Elektrokemi

Kemi med biokemi VT 2013
Atkins & Jones Kap. 13

"Vad stort sker, det sker tyst”

ur“Odalbonden av Erik Gustaf Geijer

..i reversibla, icke-(PV) processer, nér Gibbs energi for en reaktion far utféra maximalt arbete

Dagens Meny

Oxidation/Reduktion
Elektrolys

Galvanisk cell
Termodynamik
Batterier
Korrosion/biomimetik
Energimgjligheter

Elektrokemisk cell

Galvanisk cell (batteri och korrosion

« spontan reaktion mellan tva reaktanter
« genererar elektrisk strom
« omvandlar energi (kemisk —> elektrisk)

Elektrolytisk cell (ladda batterier, rena metaller

* icke-spontan
* drivs av elektrisk strom (elektrisk —> kemisk)
* anvéands for produktion och rening

Elektrokemiska tillampningar

Korrosion Vatgasgenerering
-

Batterier Framtidens energi?
Bioelektrokemi
Nervsignaler NiFe-hydrogenas
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Oxidationstal — ett gammalt
begrepp

Formell bokféring av laddningsfordelning: vad oxideras/reduceras
Elementen har oxidationstalet 0

Monoatomara joner har samma oxidationstal som laddningen
Vate +1 med icke-metaller och -1 med metaller (hydrider)

Syre -2, undantag peroxider (-1)

Halogener -1 utom nér de binder till syre, F alltid -1.

Summan av alla oxidationstal i en neutral férening ar 0 och for joner &r den
lika med laddningen

Vad &r klors oxidationstal i Perklorat (CIO,), Klorat (CIO5), Klorit
(€lo,), Hypoklorit (ClO7)?

Voltas stapel — forsta batteriet

1800

Tva metaller (zink + silver)
separerade med
saltindrankta filtbitar

Alessandro Giuseppe

Antonio Anastasio Volta Forsta palitliga kallan till

elektricitet




Lattoxiderade metaller

Elektrolytisk framstéillning méjlig efter Voltas uppfinning

Metall Framstalld &r
L 1817
Na 1807
K 1807
Ca 1808
Mg 1808
sr 1808
8a 1808

Hares Kalorimotor

Electrolys av NaCl ger Cl,

N
Lt
| = 7
Brine In— 1 lonexchange
Chi(g) ot 4 [=e
Na'(aq)
: Hoians
(
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Elektrolys

Oxygen Framstéllning
av vatgas

water

({oxidation

..men istéllet for att géra syrgas sa kan vi vél hellre géra nagot nyttigt

Blockera syrgaskanalen och anvénd syre till att epoxidera dubbelbindningar
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Elektrokemisk cell (Galvanisk cell)

Zinc Copper
Solution of
Zn* (aq) Solution of
Cu(aq)

Zn(s) — Zn* (aq) + 26" [ Cu**(aq) = 28~ — Culs)
Oxidation Reduction




Electron flow_ -

Elektrokemisk cell /| ... I
(Galvanisk cell)

smsge b Daniells element

Anod/Katod
Saltbrygga -

( { \ Alltid oxidation
Anod { Katod B Elektroner avges
- - Tar emot anjoner

Ao o Caihode Comperment Zn(s)| zn2*(aq) || cu?*(aq) | Cu(s) p 5 p g Minuspol (GALLER GALVANISK CELL)
Oxidation ocours Reduction occurs \ | |
f Fasgranser N | o K t d
| &5
Reactivemetal | Soluionofmetal || Soluionafmetal | Reactive metal Halveellsreaktioner: -

elecirode ions electrode

L Alltid reduktion
- G - Elektroner upptas
ar ar ar or . . "
inert lectrade recox couple redox couple | inertelectrode 2n(s) > 2n™(aq) + 2e (Oxidation) Anod Tar emot katjoner
Pluspol (GALLER GALVANISK CELL)
Phase salt Phase Cu?*(ag) + 2e” - Cu(s) (Reduktion) Katod
boundary bridge boundary

