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Zagadnienia:

Wptyw potencjatu elektrody na szybkos¢ reakcji red-oks zwiazanych z przeniesieniem tadunku przez granicg
faz elektroda/roztwor elektrolitu. Rownowaga elektrochemiczna. Potencjal rownowagowy, formalny
potencjat standardowy. Nadpotencjal. Rownanie Butlera-Volmera. Wspotczynniki przeniesienia tadunku,
prad wymiany, standardowy prad wymiany i standardowa stata szybko$ci. Rownanie Tafela.

1. Wprowadzenie.

Wymiana elektronéw migdzy postacia utleniona (Oks) i zredukowana (Red) w uktadach
elektrochemicznych odbywa si¢ za posrednictwem elektrody, do ktorej reagenty dochodza
z roztworu elektrolitu na drodze dyfuzji lub konwekcji, podczas gdy ich migracja w polu
elektrycznym jest zwykle wyeliminowania dzigki znacznemu st¢zeniu elektrolitu. W najprostszym
przypadku reakcji red-oks opisanej rownaniem:

KRed

Oks +ne” Red (1

koks

nie towarzyszy zadna uboczna reakcja chemiczna ani procesy adsorpcji.
Charakterystycznym dla takich reakcji jest wplyw roznicy potencjatow wewngtrznych (A ) migdzy
fazami tworzacymi dany uktad (tzw. roznicy potencjaléw Galvaniego) zardwno na energi¢ stanu
poczatkowego i/lub koncowego reagentéw jak i na energi¢ aktywacji, a tym samym na stale
szybko$ci przeniesienia natadowanych czastek (elektronow Ilub jondw) przez granice faz
elektroda/roztwor. Jak wiadomo, bezwzglednej wartos$ci tej roznicy potencjalow nie mozna
wyznaczy¢ na drodze doswiadczalnej. Zatem rozwazajac kinetyke reakcji elektrodowych
postugujemy si¢ wzglednym potencjalem elektrody (E) mierzonym w stosunku do standardowej
elektrody wodorowej (SEW), ktorej potencjat standardowy przyjgto umownie za rowny zeru.
W praktyce najcze$ciej stosowane sa inne elektrody odniesienia np. kalomelowa, chlorosrebrowa
itd., o $cisle okreslonej wartosci potencjatu wzgledem SEW.

O szybkosci reakcji utlenienia czyli anodowej (Vo g) 1 reakceji redukeji czyli katodowe;

(VredE ), ktore przebiegaja wedlug roéwnania (1), przy okreslonym potencjale elektrody (E)
decyduja odpowiednie heterogeniczne stale szybkosci (kg p 1 Ky 4p) Oraz stezenie postaci
zredukowanej (cp. 4 (0,t)) 1 postaci utlenionej (¢, (0,t)) przy powierzchni elektrody w czasie (t)

przebiegu procesu elektrodowego [1-5]:

VOks.E [mol-cmf2 -sfl] = kOkS,E [cm-sfl]-cRed (0,1) [mol-cm%] (2a

VRed.E [mol-cmf2 -sfl] = Kgedr [cm-sfl]-cOkS (0,1) [mol-cm%] (2b
Poniewaz szybko$¢ przeniesienia tadunku przez granicg¢ faz jest definiowana przez przypadajaca na
jednostke czasu zmiang liczby moli reagentdow na jednostkowej powierzchni elektrody, to

heterogeniczne state szybkosci wyrazane sa w cm - s

Wielkos$ciami stanowiacymi miar¢ szybkosci wymienionych reakcji jest anodowa
i katodowa gestos¢ pradu, réwna stosunkowi natgzenia pradu zwigzanego odpowiednio
z przebiegiem procesOw utleniania i redukcji na powierzchni elektrody (Ig p lub Iy ) do

wielkosci tej powierzehni (A): j, p =g g /A, Jog = Igear /A-

Zgodnie z ogdlnie przyjeta konwencja IUPAC przyjmuje si¢ obecnie, ze ggsto$¢ pradu
anodowego (j, [mA cm™]) jest wielko$cia dodatnia:

ja,E = Joks.E =nFvq, p = nF: Ko £ Crea (051) (3a
natomiast ggstosci pradu katodowego (j, [mA cm™]) przypisywany jest znak ujemny:
jc,E = jRed,E =-—nFvgeqp =—nF- kRed,E “Coxs (0,1) (3b

F oznacza tadunek 1 mola elektronow, czyli stala Faradaya.



Wypadkowa ggsto$¢ pradu ptynacego przez elektrodg przy danym potencjale (jp) odzwierciedla
wyrazenie otrzymane z dodania stronami rownania 3a 1 3b.

Je= Jag tlep=Jokse T Jrear™ DF(Vorsr = VRear) =
= 0F {Kqp g Crea (0,1 = Kpeg g Cops (0,0} (4
Wczesniej, przede wszystkim przy analizie danych polarograficznych, stosowano odwrotna
konwencjg, w ktorej gestos¢ pradu katodowego traktowano jako wielko$¢ dodatnia [1- 4].

