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Podstawowe pojecia
Terminem utleniania okreslano poczatkowo proces przytaczania tlenu, a redukcji - utrate
tlenu przez dang substancje. Podobiehstwa miedzy reakcja taczenia sie z tlenem, a reakcjami
taczenia z z halogenkami (F,, Cl,, Bry, I,), siarka i innymi niemetalami spowodowaty, ze réwniez
te procesy zaczeto nazywac utlenianiem. Aby dokonac dalszego rozszerzenia obu poje¢,
przeanalizujmy procesy elektronowe towarzyszace tym procesom.
Jako przyktad niech postuzy reakcja magnezu z tlenem:
Mg + 1 02 e MgO
Tlenek magnezu w rzeczywistosci jest substancjg jonowa, nie tworzy wiec dwuatomowych
czasteczek, lecz siec¢ przestrzenng ztozona z jonéw Mg?* i O%. Zatem reakcja zapisana powyzej
jest tak naprawde suma dwoch proceséw:
Mg - Mg** + 2e°
20, + 2e —> O*
Mg+ 2 O, - [Mg*][0?]
Analogiczne mozemy przedstawi¢ wszystkie reakcje prowadzace do pofaczenh jonowych.
W powyzszym procesie magnez oddaje elektrony; taki proces nazywamy utlenieniem.
Analogicznie przytaczanie elektronédw nazywane jest redukcja. Wodér dziata redukujaco na
tlenki, np. w reakgji:

Cu* + H, » Cu + 2H"
0O* + 2H* > H,0

CuO+H, - Cu+H0
Widzimy, ze jon miedzi (Il) przyjmuje 2 elektrony by przejs¢ w obojetny atom miedzi.
W rzeczywistosci procesu utleniania i redukcji zawsze wystepujg razem. Substancja utleniana
- tracaca elektrony nazywana jest srodkiem redukujagcym - reduktorem, a substancja
redukowana - pobierajgca elektrony to srodek utleniajagcy - utleniacz. W szczegdlnych
przypadkach ta sama substancja moze by¢ utleniaczem i reduktorem - taka reakcje
nazywamy reakcja dysproporcjonowania.
Wprowadzone powyzej terminy trudno jednoznacznie zastosowac dla reakcji, w wyniku
ktorych tworza sie zwiagzki o charakterze kowalencyjnym (czyli takie, w ktérych utworzenie sie
wigzania chemicznego polega na utworzeniu wspdlnej dla obu atoméw pary elektronowej).
WprowadzZzmy wiec pojecie stopnia utlenienia - jest to liczba dodatnich lub ujemnych
tadunkéw elementarnych, jakie przypisalibysmy atomom danego pierwiastka tworzacego
czasteczke, gdyby miata ona budowe jonowa. Przypisujac atomom stopnie utlenienia nalezy
stosowac sie do nastepujacych regut:

1. Suma stopni utlenienia atoméw wchodzacych w sktad czasteczki obojetnej wynosi
zero, a suma stopni utlenienia atoméw wchodzacych w sktad jonu réwna sie
tadunkowi tego jonu.2

. Pierwiastkom w stanie wolnym przypisujemy stopien utlenienia 0.
. Fluor w zwigzkach chemicznych zawsze przyjmuje stopien utlenienia -I.
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4, Tlen w wiekszosci przypadkéw przyjmuje stopien utlenienia -Il. Wyjatki to nadtlenki,
np. BaO; (tlen na -l stopniu utlenienia), ponadtlenki, np. KO, (stopien utlenienia tlenu: -
14), OF; (tlen na Il stopniu utlenienia)

5. Wodoér przyjmuje stopien utlenienia |, za wyjatkiem tzw. wodorkéw typu soli, czyli
zwigzkéw wodoru i litowcow lub berylowcéw (w nich stopieh utlenienia wodoru
wynosi -1)

Stopnie utlenienia zapisujemy jako liczbe rzymska umieszczong za symbolem lub nazwa
pierwiastka, np. zelazo(ll) lub Sn(IV). Ujemne stopnie utlenienia poprzedzamy znakiem ,-” np.
Br(-1), zas zerowy stopien utlenienia zapisujemy cyfra arabska, np. Au(0). Stopien utlenienia
pierwiastkéw w zwigzkach przedstawiamy cyframi rzymskimi z prawej strony u géry symbolu
pierwiastka, np. H,O". Dawniej stopnie utlenienia zapisywano liczbami arabskimi nad
symbolami pierwiastkow.

Wykorzystujac pojecie stopnia utlenienia mozemy powiedzie¢, ze utlenianie to przejscie na
wyzszy stopien utlenienia, a redukcja - przejscie na nizszy stopien utlenienia.

Przyktady

1. Wyznaczanie stopni utlenienia atomow w czgsteczce

Vw H4V207
Hl4vx20—ll7
IX4+2Xx+(=2)X7=0
—10+2x=0
x=5

Cw HCOs
HICXO—II3-
IX1+1Xx+(—2)x3=—1
—S5+x=—1x=4

2. Bilansowanie rownarn reakcji redoks

Bilansowanie reakcji redoks, oprécz dobrania wspétczynnikdédw przy znanych substratach i
produktach, moze wymagac¢ dopisania po stronie substratéw lub produktéw protondw,
anionoéw hydroksylowych lub czasteczek wody.

