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Metodo elektrokimikoak metodo mentalak,izenak berak dioenez, 

instrumentalen edo beste batzuren material sofistikatu sarnarrak 

esanez rnetodo fisiko-kimikoen ha- erabiltzen dituztenak dira:bah 

rruan sar daitezke.Metod0 instru- na denek,metodo instrumentalek 



nahiz fisiko-kimikoek'gauza aman 

komun bat d.ute:hain zuzen ere,de 

nak propietate fisiko-kimikoetan 

oinarritzen direla.Horreaatik,bg 

tzuk,metodo lnstrumentalak esan 

beharrean,metodo fisiko-kimikoak 

esaten di ete. 

Metodo elektrokimikoak subs- 

tantzien zenbait propietate elek 

trokimikotan oinarritzen dira. 

Propietateon behaketaren bidez, 

normalean,analisi kuantitatibora 

iristen da. 

Behatzen den propietate elek- 

trokimikoa k~ntzentrazioaren f u ~  

tzlo da,eta funtzio hori hiru mg 

tatakoa izan daiteke: 

propietate elektroki mikoak 

Metodo elektrokimikoak propie 

tate elektrokimikoen behaketan 

datza;baina,zeintzu dira propie- 

tate elektrokimikook?.Pitan salk 

ka daitezke: 

a) Elektroi-trukaketa suposatzen 

dutenak edo,beste modura esan 

da,erreakzio elektrokimikoe- 

tan oinarritzen direnak.. 

b) Reste prop1etateak:kobduktlbi 

tatea,konstante dielektrikoa, 

etab.Inportanteenak,qehienik 

erabil tzen dj relako eta apli- 

kazio handiena dutelako,lehen 

dabizikoak dira:beroiek izanqo 

dira hemen ikusiko direnak. 
a) Funtzio 1ineala.jatorrltik p& 

satzeh dena: 

metodo elektrokimikoak 
b) Funtzio ljneala jatorritik pa 

satzen ez dena: 

c) Reste kasu batzutan funtzio le 
garitmikoa da,Nernst-en ekua- 

zioan bezala adibide2.P hori 

propietatea da,eta C kontzen- 

trazioa. 

Metodoak ere behatzen diren 

propietateen arabera sailkatzen 

dira: 





sn4+ oxidatzailea da. 

Frreduktorea,elektroiak qal- 

tzen dituenari esaten zaio. 

4 + 
s n 2 +  -2e-- s n  

2+ 
Sn erreduktorea da. 

denean erreakzio elektrokirnikoa 

dugu : 

2+ 
17e3+ + l e -  7 Fe 

Elektrodoak ez du erredox 

erreakzioan parte hartzen eta 

elektroiak qarraiatu besterik ez 

ditu egiten. 

Erredox sistema. Edozein oxido 

tzaileri erreduktorea daqokio: erreakzio elektrokimikoak gertg 
tzeko behar diren baldintza 

3+  - 
Fe + le+-Fe 

2+ 
terrnodinamikoak 

2+ 
Fe3+ oxidatzaileari Fe erredukto 

rea dagokio.Oxidatzile eta erreduk 

tore horiek konjokatuak dlrela esa 
2 + 

ten da.Fe delakoa ~ e ~ +  oxidatza- 

learen erreduktore konjokatua da, 

eta alderantziz.0xidatzaileak eta 

bere erreduktore konjokatuak erre- 

dox sistema osostzen riute.Beraz 

Fe3+/pe2+ erredox slsterna da. Ber- 
4 +  2+ din Sn /Sn beste sistema bat da. 

Erredox erreakzioa bi sistema- 

ren artean gertatzen den elektroi- 
3+ 2+ -trukaketa da.Adibidez,fe /Fe 

4+ 2+ 
eta Sn /Sn sisternen arteko er- 

akzioa: 2 ~ e ~ +  + sn2+-- 2Fe 2 + 

+ sn4+ erredox erreakxioa da 

Erreakzio elektrokimikoa-Elek- 

troi-trukaketa sistemaren eta edo- 

zein elektrodoren artean gertatzen 

$ 
Hasteko erredox erreakzioen 

termodinamika kontsideratu da, 

ondoren erreakzio elektrokirniko- 

ak kontsideratzeko. 

