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Zagadnienia elektrochemiczne spotykamy w wiekszym lub mniejszym
stopniu w kazdym programie chemii. Juz w programie k1. VIII szkoty pod-
stawowe]j widnieje ¢wiczenie: elektroliza roztworu CuCl,. W nowym obo-
wigzujagcym od roku 1987 programie L.O. bedziemy mieli w kl. II zagad-
nienia réwnowag jonowych w roztworach oraz w kl. III w dziale ,,elek-
trochemia” szersze potraktowanie tych zagadnien. W profilu matematycz-
no-fizycznym bedzie sig¢ ujmowato dodatkowo zagadnienia energetyki pro-
cesow elektrochemicznych w ujeciu termodynamicznym z uwzglednieniem
zmian swobodnej entalpii w czasie reakcji chemicznej. Realizacja elek-
trochemii w szkole polega, jak dotychczas, gléwnie na pokazaniu i zrozu-
mieniu procesow w ogniwach i elektrolizerach oraz na wyjasnieniu przy-
czyn i zastosowaniu tych proceséw, co jest zaledwie, zdaniem autora, for-
malizowaniem realizacji tych zagadnien. Autor widzi mozliwosé szerszego
podejscia do tych zagadnien bez koniecznoséci zwiekszania limitow czaso-
wych przewidzianych na ich realizacje. Chodzi tu o mozliwosé wykorzy-
stania wiadomosci z elektrochemii do ustalania naturalnego kierunku re-
akcji redoks. Tu elektrochemia stanie sie jednym z elementéw chemii ogél-
nej i rozszerzy wiedze o reakeji chemicznej.

W ogniwie np. zbudowanym z elektrody wodorowej i chlorowej

Pt,Hy(HCI/CL,)Pt zachodzi proces: 1/2H,+1/2Cl, — H:q +Cl,, ,aSEM

standardowa ogniwa wynosi: EozEgt,cxz/m— —El(”t.Hz"H‘P =1,36 V. Mak-

symalna praca procesu (jego swobodna entalpia) wynosi:

Wmax = AGY= —n-F-E?=—1-96500C-1,36 V = — 131,24 kJ

Proces zachodzacy w ogniwie to jak widzimy proces otrzymywania
kwasu solnego z gazowego wodoru i chloru.

W procesie elektrolizy HCI zachodzi reakcja odwrotna — rozklad kwa-
su solnego na wodoér i chlor. Zasada zachowania energii méwi, ze energia
tworzenia zwigzku musi byé réwna energii jego rozktadu wzietej z prze-
ciwnym znakiem. Praca elektryczna rozkladu musi byé¢ wiec co do wiel-
kosci co najmniej réwna 131,24 kJ na mol atoméw H i Cl (1/2 mola czaste-
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czek) a wiee W=U,F (gdzie U, oznacza napigcie rozkladowe elektrolizy).
W rzeczywistoéci U, = E (poréwnujemy cczywiscie wartoéci bezwzgledne
W i E, gdyz wiadomo, ze ich zraki ca przeciwne). Poznanie tego faktu daje
zrozumienie istoty napiecia rozkladowego elektrolizy jako réwniez para-
metiru enerzetycznego. Znak wigkszosci oznacza, ze U, musi byé de facto
wieksze od E o tzw. nadnapiecie (lub w odniesieniu do pojedynczej elek-
trody — nadpotencjal). Napiecie rozkladowe réwne jest wiec zawsze co-
najmniej SEM ogniwa galwanicznego, w ktérym w tych samych warun-
kach (p, T, C) zackodzilaby identyczna z procesem elektrolizy reakcja, lecz
majgca przeciwny kierunek. Warte$é zniany swobodnej entalpii procesu
zachodzacego w ogniwie AG = —n-F-E musi by¢ réwna pracy elektrycz-
nej wliozonej do procesu elektrolizy W=n-F-U,, czyli z warunku AG=W
musi by¢, ze E+= U,. Zaréwno SEM ogniw jak i napiecie rozkladowe sa
wielko$ciami mierzalnymi. Wie ny, ze funkcja I=£(U) ma dla przewod-
nikéw I rcdzaju (metali) zgodnie z prawem Ohma charakter liniowy,
(Rys. 5), dla przewodnikéw II rodzaju czyli roztwordéw elektrolitéw nieco
inny (Rys. 6):
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Rys. 5. Wykres funkeji I=£(U) dla prze- Fig. 6. Wykres funkeji I=((U) dla prze-
wodnikow I rodzaju wodnikéw II rodzaju z poda-
Fig. 5. The graph of the function I=£{U) niem sposobu wyznaczania na-
for the I type of conductors pigcia rozkladowego

