!IM Reakcje utleniania i redukcji

Reakcje redoks sg typem reakcji, ktory polega na wymianie
elektrondbw pomiedzy substancjq utleniajacq, a substancjg
redukujgca.

Utlenianie polega na oddawaniu elektrondw. Redukcja zwigzana
jest z przytaczeniem elektrondw. Oba te procesy przebiegajq
rownoczesnie i nazywamy je procesami redoks. Nie istnieje
proces utleniania bez jednoczesnej redukcji i odwrotnie.

s



@M Reakcje utleniania i redukcji

Przykitad:

Zn + HCl - ZnCl, + H,T
W reakcji mozemy zapisa¢ wymine elektronow nastepujaco:
Zn - 2e = Zn?%* cynk utlenia sie (oddaje elektrony)

H* + 1e = 1/2H, -2 kation wodorowy redukuje sie (przyjmuje
elektrony)

Suma elektronow przyjetych musi by¢ rowna liczbie oddanych
elektronéw stad zbilansowana reakcji ma postac:

Zn + 2HCl - ZnCl, + H,T
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Stopniem utlenienia pierwiastka, wchodzgcego w sktad
okreslonej substancji, nazywamy liczbe dodatnich lub ujemnych
tadunkdéw elementarnych, jakie przypisalibysmy atomom tego
pierwiastka gdyby czasteczki tej substancji miaty budowe
jonowa.

Stopien utlenienia zapisuje sie cyfrg rzymskg umieszczong nad lub
z prawej strony u gory symbolu pierwiastka. W przypadku
ujemnych stopni utleniania znak minus poprzedza cyfre np. -II.
Zerowy stopien utleniania oznaczamy cyfrg O.



u““]JJ Zasady przypisywania stopni utlenienia
AGH atomom

Suma algebraiczna stopni utlenienia wszystkich atomoéw
wchodzacych w sktad czgsteczki obojetnej wynosi zero, a suma
stopni utlenienia atomoéw wchodzacych w sktad jonu réwna jest
tadunkowi tego jonu.

Pierwiastkom w stan%le wolnym we wszystkich odmianach
alotropowych przypisuje sie stopien utlenienia 0 (Na® Mg°, N,%,0,°).

Tlen w swych potgczeniach wystepuje najczesciej na stopniu
utlenienia -II. Wyjatek stanowig nadtlenki, w ktérych przyjmuje
stopien utlenienia -I.

Wodor w zwigzkach przyjmuje najczesciej stopien utlenienia I .



%2’:), Zasady przypisywania stopni utlenienia

Fluor we wszystkich swych potgczeniach wystepuje na stopniu
utlenienia -I.

Metale majq zawsze dodatni stopien utlenienia. Metale 1 grupy
uktadu okresowego w zwigzkach przyjmujg stopien utlenienia I,
a metale 2 grupy II.

Stopien utlenienia pierwiastka kwasotworczego w reszcie

kwasowej jest taki sam jak w kwasie od ktérego sél pochodzi.
N

W zwigzkach organicznych ustalanie stopnia utlenienia podlega
nieco innym zasadom niz w chemii nieorganicznej. Atomowi
wegla przypisuje sie tzw. formalny stopien utlenienia, a ustala
sie go osobno dla kazdego atomu wegla i zwigzanych z nim
atomow Suma stopm utlenlama W Cczgsteczce zwigzku




Reakcje utleniania 1 redukcji dzieli si¢ na trzy grupy:

1. Reakcje utleniania-redukcji migdzyatomowe] lub mi¢dzyczgsteczkowej — utleniacz
1 reduktor sg roznymi substancjami (reakcje syntezy 1 pojedynczej wymiany):

2Ca+0,=2Ca0
FC"‘CUSO4 =CU+FCSO4

2. Reakcje samoutleniania 1 samoredukcji (dysproporcjonowania) — atom tego samego
pierwiastka rownocze$nie utlenia si¢ 1 redukuje:

3. Reakcje utleniania — redukcji wewnatrz czasteczkowe) — atomy ulegajgce redukcji
1 utlenianiu wchodza w sklad tej samej czasteczki (reakcje rozklalgu zw13zkow
z wydzieleniem pierwiastkoOw w stanie wolnym):




Zasady bilansowania rownan reakcji redoks:

|. Prawidlowe zapisanie wzorow lub symboli wszystkich substratow 1 produktow.

