Письменная консультация по теме:

  «Электрохимические процессы. Гальванический элемент.

Электролиз» 
Электрохимические процессы

процессы прямого превращения химической энергии в электрическую и, наоборот, электрической энергии в химическую в результате протекания электрохимических реакций. 
Х и м и ч е с к и е    р е а к ц и и

· Окислительно-восстановительные – протекают с изменением степени окисления участников (ОВР)

· Ионно-обменные – протекают без изменения степени окисления участников

Но2  + Оо2 = Н+2О-2  - окислительно-восстановительная (ОВР)

H+NO3 + K+O-2H+ =  H+2O-2 + K+NO3 –  ионно-обменная
Zno + Cu+2SO4=Zn+2SO4 + Cuo (3) окислительно-восстановительная

[image: image1.wmf]F

В

I

M

m

Э

o

t

×

×

=

    
Контактное осаждение меди на цинке: при опускании Zn-пластины в раствор                                           CuSO4 наблюдается выделение  металлической меди, пластина покрывается рыжим
налетом  (реакция Zno + Cu2+SO4=Zn2+SO4 + Cuo).       
Степень окисления (СО) – воображаемый заряд атома с соединении, вычисленный, исходя из предположения, что соединение состоит из ионов.

Правила:
в простом веществе СО элемента = 0; СО иона = заряду иона;

алгебраическая сумма СОэлементов в молекуле = 0;

в ковалентных соединениях отрицательная СО относится к атому с большей ЭО.
СОF = -1, COO = -2 (в пероксидах СОО = -1, в OF2 СОО = +2), COH = +1 (в гидридах COH = -1).                                                      

В любой ОВР - 2 полуреакции: окисления и восстановления. 

Окисление – отдача электронов веществом (СО повышается). Вещество, отдающее электроны – восстановитель.

Восстановление – смещение электронов к веществу (СО понижается) Вещество, принимающее электроны – окислитель. 

Zno = Zn2+ + 2e – окисление (отдача е)

Cu+2 +SO42- + 2e = Cuo + SO42- - восстановление (принятие е)

Zno  + CuSO4(р)  =  ZnSO4(р)  +  Cuo – суммарно. 

При  составлении ОВР - метод электронного баланса (количество отдаваемых электронов равно количеству принимаемых, число одноименных ионов в правой и левой частях уравнения одинаково).

Возможность протекания ОВР в определенных условиях устанавливают, рассчитывая изменение энергии Гиббса.

Если пространственно разделить эти две полуреакции, а переход электронов осуществить по проводнику 1-го рода, получим электрохимическую реакцию.       
                         7
Схема гальванического элемента Даниэля-Якоби[image: image126.wmf]p
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Zn –пластина (1) в растворе ZnSO4(3); 

Cu-пластина (2) в растворе CuSO4 (4);

металлический проводник (5)

разделительная диафрагма (6) или  электролитический мостик;

 гальванометр  (7)           
Гальванометр фиксирует ток в цепи – движение электронов от Zn к Cu, вольтметр – напряжение (разность потенциалов) между электродами.

Имеем простейший источник тока – гальванический элемент. 

[image: image127.wmf]Cu

Cu

/

2

+

[image: image128.wmf]2

/

H

H

+

[image: image129.wmf]-

OH

O

/

2

[image: image130.wmf]-

Cl

Cl

/

2


[image: image131.wmf] 

[image: image132.wmf] 


[image: image133.wmf] 


(-) АНОД:      Zno = Zn2+ + 2e    – окисление

(+) КАТОД:  Cu+2  + 2e = Cuo       - восстановление

суммарно:   Zno  + Cu2+ (р) = Zn2+ (р)  +  Cuo – ТОР – токообразующая реакция
Электрохимические реакции – это ОВР, в которых окислительная и восстановительная полуреакции разделены пространственно, а переход электронов происходит по проводникам 1-го рода.  (Для проведения ЭХР - электрохимическая система или электрохимическая цепь).

Электрохимическая система:
Внешняя цепь: металлические проводники, измерительные приборы, потребители

Внутренняя цепь: два электрода и ионный проводник между ними.

Ионный проводник (пр. 2-го рода) - раствор электролита, расплав или твердый электролит.

Электроды - металлические или полупроводниковые материалы (пр.1рода) в контакте с пр.2рода. 

Электроды:
 Анод  -  Окисление   –       Отдача электронов   А  - О – О

Катод - Восстановление – Прием электрон          К – В - П

Две группы электрохимических систем:

1. Источники тока (ХИТ):

· первичные ГЭ,  топливные  элементы (превращение химической энергии в электрическую)

· аккумуляторы (при разряде – источник тока; при заряде – электролизер, под воздействием внешнего источника тока накапливается – аккумулируется химическая энергия)

2. Электролизеры (превращение электрической энергии   в химическую).

Законы Фарадея количественно описывают электрохимические превращения веществ на электродах.

