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2 naczyhka pgéra&ni@
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orez Jedna elekbtrods Pb
{pow. jednostronna slektrod

3 cm® {1,5 x 2,0 em))
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alkeohol ebylowy

¥step

Potanaj&l elaktrody, :gmaz ktér@ praepiywa prad, rétnl ele od
TOWDOWAEOWEZO ; Bémies te, tym wieksgy, im wieksza jest gestokd
pradu (stosunsek nateienis do wielkosel powierzohni slektrody), ne-

Fhodatek kwasn ma n&rcaln polepszanle przewédnictwa rOEtwOTY OTAZ Z8e-
nobiegnigcle hydrolizie soli w wynikn moiliwe] alkelizac]!i roztworu w po-
bllzu katedy {podczas elskirelizy).
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zywa sie polaryzacjg lub nﬂdﬁﬁpi@ci@m*‘@ Przyezyna powstawanls polary-
zacil jest powolny przebleg Jednego ze stadidw posrednich procesu ele~
gtrodowego. Prowadzi to do gromadsenia sig ladunkdw na elektrodzie i w
jed poblifu,

Dokonujgc na przykiad uproszczons) analizy mechanizmu procesu Kato-
dowego moZna wyrdinié trzy Jego stadis: dopiyw elekiTonéw do powlerzch-
ni fazowej, doplyw Jonbéw do powierzchni fazowej oraz reakcje jondw gz
elektromami {roziadowenis Jondwl™, Przeplyw elektronéw dokonuje sie tak
szybko, ze wolnyml stadiami, okreslejgcyml obserwoweng doswiadczalnie
szybkosé przepiywu adunkéw (pateZenle pradu), 84: transport jondw lubd
reakcja laczenia sie ich 2 eleklronami. W obydwu ?rzypa&k&cn prowadzi
to do gromadzenis sig¢ elsktrondéw na powisrzchnl metalu. Katods staje
sie w efekcie tym beardzie] ujemna (tym silnie] polaryzuje sig¢ katodo-

wo), im wieksze jest gestoié pradu. Gdy szybkosd przepiywu radunkéw

(pnateienie pradu) jest okreslona 8zybkosciy rozladowanie -jondw, méwi
gie o polaryzac]i aktywacyjneljs; Jesli czynnikiem ograniczadgcyn jest
dyfuzia, mowi sie o polaryzacji sbeleniowe]™ ™, _

Podobnie rozumujac meiZnas dojsé de wolosku, %2e w wynlku polaryzacji
anodowe]j potenclail elektrody staje sie bardzie] dodatnl. ZaleZnosd:
gestescl pradu -~ potencjal podaje dla przypadiku polaryzac]ji aktywacyj—
nej réwpanie {1}, dla polaryzac)li stezeniows]j -~ réwnanie (2):

P= &~E, = B gt bagk log iagk H (1)
gdezie; P - polaryzacjia
€ — oznoacza potencjai spolaryzowanej elektrody;

*Niektérzy eutorzy nadsajg tym pojeciem réine znsczenia nazywaige - nadnaple~
ciem rofnicg potencjaiu rbwnowagowego reakcji elektrodowe] oraz potencjalu odpowise
dajgcego dane] szybkofcl przeblegu tej reakcji (pestosé pradu} ; polaryzacjs-réini-
cg petencialu slekirody, na #tdre] przeblegejs réwnoczednie dwie lub wisce] reakcil

(bez uvdzialu prgdu zewngirznego) ormz potencjaiu te] samej alektrody przy ckreflonej
gestobel pradu zewnglrznegs.

*%Dla uproszczenis pominlgte udzial procesbvw hydratacyinych, adsorpcyjnyeh itp.

FEpominigte tu inne rodzaje polaryzacjl, zwigzane np. 2z woluym przebiegiem

reakejl poprzedzajncych proces elektrodowy lub z pojawieniem 5i¢ na powlerzchni
elektredy warstewki o dudym opores.
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£ - pobencjal réwnowagOwy;
- geatosé pradu polaryzujgcege (anodowego lub katodowe-

(F' ~ stala Paradaye; | ,

n - ilo&é elektrondw bioracych udzial w elementarnej reak-
cji elektrodowe]:

¢ = wspblezyanik symetril bariery potencjaicws], zazwy-
czal = 1/23 '

i, - gestost pradu wymieny);

P,
3 ' -

. g;m-} ; (2
gr

gdzies 1 ~ mgestosé pradu polarymujgcego (k&todcw&go)w
igr o g@stoéé pr@du grani ﬁfﬁﬁnyeh ggnéw@

Jek wynika z réwnania (1), w zakresie kontroll ektywacyjnejd, po-
tencjazl elek%rody Jjest liniowg funkejy logaxytou gestosel prgdu polas-
ryzujacego. Cdchylenie od tej liniowosel mose &dwiadczyé o zeznacesja-
eym 8ie udziale polaryzacii stefenlowej.

