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1.Wstep

Elektrochemia - dziat chemii zajmujgcy sie badaniem zmian
parametrow elektrycznych uktadu pod wptywem zmian parametrow
chemicznych i fizykochemicznych, oraz badaniem zmian parametrow
chemicznych i fizykochemicznych uktadu pod wptywem zmian
parametrow elektrycznych.
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1.Wstep

Przewodnik I-ego rodzaju-substancja zdolna do przewodzenia pradu
elektrycznego w ktérej przewodnictwo odbywa sie poprzez ruch
elektronéw lub dziur po elektronach, inaczej przewodnik elektronowy.

Metale, stopy, pétprzewodniki, polimery z przewodnictwem
elektronowym.

Przewodnik ll-egp rodzaju-substancja zdolna do przewodzenia pradu
ejelektrycznego w ktéorym przewodnictwo odbywa sie poprzez ruch
jondéw, inaczej przewodnik jonowy.

Roztwory elektrolitow, stopione sole, ciecze jonowe, polimery z
przewodnictwem jonowym.

Elektroda — w znaczeniu pétogniwo - ukiad zbudowany z co najmniej
dwéch faz bedacych w kontakcie ze soba z ktoérych jedna jest
przewodnikiem pierwszego rodzaju a druga, przewodnikiem drugiego
rodzaju.

- W znaczeniu kontaktu elektrycznego — przewodnik Il-ego rodzaju
zapewnhiajacy kontakt elektryczny uktadu na zewnatrz.



1.Wstep

Anoda — jest to elektroda na ktérej zachodzg procesy utlenienia.

Katoda — jest to elektroda na ktorej zachodzg procesy redukciji.

Potencjat elektrody — jest to sita elektromotoryczna (SEM)
ogniwa galwanicznego zbudowanego z badane] elektrody i
elektrody odniesienia. Dla elektrody odniesienia przyjmuje sie
potencjat rowny 0 V.

Warunki normalne — to Scisle okreslona temperatura i ciSnienie
otoczenia, ktore stanowig rodzaj punktu odniesienia do niektorych
obliczen fizykochemicznych.
sciSnienie: p=101325 Pa=1013,25 hPa =1 atm
stemperatura: T =273,15 K=0°C

Warunki standardowe — Scisle okreslona temperatura i ciSnienie
otoczenia, ktore stanowig rodzaj punktu odniesienia do rozmaitych
obliczen fizykochemicznych.

cisnienie: p =1 bar=1000 hPa

stemperatura: T = 298,15 K =25°C
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a Potencijat elektrody, rownanie Nersta

Pt | H, | HCI(c) | AgCI(s) | Ag | Pt (12)

Pt(e) | Hy | HCI(H", CI, Ag®) | AgCI(CI, Ag") | Ag(Ag*e)| Pt (e) @3
1 2 3 4 3) I’

E=(p.— )+ (05— 0,)+(0s —0,)+ (0, - 0,)+ (0, — ) (19
E=p.—q¢ (15)
L2H, (2)+AgCl(4) = H*'(3)+ClI (3)+Ag(5) @s

AG =-) v =—nFE an

ﬁAgCI,4 = ﬁAg+,4 + ﬁc|—'4 ﬁAg,5 = ﬁAg+,5 +ﬁe,5 (18, 19)
ﬁcr,s = ﬁcr,4; ﬁAg*,S = ﬁAg+,4; Hey = Hei (20)
zﬁH+,3 + Zﬁe,l — ILle,Z (21)
1

FE=—p . =l 3= Hags+ Hagi s +EIUH2,2 (22)




a Potencijat elektrody, rownanie Nersta

1
FE = _,UH+,3 N 'ucr,s ~Hyes T H g4 + 2'uH2=2 (22)
0 . _,0 . — 0
Moy, o =Hu,» Hags =Hagr Hagara = Hagal (23)

K, =,u‘|:+ +RThha,, 4 :ygl_ +RTha, a.-a, = g (@4

1
FE = —ft. = oy = Hag + Haga +, M, —2RT N a0 (25)
1 AG”°
E® =~ — Hg- — tpg + Mg +2,U|32 =T F (26)
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E=E"-"""Ina,. (27)

Rownanie Nersta




a Elektrody

Normalna elektroda wodorowa (NEW) -

wykonana z platyny pokrytej czernig platynowa,
omywang gazowym wodorem pod cisnieniem
czgstkowym p = 101325 Pa = 1013,25 hPa = 1 atm
w temperaturze 273,15 K, zanurzona w roztworze o

aktywnosci jonow wodorowych rownej 1.