1–й закон. Массы превращенных веществ на электродах при протекании постоянного   тока  пропорциональны количеству электричества  Q,   прошедшего      через      систему  m = kэ(Q =  kэ(I(τ
kэ –  электрохимический эквивалент; г/Кл

Q = I(τ - количество электричества [А(с = Кл];
I  - сила постоянного тока  [А];

τ – время протекания процесса, [с]
2-й закон. При прохождении  через  различные системы   одного и того же количества электричества Q массы превращенных   веществ m пропорциональны молярным массам их эквивалентов.
m(1)/m(2)=MЭ(1)/MЭ(2); m(1)/MЭ(1)=m(2) /MЭ(2) ; (Э(1) моль-экв = (Э(2) моль-экв    (закон эквивалентов) → Следствие: На электрохимическое превращение 1 моль-эквивалента любого вещества требуется одинаковое количество электричества.  Это число называется числом Фарадея

1F = 96484 Кл   или 1F= 26,8 А(ч  (Это  произведение электрического заряда е на  NА)

     Из пропорции:   1F   -    MЭ  или  VЭ
                                  Q   -     m    или   V      
 объединенное уравнение законов:
масса вещества 
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   , объем газообразного   вещества  
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n - число   электронов, участвующих в электрохимической реакции,

В – выход вещества по току (В= mпр  /m, или В=Vпр /V, или В=Qi/ Q)
Объем 1 моля   газа  - Vm = 22,4 л/моль (при н.у.).  

Возникновение потенциала на границе раздела фаз
При контакте металла М с раствором собственных ионов - переход поверхностных  ионов металла Мn+ через границу раздела металл/раствор в раствор, и обратный процесс:

Мn+   .  ne  → Мn+ (p)     + ne       (1)                                         Мn+ (p)     +ne → М      (2)

 - на поверхности М образуется избыток электронов и М имеет заряд(-); 

- положительные ионы Мn+располагаются у поверхности М;

Наличие пространственно разделенных электрических зарядов, равных по величине и обратных по знаку приводит к образованию между поверхностью металла и электролитом  двойного электрического слоя ДЭС (подобно плоскому конденсатору, между обкладками которого возникает скачок потенциалов Δφ или электродный потенциал Е) 

Когда  скорости процессов (1) и (2) равны: V(1) = V(2)  на границе раздела фаз устанавливается равновесие М(Мn+(р)+ne   (3) и возникает электродный потенциал: скачок потенциалов: ((2-(1)= ЕМn+/М -  - электродный потенциал;
М                                       (G ( 0
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                                          Знак потенциала – заряд на М (1953г – ИЮПАК)                                                
                                           Двойной электрический слой на границе         
                                              раздела металл-раствор                      
Способность посылать Мn+ в раствор зависит:

    М(к) ( М(г) ;              (-Qсублимации)

    М(г) (  Мn+(г) +ne;      (-Iионизации)

    Мn+(г) +aq (Мn+(aq;  (+Qгидратации)

Чем    меньше   Qсубл,   и    Iиониз и   выше   Qгидр , тем больше способность  Ме посылать ионы Мn+ в раствор и ниже  электродный потенциал  ЕМn+/М
           Случаи возникновения разности потенциалов на границе М – раствор: 

1) Активные М (Fe, Zn) ( переход ионов в раствор ( (-Е);

                      М ( Мn+ + ne
                        раствор     Ме      

2) Неактивные М (Cu, Ag) ( адсорбция ионов из раствора ( (+Е);

                      Мn+ + ne  ( Ме

3) Благородные М  (Au, Pt)  (  Qсубл  и  Iиониз    высока  (  разность потенциалов не возникает за счет перехода ионов (  может за счет адсорбции молекул газа  (   газовые электроды. 
· Равновесный потенциал, Ер, - потенциал электрода при равновесии (в отсутствие электрического тока – цепь разомкнута)

Ер определяется способностью электрода посылать ионы в раствор (зависит от природы электрода, активности ионов, температуры).   Абсолютное значение скачка Δφ в ДЭС измерить нельзя. Измеряют разность потенциалов между двумя электродами: Е=Δφ1–Δφ2. 

· Электродный потенциал ЕМn+/М - значение потенциала электрода, измеренное относительно электрода сравнения, потенциал которого принимают равным 0 (разность потенциалов между электродом сравнения и электродом). В водородной шкале потенциалов  за нуль - потенциал стандартного водородного электрода.

· Стандартный потенциал, Е0, - равновесный электродный потенциал, если и металл и раствор находятся в стандартных состояниях (при  Р=1 атм и концентрации (активности) ионов 1 моль/л), табличные Е0  при Т 298К. 

В общем случае: ЕOx/Red  для потенциалопределяющей реакции  Ox+ne(Red, где «Оx» -окисленная, а «Red»- восстановленная формы вещества.                                     
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Водородный электрод: Н+ / Н2(Pt)                          платинированная Pt (адсорбция Н2)

                     H2газ                                                                              

                  H+ (H2SO4)

                    
раствор       
                 H2газ                                                                                                                                              

                                                    Схема водородного электрода

Потенциалопределяющая реакция: 2Н+р + 2е (( 2Над() Н2г на границе  М- раствор.                                    

Условно: Е0Н+/Н2 = 0 В если система  в стандартном состоянии - стандартный водородный электрод
рН2 = 1 (101кПа); аН+= 1моль/л и Т = 298 К 

Подобно водородному - другие газовые электроды (кислородный, хлорный …)                                                              

Таблица стандартных электродных потенциалов – потенциалы в порядке возрастания (по уменьшению восстановительной и повышению окислительной активности систем).

Ряд металлов, расположенных в порядке возрастания их Е0 – ряд напряжения металлов, определяется только природой (а = 1моль/л, р= 1, Т=298К)

Чем меньше Е0, тем выше восстановительная способность восстановленной формы (металла) и ниже окислительная способность его ионов.

В ряду напряжений металл способен вытеснять следующие за ним в ряду металлы из растворов их солей. 

                                                         Cd + NiSO4   (   Ni + CdSО4.

