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Elektrodyka, ogniwa,
korozja

Potencjat pétogniwa
E=E+ R'T/(Z'F) ' ln(coxn/credm)
T—temperatura w kelwinach;
z —ilos¢ elektrondw wymienionych w jednej reakcji;
F — stafa Faradaya; R — stata gazowa;

n i m—wspodtczynniki stechiometryczne danego
reagenta w reakcji potéwkowej;

Coyjreq — SteZenie formy utIenionej/z_reﬁ_ukowaqej
jES(I forma jest stata(metal) to c=1, jesli forma jest
gazowa, to zamiast stezenia bierzemy cisnienie/p,,,
In — logarytm naturalny, zeby uzy¢ dziesietnego
trzeba pomnozy¢ przez 2,303 (In(x) = 2,303:log(x))
E? — potencjat standardowy.

[rownanie Nernsta]

Potencjat pétogniwa

Zmiana stezenia moze

spowodowac zmiane u=+1,10V

kierunku reakcji w ogniwie.
Przeciez o tym, czy

w potogniwie zachodzi
reakcja utleniania czy
redukcji decyduje otoczenie ||
— jaki jest wzgledny
potencjat drugiego
poétogniwa. W pdtogniwie
0 nizszym potencjale
zachodzi utlenianie,

a w wyzszym redukcja.

Zn?/Zn Cu2*/Cu
E@=-0.76V EB=+0,34V

Wikimedia Commons CC BY-5A 2.5 alainlerille

CC BY-SA Leszek Niedzicki

Sita elektromotoryczna ogniwa

* Obliczasie jg z réznicy potencjatéw pdtogniw, tzn.
od wyzszego potencjatu odejmuje sie nizszy:
SEM = E,-E; (stad SEM jest zawsze wiekszy od 0)

¢ QOprécz standardowych potencjatow pétogniw
(E®) na koricowy potencjat potogniwa wptywajg
rowniez: temperatura, stezenie reagentu, ilos¢
elektronéw wymienianych w pojedynczej reakcji
i ew. cisnienie (jesli substratem lub produktem jest gaz).

Potencjat potogniwa

* E=E°+R-T/(z:F) - In(c,, / C,oq) UPraszcza sie
w warunkach standardowych (T=25°C, p=1atm)
do E=E°+0,0592/z - log(c,, / Ceq)
e Czylidla 1M roztworu Li* w ogniwie litowym
(z=1,c=1, E°=-3,04 V) wychodzi
E=-3,04 +0,0592 - log(1) = -3,04 [V]
* Ale dla 0,01M roztworu Li* wynik wyjdzie:
E=-3,04 +0,0592 - log(0,01) =
=-3,04 +0,0592 - (-2) = -3,1582 [V]

Potencjat potogniwa
Przyktad — ogniwo zbudowane z pétogniwa
srebrowego i zelazowego:
EOFe3+/FeZ+ =0,771V
ECgi/ng = 0,799 V
Dla wszystkich roztwordéw (Fe?*, Fe3* i Ag*) 1M:
SEM =0,799-0,771 =0,028 [V] (28 mV)
Srebro bedzie sie redukowato, zelazo utleniato
ALE dla roztwordw 0,01M Ag*, 1M FeZ* i 1M Fe3*
SEM =0,771 - (0,799 + (-2)-0,0592) = 0,090[V] (90 mV)

| tym razem to zelazo bedzie sie redukowato a srebro
utleniato!



Nadpotencjat

* Niestety rzeczywistos$¢ w stosunku

do wczesniej przedstawionej teorii jest
trudniejsza. Kaidy proces (chemiczny czy fizyczny)
wymaga energii, wiec wszystkie zjawiska
poboczne tego wymagajg — a to oznacza
zwiekszenie wymagan. W przypadku ogniw
oznacza to wiekszy wymagany SEM

do zajscia procesu lub tez mniejszy efektywny
SEM w stosunku do teoretycznego.
Przyktadem moze byé zmniejszenie potencjatu
wynikajgce ze zmiany stezenia elektrolitu

w wyniku zuzycia jego czesci przy elektrodach.

