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eorijski uvod

Troelektrodni uredaj za ispitivanje
elektrodne kinetike sastavljen je od tri
elektrode:

radne (Working Electrode, WE),
referentne (Reference Electrode, RE)
pomocne (Auxiliary Electrode, AE)
elektrode.

we dovod gasa
14 AE

Slika 1. Shema troelektrodnog sistema

Povrina AE mnogostruko je ve¢a od povrsine WE, da bi
njen otpor bio zanemarljiv u odnosu na otpor WE.
Razdvajanjem RE i AE osigurano je o€uvanje uloge RE — ona
je prakti¢no u bezstrujnom reZimu i ne izlaze se polarizaciji, te
se njen potencijal ne menja. Da bi se izbegao veci pad napona
kroz elektrolit izmedu WE i RE elektrode, vrh RE postavija se
Sto blize radnoj, pomo¢u zakrivljenog nastavka koji se zavrSava
kapilarom (Luginova kapilara).

Elektroliticki rastvor u Celiji za ispitivanje elektrodne kinetike
osim vrsta koje ucestvuju u elektrodnoj reakciji mora da sadrZi i
intertan elektrolit u velikom visku. To su naj¢es¢e 0,1 =1 M
rastvori  soli visokog napona razlaganja, npr. Na;SOs, K2SOs,
KNO;, KCl, i drugih. PoZelino je da pokretljivosti katjona i
anjona u kori¢enom inertnom elektrolitu budu medusobno
jednake, da ne bi dolazilo do pojave difuzionog potencijala.
Inertni elektrolit ima nekoliko uloga u ovom sistemu:

e Obezbeduje konstantnu elektricnu provodljivost ispitivanog
rastvora;

e Minimalizuje transportne brojeve elektroaktivne vrste
preuzimajuci u potpunosti migracionu struju kroz ¢eliju — na
taj naCin obezbeduje da se elekiroaktivne vrste krecu
iskljucivo difuzijom;

e Obezbeduje konstantnu jonsku jacinu rastvora, te su
koeficijenti aktivnosti i difuzioni koeficijenti elektroaktivnih
vrsta nezavisni od koncentracije;

e Obezbeduje da se dvojni elektricni sloj ponaa po modelu
Helmholca, tako da je ukupan pad potencijala izmedu
metala i elektrolita skoncentrisan unutar kompaktnog dela
dvojnog sloja.

Mera brzine elektrodnog procesa koji se odvija na radnoj

elektrodi je jaCina struje. Kako jaina struje zavisi od elektrodne

povrine, umesto nje koristi se gustina struje j, jednaka
odnosu jacine struje i geometrijske povrsine elektrode:

j=1A" [Am?] (1)

Nadnapon n predstavlja razliku potencijala elektrode i njenog
ravnoteznog potencijala:

(2)

n=E-E [V]

kEr odreduie se iz Nernstove iednadine.

)
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Batler-Folmerova jednacina daje meduzavisnost gustine struje i
nadnapona ireverzibilnog redoks procesa, kod koga prenos
elektrona predstavlja spori stupan;j procesa:

i=l {exp[ﬁ;—?] - exp(_ (1 ‘ﬁi)r”’: U H

Kori¢enjem troelektrodnog sistema mogu se odrediti
kinetiCki parametri (parametri Batler-Folmerove jednacine, koja
daje meduzavisnost struje i nadnapona ireverzibilnog redoks
procesa): gustina struje izmene ji i koeficijent simetrije .

Spomenuti  parametri mogu se odrediti Tafelovom
analizom. Eksperimentalno se snima I-E kriva koja predstavija
zavisnost jaCine struje od potencijala WE. Prevodenjem jacina
struje u odgovarajuée gustine struje, i potencijala WE u
odgovarajuce nadnapone, dobija se ekvivalentna j -7 kriva.

Pri dovoljno velikim nadnaponima rezultuju¢a gustina struje
J postaje prakti¢no jednaka parcijalnoj anodnoj (ja), ili parcijalnoj
katodnoj (jc) gustini struje. Uslov j = ja ili j = jc ispunjen je kada je
Jal je> 100 ili ja/ jo< 0,01. MoZe se pokazati da su ovi uslovi
ispunjeni pri apsolutnim vrednostima nadnapona veé¢im od =
120 mVi/n, gde je n broj razmenjenih elektrona.

Na primer, moZe se razmatrati reakcije redukcije vodonika na
odabranoj radnoj elektrodi:

2H* +2¢” — H;
Prema Batler-Folmerovoj jednacini parcijalna katodna struja
data je izrazom:

1

Tafelova analiza

(3)

(1- ﬁ)nFr]} (5)

RT

Logaritmovanjem ovog izraza dobija se izraz za katodni
nadnapon koji se zove Tafelova prava:

n= 2,303RT l0g.j, - 2,303RT log) (6)
(1-B)nF = (1-p)nF
Ovaj izraz predstavlja jednacinu prave oblika n = a + b log J.
Grafickim prikazom n = f (log j) iz nagiba dobijene prave
moguce je odrediti koeficijent simetrije S ukoliko je poznat
parametar n. Tacka u kojoj prava seCe osu log j ima vrednost
log jo, 0odakle nalazimo struju izmene jo.