Disoliiziotan bi sistema hauek 

daude : 

- 
1) sistema: Ox + e =Erred. 

1 
- 

2) sistema: Ox + e =Erred. 2 

Espezie bakoltza kontzentra- 

zio hauetan: 

bi erreakzio hauek gerta daitez- 

ke: 

Oxl + Erred ~ E r r e d  + Ox 
2 1 2 
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Zein erreakzio gertatuko den 

jakiteko bi sistemen potentzia- 

lak kalkulatu hehar dira. 

Oxl/Erredl sistemaren poten- 

tziala,Nernst-en ekuazioa apli- 

katuz hauxe da, 

sietemaren potentzial nornala " da. 

R gasen konstantea 

T tenperatura absolutua 

n trukatzen den elektroi-kopurua 

a 1) sitemaren oxidatzailearen 
Ox 1 aktibitatea 

aerredl 2 )  sistemaren erreduktorearen 
aktibitatea 

Y Oxl 1) sistemaren oxidatzailearen 
aktibitate-koefizientea 

Yerredl 1) sistemaren crreduktorearen 
aktibitate-koefizientea 

[hl] era oxidatuaren kontzentrazioa 

[Erred ]era erreduzituaren kontzentrg 1 .  zioa. 

E:' sistemaren ~otentzial formala 

O Normalean E eta EO' berdin- 
1 1 

tsuak dira. 

0x2/Erred2 sistemaren poten- 

t z i a l a  berdin kalkulatzen da: 

RT A o ~ 2  
= E; + -- ln - : 

nF a erred 2 

Ri sistemen potentzialak ezg 

gutuz gero,erreakaioa nora abia- 

tuko den jakin daiteke :Potentzial 

altuena duen sistemaren oxidatzai. 

leak oxidatu eainoLdu pote-ntzial 

baxuena duen sistemaren erreduk- 

torea. 

E ~ >  E2 bada, erreakzioa hone- 

laxe izango da: 

Oxl + Erredi- Erred 
1 + 0 x 2  

El < E? bada: 

0x2 + Erred -Erred 
1 2 

+ 0x1 

El = E 2  hada,oreka dago bi sic 
temen artean: 

Oxl + Erred2- Erred 1 + OXg 



Lehendabiziko kasuan,adibidez 

erreakz,ioa aurreratu ahala,Nernst 

- 
Erred  - n e  - Ox 

-en ekuazioaren arabera,E1 txiki- Oreka iristen denean,elektro- 
aqoa egiten da eta E2 handiagoa, doaren potentziala sistemaren 
biak berdindu arte.Orduan oreka berdina da: 
lortu dareta ez da erreakziorik 

gertatzen. 
Ee = E o r e k a  

Erreakzio elektroki.mikoetan E = e l e k t r o d o a r e n  p o t e n t z i a -  

antzera gertatuko da;disoluzio- 1 a  

tan sistema hau bac?uqu: 
Eoreka  

= s i s t e m a r e n  o reka-po ten-  
t z i a l a  

Ox + ne D E r r e d  
Erreakzioa alde batera ala 

bestera abia arazi qahi bada,na 
Beraren potentziala,oreka-po- hita nahiezkoa da elektrodoaren 

tentziala hain zuzen.hauxe izango potentziala aldatzea.Horrela ba- 
da: 

RT a = E O + - l n - . O X  = 
Eoreka  nF a 

e r r e d  Ee > Eoreka egiten bada oxida- 
zio anodikoa gertatzen da: 

- 
Erred - ne ----c Ox 

Sjstema dagoen disoluziotan 

metal geldoa,platinoa adlbidez,saC Ee< Eoreka egiten bada erre- 

tzen bada,bi joera ikusten dira: dukzio katodikoa dago: 

alde batetik sistemaren oxidatzai- - 
leak elektrodotik elektroiak har- Ox + ne - Erred  

tzeko joera d u :  

Ox + ne - Erred  

Erreakzio hiak erreak~io elek- 

trokirnikoak dira. 

