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Zagadnienia:

Kinetyka proceséw elektrodowych. Podstawy teoretyczne chronowoltamperometrii cykliczne;.
Zastosowanie chronowoltamperometrii cyklicznej do wyznaczenia parametréw kinetycznych
reakcji elektroutleniania i elektroredukcji oraz w rozwigzaniach problemow analitycznych.

1. Wprowadzenie.

W prostych procesach elektrodowych, w ktéorych przemianie postaci utlenionej (Oks)
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zadna uboczna reakcja chemiczna ani procesy adsorpcji wzglgdnie migracji reagentow w polu
elektrycznym, mozna wyr6zni¢ trzy podstawowe etapy.

w posta¢ zredukowana (Red) lub w kierunku odwrotnym: Oks + ne Red nie towarzyszy

Sa to:
1. transport elektroaktywnego reagenta do powierzchni elektrody na drodze dyfuzji lub
konwekcji,
2. przeniesienie fadunku przez granice faz elektroda/roztwér w reakeji redukcji i/lub w reakeji
utleniania,

3. transport dyfuzyjny lub konwekcyjny produktow reakc;ji elektrodowej w glab roztworu.
Najwolniejszy etap decyduje o szybko$ci calego procesu, odzwierciedlonej w gestosci pradu
ptynacego przez elektrode (j [mA - cm_z] = I/ A), rébwnej stosunkowi natg¢zenia pradu (I [mA] )
do powierzchni elektrody (A [sz] ). W warunkach T, p = const, szybko$¢ etapu przeniesienia
tadunku (vg) przy okreSlonym potencjale elektrody (E) i stalym stezeniu elektroaktywnych
reagentow w bezposrednim sasiedztwie jej powierzchni jest wielko$cia charakterystyczna dla

kazdego uktadu red-oks [1 - 8]. Natomiast szybkos¢ transportu masy ( vp) mozna zmieniaé przez

odpowiedni dobor wartosci parametru kinetycznego wlasciwego dla zastosowanej metody
eksperymentalnej, np. szybkosci zmiany potencjalu elektrody (v=dE/dt) w metodzie
chronowoltamperometrycznej, predkosci katowej (o) w metodzie wirujacego dysku, czasu przejscia
(1) w chronopotencjometrii, czasu trwania kropli (t) w polarografii.

Jezeli przeniesienie tadunku przez granice faz w reakcji redukcji lub utleniania nawet przy
potencjatach elektrody bliskich formalnemu potencjalowi réwnowagowemu (E_ ) zachodzi

znacznie szybciej w pordwnaniu z transportem masy (v >> vy, ), to uklad stgzen postaci utlenione;j
i zredukowanej (cq, (0,t) 1 cp.4(0,t)) przy powierzchni elektrody w czasie (t) przebiegu
Cop (0t F
Cos(0Y = expn— (E-E}), wyprowadzone
Creq (0,1) RT

przy zatozeniu termodynamicznej odwracalnosci procesu elektrodowego. Mowimy wtedy o
procesie odwracalnym. Jednak w szeregu uktadéw szybkos$¢ reakcji z przeniesieniem tadunku przy
potencjatach niezbyt odlegtych od E, jest duzo mniejsza od szybkosci transportu masy. Warunki

procesu elektrodowego speinia rownanie Nernsta:

takie osiaga si¢ czgsto zwigkszajac szybkos$¢ transportu masy np. przez mieszanie roztworu,
zastosowanie odpowiednio duzej predkosci katowej (®w) w metodzie wirujacego dysku lub
szybkosci zmiany potencjatu elektrody (v) w metodzie chronowoltamperometrycznej, wzglednie
przez skrocenie czasu przejscia (t) w chronopotencjometrii. W takim przypadku stosunek stezen
Cops (0,1) 1 Cp.4(0,t) rozni si¢ od wartosci rownowagowej przewidywanej dla danego potencjatu
na podstawie rownania Nernsta 1 proces elektrodowy okreslany jest mianem nieodwracalnego. Z
kolei proces elektrodowy o porownywalnej szybkosci transportu masy i przeniesienia tadunku
nazywany jest quasi-odwracalnym. Nalezy pamigta¢, ze poniewaz szybko$¢ transportu masy
zalezna jest od parametru kinetycznego stosowanej metody eksperymentalnej, to zdefiniowane
wyzej pojecia odwracalnosci i nieodwracalno$ci procesu elektrodowego sa pojeciami wzglednym
[4]. Jak wiadomo, wraz z przesunigciem potencjatu elektrody w kierunku anodowym lub
katodowym w  stosunku do E zwigksza  sig  wartos¢  statych  szybkosci
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przeniesienia tadunku odpowiednio w reakcji utleniania 1 redukcji. W rezultacie kinetyka kazdego
procesu poczawszy od pewnego potencjalu zostaje ograniczona przez niezalezna od potencjatu
szybkos$¢ transportu masy.

