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Pracownia z Elektrochemii dla II cyklu kierunkow chemicznych UL

Cwiczenie 4 - Zastosowanie woltamperometrii cyklicznej w analizie parametréw kinetycznych
procesow elektrodowych uktadu Fe(III)/Fe(II)

W procesach elektrodowych, w ktorych przemianie postaci utlenionej (Oks) w posta¢ zredukowang
(Red) lub w kierunku odwrotnym:
k €
fed Red

-
koks

nie towarzyszy zadna uboczna reakcja chemiczna ani procesy adsorpcji wzglednie migracji
reagentdéw w polu elektrycznym, mozna wyr6znié trzy podstawowe etapy:

Oks + ne”

e transport elektroaktywnego reagenta do powierzchni elektrody na drodze dyfuzji lub
konwekciji,

e przeniesienie adunku przez granice faz elektroda/roztwor w reakcji redukcji i/lub w
reakcji utleniania,

e transport dyfuzyjny lub konwekcyjny produktéw reakcji elektrodowej w glab roztworu.

Najwolniejszy etap decyduje o szybkosci catego procesu, odzwierciedlonej] w gestosci
pradu ptynacego przez elektrode (j= mA cm™ [I/A]), rdéwnej stosunkowi natezenia pradu (1 [mA])
do powierzchni elektrody (A cm?). W warunkach T, p = const, szybko$¢ etapu przeniesienia
tadunku (Ve) przy okreslonym potencjale elektrody (E) i statym st¢zeniu elektroaktywnych
reagentdw w bezposrednim sasiedztwie jej powierzchni jest wielkoscig charakterystyczng dla
kazdego uktadu red-oks [1 - 8]. Natomiast szybkos¢ transportu masy ( Vo ) mozna zmieniaé przez
odpowiedni dobdér wartosci parametru kinetycznego wlasciwego dla zastosowane] metody
eksperymentalnej, np. szybkosci zmiany potencjatu elektrody (v=dE/dt) w metodzie
chronowoltamperometrycznej, predkosci katowej (w) w metodzie wirujacego dysku, czasu
przejscia (t) 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 potencjatlowi réwnowagowemu (Er) zachodzi
znacznie szybciej w porownaniu z transportem masy (Ve>>Vp), to uktad st¢zen postaci utlenione;j i
zredukowanej (Coks (0, t), i Cred (0, t)) przy powierzchni elektrody w czasie (t) przebiegu procesu
elektrodowego spelnia rOwnanie Nernsta:

(0,1 F o
M= expn—-(E—Er)
Creq(0.1) RT

wyprowadzone przy zatozeniu termodynamicznej odwracalnosci procesu elektrodowego.
Mowimy wtedy o procesie odwracalnym. Jednak w szeregu ukladow szybkos$¢ reakceji z
przeniesieniem fadunku przy potencjatach niezbyt odlegtych od E; jest duzo mniejsza od szybkosci
transportu masy. Warunki takie osiagga si¢ czesto zwiekszajac szybko$¢ transportu masy np. przez
mieszanie roztworu, zastosowanie odpowiednio duzej predkosci katowej (w) w metodzie
wirujacego dysku lub szybko$ci zmiany potencjatu elektrody (v) w  metodzie
chronowoltamperometrycznej, wzglednie przez skrocenie czasu przejscia (1) W
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chronopotencjometrii. W takim przypadku stosunek stezen Coks(0, t), i Cred(0, t), r6zni si¢ od
warto$ci rownowagowej przewidywanej dla danego potencjatu na podstawie rownania Nernsta 1
proces elektrodowy okres§lany jest mianem nieodwracalnego.

Z kolei proces elektrodowy o porownywalnej szybkos$ci transportu masy i przeniesienia
tadunku nazywany jest quasi-odwracalnym. Nalezy pamigtaé, ze poniewaz szybko$¢ transportu
masy zalezna jest od parametru kinetycznego stosowanej metody eksperymentalnej, to
zdefiniowane wyzej pojecia odwracalno$ci 1 nieodwracalno$ci procesu elektrodowego sg
pojeciami wzglednym [4]. Jak wiadomo, wraz z przesuni¢ciem potencjatu elektrody w kierunku
anodowym lub katodowym w stosunku do Er zwicksza si¢ warto$¢ statych szybkoS$ci przeniesienia
tadunku odpowiednio w reakcji utleniania i redukcji. W rezultacie kinetyka kazdego procesu
poczawszy od pewnego potencjatu zostaje ograniczona przez niezalezng od potencjatu szybko$¢
transportu masy.