Е0 - частный случай Ер (определяется только природой электрода)

Гальванический элемент
 
Гальванический элемент - электрохимическая система, в которой химическая энергия превращается в электрическую

Первичный гальванический элемент Даниэля Якоби - простейший источник тока, в котором протекает электрохимическая реакция (окислительная и восстановительная полуреакции разделены пространственно, а переход электронов происходит по проводникам 1-го рода).

Схема гальванического элемента
           [image: image136.wmf] 
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При разомкнутой цепи ( равновесие: Zn2+ + 2e  
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Е0Cu2+/Cu  = 0,337 B;      Е0Zn2+/Zn = -0,763 B
ЕЭ = (ЕК – ЕА) ( 0 ( ЕК  ( ЕА (  Cu2+/Cu – Катод, а Zn2+/Zn – Анод                    

Цепь замкнута:
(-) АНОД:      Zno → Zn2+ + 2e    – окисление

(+) КАТОД:  Cu+2  + 2e → Cuo       - восстановление

ТОР (токообразующая реакция):   Zno  + Cu2+ (р) → Zn2+ (р)  +  Cuo                                                                                              
      Е0Э =  Е0Cu2+/Cu – Е0Zn2+/Zn = 0,337 – (-0,763) = 1,1 B
Необходимое условие работы любого ГЭ -  наличие разности потенциалов. Процессы окисления и восстановления будут идти пока не сравняются потенциалы.

Максимальная разность потенциалов электродов, которая может быть получена при работе ГЭ – электродвижущая сила ГЭ (ЭДС)  Еэ = Ек –Еа

С помощью ГЭ можно совершить электрическую работу:  -(rG = Аполезн max;  (GТОР = А электр              
С другой стороны, электрическая работа, совершаемая ГЭ:  Аэлектрич = Q. Еэ                
        Q – кол –во прошедшего электричества.

Максимальная работа ГЭ при превращении 1 моля вещества:  А электр max = nFEЭ     
        ЕЭ – ЭДС;

         n – число моль эквивалентов в моле вещества или число электронов, участвующих в ТОР.

После подстановки: (GТОР = -nFEЭ;   (G0ТОР = -nFE0Э - основные уравнения, связывающие химические и электрические характеристики.

       Изменение энергии Гиббса зависит от рi или Сi реагентов согласно изотерме Вант Гоффа.    

      Для ТОР ГЭ    аА(р) + bВ(т) ( dD(р) + lL(т))  изотерма Вант Гоффа   

     (GТОР = (G0 ТОР + RTln  
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[image: image143.png]


ЕЭ = -
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      Если для создания ГЭ используют одинаковые электроды и один и тот же электролит разной концентрации, то ГЭ работает за счет выравнивания концентраций и называется концентрационным. 

Связь ЭДС с константой равновесия ТОР (G0 ТОР = -RTlnKa ≈ -RTlnKс  ( 
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Согласно уравнению Гиббса-Гемгольца ∆S = nF 
[image: image9.wmf]dT

dE

Э

 и  температурная зависимость ЭДС ГЭ: 
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 - температурный коэффициент ЭДС

   
[image: image13.wmf] Температурная зависимость ЭДС гальванического элемента

Вывод:  измеряя ЕЭ и 
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  определяют (G,  (Н и (S – реакции, протекающей в ГЭ. ЭДС измеряют либо высокоомным вольтметром, либо компенсационным методом.

Преимущества ХИТ: автономность, бесшумность,относительная безвредность  и относительно высокий КПД.

Потенциалы металлических электродов

          Для определения потенциалов металлических электродов по водородной шкале собирают  ГЭ, одним из электродов которого является измеряемый, а другим – стандартный водородный.    ЭДС такого ГЭ равна измеряемому потенциалу (по абсолютной величине).

Схемы измерения:                                                                    
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стандартная ЭДС ГЭ:   [image: image15.wmf]0
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стандартная ЭДС ГЭ:[image: image18.wmf]0
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Стандартная ЭДС Zn/Cu ГЭ:  Е0Э = Е0Cu2+/Cu - Е0Zn2+/zn =0,337 – (-0,763) =1,1В
ЭДС – максимально возможная разность потенциалов между катодом и анодом всегда положительная:

 (G0ТОР = -nFE0Э.              

Общий случай:

пусть при измерении потенциала по водородной шкале: ТОР  Mn+ + n/2H2 = M + nH+

измеренная  ЭДС: Еэ = Ек – Еа = Е Mn+/ M,  

подставляя  в уравнение связи химической и электрической форм энергий (G0ТОР = -nFE0Э  (4), получаем уравнение Нернста для металлических электродов

(потенциалопределяющая реакция: M(р-р)n+  + ne  ( M(к))          
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Для Т = 298 К  
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+

=

+

+

n

M

p

a

n

E

E

M

n

M

M

n

M

lg

059

,

0

0

/

/

  - зависимость потенциала от природы, активности, температуры.           