Rodzaje potogniw

Pétogniwa dzielimy wedtug konstrukcji:

* | rodzaju — metal zanurzony w roztworze
dobrzej rozpuszczalnej/zdysocjowanej soli tego
metalu, czyli np. Pb,|Pb?* . Metal jest
zaréwno reagentem jak i przewodnikiem
elektrycznym odprowadzajgcym. Reakcja:

Pb2+(aq)+2e' — Pb

Rodzaje potogniw

* |l rodzaju — metal pokryty trudnorozpuszczalng
solg | tego metalu, nastepnie catos$¢ pokryta
trudnorozpuszczalng solg Il o anionie wspdlnym

z solg | i cata elektroda zanurzona w roztworze
dobrze rozpuszczalnej soli lll o kationie wspdlnym
zsolg Il, np.: Pb,)|PbC,0,)|CaC,0, | Ca®* ).
Metal i anion soli Il reagujg tworzac
nierozpuszczalng sél |, ale roztwarza sie w ten
sposob sol II. Reakcja:

Pb+CaCy)0 = PbC,0, +Ca%* ,,+2e
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Nadpotencjat

Innym dos$¢ waznym przyktadem jest formowanie
pecherzyka gazu (gaz powstaje w wyniku reakcji
elektrodowej). Ten nadpotencjat jest dos¢ duzy —
najlepszym dowodem na jego istnienie jest to, ze w
akumulatorze kwasowo-ofowiowym nie dochodzi do
rozpadu wody. Z wody powinien wydziela¢ sie wodor
ponizej 0 V a potencjat Pb/Pb%* wynosi -0,126 V vs
SHE. Nadpotencjat

utworzenia (zarodkowania)

pecherzyka wodoru na ptycie

otowianej wynosi ok. 0,4 V
(czyli aby powstaty pecherzyki musi

by¢ ponizej-0,4 V vs SHE).

Rodzaje potogniw

* |l rodzaju — metal pokryty trudnorozpuszczalng
solg | tego metalu, cato$¢ zanurzona w dobrze
rozpuszczalnej soli anionu trudnorozpuszczalnej
soli I, np. Agy | AgCl(,| Cl(,)- Metal jest
przewodnikiem elektrycznym i reaguje
z anionem tworzac/rozktadajac
trudnorozpuszczalng sél, natomiast cata elektroda
jest odwracalna wobec chloru. Reakcja:

AgCltem == Ag+Cl

Rodzaje potogniw

* Pétogniwa redoks — szlachetny metal nie
biorgcy udziatu w reakcji, jedynie przewodzacy
elektrony, zanurzony w roztworze reagentu,
ktory moze zmieniac stopien utlenienia, np.
Pty IMNO, (5, Mn** )

Podtypem poétogniwa redoks sg pétogniwa
gazowe, gdzie zamiast roztworu, elektroda jest
obmywana gazem biorgcym udziat w reakcji

elektrodowej, np. Pt |H,, |H* ;- Reakcja:
Hyg <= 2H",qt2€

8)



Ogniwa pierwotne i akumulatory

* Ogniwa pierwotne i akumulatory to ogniwa
galwaniczne, ktdre zostaty skonstruowane tak,
aby zmaksymalizowac réznice potencjatéw
miedzy potogniwami. Przy tym jednoczesnie
elektrody i produkty reakcji nie moga byé gazowe,
ani wyniku reakcji zmienia¢ znacznie objetosci.

* Ogniwa pierwotne majg pétogniwa w formie
takiej, ze nie da sie odwrdcié proceséow
elektrodowych (nie da sie tadowac).

* Akumulatory to ogniwa skonstruowane tak, ze
reakcje da sie ,,cofngc” (nadaé jej przeciwny kierunek)
przyktadajgc napiecie z zewnatrz i wymuszajgc
przeptyw pradu z zewnetrznego zrédta.

