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PCF 1/3 - Voltammetrie an der rotierenden Scheibenelektrode

Aufgabenstellung

Anhand einer rotierenden Scheibenelektrode sind fir das Redoxsystem einer
Ka[Fe(CN)s] — Leitsalzlésung an einer Platinelektrode die Diffusionsgrenzstrome in
Abhangigkeit der Rotationsgeschwindigkeit aufzunehmen und damit der
Diffusionskoeffizient fiir das Fe(CN)e* — lon zu bestimmen.

Grundlagen

Bei vielen Elektrodenreaktionen wird der in der Anordnung flieRende Strom nicht nur
durch den eigentlichen Ladungsdurchtritt selbst begrenzt, sondern vor allem 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
bildende Konzentrationsprofil wird Gber die Nernst'sche Diffusionsschicht én (Abb. 1a)
charakterisiert. Mit zunehmender Zeit wachst das Profil ins Lésungsinnere, bis sich
naherungsweise stationdre Verhaltnisse einstellen. Bei ausreichend hohen
Uberspannungen, und fir den Fall, dass keine vor- oder nachgelagerte Reaktion
geschwindigkeitsbestimmend ist, sinkt die Oberflachenkonzentration c¢® auf sehr
geringe Werte ab (c® — 0). In Fig. 1b ist eine schematische Strom-Spannungskurve
bei Uberlagerung von Durchtritts- und Diffusionsiiberspannung dargestellt. Im Bereich
geringer Uberspannungen ist die Durchtrittsreaktion langsam und der Diffusionsschritt
schnell genug, um c¢® =~ ¢° aufrechtzuerhalten und die Durchtritts-Strom-
Spannungskurve bestimmt den experimentellen Verlauf. Bei groéfl3eren
Uberspannungen und im Grenzstrombereich ist die Durchtrittsreaktion schnell und die
Diffusion ist geschwindigkeitsbestimmend, so dass die Stromdichte-Spannungskurve
ein Plateau erreicht.
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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 zwei unterschiedlichen
Zeiten t1< ty;

b) Schematische Stromdichte-Spannungs-Kurve bei Uberlagerung von Durchtritts- und
Diffusionshemmung
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Auch beim Vorliegen von Reaktionstiberspannung kann es zu einem Grenzstrom
kommen. Eine Unterscheidung zwischen Reaktions- und Diffusionsgrenzstrom ist
einfach, da der Diffusionsgrenzstrom in starkem Malf3e von der Riuhr-Gesamtintensitét
abhangt, der Reaktionsgrenzstrom dagegen nicht. Die Dicke der stationdren
Diffusionsschicht wird durch die hydrodynamischen Verhéltnisse vor der
Elektrodenoberflache bestimmt. Sie liegt in ruhender Losung bei ca. 0,5 mm, bei
erzwungener Strémung (Konvektion) kann on= 1074 cm erreicht werden.

Eine im Elektrolyten erzwungene Konvektion hat zur Folge, dass sich vor der
Elektrodenoberflache bei Stromfluss sehr  schnell 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-Verhéltnisse erzeugt werden kdnnen. So kann beispielsweise der
Stofftransport bestimmt und anschlieRend 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 kreisférmige Scheibe, die
in einen Zylinder aus einem Isolator eingebettet ist (Abb. 2). Bei der Rotation der
Scheibe kommt es zu einem hydrodynamischen Stromungsmuster aus
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Abb. 2: a) Schematischer Aufbau einer rotierenden Scheiben-Elektrode und eines radialen
Strémungsfelds.

b) Schema der azimutalen Strémung an der Stirnflache der Scheibe wahrend der Rotation [1]
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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 &, stellt die Dicke der von der rotierenden
Scheibe mitgerissenen Fluidschicht dar. Das besondere an der Scheibenelektrode ist,
dass 6y Uber die gesamte Elektrodenoberflache konstant ist. §; kann durch folgende

1/2
Formel berechnet werden: 6 = 3,6 - (i) , wobei v als die kinematische Viskositat

des Fluids (cm?/s) und o als die Winkelgeschwindigkeit w = 2mf mit f - Frequenz in
s'1 definiert sind.[2] Da & die Nernst'sche Diffusionsschichtdicke bestimmt, sind beide
Uber die gesamte Oberflache der Scheibe konstant.

