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Transportprozesse

Transportprozesse werden geschwindigkeitsbestimmend!
Es tritt immer dann auf, wenn der Ladungsdurchtritt sehr schnell wird im Vergleich

zum Transport

Diffusion + Migration + Konvektion bestimmen den Stofftransport!!
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Diffusion + Konvektion

Unter diesen Bedingungen wird die

Diffusion ist der bestimmende Transportprozess

Die Diffusion wird unterstitzt/ beeinflusst durch Konvektion
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Diffusion + Konvektion

Bisher wurde angenommen: der Transport spielt keine Rolle, die Konzentrationen
an der Oberflache und im Innern der Losung gleichen sich augenblicklich an!

Haufig aber ist es umgekehrt:
*Die Kinetik des Elektronendurchtritts ist viel schneller als der Antransport

- die Reaktanden verarmen an der Oberflache, die Produkte reichern sich an

« der Diffusionswiderstand wird bestimmend fur die gemessene Stromdichte
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Diffusion + Konvektion

Stationare Bedingungen:

N\ 0 0
o 3 ist zeitunabhingig
Ca Stromfluss wird durch das 1. Ficksche
Gesetz beschrieben:
Dy ,~0
g = Ta(ca —C3) Stoffstrom
CO% D
B by =nF Ta(cg -C,) Elektrischer

Strom
Es existiert ein Grenzstrom, welcher nicht Uberschritten werden kann!

Da

0
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maximaler Strom: Iagrenz =nkF
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Diffusionskontrolle
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Diffusion + Konvektion- Potentiostatisch

Butler-Volmer-Gleichung mit Diffusion
1

Der Grenzstrom ist

(]

S Proportional der
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5 9° 0 >8 \/olumenkonzentration!
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Uberspannung in V
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Diffusionskontrolle stationar -Potentiostatisch

Butler-Volmer-Gleichung

=
1Z

Konsequenzen fir Prozesse:
Galvanostatisch: 1 > 1 .,

Nebenprozesse . Wasserzersetzung,
Energieverluste

~0.6 0 a6
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Anode: A_ 4> A rathode

Anode: kleinere Stromdichte

i2
Uberspanmung in V

Nicht anwendbar bei Uberlagerung von Reaktionen, z. B. Chromabscheidung !!

=1 (;—jexp( D',IIPT]J_ CDE e:’{p{— (1- c()nFn}
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Diffusion + Konvektion- Potentiostatisch

Der Grenzstrom ist
| . = nF &(CO -C ) Proportional der
a— d a a P

l Volumenkonzentration!

P nF&Cg(l—Ca/CaO) — |5 =lgrenz(1-C,/Ca0)

\3/ H

Grenzstrom

C,/Ca0=1-la/lgrenz
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Diffusion + Konvektion- Potentiostatisch

Wie bekomme ich eine konstante Diffusionsschichtdicke o hin?
Wie dick ist die Schicht?

-~ = - =
Elektrochemische Untersuchungen Plating Tank ( Industrie)
Rotierende Scheibenelektrode Pumpen

Tropfende Quecksilberelektrode Ruhren
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Diffusion + Konvektion- Potentiostatisch

Wie bekomme ich eine konstante Diffusionsschichtdicke o realisiert?

Wie dick ist die Schicht?

! Konvektive Diffusion

+——— Stromabnehmer
{Kohle oder Quecksilbar)

lsclatormantsl
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Scheibenelektrode

Umdrehungsfragquenz 100 = f = 10000 min-*
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Aufsicht Scheibenslekbrode
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Diffusion + Konvektion- Potentiostatisch

Welche Bedingungen herrschen an der Grenzflache?

A
Strimungs nde Schicht

. .
E4wh I B I8 —

digkent

Stromungsmechanik:

wenn eine Flissigkeit parallel zu einer
ebenan Wand strémt, so nimmt die Ge-
schwindigkeit parallel zur Wand von Null
(an der Wand) stetig zu, bis es den Wer
im Yolumen erreicht hat:

i
Abstand x von Wand
oc D e ) ¢
piffsidichieltigibvektiaingieigiesitgsc =~ Dz WY 5o igkeit
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Konvektion + Diffusion- Potentiostatisch

Welche Bedingungen herrschen an der Grenzflache?

100pm
& Nernst-Schicht 1 mm
—

Helmholtz ;
Schicht
1-10nm !

Prandtl-Schicht i
-
Abstand x von Wand
ﬂ—"‘—:E: | Vivassee = 107 em?/s, D = 107 em?/s
{“rh Ly

= Nernst-Schicht etwa um Faktor 10 kleiner!
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Konvektion + Diffusion- Potentiostatisch

Wie dick ist die Schicht d ?

Stromungsprofil lasst sich exakt berechnen ( Levich) ——— Zugeordnete Dicke 6

L »
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Diffusionskontrolle stationar

o= konstant
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Diffusionskontrolle stationar

o= konstant
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Potentialsprung

Grundprinzip: Sprung von einem Potential, bei der eine Reaktion praktisch
nicht ablauft, zu einem Potential, bei dem sie sehr schnell ablauft:

A N Verarmung des
Reaktanden

Ausbreitung der
Diffusionszone

Verringerung des
X Grenzstromes
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Potentiodynamik

(

dc
dt

o= f(t) Grenzbedingungen: c (x, 0) = ¢,
c(x, t) =¢
—Dﬁ(x t) c(0,t) =0(c); t>0
dt?

|

Losung:

0 W

FU Berlin

Voraussetzung: t = 0; homogene Losung

unendliche Ausdehnung

0 =/ 7Dt
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Potentiodynamik

_ | g —C _
Co—C dlff=DC0 C:JBCO C

J 7Dt nF 7Dt Jt

Dadurch verarmt der Reaktand an der Oberfliche. die Kon-

zentration sinkt sehr schnell auf (fast) Null (bei einer irrever-

| grenz Co _
Nk 7Dt

siblen Reaktion).