Informacje o kinetyce i w konsekwencji o mechanizmie procesoéw elektrodowych mozna
tatwo uzyskaé przy zastosowaniu metody cyklicznej chronowoltamperometrii. W metodzie tej
rejestrowane jest nat¢zenie pradu (I) ptynacego przez elektrode badang w warunkach obwodu
zamknigtego, podczas gdy potencjal tej elektrody (E) mierzony wzgledem elektrody odniesienia
zmieniany jest liniowo w czasie (z szybko$cig v = dE/dt), w sposob cykliczny migdzy wartoscig
minimalng Emin a maksymalng Emax i nastepnie w odwrotnym kierunku, od warto$ci maksymalnej
Emax do minimalnej Emin . Zakresy potencjalow dobierane sg zwykle w taki 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$¢ miedzy natezeniem pradu (I) ptynacego przez
elektrod¢ badang a jej potencjatem (E) przy zadanej szybkosci zmiany potencjatu (v) przedstawiaja
krzywe chronowoltamperometryczne o ksztalcie pikdw zwigzanych z procesem anodowym i/lub z
procesem katodowym (Rys. 1).

I/mA

Rys.1. Cykliczna krzywa woltamperometryczna w warunkach jednakowego stezenia postaci utlenionej i
zredukowanej danego uktadu red-oks w roztworze podstawowym.
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Znajac powierzchni¢ elektrody badanej mozna krzywe chronowoltamperometryczne
przedstawi¢ we wspotrzednych gesto$¢ pradu (j) — potencjat elektrody badanej (E). Obecnosé
maksimum pradowego na takich krzywych jest zwigzana z wystgpieniem ograniczenia
dyfuzyjnego w badanym procesie [1-5]. Spadek nate¢zenia pradu po przekroczeniu maksimum piku
wynika z sukcesywnego zmniejszania si¢ powierzchniowego stezenia substancji elektroaktywne;.

Podstawowymi wielko$ciami charakterystycznymi dla krzywych woltamperometrycznych
sg: potencjaly anodowych i katodowych pikéw pradowych (Eap i Ecp), potencjaty potowy piku
(Eapr2 1 Ecpr2) oraz nat¢zenie pradu anodowego i katodowego ptynacego przez elektrod¢ badang
przy potencjale piku (lap i lcp), a takze przy potencjale potowy piku (Iap/2 i lcpr2) (rys.1).

Jak wida¢ na Rys. 2, pomiary metodg woltamperometii cyklicznej przeprowadzane sg w
uktadzie trojelektrodowym: elektrody badanej (WE), elektrody pomocniczej (CE) oraz elektrody
odniesienia (RE), umieszczonych najczesciej w trojkomorowym naczyniu elektrolitycznym [6]
zawierajacym roztwér elektrolitu  podstawowego badz tego elektrolitu i substancji
elektroaktywnych. Cykliczng zmian¢ potencjatlu elektrody badanej migdzy wybranymi
wartosciami wzgledem elektrody odniesienia, z zadang szybkoscia, zapewnia potencjostat
zintegrowany z generatorem sygnatow trojkatnych. W nowoczesnej aparaturze parametry
sygnatow generatora s3 zadawane programem komputerowym. Krzywe woltamperometryczne,
przedstawiajace zalezno$§¢ miedzy natezeniem pradu ptynagcym migdzy elektrodg pomocnicza i
elektrodg badang a potencjatem elektrody badanej mierzonym wzgledem elektrody odniesienia
przy roznych szybkosciach jego zmiany (v) sa przekazywane poprzez interfejs do komputera,
umozliwiajagcego gromadzenie i przechowywanie oraz przeprowadzenie analizy danych
eksperymentalnych.

PG

IBM

*Y INT

Rys. 2. Schemat blokowy woltamperometrycznego uktadu pomiarowego.: PG — potencjostat +generator,
PC — komputer sterujqgcy sygnatami tréjkqtnymi i rejestrujqcy zaleznosci I-E, INT — interfejs analogowo-
cyfrowy do komputera, W — elektroda badana, R — elektroda odniesienia, C — elektroda pomocnicza.

W praktyce dolna granica szybko$ci zmiany potencjalu w metodzie woltamperometrycznej nie
powinna by¢ mniejsza niz v = 0,002 V/s, a gorna nie wigksza od v = 100 V/s. Ograniczenia te
pozwalaja odpowiednio na wyeliminowanie ewentualnego wptywu konwekeji 1 efektu tadowania
warstwy podwojnej na zalezno$¢ miedzy natezeniem pradu ptynacego przez elektrode badang a jej
potencjatem.
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Odwracalny proces elektrodowy

W czesci anodowej krzywych woltamperometrycznych, otrzymanych dla proceséw utleniania o
kinetyce ograniczonej w calym zakresie potencjaléw przez dyfuzj¢ substancji elektroaktywnej do
powierzchni elektrody (okreslanych jako odwracalne), wystepuje maksimum pradowe przy
potencjale (Ep,a) 0 1.11RT/F [V] bardziej dodatnim od polarograficznego potencjatu potfali (E1r2).
Z kolei potencjat odpowiadajacy maksimum pragdowemu procesu redukcji w cyklu katodowym
(Ep.c) jest bardziej ujemny o 1.11RT/F [V] od E12. Wymienione zalezno$ci ujmujg nast¢pujgce
roOwnania [1]:

Ea.p =E; -+ 'L'lOQ‘ﬁ [V] (1a)
nF
. RT
Ec_p =E,; - 1L109— [V] (1b)
nF

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

Analogiczne zaleznosci sg spetnione dla potencjaléw odpowiadajacych potowie wartosci pradu
piku:

. RT
E ,=E ,  -1L0O— [V 2a
a.p/2 1/2 nF [ ] ( )
. RT ___
E,, =E;,+109— [V] (2b)
nF

Stad w celu sprawdzenia czy badany proces elektrodowy mozna zaliczy¢ do odwracalnych okresla
si¢ roznice potencjatow, przy ktérych wystepuje pik anodowy i katodowy wzglednie réznice
miedzy potencjatem piku pradowego (Ep) a potencjatem potowy piku (Epr2):

RT 0,057 __. o
Ea_p —Ec_p = 2122—111: ~ - [V] przy T=298K 3)
|Ep*Ep..-z =22 Rl;% 0,0565 [V] przy T=298K 4)
1 n

Wiadomo, ze miedzy potencjalem potfali wtasciwym dla procesow odwracalnych, a formalnym
potencjatem standardowym (E% ) istnieje nastgpujacy zwigzek:

E,,=E+ (RT/0F) - In(Dg.y /Dop)" (5)

Zatem jezeli wspotczynniki dyfuzji postaci Oks i Red maja podobne wartoéci to Ev2 = E% i po
zsumowaniu stronami réwnan la i 1b stwierdzamy, ze formalny potencjat standardowy jest w
przyblizeniu réwny S$redniej arytmetycznej potencjaldéw anodowego 1 katodowego piku
pradowego:



WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet todzki Studencka Pracownia Elektrochemii

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

Na podstawie woltamperograméw cyklicznych mozna w takim przypadku wyznaczy¢ E% uktadu
red-oks, przy czym najkorzystniejsze jest stosowanie mozliwie niskich szybkosci zmiany
potencjatu.

Bezwzgledng warto$¢ natezenia pradu piku pradowego (Ip [mA]) wlasciwego dla procesu
odwracalnego, zarowno utleniania jak i redukcji, w warunkach semi-nieskonczonej dyfuzji
liniowej w stacjonarnych uktadach red-oks opisuje rownanie Randlesa-Sev¢ika [1-5]:

3/2 i .
‘Ip‘: 0,4463%.113,-2 AL DY =
RYTY
=269-10°-n*? . A.c®- D' .v"? przy T=298K (7

Jak wida¢, natezenie pradu w maksimum piku ro$nie wprost proporcjonalnie do powierzchni
elektrody (A [cm?]) i stezenia substanciji elektroaktywnej w glebi roztworu (Co [mol dm™®]), a takze
do pierwiastka kwadratowego ze wspolczynnika dyfuzji tej substancji (D [cm?/s]) i do pierwiastka
kwadratowego z szybkosci zmian potencjatu ( v [V/s]). Jezeli powyzsze zaleznosci sg spetnione,
to z wartosci natgzenia pradu piku latwo jest wyznaczyé wspolczynnik dyfuzji substancji
elektroaktywnej przy znanym jej st¢zeniu w glebi roztworu 1 odwrotnie. Stad metoda cyklicznej
woltamperometrii jest uzyteczna migdzy innymi w rozwigzywaniu problemow analitycznych.

Z obustronnego podzielenia réwnania 7 przez liczbe elektronéw, stalg Faradaya,
powierzchni¢ elektrody 1 stezenie elektroaktywnego reagenta w roztworze wynikajg wzory
opisujace zalezno$¢ stalej szybkosci dyfuzyjnego transportu masy (Ko [cm/s]) od szybkos$ci zmiany
potencjatu oraz od wartosci wspodlczynnika dyfuzji postaci utlenionej i1 zredukowane;,
uczestniczacych odpowiednio w reakcji redukcji 1 utleniania:

kp —48.T"*n 2plryte [cm/s]

=282-0""?.D"?.v"? [em/s] (przy T=298 K) ®)

Przyktadowe wartos$ci statych szybkosci dyfuzji (kp), przy réznych szybkosciach zmiany
potencjatu elektrody badanej i zatozeniu D = 9.10% cm?s, n =1, A=1 cm?, c®=1 x 10 mol cm’?,
T=298 K, przedstawione sg w tabeli 1.
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Tab. 1. Stale szybkosci dyfuzji przy réznych szybkosciach zmiany potencjatu
elektrody badanej w metodzie woltamperometrii cyklicznej