Informacje o kinetyce i w konsekwencji o mechanizmie procesow elektrodowych
mozna tatwo uzyska¢ przy zastosowaniu metody cyklicznej chronowoltamperometrii. W metodzie
tej rejestrowane jest natgzenie pradu (I) ptynacego przez elektrode badana w warunkach obwodu
zamknigtego, podczas gdy potencjal tej elektrody (E) mierzony wzgledem elektrody odniesienia
zmieniany jest liniowo w czasie (z szybkos$cia v = dE/dt), w sposob cykliczny migdzy warto$cia

minimalna (E_. ) a maksymalng (E 1 nastgpnie w odwrotnym kierunku, od wartosci

min max )

maksymalnej (E__ ) do minimalnej (E_. ). Zakresy potencjalow dobierane sa zwykle w taki

max min
sposob, aby w pierwszym przypadku zachodzity na elektrodzie procesy utleniania (anodowe) a w
drugim procesy redukcji (katodowe). Dla elektrod w stacjonarnych roztworach -elektrolitu
podstawowego zawierajacych substancje elektroaktywne, zalezno$¢ mig¢dzy natgzeniem pradu (I)
ptynacego przez elektrode badana a jej potencjatem (E) przy zadanej szybko$ci zmiany potencjatu
(v) przedstawiaja krzywe chronowoltamperometryczne o ksztalcie pikow zwiazanych z procesem
anodowym 1i/lub z procesem katodowym — patrz rys. 1. Znajac powierzchni¢ elektrody badanej
mozna krzywe chronowoltamperometryczne przedstawi¢ we wspotrzednych gesto$¢ pradu (j) —
potencjat elektrody badanej (E). Obecnos¢ maksimum pradowego na takich krzywych jest zwiazana
z wystapieniem ograniczenia dyfuzyjnego w badanym procesie [1-5]. Spadek natg¢zenia pradu po
przekroczeniu maksimum piku wynika z sukcesywnego zmniejszania si¢ powierzchniowego
stezenia substancji elektroaktywne;j.

Podstawowymi wielko$ciami charakterystycznymi dla krzywych chronowoltampero-

metrycznych sa: potencjaty anodowych i katodowych pikow pradowych (E,, 1 E.,), potencjaty
potowy piku (E,,» i E.,») oraz natezenie pradu anodowego i katodowego ptynacego przez

elektrode badana przy potencjale piku (I, 1 I,) a takze przy potencjale potowy piku (I, ,
i L oo ) — patrz rys.1.
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Rys. 1. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna w warunkach jednakowego stezenia
postaci utlenionej i zredukowanej danego uktadu red-oks w roztworze podstawowym.

Jak pokazuje rys. 2, pomiary metoda woltamperometii cyklicznej przeprowadzane sa
w uktadzie trojelektrodowym: elektrody badanej (WE), elektrody pomocniczej (CE) oraz elektrody
odniesienia (RE), umieszczonych najczgs$ciej w trojkomorowym naczyniu elektrolitycznym [6]
zawierajacym roztwor elektrolitu  podstawowego badz tego elektrolitu 1 substancji
elektroaktywnych.



Cykliczna zmiang potencjatu elektrody badanej migdzy wybranymi warto$ciami wzgledem
elektrody odniesienia, z zadana szybko$cia, zapewnia potencjostat zintegrowany z generatorem
sygnatow trojkatnych. W nowoczesnej aparaturze parametry sygnalow generatora sa zadawane
programem komputerowym. Krzywe chronowoltamperometryczne, przedstawiajace zalezno$¢
migdzy natgzeniem pradu ptynacym migdzy elektroda pomocnicza i elektroda badana a potencjalem
elektrody badanej mierzonym wzgledem elektrody odniesienia przy roznych szybkos$ciach jego
zmiany (v) moga by¢ zapisywane bezposrednio na rejestratorze XY lub przekazywane poprzez
interfejs do komputera, umozliwiajacego gromadzenie i przechowywanie oraz przeprowadzenie
analizy danych eksperymentalnych.
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T

'[; ‘\:\{ b 4 INT

Rys. 2. Schemat blokowy chronowoltamperometrycznego ukladu pomiarowego: PG — potencjostat +
generator, IBM — komputer sterujqcy sygnatami trojkqtnymi i rejestrujqcy zaleznosci I-E, INT — interfejs
analogowo-cyfrowy do komputera (IBM) Ilub rejestrator XY, W — elektroda badana, R — elektroda
odniesienia, C — elektroda pomocnicza.

