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pH = -log, }_I;— - log,, , (1.364)

0288

gdzie: P = aH+ Oog = 1loozyn jonowy wody,

Crag ~ Stgzenie molowe zasady. s

Z réwnai (1.363) i1 (1.364) wynika, ze dodanie rozpuszczal=
nika do roztworu buforowego nie zmienia Jego pH, poniewaz
stosunek oy /o i °s/°zaa 8g state.

Dodatek moohego kwasu lub moone] zasady do roziworu hufo-
rowego zmienia jego pH niewiele. Miasnowicie, gdy dodamy
0,1 cm3 0,1M HC1 do 10 cm3 czystej wody, pH maleje 2 7 do 3
(czyli [H'] wzrasta 10000 razy).
" Natomiast jes1i dodamy 0,1 om> 0,1M HC1 do 10 cm’ roztworn
buforu octanowego, w ktdrym O w = % = 0,1M, to

ApH = log —¥ = log %g:} :: 84'83}), = 0,008, (1.365)

czylli pH zmaleje © 0,008 jednostki pH, co odpowiada tylko
wzrostowl stezenia jonéw wodorowych o okoio 2%.

1.20.Polaryzacja elektrochemiczna

Po zanurzenin dwéch elektrod srebrnych w roztworze szota-
nun srebrowego, ich potencjaty majg te samg wartosé, réwnag po-
tencjetowi réwnowsgowemu, ktéry mozna oblioczyé ze wzoru Nern-
sta. Jezell elektrody sg w stanie réwnowagi, to przez granice
faz metal-roztwér piynie w obu kierunkach jednakowy prgd elek-
tryczny, tzw. prgd wymiany. Gdy te elekirody poxaczymy teraz 2z
zewngtrznym Zréod¥em napigeia, to na elekirodzie potgozonej
2z ujemnym blegunem Zrdédie napigcia zostanie wzmocniony prad
katodowy, a na elektrodzie poxgczonej 2z dodatnim biegunem
- pragd anodowy.

_ W miare podnoszenhia natezenis pradu potencjat katody ma=
leje (krywa 1 na Tys.1.69), za$ potencjat anody wzrasta (krzy-
wa 2). Krzywe nie sg symetryczhe wzgledem prostopadiej do osi
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w punkoie réwnowagowym. Zjawisko to nosi nazwe polaryzac ji
elekirod,
Elektroda spolaryzowaha nis Jest

X E juz uk¥adem w stanie rdéwnowagl, prze-

: 2 biega w niej bowiem proces nieodwracal-

| ny.

E Przewaznie potencjaxy elekirod

: przed rozpoozeciem elektrolizy nie sg

! potencjetami réwnowagowyml, Jezeli za-

nurzymy w kwasle solnym dwie elekitrody
platynows, to poczgtkowa wartosé ilch

potencjaiu nie Jjest niczym zwigzana

z procesami, ktére wywoka sig praytozeniem do elektrod zewng-
trznego napigeia. Ten potenocjax, nazywany potenojatem statyocz-
nym, wynika z adsorpeji z roztworu jonéw 1 czgstdozek (np.
tlenu rozpuszczonego W elektroliocie) na powlerzchni elektrody.

) Polaryzacja dzieli si¢ na stezenliowg i elekirochemiczna,.
Przyczyng polaryzacjli stgzeniowe] jest réiznica steieri, jaka
powstaje w ozasie elektrolizy przy katodzlie 1 anodzie, Na
przyktad w czasie elektrolizy roztworu AgNO3. pomlgedzy elek=
trodami srebrnymi tworzy sie uktad, w ktérym atezenie azotanu
srebrowego w przestrzeni katodowej 0y jest mniejsze od steze~
nia w przestrzeni érodkowsj 0,0 YO za$ jest mniejsze od stg-
zenia w przestrzeni anodowej Sy

Ry8.1.69

Ag A3N03 AgN03 AgN03 Ag
0

[+

P c

Cx a

Uktad ten ma wiasng site elektromotoryczng przeciwnie skie=-
roweng niz przytozone z zewngtrz naplecie. Intensywne mieszg=-
nie roztworu eliminuje catkowieie polaryzacjg stegzeniowg.