R – универсальная газовая постоянная, 8,31Дж/(моль.К); 

n – число электронов, принимающих участие в реакции  

F – число Фарадея, 96500 Кл/моль  (26,8 А.час/моль) ; 

T – температура, К.
Уравнение Нернста для Ox /Red систем: в общем случае для потенциалопределяющей реакции: 
Ox + ne ( Red.   
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          Уравнение Нернста для водородного электрода: потенциалопределяющая реакция 2Н+ + 2е  
[image: image25.wmf]®

¬

 Н2    
[image: image26.wmf]2

2

2

2

/

/

ln

2

0

H

H

H

H

p

H

H

p

a

F

RT

E

E

+

+

+

+

=

 , 
 Е0Н /H2=0 В, рН = -lgaH+, Т = 298 К   
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Если 
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Уравнение Нернста для   кислородного электрода: потенциалопределяющая реакция О2+4
[image: image30.wmf]e

 +2Н2О
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Е0О2/ОН- = 0,401 В,   Т = 298 К   рН = 14 – рОН = 14 + lga ОН-  

Если 
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          Существует диаграмма устойчивости воды, отражающая зависимость потенциала от рН 

Задача1.
Напишите катодные и анодные процессы  цинк-серебрянного ГЭ, рассчитайте  Е0Э при Т = 298 К  и ЕЭ при  aктивностях ионов Zn2+  и  Ag+ равных по 0,01 моль/л. 

Решение.

[image: image147.wmf] 

Из таблицы:
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  (  Ag+/Ag – катод,  Zn2+/Zn – анод.

А: Zn ( Zn+2 + 2e            2  1

K: Ag+ + e ( Ag                   2 

   ТОР: Zn +2Ag+ (  Zn+2  + 2Ag       

Е0Э = Е0К – Е0А = Е0Ag+/Ag – E0Zn2+/Zn = 0,799 – (– 0,763) = 1,562 В  

∆G0ТОР = ∆fG0 Zn2+ + 2∆fG0Ag – (∆fG0 Zn + 2∆fG0Ag+) = 147160 + 2.0 – (0 + 2.77100) = -301360 Дж
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Уравнение Нернста для металлических электродов (а Zn2+ = а Ag+ = 0,01 моль/л):  
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  ЕЭ = ЕК – ЕА = ЕAg+/Ag – EZn2+/Zn = 0,681– (– 0,822) = 1,503 В

  ЕЭ0 ( ЕЭ
Задача 2.
Рассчитайте ЭДС концентрационного ГЭ: H2,Pt|НCl||СН3СООН|H2,Pt, работающего при одинаковых давлениях 
[image: image42.wmf]1
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и одинаковых концентрациях водных растворов кислот С0 = 0,1 моль/л. 

Решение. 

Для кислой среды уравнения электродных реакций в концентрационном элементе:

 А -:            H2 → 2H+ + 2 
[image: image43.wmf]e

                            

 К+:            2H+  +  2
[image: image44.wmf]e

 →  H2   

Величина равновесного потенциала этих электродов определяется по уравнению 
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Активность ионов водорода 
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а) в растворе уксусной кислоты:  СН3СООН  
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  СН3СООН– + H+,

т.к. уксусная кислота является слабым электролитом, то коэффициент активности 
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; константа диссоциации Кд = 1,75 10-5, 
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 EMBED Equation.3  [image: image55.wmf]=

×

=

1

,

0

0134

,

0
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б) в растворе соляной кислоты:  HCl → H+ + Cl–, 

так как НСl является сильным электролитом, то ионная сила раствора:
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  . Коэффициент активности 
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Т.к. 
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, рассчитанный для соляной кислоты больше, чем для уксусной кислоты, то катодом будет электрод, погруженный в раствор соляной кислоты, анодом – электрод, погруженный в раствор уксусной кислоты. 
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Основы  электрохимической кинетики электродных процессов
Uхит < ЭДС              Uэлектролиз.>  Uразлож     .

К.П.Д. < 100%          Uразл = Еа – Ек 
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U – напряжение 

I(r1 + r2) - омическое падение напряжения;

r1 - сопротивление   в проводниках с электронной проводимостью (проводники первого рода);  

r2 - сопротивление в электролите (проводник второго рода); 

∆Ек  - поляризация катода 

∆Еа  - поляризация анода

 Уменьшить омические потери можно:

· Уменьшая сопротивление проводников 1 и 2 рода (подбирая проводники с высокой удельной проводимостью)

· Уменьшая расстояние между катодом и анодом

· Повышая Т электролита

Поляризация (Е - отклонение потенциала электрода под током от его равновесного значения: (Е = Еi – Еp, (Е = Еi – Еp, (ЕA = ЕAi – ЕAp, 
(ЕK = ЕKi – ЕKp .  Для определения поляризации строят зависимости потенциала   от тока – поляризационные кривые.    
Из закона Фарадея ( ток (I) пропорционален количеству вещества, прореагировавшему на электродах в единицу времени, т.е. скорости электрохимической реакции.    
[image: image66.wmf]nF

I

t

M

m

=

×

 (  значение I для оценки скорости. Для получения большего тока ( большее отклонение от равновесного значения ( большее значение поляризации. Чем  больше  (Е(( больше  I ( больше скорость 
Поэтому ток используют для оценки скорости, относя его к единице поверхности. Графическая зависимость Е = f (i) – это поляризационная кривая.           

                                  

Поляризационные  кривые в ХИТ


Поляризационные кривые при электролизе
При прохождении электрического тока: Е анода становится более положительным, Е катода - более отрицательным и напряжение Uхит – уменьшается,  Uэл - увеличивается

VЭЛЕКТОХИМ.Р.= VЛИМ.СТ. 
Стадии электрохимической реакции (1 и 3 – стадии массопереноса, 2 – стадия разряда-ионизации):
1. Подвод реагента к поверхности электрода

2. Собственно электрохимическая стадия

3. Отвод продуктов от поверхности электрода

Возникновение поляризации связано с замедленностью протекания реакции. Для уменьшения поляризации создают условия, при которых лимитирующая стадия протекает максимально быстро.