2. Okreslenie stopni utlenienia poszczegdlnych pierwiastkow.

3. Ustalenie, ktora z substancji jest utleniaczem, a ktora reduktorem.

4. Ustalenie wspolczynnikow przy poszczegdlnych zwigzkach, w oparciu o liczbg
elektrondbw oddanych przez atom lub jon reduktora 1 pobranych przez atom lub

jon utleniacza.

5. Sprawdzenie, czy ostateczne rOwnanie jest prawidlowo uzgodnione 1 speinia
prawo zachowania pierwiastka 1 fadunku.



KMnO4 + FeSO4 + H2SO4 = KoSO4 + MNSO4 + Fez(S04)3 + H20

Mn*™" + 5 — Mn™
Fe''-1e — Fe™"

2Mn*Y" + 10e — 2Mn™"
10Fe™" - 10e — 10Fe™™

2KMnO4 + 10FeS0O4 + 8H,S0O4 = Ki:SO4 + 2MNnSO4 + S5Fey(S04); + 8H0

L3



iy Ogniwa elektrochemiczne
AGH

Reakcja utleniania-redukcji moze byc rezultatem zderzen atomow,
czgsteczek lub jondw. Mamy wtedy do czynienia z procesem
chemicznym, w ktérym obie reakcje czastkowe utleniania i redukcji
zachodzg w tym samym czasie i tym samym miejscu.

Istnieje jednak mozliwosc¢ przestrzennego oddzielenia reakcji

utleniania od reakcji redukcji.

Te mozliwos¢ daje zastosowanie przewodnikow:

o elektronowego - elektrody do transportu
wymienianych elektronow

e jonowego - elektrolitu do transportu natadowanych
czgsteczek (jonow). y



Reakcja elektrochemiczna - jezeli elektrony nie sgq
orzenoszone bezposrednio miedzy jonami, czastkami
ub atomami biorgcymi udziat w reakcji chemicznej,
ecz posrednio poprzez przewodnik elektronowy
(metal), przewodnik elektronowy - elektroda.

Elektrode nazywa sie katodq lub anodg zaleznie od
wymiany elektrondw miedzy elektroda a reagentem.

N



Anoda jest elektroda, za ktdrej posrednictwem zachodzi
utlenianie, tzn. reagent oddaje swoje elektrony anodzie.

Proces utleniania za posrednictwem elektrody nazywamy
reakcja anodowa.

Anoda jest to elektroda, ktora przyjmuje elektrony.

[



Na katodzie ma miejsce redukcja.
Reagent w kontakcie z katodq redukuje sie czyli pobiera od

katody elektrony:

Proces redukcji odbywajacy sie za posrednictwem elektrody

nazywa sie reakcjg katodowa.

Katoda dostarcza elektronow.
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Z katody sg zawsze odbierane elektrony:

e jesli katoda oddaje elektrony, dlatego bo ma ich nadmiar z
powodu podtaczenia do zrédta pradu, to jej znak bedzie ,-"
e jesli odbieranie jest wymuszone, to katoda zostaje zubozona ¢

elektrony i wtedy jest tadunek bedzie ,,+".

N
Jezeli anoda przyjmuje elektrony dlatego, ze ma ich nadmiar,

gdyz zostata podtgczona do zrodta pradu to musi mies znak

»+", W przeciwnym razie zostanie wzbogacona w elektrony i




ll““]JJ Ogniwa elektrochemiczne

AGH

Uktad dwoch elektrod spietych przewodnikiem metalicznym
i zanurzonych w elektrolicie nazywa sie ogniwem
elektrochemicznym.

W zaleznosci od tego czy tadunek na elektrodach pojawia sie
w wyniku reakcji chemicznej czy dlatego, ze elektrody
zostaty podtaczone do zrdédta pradu, ogniwa
elektrochemiczne dzieli sie na dwa typy:

e ogniwa galwaniczne,

e ogniwa elektrolityczne.



::‘G"’: Ogniwa elektrochemiczne

W ogniwach galwanicznych reakcje chemiczne sq zrédtem pradu

elektrycznego.

W ogniwach elektrolitycznych reakcje utleniania i redukcji zostajg
wymuszone przez doptyw i odptyw elektronéw z elektrod z powodu

podtaczenia zewnetrznego zrodta pradu.

