2.1 S&hkoa kemiallisesta energiasta

Monet hapettumis ja pelkistymisreaktioista on
spontaaneja, jolloin elektronien siirtyminen
tapahtuu itsestaan. Koska reaktio on spontaani,
vapautuu siina energiaa, yleensa lampona.
Tama energia voidaan kuitenkin hyodyntaa
sahkona, silla reaktio on (myds) elektronien
liiketta.

Esimerkiksi sinkki hapettuu, jos se paasee
kosketuksiin kupari-ionien kanssa (koska kupari
on jalompi). kts. sivun 29 kuva
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Englantilainen kemisti John Daniell keksi
ensimmaisena hyodyntaa tata reaktiota
sahkdenergiaksi.

Daniellin kenno:
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2.2 Normaalipotentiaalit
Miksi Daniellin kenno antaa 1,1 V jannitteen?

Jannitteen suuruus riippuu kaytetyista
metalleista, sinkkilkupari yhdistelma antaa 1,1V.

Jannite ei kuitenkaan kaytannossa ole vakio,
vaan tama arvo patee vain perustilassa tehdylle
mittaukselle (1,0M konsentraatio, 25°C
lampdotila, 101325 Pa paine).

Perustilaisten pelkistysreaktioiden jannitteet on
mitattu taulukkokirjaan. Naissa aina verrataan
tilannetta vedyn pelkistykseen, jolle on annettu
arvo 0,00 V. Naita jannitteiden arvoja kutsutaan
normaalipotentiaaleiksi, merkitaan E°.

Esim. sinkille Z. +2e™ — /.. E"=-o0uv
jakuparile (o +le — (u E'- 03V

Kun tapahtuu sinkin hapetusreaktio ja kuparin
pelkistysreaktio yhta aikaa, syntyy 1,10 V:
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Vain kun normaalipotentiaali on positiivista, niin
reaktio tapahtuu (spontaanisti).

Jos liuoksessa on jotain toista ainetta, jonka
hapettuminen/pelkistyminen tuottaa
suuremman normaalipotentiaalin, tapahtuu
tama reaktio sen sijaan!

katso esimerkit 1, 2 ja 3 kirjasta s.35



2.3 Korroosio

Normaalipotentiaali kertoo, etta kaikki paitsi
jalometallit hapettuvat spontaanisti.

Hapen pelkistyminen:
0+ Yoy — A0 £ =123V
Raudan hapettuminen:

T:@/ — /C@Pr + 2@- Eo =045 V

Taman vuoksi esim raudasta tulee ruostetta.
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Hapettuminen on nopeampaa, kun vesi on
hapanta (H+ ionit).



Yleisesti ei-toivottua metallien hapettumista
kutsutaan korroosioksi.

Esim. kulta ei ruostu (hapetu), silla sen
normaalipotentiaali on E° = -1,69 V
Miksei sitten alumiini ruostu?
Alumiinin hapettuminen:

AL — AU vz E°=146V

Alumiinin pinnalle syntyy ohut ja tiivis
oksidikerros AL.O, hapettuneesta alumiinista.

Sama ilmi6 tapahtuu titaanille ja kromille
seka heikommin myads sinkille.

Kromipaallystys antaa
raudaulle erittain kiiltavan ja
korroosiosuojatun pinnan.




Sinkki on kromia halvempi metalli
paallystykseen. Rauta voidaan joko galvanoida,
eli muodostaa pinnoite elektrolyyttisesti, tai se
voidaan kuumasinkita upottamalla se sulaan
sinkkimetalliin.

Paraskin pinnoite kuitenkin kuluu ajan my6ta,
joten se taytyy uusia aika ajoin ja pitaa ehyena.

Suurissa kohteissa, kuten laivoissa,
pinnoittaminen tulisi lilan kalliiksi, joten
korroosion suojaus tehdaan uhrimetalleilla.
Laivan kylkeen asennetaan F
sinkkipalikoita, jotka rautaa
epajalompana metallina
hapettuvat ensin.

Tata kutsutaan katodiseksi
suojaukseksi, silla raudasta tehdaan
katodimetalli sinkin joutuessa hapettuvan
anodin asemaan.

Katodinen suojaus voidaan tehda myos
ulkoisen virtalahteen ja hiilianodin avulla.




Akut, paristot ja polttokennot

=muuttavat kemiallista energiaa
sahkOenergiaksi

Paristot ovat kertakayttoisia. Kun paristossa
oleva aine kuluu loppuun, siita tulee
ongelmajatetta. Kaytettyja (alkali)paristoja
voidaan nykyisin hyddyntaa ja niissa olevat
hivenaineet voidaan muovata lannoitekayttoon.

http://yle.fi/uutiset/3-9315923

Paristotyyppeja on monenlaisia, mutta lahes
kaikissa hapettuvana metallina (anodina) on
sinkki, pelkistyvana aineena (katodina) on taas
joko mangaani tai nappiparistoissa elohopea/
hopea. Elohopea on ymparistohaitta, ja
nappiparistot ovat hengenvaarallisia nieltyna.
Sinkki/mangaani antaa 1,5 V jannitteen ja
sinkki/elohopea antaa 1,35 V/1,6V jannitteen.



Akut voidaan purkamisen liséksi ladata sahkolla
ja kayttaa uudelleen. Tyypillisimpia akkuja ovat
autoissa olevat lyijyakut ja elektroniikassa
olevat litiumakut.

Lyijyakussa lyijy seka hapettuu etta pelkistyy.
Purkautuessaan lyijy hapettuu lyijysulfaatiksi, ja
pelkistyessaan lyijyoksidi muuttuu myos
lyijysulfaatiksi. Kun akkua ladataan, lyijysulfaatti
muuttuu takaisin em. aineiksi. Akun anodi ja
katodilevyt ovat rikkihappoliuoksessa, joka
toimii elektrolyyttina ja antaa reaktion sulfaatti-
lonit.

