Elektrochemia

Takie nie majce na pozor nic wspolnego procesy jak spalanie,yadrhie,
fotosynteza czy korozjagsw istocie blisko ze sabpowigzane. W kadym z nich mana
wyrozni¢ etap, w ktérym nagpuje przekazanie elektronu (czasem z griggiomow)
pomiedzy dwoma zwjzkami. Reakcje, w ktdrych ngguje przeniesienie elektronu — czyli
reakcje redoks — stanowi razem z reakcjami przeniesienia protonu — czydkcg@mi
kwasowo-zasadowymi — dy czes¢ wszystkich reakcji spotykanych w chemii. Reakcje
redoks maj olbrzymie znaczenie praktyczne, nie tylko dlateg®,leza u podstaw wielu
procesOw biologicznych i przemystowych, lecz rownie tego wzgldu, ze stanowg
podstaw wytwarzania energii elektrycznej w reakcji chemieg a take otwierag
mozliwos¢ badania reakcji za pomppomiardéw wielkgci elektrycznych.

W elektrochemii ména wyr&ni¢ dwa gtdbwne dzialy: termodynamikprocesu
elektrochemicznego, w ktérym heterogeniczny ukle#teoda-elektrolit znajduje siw stanie
rownowagi termodynamicznej i kinetykelektrochemiczg zajmupca s¢ opisem praw
rzadzacych zmianami procesu elektrochemicznego w czadeznaczy nalery, ze pod
pojeciem procesu elektrochemicznego mamy ndlinaespol zjawisk zwjzany z procesem
wymiany tadunku na granicy faz pogdy elektrod (gdzie nénikiem tadunku s elektrony)

i elektrolitem (w ktorym nénikami tadunku g jony).

Pomiary elektrochemiczneg sszeroko stosowane w chemii nieorganicznej do
termodynamicznej oceny mlwosci przebiegu reakcji i trwakei zwigzkdw, a take w
fizjologii, do szczegotowej analizy mechanizmu xaeywania sygnatu w neuronach.

Reakcije castkowe i pétogniwa

Reakcja redoks jest procesem, w ktorym ¢m@age przeniesienie elektronéw od
czgsteczek (atomow, jonow) jednego zwku do casteczek zwjzku drugiego. W wyniku
przeniesienia elektronu naptije zmiana stopnia utlenienia pierwiastkow w tyehigzkach.

Reakcja redoks jest sgnmdwodch reakcji sktadowych: utraty elektronéw (wkid@ych
przypadkach tate i atomOw) przez jedn czsteczk i przylaczenia ich przez drug
czasteczk. Utrat elektronow nazywamytlenianiem i utozsamiamy § ze zwekszeniem
stopnia utleniania ktoregaz pierwiastkow. Przylczenie elektronOw oznacza zmniejszenie
stopnia utlenienia ktoregoz pierwiastkéw. Przeniesieniu elektrondéw motowarzyszy
przeniesienie atoméw (jak w reakcji utlenienia £ PC} lub NO, do NOs;). Koniecznag¢
zerwania i utworzenia nowych ydan kowalencyjnych w niektérych reakcjach redoks jest
jedmg z przyczyn, dla ktérych ogjajg one stan réwnowagi nieraz @opowoli (czsto
znacznie wolniej i reakcje przeniesienia protonuguizy kwasem a zasad Zwigzek (lub
pierwiastek) dziatacy jako donor elektronu nazywamseduktorem lub czynnikiem
redukuj acym. Oddanie elektronu (elektronéw) powoduje gkgzenie stopnia utlenienia co
najmniej jednego pierwiastka wchagego w skiad reduktor&ltieniaczemlub czynnikiem
utleniajagcym nazywamy zwjzek dziatajcy jako akceptor elektronu (elektrondw). Stapie
utlenienia przynajmniej jednego pierwiastka wchypdzyo w sktad akceptora ulega przy tym
obnizeniu. Przyktadem reakcji redoks peoby¢ spalanie magnezu w tlenie:

2 Mg (s) + Q(g) - 2MgO (s)




w ktérym magnez gra relreduktora (utleniag si do jonu Md"), a tlen — utleniacza
(redukuje s} od &). Innym przyktadem jest redukcja wodorem tlenkuahe

CuO (s) + H(g) — Cu (s) + HO (9)

W tej reakcji reduktorem jest wodér, a utleniaczéemek miedzi (II). W obu reakcjach
przeniesieniu elektronu towarzyszy przeniesieniemat Reake, w ktorej nasipuje
przeniesienie wylcznie elektrondw jest wycenie metalicznym cynkiem miedzi z
roztworow jej soli.

CU* (c) + Zn (s) - Cu (s) + ZA" (c)

Tutaj utleniaczemasjony CU*, a reduktorem Zn.

Zadanie 1.
Okresl, ktére substancije ulegty utlenianiu, a ktére rkcjuw reakcji:

Cus (s) + €g) ~ Cu(s)+ SHQ)
[Odpowied: redukcji: Cu(ll) do Cu(0); utlenieniu:%S do S(IV)]

Reakcja redoks jest suntzgstkowych reakcji utleniania i redukcji. Na przykiadakcja
redoks redukcji jonéw Cili cynkiem jest sumdwoch reakcji czstkowych:
- utlenienie Zn:
Zn (s) - zn* (c) + &
-- redukcja C@':
CU* (c) + 26 - Cu (s)
Reakcj czgstkowg, w ktorej przeniesieniu elektronu towarzyszy presienie atomu, jest:

CU*(c) + Zn (s)- Cu (s) + ZA" (c)

Reakcje czstkowe g tworami mylowymi. Reakcje te nie przebiega{poza specjalnymi
przypadkami) jako prosta wymiana elektronu miedzyietha casteczkami (atomami,
jonami); normalnie ich mechanizm jest znacznie bi@jdztozony i nie uczestniczy w nim
wolny elektron. Uwaamy, ze elektrony znajdygj sic w tych pomylanych reakcjach ,w
stadium wymiany” i nie przypisujemy im olktenego stanu.

Formy: utleniona i zredukowana wygtijace w reakcji cgstkowej twora pak redoks
oznaczon symbolem Ox/Red, np.: GUCu, Zrf*/zn. Przyjmiemy ogélny zapis:
para redoks: Ox/Red
reakcja cgstkowa: Ox + ve- Red
Przyktad: Przedstawienie reakcji za pongo@akcji czstkowych
Przedstaw rozpuszczanie AgCI(s) jakeniée dwoch cagstkowych reakcji redukcji. Proces

ten nie jest reakgjredoks, gdy stopiei utlenienia obu pierwiastkbw pozostaje nie zmiepion
Mimo to ma@na go wyraz przez reakcje gatkowe.




Strategia rozwjzania

Aby roztazy¢ reakcg na reakcje cgstkowe, nalgy okresli¢ reagent ulegagy redukciji oraz produkt
redukcji i napisa rownanie odpowiedniej reakcji ggtkowej. Chgc znalé¢ drugy reakcg czastkows,
mozemy odjé¢ od znalezionego rownania rownanie reakcji sumamgica wynik tak przeksztatgiby
w roéwnaniu stechiometrycznym nie wggbwat znak minus. Gdy reakcja catkowita nie jestkop
redoks, produkt redukcji nie wygtuje po prawej stronie jej réwnania, lecz zazwyceayzna
przewidzi€ jego natug.

Rozwyzanie
Réwnanie reakcji rozpuszczania ma posta
AgCI (s) - Ag’ (c) + CI (c)
Gdy jako substanejpodlegajca redukcji wybierzemy AgCl, wéwczas reakcja reduk&gCl do
metalicznego srebratizie
AgCl (s) +e - Ag (s) + Cl(c)
Odejmupc od tego rownania rownanie reakcji sumarycznegyatamy
€ - Ag (s) - Ad (c)
a po dodaniu do obu stron Ag) otrzymamy réwnanie drugiej gztkowej reakcji redukcji
Ag’ (c) + € - Ag(s)

Zadanie 2
Przedstaw reakej tworzenia HO z H i O, w kwanym roztworze wodnym jako zrdacg dwoch
czgstkowych reakcji redukcji:

[Odpowied: 4H"(c) + 46 — 2H,(q) Q (g) + 4H'(c) + 46 — 2H,0(c)]

Ogniwa galwaniczne
Najbardziej znanym ugdzeniem wykorzystygcym reakcje elektrochemiczne jest
ogniwo galwaniczne, ktére pozwala badaeakcje chemiczne na drodze pomiaréw wigtko
elektrycznych Ogniwo sklada si z dwdch przewodnikow elektronowych (elektrod)
zanurzonych w elektrolicie (przewodniku jonowymjodym maze by roztwér (ciecz) lub
ciato state (rys. 1).
A) B) klucz

ELEKTRODY elektrolityczny
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ELEKTROLIT

przestrzenie elektrodowe

Rys 1. Dwie elektrody zanurzone w elektrolicie stai ogniwo (A); dwa potogniwa ktérych
roztwory elektrodowe pgézone g kluczem elektrolitycznym stanogvogniwo (B).



