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Szereg elektrochemiczny
(standardowe potencjaty pétogniw vs SHE)

Li*/Li -3,045V AgCl/Ag +0,222 V
Ca**/Ca -2,864 V Hg,Cl,/2Hg +0,268 V
Na*/Na -2,711V Cu?*/Cu +0,338V
Mg?*/Mg -2,370V 1,/2I- +0,536 V
AB*/Al -1,700 V MnO,/NinD,> +0,558 V
$0,%/S0;> -0,932V Fe**/Fe* +0,771V
Zn*/In -0,763 V Agt/Ag +0,799 V
Cr3*/Cr -0,744 V Pe/Pt +0,963 V
Fe*/Fe -0,441V Cl,/Cr +1,358 V
Ni2*/Ni -0,234V Aust/Au +1,498 V
Pb?*/Pb -0,126 V NMr0,/Mn2* +1,531V
H*/H, 0,000 V Fo/F +2,866 V

Ogniwa galwaniczne

2obiera sie takze materiaty elektrodowe tak,
aby przynajmniej jeden byt staty w stanie
natadowanym, przynajmniej jeden w stanie
roztadowanym i w trakcie dziatania. Materiaty
elektrodowe powinny takze dobrze przewodzi¢

elektronowo lub tatwo mieszad sie z materiatami

przewodzacymi elektronowo. Wspodtczesnie
wazna jest tez mozliwos¢ rozdrobnienia
materiatu do poziomu mikro/nano.

Ogniwa gaiwaniczne

Projekt wymaga takie zastosowania materiatéw
elektrodowych, ktdre bedg miaty mozliwie duzg
gestosc energii i gestos¢ pradu.

Wszystkie rodzaie ogniw wymagajg tez niskiego
samoroziadowania (spadku pojemnosci w
czasie).

Ogniwa galwaniczne

Niezbedne elementy ogniwa:

* Kolektor pradu przy anodzie

* Anoda (lub anolit)

¢ Elektrolit (lub nie, jesli uzyty anolit/katolit)

* Separator

¢ Katoda (lub katolit)

* Kolektor pradu przy katodzie

* Obudowa/opakowanie, wyprowadzenia...



Ogniwa pierwotne

Ogniwa pierwotne majg pétogniwa w formie
takiej, ze nie da sie (tatwo) odwréci¢ proceséw
elektrodowych (nie da sie tadowac).

Utatwia to projektowanie procesu i dobor
materiatow elektrodowych, gdyz nie jest
wymagane odbudowanie sie struktury
elektrodowej w wyniku tadowania

(w przeciwieristwie do akumulatoréw). Oznacza to
wiekszg dowolnos¢ przy projektowaniu
technologii.

Ogniwa pierwotne
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Akumuiatory

Oprécz samego faktu cdbudowywania struktur
poczatkowych (i stanie natadowanym), materiaty
elektrodowe muszg zapewni¢ w petni
powtarzalna strukture krystaliczng w kolejnych
cyklach tadowaiia roztadowania. Bardzo wazna
jest takze struktura makroskopowa (wielkosé ziaren

odtworzonych, itd.).

Ogniwa pierwotne

Przyktadem moze by¢ np. ogniwo alkaliczne
(popularnie méwi sie o niej bateria aikaliczna).
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

Akumulatory to ogniwa skonstruowane tak, ze
reakcje da sie ,,cofngé” (nadaé jej przeciwny kierunek)
nrzyktadajgc napiecie z zewnatrz i wymuszajac
przeptyw pradu z zewnetrznego zrédta.
Rozwigzanie takie jest oszczedniejsze ze wzgledu
na wielorazowe zastosowanie ogniwa, ale tworzy
nowe wymagania na etapie projektowania ogniwa.
Wymagane jest np. odbudowanie sie struktur obu
elektrod w wyniku fadowania (wymuszonego procesu
odwrotnego do spontanicznego).

Akumulatory

Przyktadem moze by¢ popularny akumulator
ofowiowy — Pb|H,S0,,,, |PbO,,Pb
Reakcje:
Pb < Pb?" + 2e
PbO, + 4H,0* + 2e — Pb?" + 6H,0
Sumarycznie:
Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbSO, + 2H,0



Dodatki funkcjonalne/modyfikacje Dodatki funkcjonalne/modyfikacje

W prawidtowym dziataniu, zwtaszcza akumulatora,

pomaga obecnos¢ dodatkéw zaréwno do elektrod

jak i elektrolitu. W zaleznosci od specyfiki typu

ogniwa, mogg to by¢ dodatki:

* Do elektrod: zwiekszajace przewodnictwo
elektronowe, usprawniajgce odbudowe struktury,

* Do elektrolitow: zwiekszajgce przewodnictwo
jonowe, zmniejszajgce lepkosé, tvicrzacych
lepszg warstwe miedzyfazowg, pochianiajace
tworzace sie produkty gazowe, utitidniajace
tworzenie sie produktow ubocznych reakeji,

dajace lepszg warstwe miedzyfazowy, lepiszcza,
zmieniajgce witasciwosci mechaniczne elektrody,

utrudniajgce tworzenie sie produktéw ubocznych

reakcji elektrodowej.

pasywujgce/zapobiegajace korozji.
Zapobiegajgce aglomeracji, zmieniajace
pojedyncze paramet:y {np. liczba

przenoszenia, tempevratura topnienia, itd.).