Стадии массопереноса - поляризация, обусловленная замедленностью этих стадий называется концентрационной, возникает за счет изменения концентрации реагентов в приэлектродном слое, что влияет на  величину потенциала при прохождении тока
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аs,v – активность ионов в приэлектродном слое (s) или в объеме раствора (v)

Так, в Zn–Cu ГЭ Еа смещается в «+» сторону, Ек – в «–» сторону, из-за Сv не равного Сs.
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D – коэффициент диффузии реагента

( - толщина диффузионного слоя (тонкий слой около поверхности, где частицы переносятся путем диффузии)

(Еконц уменьшается, если: 1) увеличить D;  2)   увеличить Сv;  3) уменьшить    (;  4)перемешивать

 Стадия разряда – ионизации  -  поляризацию, обусловленную замедленностью этой стадии (собственно электрохимической реакции) называют  электрохимической (или перенапряжением).                                 
Она связана с перестройкой структуры частиц в ходе приема или отдачи электронов которая возможна только для активных частиц. Чем больше энергия активация, тем большая поляризация требуется для обеспечения определенной скорости электрохимической реакции (i). Зависимость выражается уравнением  Тафеля:  (Еэл/х = а + вlgi 

        а -  константа, зависящая от материала и поверхности электрода, температуры,  рН, С и состава электролита,   

      в – константа, зависящая от природы реакции и Т. 

На одинаковых материалах  (Еэл/х уменьшается, если: увеличить Т, С, S.

На разных материалах (Еэл/х уменьшается, если: уменьшить Еакт., т. е. при  использовании электродов-kt с большой S.

Процесс устранения поляризации - деполяризация         

Цель (  увеличить U  ( для этого необходимо:
1. Увеличить     ЭДС;

2. Уменьшить поляризацию;

3. уменьшить потери, для чего: а)уменьшить I; b )уменьшить r1 и  r2 – за счет  уменьшения расстояния между электродами, использовать добавки увеличивающие электропроводность электролита.

Электролиз
- это ОВР, протекающие на электродах под действием постоянного электрического тока от внешнего, процесс превращения электрической энергии в химическую.                                                    

                                             
                                                    Электролизер – прибор, в  котором 
                                                    происходит электролиз:   
                                                    1 - катод «-», анод «+»,      
                                                    2 – электролит,
                                                    3 - источник постоянного тока
                               Схема электролизера 
    Электроды:
· Инертные (неактивные): Pt-металлы, C, Аи, PbО2, RuO, нерж.  сталь -

не растворяются.

· Активные: все М электроды. Они растворяются на аноде: М→ Мn+ + nе.

Металлы, переходящие в определенной среде в неактивное состояние, т.е. пассивирующиеся, благодаря образованию защитной пленки  (оксидов, гидроксидов, солей) на поверхности: алюминий, никель, хром, титан, тантал и нек. др.)

Электролиз подчиняется законом Фарадея и кинетическим законам. Для принудительного процесса (не протекающего самопроизвольно в прямом направлении):

 Аmin  приложенная к системе= (G; (G = nFUmin ;  Umin = Еа  -  EK  при i=0.   
Потенциал разложения или выделения: минимальное напряжение, при котором процесс электролиза становится возможным.

Под действием тока потенциалы электродов электролизера изменяютcя – поляризация: ЕК – более отрицательным, ЕА – более положительным.  
       
Клемовое напряжение (напряжение электролизера) вследствие поляризации и омических потерь увеличивается с увеличением i:

 Uкл=Umin + ∆EA  + ∆EK + I(R1+R2)
Увеличение Uкл приводит к перерасходу энергии по сравнению с рассчитанной по уравнениям химической термодинамики. Для уменьшения Uкл следует:

1. Уменьшить омические потери:

- использовать электролит с высокой электропроводностью      

- уменьшить расстояние между электродами

- увеличить   Т;   

2.  Уменьшить концентрационную  и электрохимическую  поляризации:

-    увеличить Sэлектродов и  Т;  изменить  Среагента ;  

-   перемешивать;

-    использовать электроды-катализаторы;

-    уменьшить ток

Электролиз расплава КОН (сильный электролит)

Ионный состав расплава: KOH → K+ + OH-
Электроды: графит С - инертный          

·  К:  K+ + e  →  K0                         (Bi=100%)
[image: image70.emf] 

    А: 4OH-  →  O2↑  + 2H2O  + 4e  (Bi=100%)
Электролиз водных растворов
Последовательность протекания электродных процессов зависит от состава электролита, материала электрода, рН, величины поляризации.

Электролиз в условиях конкуренции

Правила катодного восстановления
На катоде 

·  в первую очередь восстанавливаются наиболее сильные окислители, т.е. идет реакция с более + Е

· если разница потенциалов частиц в приэлектродном слое меньше 1В, возможны два и более процесса.
При электролизе окислители делятся на три группы:

Потенциал водорода зависит от рН (уравнение Нернста)

Правила анодного окисления

На аноде

· в первую очередь окисляются наиболее сильные восстановители, т.е. идет реакция, потенциал которой наименьший

· если разница потенциалов частиц в приэлектродном слое меньше 1В, возможны два и более  процесса.

Ионы SO42-, NO3-, NO2-, CO32-, PO43- (анионы кислородсодержащих кислот) в водных растворах на аноде не окисляются.
Задача 4. 