Elektroda wraz z otaczapym ja elektrolitem stanowpotogniwo. Oba potogniwa
mog mie¢ wspolny elektrolit (rys. 1A) lub teelektrody mog by zanurzone w tdych
elektrolitach. (rys. 1B). W tym drugim przypadku tggniwa hczy sk kluczem
elektrolitycznym, ktory zapewnia kontakt elektryczny ¢dizy nimi, umaliwiajac przeptyw
elektronéw. Oba elektrolity magby¢ tez w bezpdrednim kontakcie (np. przez porowat
przegro@), lecz obecn& takiej ciektej granicy faz komplikuje interpretacjvynikow
pomiarow i przypadek ten w dalszych rozamiach pominiemy.

Ogniwo galwanicznewytwarza energiw wyniku przebiegacej w nim samorzutnej
reakcji chemicznej. Ugglzenie zbudowane w taki sam sposob jak ogniwo, fedtdrym
przebieg niesamorzutnej reakcji zostaje wymuszomyezd przysczenie elektrod do
zewretrznegozrodia pgdu statego nazywamy elektrolizerem, a zachoeav nim procesy
elektroliza. Dostpne w handlu baterie: suche ogniwa, ogniweciowwe, akumulatory
niklowo-kadmowe stosowane do =zasilania gdemn elektrycznych, & ogniwami
galwanicznymi wytwarzapymi energé elektryczm w wyniku samorzutnych reakcji
zachodzacych medzy reagentami wprowadzonymi do baterii w procesaglukciji. Specjalny
rodzaj ogniw galwanicznych stananagniwa paliwowew ktorych reagenty (takie jak wodor
i tlen lub metan i tlen) gs dostarczane w sposobagly podczas pracy ogniwa. Ogniwa
paliwowe g stosowane w zatogowych statkach kosmicznych,myfirozprowadzace gaz
opatowy licz, ze w przysziéci ogniwa paliwowe stansic wygodnym i pogcznymzrodiem
elektrycznéci w domach. Wgorz elektryczny i sum elektryczny stangwiologiczry wersg
ogniwa paliwowego, w ktérej paliwem jest pokarmogniwami zmodyfikowane komorki
migsni. Elektrolizery § stosowane do rozktadu wody na wodor i tlen (pragesamorzutny)
i do otrzymywania na skalprzemystow glinu z tlenku glinu metagHalla. Elektroliza jest
rowniez jedyng przemystovg metody, produkcji fluoru.

Zwigzek, jaki zachodzi mdzy elektrochemj, a termodynamik wynika z faktu,ze
ogniwo galwaniczne stanowi wdzenie zdolne do czerpania energii samorzutnejcjeai
SposOb pracy nieofipsciowej. Wiadomoze maksymalna praca niegtgsciowa, jakg mazna
uzysk& w danym procesie, jest rowna wadb AG tego procesu (zmiana entalpii
swobodnej).

W termodynamicznym opisie uktadow, w ktorych pregai reakcja chemiczna,
dogodnie jest przedstawiakiad za pomagilorazu reakcji Q. Jest to uzasadnione tym,
wielkos¢ ta pojawia i w szeregu wzorow, w SzczegO#ed za& W wyrazeniu opisugcym
entalpe swobodn reakcji A/G. Zobaczymyze rownie: reakcje zachodze na elektrodzie
korzystnie jest przedstatvza pomog ilorazu odpowiedniej reakcji ggtkowej. Wielkd¢ te
definiuje s¢ analogicznie jak iloraz reakcji sumarycznej, p@mpg jedynie elektron
wystepujacy w réwnaniu. Tak vec dla reakcji castkowej pary redoks Gt/Cu napiszemy

CU* (aq) + 2e - Cu (s)

1
Q=5
a(cu®)
przy czym, o ile roztwér jest bardzo rozmieony a(Cé" = [ C#] / (mol x | %), natomiast
dla czystych ciat statych (tu — metalicznej miedziy 1. Zasipienie aktywnéci stzeniem
molowym jest, w przypadku roztworow jonowych, bardyzykownym uproszczeniem i w
miarg maznosci nalezy go uniké.



Reakcje na elektrodach
W ogniwie na jednej elektrodzie zachodzpstkowa reakcja utleniania, na drugiej
elektrodzie — czstkowa reakcja redukcji. W trakcie przebiegu reiaglgktrony uwolnione w
czastkowej reakcji utlenienia:
forma zredukowana — forma utleniona v e

zachodzce] w jednym potogniwie przeptywajw zewretrznym obwodzie do drugiej
elektrody, wywotugc zachodzca na niej reake redukcji

Zn (s) - Zn** (c) + 2é

Elektrony te wdruja przez obwdd zewstrzny i, jezeli drugim potogniwem jest elektroda
miedziana w roztworze siarczanu miedzi (1), reduka elektrodzie jony Cii

CU/ () +2é — Cu(s)

Elektrodt, na ktérej zachodzi utlenianie, nazywasmuyoda, a € na ktorej zachodzi
redukcja -katoda (rys. 2 przedstawia aned katodt z zaznaczonym kierunkiem przeptywu

elektronow).
elektrony

anoda
katoda

utlenianie redukcja
Reakcja anodowa:
forma zredukowana — forma utleniona + ve
Reakcja katodowa:
forma utleniona + ve— forma zredukowana

W_ogniwie galwanicznym katoda wykazuje #syy potencjat i anoda gdyz
substancja ulegaga redukcji odbiera elektrony z elektrody (katodyadagc jej tadunek
dodatni (odpowiadagy wyzszej wartdci potencjatu).

Na anodzie, w reakcji utleniania, ngaije przekazanie elektronéw elektrodzie powadeij
pojawienie s} tadunku ujemnego (co odpowiadasuej wartgci potencjatu elektrody).

W elektrolizerze anoda (z definicji) rowunigest elektrod, na ktérej zachodzi
utlenianie, lecz w tym przypadku trzeba wyngusia utlenianianej substancji oddanie
elektronu, gdy utlenianie nie zachodzi samorzutnie. Podobniepdatmusi stanowi
rezerwuar elektronow, aby mowie bylo wymuszenie rekcji redukcji. Tak gd anoda
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elektrolizera ma wiszy potencjat rii katoda, dziki czemu elektrony ,zassane” na niej gog
zosta skierowane do katody (co pokazano na rys. 3).

elektrony elektrony
plyna do ptyna deo
zewnetrznego Zewnetrznego
Zradta zrédia
hapiecia napiecia
anoda katoda
aniony
kationy
utlenianie redukcja

Rodzaje pétogniw

Potogniwo to uktad ziony z dwoch lub wicej faz, w tym jednej przewoelzej
elektrony (tak zwanej elektrody) i innegdacej przewodnikiem jonowym (elektrolit w
roztworze lub w stanie stopionym). Na granicy fgrgewodacej elektrony i przewodnika
jonowego naspuje okrélone przez oddziatywania elektrostatyczne specyécz
uporzdkowanie elektronow, jonow i dipoli, pgzone niekiedy z adsorpcjonow i/lub
czasteczek dipolowych

Najprostsze potogniwa powsiaprzez wprowadzenie elektrody metalicznej (M) do
roztworu soli zawieragej kationy tego metalu (M& metalu. Okréla sk je nazva pétogniw
| rodzaju i symbolicznie zapisuje sijako: Mé*CMe (np. Zrf'CZn; C¥*0Cu). Poniewa na
powierzchni elektrody ustalagsrownowaga w reakcji z udziatem kationu, potognitakie
czesto okrdla se mianemodwracalnych wzgkdem kationu.

