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Streszczenie. Przedstawiono algorytm umozliwiajacy wyznaczanie quasiplateau krzywej
woltamperometrycznej redukcji tlenu czasteczkowego. Quasiplateau zostato zdefiniowane $rednia z oto-
czenia badanego punktu na krzywej. Dzigki temu, przy wyznaczaniu potencjalnej gestosci strumienia
tlenu metoda woltamperometryczna, unika sig subiektywnego wyboru przedziatu catkowania.

Stowa kluczowe: gestos¢ strumienia tlenu w glebie, ODR, OFD

WSTEP

Wyznaczanie potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie [4] metoda
woltamperometryczng opiera si¢ o analiz¢ krzywej woltamperometrycznej redukcji
tlenu czasteczkowego na platynowej katodzie [1,7]. Okreslona w ten sposob wielko$¢
nazwana zostata OFD (oxygen flux density).

Metoda jest oparta o wyznaczenie catki z zaleznosci pradu w funkcji potencjatu,
J(U), w przedziale, w ktorym dominujaca na katodzie reakcja jest redukcja tlenu
czasteczkowego. Uzyskana warto$¢ catki jest przeliczana na fadunek, a ten stanowi
podstawe wyliczenia OFD [7].

Przedziat catkowania odpowiada obszarowi quasiplateau krzywej woltampero-
metrycznej, poniewaz ilo$¢ tlenu, ktéry redukuje si¢ na katodzie jest limitowana
jedynie dyfuzyjnoscia osrodka (tzn. caly tlen, ktéry dodyfunduje do katody jest
redukowany). '

Problem, jaki pojawia si¢ przy wykorzystaniu tej metody polega na wyborze
przedzialu catkowania [2]. Analizujac dane przytoczone przez Bieganowskiego [1]
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mozna okredli¢, ze dla roéznie napowietrzonych wodnych ekstraktéw glebowych
srednia wzglgdna niepewno$¢ wyniku zwigzana z wyborem przedziatu catkowania
wynosi ok. 4%, podczas gdy niepewnos¢ maksymalna wynosi ok. 12%. Wydaje sig
pewne, ze dla probek glebowych o réznej wilgotnosci niepewno$¢ bedzie wigksza.

Celem pracy jest opracowanie algorytmu pozwalajacego na zobiektywizowanie
wyboru przedziatu catkowania w obliczeniach OFD.

ANALIZA KSZTALTU KRZYWEJ WOLTAMPEROMETRYCZNEJ

Analizujac krzywa woltamperometryczna, J(U), otrzymywana przy potencjale
platynowej katody zmieniajacym si¢ w zakresie od 0 do -1200 mV, mozna
zauwazyc¢ kilka charakterystycznych dla niej punktow.
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Rys. 1. Przykladowe wyidealizowane krzywe woltamperometryczne dla roznych natlenien roztworu
[1]. Wartosci potencjatu podano w odniesieniu do nasyconej elektrody kalomelowe;j.
Fig. 1. The examples of idealized current-voltage curves obtained in differently aerated solution [1].

The potential is reffered to saturate calomel electode.

