WYZNACZANIE NADPOTENCJALU — ROWNANIE TAFELA

Rdéznica pom¢dzy wartdcig potencjatu elektrody mierzonego przy przeptywiegdpr E(i) a
wartcsciag potencjatu spoczynkoweg&(0), nosi nazw nadpotencjatu (nadnapjcia), 7. Jeeli
elektroda przy = 0 jest w rownowadze, wowczE§0) jest potencjatem rownowagowyn,

n=E(i)-E() (1)

Dla reakcji anodowych (oddawanie elektronow natetelzie) mamyry > 0, dla reakcji katodowych
n < 0. Warté¢ n zalezy oczywgcie od gstasci pradu przeptywajcego przez elektreg ze wzrostem
gestadsci pradu wart@é nadpotencjatu kmie. Ekstrapolowana waldé nadpotencjatlu do = 0 daje

zwykle warta¢ rozng od zera :

n, =limn )

spowodowane jest to naggzriej przez nadpotencjat aktywacyjny (polaryzaaktywacyjrn). Jest to
réwnoznaczne ze stwierdzeniers, podczas przeptywu gu na elektrodzie nie ustala si
rownowaga elektrochemiczna. Nadpotencjat aktywacgpwstaje wtedy, gdy reakcja elektrodowa
zachodzi po pokonaniu bariery energetycznej

A +eIF L A (3)

Jako reakcje przejscia rozpatrujemy proces:

Ox + ze ~ Red (4)

w ktérym zaktadamyze stzenia reagentow przy elektrodzig state (nie zaley od g:stasci pradu i
czasu) — brak polaryzacjiggeniowej, oraze w catym procesie elektrodowym wystije tylko jedna
reakcja przécia. Zaktada siréwniez, ze obie substancje sozpuszczalne Ox i Red. Przechodzenie
nosnikow tadunkoéw przez grangcfaz nastpuje zasadniczo w obu kierunkach, odpowiadaj
anodowemui¢) i katodowemui() pradowi czstkowemu. W stanie rownowagi mamy wowczas:

i, =lil=i, lub j, =i =], ()

Jezeli uwzgkdnimy powierzchni elektrody i warté¢ natzenia padu wyrazimy w A/cni méwimy
wowczas o gstasci pradu (o)

Reakcja przdépia podczas przeptywu guu sktada si zatem z dwoch reakcji ggtkowych
przebiegajcych w przeciwnych kierunkach. Mierzona catkowitgstgs¢ pradu wyraza skt
rownaniem:

=l -0 (6)

Uwzgledniajgc, ze reakcja przégia wymaga pewnej energii (energii aktywacji) otaezgledniajgc,

ze r@nica potencjatowdy (Agp= E(O)+/7) sprzyja reakcji elektrodowej w jednym kierunku, a
utrudnia reakeg w drugim kierunku. Sumaryczngestaé¢ pradu mazna wyrazé rownaniem
Butlera-Volmera:
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(7)

(1-a)Fn exp” aqu}
RT RT

j= jo{eXp

gdzie:
a — wspotczynnik przégia,
n — nadpotencjat aktywacyjny,
jo— GgStaé¢ pradu wymiany,
z - liczba elektronéw bigrych udziat w reakcji elektrodowej,
F — stata Faradaja
R — stala gazowa,
T — temperatura

1. Przy dostatecznie matych wagtiach 7 << 1(w praktyce, gdyy < 0,01V) réwnanie Butlera-
Volmera mana rozwig¢é w szereg bigic pod uwag jedynie dwa pierwsze cziony.
Otrzymujemy wowczas, podobnie jak w przypadku paacji dyfuzyjnej, linovg zaleznosc |
od 7.

.. ZFn
=j, =7 8
=)o ot (8)
2. W przypadku bardzo dych lub bardzo matych nadpotencjakjyy{/>>R;-(w praktyce, gdy
i

elektroda jest an@dn = 0,12V lub gdy jest katedn < — 0,12V). Wowczas z rownania (7)

otrzymujemy:
. _ . (1-a)zFn
= exp———F 9
Jo = Joexpr 9)
. . —azFn
=-j, ex 10
Jo=mleexp o (10)

Po zlogarytmowaniu i przeksztatceniach rownéd) i (10), otrzymujemy rownanie zwane
rownaniem Tafeladla procesow anodowych i katodowych:

RT , . RT , .
=——Inj,———1In 11
T " (1)
n= RT nj + RT nj 12
1-a)F " (@-a)F (12)

Ogodlnie mana zapisé&
n=a+blinj| (13)
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Wykres logarytmu ¢staosci pradu | jako funkcji nadpotencjaty nosi nazw wykresu Tafela Z
nachylenia wykresu wyznacza ¢swspotczynnik @ , natomiast z punktu przecia, przy
n =0 — gstas¢ pradu wymiany.

