Voltametrija



Cottrellova jednadzba

Fickov zakon dco(x,t) D 0%co(x, t)
ot O ox?

Rubni uvjeti
CO(xr O) = CS

lim co(x,t) = 5

X—00

co(0,t) =0, t>0
Rjesavanje diferencijale jednadzbe

Laplaceova transformacija
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L(F(t)) =F(s) = J e SLE(t)dt
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Korisne znacajke Laplaceove

transformacije:
EOL o) - ro)
dt =Sr\s
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d0x  Ox
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ot O ax2
0%cg (x,8) s co
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. axz DO O( ) DO
RijeSavamo trazenjem: CF aZCO,CF(x:S) S
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Pl Co’pl(x, S) =k

,§) =20
Do Cocr(x,5)

co(x,s) = CF + PI



Nalazenjem CF i Pl te uvrStavanjem
rubnih uvjeta dobivamo:

* *
co €o —— Inverzna Laplaceova
~ T — — — _x S/DO .e . . v .
Colx,s) = PR transformacija daje rjesenje
jednadzbe

Koncentracijski profil u difuzijski kontroliranim
uvjetima na planarnoj elektrodi

X
colx, t) =cyerf|—
0 0 f(z w())

l = V2Dt Debljina difuzijskog sloja
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Iz koncentracijskog profila uvrStavanjem u 1.
Fickov zakon dolazimo do difuzijskog toka J,

aCO (x, t) d 2 2
— _ VN T _ - ,—x
Jo = —Dg I erf(x) 12 e

Jo = Doct 1 2 4;_91;2 Do
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Cottrellova jednadzba

Planarna elektroda

. . |Po
i = zFAJ(0,8) = ZFAC) |2




Slucaj sfericne difuzije

Ovisnost struje o vremenu na

stacionarnoj sfericnoj elektrodi

* RijeSava se na analogan nacin uz
prelazak na polarne koordinate

i = zFAc,

Dg

zFAD ¢},

it

_|_

r

,Utjecaj sfericnosti” izrazen u slucaju elektroda malih
dimenzija i kod dugotrajnih stacionarnih eksperimenata

(KZE uz sporo kapanje Zive, VZK, UME)




Ultramikroelektrode
e dimenzija manjih od difuzijskog sloja (max 25 um, min 100 ili ¢ak 10 nm)

e stacionarni mod mjerenja omogucéen malim dimenzijama

_ zFAD4c, .
is(sfera) = " = 4nmrzFD,c

is(disk) = 4rzFD ¢y

2zFAD ,c
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“Niski” potencijal

Na analogan nacin, rjesava se i slucaj niskog potencijala pri kojem
su pri povrsini elektrode koncentracije oksidirane i reducirane
vrste definirane Nernstovom jednadzbom

Potrebno u obzir uzeti i difuziju reducirane vrste

e s povrsine elektrode u otopinu u slucaju nastajanja topljive
vrste (iona)

e uunutrasnjost Zivine kapi ukoliko nastaje amalgam

o0 _ 9*C ofx, 1) ICR(x, 1) 9°Crlx, 1)
g 0T 0 a TR 52
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CD{I, ."i') = T + A[_ﬁ) € ot

Cr(x, s) = B(s) e~ VPr*
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Ultramikroelektrode

Mogude provesti voltametrijski eksperiment ustaljenog stanja

1

zF (E—E®)
r (1 + %e RT )
R

i,=2zF A Dgcgy

Struja na stacionarnoj sferi¢noj (vrijedi i za disk) mikroelektrodi pri potencijalnu E u
vremenu t, pri kojem se uspostavlja ustaljeno stanje (nema promjene struje s
vremenom)

— 1/2+ZF n i zF Dy

Ponasanje analogno kapajucoj zZivinoj elektrodi uz ,linearnu” ovisnost poluvalnog
potencijala o omjeru difuzijskih koeficijenata O i R



Voltametrija linearne promjene potencijala
(Linear Sweep Voltametry)

Dosadasnji slucajevi - konstantni potencijal

Sto se dogada ukoliko tijekom
eksperimenta mijenjamo potencijal?

m
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Voltametrija linearne promjene potencijala
(Linear Sweep Voltametry)

pobuda

Ep == E1/2 i 1,11RT/ZF

Pozitivan pomak za anodni
pik, a negativan za katodni

odziv (reverzibilni slucaj!)
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Anodni pik!, v - brzina promjene potencijala!



