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1. Wstep teoretyczny

Zaraz po skonstruowaniu pierwszych ogniw galwanicznych w latach (1791), chemiczne zrédta pradu
przyczynily si¢ do odkrycia wielu nowych pierwiastkéw. Dzieki sile pradu elektrycznego oraz
zjawisku elektrolizy wiele substancji uwazanych dotad za pierwiastki (np. H,O, NaOH, KOH, MgO)
okazato si¢ zwigzkami chemicznymi. Wynikéw z doswiadczen nad elektrolizg nie da si¢ przeceni¢ w
rozwoju czlowieka. Osoba, ktéra podata prawa rzadzace elektroliza byt Michael Faraday. Odkrycia
Faradaya byly podwaling pod teori¢ fizykéw, ktorzy w XIX wieku wysnuli hipotez¢ o ziarnistej
naturze fadunku elektrycznego, co w konsekwencji doprowadzito do odkrycia elektronu przez
J.J.Thomsona w 1897r.

Wodor paliwo przyszlosci Jednym z paliw stosowanych w ogniwach paliwowych jest wodoér. Na
Ziemi wystepuje on jedynie w goérnych warstwach atmosfery — oczywiscie dostep do tych zasobéw
jest bardzo utrudniony. Dlatego jedynym sposobem uzyskania wodoru w postaci czasteczkowe;j jest
jego produkcja. W laboratoriach do wytwarzania wodoru wykorzystuje si¢ zjawisko elektrolizy (do
produkcji na skale przemystowa wykorzystuje si¢ takze inne metody).

Teoria dysocjacji elektrolitycznej ttumaczy w jaki sposob w elektrolicie pojawiaja si¢ nosniki pradu.
W wyniku rozpuszczenia substancji, ktérej czasteczki potaczone sg ze sobg wigzaniem jonowym
nastepuje dysocjacja (rozpad) pewnej liczby czgstek na mniejsze fragmenty zwane jonami (np. Na®,
OH’) Rys. 1. Zgodnie z teoria wiazanie jonowe polega na elektrostatycznym oddziatywaniu jonéw,
a wiec zgodnie z prawem Coulomba sita tego wigzania w prézni moze by¢ wyrazona réwnaniem:
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Gdzie: q - tadunek jonéw, r- odlegto$¢ miedzy tadunkami, &,- przenikalnos¢ dielektryczna prézni

Jedli by chcie¢ wyrazi€ tg site w innym osrodku nalezy doda¢ do réwnania pewng bezwymiarowg statg
g, zwang dalej wzgledna przenikalnoscia dielektryczng rozpuszczalnika. Wtedy sita wyrazona wzorem
(2) maleje w zaleznosci od rozpuszczalnika (dla wody o okoto 80 razy bo € = 81).
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W wyniku rozpuszczenia substancji w rozpuszczalniku sita przyciggania w wigzaniu jonowym maleje
tak bardzo, ze do rozpadu czasteczki wystarcza juz tylko wzajemne zderzenia pomigdzy nimi bedace
nastepstwem ciaglego i chaotycznego ruchu materii. Co wigcej czgsteczka wody jest dipolem
(wystepuja w niej dwa bieguny) a wigc ma budowe polang dlatego jest dobrym rozpuszczalnikiem
innych substancji o podobnej budowie (wigzania jonowe).

Przyktadem moze tu by¢ zwigzek CuS0,, ktéry w wyniku dysocjacji elektrolitycznej w wodzie
rozpada sie na Cu?®* + SO2~tak powstaje elektrolit.



o B .
) 2
I
" 2
® a - &K‘_
. iF

Rys. 1 llustracja pokazujgca przebieg dysocjacji elektrolitycznej soli jonowej w wodzie.
Autor:A. Redzikowski, Zrédto: Wikipedia

Elektrolit — inaczej ukitad ciekly, przede wszystkim wodne roztwory kwaséw zasad i soli,
charakteryzujacy si¢ dobra przewodnoscig elektryczng (czyli mata opornoscig wyrazang jako Qm,
1 Qm to opdr elektryczny pomigdzy przeciwlegltymi $cianami szescianu o boku 1m).

Tabela 1 Opér elektryczny whasciwy dla wybranych substancji w temperaturze 20°C

Substancja Om
Olej transformatorowy 10"'+10"
Woda destylowana 10°+10°
Elektrolity 0,1+10
Miedz 1,7-10°

Stopien dysocjacji stuzy do rozrézniania elektrolitow na stabe i silne. Elektrolity stabe przy matych
natezeniach pola elektrycznego (a wigc mata réznica potencjaléw na elektrodach) spetniaja prawo
Ohma (I~U) natomiast roztwory silnych elektrolitow wykazuja znaczne odstepstwa do tego prawa.
Stopien dysocjacji wyraza stosunek liczby czasteczek zdysocjowanych do catosciowej ilosci
czasteczek wprowadzonych do rozpuszczalnika.

