Краткий курс лекций по кинетика электродных процессов

  При электролизе и эксплуатации источников тока через электрохимическую систему протекает электрический ток и существующее ранее равновесное состояния Ox + ne --- Red нарушается. В зависимости от направления тока процесс может идти либо в прямом, либо в обратном направлениях. Это состояние является динамическим и в состоянии равновесия скорость 
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. В электрохимии скорость химический реакции определяется плотностью тока и общий вид может быть выражен следующим образом: 
i= nFW , где i – плотность тока, n – число электронов, F – число Фарадея, W – скорость реакции в отсутствии тока. 
Когда электрохимиическая система достигает равновесия, то
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= i0, где i0 - ток обмена или плотность тока обмена. i0- играет большую роль в кинетике электродных процессов и  является мерой скорости обменного процесса в условиях равновесия.     

 i0- зависет от природы  и концентрации потенциалопределяющих частиц, участвующих в электродной реакции.                   
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Плотность ток выражается:  А/см2 =А/дм2 ּ10-2  = А/м2ּ10-4

ЭЛЕКТРОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ
Если через электрохимическую систему пропустить электрический ток, то система из равновесного состояния переходит в неравновесное состояние и значение электродного потенциала принимает другое значение, чем Ерав. Это явление, а также разность Еi-Ep=η- называют поляризацией, причем, величина анодного электрода становится более положительной, чем равновесный и анодную поляризацию обозначает со знаком  +η;

Значение потенциала катода смещается в более отрицательную область потенциалов и катодная поляризация обозначается -η. Поляризация очень сильно зависит от плотности тока и чем выше i, тем выше η.

     Любой электродный процесс состоит из нескольких стадии:

1.Транспорт потенциалопределяющих частиц  к поверхности электрода или продуктов реакции в объем раствора.

2. Собственно электрохимическая реакция  разряда или ионизации.

3. Фазовые превращения (появление новой твердой или газовой фазы и т.д.)

4. Предшествующие или последующие химические реакции основному электродному процессу.

     Каждая из этих стадии может быть лимитирующей и в целом поляризацию связывают с тормозящим эффектом самой медленной стадии. В зависимости от этих стадий различают четыри вида поляризации:

1. Диффузионная поляризация, если лимитирующей стадией   является транспорт частиц и обозначают ηд.

2. Электрохимическая поляризация, если лимитирующая стадия сама электрохимическая реакция. ηэ.

3. Фазовая поляризация, если медленная стадия образование новой фазы, ηф.

4. Реакционная поляризация, если медленной стадией являются какие–то побочные процессы, ηр.

В целом поляризацию электродного процесса представляют как :

η = ηд+ ηэ+ ηф+ ηр
В каждом конкретном случае может быть преобладание одной из них, которое и отвечает в целом за поляризацию всего процесса.

     Поляризация играет большую роль в электродных процессах и  во многом определяет электрохимические характеристики реальных процессов.

     В некоторых случаях под влиянием различных факторов может увеличиваться скорость лимитирующий стадии, что приводит к понижению потенциала электрода и это явление называют деполяризацией (это м.б. Т, Р и т.д.)

Диффузионное перенапряжение

Диффузионная поляризация наблюдается, когда скорость электрохимической реакции большая и она контролируется доставкой потенциалопределяющих частиц, то есть лиммитирующей стадией является транспорт частиц к поверхности электрода. Транспорт осуществляется за счет диффузии (υ0), миграции  υм (под действием электрического поля) и конвекции (υк)(за счет потока жидкости). В современной теории  диффузионной поляризации, предложенной Нернстом и дополненной Бруннером учитываются только υд и υм.

 Конвекцию учитывают, применяя к вращающемуся дисковому электроду. Рассмотрим теорию Нернста и Бруннера на примере следующей системы.

М/Мn+ ,C/M     (1)   уравнение Нернста для равновесных процессов, протекающих на электродах :

на катоде : Мn++ne→M
на аноде: М  → Мn++ne,       запишется                       Ер=Е0+RT/nF·lnC.