Szybkoéé¢ zmiany potencjalu kp [cnv/s]
v [V/s]

0,002 3.8-107*
0,005 6107
0,01, 8.5-107*

0,025 1._34.10’3
0.05. 1.9-107°
0.1s. 28107
1.0 §.5-10°
5.0 1,910~
10 2.8107°
100 8.5 10~

Kinetyka procesu elektrodowego jest kontrolowana przez szybko$¢ dyfuzji wtedy, kiedy stala
szybkosci przeniesienia tadunku przy danym potencjale (ke) jest o rzad wielko$ci wigksza od statej
szybkosci dyfuzji (kp): kKe>>10kp. Natomiast szybko$¢ przeniesienia elektronu decyduje o ogdlnej
szybkosci procesu elektrodowego jezeli stata szybkos$ci tego etapu jest dziesieciokrotnie mniejsza
od statej szybkosci dyfuzji: ke<<10Kp.

2. Nieodwracalny proces elektrodowy w warunkach seminieskonczonej dyfuzji liniowe;j.

Matematyczny opis krzywych woltamperometrycznych dla takich proceséw utleniania i redukeji,
dla ktorych u podnéza tych krzywych znacznie mniejsza jest szybko$¢ przeniesienia fadunku niz
szybko§¢ dyfuzji substancji elektroaktywnej do granicy faz elektroda/roztwér (nazywanych
nieodwracalnymi), przedstawili najpierw Delahay, a nastepnie Nicholson 1 Shain [1]. W tym
bezwzgledna warto$¢ natezenia pradu pikow pradowych wlasciwych dla nieodwracalnego procesu
utleniania (lap [MA]) i redukcji (lcp [mA]), w warunkach seminieskonczonej dyfuzji liniowej w
uktadach red-oks, odzwierciedlaja nastgpujace rownania:

3/2

F 1/2 o 172 _1/2
Ia_p = (}_.,4967];{1_.ET”2 ‘n-(a,n ) " -A-Cpg-Dpoyv
=299:10"n-(ct,n,)" * - A cpeg - Dpey-v' > przy T=298K (9a)
F3/2 s s s
Ic.p :O,4gﬁw'n'(acﬂc) - 'AAX'CokS 'Dok:‘ v T
=299.10"n- (o n.)"? “A-cd Dop-v'? przy T=298 K (9b)

Tak jak dla proceséw odwracalnych, rowniez w przypadku procesow nieodwracalnych
natezenie pradu w maksimum piku ro$nie wprost proporcjonalnie do powierzchni elektrody (A
[cm?]), do stezenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (c%Red Iub c%ks [mol dm]) i do
pierwiastka kwadratowego ze wspotczynnika dyfuzji (Doks lub Dres [cm?/s]) oraz do pierwiastka
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kwadratowego z szybkosci zmian potencjatu (v). Jednocze$nie jednak o wartosci lap i Icp decyduje
takze pierwiastek kwadratowy z iloczynu wspotczynnika przejscia ( o lub o) i liczby elektronow
uczestniczacych w najwolniejszym etapie procesu ( na lub n¢).

W rezultacie wspotczynnik kierunkowy liniowej zaleznosci lp 0od v+~ jest mniejszy niz dla
procesu odwracalnego. W obu typach proceséw mozna skorzysta¢ z metody woltamperometrii
cyklicznej do wyznaczenia wspolczynnika dyfuzji substancji utlenianych wzglednie
redukowanych. Jednak dla nieodwracalnego procesu utleniania wzglednie redukcji nalezy
uprzednio wyznaczyC oa Na lub oc ne . Trzeba pamigtaé, ze odchylenie od liniowej zaleznosci
miedzy nat¢zeniem pradu piku i pierwiastkiem kwadratowym z szybko$ci zmian potencjatu
pojawia si¢ przy porownywalnej szybko$ci przeniesienia tadunku i szybko$ci transportu masy
(procesy quasi-odwracalne) [4].

Efektem wynikajacym z nieodwracalnego charakteru procesu elektrodowego jest wptyw szybkosci
zmiany potencjalu na warto$¢ potencjatu, przy ktorym wystepuje maksimum anodowego i
katodowego piku pradowego (Eapi Ecp):

1/2

1/2
RT 12 a,n,F
E,,=Ef — —0,78 +Ink.~In| Dy 5| —2"v \Y% 10a
o= E %HRF{ | {Rd[ = H[] (100)
g, —pe T J0 78 — Ink, +In| DY U°11°Fv]1;2 V] (10b)
c.p f Cf.cllc].:‘l > s Oks RT

gdzie: ks to standardowa stata szybkosci przeniesienia tadunku przy formalnym potencjale
standardowym, E°% . Odpowiednie zaleznosci dla potencjatu potowy piku anodowego i katodowego
maja postac:

. . _
o RT 1/2 uana]-: B .
E.p2=Ef - oo F {lnksln{DRcd( T \s} ] + LO78} [V] (11a)
1/2 )
E.,,=E2— RT ) k4 Dg;( dettt \] ~1.078% [V] (11b)
O I, RT

Analizujgc rownania 10 i 11 stwierdzamy, ze Epi Epi2 tym bardziej r6znig si¢ od E% danego uktadu,
im wolniejszy jest etap przeniesienia tadunku (mniejsza ) ks1 im wigksza jest szybko$¢ zmiany
potencjatu (v). Potencjal piku pradowego zwigzanego z procesem redukcji przy dziesieciokrotnym
zwiekszeniu v przesuwa si¢ w kierunku ujemnych wartosci o 1,15 RT/(aa Na V) a w procesie
utleniania staje si¢ coraz bardziej dodatni o 1,15 RT/(0a Na V) = 0,030/ aa Na V W temperaturze 298
K.

Po przeprowadzeniu pomiar6w Woltamperometrycznych przy réznych szybko$ciach
zmiany potencjalu mozna otrzyma¢ wartosci iloczynéw oa Na lub ac nc ze wspodtczynnika
kierunkowego liniowej zaleznosci Ep lub Ep20d In v lub log v. Niekiedy korzysta si¢ tez w tym
celu z roéznicy potencjatow piku i potowy piku pragdowego na podstawie zaleznos$ci otrzymanych
przez odjecie rownania 11a od 10a lub 11b od 10b:
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Wykonanie ¢wiczenia

Odczynniki

roztwor chlorku potasu o stezeniu ¢(KCI) = 1.0 mol/I

roztwor kwasu chlorowego(VII) o stezeniu ¢c(HC1O4) = 1.0 mol/I
roztwor Fe(111)/Fe(I1) (w HCIO4, 1.0 mol/l) o stezeniu ¢ = 102 mol/Il
roztwor Fe(CN)e>/Fe(CN)s* (w KCI, 1.0 mol/l) o stezeniu ¢ = 102 mol/l

Aparatura i sprzet laboratoryjny

naczynko woltamperometryczne z elektrodami.

pipety wielomiarowe (1 ml, 2 ml, 5 mil, 10 ml)

potencjostat typu EMSTAT z oprogramowaniem PSTrace i laptop

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie parametrow kinetycznych procesu redoks uktadu
Fe(111)/Fe(1l) w 1 mol/l HCIO4 E% = 0,771 V wzgl. NEW) oraz uktadu Fe(CN)s>/Fe(CN)s* w 1
mol/l KCI, (E = 0,466 V wzgledem NEW), na elektrodzie Pt, przy zastosowaniu techniki
woltamperometrii cyklicznej.

Wedtug danych literaturowych [8], gestos¢ standardowego pradu wymiany w pierwszym z
uktadow z elektrodg Pt wynosi j = 0,23 A cm™, a w drugim j.=5 A cm™ . Pomiary zaleznosci
natezenia pradu (I) od potencjalu elektrody badanej (E) przy roznych szybkosciach zmiany
potencjatu (v) nalezy przeprowadzi¢ przy pomocy potencjostatu Emstat, dla kilku roztworow o
staltym stosunku lecz o ré6znych warto$ciach stezenia postaci utlenionej i zredukowanej badanych
jonow. Pomiar nalezy wykona¢ w trojelektrodowym naczynku elektrochemicznym, gdzie
elektroda robocza (WE) jest elektroda Pt (o znanej powierzchni geometrycznej 0, 0314 cm?),
elektrodg pomocnicza (CE) o znacznie wigkszej powierzchni jest drut Pt a elektroda odniesienia
jest nasycona elektroda kalomelowa (NEK).

Przygotowanie roztworow
1. Na poczatku zaje¢ prowadzacy laboratorium decyduje dla ktorego uktadu redoks nalezy
wykona¢ pomiary (Fe**/Fe?* lub Fe(CN)s*/Fe(CN)s™).
2. Z wyjsciowego roztworu wzorcowego zawierajacego uktad redoks Fe®" /Fe?" (w HCIOq,
¢=1.0 mol/l) o stezeniu 102 mol/l przygotowaé w 4 kolbkach (10 ml) roztwory wzorcowe
o stezeniach 7.5 x 102 mol/l, 5.0 x 103 mol/l, 2.5 x 102 mol/l, 1.0 x 107 mol/l. Roztwory
w kolbkach uzupehi¢ do kreski roztworem HClO4 o st¢zeniu c=1.0 mol/l.

