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KARTA CWICZENIA

Powiazanie z przedmiotami: ESO/25, 27 DiRMiUO/25, 27 EOUNIE/25, 27

Specjalnos¢/Prz | Efekty ksztalcenia Szczegolowe efekty ksztalcenia dla
edmiot dla przedmiotu przedmiotu

ESO/26 Chemia | EKP3 SEKP3 — Wskazniki jakosci wody;

wody, K U014,K U015, | SEKP6 -  Wykonywanie oznaczen

paliw 1 smarow K U016. wybranych wskaznikow jakosci wody
technicznej;

DiRMiUO/26 EKP3 SEKP3 — Wskazniki jakosci wody;

Chemia wody, K U014,K U015, | SEKP6 -  Wykonywanie oznaczen

paliw 1 smarow K Uo016. wybranych wskaznikow jakosci wody
technicznej;

EOUNIE/26 EKP3 SEKP3 — Wskazniki jakosci wody;

Chemia wody, K U014,K U015, | SEKP6 —  Wykonywanie oznaczen

paliw 1 smarow K Uo016. wybranych wskaznikow jakosci wody
technicznej;

Cel ¢wiczenia:
opanowanie podstawowych poje¢ chemicznych dotyczacych korozji oraz nabycie
praktycznej wiedzy z zakresu:

— ogniw galwanicznych i proceséw zachodzacych w ogniwie,

— szeregu aktywnosci (napigciowego) metali,

— mechanizmu korozji elektrochemiczne;,

— ochrony anodowe;j

— proceséw zachodzacych w ogniwie.

Wymagania wst¢pne:
ogolna wiedza dotyczaca proceséw utlenienia 1 redukcji, wlasciwosci oraz korozji
metali, znajomo$¢ zasad pracy w laboratorium chemicznym

Opis stanowiska laboratoryjnego:

zestaw szkla laboratoryjnego, projektor multimedialny, zestaw probek metali, zestaw
odczynnikow do badania korozji elektrochemicznej, fenoloftaleina, indykator
ferroksylowy,

Ocena ryzyka:
prawdopodobienstwo oparzenia chemicznego wynikajace z kontaktu z 0,2 M kwasem
siarkowym jest bardzo mate, skutki — nikle,
Koncowa ocena — ZAGROZENIE BARDZO MALE
Wymagane Srodki zabezpieczenia:
1. Fartuchy, r¢kawice 1 okulary ochronne.
2. Srodki czystosci BHP, reczniki papierowe

Przebieg ¢wiczenia:
1. Zapoznanie si¢ z instrukcja stanowiskowa (zatgcznik 1) oraz zestawem do
badania korozji elektrochemicznej,
2. Przeprowadzenie reakcji chemicznych.

Sprawozdanie z ¢wiczenia:
1. Opracowac ¢wiczenie zgodnie z poleceniami zawartymi w instrukcji stanowiskowe;.
2. Rozwigza¢ polecone zadanie i/lub odpowiedzie¢ na pytania zamieszczone
w zestawie zadan i pytan do samodzielnego wykonania przez studenta.




Archiwizacja wynikow badan:

sprawozdanie z d¢wiczen, opracowane zgodnie z obowigzujagcymi w pracowni
zasadami, nalezy zlozy¢ w formie pisemnej prowadzacemu zaj¢cia na nastepnych
zajeciach.

9. | Metoda i kryteria oceny:

a) EKP1, EKP2 - kontrola znajomosci podstawowych poj¢¢ chemicznych
dotyczacych korozji na zajeciach,

b) SEKP4 - szczegdtowy efekt ksztalcenia studenta oceniony zostanie na podstawie
przedstawionych w sprawozdaniu obserwacji, wnioskOw oraz rozwigzan zadan
1 probleméw poleconych do samodzielnego rozwigzania/ opracowania:

— ocena 2,0 — student nie posiada podstawowej wiedzy dotyczacej metali 1 ich korozji,
albo nie potrafi jej wykorzysta¢ w praktyce do rozwigzania probleméw ochrony
konstrukcji 1 urzadzen przed korozja,

— ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedz¢ chemiczng dotyczacg aktywnosci metali,
mechanizmu korozji elektrochemicznej oraz ochrony przed korozja i potrafi
wykorzysta¢ ja w matym zakresie do rozwigzywania potencjalnych problemow w
swojej specjalnosci,

— ocena 3,5 — 4,0 — posiada poszerzong wiedz¢ chemiczng z zakresu korozji i jej
mechanizméw, sposobow  ochrony przed korozja, dzialania ogniw
elektrochemicznych 1 potrafi ja wykorzysta¢ w szerokim zakresie w swoim
zawodzie,

— ocena 4,5 — 5,0 — posiada kompletng wiedz¢ chemiczng o korozji i ogniwach
elektrochemicznych, ich mechanizméw oraz potrafi stosowaé¢ zlozong wiedzg
chemiczng do identyfikacji mechanizmu korozji elektrochemicznej oraz doboru
najlepszego sposobu ochrony w ztoZzonych przypadkach koroz;ji.

10. | Literatura:

1. Koztowski A., Gabriel-Potrolniczak U., Instrukcja stanowiskowa do ¢wiczen
laboratoryjnych Korozja i ochrona przed korozjg, AM Szczecin, 2014.

2. Stundis H., Trzesniowski W., Zmijewska S.: Cwiczenia laboratoryjne z chemii
nieorganicznej. WSM, Szczecin 1995.

3. Jones L., Atkins P., Chemia ogdlna. Czgsteczki, materia reakcje, WN PWN,
Warszawa, 2004.

4. Baszkiewicz J., Podstawy korozji materiatow, Oficyna Wydawnicza PW, Warszawa, 1997.

5. Bielanski A., Chemia ogolna i nieorganiczna, PWN, Warszawa, 1996.

6. Sliwa A., Obliczenia chemiczne, PWN, Warszawa 1987 Wranglén G., Podstawy
korozji i ochrony metali, WNT, Warszawa 1985

7. Wranglén G., Podstawy korozji i ochrony metali, WNT, Warszawa 1985

8. Koztowski A., Materialy dydaktyczne z chemii technicznej, 2013 (nie publikowane),
dostepne na stronach AM w Szczecinie.

9. Borzdynski J., Elektronik, Wydanie online: 412. Baterie. Rewolucja na rynku?

10. Chemia. ertualny podrecznik. Ogniwa w zastosowaniu praktycznym,
http://www.chemia.dami.pl/liceum/liceum12/elektrochemia5.htm

11.Prezentacja multmedialna ,,Korozja elektrochemiczna” z zasobow centrum
e-learningu AGH w Krakowie:
http://zasoby1.open.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a e chemia/filmy/wmv/

11. | Uwagi



http://www.chemia.dami.pl/liceum/liceum12/elektrochemia5.htm
http://zasoby1.open.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/filmy/

ZALACZNIK 1 — INSTRUKCJA

1. ZAKRES CWICZENIA:
Zagadnienia i slowa kluczowe:

— ogniwa elektrochemiczne (definiowanie katody i anody, potencjal standardowy
ogniwa, rbwnanie Nernsta),

— rodzaje ogniw,

— korozja (definicja, mechanizm, rodzaje),

— sposoby zapobieganie korozji, ochrona anodowa.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA
2.1. Ogniwa galwaniczne

Ogniwa galwaniczne sg to uklady chemiczne, z ktérych mozna czerpa¢ energi¢
elektryczng. Ogniwa te sa stosowane powszechnie w urzadzeniach codziennego uzytku.
Sktadajg si¢ one z dwoch elektrod (przewodnikéw metalicznych) bedacych w kontakcie
z elektrolitem (przewodnikiem jonowym), ktory moze by¢ roztworem, ciecza lub ciatlem
statym.

