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Warstwa podwadjna,
kondensatory i kinetyka
procesow elektrodowych

Warstwa podwa@jna

(+)  Warstwa podwdjna lub
tzw. Warstwa Helmholtza
jest przyblizana jako

@ ptaski kondensator, przy
czym odlegtosé miedzy

@ oktadkami wynosi tyle,

@ ile odlegtos¢ miedzy
atomami —rzedu: 9,1 nm.
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Warstwa podwajna

Superkondesatory typL EDLC (electrochemical
double layer capacitor) bazujg rdwniez na uzyciu
warstwy podwaéirej jako gtéwnego miejsca
sktadowania fadunku elektrostatycznego
poprzez kuinulacie fadunku jako jondw przy
powierzchni (wymaga uzycia jonéw i elektrody, w ktdra
nie moga sie whudowacd). Dzieki temu grubos¢
granicy to rzad 1 angstrema (101° m).
C="~15-810"F/m-1000 m?2 /10 m=~10F

Warstwa podwadjna

Na granicy faz elektroda-elektrolit (przv zatozeniu braku
warstwy pasywnej i produktéw rozktadu elektrolitu)

w czasie dziatania ogniwa mamy do czynienia

z rozdzieleniem punktdow ciezkosci tauunxu
dodatniego i ujemnego. To znaczy elextrony
znajduja sie po stronie elektroay natomiast kationy
z elektrolitu tworzg warstwe przy powierzchni
elektrody. Jednoczesnie aniony captywajg dalej,
odpychane przez fadunek ujemny na elektrodzie.
Uktad taki nazywamy warstwz podwdjna.

Warstwa podwadjna
Poleranosé kondensatora: C = €-g,A/d
gdzie: ¢ — wzgledna przenikalnosc elektryczna
dielektryka (stata dielektryczna);
£ - nrzenikalno$é elektryczna prozni (8,85 -1012 F/m);
A — powierzchnia; d — grubosé warstwy dielektryka.

Tradycyjne kondensatory (np. uzywane w elektronice) bazujg
na rozdzieleniu elektrod dielektrykiem (np. papierem,
szktem) i zbieraniu tadunku elektrostatycznego.
Odlegtosci liczy sie wowczas w mikrometrach, a
powierzchnie w cm?/g.

W przypadku superkondensatoréw powierzchnia
liczona jest w setkach metréw kwadratowych w
wyniku zastosowania materiatow elektrodowych o
rozwinietej powierzchni (rzedu 1000 m?/g).

Pseudopojemnos¢

Innym typem gromadzenia tadunku

na powierzchni elektrody jest pseudopojemnos¢,
ktéra polega na reakcji redox, ale w stosunku

do jondw i metalu tylko na powierzchni. Jest to wiec
normalne ogniwo, ale przechowujgce energie jedynie
w zaadsorbowanych na powierzchni drobinach.

Przy odpowiednim stosunku powierzchni do objetosci
(rozwinieciu powierzchni) zaréwno ilos¢
przechowywanego tak fadunku jak i szybkos¢ jego
tadowania/roztadowania jest zblizona

do prawdziwej pojemnosci, stad nazwa.



Wptyw warstwy podwadjnej na
kinetyke elektrodowa

Na powierzchni elektrody, jak pokazano

na wczesniejszym modelu, znajduja sie jony.

W zaleznosci od ich wielkosci (wielkosé¢ jonu)

i rozktadu tadunku w przestrzeni (anion moze mie¢
nieréwnomierny i blizszy elektrodzie), réozna moze byé Srednia
odlegtos¢ ich wypadkowego tadunku. Jesli sg one
adsorbowane (trwale zwigzane z powierzchnia)

na powierzchni, to nie sg one solwatowane
(bezposredni kontakt jon-elektroda oznacza usunigcie warstw

solwatacyjnych). Jony przy powierzchni,

w przeciwienstwie do tych w gtebi elektrolitu,
podlegajg oddziatywaniom niesymetrycznym, wiec
ich zaséb energii jest wiekszy.