W  praktyce dolna  granica  szybko$ci zmiany potencjatu w  metodzie
chronowoltamperometrycznej nie powinna by¢ mniejsza niz v = 0,002 V/s, a gérna nie wigksza od
v = 100 V/s. Ograniczenia te pozwalaja odpowiednio na wyeliminowanie ewentualnego wptywu
konwekeji 1 efektu tadowania warstwy podwdjnej na zalezno$¢ migdzy natgzeniem pradu plynacego
przez elektrode badang a jej potencjatem.

1.1. Odwracalny proces elektrodowy

W galezi anodowej krzywych chronowoltamperometrycznych, otrzymanych dla procesow
utleniania o kinetyce ograniczonej w calym zakresie potencjatow przez dyfuzje substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody (okreslanych jako odwracalne), wystepuje maksimum
pradowe przy potencjale (E,,) o LI1-RT/F [V] bardziej dodatnim od polarograficznego

potencjatu potfali (E, , ). Z kolei potencjat odpowiadajacy maksimum pradowemu procesu redukcji
w cyklu katodowym (E_ ) jest bardziej ujemny o 1,11-RT/F [V] od E,;,. Wymienione zalezno$ci

ujmuja nastgpujace rownania [1]:

E.p =Ei2 + 1,109E [V] (1a)
’ nF
RT

Eep =Bz — 1109 [V] (1b)
nF

gdzie: R — stata gazowa, F — stala Faradaya, T — temperatura, n — liczba elektron6w uczestniczacych
w procesie elektrodowym.

Analogiczne zaleznosci sa spelnione dla potencjalow odpowiadajacych potowie wartosci pradu
piku:

RT

Eop2 =Ei2— 1,09— [V] (2a)
nF
RT

Ecpn =By +1.09— = [V] (2b)
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Stad w celu sprawdzenia czy badany proces elektrodowy mozna zaliczy¢ do odwracalnych
okresla si¢ roznicg potencjalow, przy ktorych wystgpuje pik anodowy i katodowy wzglednie
roznicg migdzy potencjatem piku pradowego (E ) a potencjatem potowy piku (E,; ):

E -E = 2,22Ez 0,057 [V] przy T =298K (3)
a,p Y nF
E,—Epn |= 2,2—RT ~ 0,0565 [V] przy T=298K 4)
n

Wiadomo, ze miedzy potencjatem potfali wiasciwym dla proceséw odwracalnych, a
formalnym potencjatem standardowym ( E{) istnieje nastepujacy zwiazek:

Ey,=E{+ (RT/nF)-In(Dgeq /Do) (5)

Zatem jezeli wspotczynniki dyfuzji postaci Oks i Red maja podobne wartoéci toE,,, ~ E{ i po
zsumowaniu stronami rownan la i lb stwierdzamy, ze formalny potencjal standardowy jest w
przyblizeniu réwny S$redniej arytmetycznej potencjatéw anodowego i katodowego piku pradowego:

Ef=(E,, +E.,)/2 (6)

Na podstawie cyklicznych woltamperograméw mozna w takim przypadku wyznaczy¢ Ef uktadu

red-oks, przy czym najkorzystniejsze jest stosowanie mozliwie niskich szybkosci zmiany
potencjatu.

Bezwzgledna warto$¢ natgzenia pradu piku pradowego (I, [mA]) wiasciwego dla procesu
odwracalnego, zardwno utleniania jak i redukcji, w warunkach seminieskonczonej dyfuzji liniowej
w stacjonarnych uktadach red-oks opisuje rownanie Randlesa-Sevcika [1-5]:

F? 3/2 12 _1/2
‘Ip‘=0,4463w- A DV =
=2,69-10°-n*?-A-c°-D"?* v'"?  przy T=298K (7)

Jak widaé, nat¢zenie pradu w maksimum piku rosnie wprost proporcjonalnie do powierzchni

elektrody (A [cm?]) i stezenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (c¢” [mol dm™]), a takze
do pierwiastka kwadratowego ze wspolczynnika dyfuzji tej substancji (D [cm?/s]) i do pierwiastka
kwadratowego z szybko$ci zmian potencjatu (v [V/s]). Jezeli powyzsze zalezno$ci sa spetnione, to
z wartosci natgzenia pradu piku fatwo jest wyznaczy¢ wspolczynnik dyfuzji substancji
elektroaktywnej przy znanym jej stezeniu w glebi roztworu i odwrotnie. Stad metoda cykliczne;j
woltamperometrii jest uzyteczna migdzy innymi w rozwiazywaniu problemow analitycznych.