Procesy takie prowadzg do rozktadu zwigzkdéw chemicznych
i wydzielania na elektrodach produktow rozktadu. Zjawisko rozktadu
zwigzkow pod wptywam pradu elektrycznego nazywa sie

elektroliza.



) oOgniwo elektrochemiczne

AGH
@‘i 1) Sn2+- 2e = Sn%+
_ . + 2) 2Fe3t +2e = 2Fe?t
Pt klucz elektrolityczny Pt

G N ||,




E"G"’:)l Ogniwo elektrochemiczne

ROznice potencjatdw nie pracujgcego ogniwa nazywamy sita
elektromotoryczna ogniwa (SEM) i oznaczmy symbolem E.

1% = EFe3+ /Fe?t IESn4+ /Sn**
O ' RT CFe3+
EFe3+ /Fe2* — EFe3+/Fe2+ ' In
F CFez+
E = E° 4 Eln Csn®
Sn** /Sn?* Sn* /Sn?*
2 * F Csn2+

F = 96 485 C/mol stata Faradaya réwna tadunkowi 1 mola

- 1] F-‘r',‘-j*, ""\'ﬁwfvf",‘@,

AYA R B




iy Ogniwo elektrochemiczne
AGH

"
RT C- 3+ C 2+
E - E§e3* 'FCZ+ — E§n4+ ’;Sn2+ + ln Ee =
2 < F CF€2+ 2 CSn-H
R
RT. a . -a
E= ]:_‘:I(zcsi’/kcz+ N Egn“* /Sn** T ﬁln fe =
2 aFeg+ aSn4+

a = f.c - aktywnosc

roztwory silnie
rozcienczone

roztwory stezone



EMG“!! Og"iv_m galwaniczne - ogniwo S, "')

Galwanometr
Klucz elektrolityczny
Elektroda (1) =, & Elektroda (2) +
metal Zn metal Cu
Zn+ll C'u‘l-ll
Pologniwo (1) Pologniwo (2)

Zn(s)|Zn%*(aq)||Cus*(aq)|Cu(s)

utlenianie: Zn,.., —» Zn2t,. .\ + 2e
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SCHEMATYCZNY ZAPIS KONSTRUKCIJI:

Zn | ZnSOy4 || CuSOy4 |Cu
Lub jonowo:

Zn | Zn™ || Cu™ | Cu
Zn | H,SO, |Cu
ZNAK: ,|” oznacza granice faz: metal - elektrolit

ZNAK: ..||” oznacza klucz elektrolityczny-mostek elektrolityczny

KLUCZ ELEKTROLITYCZNY: urzadzenie sluzace do laczenia pologniw

umozliwia przemieszczanie si¢ jonow, chroni przed




PRZEBIEG PROCESOW ELEKTROCHEMICZNYCH
Pologniwo (1):
na granicy faz metal Zn | ZnSOy elektroda-Zn rozpuszcza sie:
Zn - 2¢ = Za'®
Pologniwo (2):
na granicy faz metal Cu |CuSOy jony cu™® pobieraja elektrony zelektrody Cu:
Cu? + 2¢ = Cu

ELEKTRODA Zn: zachodzi utlenianie ANODA znak -

s

ELEKTRODA Cu: zachodzi redukcja KATODA znak +

ELEKTRONY: przez elektrode Zn plyna do elektrody Cu gdzie s odbierane przez
jony Cu™

JONY: przez klucz jony SOy - plyna do anody




%l(l-,”:), Pomiar potencjatu, elektrody wzorcowe

Potencjat pojedynczej elektrody mozemy mierzyC przy pomocy
ogniwa, w ktorym jednqg z elektrod jest elektroda wzorcowa,

elektroda o znanym, niezmiennym w czasie potencjale, zwanym

potencjatem odniesieni.



lll"”JJ Pomiar potencjatu, elektrody wzorcowe
AGH

Jezeli w ogniwie galwanicznym jedno potogniwo,
zwane potogniwem odniesienia bedzie zawsze takie
samo

X | sél metalu X | | pétogniwo odniesienia

a kazdy badany metal bedzie zanurzony w roztworze
jego soli o tym samym stezeniu molowym to roznica
potencjatow w takim ogniwie pozwoli na ustawienie
metali w szereg napieciowy.

