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Το περιεχόμενο του μαθήματος διατίθεται με άδεια Creative Commons εκτός και αν αναφέρεται διαφορετικά
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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.


Ηλεκτροχημεία ονομάζεται ο κλάδος της φυσικοχημείας που ασχολείται με τη μελέτη της μετατροπής της χημικής ενέργειας σε ηλεκτρική και αντίστροφα. Οι ηλεκτροχημικές δράσεις εμφανίζουν σημαντικές διαφορές σε σχέση με τις χημικές αντιδράσεις.

Τα διαλύματα ασθενών και ισχυρών ηλεκτρολυτών χαρακτηρίζονται ως ηλεκτρολυτικοί αγωγοί καθώς δίνουν τη δυνατότητα μεταφοράς ρεύματος με τη μετακίνηση θετικών και αρνητικών ιόντων. Η όλη διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρικού ρεύματος από ένα ηλεκτρολυτικό αγωγό καλείται ηλεκτρόλυση και περιγράφεται από το πρώτο και το δεύτερο νόμο του Faraday. Για τη μεταφορά του ρεύματος από τον ηλεκτρολυτικό αγωγό θα πρέπει σε αυτόν να βυθιστούν δύο ηλεκτρόδια με τη βοήθεια των οποίων πραγματοποιούνται οι μεταφορές φορτίων ιόντων από το ηλεκτρόδιο προς το διάλυμα ή αντίστροφα. Πάνω σε κάθε ηλεκτρόδιο ανάλογα με τη κίνηση των ηλεκτρονίων προς ή από αυτό πραγματοποιείται αντίστοιχα οξείδωση ή αναγωγή. Tα ηλεκτρόδια χαρακτηρίζονται ως άνοδος ή κάθοδος αντίστοιχα.

Το σύστημα ενός ηλεκτρολύτη με δύο ηλεκτρόδια βυθισμένα σε αυτό ονομάζεται ηλεκτροχημικό στοιχείο. Τα ηλεκτροχημικά στοιχεία διακρίνονται σε δύο κατηγορίες:

· Τα γαλβανικά στοιχεία τα οποία χρησιμοποιούνται για την παραγωγική ηλεκτρικής ενέργειας με την πραγματοποίηση των αυθόρμητων χημικών αντιδράσεων. 

· Τα ηλεκτρολυτικά κελιά τα οποία χρησιμοποιούνται για την πραγματοποίηση μη αυθόρμητων αντιδράσεων με τη παροχή ηλεκτρικού ρεύματος. 

Από θερμοδυναμική άποψη η μεταφορά ρεύματος (ηλεκτρόλυση) σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο περιλαμβάνει τόσο μεταφορά ηλεκτρισμού όσο και μεταφορά ύλης από το ένα ηλεκτρόδιο στο άλλο. Η ιδιαιτερότητα της συγκεκριμένης μεταφοράς ενισχύεται από το γεγονός ότι παράλληλα με τη μετακίνηση ιόντων συμβαίνουν διάφορες χημικές δράσεις στα ηλεκτρόδια του ηλεκτροχημικού στοιχείου. Για την περιγραφή του παραπάνω φαινομένου ορίζονται τα ακόλουθα μεγέθη:

· Οι αριθμοί μεταφοράς κάθε ιόντος, σαν το κλάσμα της ολικής ποσότητας ηλεκτρισμού που μεταφέρεται από κάθε ιόν.

· Η ισοδύναμη αγωγιμότητα, ως η αγωγιμότητα ορισμένου όγκου διαλύματος σε ηλεκτροχημικό στοιχείο που περιέχει ένα γραμμοϊσοδύναμο της ουσίας ενώ τα ηλεκτρόδια βρίσκονται σε απόσταση 1 μέτρου.

· Η ηλεκτρική κινητικότητα των ιόντων, ως το πηλίκο της ταχύτητας κίνησης των ιόντων προς την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου.

Σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο όπου συμμετέχουν ασθενείς ηλεκτρολύτες ισχύει η χημική ισορροπία ενώ δε συμβαίνει το ίδιο στη περίπτωση των ισχυρών ηλεκτρολυτών όπου τα διαλύματά τους αποκλίνουν από την ιδανική κατάσταση. Τα διαλύματα αυτά περιγράφονται από τη θεωρία των Debye-Huckel η οποία βασίζεται στη παραδοχή ότι η απόκλιση από την ιδανικότητα των ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων οφείλεται στην αλληλεπίδραση των δυνάμεων Coulomb. Η επίδραση των δυνάμεων αυτών ποσοτικοποιείται στο χημικό δυναμικό κάθε ιόντος. 