Do tej grupy zalicza siréwniez pétogniwa gazowe w ktorych gaz znajduje giw
rownowadze ze swoimi jonami w obedénbchemicznie biernego metalu. Metal, ktérym
czesto jest platyna, dziata jako dostawca lub odbiaiektrondw, lecz nie jest reagentem w
reakcji (ch@ maze dziatd w niej jako katalizator). Szczegdlnie svgym przyktadem takiego
potogniwa jest poétogniwo wodorowe (rys. 4) w ktérystrumied banieczek wodoru
przechodzi przez wodny roztwér zawiexd jony wodorowe, odptywag elektrod
platynows. Pap redoks jest tutaj para*HH,. Potogniwo to zatem symbolicznie pemmy
zapisd jako:

Pt| Hz (9) | H" (c)

Linie pionowe w tym zapisie oznaczagranice faz (w tym przypadku graaieni¢cdzy
metalem, a gazem i gdzy gazem, a roztworem jonéw). Zwrawag;, ze kolejnaé¢ zapisu
reagentdw na schemacie: Redlx jest przeciwna niw zapisie pary redoks.



roztw ér
zawierajacy
jony H

elektroda
platynowa

gazowy
‘q wodor

W potogniwie wodorowym, gdy zostanie potone z innym potogniwem twape
ogniwo, mae zachod# reakcja redukcji lub utleniania w zatesci od doboru drugiego
pétogniwa i tym samym od kierunku, w jakim przel@egakcja sumaryczna. Gdy zachodzi w
nim redukcja (pétogniwo jest wowczas dodatnim bregn ogniwa), czstkowg reakcy
potogniwa jest

1/2
a(H2)

HY@g+e - THy(@) Q=2
2 a(H )

gdzie a (H) = p (H,) / p. Dla cinien gazu zbltonych do dinienia atmosferycznego raua z

dobrym przyblieniem zasipi¢ jego aktywnéc¢ cisnieniem czstkowym.

Elektroda wodorowa stanowi standardowlektrod odniesienia wzgdem ktorej
okreslane g potencjaly innych poétogniw. Jej standardowy pojaingrzyjmuje s¢ za rowny 0
(aktywnas¢ wodoru jak i jonow wodorowych jest rowna 1).

Elektroda wodorowa jest ta& odwracalna wzgtlem kationu. W przypadku innych
elektrod gazowych, np.: &§ICl¢), OH )OO rownowaga ustala giwzgledem anionu
dlatego te okresla sk je jako elektrody pierwszego rodzaju, odwracalrzglgdem anionu.

Przyktad
Zapisz castkowy reakcp redukcji tlenu w kwaym roztworze wodnym oraz wyeaiem

przedstawiajce iloraz tej reakciji.

Strategia rozwjzania

Napisz réwnanie reakcji ggtkowej, a nagpnie wyr& iloraz reakcji przez aktywroi reagentéw i
odpowiednie wspotczynniki stechiometryczne, klad liczniku wielkéci odnoszace s¢ do
produktow, w mianowniku Za— do substartow. W wyraniu na Q nie wygpuja reagenty tworge
czyste (lub prawie czyste) fazy ani elektrony.



Rozwizzanie
Réwnanie reakcji redukciji Ow kwasnym roztworze ma posta

O, (g) + 4H (aq) + 46~ 2 H,O (c)

lloraz reakcji wyraa wigc utamek

1 _ pe

“a0,)a(HN* po,)ath)?

Zadanie 3
Napisz rownanie reakcji gstkowej oraz iloraz tej reakcji ggtkowej oraz iloraz tej reakcji dla
gazowego potogniwa chlorowego

[Odpowied: Cl, (g) + 26 —» 2CI (c)
Q=a(Cl? / a(Ch)]

Pétogniwo drugiego rodzaju &tada s¢ z metalu (M) pokrytego porowgatvarstwg
nierozpuszczalnej soli tego metalu (MX) i zanurzgmev roztworze, ktéry zawiera jony
wspolne z sal trudm rozpuszczalp (X)), (rys. 5).

roztwor

zawierajacy
jony Cl~

‘srebra na srebrze

Potogniwo takie zapisujemy schematemIWIX [IX". Jako przyktad mie stiyé pétogniwo
chlorosrebrowe: AGAQCI [ICI', ktérego reakej czastkowg przedstawia wyrgenie

AgCI(S)+é - Ag(s) + Cl(aq)
Q=a(Cl)

Nalezy zwrdck uwag;, ze iloraz (a take i potencjat potogniwa) zatg od aktywndci jonéw
chlorkowych w roztworze. Dlatego #eokreslane @ mianem elektrod odwracalnych
wzgledem wspdlnego anionu.

Elektrody drugiego rodzaju slobrze odwracalne, trwate i majtaty potencjat. Z tego
tez powodu czsto g stosowane jako elektrody poréwnawcze w pomiarastencjatow
innych poétogniw. Oprocz wspomnianej elektrody cbhkyebrowej, w praktyce bardzoesto



uzywana jest elektroda kalomelowa, ktora stanowt rtHg), pokryta past z kalomelu
(Hg2Cl,) z domieszk rteci zanurzona w roztworze zawiegaym jony CI (np. KCI, HCI):

HgOHg.Cl, [ICI,

Przyktad Zapis reakcji czstkowej pétogniwa drugiego rodzaju

Zapisz réwnanie reakcji ggtkowej i iloraz reakcji dla pétogniwa drugiego zaju: otdw — siarczan
ofowiu (1), w ktérym w roztworze jonéw wodorosizanowych zachodzi redukcja do metalicznego
otowiu.

Strategia rozwjzania

Rozpocznij od zdefiniowania zadku, ktory ulega redukcji, i zapisz réwnanie reakbp bilansu, w
celu jego zamknicia, wprowad czsteczki HO, o ile potrzebnedds atomy O, a jony wodorowe
(poniewa roztwor jest kwény), jezeli potrzebne &de atomy H, oraz odpowiedniiczbe elektronéw.
Nastpnie wyr& iloraz reakcji przez aktywrnoi i wspotczynniki stechiometryczne, pomiej
reagenty stanowte czyste fazy state lub ciekle; aktywo produktéw powinny pojawi sie w
liczniku, substratow — w mianowniku.

Rozwizzanie
W potogniwie o schemacie
Pb (s ) PbSQ (s) JHSO, (c)
Pb (Il) ulega redukcji do metalicznego otowiu. R@nie reakcji castkowej potogniwa ma posta
PbSQ(s) + H (c) + 26 -~ Pb (s) + HSQ(c)
a iloraz reakgcji

:a(HSO4 )
a(H")
Zadanie 4
Napisz réwnanie reakcji gstkowej i iloraz reakcji dla poétogniwa kalomelowego

Hg (c)y HgCl, (s) /CI, w ktorym chlorek gci (I) (kalomel) ulega redukcji do gti metalicznej w
obecndci jonéw chlorkowych.
[ Odpowied: Hg.Cl, (s) + 26 — 2Hg (c) + 2Cl (c), Q =a (C)?]

roztwor

Pomimo tego,ze w kadym poétogniwie zawierajacy
zachodz reakcje redoks, to nazvtogniwa redoks Y
zarezerwowana jest wgdznie dla potogniw, w
ktorych oba skitadniki pary redoks znajgdugic w
roztworze, a elektragd stanowi metal chemicznie
bierny (rys. 6). Przyktadem pary redoks, w ktore
skfadniki ré&nig si¢ jedynie stopniem utlenienia
pierwiastka, jest P& / F&*. W przypadku ogélnym

maozemy napisé

Ox +ve - Red
_a(Red)
Q a(0x)




Potogniwo zapisuje sischematem NRed, Ox, gdzie M jest chemicznie biernym metalem
(zwykle platyna), ktéry pozostaje w kontakcie ztmearem. Potogniwo, w ktérym wygbuje
para redoks P&F&”, zapiszemy zatem jako: |P¢"q, F€*, a odpowiadaca mu
czastkowg reakcg redukciji i iloraz reakciji:
Fe€*(c)+¢é -~ Fe' (o) Q= a(Fe’)
a(Fe")

Rodzaje ogniw

W najprostszym typie ogniwa galwanicznego roztwélektrolitu jest w obu
potogniwach jednakowy (jak na rys. 1A). W niektdnyprzypadkach naly zanurzy
elektrody w r@gnych roztworach, jak np. w ogniwie Daniella (ry3, ® ktorym pag redoks
jednego pétogniwa jest GliCu, a drugiego — ZiV Zn.

klucz
elektrolity czny

Zn30, Cuso,

Ryc. 7. Ogniwo cynkowo-miedziowe z kluczem elektyalznym; w skonstruowanym po raz
pierwszy (1836 r.) przez Johna Daniell’a ogniwiekerody byly oddzielone porowsatmembrag.