Elektroda metalowa wraz z elektrolitem, w ktorym jest on zanurzona, stanowi
potogniwo. Dwa takie potogniwa, jezeli potaczymy je kluczem elektrolitycznym daja nam
ogniwo. Pierwsze uzyteczne ogniwo skonstruowat wioski fizyk Alessandro Volta, w roku 1800,
(stad ogniwa tego typu nazywane sa ogniwami Volty). Nazwa ,,galwaniczne” pochodzi od
nazwiska Luigi Galvaniego, ktory w wieku XVIII opisat wptyw pradu elektrycznego na tkanke
zwierzeca. Przyktadami ogniw sg tzw. Baterie ,,paluszki”, niestusznie nazywane bateriami,
gdyz nazwa bateria oznacza wiele ogniw potaczonych szeregowo lub réwnolegle. Ma to
miejsce w przypadku baterii ptaskiej 4,5 V, a takze w akumulatorach.

W najprostszym przypadku ogniwo sktada si¢ z dwoch elektrod (kawatkoéw metali),
zanurzonych w roztworze elektrolitu, potaczonych ze sobg przewodnikiem metalicznym.

Jezeli jednym z metali jest np. cynk (Zn), ktéry tatwo wysyta swoje kationy Zn?* do
roztworu, to metal ten taduje si¢ przy powierzchni ujemnie (przy matym stgzeniu elektrolitu),
co pokazano narys. 1.
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7Zn —> 7Zn*" + 2e

Rys. 1. Schemat elektrody cynkowej (potogniwo Zn)



Z kolei sg inne metale, do ktorych nalezy np. miedz (Cu), ktora przyjmujac na swoja
powierzchnie kationy Cu®* z roztworu, tadujac si¢ dodatnio (proces zachodzi przy duzym
stezeniu elektrolitu, lub gdy metal wykazuje mata aktywnos$¢ chemiczng — jest szlachetny)

rys. 2.

Cu”" + 2¢ —> Cu
Rys. 2. Schemat elektrody miedziowej (potogniwo Cu)

W obu przypadkach elektroda uzyskuje pewien potencjal elektryczny (ujemny lub
dodatni) 1 na granicy faz metal/roztwér tworzy si¢ podwoOjna warstewka elektryczna
spowodowana otaczajacymi elektrode jonami o przeciwnym tadunku, ktére zaleza od rodzaju
metalu, rodzaju elektrolitu i st¢zen jonéw w roztworze. IloSciowo potencjatl elektrody
metalicznej okre$la wzor Nernsta (podany w dalszej czesci instrukcji).

2.1.1. Ogniwo Daniella

Po potaczeniu kluczem elektrolitycznym obu pokazanych na rysunkach 1 i 2 elektrod
(cynkowej 1 miedzianej), zanurzonych w roztworze swoich jonow, uzyskujemy ogniwo
Daniella. Schemat utworzonego ogniwa mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:

(—) Zn | ZnSO4 (c1) || CuSO4 (c2) | Cu(+)

Aby ogniwo moglo pracowaé nalezy dodatkowo potaczy¢ elektrody przewodnikiem
metalicznym, ktory umozliwia przeptyw elektrondw. SEM ogniwa Daniella jest réwna 1,1V.

Klucz elektrolityczny moze stanowi¢ rurka wygieta w ksztatcie litery U, wypelniona
zelem nasyconym solg o dobrym przewodnictwie, np NaCl, KCl, zamknig¢ta z obu stron
zatyczkami z materialu poOlprzepuszczalnego, co umozliwia przeplyw jonow w celu
wyrownania tadunkéw. W ogniwie Daniella (rys. 3) elektrody znajduja si¢ w oddzielnych
roztworach, co uniemozliwia mieszanie jonow.

Galvanic cell

//"4\
Oxidation Reducion

Zn —Zn2++2e N . Cu2++2e—Cu
High-resistance voltmeter

Salt bridge Cathode

Rys. 3. Schemat ogniwa Daniella



2.1.2. Ogniwo Volty
Przyktadem innego rodzaju ogniwa jest ogniwo Volty (rys. 4) w ktérym obie elektrody

(cynkowa i miedziana) zanurzone s3 w tym samym elektrolicie. SEM ogniwa Volty jest rowny
L,1V.

OGNIWO VOLTY

Rys. 4. Schemat ogniwa Volty

2.1.3. Ogniwo stezeniowe

Jeszcze innym rodzajem jest ogniwo stezeniowe, ktorego schemat przedstawiono na
rys. S.

mniejsze stezenie wigksze stgzenie
Cu® —>Cu* + 2e Cu?* + 20 —>Cu°

Rys. 5. Schemat ogniwa stezeniowego



2.1.4. Inne rodzaje ogniw i potogniw

Oprécz wymienionych istniejag jeszcze inne rodzaje poélogniw 1 ogniw, ktore
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Rodzaje potogniw

Rodzaje elektrod Rodza; ¢ Reakcja potéwkowa
potogniwa
metaliczne metal/jon metalu Me > Me™ + ne
blaszka metalowa w roztworze jego jonow Me|Me"*
gazowe
metal szlachetny (platyna) zanurzony _
. . Pt, Cly | Cl
w roztworze okreslonych jonow, ClL, + 2¢ —> 2CI

nasyconego gazem
utleniajaco-redukujace
metal szlachetny (np. platyna) zanurzona
W roztworze zawierajacym jony danego
metalu o r6znych tadunkach

) . Fe?* —> Fe*" + e

+ +

Pt | Fe”", Fe Fe?" — forma zredukowana
Fe*t — forma utleniona

Jezeli w sktad pologniwa wchodzi metal szlachetny (elektroda) dziata on jako zrédto
lub odbiornik elektronow nie biorgc bezposredniego udziatu w reakcji.

Elektrody redoks (utleniajaco-redukcyjne) definiuje si¢ jako elektrody zbudowane
z metalu obojetnego chemicznie, ktory zanurzony jest w roztworze substancji wystepujacej
zarbwno w postaci utlenionej (t¢ posta¢ w tekscie oznaczono jako oks) jak 1 zredukowanej
(oznaczmy jako red). Reakcje, ktora zachodzi na tej elektrodzie mozna zapisac:

red —> oks + ne”

Metal obojetny (np. platyna, ztoto) jest przenosnikiem elektronéw migdzy tymi dwoma
postaciami. Potencjat tej elektrody redoks wyraza si¢ rGwnaniem:

E=E, + 1 | Sois
nF ¢

red
gdzie:
Eo — potencjal normalny redoks.

Jak wynika z powyzszego réwnania potencjal normalny jest rowny potencjalowi
elektrody, w ktorej aktywnos$ci formy utlenionej (oks) jak i zredukowanej (red) sa sobie rowne,

n  — oznacza liczbg elektronow bioracych udziat w reakcji redoks.

Nalezy zaznaczy¢, ze elektroda metaliczna stanowi szczego6lny przyklad elektrody
redoks, gdzie postacig utleniong jest kation metalu (Me"") a zredukowang metal (Me).

Reakcje utleniania i redukcji w ogniwach zachodza na osobnych elektrodach, w réznych
czg$ciach ogniwa, w wyniku czego mozemy zaobserwowaé przeplyw elektrondw miedzy
elektrodami. Zestawiajac ogniwo taczy si¢ oba roztwory za pomocg klucza elektrolitycznego,
tj. U-rurki wypelnionej zelem ze stezonym wodnym roztworem soli (zwykle KCI),
umozliwiajgcej polaczenie potogniw 1 wymianeg jonéw miedzy roztworami.



Anoda nazywamy elektrode, do ktérej w wyniku utleniania, uwalniane sg elektrony,
natomiast katodg nazywamy elektrode na ktorej, w wyniku pobierania elektronéw przez jony,
zachodzi redukcja, czyli w ogniwach galwanicznych mamy do czynienia z utlenianiem
anodowym 1 redukcja katodowa.

Okreslajac ogniwa galwaniczne stosuje si¢ skrocony zapis, w ktérym dla kazdej reakcji
potowkowej obowigzuje kolejnos¢ zapisu substrat | produkt.