Polaryzacjie ektywacyjne cbserwule sle¢ zasgwycza] przy niskich gestos-
clach przdu i dufych stedenlech rozisdowywanyce m
gestosei pradu (lub spadku steZenia Jjonbw) coraz wiskszg rol@ odgrywa
polaryzacja steseniowa (transport jondw nie nadgia ze ich roziadowa~
niem). Prowsdzi to w efekele kohcowym Go osiggni¢ela prgdu graniczne-
go, Lo Jest prgdu, kﬁéregd wislkost Jest okredlooa eBzybkosclg trenspor-—
tu roziadowywanych Jjounbdw do powlerzchni elekiredy, a wigce nle zaledy
praktycznie od wielkescl potencjaiu.

Ka rysunku 17.1 pokmzanc Krzywe polaryza
todowe -k ) dwu reakei, pa prmykkaﬁ'

anod Fia:
%iI e M‘I reskeja I
kEatod

evine {anod@we‘s & ., &~
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+ 0 8. reakeje 11

Gesbodc f:w-cgdy. A

Rys.17.1. Krzywe polsryzacyjre dwu reskeji w ukladzie wspdi~
rzgdnych: gestosSé pradu - potencjal

i70

-

potencjaly réwnowsgowe

prady wymisay
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£ﬁ92?5 Kor } petencjaly oras prady Korozyjne odpowiada jgce roinym

14 2.3 kor przsbiegom krzywe] pelaryzacjl katodowej reakcji II.
fple

Linismi Wropkowanymi przedstawlono rzeczywiste przeblegl kreywych po-
laryzacyjnych, Prad zmierzony smperomierzem {linis przerywans) Jest
réwny résnicy rzeczywistego pradu anodowege 1 katodowego przy danym
potencjale. Potencjaiowi réwnowagowemu cdpowlads 1, = 1, = i, = wisl-
kosé te nazywe sl¢ prgdem wynlany (grgdy wymiany wi@ks%oéci reskeji
wahajs sie w granicach 40 =5 do 10™ A/cme)ﬁ 7

Rysunsk 17.1 pekazuje rownles przykladowe rdéine pragdy granlczne
katoaowsgo przebliegu reakcji II,

¥ srersgu prrypadkéw na elektrodsie przsblegajy Jednoczefinie dwie
lub wiece]j reakcii potencjslotwdrezych. Hofs to dawad w sfekeie prze-
pryw pradu pomiedsy poszsregdlnymi punktaml powlerzchni elekirody
{uklad dziaia jek zwarte ogniwo}. Typowyml przykladeci btakich ukiaddw
g5 koredujsce metale. Mg prrykiad pokszape ne rysunku 17.1 krzyws waka-
guja, e w przypadku zanurgenia metealu bardsle] elektroujemnego do
rogtworu soli bardszie] elsktrododetniego moiliwy Jset proces korozyj-
ny, ® ktérym ten plerwsgy bedzlie sle¢ roztwarsal, a drugl wytrgesi (re~

+ o
skcia cementacyjn& ﬁl 4 %%I mwv-ﬁ§ + §IEJ° ¥ pﬁ&

+
pr@padek }mrazg‘;i «02 (% <4 H“;’ “““En e 'g

?rad keroryioy orez potencjai korozyjny B3 tu wyznac%oms przecigcien
sie krzywych polaryzacii anodowe] reakcjl I oraz kmtodowe]j reakeji II.
Ralezy .zwrbcid uwag@$'28 notencjal korozyiny Jest rézumy od potencja-
16w rownowagowych elementarnych reakejl elektrodowych, Dla przedysku-
towania zalesnoscl vnateZernis pradu od napiecia w cgniwach lub w pro-
cesach elektrolizy, konieczne Jest przedstawlenie krzywych polaryzacyj—
rych w ukladzie wepdirzednych: patezenie pradu {gestosé . powlerz—
chnie elektrody) - potencial. FNaleZy zwréelé uwage, %e w talkim ukie-
dzie wspélrzednych przebleg krzywych polaryzacyjnych Jest maleizny od
wielkosci powlierzehnl elektrod. Im wieksza powierzchnis elskitrody,
tym bardzie] stromy przebleg krzywej 1 na odwrdt. Krzywe polaryzacyd-
ne w tym uktadzie wspdirzedoych przedstewia schematyczvle rysunek 17.2.
Jezell elektrody poigczy 8le¢ opcrem Zewngtrznym RZ9 wowezas uklad
wedzie pracowal jako ogrniwo. Reskeja I bedzie przeblegaia anocdowo
{utlenianie), reakeja II (o bardziej elektrodedatnim potenciale réwno-



wagowyn) katodowo. Na preykiad w ukladzie Zn/ZnS0, /Cub0, /Cu reakceje:

ZD_VZRE+ + 28, Cug* + Pe~Cu, Réinica potencjaloéw pracujgeych elek-

trod (napiecie pracujacego ogniwa):
Uz&ﬁxi(gzﬁ"%ﬂzﬁﬁofyiaPIIKQ (%)

-}

R®y5.17.2. Krzywe polaryzacyjue dwu reakejl w ukladzis wspdl-
rzpdnych: nstezenies pradu - polencjsi

Gy R, < B, (aop. elektrody zwarte bezpedrednio ze Boba), w ukladzie
piynie tak zwany prad zwarcle. Ukised taki spotyks eie czesto w przy-
padku ogniw korozyjnych.

Prowsdzenie procesu elekbrolizy w cmawianym ukiadzie wymage przy-
tokenis 2z zewngbrz przeciwnie skierowanego napigcia, U L& . ~

Reskaja I bedzle wéwomes prreblegela katodowo, II zas anodowo. {(np.
Znet + 2e = Lng G ——o Cu=Y 4+ 2e). Wykres 17.2 wekagzuje, %e celenm
wzyeskania pateisnia pradu, na przykisd I, nelely pPrzyiosye napiécie

Uxﬂae‘%‘Pﬁ%’Pma ’ (Q'>
Uwzgléedniajac omowy spadek napigela ne oporze ukladu elektrolizera,
strzymuje si¢ nepiecie elskirollizy:
Ux&%%ﬁ%E¢th+Jimw+Rﬁo

-
7
R g



Cel ¢wiczania

1) Wyzpsczenle przebliegu krzy
elelktrod: '

Ag/ O,% m &g§0§g

Cu/ 0,1 m CuBO,,

Zn/ 4 m Zns0,.

2) Wyznaczeni@ vrzebisgu o

57m.(hﬁ§0@§

Cu/ 0,01 m Cubly. .

3) Wyzpaczenle przebisgu kri_ﬁﬁ' leryzaoji anodowe] elektrody
o / | 1 m wzgledem H,50,.

4) Okreélenie wplywu mieazania laryzacje katodows i anodows

slektrody Cu/0,1 = Cul0,.

5) Wyznaczenle, na podstewls znajomeosci krmywych polaryzacyjnyeh
pradéw zwarcia w ogniwach z uwzglednieniem Wp&ywu wielkosel powlerz-
chni " elektred ne wielkosé tych praydbéw (np. przypadek korosji kontak-
towsd) . \

&) @JZE&GZ@Qi@ ns podstawlie znaj@moé@i rzywych polaryzacyinych
napied, ;ja,kcie trzsha pmy&a@é aby ugyskaé <Zgdane nateienie pradu
elektrolisy.

wych polaryzac)l anodows] 1 katodowej

zac il kmtodows] slektrods

Wykonanie

Schemat ukladu siuiacego do wyznsczania zalefmnosci: natgfenie pra-
du poleryzacyjnego-potencial, pok&z&n@ na rysunku 17.3.

1. Elektrody PrEECHYBICLA sie yapiaram boiernym (=& wyjatkiemn sre-—
braych}, przenywa sig watg ywilfeng alroholem, izoluje jedns.strong
warstwg parafiny i zanurza w de@wiadﬂim rogtworse. Klucsze alaktr@lln
tyczne ustawis sie tak, aby ich kepilsrne szakodozenia byly mofliwis
bliske powlsrzchni elektrod. Klucze oraz nsezyhks podrednie napelinia
gie tym samym roziworem, w kibrym z&nurz@n@‘@lektrady§o

Pierwszym pomiarem Jest pomiar potencjelbéw elektrod, gdy nie plynie
przez nie prad pelarysujacy {otwarty obwdd ogniwa). Kestepnle mamyka

*Jedynie w przypadku elekirod srebraych s 1 nsczyfika pofrednis wypel-
nia sie roztworem szobtanu potasu (wygaénié dlaczego) .,



Bys.17.3. Schemat obwodu prgdowege: A £rédio napiee
cias ﬁ%&&@gag‘ﬁﬂg Rz = Qpormnice suwakows (100-200 1.