Ogniwa elektrochemiczne moa podziek na ogniwa chemiczne i¢geniowe. W
ogniwie chemicznym procesem samorzutnym jest reakcja redoks, w ktéestpuje
przemiana energii reakcji chemicznej w energie teyekm. Natomiast w ogniwie
stezeniowym, ktérego budowa przypomina ogniwo z rys.1B, elekyrosd takie same
natomiast oba potogniwa 20i3 sie jedynie s¢zeniem elektrolitu. Po zwarciu elektrod w
takim ogniwie nasgjpuje samorzutny proces wyrownywania sizen w obu potogniwach i to
on jestzrodiem pracy elektrycznej. Ogniwo takie meoby modelem neuronu, w ktérym
btona komoérkowa rozdziela roztwory aiagce sé skzeniem jonow Na i K.
W elektrodowym ogniwie stzeniowym same elektrody gazowe majézne stzenia, np.
elektrody gazowe tigce s¢ cisnieniem gazu lub elektrody amalgamatowe, w ktomzme
s3 skzenia amalgatu (roztworu metalu wai).
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Potencjat dyfuzyjny

W ogniwie, w ktérym stykaj sie dwa roztwory ranych elektrolitow bhdz dwa
roztwory tego samego elektrolitu zrigce sé stzeniami, wys¢puje dodatkowa rica
potencjatow zwanaotencjatem dyfuzyjnym, Eq. Jest to rénica potencjatdw panggych po
obu stronach granicy faz ciektych. Wytwarza ena na skutek dyfuzji jondéw, z roztworu
elektrolitu o wekszym sgzeniu do roztworu bardziej rozdiezonego. Teeli ruchliwasci
anionéw i kationéw i zwjzane z nimi wspotczynniki dyfuzji #hig sie miedzy sola, to
wowczas jony poruszgje st szybcie] wyprzedzaj jony wolniejsze. Oddziatywania
elektrostatyczne pomilzy jonami r@nego znaku, nie dopuszczggednak do niezaime]
dyfuzji obu rodzajéw jonow (ruch jondw porusgajch s¢ szybciej jest hamowany przez
jony poruszajce s¢ wolniej, a jony o mniejszej ruchlivioi przyspieszanegsprzez jony o
wi¢kszej ruchliwdci). Prowadzi to do wytworzenia na membranie podepjwarstwy
elektrycznej, ztaonej z jondéw jednoimiennych po jednej stronie paat®y membrany i z
jonéw o przeciwnym znaku z drugiej strony. Poagsi¢ciu stanu stacjonarnego, aniony i
kationy wedruja przez porowat membrag z jednakow szybkdcia, a medzy roztworami
rozdzielonymi przez tak membrag wystpuje stata rénica potencjatéw elektrycznych,
nazywana potencjatem dyfuzyjnym (Ed). Im bardz@enia si¢ stzenia obu roztworéw, tym
wigkszy jest potencjat dyfuzyjny.

Wartas¢ potencjatu dyfuzyjnego nioa zmniejsz§ (do ok. 1-2 mV), 4czac oba
potogniwa za pomacklucza elektrolitycznego utworzonegaelu agarowego zawiekgego
nasycony roztwor soli (zazwyczaj KCI), jak to pokaa na rys. 1B czy rys. 7. Skutecgho
klucza elektrolitycznego w eliminacji potencjatu fagyjnego opiera sgi na fakcie, ze
potencjalty dyfuzyjne na obu koach klucza prawie nie zale od wartdci stzenia
roztworow potogniw, znacznie bardziej rozeieonych ni elektrolit w kluczu, dziki czemu
prawie znosz sic wzajemnie. Elektrolit w kluczu powinien byak dobrany, aby nie wchodzit
w reakcg z elektrolitem potogniw, a jony elektrolitu miatplizong ruchliwosé.

Zasady zapisu ogniwa. Nagicie ogniwa

Sposob zapisywania schematu ogniwa, zostat ustalnl953 r. na konferencji
IUPAC (Migedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) wolaolmie. Wedtug tych
zalecé kazdg granie faz zaznaczamy pionewkresky, natomiast podwoin pionows linig
zaznaczamy grangdaz, na ktérej (jak zaktadamy) zostat wyeliminowaotencjat dyfuzyjny
(czyli zastosowano klucz elektrolityczny. Ustalorie, ano@ zapisuje s po lewej stronie
schematu, a katedgo prawe;j:

(-) anodalkelektrolit (I) OO elektrolit (1) [ katoda (+)
Tak wiec ogniwo przedstawionego na rys. 7, w ktérym lewadogniwo stanowi cynk w
roztworze siarczanu cynku, a prawe nziedroztworze siarczanu miedzi (1), zapiszemy
Zn 5| ZnSQ (o | CuSQ () | Cuyy

Ogniwo galwaniczne pracuje w taki sposab, elektrony uwalniane w ggtkowe]
reakcji utleniania w lewym poétogniwieg oddawane elektrodzie, a ngstie zuywane w
czastkowej reakcji redukcji zachogizej na elektrodzie pétogniwa prawego. Dopdki reakcj
sumaryczna nie agjnie stanu rownowagi, dopoty gstkowa reakcja utleniania ,pcha”
elektrony do obwodu zewtrznego, a cgstkowa reakcja redukcji ,wygga je z niego. Jeli
reakcja nie jest w stanie rownowagi, to ogniwozemavykonywa prae elektryczr zwigzan
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z nagdzanym przez reakeprzeptywem elektrondw w obwodzie zestiznym. Praca, jakiej
dostarcza przeptyw danej liczby elektronow, zaled r&nicy potencjatéw panagej miedzy
elektrodami ogniwa. d réznice potencjatdw nazywamwpapieciem ogniwa i mierzymy w
woltach (V). Jeeli napkcie ogniwa jest die (np. 2 V), to dia jest te praca elektryczna,
jaka maze wykonywa przeptyw okrélonej liczby elektronéw medzy biegunami ogniwa;
jezeli napkcie ogniwa jest mate (np. 2 mV), to przeptyw temed liczby elektronow
spowoduje wykonanie jedynie niewielkiej pracy. Qgmiw ktorym reakcja osgreta stan
rownowagi, nie mge wykon& pracy i jego nagcie jest rowne zeru.

Maksymalna praca elektryczna QIVktdéra maze wykond uktad (w tym przypadku —
ogniwo), jest okréona wartdcig AG i mazna g uzysk& tylko wtedy, gdy proces przebiega
w sposob odwracalny. W przypadku ogniwa odwracglmoozna osagnaé, przylhczapc do
jego elektrod zewgirzne zrédto napgcia (inne ogniwo lukzrodio prdu statego) o nagtiu
skierowanym przeciwnie i dokladnie rownym ngi wytwarzanemu przez ogniwo..
Rd&znica potencjatow zmierzona w warunkach zrownoevéa napicia ogniwa zewegtrznym
zrodtem napjcia nosi nazw napiecia ogniwa w warunkach bezpradowych. Dawniejsz
nazwy tej wielkasci (wcigz szeroko stosowal jestsita elektromotoryczna ogniwa (SEM).
Site elektromotoryczg ogniwa mierzy si, rownowaac ja przytazong z zewntrz rdéznica
potencjatéw przeciwwstawigja sie reakcji ogniwa. Gdy w obwodzie zegtrenym nie ma
przeptywu pgdu, r@nica potencjatow réwna jest SEM. Rys. 8 przedstapoaniar sity
elektromotoryczne.

2rédie kompensujace
napiecie egniwa

=

anoda
katoda

SEM = Eatody' Eanody

Miedzy sib elektromotorycza a entalpi swobodn reakcji ogniwaAG, ogniwo s¢ znajduje
(stezenie reagentdw, temperaturadrgenie), zachodzi zwrek:

AG = -VFE
w ktorym v jest wspoétczynnikiem stechiometrycznytektrondw (traktowanym zawsze
jako liczba dodatnia) w reakcjach astkowych sktadacych s¢ na sumaryczn reakcg
ogniwa. Poniewa rownanie tej reakcji musi By zbilansowane, wspétczynniki
stechiometryczne elektrondw w obu reakcjackstkowych musz by¢ jednakowe, take nie
pojawia s¢ niepewné¢ co do doboru wartai v. Na przyktad w reakcji omawianegozju
ogniwa Daniella v = 2. Wielkd F w rownaniu jest stafFaradaya i przedstawia tadunek
elektryczny mola elektronow:
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F=eN, = 96485 G<mol”
C - oznacza kulomb, jednostikadunku.
Warto zapamitac, ze: 1Cx 1V =1J

Réwnanie AG = -vFE oznaczaze jezeli znamy entalgi swobodg reakcji dla
okreslonego sktadu reagentéw, to meony obliczy odpowiadajcg temu sktadowi warte
sity elektromotorycznej i podobnie w przypadku odtmym. Wynika sid, ze dysponujemy
obecnie metag pomiaru entalpii swobodnej reakcji przebiegaj w ukiadzie o zadanym
sktadzie. Zgodnie z zapisem tego réwnania wynik&,gdy sita elektromotoryczna jest
dodatnia, to entalpia swobodna jest ujemna — zatdme te zalénosci odpowiadaj
samorzutnemu przebiegowi reakcji ogniwa.