% polaryzacja elektrochemiczng (ktérej przyezyna nie sg
zmiany stqzenia roztworu przy elektrodach, lecz zmiany stezen
powlerzchniowych produktéw elektrolizy na powlerzchni eleke
trod) mamy do ozynhienia np. podczas elektrolizy roztworn HC1
na elektrodach platynowych. Jedli do elektrod preyXozymy nawet
winimalne napigecie, to na katodzie wydzieli si¢ niewielka
ilosé wodoru, a na anodzie chloru (oba gazy w stanie zaadsor=-
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bowapym). Wytwarza sig dzigki temu ognhiwo chlorowo-wodorowe

o SEM skierowanej przeciwnie do przyXozonego z zewnatrz na=-
plgcia, Aktywnoéci cisnieniowe wydzielonych gazéw przybieraja
takie wartogei, ze rdznice potencjatéw elektrod jest prawie
réwna napieciu zewnetrznemu

RT 'y RT Pe1,
Tap "2F M, 0 Mo, "ot AT, (1.366)
2 c1”
B =T - = Ve (1.367)
1, ~ MH,

Gdyby SEM powstaXego oghiwa chlorowo-wodorowego zrdéwnata
sle z przyXozonym napigciem, prad elekirolizy powinien spaédé
do zera, Jak jednak widaé na rys.1.70, w zakresie 0~A pZynie
niewielki prgd, nazywany 8zozgt-

kowym. Jest to spowodowane tym, i
ze zaadsorbowane na elektrodach
gazy nie sg w réwnowadze 2z ota=- B

ozajgeym je roztworam, poniewaz
roztwér nie jest nimi  nasycony.
Desorpeja i rozpuszozanie gazéw A
powoduje obnizenie ich aktywnodci 0
na powlerzchni elektrody, przez

co potencjet elektrody wodorowe] ByRala 10

wzrastia, a chlorowej maleje, czyll SEM oghiwe chlorowo~wodoro=
wego staje sie nieoo mniejsza od przyXozonego napigoia, Jezeli
podezas elektrolizy zwlekszy aiqlnapiqoie, to wzroénie réwniez
aktywnosé gazéw na elekirodach. Wigkszy gradient steienia na
granicy elektroda=-roztwér daje wzrost szybkodol desorpcji i
dyfuzji gazu do roztworu, a to powoduje wzrost prgdu szozgt-
kowego.

Gdy aktywnodoi oiénieniowe wodoru i chloru osiggng cidnie-
nie zewngtrzne, gasy zaczynajg sig wydzielad w poetaci peohe~-
rzxgdw. 0d tego momentu SEM oghiwa chlorowo=wodorowego jui
“nie wzrasta, a werost napieoia elekirollzy powoduje gwaitowny
wzrost pradu, zgodnie z prawem Ohma, Napigoie, przy ktérym za-
czyna silg silny wezrost prgdu, a wigo wkasdoiwa elektroliza

v
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(punkt 4 na rys.1.70) nazywamy napieclem rozktadowym, Wartosé
liczbowa napigcis rozkiadowego zalezy od warunkdéw prowadzcnis
elekirolizy oraz od budowy elektrolizera L nie Jest wielkos-
cig i:fmoﬁynamioznq. Mozna Jg przasdstawidé nastgpujacym wzorem

T =k L B o 175 {1-368}

gdzie: E - SEM ogniwa chlorvowo-wodoIovego,
I ~ natezenie pracu,
R = opdér elektrolizera,
n =~ nadnapigeie, réwne sumie nadpotenejatéw wyatepujg-
cych na slekirodach.

Pojecie nadpotencja*u wprowadzii w 1899 roku Caspari.
Jest to rdznica potencjastu elekfrody podezas przeptywu prgdu
i potencjatu réwnowagowego te] elektrody. O wartosci nadpow
tencjatn decyduje szybkodé najwolniejszego etapu sumaryozne
reakeji elekirodowej. Procee katodowy sktada sig z nastgpujg-
cych atapdw: dyfuzja, desolwatacja, wyuniana kadunku i wbudo=
wanie w sieé krystaliczng metaln lub, w przypadku wydzielania
gazéw, rgezenie slg atomdw w czasteoczki 1 tworzenie nowej fa-
%y, tj. powstawanie pecherzykdw gazu. Zdarza sie tekie, Ze
reakojg wymiany *adunkn poprzedsa reakcja chemlozna, gdy jon
uwlegajgey procesowl rozitadowania wystepuje w roziworze w po=
gtagi koﬁplekﬂu, ktéry najplerw musi ulec rozpadowil.

Prooss anodowy, hp. Tozpuszozafie metalu, przebiega przez
etapy tworzenla sig jonu i jegn hydratacjli orez dyfuzji.