Hashtags zur Vorbereitung

Dreielektrodenanordnung, Levic-Gleichung, Butler-Volmer-Gleichung, &y , 0n,
1. und 2. Fick’'sche Gesetz, Grenzstromdichte, n, Elektroanalytik.
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Kontrollfragen

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 stationéren Elektrode?

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

4. Erlautern Sie die Abhéangigkeit der hydrodynamischen Grenzschicht in
Abhangigkeit von der Winkelgeschwindigkeit der Elektrode.

5. Warum wird die Abtastrate des Elektrodenpotentials kleiner als die
Rotationsgeschwindigkeit eingestellt? Was wuirden Sie erwarten, wenn ein
grol3er Wert eingestellt wird?

6. Berechnen Sie die hydrodynamische Grenzschichtdicke fir 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(0/?) (analog Abb. 4) nicht durch den Ursprung verlauft?

Durchfiihrung

Geréte und Chemikalien

e 100 ml 0,005 M KsFe(CN)s + 0,5 M K2SOa4 in wassriger Losung

e Heizplatte, Magnetrihrer, Ultraschallbad (falls erforderlich)

e Stickstoffgas zum Spulen, um gelosten Sauerstoff aus dem Elektrolyten zu
entfernen

e Messzelle mit rotierender Pt-Scheibenelektrode, Ag/AgCIl-Referenzelektrode
und Pt-Gegenelektrode

e Steuersystem zur Regelung der Geschwindigkeit der Drehscheibe

e Die elektrochemische Messzelle wird Uber einen PC-gesteuerten
SP-50-Potentiostaten (Biologic) geregelt

Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau besteht aus einer Scheibenelektrode mit Antrieb und
Drehzahlregler, einem  Potentiostaten, einem  Computer, der als
Benutzerschnittstelle und zum Aufzeichnen der Messdaten dient, einer
Gegenelektrode und einer Referenzelektrode. Die rotierende Scheibenelektrode ist
mit dem Drehzahlregler/Netzgerat 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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Versuchsablauf

Schritt 1: Berechnen Sie das Gewicht in Gramm von 0,005 M KsFe(CN)s und 0,5 M
K2SO4 und l6sen sie beide Spezies in Wasser auf, um eine 100 ml Lésung des
Gemischs herzustellen.

Schritt 2: Der frisch hergestellte Elektrolyt wird 30 Minuten lang mit Stickstoff gespililt,
um den geldsten Sauerstoff zu entfernen.

Schritt 3: Bauen Sie den Versuch auf.

Schritt 4: Messen Sie das Ruhepotential (ohne auf3ere Spannung). Nehmen Sie dann
ein Cyclovoltammogramm bei Ablauf der Reaktion

Fe(CN).” + e~ 5 Fe(CN);~

in der ruhenden Elektrolytldosung mit einer Scanrate 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 diesem Experiment wird der Strom in Abhangigkeit vom Elektrodenpotential als
Funktion verschiedener Rotationsgeschwindigkeiten aufgezeichnet, um den
erwarteten Anstieg des diffusionsbegrenzten Stroms in Abhangigkeit 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]

SomA

/

Abb. 4: Ein typisches Diagramm von lim gegen w Y2 [3]

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

Hinweise: Beachten Sie die Hinweise zur Erstellung eines Protokolls. Experimentell
ermittelte  sowie  berechnete  Ergebnisse sind  mdglichst  tabellarisch
zusammenzufassen. Achten Sie auf nachvollziehbare Rechenwege!