Rys. 1. Krzywa polaryzacji elektrodowej dldr/7>R|-:r spetniajca réwnanie Tafela, gdzie
i

b., b_— anodowy i katodowy wspétczynnik Tafeja;- wyznaczona waré pradu wymiany

Oméwione powyej réownania odnosz sie do odwracalnych i nieodwracalnych lub quasi-
odwracalnych reakcji pierwszegoc¢du. Oczywiste jestze w klasycznej kinetyce chemicznej,
analogiczne rozwania przeprowadgzimazna take dla reakcji wyszych rzdow.

Krzywe prd-napecie (-E lub j-7) mazna wyznaczy dwoma sposobami: przy statymagrie
(galwanostatycznie), albo przy statym potencjakaépcjostatycznie).Odpowiedni potencjat lulggor
ustala sj wolniej lub szybciej. W niektérych przypadkach, gpy na elektrodzie twogzsic warstwy
osadu, wartéci stacjonarnych nie nioa osagng¢ nawet w cigu kilku dni, w innych — warta
stacjonarna ustalaesiv ciggu utamkow sekund.

Zestaw déwiadczalny stosowany do wyznaczenia wykresu i réwaal afela przedstawiono na
rysunku 2 — sktada gion z elektrody pracujacej, a przeptywajcy przez ni prad reguluje s
zewrgtrznym zasilaczem. Powierzcknelektrody oznaczymy symbolem A, a ¢ianie padu i,

wtedy g@stas¢ pradu ledzie r()wna'lA. R&nicy potencjaldbw nie mima zmierz¢g w sposob

bezpdredni, mana natomiast dokodgomiaru potencjatelektrody pracujacej wzgledem trzeciej
elektrody, ktora nosi nazwelektrody odniesienia. Zmiana przeptywuagu w pracujicym obwodzie
wywotuje zmiar potencjatu elektrody pracigej. Warté¢é nadpotencjatu wyznaczaest r&nicy
potencjatéw zmierzonych przy i bez przeptywygdar w obwodzie pracagym.
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CEL CWICZENIA
Celemc¢wiczenia jest wyznaczenie krzywepggrnapecie (metod galwanostatyczy) oraz
wyznaczenie statych i rownania Tafela.

APARATURA

Zasilacz pgdu statego

Miliwoltomierz cyfrowy

Mieszadto magnetyczne

Uchwyty do elektrod

Anoda platynowa, katoda platynowa o powierzchni=4.8077 crh
Nasycona elektroda kalomelowa (NEK)

Komplet przewodow

SZKLO

Zlewka na 100 ml
ODCZYNNIKI
Roztwér HSO, 0.1 M
Roztwér NaOH 0.1 M

WYKONANIE
Zmierzy zaleznos¢ potencjatu elektrody platynowej od gatnia psdu w zakresie 0.2 - 5.0 mA dla
roztworow 0.1 M HSQ, i 0.1M NaOH, zmieniajc natzenie padu co 0.2 mA.

Wyniki uja¢ w tabeli:
i E j .
[mA] [mV] [mA/cm?] Inj Buzgi vz [MV] [mv]

1. Obiczy wartdsci potencjatdw w skali wodorowej, wieglz, ze potencjat elektrody kalomelowej
wynosi w skali wodorowej: + 0.274 V:

Ewzg. 12 (W skali elektrody wodorowej) E (w skali elektrody kalomelowej) + 0,274V
2. Obliczy¢ nadpotencjat wydzielania wodoru z réwnania (1)teRojat spoczynkowy obliczyz
rownania Nernsta. §tenie jonéw wodorowych w roztworze kwasu pegyjako rowne normalniei
kwasu (np. dla kB8O, 0.1 N stzenie jonéw [H] wynosi 0.1 mola/drf). Dla roztworu NaOH stenie
jonéw [H'] obliczy¢ z iloczynu jonowego wodly.
[H][OH] = 10 (mol/dnT)?

OPRACOWANIE WYNIKOW
1. Na podstawie wartgi /7 1 Inj sporadzi¢ wykres zalenosci In j = ()

2. Znalez¢ prostoliniowy odcinek wykresu i wyliczyz odpowiadajcych mu wartéci state w
rownaniu Tafela.
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wz0or tabeli i schematu opracowania

Wydziat
............... Imie i Nazwisko studenta Datalw_ykonyvyanla
....... Kierunek ¢wiczenia:
Studia niestacjonarne

Nr grupy:

Nr zespotu: ............. | U7 o N Nazwisko

Nr ¢wiczenia: )

Prowadzgcego:

Temat éwiczenia:
Cel éwiczenia:
Pomiary:
Obliczenia:
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