Réznica miedzy przeplywem pradu przez metal i przez elektrolit. W przypadku metali
przeptywowi pradu nie towarzysza zmiany chemiczne. Prad ,ptynie” po zewnetrznej czegsci
przewodnika w postaci niewielkich drgan elektronéw walencyjnych wymuszonych zmiennym polem
magnetycznym generowanym przez wirujace magnesy pradnicy. Dlatego méwi si¢, ze przeptyw pradu
jest uporzadkowanym ruchem elektronéw. W przypadku przeptywu pradu przez elektrolit na
elektrodach zachodza procesy zobojetniania jondw, ktére wydzielaja sie z elektrolitu. Tak wigc
nosnikami tadunku sg jony ktérych ruch zostal wymuszony przez pole elektryczne. Zjawisko to
znalazto szereg praktycznych zastosowan.

Praktyczne zastosowania procesu elektrolizy

Otrzymywanie metali o duzym stopniu czystosci
Powlekanie metali warstwg innego metalu (galwanizacja)
Oczyszczanie metali z zanieczyszczen
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Otrzymywanie gazéw



5. Akumulatory

Przyklad reakcji elektrolizy wodnego roztworu CuSO4, w ktérym katoda (-) pokrywa si¢ miedzia,
a reszta kwasowa SO, przyciggana jest do anody (+):CuS0, — Cu?,}') + SOf_(A)‘ Po zobojetnieniu
jonéw SO, reaguje z woda dajac kwas siarkowy oraz tlen, ktéry mozna zaobserwowaé w postaci

wydzielajacych si¢ pecherzykéw, zgodnie z réwnaniem: SO, + H,0 — H,50, + %Oz

W przypadku elektrolizy wodnego roztworu NaOH na elektrodach aparatu zachodza nastepujace
reakcje: Katoda (-): 4H,0 + 4e = 2H, + 40H™, Anoda (+): 40H™ —4e =0, + 2H,0. W ten
sposéb otrzymuje si¢ woddr w jednym z cylindréw aparatu Hoffmana.

Pierwsze prawo Faradaya wynika z eksperymentu, ktéry przeprowadzono badajac mas¢ jonéw
wydzielonych na elektrodzie. Zauwazono wtedy, ze istnieje prosta zalezno$¢ (proporcjonalnos¢)

pomigdzy masg, a tadunkiem ktory przepltynat przez elektrolit. Stosunek masy do tfadunku nazwano

rownowaznikiem elektrochemicznym danej substancji i oznaczono symbolem k (%) , k= %.
Przeksztalcajac odpowiednio réwnanie tak aby lewa strona wyrazata skutek a prawa przyczyne,
pierwsze prawo Faradaya wyrazono jako: m = k- q. Dla wodoru elektrochemiczny réwnowaznik

wynosi k = 1,1935- 105,
2. Stanowisko

W skiad stanowiska wchodza nastepujace urzadzenia: autotransformator, mostek
prostowniczy, aparat Hoffmana wypetniony elektolitem, amperomierz, termometr, stoper.

Autotransformator — specjalny rodzaj transformatora posiadajacy tylko jedno uzwojenie spelniajace
réwnoczesnie rol¢ uzwojenia pierwotnego i wtérnego. Uzywany w elektro-energetyce, gdy zachodzi
potrzeba transformacji napi¢cia z niewielka przektadnig. Dla matych przektadni (np. dwukrotne
obnizenie napiecia) autotransformator charakteryzuje si¢ wspdiczynnikiem stosunku mocy do
wielkosci urzadzenia lepszym niz transformator. Zmian¢ przektadni uzyskuje si¢ przez przesuwanie
szczotki weglowej po uzwojeniu nawinigtym na toroidalnym rdzeniu. Regulacja napigcia mozliwa jest
w zakresie 0 - 130%.

o >
11

Rys. 2 Autotransformator z ptynng regulacjg



Mostek prostowniczy Gretza - uktad czterech diod potaczonych w sposéb pokazany na rysunku 3.
Mostek Gretza stuzy do zamiany pradu zmiennego na prad staty. W przypadku przeptywu pradu dla
dodatniej potéwki przebiegu wejsciowego przewodza diody D1 i D4 (kolor czerwony) natomiast w
przypadku przeplywu ujemnej poléwki przebiegu wejsciowego przewodza diody D2 i D3 (kolor
niebieski). W rezultacie otrzymuje si¢ zamian¢ pradu przemiennego na prad staly ktérym w tym
przypadku zasilany jest odbiornik R.

DC(+)
D1 N De /%
AC~ R
D3/ D4/N
DC(=)

Rys. 3 Jednofazowy mostek prostowniczy

Rysunek 4 przedstawia dwa wykresy, gérny wykres napigcia zmiennego na wejsciu do mostka
prostujacego natomiast dolny na wyjsciu z mostka, czyli wykres napigcia pradu stalego na oporniku,
w tym przypadku na elektrodach aparatu Hoffmana.