U slucaju kvazireverzibilnog procesa, kada su i prenos
elektrona i prenos mase istovremeno spori stupnjevi
elektrodnog procesa, zavisnost gustine struje od nadnapona je
nesto sloZenija, usled postojanja grani¢ne difuzione struje (ji):

L L

Pa i Tafelova prava ima drugadiji oblik. Za katodni proces:
_ 2,303RT 2,303RT

jc = jO exp{_

_ - (i)l
1= G A b T nFlog{H » w
N (1-5) (1-5) { 1,} y
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Postupak

Ispitivana elektrodna reakcija - izdvajanje Hz iz H' jona:
2H*+2e” — H;

Priprema elektrolita: u celiju za elektrohemijska merenja
pomocu pipete dodati 20 ml 0,5 M rastvora KySOs (inertni
elektrolit) i 100 ul 0,05 M rastvora HSO4.

Sklopiti troelektrodni sistem prema slikama 1 i 2:

o WE: rotiraju¢a Au,
W, ili Pt elektroda
{prema uputstvu
asistentay;

e RE: ZKE, zasitena
kalomelska elekiroda

e AE: Pt mreZica

Slika 2. Realna troelektrodna ¢elija

Na rotatoru WE pomocu odgovarajucih tastera podesiti brzinu
rotacije na 600 rpm (revolutions per minute)*.

Snimiti /-E Kkrivu:

Pokrenuti program IviumSoft (Desktop).

Odabrati tip eksperimenta voltametrija sa linearnom promenom
potencijala (Linear Sweep Voltammetry, LSV)

U novootvorenom prozoru:

¢ uneti naziv pod kojim ¢e dobijeni podaci biti satuvani

e podesiti pocetnu i krajnju vrednost potencijala , u zavisnosti
od toga koji je metal korid¢en kao radna elektroda, priblizno
0d -0.3V do-1,5V prema ZKE

e podesiti brzinu polarizacije (sweep rate, dE/df) na 50 mV s,

Ponovo proveriti da li su sve elektrode pravilno povezane i
pokrenuti eksperiment.

Nekoliko puta ponoviti proces nakon dodavanja iste koli¢ine
0,05 M HyS04, snimajuéi I-E krivu nakon svakog dodavanja.

\
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Eksperimentalno su dobijeni parovi jaCina struje - razlika
potencijala izmedu WE i RE.

brada dobijenih rezultata

e JaCine struje prevesti u odgovarajuce gustine struje
kori§¢enjem relacije (1).

o |zmerenu razliku potencijala izmedu WE i RE prevesti u
potencijal WE pomocu poznatog potencijala RE.

e Na osnovu Nernstove jednacine odrediti ravnotezni
elektrodni potencijal WE, pa potencijale WE prevesti u
odgovaraju¢e nadnapone prema relaciji (2).

o Tabelarno prikazati sve gore navedene podatke.

o GrafiCki prikazati zavisnost j = f (7). UoCavanjem platoa na
dobijenoj zavisnosti odrediti graniénu difuzionu katodnu
gustinu struje jic.

e Za dobijene parove j i 7 izraCunati odgovarajuce vrednosti
log j i nacrtati Tafelov dijagram. Sa dijagrama odrediti
gustinu struje izmene i koeficijent simetrije.

e Umesto u funkciji od od log j, grafiCki predstaviti zavisnost
nadnapona od log [j (1 -j/jic)™" 1, u skladu sa izrazom (8).
Odrediti gustinu struje izmene i koeficijent simetrije i
uporediti vrednosti sa vrednostima dobijenim pomocu
prethodnog grafika.

Potrebni podaci:

Dijametar diska radne elektrode: d =3 mm
Broj razmenjenih elektrona u elektrodnoj reakciji: n = 2
Potencijal referentne zasi¢ene kalomelske elektrode: Eze =0,244 V

* Rotacija elektrode koristi se u cilju eliminisanje mehurica gasa
koji bi svojim prisustvom na povrsini elektrode mogli umanjiti
njenu aktivnu povrSinu. Rotacija neminovno ima za posledicu
umanjenje debljine difuzionog sloja u odnosu na njenu vrednost
u nemesanom rastvoru.

** U voltametrji sa linearnom Wf):'
promenom potencijala potencifal se

fokom vremena linearno menja od
zadate pocetne, do zadate krajnje
vrednosti.

|

tgp = dE/ dt

E(intial)

Slika 3. Program polarizacije u LSV ¢
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