Tab. 2. Objetosci (V) wyjsciowego roztworu wzorcowego zawierajgcego uktad redoks Fe3* [Fe?* (w HCIO,
c¢=1.0 mol/l) o stezeniu 10 mol/l oraz roztworu HCIOy o stezeniu 1.0 mol/l dodane w celu sporzqdzenia
kolejnych roztworéw wzorcowych o stezeniach 7.5 x 103 mol/l, 5.0 x 103 mol/l, 2.5 x 103 mol/l, 1.0 x 103

mol/l.
numer kolbki r-ru wzorcowego Fe®** /Fe?* (102 mol/l) 1 2 3 4
Stezenie r-ru wzorcowego Fe®* /Fe?* (10-2 mol/l) 7.5%x10% | 5.0%x10% | 25x10% | 1.0 x 103

V r-ru wzorcowego Fe®*" /Fe?* (102 mol/l) (ml)

V r-ru HCIO4 (1.0 mol/l) (ml)
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Z wyjsciowego roztworu wzorcowego zawierajacego uktad redoks Fe(CN)s*/Fe(CN)s*
(w KCI, ¢=1.0 mol/l) o stezeniu 10 mol/l przygotowa¢ w 4 kolbkach (10 ml) roztwory
wzorcowe o stezeniach 7.5x10° mol/l, 5.0x10° mol/l, 2.5x10° mol/l, 1.0x10° mol/I.
Roztwory w kolbkach uzupeti¢ do kreski roztworem KCl o stezeniu c=1.0 mol/l.

Tab. 3. Objetosci (V) wyjsciowego roztworu wzorcowego zawierajgcego uktad redoks Fe(CN)g>/Fe(CN)s*
(W KCI,1.0 mol/l) o stezeniu 107 mol/l oraz roztworu KCI o stezeniu 1.0 mol/l dodane w celu sporzqdzenia
kolejnych roztworéw wzorcowych o stezeniach 7.5 x 103 mol/l, 5.0 x 103 mol/l, 2.5 x 10% mol/l, 1.0 x 1073
mol/l.

numer kolbki r-ru wzorcowego redoks Fe(CN)s*
/Fe(CN)g* (102 mol/l)

Stezenie przygotowywanego r-ru wzorcowego redoks

-3 3 -3 -3
Fe(CN)s*/Fe(CN)s* (mol/l) 7.5x10% | 5.0x 10~ | 2.5x 10 1.0 x 10

V r-ru wzorcowego redoks Fe(CN)g®/Fe(CN)s* (1072
mol/l) (ml)

V r-ru KCl o stezeniu 1.0 mol/l (ml)

o

10.

11

Do czystego i suchego naczynka woltamperometrycznego przenies¢ 10 ml ml roztworu
wzorcowego zawierajacego uktad redoks Fe®* /Fe?* (w HCIO4, ¢=1.0 mol/l) o stezeniu
1.0 x 10 moll/l.

Naczynko zamontowaé w statywie.

Do teflonowej pokrywy naczynka elektrochemicznego wprowadzi¢ kolejno: nasycong

elektrode kalomelowa (optukang woda destylowang i osuszong bibutka ), platynowa

elektrod¢ robocza 1 platynowg elektrode pomocnicza.

Elektrody polaczy¢ z zaciskami przewoddw oznaczonych nastgpujacymi literami:
nasycong elektrode kalomelowa z zaciskiem oznaczonym literkg R (kolor niebieski)
platynowa elektrod¢ roboczg z zaciskiem oznaczonym literka W (kolor czerwony)
platynowa elektrode pomocniczg z zaciskiem oznaczonym literkg A (kolor czarny)

.Wilaczy¢ laptop a nastgpnie oprogramowanie PSTrace

Po uruchominiu oprogramowania polgczy¢ potencjostat EmStat z laptopem:

a. W gornym prawy oknie MODE ustawi¢ pracy programu Scientific. W module
Connection nalezy klikna¢ przycisk Connect wtedy komputer potaczy si¢ z
potencjostatem. Jesli komputer potaczy sie z potencjostatem prawidtowo caty modut
Connection zostanie ukryty.

b. W module [new method] w oknie Technique wybra¢ technike pomiarowag Cyclic
voltammetry. Ponizej w module Measurement pojawia si¢ okna do wprowadzenia
parametrow pomiaru, takich jak potencjaty szybko$¢ zmian potencjatu itp.

W Sekcji Select current range(s) wybra¢ odpowiedni zakres warto$ci pradow jakie beda

mierzone. W tym przypadku pomiar jest ustawiony w zakresach pradu 10pnA, 100pA i

1ImA.

