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الفصل 9           الكيمياء الكهربائية

القسم 9-1 مدخل إلى الكيمياء الكهربائية

الكيمياء الكهربائية:- 
فرع الكيمياء الذي يتعامل مع تطبيقات تفاعلات الأكسدة – الاختزال المرتبطة بالكهرباء
              حيث تظهر طاقة كهربائية بدلا عن الحرارة .

** الخلايا الكهروكيميائية :-


يصاحب حدوث تفاعل أكسدة  - اختزال انتقال الكترونات وارتفاع درجات الحرارة  . 

  -   في الخلايا الكهروكيميائية  يتم الفصل بين التفاعلين النصفين ( الأكسدة – الاختزال )
                                      باستخدام حاجز مسامي أو قنطرة ملحية.
* فائدة الحاجز المسامي أو القنطرة الملحية:
1- منع ذرات فلز التفاعل النصفي من الاختلاط  مع ايونات التفاعل النصفي الأخر .

2- منع تجمع الشحنة على القطبين من خلال حركة ايونات المحلولين عبر الحاجز المسامي.
3- حدوث توازن بين حركة الإلكترونات عبر السلك الموصل خارجيا
      ومع حركة الأيونات في المحلول.
· القطب :-  موصل يستخدم لعمل اتصال كهربائي مع جزء غير فلزى  مثل الالكتروليت ( أيونى ) .
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نصف الخلية :-القطب المنفرد  المغمور فى محلول يحتوى على ايوناته 

· أنصاف الخلية :- فى حالة استخدام ( خلية دانييل ) المكونة من :-

-  لوح Zn  فى محلول ايوناته  Zn SO4              Zn2+  /  Zn
- لوح Cu  فى محلول ايوناته  Cu SO4                Cu / Cu2+     فان :- 
* الانود : القطب الذى يحدث عنده الأكسدة Zn2+  /   Zn 
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Zn (s) 

Zn2+(aq) + 2e - 
* الكاثود :- القطب الذى يحدث عنده الاختزال Cu/ Cu2+    
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   Cu2+(aq)  + 2e  

      
Cu (s)       

حيث تتحرك الإلكترونات عبر السلك الخارجي  من القطب Zn  إلى القطب  Cu  ثم إلى ايونات Cu2+ حيث تختزل  إلى ذرات فلز  Cu(s)   وتترسب ذرات النحاس  على قطب Cu   ويزداد  كتلته.

- تنتقل الشحنة عبر الحاجز أو القنطرة الملحية  بواسطة ايونات    +2 Zn  المتحركة من الانود Zn إلى الكاثود Cu  وايونات - 2 SO4  المتحركة من الكاثود  Cu  إلى الانود Zn  . 

** الخلية الكاملة:-       تمثل بالرمز من اليسار إلى اليمين .

قطب الكاثود   /   محلول ايونات الكاثود     //    محلول ايونات الأنود   /   قطب الأنود
- حيث يرمز  للحاجز المسامي  أو القنطرة الملحية   بالخط المزدوج   //

·   س :- اكتب ترميز خلية الخارصين والنحاس ( خلية دانييل)  واكتب التفاعل الكهروكيميائية الحادث 

 
Zn(s)  / Zn2+(aq)  

//

Cu2+(aq)  / Cu(s)  

                                               نصف خلية                                          نصف خلية 





   كاثود (عملية اختزال) 


      أنود (عملية أكسدة) 









 ( خلية كاملة )

Zn (s)  +   Cu2+(aq)
 
Zn2+(aq)   +   Cu (s)  
· تولد هذه الخلية مقدار من الطاقة الكهربائية كافيا لإضاءة المصباح.
 * ملاحظة:-
· فى الخلايا الكهروكيميائية يمكن أن :-

1- ينتج التفاعل الكيميائي طاقة كهربائية.