W schemacie ogniwa z lewej strony umieszcza si¢ elektrodg ujemng (anode), a z prawej
elektrode dodatnig (katodg). Zetkniecie faz (faza stata metalu i roztwdr jonéw) oznacza si¢ linig
pionowa |. W przypadku ogniw, w ktorych komory potogniw zawieraja rézne roztwory, do
zamkniegcia obwodu uzywa si¢ klucza elektrolitycznego (zwykle szklanej U-rurki wypetnione;j
zelem z roztworem soli) oznaczanego w zapisie ogniwa symbolem .

2.2. Sila elektromotoryczna ogniwa

Po zanurzeniu metalu w roztworze jego jondw na granicy metal/roztwdr powstaje
roznica potencjatéw elektrycznych nazywana potencjalem elektrody. Réznica potencjalow
elektrod tworzacych ogniwo, stanowigca jednoczesnie miar¢ zdolnosci ogniwa do wytworzenia
przepltywu elektrondw przez obwdd, nazywana jest sita elektromotoryczng ogniwa SEM.

SEM =AE=E, —E,

gdzie:
Ei  — potencjat elektrody dodatniej,
E> — potencjat elektrody ujemne;.

Potencjat elektrody, wyznaczony dla stanow standardowych (gaz pod ci$nieniem 1 atm,
roztwor elektrolitu o stezeniu 1mol/dm?®) nazywany jest standardowym potencjatem elektrody
E° a SEM wyznaczona dla tych warunkéw nazywana jest standardows silg elektromotoryczna.
Wartos$ci standardowych potencjatow elektrod wyznacza si¢ wzgledem elektrody wodorowe;,
ktorej potencjat przyjmuje si¢ za réwny zero.

Do obliczania sity elektromotorycznej ogniwa przy dowolnych stgezeniach substratow
| produktow stosuje si¢ rOwnanie Nernsta:

E=E°+ L Sur
NF  C.y
gdzie:

E° — standardowa SEM ogniwa [V],
R — uniwersalna stata gazowa [J/mol-K],
T — temperatura [K],
n  — liczba elektronow biorgcych udzial w reakcji elektrodowej,
F — stala Faradaya [C/mol],
cu1  — stezenie molowe formy utlenionej [mol/dm?],
Cred — stezenie molowe formy zredukowanej [mol/dm?].



2.3. Praktyczne wykorzystanie ogniw

Ogniwami galwanicznymi codziennego uzytku sa baterie (oznaczane symbolami
R3/AAA, R6/AA (tzw. paluszek), R10, R14, R20 (o napigciu 1,5 V) lub baterie ptaskie
o0 napigciu 4,5 V — trzy ogniwa polaczone szeregowo) i roznego rodzaju akumulatory. Pierwsze
ogniwa bateryjne zostaly zbudowane na poczatku XIX wieku i1 od tamtego czasu zasada ich
pracy nie ulegta wigkszej zmianie. Nadal wykorzystywany jest elektrolit oraz elektrody. Od lat
na rynku dostgpne sg ogniwa w wersji kwasnej 1 zasadowe;.

2.3.1. Ogniwo w wersji kwasowej

Ogniwo Lecklanche'go (rys. 6) sktada si¢ z kubka cynkowego bedacego jednoczesnie
biegunem ujemnym. Wewnatrz kubka jest elektrolit w postaci pasty ztozonej z chlorku
amonowego, niewielkiej ilosci chlorku cynkowego, wody oraz ziemi okrzemkowej albo innego
wypetniacza. W pascie umieszczony jest pret weglowy (grafitowy) otoczony woreczkiem
zawierajacym drobno sproszkowany tlenek manganu(IV). Pret weglowy zaopatrzony jest na
koncu w przykrywke mosiezng dla lepszego kontaktu z pretem weglowym.

Rys. 6. Schematy ogniw: a) w wersji kwasowej (Leclanchego), b) w wersji zasadowe;j

W ogniwie tym tlenek manganu(IV) odgrywa role depolaryzatora. Schemat tego
ogniwa:

Zn(s)|ZnClz(aq), NH4Cl(aq)MnO(OH)(s)[MnOx(s)|C, 1,5 V
Podczas pracy ogniwa zachodza nastepujace reakcje elektrodowe:
— naanodzie Zn —> Zn*" + 2e
— na katodzie (proces jest bardziej skomplikowany 1 ztoZzony:

MnO»(s) + HxO(c) + e — MnO(OH)(s) + OH7(aq)
NHa(aq)" + OH(aq) —> 2NHj3(g) + H,O(c)
ogoblnie
2NH4(aq) + 2 —> 2NHs(g) + Ha(g)

Uwolniony wodoér reaguje z MnO»
H> + 2MnO —> Mn2O3 + H>O

Mangan redukuje sie z Mn** do Mn**. Wytworzona woda dostarcza wilgoci konieczne;
do umozliwienia wegdrowki jonow, a powstaly amoniak jest zwigzany przez jony cynku w jony
zespolone amino-cynkowe:

4NH; + Zn*" —> [Zn(NH3)4]*



2.3.2. Suche ogniwa alkaliczne

Ogniwa alkaliczne sg nieco drozsze, ale pracuja dtuzej. Inzynierowie wciaz poszukuja
nowych substancji chemicznych i technologii umozliwiajacych osiaggniecie jak najwickszej
gestosci energii. Jedng z bardziej interesujacych technologii produkcji baterii jest technologia
cienkowarstwowa. W przeciwienstwie do tradycyjnych baterii przyjmuje ona dowolny ksztatt,
dzieki czemu moze zosta¢ idealnie dopasowana do wymogdéw stawianych przez obudowe
urzadzenia. Zaletg jest takze mozliwos$¢ pracy w szerokim zakresie temperatur wynoszacym od
—20°C do +140°C. Bateria taka wytrzymuje chwilowe dziatanie temperatury +280°C, co
pozwala na lutowanie jej w procesie rozplywowym 1 ograniczenie kosztow montazu.
W przypadku dotychczasowych ogniw konieczne byto umieszczanie ich w urzadzeniu dopiero
w koncowym etapie produkcji, czesto recznie. Baterie cienkowarstwowe majg jednak pewne
ograniczenia. Po pierwsze, wymagaja obrobki cieplnej w temperaturze 700°C lub nawet
wigkszej. Kolejne ograniczenie stanowi pojemno$¢. Obecnie mozna uzyskaé¢ 110 — 130 pAh na
kazdy cm? powierzchni katody. Niestety, warto$¢ ta jest rtowniez uzalezniona od obudowy, ktéra
wymusza zmniejszenie rozmiardw baterii 1 koncowa pojemnos¢ spada o okoto 50%. Nalezy
mie¢ na uwadze, ze rozwigzania cienkowarstwowe sg drozsze niz w przypadku tradycyjnych
ogniw o porownywalnej pojemno$ci. tadowanie ogniw cienkowarstwowych wymaga
dostarczenia stalego napiecia o wartosci 4,2V dla baterii litowych lub 3,95V dla baterii litowo-
jonowych. Aplikujac prad o natezeniu 0,4mA na kazdy cm? powierzchni katody, mozna
natadowac bateri¢ do 80% pojemnos$ci w czasie 15 minut.

2.3.3. Nanobateria (AlwaysReady Smart Battery)

Nanobateria opracowana przez mPhase spetnia inng role niz baterie omowione do tej
pory. Zostala ona przeznaczona do pracy w charakterze zasilania rezerwowego. Reakcje
chemiczne odpowiedzialne za wytworzenie energii sa nieaktywne do chwili, gdy bedzie to
niezbedne. Technologia oparta o nanorurki pozwala odseparowac elektrolit od anody oraz
katody, natomiast w razie potrzeby mozna zaaplikowa¢ pole elektryczne, ktérego dziatanie
spowoduje zmian¢ napigcia powierzchniowego 1 umozliwi przeptyw elektrolitu. Po dotarciu do
katody 1 anody wytwarza on napigcie. Typowym obszarem zastosowan bedzie tgczno$¢
komorkowa stosowana w krytycznie waznych misjach. Po wyladowaniu akumulatora
stanowigcego podstawowe zrodto zasilania, mozliwa bedzie aktywacja rezerwowej nanobaterii,
ktéra umozliwi prowadzenie rozmow przez kolejne 10 minut.