Fig. 6. The graph of a function I=£(U)
for the II type of conductors
with the method of calculating
the dissolvent tension’

Wystarczy wiec przediuzyé liniowy odcinek rosngcego odcinka krzywej
1=1(U), by uzyska¢ wartos¢ U,. Dla wodnego 1 M HCI napiecie rozklado-
we wynosi na elektrodach z gladkiej platyny U,=1,31 V. Wartosé ta jest
zblizona do podanej uprzednio wartosci SEM standardowej ogniwa
Pt,H,|HCl,,[C1,,Pt.

W ogniwie chlorowodorowym zachodzily reakcje:
Elektroda (+) 1/2 Cl, + e — Cl— (redukcja)
Elektroda (—) 1/2H, —e — H* (utlenienie)
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w elektrolizerze natomiast:

Elektroda (+) — anoda Cl~ + e — 1/2 Cl, (utlenienie)
Elektroda(—) — katoda Ht + e—1/2H, (redukcja)

Sumaryczny proces zachodzacy w ogniwie to rzeczywiscie:
1/2Cl, + 1/2 H, — H* + Cl—

a w procesie elektrolizy:
H+ + Cl-—>1/2H, +1/2Cl,

W ogélnie przyjetej terminologii elektrode redukeji nazywamy katoda,
elektrode utlenienia — anodg. W ogniwie wiec katoda — to elektroda do-
datnia, anoda — ujemna. Uwaga ta skierowana jest do czytelnika, ktory
czasami mylnie Igczy terminy: katoda i anoda ze znakiem elektrody, a nie
z procesem na niej zachodzacym.

Z podanych wyzej wzgledéw widzimy, ze na elektrodzie dodatniej og-
niwa czyli na elektrodzie o wyzszym potencjale zachodzi proces redukeji,
a na elektrodzie ujemnej — elektrodzie o potencjale nizszym — proces
utlenienia. Ten fakt dobrze jest zapamieta¢, gdyz bedzie on gléwnym ele-
mentem rozumowania przy ustalaniu naturalnego kierunku wszelkich re-
akcji redoks.

Wielko$¢ sity elektromotoryeznej ogniwa, jak wspomniano, jest miarg
maksymalnej pracy, jaka moze wykona¢ uklad reagujacy, czyli miarg swo-
bodnej entalpii reakcji zachodzacej w ogniwie: AG = —nFE lub dla wa-
runkéw standardowych AG® = —nFE’. Im wyizsza jest wiec réznica po-
tencjaléw elektrod (SEM), tym wieksze jest powinowactwo chemiczne rea-
gentow.

Jesli ulozymy elektrody metaliczne w kolejnosci wzrastajgcych wiel-
kos$ci standardowych potencjatéow ich elektrod, to powstanie tzw. szereg
napieciowy elektrod (zwany czesto szeregiem napieciowym metali).

A oto fragment szeregu napieciowego:

Reakcja redoks: Potencjal standardowy w V
K =Kt+e =999
Ca == Ca2*-+2e — 9,84
Na = Nat+e ==9.71
Mg = Mg?* +2e — 2,38
Al = ABt+3e — 1,66
Zn = Zn%t+2e — 0,76
cr =Cr3t+3e —0,71
Fe = Fe?t+2e — 0,44
Co = Co2t+2e — 0,27
Ni = Ni2*++2e —0,23
Spn = Sn2t+2e —0,14

Pb = Pb**+2e —0,13
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H, = 2H*t+2e 0,00
Cu = Cu?t+2e 0,34
9Hg = Hg,2* +2e 0,80
Ag = Agtte : 0,80
Pt =Pt2++2e 1,20
Au = Audt+3e 1,42