Do prawidtowego zbilansowania reakcji wskazane jest zapisanie tzw. réwnan potéwkowych.
Nastepnie réwnania potowkowe nalezy wymnozy¢ tak, by ich w zapisie ich sumy nie
wystepowaly wolne elektrony.

Pamietajmy, ze w reakcjach potéwkowych i sumarycznych obowiazuje prawo zachowania
tadunkul!

Mg+HNO3 - Mg(NO3)2 + N20
Mg° - Mg** + 2e"/ X2 (utlenianie)

6H" + 2NYO; +4e —» N',O + 3H,0 (redukcja)
2Mg + 6HN03 -2 Mg(N03)2 + Nzo + 3H20

NO, + H,O - HNO; + HNO,

NVO, + H,0- NYO5 + e + 2H* (utlenianie)
NYO, + e —~ N"O, (redukcja)
2N02 + Hzo - HNO3 + HNOZ




Jest to przyktad reakcji dysproporcjonowania - NO, jest zaréwno utleniaczem, jak i
reduktorem.

st + HzSO4 —-S+ Hzo
S +2e-5°/ %3

V0,2 - S° + 6e” + 4H,0
3H2$ + H2SO4 i 45 + 4H20

Ogniwa elektrochemiczne. Elektrody redoks

Powiedzielismy wczesniej, ze reakcje utleniania i redukcji zachodza zawsze réwnoczesnie. W
normalnych warunkach nie mozemy tych proceséw obserwowac oddzielnie, dostrzegamy
jedynie ich rezultat.
Przeanalizujmy reakcje, ktéra zajdzie po zmieszaniu chlorku zelaza(lll) i chlorku cyny(ll).
Mozemy j3a zapisac jonowo:
2Fe* + Sn** - 2Fe?** + Sn**
W roztworze nie zaobserwujemy przenoszenia elektronéw od jonéw Sn2+ do jonéw Fe3+.
Mozna natomiast obserwowac procesy
Sn?* > Sn* + 2e’
2Fe*" + 2e > 2Fe**
W urzadzeniu zwanym ogniwem elektrochemicznym. Zachodza one wprawdzie
rownoczesnie, ale sg rozdzielone przestrzennie - kazdy zachodzi na innej elektrodzie.

|—1|- ‘—3-
Zn EE——

ZnS04 CuSO4

Przyktad ogniwa elektrochemicznego

Ogniwo sktada sie z dwodch naczyn, z ktérych jedno zawiera roztwor Fe’* i Fe?* o stezeniach
[Fe**]=[Fe?*], a drugie — roztwdr Sn** i Sn** o stezeniach [Sn**]=[Sn*]. W obu roztworach
zanurza sie elektrody wykonane z blaszek platynowych (platyna jako metal szlachetny jest
bierna chemicznie). Roztwér wraz z elektroda nazywany jest poélogniwem. Zestawiajac
ogniwo uzywamy klucza elektrolitycznego, tj, rurki U-ksztattnej wypetnionej roztworem KCl.
Konce rurki zanurzone w roztworach zamkniete sg porowatymi zatyczkami, zapewniajacymi
kontakt miedzy cieczami, lecz utrudniajacymi mechaniczne mieszanie.

Jesli w takim ukfadzie podtaczymy elektrody za pomoca przewodnika metalicznego, to
umieszczony w obwodzie galwanometr G wykaze przeptyw pradu elektrycznego. Z kierunku
przeptywajacego pradu wynika, ze elektroda zanurzona w roztworze soli cyny jest
natadowana ujemnie w stosunku do elektrody zanurzonej w roztworze soli zelaza.
Ttumaczymy to faktem, ze w roztworze soli cyny nastepuje proces utleniania i wytwarza sie
nadmiar wolnych elektronéw, ktére zuzywane sg w procesie redukgc;ji soli zelaza.

W toku reakcji wzrasta tgczny tadunek dodatni kationéw zawartych w roztworze soli cyny, zas
maleje taczny tadunek kationéw zawartych w roztworze soli zelaza. Dla wyrdwnania
niedomiaru anionéw po jednej stronie i nadmiaru po drugiej wystepuje staty przeptyw
anionow chlorkowych przez klucz elektrolityczny.



Z doswiadczenia wiadomo, ze napiecie pomiedzy obu elektrodami jest najwieksze, gdy
ogniwo nie pracuje, spada natomiast tym silniej, im wieksze jest natezenie pradu
pobieranego z ogniwa. Rdéznice potencjatdw nie pracujagcego ogniwa nazywamy sitg
elektromotoryczna ogniwa (SEM) i oznaczamy symbolem E.
Jesli ogniwo nie pracuje, kazda z elektrod i kazdy z roztworéw zachowuje na catej swojej
objetosci taki sam potencjat. Réznice potencjatéw pojawiaja sie tylko na granicach miedzy
elektrodami a roztworami, w ktorych sg zanurzone. Sita elektromotoryczna to zatem réznica
potencjatow: potencjatu elektrody zanurzonej w roztworze soli Fe w stosunku do roztworu
soli Fe oraz potencjatu elektrody zanurzonej w roztworze soli Sn w stosunku do roztworu soli
Sn.