. Ponizej w sekcji Cyclic Voltammetry Settings ustawi¢ parametry pomiaru:
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t equillibration = 3 s
E begin=0.2V
Evertexl=1V

E vertex2 = 0.1V

E step = 0.005 V
Scan rate = 0.1 V/s

Studencka Pracownia Elektrochemii

Technique: [ Cyclic Voltammetry G n
Measurement Peaks
Notes:

This method is used to check the noise level

Testsensor

Select current range(s):

v
0 1 0 10 1 10 100
PA fA M M WA mA  mA

b Pretreatment Settings

4 Ll

Number scans = 2

0.005

B
€ €S S .

b Post measurement
b Record additional data
4 On-device storage

S—

12. Wykona¢ pomiar
>

New
Blank
Pomiary mozna uruchamia¢ i zatrzymywaé za pomocg przyciskdéw na pasku narzedzi

pomiarowych lub w menu Pomiar. W oknie obok przycisku Start wybra¢ opcje Overlay |,
zmierzona krzywa zostanie dodana do istniejacych krzywych na wykresie.

13. Wykonane pomiary zapisa¢ za pomoca polecenia Save data. W oknie, ktore zostanie
otwarte mozna wybiera¢ po przez zaznaczenie, ktore dane zapisujemy do pliku.

14. Odczytaé wartosci potencjatu i natezenia pradu otrzymanego sygnatu. W tym celu nalezy
wybra¢ odpowiednig krzywa i nacisngé¢ ikong Automatic data

- 8 x
€ PalmSens

i - j."vﬁ?—.-",. -

Sacandary X e

o [o]% % §

[EN Y

e

SEEE £ E
fmA

Potential/V
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15. Zarejestrowaé kolejne woltamperogramy przy nastepujacych szybkosciach zmian
potencjatu (zmiana w menu programu): v = 0,01 V/s, 0,02 V/s, 0,05 V/s, 0,075 V/s, 0,1 V/s,
0.3 VI/s.

16. Wyzej wymieniong procedur¢ powtorzy¢ dla pozostatych przygotowanych roztworéow
wzorcowych zawierajacych uktad redoks Fe®* /Fe?* lub Fe(CN)s>/Fe(CN)s* o stezeniach:
7.5%10° mol/l, 5.0x10° mol/l, 2.5x10" mol/l,

Opracowanie wynikow.

1. Z anodowej i katodowej czg$ci krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych
przy réznych szybkosciach zmiany potencjatu elektrody badanej w roztworach o
réznym stezeniu postaci Red i Oks, lecz przy zachowaniu ich stalego stosunku,
odczyta¢ warto$ci natgzenia pradu w maksimum piku, potencjaly odpowiadajace tym
maksimom i potencjaty potowy piku. Parametry te zapisac¢ w tabeli 4:

Tab. 4. Zestawienie wynikéw pomiarow metodq woltamperometrii cykliczne;.

stezenie | szybkos¢
posraci Zmia ny Eap Eap.*? Ecp Ecp.*’? Eap—Ecp Eap_EapQ Ecp_Ecpf’Z Iap Icp
Oks i Red | potencjalu . . N . . ; ;
1]10]. dln—3 v [\—;"IS] AY, V A% A% AY AY AY mA mA
¢ Vi
itd. Va
Va
C3 Vi
Va

2. Analizujac otrzymane dane na podstawie rownan 3 i 4 oraz 12a i 12b ustali¢ naturg
etapu okreslajacego szybkos¢ badanych proceséw elektroutleniania i elektroredukeji w
warunkach eksperymentu.

E —p =228 007 by T 208K 3)
P P nF n
RT 0.0565
|Ep—Ep/2 |=2,2 x~ [V] przy T=298K 4)

nF n
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E,,—E,,,=1857 RE__ 0048 [V] przy T = 298K] | (12a)
) T a,nF  an,

Eop—Eeps|=—1857 RL 0088 1) by T= 208K (12b)
P P a.n F o n,

3. Obliczyé E% korzystajac z wzoru 6 i z rownania Nernsta.
Ef = (E,p +E,)/2 (6)

4. Okresli¢ zakresy szybkosci zmiany potencjatu (v), w ktérych badany proces mozna
zaliczy¢ do procesow kinetycznie odwracalnych lub nieodwracalnych.

5. W przypadku procesow kinetycznie nieodwracalnych sporzadzi¢  wykres
przedstawiajacy potencjal anodowego i/lub katodowego piku pradowego (Eap lub Ecp),
wzglednie potencjat potowy odpowiedniego piku (Eap2 lub Ecpr2), w funkcji logarytmu
z szybko$ci zmiany potencjatu.

6. Biorac pod uwage rownania 10ai 10b oraz 11a i 11b, ze wspotczynnika kierunkowego
otrzymanych liniowych zalezno$ci wyznaczy¢ wartos$ci iloczynéw oana i ocNc .