Η ροή ρεύματος σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο αποδεικνύει την ύπαρξη διαφοράς δυναμικού από το ένα ηλεκτρόδιο στο άλλο. Η συγκεκριμένη διαφορά δυναμικού ονομάζεται ηλεκτρεγερτική δύναμη ή δυναμικό του στοιχείου (Ε). Πρακτικά για την αποφυγή δυσάρεστων επιπτώσεων στο ηλεκτροχημικό σύστημα είναι δυνατή μόνο η μέτρηση της ηλεκτρεγερτικής δύναμης και όχι του δυναμικού κάθε ηλεκτροδίου. Αυτό μπορεί να μετρηθεί έμμεσα μετά από τη χρήση ηλεκτροδίων που το δυναμικό τους δε μεταβάλλεται για μικρές μεταβολές της εξωτερικής πηγής (μη πολούμενα ηλεκτρόδια). Τα ηλεκτρόδια αυτά χαρακτηρίζονται ως ηλεκτρόδια αναφοράς και χρησιμοποιούνται ως εξής: Το δυναμικό του συγκεκριμένου ηλεκτροδίου ορίζεται ίσο με το μηδέν σε κάθε θερμοκρασία. Για τη μέτρηση του δυναμικού κάποιου ηλεκτροδίου χρησιμοποιείται ηλεκτροχημικό στοιχείο που περιέχει το συγκεκριμένο ηλεκτρόδιο και το ηλεκτρόδιο αναφοράς. Σε αυτή τη περίπτωση η μετρούμενη ηλεκτρεγερτική δύναμη αποτελεί το δυναμικό του εξεταζόμενου ηλεκτροδίου στη συγκεκριμένη θερμοκρασία.

Σαν ηλεκτρόδια αναφοράς χρησιμοποιούνται: το πρότυπο ηλεκτρόδιο του υδρογόνου, το ηλεκτρόδιο καλομέλανα κτλ. Τα δυναμικά των ηλεκτροδίων που μετριούνται με το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου καλούνται πρότυπα δυναμικά. Το δυναμικό ενός αντιστρεπτού ηλεκτροδίου στο οποίο πραγματοποιείται μία ηλεκτροχημική αντίδραση δίνεται επίσης από την εξίσωση του Nernst.

Τα ηλεκτρόδια που χρησιμοποιούνται για τη διαμόρφωση γαλβανικών στοιχείων διακρίνονται σε:

· Ηλεκτρόδια πρώτου είδους (μέταλλα-ιόντα μετάλλων, μη μεταλλικά, ηλεκτρόδια αερίων, ηλεκτρόδια αμαλγάματος).

· Ηλεκτρόδια δεύτερου είδους (μετάλλου-αδιάλυτου άλατος, μετάλλου-αδιάλυτου μεταλλικού οξειδίου).

· Ηλεκτρόδια τρίτου είδους.

· Ηλεκτρόδια οξειδοαναγωγής.

Η μέτρηση της διαφοράς δυναμικού ενός ηλεκτρολυτικού διαλύματος βρίσκει εφαρμογή στον υπολογισμό της σταθεράς διαλυτότητας ενός άλατος, του pK και του pH των διαλυμάτων
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· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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Σημειώματα

Σημείωμα Αναφοράς

Copyright ΤΕΙ Αθήνας, Αρχοντούλα Χατζηλαζάρου, 2014. Αρχοντούλα Χατζηλαζάρου. «Φυσικοχημεία (Θ). Ενότητα 7: Ηλεκτροχημεία». Έκδοση: 1.0. Αθήνα 2014. Διαθέσιμο από τη δικτυακή διεύθυνση: ocp.teiath.gr.
Σημείωμα Αδειοδότησης

Το παρόν υλικό διατίθεται με τους όρους της άδειας χρήσης Creative Commons Αναφορά, Μη Εμπορική Χρήση Παρόμοια Διανομή 4.0 [1] ή μεταγενέστερη, Διεθνής Έκδοση.   Εξαιρούνται τα αυτοτελή έργα τρίτων π.χ. φωτογραφίες, διαγράμματα κ.λ.π., τα οποία εμπεριέχονται σε αυτό. Οι όροι χρήσης των έργων τρίτων επεξηγούνται στη διαφάνεια  «Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων». 

Τα έργα για τα οποία έχει ζητηθεί άδεια  αναφέρονται στο «Σημείωμα  Χρήσης Έργων Τρίτων». 



[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/ 
Ως Μη Εμπορική ορίζεται η χρήση:
· που δεν περιλαμβάνει άμεσο ή έμμεσο οικονομικό όφελος από την χρήση του έργου, για το διανομέα του έργου και αδειοδόχο
· που δεν περιλαμβάνει οικονομική συναλλαγή ως προϋπόθεση για τη χρήση ή πρόσβαση στο έργο
· που δεν προσπορίζει στο διανομέα του έργου και αδειοδόχο έμμεσο οικονομικό όφελος (π.χ. διαφημίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο
Ο δικαιούχος μπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιμοποιεί το έργο για εμπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί.

Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων
	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.


Διατήρηση Σημειωμάτων

· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:

· Το Σημείωμα Αναφοράς

· Το Σημείωμα Αδειοδότησης

· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 

· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.