W warunkach obwodu otwartego, steZenia objgtosciowe postaci Oks i Red przy powierzchni

elektrody sa rowne ich stezeniom w glebi faz tworzacych badany uktad (c, (0,t) = ¢,

1 Croq (0,t) =cp.q)- W wigkszoscei elektrochemicznych uktadow red-oks stosunkowo szybko ustala

si¢ wtedy dynamiczna migdzyfazowa roéwnowaga podziatu no$nikéw tadunku (nazywana
rownowaga elektrochemiczna) decydujaca o wartosci formalnego potencjalu réwnowagowego
(E,). Mowimy o formalnym potencjale standardowym (E?) jezeli stgzenia postaci utlenionej
1 zredukowanej w danym uktadzie sa sobie réwne, w szczegdlnosci wtedy, kiedy sa one rowne

stezeniu standardowemu (cq, (0,t) = cg, = c®=1 mol dm” i cp,,(0,t) =cj = c°=

= 1 mol dm”) [6]. Zwiazek miedzy E, przy cg, #c$.4 @ Ef przy cgy, = Cp.q= ® podaje wzor
Nernsta:
E, = E{ + RT/nF In(c),, /cp.q) (5

nF
skad: Cors / CRed = expﬁ(Er - EY) (5a

Stan rownowagi elektrochemicznej osiagany jest wtedy, kiedy nastgpuje zréwnanie
szybkosci reakcji utleniania (anodowej) i1 redukcji (katodowej), a wigc w jednostce czasu taka sama
liczba moli naladowanych czastek (elektronéw lub jonéw) przekazywana jest w obu kierunkach, od
elektrody do roztworu i od roztworu do elektrody. W rezultacie, jak wynika z rownan 3a i 3b, przez
granicg faz elektroda/roztwor przeptywaja czastkowe prady utleniania i redukcji o takiej samej

gestosci, jednak o innej wartoSci przy E? 1 E (patrz ponizej). W sposob oczywisty wypadkowa

gestosé pradu (rownanie 4) zardwno przy E{ jak i przy E_ jest rowna zeru.
Rozpatrujac zalezno$ci 2a i 2b zauwazamy, ze jednakowa szybko$¢ reakcji utleniania

1 redukcji (VOk o = V o) W stanie rownowagi przy formalnym potencjale standardowym
s,E f Red,E f

elektrody (E{), kiedy posta¢ utleniona i zredukowana wystepuja w stezeniu standardowym (c®),

=k =k
0 0 S
7 Red,Ef

Przedstawia si¢ ja symbolem kg i okre§la mianem standardowej stalej szybko$ci przeniesienia
fadunku. Miara tej stalej szybkosci sa wzajemnie znoszace si¢ czastkowe prady utleniania

oznacza jednakowa wartos¢ statych szybkosci reakcji w obu kierunkach: k j, - -

i redukeji, ktorych gestose przy E{ okreslana jest mianem gestosci standardowego pradu wymiany

(joo(Eg) ):

=] = nFkc® (6

o
Oks,E £

0, = j
JOO(Ef) .] Red,E?

Po wyznaczeniu gestosci standardowego pradu wymiany tatwo mozna obliczy¢ warto$¢
standardowej statej szybkosci kg i odwrotnie:

j E®

s =5 femesT] (6a
(<]
nFc



Poczatkowy stan rownowagi zostaje zaburzony jezeli uktad dwoéch elektrod, znajdujacych
si¢ w tym samym roztworze elektrolitu lub w roztworach pozostajacych w kontakcie przez
diafragme lub klucz elektrolityczny, zostanie polaczony przez opor zewnetrzny (R, ) lub jezeli do
obwodu zewngtrznego zostanie wlaczone zewngtrzne zroédto napigcia (U, ) wigkszego i przeciwnie
skierowanego w stosunku do rdéznicy migdzy réwnowagowymi potencjatami obu elektrod.
W obu przypadkach, przebiegowi procesu utleniania i redukcji na granicy faz elektroda/roztwor
elektrolitu przy przeptywie elektronow przez obwod zewngtrzny 1 jonow w obwodzie
wewngetrznym, towarzyszy zmiana potencjatu elektrody w stosunku do wartosci ustalonej przy
obwodzie otwartym. Zmiana ta jest tym wigksza im mniejsza jest stala szybko$ci reakcji utleniania i
redukcji oraz im wigksza jest gestos¢ pradu ptynacego przez dang elektrode [6].

Dane doswiadczalnie i rozwazania teoretyczne Butlera i Volmera oraz Erdey-Gruza, a takze
Horiuti’ego 1 Polanyi’ego [1 - 3] dotyczace reakcji elektrodowej red-oks pierwszego rzedu
z udzialem n elektronéow wykazaty, ze zmiana potencjatu elektrody w sposéb niesymetryczny
wpltywa na wysoko$¢ bariery energetycznej wiasciwe] dla przeniesienia elektronow w reakcji
utleniania i1 redukcji. Przy statym ci$nieniu i temperaturze, przesunigcie potencjatu elektrody (E)

w kierunku dodatnich wartosci powoduje obnizenie standardowej entalpii swobodnej aktywacji

reakcji utleniania (AG%T(S’E) w stosunku do standardowej entalpii swobodnej aktywacji tej reakcji

przy E? (AGO?: , ) 0czes¢ (1-a) catkowitej zmiany energii uktadu (nF(E — E?) ) wynikajacej ze
Oks,E¢

zmiany potencjatu elektrody:

o#
AG (. =AG gl (1-a)nF(E-E?) (7a
S,Ef

Natomiast standardowa entalpia swobodna aktywacji reakcji redukeji (AGy, 4g) ulega wtedy
zwigkszeniu w stosunku do standardowej entalpii swobodnej aktywacji tej reakcji przy E?