Pt | Hy(py, =1) | H* (ay. =1) (29)
H*+e =2 1/2 H, (30) Schemat budowy
elektrody wodorowej
RT a..
E=E°+ " In " (31)
F /P,
a..
E° =0V p,.=1 a,.=1 |n-H_=0 (32
A\ pH+
EH+/H2 =0V (33)
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Elektrody I-ego rodzaju

Ag(s)|AgNO,(aq)

E=E’+0.059log Ay | @

Age =Ag* +e

Elektrody ll-ego rodzaju (np. kalomelowa, chlorosrebrowa, siarczanowa)

Ad(s)|AgCI(s)|KCl(aq) Hg(l)[HgO(s)|NaOH(aaq)

AgP 2Ag*+e ——

Ag'+ClF 2 AgCl —»

Hg(1)|Hg,Cl,(s)|KCl(aq) Hg(1)IHgSO, (s)[H,SO,(aq)

E =E°+0.0591og a,.

Ag®+ Cl 2 AgCHe —

E=E’

Ag*/Ag

Engagct = Epye 1nge +0.059l0g K,
0

» +0.059log K, —0.0591log a_ -

(37)

(38)
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Elektrody lll-ego rodzaju

ZN(8)] ZnC,04(s), CaC,0,(s)|Ca(NO;),(aq)

Zn% = Zn%* + 2e
ZnC,0, = Zn?* + C,0,
CaC,0, = Ca?* + C,0,

Zn% + CaC,0, = 2ZnC,0, + Ca?* + 2e (39)

=L 0.059

log a__.. (40)

0.059 Kzne,o,

P 0 0
Gdzie: E =EZn2+/Zn0+ 5 log

(41)
KCaC204

12



Y,

Elektroda | rodz.

Elektroda Il rodz.

Elektroda 1l rodz.

Poréwnanie elektrod |, Il i lll rodzaju
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Elektrody Red-ox

n ared
Pt | Fe3*, Fe?*, CI
a E°f potencjat formalny
o3+ 3+ 2+ -
E=E . e +0.05910g aF Fe™ /Fe
e2+ a -
" E = E,g:3+/|:e2+ +0.0591og aFe (43)
Fe2t
Elektrody tlenkowe
Elektroda antymonowa
Sb(s)| Sb,04(s)| H*
Sbh,04 + 6H* + 6e =22Sb + 3H,0
0.059 1
E=E°+~"""log ; =E"-0.059loga_, =E’+0.059pH | (4
d
H+
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a Elektrody

Ogniwo  Westona - ogniwo
galwaniczne w ktoérym elektrode  CdSO,(nas.) -
dodatnig stanowi rte¢, ujemng
amalgamat kadmu, a elektrolitem
jest roztwor nasycony siarczanu
kadmu.

CdSO4 * %Hzo
Hg,SO,
Hg

CdSO, - £H,0 F
Cd(Hg)

Budowa ogniwa Westona

Hg’ | Cd,Hg | CdSO ,*8H,0 (aq) | Hg,SO, |Hg (G4

Cdyg + Hg,SO, = CdSO , +2Hg (35)

E,... =1.01865V

2
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Funkcje termodynamiczne ogniw galwanicznych

Potencjat termodynamiczny

G =H-Ts

Zaleznos¢ SEM ogniwa od temperatury

SEM =E
> Vi, =AG =—nFE (8

Entropia
_ ok
Si — _ ( ﬁ) (46) > S = nF(—j (49)
_ ar /., or J,
Entalpia
-6-1(%2) 1 2(2)] — e et E) —ner{ 2(E]
o P a p (47) p p
(50)
350 ~
E[mV]
Czastkowa molowa pojemnos$¢ cieplna
300 - H.
Coi = (—') 51
p i oT (51)
250 - Czastkowa molowa objetos$¢
G,
TIK] V. = (_'j (52)
200 . . . . A otn,
290 300 310 320 330
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Metody pomiaru sily elektromotorycznaj (SEM)

Electrode Electrode (') Zn | Zn2+ ”CU2+ | CU | Zn’ (+)

|a  Sait bridge tu

SEM=E¢2+/cy-Ezn2+/2n
Metody pomiaru SEM

D Writds heliv@dawa wysokooporowego

A
ZnS0,(aq) CuS0,(aq) = E . -U,=I¢ R
X — X — X
E|Ieciro:lete © J U=EClél+/Cu'EZn2+/Zn
compartimen | — — .
—_/WWX\N EW UW IG RW
WIRER,) | :
(o E, R R
U+—»>SEM gdy I X=X E, =E X
Wo o By Ew Ry Ry
L.
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a Obieg energii i materii

