...1
1
| [}
|

 TECHNISCHE UNIVERSITAT CHEMNITZ

Elektrochemische Sensorik und Energiespeicherung

Voltammetrie an der rotierenden Scheibenelektrode (PCF 1/4)

Zielstellung:

Durch Anwendung einer rotierenden Scheibenelektrode sind fir das Redoxsystem einer
Ka[Fe(CN)s] — Leitsalzlosung an einer Platinelektrode die Diffusionsgrenzstrome in
Abhdngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit aufzunehmen und damit der
Diffusionskoeffizient fiir das Fe(CN)g*> - lon zu bestimmen.

Grundlagen:

Bei vielen Elektrodenreaktionen wird der in der Anordnung flieBende Strom nicht nur durch
den eigentlichen Ladungsdurchtritt selbst begrenzt, sondern auch durch langsamere Prozesse
wie chemische Reaktionen oder Transportschritte. Bei der kathodischen Abscheidung eines
Stoffes wird beispielsweise nach Einschalten des Stromes die Konzentration des Stoffes in
Elektrodennahe (c®) absinken. Das sich ausbildende Konzentrationsprofil wird tber die
Nernstsche Diffusionsschicht én (Abb. 1a) charakterisiert. Mit zunehmender Zeit wachst das
Profil ins Losungsinnere, bis sich ndherungsweise stationare Verhaltnisse einstellen. Bei
ausreichend hohen Uberspannungen, und fiir den Fall, dass keine vor- oder nachgelagerte
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist, sinkt die Oberflaichenkonzentration ¢ auf sehr
geringe Werte ab (¢ — 0). In Fig. 1b ist eine schematische Strom-Spannungskurve bei
Uberlagerung von Durchtritts- und Diffusionsiiberspannung dargestellt. Im Bereich kleiner
Uberspannungen ist die Durchtrittsreaktion langsam und der Diffusionsschritt schnell genug,
um c® ~ c° aufrechtzuerhalten und die Durchtritts-Strom-Spannungskurve bestimmt den
experimentellen Verlauf. Bei gréReren Uberspannungen und im Grenzstrombereich ist die
Durchtrittsreaktion schnell und die Diffusion ist geschwindigkeitsbestimmend, die
Stromdichte-Spannungskurve erreicht ein Plateau.

Auch beim Vorliegen von Reaktionsiberspannung kann es zu einem Grenzstrom kommen.
Eine Unterscheidung zwischen Reaktions- und Diffusionsgrenzstrom ist einfach, da der
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Abb. 1: a) Konzentrationsverhaltnisse vor der Kathode nach dem Einschalten eines Stromes (graue
Linie) und nach dem Einschalten des Grenzstromes (schwarze Linie) zu verschiedenen Zeiten t; < ty;
b) Schematische Stromdichte-Spannungs-Kurve bei Uberlagerung von Durchtritts- und
Diffusionshemmung
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Diffusionsgrenzstrom in starkem Male von der Riihr-Gesamtintensitdt abhangt, der
Reaktionsgrenzstrom dagegen nicht. Die Dicke der stationaren Diffusionsschicht wird durch
die hydrodynamischen Verhaltnisse vor der Elektrodenoberfliche bestimmt. Sie liegt in
ruhender Lésung bei ca. 0.5 mm, bei erzwungener Strémung (Konvektion) kann 6n=10"* cm

erreicht werden.

Eine im Elektrolyten erzwungene Konvektion hat zur Folge, dass sich vor der
Elektrodenoberflache bei Stromfluss sehr rasch eine stationare Konzentrationsverteilung
einstellt. Die Stofftransport-Verhaltnisse bei gleichzeitig vorhandener Diffusion und
Konvektion werden mathematisch durch die Differentialgleichungen der konvektiven
Diffusion beschrieben. Die rotierende Scheibenelektrode ist einer der wenigen Systeme, bei
denen kontrolliert berechenbare Stofftransport-Verhaltnisse erzeugt werden kénnen. So
kann beispielsweise der Stofftransport bestimmt und anschliefend aus den experimentellen
Daten eliminiert werden, um das Strom-Spannungs-Diagramm der Ladungstransferreaktion
zu erhalten und anhand dessen den Ladungstransfer zu untersuchen. Oder es kann, wie im
vorliegenden Versuch, der Diffusionskoeffizient einer redox-aktiven Spezies bestimmt
werden.

