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Uvod k elektrochemii

* elektrochemie — véda zabyvajici se chemickymi procesy,
v nichz vystupuji nabité Castice (redoxni reakce)
e zakladni pojmy
— elektrolyt
— elektroda
— potencial
— galvanicky/elektrolyticky ¢lanek
— polarizace

— impedance



Uvod k elektrochemii

* Elektrolyt

— elektrovodivé prostredi — schopné prenaset ionty a elektrony
* vodné roztoky soli, kyselin, hydroxidd (NaCl, NaOH, CuSO,, Na,CO;...)

* taveniny iontovych sloucenin (napf. elektrolyza Al,O5 s NasAlF, pfi vyrobé Al)

* tuhé faze (gely s ionty — napf. Li-lon akumuldtory)

METAL CAP +

CARBON ROD

(positive electrode)

ZINC CASE

(negative electrode)
MANGANESE(IV) OXIDE

MOIST PASTE OF
AMMONIUM CHLORIDE

(eloctrolyteo)

METAL BOTTOM -



Uvod k elektrochemii

e Elektroda

— tuha faze (vodiva, polovodiva) v elektrovodivém prostredi
(elektrolytu) - poloc¢lanek

— narozhrani tuhé faze a elektrolytu — elektrodovy potencial —
meéfit Ize jen v ¢lanku (zapojeni druhé elektrody)

— druhy elektrod:

* prvniho druhu — kov v roztoku svych iontd M|M"* (Cu v CuSO,),
plynové (H-elektroda)

* druhého druhu — kov-nerozp. slou¢. kovu — roztok M|M X |X™"
maji neménny potencial — referencni elektrody: argentchloridova
— Ag| AgCl | KCl; merkurosulfatova — Hg|HgSO, |K,SO,;
kalomelova — Hg|HgCl, | KCI l
SHE

244 mV 640 mV

nasyc. kalome- nasyc. merkuro-

200 Jlova elektroda sulfatova elektroda
l l l 1 l 1 L l

* redoxni— Pt (napf. v roztoku Fe3*/Fe?*) T A
200 197 mv 40 600 800
* membranové — nedochazi k redox reakci, vyména inotd mezi nasyc, gy PO momny Y

argentchlori-
dova elektroda

roztokem a membranou (ISE, napf. chloridova, pH elektroda)



Uvod k elektrochemii

e Elektrochemicky potencial

— rovnovazny stav — neprochazi clankem proud — Nernstova rovnice

RT a
E = E%red) — In L4
zF

aOX

— nerovnovazny stav: ¢lankem prochazi proud, pf.: Zn(s)|Zn?*||Cu?*| Cu(s);
anodicka reakce: Zn (s) > Zn**+ 2 e

katodicka reakce: Cu?*+2 e - Cu (s)
* celkové napéti Clanku: EMF = E, — E; = E¢y — Ezy

EMF = E°, - E%,, = 0,337 V—(-0,763 V) = 1,1 V (pokud budou a viech forem = 1)
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Uvod k elektrochemii

Elektrochemicky potencial

— rovnovazny stav — neprochazi clankem proud — Nernstova rovnice

E=E0(

MZ+

M

* rovnovazina potenciometrie

* chronopotenciometrie: méreni E

s o e e o e

— AKTIVITA
— — — IMUNITY

T PASIVITA

RT
+ Ina,z+
) ZF Mm%

corr

ntial (V)

WE(1).Pote|

pf.: méreni pH, Cl- (ISE), E

0041
—0‘065
-oosé
-0 m—f
oz
-0.14%
-0 16%
—0‘185
—ozu—f
rozz—f
70.24—5

026

corr

v Case — proti RE v daném prostredi

V & alkalické ernénf bez konzervace
v & alkalické cernéni + Emulsin 5382

0 500 1000 1500
Time (s)



Uvod k elektrochemii

galvanicky clanek \ /
— funguje ,samospadem”

— hnaci sila — rozdil rovnovazného redoxniho
potencialu kov(:

uslechtily x neuslechtily
— napf.: spojeni Cu=Zn (E., =+0,52 'V, E,, =-0,76 V)

— priklady v praxi: vybijeni baterii, galvanicka
koroze, pasivni katodicka ochrana

e o PRI Y 2+ 2%
surrace of ‘éxo\\\i@ - . 08 Zn o Zn Cu ok cu
" - A

Q'v‘(sol)lanlom

~> T Mg soil cations

.,-»} ? "‘\‘* 0

sacri cial anode pipeline (cathode)
oxidation: reduction:
Mg(s) —> Mg?*(aq) + 2e 0,(g) + 4H*(aq) + 4e~ —> 2H,0())




Uvod k elektrochemii

* elektrolyticky ¢lanek

— potrebuje zdroj el. energie -
opacny proces

— priklady v praxi: nabijeni
akumuldatord, galvanoplastika,
rafinace kovl pfi vyrobé