Ogniwa pierwotne

~__ STYK DODATNI
_—_ KOLEKTOR PRADU
Tl - ANODA CYNKOWA
. ELEKTROLIT/SEPARATOR
| KATODA Z TLENKU MANGANU

— OBUDOWA

ZAWOR BEZPIECZENSTWA
e

3lj[— POKRYWKA
——— STYK UJEMNY

Akumulatory
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Ogniwa pierwotne

Przyktadem moze by¢ np. ogniwo alkaliczne
(popularnie méwi sie o niej bateria alkaliczna).
Zn|KOH,)|MnO,
Reakcje:

2MnO0, + H,0 + 2e > Mn,0; + 20H-

Zn + 20H - Zn(OH), + 2e
Sumarycznie:

Zn + 2MnO, + H,0 - Mn,0; + Zn(OH),

Akumulatory

Przyktadem moze by¢ popularny akumulator
kwasowo-otowiowy — Pb|H,SO,, | PbO,,Pb

Reakcje:

Pb < Pb%* +2e

PbO, + 4H,0* + 2e- — Pb?* + 6H,0
Sumarycznie:

Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbSO, + 2H,0

Elektroliza

* Elektroliza to proces, w ktérym prad
przeptywajacy przez uktad
elektroda|elektrolit | elektroda (w tym przypadku
nazywany elektrolizerem) wynika z przytozonego
z zewnatrz napiecia w taki sposdb, zeby proces
biegt przeciwnie do spontanicznego.

* Umozliwia rozpad zwigzkédw w taki sposéb,
by produkt elektrolizy dat sie fatwo oddzieli¢ -
w formie gazu lub statej (np. w formie
osadzajgcych sie warstw na elektrodzie).



Elektroliza-elektrorafinacja

Elektroliza jest powszechnie stosowanym

w przemysle procesem pozwalajgcym

na oczyszczanie rud metali i uzyskiwanie metali
w czystej formie (tzw. elektrorafinacja)
(aluminium, miedz,

srebro, otdw, itd.)

a takze gazéw, np.

wodoru lub tlenu.

Elektroliza

* Elektroliza stopionych soli (jak pamietamy, to takze
elektrolity) wydziela metal na katodzie i niemetal
na anodzie — jest to przemystowa metoda
otrzymywania czystego aluminium
(z mieszaniny stopionej soli — kriolitu — Na,AlF,
i tlenku glinu Al,O3).

* Podobnie obecnos¢ ciezszych metali i/lub anionu
kwasu beztlenowego powoduje odpowiednio
wydzielanie sie metalu lub niemetalu (takze gazu).

Elektroliza
Masa wydzielonej
substancji w czasie
elektrolizy:

m = M:-I-t/(F-z)

gdzie:
M — masa molowa
pierwiastka/substancji;
| — natezenie pradu; t — czas; F — stata Faradaya
(96484 A-s);
z —ilos¢ elektrondw wymienianych w reakcji
potéwkowe;j.
Cho¢ we wzorze nie ma uwzglednionego potencjatu,
to jest wymagany minimalny potencjat, zeby dana
reakcja w ogéle zaszta!
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Elektroliza-elektrorafinacja

* Przyktadowo elektroliza wody to inaczej

wydzielanie sie wodoru na jednej elektrodzie
i tlenu na drugiej. Oczywiscie muszg by¢
spetnione odpowiednie warunki, aby zaszta
elektroliza (materiat elektrod, nadpotencjat).

* Elektrodami w tych procesach jest zwykle

grafit lub platyna. W elektrorafinacji jest to
elektroda z bardzo czystego metalu, ktéry ma
by¢ oczyszczany.

Elektroliza

* Elektroliza wody moze nastgpic, gdy

w roztworze sg tylko metale lekkie
(o potencjatach poétogniwa ponizej
-1,7 V vs SHE) i aniony kwaséw tlenowych.