2.3.4. Baterie litowe

Nieustanna presja na dostarczanie baterii litowych o coraz wigksze] pojemnosci
1 wigckszym bezpieczenstwie uzytkowania wymusza na producentach konieczno$¢ ciagtego
poszukiwania nowych substancji chemicznych. Przyktadem mogg by¢ ogniwa wykonane z litu-
dwutlenku manganu (Li-MnQO,) zawierajace anod¢ z metalicznego litu 1 stalg katode
z dwutlenku  manganu. Elektrody s3 zanurzone w organicznym, niekorozyjnym
1 nietoksycznym elektrolicie. Dostarczajg napigcie 2,8 V.

Innym przyktadem sg baterie litowo- chlorkowo-tionylowe (Li-SOCl,). Aktywny
material katody stanowi chlorek tionylu (SOCI,), a anode wykonuje si¢ z litu. Napigcie
poczatkowe wynosi 3,6V, utrata pojemnosci wskutek samoczynnego roztadowania ksztattuje
si¢ na poziomie 1% rocznie, a okres przydatno$ci moze si¢ zawiera¢ w granicach od 10 do
20 lat.
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2.3.5. Rozwiazania alternatywne

Wedtug zapewnien firmy ZPower, do sprzedazy maja trafi¢ pierwsze tadowalne ogniwa
bazujace na tlenku srebra, przeznaczone do zastosowan komercyjnych. Oczekuje sie, ze
pierwsze ogniwa znajda zastosowanie przede wszystkim w laptopach i telefonach
komoérkowych. Jak podaje ZPower, beda si¢ one cechowa¢ wydajnos$ciag wieksza o 40%
w poréwnaniu do tradycyjnych ogniw litowo-jonowych. Co wigcej, beda przyjazniejsze dla
srodowiska 1 bardziej bezpieczne. Warto zauwazy¢, ze ponad 95% pierwotnych
elementow baterii moze by¢ poddanych recyklingowi, co zapewnia réwniez korzysci
finansowe osobom oddajacym do recyklingu taka bateri¢. Brak litu sprzyja zwigkszeniu
bezpieczenstwa. Anoda wykonana z kompozytowego polimeru jest odporna na odksztalcenia
i powstawanie dendrytow. Dzigki temu zostaly wyeliminowane dwie podstawowe wady
tradycyjnych baterii: niebezpieczenstwo wybuchu oraz powolna degradacja elektrody. Firma
ZPower stworzyta wysoce efektywny material separacyjny spowalniajacy wzrastanie
dendrytéw, ale tez pozwalajacy na bezproblemowy przeplyw jondéw z katody do anody, co
przyczynia si¢ do zmniejszenia rezystancji wewnetrznej ogniwa. W rezultacie otrzymano
akumulator cechujacy si¢ duza zywotnos$cia 1 krotkim czasem tadowania. Napiecie poczatkowe
jest wyzsze o okoto 0,4V w stosunku do ogniw NiCd wynosi typowo 1,74V. Umozliwia to
zastosowanie mniejszej liczby ogniw do osiggni¢cia wymaganego napiecia, a w konsekwencji
zmniejszenie wymiardw 1 masy urzadzen. Zastosowanie opatentowanego elektrolitu pozwolito
zmniejszy¢ problem powstawania dendrytow, ktéore byly odpowiedzialne za ,efekt
pamieciowy” akumulatorow NiCd. Prowadzone przez PowerGenix badania umozliwily
eliminacje¢ elementow wykonywanych z metali ciezkich. Oferowane baterie majg rozmiar
AAA, AA1D. Sa przeznaczone do bardziej wymagajacych aplikacji.

W ostatnim roku firma PowerGenix zaprezentowala akumulatory w rozmiarze D
przeznaczone do zasilania pojazdéw hybrydowych. W ten rodzaj akumulatorow zostala
wyposazona Toyota Prius. Wedlug zapewnien PowerGenix, ogniwa te charakteryzuja si¢
wieksza o 30% gestosciag energii 1 wigksza pojemnos$cig w stosunku do rozwigzan opartych na
ogniwach NiCd tych samych rozmiarow.

W wielu przypadkach o wyborze konkretnego modelu telefonu czy laptopa decyduje
czas pracy na baterii. Producenci, chcge pozosta¢ konkurencyjnymi, muszg $ledzi¢ zachodzace
na rynku zmiany i dostosowywac¢ swoje produkty do nowych mozliwo$ci. Konsumenci moga
oczekiwaé znacznie dtuzszych przerw pomigdzy kolejnymi tadowaniami akumulatoréw oraz
zmniejszenia masy kupowanych urzadzen.

2.3.6. Ogniwa wtorne

Ogniwa wtorne nalezg do zrédet pradu umozliwiajacych wielokrotne ich tadowanie.
Akumulator olowiowy (rys. 7) stosowany w samochodach nalezy do najbardziej znanych
akumulatoréw kwasowych. Zawiera on szereg plyt (elektrod) utworzonych z twardego stopu
otowiowo-antymonowego pokrytego pasta siarczanu(VI) otowiu(Il). Elektrolitem jest 20%
kwas siarkowy(VI) o gestosci 1,15 g/cm?.
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szyny otowiane

phyty pokryte Pb

ptyty pokryte PhOo

Rys. 7. Schemat akumulatora otowiowego

Podczas tadowania cz¢$¢ siarczanu(VI) otowiu(Il) na jednej elektrod jest redukowana
do otowiu (elektroda ta podczas rozladowywania bedzie anoda). Jednocze$nie na drugiej
elektrodzie (bedacej pdzniej katoda) siarczan(VI) otowiu(Il) zostaje utleniony do tlenku
otowiu(IV). W procesie roztadowywania zuzywany jest kwas siarkowy(VI). Podczas kolejnego
fadowania zewnetrzne Zrédto pradu wymusza przebieg reakcji w odwrotng strone i powoduje
odtworzenie kwasu siarkowego. Stezenie kwasu siarkowego w akumulatorze moze by¢ zatem
wskaznikiem jego natadowania.

Ladowanie akumulatora powoduje zréznicowanie elektrod. Ladowanie jest elektroliza
kwasu siarkowego akumulatora. Na elektrodzie potaczonej z dodatnim biegunem zewn¢trznym
zrodia pradu biegnie proces tancuchowy.

SO4(c)> + PbSO4(s) —> Pb(SO4)a(c) + 2e°

Siarczan otowiu(IV) ulega odwracalnej hydrolizie:

Pb(SO4)2(s) + 2H20(c) —> PbOx(s) + H2SOs(c)
a rownolegle rozpuszczony siarczan otowiu(IV) czgsciowo dysocjuje na jony

Pb(SOs)2(c) —> Pb(c)*" + 2S04(c)>

Na elektrodzie potaczonej z uyjemnym biegunem zewngtrznego zrodta pradu zachodza
nastepujace procesy;

2H(c)" + 2e¢° — 2H(ads)
2H(ads) + PbSO4(s) —> Pb(s) + H2SO0a(c)

Ostatecznie w wyniku tadowania na elektrodzie ujemnej powstaje otow, a na elektrodzie
dodatniej — tlenek otowiu(IV), ktory jest glownym sktadnikiem osadzonym na otowiu.
Powstaje ogniwo o schemacie:

Pb(s)|PbSOa4(s)|H+(aq), HSO4 (aq)|PbO2(s)[PbSO4(s)[Pb(s), 2V
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Osadzone na elektrodach olowianych substancje sg gabczaste. We wszystkich ogniwach
stosowanych jako zrédta pradu dazy si¢ do utworzenia duzej powierzchni czynnych
elektrochemicznych reagentdw. Podnosi to szybkos$¢ proceséw elektrodowych. Dodatnia
elektroda akumulatora otlowianego jest elektrodg redoks, w ktérej oldéw metaliczny spetnia role
wymiennika elektronéw. Elektroda ujemna jest pierwszego rodzaju. Podczas pracy
akumulatora biegna nastepujace procesy elektrodowe:

na elektrodzie ujemnej (anoda):
Pb(s) + HSOs(aq) —> PbSO4(s) + H'(aq) + 2e°
na elektrodzie dodatniej (katoda):
PbOx(s) + 3H'(aq) + HSOs4(aq) + 2e¢ —> PbSO4(s) + 2H>0(c)
Sumaryczny proces w ogniwie przebiega nastg¢pujaco:
2PbS04(s) + 2H20(c) — PbO2(s) + Pb(s) + 2H2SOs(c)

Podczas tadowania akumulatora reakcja biegnie na prawo, podczas pracy — na lewo.
Sita elektromotoryczna akumulatora otowianego wynosi 2,2V i w matym stopniu zalezy od
temperatury. Dla uzyskania wigkszej warto$ci napiec zasilajacych pojedyncze ogniwa taczy si¢
szeregowo w bateri¢ akumulatordw.

W czasie pracy akumulatora nalezy nie dopusci¢, aby sila elektromotoryczna na
pojedynczym ogniwie spadta ponizej 1,8V. Wtedy na elektrodach zachodza procesy
nieodwracalne. Migdzy innymi tworzy si¢ PbS (siarczek olowiu(Il)). Mowimy wtedy, ze
akumulator ulegt zasiarczeniu.

Akumulator otowiowy wrazliwy jest na wstrzasy, co wptywa na odpadanie porowatej
masy ptyt, ktora zwiera dolne czesci plyt. Wynikiem tego jest samoroztadowanie si¢
akumulatora a w konsekwencji zasiarczenie. Wymaga ciagtej konserwacji, charakteryzuje si¢
matg pojemnoscig 1 nadaje si¢ do uzycia tylko przy procesach krotkotrwatych, np. podczas
uruchamiania samochodu.

Akumulator niklowo-zelazowy (Edisona) przedstawiony na rys. 8 nalezy do
akumulatoréw zasadowych. Akumulator ten jest mniej wrazliwy na wstrzasy 1 nie wymaga
konserwacji. Elektrolitem jest 21%(wagowo) roztwor KOH z matym dodatkiem soli litu. Jony
litu adsorbuja si¢ na fazach stalych i dzialajg katalitycznie. Ujemna elektroda jest elektroda
zelazna, a dodatnig — elektroda niklowa.

Rys. 8. Schemat akumulatora zasadowego
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Praktycznie elektroda niklowa jest mieszaning tlenkéw NiO2, Ni2O3 lub Ni3O4
Ogniwo to mozna przedstawi¢ schematem:
(—) Fe(s) | KOHaq | NiOOH(s), NiO2(s) | Ni(s) (+)

Procesy elektrodowe sa nastepujace:
— na elektrodzie ujemnej:

Fe(s) + 30H(c)> — FeO2H(c)” + H2O(c) + 2e
FeO:H(c)™ + HxO(c) —> Fe(OH)2(s) + OH(c)

— na elektrodzie dodatniej:

NiOOH(s) + H2O(c) + e — Ni(OH)2(s) + OH(c)
NiO2(s) + H2O(c) + e —> NiOOH(s) + OH(c)

Reakcje powyzsze biegna na prawo w czasie pracy ogniwa, a na lewo — podczas
fadowania. sumarycznie proces mozna zapisac:

Fe(s) + 2NiOOH(s) + 2H,O(c) —> Fe(OH)x(s) + 2Ni(OH)a(s)

Przedstawiony akumulator moze pracowac do catkowitej utraty napiecia, wytwarzajac
duze natezenia pradu. Sila elektromotoryczna takiego akumulatora wynosi 1,4 — 1,2 V.
Stosowany jest miedzy innymi w radiostacjach r6znego rodzaju ze wzgledu na duza pojemnosc.
Pomimo, ze ogniwo niklowo-zelazowe ma mniejsze napigcie, ma jednak przewage nad
ogniwem otowianym, poniewaz jony OH — wytworzone na katodzie sa zuZywane na anodzie,
dzigki czemu nie ma zmiany stezenia elektrolitu podczas pracy akumulatora.

Akumulator srebrowo-cynkowy zostal opracowany w 1941 roku. Ogniwo mozna
przedstawi¢ schematem:

(-)Zn(s)[KOH(aq)(30-40%)|Ag20(s)|Ag(+)
Odpowiednie procesy elektrodowe podczas pracy sa nastepujace:

(-)Zn(s) + 40H (aq) — [Zn(OH)s]2(aq) + 2e
(H)Ag20(s) + H20(c) + 2 —> 2Ag(s) + 20H (aq)

Zrédlem pracy jest zatem proces sumaryczny:
Zn(s) + Ag0O(s) + 2KOH(aq) — 2Ag(s) + K:[Zn(OH)4](aq)
SEM takiego ogniwa ma wartos¢ réwna 1,86V. Poniewaz ogniwo tego rodzaju
charakteryzuje si¢ duza stabilno$cig parametréw podczas roztadowania znalazto ono

zastosowanie w sektorze militarnym, technice kosmicznej oraz do zasilania mikroelektroniki
uzytkowe;.
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2.3.7. Ogniwa paliwowe

Kazda reakcje redoks mozna rozdzieli¢ na reakcje potéwkowe i wykorzysta¢ do
utworzenia ogniwa galwanicznego. A poniewaz kazdy proces spalania jest takg reakcja, podjeto
proby wykorzystania energii reakcji spalania do wytwarzania elektrycznos$ci. Okazato sie, ze
doskonale do tego celu nadaje si¢ wodor 1 metan (CHs). Spalanie wodoru mozna zapisacé
reakcja:

4Hx(g) + O2(g) — 2H20(o),

ktéra mozna podzieli¢ na reakcje potdéwkowe. W kwasnym roztworze przebiegaja one
nastepujaco:

anoda: 2H(g) + 40H(aq) — 2H20(c) + 4e
katoda: Ox(g) + 4e + 2H,O(c) —> 40H

Ogniwo paliwowe wodorowe (rys. 9) jest urzadzeniem przetwarzajacym energic
chemiczng zgromadzong w paliwie na energi¢ elektryczng. Jest to w gruncie rzeczy proste
urzadzenie sktadajace si¢ z dwoch elektrod (anody i katody) oddzielonych elektrolitem
polimerowym, ktéry przepuszcza jony, ale blokuje przeplyw elektronow. Wodor doptywa do
anody, tam uwalniane sg elektrony, tworzac dodatnie jony wodorowe. Elektrony ptyna przez
obwod zewngtrzny, jony za$ dyfundujg przez elektrolit. Na katodzie elektrony rekombinuja
z jonami wodorowymi i w reakcji z pobieranym z otoczenia tlenem wytwarzana jest woda,
ktora jest produktem ubocznym. W ogniwie zachodzi cicha i czysta ekologicznie przemiana
energii chemicznej w elektryczng. Ale prawdziwa zaleta ogniw paliwowych to ich zadziwiajaca
zdolnos¢ pozyskiwania elektrycznos$ci z atomow wodoru.