° Toon

Durch Diffusion wird Substanz aus dem Volumen nachgelie-

fert, dadurch breitet sich die Verarmungszone immer weiter
aus. Folge: der Diffusionsstrom zur Oberfliche hin nimmt ab

= die gemessene Stromdichte nimmt auch ab!
FU Berlin CoNSta e it ) vy ¢ e - 19



Potentiodynamik

Igrenz = nF CO — nF‘/B CO Cottrell Gleichung

Vbt Vbt

ichte
4

-> Linearitiit der Auftragung i gegen 1/\1

Stromdi

- Bestimmung des Diffusionskoeffizienten moglich

- die eftektive Dicke der Diffusionsschicht wichst mit der

Quadratwurzel der Zeit:d(t) = +/aDt

4 4

4 '
Abstand von der Elektrode
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Polarographie

Elektrodenmaterial: Quecksilber

Warum Quecksilber?

Fliissiges Metall: jeder Tropfen hat eine neue reine Ober-
[lidche, jede Verunreinigung wird entfernt
Relativ edel
Troplendurchmesser ca. I mm = sehr kleine Strome =2
Zusammensetzung der Losung dndert sich nicht merklich
Die Wasserzersetzung ist an Quecksilber sehr stark ge-
hemmt:

D.h.: Austauschstromdichte der Reaktion

2H" +2¢” > H,

am Quecksilber: i, = 107" A/em” !

. . L 4 .y 7
zum Vergleich am Platin: i; = 107 A/cm
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Polarographie

Exkurs

= Aus thermodynamischer Sicht sind alle
Metallabscheidungsreaktionen, deren Standarpotential
negativer als das der Wasserzersetzung ist, nicht moglich.

= Aus kinetischer Sicht sind solche Reaktionen maoglich,
entscheidend sind die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten

Stromdichie (mA)

Butler-Volmer-Gileichung

B

/
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1//
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=3 /

=1
=0.2

]

0.2 0.4 0.6
(megative) LUberspannung in V

m— 0= (00001, EO = 0V {Wasserstoll)
= 05, B0 = 023 W (Mickel)

1%

Vergleich H und Ni*" Abscheidung an Hg (schematische
Darstellung!):

Stromdichte bei -400 mV Elektrodenspannung (gegen NHE):
Wasserzersetzung: 0.024 mA (Uberspannung: -400 mV)
Nickelabscheidung: 24 mA (Uberspannung: -170 mV, wenn
Gleichgewichtspotential Ni*'/Ni = -230 mV)

Die H /H,-Hemmung an Hg ist so grol3, dass man selbst Kali-

um (Egy = -2.9 V!) abscheiden kann (als Amalgam)!
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Polarographie

Quecksilberelektrode

Volumen: V = (4/3) 1t r? Nobelpreis
1922

. . Heyrovsky
Stationarer Tropfen: der Strom sinkt

Cottrell Verhalten:

lgrenz = nF 0 :nF\/B 0

Vbt Vbt
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Polarographie

Tropfende Quecksilberelektrode

Tropfende Tropfelektrode:
Flache : A = 4 tr2 = f(t)

\ / v: Ausflussgeschwindigkeit
3V 3vt
N =9—- » [ =9—— m=vt
A7C 47Cc

— 213
Zeitabhangigkeit der Tropfenoberflache: A= 0-85(Vt)

Volumen: V = (4/3) 1t r?
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Polarographie

Tropfende Quecksilberelektrode
Zeitabhangigkeit der Tropfenoberflache: A= O.85(Vt)2/ 3

l

lgrenz = nF 0 :nF\/B 0 Stromdichte

V7Dt V7Dt
. Co _ Co
igrenz = AnF = F\/B Strom
ErRaRCh -

2/3,-1/2 _

tll 6 Momentanstrom

lgrenz ~ 1771
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Polarographie

Diffusionsschichtdicke << Tropfendurchmesser
i 4 Naherung der ebenen Diffusion

Tropfzeit

A >
E

Ilkovich Gleichung

lgrenz ~
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Polarographie

Stationare Bedingungen | — t_ll 2
Keine Konvektion grenz
Konstantes Potential
Tropfelektrode igrenz ~ tll 6
Stationare Bedingungen
mit Konvektion Igrenz = 0.62nFD 21 3V 1 30)1/ 2C0a
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Polarographie

Tvpischer Verlauf einer polarographischen Stufe:

[. Stufe 2. Stute
Strom-
A
i-;I

Grundstrom
¥

P Potential
Halbstufenpotential
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Polarographie

Empfindlichkeit der cinfachen Gleichstrompolarographie:
10” mol/l (Nachweis von ca. 10™ g moglich, bei 1 ml Lésung,
Molmasse 100 g/mol)

Auflosungsvermogen: kleinste Potentialdifferenz, bei der

zwel Stufen voneinander unterschieden werden konnen.

FU Berlin Constanze Donner / Ludwig Pohlmann 2010
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Polarographie

Halbstufenpotential: ¢, = @ Standardpotential (bei rever-
sibler Redox-Reaktion)

Abweichungen bei: nicht-reversiblen Reaktionen, Amalgam-
bildungen, stark unterschiedlichen Diffusionskoeftizienten
(Korrekturfaktoren nach Tabellenwerken)
Diffusionsgrenzstrom: 1; — proportional zur Volumenkon-
zentration des zu reduzierenden Stoffes

Grundstrom: kapazitiver Strom der Doppelschichtaufladung.

begrenzt die Messempfindlichkeit!
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