Przyktadowe, wyidealizowane krzywe woltamperometyczne J(U), przy skrajnie
réznych natlenieniach roztworu, sa przedstawione na Rys. 1 [1]. W przypadku
roztworu natlenionego, dla warto$ci potencjatu katody lezacej pomigdzy zerem
a potencjatem odpowiadajacym punktowi A, prad w ukladzie jest praktycznie
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pomijalny. Nazywany jest on pradem szczatkowym i jest powodowany $ladowa
redukcja sktadnikow roztworu. Przy polaryzacji katody odpowiadajacej punktowi A
nastgpuje przekroczenie progowego napigcia redukcji tlenu. Od tego napigcia
poczawszy, na powierzchni platyny rozpoczyna sig redukcja tlenu czasteczkowego.
Odcinek krzywej AB odpowiada narastaniu pradu ze wzgledu na coraz wigksza
liczbg czastek tlenu redukowanych na platynie. Prad wzrasta do wartoSci
odpowiadajacej napigciu w punkcie B. Ponizej tego napigcia prad w ukladzie nie
ro$nie, poniewaz gestos¢ strumienia tlenu dyfundujacego do katody jest ograniczona
dyfuzyjnoscia oérodka. BC to zakres plateau. Poniewaz prad w tych granicach
napigcia jest ograniczony dyfuzja, nazywa si¢ go pradem dyfuzyjnym. Teoretycznie
prad dyfuzyjny nie zalezy od przylozonego napigcia (pochodna 0J/0U = 0).
W praktyce nachylenie tego odcinka krzywej w stosunku do osi napigcia jest rozne
od zera. Punktem charakterystycznym krzywej J(U) jest punkt C. Przy polaryzacji
katody odpowiadajacej temu punktowi nastgpuje przekroczenie napigcia redukcji
jonéw wodorowych w reakcji elektrolizy wody. Gwattowny wzrost pradu w prze-
dziale napig¢ odpowiadajacych punktom CD, jest spowodowany narastajaca (wraz
z napigciem) liczba redukowanych jonéw wodorowych podczas elektrolizy wody.
Odcinek AC krzywej jest nazywany falg tlenowa.

Jak wida¢ na dyskutowanym rysunku, w przypadku roztworu odtlenionego
fala tlenowa nie wystgpuje. W przedziale potencjalu (OE) prad praktycznie nie
plynie. W punkcie E nastgpuje przekroczenie napigcia redukcji kationéw wodoro-
wych przy elektrolizie wody, jak wspomniano wyzej.

W odniesieniu do gleby ksztalty krzywych J(U) podobne do przedstawionych
na Rys. 1 mozna obserwowac tylko w przypadku roztworoéw, zawiesin glebowych,
przesaczy i gleb nasyconych [5,8,9]. Nalezy jednak pamigtac, ze w praktyce plateau
zaleznosci J(U) nie wystgpuje ze wzgledu na sumowanie si¢ pradéw szczatkowego
i pradu redukcji tlenu czasteczkowego. Dlatego tez pojgcie plateau zastgpowane jest
pojeciem quasiplateau.

Problem wyboru granic catkowania w metodzie woltamperometrycznej nie
istniatby, gdyby ksztalt rejestrowanych krzywych byt idealny (obecnos$¢ plateau).
W takim przypadku granicami calkowania bylyby granice przedziatu potencjatéw
odpowiadajacych punktom B i C dla przypadku 100% napowietrzenia i przedziatu
OE dla przypadku odpowietrzenia. Poniewaz jednak realne krzywe obiegaja od
idealnych brak jest, w kategoriach praktycznych, procedury wyznaczania punktéw
B i C pozwalajacych w obiektywny sposob okresli¢ obszar quasiplateau.
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MATERIAL I METODA

Badano maksymalnie napowietrzone roztwory chlorku potasu o nastgpuja-
cych przewodnictwach: 0,0003; 0,0013; 0,0048; 0,0082; 0,0170; 0,0416; 0,0641;
0,1095; 0,221; 0,223; 0,357; 0,475; 0,575; 0,602; 0,712; 1,069; 1,084; 1,447,
1,530; 1,919; 1,985 S-m™". Przeprowadzenie badan w roztworach byto konieczne,
poniewaz zapewniajg one odtwarzalno$¢ srodowiska pomiarowego, co jest niezbedne
dla walidacji samej metody.

Pomiary przeprowadzono na specjalnie do tych celéw zaprojektowanym
i wykonanym woltamperometrze umozliwiajacym automatyczne kontrolowanie
potencjatu katody [6].

Krzywe rejestrowano w ukladzie tréjelektrodowym [6]:

- katoda platynowa o $rednicy 0,5 mm i dlugosci 10 mm

- stalowa anoda o $rednicy 2 mm i dlugosci 50 mm

- elektroda poréwnawcza - nasycona elektroda kalomelowa (NEK)
Predko$é zmian potencjatu katody AU wynosita 4 mV-s™ [3].