Rownanie Nernsta
Entalpia swobodna reakcji zajeod sktadu mieszaniny reaguogj, a mianowicie

AG=AG" + RT InQ

W wyrazeniu tymAG” przedstawia standardgventalpi swobodr reakcji ogniwa, a Q jest
ilorazem reakcji. Dziglc obustronnie przez — vF i korzystajz rownaniaAG= -vFE maemy
wyrazic entalpe swobodn reakcji przez sit elektromotoryczs ogniwa (E), otrzymuyc:

RT
E=e’-"1hQ
VF
W wyrazeniu tym E' jeststandardows sita elektromotoryczna ogniwa
EO _A Ge
Y=

Rownanie, ktére wyra zwihgzek medzy SEM ogniwa a sktadem ukfadu reagejgo, nosi
nazwe rownania Nernsta. Poniewa w temperaturze 2&, RT/F = 25,7 mV, wygoda

postaci rownania dla tej temperatury jest:

§ 25,7/mV

E=E" - InQ
v

Tak wigc, jezeli w reakciji, dla ktorej v = 1, zwkszymy Q dziesiciokrotnie, to SEM zmaleje
0 59,2 mV:
Q

E-E' =(25,7mV )x (InQ'-InQ) = -(25,7mV)><|n6=-(25,7mV) x In10=-59,2mV

Rownanie Ernsta dla ogniwa w stanie rownowagi

Bardzo wany dla chemika jest pewien szczegoélny przypadekneiwa Nernsta.
Przypéémy, ze reakcja ogniwa ogineta stan rownowagi. Wéwczas Q = K, gdzie K jest
stab rébwnowagi reakcji ogniwa. Jednak reakcja w stad@nowagi nie mge wykona
pracy, zatem w ogniwie, w ktérym panuje stan rowagwreakcji, r@nica potencjatow
elektrod jest rowna zeru. Ktad zatem w rbwnaniu Nernsta E=0 i Q = K, miam
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vFEY

RT
To bardzo wane réwnanie pozwala przewidzisvartaci statych rownowagi na podstawie
znajomdci standardowych sit elektromotorycznych. Na pragkt poniewa standardowa
SEM ogniwa Daniella wynosi + 1,10 V, dla reakefd ogniwa (réw. 1)) znajdujemy
K = 2(9,6485¢<10" Cxmol™*)x (1,10V) _
(8,3145)xK*xmol™) (289,1%)

InK =

czyli K = 1,5x 10°". Oznacza toze cynk wypiera catkowicie jony miedzi z roztworutym
sensie,ze stosunek stenia jonéw ZA* do stzenia jonéw C&" w stanie réwnowagi jest
okoto 1G”. Jezeli E jest dodatnie, to K jest gkisze od 1 i w stanie réwnowagi reakcja ogniwa
jest przesugta w strog produktow. Gdy E jest ujemne, sytuacja jest odmaptK jest
mniejsze od 1 i w stanie rownowagi przewaja substraty.

Roéwnanie Nernsta dla ogniwa sizeniowego
To samo pospowanie, ktére doprowadzito nas do rownania Nernstazemy
powtorzy w przypadku ogniwa steniowego. Rozpatrzmy przypadek ogniwa:
M [M" (c) [IM () [M
w ktorym roztwory elektrodowe #hig sie stzeniem. Reakej ogniwa i iloraz reakcji
wyrazaja:
M* (@) - M (a)
Q:& v =1
a'c2
Standardowa sita elektromotoryczna ogniwgesiowego jest rowna zeru, gdyktad, w
ktérym oba pétogniwaasidentyczne, nie m@ by¢ zrédlem padu. Zatem, poniewaE" = 0,
a v=1, SEM ogniwa jest rbwna
E:ﬂ In ﬂ
F a.,

Gdy bardziej stzony jest prawy roztwor, wowczas E>0. Dodatni znakMS mozna
skomentowd nastpujaco: ogniwo, pracugc, dizy do osignigcia stanu réwnowagi, tj. do
wyrownania szen. Wymaga to, aby w roztworze bardziejzsnym (¢) zachodzita redukcja
kationéw, a w mniej skonym (q) utlenianie M do M. Taki kierunek reakcji odpowiada
wiasnie wyzszemu potencjatowi elektrody prawego ogniwa.

Biologicznym analogiem ogniwa ¢geniowego jest komorka neuronu, ktorej btona
wykazuje wiksz przepuszczalrig dla jondéw K, niz dla jondéw N& czy CI. Sezenie jonéw
K* wewnatrz komorki jest od 20 do 30 razy ¢kisze ni na zewntrz i utrzymywanie jest na
tym poziomie specjalnym mechanizmem ,pompowaniagpedzanym przez ATP i
regulowanym przez enzymy. Memy przewidywa, ze gdy uktad znajduje siw przyblizeniu
w stanie rownowagi, tica potencjatow po obu stronach btorgbie réwna

E=-(27,5mV) xIn 210 =77mV

co da¢ dobrze odpowiada rzeczywist.
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Réznica potencjatéw po obu stronach btony komérkowej szczegdlnie ciekawwrole w przenoszeniu
sygnalow nerwowych. Gdy neuron jest w stanie spokaywewntrz komarki panuje die stzenie jonow K, a
na zewntrz — duze stzenie jonéw Na Rdnica potencjatow pangga w poprzek btony wynosi =70 mV. Gdy
na btor zadziata impuls napéia ok. 20 mV, jej struktura ulega zmianie i btostaje s¢ przepuszczalna dla
jonow N&. W miar jak jony te wynikag do komorki, maleje rénica potencjaléw po obu stronach btony,
wyzwalagc impuls w gsiednich czsciach blony, ktory wdruje wzdhé nerwu. Po przégiu impulsu pompy
sodowa i potasowa przywragef r&nice stzen tych jondw po obu stronach btony, przygotoyeupeuron na
przyjscie nowego impulsu.

Tabelal. Potencjaly standardowe par redox w teripee25C

CZASTKOWA REAKCJA REDUKCJI

Utleniacz Reduktor E” [V]

F, +26 o 2F + 2,87

S:0%s + 26 - 2507 +2,05

Au’ +¢€ - Au + 1,69

PB* +26 - PO +1,67

cet +e - Ce* +1,61

MnO, + 8H' +56 - Mn*" + 4H,0 +1,51

Cl, +2€e - 2CI + 1,36

Cr,0%7 + 14H +66 - 2Cr" + 7TH0 +1,33

O, + 4H" + 4é - 2H,0 ++l(’)2,§1 WpH =7
Ag’ +€ - Ag + 0,80

Hg'*> + 26 - 2Hg +0,79

Fe’* +e o Fe' +0,77

I +26 5 21 +0,54

O + H0 +46 . 4OH +4?61,31pr _
cu* +26 - Cu +0,34

AgCI +¢e - Ag+CI + 0,22

2H" +26 - Hp 0 (z definicli)
Fe’* +36 - Fe - 0,04

0, + H,0 +26 - HO, + OH - 0,08

PE +26 - Pb -0,13

Srf? +26 - Sn -0,14

Fer* +26 - Fe - 0,44

zn*t +26 5 Zn -0,76

2H0 +26 - Hy+ 20H ) ?’3‘32 WpH=7
Mg** +26 - Mg -2,36

Na +€ - Na -2,71

ca’ +26 - Ca - 2,87

K* +6 - K - 2,93

Li* +6 o Li - 3,05
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Standardowy potencjat E” (Ox, Red) pary redoks Ox/Red wyznaczamy, budigj ogniwo,
ktdrego prawym potogniwem jest potogniwo odpowigdej tej parze redoks, a lewym
pétogniwem standardowe pétogniwo wodorowe. SEM tegaiwa przedstawia z definicji
potencjat pary redoks. Ignczesto stosowan nazwgy tej wielkdsci jest potencjat potogniwa,
ewentualnie, gdy poétogniwo znajdujes s stanie standardowynstandardowy potencjat
potogniwa. Na przyktad standardowym potencjatem pary redog&Ay jest standardowa
sita elektromotoryczna ogniwa o schemacie:

Pt|Hz (9) | H" (¢) Il Ag" (c) | Ag (s)
réwna +0,80 V. Podobnie standardowym potencjatery BgCl / Ag, CI jest standardowa
SEM ogniwa réwna +0,22 V.