Elektrodg odniesienia jest elektroda wodorowa
Pt I I-|2(g) | H-l-(roztw()r)



AGH

a) b)
SEM H, SEM
1 1 A
\_/ ( A
/V
% KCI
B i Hg,Cl,
Z Hg
\V
g = 1
p, = | atm



E“(I:,:J' Szereg napieciowy metali

Li K Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Co Ni Sn Pb H Cu Ag Pt Au

Metale nieszlachetne Metale
szlachetne
aktywne chemicznie nieaktywne

chemicznie



E&“(I;“). Szereg napieciowy metali

Na podstawie szeregu napieciowego metali mozna skonstruowac
ogniwo galwaniczne i podac jego prawidtowy zapis (okreslic
anode i katode).

Przyktad:
Ogniwo zbudowane z glinu i chromu zanurzonych w roztworach
swoich soli ma zapis
Al |"AB+| | Cr3+ | Cr
anoda (-) katoda (+)

poniewaz glin lezy po lewej stronie chromu w szeregu
napieciowym metali.



:‘G’;’l Szereg napieciowy metali

Rozpuszczanie metali w kwasach

ZI"I + HzSO4 —_ ZnSO4 -+ HzT
3CU -+ 8HNO3(StQi.) — 3CU(NO3)2 + 2NOT + 4H20
CU & 2H2504(Stei.) — CUSO4 + SOzT + 2H20

N
Wypieranie metalu z roztworu jego soli
3Zn + 2CrCl; = 3ZnCl; + 2Cr
ale Cr + ZnCl, = brak reakgcji

Fe + CuSO, = FeSO, + Cu
ale FeSO4 + Cu = brak reakcji



Lit Li*t+e=1Li -3,045
Potas K*+e=K -2,925
Wapn Cad¥ 4% = Ca -2,870
s6d 1a® 4o Wa 2,713
Aluminium Al3* +3e = Al -1,660
Cynk 7Zn3* +2e = Zn -0,763
Chrom Cr* +3e =Cr -0,740
Zelazo (1) Fe* + ¢ = Fe -0,440
Nikiel Ni2* 426 = NG -0,250
Cyna Sn? + %e =Sn -0,136
Otow %b” +2e =Pb 0,126
Zelazo (Il Fe3* +3e = Fe -0,036
Wodér 2H™+2e=H, (a2 | (099
Miedz Cu® +2e=Cu 0,337
Rteé Hg* +2¢ = Hg 0,792
Srebro Agt +e=Ag 0,799




|| p——r——

(cathode; reddction)

AGH

Zn half-cell
(anode; oxidation)



KONSEKWENCJE WYNIKAJACE Z POLOZENIA METALU
W SZEREGU NAPIECIOWYM METALI

e metale o nizszvin potencjale normalnym wypieraja z roztworow metale o wyzszym

potencjale:
Zn + CuSOy = ZnSOy + Cu

e metale o ujemnym potencjale normalnym rozpuszezaja sie w kwasach wypierajac

z nich wodor:
Zn + HCl = ZnCl, + H,

Mg, Al, Zn, Fe ogrzane rozkladaja pare wodna:




e metale o dodatnich potencjalach normalnych rozpuszczaja sie tvlko w kwasach
utleniajacych (HNO; , H,SO):
3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO3); + 2NO + 4H,O
R

platyna i zloto rozpuszczaja sie tylko w wodzie krolewskiej:

Au + 3HNO; + 4HCI = H[AuCly] + 3NO; + 3H,0



W Elektroliza

Ogniwo, w ktorym zachodzi elektroliza nazywa sie ogniwem
elektrolitycznym.

Elektrolizie poddaje sie wodne roztwory elektrolitow lub stopione
ciata state o budowie jonowej (sole, gvodorotlenki oraz niektore
tlenki).