0% oy .
(AGRed’Eg )o an;F(E-E;):

AGy 5= AGOR:d’Eg + oanF(E —E}) (7b

Przeciwny efekt wystepuje przy potencjatach elektrody bardziej ujemnych niz E2.

Wspodtczynniki o 1 (1-a), okreslane odpowiednio nazwa katodowego i anodowego
wspotczynnika symetrii lub bardziej ogodlnie wspotczynnika przejscia redukcji 1 utleniania
wzglednie wspolczynnika przeniesienia tadunku przez granicg faz elektroda/roztwor, dla szeregu
jednoelektronowych reakcji sa w przyblizeniu rowne okoto 0,5. Niektorzy autorzy oznaczaja je
symbolami B 1 (1-B) [3], inni stosuja symbole o i B [4], a we wczes$niejszych monografiach
spotykany jest zapis anodowego wspotczynnika przejscia jako o natomiast katodowego jako (1-a)

[5].

W przypadku wieloetapowych i1 wieloelektronowych proceséw elektrodowych, ktérych nie
rozpatrujemy szczegétowo w niniejszym opracowaniu, wyznaczane doswiadczalnie ogodlne
wspotczynniki przejscia moga przyjmowac rézne wartosci zaleznie od potozenia najwolniejszego
etapu przeniesienia tadunku w sekwencji wszystkich etapow sktadajacych si¢ na dany proces
utleniania lub redukcji. Dla wspétczynnikdw przejscia w procesie anodowym i katodowym
stosowane sa wtedy najczesciej symbole a,1 o, a liczbg elektrondw wymienianych w etapie

okreslajacym szybko$¢ danego procesu oznacza si¢ odpowiednio symbolami n, i n. [3].

Zastosowanie teorii  kompleksu aktywnego 1 réwnania  Eyringa-Polanyi’ego
z uwzglednieniem zaleznosci 7a 1 7b prowadzi do réwnan odzwierciedlajacych wptyw rdéznicy
miedzy potencjalem elektrody a formalnym potencjatem standardowym na warto$¢ stalych
szybko$ci przeniesienia tadunku w przebiegajacej wedlug rownania (1) reakcji utlenienia (koks g )

i redukeji (kreq g ):



(1-o)nF

Koys.r = kg expl (E—E?)] [em-s'] (8a

onF o -
Kpear =Kk, exp[-——(E—E;)] [cm-s ] (8b
RT
Latwo mozna zauwazy¢, ze stata szybkos$ci reakcji utlenienia jest tym wigksza im bardziej dodatni
w stosunku do E{ jest potencjal elektrody. Natomiast stata szybkosci reakcji redukeji ro$nie przy

przesunigciu potencjatu elektrody w kierunku ujemnych warto$ci. Po podstawieniu prawej strony
rownan 8a 1 8b odpowiednio do rownania 3a i 3b otrzymujemy wyrazenia opisujace gestos$¢
czastkowych pradow utleniania (anodowego) i1 redukcji (katodowego) w funkcji potencjatu
elektrody odniesionego do formalnego potencjatu standardowego:

(1-o)nF
RT

ja,E = jOks,E = nF'kscRed (O’t)'exp[ (E_E(f))] (93

. . anF o
Jeg = Jrear = —0F k(e (0,1) eXP[_ﬁ(E —-E;)] (%9b

Z dodania stronami réwnan 9a i 9b wynika wyrazenie na wypadkowa gesto$¢ pradu plynacego
przez elektrode przy okre$lonym jej potencjale (jg ):

JE = Jag T T JoksE T IRedE =

(1-oa)nF onF
RT

= nFk_{cy 4 (0,1)-exp[ (E-E{)] —cg (0,0)- exp[—ﬁ(E -ED]} (10

Sa to podstawowe réwnania kinetyki elektrochemicznej, podajace zwiazek miedzy gestoscia pradu
plynacego przez elektrode a jej potencjalem (E) i potencjalem standardowym (E) oraz
wspotczynnikami przeniesienia tadunku i1 standardowa stalaszybkosci (kg) a takze stezeniem

postaci zredukowanej i utlenionej na granicy faz elektroda/roztwor.
Na podstawie rownan 9a i 9b jest oczywistym, ze jezeli w warunkach obwodu otwartego
przy réoznym stezeniu elektroaktywnych reagentéw Oks i Red na granicy faz elektroda/roztwor

(Cops # CReq ) dochodzi do ustalenia stanu rownowagi przy potencjale E, réznym od E{ (zgodnie
z rOwnaniem Nernsta), to wprawdzie gegstosci pradu anodowego ( ja,Er = jOkS,Er) 1 katodowego

( jc’Er = JRe d’Er) sa wtedy sobie rowne, jednak o ich warto$ci bezwzglednej okreslanej mianem
gestosci pradu wymiany ( jo(Er)) decyduje wielko$¢ roznicy migdzy E, i E:

Jog,) T JoksE, T ‘JRed,Er -

(1—o)nF

=nFk ¢}, - exp[ (E, -E})] = (11

onF
—nFk ¢ -exp[-——(E. —E?
s~ Oks p[ RT( r f)]

jo j0
Stad: k_= G = G (12

* nFcj,, -exp[(1-a)nF(E, —EJ)/RT] ‘— nFcy),, -exp[-onF(E, —E?)/RT]‘

Z kombinacji rownania (11) i rownania Nernsta w postaci eksponencjalnej (5a) otrzymujemy
zalezno$§¢ migdzy ggstoscia pradu wymiany jO(Er) 1 stgzeniem elektroaktywnych reagentéw