Kat zwilzania
Kat zwilzania zalezy wtasnie od napiecia
powierzchniowego na granicy faz. Zalezy wiec
zaréwno od czgsteczek po jednej jak i po drugiej
stronie. Kat zwilzania moze dotyczy¢ zaréwno
granicy ciecz-ciato state jak i ciato state-gaz
i ciecz-gaz. Kat zwilzania zalezy tez od polaryzacji
elektrody, co mozna w praktyce wykorzystac

w procesach przemystowych, np. do odttuszczania.
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Nadpotencja! — kat zwilzania
Dos¢ waznym przyktadem nadpotencjatu jest
formowanie pecher:yka gazil (gaz powstaje w wyniku
reakcji elektrodowej). Ten nadgatencjat jest dosé duzy —
najlepszym dowod=2m na jego istnienie jest to, ze w
akumulatorze kwasowo-otowiowym nie dochodzi do
rozpadu wodyv. Z wody powinien wydzielaé sie wodér
ponizej 0 v/ a potencjat Pb/Pb%* wynosi -0,126 V vs
SHE. Nadpotencja“
utworzenia {zarecdkowania)
pecherzyka wodoru na ptycie

otowianej wynosi ok. 0,4 V
(czyli aby powstaty pecherzyki musi
by¢ ponizej -0,4 V vs SHE).

Napleae pOW|erzchn|owe
Napieciem powierzchniowym
nazywamy energie przypadajaca
na jednostke powierzchni
wymagang do zwiekszenia tej
powierzchni (znieksztatcene,
rozciagniecie...). Wynika ona witasnie
z innej energii czgsteczek/jonow
przy powierzchni od energii
drobin w gtebi roztworu. Préba
zmiany powierzchni granicy faz
wymaga ,, przeciwstawienia sie”
tej réznicy energii.

Kat zwilzania

Niestery brak odpowiedniego zwilzania ma swoje
ikonsekwencje dla procesow elektrodowych.

Dc najwazniejszych nalezg wytwarzanie
pecherzykow gazu na powierzchni elektrody (np.
wydzielanie sie gazu), przez co odciety jest dostep
elektrolitu do powierzchni. Blokuje to dalszg prace
ogniwa. Z drugiej strony odpowiednia zwilzalnos$¢
powoduje tworzenie sie matych pecherzykéw iich
szybkie odrywanie sie od elektrody. Tak wiec mocne
spolaryzowanie (duza réznica potencjatow)
powoduje zmniejszenie kata zwilzania, przez co
pecherzyki gazu sg mniejsze i sie szybciej odrywaja.
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Kinetyka procesow elektrodowych

Jednokierunkowy, a wiec nieodwracalny przebieg
procesow elektrodowych mozna uzyskaé
wymuszajac przeptyw pradu (z zewnetrznego zrédta).
Miarg szybkosci procesu elektrodowego jest
gestos¢ pradu, czyli stosunek natezenia pradu

do powierzchni elektrody ([A-s=C], wiec iloé¢ fadunku

wynika z gestosci prgdu x powierzchnia x czas).



Kinetyka procesow elektrodowych
Etapy procesu elektrodowego:
* Transport masy do elektrody
* Reakcja ze zmiang stopnia utlenienia
* Przeniesienie fadunku
* Przemiany fazowe
Nadpotencjaty:
* Dyfuzyjny - transport jondw do elektrody
» Aktywacyjny — przeniesienie tadunku
* Reakcyjny —inicjowanie procesu chemicznego
* Tworzenia nowe;j fazy:

— Krystalizacyjny — wbudowanie w sie¢ krystaliczng
— Gazowy — tworzenie pecherzykéw gazu.

