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Stopien utlenienia

* Wyijatki od powyzszej reguty zdarzajg sie, gdy
wodor trafi na pierwiastek chetniej od niego
oddajacy elektron, np. lit, séd lub magnez
(1i Il grupa okresu). Wéweczas to one oddajg
elektron, a wodor go przyjmuje (i posiada stopieri
utlenienia-1), np. LiH, MgH,.

* Jedynym pierwiastkiem mocniej przyciggajgcym
elektrony niz tlen jest fluor. W zwigzkach
z fluorem tlen ma stopien utlenienia +2 lub +1
(np. OF, lub O,F,).

Reakcje red-ac i ox-bas (mieszane)

* W rzeczywistosci bardzo duzy odsetek reakcji to
powigzane ze sobg reakcje utleniania/redukgji i
kwasowo-zasadowych. Polegajg one jednoczesnym
oddaniu ligandu i pobraniu elektronu (ox-bas) lub
jednoczesnym przyjeciu ligandu i oddaniu elektronu
(red-ac).

* Przyktadem takiej reakcji moze by¢ na przyktad
reakcja tworzenia siarczanu sodu:

AT
Na,S + 20, — Na,SO, cztery etapy, w tym:
[:S2 > S+2e /0, +4e > 20% /S+ 0% > SO*
IV: SO,Z>S0; + 2/ O, + 4e>20% / SO, + 02-S0,*
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Stopien utlenienia

 Stopien utlenienia to tadunek na atomie

w zwigzku, gdyby zatozy¢, ze wszystkie wigzania
tego atomu sg jonowe.

Jest to tylko formalne okreslenie, oddajgce
jednak istote potgczen atomu, nawet jesli zwigzek
ma charakter kowalencyjny.

* Wodor moze oddac tylko jeden elektron
i prawie zawsze to robi (stad tadunek +1),
zas tlen zwykle przyjmuje dwa elektrony (-2),
wiec stopien utlenienia odpowiada rzeczywistosci
na poziomie struktury elektronowe;j.

Reakcje potowkowe

* Proces utleniania-redukcji moze by¢ rozrézniony
jako dwa osobne procesy — utleniania z jednej
strony i redukcji z drugiej.

Z tego powodu piszemy zwykle osobno obie
reakcje, nastepnie uzgadniamy ilo$¢ elektronow
po obu stronach réwnan i dopiero uzyskujemy
stechiometrie reakcji. Np.:

Na(s) > Na*+e /-2 (reduktor-séd - utleniasie)

C|2(g) +2e > 2CI" /-1  (utleniacz— chlor - redukuije sie)

2Nay + Cly,) > 2NaCl

Reakcje red-ac i ox-bas

Reakcje zachodzgce w akumulatorze kwasowo-
-olowiowym (w tym przypadku zapis protonu jako H*, jest réwnoznaczny

z zapisem ,H;0"” bez potrzeby uwzgledniania wéd w bilansie):

Pbi+ H,S0,,q) = PbSOy i+ 2H? i+ 2€ (Pb > Pb?* + 2e7)
Pb02(5)+ H,S05)* ZH*(aq)+ 2e > PbSO4(S)+ 2H,0

(Pb% + 2e- > Pb2*) (207 + 4H* > 2H,0)

Lub spalanie termitu (np. Fe,05 + Al - Fe + Al,0,)
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Reakcje redox (ztozone) Reakcje redox (ztozone)
Zn(s) + NHCligg) + MnOy) = NiOOH, + Cdyg) + H,0() = Ni(OH),) + Cd(OH),,,
= Zn(NH;),Clyjqq) + MnOOH NiOOH +H,0 +e- > Ni(OH), + OH /-2
Zn = Zn* + 2e° Cd +20H- - Cd(OH), + 2e-
MnO, + e+ H* - MnOOH /-2
NH,Cl > NH, + Cl + H* /-2 2NiOOH + Cd,) + 2H,0, >

- 2Ni(OH)2(S) + Cd(OH)Z(S)
Zng + 2NH4CI(aq) +2MnOy, 2 Zn(NH3)2CI2(aq) +

2MnOOH,
Reakcje redox (ztozone) Reakcje redox (ztozone)