WYNIKI I DYSKUSJA

Krzywe woltamperometryczne

Wybrane krzywe woltamperometryczne otrzymane w roztworach o roznej

konduktywnosci przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Wybrane krzywe woltamperometryczne otrzymane w roztworach o réznej konduktyw-
nosci. Potencjat odniesiony jest do nasyconej elektrody kalomelowe;j.
Fig. 2. Selected current-voltage curves obtained in solutions with different conductivity. Potential

is referred to saturated calomel electrode.
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Analizujac wykresy z tego rysunku widaé¢, ze dla nizszych konduktywnosci
roztworu (0,0003 i 0,0013 S-m™) quasiplateau nie wyksztatca sie tak wyraznie jak
w roztworach o wyzszej konduktywnosci. Poczawszy od konduktywnosci 0,0048 S-m’
mozna juz méwic o w ,,petni”” wyksztalconym quasiplateau.

Warto réwniez zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem konduktywnosci roztworu
zawgza si¢ obszar quasiplateau (tzn. obszar ten wystgpuje w mniejszym zakresie
potencjatow). Zjawisko to powinno by¢ uwzglednione w obliczeniach OFD meto-
da woltamperometryczna.

Algorytm wyznaczania obszaru quasiplateau

W trakcie rejestracji krzywej woltamperometrycznej potencjatl jest zmieniany
tak, ze kazdy nastgpny pomiar pradu dokonywany jest dla jego nizszej warto$ci.
Zaproponowany algorytm wyznaczania obszaru quasiplateau w punkcie (U,, J,)
oparty jest na porownaniu warto$ci pradu otrzymanych dla nizszych potencjatéow
z wynikami otrzymanymi dla potencjalow wyzszych.

Formuta pozwalajace okresli¢ czy dany punkt (U, J,,) jest potozny w obszarze
quasiplateau (niewielkich zmian pradu) jest nastgpujaca:

punkt nalezy do zakresu
quasiplateau )

jesli [$rednia (J,.5: Ju3) > 1,05 x $rednia (Jues: Joes)] to

Biorac pod uwagg, ze ksztalt realnie rejestrowanych krzywych odbiega od
ksztattu krzywych wyidealizowanych przyjgto, ze jesli pomigdzy wyznaczonymi
w ten sposob punktami nalezacymi do obszaru quasiplateau wystapia punkty, nie
spetniajace warunku (w oparciu o zastosowang formulg) zostang one pomimo to
uznane za nalezace do obszaru quasiplateau. Innymi stowami obszar quasiplateau
jest wyznaczany przez punkt o minimalnej i punkt o maksymalnej wartosci
potencjatu, dla ktorych formuta poréwnania wartosci $rednich przyjmuje warto$é
logiczna jeden.

Weryfikacja algorytmu wyznaczania obszaru quasiplateau

Na Rys. 3 przedstawiono krzywe woltamperometryczne z zaznaczeniem (poprzez
wytluszezenie) punktow, ktore przy zastosowaniu formuly 1 zostaly zaliczone do
obszaru quasiplateau. Krzywe te stanowia reprezentatywne przyktady.
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Analizujac wykresy otrzymane w roztworach KCl, mozna stwierdzi¢, ze przyjgty
algorytm wyznaczania obszaru quasiplateau jest poprawny. Poza woda destylowana
(0,0003 S m™) we wszystkich przypadkach wythuszczona czesé krzywej pokrywa sig
z obszarem, ktoéry uznany moze by¢ za quasiplateau intuicyjnie. Fakt braku
pozytywnej odpowiedzi modelu dla tak malego przewodnictwa jak woda destylo-
wana nie stanowi problemu, poniewaz w rzeczywistych ekstraktach wodnych gleb,
lub samych glebach przewodnictwo jest zawsze znacznie wigksze.