* llos¢ uzyskanego materiatu w wyniku

elektrolizy wynika z przepuszczonego

przez elektrolit fadunku oraz ilosci elektronow
w jednostkowej reakcji potdwkowej. tadunek
przepuszczony przez elektrolit jest rowny
iloczynowi natezenia pradu i czasu.

Elektroliza

Przyktadowo uzyskanie grama miedzi za pomoca
pradu o natezeniu 10 A potrwa:

m=M-I-t/F-z
1g=64g/mol-10A-t/ (96484 A's - 2/mol)
t =300 s (ok. 5 minut)

W uzyskiwaniu przemystowym metali uzywa sie
pradu o natezeniu dziesigtek tysiecy amperow.



Elektroosadzanie

» Szczegdlnym przypadkiem elektrolizy jest
elektroosadzanie. Polega ono na prowadzeniu
elektrolizy z elektroda, na ktérej moze osadzac sie
(i w ogdle utworzy¢ zarodek) wydzielana substancja
(zwykle metal).

* Jest to jedna z lepszych i prostszych metod
pokrywania jednego metalu innym (czasem
niemetalem lub zwigzkiem metalu).

* llos¢ osadzanej substancji liczy sie tak samo jak
w typowej elektrolizie.

Elektroosadzanie
* Elektroosadzanie wykorzystuje sie w réznych
celach, np.:

— Dekoracyjnie — aby przedmiot/detal wyglgdat
lepiej (np. byt btyszczacy);

— Pokrywa sie metal tatwo Scieralny warstwa
odporna na Scieranie;

— Wzmacnianie powierzchni, wygtadzanie
(zmniejszanie porowatosci powierzchni);

— Wprowadzanie warstwy katalitycznej (wspierajgcej
reakcje na powierzchni) lub odpornej chemicznie;

— Ochrona antykorozyjna;

Korozja
* Korozja najczesciej wynika
z procesu, w ktérym metal
(np. zelazo) w kontakcie z woda
tworzy pétogniwo (Fe/Fe?*)
i rozpoczyna sie roztwarzanie —
w wodzie znajdujg sie zawsze
jony H;0* tworzgce w tym
momencie pétogniwo H;0*/H,
* Wszystkie metale o potencjale standardowym
poétogniwa ponizej 0 V vs SHE bedg sie
roztwarzaty w wodzie. Im bardziej kwasna (i/lub
zawierajgca np. chlorki, fluorki) tym szybciej.
* Korozja moze tez przebiegaé w zasadowych
Srodowiskach (reagujac z tlenem O,/OH").
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Elektroosadzanie

* Produkuje sie w ten sposéb gwozdzie (cynkowane),

monety (niklowanie, miedziowanie), dachéwki
(cynkowanie), pokrywa sie obudowy komputeréw
(aluminium), karoserie samochoddw, statkow,
wagonow, itd.

* Pokrywa sie takze przedmioty dekoracyjne — bizuterie,

zastawy, zderzaki, felgi (chromowanie) itd.

Korozja

Korozja to ogdlna nazwa procesow chemicznych
i/lub elektrochemicznych niszczgcych materiaty

(zwykle metale) W wyniku stycznosci z otaczajgcym
Srodowiskiem (a wiec samorzutnie).

* Wynika z kontaktu z wilgotnym powietrzem, wodg
(zwtaszcza stong), wilgotng gleba lub niektérymi
mikroorganizmami. Mozliwa jest takze korozja
wynikajaca z kontaktu z niektérymi gazami
(zwtaszcza wilgotnymi) lub wynikajgca z wysokich

temperatur
(zwtaszcza czesto
zmieniajacychsie).

Korozja

Korozja moze jednak przebiegac na kilka sposobdéw:
jony metalu ktére zostaty juz utworzone

na powierzchni metalu mogga odptynac
(oddyfundowac) poza obszar powierzchni, mogg tez
przereagowac z dostepnymi

jonami, np. z jonem OH,

tworzac wodorotlenki lub

tlenki; takze z siarczkami,

siarczanami, chlorkami, itd.

Rdza jest przyktadem wtasnie

takiego zachowania metalu.