E= EFe“/Fe“_ ESn“‘/Sn“
Potencjaty poszczegdlnych elektrod zalezg od stosunku stezen utleniacza i reduktora. W
przypadku roztworow silnie rozciehczonych mamy:

_ o RT Cper
EFezA/Feu—EFeH/FEH‘i‘?ln CFeB (1)
C s+
Eow =B RS (g

NN Sn**1sn**
2F  cgp

Gdzie:

E° to potencjat elektrody zanurzonej w roztworze takim, ze stezenie utleniacza jest réwne
stezeniu reduktora,

F= 96485C-mol-1 - stata Faradaya réwna tadunkowi 1 mola jonéw jednowartosciowych. W
réwnaniu (2) piszemy 2F, poniewaz redukcja 1 mola cyny (IV) do cyny(ll) wymaga przytaczenia
2 moli elektronéw.

Dla roztworéw stezonych wzory sg analogiczne, jednak zamiast stezeniami postugujemy sie
aktywnosciami jonow (jest to wielkos¢ zastepujaca stezenie molowe zawsze, gdy prowadzimy
obliczenia dla stezonych roztworéw).

RT aFeH
E 3+ z+=E0 3+ z+—1n— (3)
Fe | F Fe | F
CURSTERNIREE T F g
RT CIS}'L"’Jr

—_— 0
ESnzH/SnH -_— ESn4+/Sn2+ + 2 F ll’l

(4)
Ay

taczac wzory (1) i (2) otrzymujemy ogdlny wzér na site SEM ogniwa zawierajagcego
rozcienczone roztwory, zas tagczac wzory (3) i (4) — analogiczny wzér dla roztworéw stezonych.

RT C2 *C
— o o Fe© st
E_EFe”/Fe“ ESn“*/Sn“+ 2F In ( 2 )
CF62+ CS’14+
2
RT a_.cd,_ .
— 0 _r° Fe Sn
E_EFe‘H/Fe“ ESHH/SnH_I_ 2F ln( 2 )
aF62+ aSn4+

Opisane powyzej ogniwo opisujemy wedtug konwencji:
Pt|Sn*,Sn?*||Fe*" Fe**|Pt
Z platyny wykonano elektrody, zas podwdjna kreska oznacza klucz elektrolityczny.
Uogdlniajac powyzszy przypadek mozna stwierdzi¢, ze w stanie rdwnowagi potencjat
ogniwa, w ktérym zachodzi reakcja
ox+ne~red
Mozemy dla roztwordéw rozciehczonych wyrazi¢ wzorem

c
E., =E, +58 e
nkF

ox/ red. ox/ red.
Cred.

Adla rozciehczonych
a
E E’ +—RT In—=

oxlred.— ™~ oxlred. nF

Aied,
Gdzie ox - to substancja w formie utlenionej, a red - w formie zredukowanej.



Opisany rodzaj pétogniwa, w ktérym elektroda platynowa zanurzona jest w roztworze, ktory
zawiera posta¢ utleniong i zredukowana tej samej substancji, nazywamy poétogniwem
redoks (czasem uzywa sie rowniez terminu elektroda redoks).

Elektrody metaliczne i gazowe

Oprécz wyzej opisanych poétogniw redoks przy zestawianiu ogniw galwanicznych korzysta sie
réwniez z innych typéw elektrod, przede wszystkim elektrod metalicznych i gazowych.
Elektroda metaliczna to taka, ktéra sktada sie z metalu zanurzonego w roztworze wiasnych
jonow, np. cynk zanurzony w roztworze siarczanu cynku. Procesy red-ox zachodzace na takiej
elektrodzie wyraza rownanie
M™+me M

Z tego wynika, ze metal moze wysyta¢ do roztworu jony i rownoczesnie oddawac elektrony,
ktore w ogniwie sg zuzywane w procesach zachodzacych na drugiej elektrodzie. Spetnia on
wtedy funkcje reduktora. Moze réwniez zachodzi¢ proces odwrotny — jony znajdujace sie w
roztworze moga pobierac elektrony z elektrody i wydziela¢ sie na niej w postaci wolnego
metalu. Odgrywaja wiec woéwczas role utleniacza.
Roéznice potencjatu miedzy elektroda a roztworem mozemy obliczy¢ uzywajac poznanych
wczesniej wzordw. Jako ze stezenie metalu w elektrodzie metalicznej jest oczywiscie state,
wzory przyjmuja postac:
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E° jest potencjatem elektrody zanurzonej w roztworze, w ktérej aktywnos¢ M™ jest rowna 1.

W elektrodzie gazowej mamy do czynienia z przypadkiem, w ktérym elektroda platynowa
jest jednoczesnie omywana parami gazu X (pod cisnieniem 1 atm, czyli 1,01325-10°Pa) i
zanurzona w roztworze zawierajagcym jony X". Proces elektrodowy mozemy przedstawic
réwnaniem

X+neoX™
Natomiast potencjat elektrody wobec roztworu réwnaniami
o RT
E,  .=E, . +——Inc,.
XX X/ X I’lF X
o RT
E.. . =E, . . +——Ina,,
XIx X/ X nF X

Szczegdlnie waznym przyktadem elektrody gazowej jest elektroda wodorowa. Sktada sie z
blaszki pokrytej czernig platynowa (bardzo rozdrobniona platyna) zanurzonej w roztworze
jonéw H30+(czasem niepoprawnie zapisywanych jako H+) i omywanej wodorem pod
cis$nieniem 1 atm.
Procesy elektrodowe zachodzace na niej przedstawia réwnanie:

H30++e_<—> 1) H2 + Hzo



Elektroda wodorowa: 1) elektroda
platynowa, 2) pecherzyki wodoru, 3)
roztwor kwasu, 4) ptuczka blokujaca
dostep tlenu, 5) zbiornik z zapasem
elektrolitu

Potencjaty standardowe

Do wykonywania obliczen zwigzanych z potencjatami elektrod redoks niezbedna jest
znajomosc ich potencjatow standardowych. Ich wartosci datoby sie tatwo wyznaczy¢, gdyby
istniata elektroda, o ktorej wiemy, ze jej potencjat w stosunku do roztworu wynosi zero.
Niestety nie znamy takiej elektrody, dlatego przyjmuje sie, ze wszelkie potencjaty
standardowe bedzie sie odnosi¢ do elektrody standardowej. Jest nia oméwiona wczesniej
standardowa elektroda wodorowa, czyli elektroda wodorowa z roztworem jondéw
wodorowych takim, ze aktywnos¢ jonéw oksoniowych (H;O*) wynosi 1. Przyjecie takiej
umowy oznacza, ze
E2+/HZ=O

Pomiar potencjatu dowolnej elektrody (metalicznej, gazowej czy redoks) wykonujemy
zestawiajac jg ze standardowg elektrodg wodorowga i mierzagc SEM powstatego ogniwa.W ten
sposOb wyznaczono wartosci wielu elektrod. Ponizsza tablica przedstawia niektére z nich.

Reakcja potéwkowa redukgji E°[V]
F,+2e - 2F +2,87

S,05% +2e > 250,% +2,05

Co’*t +e - Co?* +1,81

H,0, +2H" +2e" - 2H,0 +1,78
Aut+e > Au +1,69

Pb* + 2e” - Pb2* +1,67

MnO, + 8H* + 5" > Mn?* + 4H,0 +1,51
Mn3* + e > Mn2* +1,51




AUt +3e > Au +1,40

Cl,+2e"~2Cr +1,36

Cr,0,% + 14H* + 6e” > 2Cr** + 7H,0 +1,33

O0;+H,0+2e >0, +20H +1,24

O, +4H" +4e” > 2H,0 +1,23

MnO, + 4H* + 2" > Mn?* + 2H,0 +1,23

Pt2* + 2e” Pt +1,20

Br2 +2e - 2Br +1,09

NO;™ +4H* +3e” > NO +2H,0 +0,96

2Hg?* + 2e" > Hg,** +0,92

N03' +2H" +e > NO2 + HZO +0,80

Agt+e - Ag +0,80

Hg,?* + 2e” > 2Hg +0,79

Fe3* + e - Fe?t +0,77

BrO™ + H,O + 2e” - Br + 20H" +0,76

MnO," +2H,0 + 2e" > MnO,, + 40H" +0,60

MnO, +e - MnO,* +0,56

l,+2e -2 +0,54

I37+2e - 3I" +0,53

Cuf+e -»Cu +0,52

O, +2H,0 +4e — 40H" +0,40

Clo, +H,0 +2e — ClO; + 20H" +0,36

Cu?t +2e - Cu +0,34

H92CI2 +2e” > 2Hg + 2CI +0,27

SO, +4H* +2e" > H,50, + H,0 +0,17

Cu*t+e - Cut +0,15

Sn*t +2e” > Sn?* +0,15

NO, +H,0 +2e” > NO, +20H" +0,01
2H* +2e > H, de‘f)i':icji

Fe3* +3e > Fe -0,04

Pb%* + 2e” - Pb -0,13

SnZ* +2e - Sn -0,14

Ni%* + 2e” - Ni -0,25

Co?t +2e - Co -0,28

PbSO, + 2e” > Pb + 50,% -0,36

Cd*" +2e > Cd -0,40

Cr3t+e - Cr?t -0,41

FeZ* +2e - Fe -0,44

In3* +2e > In* -0,44

S+2e »S% -0,48




Cr3t +3e > Cr -0,74
Zn*t +2e > Zn -0,76
2H,0 +2e" > H, + 20H -0,83
Cr’t +2e - Cr -0,91
Mn2* + 2e" > Mn -1,18
ABR* +3e > Al -1,66
Mg?* + 2e” - Mg -2,36
La3*+3e > La -2,52
Nat +e - Na -2,71
K*+e —K 2,93
Lit+e - Li -3,05

Obliczajac SEM jakiegos ogniwa, np. ogniwa Daniella, w ktérym zachodzi reakcja
Zn+Cu**->Zn*+Cu
zapisujemy jego schemat zawsze w takiej postaci, by symbol pétogniwa, w ktérym zachodzi
redukcja, znalazt sie po prawej stronie. W tym wypadku
Zn|Zn*||Cu®|Cu

Przy takim zapisie SEM ogniwa stanowi réznice potencjatéw elektrody prawej i lewej.Dla
aCu2*=aZn“=1
mamy