1727
O RT 1/2 uaan 1 -
E,,=E; — —0,78 + Ink,—1In| Dy v V 10a
P f aanaF{ l: Rd{ RT j :IJ [ ] ( )
172
¥l RT 1/2 DICHCF
E.,=E; — 0,78 — Ink .+ 1n| D¢ v V 10b
p=Ef aCnCF{ l: Ok( RT } :l}[ ] (10b)
(o] RT 1/2 U-anaF 12 . 1 T .
Eop2=Ef — Ink,—In| Dg v +1,078 ¢+ [V] (11a)
a,n,F RT J
\1/2
o RT 2 [ a.n.F _ _
E.pn=Ef - ~Ink,+1In| DY2 &\} ~L078} [V] (11b)
o.n.F RT

7. Przedstawi¢ na wykresie zaleznosci lap oraz lcp od pierwiastka kwadratowego z
szybko$ci zmiany potencjalu (v) 1 przy pomocy metody regresji liniowej obliczy¢
wspotczynnik dyfuzji jonéw uczestniczacych w procesie utleniania i redukcji w
badanym uktadzie.

8. Na podstawie rownania 7 dla procesu odwracalnego:



L

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet todzki Studencka Pracownia Elektrochemii
p32
‘Ip‘=0,4463ﬁ-n$’2-A-c°-Dl’z-vm =
RY2T"
=2,69-10"-n""* A.¢°-D"* . v""?  przy T = 298K (7)

a z rownania 9a i1 9b dla procesu niecodwracalnego:

F3a"2 ; o ; 1
Ia.p =0,496 UETL’Z n-(a, n, )1‘ ? 'A'CRed 'D;ezd 'Vl'
=299-10"n (0l n,) > - A-0%eq -Dreg-v' > przy T=298K (9a)
3/2
1/2 o 1/2 1/2
IC_p = 0,4967R1’,2TM2 n-(a.n.) "-A-cq Do v
=299-10"n (0. n)"* - A-cdy -DhHE VY przy T=298K (9b)

9. Przy znanej wartosci formalnego potencjatu standardowego badanych uktadéw E% na
podstawie rownan 10a i 10b wzglednie 11a 1 11b wlasciwych dla nieodwracalnych
procesow utleniania i redukcji, wyznaczy¢ standardowg statg szybkos$ci Ks.

' 1/2
0 RT 1/2 0’.31131: 1 . .
E,,=Ef - —-0,78+Ink.~1In| D — [V 10a
ap f CtallaF{ s l: Red[ RT j :lJ[ ] ( )
~1/2
, RT /2 U1 F
E.,=E{ - 0,78 —Ink.+1In| Do | ——v A% 10b
P f CLCTICF{ { Ok( RT ) }}[ ] ( )
lub
RT 2w F )7 |
E.pn=Ef - Ink,—In| Dyey| —— v} +1,078} [V] (11a)
a,n,F RT J
\ 1/2
E.,.=Ef - RT )k +1n DY2 ucncF\_] _1,0781 [V] (11b)
a.n.F RT

10. Nastgpnie korzystajac z réwnan 16a i 16b okresli¢ state szybkosci przy potencjale
réownym zero wzgledem elektrody odniesienia k®oks e=o =i k%Red, E=0
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RT RT | Koger- RT F
E,,=0.78 - In —XEZ0 11{ Galla x} [V] (16a)
' a,n,F a,n,F D2, 20,n,F RT
KRed E<
E.,=—0.78 RI + RT In Rdf,.],:j_o _RI In aCnCFV V] (16b)
a.n.F  a.n.F ch';; 20.n.F RT

11. Jednoczesnie sprawdzi¢ zalezno$é In la, p 0d (Eap—E%) ilInlepod (Ecp—E% przy
rosngcej szybkosci zmiany potencjatu, v (rownania 14a i 14b).

F
Imp =0227-n-F-A- CoRed 'ks 'exp[uz;l,; (Ea.p _EF):L (14a
F
I,|=0227 n F-A-cdy k- exp[— Sl k., - E?)} (14b

I W liniowym zakresie tej zaleznosci opisanej ogdlnym réwnaniem y = ax +b z parametru
b obliczy¢ warto$¢ standardowej statej szybkosci, ks (z wartoSci wspotczynnika
kierunkowego prostej wzgledem osi odcietych wynika warto$¢ iloczynu aana i ocnc ).

Srodki ostroznos$ci

W trakcie wykonywania ¢wiczenia Studenci powinni nosi¢ okulary i odziez ochronna.
Roztwordéw nie nalezy wdychac i pipetowac ustami.

Identyfikacja zagrozen:

- roztwor kwasu chlorowego(VII) dziatajg szkodliwie na skore i po potknieciu, wywotuja
oparzenia

- roztwory KCI, FeCls, FeClz, Kas[Fe(CN)s] i Ks[Fe(CN)e] dziataja szkodliwie po
potknieciu,

- pozostate roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaly sklasyfikowane jako
niebezpieczne.

Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.

- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duza iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usung¢ soczewki kontaktowe jesli sa.

- w przypadku wystgpienia podraznien skontaktowac si¢ z lekarzem.

- w razie spozycia: przeptuka¢ usta woda, poda¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody
1 skontaktowac si¢ z lekarzem.