Zrodta energii w przyrodzie

Energia stoneczna

« Energia wiatru

« Energia fal

« Energia wodna
« Energia wegla, ropyigazu  ——> “3U+ on — 3357+ 2iXe +3n
» Fotowoltaika

* Energia wodoru

Energia atomu

Energia termojgdrowa

Energia ptywow

Energia geotermiczna

TIDAL ENERGY




Obieg energii i materii

Fotosynteza (gromadzenie energii)- rosliny

6CO, + 6H,0 +hv (energia swietlna) = C4H,,04 + 60, AE=-2872 kJ/mol

Spalanie — organizmy zwierzece i cztowiek

CeH,,0, + 60, + ADP + H;PO, = 6CO, + 7H,O + ATP

Paliwa wykorzystywane przez cztowieka

Wegiel C+ 0, = CO,

Gaz ziemny CH, + 20, = CO, + 2H,0

Gaz prop-but Cs;Hg + 50, = 3CO, + 4H,0
Benzyna CgHqs + 12,50, = 8CO, + 9H,0

Alternatywny obieg energii
Elektroliza 2H,0 =0, + 2H,

Spalanie bezposrednie - energia na sposéb ciepta lub
pracy mechaniczne,.

Spalanie w ogniwie paliwowym - energia na sposob —~ 2H;+ 0, = 2H,0

pracy elektryczne,.




Ogniwa Fotowoltaiczne

Wewnetrzne zjawisko fotoelektryczne nazywane tez efektem fotoelektrycznym — jest
to zjawisko zachodzgce w poiprzewodniku, w ktéorym pod wptywem energii
promieniowania elektromagnetycznego elektrony znajdujgce sie w pasmie
walencyjnym (podstawowym) sg przenoszone do pasma przewodnictwa.

E E Pasmo przewodnictwa E
A (nadmiar elektronéw) B Pasmo przewodnictwa
Pasmo przewodnictwa
I S B
l l | Dziury
___________ - _
Poziom donorowy Poziom akceptorowy /
Eg Elektrony I NI
¢ & o e
Pasmo podstawowe Pasmo podstawowe Pasmo p sttal_/vowe
(nadmiar dziur)
potprzewodnik samoistny potprzewodnik typu n, potprzewodnik typu p
ZfaCfe p-n Ztacze p-n Ztacze p-n
n p n 4 p n v p
-_-_ +++++A - - [ +++B < F+ + + ¢
- - - - - - -0 >
- | ot - - | +, 0t o ottt
«-“.-“-- E +++++ “”“ i +++ ___Ii\+++>
-_-_" E +++++ - - l +++ __ . -
- _ _ E + + + _ - l + + <_ . + + +
T -+
1 i’ =|
ztgcze p-n niespolaryzowane ztgcze p-n spolaryzowane ztgcze p-n spolaryzowane

w kierunku zaporowym w kierunku przewodzenia.




Ogniwa Fotowoltaiczne

hv
elektroda przednia
(ujemna)
ztacze p-n

elektroda tylna
(dodatnia)

Schemat budowy ogniwa fotowoltaicznego
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Charakterystyka prgdowo-napieciowa ogniwa (czarna) i krzywa
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a Ogniwa paliwowe

2H, (gaz) + O, (gaz) = 2H,0

2H, (gaz) = 4H* + 4e

O, (gaz) + 4H*+ 4e = 2H,0

Zaleznosc¢ gestosci pradu od temperatury
pracy w ogniwie tlenowo-wodorowym :

T I
20°C 50 mA cm™
50°C 120 mA cm2
80°C 300 mA cm2

AIR

cathode

anode
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a Ogniwa paliwowe

Najwazniejsze rodzaje ogniw paliwowych:

ogniwa paliwowe z membrang wymiany protonow, (PEMFC)

alkaliczne ogniwa paliwowe, (AFC)

ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym, (PAFC)

ogniwa paliwowe ze statym elektrolitem tlenkowym, (SOFC)

ogniwa paliwowe ze stopionym weglanem. (MCFC)

Inne ogniwa paliwowe

Metanol CH;OH — CO, + 6H* + 6e
Hydrazyna N,H, + 4H* —» N, + 4H,0 + 4e
Amoniak 2NH; + 60H- - N, + 6H,0 + 6e
Metan CH,+20,—-CO,+2H,0
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