2- ينتج التيار الكهربائي تغيرا كيميائيا .
** القسم 9-2 : الخلايا  الفولتية ( الجلفانية )

· الخلايا الفولتية ( الجلفانية)

خلايا كهروكيميائية تستخدم تفاعلات الأكسدة – اختزال التلقائية  لتحول الطاقة الكيميائية إلى طاقة كهربائية  مثل ( البطاريات )

* كيف تعمل الخلايا الفولتية ( الجلفانية )   "  سائلة أو جافة " 

تسرى الإلكترونات تلقائيا من الأنود ( مثل Zn  )  إلى الكاثود ( مثل  Cu) خارجيا عبر السلك وتوازن بحركة  الأيونات في المحلول من الكاثود إلى الأنود عبر الحاجز المسامي أو القنطرة الملحية.

· س1 : علل :- تزداد  كتلة الكاثود وتقل كتلة الأنود .

جــ  :-  تزداد كتلة الكاثود ( لوح النحاس) لتحول ايونات Cu2+  إلى ذرات نحاسCu(s)    تترسب على الكاثود . وتقل كتلة الأنود ( لوح الخارصين ) لتحول ذرات Zn​(s)   إلى ايونات ذائبةZn2+(aq)
· س2: ماهى الأنواع الشائعة  من الخلايا الفولتية ( الجلفانية ) الجافة ؟

جــ :-    1-   بطارية الخارصين كربون .

2-  البطارية القلوية.
3-  بطارية الزئبق .
تختلف هذه  البطاريات عن بعضها فقط فى المواد المؤكسدة والمواد المختزلة .

** خلايا الخارصين – الكربون  الجافة .

- وعاء من الخارصين ( أنود) قطب سالب مملوء بمعجون رطب من MnO2    ، جرافيت ،  NH4cl

· التفاعل  النصفي للأكسدة 

                                           Znº (s)  


Zn2+(aq)  + 2 e`
    تتحرك الالكترونات عبر الدائرة خارجيا وتدخل الخلية من جديد 
   بواسطة ساق كربون ( كاثود أو قطب موجب) حيث 
     يختزل MnO2    فى وجود  الماء كالتالى :-

· التفاعل النصفي للاختزال :

                                        2MnO2(s) + H2O + 2e` 
               Mn2O3(s) + 2OH -
** البطاريات القلوية الجافة    ( لان الالكتروليت المستخدم قاعديا ) 

  - معجون فلز الخارصين ( أنود أو قطب سالب )   و  MnO2   كاثود
-  التفاعل النصفي للأكسدة . 

                                                   Znº (s)  + 2OH-(aq)  


Zn(OH)2+2e`
- التفاعل النصفي للاختزال.  ( عند الكاثود) ( أو القطب الموجب)

                                           2MnO2(s) + H2O(l ) + 2e` 
  Mn2O3(s) + 2OH –​(aq) 
**  بطاريات الزئبق   ( صغيرة جدا ) 
 تستخدم فى الآلات الحاسبة ووسائل تقوية السمع – فلاش الكاميرا .
- التفاعل النصفي للأنود :

                                                   Znº (s)  +  2OH-(aq)  

Zn(OH)2  +  2e`
- التفاعل النصفي للكاثود 
                                            HgO (s) + H2O (l ) + 2e`   
   Hg(l ) + 2OH - 
يجب إعادة  تدوير بطاريات  الزئبق لان الزئبق مادة سامة .

** خلايا الوقود :      تحول الطاقة الكيميائية إلى طاقة كهربائية .

- عند الأنود 
2H2​(g) + 4OH –​(aq)               4H2O(l ) + 4 e`
- عند الكاثود
O2(g) + 2H2O(l ) + 4e`                   40H-(aq)
- التفاعل النهائي 
   2H2 + O2                               2H2O    
· س : علل : خلايا الوقود خلايا متميزة . " يمكن أن تعمل للأبد "
جــ :-  1- لإمكان تزويدها بالمتفاعلات والنواتج بشكل متواصل فهي يمكن أن تعمل للأبد .
       2-  فعالة جدا 

        3- نواتجها أمنة بيئيا 

** التأكل ( الصدأ)  ومنعه .

عملية كهروكيميائية يتحول فيها الحديد إلى صدأ حديد وهو أكسيد حديد III المائي .
4Fe (s) + 3O2(g) + x H2O(l )                 2FeO3 . xH2O(s) 

ويختلف لون صدأ الحديد باختلاف عدد جزيئات الماء   x. 