Korozja
Inaczej zachowujg sie takie metale jak aluminium,

miedz, czy nikiel, ktére réwniez reagujg z wodg lub

powietrzem, ale produkt reakcji (tlenki) osadza sie

szczelng i jednolitg warstwa na powierzchni metalu

i nie sg przepuszczalne dla tlenu lub wody. Takie
zachowanie nazywamy

pasywacja metalu

i powoduje, ze w praktyce

taki metal nie koroduje dalej

(poza utworzeniem warstewki

pasywnej na powierzchnii dopdki

nie zostang wprowadzone inne

czynniki korozji poza wodg).

Rodzaje korozji

Nastepstwami korozji jest
nie tylko rozpuszczanie
czy przemiana metalu
w sole, ale tez dalsze tego
konsekwencje:
— Stabsza konstrukcja (kruchos¢ soli);
— Zmiana objetosci i w zwigzku z tym zmiana naprezen lub
pekanie/odwarstwianie pokry¢ na powierzchni metalu.
Zwtaszcza nieszczelne pokrycia metalu (pokrycia zwykle maja
zabezpiecza¢ przed korozjg) moga powodowac korozje
szczelinowa.
Innym typem jest korozja wzerowa. Wynika ona
ze struktury metalu/stopu i/lub przetwérstwa,
ew. wykorniczenia powierzchniowego.

Ochrona przed korozjg

Pasywna — pokrywa sie metal warstwa metalu

0 nizszym potencjale elektrochemicznym (np. zelazo

cynkiem), tak ze w pierwszej kolejnosci koroduje
pokrycie, a nie konstrukcja. Podobnie moze by¢
stosowane podtaczenie do konstrukcji metalowej

duzego kawatka metalu o bardzo niskim potencjale

elektrochemicznym (np. wapnia).

Pierwszy sposdb stuzy do ochrony matych
konstrukcji/przedmiotdéw, wieksze, np. kadtuby
statkdw czesciej chroni sie drugim sposobem

(i jednoczes$nie innymi metodami).
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Korozja
* Popularnym przyktadem korozji wynikajace;j
z chlorkéw jest woda krélewska rozpuszczajaca
ztoto — kwas solny dostarcza chlorkéw a kwas
azotowy Srodowisko kwasne i utleniajgce.
Tworzace sie chlorki ztota sg rozpuszczalne

w wodzie i stad ztoto sie rozpuszcza (w wodzie tworzace
sie wodorotlenki i tlenki tworza normalnie warstwe pasywng).

* Innym przyktadem jest patyna — miedZ normalnie
pasywuje, ale w obecnosci siarczandw (kwasne
deszcze) tworzy skomplikowane sole
zawierajgce siarke, ktére osadzajg sie
na powierzchni i sg przepuszczalne
dla kolejnych jonéw i wody.

Ochrona przed korozjg

* Do standardowych sposobdw zabezpieczania
przed korozjg nalezy pokrywanie materiatu
warstwa polimeru (farby, lakieru).

* Czesto w wyniku stosowania metalu i naruszania
jego struktury (nitowanie, spawanie, itd.) nie da sie
unikna¢ korozji wzerowej. Nie zawsze da sie
rowniez pokry¢ konstrukcje szczelng warstwa, np.
lakieru (nieszczelna warstwa moze by¢ grozniejsza niz brak
warstwy), stosuje sie elektrochemiczne
zabezpieczenia antykorozyjne.

Ochrona przed korozjg

Aktywna ochrona (katodowa) moze by¢
stosowana poprzez podtgczenie zrédta pradu
statego do chronionej konstrukcji a z drugiej
strony do materiatu niekorodujgcego w danym
Srodowisku (np. grafit, platyna). Dostarczanie
elektrondw z zewnatrz znaczgco utrudnia
metalowi oddawanie tych elektrondw (wymuszana
jest redukcja metalu na biezgco).

Chroni sie w ten sposdb np. rurociagi i zbiorniki
paliwa na stacjach benzynowych.