Kinetyka procesow elektrodowych

Czynnikami wptywajgcymi na kinetyke procesu
elektrodowego oprdécz mieszania sg temperatura
(wptywajaca na lepkoséé, szybkosé reakeji), Wiasciwosci elektrody
(struktura, energia wigzan) Oraz dodatki (celowo dodane)

lub zanieczyszczenia wptywajgce na napiecie
powierzchniowe.

Badanie kinetyki tych reakcji polega zwykle

na utrzymywaniu wszystkich czynnikdw wptywajacvch
na tg kinetyke bez zmian oraz dobieraniu parametréw
tych czynnikéw tak, aby w danym uktadzie tylko jeaen
etap byt etapem ograniczajgcym szybkos¢ procesu

(rds — rate determining step).

Réwnanie Yafela

* Szybkosci procesOw (w przvpadku roztwarzania metalu) tO:
Vp = Ky exp(-Ex/(RT) i v =K C-exp(-E/(RT))

gdzie K to stata szybkosci vrocesu a C’ to stezenie

jonéw przy elektirodzie w danym momencie

(w bezposredniej warstwie poc'wdjnej — na granicy faz). c’ jest

zalezne od stezenia elektrolitu, ale posrednio

od szybko3zi reakeji anodowej.

* ROznica potencjatéw elektrochemicznych jondéw
metalu w sieci krystalicznej metalu i w warstwie
na granicy faz jest réwna pracy elektrycznej
potrzebnej do przekroczenia granicy faz przez jon
(warto$¢ skoku potencjatu na granicy faz). A = z-F-ip , gdzie ¢
to spadek potencjatu na granicy faz.

Kinetyka procesow elektrodowych

Nadpotencjaty tworzg miare oporéw kazdego

z etapdw procesu i sumujg sie do wspdlnego
nadpotencjatu catego procesu.

Krzywa polaryzacji to inaczej zaleznoéc
nadpotencjatu od gestosci pradu.

Wptywamy na tg zaleznosé poprzez
minimalizacje pojedynczych nadpotencjatow, np.
intensywne mieszanie (ciesisza warstwa laminarna,
sztucznie utrzymywany brak gradient stezenia).

Rownanie Tafela

* Pokoranie bariery energetycznej przejscia jonu
z fazy krystalicznej do roztworu lub odwrotnie
wymaga pewnego naktadu energii E,, zwanej
energig aktywacji procesu (réwnowagowa, péki nie ma
wymuszenia przeptywu pradu z zewnetrznego zrédta). Energia
aktywacji procesu na katodzie (Ey) i na anodzie (E,)
jest taka sama jak réwnowagowej energii aktywacji
(Eo)-

* Jesli (w wyniku zewnetrznego Zrédta pradu) dochodzi
do polaryzacji elektrody, to energia aktywacji jednej
z elektrod zaczyna sig zmniejszac (np. E, < Ey),
a wiec statystycznie proces na tej elektrodzie
przyspiesza (v, > v,).

Rownanie Tafela

Praca A posiada dwie sktadowe ai 8 (a + 6 = 1),
nazywane wspétczynnikami przejscia. Przy tym aA
i BA to spadki/wzrosty energii aktywacji £,
definiowane:
E,=E,—aA=E,-azFy
E(=E,—BA=E,+BzFY
Natomiast zaktadajgc brak utrudnien w transporcie
jondéw w gtagb roztworu, to
C = Cyexp(-z-F-¢Y/(RT))
Gdzie C, to stezenie w gtebi roztworu