10=20% )3 M - amperomierz; E,, E, = badane slekiro-

4
dyg'kﬁe kg -~ klucze elektraigtycgne; E - elektredy

'p@réwm&nge {nssycone kalomelewe}; p_, Py = PrIe-
tgezniki; B - wieszadlby ¥ .~ uklad kompensacyiny
lub woltomierz lampowy, Kﬁg Hg paczyiks pofrednis

sie obwld ogniwa 1 operujgc czap«arnic.a.m:i;.R,,g i E, szmienia si¢ stopnio-
#o napliecie przykiadane na elektrody (od O przy skrajnych poloseniach
suwakéw po lewe] stronie, do pelnego neplgeias Zrédis przy  skraj-
nyw peiozeniu suwakdw po prawe] stronle). Zmieniajac napiecie zmienia
sige tym Samym prad piypgcy w ukiadzie, Po ke zdorazowe] zmianie natese-
nia pradu odczekuje si¢ 2 minuty, po czym mierzy sie potvencjai obydwu
elektrod. Wynikl pomiardw notuje sie wediug schematbu tabeli 17.1.

W czasie trwanis pomiardw roztwory miesza sie mechanicznie.

2.5. Pomiar polaryzacji elektrod wykonuje sie, Jjak w przypadku 1,
stosujge 0,01 n ludb 1 m roztwory CuSo, {obydwa 0,1 m wzgleden HESO&),



% tvm ostatnim przypadku foztwdr 1 m) stosuje sig anode olowlang, npa-
lesy przy tym zwrdcié uwage ns zachodzgce na niej procesy.

4, Wykonuje sie pomiary polaryzacjl anodowe] 1 katodowed miedzi w
mieszanym oraz nis mieszapym 0,7 m roztworze CuS), .

Wynikl uzyskace w opisanyrh wyze] doéwisdceeniach przedstawla sis
zbiorczo w postaci dwu wykreséw: gestoss pr@dm - potencjai oraz loga-
rytm gestofei pradu - potencjal.

FNale%y przeprowsdzié dyskusie uzysk&nych wynikéw zwracajge szeze~
gélng uwage na poréwnanie wielkosci polaryzacji ancdowyeh 1 katodowyeh
ré¢nych metall, rodzaj polaryzacii (sktywacyjns,steseniowa), wpiyw
stezenis Jondw 1 szybkoécl mieszanis na polaryzacje itp.

W czesie oplsanych wyZe] pomisrdw roztwory nie zmienisjs praktycz-
nie swoich steZed peza przypadkiem elektroliszy =z snodg olowlana {(wy-
Jasnié dlaczego), totez po zakohczemiu pomisrdéw glewa Bi¢ Je % powro-
tem do flaszek.

Eonieczne jest zachowanie due]’ czygt@éci (przemywanie naczyh, klu-
czédw 1tp. wods destylowang), gdyi cbecnosé éladowyeh zanieczyszezed mo-
te zasadniczo zmienisaé mierzone wielkosel (szczegblnie niebezpieczne sa
§lady soll Cu lub Ag w pomiarach polaryzacii Zn - wyjasénié dlaczego).

W tabeli 17.1T przedetawione dane polaryzecyjine wydzielanie wodoru
na réinych katodach z 1 m H8504 orez dane polaryzacyjne wydzielania
tlenuw na réunych ancdach 2 0,1 m roztworn kwasu.

5. Posiugujac sie uzysk i wynikami oraz danymi tabeli 17.31 na-
legy sporzadzié wykresy krzywych polaryzacyinveh ogniw:

8.5

Cu /1 m CusSO, /1 m 2n80, / Zn,

H/1mByS80, /1w ZosS0, / Zn.
(¥ oznacza tu jeden z materialdw, 4z kbtérych podanc w tebeli 17,11
¢ane dotyczgce warunkdw ketodowego wydzielanla wodoru). Wykresy sporza-
dza sig¢ w ukisdzie wsepbirzednych natefenie prgdu - (iloczyn gestodci
pradu i powierzchni elektrody Iﬁs i « B) - potencjal.

Wielkosci powlerzchpl elektrod, dla ktéryeh wykemuje sie oblicze-
nia, podaje kasdorazowo prowedszscy ¢Swiczenisa.