** كيف يحدث تآكل (الصدأ) الحديد: 

1- عندما يتعرض  الحديد للماء والأكسجين يتأكسد فلز الحديد عند الموقع الأنودى إلى Fe2+ 
 Fe 


Fe 2+ + 2e`
2-  تتحرك الإلكترونات عبر الفلز (  مثل السلك الخارجي للخلية ) إلى الموقع الكاثودي ويختزل الأكسجين إلى OH-
O2(aaq) + 2H2O(l ) + 4e`                4OH –(aq) 
3-   تتحرك ايونات Fe+2   عبر الماء إلى اتجاه منطقة الكاثود حيث تتحد  مع OH-  
  لتكون Fe(OH)2   الذي يتأكسد  مكونا صدأ الحديد Fe2O3 .x H2O
· س : علل :- 
 وجود الأملاح الذائبة أو ارتفاع
 حمضية الوسط  يسرع 
 بعملية التأكل ( الصدأ) 

· جـ :-   بسبب وجود زيادة  من الأيونات التى تسهل حركة الإلكترونات .
· س :  ما المقصود بعملية الجلفنة  ( الحماية الكاثودية ) 
· طريقة لمنع تأكل الحديد ويتم فيها طلاء الحديد بالخارصين .

· الخارصين يتأكسد بسهولة أكثر من الحديد فيظل الحديد بدون تأكل. 
· يعتبر الخارصين المتآكل هو الأنود المتآكل .

· س : علل :- توصيل أنابيب النفط الفولاذية بكابل مواز من الخارصين بدلا من الطلاء بالخارصين 

· جـ :-  لحماية  أنابيب النفط الفولاذية من التآكل  حيث أن الخارصين هو الأنشط ( الأنود) فيتأكسد قبل حديد الفولاذ ويعطى الالكترونات للحديد ( الكاثود)

· لا يتآكل الحديد ما دام فلز الخارصين موجودا .

· يتم استبدال كابل الخارصين عندما يتآكل . 
** الجهد الكهربائي :_
في الخلية الفولتية العامل المؤكسد ( عند الكاثود ) يسحب الالكترونات بقوة عبر السلك المعدني بعيدا عن العامل المختزل ( عند الانود ) 

· الجهد الكهربائي :

قوة سحب الإلكترونات أو القوى الدافعة على الإلكترونات 
 ويعبر عنه بوحدة الفولت  V  ويعتمد على الفرق بين جهد الكاثود وجهد  الانود .

· الفولت V:   الطاقة الكامنة لكل وحدة شحنة .
· التيار الكهربائي :-  حركة الإلكترونات ويعبر عنه بوحدة الأمبير 
· **جهود الأقطاب :-

· جهد الاختزال :-  ميل التفاعل النصفي للحدوث كتفاعل  نصفى للاختزال فى خلية كهروكيميائية .
· جهد القطب :-   الفرق فى الجهد بين القطب  ومحلول ( أيوناته ) .
· فرق الجهد ( الفولتيه):- مجموع جهد القطبين للتفاعلين النصفين ويتناسب مع الطاقة  اللازمة لتحريك شحنة كهربائية  معينة بين القطبين .
· مثال :-   
      

فى خلية دانيل  Zn//Cu  يقيس الفولتميتر فرق جهد 1.10 v   
* س :- كيف تقيس جهد قطب معين ؟

لا يمكن قياسه بمفرده مباشرة لعدم وجود ( أنود – كاثود )  ليكون دائرة
ولكن يتم توصيله بنصف خلية قياسية كمرجع مثل ( قطب الهيدروجين القياسى )

* قطب الهيدروجين القياسي           SHE

-  قطب بلاتين أسود مغمور  فى محلول حمضى  1.00 M 
 وحوله غاز H2    عند ضغط  1atm ودرجة حرارة  25ºC
-  ترتب الأقطاب المختلفة تبعا لقدرتها على اختزال
    الهيدروجين تحت هذه الظروف .