E=+0,34—(-0,76)=1,10V

SEM ogniwa, w ktérym zachodzi reakcja odwrotna, czyli

Zn**+Cu-Zn+Cu?
wynosi¢ bedzie -1,10V.
Okazuje sie, ze tylko pierwsza z wymienionych reakcji, czyli wypieranie miedzi z roztworu
przez metaliczny cynk, moze zachodzi¢ samorzutnie. Aby to zrozumiec, nalezy krotko omoéwic
termodynamike ogniw elektrochemicznych.
Jak juz stwierdzilismy, gdy w ogniwie elektrochemicznym zachodzi reakcja chemiczna, moze
dostarczac ono pracy elektrycznej. Jest ona okreslona wzorem
Wel=_qE
Gdzie
E - réznica potencjatéw obu elektrod
q — tadunek przeptywajacy miedzy elektrodami.
Jako ze praca jest oddana przez ogniwo, uznajemy j3 za ujemna. Jak wiadomo, napiecie
miedzy elektrodami ogniwa jest zalezne od natezenia pradu. Obniza sie ono w miare wzrostu
natezenia pobieranego pradu, a rosnie do pewnej wartosci granicznej E, zwanej sitg
elektromotoryczna, w miare jak natezenie pradu zmniejszamy do wartosci nieskohczenie
matej. Praca elektryczna wykonana woéwczas jest najwieksza, maksymalng praca, jaka przy
przeptywie danego tadunku mozna uzyska¢ na rozwazanym ogniwie. Ogniwo pracuje
woéwczas w sposdb odwracalny, a elektryczna praca maksymalna stanowi miare zmian
entalpii swobodnej ogniwa, AG:

AG=—qE
tadunek elektryczny mozna wyrazi¢ w postaci iloczynu statej Faradaya i liczby moli
elementarnych tadunkéw, ktére przeptynety przez ogniwo, n.

AG=—nFE

Mozemy w ten sposéb wysnu¢ wniosek, ze na ogniwie, ktérego SEM jest dodatnia, reakcja
bedzie zachodzi¢ samorzutnie (gdyz zmiana entalpii swobodnej ogniwa jest ujemna).
Ujemna SEM, a wiec dodatni znak zmiany entalpii swobodnej, wskazuje, ze reakcja nie moze
zajs¢ samorzutnie. Do jej zrealizowania konieczne bytoby dostarczenie pracy elektrycznej do



uktadu, czyli przeprowadzenie elektrolizy. Elektrolize przeprowadzimy, przyktadajac do
elektrod ogniwa napiecie nie mniejsze niz SEM, a przeciwnie do niej skierowane.

Analizujac termodynamiczny opis ogniw elektrochemicznych oraz tablice potencjatow
standardowych wysnu¢ mozna kilka istotnych wnioskéw:

* Metal o nizszym potencjale standardowym wypiera z roztworéw metal o wyzszym
potencjale standardowym (tatwo wykazac, ze SEM takiej reakcji ma znak dodatni)

* Woddér moze by¢ wydzielany z roztworu przez metale o ujemnym potencjale
standardowym — wszystkie te metale moga roztwarzac sie w kwasach z wydzieleniem
wodoru. Metale o dodatnim potencjale standardowym - tzw. metale szlachetne,
reaguja z kwasami w sposéb nietypowy, np.

3Cu°+8HNYO;3~3Cu"(NVO;),+4H,0+2N"O

* Metale w stanie wolnym zachowuja sie jak reduktory. S3 one tym silniejszymi
reduktorami, im nizszy jest ich potencjat standardowy. Odwrotnie, dodatnie jony
metali zdolne do przyjmowania elektrondw sa czynnikami utleniajgcymi. Ich
wiasciwosci utleniajgce sg tym silniejsze, im wyzszy jest potencjat standardowy
danego metalu. Sposréd wymienionych w tabeli metali najsilniejszym reduktorem jest
lit, a najstabszym ztoto; kation Au* jest zas najsilniejszym utleniaczem metalicznym.

* Jesli zestawiamy dwa poétogniwa, na tym, ktérego E° jest wyzszy, zachodzi¢ bedzie
proces redukgji, na drugim zas - utleniania.

Ostatni z wnioskéw fatwo zapamietac stosujac tzw. regute zegara. Polega ona na
umieszczeniu poszczegodlnych jonéw w formie zredukowanej i utlenionej na osi potencjatéw
standardowych.Taki wykres pozwala odczytac kierunek zachodzenia reakgji.
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Przykfad zastosowania reguty zegara

Ogniwa galwaniczne, elektrolityczne i baterie

Gtéwnym kryterium podziatu ogniw jest samorzutnos¢ reakgji, ktére na nich zachodza. W ten
sposdb dokonuje sie podziatu na ogniwa galwaniczne (E>0) i elektrolityczne (E<O).
Podstawowe wiasnosci ogniw przedstawia tabela:

Typ ogniwa Galwaniczne | Elektrolityczne
E >0 <0
Reakcja na anodzie Utlenianie Utlenianie
tadunek na anodzie - +
Reakcja na katodzie Redukcja Redukcja
tadunek na katodzie + -




tatwo zapamieta¢, ze na katodzie zawsze zachodzi redukcja, a na anodzie utlenianie
(popularnym chwytem mnemotechnicznym jest zauwazenie, ze ,utlenianie” i ,anoda”
rozpoczynaja sie od samogtoski, zas ,redukcja”i, katoda” - od spétgtoski).