Rys. 9. Schemat ogniwa paliwowego

Ogniwa paliwowe o rozmiarach zblizonych do tradycyjnych akumulatorow niklowo-
kadmowych, ale 1zejsze i1 tansze, mogg pracowa¢ nawet 20 razy dluzej. Inna korzy$¢ to brak
dhugotrwatego procesu tadowania: ogniwa mozemy szybko i tatwo zregenerowac, uzupetiajac
paliwo. Zaawansowane efekty prac nad miniaturowymi ogniwami paliwowymi prezentowaly
juz wiele firm, a w najblizszym czasie powinna zadebiutowa eksperymentalna seria
notebookdw, palmtopéw 1 handheldow zasilanych w ten sposob. Szacowano si¢, ze w roku
2012 ogniwa paliwowe beda zasila¢ blisko 15% laptopow pracujacych na calym $wiecie.
Mozliwe sg rozne rodzaje ogniw paliwowych. Innymi obiecujagcymi ogniwami paliwowymi sg
ogniwa, gdzie paliwem ma by¢ metanol, ktory w odréznieniu od wodoru nie jest wybuchowy
1ma wigksza gesto$¢ energii niz wodor. W tabeli 2 zestawiono wiasciwosci fizyczne
1 chemiczne najpopularniejszych ogniw.
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Tabela 2

Wybrane wlasciwosci fizyczne i chemiczne najpopularniejszych ogniw

Nabiccic Pojem. Moc Moc
Rodzaj ogniwa Anoda Katoda Reakcja pVQ teoret. teoret. prakt.
Ah/g Wh/g Wh/g
Leclanché Zn + 2MnO, + 2H* —
(cynkowo-weglowe) Zn MnO, % + H0O + MnOs 1,6 0,224 0,358 0,085
MnO; alkaliczne Zn + 2MnO; + H,O0 —

(cynkowo-manganowe) Zn MnO, ZnO + 2MnO(OH) 15 0,224 0,358 0,145
Rteciowe Zn HgO Zn + HgO — ZnO + Hg 1,34 0,190 0,255 0,100
Zn + Ag0 + H,0 —>
Srebrowe Zn Ag.0 Zn(OH), + 2Ag 1,6 0,180 0,288 0,135

S Pb + PbO, + 2H,S0,<=
Otowiowo-kwasowe Pb PbO, 2PbSO; + 2H,0 2,1 0,120 0,252 0,035
. . Cd + 2NiOOH + 2H,0 =
Niklowo-kadmowe Cd NiOOH INi(OH), + Cd(OH), 1,35 0,181 0,244 0,035

. . MH + NiOOH ==

Wodorkowo-niklowe MH NiOOH M + Ni(OH), 1,35 0,178 0,240 0,075
N i R m.in. LixCﬁ + Li(l_x)COOz =
Litowo-jonowe LixCs LiyC00, | LiCoO, + Cq 41 100 410 150
Paliwowe,
wodorowo-tlenowe Ha °: H, + 10, = H:0 123 2915 3,660

Na rys. 10 przedstawiono pordéwnanie gestosci energii dostepnej w popularnych
technologiach produkcji akumulatorow.
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Rys. 10. Poréwnanie gestosci energii dostepnej w popularnych technologiach produkcji akumulatoréw

2.4. Korozja

Terminem korozja (tac. corrosio — gryzienie, zzeranie) okresla si¢ zjawisko niszczenia
materiatow pod wplywem dziatania otaczajacego je $rodowiska (atmosfery, gleby, wod,
opadow), jak rowniez czynnikdw technologicznych uwalnianych do atmosfery w wyniku
dzialalnosci cztowieka. Takimi groznymi czynnikami sg: tlenki siarki, azotu, dwutlenek wegla,
kurz, itp. oraz wszelkiego rodzaju chemikalia. Najczg¢$ciej termin korozji odnosimy do metali
1ich stopow, chociaz dotyczy ono rowniez tworzyw niemetalicznych, takich jak beton,
tworzywa sztuczne, materialy kompozytowe i ceramiczne.

W zalezno$ci od mechanizmu korozji wyrdznia si¢ korozje elektrochemiczna,
wystepujaca w obecnosci elektrolitu, lub korozj¢ chemiczng, wystepujaca w suchych gazach

lub nieelektrolitach.
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Korozja elektrochemiczna moze zachodzi¢ w roznych $rodowiskach takich jak:
atmosfera (wilgotne powietrze), woda (woda morska, stodka), ziemia (gleba) 1 zalezy od wielu
czynnikdw np. temperatury, wilgotnosci, pH, zawartosci chlorkéw, zanieczyszczen stalych,
badz gazowych.

Proces korozji moze wystepowaé¢ w metalu lub stopie metali. Z punktu widzenia
materiatow, ktore ulegaja korozji mozemy mie¢ do czynienia z korozjg ogolng (rownomierng
lub nieréwnomierng) albo korozja miejscowa (plamowa, punktowa, wzerowa,
miedzykrystaliczng lub szczelinowg). Jezeli korozja wystepuje na ztagczu dwdch metali, mamy
wtedy do czynienia z korozja kontaktowa.

2.4.1. Mechanizm korozji

Korozja elektrochemiczna przebiega z udziatem proceséw elektrodowych. W obszarach
anodowych (rys. 11) metal oddaje elektrony 1 przechodzi w postaci jonu do roztworu zgodnie
z reakcja:

Me —> Me"™ + ne

Elektrony, dzigki dobremu przewodnictwu metalu, migruja do obszaréw katodowych, gdzie
zachodzi redukcja z udziatem depolaryzatora, najczesciej zgodnie z jedng z ponizszych reakc;ji:
a) 2H" + 2e° —> H2 (w $rodowiskach kwasnych — depolaryzacja wodorowa)

by O + 2HO + 4e¢ —> 40H"
(w srodowiskach obojetnych i zasadowych — depolaryzacja tlenowa)

water ot 4 b o
ealihi ,
r s "
Ay

Fe,0,xH,0 cathodic
site

Fels) ~» Fe'"lag) + 2¢ O,(g) +4H"(aq

vée” — 2H,00)

Rys. 11. Obszar anodowy i katodowy ogniwa

Powstawanie lokalnych ogniw korozyjnych moze by¢ spowodowane niejednorodno$cia
sktadu metalu lub niejednorodnoscia elektrolitu (np. rézny stopien napowietrzenia). Kropla
wody, zawierajaca rozpuszczone rozne sktadniki pochodzace z otaczajgcego srodowiska, na
powierzchni metalu dziala jak elektrolit w malym ogniwie elektrochemicznym (rys. 12).
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2H,0 + 0, + 26 - 40H"

Fe > Fe®* +2é
\ \/ é

ptytka stalowa

Rys. 12. Schemat korozji kroplowej

Na brzegach kropli powstaja obszary katodowe, na ktérych zachodzi reakcja
depolaryzacji tlenowej. W $rodku kropli powstaje obszar anodowy, w ktorym zelazo oddaje
elektrony tworzac jony Fe?', ktore nastepnie zostaja utlenione do Fe**. W elektrolicie osadza
si¢ rdza w postaci uwodnionych tlenkow zelaza (I1I), Fe203 - H20.

Fe —> Fe?' + 2¢
Fe** + 20H —> Fe(OH),
QFe(OH): + %40 + H0 —> 2Fe(OH)s

W przypadku stopow Zelaza obszary katodowe i anodowe wykrywa si¢ za pomoca
wskaznika ferroksylowego. W obszarach katodowych wystepuje zabarwienie rézowe, na
skutek wzrostu st¢zenia jonow OH™, natomiast w obszarach anodowych wystepuje zabarwienie
niebieskie, w wyniku utworzenia btekitu Turnbulla w reakcji z jonami Fe?".

Woda lepiej przewodzi prad, kiedy rozpuszczone sa w niej sole, stad korozja wystepuje
intensywniej w wodach morskich. Na rys. 13 przedstawiono schemat korozji
elektrochemiczne;.

e ?z ?z ‘3|)2
VooV Voo,V

11207 +H0, Fe(OH),—,

Fe(OH)4

Rys. 13. Schemat korozji elektrochemicznej
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2.4.2. Ochrona przed korozja

Zwykle stale weglowe, bedace podstawowym materialem konstrukcyjnym sa
wytrzymale, ale mato odporne na korozje. Stal uzyskuje odpornos$¢ na korozje, jezeli zawiera
w swoim sktadzie powyzej 12% chromu. Takie stale nazywane sa nierdzewnymi. Odpornos¢
na korozj¢ mozna dodatkowo zwigkszy¢ przez dodatek innych sktadnikow (nikiel, molibden,
tytan) i mozna otrzymac, tzw. stale kwasoodporne. W warunkach narazonych na silng korozje,
miedzy innymi w agresywnym s$rodowisku morskim, stosowane sg stale austeniczne,
tzw. dupleksy.