Z obustronnego podzielenia rownania 7 przez liczbe elektronow, stata Faradaya,
powierzchni¢ elektrody i1 stgzenie elektroaktywnego reagenta w roztworze wynikaja wzory
opisujace zalezno$¢ stalej szybkosci dyfuzyjnego transportu masy (kp [cm/s]) od szybkosci zmiany
potencjatu oraz od wartosci wspdiczynnika dyfuzji postaci utlenionej 1 zredukowanej,
uczestniczacych odpowiednio w reakcji redukcji 1 utleniania:

kD :4’8.T71/2-n1/2 .D1/2-V1/2 [cm/s]
=282-n"?.D"? .v"? [cnvs] (przy T =298 K) (8)

Przyktadowe warto$ci stalych szybkosci dyfuzji (kp), przy roznych szybkosciach zmiany

potencjatu elektrody badanej i zatozeniu D =9-10° cm*s,n=1,A=1cm?, ¢° =1- 10~ mol cm>,
T =298, przedstawione sa w tabeli 1.



Tab. 1. Stale szybkosci dyfuzji przy roznych szybkosciach zmiany potencjatu elektrody badanej
w metodzie chronowoltamperometrii cyklicznej

Szybko$¢ zmiany potencjatu kp [cm/s]
v [V/s]
0,002 3,810
0,005 6-107*
0,01, 8,5-107
0,025 1,34-10°°
0,05. 1,9:10°
0,1s. 2,810
1,0 8,5-107°
5,0 1,9-102
10 2,810
100 8,510~

Jest oczywistym, ze kinetyka procesu elektrodowego jest kontrolowana przez szybkos¢
dyfuzji wtedy, kiedy stala szybkoSci przeniesienia tadunku przy danym potencjale (k) jest

o rzad wielko$ci wigksza od statej szybkosci dyfuzji (kp): kg >> 10kp. Natomiast szybkosé¢

przeniesienia elektronu decyduje o ogolnej szybkosci procesu elektrodowego jezeli stata szybkos$ci
tego etapu jest dziesigciokrotnie mniejsza od stalej szybkosci dyfuzji: kg <<10kp.

1.2. Nieodwracalny proces elektrodowy w warunkach seminieskonczonej dyfuzji liniowej.
Matematyczny opis krzywych chronowoltamperometrycznych dla takich procesow
utleniania i redukcji, dla ktéorych u podndza tych krzywych znacznie mniejsza jest szybkos$c
przeniesienia tadunku niz szybko§¢ dyfuzji substancji elektroaktywnej do granicy faz
elektroda/roztwor (nazywanych nieodwracalnymi), przedstawili najpierw Delahay, a nastepnie
Nicholson i Shain [1]. W tym bezwzgledna warto$¢ natezenia pradu pikéw pradowych wiasciwych
dla nieodwracalnego procesu utleniania (I,, [mA]) i redukcji (I, [mA]), w warunkach

seminieskonczonej dyfuzji liniowej w uktadach red-oks, odzwierciedlaja nastgpujace roéwnania:

3/2
1/2 0 1/2 1/2
I, =0496—7——>-n-(a,n,) " A-cpyDpeg v
R"?T
=2,99-10n-(a, n,)"? - A-c%eq -Dhey-v''? przy T=298K (9a)
F3/2 1/2 1/2 1/2
Lp| = 0496 —7—7-n-(a.n.) “-A-coDpy v
R"?T
=2,99-10n-(a. n.)"*-A-cd Do -v''2 przy T=298 K (9b)

Tak jak dla procesow odwracalnych, réwniez w przypadku proceséw nieodwracalnych natgzenie
pradu w maksimum piku ros$nie wprost proporcjonalnie do powierzchni elektrody (A [cm?]),

do stezenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (cpeq lub cQys [mol dm™])

i do pierwiastka kwadratowego ze wspolczynnika dyfuzji (Dgey lub Doy [cm?*/s]) oraz
do pierwiastka kwadratowego z szybko$ci zmian potencjatu (v). Jednoczesnie jednak o wartosci
I, 11, decyduje takze pierwiastek kwadratowy z iloczynu wspotczynnika przej$cia (o, lub o)

i liczby elektrondw uczestniczacych w najwolniejszym etapie procesu (n, lubn ).

