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Elektrochemia cz.1
Podstawy i jonika

Elektrolit-elektroda

* Fazy, na brzegu ktoérych elektrolit
wymienia elektrony (utleniajgc lub redukujac
jony) nazywamy elektrodami (najczesciejsa
to ciata state).

* Przewodzenie prgdu wynika z ruchu
jonow - konkretnie z przeniesienia
elektronu na granicy faz, elektroda-
elektrolit, ruchu jonu w elektrolicie
do drugiego ,brzegu” (drugiej elektrody)
i ponownego przeniesienia fadunku
(elektronu) na granicy elektroda-elektrolit.

Migracja

Ruch w polu elektrycznym teoretycznie
powinien by¢ jednostajnie przyspieszony, jednak
W pewnym momencie przyspieszenie jest
ograniczone si’rq tarcia (istnieje ona tez na poziomie
czasteczkowym). To ona decyduje o maksymalnej
predkosci jonu (w danym rozpuszczalniku, danym
potencjale elektrycznym oraz w danej temperaturze), ktora
nazywa sie ruchliwoscig jonéw (u), mierzong

w m?/(s-V) [(m/s)/(V/m)].
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Elektrolit - przypomnienie

Ciecz lub ciato state przewodzace prad
za posrednictwem jondéw. Ruch jonéw
moze sie odbywad, gdy te majg
swobode ruchu. Swobode moze
zapewniaé stopiona sol (ciecz jonowa),
odpowiednia struktura ciata statego
umozliwiajaca ruch jonéw

lub (najczesciej) solwatacja jonow

W roztworze przez czasteczki
rozpuszczalnika (tym samym
odgrodzenie ich od ich przeciwjonu

i dysocjacja).

Pole elektryczne

* W elektrolicie jony mogg poruszac sie (jeslinie
jest specjalnie mieszany i bez przeptywu pradu) W wyniku
dyfuzji wiasnej lub konwekdji.

* W polu elektrycznym ruch ten ma okreslony
kierunek — kationy (+) ruszajg sie w kierunku
elektrody ujemnej (-), aniony (-) w kierunku
elektrody dodatniej (+). Nazywamy to

migracjq. ®
—,

Ruchliwosé jonéw
* Ruchliwosc¢ jonu przektada sie na maksymalna
predkosé jonu, ktdra dla rownowagi decyduje
o maksymalnym pradzie, ktéry moze przeptynaé
przez dany elektrolit.
* Dla roztworu elektrolitu takiego jak NaCl
(dysocjujacy catkowicie, ilos¢ anionéw
do kationdw 1:1, oba jony majg tadunek
pojedynczy) mamy:
I=e-A-E-(N,u,+N-u)
[As-m2-Vomt-m? . m2slyi= Am2132 = A

natezenie = tadunek elementarny - powierzchnia przekroju pola -
- natezenie pola elektrycznego - (ilo$¢ jondw - ruchliwosé jonu)

tadunek elementarny to 1,602:10° C  [C=A-s]



Natezenie pradu a przewodnos¢

|
* | prawo Ohma: I = U/R (I = E-L/R)

* |l prawo Ohma: R = L/(k-A) R
Podstawiajac Il do | wychodzi: / = k-E-A

Gdzie k oznacza przewodnos¢ elektrolitu.
Podstawiajgc powyzszy wzér do:
I=e-A-E-(N,.u, + N-u) otrzymujemy:
k=e- (N,u, + N.u) (e- stata —tadunek elementarny)

Whniosek: przewodnos$¢ jonowa zalezy
od ruchliwosci i ilodci jondw.

Przewodnos$¢ molowa

* Przewodnictwo (i ruchliwo$¢) jonu w przeliczeniu
na stezenie nosi nazwe przewodnosci molowej:

N=k/c

» Zwykle jest ona najwieksza dla nieskonczenie
matego stezenia (A, - graniczna przewodnos¢
molowa). Gdy jon nie ma zadnych ,przeszkod”,
porusza sie najszybciej — wraz z dodawaniem
kolejnych jOI’l()W ruchliwos¢ (a wiec i przewodnos¢
molowa, bo stezenie rosnie) Wzglednie spada. Nie
zmienia to faktu, ze wraz ze wzrostem stezenia
przewodnos¢ jonowa rosnie (przewodnosé molowa
spada nieliniowo ze stezeniem).