Bei der rotierenden Scheibenelektrode ist die Elektrode eine kreisformige Scheibe, die in
einen Zylinder aus einem Isolator eingebettet ist (Abb. 2). Bei der Rotation der Scheibe kommt
es zu einem hydrodynamischen Stromungsmuster aus Zentrifugalkraften, die die Flussigkeit
horizontal aus dem Zentrum der Scheibe heraus- und wegbewegen, wahrend die frische
Losung sie kontinuierlich durch eine Stromung senkrecht zur Elektrodenoberflache ersetzt. In
erster Naherung wird damit ein laminarer Fluss entlang der Elektrodenoberflache erzeugt.
Die hydrodynamische Grenzschicht &y stellt die Dicke der von der rotierenden Scheibe
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Abb. 2: (a) Prinzipaufbau einer rotierenden Scheiben-Elektrode sowie radiales

Stromungsfeld. (b) Schema der azimutalen Stromung an der Stirnflaiche der Scheibe
wahrend der Rotation [1]
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mitgerissenen Fluidschicht dar. Das besondere an der Scheibenelektrode ist, dass &y lber die

\Y%

1/2
gesamte Elektrodenoberflache konstant ist. 6 berechnet sich dabei zu 6y = 3,6 - (Z) ,

wobei v die kinematische Viskositdt des Fluids (cm?/s) und o die Winkelgeschwindigkeit w =
2nf mit f - Frequenz in stist.[2] Da 6y die Nernstsche Diffusionsschichtdicke bestimmt, sind
beide Uber die gesamte Oberflache der Scheibe konstant.

Kontrollfragen/Vorbereitung:

1. Was ist das Funktionsprinzip einer rotierenden Scheibenelektrode?

2. Welches sind die Hauptbestandteile einer rotierenden Scheibenelektrode und welche
Vorteile hat sie im Vergleich zu einer stationaren Elektrode?

3. Warum steigt der Grenzstrom in Abb. 3 (s.u.) mit zunehmender Drehgeschwindigkeit?

4. Erldutern Sie die Abhdngigkeit der hydrodynamischen Grenzschicht in Abhangigkeit
von der Winkelgeschwindigkeit der Elektrode.

5. Warum wird die Abtastrate des Elektrodenpotentials kleiner als die
Rotationsgeschwindigkeit eingestellt? Was wiirden Sie erwarten, wenn ein grolRer
Wert eingestellt wird?

6. Berechnen Sie die hydrodynamische Grenzschichtdicke filir verschiedene
Geschwindigkeiten, die im Abschnitt Experimentelles Verfahren, Schritt 5, genannt
werden.

7. Was kann es bedeuten, wenn die aus Messwerten extrapolierte Gerade im Plot
Lim(w'/?) (analog Abb. 4) nicht durch den Ursprung verlauft?

Durchfiihrung:
Chemikalien und Instrumente/Werkzeuge:
1. 100 ml 0,005 M KzFe(CN)s + 0,5 M K»SQO4 in wassriger Losung
2. Heizplatte, Magnetrihrer, Ultraschallbad (falls erforderlich)
3. Stickstoffgas zum Spilen, um gelGsten Sauerstoff aus dem Elektrolyten zu
entfernen
4, Messzelle mit rotierender Pt-Scheibenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelektrode und
Pt-Gegenelektrode
5. Steuersystem zur Regelung der Geschwindigkeit der Drehscheibe
6. Die elektrochemische Messzelle wird (iber einen PC-gesteuerten SP-50-

Potentiostaten (Biologic) angesteuert

Versuchsaufbau:

Der Versuchsaufbau besteht aus einer Scheibenelektrode mit Antrieb und Drehzahlregler,
einem Potentiostaten, einem Computer, der als Benutzerschnittstelle und auch zur
Aufzeichnung der Daten dient, einer Gegenelektrode und einer Referenzelektrode. Die
rotierende Scheibenelektrode ist mit dem Drehzahlregler/Netzgerdt verbunden. Alle
Elektroden, d. h. die Referenzelektrode, die Gegenelektrode und die Scheibenelektrode
werden an den Potentiostaten angeschlossen. Die Messelektrode enthalt eine Platinscheibe
mit einer Flache von 0,29 cm?.
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Experimenteller Ablauf:

Schritt 1: Berechnen Sie das Gewicht in Gramm von 0,005 M KsFe(CN)s und 0,5 M K»SO4 und
|6sen sie dieses im Wasser auf, um 100 ml Lésung des Gemischs herzustellen.

Schritt 2: Der frisch hergestellte Elektrolyt wird 30 Minuten lang mit Stickstoff gespult, um
gelosten Sauerstoff zu entfernen.