Voltametrija linearne promjene potencijala
(Linear Sweep Voltametry)

Slucaj linearne promjene potencijala za stacionarnu
planarnu elektrodu

E=E —vt E; — pocetni potencijal v — brzina promjene potencijala (rampa)
—[t [ d F A N T[DO
1=zFAc
o Vt—T °

ZF(E;j—vt—E°®)
1+ /% e RT
R

Struja se najéesce prevodi u bezdimenzijsku velicinu i odgovarajuéa funkcija se numericki
integrira Cime se dobiva vremenska ovisnost struje

.....

wzFvDo ¥ (0) vrijednosti dobivaju

i =2zF Acg
RT numerickim integriranjem

Maksimalna struja (peak current)

Randels-$evikova jednadba Potencijal (katodnog) maksimuma

FuD —
| = 0.4462F 4 cj | Ep = Erjp — LIIRT/2F
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Temelj odredivanja ¢ ili D,

P _ ,.3/2n1/2 _ 1
2 = k2?2, =k | .
0 Provjera reverzibilnosti

elektrodne reakcije

Potencijal vrha vala (pika) Potencijal polovice vrha vala (pika)

E, = E1/; — 0,0285/z Epj2 = E1/2 +0,028/z

E, — E,/, = 0,0565/z




Ciklicka voltametrija

Sto ako se smjer promjene potencijala

»okrene” nakon postizanja E
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Ciklicka voltametrija
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Ciklicka voltametrija

Koncentracijski profili tijekom
snimanja ciklickog voltamograma.
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A Practical Beginner’s Guide to Cyclic Voltammetry

Noémie Elgrishi,
and Jillian L. Dempsey*

Kelley J. Rountree, Brian D. McCarthy, Eric S. Rountree, Thomas T. Eisenhart,




Ox 4+ e = Red

k
Red — Z

Z = Ox
Ox 4+ e = Red

Ireverzibilna kemijska promjena produkta
reverzibilne elektrokemijske reakcije
Prikazani ciklicki voltamogrami: Razlicite
brzine promjene potencijala

Reverzibilna elektrokemijska reakcija
produkta reverzibilne kemijske reakcije
Prikazani ciklicki voltamogrami: Razlicite
konstante brzine unaprijedne (kemijske)
reakcije

Dvije uzastopne elektrokemijske reakcije
Prikazani ciklicki voltamogrami: Razlicita
razlika u poluvalnim potencijalima
elektrokemijskih reakcija



Reaction Parameters Influencing Cobalt Hydride Formation Kinetics:
Implications for Benchmarking H,-Evolution Catalysts

Noémie Elgrishi, Daniel A. Kurtz, and Jillian L. Dcnlpse}ﬁ‘

Department of Chemistry, University of North Carolina, Chapel Hill, North Carolina 27599-3290, United States
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Figure 1. CVs of [Co(Cp)(dppe)(CH;CN)](PF;), in CH;CN (0.5
mM, blue trace) and in CH,Cl, (0.5 mM, red trace). The
voltammograms were recorded at 100 mV/s in 0.25 M [Bu,N][PF;].
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Figure 2. CVs of [Co(Cp)(dppe)(CH,CN)]|(PF), in the absence of
a proton source (blue) and as (A) 4-cyano-anilinium (pK, = 7)* or
(B) benzoic acid (pK, = 21.51)" is titrated into an CH,CN solution
(gray to red). The voltammograms were recorded at 100 mV/s in 0.25
M [Bu,N][PF,].
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Polarografsko / voltametrijsko odredivanje
konstanti ravnoteze kompleksiranja
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Cyclic Voltammetric Study of Intramolecular and Intermolecular Hypervalent
Organoantimony Complexes with Sb---N Bonding

Katsuyoshi Hoshino,*" Tomohisa Ogawa,” Shuji Yasuike,*$ Hiroko Seki,* Jyoji Kurita,?
Tatsuhiro Tokunaga,* and Kentaro Yamaguchi*
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Pulsne voltametrijske tehnike

,Normalna” Diferencijalna
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Pravokutnovalna voltametrija
(Square Wave Voltametry)
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Rotirajuca disk

elektroda

Insulator

Hidrodinamicki kontrolirani uvjeti
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Rotirajuca disk elektroda
- ravnotezni uvjeti (reverzibilni proces)

i = 0.62nFADY w2y~ YO[CH — Coly = 0)]
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