a,p



W rezultacie wspdtezynnik kierunkowy liniowej zaleznosei I, od v!2 jest mniejszy niz dla

procesu  odwracalnego. W obu typach procesow mozna skorzysta¢ z metody
chronowoltamperometrii cyklicznej do wyznaczenia wspotczynnika dyfuzji substancji utlenianych
wzglednie redukowanych. Jednak dla nieodwracalnego procesu utleniania wzglednie redukcji
nalezy uprzednio wyznaczy¢ a, n, lub o, n.. Trzeba pamigtaé, ze odchylenie od liniowej
zalezno$ci migdzy natgzeniem pradu piku i1 pierwiastkiem kwadratowym z szybko$ci zmian
potencjatu pojawia si¢ przy poréwnywalnej szybkosci przeniesienia tadunku i szybkos$ci transportu
masy (procesy quasi-odwracalne) [4].

Efektem wynikajacym z nieodwracalnego charakteru procesu elektrodowego jest wplyw
szybkosci zmiany potencjatu na warto$¢ potencjatu, przy ktorym wystepuje maksimum anodowego
1 katodowego piku pradowego (E,p 1 Ecp):

1/2
[ RT /2 0, F
E,,=Ef - —0,78 + Ink—1In| Dggq| ——vV \% 10a
P f U.al’laF{ |: R d[ RT j :|}[ ] ( )
RT a.nF )"
E.,=E} - 0,78 — Ink+In| Do | ———v \% 10b
P f GCHCF { Ok( RT j } [ ] ( )

gdzie: ks to standardowa stala szybko$ci przeniesienia tadunku przy formalnym potencjale
standardowym, E?. Odpowiednie zaleznosci dla potencjatu potowy piku anodowego i katodowego

maja postac:
1/2
Eupr=E2 -4 Jlnk—In D{{;(“anaij +1,078} [V] (11a)
' o,n, RT
RT a.nF )
E.,,=Eo- —Ink,+In| D2 | =—v ~1,078} [V 11b
/2 f o, F [ Ok( RT [V] (11b)

Analizujac rownania 10 i 11 stwierdzamy, ze E;, i E,» tym bardziej roznia sig od E} danego
ukfadu, im wolniejszy jest etap przeniesienia tadunku (mniejsza k ) i1 im wigksza jest szybkos¢
zmiany potencjalu (v). Potencjat piku pradowego zwiazanego z procesem redukcji przy
dziesigciokrotnym zwigkszeniu v przesuwa si¢ w kierunku ujemnych wartosci o 1,15 RT/(a . n F),
a w procesie utleniania staje si¢ coraz bardziej dodatni o 1,15RT/(a,n,F) = 0,030/a,n,V
w temperaturze 298K.

Po przeprowadzeniu pomiaréw krzywych chronowoltamperometrycznych przy rdéznych
szybko$ciach zmiany potencjalu mozna otrzyma¢ wartosci iloczyndow a,n, lub a.n, ze
wspotczynnika kierunkowego liniowej zaleznosci E, lub E,» od Invlub log v. Niekiedy korzysta
si¢ tez w tym celu z rdznicy potencjaléw piku i1 potowy piku pradowego na podstawie zaleznosci
otrzymanych przez odjecie rownania 11a od 10a lub 11b od 10b:

RT 0,048
E,,—E,,»=1857 = [V] przy T = 298K] | (12a)
a,nF o,n,
Ec’p—Ec,p/z‘: 1857 KT _ 0088 przy T = 298K (12b)
o.n F a.n,



Jezeli znany jest formalny potencjal standardowy danego uktadu, to z rownan 10a i 10b oraz 11a i
11b mozna skorzysta¢ do wyznaczenia standardowej statej szybkosci (ky). Tym samym

uzyskujemy informacj¢ o wartosci standardowej gestosci pradu wymiany przy potencjale
standardowym (E{) oraz o wartosci gestosci pradu wymiany ( jO(Er)) przy potencjale réwnowagi

(E,) w roztworach o znanym st¢zeniu elektroaktywnych reagentow Red (cp,. ) 1 Oks (co,,) [6]:

jOO(E?) =nFk ¢’ (13a)

Jogey) = 1Pk (Ceg) (€)™ = oogee) (Chea) " (Cor)" (") (13b)

gdzie ¢’ to stezenie standardowe.