- جهد التفاعل النصفي للهيدروجين ( كاثودى أو أنودى ) =  0.00V
** ما المقصود بـ جهد القطب القياسى ° E
-  جهد  نصف الخلية  المقيس بالنسبة لقطب الهيدروجين القياس تحت الشروط القياسية .

     -  العوامل المؤكسدة مثل F2 , Cu2+  لها قيم ° E موجبة أي لها القدرة  على اكتساب الإلكترونات 
               -   العوامل المختزلة القوية  مثل Li ، Zn لها قيم ° E سالبة أي  لها القدرة على منح  الالكترونات
                   أكثر من الهيدروجين .
· ملاحظة هامة :

· جهود الاختزال السالبة  تدل على أن القطب يفضل الأكسدة على الاختزال 

· جهد الأكسدة  هو جهد الاختزال ولكن تعكس الإشارة 
 جهد الاختزال 
E = -  0.076 V

     Zn 2+ + 2e`                  Zn


 جهد الأكسدة            0.76 V E =+ 

Zn                      Zn2+ + 2e  `
· ما الذى يدل عليه أن جهد اختزال الخارصين ° = E 

جـ :- أي عند توصيل نصف خلية الخارصين بنصف خلية قطب الهيدروجين القياسى  فإن الالكترونات  تتدفق من قطب  الخارصين الذى يتأكسد  إلى قطب الهيدروجين  حيث تختزل أيونات الهيدروجين .

· ما الذي تدل علية الإشارة الموجبة (= +0.34 V ° E)  لجهد الاختزال  نصف خلية النحاس . 
جـ :- أي أن أيونات النحاس   Cu2+(aq)   تختزل بسهولة أكبر عن أيونات الهيدروجين H+(aq)   
· متى يحدث تفاعل ( أكسدة – اختزال ) تلقائيا .....  أو متى تكون الخلية خلية جلفانية  ( فولتية )            
جـ :- عند حساب قيمة  E º  للخلية وتكون قيمة طرح جهود الاختزال القياسية قيمة موجبة 
                         أنود E º       -      كاثود E º   =    خلية E º
    - أي عندما تكون قيمة   أنود E º    أصغر من قيمة    كاثود E º
* ملاحظة مهمة :-  عند حل المسائل لا نضرب  E º  بمعامل وزن التفاعل النصفي 

** أكتب التفاعل النهائي للخلية واحسب جهد الخلية للخلية الفولتية المكونة من نصف خلية من قطب

 حديد(Fe)  في محلول من Fe(NO3)3  والنصف الأخر قطب فضة (Ag)  في محلول من AgNO3
ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

** القسم 9 – 3    الخلايا الإلكتروليتية

** الخلية الإلكتروليتية :- 
خلية تستخدم الطاقة الكهربائية لإنتاج تفاعل أكسدة – اختزال  أو لإحداث تغير كيميائي 

** كيف تعمل الخلايا  الإلكتروليتية ؟
يمكن معرفة ذلك من خلال المقارنة بين الخلايا الإلكتروليتية والخلايا الجلفانية ) الفولتية )

	
	الخلية  الجلفانية (الفولتية)
	الخلية الالكتروليتية (التحليلية)

	مصدر الطاقة
	تعمل كمصدر للطاقة
	يتصل الأنود والكاثود بمصدر خارجي

	حدوث التفاعل
	تفاعلات أكسدة –اختزال تلقائية
	غير تلقائية تحدث بمساعدة مصدر

 الطاقه الكهربائية الخارجي

	تحولات الطاقة
	كيميائيه تتحول إلى كهربائية
	كهربائية تتحول إلى كيميائيه

	مثال خليه
Zn // Cu
	        Znº(s)        Zn2+(aq) + 2e`
        Cu2+(aq)+ 2e`        Cuº(s)
	
Cuº(s)         Cu2+(aq) + 2e`
Zn+2(aq) +  2e`       Znº(s)


**الطلاء الكهربائي:-

           عمليه الكتروليتية يختزل فيها أيون فلزى ويترسب خلالها فلز صلب على سطح معين.

