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Stanoveni koeficienti prestupu hmoty
pomoci rotujici diskove elektrody




Stanovenf difazniho koeficientu Fe(CNy* pomoci rotujici diskové

elektrody

Pracovni ukol laboratorni prace

Zméite polarizéni kiivky pii riznych rychlostech ot&ni rotujici diskové elektrody
(RDE) dvou roztol liSicich se koncentraci elektroaktivni latky.cetie, zda je studovany
red-ox @] fizen pouze fgnosem hmoty. Z naffenych hodnot stanovte difuzni koeficient
[Fe(CNY]*.

Princip metody

Rotaéni diskova elektroda:

Hlavni vyhoda RDE spiva v definovaném prowdi elektrolytu u povrchu elektrody,
tedy v gesre definovaném fenosu elektroaktivntastice (iont) z objemu elektrolytu k
povrchu elektrody. Rotujici elektroda pumpugstvy roztok z okolniho prastdi ke svému
povrchu, viz. obr. 1. U povrchu elektrody se vyivienka difizni vrstva, ktera mé pro dané
ota&’ky RDE konstantni gku podél celého povrchu elektrody. V této vispredpokladame
latkovy prenos pouze difuzi (odtud difuzni vrstva). Mimo tutcstvu lze pedpokladat

dokonale michany roztok.

N

Obr. 1: Schematické znazefmi toku roztoku k rotujici diskové elektearlobjemu (obrazek vievo) a
toku po jejim povrchu (obrazek vpravo), Sedé plqekygstavuji material elektrody, bilé plochy pak

teflonovou izolaci.
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Rychlost genosu hmoty k disku elektrody v difuzni visje definovana vztahem (1),

j= D(c,—¢,)

5 [mol m?s* (1)

kde D je difazni koeficient fenaSeného iontu (v tomtoiipads iontu [Fe(CNY*), cs
piedstavuje koncentracignaSeného iontu na povrchu elektraghkoncentraci daného iotnu

na okraji difizni vrstvy adje tlou¥ka difuzni vrstvy.
Vztah (1) v podstétreprezentuje zjednodusenou formu prvniho Fick@kora.

Pro gipad RDE je tlou&a difuzni vrstvy u deskové elektrody definovananioi (2),

s-16{2)"(2)" @

14 w

kde v je kinematicka viskozita aje Uhlové rychlost ot&ni disku elektrody.

Elektrochemicka reakce je heterogen®j grobihajici na mezifazovém rozhranni
elektroda/elektrolyt. V naSentipadct se sklada ze dvou néaslednyaljid a to a) z penosu
hmoty elektroaktivnéastice z objemu elektrolytu k povrchu elektrodkigepieneseny naboj
za dany¢as oznaime |)), b) z transportu nabojefgs fazové rozhrani elektroda/elektrolyt,
tedy kinetiky povrchové reakcd). Souet €chto dvou pispivki dle rovnice (3) pak dava

hodnotu celkového prateného proudil, ktery je dostupny experimentéin
i:i.;i [A—l] (3)
It l k II

I; predstavuje celkovy proudi proud souvisejici s kinetikou reakce na povrchaktebdy al,
je proud spaZzeny s penosem hmoty.
V piipac, Ze nejpomalejSim krokem jegmos iontu k povrchu elektrody, tj.<<Iy
(resp. 1 << i), fika se, Ze elektrochemicka reakcefiena penosem hmoty a plati, ze
k |
lt=1,. Proudl, je piimo anerny hustot toku ionti k povrchu elektrody. Je-li hustota toku

dana vztahem (1) profipad RDE, vysledny proud je definovan vztahem (#i¢hazejici

z platnosti Faradayova zakona.
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| =—nFAJ=—nFAD@ [A] (@)

A je plocha elektrodyl- Faradayova konstantangpredstavuje péet elektroi vyménénych
béhem jednoho redkiho cyklu.

V piipact, kdy je elektrodova reakcé&zena pouze fignosem hmoty a zarove
koncentrace reagujiciho iontu na povrchu elektrodpoklesne k nule, rozdil koncentraci
Cs- Co a tudiZ i proud, dosahuji své maximalni hodnoty, viz rovnice (4po@idajici proud je
oznaovan jako tzv. limitni proud. Dosazenim rovnice (®) rovnice (4) naslednziskame
vztah popisujici limitni proud (profipad RDE), viz tzv. Lewiova rovnice (5). Jak je patrné,
hodnota limitniho proudu zavisi na druhé odmoégunirihlové rychlostw disku RDE.

= 062nFAD w2 7o¢, [A] (5)

II,Iim

V praxi se proudasto vyjaduje ve tvaru tzv. prudoveé hustgtyj. proudu vztazeného

na plochu elektrody dle rovnice (6).
o "
=— |Am 6
= [am?] ©)

Vztazenim limitniho proudu na plochu elektrody 2isie tzv. limitni proudovou

hustotujiim vyjadienou vztahem (7).
i = 062NFD 2’2y oc, [A M 7)

Podobr Ize upravit rovnici (3) a vyjait ji pomoci odpovidajicich proudovych

hustot, viz rovnice (8).

