OGNIWA GALWANICZNE I SZREG NAPIECIOWY METALI

ELEKTROCHEMIA

PRZEMIANY CHEMICZNE POWODUJACE

PRZEPLYW PRADU ELEKTRYCZNEGO.

PRZEMIANY CHEMICZNE WYWOLANE

PRZEPLYWEM PRADU.



ELEKTROCHEMIA

ELEKTROCHEMIA dzial chemii i fizyki badajacy przemiany chemiczne wywolane

pradem i przemiany chemiczne powodujace przeplyw pradu

elektrycznego.

REAKCJE REDOKS: reakcje utleniania i redukcji, w ktorych wymiana elektronow

zachodzi bezposrednio w czasie zderzen reagujacych substancji

REAKCJE ELEKTROCHEMICZNE: reakcje utleniania i redukcji, w ktorych
wymiana elektronéw zachodzi poprzez

przewodnik elektronowy - elektrode

PRZEWODNIK ELEKTRONOWY: metal, stopy metali, grafit

przewodniki przewodzace prad elektrvczny

poprzez elektrony

PRZEWODNIK JONOWY - ELEKTROLITYCZNY : roztwory elektrolitow,
stopione elektrolity

przewodniki przewodzace prad za

posrednictwem jonow

POLOGNIWO: przewodnik elektronowy - elektroda zanurzona w roztworze elektrolitu

lub innym przewodniku jonowym

|

ELEKTRODA _,)
metal
stop

grafit

—» PRZEWODNIK JONOWY

Pélogniwo



UWAGA!!: POLOGNIWO = ELEKTRODA

OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE: zespol dwu potogniw o okreslonej konstrukeji

I. (Ogniwo Daniella)

Galwanometr
lKlucz elektrolityczni

Elektroda (1) =p)| & Elektroda (2) +

metal Zn metal Cu

Zn+H Cu+II
Pologniwo (1) Pologniwo (2)
II. (Ogniwo Volty)
Galwanometr

Elektroda (1) - anoda: - ¢ Elektroda (2) — katoda: +

metal Zn metal Cu

H,SO4

Pologniwo (1) Pologniwo (2)



SCHEMATYCZNY ZAPIS KONSTRUKCJI:

Zn | ZnSOy4 || CuSO4 | Cu
Lub jonowo:

Zn | Zn™ || cu™ | Cu
Zn | H,SO4 |Cu
ZNAK: ,,|” oznacza granice faz: metal - elektrolit
ZNAK: ,,||” oznacza klucz elektrolityczny-mostek elektrolityczny

KLUCZ ELEKTROLITYCZNY: urzadzenie stuzace do laczenia potogniw
umozliwia przemieszczanie si¢ jonow, chroni przed

mieszaniem si¢ roztworow elektrolitow

PRZEBIEG PROCESOW ELEKTROCHEMICZNYCH
DLA OGNIWA 1.
Pélogniwo (1):
na granicy faz metal Zn | ZnSOy elektroda-Zn rozpuszcza sig:
Zn - 2¢ = Zn™
Pologniwo (2):
na granicy faz metal Cu |CuSO4 jony cu™ pobieraja elektrony zelektrody Cu:
Cu + 2e = Cu

ANODA znak -

ELEKTRODA Zn: zachodzi utlenianie

KATODA znak +

ELEKTRODA Cu: zachodzi redukcja

ELEKTRONY: przez elektrode¢ Zn plyna do elektrody Cu gdzie sa odbierane przez
jony Cu™

JONY: przezklucz jony SO, ™ plyna do anody

SUMARYCZNIE:
Zn+ CuSO4 =7ZnS0O4 + Cu



PRZEBIEG PROCESOW ELEKTROCHEMICZNYCH

DLA OGNIWA II.
Pélogniwo (1):
na granicy faz metal Zn | H,SOj4 elektroda-Zn rozpuszcza sig:

Zn - 2e = Zn™

Pologniwo (2):

na granicy faz metal Cu |[H,SO4 jony 2H" wydzielaja si¢ na elektrodzie Cu:

2H" + 2¢ = H,

SUMARYCZNIE:

Zn + H,SO4 = ZnSO4s + H,

ENERGIA CHEMICZNA REAKCJI REDOKS = PRAD

WIELKOSC PRZEPLYWU PRADU (SEM) —- ROZNICA POTENCJALOW
ELEKTROCHEMICZNYCH ELEKTROD

SEM - SIEA ELEKTROMOTORYCZNA OGNIWA OTWARTEGO

POTENCJAL ELEKTRODY. E: praca przejscia jonu lub elektronu przez granice faz

metal-roztwor

Stan rownowagi: Me < Me™ + ne

POTENCJAL METALU NA GRANICY FAZ (E) : wzor Nernsta :
E=E’+ (RT/nF)Inc

E’° - potencjal normalny elektrody
R - stala gazowa

F - stala Faraday'a

n - liczba elektronow oddanych lub pobranych przez metal

¢ - stezenie molowe jonéw metalu w roztworze

¢ = 1mol/dm’® E=E°



POTENCJAL NORMALNY (E°) ELEKTRODY (POLOGNIWA) = SEM OGNIWA:

ELEKTRODA BADANA + ELEKTRDA WZORCOWA:

Me | M™ || (P)H, | H'

ELEKTRODA WZORCOWA - NORMALNA ELEKTRODA WODOROWA =

platyna pokryta czernia platynowa

zanurzona w roztworze kwasu o stezeniu jonéw H™' = 1mol/dm’

omywana wodorem pod ciSnieniem 101.3 kPa

temperatura 298 K
POTENCJAL NORMALNEJ ELEKTRODY WODOROWEJ, Epgog =0
SEM OGNIWA 1
SEM; = AE = Eocy - Eozy = 2.303(RT/2F) In (ccu+nr/ Czn+11)
W warunkach standardowych: SEM;=0.34V - (-0.76V) = + 1.10 V
INNE ELEKTRODY ODNIESIENIA
elektrody majgce staty iodtwarzalny potencjat, bedacy potencjatem odniesienia

w pomiarach potencjatow elektrodowych

ELEKTRODA KALOMELOWA

rte¢ w kontakcie ze stalym kalomelem Hg,Cl,
w roztworze chlorku potasu KCl

Hg I Hg2C12 | Ccr

Wartos¢ potencjalu réwnowagowego nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) wzgledem
normalnej elektrody wodorowej (NEW) = +0,244V.



ELEKTRODA TLENOWA Pt) O, |OH
ELEKTRODA CHLOROWA Pt) CL, |CT
ELEKTRODA CHLOROSREBROWA Ag| AgCl| CI

ELEKTRODA SIARCZANOWO-MIEDZIANOWA Cu [CuSO4/SO,>

SZEREG NAPIECIOWY METALI

SZEREG NAPIECIOWY METALI: stabelaryzowane wedlug rosnacych wartosci

potencjaly normalne metali E° zmierzone

wzgledem standardowej elektrody wodorowej:

ELEKTRODA |POTENCJAL |ELEKTRODA |POTENCJAL
(POLOGNIWO) | Eo, [V] (POLOGNIWO) |Eo, [V]
Li/Li" -3.05 Cr/Cr™ -0.74
K/K" -2.92 Fe/Fe' I - 0.44
Ca/Ca+I1 -2.87 Ni/Ni ™! -0.25
Na/Na™' -2.712 Fe/Fe™ - 0.44
Mg/Mg™" -2.34 Pb/Pb™" - 0.126
AVAT -1.67 Fe/Fe™" -0.036
Ti/Ti™ -1.63 12HyH"™ 0.000
TV/Ti ™ -1.21 Sn/Sn*"Y +0.007
Mn/Mn™! -1.18 Pb/Pb*"Y +0.784
Cr/Cr™ -0.913 Ir/Ir™ +1.00
Zn/Zn™ -0.762 Au/Au™ +1.68

e metale grup 11i2:

e metale szlachetne:

e metale 0 ujemnym potencjale: sg aktywne chemicznie

sg silnymi reduktorami

najnizsze ujemne wartosci potencjalow normalnych

metale o dodatnim potencjale normalnym: miedz, srebro, zloto

latwo si¢ utleniaja = latwo oddaja elektrony

e metale 0 dodatnim potencjale: sa bierne chemicznie

sq utleniaczami

latwo si¢ redukuja

trudno je utlenié



KONSEKWENCJE WYNIKAJACE Z POLOZENIA METALU
W SZEREGU NAPIECIOWYM METALI

e metale 0 nizszym potencjale normalnym wypieraja z roztworéw metale o wyzszym
potencjale:

Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu

e metale 0 ujemnym potencjale normalnym rozpuszczaja si¢ w kwasach wypierajac
z nich wodor:

Zn + HCIl = ZnCl; + H,
Mg, Al, Zn, Fe ogrzane rozkladaja par¢ wodna:
Mg + 2H,0 = Mg(OH), +H;
metale z grupy 1 wypieraja wodor z wody na zimno, np.:
2Na + H;O = 2NaOH + H,

e metale 0o dodatnich potencjalach normalnych rozpuszczaja si¢ tylko w kwasach
utleniajacych (HN 03*, H,S0y):
3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO3); + 2NO + 4H,0

platyna i zloto rozpuszczaja si¢ tylko w wodzie krolewskiej:
Au + 3HNO;3; + 4HCl = H[AuCl] + 3NO; + 3H,0

"UWAGA: SZCZEGOLNE DZIALANIE UTLENIAJACE HNO;

Wigkszo$¢ metali nieszlachetnych np. Mg rozpuszczaja si¢ w HNO; analogicznie do Cu
w wyniku jego silnych zdolnosci utleniajacych (4HNO; = 4NO, +2H,0 + O,)

Niektore metale takie np. jak Al, Fe, Ni nie rozpuszczaja si¢ w stezonym HNO;
w wyniku zjawiska pasywacji, tj. tworzenia si¢ cienkiej, szczelnie pokrywajacej

powierzchni¢ metalu warstewki tlenku odpornego na dzialanie kwasu.



PODZIAL OGNIW

OGNIWA ELEKTROCHEMICZNE OGNIWA GALWANICZNE

OGNIWA ELEKTROCHEMICZNE: PROCESY ELEKTRODOWE NIE SA
SAMORZUTNE-SA WYMUSZANE PRADEM
Z ZEWNETRZNEGO ZRODELA NAPIECIA
(ELEKTROLIZA)

OGNIWO GALWANICZNE: uklad dwu pélogniw, w ktorych kosztem energii

chemicznej powstaje energia elektryczna

PROCESY ELEKTRODOWE PRZEBIEGAJA
SAMORZUTNIE

POLARYZACJA ELEKTROD: SPADEK WARTOSCI POTENCJALU
ELEKTRODY W CZASIE JEJ PRACY
WYWOLYWANY ZACHODZACYMI NA NIEJ
PROCESAMI FIZYKOCHEMICZNYMI
POLARYZACJA STEZENIOWA:

POLARYZACJA AKTYWACYJNA:

DEPOLARYZATORY:
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PODZIAL OGNIW

OGNIWA
/ v \

ODWRACALNE NIEODWRACALNE STEZENIOWE

v

AKUMLATORY

OGNIWA ODWRACALNE: OGNIWO DANIELLA: ROZEADOWANIE i POWROT

Ogniwo Daniella

Galwanometr

Klucz elektrolityczny

ANODA (-) KATODA (+)
Zn Cu

Zn+II Cu+II

ZAPIS SCHEMATYCZNY:

Zn | ZnSOy || CuSO, | Cu

PRZEBIEG PROCESOW ELEKTRODOWYCH:

ANODA: Zn’ - 2¢ = Zn"

KATODA: Cu? +2¢ =’

SUMARYCZNIE: Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu
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OGNIWA NIEODWRACALNE: OGNIWO VOLTY i LECLANCHE’GO:
PRACUJA DO WYLADOWANIA