Pt| Hz (9) | H" (c) || CI ()| AgCI(s)| Ag(s)

W tabeli 1 zestawiono warioi standardowego potencjatu niektérych par redoks.

Przedstawienie standardowej SEM ogniwa za pomagotencjatéw redukciji
Wartas¢ standardowej sity elektromotorycznej ogniwa zesaego z dwoch

dowolnych pétogniw mgemy przewidzié, tworzc réznicg ich potencjatéw standardowych:
E'=E,-E

Gdzie Eap jest standardowym potencjatem prawego,"a E lewego pétogniwa. Relagjte

mozemy uzasaddj zauwaajac, ze ogniwo takie , jak np.:
Ag(s)| AgCI (s)| CI" (c) || Ag" (c) | Ag (s)

Jest rbwnowzne z podczonymi szeregowo dwoma ogniwami

Ag (s)| AgCI (s)| CI (c) | H" (c) | H2 (9) | Pt - P H2 (@) | H' (c) | Ag" (c) | Ag (s)

Catkowita standardowa sita elektromotoryczna takiegstawu, a tym samym standardowa
SEM rozpatrywanego ogniwa, Wynosi:
E” = E7 (Ag*, Ag) - E? (AgCl, Ag, CI = +0,80 V — 0,22 V = + 0,58V

Poniewa AG" = -vFE’, wiec gdy E' >0 (jak w tym przyktadzie), woéwczas reakcja ogniwa
przebiega samorzutnie w kierunku, w jakim zostajgigana.

PrzyktadOkreslenie kierunku samorzutnego przebiegu reakcji
Jedmy z reakcji wanych dla zjawiska korozji yrodowisku kwanym jest reakcja

Fe(s)+ 2H" (¢)+ 50, (@)~ Fe?* (0)+H,0(0)

Czy stata rownowagi tej reakcji wskazuje na sammezpowstawanie produktow?

Strategia rozwigzania

Musimy rozstrzygaé, czy E' ogniwa odpowiadafego tej reakcji jest dodatnia, czy ujemna; K > 1,
jezeli EZ > 0. W tym celu rozisymy réwnanie reakcji na dwa gstkowe réwnania redukcji ,
znajdziemy potencjaty standardowe obu par redok&drzymy rénice.

Rozwigzanie
Czgstkowymi réwnaniami redukcjias
Prawe: 2H+(c)+%o2 (g} 2€ — H,0(c) Em* 0

Lewe: Fé&* (c)+2é - Fe(s) E (F€', Fe) =-0,44V

5H,0)=+1,23V
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Réznica: Prawe — Lewe jest rownanie
Fe(s)+ 2H" (c)+% 0, (g) — F&* (c)+H,0(c)

E' =+167V
Poniewa E” >0, K > 1 i reakcja przebiega w kierunku tworizeproduktow.

PrzyktadObliczanie wartgci statej rownowagi
Oblicz stak réwnowagi reakcji dysproporcjonowania: 2C(aq) -~ Cu (s) + Cd" (c) w temperaturze
298 K.

Strategia rozwigzania
Celem naszym jest znalezienie wacioE” i v odpowiadajcych reakcji, gdy wéwczas bdziemy
mogli skorzysta z odpowiedniego réwnania i obliczK. Przedstawimy wic rownanie reakcji jako
roznice dwoch réwna czstkowych reakcji redukcji. Wspotczynnik stechiorgetmy elektronow,
dobrany tak, aby byt jednakowy w obu reakcjaclzepstawia szukanwartag¢ v. Nastpnie
odszukamy w tablicy warfci standardowych potencjatéw obu par redoks gpgticych w reakcji i
obliczymy ich rénice rowrg wartdici E” , a potem z réwnania obliczymy K. W obliczeniacki¢a
wygodnie jest posky¢ sie wartcciag

RT

—=25,69mV
F
Rozwigzanie
Czgstkowe réwnania reakcji redukcji nagposta
Prawe Cii(c) + e-— Cu (s) E (Cu', Cu)=+0,52 V
Lewe C4d'(c)+e - Cu (c) E' (CU, Cu) = +0,16 V

V jest rébwne 1, a standardowa sita elektromotorgazgniwa ztaonego z tych pétogniw wynosi:
E” = (0,52 V) — (0,16 VV) = +0,36 V

Otrzymujemy zatem:

0,36V _ 0,36

25,69% 10_3V 25,69¢10

czyli K = 1,2x 1(f. Oznacza toze réwnowaga jest silnie przeseiiai na praw strore reakcji i Cu
dysproporcjonuje prawie catkowicie.

InK =

-3

Przyktad.Obliczenie wartgci statej rownowagi
Zredukowana i utleniona forma ryboflawiny twengare redoks, ktérej E = -0,21 V w roztworze o
pH = 7. W tych samych warunkach para redoks kwasvagaldehyd octowy wykazujé E -0,60 V.
Jaka jest wart€’ statej rownowagi reakcji redukcji ryboflawiny (Rylaldehydem octowym w
roztworze wodnym o pH = 7? Reakajana zapisa rownaniem

RybO(aqg) + CHCHO(aqg) -~ Ryb(aq) + CHCOOH (aq)
W ktérym RybO jest utlenigna Ryb — zredukowarforny ryboflawiny.

Strategia rozwigzania
Sposbb pogpowania jest tu taki sam jak poprzednio: przedstawireakaj sumarycza jako r&nice
dwoch castkowych reakcji redukcji i okéeamy wspoéla dla nich warté¢ v. Standardowa SEM
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ogniwa, w ktérym zachodzi reakcja sumaryczna, fi@atna r@nicy potencjatéw standardowych obu
poétogniw. Zauwa ze warunek pH = 7 nie odpowiada prawdziwemu stanstamdardowemu [dla
zeru], poniewa jednak jony H nie wystpuja w sumarycznym réwnaniu reakcji, przedstawia
standardow SEM w przygtym znaczeniu. Zagadnienie to zostanie oméwionezegev nasgpnym
punkcie.

Rozwigzanie
Czgstkowe reakcje redukcji opisujownania
Prawe:
RybO(aq) + 2H(aq) + 2& — Ryb(aq) + HO(c) E' =-021V
Lewe:
CHsCOOH(aq) + 2H (aq) + 2& — CH,CHO(aq) + HO(c) E' = -060V

A ich rdznica przedstawia rOwnanie intereggj nas reakcji. Standardowa SEM ogniwa
WYNOSi:
E” =-021 - (-0,60) = +0,39 V

Wynika sd, ze:

2%x(0,39v) _  2x0,39
25,69x10°V  25,69x10
stad znajdujemy K = 1,5 10"%. Ryboflawire mazna zatem zredukowaiziataniem aldehydu
octowego w obajtnym roztworze , jednale ze wzgidu na mechanizm reakcji (wymagey

naktadu energii na zerwanieaman kowalencyjnych) reakcja me okaza si¢ zbyt powolna,
by mogta zachodziw praktyce.

InK =

Wptyw pH na potencjat redukcji pary redoks

W reakcjach cgstkowych wielu par redoksowych uczestnigany wodorowe. Np.
redukcja kwasu fumarowego HOOCCHCHCOOH do kwasu s#iynowego
HOOCCHCH,COOH przebiega wedtug naptijgcego réwnania:

HOOCCHCHCOOH (aq) + 2H+ 26 . HOOCCHCH,COOH(aq)

Potogniwa, w ktorych zachodzakie reakcje, wykazgj potencjat zalkey od pH roztworu. W
przypadku gdy jony wodorowe substratem [jak na ogot w reakcjach redukcji],ckszenie
pH (ktéremu odpowiada zmniejszenie aktyéeigonéw wodorowych), sprzyja odtwarzaniu
substratow; tutaj — kwas fumarowydzie wykazywat mniejsg podatné¢ na redukgj.
Mozemy zatem oczekiwa ze zwkkszenie pH bdzie powodowéa zmniejszenie potencjatu
poétogniwa (zmniejszenie potencjatu pary redoks).

llosciowg zaleznos¢ potencjatu pétogniwa od pH mwoa tatwo wyprowadzi
odwotujc sk do réwnania Nernsta i uwzglniajgc, ze
In a (H) = (In 10)x log a(H) = -In 10x pH

Przy czym In 10 = 2,303... (Skorzysfatiy tu z zalenosci In x = In 10x log x, gdzie symbol
log oznacza logarytm o podstawie 10.jelezatazymy, ze stzenia kwasow fumarowego i
bursztynowego odpowiadgjich stanowi standardowemu a zmienne jest jedytigesie
jonéw H', to potencjat potogniwa redoks gemy wyrazé wzorem

18



Ee' _ Ee ] RTIn10

pH

W temperaturze 2& mamy sid

E” = E” - (59,2 mV)x pH
Widzimy, ze zwkkszenie pH o jednosikobniza pary redoks o 59,2 mV, tak jak to
przewidzielsmy, stwierdzajc, ze zwikszenie pH zmniejsza podatiockwasu fumarowego
na redukaj.