eta bestalde,erreduktoreak elek- Nahiz erredukzioa zein oxida 

troiari elektroiak emateko joera zioa gertatu.behar-beharrezkoa 

du: da beste sistema bat egotea(e1ek 



trodoa ez dena) , elek 

tu ala eman egiten d 

1.irudian nola egin di 

hori . 

troiak 1 

ituena . : 
iiteket 

1 . I r u d i a  

lar- 

[kus 

-n 

Ontzia pareta erdiiraaazkor 

batez bi zatitan erdibitua dago 

Batean elektrodo batekin,gure 

kasuan anodoa,Oxl/Erredl siste- 

ma dago; eta bestean beste elek 

trodoarekin(katodoa) 0x2/Erred2 

sistema. 

7 konpzttimendua. Hemen. oxidszioa 

gertatzea nahi hada: 

Hauxe da bete behar den bal- 

dj ntza: 

E a  anodoaren potentziala da. 

Lehen konpartimendu honetan,bada, 

11 honpahtimeuidua. Lehen konparti- 

menduan oxidazioa gertatzen ba- 

da,bigarrenean erredukzioa: 

0x2 + ne- E r r e d  2 

gertatuko da.tiorretarako E 2 >  Ek 

.E katodoaren potentziala da. 
k 

Prozesu biak batera gerta dai 

tezen,baldintza biak bete behar 

dira: 

Ea >E1 ~ x i d a z i o a  g e r t a  d a d i n  

- E ~ > - E ~  e r r e d u k z i o a  i z a t e k o  

Ea-E > E  -E s i s t e m a  o s o a n  b a l d i n -  
t z a  hau b e t e t z e n  ba- 
d a , p r o z e s u  b i a k  g e r -  

t a t u k o  d i r a  e t a  p r o z e s u a r i  e l e k t r o -  
l i s i a  e s a t e n  z a i o .  

Bi ohar erreakzio elektroki- 

mikoekin hukatzeko: 

Fi konpartimenduak aldentzeko 

erabiltzen den pareta erdiiraga.2 

korra behar-beharrezkoa da,bestg 

la erredox erreakzio normala geg 

tatuko bait litzateke,eta ez 

erreakzio elektrokimikoa. 

Bi elektrodoen artean poten- 

tzial diferentzia k a t  aplikatu be 

harrean.zirkuitua itxi besterik 

egiten ez bada,orduan pila lor- 

, 
-85- ' f  



tzen da eta ez da elektrolisirik Rigarren etapa,berriz,erredox 

gertatzen. 

erreakzio elektrskimikoen 

abiadura 

Erredox erreakzioak ez bezala, 

hauek homogenoak baitira,erreak- 

zio elektrokimikoak erreakzio he 

teroaenoak dira-Erreakzio elektrp 

kimikoak oso-osorik elektrodoaren 

azaleran prodazitzen da.Eala ere, 

prozesu osoa bi etapatan sailka 

daiteke: 

1.Lehenengoan materiaren(ioiena 

hain zuzen)qarraiatzea gertatzen 

da,disoluzioaren bihotzetik elek- 

trodoraino. 

2.Bigarren etapa elektroi-trans- 

ferentziarena da.Hau izanqo li- 

tzateke benetako erreakzio elek- 

trokimikoa.Hau elektrodoan ger- 

tatzen da. 

Bi etapa hauek bata bestearen 

ondoren gertatzen dira,eta horre 

gatik erreakzio osoaren abiadura 

polikien gertatzen den etaparen 

menpekoa izango da. 

Lehen etapa,materiaren garraig 

tzea,faktore askoren menpekoa da: 

tenperatura,kontzentrazioa,eragi- 

keta, etab. 

sistema/elektrodo sistemaren ka- 

rakteristika da eta ez da erraz 

aldatzen. 

Erreakzio elektrokimikoaren 

abiadura,beraz,bi abiaduraz oso 

tuta dag0:transferentzi abiadura 

= v eta garraiatze-abiadg 
transf . 

ra = v 
garraio. 

v transf . altua bada,abiadura 
osoa , v o' vgarraio -aren menpekoa 

da. 

v transf. baxua bada,vo,vtransf. 