Ogniwo Volty
Galwanometr
ANODA (- ' KATODA (+)
Zn Cu
H,SO4
ZAPIS: /n | ZnSOy H CuSO4 ]Cu

PRZEBIEG PROCESOW ELEKTRODOWYCH:

ANODA(-): Zn’ - 2¢ = Zn" KATODA(+): 2H" +2¢ = H,'
SUMARYCZNIE:  Zn + H,;SO, = ZnSO, + H,’

Ogniwo Leclanche’go

Galwanometr

@

ANODA (- ' KATODA (+)
Zn C (grafit) + MnO, (depolaryzator)

NH4Cl

ZAPIS : Zn | NH,CI | C + MnO,
PRZEBIEG PROCESOW ELEKTRODOWYCH:
ANODA(-): Zn" - 2¢ = Zn™ KATODA(+): 2NH," +2¢ = 2NH; + H,’

H2+2Mn02 = Mn203 + Hzo
4NH; + Zn*" = [Zn(NH;),*
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OGNIWA STEZENIOWE: SEM WYWOLANE ROZNICA STEZEN
PRACUJE DO WYROWNANIA STEZEN

Galwanometr
Klucz elektrolityczny
ANODA (-) I KATODA (1)
Cu Cu
Curoz.JrII CustQZ.JrH

ZAPIS SCHEMATYCZNY:

Cu | CuSOy4 e, || CuSO4 s | Cu

PRZEBIEG PROCESOW ELEKTRODOWYCH:

ANODA: Cu’rory - 2¢ = Cu®

KATODA: Cu?(es) +2¢ = Cu’

SEM = 2.303RT/nFlog ¢ s;./C roz.

AKUMULATORY: OGNIWA ODWRACALNE AKUMULUJACE ENRGIE
ELEKTRYCZNA
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AKUMULATOR OLOWIOWY

ANODA: plyty olowiowe
KATODA : plyty olowiowe pokryte tlenkiem olowiu (IV)
ELEKTROLIT wodny roztwér kwasu siarkowego

POBOR PRADU -ROZLADOWYWANIE — OGNIWO

anoda-Pb —p . <4 katoda -PbO,
— H>,SO4 -
ANODA (-):
Pb = Pb*" + 2¢
KATODA (+):
PbO, + 4H + 2¢ = Pb*" + 2H,0
LADOWANIE — ELEKTROLIZA
anoda — PbSO4 — . <« katoda —PbSOy
- H>,SO4 _
ANODA (+):
Pb*" + 2¢ = Pb
KATODA (-):
Pb?" + 2H,0 = PbO, + 4H" + 2¢
ELEKTROLIZA

ELEKTROCHEMIA: dzial chemii i fizyki badajacy przemiany chemiczne wywolane
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pradem i przemiany chemiczne powodujace przeplyw pradu

elektrycznego.
ELEKTROLIZER:
Zrédlo pradu

| | I |

L - l
Elektroda (1)iy] katoda: (=) & Elektroda (2) anoda (+)
metal stal metal Cu
CUZSO4

DYSOCJACJA JONOWA: rozpad na jony (kationy i aniony) zwigzkow chemicznych
(ELEKTROLITYCZNA) (soli, kwasow, zasad) pod wplywem wody

NaCl = Na' + Cr
Na,SO, = 2Na + SO/™

HCI = H +Cr
NaOH = Na' + OH
AUTODYSOCJACJA WODY :

H,O0 2H" + o™

ELEKTROLIZA: uporzadkowany ruch jonéow pod wplywem pradu

KATION (JON DODATNI)  podaza do katody (elektroda ujemna)

ANION (JON UJEMNY) podaza do anody (elektroda dodatnia)