Przewodnos¢ molowa jonéw

Jak dotychczas tatwo byto zauwazy¢, przewodnosc
molowa skfada sie z przewodnosci molowych
poszczegdlnych rodzajow jondw (tak samo dziata to przy
wiekszej ilosci jondw):
A=Fu, +Fu. A; = z7F-U; (z-tadunek jonu)
N=A,+A
Dzieki temu réwnaniu mozna wyznacza¢ ruchliwosé¢
jondw, co inaczej bytoby niemozliwe, np. mierzac
przewodnos¢ NaCl, KBr i KCl mozna wyznaczy¢
przewodnictwo molowe jonéw CI-, Br, Na*i K*,

ale réwniez ustali¢ bez pomiaru przewodno$¢ NaBr
(oczywiscie dla danej temperatury, rozpuszczalnika i stezenia;
niestety dziata to dobrze tylko dla stezen nieskoriczenie matych).
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Przewodnos$¢ molowa

» Jesli w objetosci czystego rozpuszczalnika pojawi sie
jeden jon, to bedzie on oddziatywat tylko
z rozpuszczalnikiem i bedzie miat dowolnos¢ ruchu
w dowolnym kierunku;

* Gdy pojawi sie przeciwjon, jest szansa utworzenia par
jonowych i spowolnienia ruchu jondw (zatrzymania na czas
trwania pary jonowej). Nastepnie rozejdg sie
a po ponownym spotkaniu znédw stworzg pare. Para
jonowa nie ma tadunku (,,0”) i nie porusza sie w polu
elektrycznym. Utworzenie jej chocby na chwile
statystycznie zmniejsza predkos¢ kazdego z jonow.

* Im wiecej jest jondw w roztworze, tym wieksza szansa,
Ze spotkajg inne i zostang zwolnione.

Przewodnos¢ molowa
* Jesli aniony do kationdw sg 1:1 (zaktadajac, ze tadunki
sa+1i-1) to w danej objetosci ilos¢ jondw jest
réwna:
N,=N._=c-N, (stezenie - liczba Avogadra)
Stafa Faradaya to tadunek w jednym molu jondéw:
F=eN, = 96500 C/mol
(N,=6,022-10% mol* e=1,602-10"1C)
* Ze wzoru k = e:(N,u, + N.u) wyprowadzamy:
k=F-c-(u,+u)
* Po podstawieniudo A = k/c otrzymujemy:
A=F (u,+u)

Przewodnos¢ molowa jonéw

Wyznaczy¢ przewodnictwo molowe HCI
w nieskoniczenie wielkim

rozciericzeniu (A,), wiedzac, ze:
No(H,S0O,) = 860 S-cm?/mol
N(Na,SO,) = 260 S-cm?/mol
Ao(NaCl) = 126 S-cm?/mol

A(HCI) = A,(H*) + A (CI)

A(HCI) = A,(Na*) + A,(CF) - A,(Na*) - 0,51,(S0,%) +
+Ay(H*) + 0,54,(S0,%)

Ao(HCl) = Ay(NaCl) — 0,5A,(Na,S0O,) + 0,5 A,(H,SO,)

No(HCl) = 126 — 260/2 + 860/2 = 426 S-cm?/mol



Przewodnos¢ molowa jonéw

Przewodnos$¢ molowg jondw mozna zastosowac
do potwierdzenia iloczynu stezen jondw wody
(pochodzacych z autodysocjacii) ([H;O0*][OH] = 10-14)
(wszystkie dane w 25°C):

Ap(H*OH?) = A,(H*) + A,(OH) = 548 S-cm?/mol
Przewodno$é wody: 5,8-108 S/cm

Stezenie wody w wodzie(!): 55,3 mol/dm3

A =k/c=1,048-10° S-cm?/mol

Stopien dysocjacji wody: a = A/A,=1,91-10°
Stezenie jonu (H* jak i OH") to: a-cy,o = 1,056-107
Zatem iloczyn stezen: [H;0*][OH] = 1,11-10-14

Liczby przenoszenia
* Jeslimamy tylko+i-inp.t,=0,25it.=0,75

Dyfuzja

* Dyfuzja jest to zjawisko, w ktorym drobiny
rozchodzg sie w danej fazie az do osiagniecia
réwnomiernego stezenia w catej dostepnej

objetosci fazy. .
* Dyfuzja ,,napedzana” jest

réznicg w stezeniu danej
drobiny — im wieksza

réznica, tym szybsza
dyfuzja.
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Liczby przenoszenia

* W rzeczywistych pomiarach przewodnosci nie
da sie wyznaczy¢ udziatu jondw. By uzyskac
przewodnosé molowg jonu i, trzeba zmierzy¢
liczbe przenoszenia (t;) tego jonu.