(Cops I Creq)» @ Przy uwzglednieniu wyrazenia (6a) takze zaleznos¢ migdzy jO(Er) 1 standardowym

pradem wymiany (j_, (E9) ):

Joe,) = 1Pk (Crea)“ (Co1)"™* = Joogig) (Crea) (o) ()" (13

5



W szczegblnym przypadku cp,y = co, =C° # c° ostatnie rOwnanie przyjmuje postac:
. . 1
Jog,) = ansCO_Joo(Eff)) c”-(c?) (13a

W analizie kinetyki procesoéw elektrodowych korzysta si¢ czgsto z zaleznos$ci migdzy
gestoscia pradu ptynacego przez elektrode przy danym potencjale ( j; ) a gestoscia pradu wymiany
(jo(Ey))> Wzglednie standardowego pradu wymiany ( joo(Eo)). Zastepujac kolejno stala kyw

f

roOwnaniu 10 przez prawa strong rownania 6a lub 12 otrzymujemy:

. . CRea (0,1) 1—a)nF o Coxs (051) anF
i = g 1= expl P (B B =2 expl- SR (E - B =
c c (O’t) - C s(oit)
ST . Rl UL L S B THc el LG < (14
O(Er) 0 RT T 1) RT r
CRed Coks

Jezeli szybkos$¢ transportu masy w warunkach obwodu zamknigtego jest znacznie wigksza
od szybko$ci przeniesienia tadunku przez granic¢ faz i mozna pominaé migracj¢ substancji
elektroaktywnych pod wptywem pola elektrycznego, to st¢zenia objgtosciowe postaci Oks i Red na
granicy faz elektroda/roztwor sa praktycznie zblizone do ich st¢zenia w giebi faz tworzacych dany
uklad (cg, (0,t) = cgp 1 Cpeq (0,t) ~Ch.q)- Wtedy rownanie (14) opisujace gestosé pradu

ptynacego przez elektrode przy danym potencjale ulega uproszczeniu do postaci:

(E—E2)] - ka- [“—“F(E E%)] )=

Red (1 O(')HF
N cexp[——
JE -]oo(E ){ RT

( oc)nF onF

= Jo(e,) 1eXpL (E-E)]—-expl-——(E-E)]} (15

Réznice migdzy potencjalem elektrody (E) w warunkach przeptywu pradu elektrycznego
1 potencjalem réwnowagowym (E;) mierzonym w warunkach obwodu otwartego okresla sig¢
mianem nadpotencjatu (n):

n=E-E, [V] (16
Uwzgledniajac réwnania Nernsta (5) zauwazamy, ze:
n=E-E] — (RT/nF)-In(cy,, /cp.q) (16a

Zgodnie z wzorem definicyjnym (16) nadpotencjat anodowy jest dodatni, natomiast
nadpotencjat katodowy jest wielkoscia ujemna. Przy zalozonym wyzej ograniczeniu kinetyki
procesu elektrodowego zwiazanym z reakcja przeniesienia elektronu catkowity nadpotencjat rowny
Jest nadpotencjalowi aktywacyjnemu (m,_, ). Nadpotencjal stgzeniowy (m,) wystgpujacy wtedy,
kiedy stezenia reagentow na powierzchni elektrody rdéznig si¢ od stezen w gigbi roztworu w
zwiazku z ograniczona szybkoscia transportu masy jest w tym przypadku rowny zeru.

Z kombinacji rownania (15) 1 (16) wynika powszechnie uzywane rownanie Butlera-

Volmera:
Jn = Joge,) {exp[(1—o)nFn/RT] - exp[—anFn/RT]} (17

Opisana rownaniem (17) zalezno$¢ wypadkowej gestosci pradu oraz gestosci czastkowego pradu
utleniania (anodowego) 1 czastkowego pradu redukcji (katodowego) od nadpotencjatu ilustruje
Rys.I,dlan=1lia=(1-a)=0,5.



"E + r. utlensania /
= Jr"'-=-i' - Pe
o [T |J E, »
—_— -i-l-l--\l‘
0 o _“""_;j_i- -I“- [ ——
e
_-""f. redukc)i
4 n [V]

Rys. 1. Sumaryczna gestosc prqdu oraz gestos¢ czastkowego prqdu anodowego i katodowego w funkcji
nadpotencjatu, przy n=1i o =(1-a)=0,5.

Roéwnanie Butlera-Volmera ulega uproszczeniu w dwoch przypadkach, a mianowicie przy
niewielkiej wartosci nadpotencjalu — RT/anF << << RT/(1-a)nF oraz przy odpowiednio duzej

warto$ci nadpotencjalu — RT/anF >>n>>RT/(1-a)nF.