ANODA | | «—Cu™" S ——» | -{ KATODA
) cr

H OH -

AUTODYSOCJACJA WODY

H,0 »H" +OH/|x2 H,0 »H"\+ OH |x 4
2H® + 2¢ »H, 40H: - 4e , + H,0

X

2H,0 + 2¢ 5 H, + 20H 4H,0 + 4¢ 5 O, + 4H
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I prawo Faradaya — podaje zaleznos¢ pomig¢dzy masg substancji (m ) osadzana na
elektrodzie od nat¢zenia pradu (I) i czasu trwania procesu
osadzania (elektrolizy):

m=k-I-t

m - masa, [g]

k - rownowaznik elektrochemiczny, [w SI: kg/C]
I - natezenie pradu, [A]

t - czas, [sek]

I prawo Faradaya — masa substancji wydzielonej na elektrodzie jest proporcjonalna do
iloczynu nate¢zenia pradu i czasu trwania elektrolizy, czyli do
ladunku Q

I-t

Q
m=%k-Q

stad: jesli Q = 1 C to masa substancji wydzielonej ro0wna si¢ wspoleczynnikowi k

I1 prawo Faradaya — masy roznych substancji wydzielone prze jednakowg ilos¢
elektrycznosci na elektrodzie sa proporcjonalne do rownowaznikow
chemicznych tych substancji.

Rownowaznik chemiczny, G: mol podzielony przez jego wartosciowos¢ (n).

STALA FARADAYA. F: ilo$¢ elektrycznosci potrzebna do wydzielenia
gramorownowaznika dowolnej substancji.

F =96500C
F=M
kn
MIT
II prawo Faradaya : m =
nF

Rownowaznik chemiczny, G: = M/n = kxF

G dla Cu = McJ/2
Na = MnJ/1
Al = MA|/3
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POWLOKI GALWANICZNE

MIEDZ: Powloki miedziowe = miedziowanie

Miedziowanie bezpradowe: powloki otrzymywane sa na metalach o nizszym

potencjale w roztworach soli miedzi
Proces zachodzi samorzutnie:
Fe + CuSO; = Cu + FeSO;  lub: Fe + Cu** + Fe?

Element wykonany ze stopu Zelaza pokryje si¢ warstwa miedzi ale cze$¢ jego si¢ rozpusci.

Miedziowanie elektrolityczne: powloki otrzymywane sa w elektrolizerach przy

zastosowaniu jako kapieli soli miedzi (I), np.:

siarczanu lub cyjanku

Zrédlo pradu

Elektroda (1): katoda: - Elektroda (2) anoda (+)
metal stal metal Cu

CUQ SO4

Anoda: Cu® - 2¢ = Cu*'
Katoda: Cu®*' +2¢ = Cu’°

POWLOKI MIEDZIOWE: POWLOKI KATODOWE (IZOLUJACE)

Uszkodzenie powloki powoduje powstanie mikroogniwa
korozyjnego, gdzie metal chroniony staje si¢ anoda i jest

niszczony (patrz:

CYNK: = cynkowanie = powloki cynkowe
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Cynkowanie bezpradowe: powloki otrzymywane sa przez zanurzenie metalu w

stopionym cynku

Cynkowanie elektrolityczne: powloki na metalu otrzymywane sa w elektrolizerze przy

zastosowaniu w charakterze elektrolitu soli cynku

POWLOKI CYNKOWE: POWLOKI ANODOWE (EKRANUJACE)

Powloki cynkowe w Srodowisku:

slabo kwasnym (powietrze + CO,) pokrywaja si¢ pasywna warstwa weglanowa

stabo zasadowym pokrywaja si¢ pasywng warstwa Zn(OH),

UWAGA: tlenek cynku (ZnO), wodorotlenek cynku (Zn(OH),) i ich sole sa

AMFOTERYCZNE

DLATEGO warstwa spasywowanego cynku chroni podloze w zakresie pH od 6-11

poza tym zakresem warstwa pasywna rozpuszcza sig :

Ponizej pH 6 : ZnO +2H ' =Zn*" + H,0

Powyzej pH 11: ZnO +20H = ZnO,” +H,0

Powloki cynkowe w przypadku uszkodzenia s anoda (ochrona protektorowa).
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