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MJJJ Elektrochemia

AGH

dziat chemii zajmujacy sie badaniem zmian parametrow
elektrycznych ukfadu pod wptywem zmian parametrow
chemicznych i fizyko-chemicznych oraz badaniem zmian

parametrow chemicznych i fizykochemicznych ukfadu pod

wptywem zmian parametrow elektrycznych.
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Kazda reakcja redox jest zwigzana z przeniesieniem elektronu,

elektrony przechodzg od formy zredukowanej do formy utlenionej.

,

redukcja

OXx - e — Produkt

Red + e~ — Produkt Red utlenianie
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Jesli procesy utleniania i redukcji zachodzg w tym samym czasie
I miejscu — proces chemiczny.
Jesli procesy utleniania i redukcji sg rozdzielone w czasie

i przestrzeni, a wymiana tadunku nastepuje poprzez przewodnik

elektronow - proces elektrochemiczny.




@M Rodzaje przewodnikéw

W zaleznosci od rodzaju przemieszczajacych sie czastek,

materiaty przewodzace dzielimy na:
e przewodniki I rodzaju,
e przewodniki IT rodzaju,

e przewodniki mieszane.




lll JJ Przewodniki I rodzaju
AGH

charakteryzujg sie tym, ze przy przeptywie pradu elektrycznego
nie ulegajg zmianie ich wtasnosci chemiczne, prad elektryczny

w przewodnikach pierwszego rodzaju polega wytgcznie na

ruchu elektronow swobodnych.




@J! Przewodniki I rodzaju
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@! Przewodniki II rodzaju

Przewodniki drugiego rodzaju charakteryzujq sie tym, ze przy
przeptywie pradu ulegaja zmianie ich wilasnosci chemiczne,
prad elektryczny w przewodnikach drugiego rodzaju polega na

ruchu jonow




@J}! Przewodniki II rodzaju

elektrolity

Al T

stopione sole

\

ciecze jonowe




M‘MJ Przewodniki mieszane

LUMO
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&l@]}! Potprzewodniki domieszkowane

typu p typu n
dziurowy elektronowy
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Ox+e —Red

aRe d A % Oxidation A

release of electron

K =
a -a _
Ox e

0 : :
AG = AG® +RTInK Reduction e
ccepting electron @ e

a
- AG® =RTIn—Red
AOx 'ae_

AG =-zFE 13




mmﬂ Réwnanie Nernsta
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E=E>+hn o

E - potencjat,

E0 - potencjat normalny,

R - uniwersalna stata gazowa 8,314 J/mol-K

T - temperatura bezwzgledna

z - liczba elektronow wymienianych w reakcji potowkowej

F - stata Faradaya 96 500 C/mol

Areq — aktywnosc formy zredukowanej

ao, — aktywnosc formy utlenionej 14



M warstwa podwésna

— wewnetrzna warstwa Hembholtza

zewnetrzna warstwa Hembholtza

zaadsorbowany anion

15
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Powierzchnia metalu

3,750 nm
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Mmﬂ Przewodnictwo elektrolitow
AGH

Wielkos¢ oporu przewodnika zarowno I, jak i II-go rodzaju okresla

II prawo Ohma:

R - opor

| i . . _
. p - opornosC wtasciwa [ Q- cm]
R = P [Q] | - odlegtosc¢ elektrod

S s - powierzchnia elektrod

Przewodnictwo wtasciwe:

1 B S _
O.cm cm S - siemens
18
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Pomiar przewodnictwa
wiasciwego elektrolitu.

Zaleznos¢ przewodnictwa
witasciwego od stezenia elektrolitu.
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Elektroda (potogniwo) - powierzchnia metalu (lub innego
przewodnika), na ktorej zachodzi reakcja wymiany fadunku

(utleniania, badz redukcji).