Bateriami nazywamy zestawy dwoéch lub wiecej ogniw galwanicznych tego samego typu,
dostarczajace prad silniejszy niz pojedyncze ogniwo. Mozemy je dalej podzieli¢ na baterie
jednorazowe i akumulatory elektryczne, ktére mozemy roztadowywac i tadowac
wielokrotnie.

Podziat ogniw podsumowuje ponizszy wykres.

Ogniwa ‘

—_—
|| 2 |

Galwaniczne

Elektrolityczne ‘

== . ;i - = "‘-i

Pojedyncze Baterie

1 .
I Akumulatory ‘

Ogniw elektrolitycznych uzywa sie czesto do otrzymywania czystych pierwiastkow
chemicznych. Przyktadem moze by¢ elektroliza wody, prowadzaca do otrzymania tlenu i
wodoru. Ogniwa galwaniczne maja znacznie szersze zastosowanie w zyciu codziennym, jako
sktadniki baterii. Warto omoéwi¢ najpopularniejsze ich rodzaje, zwtaszcza te, ktére znalazty
zastosowanie w produkgcji baterii.

I
lednorazowe

1 .qulwo Daplella (ang.gravity cell, crowfoot.cegll) oS TIVE pEsATIE
Reakcje chemiczne zachodzace na tym ogniwie zostaty 2227~ &

opisane wczesniej; warto jedynie wspomniec, ze ze
wzgledu na jego prostg budowe czesto konstruuje sie je
do celow szkolnych. Byto réwniez jednym z wczesniej Zove, |
uzywanych ogniw elektrochemicznych. sorurion -4
SEM ogniwa wynosi 1,1 V.

Z/NC
£ELEC-
TRODE

2.0gniwo Grove'a compen

Sktada sie z cynkowej anody zanurzonej w rozciehiczonym  svcerare il L]

kwasie siarkowym (VI) i platynowej katody w stezonym

kwasie azotowym (V). Reakcja zachodzi wedtug schematu: coperr
Zn+HQSO4+2HNO3—)2nSO4+2H20+N02T TRODE

Co prawda SEM jest wyzsze niz dla ogniwa Daniella (1,9V),

lecz wydzielajace sie pary tlenku azotu (1V) s3 trujace,

dlatego ten typ ogniwa wycofano z uzycia jeszcze w XIX  Konstrukcja jednego z pierwszych
wieku ogniw Daniella

Fig. 64. Gravity Cell



3.0gniwo Leclanchégo
Jest najpopularniejszym obecnie ogniwem galwanicznym; wystepuje w tzw. bateriach
paluszkach (1,5 V) lub bateriach ptaskich (4,5V - trzy ogniwa pofaczone szeregowo).
Zrodtem energii ogniwa jest utlenienie cynku (anoda cynkowa) i redukcja jonéw amonowych
(elektroda weglowa).
Zn—Zn*+2e

2NH4++2e_—>2NH3+H2T
Amoniak jest wigzany przez kationy cynkowe
w kompleks tetraaminacynkowy(ll):

Zn**+4NH;—[Zn(NH;)4]**
Natomiast wodor jest wigzany przez tlenek
manganu(lV):

2Mn02+H2—>Mh203+H20
Obecnie ogniwa tego rodzaju stosuje sie w
bateriach cynkowo-weglowych; ich powazna
wada jest mozliwos¢ wycieku - cynkowy
pojemnik bedacy elektroda z czasem staje sie
cienszy na skutek przechodzenia cynku do  pateria cynkowo-weglowa wykorzystujaca ogniwo
roztworu. To zwieksza ryzyko wycieku soli Leclanchégo.
chlorkowych.

1 - metalowe wieczko (+)
2 - grafitowy pret (dodatnia elektroda)

4.0gniwo Westona 3 - cynkowy pojemnik (ujemna elektroda)

Ogniwo Westona przez dlugi czas byto 4- tlenek manganu(lV)
stosowane jako wzorzec jednostki miary 5 - wilgotna pasta chlorku amonu (elektrolit)
napiecia elektrycznego, gdyz jego napiecie 6 - metalowe denko (-)

jest bardzo bliskie 1V. Do dzi$ stosuje sie je

czasem przy kalibrowaniu woltomierzy.

Katode ogniwa stanowi rte¢, anode

amalgamat (stop z rtecig) kadmu, a

elektrolitem jest nasycony roztwér siarczanu  CdSO, (nas.)

(V1) kadmu. s
CdSO, + H,0 ngg&‘ 3H:0

5.Bateria rteciowa Cd(Hg) Hg

Baterie rteciowe naleza do jednorazowych;

charakteryzuja sie diugim czasem - 4+

przydatnosci do uzytku i duzym napieciem na
pojedynczej komoérce (1,35 V). Zawieraja
tlenek rteci (czasem wzbogacony tlenkiem manganu (IV)) na katodzie i cynk na anodzie.
Reakcja zachodzi wedtug schematu
HgO+Zn—Hg+ZnO

Jako elektrolitu uzywa sie wodorotlenku sodu lub potasu. Istnieja rowniez zmodyfikowane
baterie, w ktorych cynk zastepuje sie kadmem. Baterie rteciowe znalazty zastosowanie w
zegarkach i kalkulatorach; obecnie w wielu krajach jej uzycie jest zakazane, jako ze rtec jest
pierwiastkiem szkodliwym dla zywych organizméw.