* Jesli przez elektrolit przeniesiono tadunek Q,
to liczba przenoszenia jonu i jest réwna:
t;= Q/Q, czyli udziat fadunku przeniesionego
przez dany jon w catym przeniesionym
tadunku: t, =A,/A

Dyfuzja

» Jak wida¢, w pewnym momencie moze zabrakna¢
jondéw po jednej stronie. Nawet jesli jony pojawiajg sie
po jednej stronie (elektroda ,produkuje” nowe), to i tak
moze do tego dojs¢. Co wtedy?

* Dojdzie do spadku natezenia pradu.

» Zabraknie obu rodzajow jondw przy elektrodzie.

Po drugiej stronie ogniwa produkowane sg wcigz nowe
jony. Stezenie bedzie wiec wcigz prébowato sie
wyréwnac. Utworzy sie gradient stezenia.

* Gdy zwiekszanie napiecia miedzy elektrodami nie
powoduje dalszego wzrostu pradu, to znaczy, ze zostat
osiggniety graniczny pragdem dyfuzyjnym. Ma to
zaréwno wiele konsekwencji ale i zastosowan.

Dyfuzja

* Szybkos$¢ ruchu jonéw w polu elektrycznym (u;E)
wynika z ruchliwosci jondw, tak samo szybkos¢
dyfuzji wynika ze wspotczynnika dyfuzji (D/(R-T)).
W przypadku wyczerpania sie jondw i utworzenia
stabilnego gradientu stezenia, szybkosci te beda
sobie réwne
usE=DJ/(R-T), z czego mozna wyliczy¢ D;:

Di = Ui'k'T/(Zi'E) (gdzie k to stata Boltzmanna = R/N,)
poniewaz k i e sg state, w zwigzku z czym dyfuzja
zalezy od ruchliwosci drobiny (danego typu drobiny)

i temperatury.




Lepkos¢ Lepkos¢

* Ze wzoru na sife tarcia lepkiego mozna uzyskac * Poniewaz ruchliwos¢ jest odwrotnie
informacje, jak mocno ,hamuje” drobine proporcjonalna do lepkosci, wigc
lepkos¢: 6-mn-r; . Jest to rbwnowazone przez i przewodnosc (takze molowa) jest

odwrotnie proporcjonalna

ruch w polu elektrycznym (maksymalna predkosc¢ jest .
do lepkosci, np. Ayn = const

wynikiem dziatania tarcia). o . ]
Stad mozna wyliczy¢ wzér na ruchliwoéé, * Lepkos jest odwrotnie zalezna
a takze i na dyfuzje zawierajaca lepkosc (n): od temperatury (gdy temperatura

o roénie, lepkos¢ spada). Przewodnos¢
u;=e-zj/(6:Tn-r) (r;— promier drobiny) jest wprost proporcjonalna

D, =k-T/(6-Tt-n-r;) do temperatury (gdy temperatura
rosnie, przewodnos$¢ rosnie).

Solwatacja jonow Skad ruch jonow do elektrod?
Obecno$¢ promienia drobiny we wzorze np. Ruch jonéw w kierunku elektrod (a takze czemu elektrody maja
dvfuzi ) L . . tadunki) moze wynika¢ z jednego
Nna dyTuz)€ (przy znanej lepkosci) mozna uzyc z dwdch powodéw:
do zmierzenia stopnia hydratacji (solwatacji). - Moze byc przytozone do elektrod napiecie
Poniewaz promienie jondw sg znane, to jesli ze Zrédta zewnetrznego;

- Elektrody mogg by¢ zbudowane z réznych materiatow

z obliczen wynika wigkszy promien & o s (o réznym potencjale elektrochemicznym). Jesli na kazdej
jonu to jest on wiekszy o . ‘ eleljtrlgdZie zanurﬁor&ej y
. . " . 5+ w elektrolicie zachodzg samoistne reakcje,

o czasteczki rozpuszczalnika. @ .5_ . to na kazdej granicy elektroda-elektrolit powstajg
Poniewaz ich wielkos¢ potencjaty (parametr niemierzalny). Ich réznice nazywamy

PP . . 5 5. sitg elektromotoryczng (SEM) (mozna go zmierzy¢). SEM
rO_WH'ez Je.slt.znt':}?a, mozna 4 ' & . k. okresla ilos¢ pradu, jakg mozna uzyskac z danego
wiec ocenic ilos¢ czgsteczek ’ uktadu elektrod.