Metale, ktérych elektrody majg standardowy potencjat nizszy od poten-
cjatu elektrody wodorowej sa wiec reduktorami wzgledem jonu wodoro-
wego (zachodzi na nich proces utleniania):

Zn — Zn?* +2e utlenienie
2H*+2e — H, redukcja
Zn+2H* — Zn2t+H,
Z tego wzgledu metale te wypierajg wodér z rozcienczonych (wysoki sto-
pien zdysocjowania) roztworéw kwaséw nieutleniajgcych. W analogiczny
sposob metale o nizszych potencjatach sg reduktorami wzgledem kationéw
metali, ktére wykazujg wyzszy potencjal elektrodowy:
Zn+Cu?*t — Zn?*+Cu
Cu+2Agt— Cut+2Ag
Oproécz podanych wyzej elektrod metalicznych spotykamy réwniez
elekrody gazowe np. elektrode wodorows, ktérych metal-platyna nie sta-
nowi materiatu czynnego elektrody, a tylko przenosnik elektronu.

Sa to réowniez:

elektroda chlorowa Cl,-+2e = 2C1~(Pt,C1,/C17) 136 V
elektroda bromowa Br,+2e = 2Br~(Pt,Br,/Br-) 1,07 V
elektroda tlenowa 40H— = O,+2H,O+4¢(Pt,CH~|O,) 0,40 V

Wszystkie te elektrody zaliczamy do tzw. elektrod I rodzaju. Do elektrod
II rodzaju zaliczamy np. elektrode kalomelowa Hg,Hg,CLICl~ (0,268 V)
i chlorosrebrng Ag,AgClIC1~ (0,222 V). Zachodzg na nich procesy:

AgClH+e =Ag+Cl-

Hg,Cl,+2e == 2Hg+2C1~
Sktadajg sie one z metalu, jego trudno rozpuszczalnej soli i rozpuszczalne]j
soli o wspélnym anicnie z solg trudno rozpuszeczalng. Wykazujg one bar-
dzo stabilng warto$¢ potencjatu.

Elektrody redoks zbudowane sg z platyny zanurzonej w roztworze obu
postaci — utlenionej i zredukowanej uktadu redoks, np.:
Pt,Fedt|Fe2+ E0=10,77 V

Sole zelaza (III) moga np. dzieki tej wartosci potencjatu reagowac¢ z mie-
dzig (trawienie miedzi), co stanowi dla uczacych sie chemii pewne zasko-
czenie.
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Fedt+e—> Fe?t  redukcja
Cu — Cu?* +2e utlenienie
2Fe3t+Cu— Cu2t+2Fe"+

Znajomos¢ elektrochemii ogniw galwanicznych pozwala wiec na zrozumie-
nie nie tylko pracy ogniw jako zrédla energii elektrycznej ale réwniez na
zrozumienie i przewidywanie (na podstawie standardowych wartosci po-
tencjatéw roznych elektrod) naturalnego kierunku reakeji redoks.

Kazdemu procesowi redoks mozemy przypisa¢ pewien potencjal (np.
podany wyzej potencjal ukladu Fe3"+e = Fe?"). Zgodnie z wzorem
Nernsta:

oy 0,059 g [utl]
n [red.]

ukiladowi redoks na elektrodzie platynowej odpowiada pewien potencjat
standardowy E° réwny zgodnie z powyzszym wzorem potencjalowi E, gdy
stezenia postaci utlenionej i zredukowanej sq sobie réwne [1'1‘:1‘] = [red.].
Potencjal ukladu Fe’* Fe:* rowny jest E0 = 0,77 V, gdy w roztworze
[Fedt] = [Fe2t].

