Podstawy elektrochemii i korozji
Cwiczenie 3i 4
Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna jest metoda w ktorej elektrody robocza i pomocnicza s3
polaryzowane potencjalem liniowo zmieniajgcym si¢ w czasie. Przebieg potencjatu
rozpoczyna si¢ od Epnin do Enax 1 umozliwia badaniu procesow utlenienia. Nastgpnie
polaryzujemy elektrody przebiegiem potencjalu od E..x do Enin 1 umozliwia to badanie
proceséw przeciwnych, czyli procesow redukcji. Taki cykl polaryzacji moze by¢ powtarzany
wielokrotnie 1 jest on przedstawiony na rysunku 1.
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Rys. 1  Zalezno$¢ liniowo zmiennego napi¢cia od czasu, wykorzystywanego
w woltamperometrii cykliczne;.

Cykliczne krzywe woltamperometryczne procesOw przeniesienia ladunku charakteryzuja
nastepujace parametry:

- Epa, Epc —anodowy 1 katodowy potencjal piku;

- Epan, Epen— anodowy i katodowy potencjat potowy piku;

- I, I — anodowy i katodowy prad piku;

- lan, I¢p— anodowy i katodowy prad potowy piku.

Wykres typowej krzywej woltamperometrycznej i sposdb odczytywania z niej powyzszych
parametréw przedstawia rysunek 2.

Wszystkie wymienione parametry spelniaja okreslone zalezno$ci, dzigki ktérym mozna
charakteryzowaé¢ badane procesy pod wzgledem ich odwracalnosci oraz w przypadkach
bardziej ztozonych wnioskowa¢ o rodzajach mechanizméow.

Réznica potencjaléw pikéw okresla czy proces jest odwracalny, nieodwracalny czy
quasiodwracalny. Jesli spetniona jest ponizsza zalezno$¢ to proces jest odwracalny.

E,.— E,.= 0’?]58 [V] (T=298K) (1)




E:h,Lli Ep E

] I
Epc 'Epc/2

Rys.2  Cyklicza krzywa chronowoltamperometryczna procesu utlenienia i redukcji z
zaznaczonym sposobem odczytywania parametrow.

Dla reakcji jednoelektronowej (n=1) rdéznica powinna wynosi¢ 0.058V dla procesu
odwracalnego, od 0.060V do 0.1V dla procesu quasi-odwracalnego i powyzej 0.1V dla
procesu nieodwracalnego.

Potencjaty piku umozliwiaja wyznaczenie w prosty sposob potencjalu formalnego badanego
uktadu.
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Potencjaly pikéw 1 potowy pikéw dla procesow odwracalnych zwigzane sg nastepujaca
zaleznoscig.
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Istnieje takze zalezno$¢ migdzy potencjatami pikow woltamperometrycznych a polarogra-
ficznym potencjalem potfali badanego uktadu.
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Epa= Eppt = (T =298 K) (5)

W praktyce potencjal E;, wyznacza sig dla wartosci i = 0,85 iy,



Wartos¢ pradu piku reakcji elektrodowej przebiegajacej w warunkach dyfuzji (tzn. nie
mieszamy roztworu, elektroda robocza pozostaje nieruchoma, zapewniona jest symetria pola
elektrycznego w ukladzie elektroda robocza - elektroda pomocnicza i skompensowany jest
omowy spadek potencjalu w obszarze elektroda odniesienia - elektroda robocza) dla reakcji
odwracalnej opisuje rownanie Randlesa-Sevéeika:

i, = 2,687-10°n"> AD "*cv"” (6)

gdzie: ip - podane w miliamperach [mA],
n - liczba elektronow w procesie elementarnym,
A - pole powierzchni elektrody [cm?],
D - wspodtczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej [cm?2-s1],
C - stezenie substancji elektroaktywnej [mmol-dm-3],
vV - szybko$¢ zmian potencjatu polaryzacji [V-s-1].

Wykonanie ¢wiczen
Uwaga! Do wykonania ¢wiczen potrzebne beda: linijka, gumka, otéwek.

1 Z krzywych woltamperometrycznych dla roztworow K4[Fe(CN)s] + Ks[Fe(CN)g] odczytaé
nastepujace parametry:
e potencjat anodowy E,,
prad anodowy 1i,,
potencjat katodowy Ej,
prad katodowy i,

2 Obliczy¢ AE=E,-E. oraz i,/ix i E{ .

3 Wykona¢ wykresy zalezno$ci ia=f(\/; ), 1,=f(c) dla v+200mV/s , E,=f(c), Ex=f(c), AE=f(c)
4 7 krzywych woltamperometrycznych dla roztworéw chromu (III) odczyta¢ nastepujace
parametry:

e potencjat anodowy E,,
e potencjat katodowy Ej,
e prad katodowy iy,

5 Obliczy¢ AE=E,-E,
6 Wykona¢ wykresy zaleznosci 1,=f( Jv ), E=f(c), Ex=f(c)
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