Elektroda odwracalna - poétogniwo w stanie
rownowagi, czyli takim, w ktorym reakcja
elektrodowa przebiega w obydwie strony z tg

samg szybkoscig. Potencjat kazdej elektrody

odwracalnej mozna wyliczy¢ ze wzoru Nernsta.

T R NN




mmﬂ Elektrody I rodzaju
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Elektroda I rodzaju - pierwiastek w rownowadze z wtasnymi
jonami

X + ne- - Xn- lub X = X"+ 4+ ne-

ELEKTRODY I

RODZAJU

| Gazowe |MvETALICZNE[ES
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przewodnik metaliczny (najczesciej platyna),
obmywany gazowg postacig pierwiastka, zanurzony

W roztworze jonow danego pierw

Pt

1MHCI




klucz elektrolit. \\02

= M

roztwor T
- il

Pt ‘7‘ |

cl,

MJ Elektroda chlorowa Pt|Cl, | CI-

2CI- - Cl,+ 2e



l\mﬂ Elektroda tlenowa Pt|O, | OH-

AGH
- O

l 40H- - O, + 2H,0 + 4e-

S Pt

B OH-

- Lk % -




@l“! Normalna elektroda wodorowa NEW

Elektrode wodorowg, w ktorej cisnienie gazowego wodoru
wynosi p = 1 atm. (101 325 Pa), zas aktywnos¢ jonow
wodorowych rowna jest jednosci a = 1 przyjeto za wzorcowgq i
ustalono, ze jej potencjat jest rowny zero (Eyew = 0 V).
Potencjaty wszystkich pozostatych elektrod odniesione do tej

elektrody nosza nazwe potencjatow normailnych Ilub

standardowych E°.
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2H*+ 2e > H
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@J! Elektrody metaliczne Me | Mez*

Elektroda metaliczna - metal zanurzony w roztworze wtasnych

jonow. Na takiej elektrodzie zachodzi reakcja:

Me — Me?™ + ze

RT
E Z+ :EO Z+ +Ina Z+
Me/Me Me/Me 7F Me
E - potencjat,

E%we,/me?t - POtencjat normalny elektrody,

apZt — aktywnosc jondw metalu. .



Elektroda II rodzaju - metal pokryty swojg trudno
rozpuszczalng solg w rownowadze z roztworem soli innego

metalu o takim samym anionie.
Me; | Me;Ay, | Me,A

Na elektrodzie II rodzaju zachodzi reakcja:

Me + A= —» MeA, + ze

28



Potencjat elektrody II rodzaju jest funkcjg aktywnosci anionu A7z,
wiec jezeli w elektrodzie II rodzaju zastosujemy nasycony roztwor
soli Me,A( .5y, to aktywnosC jonow bedzie réowna 1 (aktywnosc

ciata statego zawsze wynosi 1).

0 0,059
EMe/MeZ+ _EMe/MeZ+ T 7

log 1 log1=0

0
= E
Me/Me4 ™ Me/MeZt

Potencjat elektrody 1II rodzaju jest staty! 29



@! Elektroda Ag | AgCl,, | CI-

Ii Ag —» Agt + e

Elektroda chlorosrebrowa zbudowana jest z

Ag/AgCl ]
drutu srebrnego pokrytego chlorkiem srebra w

t/‘
pd
/

rowno-wadze z jonami chlorkowymi.

HeL ot moldns W przypadku  zastosowania = nasyconego

roztworu chlorku potasu Ag|AgCl, | KCl s

|9 w warunkach standardowych jej potencjat

wynosi: E® = 0,222V.