Dla procesow nieodwracalnych Nicholson i Shain [1] wyprowadzili réwniez alternatywne
roOwnanie wyrazajace zalezno$¢ miedzy nat¢zeniem pradu w maksimum piku anodowego i
katodowego a potencjatem, przy ktérym to maksimum wystepuje przy danej szybko$ci zmiany
potencjatu:

o aanaF 0

Ia,p =0,227-n-F- A" Cgreq - ks 'CXP{ RT (Eap _Ef)} (14a
o U,CIICF 0

I,[=0.227-n-F-A- cox - kg 'eXP[_ (Ecp _Ef)} (146

W powyzszych réwnaniach nie wystgpuje parametr v, jednak zaré6wno natgzenie pradu piku jak i
potencjat piku zalezne sa od szybkosci zmiany potencjalu. Po obustronnym logarytmowaniu

I

otrzymujemy liniowa zaleznos¢ Inl, ; od (E,,—Ef) lub In od (E.,—E}), obejmujaca

c.p
wielko$ci zmierzone przy rosnacej szybkosci zmiany potencjatu, v. Zalezno$ci te wyraza ogdlne
roOwnanie y = ax +b. W przypadku procesu anodowego (wzor 14a) z parametru b okreslonego przez
punkt przecigcia prostej z osia rzednych (Inl) przy E,,—E{ = 0 obliczamy warto$¢ standardowej
stalej szybkosci, k. Z kolei ze wspotczynnika kierunkowego prostej wzgledem osi odcigtych
wynika warto$¢ iloczynu a,n,. Analogiczna procedure¢ stosujemy w przypadku procesu
katodowego (wzor 14b).

Kinetyke procesow elektroutleniania i elektroredukcji mozna réwniez scharakteryzowac
wyznaczajac state szybkosci przy potencjale rownym zero wzgledem elektrody odniesienia
(k¢ ik

Olts F0 Red.E—o )- Postepujemy tak w szczegdlnosci w przypadku uktadéw o nieznanej wartosci

potencjatu standardowego. Istotnym jest to, ze wyznaczenie statych szybkosci ki, . , wzglednie
kRed,E:O >
przez granicg faz przy kolejnych (rosnacych lub malejacych) wartosciach potencjatu elektrody,
Koksg 1 Kgear - Parametry te powiazane sa ze soba nastgpujacymi zalezno$ciami:

tak jak 1 k,, daje podstawg do przewidywania statej szybkosci przeniesienia tadunku

Kowe = ks -expla,n, F(E-E})/RT] = k(é)ks,E:O -exp[a,n, FE/RT] (15a)
Kpear =K -exp[-a,n F(E—-E{)/RT]= k(l)zed,E:o -exp[—a, n FE/RT] (15b)

Z kombinacji rownan 10a 1 15a oraz 10b 1 15b otrzymujemy odpowiednio:

RT RT . Kkowpe RT F
In =20 ln[mana Vj [V]

E,,=0,78 - .

16a
a,n,F o,n,F D2 2a,n,F (162)



K Red B=
RT RT In SRed.E=0 _ RT ln(aCnCF Vj [V] (16b)

E.p,=-0,78 + s
' a.n.F a.n.F Do 2a.n.F RT
Zauwazamy, ze analiza przesuni¢cia wyznaczonych do$wiadczalnie warto$ci potencjatow
pikoéw przy réznych szybkosciach zmiany potencjatu badanej elektrody, przeprowadzona w oparciu
o rownania 16a i 16b, pozwala na okreslenie stalych szybkos$ci przy potencjale zerowym wzgledem

elektrody odniesienia k¢ ik} Parametry te mozna tez wyznaczy¢ z zaleznosci migdzy

Oks,E=0 Red,E=0 *
wartoscia potencjatow polowy piku pradowego a szybko$cia zmiany potencjalu, otrzymana z
kombinacji rownan 11ai 15a oraz 11b i 15b.

2. 2. Cze$¢ eksperymentalna
Celem c¢wiczenia jest okreslenie parametrow kinetycznych dla procesoOw utleniania

i redukcji w ukladzie Fe’", Fe*" + 1 mol dm™ HClO4 (E? = 0,771 V wzgledem standardowe;j

elektrody wodorowej (SEW)) oraz w uktadzie Fe(CN)3~, Fe(CN)4~ + 1 mol dm> KCI, (E} =

= 0,466 V wzgledem SEW), na elektrodzie Pt, przy zastosowaniu metody cyklicznej
woltamperometrii. Wedlug danych literaturowych ggstos¢ standardowego pradu wymiany
w pierwszym z uktadéw z elektroda Pt wynosi j,, = 0,23 A cm? aw drugim j,, =5 A cm™[8].