Schemat budowy ogniwa Westona

6.Bateria srebrowo-cynkowa
Zasada dziatania tej baterii jest bardzo zblizona do baterii rteciowej, jednak bateria srebrowo-
cynkowa charakteryzuje sie wiekszym SEM (1,55V), moze by¢ réwniez uzywana jako
akumulator. Podstawa jej dziatania jest reakcja

Zn+Ag,0—Zn0O+2Ag
w Srodowisku NaOH lub KOH.
Kolejng zaleta tego typu baterii jest jej dlugowiecznos¢, jednak uzycie srebra wiaze sie z



wysokimi cenami. Co wiecej, po kilku latach uzytkowania ros$nie ryzyko wycieku.

7.Baterie alkaliczne

Reakcje chemiczne zachodzace w bateriach alkalicznych sa takie same jak w zwyktych
bateriach cynkowo-weglowych; podstawowa réznica jest rodzaj uzytego elektrolitu. Jak
mozna wywnioskowac z nazwy, w bateriach alkalicznych jest to silna zasada - KOH. Ponadto
baterie alkaliczne sa zdatne do uzytku dtuzej, niz zwykte cynkowo-weglowe, lecz krécej niz
srebrowo-cynkowe. Maja jednak nad tymi ostatnimi przewage w postaci nizszej ceny.
Oczywiscie po dtugim czasie uzytkowania istnieje mozliwos¢ wycieku. Aby go unikna¢, nie
nalezy powtérnie tadowac jednorazowych baterii, przechowywac je w suchym miejscu, nie
uzywac jednoczesnie baterii r6znego typu lub zuzytych w réznym stopniu.

Cho¢ niektérzy z powodzeniem powtérnie taduja alkaliczne baterie, producenci odradzaja
tego typu proby ze wzgledu na duze ryzyko zniszczenia sprzetu przez wyciek KOH.

8.Baterie litowe
Do rodziny baterii litowych zalicza sie wiele podtypdw, ktére taczy uzycie litu lub jego
zwigzkoéw jako anody. Wérod zwiazkow uzywanych na katodzie sg m.in. tlenek manganu (IV),
chlorek tionylu, tlenek siarki (IV), jod, chromian
(VI) srebra i inne. Tego typu baterie moga
wytwarza¢ napiecie od 1,5 V do 3,7 V - w
zaleznosci od uzytych zwigzkéw chemicznych.
Maja niezwykle dtugi czas dziatania (nawet 15 lat),
dlatego czesto uzywa sie ich do rozrusznikow
serca; rzadko natomiast spotkamy ten typ baterii w
sprzetach niskiej jakosci — bateria dziatataby dtuzej
od nich.

9. Akumulatory kwasowo-otowiowe
Jest to najstarszy typ baterii, jaki udato sie
skonstruowaé. Mimo duzej masy i dzieki niskiej

cenie pozostaje najczesciej uzywanym

akumulatorem samochodowym; stosuje sie go : ‘
rowniez jako zréodto pradu w sytuacjach .. AL, BB A
awaryjnych. Podczas roztadowywania akumulatora Akumulator kwasowo-otowiowy

zachodza nastepujace reakcje:
Katoda: PbSO4(s)+5H,0(l)—PbO,(s)+3H;0*(aq)+HSO, (aqg)+2e
Anoda: PbSO,(s)+Hs;0*(aq)+2e —Pb(s)+HSO4 (aq)+H,O(l)

Potencjat jednego ogniwa wynosi okoto 2V; akumulator jest ztozony z szesciu potaczonych
ogniw, wiec daje napiecie ok. 12V. Podczas ponownego tadowania tego typu akumulatora
istnieje ryzyko, ze nastapi elektroliza wody i dojdzie do eksplozji; mozliwy jest rowniez wyciek
stezonego kwasu siarkowego. Dlatego tez akumulatory przechowuje sie w amoniaku lub
sodzie. Z powodu opisanych niebezpieczehstw zaczyna sie stosowac¢ akumulatory litowo-
jonowe i akumulatory niklowo-metalowo-wodorkowe.

10. Akumulatory litowo-jonowe (Li-ion)

W tego typu urzadzeniach jedna z elektrod wykonana jest z porowatego wegla, a druga z
tlenkdw metali; role elektrolitu petnig ztozone sole litu rozpuszczone w mieszaninie
organicznych rozpuszczalnikéw (lub, w wypadku baterii litowo-polimerowych, w polimerach).
Najczesciej uzywanym materiatem na katode jest LiCo2. W tego typu akumulatorach
zachodzga nastepujace reakcje:

LiCoO,—Li;«LoO,+xLi"+xe
xLi*+xe +6C—LiCs
Ten rodzaj akumulatoréw roztadowuje sie wolniej niz urzadzenia wykorzystujace nikiel, jest



réwniez od nich lzejszy. Otrzymywane z nich napiecie jest réwniez wyzsze. Nalezy jednak
pamieta¢, ze akumulatory litowo-jonowe nalezy natadowywad czesto i od razu po
roztadowaniu (w przeciwienstwie do akumulatoréw niklowych). Nalezy je przechowywa¢ w
chtodnym miejscu; wysoka temperatura moze spowodowac spadek zywotnosci, a nawet w
skrajnych wypadkach eksplozje baterii. Ten typ akumulatoréw jest w powszechnym uzyciu w
sprzetach elektronicznych, np.w telefonach komérkowych.