Uvod k elektrochemii

Elektricka dvojvrstva
— vznika mezi povrchem elektrody a elektrolytem

:',- hrani

potencial
v kompakini
vrstvé

"N potencial
v difazni vrstvé

— difdzni vrstva — ovlivnéna transportem k povrchu —
vytvari se kondenzator s kapacitou [C] = 1 F (vyuziti v
EIS pro hodnoceni povrch. Uprav kovi)



Polarizacni metody

vychyleni E, vlivem redox. reakce ;
na elektrodé — prepéti n

s rostoucim n roste i vlivem
probihajici reakce

symetrie grafu zavisi na a

pri korozi:
— anodicka krivka — oxidace kovu
M — M™ + ne-

— katodicka krivka — redukce
depolarizatoru
O, + 2H,0 + 4e — 4 (OH)-
— E=E

corr

jO = jcorr




Polarizacni metody

e Butler-Volmerova rovnice

n=E-E

corr

— e bc
 metody urceni korozni rychlosti

— Tafel
— polarizacni odpor



Polarizacni metody

Tafel — pro velké hodnoty pfepéti (100—300 mV od E_,,,) pro

vetsii.,,
{ 2.303 7 2. 30311}
i=liyle ba —e¢
. babe A Al
iy = 2.303 222 =R

bga+b:. AE AE P
b,, b, — Tafelovy smérnice

pokud Iy i1at —1, potom:
ba bc

[
n= b, log( )
lCOTT‘

i
n= —b, log( )
lCOT'T'




Normalized WE.Current (A/m?)

Tafel
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Polarizacni metody
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Polarizacni metody

©iwe SEs & Qe [F[E]

+  Tafel

— ustdleni E_,,,~> +100-300 mV
— scanrate 0,1-1 mV st

— méreni kat. a anod. ¢asti oddélené ...

DR R TR AL o B g I R oL T
@ Corrosion rate analysis
] Mode Tafel Analysis -
4 Density 7,86 gfem?
| Equivalent weight 27,925 g/mol
) | Surface area 1 cm?
o001 g _,./ Perform fit l

- / ” Results

N .".' Ecorr, Obs -0
- (-0,672, 1,0467E-05) jeorr

< ~ icorr 1,

€ 1E-05— T a Corrosion rate 0,12163 mm/year
< ] >4 7 Polarization resistance 0

= | , I3

= | Ecorr, Calc

= N 7 |bal 0 dec
= N

= b \ f |be] dec

E Begin
E End
1E-06 —

Selected points

X Y

-N78202 -1 3RIF-NR



Tafel

Log / (mA/cm?)

porovnani: vyssi v, pfi vy3sim j_.,, posun E

Polarizacni metody

zapornéjsich hodnot

|ze sledovat pasivitu (napf. studium inhibitort)

-0.741V

I

-0.75

T T L,

-0.72
Potential vs Ag/AgCI (V)

T

-0.69

corr

do

.............

Iranspassne

[}
1 Anodic Passive
.................. 'T '
-------------- '
Adtive
E Cuthodi
J Log{l)

11 | IAm’
Ip Yecar | L Lovas




Polarizacni metody

* Polarizacni odpor R,

— pokud je j.,, velmi maly, pro malé korozni rychlosti
— malé pfepéti + 20 mV - zména j,,, je linedrni
— Stern-Gearyho rovnice:

__AE babe babe

R. =— =
Y 2,303 icorr-(bg+be) 2,303 (bg+bc)

=B

b,=b.=0,12 > B =0,026 V/dec N forr = RE
p
— korozni rychlost — Faradaydv zakon m = —"00:;‘“ t

— porovnani stavl — aktivita < 1 kQ; pasivita— MQ

WE(1).Current (A)

ivsE Q. Q. @,  Properties
| Corrosion rate analysis
0.0001— Mode Polarization Resistanc ¥
) Density 7,86 g/em?
_____________________ e ’ Equivalent weight 27,925 g/mol
"""" ' Surface area 1 em?
1E-05 — |bal 0,12 V/dec
|be| 0,12 V/dec
Range 20 mv
Results
1E-06 — Ecorr, Obs -0,
i jeorr 1
icorr 1
4 Corrosion rate 0,
I

L B e B B B L e e e L B e e B e B e B e S I B B Polarization resistance 2318,5 0



Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

AC technika

Princip: sledovani odezvy povrchu vicéi perturbaci sin
napétim s malou amplitudou (desitky mV) s ménici se f
(0,01 Hz — 100 kHz)
Impedance: komplexni veliCina, frekvencné zavisly odpor
7= %“3 Z(jw)=2Z'+j7"  (Jj=-1)
vystup
— graf: Nyquist, Bode