Pomiary zalezno$ci natgzenia pradu (I) od potencjatu elektrody badanej (E) przy réznych
szybkosciach zmiany potencjalu (v) przeprowadzamy przy pomocy typowej aparatury (rys. 2),
np. korzystajac z analizatora elektrochemicznego f-my Autolab, dla kilku roztworow o stalym
stosunku lecz o réznych warto$ciach stezenia postaci utlenionej i zredukowanej badanych jonow.
W proponowanych eksperymentach elektroda badana (WE) bedzie blaszka Pt o znanej powierzchni
geometrycznej (np. 0,5 cm?). Istotnym jest, aby z tego samego materialu wykonana byla elektroda
pomocnicza (CE), jednak o znacznie wigkszej powierzchni (np. siatka). Jako elektrode odniesienia
mozna zastosowa¢ nasycong elektrode¢ kalomelowa (NEK) z kluczem elektrolitycznym. Te trzy
elektrody umieszcza si¢ w trojkomorowym naczyniu elektrolitycznym [6], zawierajacym roztwor
elektrolitu podstawowego badZz tego elektrolitu i substancji elektroaktywnych. Mieszaniu sig
roztworow migdzy komorami elektrod WE 1 CE zapobiega diafragma szklana, a klucz
elektrolityczny z kapilara Luggina zapewnia zminimalizowanie oporu elektrolitu migdzy elektroda
odniesienia i elektrodg badana.

Przygotowujemy roztwory zawierajace jony Fe’" i Fe’" o jednakowym stezeniu zmienianym
w granicach 0,0001 mol dm~do 0,01 mol dm™ w elektrolicie podstawowym, 1 mol dm > HCIO,.

Taki sam zakres stezef jest wlasciwy w przypadku ukladu Pt/Fe(CN)Z~-Fe(CN)¢-, dla ktorego

elektrolitem podstawowym bedzie 1 mol dm™

elektrolitow podstawowych.

KCl. Przygotowujemy ponadto roztwory

2.1. Aktywacja elektrody badanej i pomiar krzywych chronowoltamperometrycznych.

Przed przystapieniem do wtasciwych pomiarow nalezy przeprowadzi¢ aktywacj¢ badanej
elektrody w odpowietrzonym roztworze elektrolitu podstawowego (przeptyw azotu lub argonu
przez 15 minut) przez cykliczna zmiang jej potencjalu migdzy potencjatem wydzielania wodoru
1 tlenu (np. w zakresie od —250 mV do 1400 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowe;j
(NEK), z szybkoscia 1 V/s). Gdy naczynie zostanie napeilnione roztworem elektrolitu nalezy
wlaczy¢ aparatur¢ do sieci, potaczy¢ elektrody RE, CE 1 RE z gniazdami wejSciowymi
potencjostatu i wybra¢ program sterujacy, wilasciwy dla pozadanego wariantu pomiarow.
Rozpoczecie pomiaru nastepuje przez ikong ,,Start” w menu programu. Otrzymany odtwarzalny
woltamperogram  zostaje  zapisany na  dysku  komputera.  Nastgpnie  pamigtajac
o wylaczeniu programu sterujacego i odlaczeniu naczynia pomiarowego od potencjostatu,
wymieniamy roztwor podstawowy na roztwor badany.



Po wprowadzeniu roztworu wybranego ukladu red-oks do naczynia elektrolitycznego
umieszczamy w nim elektrode badana, pomocnicza i1 odniesienia. Roztwdr odpowietrzamy
przepuszczajac przez okoto 15 minut gaz obojetny (azot lub argon). W roztworze stacjonarnym
mierzymy potencjal rownowagowy elektrody badanej (E,) wzgledem elektrody odniesienia 1

taczymy elektrody RE, CE i RE z zaciskami potencjostatu. Korzystajac z oprogramowania
sterujacego wybieramy w menu pozadany zakres potencjatow, w ktorym cyklicznie (liniowo w
czasie) zmieniany bedzie potencjat elektrody badanej (okoto £ 300 - 400 mV wzgledem Ej
badanego ukladu). Na przyktad w przypadku uktadu: Pt/Fe’”, Fe*" proponowany jest zakres od
+200 mV do 900 mV wzgl. NEK, a dla ukladu Pt/Fe(CN)-Fe(CN)#~ zakres od

-150 mV do 700 mV. Zadajemy réwniez szybko$¢ zmiany potencjatu (v) oraz liczbg
rejestrowanych cykli 1 wlasciwy zakres pradowy. Rejestrujemy kolejne cykliczne woltamperogramy
w szerokim zakresie szybkos$ci zmiany potencjalu (zmiana w menu programu): v = 0,005 V/s,
0,01 V/s, 0,02 V/s, 0,05 V/s, 0,075 V/s, 0,1 V/s, 1V/s, 2,5 V/s 5V/s itd. Przed rozpoczgciem
kazdego pomiaru badany roztwor mieszamy przy pomocy gazu obojetnego przez 3 minuty, a po o
zamknigciu doptywu gazu odczekujemy okoto 3 minuty w celu wyeliminowania ewentualnego
transportu masy na drodze konwekcji.