*مكونات خليه الطلاء الكهربائي:-

1- قطعه من فلز الطلاء توصل بالقطب الموجب (الأنود)    [ فضه مثلا]
2- محلول ملح لفلز الطلاء     AgCN] مثلا [
3- الجسم المراد طلاؤه يوصل بالقطب السالب (الكاثود) [سوار أو ميدالية]
4- مصدر للتيار الكهربائي المباشر (DC )

5- في حاله طلاء سوار أو ميدالية بطبقه من الفضة
         تحدث التفاعلات التالية:-

عند الأنود (+) 
Agº                    Ag + + e -     

عند الكاثود (-)           Ag + + e`              Ag (s) 
تترسب على الكاثود (السوار) بشكل فلز فضة .

**الخلايا القابلة لاعادة الشحن:-

   هي خلايا فولتية والكترونية في نقس الوقت حيث:-

       أ-   عند التفريغ تحول الطاقة الكيميائية إلى طاقه كهربائية         (فولتية)

      ب- عند إعادة الشحن تحول الطاقة الكهربائية إلى طاقة كيميائية   (الكتروليتية)

*مثال:-**بطارية السيارة  (12V) هي 6 خلايا قابله لإعادة الشحن

- التفاعل النصفي للانود

                                                          Pb(s) + SO42-(aq)         
pbSO4(s) + 2e` 
التفاعل النصفي للكاثود


                          pbO2(s) + 4H+(aq) + SO42-(aq) + 2e`            pbSO4(s) + 2H2O(l)
التفاعل الكلي لدوره التفريغ والشحن

                Pb(s)  + pbO2(s)  + 2H2SO4(aq)  
                2pbSO4 (s) + 2H2O(l)  
**ملاحظه:-     يتجمع pbSO4 على شكل مسحوق ابيض على القطبين وعند إدارة السيارة تنعكس    
   التفاعلات النصفية تحت تأثير فولتية مولد السيارة  وتحول      pbSO4    و  H2O    إلى
      Pb   و  PbO2  و H2SO4      مره أخرى مادامت جميع المتفاعلات الضرورية موجودة
**التحليل الكهربائي :-

                      هو إمرار التيار الكهربائي عبر خليه يكون جهد الخلية فيها سالبا ( أي غير تلقائي )   
                      وتسبب حدوث تفاعل أكسدة- اختزال

*مثال:-   
      الطلاء بالكهرباء  -   إعادة شحن البطارية 

*ملاحظه مهمة جدا .

لإحداث تفاعل كيميائي غير تلقائي يجب أن تكون الطاقة الكهربائية الخارجية (أي الفولتية الخارجية) 
اكبر من الجهد الذى يمكن أن ينتجه التفاعل التلقائي العكسي 

*س:- علل:-أهميه التحليل الكهربائي :-  
         جـ :-  لأنه يستخدم في الصناعة لتنقيه فلزات كثيرة من خاماتها

**التحليل الكهربائي للماء .
عند الأنود

  
6H2O(l)                             4e` + O2 (g) + 4H3O+(aq)  
عند الكاثود
               
 4H2O(l)  +  4e`                            2H2(g) + 4OH -(aq)  
**إنتاج الألمونيوم بالتحليل الكهربائي:-(عمليه هول – هيروليت)

1- معالجه خام البوكسيت بهيدروكسيد الصوديوم لفصل أكسيد الألمونيوم (الالومينا) 
      عن المركبات الأخرى في الخام فنحصل على الألومينا المائية Al2O3 . nH2O
2- إذابة الألومنيا النقية في مصهور الكريوليت  Na3AlF6  عند 970ºC     فى خليه الكتروليتية 
    حيث تختزل ايونات الألمنيوم  Al3+    إلى فلز الألمنيوم 
    وهو أكثر كثافة فيترسب أسفل الخلية ويتم سحبه دوريا.
2Al2O3(s) + 3C(s) 


4Al (s)   +  3CO2(g)
*ملاحظه:-
1- الكربون هو الأنود والفولاذ في الخلية هو الكاثود

2- بلغت الطاقة الإنتاجية لمصنع دوبال للألمينوم في جبل على 920000 طن عام 2007 م.  
تم بحمد الله فله الحمد وله الشكر ولا تنسونا من طيب الدعوات
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