1) Przy matej wartosci nadpotencjatu —0,03V < n < 0,03 V, w rozwinigciu funkcji
eksponencjalnych w szereg Maclaurina mozna pomina¢ wszystkie wyrazy poza dwoma pierwszymi
(ex =1+ x). Tym samym w zakresie potencjaléw bliskich potencjalowi rownowagi stwierdzamy

wystgpowanie liniowej zaleznosci migdzy gestoscia pradu plynacego przez -elektrode
a nadpotencjalem:

. . (1-o)nF onF . nF
Jn>0 —Jo(Er){“‘Tn—(l_ﬁn) o = Jo(Er)ﬁn (18
Stad: (S—Jj =joe) }2—1; (19
N n—0
Pozwala to nie tylko na proste okreslenie wartosci pradu wymiany:
RT [ 0 ~
Jo(Er):_F (a_J] [A cm™] (20
n n n—0

ale 1 tak zwanej opornos$ci aktywacyjnej (R ,,, ), podajacej informacjg o zaleznosci migdzy
nadpotencjatem aktywacyjnym a gestoscia pradu:

Rakt:(a—nj zﬁ.l [ em?] (21
A )0 OF Joe,

Wspotczynnik kierunkowy liniowej zaleznosci migdzy ggstoscia pradu a nadpotencjatem
aktywacyjnym w poblizu potencjatu rownowagi stanowi miar¢ gestosci pradu wymiany ( jO(Er))

1 tym samym opornosci aktywacyjnej (R, ). Im reakcje elektrodowe sa wolniejsze 1 tym samym
mniejsza jest gestos¢ pradu wymiany, tym wigksza jest opornos¢ aktywacyjna.



Jezeli okre$lona zostanie ggsto$¢ pradu wymiany dla szeregu roztworéw o réznym st¢zeniu
objgtosciowym postaci Oks (cp,,) przy stalym stezeniu postaci Red (cp.4), lub odwrotnie, to

mozna poshuzy¢ sig¢ postacia logarytmiczng réwnania (13) do wyznaczania katodowego
1 anodowego wspotczynnika przeniesienia fadunku a 1 1-o. Wtedy:

ologj, ologj,
(Ep) —1-a i (Er) =qa (22
dlogeldy, ) o dlogep.y ) o
“Red Oks
2) Przy odpowiednio duzej wartosci dodatniego nadpotencjatu (n > 0,06V)
na elektrodzie zachodzi praktycznie wylacznie reakcja utleniania i przez elektrod¢ ptynie prad
anodowy (], ) natomiast prad katodowy jest bliski zeru. Podobnie, przy odpowiednio ujemnej

warto$ci nadpotencjalu (n < —0,06V) na elektrodzie zachodzi praktycznie wylacznie reakcja
redukcji 1 przez elektrode ptynie wylacznie prad katodowy ( jc’n) a prad anodowy jest
zaniedbywalnie maty. Oznacza to, ze jeden z cztonéw w nawiasie klamrowym w roéwnaniu Butlera-

Volmera (17) mozna pominaé i zwiazek migdzy gestoscia pradu anodowego i1 katodowego
a nadpotencjatem (czyli r6znica E — E, ) uyymuja odpowiednio rownania:

S (I-ojnF - . (1-o)nF

Jan T o, -exp[ RT nl= Joce,) -exp[—RT (E-E,)] przy n>>RT/1-o)nF  (23a
.. onkF . onF E_E e RT/onF -

“en T o, exp[—ﬁﬂ] = Joe,) -exp[—ﬁ( ~E,)] przy n<< —RT/on (

gdzie wyrazenie— ], jest wielkoscia dodatnia, poniewaz prad katodowy traktowany jest jako
ujemny. Wtedy tez po obustronnym logarytmowaniu powyzszych réwnan, (23a 1 23b),
otrzymujemy réwnania Tafela, wykazujace wystepowanie liniowej zaleznosci miedzy logarytmem
z bezwzglednej warto$ci ggstosci pradu a nadpotencjatem:

. . (1-o)nF
108 o =108 o)+ 305 r 1
. 1—-oa)nF
= logJO(Er) + [2(,3()3—-)RT (E-E))] przy n>>RT/(1-o)nF (24a
lodi |=logi onkF _
O8enl =08 Jown T 303 RT "
. onF
=10gJO(Er) [_2,303—'RT(E -E))] przy n<<—RT/anF (24b

Jezeli zbiory danych eksperymentalnych zostana przedstawione na tak zwanym wykresie Tafela, we

wspotrzednych 10g| _]| - n (patrz rys. 2), to wspoétczynniki kierunkowe otrzymanych liniowych

zaleznosci dotyczacych rozpatrywanego procesu pierwszego rzedu (1) sa okreslone przez warto$¢
dlogj,, (I-a)nF

wspoOlczynnikOw  przejScia 1 wynosz = w galezi anodowe] oraz
p Yy przej y a on 2.303-RT gaie 1)

alogjc,n ___onf w gatezi katodowej. Punkt przecigcia prostych z osia rzegdnych (y = 1n| '|)
an 2.303-RT gatg ) p QCla prosty g rzednych (y J
dla m = 0 wyznacza warto$¢ logarytmu z gestosci pradu wymiany przy potencjale

rbwnowagowym, jo(Er) .



W sposob oczywisty rownania 24a 1 24b sa stuszne tylko wtedy, kiedy st¢zenia elektroaktywnych
reagentOw na granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu sa réwne ich stgzeniom w glebi faz
objetosciowych danego ukladu, poniewaz takie zatozenie zostalo przyjete przy wyprowadzeniu
réwnania Butlera-Volmera. Réwnania te po przeksztatceniu przyjmuja postac:

(1-o)nF E 4 (1-o)nF E

logj, i = 1OgJO(Er) B 2303-RT " 2,303-RT (2
, . anF anF
log|j | = 1OgJO(Er) * 2,303-RT B - 2,303-RT . (2

Jezeli wige w jakims$ uktadzie czas ustalania si¢ rownowagi jest bardzo dtugi i brak danych o j, (E.)?
jakkolwiek o szybkosci proceséow elektrodowych decyduje etap przeniesienia tadunku, to
wykres Tafela wykonywany jest we wspotrzednych 10g| J| - E. W takim przypadku wspotczynniki

przejscia utleniania i redukcji obliczane sa z nachylenia otrzymanych liniowych zaleznosci w gatgzi

. Ologj,g  (1-a)nF Olog
anodowej: =

= i/lub w galezi katodowe;j Jor =— onk )
OE 2,303-RT OE 2,303-RT

Widoczne na rys. 2 odchylenia od liniowych zalezno$ci przy nadpotencjatach bliskich zeru
wynikaja stad, iz w takich warunkach zaréwno gestos¢ pradu zwiazanego z reakcja utleniania jak i
redukcji wnosza swoj wktad do wypadkowej gestosci pradu.