-aren menpekoa da. 

Transferentzi ahiadurak vtrancf. 

erreakzio osoaren ahiadura kontro- 

latzen duenean elektrodozko kontml 

zlnetikoa dagoela esaten da. - 

materiaren garraiatzea 

Materiaren garraiatzea hiru mp 

dutan gertatzen da: 

a) Difusioa.Kontzentrazio-aldakun 

tzak daudenean azaltzen da.Ho- 

rreaatik ez da soilik erreakzio 

elektrokimikoetan azaltzen. 

h) Konbekzioa .Dentsitate-aldakun- 

tzak edo agitazioa dagoenean 



azaltzen da,konbekzioak espe- 

zie guztietan aktuatzen du. 

C )  Miqrazioa edo elektromiqra- 

zioa.Eremu elektrikoaren ba- 

rruan partikula karaatuak dag 

denean gertatzen da.Eremu 

elpktrikoa elektrodocp artean 

sortzen da.Ioietan eragina du. 

a) Vif,wiua: Difusioa, kontzentrazio- 

-aldakuntzak daudenean sortzen da. 

Garraiatze-abiadura,difusioz,hone- 

laxe adierazten da: 

N garraiatzen den rnol-kopurua,gra- 
rnoak.edo edozein unitate. 

d denbora. 

S garraiatzea gertatzen den sek- 
zioaren azalera 

D difusio-koefizientea.Hau garraia 
tutako substantziaren karakteric 
tika d a .  

a c kontzentrazio-gradientea,garrai? - 
a x  tzearen norantzan. 

Ekuazioak,horrela ikusita,oso 

sinplea dela dirudi,baina kontutan 
a c eduki behar da - kontzentrazio 
a x  #- 

gradientea ez dela k0nstantea.x 

aldagaiaren funtzioa baizik: 

Funtzioaren eitea 2.irudian 

azaltzen denaren antzekoa da.C 

espeziearen kontzentrazioa da 

disoluzioaren bihotzean eta elek 

trodotik urrun-x elektrodorako 

distantzia da x=O denean elektrg 

doaren azaleran bertan gaude eta 

espeziearen kontzentrazioa Co da. 

Kontzentrazioaren perfila eza- 

gutuz gero difusio-abiadura jakin 

daiteke elektrodotik edozein di5 

tant~iatara~horretarako makurra- 

ren rnalda besterik ez baita kal- 

kulatu behar.Baina perfila,teori. 

boki bederen,oso zaila da kalku- 

latzen hurbilketaren bat egiten 

ez bada. 

Nernst izan zen metodo teori 

koa proposatu zuena,profila eza 

gutzeko. Berarentzat, kontientra- 

zio-aldaketa osoa,C -tik C -rai- 
O 

no,elektfodo inguruko qeruza me- 

he haiean gertatzen da.Geruza ho- 

rri difusioaren qeruza limit,ea 

edo muga-geruza deritzo eta hor- 

tik aurrera,disoluzio aldera,ez 

da kontzentrazio-gradienterik. 

Nernst-en teoriaren arabera sor- 

tzen den makurra 2.irudian dago. 



X 
2 .  Irud ia 

Difusioaren muga-geruzaren lo- 

diera 6 da. 

Nernst-en teoriarekin 

(&O delakoaren unitateak 
moi/seg. da. 

n garraiatzen den elektroi- 

-kopurua,edo baliokide-kopurua 

m01 bakoitzeko.Unitateak:baliok/ 

/m01 . 

Yernst-en makurra 

henetazko makurra 

G 

Kontzentrazio-gradientea muga- 

-geruzatik kanpo zero da. 

7 .  Irud ia  

Garraiatze-abiadura muqa-gerg 

zan : 

Zirkuituan zehar pasatzen den 

korronte elektrikoaren intentsitg 

tea ondoko hauxe izango da: 

F Faraday-a da,eta beraren uni 

tateak:Coulomb/baliok. 

Aeraz.intentsitatearen unita- 

teak ampereak dira. 