11. Akumulatory niklowo-zelazowe (NiFe)
Podstawowg zaletg tego typu akumulatorow jest duza odpornos¢ na nadmierne tadowanie i
roztadowywanie oraz zmiany temperatury; nawet tak fatalnie traktowane dziatajag do 20 lat.
Ze wzgledu na wysokie koszty produkgji i szybkie samorzutne roztadowywanie sie obecnie
wypieraja je inne typu baterii.
W akumulatorze (podczas roztadowywania) zachodza nastepujace reakcje potéwkowe:

Katoda: 2NiOOH+2H,0+2e —2Ni(OH),+20H"

Anoda: Fe+20H —Fe(OH),+2e

Oczywiscie podczas tadowania akumulatora reakcje zachodza w przeciwnym kierunku.
Elektrolitem jest KOH, zas potencjat jednego ogniwa wynosi 1,2V.

12. Akumulatory niklowo-kadmowe (NiCd)

Akumulatorki tego typu sa coraz popularniejsze — czesto uzywamy ich w przenosnych

urzadzeniach elektronicznych — aparatach cyfrowych, zabawkach itd. Nalezy jednak pamieta¢,

ze ze wzgledu na nizsze napiecie, ktérego moga dostarczac (1,2 V, podczas gdy jednorazowe

~paluszki” dajag 1,5 V) nie moga zastepowac baterii jednorazowych we wszystkich ich

zastowaniach.

Na elektrodach podczas roztadowywania zachodzi nastepujaca reakcja:
2NiO(OH)+Cd+2H,0—2Ni(OH),+Cd(OH),

w Srodowisku KOH.

Ze wzgledu na zawartos¢ toksycznego kadmu stosowanie tego typu akumulatoréw zostato

zakazane w wielu krajach. Wywotywanie zwarcia, ogrzewanie i podtaczanie do silnego zrédta

pradu moze prowadzi¢ do eksplozji. Akumulatory niklowo-kadmowe s3 jednak lzejsze od

kwasowo-otowiowych; sg takze mniej podatne na uszkodzenia niz litowe lub niklowo-

metalowo-wodorkowe.

13. Akumulatory niklowo-cynkowe (NiZn)
Jako ze potencjat miedzy elektrodami tego typu baterii wynosi 1,6 V, s3 one idealnymi
substytutami jednorazowych baterii alkalicznych. Z poczatku ich znaczaca zaleta byta
ograniczona ilos¢ cykli tadowania i roztadowywania, lecz ten problem udato sie rozwigzac.
Sumarycznie reakcja redoks zachodzaca na ogniwie przebiega nastepujaco:
H,O + Zn + 2NiOOH < ZnO +2Ni(OH),
Baterie niklowo-cynkowe to tzw. ,zielone baterie” - nie zawierajg metali ciezkich ani metali
ziem rzadkich trudnych do recyclingu. Cynk i nikiel to pierwiaski powszechnie dostepne, zas
elektrolit nie jest fatwopalny.
14. Akumulatory niklowo-metalowo-wodorkowe (NiMH)
Zasada dziatania tych akumulatoréw jest zblizona do baterii niklowo-kadmowych, lecz - jak
wynika z nazwy - nie zawieraja one szkodliwego kadmu. Reakcje potowkowe zachodza
wedtug nastepujacych réwnan:
H,0+M+e —OH+MH
Ni(OH),+OH—NiO(OH)+H20+e"
Gdzie M to metal ziem rzadkich — najczesciej uzywa sie mieszaniny lantanu, ceru, neodymu,
prazeodymu i innych. Ze wzgledu na uzycie tych pierwiastkbw akumulatory te wymagaja
skomplikowanego procesu recyclingu; s3 one jednak stosunkowo tanie i s3 przydatne do
uzycia dtuzej niz akumulatory litowo-jonowe.



Ktére baterie wybierac?

Odpowiedz na tak postawione pytanie nie jest prosta. Wydawatoby sie, ze uzywanie
akumulatorkow jest rozsadniejszym wyjsciem — co prawda kosztuja wiecej, ale mozemy je
tadowac¢ wielokrotnie. Jak juz wczesniej wspomniano, niektére akumulatorki dostarczaja
mniejszego napiecia niz zwykte baterie alkaliczne, dlatego nie mozemy ich stosowac
wymiennie w kazdej sytuacji. Ponadto akumulatory maja tendencje do samorzutnego
roztadowywania sie, co moze prowadzi¢ do niepozadanych problemoéw z uruchomieniem
sprzetu elektrycznego. Dlatego w urzadzeniach alarmowych czy np. latarkach, ktére zawsze
musza by¢ gotowe do uzytku, lepiej polegac na sprawdzonych,paluszkach”

Obecnie korzystamy z baterii niemal dwadziescia cztery godziny na dobe, wiec podstawowa
wiedza z zakresu ich dziatania pozwala nie tylko odpowiedzie¢ na pytanie ,skad wtasciwie
bierze sie ten prad?; ale rowniez dokonac¢ wyboru, ktéry pozwoli zaoszczedzi¢ pienigdze i jak
najefektywniej korzysta¢ z posiadanego sprzetu. Mam nadzieje, ze ten krotki artykut okaze sie
w tym pomocny :)

Zrédto: Adam Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej. Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 2004.