1-a=0,75
HL =075
o /1-a=025
Ll E r 4
[+
=
5
&n
=]
4
| | | | ! 1 1

-100 +100 7, [mV]

Rys. 2. Zaleznos¢ logarytmu z gestosci prqdu od nadpotencjatu dla reakcji o roznych wspotczynnikach
przejscia, o.=0,25; (1-a)=0,75 (krzywe zielone) oraz a.=0,75; (1-a.)=0,25 (krzywe purpurowe),
przy zatozeniu takiej samej wartosSci gestosci prqdu wymiany, oznaczonej czerwonym punktem.

Roéwnania Tafela (24a i1 24b) stosowane s takze w rdwnowaznych postaciach
~2303-RT, . 2,303 -RT

dla procesu anodowego: =——lo + —logj 26a
P 8 (1—a)nF o) (1-a)nF S (
2 -RT 2 -RT .
oraz dla procesu katodowego: n= 2303-RT log j _2303-RT log‘— j (26b
anF °(Er) o

Jezeli gestos¢ pradu ptynacego przez elektrodg jest okreslona wyltacznie przez szybkos¢
przeniesienia ladunku przez granicg¢ faz a stgzenie postaci Oks i Red na granicy faz jest rowne

stezeniu w glebi faz tworzacych dany uklad (c (0,t) =~ cgy, 1 Cg.q(0,t) =~cp ) to obok

réwnan (23a 1 23b) spetnione sg jednoczesnie rownania 3a 1 3b w nastepujacej postaci:



ja,E == nF'kOks,E 'C;)led (27&

Jeg = = _nF'kRed,E'COOks (27b

Z kombinacji rownania 23a i 27a jak rdwniez 23b i 27b wynika, ze wyznaczywszy o, jO(Er) ,1 B,

dla roztworéw o znanymcp ,i co,. tatwo mozna obliczy¢ stale szybkodci reakcji utleniania

1 redukcji przy dowolnym potencjale elektrody badanej wybranym z takiego zakresu, w ktérym
spelnione sa réwnania Tafela:

_ jO(Er)

Kowp=———— exp[(1-o)nF(E-E )/RT] (282
NFCpeq
Jo
Kpegp = o expl-onF(E~E )/RT] (28b
nFC o

W przypadku uktadéw o nieznanym E_ i E{ wyznaczane sa state szybko$ci przy potencjale

rownym zero wzgledem zastosowanej elektrody odniesienia (kp i k) — na przyktad wzglegdem
standardowej elektrody wodorowej, nasyconej elektrody kalomelowej itp. Istotnym jest to, ze
znajomo$¢ statych szybkosei k¢, 1 kp 4, tak jak i standardowej statej szybkosci kg, daje podstawe

do przewidywania wartosci statej szybkosci przeniesienia fadunku przez granicg faz przy réznych
(rosnacych lub malejacych) wartosciach potencjatu danej elektrody, koks g 1 Kred.p - Parametry te

sa powiazane ze soba nastepujacymi zaleznos$ciami:

Koo =k, -exp[(l—o)nFE/RT] (29
Krear = k;ed -exp[— oanE/RT] (29b
gdZiCI k(():)ks =ks 'exp[— (I—Q)HFE? /RT] (3Oa
k;ed =k, -exp[oanE? /RT] (30b

przy czym zaréwno E jak i E? mierzone sa wzgledem takiej samej elektrody odniesienia.

Jezeli zostanie okreslony potencjat standardowy (E?) danego ukfadu, to znajac state szybkosci przy

potencjale rownym zero wzgledem elektrody odniesienia (kg i kp,,) mozna fatwo obliczy¢

standardowa stata szybkos$ci k; i odwrotnie.

2. Czg$¢ eksperymentalna

Zastosowanie przedstawionych powyze]j zalezno$ci w analizie kinetyki reakcji
elektrodowych przetestujemy przeprowadzajac pomiary chronowoltamperometryczne dla elektrody

Au w nastepujacych roztworach: Fe*’/Fe’™ + 0,5 M H,S04, (E;°= 0,771 V wzgledem SEW),
Sn**/Sn*" + 0,5 M H,SO4, (E;°= 0,15 V wzgledem SEW) lub [Co(NH;)s]>"/[Co(NH;3)s]*" +