Rownanie Tafela

Zaktadajac, ze catkowity potencjat Galvaniego
(A®) miedzy metalem a roztworem jest réwny

spadkowi potencjatu na granicy faz (¢ — miedzy
siecig krystaliczng metalu a jonami warstwy podwdjnej)

i spadkowi potencjatu w warstwie rozmyte;j
(¢, — pomiedzy jonami warstwy podwdjnej i gtebia roztworu
niezaburzong przez polaryzacje elektrody),

cyliAD=¢ +¢, to Y=00-Y¢,

Réwnanie Tafela

Tak wiec wczesniejsze wzory na energie aktywac;ji
procesow elektrodowych przeksztatcajg sie:
E,=Ey—azFY = Ey - azF(E,qn + N - Y, - const)
Eq = Eq+ BzF () = Ey - BZF(Eg,,n -1 + Wy + cONSt)
* Prady czastkowe wynikajg z proceséw

czgstkowych:

Iy = zFv, = zF Kyexp(-E,/(RT))
I = zFv, = zF K C,exp(-z,F/(RT)) exp(-E,/(RT))

Rownanie Yafela

W warunkach réwncwagi ra granicy faz
nadpotencjatu nie ma (;=0), a prady anodowy i
katodowy sg sobie rdwne i wynoszg tyle ile prad
wymiany:

lo=1n =1 = K0 expi-Eo/(RT))= K,° C, exp(-Eo/(RT))
a wiec

I = I, exp(azti /(RT))

Iy = I, exp(-6z;Fn /(RT))

zwane rownaniem Tafela.

RAwnanie Tafela

Sam potencjat Galvaniego (AQ) jest natomiast
niemierzalny (jak juz byto to nie raz méwior:), ale
nadpotencjat (n) jest réznicg pomiedzv potencjatem
ogniwa (E) a potencjatem ogniwa w stanie réwnowagi
(E,own) 1jest taki sam jak réznica pomtgazy
potencjatem Galvaniego (AQ) w czasie dziatania
ogniwa i potencjatem Galvaniegc w siznie rownowagi
(A(Dréwn):

n= E- Eréwn =AQ - A(Dréwn

wiec: AQ =n + E,,,,, + const

(stata zalezy od skali — wzgledem jakicj elektrody mierzymy A@
wzgledem E: A = E + const)

Réwnanie Tafela

e Mozna jednak przyja¢ pare uproszczen:

W polaryzacji anodowej mamy [, > Iy (inaczej proces
biegtby w przeciwnym kierunku), Wi€c wypadkowy prad
znodowyto /=1, — I

« Przy odpowiednio duzym stezeniu elektrolitu
spadek napiecia miedzy granicg faz a gtebia
roztworu staje sie pomijalny.

* Parametry state dla danego uktadu (z;, F, E,g\,
const) mozna Sciggnac do statej (K,°, K,0). Po tych
zmianach, réwnania bedg wygladaty nastepujaco:

In = Kx0 exp(az;Fn /(RT)) exp(-Eq/(RT))
I, = K2 Coexp(-8zFn /(RT)) exp(-Eq/(RT))

Rozwigzania rownania Tafela

Dla silnej polaryzacji (tu anodowej, identyczne
wyprowadzenie dla katodowej):

Skoro n >> 0 (silna polaryzacja), to I, >> I, wiec
I=1y-1=1,

Tak wiec I = I, exp(az,Fn /(RT))

Po zlogarytmowaniu i wyciggnieciu wzoru

na nadpotencjat otrzymujemy:

n =-RTIn(l,)/(az,F) + RT In(/)/(az;F)

Z czego wynika, ze nadpotencjat jest tu liniowa
funkcja logarytmu pradu: n =a + b In(/)



Rozwigzania rownania Tafela

Dla bardzo stabej polaryzacji (obojetnie ktorej):

Skoro n = 0, to sktadowa eksponencjalna

w zwigzku z potegg bliska O rozwija sie w szereg
potegowy, w uproszczeniu ograniczony

do pierwszych dwdch wyrazéw (1 + wyktadnik).
Woéweczas:

Ip =l exp(azFn /(RT)) = Iy (1 + az;Fn /(RT))

I =1, exp(-BzFn /(RT)) = I, (1 - Bz;Fn /(RT))

Tak wiec poniewaz I =1, - I to | = I, ((a+8)z,Fn /(RT))
a poniewaz a+8=1to/=1lyzFn /(RT))

Stad n =RT/(zF) - I/1,

Nadnapiecie jest tutaj liniowga funkcja pradu.