NiOOH + Hyg = Ni(OH), SO, + Lig = Li,5,04)

NiOOH + H,0 +e- > Ni(OH), + OH- /2 Ligy > Li*y + & /2

H, + 20H > 2H,0 + 2¢- 250, + 2Li* ) + 2€- = Li,S,0,4

2NiOOH,) + Hyg) > 2Ni(OH) 250, + 2Liy = Li,S,04)
Reakcje redox (ztozone) Potencjat elektrochemiczny

2S0Cly, + 4Li = 4LICl g + S + SOy, Energia oddziatywan pomiedzy czastkami (jonami,

Li( ) S Li+( ) +e /_4 elektronami, czasteczkami) sktada Sie z udziatow:

S, r

— kulombowskiego - wynikajgcego z wartosci
tadunku wypadkowego czastki — z;-F-@
gdzie @ to potencjat wewnetrzny (Galvaniego)

2S0Cly, + 4Li*,) + 4e > 4ALIiCl ) + S + SOy

2S0Cly,) + 4Li) = 4LICl ) + S + SOy —i chemicznego - wynikajgcego ze struktury
chemicznej czastki (liczba i typ atomow, rodzaj wigzan,
rozmieszczenie fadunkéw) - U (potencjat chemiczny czastek

w danej fazie i temperaturze).



Potencjat elektrochemiczny

* Potencjat elektrochemiczny czastek i w fazie a:
A=+ zF-0°

* Skfadniki potencjatu nie sg niestety mierzalne
w sposéb eksperymentalny. Wartos¢
bezwzgledna potencjatu elektrochemicznego
réwniez nie jest mozliwa do zmierzenia.

* Dopiero réznica pomiedzy dwoma
potencjatami elektrochemicznymi jest mozliwa
do zmierzenia.

Sita elektromotoryczna

Elektrony pomiedzy elektrodami,,ptyng” przez
obwadd zewnetrzny (o ile s3 nim potaczone). Moze
woéwczas dochodzié na jednej elektrodzie do
utleniania (i oddania elektronu do obwodu)
i do redukcji na drugiej elektrodzie (odebrania elektronu
z obwodu). Sumarycznie dochodzi do reakcji redox,
cho¢ z odseparowanymi reakcjami potéwkowymi
(bez potrzeby kontaktu miedzy reagentami)

Elektroda, na ktérej zachodzi utlenianie, to anoda.

Elektroda, na ktérej zachodzi redukcja, to katoda.

Ogniwo galwaniczne
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Konwencja znakéw tu jest z punktu widzenia wnetrza ogniwa.
Dla urzadzenia zasilanego jest odwrotnie, bo wazne jest, skad sg

elektrony — na opakowaniu baterii ,minusem” jest ztacze anody.
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Skad ruch jonow do elektrod?

Ruch jonéw w kierunku elektrod (a takze czemu

elektrody maja tadunki) moze wynikac z jednego

z dwéch powoddw:

- Moze by¢ przytozone do elektrod napiecie
ze zrédta zewnetrznego;

- Elektrody mogg by¢ zbudowane z réznych
materiatdw (o réznym potencjale elektrochemicznym).
Jedli na kazdej elektrodzie zanurzonej
w elektrolicie zachodzg samoistne reakcje,
to na kazdej granicy elektroda-elektrolit powstaja
potencjaty (parametr niemierzalny). Ich réznice
nazywamy sitg elektromotoryczng (SEM) (mozna
go zmierzy¢).

Ogniwo galwaniczne

¢ Uktad anody, elektrolitu i katody
nazywamy ognhiwem galwanicznym.

* Prad (elektrony) ptynacy przez obwaod
miedzy elektrodami moze zasila¢
odbiornik (silnik, zaréwke, itd.).

* Uktad jednej elektrody i elektrolitu ja
otaczajacego nazywamy potogniwem.

* Potogniwa moga miec wspdlny elektrolit lub

by¢ potgczone kluczem elektrolitycznym
(przewodnikiem jonowym z membranami
jonoselektywnymi niepozwalajgcymi sie mieszac
elektrolitom z pétogniw).