30



@J! Nasycona elektroda kalomelowa NEK

&/otwér
Hg '
-
nasycony kalomel Hg_CI
KCI >4 )
\_,,/ 2Hg »>Hg,“+ + 2e
)J krysztatki KCl
otwor— == 5.
{IJ:QSVCON AKAM
T o

membrana porowata — #

Nazwa elektrody pochodzi od kalomelu — chlorku rteci (I) Hg,Cl,.
Enek = 0,244V 31
D



mu Elektroda szklana

AG

H

|
czujnik r
temperatury — L.

drut Ag —

elektrolit —

bufor ——

elektroda

odniesienia H

|

szklana
memebrana

Membrana (w ksztatcie kulistej banki) wykonana
jest z odpowiedniego szkta przenikalnego tylko
dla jonow H*. Stosunek aktywnosci jonow
wodorowych po obydwu stronach banki szklanej
(okreslony poprzez pomiar sity

elektromotorycznej) pozwala wyznaczy¢ pH
RN

¥

roztworu.
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Ogniwo - ukfad dwodch elektrod, potgqczonych ze sobg w taki
sposdb, ze mozliwa jest miedzy nimi wymiana tadunkow
elektrycznych. Jezeli obydwie elektrody sgq w stanie rownowagi,
to ogniwo jest ogniwem odwracalnym. Roznice potencjatow
wystepujgcq pomiedzy elektrodami ogniwa odwracalnego

nazywamy sitq elektromotoryczng (SEM).




ANODA KATODA
utlenianie redukcja

. n+ :
Me=Men++ne Me +ne =Me

34




MJJJ SEM ogniwa
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Ogniwo galwaniczne zapisujemy podajgc schematycznie:

71+ 24 z,, zZ, - wartosciowosci jonow
Mel‘ Me 1" MeZ I\/I62 metalu,
1 2
| - granica faz

| - klucz elektrolityczny (mostek)
elektrolityczny, pozwala na wymiane

tadunku bez mieszania elektrolitow

Zapis schematu ogniwa rozpoczyna sie od anody - elektrody, na

ktorej zachodzi utlenianie! 35



Szereg napieciowy - metale utozone wedtug wzrastajgcego

potencjatu normalnego, zmierzonego wzgledem NEW.

Szereg napieciowy metali

mewt Li K Ca Na Mg Al Zn | Cr H, Cu Hg
E°V -3.045 -2.925 -2.870 -2.713’-2.361 -1 0.000 0.337 ’ 0.792




M JJJ Szereg napieciowy

AGH
. Potencjat normalny
Metal Reakcja elektrodowa
E°[V]
Li Li* + e = Li -3.05
K Kf+e =K -2.925
Ca Ca**+2e =Ca -2.87
Na Na®+e =Na -2.714
Mg Mg + 2e" = Mg -2.37
Al APP* + 3e = Al -1.66
Zn Zn** +2e =7n -0.7628
Cr Cr¥*+3e =Cr -0.74
Fe Fe* + 2e =Fe -0.44
Cd Cd* + 2e =Cd -0.403
Ni Ni%* + 2e” = Ni -0.25
Sn Sn** +2e =5Sn -0.14
H, 2H"+2e =H, 0.00
Cu Cu* +2e =Cu +0.337
Ag Ag+e =Ag +0.799
Hg Hg’* + 2e = Hg +0.885
Au Au® +3e = Au +1.50 37



mﬂ Wilasciwosci metali wynikajace z potozenia

ll\

AGH W Szeregu napieciowym

Metale o0 ujemnym potencjale
—_— wypierajg wodor z kwasow:
Zn + HCl - ZnCl, + H,T
2Al + 6HCI —» 2AICI; + 3H,T

Metale o dodatnim potencjale nie
wypierajqg wodoru z kwasow, reagujgq ze
stezonymi kwasami utleniajgcymi
redukujgc niemetal:

Cu+ HCI| —» brak reakgcji

3Cu + 8HNO5;—3Cu(NO;), + 2NO +4H,0




MJ Wiasciwosci metali wynikajace z potozenia

W Szeregu napieciowym

Metale o nizszym potencjale wypierajq |
z roztwordw metale o wyzszym &
potencjale:

Zn + FeS0O, —» ZnS0,+ Fe

Zn + CuS0O, —» ZnS0O,+ Cu

=

2Al + 3CuS0O, — Al,(50,); + 3Cu
Cu + 2AgNO; —» Cu(NO;), +2Ag



MWJJJ Wiasciwosci metali wynikajace z potozenia
W Szeregu napieciowym

AKTYWNOSC METALU

Al Zn|Cr Feu/Ni 1Sn [PBIFEA H, Cu Hg Ag Pd|PtAu

Li K Ca Na Mg /

B
L . ¢
.’77"
r‘-/




galwaniczne elektrolityczne

spontaniczna reakcja redoks reakcja redoks w ogniwie
w ogniwie powoduje przeptyw jest wymuszana  przez
pradu w obwodzie zewne- przeptyw pradu z zewne-
trznym trznego zrodta zasilania

energia
chemiczna elektryczna
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reakcja spontaniczna
proces utleniania anoda
proces redukcji katoda
polaryzacja anody ujemna
polaryzacja katody dodatnia
przeptyw elektronow anoda — katoda

aniony — anoda

przeptyw jonow kationy — katoda

wymuszona
przeptywem pradu

anoda

katoda
dodatnia
ujemna

anoda — katoda

aniony — anoda
kationy — katoda
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Potencjat ogniwa obliczamy odejmujac potencjat anody od

potencjatu katody (od prawej strony ogniwa - lewq)

SEM=E E

katody - anody

Zn| ZnSO, || CuSO, | Cu

Siarczan (v1) miedzi(l)
Copper (1) sulfate
CAS 7758-98-7

CuSO.
M

»
< Kategra Chemii | Koroz! 7

SEM=0,330V—(-0,780V)=+1,110V



Najstarsze ogniwa

Pierwszym historycznym ogniwem z okoto Il wieku
p.n.e. byto znalezione z 1936 r. w ChudSat Rabua
(koto Bagdadu) przez niemieckiego archeologa
Wilhelma Koniga naczynie z gliny zatkane korkiem.

W latach 60-tych XX wieku archeologowie znalezli
podobny przedmiot w okolicach Bagdadu, wypetniono
je roztworami kwasu octowego | cytrynowego
znanych w Mezopotamii w tamtych czasach - ogniwo

zaczeto dziatac.




;@J}J Stos Volty (1880)

elektrolit
Zn|H,SO,|Cu
cynk
o A: Zn — Zn?t +2e
miedz

K: Cu|2H++2e —H,

45
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Zn|zZnso,| | cuso,|Cu

A: Zn - Zn?%* +2e

N K: Cu?t+2e —» Cu

A 7n r KCI 5 Cu (
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Zn|ZnCl,, NH,CI|MnO,|C

metalowa zatyczka  A: Zn - Zn2+ 4+2e

| B pret weglowy K: 2NH,*+2e — 2NH;+H,
ostona cynkowa H,+2Mn0O;, ->Mn,05;+H,0

2+ 2+
i, 4NH,+Zn2+ -[Zn(NH;),]

pasta NH 4CI

metalowe dno




] eateria aikaticzns

i A Anoda Zn|Zn0O, KOH|MnO,|C

uszczelka

A: Zn + 20H —» Zn(OH), + 2e
separator <& MNOz + 2H,0 +2e — Mn(OH), +

20H-"

obudowa

MnO5+ KOH

v £ )
11V 4

{ 1'

r

s Py
92




Ogniwo stezeniowe - ogniwo, w ktérym sitg napedowg reakdcji

elektrochemicznej jest gradient stezen

Cu|CuSO0, (1o, | | CUSO,(sez | Cu

A: Cu —» Cu?t +2e

K: Cu?t+2e — Cu
\® :':op::r e

CAs 7758987

\

Copper (Il) sulfate
CAS 7758-98-7 g




Ogniwo fotowoltaiczne (bateria stoneczna) - ogniwo, w ktéorym energia
promieniowania stonecznego jest przeksztatcana w energie elektryczng
w wyniku zjawiska fotowoltaicznego. Fotony o energii wiekszej, niz
szeroko$¢ przerwy energetycznej poiprzewodnika wybijajq elektrony,
ktore przemieszczajgq sie powodujac pojawienie sie réznicy potencjatow,

czyli napiecia elektrycznego.