Eta zirkuituan zehar pasatzen 

den korronte elektrikoa hauxe: 
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Hemen n,F,S,D eta d konstantg Intentsitate maximoari muga- 

ak dira sistema eta baldintza -intentsitatea difusio intentsi- 

tatea edo difusioaren muga-integ 

tsitatea deritzo.Aeraren balorea 

C -ri zero balorea emanaz lor- 
i = K ( C - C )  o 

D s o  tzen da: 

Kateriaren transferentzi kons- 
n F S D  

tantea non KD baita materiaren i = K  C = -  
d D ' s  6 S 

transferentzi koefizientea. 

Eta hauxe da erlaziorik inpor 
Co da aldagai bakarrarintentsi tanteena id eta cs er-azionatzen 

tatea beraren menpeko dena,Cs dituena . 
konstantea baita,baita ere,denb~ 

ra 1uzean.Raina C transferentzi 

abiaduraren menpeko da beraz,az- 

ken finean,korrontearen intentsi- 

tatea transferentzi abiaduraren 

menpeko izango da.Zenbat eta han 

diagoa izan transferentzi abiadg 

ra txikiagoa izango da Co eta 

handiagoa korrontearen intentsi- 

tatea-Intentsitate maximoa trans 

ferentzi abiadura handienari eta 

C =O delakoari dagokie 4.irudian 
O 

ikus daitezke zenbait kasu. 

Raina oztopo inportantea sor- 

tzen da difücio-intentsitatea 

neurtu nahi denean,hau da,difusio- 

-intentsitatea ez dela konstan- 

te rnantentzen denboran zehar bai 

zik eta txikiagoa egiten de1a.d' 

fuslo-geruzaren lodiera, 6,han- 

diagoa egiten delako-Pentsa dai- 

teke ere C -k izan dezakeela be- 

re eragina;honela da baina bera- 

ren aldaketak,Cs-ren aldaketak 

hain zuzen,oso txikiak izanik ez 

" I du garrantzi handirik. 

I n t e n t s i t a t e  maximoa 

C,=O 

G T r n n s f e r e n t z i  abiadurr  

Difusio-geruzaren lodierak ha 

siera batetan 6,baiorea du 5.iru- 

dian agertzen den bezala-Experien 

tzla aurreratu ahala Cs ez da al- 

datzen baina bai solutuaren kon- 

tzentrazioa difusio geruzaren in- 

guruan;honek difusio-geruzaren 

loditzea dakar,irudian azaltzen 

den bezala. 

4 .  Irud ia x 



da.Ri rnetodo daude oztopoa aurre 

tik kentzeko: 

I 5 .  Irud ia 

5.irudian,kontzentrazioOgrad~ 6 .  I r u d i a  .,, r 
entea irudikatzen da denboraren 

a) Meurriak ipini id # f (t). geg aurrean;bertan gradientea asintg 
ta dadln.Hau da intentsitate- 

tikoki hurbilt.zen da zerora. 
ak ez duela izan behar denbo- 

raren funtzioa.Horretarako di- 
Gradientearen eta denboraren fusio-geruzaren etenqabeko era 

erlazloa elektrodo laun batentzat berritzea eragiten da. 
hauxe da: 

b) Egin id = f (t) funtzioa,fun- 

Elektrodo esferikoentzat: 

tzio periodikoa izan dadin.Hg 

rretarako difusio-qeruzaren 

eraberritze periodikoa eragi- 

ten da 

1 
a) kasuan nola dlfusio-inten- 

~ ) =  = S ( ) tsitatea. id. difusio-geruzaren 12 

dieraren, 6,menpeko den,difusio- 

-geruza konstante mantentzea da 
Hau ikusita aarbi daao difusio 

rnetodo hauen helburua-Horretara- 
intentsitatea,i,,aldatu eqiten dela " 

ko disoluzioa eragin daiteke edo 
denboran zehar.Difusio intentsita- 

elektrodoa rnugitu-Honekin solutu- 
tea aldatzea oso txarra izan daite- 

aren urritzea qaitzesten da difu- 
ke C -aren kalkulaketa egin nahi ha 

l 

- 9 0 -  



sio geruzaren inquruan.Momentu h. 
netan rnateriaren garraiatzea bi 

rnodutan burutzen da:konbekzioz di. m e r k u i - i o a  

soluzioaren bikotzean eta difu- 

sio-geruzaren inguruan,eta difu- 

sioz muga-geruzan. 