[ Anod naf csil ["Cathode half cell Zn(s) + Cu?*(aq) > Zn?*(aq) + Cu(s)
(oxidation) {reductian)

Cell

Elektrokemi och termodynamik Standard reduktionspotentialer, AG® = —nFE° Standard reduktions-

potential, E°

Reduktionspotential vid

mits gentemot Vi

A
roden
Standard hydrogen electrode, SHE:
Maximalt (icke-PV) arbete W vid reversibel reaktion @ . ) s Ydrogs
[ E ( 0763 v '_I
High ressance vigh resstance -
W, =AG =-nFE ometer ometer Hydrogen gas,
e - - Halg)
A _Sal ridge_ f Aol __Soltbridge
1bar g

Total laddning (C) Potentialskillnad (V)
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Energi = laddning multiplicerad med

u=1Ccv __ Platinum foil
ing &~ 19 Hag) Cu{ag) i (5q) 20 (ag) ; ,
Elektronenes laddning &r ~1.602 102 C L . Bl PR i Y 1 Bomadm Y28 = @)
Standard hydragen Copper electrods Standard hydregen Zine electrode L—Jﬁ
clecirode slactroda
F =eN, =96485 C/mol  Laddning hos en mol elekcroner (i i) (Garose o) e R £°=0.00V
F - Faradays konstant

(1 bar, 1 mol/dm3 )




Elektrodpotentialer och jamviktskonstanter

Jamviktskonstanter kan berdknas fran elektrodpotentialer:
Skapa en“cell” med en totalreaktion for vilken jamviktskonstanten soks

o _ o o
Egn = Eiaos — Eanos

AG° =—RT InK In _E .
- RT cell

AG°=—nFE°

Koncentrationsberoende

Awvikelse frén standardtillstind:  Egy = Epoq — Enog

Ex: Vad &r E for H'/H, vid pH=7?
Halg)|Hig et ||HE, (LOM)| Hy ()
ZHERY 1 26 HL(R)
(Y 1 Ze 5 L0

Anta att x<1.0

Inse att elektronerna flodar frén L till R eftersom cellen strévar efter att utjégmna
koncentrationerna i de tvd I5sningarna, dvs
ZHE(RY U Ha(L) > 2H7(L) 1| Ha(R)

RT
Givet: Er = Equ “Ehe och E,° =0
i} RT [H*(L)P Py, )
Detmedfor  E, = —FInQ dar Q= RO
2
Eftersom Pum = Pu i) g3 UMY 2 Och eftersom n=2
: (1.0M)7
2RT RT In10
:7—Inx:leogx

S& Ey = Ry
2F 2F
8.314-298.15-In10 .
dvs Egy :1,602-10"9-6‘022-1023\/ -pH  sa E, =0.05916V - pH
Speciellt vid pH=7

E., =0.414V

cell

Ex: AgCl(s) > Ag*(aq) + C{aq)

Fall 1: Olika metaller, alla aktiviteter = 1 (koncentrationer = 1M) T.ex.

Zn(s)| Zn?*(aq), 1 M|| Cu?*(aq), 1 M| Cu(s)
E=E°=EQ —Elq=0.34—(-0.76) =1.1V

Fall 2: Olika metaller, koncentrationerna ar inte 1 M. T.ex.

Zn(s) |Zn?*(aq), 0.01 M || Cu*(aq), 1 M| Cu(s)
Cellreaktion: Cu2* + Zn(s) -—-> Cu(s) + Zn?* Q= [zn?*)/[Cu?] = 0.01

E° -Ean 21188145298 601 116V
nF 2.96485

AG =AG° + RT InQ RT
Ecell = Esell - In Q
-NFE,y = -NFE%, + RT InQ nF
Nernst ekvation
aA + b8 = yY + 272
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Ex: Vad 8r E, for H*/H, vid pH=7?
Fall 3: Samma metaller, olika Ens.k. k il
Cu?*(aq), 1.0M | Cu(s)
Q= [Cu?],/[Cu?]; = 0.01