Dla metali wartosé nadpotenojatu jest niewlelka, natomiast
Jest ona duza dla gazow, szozegélnie dls wodoru i tlenu. Jego
istnieniu zawdzieozamy fakt, ze podozes elekirolizy moina wy~
dzieli¢ nawet z kwadnych roztwordéw takie metale, jak kadm ozy
eynk, ktére w szeregu napigciowym stojg ze wodorem i gdyby nie
istniejgoy nadpotencjat wodoru wydzielenle ich byXoby niemo=
zliwe, Szozegdlnie duze wartodei przyjmnje nadpotencjal wodo=
T ha elektrodzie rteciowsj, oo znalazio zastosowanie w pola-
rografii,

Prad rosngey po przekroczenin napiecia rozkXadowsgo, zgod-
nie z prawem Q@pa, przestaje wzraptaé po nsiggnieciu pewnej
wartcéei granicznej (punkt B na Tyss1470)« Wystepowanie fego
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prgdu granicznego tumaczy sie naste¢pujgco. W poblizu slektro-
dy (np. katody), kationy sg kierowane polem slektrycznym ku
elektrodzie, aniony zadé w kierunku przeciwnym. Obok migracji
jonéw w polu elektrycznym wystapi tez ich dyfuzja. WokéZ elek-
trody wytwarza sle waratwa dyfuzyjna, w ktérej maleje stgze-
nie katlondéw (wydzielajg sig na elektrodzie) i anionéw (kie=
rowanych polem elektrycznym ku anodzie). Jony dooierajgce 2
gtebl roztworu do elektrody muszg dyfundowad przez te warstwe,
a szybkoéé dyfuzji jest proporcjonalna do roznicy stezen, Ze
wzrostem naplecia elektrolizy wzrasta gradient napiecia w war~-
stwie dyfuzyjnej 1 maleje w gigbi roztworu, wigc migracja elek-
tryczna dostaraza coraz mniej jondw do warstwy dyfuzyjnej.
Poozagwszy od pewnego hapiecla, roztadowywanie jonéw znajduja-
oych sie w warstwie dyfuzyjne] zachodzi praktyoznie natych-
mlastowo i stezenie jonéw spada w niej niemal do zera, Prawie
caty spadek napligoia w elektrolizerze przypada na warstiwy dy=-
fugyjne. Gradient naplecia w roziworze spada do zera 1 wzrost
napigecia elektrolizy nie zmienla juz tego stanu. Jony dopiywa-
ja do elektrody tylko wskutek dyfuzji, ktdérej ssybkodé osigga
wartodé maksymalng (ustala sig wtedy maksymalna wartosdé gra-
dientu stezer). Zwigkszenle naplgoia nie mote juz spowodowaé
zwiekszenia liczby jondw doclerajgoych w jednostoe ozasu do
powierzchni elektrody, czyli nie moge ono zwlgkezyé natezenia
pradu. Uzyskany prad graniozny nazywam@ prgdém dyfuzyjnym.
Bgdzie on miak wartosé tym wigkszg, im wigkeze jest stezenile
danego jonu w roztworze 1 im wigksza jest ﬁuwiarzohnia elek=-
trod.

Z polaryzacjs elektrochemiczng spotykamy sig réwnlez w
procesach nazywanyoh korozjg. Sq‘to progesy utleniania metalu
pod wpktywem otaczajgoego go drpdowlaka. Proces korozji moze
zachodzié w wyniku reakoji chemioznyoch lub elekirochemioziych,
Stad rozrdznia slg korozje chemlozng oraz elektrochemiozng.
Korozja chemiczna wystgpuje wtedy, gdy na metale dziekajq sty-.
kajgoe sig z nimi substancje nie nalezgoe do elektrolitdw,

W ozasie jeJ trwania w procesie tym nie blerze udziatu pragd
elektryozny., Przyktadem moZe byé korozja w suchych gazach 1
nieelektrolitach, np. utlenianie %elaza tlenem z powieftrza.
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Najprostszym typem korozji jest roziwarzanie metalu, np.
cynku w roztworach kwadnych, Czysty oynk rozpuszcza sie w ta-
kich warunkach powoli, zad zanieczyszczony znacznie szybciaj:
czedciowo ze wzgledu na nizszy nadpotencjar wodoru, a ozgé-
ciowo z innych powoddw, ktére zostang pokrétce oméwione dalej.

Jazeli czysty oynk zetkniety z kawatkiem miedzi zostanie
zapurzony w rozciedczonym kwasie, tak aby powstalo zwarte
ogniwo, to szybko$é rozpuszczania oynku znacznie wzrosnie.
Badanie tego uk*adu wykazuje, Ze woddér wywigzuje sie wtedy
nie na cynku, lecz na miedzi, niemniej jednak w kwasle roz-
puszcza sie cynk, a nie miedZ.