Электролиз раствора Na2SO4, электроды Pt – инертные  (не активные)                                                     

Решение
Ионный состав раствора:  

         Na2SO4   (   2Na+(р) + SO42-(р)          т.к. гидролиза нет рН = 7

         Н2Ож  
[image: image71.wmf]®

¬

 Н+(р)  + ОН-(р)                 

- К         Na+(р) , Н+(р)  

              Е0 Na+/Na=-2,7В ,    ЕН+/Н2= -0,059рН= -0,413В

+А       SO42-(р),  ОН-(р)   
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                     0,81 

         (р-ция:  2Н2О ( 2Н2 + О2                                                           Umin                 

                                                                                                        -0,41                                                                                                                                       
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Задача 5.

Электролиз Н2О (электроды Pt – инертные, сам металл не окисляется) 

Решение.

Н2Ож 
[image: image73.wmf]®

¬

 Н+р + ОН-р       рН = 7   
(-) К: 2Н+р + 2е ( Н2
(+)А: 4ОН-р ( О2 + 2Н2О+4е

          2Н2Ож ( 2Н2 + О2
ЕН+/Н2 = -0,059рН = -0,414 В ЕО2/ОН- =1,23 – 0,059рН = 1.23 – 0,414 = 0,816 В 
 Е, В                                 
 0,816    

                                Umin
-0,414

                        Umin = ЕО2/ОН- - ЕН+/Н2 =1,23 В. Под током потенциалы изменяютcя – поляризация:
 Поляризационные кривые при электролизе 
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U -  напряжение, которое необходимо подать на электроды от внешнего источника постоянного тока; 

(Еом = r .I - омическое падение напряжения на внутреннем сопротивлении электрохимической цепи (r)
U – можно снизить:

1) уменьшить rвнутр. : уменьшить     расстояние между электродами, применяя добавки повышающие эл/проводность электролита;

2) уменьшить поляризацию: увеличить Sэлектродов – сделать более пористой, перемешивать, уменьшить  силу тока, увеличить  Т.

Если при электролизе на электродах протекает не один, а несколько процессов, то доля общего количества электричества (в%), расходуемая на превращение одного из веществ, называется выходом по току этого вещества (Вi)  
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qi – кол-во электричества, пошедшее на превращение i вещества

q – общее кол-во электричества, прошедшее через электрод

Задача 6.
Рассмотреть электролиз раствора Na2SO4 на растворимых Ni-электродах. Напишите уравнения процессов электролиза.Покажите ход поляризационных кривых. Рассчитайте массы и объемы выделившихся газов (приведенные к н.у.), которые образуются на электродах за 0,2 часа при токе 5А. Вi(О2)=60%.

Решение. 
Ионный состав раствора:




      Na2SO4 ж → 2Na+p  +  SO42-p  

      Н2Ож ↔ Н+р + ОН-р                    

(соль образована сильным основанием и сильной кислотой, нет гидролиза) 

рН = 7


Равновесные потенциалы возможных электродных процессов:
[- K]: Е0Na+/ Na =  - 2,9В               ЕрН+/Н2 = -0,059рН = -0,41В

[+A]: SO42- - не окисляется,      ЕрО2/ОН- =1,23-0,059рН=0,82В


 Е0Ni2+/ Ni = - 0,025В   (   ∆E < 1  ( два процесса

[- K]:    2Н+ + 2е  → Н2↑                      100%

[+A]:   4ОН- → О2 ↑ + 2Н2О  + 4е      60%

   Ni0 → Ni2+ + 2e                                  40%      
По закону Фарадея
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Задача 7 
Написать электродные процессы электролиза водного раствора  CuCl2  на  Сгр   электродах. Показать ход поляризационных кривых. Рассчитать массу меди, образовавшейся на катоде, если за это же время на аноде выделилось 5,6 мл  Cl2   и  5,6 мл   O2 .  Определить выход по току Cl2 и О2.

Решение.  

                         Ионный состав раствора: 

              CuCl2 → Cu2+ + 2Cl-               H2O  
[image: image82.wmf]®
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                            -  K:    Cu2+ + 2
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                            +A:    4ОН- → O2 + 2H2О  + 4
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                                      2Cl-  → Cl2  + 2
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  Поляризационные кривые CuCl2  на  С (графитовых) электродах

Масса меди, образовавшаяся на катоде: 
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Обьем моль эквивалентов газов при н.у.:
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По закону Фарадея:

                    5,6 л/моль О2  -   96500 А(с   qО2 = 96,5 А(с

                    5,6(10-3л    О2  -   qО2 

                 11,2 л/моль Cl2 – 96500 А(с      qCl2 = 48,25 A(c
                5,6(10-3моль Cl2  - qCl2
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выход по току:
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Задача 8. 
Как изменится процесс   электролиза водного раствора CuCl2 при замене электродов  C на  Cu.  

Решение. 

Ионный состав раствора – без изменения   

на катоде:    тот же процесс:  Cu2+ + 2
[image: image101.wmf]e

  → Cu
на аноде:                
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материала анода - 
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 ( на аноде в первую очередь  - окисление  Cu- электрода. 

                      -K:    Cu2+ + 2
[image: image109.wmf]e

  → Cu 

                     +A:    Cu  → Cu2+ + 2
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 .

При больших напряжениях U электролизера могут быть достигнуты 
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                      Поляризационные кривые  




Применение электролиза
Металлургия

Гальванотехника

ЭХОМ

Размерная обработка

Анодирование

Химическая промышленность

1. Гальванотехника  включает гальваностегию и гальванопластику.

А) Гальваностегия – нанесение металлических покрытий на поверхность изделия путем электролиза. Электролит – водный раствор соли металла, который наносят.