    На катоде концентрация Мn+ со временем уменьшается , т.к. ионы металла выступает в электрохимическую реакцию, а на аноде концентрация Мn+ -увеличивается. При этом скорость электрохимической реакции зависит от скорости доставки потенциалопределяющих частиц. Скорость катодного процесса пусть будет υк. Транспорт потенциалопределяющих частиц к катоду осуществляется за счет скорости υм, она постоянна при данной плотности тока и υд, которая в начале будет незначительна, а со временем будет расти, т.к. концентрация Мn+ у электрода будет меньше, чем в объеме. Когда наступит стационарное состояние, то скорость транспорта частиц к электроду будет равна скорости их разряда, по при этом концентрация Мn+ у катода будет меньше, а у анода больше, чем в объеме раствора и системе (І) перейдет в систему (ІІ):

                     М/ СА ¦ Мn+, С ¦ Ск/М        и для катодного процесса уравнение Нернста запишется:

Еi=Е0 +RT/nF·lnCk. 

Разность потенциалов под током и равновесного соответствует диффузионной поляризации:  

η= Еi- Еp= RT/nF·ln(Ck/C)

Все концентрационные изменения протекают вблизи электродов в диффузионной части двойного электрического слоя.

При стационарных условиях: υк= υд+ υм             (3)

Скорость катодного процесса выразим из основного кинетического уравнения  i=nFυk;  υk=i/nF;

Cкорость миграции составляет часть скорости катодного процесса, т.е. 

                            υм=t+ּυk=t+ ּi/nF;

Cкорость диффузии определим из І уравнения Фика

 υд=Дּdc/dх , где Д- коэффициент диффузии, х- координата, вдоль которой изменяется концентрация С. Но dc/dх =(C-Ck)/ δ, где δ-толщина диффузионного слоя.           υд=Дּ(C-Ck)/ δ
Подставим все значение в уравнение (3) и найдем Ск
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Теперь подставим значение Ск в уравнение Нернста:

Ei=E0+ 
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 , а так как  ηд=Ei-Ep, 
              ηд=
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- это уравнение катодной поляризации и из нее видно, что ηд меньше чем равновесный и смещен в более отрицательную область потенциалов (-).

     Для анодной поляризации:

                                           Eа=E0+ 
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, а поляризация запишется как:

                                          ηaд=
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. Это уравнение анодной поляризации и ее значение смещено в положительную область потенциалов, чем равновесный и имеет знак (+) .

    Анализ этих уравнений показывает, что в целом диффузионное перенапряжение растет с увеличением i и с уменьшением концентрации ионов в растворе.

Теоретические основы электрохимического перенапряжения

Если лимитирующей стадией является сама химическая реакция – такое перенапряжение электрохимическое. Теории электрохимической поляризации были созданы в 30-40 годах. Авторы М.Фольмер, Т.Эрдей- Груз, Л.Н.Фрумкин. Познакомимся с теорией Фольмере – Эрдей-Груза. Она соответствует концентрированным растворам электролитов, когда отсутствует адсорбция. При ее создании была использована зависимость скорости химической реакции от энергия активации. 

Пусть на катоде идет реакция: 

Ox+ne↔Red

Ей не предшествует и сопутствует другие реакции. Тогда согласно кинетики сложных реакций: 


[image: image10.wmf]жалпы

uuu

=-

rs

;


[image: image11.wmf]/

120

ERT

AB

kCkCkAe

-

-==

;


[image: image12.wmf]12

//

12Re

****

ERTERT

жалпыOxd

ACeACe

u

--

=-

,

где: Е1 и Е2 – энергия активации, 

А1, А2 – предэкспоненциальная множитель. 

Но в электрохимии скорость это плотность тока и 
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Согласно представлениям Фольмера и Эрдей – Груза энергия активации состоит из двух составляющих: 
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- энергия активации, когда S=0, т.е. потенциал не имеет заряд.
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- энергия активации, когда потенциал заряжен до величины S, т.е. Еа связана с электрическим полям, создаваемым электродным потенциалам. 

Т.к. электрохимическая реакция идет не катоде, то естественно скорость прямой реакции увеличивается, а скорость обратной реакции уменьшается, т.е. энергия активации прямой уменьшается на величину 
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 , а энергия активации обратной реакции увеличивается на эту величину   
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Ускорению прямой реакции способствует некоторая часть 
[image: image23.wmf]a

 общей энергии электрического поля 
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 - коэффициент переноса, 0<α<1 и тогда (І) перепишем:  
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Поскольку величнина катодного потенциала имеет отрицательный знак, то (ІІ) перепишем:  


[image: image28.wmf]11

22

,

(1)

I

I

EEnFS

EEnFS

a

a

=+

=--

 

Подставим эти значения в уравнение (а):
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При постоянной Т, Р, 
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В состоянии равновесия: 
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, т.е. 
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Подставим 
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 в уравнение (б): 
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Так как разность потенциала над током и равновесным равно перенапряжению, то (в) перепишем: 
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, где 
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 - перенапряжение. 