Ogniwo galwaniczne z kluczem
elektrolitycznym
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@ Anion porusza sie do anody, kation do katody



Granica miedzyfazowa

Granica miedzy fazami jest bardzo wazna — to na
styku elektrolitu z elektroda zachodzg wszystkie
procesy zwigzane z przenoszeniem elektronéw.
Tylko na granicy jony mogg oddad/przyjaé
elektron. Elektroda przewodzi wytacznie
elektrony, elektrolit - tylko jony.

Szereg elektrochemiczny

Li*/Li 3,045V AgCl/Ag +0,222 V
Ca?*/Ca 2,864V Hg,Cl,/2Hg +0,268 V
Na*/Na 2,711V Cu?*/Cu +0,338 V
Mg2*/Mg 2,370V /2 +0,536 V
AB*/Al 1,700V MnQ,/Mn0,> +0,558 V
$0,2/50,> -0,932V  Fe3*/Fe? +0,771V
Zn2/zn 0,763V Ag'/Ag +0,799 V
cr3+/cr -0,744V  Pt2*/Pt +0,963 V
Fe2*/Fe 0,441V Cl/cr +1,358 V
Ni2*/Ni 0,234V Au/Au +1,498 V
Pb2*/Pb 0,126V MnO,/Mn?  +1,531V
H,0*/H, 0,000V F,/F +2,866 V
(SO,2 + H,0 +2e" > SO2+20H)  (2H,0" +2e = H, + 2H,0)

Rodzaje pétogniw

* |l rodzaju — metal pokryty trudnorozpuszczalng
solg | tego metalu, cato$¢ zanurzona w dobrze
rozpuszczalnej soli anionu trudnorozpuszczalnej
solil, np. Ag | AgCl,)| Cl,)- Metal jest
przewodnikiem elektrycznym i reaguje
z anionem tworzgc/rozktadajac
trudnorozpuszczalng sél, natomiast cata elektroda
jest odwracalna wobec chloru. Reakcja:

AgCltem == Ag+Cl
Stabilny potencjat — nadaje sie na referencje.
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Szereg elektrochemiczny

Elektrody (a konkretnie reakcje na nich zachodzace) pojedynczo
nie posiadajg zadnego potencjatu. Dopiero

po zestawieniu ich z jakgkolwiek inng reakcjg (elektrodg)
mozna ustali¢ wzgledny potencjat miedzy nimi.

Potencjaty elektrod wzgledem siebie mierzy sie

w warunkach standardowych (25°C, 1013hPa).
Zmierzone reakcje redox ustawia sie w tzw. szeregu
elektrochemicznym.

Punktem odniesienia w szeregu jest standardowa
elektroda wodorowa (H,0* + e - 1/2H, + H,0)

(zapis pdtogniwa: Pt,H,|H*).

Powyzej potencjatu standardowego (danego pdtogniwa)
zachodzi reakcja utleniania (ponizej zachodzi redukcja).

Rodzaje potogniw

Pétogniwa dzielimy wedtug konstrukgji:
* | rodzaju — metal zanurzony w roztworze

dobrzej rozpuszczalnej/zdysocjowane;j soli
tego metalu, czyli np. Pb(S)IPbZ"(aq). Metal jest
zarowno reagentem jak i przewodnikiem
elektrycznym odprowadzajgcym elektrony.
Reakcja:

Pb2+(aq)+2e' < Pb

Rodzaje potogniw

Il rodzaju — metal pokryty trudnorozpuszczalng
solg | tego metalu, nastepnie cato$¢ pokryta
trudnorozpuszczalng solg Il o anionie wspdlnym

z solg l'i cata elektroda zanurzona w roztworze
dobrze rozpuszczalnej soli lll o kationie wspdlnym
zsolg Il, np.: Pb(y)|PbC,0, ()| CaC,0,, | Ca?* ).
Metal i anion soli Il reaguja tworzac
nierozpuszczalng sél |, ale roztwarza sie w ten
sposdb sél Il. Reakcja:

Pbyy+CaC,04 == PbC,0, ), +Ca?* o +2€

(aq)

Stabilny potencjat — nadaje sie na referencje.