                                                      

 Гальваническая ванна                                                             

Назначение гальванических покрытий:
· Защита от коррозии

· Защитно-декоративное

· Повышение электропроводности

· Повышение твердости и износостойкости

· Получение магнитных пленок

· Уменьшение коэффициента трения

· Улучшение способности к пайке

· Улучшение отражательной  способности поверхности

В) Гальванопластика – получение тонкостенных изделий сложной формы путем электролиза (в приборостроении на основу наносят металл малой толщины путем электролиза, а затем химически растворяют основу  - алюминиевые конденсаторы )

К: Аl3++3e =Al
Задача 9.
Рассчитайте толщину никелевого покрытия на стальном изделии поверхностью 1 м2 и изменение толщины Ni анода поверхностью 1 м2 при э/х никелировании в течение 1 ч из водного раствора на основе NiSO4, если катодная плотность тока – 100 А/м2, а анодная – 50 А/м2. Выход по току Ni на катоде – 0,8, а на аноде – 0,9. Плотность Ni ρ=8,9 г/см3. (Гидролизом пренебречь, рН=7).

Решение. 

Сравнивая значения электродных потенциалов, записываем последовательность возможных электродных процессов:

         [- K]:          Ni2+ + 2e → Ni
                            2Н+ + 2е  → Н2↑                      

         [+A, Ni]:    Ni → Ni2+ + 2e
                           4ОН- → О2 ↑ + 2Н2О  + 4е      

По закону Фарадея на катоде:  
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Толщина  Ni покрытия на изделии:  
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Масса растворившегося никелевого анода:
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Изменение толщины Ni анода:   
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2. Электролиз в металлургии 

А) Рафинирование




         Электролизер для рафинирования
Задача 10.
 Основной М – Со;  примеси – Zn и Cu. Как провести очистку в растворе H2SO4?

Решение.
Ионный состав раствора:




H2SO4 → 2 H+  +  SO42-



H2O  ↔  H+  +  OH-
        рН=1

 На аноде: SO42-, OH-, Со, Zn, Cu


Выписываем все потенциалы:

ЕрН+/Н2= -0,059рН = -0,059 В (т.к. рН=1)
ЕрО2/ОН- =1,23-0,059рН = +1,17В;

Е0Co2+/Co = - 0,277В     

Е0Zn2+/Zn = -0,76В; 

Е0Сu2+/Cu = + 0,337В          

( [+A]: Zn0 → Zn2+ + 2е  (в первую очередь, т.к. Е0Zn2+/Zn< Е0Co2+/Co)

     Co0 → Co2+ + 2е   
Cu не растворяется и выпадает в шлам

На катоде: H+;  Co2+;  Zn2+
   [- K]:    2Н+ + 2е  → Н2↑   (сначала, пока ССо2+  = 0 моль/л)         

      Cо2+ + 2е  → Cо0                      
а ионы Zn2+ остались в растворе (подбор i ).Так получают очень чистые М.
Задача 11.
Рассмотрите процесс рафинирования Ni, содержащего примеси Zn и Cu в растворе H2SO4. Какие процессы будут протекать на катоде и аноде? Какое время нужно для проведения рафинирования при токе 500 А для выделения 5 кг никеля при выходе по току 98%?

Решение.

       Ионный состав раствора:




H2SO4 → 2 H+  +  SO42-



H2O  ↔  H+  +  OH-
        рН=2

Запишем потенциалы возможных электродных процессов

ЕрО2/ОН- =1,23-0,059рН = +1,112В,  ЕрН+/Н2 = -0,059рН = -0,118В
Е0Ni2+/Ni = - 0,250 В     

Е0Zn2+/Zn = -0,76 В; 

Е0Сu2+/Cu = + 0,337В    

Т.к. Е0Zn2+/Zn < Е0Ni2+/Ni  <  Е0Cu2+/Cu < EpO2/OH- то первым на аноде окисляется Zn, затем очищаемый М – Ni, примеси Cu не растворяются, а выпадают в осадок (шлам).

Т.к. Е0Ni2+/Ni  > Е0Zn2+/Zn  и концентрация ионов Ni2+ ↑, чем ионов Zn2+, то на катоде осаждается чистый никель.

В начале процесса в растворе отсутствуют ионы Ni2+ и на катоде выделяется Н2.
[+A]:     Zn0 → Zn2+ + 2е  

     Ni0 → Ni2+ + 2е  
[- K]:    2Н+ + 2е  → Н2↑              

   Ni2+ + 2е  → Ni0              
Время для рафинирования по закону Фараде (Мэ,Ni=29,5 г/моль )
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В) Получение металлов

Из расплава – Mg, Na, Li, Be, Ca, Al (Аl из расплава минерала криолит Na3AlF3). 

Из водных растворов – ост. цветные, рассеян.  и  благ.металлы

К: Al3+  + 3e = Al                           К: Сu2+ + 2e = Cu
3. ЭХОМ – электрохимическая обработка металлов.


А) Инструмент – КАТОД, заготовка (титан, тантал, молибден, ванадий) – АНОД; между ними прокачивается  электролит (растворы кислот, щелочей)                                     

В) При анодировании Аl: Аl – 3e =Al3+

2Al3+ +3/2O2 = Al2 O3
4. Химическая промышленность (важные химические вещества: Н2, О2, F2, органические вещества, окислители …)

Хлорный электролиз

Задача 12.
Определите объем Cl2, выделившийся при электролизе водного раствора NaCl на платиновых электродах, если объем выделившегося при этом Н2 44,8 мл. Выход по току хлора – 80%.