11,1 m2ay 8)

| PR
Je Zejmé, Ze limitni proudové hustota dana vztahenjgTinearre zavisla na druhé
odmocnir z ot&ek a prow = 0 prochazi nulou. V redlném systému vsgkneni zcelaizen
pouze penosem hmoty. Byi mala ochylka od této zavislosti (tedy nenulowpiggik)
ukazuje, Ze § je alespa@ cast&ng rizen kinetikou elektrodové reakce. Toto chovani lgplke

popisuje tzv. Kouteckého — Leva rovnice (9). Ta vznikla dosazenim limitni proud
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hustoty popsané rovnici (7) Fado rovnice (8). Jak je patrné, rovnice (9) naweaauje

piispivek kinetiky elektrodoveé reakcgl)

11, v ' A1 o

Jum i O,GZHF&CU%CO

Takto zapsan& ovSem platicopouze v pipad® dosaZeni limitni proudové hustoty. Naprosta
nezavislost proudu na @t@ach RDE naopak sdci o tom, Ze proud j&izen vyhrada

Kineticky.

Rovnice (9) v podstat predstavuje linearni funkci (10) se @wa konstatnimi

parametrya ab, jejichZ vyznam vyjatliji rovnice (11) a (12).

1 caspt m2af] (10)
Jt,lim a)}é
a=1 [m? A7] (11)
Jk
¥
b=———— (12)
0,62nFD’3c,

Line&rni regresi experimentélstanovenych hodnot limitnich proudovych hustot pro
rizné otéky rota’ni diskové elektrody je nésletirmozné stanovit hodnoty¥dhto dvou

parameti a tedy i rychlost kinetiky elektrodové reakc@ hodnotu difuzniho koeficient.
Experimetnalni provedeni

Potenciostat:

Potenciostat je Z&eni vkladajici potencial na pracovni elektroddl) (vzhledem
k potenciélu referentni elektrodyR), Nasled® pak potenciostat umadje snimat celkovy
proud prochéazejici pracovni elektrodou jako odemauntnici se elektrodovy potencial
pracovni elektrody. V tomto ifpact je pracovni elektrodou ratai diskova elektroda.
Namgienad zavislost vysledného proudu na vioZeném eldétem potencidlu se pak
ozna&uje jako polarizani kiivka.

Méieni je nutné provad pii ustadleném stavu (tj. prochazejici proud se dané
hodnot elektrodového potencialué&sem nerni). Polarizéni kiivky lze tedy zngfit bud’
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staticky, kdy se manuannastavuje potencidl RDE a po ustaleni secteddiodnota
prochazejiciho proudu. Druhou moznosti je prévackieni @i plynulém naéistu potencialu.
Pokud je nérst potencialu dostate¢ pomaly, Ize pedpokladat, Zze se na povrchu RDE
rovnovaha ustaluje pbézré. Ze zadznamu polarizai kiivky se odéte hodnota limitni

proudové hustoty pro dané &k& RDE.
Studovana elektrodové reakce:

Redukce fe(CN)* na katod dle nasledujiciho schematu.

[Fe(CN)e]s_ te o [Fe(CN)6]4_

Postup:

» Pripravte 100 ml dvou roztdkuvedenych slozeni.

e Zapoijte aparaturu podle schématu.

* Po kontrole zapojeni aparaturysste funkci potenciostatu.

o Zmeite polarizéni kiivky v rozmezi potencidlu od 0,25 V do -2V (vderentni
elektroda) pro 4trzné hodhoty otéek RDE (200, 500, 1000, 2000 ot m)rpti rychlosti

posuvu potencialu pracovni elekrody 20 m¥/ s
» Ode&itéte limitni proudové hustoty a sestrojte graf padhenice (9).

» Urcete difuzni koeficient a kinetickou proudovou hiistdaného red-ox&ke. Porovnejte

hodnoty obou vetin pro dw rizné koncentrace #ce(CN}.

Roztoky:
sloZeni 1.: 0,15 mol dfhK,Fe(CN); Vioztok (22°C) = 1,0074 1& m?* s*
0,015 mol drif KsFe(CN); Proztok (22°C) = 1056 kg
0,5 mol dri¥ KOH
2.: 0,15 mol drif K4Fe(CN) Vioztok (22°C) = 1,0074 1O m? s*

0,0075 mol drif KsFe(CN) Proztok (22°C) = 1056 kg
0,5 mol dri? KOH
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Experimentalni usparadani:

Schematicky nakres experimentalni aparatury jeazair na obr. 2 vlevo. Obr. 2 vpravo pak

zobrazuje nékres cely s rozngisim jednotlivych elektrod.
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Obr. 2: Schéma experimentalni aparatury (vlevo) a vyobrazely spolu s rozmighim elektrod (vpravo);
1 - generator néstu potencialu a zapisa¥aignalu (PC), 2 - potenciostat, B/ - pracovni elektroda (RDE)
- skelny uhlik, 0 5mm, 4 C) - protielektroda — Pt pliSek, 5RY - referentni elektroda — Pt pliSek,

6 - miteny roztok.

Kontrolni otazky:

1. V ¢em sp@ivéa hlavni vyhoda RDE?

2. Co je to limitni proudova hustota?

3. Zajakych pedpoklad je mozné pouzit RDE k &eni difuzniho koeficientu?

4. Vysvétlete funkci potenciostatu.
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