SOLAR CELL
SYSTEM DIAGRAM e
\. Solar panel




MWJJJ Ogniwa fotowoltaiczne
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SWIATLO SLONECZNE B s S
oo oo - Sk ey

SWIATLO SLONECZNE . "
O O ,O, 7,‘0:.... W

ODBIORNIK

_ PRADU
‘ - ZAROWKA

b powoduje. R D ", Przewodnik krzemowy n

warstwami = ...' -, '...

m:w i ptynhprl Qd_j . .._.‘° '°.... Przewodnik krzemowy p™

Podstawa baterii Dolna warstwa kontaktowa




Ogniwa fotowoltaiczne

Rising efficiency of perovskite solar cells

Conversion efficiency %

28
24
Single crystal
g Yy 20
Perovskite cell
16
12
1975 80 85 90 95 2000 05 10 15 20
Perovskite panel
Glass
Photo ; Conductive material
Solar panel i » Electron
Negative type . ' -
silicon Junction = ~ Perovskite
Elz‘gx’n Q " Hole conductor

; : Electrode

L o

I .‘.‘ N °

: H&-r ‘n~£ ‘®

] ] \ ~ 2

Positive type 4‘“6‘2"? f'é‘ " 6' LG‘Y ®
Solar energy silicon !
: Perovskite crystals Perovskite crystal structure
Chart source: National Renewable Energy Laboratory ! 2
OFT 5




urzgdzenia pozwalajgce na ciggtg przemiane energii chemicznej

paliwa w energie elektryczng oraz ciepto, tak diugo jak,

dostarczane jest paliwo i utleniacz.




Ogniwa paliwowe

oy ——
()
r —_—

Wodér Tlen lub powietrze

Cieplo (85 st.C)
Chlodzenie
powietrzem lub woda

H0udp Powietrze + Para wodna

Plyty przeplywowe

Elektroda gazo-dyfuzyjna
(Anoda)

Katalizator

Plyty przeplywowe

Elektroda gazo-dyfuzyjna
(Katoda)

Katalizator

Membrana polimerowa

A: 2H, — 4H* + 4e
0, + 4H* + 4e - 2H, 0



|| [—

AGH

Przyktady innych reakcji wykorzystywanych w

ogniwach:

CH,OH — CO, + 6H* + 6e

ONH; + 60H- - N, + 6H,0 + 6e

CH4+202_>C02+2H20
—55



Ogniwa wtorne - akumulatory

Akumulatory - ogniwa galwaniczno-elektrolityczne, ktore

mozna regenerowac przez tadowanie.




mu Akumulator Plantego - otowiowy
Pb|PbO,| H,SO,, H,0|PbSO,|Pb

[ . 1] * Roztadowanie:

- A: Pb - Pb’*+2e
K: PbO,+4H*+ 2e — Pb?t+2H,0

PbO,

Pb
radowanie:

A: Pb2*+2H,0— PbO,+4H*+ 2e
H,S0, K: Pb2++2e —» Pb

57




mﬂ Akumulator niklowo-kadmowy

AGH
C 0) electrode
Cd|KOH|NiOOH |Ni
cathode (+): -
NIO(OH) Roztadowanie:

separator —

A: Cd+20H" — Cd(OH),+2e
K: 2NiOOH+2H,0+2e—

2Ni(OH),+20H-

anode (—): -
cadmium

separator —

(—) electrode

radowanie:

A:2Ni(OH),+20H—>2NiOOH+2H,0+2
e

K: Cd(OH), + 2e —» Cd + 20H- g




!“JJJ Akumulator Edisona NiFe

Fe|KOH|NiOOH|Ni

Roztadowanie:

Ml A: Fe+20H" — Fe(OH),+2e
K: 2NiOOH+2H,0+2e—>2Ni(OH),+20H-

. Ltadowanie:
y A:2Ni(OH),+20H—2NiOOH+2H,0+2e
K: Fe(OH), + 2e —» Fe + 20H-




U Akumulator litowo-jonowy

AGH
A: xLit + xe + 6C < Li,C;

K:LiCoO2 « Li, ,Co02 + xLi+ + xe

Discharge B

Charge

e Office of ENERGY EFFICIENCY
ENERGY & RCEP:I)E\MBLE ENERGY

Charge
Meter

" . X
"
)
n "
By ‘
L
o
non ‘
L
D B
n f
n wn

B g gy Office of ENERGY EFFICIENCY
ENERGY = ;Eh?zwwm ENERGY

b
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wszystkie Zzjawiska ZWigzane Z reakcjami
przebiegajacymi na elektrodach, podczas przeptywu

przez elektrolit pradu statego.




|| [ ——

AGH

Masa substancji wydzielonej na elektrodzie w procesie
elektrolizy jest wprost proporcjonalne do wielkosci tadunku

elektrycznego, ktory przeptynat przez elektrolit.

m — masa substancji wydzielonych na elektrodzie,

k - rownowaznik elektrochemiczny substancji, masa substancji wydzielona
na elektrodzie przez tadunek 1C,

Q - tadunek elektryczny,

I - natezenie pradu. 62
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Jednakowe tadunki elektryczne wydzielaja z rdéznych
elektrolitow masy substancji proporcjonalne do ich
rownowaznikOw chemicznych.

_6_M
Fz-F

G - gramorownowaznik chemiczny substancii,

k

F — stata Faraday’a,
M - masa molowa substancji,

z — wartosciowosc¢ substancji (ilos¢ elektronow wymienionych

W rea kci'i i 63
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Obydwa prawa Faradaya mozna zapisaC nastepujgco:

M-I-t
t =
z-F

F=N,-e =96 485 C/mol

Michael Faraday
1791-1867




@“JJIJJ' Elektroliza wody

NaOH
Solution

g
Y
¢
2
3
i
.
h)
.

Cathode ~




MM Elektroliza ,,olfdwkowa” wody
AGH




!‘M Elektroliza wodnego NaCl

r Q]__ fo =

5=
e" A

A: 2CI" - Cl, +2e

“_ ' K: 2H*+2e — H,
Hy(g) 3 Cly@)"
Na Na* . o
"QH™ Cl‘%.a_i‘?
Q:\:‘Hﬁ X /

67



MWJJJ Elektroliza stopionego NaCl

/stc;\lp;cerll/y A: 2ClIF —» C|2 +2e
K: 2Na*t+2e —» 2Na

Na «—
Cadl,

__—stopiony
Na

__stalowa
ostona

\
J

katoda anoda
stalowy cylinder grafitowa

68



M“JJJ Elektrolityczne otrzymywanie Al
AGH

Skorupa skrzepnigtego
elektrolitu + AL O,

A: 60% — 30, +12e
C+0, - CO,
K: 4APt+12e — 4Al

69
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Galwanizacja - elektrolityczna metoda
wytwarzania powtok metalicznych na
roznych  materiatach: niklowanie,
chromowanie, miedziowanie, srebrzenie,

ztocenie, platynowanie.



L } Galwanizacja - ogolna zasada
AGH

A: Me —» Mez+ + ze

K: Mezt + ze > Me

-7 e (—‘ 1] '—ww
] < " e
e I g
| f -5
= T
I n przedmiot
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Dziekuje za uwage

electrometallurgist,

what are other electrical engineer,
words for electrophysicist, galvanist,
electrochemist? electrobiologist
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http://www.agh.edu.pl/