Решение. 
Ионный состав раствора: 



NaCl → Na+  +  2l-                                 рН =7   гидролизa соли нет



H2O ↔  H+  +  OH-
Потенциалы возможных процессов:

   
          ЕрН+/Н2 = -0,059рН = -0,41В

  
          ЕрО2/ОН- =1,23-0,059рН = +0,81В; 

                 Е0Сl2/Cl- = + 1,36В     

  Е0Сl2/Cl- - ЕрО2/ОН- <  1  (  возможны оба процесса

  Электродные процессы:                     

          [- K]:    2Н+ + 2е  → Н2↑                      

          [+A]:    4ОН- → О2 ↑ + 2Н2О  + 4е      


    2Cl- → Cl2 + 2e                         
  По закону Фарадея:
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 Количество электричества, прошедшее через электроды: qk = qa =I·τ
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 Е0ох <Е0Н+/Н2


Ионы щ., щ-з, др. М, стоящих в ряду напряжения выше и вкл. Al3+ на катоде не восстанавливаются, выделяется только  Н2.

















      2. Е0ох> Е0Н+/Н2


Cu2+, Ag+, Hg2+, Au3+, Pt-M, O2, и т.д. восстанавливаются в первую очередь. 


Н2 не выделяется





   3. Е0ох-Е0Н+/Н2<1


Ионы Sn2+, Pb2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Cd2+ и др., стоящие в ряду  напряжений между Al и Н2.


    Два процесса


  Меn+  + ne → Me0


   2H+  + 2e →  H2



































Изделие ( катод


Анод ( металл покрытия


 [+A]: Мпокр → Мn+р-р  + ne


 [- K]: Мn+р-р  + ne  → Мпокр 
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Рафинирование – очистка металлов, извлеченных из руды, от примесей.


На аноде – растворяется очищаемый Ме и примеси Е0 которых < Е0Ме .


Если Е0примесей > Е0Ме они не растворя- ются и выпадают в виде шлама. Анод -


АН  пластины сырого металла М. Катод -


тонкие листы чистого металла М.
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Металл c


примесями
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инертный
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  Раствор Н2SO4





Анодирование – анодная обработка Ме и сплавов


Получение  оксидных поверхностных пленок на  Ме  и  последующей обработки для повышения коррозионной стойкости, износостойкости, создания изолирующих слоев на поверхности.











Размерная обработка


Используется для изменения размеров и форм, шлифования, полирования твердых металлов путем электролиза 


[+A]: Ме → Меn+р-р  + ne


[- K]: 2Н+р-р  + ne  → Н2↑



































PAGE  
1

_1208882225.unknown

_1327313624.unknown

_1350736362.unknown

_1401101573.unknown

_1401201437.unknown

_1402602511.unknown

_1402602859.unknown

_1401208320.unknown

_1402519295.unknown

_1401206179.unknown

_1401188304.unknown

_1401124959.doc
[image: image1.png]E B

»

Ex
AE

»
Eix

E,

v mA/em’

Eis
A4E 4

»

E,








_1350819682.unknown

_1351419136.unknown

_1353240998.unknown

_1396302190.unknown

_1353240828.unknown

_1350822682.unknown

_1350736464.unknown

_1327314385.unknown

_1327327204.unknown

_1327327349.unknown

_1327326120.unknown

_1327314127.unknown

_1215010768.unknown

_1215011529.unknown

_1239478508.unknown

_1239482234.unknown

_1239486247.unknown

_1239486940.unknown

_1239487222.unknown

_1239486347.unknown

_1239482251.unknown

_1239481071.unknown

_1239279807.unknown

_1239279903.unknown

_1239278147.unknown

_1239279798.unknown

_1215011323.unknown

_1215011513.unknown

_1215010774.unknown

_1215010780.unknown

_1214994525.unknown

_1214999155.unknown

_1215010719.unknown

_1215010729.unknown

_1215009755.unknown

_1214999124.unknown

_1208950955.unknown

_1208951976.unknown

_1210506624.unknown

_1210507269.unknown

_1214994428.unknown

_1210506738.unknown

_1208953889.unknown

_1209814876.unknown

_1208951252.unknown

_1208950838.unknown

_1208950866.unknown

_1208950677.unknown

_976670055.unknown

_976681074.unknown

_1204704004.unknown

_1208270915.unknown

_1208881869.unknown

_1206130510.unknown

_1207819278.unknown

_1207819901.unknown

_1207821309.unknown

_1207819072.unknown

_1204965760.unknown

_1205223491.unknown

_1204704136.unknown

_1204704107.unknown

_1204629314.unknown

_1204703931.unknown

_1204703951.unknown

_1204703981.unknown

_1204637199.unknown

_1204628201.unknown

_1204629313.unknown

_1203965576.unknown

_1204026504.unknown

_1203965345.unknown

_976696478.unknown

_976670836.unknown

_976673543.unknown

_976673862.unknown

_976673941.unknown

_976674229.unknown

_976673814.unknown

_976672780.unknown

_976673400.unknown

_976673435.unknown

_976673001.unknown

_976671701.unknown

_976670064.unknown

_976663725.unknown

_976664071.unknown

_976669099.unknown

_976669863.unknown

_976664955.unknown

_976663961.unknown

_976655090.unknown

_976655575.unknown

_976661792.unknown

_976655126.unknown

_976655152.unknown

_976654733.unknown

_976654943.unknown

_976654191.unknown