W roztworze wodnym lub w stopionej soli zanurza sie ptytki

zwane elektrodami, do ktoérych zostaje podtagczone zrédto pradu.



uU“UJ Ogniwo elektrolityczne
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elektrony
. QF
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anoda: 2Cl- - 2e— Cl, katoda: Cu?* + 2e- — Cu



AGH
Elektroliza kwasow beztlenowych, np. HCI
Katoda H*+e=1/2H, T redukcja

Anoda Cl- —e =1/2Cl, T utlenianie

Elektroliza kwasow tlenowych, np. H,SO,, HNO;
Katoda H* +e=1/2H,; ] redukcja

Anoda H,0 —2e=1/20, 1T +2H™ utlenianie

W wyniku elektrolizy nastepuje rozktad wody, a stezenie kwasu

stopniowo ulega zwiekszeniu



L) Prawa Faradaya
AGH

Prawa Faradaya pozwalajg obliczy¢ mase substancji wydzielonej

na elektrodzie (katodzie lub anodzie) w wyniku elektrolizy.

I prawo okresla wptyw czésu elektrolizy t w sekundach [s]
| natezenia praqdu I w amperach [A] na wydzielong mase m
w gramach [g]
m=k-I-t
gdzie k jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci (rownowaznik

elektrochemiczny) zaleznym od rodzaju substancii.



P Prawa Faradaya
AGH

II prawo podaje zaleznos¢ rownowaznika elektrochemicznego

k od rodzaju substancji (tadunku jonu z i masy molowej M

wydzielonego pierwiastka)

Lo M
zZ-F
[

gdzie: F - stata Faradaya rowna tadunkowi 96 500 C
(96 500C =1F)



Oba prawa mozna potaczyc¢ i wyrazi¢ nastepujaco:

masa substancji wydzielonej w wyniku elektrolizy na
dowolnej elektrodzie. jest proporcjonalna do tadunku
przeptywajacego przez elektrolit i masy molowej, a
odwrotnie proporcjonalna do tadunku jonu ulegajacego

elektrolizie.

i [ -t
m = ——- .
zZ-F



Yadunek przeptywajacy przez obwodd elektryczny jest

rowny iloczynowi natezenia pragdu w amperach i czasu
w sekundach. Jesli prgd ma natezenie 1A, to w czasie
1s przeptywa tadunek 1C.

1C = 1A - 1s

Np. tadunek 9600C (0,1 F) przeptynie przez obwod
w czasie 16 minut, a prad bedzie miat natezenie 10 A.



W Akumulator otowiowy
AGH

Akumulator otowiowy

szyny otowiane

ptyty pokryte Pb

ptyty pokryte PbOo

elektrolit
(37% HoS04)

—

Anoda: Pb + SO,# =PbSO, +2 e

Katoda: PbO, + 2H* + H, SO, + 2 e= PbSO, + H,O



i) Korozja
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Korozja jest to proces niszczenia materiatow w wyniku reakcji
chemicznych i elektrochemicznych zachodzacych podczas zetkniecia sie
materiatu z otaczajacym je srodowiskiem gazowym lub ciektym. Proces

zaczyna sie na powierzchni.
Ze wzgledu na przyczyny zjawiska rozroznia sie dwa rodzaje korozji:
e chemiczng (utlenianie)

e elektrochemiczng

Odpornos¢ na korozje materiatdow zalezy gtéwnie od:
1. Rodzaju materiatu - sktadu chemicznego
2. Struktury




Proces korozji metali jest nazywany rdzewieniem. Produktem
rdzewienia jest rdza, ktéra okazuje sie jest uwodnionym tlenkiem

zelaza (III) o przyblizonym wzorze Fe,O05; *H,O0.

Zelazo nie rdzewieje w suchym powietrzu i wodzie pozbawionej
catkowicie tlenu a natomiast proces ten pojawia sie, kiedy

w wodzie pojawi sie tlen a ulega przyspieszeniu w obecnosci

kwasow, przy stycznosci z metalem mniej aktywnym oraz w




Pasywacja - proces, w ktorym substancja aktywna chemicznie
w danym sSrodowisku wytwarza na swojej powierzchni powtoke
pasywng, utworzong z produktow reakcji chemicznej tej substancji
z otoczeniem. O pasywacji mowa jest wtedy, gdy powtoka ta jest
catkowicie odporna na dalsze reakcje z tym Srodowiskiem
i jednoczesnie na tyle szgzelna, ze stanowi bariere ochronng dla
reszty substancji, ktorg otacza.

0 +I +V-I1 +II1 -II +IV-II +I -II
A\l + 6 HNO;o—> ALO; +6 NO, + 3 H,O

e :

tienek glinu
(pasywny)