Wyzej wymieniong procedur¢ mozna powtorzy¢ dla kilku roztworow o stgzeniu postaci
utlenionej i zredukowanej zmienianym w granicach 0,0001 mol dm™ do 0,01 mol dm™, przy
zastosowaniu takiego samego elektrolitu podstawowego. Uwaga: Kazda wymiana roztworu, jak
rowniez zakonczenie cyklu pomiarowego musi by¢ poprzedzone wylaczeniem programu
sterujacego 1 odlaczeniem elektrod od potencjostatu.

2.2. Opracowanie wynikow.

W anodowej i katodowej gatezi krzywych chronowoltamperometrycznych zarejestrowanych
przy roéznych szybkosciach zmiany potencjatu elektrody badanej w roztworach o ré6znym st¢zeniu
postaci Red 1 Oks, lecz przy zachowaniu ich statego stosunku, odczytujemy warto$ci nat¢zenia
pradu w maksimum piku oraz potencjaty odpowiadajace tym maksimom i potencjaly potowy piku.
Parametry te zestawiamy w tabeli 2.

Tab.2. Zestawienie wynikow pomiarow metodq cyklicznej woltamperometrii

stezenie | szybko$¢
postaci Zmiany Eap Eap/2 Ecp Ecp/Z Eap_Ecp Eap_Eap/Z Ecp_Ecp/Z Iap Icp
Oks 1 Red | potencjatu
mol dm™ v [V/s] \Y \Y v A" A% \Y \Y mA | mA
Ci Vi
itd. Vi
) Vi
Va
C3 A\
Vn

Analizujac otrzymane dane na podstawie rownan 3 14 oraz 12a 1 12b ustalamy naturg¢ etapu
okreslajacego szybko$¢ badanych proceséw elektroutleniania i elektroredukcji w warunkach

eksperymentu. Obliczamy E; korzystajac z wzoru 6 i z rownania Nernsta.

Okreslamy zakresy szybkosci zmiany potencjalu (v), w ktorych badany proces mozna
zaliczy¢ do procesow kinetycznie odwracalnych lub nieodwracalnych. W tym ostatnim przypadku
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sporzadzamy wykres przedstawiajacy potencjal anodowego 1/lub katodowego piku pradowego (E,,
lub E,), wzglednie potencjal potowy odpowiedniego piku (Eqp» lub Ecpp), w funkeji logarytmu z
szybkosci zmiany potencjatu. Biorac pod uwage rownania 10a i 10b oraz 1la 1 11lb, ze
wspotczynnika kierunkowego otrzymanych liniowych zalezno$ci wyznaczamy warto$ci iloczyndéw
a,n, io.n,.

Przedstawiamy na wykresie zaleznoSci I, oraz I, od pierwiastka kwadratowego z szybkosci
zmiany potencjatu (v) i przy pomocy metody regresji liniowej obliczamy wspotczynnik dyfuz;ji
jondéw uczestniczacych w procesie utleniania i redukcji w badanym uktadzie (na podstawie
réwnania 7 dla procesu odwracalnego, a z rownania 9a i 9b dla procesu nieodwracalnego).

Przy znanej wartoéci formalnego potencjalu standardowego badanych uktadéw (EY),
na podstawie rownan 10a i 10b wzglednie 11a i 11b wlasciwych dla nieodwracalnych procesow
utleniania i redukcji, wyznaczamy standardowa stata szybkosci (k). Nastgpnie korzystajac z
réwnan 16a i 16b okreslamy state szybkosci przy potencjale réwnym zero wzglgdem elektrody

o

odniesienia (ki o i kK qp_o )- RoWnolegle testujemy zaleznosé ln‘Ia’p‘ od (E,,—Ef) iln

Lo
od (Ec,p—E(f’) przy rosnacej szybkosci zmiany potencjatu, v (patrz rdwnania 14a i 14b) i w

liniowym zakresie tej zaleznosci opisanej ogdlnym réwnaniem y = ax +b z parametru b obliczamy
wartos¢ standardowej stalej szybkosci, kg, a ze wspotczynnika kierunkowego prostej wzgledem osi

odcigtych wynika warto$¢ iloczynu a,n, lub a n_.
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