Tego rodzaju dyskusja pozwala przeli€ayartaci potencjatdw standardowych na wado
potencjaléw w biologicznym stanie standardowym, B. w stanie o pH = 7. Gdy jony
wodorowe wysipuja w czstkowej reakcji redukcji jako substrat, wowczas tesr
potencjatu w roztworze o pH = 7 zostaje dloma w stosunku do termodynamicznej wacio
standardowej (w przypadku pary kwas fumarowy/kwassitynowy o 7 59,2 mV = 414,4
mV, czyli ok. 0,4 V). Gdy jony wodoroweg produktem reakcji redukcji, wowczas potencjat
w biologicznym stanie standardowym jest¢k@izy od potencjalu (termodynamicznie)
standardowego. W obu przypadkach konkretna waméaznicy miedzy E” a E” zalery od
liczby elektrondw i protondw uczestnigz/ch w reakcji potogniwa.

Przyktad

Zamiana potencjatu standardowego na potencjat iobicznym stanie standardowym

Oblicz potencjat pary redoks NAD NADH w biologicznym stanie standardowym w termpeze
25C. NAD jest formg utlenion;, a NADH forng zredukowam dinukleotydu
nikotynoamidoadeninowego — zwku uczestnigzego w procesach przeniesienia elektronu w
uktadach biologicznych. @gtkow; reakcp redukcji opisuje réwnanie

NAD(aq) + H(aq) + 2& -~ NADH(aq) E'=-0,11V

Strategia rozwjzania

Napiszemy rownanie Nernsta i wyrazimy iloraz reagcrez aktywnéci reagentow. Dla wszystkich
reagentéw z wyjtkiem jonéw H przyjmiemy stan standardowy talg ich aktywnéci beda rowne 1.
Pozostanie wowczas wyrazaktywna¢ jonow wodorowych przez pH, tak jak to pokazanceWdie,

I przyja¢ pH = 7.

Rozwizzanie

Rownanie Nernsta dla reakcjiastkowej o v = 2 ma posia

Ee :Ee _ﬂan _ a(Nﬁ\DH)+ _ 1+
2F a(NAD )a(H') a(H")

ktéra mazna przeksztat€iw
E'=E' +§: Ina(H" )=E" - (29,59mV) x pH

Podstawiajc wartcgci liczbowe, otrzymujemy wargd potencjalu w biologicznym stanie
standardowym réwn
EY = (-0,11 V) — (29,5% 10°V) x 7 =-0,32 V
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Pdétogniwo wodorowe i pH
Potencjat potogniwa wodorowego jest wprost promoralne do pH roztworu w
pétogniwie. Na przykiad SEM ogniwa.
Hg(c) OHgCl, (s) OCI (aq) OO H' (aq) 0 Hx(g) Pt
w ktorym przebiega reakcja
Hg (c) + 2Cl1 (aqg) + 2H (aq) — 2HgCly(s) + Hx(Q)
opisuje rownanie Ernsta:

E=gd _ RTInQ o- a(H,)

2F a(H")2a(cim)?
Przyjmujemy,ze gazowy wodér znajdujecspod cinieniem standardowym’gmate zmiany
cisnienia prawie nie zmienigjSEM ogniwa). Zauwaamy te, ze aktywnd¢ jondéw CI jest
ustalona, gdy okresla jg stezenie KCI w potogniwie kalomelowym, niezaldge od s¢zen w
drugim poétogniwie. Wobec tego memy napisé&

e=g® +RFT In a(cr)+RFT na(H" )= E'+RFT na(H")

gdzie E’ jest stale. & wynika ostatecznie

E-E. RTIn 10>< oH
Jak widzimy, meemy wyznacz§y pH roztworu, miergc SEM ogniwa, w ktérym
potogniwem jest potogniwo wodorowe.

W praktyce, do pomiaru pH nie postugujemy giétogniwem wodorowym, lecz
innymi pétogniwami znacznie wygodniejszymi. Najéziej stosuje s elektrode szklam
(Rys. 10), ktorej potencjat jest proporcjonalny gbl. Wewntrz elektrody znajduje si
roztwor buforu zawieragy jony CI tak dobrany, by potencjat elektrody byt rowny @yg
zostanie zanurzona w roztworze o pH = 7.

bufor elektroda
membrana  wewnetrzny wyprowadzajaca obudowa
II Il'-l I T

Rys. 10. Schemat budowy elektrody szklanej. Buiewrctrzny zawiera elektrolit o znanym pH,
elektroda wyprowadzaga stanowi np. srebrny drut pokryty AgCl (elekixambiniesienia). Membran
stanowi warstwazelu pokrywagca bake szklarg od strony zewgtrznej (ma kontakt z roztworem

badanym) i wewetrznej (kontaktuje iz roztworem buforu wewitrznego).

Potencjat na wewstrznej czsci membrany pozostaje staty podczas pomiaru dopOki
pH buforu wewwtrznego ma statwartcs¢. Jezeli aktywnaé¢ jonow wodorowych jest tda
po obu stronach membrany, to nasttransport jondw H co spowoduje zgromadzenie

tadunku na granicy faz. W przypadku umieszczersliteddy w roztworze alkalicznym jony
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H* dyfundup z warstwyzelu, co powoduje powstanie tadunku ujemnego na zEwrej
czesci membranyzelowej i zmiag potencjatu ogniwa.

Membrana elektrody szklanej wykonana z@oby z odpowiedniego szkta, o
wlasngciach membrany selektywnie przepuszczalnej dlajohd i Na', na powierzchni
ktérego znajduje sicienka warstwa uwodnionej krzemionki. W zadesci od pH (zawartéi
jonébw H) badanego roztworu ngpuje zmiana tadunku na zewtrznej powierzchni
membrany, ktora naginie jest przekazywana przez szkto przy udzialéyoiNa oraz Li.
Tak wigc aktywnda¢ jondw wodorowych wptywa w sposob gedni na potencjat membrany.
Na membranie wyspuja zatem w istocie dwa skoki potencjatu, zale od ranicy
potencjatow elektrochemicznych jonéw™ Hszkle i w obu roztworach @& elektrody
wyprowadzajce w roztworach wewgtrznym i zewgtrznym nie § jednakowe to nafsy
uwzgkdni¢ ponadto ranice potencjatéw elektrod). Stosunek aktywoiojondéw wodorowych
po obydwu stronach kh&i szklanej (okrélony przez pomiar sity elektromotorycznej) pozwala
z pomog elektrody szklanej wyznaczyH roztworu.

Elektroda szklana jest wdzeniem znacznie wygodniejszym od potogniwa
wodorowego, a dokladnpostd zalenosci jej potencjalu od pH wyznaczaesprzez
kalibracg w roztworach o znanych wasmach pH. Wynika to te z faktu, ze potencjat
standardowy elektrody szklanej zajeod gatunku szkia i zmieniagsz czasem. Dlatego
wskazania elektrody szklanej najeczesto sprawdzaza pomog roztworéw buforowych o

znanym pH (kalibracja).