. . o+
otaczajgcych jon.
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Sita elektromotoryczna Ogniwo galwaniczne

Elektrony pomiedzy elektrodami,, ptyng” przez * Uktad anody, elektrolitu i katody
obwdd zewnetrzny (oile sa nim potaczone). Moze nazywamy ogniwem galwanicznym.
wowczas dochodzi¢ na jednej elektrodzie do « Prad (elektrony) ptynacy przez obwéd
utleniania (i oddania elektronu do obwodu) miedzy elektrodami moze zasila¢
i do redukcji na drugiej elektrodzie (odebrania elektronu odbiornik (silnik, zaréwke, itd.).
z obwodu). Sumarycznie dochodzi do reakcji redox,  Ukfad jednej elektrody i elektrolitu jg
cho¢ z odseparowanymi reakcjami potéwkowymi otaczajacego nazywamy potogniwem.
(bez potrzeby kontaktu miedzy reagentami, jak to byto omawiane + Pdtogniwa moga mie¢ wspdlny elektrolit lub
przy okazji chemii nieorganicznej). by¢ potaczone kluczem elektrolitycznym

Elektroda, na ktérej zachodzi utlenianie, to anoda. (przewodnikiem jonowym z membranami

L. . . niepozwalajgcymi sie mieszac elektrolitom z potogniw).
Elektroda, na ktdrej zachodzi redukcja, to katoda.
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Ogniwo galwaniczne
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Konwencja znakéw tu jest z punktu widzenia wnetrza ogniwa.
Dla urzadzenia zasilanego jest odwrotnie, bo wazne jest, skad sa

elektrony — na opakowaniu baterii ,minusem” jest ztacze anody.

Granica miedzyfazowa

* Granica miedzy fazami jest bardzo wazna — to
na styku elektrolitu z elektrodg zachodzg
wszystkie procesy zwigzane z przenoszeniem
elektronéw. Tylko na granicy jony moga
oddacd/przyjac elektron. Elektroda przewodzi
wytacznie elektrony, elektrolit - tylko jony.

Szereg elektrochemiczny

Li*/Li 3,045V AgCl/Ag +0,222V
Ca?/Ca  -2,864V  Hg,Cl,/2Hg  +0,268V
Na*/Na -2,711V Cu?*/Cu 40,338V
Mg2/Mg  -2,370V  1,/2F +0,536 V
A/l 1,700V MnO,/Mn0,> +0,558 V
S0,2/50,> -0,932V  Fe¥/Fe?* +0,771V
Zn%/Zn -0,763 V Ag*/Ag 40,799 V
Cr3+/Cr -0,744V Pt2*/Pt +0,963 V
Fe*/Fe -0,441V C|2/C|' +1,358 V
Ni2*/Ni -0,234V Au3t/Au +1,498 V
Pb%*/Pb -0,126 V MnO,/Mn?* +1,531V
H,0'/H, 0,000V  F/F +2,866 V

(SO,2 + H,0 +2e" = SO,2+20H)  (2H,0* +2e > H, + 2H,0)
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Ogniwo galwaniczne z kluczem
elektrolitycznym
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@ Anion porusza sie do anody, kation do katody

Szereg elektrochemiczny

Elektrody (a konkretnie reakcje na nich zachodzace) pojedynczo
nie posiadajg zadnego potencjatu. Dopiero

po zestawieniu ich z jakgkolwiek inng reakcjg (elektrodg)
mozna ustali¢ wzgledny potencjat miedzy nimi.
Potencjaty elektrod wzgledem siebie mierzy sie

w warunkach standardowych (25°C, 1013hPa).
Zmierzone reakcje redox ustawia sie w tzw. szeregu
elektrochemicznym.

Punktem odniesienia w szeregu jest standardowa
elektroda wodorowa (H,0* + e - 1/2H, + H,0)

(zapis pdtogniwa: Pt,H,|H*).

Powyzej potencjatu standardowego (danego pétogniwa)
zachodzi reakcja utleniania (ponizej zachodzi redukcja).