Jezeli konstrukcja jest wykonana ze stali weglowej, to prostym sposobem zapobieganie
korozji jest odizolowanie powierzchni metalu od roztworu elektrolitu. Mozna wigc metale
pokrywac¢ farbami, smarami lub innymi powtokami ochronnymi. Cze¢sto spotykang metoda
ochrony przed korozja jest naktadanie powlok z innego metalu. W przypadku wykonania
powloki z metalu o wyzszym potencjale (bardziej odpornego na korozj¢) méwimy o powtokach
katodowych (np. powtoki chromowe lub niklowe na stali). Powtoki takie sg skuteczne, kiedy
sg nieporowate i szczelnie kryja chroniony metal. W przypadku ich uszkodzenia powstaje
mikroogniwo, w ktérym chroniony metal staje si¢ anoda i podlega przyspieszonej korozji.
Powtloki anodowe wykonuje si¢ natomiast z metalu o nizszym potencjale, co powoduje, ze
w przypadku uszkodzenia powtoki i powstania ogniwa, utlenianiu ulega material powtoki
ochronnej, a materiat chroniony peni role katody (nie ulega korozji).

2.4.3. Ochrona anodowa

Ochrong anodowa nazywamy taki rodzaj ochrony przed korozja, w ktorej metal
chroniony petni role katody. Mozemy wyr6zni¢ ochrone katodowa galwaniczng oraz
elektrolityczng. Galwaniczna ochrona katodowa polega na dotaczeniu do konstrukcji bloku
metalu o silniejszych zdolno$ciach redukujacych (metalu o nizszym potencjale
standardowym), ktory ulega utlenianiu i stanowi anode ogniwa korozyjnego. Taki blok metalu
nazywany jest anoda protektorowsa. Ochrong protektorowa stosuje si¢ do zabezpieczania
podziemnych rurociggdw zbiornikéw lub kadtubdéw statkow i1 innych duzych obiektow.
Anodami sg blachy lub sztaby, wykonane z aktywnych metali: magnezu, aluminium lub cynku,
potaczone elektrycznie z chronionym obiektem, w poblizu miejsc szczegdlnie narazonych na
korozje. W utworzonym w ten sposob ogniwie elektroda ujemng jest protektor i on tez, a nie
chroniony obiekt, ulega korozji. Po zuzyciu, protektory wymienia si¢ na nowe. Dlatego tez
ochrona anodowa jest nazywana nieraz ochrong poswieceniowa. Anody celowo sg po§wigcane
na straty, aby chroni¢ konstrukcje przed korozja. Na rys. 14. przedstawiono przyktadowe
rozwigzania.
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Rys. 14. Przyktadowe zastosowania ochrony anodowej

Anody galwaniczne musza si¢ charakteryzowa¢ wystarczajaco niskim potencjatem
i brakiem tendencji do polaryzacji (male zmiany potencjalu w czasie pracy, np. wskutek
osadzania si¢ tlenkéw). W okrgtownictwie stosuje si¢ anody magnezowe, cynkowe,
aluminiowe. Do czystych metali wprowadzane sa dodatki stopowe, zmniejszajace sktonnosc
do pasywacji i szybko$¢ korozji wlasnej oraz zwiekszajace rownomierno$¢ roztwarzania. Do
magnezu stosowany jest np. dodatek manganu, co obniza potencjat elektrody.

Anody protektorowe magnezowe (powszechnie stosowane w gruncie zawieraja dodatki
5—-7% Al, 2 — 4% Zn, min. 0,15% Mn; maja niski potencjal, lecz ich sprawno$¢ jest niewielka
(ok. 55%).

Anody cynkowe (najczesciej stosowane w wodzie morskiej), to czysty 99,99% lub stop
zawierajacy <0,1 — 0,15% Hg, 0,12 — 0,15% Al 0,05 — 0,1%Cd; sa tansze od magnezowych,
nalezg do grupy protektoréw nisko potencjatowych o wysokiej (90%) skutecznosci.

Anody aluminiowe sg stosowane tylko w postaci stopdw z Zn (do 6%), Sn (0,1 — 1%)
oraz In, Hg, Sn; sg protektorami nisko potencjatowymi o sprawnosci ok. 80%.

Do ochrony konstrukeji aluminiowych moga by¢ stosowane anody magnezowe, a do
instalacji ze stop6w miedzi stosuje si¢ protektory wykonane ze stali weglowe;.

Elektrolityczna ochrona katodowa polega na utworzonej z chronionego metalu (obiektu)
katody, z wykorzystaniem zasilaniu pobierajgcego energi¢ z zewnetrzne zrodio pradu.

Do zabezpieczania metalowych elementow maszyn 1 konstrukcji stosowane sg takze
roznego rodzaju metalicznych powtok ochronnych (cynkowanie, aluminiowanie, kadmowanie,
chromowanie).

Innymi popularnymi metodami ochrony przed korozjg jest stosowanie w obiegach wody
dodatku inhibitoréw koroz;ji, czyli substancji op6zniajacych procesy korozyjne albo stosowanie
powtlok organicznych (malowanie, powtoki polimerowe).
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3. WYKONANIE CWICZENIA

Doswiadczenie 1 — Ogniwo korozyjne
Materialy i odczynniki:

Plytka stalowa, papier S$cierny, aceton (CH3COCH3), indykator ferroksylowy
(mieszanina: 1% roztwor heksacyjanozelazianu(Ill) potasu — K3[Fe(CN)s], 1% roztwor
fenoloftaleiny, 3% roztwor chlorku sodu — NaCl).

Wykonanie:

Na powierzchni stalowej ptytki, oczyszczonej papierem $ciernym i odtluszczonej
acetonem (CH3COCH3), umiesci¢ duza krople indykatora ferroksylowego. Obserwowac
probke przez 30 min.

Opracowanie wynikow:

1. Zobrazowa¢ graficznie i piszac odpowiednie reakcje uzasadni¢ pojawienie kolorowych
obszaréw na powierzchni metalu.

2. Wyjasni¢ mechanizm korozji elektrochemicznej zelaza, zapisa¢ reakcje charakteryzujace
proces anodowy i katodowy z depolaryzacja wodorowa (korozja w srodowisku kwasnym)
1 tlenowa (korozja w $rodowisku obojetnym).

3. Wyjasni¢ mechanizm korozji linii wodnej statkow. Jaki rodzaj depolaryzacji zachodzi na
katodzie 1 dlaczego?

Doswiadczenie 2 — Ochrona protektorowa zelaza
Materialy i odczynniki:

Statyw z probowkami, kwas siarkowy (VI) (H2SOs) (1 : 3), heksacyjanozelazian (III)
potasu (1% K;3[Fe(CN)s]), papier scierny, gwozdzie stalowe (Fe), folia aluminiowa (Al), folia
miedziana (Cu), folia otowiana (Pb).