— aproximace na ekvivalentni obvod popisujici déje na povrchu vzorku



Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

* Nyquist diagram

— zavislost imaginarni na readlné slozce Z

©

80 —

Nyquist -Z" vs Z' SE D& QA& E

0=

70 =
60—;
50 =
40 =
N 302
20 =

10 —

0
-10 =
-20 =

B e e B B B L By B B B B B sy B Ay B e By I
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Z'(Q)



Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

Bode diagram
— zAavislost Z (Q) nebo faze 6 (°) na f (Hz)

@ Bode modulus / Bode phase SEHNE& Qe E
I L

00000



Elektrochemicka impedancni

spektroskopie

e Ekvivalentni obvod

vyuziti elektrickych ¢lent (odpor,

kondenzator, civka...) .
napeti mezi
proud ke ele‘?(trodami

vhodné spojeni (sériove, paralelné) ’ ﬂ |
porovnani chovani obvodu s
namérenymi daty — simulace déjl na
povrchu WE

CPE
¥ = 6.00 mMho*s™N
N = 0762




-Z"(Q)

130

Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

Rezistor
— klasicky odpor [R] =1 Q

Rs
— realna slozka Z — nezavisly na f 'J\/\[C

Relr Rp (Rct)l Rpor R=5000

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

For a Resistor, the impedance is

‘/\/\/'C 100 independent of frequency > 008
0]
0.06

. C ....................................... 0.00 :
™ St
And it has no phase shift :

A Resistor has no It only has a real 10
imaginary part of

part g
the impedance \( 0.08
0.10

140 150 160 170 0.1 10 1000
rall(9) Frequency (Hz)
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Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

* Kapacitor

— kondenzator [C]=1F . | -
— imaginarni slozka Z — zavisly na f

* Cy—pro kov 10-20 puF cm2
* C.—lze zjistit kvalitu povlaku, jak penetruje voda (& = 4, €4, = 80) C, = gye—

1000

* Low Frequency End

100

And has a phase

For a Capacitor, the h
A Capacitor has ' impedance decreasesM'-
no real part of increasing frequency b
: the impedance i
High Frequency End | o N
-400 -200 200 400 600 01 10 1000

z ?0) Frequency (Hz)



Elektrochemicka impedancni

spektroskopie

Constant phase element

— nechova-li se Cidedlné

— nehomogenita povrchu, povlaku

— definovan admitanci = vodivost [Q] =1 SsN; N = 0-1
+ N=1-5>Q=C
- N=0>Q=R
* N=0,5- Q=W (Warburgova impedance — dochazi k difuzi)

—stejna hodnota 7,2 Z,,,,0=+45°

800
2 Low Frequency End

|§ T o o
= o U]
700 . g e =4
e, z
600 <
[}
Sw Z -
€ 400
N
300
200
100
0 High Frequency End ' .
N = 0 (Resistor)

-600 -400 -200 0 200 400 600
Q)

5

Y0 = 'I'EICI phdho*s N
=1

i—W—{:

¥0 = 100 pMho*sa(1/2)




Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

* Constant phase element

.

. P N = 0 (Resistor)
ol N = 1 (Capacitor)
100 Neo 3 N=09,a=9°0=81°
'... . 5“4/ D B BB A B B e in—
" e g, N=08a=18%0 =72°
. B ’g} ' \
< 10 . e Ty
4 T . 3
" g & N = 0.5 (Warburg)
- g -
, . o
. &
“. V.
4’\\ ". \09. %o \/
/C%e s
0.1 Clroly .
01 1 10 100 1000 B R AT——
Frequency (H2) 0.1 10 1000

Frequency (Hz)



Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

* Priklady ekv. obvodu

— Randelstv obvod

* popisuje aktivni korozi, pasivni povrch
(dokonaly bez port)




Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

Priklady ekv. obvodu

— Randels(iv obvod s difuzi 4@_{ I—@—

C(dly

C=329mF
j\/\[@ C
R=40210
@J\/\[@ W He-

Ripi¥0 = 100 pMha*s*(1/2)
R = 5000

N
Zl)
P PpoL_ P
\ ///ﬂ
%
< — —
) S —



Elektrochemicka impedancni
spektroskopie

* Priklady ekv. obvodu |
. Corrosion
' s ¢ E' e o R et a
— porézni vrstva (pOVIaky) ectrolyte Coating s{l Reaction Metal
. v s |
— pasivacni vrstva | I |
— zavisi na prekryvu polokruznic |1
Coating l
Reference Capacitance | Working
Electrode (Ceoating) | Electrode
A ANANLAAN | |
Uncompensated Pore Resistan | I
Resistance (Ruw) (Rpore) Double Layer
Capacitance [(Cdil
Polarization
Ripas) pr] . Resistance (Rp)
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Deékuji za pozornost!