RAwnania Tafela w praktyce

Krzywe polaryzacyjne wydzielania H, na elektrodzie
ofowianej w roztworach H,SO, oraz na elektrodzie
rteciowej w roztworach HCI. , }res rreaseats
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Nadpotencjat dviuzyjny w praktyce

Zwiekszanie polaryzadii 2lektrody powoduje wzrost
liniowy pradu przy niewiclkich pragdach. Jednak

w pewnym momencie pragd w wyniku ograniczen
dyfuzyjnych niemal pizestaje rosngc

i ro$nie asymptotyczriz do pewnej wartosci /,.,,,
ktérej osiggniecie czitaczatoby, ze kazdy docierajacy
do elektrody jon natychmiast ulega reakcji (na granicy
faz brak jonow). Przekroczenie tej granicy /,,,,, oznacza,
ze przytozony wzrastajgcy potencjat zewnetrzny
osiggnat poziom, przy ktérym zachodziinny proces
elektrodowy.
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Rownania Tafela w praktyce

Krzywe polaryzacyjne o G
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R&wnania Tafela w praktyce

Okeacnosé trucizny elektrodowej (substancji blokujacej
eiekirode poprzez niemal nieodwracalng adsorpcje na miejscach
katalitycznych metalu na powierzchni) powod uje spadek
pradu wymiany, ale nie wspétczynnika nachylenia
(potencjatu reakcji).

Zmniejszanie oporow dyfuzyjnych (np. mieszanie,
wirowanie elektrody) dziata tylko do pewnego momentu
(liniowy wzrost pradu), pOwyzej nie powoduje juz
dalszego wzrostu pradu, co oznacza, ze od tego
momentu inny etap procesu jest limitujgcy.

Nadpotencjat dyfuzyjny w praktyce
n =R TIn(kc®(k c-1))/(z F), gdzie k = zFD,/((1-t,)Ax,)
lmax = k Cio = ziFDiCio/((l'ti)Axo)
gdzie ¢? - stezenie jondw w gtebi roztworu
D, — wspétczynnik dyfuzji jonow i
t,— liczba przenoszenia jonu i
Ax, — grubos¢ warstwy laminarnej (warstwy ptynu w ktore;
przeptyw i ruch jest mniejszy w wyniku bliskosci $ciany/przeszkody).
Podsumowujgc, maksymalny prad wynika ze stezenia
jondw w elektrolicie oraz charakteru samego
elektrolitu (D, t;).



Odwracalnos¢ reakgji Odwracalnos¢ reakgji

Odwracalnos¢ reakcji moze byé rozumiana na kilka * Natomiast z punktu widzenia praktyvcznego, gdy
sposobow. reakcja/proces sg prowadzone w rzeczvwistym
Jedno znaczenie to termodynamiczne okreslenie uktadzie (np. zlewka/kolbka), niektcre reakcje moga
reakcji lub procesu odwracalnego jako nie by¢ odwracalne, gdyz produkteir jest gaz
nieskofczenie wolnego. (ulatnia sie i ucieka poza naczynie reakcyjne) lU0 gdy

produktem jest wytracajacy sie csad, ktéry opada
na dno i réwniez nie ma stycznodci z innymi
reagentami w odpowiedni sposéb (w danej
temperaturze w danym rozpuszczalnikd nie ma mozliwosci
prawidtowego kontaktu z nitn, a wiac i reakcji).

Oprdcz tego w tradycyjnej chemii reakcja moze by¢
odwracalna lub nie, w danych warunkach. To znaczy
czy rownowaga, w wyniku ktérej zachodzi dana
reakcja, moze by¢ w rozsgdnym zakresie warunkéw
odwrdcona.