Wspomniane wyzej zwarte ogniwa, czgsto mikroskopljnych
rozmiaréw, znajduja sie na powierzchni wigkszoscl metali,
Ziarna metalu wykazujgce w obecnosoi wilgoeci i przypadkowych
elekirolitdw mniejsze wartodei P/R gtanowig pdtogniwa ujemne,
ziarna o wigkszym P/R tworza pétogniwa dodatnie, ROznica po=-
tencjatdw wewnetrznych dwéoh ziarn na powierzchni metalu moze
byé spowodowana réznics sk*adu chemicznego lub tez rézng da=-
formacjg sieci krystaliozne]j poszczegdlnych ziarn, a nawet
tym, jakg Sclang dany mikrokrysztal styka sig z roztworem.
Poniewaz takie pétogniwa sa zwarte przez podtoze, zachodzi
w nich reakcja redoks, w ktérej elektroda ujemnego pdétogniwa
ulega rozpuszczaniu, ezyll korozji elektrochemicznej, wg po-
znanego juz réwnania (1,313)

M—=n2* 4 ze.

Szybkosé tego procesu jest szybkodcig korozji. Rownolegle
musi przebiegaé proces redukcji. W silnie kwadnych roztworach
tym procesem jest wydzielanie wodorn

zHY + za———-% H2.

W roztworach zawierajgoych rozpuszczony tlen obok redukeji
wodoru przebiega redukeja tlenu

—%- 0, -i-—% Hy0 + ze—z OH™,

Im mniejsze Jest stgzenie jondw wodorowych, tym wiekszy
Jest udziar redukeji tlenu, Tlen w miarg zuzywania jest do-
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gtarczany w wyniku dyfuzji do powierzcohni, na ktdrej gachodzi
proces korozyjny. Jezell szybkoéé proceasdw alektrodowyoh Jjest
duza w poréwnaniu z szybkofeig dyfusji, ten ostatni czynnik
okresla szybkodé catego procesu., Nalezy tu podkredlié, Ze na
metalach silnie elektroujemnych, np. alkalicznych (nawet w
roztworach zasadowych) bedzie zachodzita redukcja wodoru,
natomiast ne metalach "szlachetniejszych" od wodoru (nawet w
roztworach silnie kwadnych) zachodzi redukeja tlenu.

Poniewaz korozja jest zjawiskiem wysoce niepozgdanym,
w celu ochrony przed nig stosuje sig substancje zwane inhibi-
torami, Jezeli np, inhibifor zwigkszy nadpotencjat wydzielania
wodoru, to zamlas?t wodoru na dodatnie] elekirodzie bedzie wy-
dzielat sie¢ metsl, przechodzgoy do roziworu na elektrodzie
ujemnej. Przedmiot metalowy nie bedzis wiec ulega¥ korozji,
tylko nastgpl powierzchniowa rekrystalizacja, czyli zanik
ziarn nietrwatych na korzyséé ziarn termodynamicznie stabilnych.

1.21.Elektroda kroplowa

Elektroda kroplowsg jest rteé wyciekajgca drobnymi kroplami
2z kapilary szklanej. Kapilara ta ma érednice wewngtrzng ok.
0,05 mm, zewnetrzng ok. 5 mm, d*ugodé 5+10 cm 1 potgczona jest
wezem 2z polichlorku winylu ze zbiornikiem wybelnionym staran-
nie oczyszczong i dwukrotnie destylowang rtecig. Przez zmiang
wysokosci zbiornika z rtecig reguluje sie szybkosé wypiywu
rteci z kapilary, tak aby czas tworzenia sig¢ jednej kropli
wynosix 2+5 sekund. Szybsze kapanie rtgcl wywoXuje mieszanie
zakiéoajgce warstwe dyfuzyjne na powierzchni kropli. Czas trwa-
nia kropli diuzszy od pieciu sekund powodujes z kolei duze osoy-
lacje pradu.

Dzigkl specyficznym zaletom elektrody kroplowej, odréznia-
Jgeym jg od elektrod litych, metoda badania krzywych polary=-
zaoji, zwana‘polarugrafiq, znalazta szerokies zastosowanie w
analizie chemicznej. Szczegdlnie waine Bg cztery zalety elek=-
trody kroolowej:

1. Stale odnawiajgca sie powlerzchnia rteci (kropla z po=
wierzchnig pokryts produktami elektrolizy opada na dno naczy=