+4 M NH; + 1 M NH,CI (E;°= 0,1 V wzgledem SEW). Istota metody polega na wyznaczeniu

zalezno$ci natgzenia pradu (I) plynacego przez granice faz elektroda/roztwér od potencjatu
nakladanego na elektrode liniowo w czasie eksperymentu z szybkoscia v = dE/dt, w kierunku
anodowym lub katodowym zaczynajac od potencjalu rownowagowego.
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Jezeli szybko$¢ przeniesienia tadunku podczas eksperymentu jest znacznie mniejsza od
szybkosci transportu elektroaktywnych reagentow do i od elektrody, to nie popehnia si¢ wigkszego
btedu przyjmujac rownos¢ stezenia postaci utlenionej i zredukowanej w glebi faz tworzacych dany
uktad i1 na granicy tych faz. Warunek ten, upraszczajacy analiz¢ danych eksperymentalnych, moze
by¢ spetniony przy odpowiednio duzej szybkosci zmiany potencjatu elektrody wzglednie przy
zapewnieniu mieszania roztworu gazem oboj¢tnym lub przy zastosowaniu elektrody wirujace;.
Brak wptywu szybkosci mieszania roztworu lub szybkosci zmiany potencjalu na wartos¢
mierzonego nat¢zenia pradu podaje informacjg, ze szybko$¢ etapu zwiazanego z przeniesieniem
tadunku w danym zakresie potencjatow okresla kinetyke catego procesu. W takim przypadku
przystepujemy do wyznaczenia wspoOtczynnikow przej$cia i1 stalych szybkosci, przy czym
niezbgdna jest znajomo$¢ powierzchni geometrycznej badanej elektrody.

2.1. Aparatura

Mierzac zalezno$ci natezenia pradu (I) od potencjatu elektrody badanej (E) przy réznych
szybko$ciach zmiany potencjatu (v) korzystamy z aparatury w sktad ktérej wchodzi potencjostat
zintegrowany z generatorem, ktorego sygnaly sa sterowane programem komputerowym oraz
interfejs umozliwiajacy rejestracje i przechowywanie odpowiedzi pradowej badanego uktadu w
komputerze oraz przeprowadzenie analizy danych [7]. Mozna poshuzy¢ si¢ miedzy innymi
analizatorem elektrochemicznym f-my Autolab, a zaleznos$ci I-E w sposob niezalezny zapisac¢ takze
korzystajac z rejestratora XY. Pomiary przeprowadza si¢ w uktadzie trzech elektrod: elektrody
badanej (WE), elektrody odniesienia (RE) np. kalomelowej i elektrody pomocniczej (CE),
umieszczonych najczesciej w trojkomorowym naczyniu elektrolitycznym (rys. 3), zawierajacym
roztwor elektrolitu podstawowego badz tego elektrolitu i1 substancji elektroaktywnych. Mieszaniu
si¢ roztworow miedzy komorami elektrod WE i1 CE zapobiega diafragma szklana, a klucz
elektrolityczny z kapilara Luggina zapewnia zminimalizowanie oporu elektrolitu migdzy elektroda
odniesienia i elektroda badana.

W proponowanych eksperymentach elektroda badana jest blaszka Au o znanej powierzchni
geometrycznej. Istotnym jest, aby z tego samego materialu wykonana bylta elektroda pomocnicza
jednak o znacznie wigkszej powierzchni (np. siatka). Jako elektrode odniesienia mozna zastosowaé
elektrode kalomelowa, chlorosrebrowa, elektrode wodorowa lub inna.

Rys. 3. Trojkomorowe naczynie elektrolityczne z elektrodq badang, pomocniczq i odniesienia.
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Przygotowujemy roztwory zawierajace wylacznie elektrolit podstawowy oraz roztwory
elektrolitu podstawowego zawierajace rdznigce si¢ wartoSciowoscia jony badanego ukladu red-oks,
0 jednakowym lub réznym stezeniu zmienianym w granicach 0,0001 mol dm™ do 0,01 mol dm™.

2.2. Aktywacja elektrody badanej i pomiar zalezno$ci chronowoltamperometrycznych.

Przed przystapieniem do wilasciwych pomiaréw nalezy przeprowadzi¢ aktywacje badanej
elektrody, w odpowietrzonym roztworze elektrolitu podstawowego (przeptyw azotu lub argonu
przez 15 minut), przez cykliczna zmiang jej potencjalu miedzy potencjatem wydzielania wodoru
i tlenu (np. w zakresie od 400 mV do 1400 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej
(NEK), z szybkoscia 1 V/s). Gdy naczynie zostanie napetlnione roztworem elektrolitu nalezy
potaczy¢ elektrody (RE, CE i RE) z gniazdami wej$ciowymi potencjostatu i po wiaczeniu aparatury
do sieci uruchomi¢ program sterujacy, wiasciwy dla pozadanego wariantu pomiardw. Rozpoczgcie
pomiaru nastgpuje przez ikong ,Start” w menu programu. Po otrzymaniu odtwarzalnego
woltamperogramu  zostaje on zapisany na dysku komputera. Nastepnie pamigtajac
o wylaczeniu programu sterujacego i odlaczeniu naczynia pomiarowego od potencjostatu,
wymieniamy roztwor podstawowy na roztwor badany, umieszczamy w nim elektrody i1 uktad
odpowietrzamy.