Rys. 4 Wykres napie¢ na wejsciu i wyjsciu mostka Gretza

Aparat Hoffmana — jest jednym z najprostszych urzadzen pozwalajacych na przeprowadzenie reakcji
elektrolizy. Zostal on wynaleziony przez niemieckiego uczonego Augusta Wilhelma von Hoffmana w
1866 roku. Budowa urzadzenia jest bardzo prosta: sktada si¢ ono z trzech szklanych cylindréw, ktére
stanowig uktad naczyn polaczonych (Rys. 5). Srodkowy cylinder jest u géry otwarty (stuzy do
napetnienia urzadzenia elektrolitem), boczne maja kraniki zamykajace wylot (ktérymi odprowadza si¢
powstate gazy — tlen i woddr). Do bocznych cylindréw o $rednicy d = 24 mm podtaczone sg
elektrody.
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Rys. 5 Aparat Hoffmana

3. Wykonanie pomiaréw oraz obliczen

Celem (¢wiczenia jest poréwnanie rzeczywistej masy wydzielonego wodoru (m,, =
d? o p . -
p”TAh) z masg wynikajacg z prawa Faradaya (m; = k-[-71) oraz poréwnanie skuteczno$ci

produkcji wodoru w zaleznosci od uzytego elektrolitu.
Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy poprawnie ztozy¢ stanowisko z elementéw sktadowych.

Po napetnieniu elektrolizera roztworem elektrolitu (np. wodnym roztworem NaOH) za
pomoca autotransformatora przyktada si¢ do elektrod napigcie stale (max 60 V). Nastgpnie odmierza
si¢ czas, w ktérym zaobserwowa¢ mozna taki wzrost objetosci wodoru, ktéry spowoduje zmiang
poziomu cieczy w cylindrze katody o okreslong wysoko$¢ (np. Ah = 15 cm). Nalezy zanotowaé
odczytane z amperomierza $rednie nat¢zenie pradu uwzgledniajac odpowiednio podziatke urzadzenia
oraz czas procesu. W wyniku przeptywu pradu przez elektrolit wydzielona zostanie pewna ilos¢
ciepla, nalezy zatem zanotowa wzrost temperatury w czasie eksperymentu i uwzgledni¢ opory

cieplne w obliczeniach. Do obliczen nalezy przyja¢ wartos¢ opatowa wodoru: QL-H 2=12770 %

Cwiczenie nalezy wykona¢ dla dwéch réznych napieé¢ przypadajacych na jeden rodzaj elektrolitu oraz
dwoéch réznych elektrolitow. Gestos¢ elektrolitu oraz jego ciepto wiasciwe nalezy wyznaczy¢ przy
pomocy tabel dla $redniej temperatury procesu. Ilo§¢ uzytego elektrolitu nalezy zanotowaé w
momencie jego sporzadzania.

Tabela 1. Przyktadowa tabela pomiarowa

Elektrolit I Ah T t

- A cm S °C




NaOH

KOH
Zadania
I.  Wykona¢ schemat stanowiska uwzgledniajagc wszystkie mierzalne wartosci, wykonac
przyktadowe obliczenia, tabele pomiarowe i wynikowe, przedstawi¢ wnioski.
II.  Wyznaczy¢ masg teoretyczng oraz rzeczywista wydzielonego wodoru.
IlI.  Wyznaczy¢ energi¢ teoretyczng oraz rzeczywistg potrzebng do produkcji wodoru.
IV.  Okresli¢ wydajnos¢ pradowa oraz wydajnos$¢ energetyczng procesu.
V.  Wyznaczy¢ energi¢ stracong na podgrzanie elektrolitu i sporzadzi¢ wykres Sankeya
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Z. Bankowski, Maty poradnik mechanika tom I, rozdziat IV Chemia, str.183-193.

Pytania kontrolne
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Co to jest stopien utlenienia pierwiastka

Co to jest elektroliza i do czego jest stosowana?
Jaki prad jest potrzebny do produkcji wodoru metoda elektrolizy i dlaczego?

Wskaz reakcje utleniania i redukcji na wybranym przyktadzie

Dlaczego przeptyw pradu przez elektrolit powoduje jego nagrzewanie

O czym méwi teoria dysocjacji elektrolitycznej?

Co to jest wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna rozpuszczalnika
Dlaczego sita wigzania jonowego maleje w rozpuszczalniku (2 sktadowe)
Co to jest elektrolit, przyktady?

Pierwsze prawo Faradaya.

Co to jest stopien dysocjacji elektrolitycznej?

Praktyczne zastosowania procesu elektrolizy.

Jakie reakcjie zachodza na elektodach w przypadku elektolizy wodnego roztworu NaOH?
Co to jest rownowaznik elektrochemiczny danej substancji?

Co to jest autotransformator i jak dziata mostka Gretza?