k a p i l a r e a  

Difusio intentsitatcaren erre- 

presentazioak denboraren aurrean 

.zuzena ematen du(7.irudia) 

t a n t a  

b 

t 
7 .  I r u d i a  

b) Pasuan id = f(t) funtzioa 

periodikoa izan dodin bi metodo 

daude : 

1.- Lehenbizikoan merkuriozko 

tanta-elektrodoa erabiltzen 

da.Elektrodo hori erabiltzen 

duen metodoari polarografia 

esaten zaio.Merkuriozko tan 

ta-elektrodoa kapilarea be? 

terik ez da,beraren barrutik 

merkurio pasatzen dena eta 
I 

erori tanta modura.Merkurioz 

ko tanta grabetatez erortzen 

da,el~ktrodoa baino altuagoa 

dagoen ontzitik(ikus 8-irud) 

Merkuriozko tanta grabetatez 

eta astiro sanar hazi egiten da, 

azkenean eta hartzen duen pisug 

rengatlk erortseko-Tanta erortza 

den abiadura kapilarearen diarne- 

troaren menpeko da.Modu honetara 

elektrodoaren(tanta da elektro- 

doa) gainazala aldatzen da perig 

dikoki eta nola id = f (S) den, 

difusio-intentsitatea da periodi- 

koki aldatzen dena.8.irudian ageE 

tzen da nola aldatzen den id den- 

boraren aurrean."a"puntuan ez da 

go tantarik.S=O da eta id=O.Den- 

bora pasatu ahala tantaren gaing 

zala,S,handiaqoa eglten da,"b" 

puntura iritsi arte.Momentu ho- 

rretan tanta askatu egiten da eta 

bapatean S=O egiten da atzera ere. 

"cWpuntuan dago orduan eta perio- 

doa berriro hasten da. 



Ikusten den bezala id denbora 

ren funtzio periodikoa da-Meto- 

do hau qainaeal aldakorreko meto 

doa da,gainazala aldatu egiten 

delako. 

2.- Blgarren metodoa funtzioa pc 
r~odikoa eqideko aaur guar- 

koa da.Gainaza1 konstanteko 

metodoa da.Eta periodikoki al 

datu egiten dena difusio ge- 

ruza da.Erabiltzen den elek- 

trodoa platlnozko diskoa da. 

Kolpe periodiko batzuz elek- 

trodoa,qora eta behera,perig 

dikoki mugitzea lortzen da, 

honela elektrodo inguruan da- 

goen difusio-geruza eraberri 

tu egiten da.id delakoaren 

erreputazioa denhoraren perig 

dlkoa da. 

Prozesua A puntuan hasten da. 

Difusio-geruzaren lodiera handia 

goa egiten delako difusio-inten- 

tsitatea txikiagoa eqiten da.R 

puntuan eta hortik aurrera perig 

dikoki kolpea ematen zaio elektro 

doari-Kolpearen eraginez elektrg 

doa lekuz aldatzen da,difusio-gg 

ruza zeharo eraberrituz(C puntua) 

berriz zikloa hasiz(ikus l0.iru- 

dia) . 

. ., 
? 

- ' l ~ L i n o z l ( o  
d i s k o a  

s .  Irud ia  

0 .  Irud ia  11. Irud ia  

l 



b)f.fLghaz¿oa: Orain arte bi modu na dezake ala ez elektrodoan. 

ikusi dirasmateria garraiatu egin 

daitekeenak:difusioa eta konbek- 
Erreakzionatuz gero eta ni 

zioa.Eremu elektrikoaren barruan L 

trukatutako elektroi kopurua ba- 
ioiak edo espezie kargatuak d a ~  

da, 
denean,migrazioa gertatzen da. 

