Pomimo Ze réwnanie Butlera-Volmera mozna wykorzystac¢ do
przewidywania gestosci pradu w funkcji nadpotencjatu, ekspe-
rymentalnie jest to przydatne tylko wtedy, gdy przeptyw pradu
jest ograniczony przez j,, co oznacza ze transport masy musi by¢
wystarczajaco wydajny, aby nie ograniczac pradu przez tworzacg
sie polaryzacje stezeniowa. Gestos¢ pradu wymiany moze zmie-
niac¢ sie o dwukrotnos¢ dziesieciu rzedéw wielkosci; na przyktad
w reakcji H™ + e~ — H,, j, jest 0 2:10'° razy wyzszy na elektrodzie
palladowej niz na elektrodzie rteciowej!

4.5. Wykres Tafela

Wykres logarytmu naturalnego wartosci bezwzglednej gesto-
sci pradu (|j|) w funkgji nadpotencjatu (n) (tj. In |j| vs n, patrz
Rys. 4.7) jest nazywany wykresem Tafela. Specyficzny ksztatt
wykresu mozna zrozumie¢, wykorzystujagc réwnania przedsta-
wione w podrozdziale 4.4.

Wypadkowy prad j stanowi réznice strumieni elektronéw
w kazdym kierunku:
Ca)Fn
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Roéwnanie upraszcza sie, gdy nadpotencjat (|n|) jest duzy, ponie-
waz jeden z dwéch cztonéw zbliza sie do zera, i w tym obszarze,
wykres Tafela w przyblizeniu jest liniowy z nachyleniami (1 — a)F/
RT i aF/RT. Jednak w obszarach bliskich potencjatowi réwnowa-
gowemu (£, ,°), oba cztony maja podobna wartos¢, a nachylenie
zmienia sie na |j,Fn|. Te trzy sytuacje sg szczegétowo omoéwione
ponizej:
Przy niskich nadpotencjatach (bliskim E,,°), gdy n = 0,01 V
to Fn/RT << 11i:
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szoﬁ, czyli, prad jest proporcjonalny do nadpotencjatu

(prawo Ohma), co jest widoczne, gdy przedstawimy réwnanie

jako - j| RT
J nJFjo

reakcja
anodowa

81

reakcja
katodowa

gdyx<<1toexp(x)=1+x.
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Przy duzych dodatnich nadpotencjatach drugi czynnik wykfad-
niczy jest znacznie mniejszy niz pierwszy i:

J=Joexp((1—-0)F1/RT) —j,exp(—a F)/RT) = j,exp((1— o) F1 /RT)
co mozna przeksztatci¢ do réwnania prostej:
Inljl=((1 = )F/RT) n+Inj,

Podobnie, przy ujemnych nadpotencjatach drugi czton wykfad-
niczy jest znacznie wiekszy niz pierwszy, wiec:

Jj=Joexp((1 — ) F1 /RT) — j, exp(-ct FN)/RT) = j,, exp(-oFn /RT)
co mozna przeksztatci¢ do réwnania linii prostej:
Inljl =(—oF/RT) n+1n j,

Podczas rozwazania réwnania Tafela i wykresu Tafela pokaza-
nego na rys. 4.7 pojawia sie kilka waznych kwestii:

Mimo ze j, i ji nigdy nie beda réwne zero, to jesli s one réwne

co do wielkosci, to beda sie nawzajem znosi¢, a wypadkowy

prad (ktory jest mierzony) bedzie wynosit zero.

Wartos$¢ v, ktéra nalezy zastosowa¢ w przypadku bardziej
ztozonych reakgcji, na przyktad takich, w ktérych wystepuje
kilka etapow (a kazdy etap ma inng wartos¢ v), oznacza liczbe
elektronéw bioracych udziat w etapie okreslajgcym szybkosé
reakcji, a nie catkowity liczbe przenoszonych elektrondw.
W tym aspekcie, analiza Tafela rézni sie od réwnania Nernsta
i zaleznosci gestosci pradu od statej szybkosci, gdzie brana jest
pod uwage ogdlna stechiometria reakgji.

Réwnanie Tafela stosuje sie do aktywnych form redoks w obu
przypadkach, zaréwno w roztworze, jak i na powierzchni
(np. réwniez w korozji i galwanizacji).

a dla reakcji jednoetapowej wynosi zazwyczaj 0,5.
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Rysunek 4.7. Wykres Tafela dla odwracalnej pary redoks (a = 0,5).



