektrode Sto uzrokuje difuziju Cestica tvari O iz otopine prema

povrsini elektrode.



S obzirom da se koncentracija elektrooksidanta (R) na povrsini elektrode povecava
dolazi do uspostavljanja koncentracijskog profila elektrooksidanta (R) te on difundira s

povrsine elektrode u otopinu.

Kod odredene potencijala E (Slika 2) potencijal postaje pozitivan. Pri tom potencijalu
odvija se trenutacna redukcija svih Cestica elektroreduktanda (O) koje pristignu na povrsinu
elektrode. Koncentracija elektroreduktanda (O) na povrsini elektrode tada je prakticki nula te
se pojavljuje maksimalni tok njegovih Cestica iz otopine prema povrsini elektrode. Kada
potencijal postane pozitivniji od formalnog elektrodnog potencijala redoks-reakcije, struja
postaje anodna struja te zapocinje oksidacija elektrooksidanta (R). Struja ¢elije tada je jednaka
razlici katodne (pozitivne) i anodne (negativne) struje. Pri odredenom potencijalu anodna
struja postize maksimalnu vrijednost, a nakon toga pocinje padati dok ne dode na vrijednost

pocetne struje.

Tijekom provedbe ciklicke voltametrije na povrsini elektrode odvijaju se tri procesa

koji se s obzirom na brzinu prijenosa naboja mogu svrstati u sljedece skupine:

a) reverzibilni proces - brzina prijenosa naboja je puno veca od difuzije pa se na povrsini
elektrode konstantno uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadZbom. U ovom
procesu vrijednost struje ovisi o dopremi reaktanta na povrsinu elektrode.

b) ireverzibilni proces - brzina difuzije je mnogo veca od prijenosa naboja te struja slijedi
Butler-Volmerovu jednadzbu.

c¢) kvazireverzibilni proces - proces koji se pri malim brzinama promjene potencijala ponaSa

reverzibilno, a porastom brzine pokazuje odstupanje od reverzibilnog ponaSanja.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali i metode

U ovom radu koriStene su sljedece otopine, uredaji 1 tipovi elektroda:

1) 3,5 %-tna vodena otopina natrijeva klorida, NaCl

2) 10 %-tna otopina sumporne kiseline, H,SO4

3) Destilirana voda

4) Redestilirana voda

5) Potenciostat-galvanostat ,,PalmSens3“

6) pH-metar LAB860

7) Multimetar Oakton PCD 650

8) Program PSTrace 4.5

9) Potenciometar Laboratory Power Supply EA-PS 3016-20B

10) Multimetar UNI-T UT30C

11) Elektrokemijska ¢elija sa sinter staklom

12) Magnetska mjesalica

13) Troelektrodni sustav:
a) Radna elektroda: tri titanske elektrode sa razlicitom hrpavoséu povrsine

(1A, 4A, 10A), geometrijske povrsine 4 = 0,03848 cm’

b) Protuelektroda: grafitna elektroda

c) Indikatorske elektrode: zasi¢ena kalomelna elektroda i platinska elektroda

3.2 Provedba mjerenja

3.2.1 Snimanje krivulje ovisnosti jakosti struje o potencijalu

Nacin spajanja aparature za snimanje krivulje ovisnosti jakosti struje o potencijalu je
sljede¢i: u Celiju sa sinter staklom istovremeno je u anodni prostor stavljeno 100 mL
destilirane vode, a u katodni prostor 10 mL 3,5 %-tne vodene otopine natrijeva klorida,
ubacen magnetski mjesac, te je celija stavljena na magnetsku mjesalicu. Radna 1 indikatorske
elektrode postavljene su u anodni prostor, a protuelektroda u katodni prostor. Snop od cetiri
zice sa razliCito obojenim kontaktima (crvena, zelena, plava i crna) spojene su u potenciostat-

galvanostat ,,PalmSens’“. Dodatne dvije Zice spojene su tako da je jedna spojena u plus, a
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druga u minus uti¢nicu pH-metra LAB860. Snop zica sa obojenim kontaktima spojen je kako
slijedi: crvena na radnu elektrodu, crna na protuelektrodu, a plava na zasi¢enu kalomelnu
elektrodu. Zica iz plus uti¢nice pH-metra spojena je na referentnu elektrodu, a druga Zica iz
minus uti¢nice spojena je na zasi¢enu kalomelnu elektrodu. U programu PSTrace 4.5
odabrana je opcija Linear Sweep u kojoj su postavljeni parametri prikazani u Tablici 1. Brzina
mijeSanja iznosila je 335 rpm. Mjerenje su provedena u razli¢itim kombinacijama elektrolita 1
to svaka kombinacija sa svakom od tri tipa elektroda.