10.irudian ikusten den bezala 

disoluzioaren bihotzean ioiak 

migrazioz muqitzen dira,baina 

elektrodo inguruan dagoen difu- 

sio-geruzan ioiak difusioz eta 

migrazioz mugitzen dira. 

Baina diferentzia zera da,hain 

zuzen ere,miarazioz ioi guztiak 

garraiatzen direla,baina difusioz 

erreakzionatu egiten dutenak so' 

1ik;hau da.ioi elektroaktiboak 

coi lik. 

"i" ioiak eragindako elektrolisi 

korrontea izango da. 

Ioi elektroaktiboek eraginda- 

ko korrontea hauxe izango da: 

i migrazioz sortutako korron- 
m 

tea da. 

i = kanpo-z irkui tut ik  doan i n t e n -  
t s i t a t e a  bada, 

i . t .  = "i" i o i a k  g a r r a i a t z e n  duen 
korrontearen partea  d a .  # ~ a > o O  

f 
t .  "i" i o i a r e n  g a r r a i a t z e - i n d i z e a  

i z a n i k .  

Gainera,zi = ioiaren karga kg 

purua bada, 

l ?  . I r u d i a  

Miqraziozko korronteak eta d i  

denbora.unitateko garraiatzen den 
fusiozko korronteak zirkuitoko 

korrontea osotzen dute: 
ioi kopurua izango da- 

i = i  + i  
Garraiatutako ioiak,erreakzi~ m d 



Orduan, Kontutan har sigma batukaria 

ren espezie ionikoak denak(e1ek 

troaktiboak izan ala ez) sartzen 

direla.Beraz edozein espezie el& 

troaktiboren qarraiatze-indizea, 
Baina hernen ere ikusten da bes 

espezie quztien rnenpeko da. 
te gauza bat:Neurtu egiten den in- 

ren espezien kontzentrazioa ha; 

diagoa eginez gero,~ljzici ere 
Horretaz bada beharrezkoa da 

handiagoa egiten da eta espezie 
1. eta i berdinak edo ia berdinak 

elektroaktiboen garraiatze-indi 

zea ia zero izatea lortzen da. 

t .  C.; -2- 0 
I ADIBIDEA: Disoluziotan,,bi k o n p ~  

satu edukiz qero: Fe ( ~ 1 0 ~ )  eta 

Dakusaaun zer egin Fe (C104) C kontzentraziotan, e3 
hori lortzeko: pezie ionikoen kontzentrazioak 

hauetxek dira: 

z. ezin da aldatu.ioiaren karga 

delako. 

n. ere ezin da aldatu slsterna 

batentzat konstantea delako. 

c10; = 5c 

Reraz, qarraiatze-indizea da 

aldatu behar dena. Kontutan izanik bien dlsosia- 

1 .  ioi-mugikortasuna da,eta 

c. espeziaren kontzentrazioa. Ikus dezagun zer gertatzen 



den espezie hauekin bj elektrodg 

en artean: 

Espezie guztiak misrazioz mu- 
?+ 

gitzen djra:Fe eta ~ e ~ +  ioiak 

katodora eta C10--a anodora. 
4 

1 3 .  Irud ia  

Espezien garraiatze-indizeak 

ioi-muqikortasunak denentzat beg 

dinak direla suposatuz qero haue 

txek dira: 

1 3+ .3 . C  
Fe 

- 
tFe3+ 1Fe3+,3.~+lFe2+~2.C+1C10~4115.C 

-- 

Feti garraiatze-indizeen batg 

ra bat da: 

Denbora unitateko kanpo-zirkui 

tutik 10 elektroiíkantitate bat 

1pintzearren)pasatzen djrela su- 

posatzen bada,garraiatze-indizeek 

espezie bakoitzak zenbat elektroi 

qarraiatzen dituen esaten dute: 

3 +  3 . 10 = 3 e l e k t r o i  Fe e s p e z i a k  - 

Hau dena disoluzioaren biho- 

tzean gertatzen da,ioiak miora- 

zloz bakarrlk mugitzen d i ~ e n  le- 

kuan. 