Nalezy rowniez zauwazy¢ pojawienie si¢ punktow, ktére model uznaje za
obszar quasiplateau, a ktore intuicyjnie do tego obszaru nie naleza:

- dla przewodnictwa 0,0013 S-m™ przy potencjatach ok. — 2000 mV zmiana
warto$ci pradu wraz ze zmiang potencjatu przy elektrolizie wody jest na
tyle niewielka, Zze przy zastosowaniu formuty z algorytmu uzyskuje sig
btedna odpowiedz. Zjawisko wolniejszych zmian warto$ci pradu przy
niskich przewodnictwach roztworu jest zjawiskiem naturalnym (z tego
tez powodu zastosowany algorytm nie nadaje si¢ dla wody destylowane;).

- dla przewodnictw 0,712 i 1,530 S-m™ przy potencjatach bliskich zeru. Jest
to skutkiem zjawiska przesuwania si¢ obszaru quasiplateau w kierunku
nizszych potencjatéw (na Rys. 3 — w lewo).

Punkty te nie naleza do zakresu quasiplateau i w algorytmie wyznaczajacym

ten obszar nalezy to uwzgledni¢ poprzez dodanie nowych warunkow:

a) warunek odrzucajacy wartosci w okolicach 0 mV

L punkt nie nalezy do
jesli [(1,5xJ,) <Jgeal to zakresu quasiplateau )

b) warunek odrzucajacy warto$ci przy potencjalach, gdzie wystgpuje
elektroliza wody

o s punkt nie nalezy do
jesli [l {1, 3% Sl 1o zakresu quasiplateau )

gdzie:
J, — warto$¢ pradu w rozpatrywanym punkcie (U,, J,)
Jsrea — Srednia warto$¢ pradu dla obszaru quasiplateau
Pojawienie sig tych punktow nie ogranicza mozliwosci stosowania algorytmu.
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Rys. 3. Wybrane krzywe woltamperometryczne otrzymane w roztworach o réznej konduktyw-
nosci elektrycznej zasoleniu z zaznaczeniem punktéw zakwalifikowanych przez przyjeta formule
(1) do obszaru quasiplateau. Potencjat odniesiony jest do nasyconej elektrody kalomelowej.

Fig. 3. Selected current-voltage curves obtained in solutions of different eletrical conductivity
with marked points of quasiplateau range. Marked points are established according to formula (1).
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Analiza wykreséw dla praktycznie wszystkich roztworéw (poza 0,0003 S-m™)
potwierdza przyjgte w modelu zalozenie uznania za obszar quasiplateau rowniez tych
punktdw, ktore co prawda nie spehiaja warunku wyrazonego w formule (1), ale leza
pomigdzy punktami speiniajacymi ten warunek. Na przyktad dla przewodnictwa
0,221 S'm™ zaréwno ,,0dizolowane” punkty przy potencjatach ok. —380 mV jak
i punkty przy potencjatach ok. — 1070 mV zostaja uznane za obszar quasiplateau.

WNIOSEK

Krzywa woltamperometryczna posiada quasiplateau, ktére moze by¢ zdefinio-
wane $rednig z otoczenia badanego punktu J(U).

Zaproponowany algorytm umozliwia wyznaczenie obszaru quasiplateau
krzywej woltamperometrycznej redukcji tlenu czasteczkowego. Dzigki temu przy
wyznaczaniu potencjalnej gestosci strumienia tlenu metoda woltamperometryczna
unika si¢ subiektywnego wyboru przedziatu catkowania.
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ALGORITHM OF DETERMINATION OF CURRENT-VOLTAGE CURVE
PARAMETERS IN VOLTAMMETRIC REDUCTION OF OXYGEN
IN THE SOLUTIONS

A. Bieganowski

Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin
e-mail: Biegan@demeter.ipan.lublin.pl

Summary. The algorithm which makes possible the objective determination of the quasiplateau
of current-voltage curve in voltammetric reduction of oxygen is presented. Quasiplateau was defined
on the basis of mean value of the neighbourhood. This allows avoiding the subjective choice of the
range of integration in the mathematical calculation of potential oxygen flux density.

Keywords: oxygen flux density in the soil, ODR, OFD.