Wykonanie:

Trzy probdéwki napetni¢ do potowy objetosci woda destylowana. Kazdg zakwasi¢ 2 — 3
kroplami roztworu kwasu siarkowego(VI) (H2SO4 1:3) oraz doda¢ kilka kropli
heksacyjanozelazianu(IIl) potasu (1% Ks[Fe(CN)s]). Sol ta jest bardzo czutym odczynnikiem
wskazujacym obecno$¢ jonow zelazowych(Il) (Fe?"), z ktorymi daje intensywne niebieskie
zabarwienie (blekit Turnbulla). Zawarto$¢ probéwek wymiesza¢. OczyS$ci¢ papierem $ciernym
(drobnoziarnistym) trzy gwozdzie stalowe. Jeden z nich owing¢ mozliwie S$cisle folig
aluminiowa, drugi folig miedziang, trzeci otowiang. Owinigte gwozdzie wrzuci¢ do kolejnych
probowek z przygotowanymi roztworami. Po uptywie 60 minut wyja¢ gwozdzie, przeptukaé
w strumieniu biezacej] wody, zdja¢ ostaniajaca foli¢ 1 zanotowa¢ wyniki do$wiadczenia
w tabeli 1.
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Tabela 1
Zestawienie wynikoéw do$wiadczenia 2

Nr probowki | Zelazo/metal folii | Barwa roztworu Reakeja redoks zachodzqca Potencjat E°, V
na anodzie ogniwa

+3

1. Fe/Al Al™/Al
+2

2. Fe/Cu Cu™/Cu
+2

3. Fe/Pb Pb™/Pb

Dla pétogniwa Fe*?/Fe E° = —0,44 V (szereg elektrochemiczny metali).

Opracowanie wynikow:

1. Wyniki obserwacji zapisa¢ w tabeli 1.

2. Wyjasni¢ mechanizm ochrony protektorowej zelaza, zapisa¢ rdwnania reakcji
przebiegajacych na anodzie dla badanych metali, wyjasni¢, dlaczego nie wszystkie
badane metale mogg by¢ protektorem korozji zelaza.

3. Wyjasni¢, gdzie i dlaczego montowane sa sztabki metalu chronigcego poszycie statku
przed korozja.

4. OPRACOWANIE CWICZENIA

Opracowac¢ sprawozdanie zgodnie z wytycznymi zawartymi w czesci do§wiadczalne;.
Formatke z tematem ¢wiczenia 1 nazwiskami cztonkéw zespotu umiesci¢ jako pierwsza
strong sprawozdania.

Po zwigzlym opracowaniu czgéci teoretycznej w sprawozdaniu umie$ci¢ opracowanie
poszczego6lnych doswiadczen oraz rozwigzane zadanie/zadania dodatkowe podane przez
prowadzacego.

5. FORMA I WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

=

22

Zaliczenie tzw. ,,wejsciowki” przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia.

Ztozenie poprawnego sprawozdania pisemnego z wykonanego ¢wiczenia (zgodnie
z wytycznymi do opracowania sprawozdania wg.
https://www.am.szczecin.pl/pl/jednostki/instytut-matematyki-fizyki-i-chemii/zaklad-
chemii/dydaktyka/chemia-techniczna/chemia-tech-lab/) na nast¢pnych zajeciach.


https://www.am.szczecin.pl/pl/jednostki/instytut-matematyki-fizyki-i-chemii/zaklad-chemii/dydaktyka/chemia-techniczna/chemia-tech-lab/
https://www.am.szczecin.pl/pl/jednostki/instytut-matematyki-fizyki-i-chemii/zaklad-chemii/dydaktyka/chemia-techniczna/chemia-tech-lab/

I. Przykladowe zadania z rozwigzaniem

Przyklad 1

Zapisa¢ schemat ogniwa Daniella zbudowanego z elektrody cynkowej zanurzonej
w roztworze siarczanu (V1) cynku ZnSO4 oraz elektrody miedzianej zanurzonej w roztworze
siarczanu (V1) miedzi CuSQOg4, w ktorym potogniwa potaczone sg kluczem elektrolitycznym.

Rozwiazanie
W ogniwie zachodzi reakcja:

Zn(s) + Cu?"(ag) —> Zn%*(aq) + Cu(s)

Cynk ulega utlenianiu (oddaje elektrony), a miedz redukcji (pobiera elektrony),
W zwigzku z tym cynk stanowi anodg¢ (elektrod¢ ujemng), a miedz katodg (elektrode dodatnia).
Zapis schematu rozpoczynamy od opisu substratow i produktow reakcji zachodzacej na anodzie
(lewa strona schematu): Zn(s)|Zn?*(aq). Nastepnie zapisujemy substraty i produkty reakcji
zachodzacej na katodzie: Cu?'(aq)|Cu(s). Poniewaz roztwory, w ktoérych zanurzone sa
elektrody nie stykaja si¢ ze sobg, w schemacie ogniwa uwzglgdniamy obecno$¢ klucza
elektrolitycznego oznaczonego symbolem ,,I”.
Peten zapis ogniwa ma zatem postac:

Zn(s)|Zn**(aq) I Cu*(aq)|Cu(s)
Przyklad 2
Oblicz site elektromotoryczng ogniwa Daniella w temperaturze 25°C, w ktorym stezenie

jonow Zn?* wynosi 0,1 mol/dm?, a stezenie jonow Cu?* wynosi 0,001 mol/dm?.

Rozwiazanie
Reakcja w ogniwie Daniella przebiega zgodnie z rownaniem:

Cu?(aq) + Zn(s) —> Zn*(aq) + Cu(s)
Warto$¢ E° obliczona z réznicy potencjatéw standardowych cynku i miedzi wynosi 1,1
(E° = 0,34V — (- 0,76V)). Liczba elektronéw n biorgcych udziat w reakcji elektrodowej to 2.
Wartos$¢ wyrazenia RT/F w temperaturze 25°C wynosi 0,0257V.
Cutt/Cred = 0,1/0,001= 100

Podstawiamy dane do réwnania Nernsta:

E=1,1V-(0,0257 V/2) - In100=1,1 V- 0,059 V = 1,04 V
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I1. Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

1.

2.

10.
11.
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Obliczy¢ SEM ogniwa zbudowanego z elektrody zelaznej zanurzonej w 1-molowym
roztworze FeSOas i elektrody otowianej zanurzonej w 1-molowym roztworze Pb(NOs)a.
Potencjat standardowy elektrody Zn%*/Zn wynosi -0,76V, a standardowa sita
elektromotoryczna ogniwa:

Zn(s) 1Zn?*(aq) ICu?*(aq) ICu(s)

wynosi 1,10V. Jaki jest potencjat standardowy elektrody Cu?*/Cu?

Poda¢ dwa metale, ktérych mozna by uzy¢ do ochrony katodowej rurociggu wykonanego
Z tytanu; b) jakie czynniki poza wzglednym potozeniem w szeregu napieciowym nalezy
w praktyce wzig¢ pod uwage; ¢) w instalacjach domowych rury miedziane sg czesto
polaczone z rurami zelaznymi, jaki jest wptyw miedzi na rury zelazne?

W warunkach standardowych SEM ogniwa metalicznego, w ktérym jednym z potogniw
jest potogniwo miedziowe wynosi 0,48 V. Korzystajac z szeregu elektrochemicznego
metali odszukaj jaki metal stanowi drugie potogniwo zastosowane w tym ogniwie 1 okresl,
czy petni on role katody, czy anody.

Z zestawu przedstawionych ponizej potogniw:

Fe/Fe?*, Hg/Hg*', Pb/Pb*", AI/AI**, Cu/Cu**

wybierz pare, dla ktorej warto$¢ standardowej sity elektromotorycznej utworzonego ogniwa
bedzie najwicksza.

Ktory z ponizszych metali nie moze peti¢ roli protektora korozji Zelaza, a ktory najlepiej
chroni zelazo:

a) Zn,

b) Sn,

c) Pb.

Wyjasnij dlaczego.

Czy mozna zastosowa¢ manganian(VII) potasu do utlenienia zelaza(Il) do zelaza(IIl)
w warunkach standardowych w roztworze kwasowym?

Jakie sg sposoby ochrony elektrochemicznej metali? Omowi¢ ochrong katodowa 1 anodowa
na dowolnych przyktadach.

Wymien czynniki wptywajace na szybko$¢ powstawania korozji.

Dlaczego powloka cynkowa chroni od korozji wyroby ze stali?

Wymien inne nowoczesne metody ochrony przed korozja stosowane w okretownictwie
I pozostatych gateziach przemystu.



