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Procesy transportu w roztworach elektrolitow

Migracja
Konwekcja
Dyfuzja

Migracjaw polu elektrycznym- jest transportem natadowanych czagstek na skutek dziatania
zréznicowanego pola elektrycznego.

Metody oparte na migracji — pomiar przewodnictwa elektrolitéw i cieczy jonowych,
elektroforeza

Wielkosci zwigzane z migracja - natezenie pola elektrycznego, ruchliwos¢ jonow
liczby przenoszenia, przewodnictwo elektryczne.

Obecnosc¢ elektrolitu podstawowego minimalizuje udziat migraciji
w mierzonym pradzie, warunkiem jest co najmniej 100 krotny
nadmiar elektrolitu podstawowego nad depolaryzatorem

Elektrolit podstawowy cechy:

Dobrze zdysocjowany

Duza rozpuszczalnosé

Niereagujacy z rozpuszczalnikiem i depolaryzatorem

Nieulegajacy reakcja elektrodowym w jak najwiekszym zakresie potencjatow



a Procesy transportu w roztworach elektrolitow - konwekcja

Konwekcja —rozrézniamy konwekcje mechaniczng i cieplng

Konwekcja mechaniczna jest transportem substancji pod wptywem
zewnetrznych sit mechanicznych lub impulsu zwigzanego z ruchem
czesci ukladu, réznigcych sie np. gestoscia.

Konwekcja termiczna - jest transportem substancji na skutek mieszania

wywotanego gradientem temperatury.

Metody oparte na migracji — elektroliza statlopragdowa i statopotencjatowa, metoda
wirujacego dysku (RDE).

Wielkosci zwigzane z konwekcjg - lepkosé, gestosé, ruchliwosé jonéw.




Procesy transportu w roztworach elektrolitow - dyfuzja

Dyfuzja - jest transportem substancji pod wptywam gradientu stezenia.

Szybkos¢ dyfuzji okresla zaleznos¢ znana pod nazwa | prawa Ficka:

dc
oyt = — D&

gdzie D jest wspotczynnikiem dyfuzji o wymiarze [m?2s]
lub czesciej stosowane [cm?2s-1].
Dla wiekszosci nieorganicznych kationéw i anionéw jest w

roztworach ciektych rzedu 10 cm?s.
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x=0
J(I])< J(x)< < J(x+Ax) <>




a Procesy transportu w roztworach elektrolitow - dyfuzja

Zmiany stezenia dyfundujgcego sktadnika w czasie opisuje Il
prawo Ficka

X _pe
A X

Rodzaje dyfuzji

*Dyfuzja liniowa \L
-Dyfuzja sferyczna \ /

*Dyfuzja cylindryczna

*Dyfuzja z konwekcjg

*Inne ztozone uktady




a Elektrochemiczne metody pomiarowe

Metody pragdowe i potencjatowe

Metody statyczne

Potencjostatyczne — krzywa polaryzacyjna w warunkach
potencjostatycznych, elektroliza przy statym potencjale

Galwanostatyczne — krzywa polaryzacyjna w warunkach
galwanostatycznych, elektroliza przy statym pradzie

Metody dynamiczyne

Potencjodynamiczne — woltamperometria liniowa i cykliczna,
polarografia, chronoamperometria, chronokulometria.

Galwanodynamiczne — metoda pojedynczego i podwojnego skoku
pradu.

Metody zmiennoprgdowe AC i pulsowe — Elektrochemiczna
Spektroskopia Impedancyjna, polarografia zmiennoprgdowa, polarografia
pulsowa, woltamperometria pulsowa.




a Aparatura do prowadzenia pomiarow metodami
elektrochemicznymi

izeneratar Potencjostat AIE) Fejestraciai
SyonEhay Galwarostat przetwarzanie
) danych
]
E E E
W ref pom
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{"‘-—— Diafragma

Schemat uktfadu aparatury do prowadzenia pomiarow metodami
elektrochemicznymi w ukfadzie trojelektrodowym.

Oznaczenia elektrod
E, (working electrode) - elektoda robocza
E. (counter electrode) - elektoda pomocnicza

Ere; (reference electrode) - elektoda odniesienia




Woltamperometria liniowa

E,, (elektroda robocza) — Au, Pt,
GCE, inne metale i stopy ,
odmiany wegla, elektrody
modyfikowane

m

(final) —

| AE
A0 S v (szybkos¢ zmian potencjatu,
szybkos¢ skanowania) —
L od 10 mV/s do kV/s

time, sec

Potential

E

—

Frad

IIEp Potencyat polaryzacii




a Woltamperometria liniowa
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Woltamperometria liniowa

wzrost
| szybkosci skanowania

|
°® £, E

Wplyw wzrostu szybkosci zmian
potencjatu (v) na ksztait krzywych
woltamperometrycznych (process

odwracalny)