Po zmierzeniu potencjatu rownowagowego elektrody badanej w wybranym roztworze (E;)

niezbedne jest ponowne polaczenie elektrod z potencjostatem, uruchomienie programu sterujacego i
wybranie odpowiedniego zakresu potencjatow, w ktorym liniowo w czasie zmieniany bedzie
potencjat elektrody badanej w kierunku anodowym lub katodowym w stosunku do E, (np. okoto

+ 200 mV), jak rowniez wybranie szybkosci tej zmiany oraz wlasciwego dla danego uktadu zakresu
pradowego. Przed rozpoczeciem kazdego nastgpnego pomiaru badany roztwor mieszamy przy
pomocy gazu obojetnego przez 3 minuty i po zamknigciu doplywu gazu odczekujemy okoto 3
minuty w celu wyeliminowania ewentualnego transportu masy na drodze konwekcji a nastgpnie
sprawdzamy warto$¢ E,. Rejestrujemy kolejne zaleznosci nat¢zenia pradu ptynacego przez uktad
od potencjatu elektrody badanej najpierw w galezi anodowej a nastgpnie w galezi katodowej,
najlepiej w szerokim zakresie szybko$ci zmiany potencjatu od v = 0,005 V/s do v = 1V/s. Procedurg
mozna powtorzy¢ dla serii roztworéw o rownym lub réznym stezeniu postaci utlenionej i
zredukowanej (z zakresu 0001 mol dm™ do 0,01 mol dm™). Uwaga: Kazda wymiana roztworu, a
takze zakonczenie cyklu pomiarowego musi by¢ poprzedzone wyltaczeniem programu sterujacego i
odlaczeniem elektrod od potencjostatu.

2.3. Opracowanie wynikow.

Pomocne w analizie danych eksperymentalnych jest graficzne przedstawienie otrzymanych
zaleznosci I-E dla kolejnych badanych roztworéw przy réznych szybkosciach zmiany potencjatu,
a takze przy okres$lonej wartosci szybko$ci zmiany potencjatu dla roztwordw o réznym stezeniu
postaci Oks 1 Red. Na tej podstawie tatwo mozna ustali¢ zakresy stgzenia elektroaktywnych jonow 1
szybkosci zmiany potencjatu, w ktorych kinetyka rozwazanej reakcji jest okreslona przez szybkos¢
przeniesienia tadunku.

Po przeniesieniu eksperymentalnych danych I-E do programu Excel lub Origin opisujemy

otrzymane tabele podajac sklad i stezenie badanego roztworu (cg icp,, [mol cm ),

powierzchni¢ geometryczna elektrody badanej (A [cm®]) oraz warto$¢ formalnego potencjatu
rownowagowego( E, ). Ponadto umieszczamy w tabeli warto$ci nadpotencjatu (n=E—E,) oraz

gestoscei pradu (j=1/A). Korzystajac z rownania Nernsta obliczamy E{.

Tab.1. Zestawienie wynikow pomiarow

potencjat elektrody natezenie ) .,
& & E badanej przy pradu nadpotencjat | gesto$¢ pradu
Oks Red " | przeptywie pradu E_E,[V] R
N=E-E[V] |j[mA-cm"
[mol em™] | [molem?] | [V] E V] I [mA] j[mA-cm 7]
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Nastepnie sporzadzamy wykresy we wspotrzednych j—m oraz 10g| j|—n, zarowno dla gatezi
anodowej jak i katodowej (patrz np. rys. 2). W liniowych zakresach zaleznosci j—mn (w poblizu
potencjatu rownowagi) wyznaczamy warto$¢ ilorazu (dj/dn), ,, 1 na podstawie wzorow 20 i 21

obliczamy gesto$¢ pradu wymiany j,g,) oraz opornos¢ aktywacyjna (R, ) charakterystyczna dla

danego uktadu. Pamigtamy przy tym, ze nadpotencjat anodowy i anodowa ggstos¢ pradu maja znak
dodatni, natomiast nadpotencjalowi katodowemu 1 katodowej gestosci pradu przypisywany jest
znak ujemny.

Rownolegle analizujemy dane eksperymentalne na podstawie rownan Tafela (24a i 24b).

W liniowych zakresach zaleznosci 10g| ] | —1 otrzymanych we wspotrzednych Tafela wyznaczamy

wspotczynniki  kierunkowe, to jest =
on 2,303-RT

dla gatezi anodowej 1/lub

Olog j
Sen =— onk dla galezi katodowej, skad obliczamy wspotczynnik przejscia redukcji (o)
on 2,303-RT

1 utleniania (I- o). Punkt przecigcia prostych z osia rzednych przyn = 0 wyznacza warto$¢

logarytmu z gestosci pradu wymiany, log j, (E)"
T
Po wyznaczeniu warto$ci jog,) dla serii roztworow o rosnacym stezeniu postaci Oks (cj, )

przy stalym stezeniu postaci Red(cy_ ), lub odwrotnie, mozna postuzy¢ sig logarytmiczna postacia
rownania 13 w celu okreslenia katodowego 1 anodowego wspotczynnika przeniesienia fadunku o
i 1-o (patrz wzory 22).

Ponadto na podstawie warto$ci jo(g,) Wyznaczonych dla roztworéw o jednakowym stezeniu

postaci Oks i Red (cp.4 = cop =€ # ¢°) wyznaczamy standardowa stata szybko$ci przeniesienia

tadunku: k = jO(Er) /nFc® oraz standardowy prad wymiany jOO(E?) (rownanie 13a). Jezeli znane

sq wartosci E_ i Ef oraz wspdtezynnik a, to mozna w tym celu skorzysta¢ takze z rownania 12.

ZnajacE o, jO(Er) 1 k dla danego uktadu red-oks w roztworach o okreslonym stgzeniu

Cpeg V/IUb ¢3,, korzystamy z rownan 28a i 28b w celu obliczenia wartosci statych szybkosci reakeji
utleniania (kg ) 1/lub redukeji (k.4 ) przy wybranych z zakresu Tafela potencjatach elektrody
badanej. Przeprowadzamy weryfikacje¢ tych danych na drodze eksperymentalne;.
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