Ogniwa galwaniczne i kondensatory Pojemnosc¢ ogniw

m = M-I-t/(F-z)
¢« Oblicz, ile otowiu jest potrzebne

w jednym ogniwie akumulatora
kwasowo-ofowiowego, aby jego pojemnosé
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Pojemnosc ogniw

* Oblicz, ile tlenku otowiu. potrzeba w ptytach
katodowych zkumulatora kwasowo-
otowiowego, zeby wyprodukowac 12 V
akumulator o noiz:innosci 60 Ah.

* Oblicz, ile zelazofosforanu litu (LiFePO,)
potrzeba do produkcji katody ogniwa litowo-
jonowego (3,7 V) o pojemnosci 4000mAh?

1
Gesto$¢ energii /Wh kg'1 Wikimer.a ~omior s CC BY-SA 2.5 she ddim

wynosita 50 Ah.

Oblicz, ile czystego litu znajduje sie

w akumulatorze litowo-jonowym o napieciu
14,4 Vi pojemnosci 103,7 Wh?

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 zwigzkéw 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.
Tak uzyskuje sie

aluminium, miedz,

srebro, otéw, itd.

a takze gazy

w bardzo czystej

postaci, np.

wodor lub tlen.

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 1,5 vs 1,23 V).

Elektrodami w tych procesach jest zwykle grafit
lub platyna. W przypadku elektrorafinacji jest w0
elektroda z bardzo czystego metalu, ktéry ma by¢
oczyszczany (produkowany).

Elektroiiza

Elektroliza stopionych soli (jak pamietamy, to takze
elektrolity) wydziela metal ria katodzie i niemetal

na anodzie - iest tc przemystowa metoda
otrzymywania czystego aluminium

(z mieszaniny stopionej soli — kriolitu — NaAlF,

i tlenku glinu Al-O,).

Podobnie ckecnosé ciezszych metalii/lub anionu
kwasu beztlenowego powoduje odpowiednio
wydzielanie sie metalu lub niemetalu (takze gazu).

Elektroliza-elektrorafinacja

* Tylko w Polsce produkuje sie 1 000 ton srebra

metoda elektrorafinacji rocznie.

Tylko w Polsce produkuje sie 500 (03 ton
miedzi metodg elektrorafinacji rocznie.
Na swiecie produkuje sie cwa mifiony ton
wodoru rocznie metoda elzktrolizy

(4% sSwiatowej produkcji wodcru).

Elektrorafinacja

* W przypadku uzyskiwania metali t3 metodg,

wymagana jest bardzo czysta elektroda

z danego metalu. Proces nalezy prowadzi¢
powoli, umozliwiajgc redukcje na elektrodzie
bez procesdéw ubocznych lub redukcji innych
metali (zanieczyszczen).

Elektrorafinacja pozwala pozby¢ sie nawet
99% zanieczyszczen (czyli uzyskaé czystosci nawet
ponad 99.96%).

Elektroliza

Elektroliza wody moze nastgpic, gdy

w roztworze sg tylko metale lekkie

(o potencjatach poétogniwa ponizej

-1,7V vs SHE) i aniony kwasow tlenowych.
llo$¢ 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

Masa wydzielonej
substancji w czasie
elektrolizy:

m = M-I-t/(F-2)
gdzie:
M — masa molowa
pierwiastka/substancji;
| — natezenie pradu; t — czas; F — stata Faradaya
(96484);
z —ilos¢ elektrondw wymienianych w reakcji
potéwkowe;j.
Cho¢ we wzorze nie ma uwzglednionego potencjatu,
to jest wymagany minimalny potencjat, zeby dana
reakcja w ogdle zaszta!

Elektroliza

Ile graméw miedzi mozna wyprodukowac

za pomocg odpowiedniego napiecia, natezeniu
pradu 200 A i czasie 24h?

Ile gramdéw wodoru mozna wyprodukowac

w tych samych warunkach (zaktadajac
dostosowanie do wymaganego napiecia

i odpowiednig elektrode)?

Elektroliza

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

m=M-I't/F-z

lg=64g/mol-10A -t/ (96484 As - 2/mol)

t = 300s (ok. 5 minut)

W uzyskiwaniu przemystowyin gazéw uzywa sie
pradu o natezeniu setek czy tysiecy amperdw

na cm? i powierzchni w mectrach kwadratowych
(w sumie dziesigtki MW). W rafinacii metali uzywa sie
setek amperéw na m2,

Elektroliza

* iakg objetos¢ wodoru mozna uzyskac
za pomoca odpowiedniego napiecia (1,5 V),
mocy elektrolizera 15 MW w czasie 24h?

* Jaka objetos¢ chloru mozna uzyskaé¢ w tym
samym elektrolizerze (zaktadajgc zmiane
elektrody i napiecia na odpowiednie)? Jaka to
bedzie masa?