Cu(s) | Cu?*(ag), 0.01M ||
Cellreaktion: Cu?*(ag, 1.0M) ——> Cu?* (aq, 0.01 M)

E=E° -l ing=0-83145298, 601006 v
nF 2.96485

Vad driver denna reaktion? Varifran kommer fria energiskillnaden?
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Blyackumulator (bilbatteri)

_@Anode
v

© Cathode

Negative
— lead grids filled
with lead ‘sponge’

Positive plates:
lead grids filed
with PbO;

Blyackumulator

Anod: Pb(s) + SO,% = PbSO,(s) + 2e

Katod: PbO,(s) + 4H* + SO,> + 2e" - PbSO,(s)+2H,0 E°=+1.69V

E°= -0.359V

Pb(s) + PbO,(s) + 4H* + 250,2 > 2PbSO,(s) + 2H,0

E2) = Ediod — ESroq = +1.69V — (—0.359V) = 2.05 VV

Pb(s) + PbO,(s) + 4H* + 250,> —— 2PbSO,(s) + 2H,0

Urladdning ——
<—— Lladdning

Korrosion

0; 0,

7\{7 B l*- Water

@ Fels) — Fe¥'(ag) + 2e Oxidation
©) 0:(g)+ 2H:0()) + 46" — 40H (aq)  Reduclion
© Fe (aq) 2 Fe™ (aq)

O Fe' (aq) ZEREE, Fo04 0 (rust)

“offeranod”

Mgis) — W5 fag) + 260
0 lg} + 2HOIL + 44~ —+ 40H-goal

ror skarage ank

Reustion

Korrosion

Sverige rostar for 90 miljarder

Kostrader for korrosion uppgsr varle
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Roatun kastar Suurige 50 millards DS r de mrkigt at staten
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minakar anslagen t korrosionss attaren Bjor Linder.

Ny Teknik nr 4 2004

Korrosionsskydd

Skydda ytan (farg, oxidskikt, galvanisering)
Katodiskt skydd (offeranod)
Minimera potentialskillnader

Sténg ut elektrolyt och vatten ,
i Water droplet

O, scratchin
zinc layer
| Zinc (anode) zn —>zn2*+ 2 ¢ ./ / Zine metal

O,+4H*+40™ > 2H,0
Iron metal

|
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Forklara mekanismen bakom vattenorsakad
korrosion av kdrnbranslebehallare

Netto:  Zr(s) + 2H,0 -> ZrO, + 2H,

1. Anod: Zr(s) + 20% -> ZrO, + 4e"  Oxidbildning
2. Katod: H* +2e"-> H- Hydridbildning

3. Kemi: H-+ H*->H,  Hydrid - proton rekombination




Kemi

Katodprocessen

Zirkonkorrosion i vatten
H +H*->H, Hydrid — proton rekombination

Theory Experiment

H* + 2e" -> H-  Hydridebildning
0.4

Hydride orbital I

Hydrogen evolution

Hydride in grain boundary

TV Cr Mn Fe Co NI Cu Zn

® High-spin Fe"

Orsaken till kurvformen
Anodpotentialen relativt H,(g)

- Som funktion av syrehalt

Det visar sig att katodprocessen kraver

Fe
" . 1 1
~1.0 V for att driva (Fe) H,(g) 5200, + (x—3)zr -~ 2r0
i
Har vi det? —
Hydrides in biology: NiFe hydrogenase ‘ . :«
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Anodpotentialens syreberoende (relativt Hy(g))

BAO

Ty

{er+ 0% < Zrn0+2¢ }

20% 1 267 5L,
x<s
xZr + H,0 = Ir,0 + H, E<-1,4V

2

1
LZr0 + Hy0

x>s
1

3 Zr0; + Hy E<-1,4V

X

Katodprocessen behdver ~1.0 V (Fe) éverpotential

Anodprocessen levererar ~1.4 V éverpotential

Sammanfattning

hydrid - proton

rekombination

driv for driv for
H, utveckling hydrid-
bildning J

e _ - ot
large overpotential residualt driv for Zu
< poor catalyst H, utveckling 2w
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