Lyijyakku antaa vain 2 V jannitteen, minka
vuoksi niita asetetaan rinnan 6 kpl, jolloin
saadaan auton vaatima 12V jannite. Tama tekee
akuista painavia. Akut ovat ongelmajatetta lyijyn
takia ja ne ovat riippuvaisia rikkihapon riittavan
vahvasta konsentraatiosta.

Litiumakku on hieman monimutkaisempi, mutta
siina on samantyylinen periaate: Litium seka
hapettuu etta pelkistyy. Litiumakut antavat
suuremman jannitteen 3,6V, mutta ne



rakenteensa vuoksi vanhenevat ajan mittaan,
vaikkei niita kaytettaisi.

Akkuteknologia on eraita suurimpia rajoitteita
mm. sahkoautojen kehityksessa. Akkuja on
hidas ladata ja ne ovat painavia. Nykyaikaiset
sahkobautot kuitenkin vaativat keveytta ja
nopeaa latautumista, ilman etta niiden
kapasiteetti heikkenee.

Nykyaikaisuutta edustaa sahkdauto Tesla, jonka
akun pystyy lataamaan 50% varaukseen jo 20
minuutissa (100% 75 min) ja jonka kantama on
n. 500 km. Lisaksi siina on polttomoottoreihin
verrattavissa oleva kiintyvyys ja huippunopeus.

https://fi.m.wikipedia.org/wiki/Tesla_Model_S

Polttokennot muuttavat polttoaineen (kuten
vedyn) kemiallisen energian elektrolyysin avulla
sahkoenergiaksi. Vetyautot perustuvat tahan
teknologiaan, ja ne ovat sahkbautojen lailla
vahdpéaastoisia. Lahinna vedyn/sahkén



tuottaminen tarvitsee energiaa, varsinainen auto
el saastuta muuten kuin melulla.

2.4 Elektrolyysi: sahkovirta pakottaa
reagoimaan

Spontaanissa reaktiossa sahkovirta (elektronit)
liikkuvat ilman ulkoista pakotetta, talloin
kemiallinen energia muuttuu sahkoksi (tai
lammoksi).

Kun kennoon laitetaan menemaan riittavan
suuri sahkovirta vastakkaiseen suuntaan,
pakottaa se reaktion tapahtumaan ei-
spontaaniin suuntaan. Talloin sahkdenergiaa
muutetaan kemialliseksi energiaksi. Tata
kutsutaan elektrolyysiksi.

Elektrolyysikennossa on yleensa inertit anodi ja
katodi materiaalit (kuten hiilisauvat) tai sitten
anodina voi olla hapettuva metalli esim.
elektrolyysipaallystykseen tarkoitettuna.
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(Galvaaninen kenno(=spontaani), sielld ei PANK)

Ensin tapahtuu reaktio, jonka
normaalipotentiaali on suurin (eli helpoin
tapahtua). Koska myds vesimolekyylin vety ja
happi voi hapettua ja pelkistya, kilpailee tama
reaktio aina muiden hapetus/pelkistys
reaktioiden kanssa.

Esim. grafiitti-elektrolyysikennossa on
natriumbromidia (aqg). Kennoon laitetaan
kulkemaan sahkovirta. Mitka ovat hapetus-,
pelkistys- ja kokonaisreaktiot (alussa)?



Hapettumisreaktioita:
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Naista mieluummin tapahtuu bromin hapetus.

Pelkistysreaktioita:
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Naista mieluummin tapahtuu vedyn
pelkistyminen.

Talldoin kokonaisreaktio on:

Lo + 20 — Ba, « Q0N + H,

Reaktioliuoksesta tulee siis emaksinen ja se
vapauttaa vetykaasua.



Jotta reaktio voi tapahtua, on siina kaytettavan
jannitteen oltava ainakin 0,83+1,07 = 1,90 V

Elektrolyysilla voidaan puhdistaa/tuottaa
metalleja niiden suoloista, tai tuottaa esim
vetykaasua kuten askeisessa. Silla voidaan
myO0s pinnoittaa esineita metalleilla.

Miksi kuparikolikon galvanointi ei tarvinnut
sahk6a?

Koska sinkista tehtiin kompleksi-ioni, joka
pelkistyy (puhtaan sinkin hapettuessa), jolloin
reaktio onkin spontaani!

Elektrolyysin avulla voidaan kuitenkin paallystaa
metalliesineitd milla tahansa metallilla (joita ei
veden Kilpaileva elektrolyysi estd), esim
hopealla, muttei kullalla.



Elektrolyysissa pelkistyvan metallin (tai
hapettuvan aineen) ainemaara on suoraan
verrannollinen kennon lapi kulkeneeseen
sahkdvaraukseen.

Siksi |-t =n-z-F

tassa | = sahkovirta
t = aika, jolloin sahkovirta kulki
n= reaktiossa kuluneen/syntyneen
aineen ainemaara
z = pelk/hap aineen ionivaraus
F = faradayn vakio

Esim. Elektrolyysissa paallystettiin
metalliesinetta kuparisulfaatissa.
Talloin metallin pintaan tuli ohut kuparipinta.
Elektrolyysissa oli kaytossa 2,0 A sahkovirta 10
minuutin ajan.
Paljonko kuparia jai metallin pinnalle?
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n= 600/96485 mol = 0,0062 mol

M(Cu) = 63,55 g/mol

m(Cu) = n-M = 0,395 g

Todellisuudessa osa sahkoenergiasta menee

hukkaan. Jos esim elektrolyysin hyotysuhde on
60%, pitaisi I:n tilalta laskea 0,6-l:ll&.