Schritt 3: Bauen Sie den Versuch auf.

Schritt 4: Messen Sie das Ruhepotential (ohne dulRere Spannung). Nehmen Sie dann ein
zyklisches Voltammogramm bei Ablauf der Reaktion
Fe(CN);~ + e~ s Fe(CN)g™

in der ruhenden Elektrolytlésung mit einer Rate dE/dt von 0,01 V/s auf. Empfohlene
Einstellungen am Potentiostat: Emin = - 500 mV, Emax = 500 mV.

Schritt 5: Wiederholen Sie Schritt 4 mit den folgenden Drehzahlen:
a) 100 rpm
b) 200 rpm
c) 400 rpm
d) 600 rpm
e) 1000 rpm
f) 2000 rpm
g) 3000 rpm

Bei diesen Experimenten wird der Strom in Abhangigkeit vom Elektrodenpotential als
Funktion verschiedener Rotationsgeschwindigkeiten aufgezeichnet, um den erwarteten
Anstieg des diffusionsbegrenzten Stroms in Abhangigkeit von der Erhéhung der
Rotationsgeschwindigkeit zu untersuchen. Ein typischer Satz von Messkurven ist in Abb. 3
dargestellt.
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Abb. 3: Typischer Satz von I(E) - Kurven fiir Messungen mit der rotierenden
Scheibenelektrode bei verschiedenen Drehzahlen [3]
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I/ mA

Abb. 4: Ein typisches Diagramm von lim gegen w /2 [3]

Hinweis: Treten erhebliche Abweichungen auf, so ist dies wahrscheinlich auf die Bildung eines
diinnen (fur das menschliche Auge moglicherweise nicht sichtbaren) blauen Films auf der RDE
zuriickzufiihren, der mit dem mechanischen Polierverfahren gereinigt werden muss, das am
Tag des Praktikums im Rahmen der Sicherheit und Einfiihrung demonstriert wird.

Auswertung:

Bei zeitlich konstanter Diffusionsschicht mit ¢* — 0 gilt mit dem 1. Fickschen Gesetz fiir die
Diffusionsgrenzstromdichte jjim:
0
c

Jim = nFDg

Fur die rotierende Scheibenelektrode ist aus der Theorie nach Levic die Diffusionsschichtdicke
berechenbar zu:

Sy = 1,61w~1/?yt/6pi/3

Aus beiden Gleichungen erhédlt man die Beziehung zwischen der GroRBe des gemessenen
Diffusionsgrenzstroms und der Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode (Levic-Gleichung):

Lim = 0,62nFAD?/3y=1/641/2¢0
wobei:
lim = Diffusionsgrenzstrom in A
n = Anzahl der bei der Reaktion lbertragenen Elektronen
F = Faradaysche Konstante
A = Flache der Arbeitselektrode (hier: 0,29 cm?)
D = Diffusionskoeffizient der verbrauchten Substanz in cm?/s
v = kinematische Viskositat der Elektrolytlésung (hier: 1 x 102cm?/s)
c® = Ausgangskonzentration der verbrauchten Spezies (hier in mol/cm?3)
w = Winkelgeschwindigkeit (w = 2rf)
f - Frequenz (Rate der Drehung) in s
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Aus dieser Gleichung geht hervor, dass die Grenzstromdichte sich proportional zur Wurzel aus
der Drehzahl verhalt. Wenn die Grenzstromdichte gegen die Quadratwurzel der Drehrate
(w'/?) aufgetragen wird, kann aus der Steigung der Diffusionskoeffizient berechnet werden.
Tragen Sie lhre experimentell erhaltenen [(E)-Kurven fir die verschiedenen
Drehgeschwindigkeiten (analog Abb. 3) und den entsprechenden Plot I;;,,(w/?) (analog
Abb. 4) auf und diskutieren Sie die Grafen. Die Auftragung von I;;,, gegen w'/? sollte eine
Gerade ergeben. Berechnen Sie aus dem Anstieg der Geraden durch die Kenntnis aller
weiteren GroRen (anhand obiger Gleichung) den Diffusionskoeffizienten fiir Fe(CN)e>. Die
Literaturwerte fiir den Diffusionskoeffizienten von Fe(CN)g>* werden mit 0,726-10 cm?/s (in
[4]) und 1,18 10° cm?/s (in [5]) angegeben. Diskutieren Sie Abweichungen und mdgliche
Fehlerquellen.
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