Zur grafischen Auswertung nutzen Sie bitte OriginPro (kostenfreie Home Use Lizenz
ist Uber die Webseite des URZ erhaltlich)! Hilfreiche Tutorials zur Benutzung von
OriginPro finden Sie zum Beispiel hier! Bei Fragen und Problemen sprechen Sie bitte
rechtzeitig mit dem/der Betreuer*in.

Bei zeitlich konstanter Diffusionsschicht mit ¢ — 0 gilt laut dem 1. Fick’'schen Gesetz
fur die Diffusionsgrenzstromdichte jim:

CO

Jiim = nFDg

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

Sy = 1,61w~1/?y1/6pt/3

Aus beiden Gleichungen erhalt man die Beziehung zwischen der Grol3e des
gemessenen Diffusionsgrenzstroms und der Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode
(Levic-Gleichung):

Lim = 0,62nFAD?/3y=1/61/2¢0
wobei:
lim = Diffusionsgrenzstrom in A
n = Anzahl der bei der Reaktion tGibertragenen Elektronen
F = Faraday’sche Konstante
A = Flache der Arbeitselektrode (hier: 0,29 cm?)
D = Diffusionskoeffizient der verbrauchten Substanz in cm?/s
v = kinematische Viskositat der Elektrolytlosung (hier: 1 x 102 cm?/s)
c® = Ausgangskonzentration der verbrauchten Spezies (hier in mol/cm?)
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 verhédlt. Wenn die Grenzstromdichte gegen die
Quadratwurzel der Winkelgeschwindigkeit (w ?) aufgetragen wird, kann aus der
Steigung der Diffusionskoeffizient berechnet werden. Nutzen Sie das Programm
OriginLab (siehe ,Auswertung mit OriginLab“) und tragen Sie lhre experimentell
erhaltenen I(E)-Kurven fur die verschiedenen Drehgeschwindigkeiten (analog Abb. 3)
und den entsprechenden Plot I;;,,,(w'/?) (analog Abb. 4) auf. AnschlieRend diskutieren
Sie beide Graphen. Die Auftragung von I;;,, gegen w'/? sollte eine Gerade ergeben.
Berechnen Sie aus dem Anstieg der Geraden durch die Kenntnis aller weiteren Gro3en
(anhand obiger Gleichung) den Diffusionskoeffizienten fir Fe(CN)s*. Die
Literaturwerte fur den Diffusionskoeffizienten von Fe(CN)e> werden mit 0,726-10
5 cm?/s (in [4]) und 0,89-10"° cm?/s (in [5]) angegeben. Diskutieren Sie Abweichungen
und mogliche Fehlerquellen.

Auswertung mit Origin Lab:

Plotten Sie die erhaltenen Daten in OriginLab anhand eines Liniendiagramms wie es
in Abb. 5 dargestellt ist.
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! acty | Bony [ oce | ooy | Eoy | Foy | oey | mve) [ es) | avs) | Kes) | e | Mo | Nom | opd
| Langname | Ruhepotential 100rpm 200rpm 400rpm 600rpm 1000rpm 2000rpm 3000r
1 & Einheiten EwelV UmA EwelV Uma EwelV IImA EwelN ImA EwelV Uma EwelV ImA EwelN limA Ewel
. 2 |[ Kemmentare
& Flxl=
969 032446 019411 032041 012702 031548 008603 031547 004658 031345 002261 031551 000409 031247 -002686 031
fche 970 03265 019524 032245 012808 031746 008757 031748 00485 031540 002516 031748 00072 031602 -0,02076 0,31
3 971 032845 019623 032445 012894 021949 008886 031946 00502 021748 002756  0,21947 001009 02195 001217 031
. 972 033042 019701 032645 012051 032146 009002 032148 0,05181 0,31940 002965 0,32147 001292 032140 000848 03
i[5 973 033246 019768 032848 013016 032348 009097 032348 005317 032146 003176 032345 001557 032348 -000478 032
|72 074 033447 019824 033046 013050 032548 009176 032547 005434 032348 003377 0,32547 001801 032543 -0,00123 032
£ 975 033644 019867 033248 01308 032748 009243 032745 005547 0,32552 003556  0,32743 002030 032747 000225 032
976 033246 019891 033446 013094 03205 009203 0,32044 005645 032744 003721 0,32045 002258 032046 000546 032
T 977 034045 019908 033847 013095 033146 009329 033145 005747 032943 003862 033144 002453 033147 000834 033
(i 978 034243 019915 033346 013082 033340 009338 033348 005821 033148 004002 0,33344 002646 033347 001104 033
YA a7a 034445 019908 034042 013045 0,33549| 009354 03355 005893 0,33344 004142  0,33546 002820 033554 001376 033
980 034647 019888 024248 012002 033746 009357 0,33749 0,05048  0,33548  0,04265 0,33740 002994 033742 001621 033
-~ 951 034845 019865 034444 012047 033053 009345 033952 005988 0,33748 004373 033847 003155 033852 001854 033
@~ 952 035040 019834 034644 012880 034140 009327 034145 006018 033048 004461 034151 003305 034152 002084 034
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L 084 035448 019737 035048 012757 0,34546 009265 0,34547 006075 0,435 0,04637 0,34553 003574 034546 002513 034
.| Ee 985 035645 01967 035244 012671 034745 009221 034747 006095 034547 004711 034751 003694 034747 002715 034
L 986 03585 019501 035445 012583 0,34048 000173 034946 006107 034740 004778 034952 003797 0,34948 002888 0,34
Bl 087 036047 019533 (035645 012404 035148 009115 035147 00611 0,34947  0,04828  0,35148 003908 035148 003047 035
088 036248 019452 035846 012392 0,35354| 009056 0,35347 006112 0,35147 004881 0,35351 004006  0,3535 003213 035
J 989 036445 019368 036047 012293 035549 00809 035546 006102 035352 004936 0,35548 004094 035548 003367 035
» 990 036651 019284 036244 012191 035751 008922 035749 (00609 035545 004977 035751 004187 035747 003514 035
991 036845 019177 036446 012077 035048 00885  0,35046 0,06081 0,35748  0,05016  0,35946 004266 035948 003665 035
992 037045 019088 036645 011964 036148 008775 036149 006077 035945 005041 0236149 004339 036148 003795 036
@ 903 037246 018986 036846 011843 036348 00869 036347 006059 036153 005072 0,36348 004415 036347 003914 036
= 904 037443 01888 037044 01173 036553 00861 036562 006041 036352 005104 036548 004470 036543  0,0403 036
<! 995 037646 018774 037247 01161 036747 008529 0,36747 006023 0,36548  0,05127  0,36748 004537 036749 004134 036
= 996 037843 018666 037442 011494 036049 008445 0,36949 006001 036748 005146 036946 004601 036945 004232 036
| 907 038043 018556 037647 011375 037149 00836 037149 005973 0,36948 00516 037144 004654 037148 004329 037
998 038242 018439 0737847 011239 0237352 008260 037351 00595 037147 005176 0,27351 004701 037343 004419 037
@ 999 038443 018328 038044 011126 037554 008187 0,37547 005927 0,37346  0,05196  0,37547 004756 037551 004505 037
3 1000 038615 018384 038191 010837 03775 008107 037747 005909 037548 00521 037747 004799 037748 004588 037
- 1001 0386094 018302 038237 01066 037948 008024 037948 005881 037748 005219 037948 004837 037947 004665 037
. 1002 038696 018243 0,28152 007939 038147 005863 027809 005232 0,28145 004882 038123 004644
1003 028279 007634 038226 005236 037915 004873  0,38264 0,05413 038203  0,05419
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Abb.5: erhaltener Datensatz in Origin
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