Szeregi elektrochemiczne

Jezeli SEM ogniwa jest dodatnia, to reakcja ogniwaeprega samorzutnie w kierunku
zgodnym z jej zapisem. Taki przebieg odpowiada ajalv ktorej w potogniwie lewym
reduktor ulega utlenieniu, a uwolnione elektronguleujp w prawym potogniwie utleniacz
drugiej pary redoks. Oznacza toe forma zredukowana pary redoks o niskim potencjale
standardowym wykazuje termodynamigzendeng} do redukowania formy utlenionej pary
redoks o wyszym potencjale standardowym. Na przykiad:

E” (z**,Zn)=-0,76 V < E(CU", Cu)=+0,34V

zatem Zn(s) wykazuje w warunkach standardowycheecigd do redukowania Cii. Reakcja
przebiega zatem:
Zn(s) + Cd*(c) « Zn?* (c) + Cu(s)

Tabela 2 przedstawszereg aktywndciowy metali, w ktérym pary redoks ztone metalu i
jego kationu zostaty utmne w kolejnéci malepcej zdolndci redukugcych. W szeregu tym
forma zredukowana pary redoksdeej wyze] w tablicy mae redukowé forme utleniory
pary redoks lzgcej w tablicy nkej. Wniosek ten ma charakter jgkmwy. Gdy chcemy zrta
wartas¢ statej rownowagi, naky przeprowadzi rachunek przedstawiony wezgej.
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Tablica 6.2 Szereg aktywsmowy metali

Pierwiastek Forma Forma
zredukowana utleniona
Najsilniej redukugce
Potas K K
Wapi Ca ca"
Saéd Na N&
Magnez Mg Mg*
Glin Al. Al®*
Cynk Zn zrt
Chrom Cr ct*
Zelazo Fe =
Nikiel Ni Ni**
Cyna Sn SH
Otéw Pb PB*
(Wodor) H H*
Miedz Cu oVl
Rteé Hg Ho*
Srebro Ag Ad
Platyna Pt Bt
Ztoto Au Au’
Najstabiej redukujce

Przykitad. Korzystanie z szeregu aktyvanowego
Czy cynk w temperaturze 298 Kamavypier@ magnez z wodnych roztworéw jego soli?

Strategia rozwigzania

Wypieranie metalu odpowiada redukcji kationéw tegetalu. Aby rozstrzygit czy jeden metal
moze wypierd inny, naley sprawdzt, czy metal, ktéry ma zostawydzielony, ley w szeregu
aktyngiciowym utazonym tak, jak w Tablicy 6.2 poigj metalu wypierajcego.

Rozwigzanie
Widzimy, ze magnez ey w tablicy powyej cynku, nie bdzie wiec wypierany przez cynk z roztworu
jonéw Mg

Zadanie 5
Czy jon dwuchromianowy (g9°;) w zakwaszonym roztworze wykazuje termodynamierenc}
utleniania reci do rieci (1)?
[Odpowied: tak]
Zadanie 6
Czy otéw wypiera ajelazo z roztworéw Fé b) mied z roztworéw jonéw Cii w temperaturze 298
K?
[Odpowied: a) nie , b) tak]
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Wyznaczanie wielk@ci termodynamicznych z pomiarow SEM

Standardowa sita elektromotoryczna ogniwa jestgzana standardaw entalpy
swobodn reakcji zalenaoscia

AG” = -vFE

Tak wiec mierzc standardow site elektromotorycza ogniwa, w ktdérym zachodzi
interesujca nas reakcja, memy wyznacz§ wartai¢é AG™ Jezeli chcemy zné& wartasé
entalpii swobodnej reakcji przebiegegj w biologicznym stanie standardowynyyjemy
tego samego wysania, lecz z warkeia standardowej sity elektromotorycznej dla pH=7; E

AG" = -vFE
Zadanie 7
Oblicz warta¢ standardowej entalpii swobodnej reakcji: Ag)+ ¥2Ha(g) — H* (c) + Ag (s),
wiedzc, ze standardowa SEM ogniwa P, (g) /H" (c)/Ad'(c) /Ag (s) wynosi +0,7996 V.
[Odpowied: -77,15 kJx mol™]
Zaleznos¢ miedzy standardow sita elektromotorycza a standardow entalpg swobodr
reakcji otwiera wygods drog, na ktorej mana, znajc standardowe potencjaty dwdéch par
redoks, oblicz§ standardowy potencjat trzeciej. Na przyklad wighzze standardowe
potencjaly par redoks GUCu i CuU/Cu wynosz odpowiednio +0,340 V i +0,522 V,
mozemy obliczy potencjat standardowy pary €(Cu’. Reakcje pétogniw przedstawiaj
rownania
a) Cu'(c)+2é - Cu(s)
E” =+0,340 V
AG” (a) = -2Fx (0,340 V) = (-0,680 VX F
b) Cu (c)+€ - Cu(s)
E” (b) = -Fx (0,522 V )x F
Reakcy, ktora nas interesuje, jest
c) CU# ' (c)+€é -~ Cu (c)
AG" (c) = -FE
Poniewa (c) = (a) — (b), zatem z przeksztatcenie réwnahia” (c) = -FE' wynika:

E7 () - (-0,680V)F-(-0,522V)F _
F
Wartcici entropii reakcji zachodee] w ogniwie maemy oblicz¢ na podstawie
znajomdci zaleznosci SEM od temperatury, korzysiajze wzoru

0,
AS” = va[E(T)J

+0,158Vv

T-T

w ktorym E' (T") przedstawia standardewSEM w temperaturze T', a"E(T) jest wartdcia
E” w temperaturze T. Dysponujemy zatem elektrochemicmetod wyznaczania
standardowych entropii reakcji przebiegajch w ogniwie.

Réwnanie przedstawione powg] wyprowadza s, wychodac z termodynamicznej
zaleznosci:

zmiana G =-& zmiana T  (pod statym @iieniem)
lubscislej: D (G) =-S dT (pod statym @iieniem)
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Zaleznos¢ ta wynika z definicjiAG = H — TAS, j&li zalozymy sk, ze nasipita
nieskaiczenie mata zmiana temperatury. Poniewavnanie réniczkowe odnosi gizarowno
do substratow, jak i do produktow, sreamy tworzc odpowiedny roznice przeksztatai je w:

D(AGY) =-AS" dT
Podstawiajc zaAG" = -vFE’, otrzymujemy:
VFdE' =AS™dT
Réwnanie to jesticisle spetniane, jednak odnosiestdo nieskaczenie matych zmian
temperatury. Jeeli zalarymy sk, ze entropia reakcji nie zmieniagsw rozpatrywanym

zakresie temperatury, rownanie tozna scatkowé Wowczas:
0

E’(T) T
VF [ dE’=A. S [dT
E'(m) T
czyli:

VF{E" (T)-E"(T)} = AS" x(T'-T)
Mozemy na koniec patzy¢ otrzymane dad wyniki, korzystajc z definicji G = H — TS i
przedstawiajc standardowentalpé reakcji wyraeniem

AH" =AG" + TASY

w ktorym AG™ wyrazimy poprzez standardevEM ogniwa, a\S” przez jej zalenosé od
temperatury. Uzyskalny w ten sposéb metodkreslenia entalpii reakcji bez odwotywania
sie do pomiaru kalorymetrycznego.

Przyktad
Wykorzystanie pomiaru wspotczynnika temperaturow8&M Stwierdzonoze standardowa sita

elektromotoryczna ogniwa: PH, (g) /HCI (aq) /Hg.Cl, (s) /Hg (c) wynosi w 293 K + 0,2699 V, aw
temperaturze 303 K + 0,2669 V. Oblicz standardawtesci: entalpii swobodnej, entropii i entalpii
reakcji ogniwa Hg,Cl, (s) + H, () — 2Hg (c) + 2HCI (ag) w temperaturze 298 K.

Strategia rozwjzania

Standardow entalp¢ swoboda reakcji obliczymy, korzystag z rownania (6.13), z wako
standardowej sity elektormotorycznej interpolowardigjiowo do temperatury 298 K (w tym
przypadku wémiemy sredni wartas¢ E”, gdyz temperatura 298 K 1y posrodku temperatur 293 K i
303 K).AS’ obliczymy, podstawiai wartdci liczbowe do réwnania (6.15), AH" - taczac oba
wyniki wedtug réwnania (6.16).

Rozwgzanie

Poniewa srednia warté¢ E” wynosi +0,2684 V, a v = 2, zatem

AG” = - vVFE’ = -2x (9,6485x 10° Cx mol™* ) x (+ 0,2684 V) = -51,70 kJ = -51,79 kJnol*

Wedtug réwnania standardowa entropia reakcji j@sna

A S =2x(9,6485¢10' Cxmol*) x(o’%ggv '0’2669/)
293 K -303K

Obliczapc AH” = - (51,79 kX mol™?) + (298 K)x (-5,8x10? kJ x K™ x mol) = -69 kmol™*

= -58IxK* xmol*
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