Если через электрохимическую систему проходит значительный ток и система существенно отклонена от равновесного, то 
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 можно пренебречь и тогда: 
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Преобразуем это уравнение: 
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пусть: 
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то, 
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 - уравнение Тафеля, которое было эмпирически получено Тафелем и доказано математически нами. Анализ этого уравнения проходили в общем курсе. Это уравнение носит общий характер, но в каждом конкретном случае оно учитывает все реальные характеристики электрохимических систем. 

Реакционное перенапряжение

Если лимитирующей стадией является предшествующая или сопутствующая реакция, то перенапряжение реакционное 
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. Пусть исследуем электрохимическую реакцию: поведение многовалентных ионов молибдена Mo (VI):

а) предшествующая реакция: 

Mo(VI)+2R(SH)2→ Mo(V)+R2S4+4H+.

б) сама электрохимическая реакция:

Mo(V)+2е→ Mo(ІІІ)

в) сопутствующая реакция:

Mo(VI)+2R(SH)2→КОМПЛЕКС.

Реакционное перенапряжение очень сложно представить в общем виде. Для литмитирующей последней реакции: 
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-порядок реакции.

Фазовое перенапряжение

Если лимитирующая стадия образование новой фазы – фазовое перенапряжение. Это образование, т.е. выделение металлов, газов. Образовавшиеся новые атомы металлов удерживается у поверхности адсорбционными силами и их называют адметаллами. Эффект торможения связан с вхождением адатомов в кристаллическую решетку. Согласно теории Фольмера, в начале идет образование адсорбционных центров (кристаллических зародышей), а затем их рост. Различают двухмерные (в один толщиной в один атом) и трехмерные (толщиной более одного атома) зародыши. Общее кристаллизационное перенапряжение складывается из перенапряжения, отвечающего образованию двухмерных (
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) зародышей и присоединена адатомов к кристаллической решетке 
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Зависимость 
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где 
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 - коэффициенты.

Определение природы поляризации при электрохимических процессах 

Полярографический метод

         Полярографический метод используют для определения лимитирующих стадий электродного процесса. Как известно из закона Пуазейла, скорость вытекания жидкости из капилляра (целиндра) прямо пропорциональна приложенному давлению. В условиях полярографии можно варьировать высоту ртутного столба и тогда, если лимитирующей стадией является диффузия, то iдкр=√h , в противном случае- медленная электрохимическая реакция. С помощью полярографического метода можно определить Кнест, n,координационное число, числа переноса, коэффициент диффузии и т.д. 

                               Метод вращательного дискового электрода

В кинетике электродных процессов для определения лимитирующей стадии процессов очень часто и широко использует метод вращающегося дискового электрода (ВДЭ). Он представляет собой металлический диск (могут быть разные материалы), впаянный в изолирующий его стержень разной конфигурации. В рабочем состоянии он вращается от электромотора с определенной скоростью. При вращении жидкость отбрасывается от центра диска  к краю поверхности, а снизу к диску подходит новый поток. Согласно гидродинамической теории -вблизи поверхности диска образуется тонкий слой жидкости, в котором роль в подводе потенциалопределяющих частиц играет только диффузия.

 iдиф =0.62nFCD2/3ω1/2υ1/6 

Где υ-кинематическая вязкость, ω     - скорость вращения дискового электрода.

Для определения  лимитирующей стадии строят графическую зависимость i=f(ω).     
Температурно-кинетический метод Горбачева
Одной из основных задач в кинетике электродных процессах – это определение лимитирующих стадий, а значит природы поляризации. 

Среди всех методов определения лимитирующих стадий – широко применяется метод С.В. Горбачева. Он основан: 
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, применительно к электрохимии это уравнение можно записать:  
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Это уравнение прямой и тогда: 

а) Если 
[image: image66.wmf]E
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 не зависит от перенапряжении и она порядко 10-12 кДж/моль – это диффузионное перенапряжение. пор 

б) Если 
[image: image67.wmf]E
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 зависит от 
[image: image68.wmf]h

 и она ядок 40-80 кДж/моль – свидетельствует об активационной поляризации. 

в) фазовая поляризация.
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