Rodzaje potogniw

* Pdtogniwa redoks — szlachetny metal nie
bioracy udziatu w reakc;ji, jedynie przewodzacy
elektrony, zanurzony w roztworze reagentu,
ktéry moze zmieniac stopien utlenienia, np.
Pty IMNOy (5 Mn*" q)

* Podtypem pétogniwa redoks sg pétogniwa
gazowe, gdzie zamiast roztworu, elektroda jest
obmywana gazem biorgcym udziat w reakgji
elektrodowej, np. Pt |H, | H* () Reakcja:

Hz(g) — 2H+(aq)+2e'

Potencjat pétogniwa
E=E0+R:T/(z:F) - In(c,,"/C,eq™) [réwnanie Nernsta]
T—temperatura w kelwinach;

z —ilos¢ elektrondw wymienionych w jednej reakcji;
F — stafa Faradaya; R — stata gazowa;

n i m—wspodtczynniki stechiometryczne danego
reagenta w reakcji potéwkowej;

C.,/req — SteZenie formy utlenionej/zredukowane;j
jes’(i forma jest stata(metal) to c=1, jesli forma jest
gazowa, to zamiast stezenia bierzemy cisnienie/p .,
In — logarytm naturalny, zeby uzy¢ dziesietnego
trzeba pomnozy¢ przez 2,303 (In(x) = 2,303:log(x))
E,— potencjat standardowy.

Potencjat potogniwa
Zmiana stezenia moze spowodowac zmiane kierunku reakcji w
ogniwie. Przeciez o tym, czy w pdtogniwie zachodzi reakcja
utleniania czy redukcji decyduje otoczenie — jaki jest wzgledny
potencjat drugiego pdtogniwa. W pdtogniwie o nizszym
potencjale zachodzi utlenianie, a w wyzszym redukcja. Przyktad
—ogniwo zbudowane z pétogniwa srebrowego i zelazowego:

E0F93+/Fe2+ =0,771V

Epgu/ag = 0,799 V

Dla obu roztwordw (i Fe3*i Ag*) 1M:
SEM=0,799-0,771=0,028 [V] (28mV)

Srebro bedzie sie redukowato, zelazo utleniato

ALE dla roztworu 0,01M Ag* i 1M Fe3*

SEM = 0,771 - (0,799 + (-2)-0,0592) = 0,090[V] (90mv)

| tym razem to zelazo bedzie sie redukowato a srebro utleniato!
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Sita elektromotoryczna ogniwa

* Obliczasie jg z réznicy potencjatéow poétogniw, tzn.
od wyzszego potencjatu odejmuje sie nizszy:
SEM = E,-E; (stad SEM jest zawsze wiekszy od 0)

¢ Oprécz standardowych potencjatéw pétogniw
(E°) na koricowy potencjat potogniwa wptywajg
rowniez: temperatura, stezenie reagentu, ilos¢
elektronéw wymienianych w pojedynczej reakcji
i ew. cisnienie (jesli substratem lub produktem jest gaz).

Potencjat potogniwa

* E=E°+R-T/(z:F) - In(c,,/C,oq) Upraszcza sie
w warunkach standardowych (T=25°C, p=1atm)
do E=E%+0,0592/z - log(c
e Czyli dla 1M roztworu Li* w ogniwie litowym
(z=1, c=1, E%= -3,04 V) wychodzi
E=-3,04 +0,0592 - log(1) = -3,04 [V]
* Ale dla 0,01M roztworu Li* wynik wyjdzie:
E=-3,04 + 0,0592 - log(0,01) =
=-3,04 + 0,0592 - (-2) = -3,1582 [V]

OX)

Stezenie a potencjat

Wptyw stezenia na potencjat elektrody wynika z
wptywu, jakie ma stezenie na otoczenie elektrody.

Np. gdy jon ma sie redukowac¢ do metalu, woéwczas
niskie stezenie powoduje, ze bardzo trudno o zajscie
tej reakcji, a wysokie, ze tatwo.

| odwrotnie, gdy metal ma sie utlenia¢ do jonu, to
niskie stezenie powoduje, ze bardzo chetnie bedzie
sie utleniat (duzy potencjat chemiczny z racji réznic w stezeniu
jonu), @ wysokie stezenie, ze mniej chetnie (juz jest
duze stezenie, wiec gradient/réznica potencjatu jest nizsza).