Ne podstawie sporzgdzonych wykresdw naliefy okreflilé prady zwarcias
tych ogniw (Rz = 03 Ry przyjmujeny np. 1%).
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6. Poslugujae sle uzyskanyml wynikami oraz denymi tebsli 17.1I, na-
lety wyznaczyé, przy zadeane] wielkobcl powlerzchnl elektrod
jakie trzeba przyiosyé, aby uzyskad okrsdlone pateienie pradn elektro-
ligy w ukradachs

Cu / 41 m Cuso, / Cu,

Cu / 1 m CuS0, / 0,1 m Hy80, / Pb,
gy 4 m ZnS0, / 0,1 m B 80, / P,
fn / 1 m 2080, / 0,1 m Ey80, / M.

(¥ jak w punkcie 5). Wykresy sporzgdza sie w ukiadzie wspdirzedoyceh,
jak w punkcie 5., Wielkosé powierzcini elektrod, dla ktorych wykcnuje
gie obliczenia orss natefenia pradu elektTolisy, podeje kmédorazcowe
prowadzgey ¢¥iczenia, ¥yliczajae szukang wartosé naplecia naley DPrey-
jat, e opér ukzadu elektrolirzera jest rgedu kilkudziesigeiu oméw

{op. 50} .

Zunsczonie praktyczne

Znajomosé przsblegu krzywych polaryza
widzied wpiyw czynnikdw takdch, jak stosunek. wielkobeci powlerzchni
ancdowe] o ¥atodowej, Todza] i stedenis elaktr@litéw itp. ma wiellkodé
pradu w ogniwach zbudowenych = tych elektrod., Jest to szozegblnie wai-
ne dle prawidiowege przeanal wa.nina hanizme korozjl egaktreehamlcz«
nej oraz przy doborze brodkbw przaciwﬁzi&l- v e d.

Znajomosé przeblegu krzywych polaryzacyjuoych pozwala réwnief wyina-
czyé wlelkobeld nepiecis, kbore trzeba preyiosyé, aby uzysked zgdans
wartost patptenis pradu W procesie slektrolizy. Ma to dude zoaczenle
dla ustalenia bilansu energetyczmych tych procesdw.

-1
-3



T

¥yuikl pominrodw polaryzacji

abela 17.1

Matiysenie | Gestosc pradu polm=| Logarytm pestoscl Roéznica potsncjaléw| Potencjail slektrody
prgdu po= ryzujacego pradu polaryzuja- | elektroda badans - | badans] przeliczony
luryzudn- Mor o ee | Anodowa Cego slektroda odniseie-| waglgdem normalnej
W Katoda Anoda nia wodorowa
Eatoda Apods Xatoda Anods
a 4 .
I 1k 1a log ik log ia ak Eq € €y
2 2 :
[a]  fam] | [em”] [v] vl | B vl

2 2 0 ¢
zﬂmgﬁ%jm,mmlmmw %z&mipw,mﬁy%z&m]b t [@
rortwér wieszanyy potencjal elektrody cdnlesisnis (pasycona kalomeléwka) gk&l = [V]

0
4

10
50
100
250
500
750
1000

Ag/O,1 ® AgN03/ Agy pow. katedy Bk = [cmzl; pow, anody Sa = Ecmzl; 2 [ch
roztwor miesranyj potencjaz slektredy cdnlssiernla {neeyconse kalomeléwka) €yay [Y]

10

o

2 ;
Cu/0,1 m CuSDq./Cug pow. katcdy'sk = [gmzlg pow. anody S& = [pm j; t° [aq]
roztwoér mleszamy; potescjal elekitredy odniesienle (nasycona kalomeldéwka) Ekal = ij

O g
r]
10

i

Cu/0,0% » CuS0, / Cuj pow. kmtody By = om® } pow. anody 8, = oms s % ¢

roztwér misszeny; potencjel elekirody odnissismie {nasycons kalomeléwka) ka1 = ¥

o
4
19

o

Cu / 1m CuSOH'/P% e
roztwbr MIeBZBNY o:cscecovoscnocnac

a0 B e EEB0006R0004B0A0EPTSORIPECRODR0FEEORBTEERERT

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnn TR B EAD IR PR RGO na A

o
il
10

Cu /0,01 m CuSO, /Cu .......

Toztwhr niemieszaly ceisveroee Gmw vt v s woarelh @ weierers @ e sieaie soaneescenancean s oas
- -
O o
4
10

o

QGt—;-stoéci pradéw polaryzujacych nle musza odpowiadad scisle wartobciom podanym w ta-

bell; powinny by¢ do nich zblizone, pzleiy zenotowad zmlerzong ich wartoss,