U drugom tipu mjerenja kao elektrolit upotrebljena je u oba elektrodna prostora 3,5 %-
tna otopina natrijeva klorida, a u tre¢em tipu destilirana voda. Daljni tijek provedbe anodne

polarizacije u ova dva tipa mjerenja jednak je gore opisanome.

Tablica 1. Postavke parametara u programu PSTrace 4.5 za tehniku Linear Sweep.

Pocetni parametri

E condition 0,0 \%

? condition 0s

E deposition 0,0 \%

¥ deposition 0s
Linear Sweep parametri

t equilibrium 1000,0 S
E begin 0,0 A/

E end 2,0 AY/

E step 0,002 V
Scan rate 0,01 V/s

3.2.2 Mjerenje otpora

Nacin spajanja aparature za mjerenje krivulje ovisnosti jakosti struje o potencijalu kao
1 postavke parametara za opciju Linear Sweep programa PSTrace 4.5 opisan je u poglavlju

3.2.1 Snimanje krivulje ovisnosti jakosti struje o potencijalu.

Nakon zavrSetka mjerenja ovisnosti jakosti struje o potencijalu u programu PSTrace
4.5 pod Technique odabrana je opcija Impedance Spectroscopy te parametri postavljeni kako
je navedeno u Tablici 2. Nastajanje produkta mjereno je u razli¢itim kombinacijama

elektrolita i to svaka kombinacija sa svakom od tri tipa elektroda.
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U drugom tipu mjerenja u odnosu na elektrolit kao elektrolit upotrebljena je u oba
elektrodna prostora 3,5 %-tna otopina natrijeva klorida, a u tre¢em tipu destilirana voda.
Daljni tijek provedbe anodne polarizacije u ova dva tipa mjerenja jednak je opisanome u

poglavlju 3.2.1 Snimanje krivulje ovisnosti jakosti struje o potencijalu.

Tablica 2. Postavke parametara u programu PSTrace 4.5 za impedancijsku spektroskopiju.

Impedancijska spektroskopija

E & upisati potencijal koji program pokazuje
E . 0,01 V

7 frequencies >

MaX frequencies 50000 Hz

Min frequencies 50000 Hz

! Min sampling 0,01's

f Max sampling 200,0's

3.23 Mjerenje pH i elektri¢ne provodnosti elektrolita

Slika 3. Aparatura za dobivanje hipokloritne kiseline.

Slika 3 prikazuje aparaturu za mjerenje pH i elektri¢ne provodnosti elektrolita. Nacin
spajanja elektrokemijske celije te elektroda na vanjski izvor napona i uredaje za pracenje
struje i potencijala je sljedeci: u ¢eliju sa sinter staklom istovremeno je u anodni prostor
stavljeno 100 mL destilirane vode, a u katodni prostor 10 mL 3,5 %-tne vodene otopine

natrijeva klorida, ubacen magnetski mjeSac, te je celija stavljena na magnetsku mjesalicu.
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Radna i indikatorske elektrode postavljene su u anodni prostor, a protuelektroda u katodni
prostor. Snop od Cetiri Zice sa razli¢ito obojenim kontaktima (crvena, zelena, plava i crna)
spojene su u potenciostat-galvanostat ,,PalmSens®. Dodatne dvije Zice spojene su tako da je
jedna spojena u plus, a druga u minus uti¢nicu potenciometru Laboratory Power Supply EA-
PS 3016-20B. Zica koja ide iz plusa spojena je na anodu, a Zica koja ide iz minusa u
multimetar UNI-T UT30C. Multimetar UNI-T UT30C spojen je na protuelektrodu. Snop zica
sa obojenim kontaktima spojen je kako slijedi: crvena na radnu elektrodu, crna na
protuelektrodu, a plava na zasi¢enu kalomelnu elektrodu. U programu PSTrace 4.5 odabrana
je opcija Linear Sweep u kojoj su postavljeni parametri prikazani u Tablici 1. Brzina
mijeSanja iznosila je 335 rpm. Uklju¢enjem Laboratory Power Supply EA-PS 3016-20B
dobiven je potencijal 1 nastala struja pracena je na multimetru UNI-T UT30C. Pri tome jakost
struje nije smjela biti ve¢a od 16 mA 1 tijekom mjerenja vrijednost struje morala je biti

konstantna.

Nakon zavrsSetka elektrolize otopina iz anodnoga prostora ¢elije prelivena je u ¢asu te
su izmjereni pH 1 elektricna provodnost elektrolita upotrebom multi