=

Wptyw wzrostu szybkosci zmian
potencjatu (v) na ksztait krzywych
woltamperometrycznych (process

nieodwracalny)



Woltamperometria liniowa

Faradaic Ep"
Current
Capacitive (anaiyte)

Current
(background)

Prad pojemnosciowy (capacitive current)

Ic = ACul C(ljltE = AC,V

Prad faradajowski (faradaic current)

i_ =2.69-10°n*2ADY2C2 v*'2




Woltamperometria cykliczna

Cyclic Voltammetry Potential Waveform AE _ E _ E
A p.a p.C
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Woltamperometria cykliczna — wyznaczanie parametrow z krzywej

0.0010 f
0.0005 |- Ih.a
T & /'\
p.c _ Epa
-0.0005 > Ib.c
J

-0.0010 ' ' -

-0.25 0 0.25 0.50 0.75

E (V)

I, » — Prad piku anodowego

E, . — potencjat piku anodowego

I, . — prad piku katodowego
E, . — potencjat piku katodowego



a Woltamperometria — kryteria odwracalnosci
Proces odwracalny

Prady pikéw s3 proporcjonalne do vO5

|
Stosunek pradéw pikéw _P-Red _q

p,Ox
Potencjat potpiku (E;/, )nie zmienia si¢ ze zmiang v

Rdznica potencjatow pikow AE =|E, -E, ,|=58/n mV i
nie zalezy od v

Proces nieodwracalny

y [
Dla procesu redukcji stosunek P:Red 1

I p,OX

Potencjat potpiku redukcji przesuwa sie w strone
potencjaléw katodowych o 30 mV/an*dekada wzrostu v

Prady pikow sa proporcjonalne do v©°

Réznica potencjatow pikow AE =|E, .-E, ,[>58/n mV i rosnie ze
wzrostem szybkosci skanowania v




a Woltamperometria — kryteria odwracalnosci
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Zaleznosc¢ pradu piku od pierwiastka z
szybkosci zmian potencjatu




Polarografia

reference L | .- mercury
electrode \ _/ Soulhep
T electrode
- =
| J. P
By
capillary

solution

E\ — KER (kroplowa elektroda rteciowa)

v=0d 1do 20 mV/s

Koniecznos¢ odtleniania roztworu
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40
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1 .

20 b e '
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ROWNANIE ILKOVICA:
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I el L L L Polarograms. (A) Supporting electrolyte, 1M HCI. (B) 0.5
POTENTIAL. V- vs: SCE mM Cd?* in 1M HCI. (From "Experimental Electrochemistry
for Chemists." D. T. Sawyer and J. L. Roberts, Jr.,

Polarograms of 0.1 M KCI. (a) Saturated with air, (b)
after deoxygenation by nitrogen bubbling.

ROWNANIE ILKOVICA:

ie = 605nD" *m**+°c A=0.85(mt)?*

- Powierzchnia
kropli




Polarografia — porownanie z woltamperometrig

2

Krzywa woltamperometryczna (1) i fala
polarograficzna (2), dla 20umola/l Pb?*
w  0.1mol/l KNOj;. Technika LSV,
elektrody: WER (1) i KER (2)

100nA
"
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ROWNANIE RANDLESA | SEVCIKA:
ip=2.69%10°n%?ADY?pY?C

ROWNANIE ILKOVICA:

ig — 605nD1/2m2/3t1/6C A= O.85(mt)2/3 ;(rsrc))l\i/vierzchnia




Metoda wirujgcej elektrody dyskowej (RDE)

= L1l

\,/

I

Prad graniczny okreslony jest A mess transportlimited current
réwnaniem Leviéa: g s
—_ 120 | increasing
i, =0.62-10°zFACD**v** " ey
50
Gdzie: v - lepkos$¢ kinematyczna,
.

o - predkosc¢ katowa .
dysku.




a Woltamperometria strippingowa

Zateianie Oznaczanie )
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a Woltamperometria strippingowa

h
Cd
In
C d
Cd
In
Cd
Cu Ph Cu Ph In
1 1 | | | | | | | | 1 | | | | | | | 1 1 1 1

-0.1 o +02 +04 +06 408 -01 0O +02 +04 +06 +0E

E 'V vs. 5CE

a) Wiszaca kropla rteci, 30 min. elektroosadzania;

b) Grafit pyrolityczny, 5 min. elektroosadzania;

c) Szklisty wegiel (GCE) niepolerowany, 5 min. elektroosadzania;

d) Szklisty wegiel polerowany, 5 min. elektroosadzania;

Roztwér jonéw: Cd*?, In*2, Pb*?, Cu*? o stezeniach 2-:10-’mol/dm3 w 0.1mol/dm?3
KNO,. Hg*? w stezeniu 2-10-°> mol/dm3. v=0,3V/min. a predkos¢ obrotow elektrody -
2000 obr/min..
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