Goazen orain anodoan eta katg 

doan,brraien rlifusio-geruzan zer 

gertatzen den ikustera: 

Katodoan:Kanpo-zirkuitutik den- 

bora unitateko 10 e pasatzen ba- 
3+ dira.horiek Fe espeziaren erre 

dukzioarengatik da-Erredukzioan 

hamar elektroi desager daitezen 
7 + disoluziotik 10 ioi Fe iritsi 

behar dira katodora.Baina nola 

migrazioz bat bakarra iristen den, 



beste bederatziak difusioz iri- 

tsiko dira. 

'?e3+ espeziaren erredukzioaz, 
. . lola sortzen da.Beraz,kato 

2 + doan Fe espezial-en kontzentra 

zio handiaaoa egonao da eta ho- 

rregatik espeziaren difusio- 

-korrontea eqonda katodotik di- 

soluziora.Nola hamar ioi sortzen 

diren erredukzioaren kausaz eta 

nola beste bat migrazioz dato- 

rren,gradienterik ez egoteko ha 

maika ioi joango dira disoluzio- 

rantz. 

sortuko da orduan,espezien despla 

zamendua sortuko duena.Ioi hat rnL 
grazioz doa,beraz 9 izanqo dira 

difusioz mugituko direnak. 

Antzera ikus daiteke perklora- 

toaren kasuan.Dena irudian ikus- 

ten da. 

Ondo dagoela ikusteko karqa- 

-balantzea eqin daiteke. 

.- Disoluzioaren bihotzean: 

Elektroi-kopuru g a r r a i a t u a  = 10 
Y 

Elektroi-kopuru g a r r a i a t u a  = 10 

3+ Beste espeziea ~ 1 0 4  da.Denbo- ( 3  e -  Fe -ak garra ia tua  ezker  a l d e r a  

Anodoan:Katodoan erredukzioa aeg 
3 + 

tatzen hada,anodoan oxidazioa (30  e- Fe -ak g a r r a i a t u a  e z k e r  a l d e r a  

ra unitateko bost ioi eremu el- 

trikoaren eraginez katodoa uz- 

ten dute,modu horretan gradien- 

jasoko da-Arrazonamendu antzera 
20 e  Fe -ak garra ia tua  eskuin  a l d e r a  

koa eginda.katodoan bezala,lO 

1 - 2+ 

2 +  
' 2  e-  Fe -ak garra ia tua  ezker  a ldera  

ioi Fi2+ iritsi behar dira oxi- [ O e -  ~ 1 0 - - a k  garra ia tua  eskuin  a l d e r a  
4 

datzeko (difusioz) eta nola bat 

tea sortuz.Difusioa egongo da i 5 e -  ~ 1 0 - - a k  garra ia tua  ezker  a l d e r a  
4 

orduan hernen ere, baina katodo 

aldera. Bost ioi joango dira di- .- Katodoan: 
soluziotik ka<odorantz. 

migrazioz joan egingo den,dene- .- Anodoan: 
tara difusioz Fe2+ iritsi behar 

dira. 
Elektroi-kopuru garra ia tua  = l n  

3+ 
Fe espeziaren gradientea (30 e -  ~ e ~ + - a k  g a r r a i a t u a  ezker  a l d e r a  



Elhuyar . 7 , 1 , 1 9 8 1  

120 e- ~ e * * - a l  garra iatua  eskuin  a ldera  

1 O e -  ~ 1 0 - - a l  garra iatua  eskuin  .Idera 
4 

Miqrazio-intentsitatea,i,,no 

la espezie elektroaktiboen kau- 

saz sortzen den: 

eta intentsitate 0soa.i. nola 10 

?en 

Ikusten den bezala,id eta i 

oso ezberdinak dira. 

Disoluziotan bertan,100 C 

kontzentrazioan,NaC104 ipintzen 

bada,irudian ikus daiteke zer 

gertatzen den kanpo-zirkuitotik 

2 1 0  elektroi pasatzen direnean: 

Hemen ikusten da, i eta i 
d 

oso berdintsuak direla. 

Erantsi den elektrolitoari 

elektrolito inerte deritzo. 

1 4 .  Irudia 
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