Popatrzmy na wartoéci potencjatéw standardowych kilku ukladéw re-
doks:

HCOOH = CO,+2H* +2¢ —0,14 V
H,0+CH,CHO = CH,COOH + 2H+ -+ 2e —0,13 V
2H,0+HAsO, = H,AsO, +2H* +2¢ 0,56 V
- =1, + 2% 0,54 V
2H,0 = H,0, + 2H* + 2 1Bl s
2H,0+Mn2* = MnO,+2H++ e 1,28 v
TH;0+2Cr% = Cr,0.2~ +14H+ + 6e 1,36 V
2H,0, =0, 2H* +2e 1,36 V
4H,0+Mn2* = MnO,~ -+ 8H* +5e 152 V
2H,0 = H,0, + 2H+ + 2e 177V
H;0, =20,+2H*+2e 0,68 V

Zastanéwmy sie np. nad problemem, czy chlor moze by¢ otrzymany
przy utlenieniu Cl~ przez roztwér KMnO, i K,Cr,O;. Potencjal standar-
dowy ukladu CI?|Cl- wynosi 1,36 V, ukladu MnO, [Mn2* (§rod. kwasne)
1,52 V, a Cr,0,27[Cr3+ — 1,36 V. Wida¢ stad, ze MnO,~ w $rodowisku kwas-
nym moze byé utleniaczem CI— do wolnege chloru, a Cr;O0;2— nie (r6wnosé
potencjatéw). Nie tylko jednak wartos¢ potencjaléw standardowych de-
cyduje o wyniku reakeji. Zapiszmy rownanie Nernsta dla obu utleniaczy:

0,059 [MnO,~] [H*]®
EMnOrMnn =R 5 1 [N}n“']
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[H+]14 [Cr,0.27]

[Cr3+]2

Widaé¢ tu wielki wplyw stezenia jonow wodorowych, ktéry powoduje
podwyzszenie potencjalu utleniajgcego obu utleniaczy. Z tych wzgledow
KMnO, nie utlenia obojetnych chlorkéw tylko kwas solny (Srodowisko
kwasne), a w przypadku K,Cr,O; reakcje moga zachodzi¢, ale trzeba sto-
sowaé bardzo stezony HCI. Stosowanie stezonego HCl podwyzsza poten-
cjat utleniajacy uktadu Cr,0,2-|Cr3+ i jednocze$nie obniza potencjat Cl,|C1~
w wyniku jednoczesnego wzrostu [C17].

— o+ 0,(()359

lg

Ec:,o,t—/c:u

[C1,]

[C1-]
Z tych samych wzgledow MnO, utlenia réwniez stezony kwas solny do
wolnego chloru.

H,0, jako utleniacz o potencjale standardowym 1,77 V moze reagowac
z wieloma substancjami wykazujgcymi nizsze potencjaly redoks, ale wo-
bec MnO,~ w srodowisku kwasnym sam ulega utlenianiu przy potencjale
standardowym 0,68 V. Fakt, ze jaka$ substancja jest utleniaczem lub re-
duktorem nie zalezy wiec wylacznie od jej wlasciwosci (potencjat redoks)
lecz rowniez od potencjatu jej reagenta. Potencjal ukladu redoks AsOl
|AsO,3~ (0,56 V) jest bliski potencjalowi uktadu I-[I, (0,54 V) i kierunek
reakeji zalezy silnie od pH roztworu. W roztworach kwasnych (podwyz-
szenie potencjatu redoks AsO, |AsO,3~) zachodzi proces:

2H*+H;AsO,+1" — HAsO,+1,+2H,0
a w obojetnych lub stabo zasadowych zachodzi reakcja odwrotna:
AsO,”+1,+2H,0 - AsO3~+2I-+4H+

Chegc wiec przewidzie¢ bieg reakcji redoks wybieramy z tabeli poten-
cjalow dwa uklady redoks (reakcje poldwkowe) i zapisujemy uklad o wyz-
szym potencjale w kierunku jego redukcji, a uklad o nizszym potencjale
w kierunku utlenienia. Dodajemy te dwa rownania (po zbilansowaniu licz-
by elektronéw) stronami i otrzymujemy prawidlowo zapisane réwnanie
zachodzacej w roztworze reakeji. Zeby mie¢ pewnosé, ze reakcja taka be-
dzie zachodzila, winniémy wybiera¢ uklady, ktérych potencjaly standar-
dowe roéznig sie¢ nie mniej niz 0,3 V.

Patrzac na pierwsza pozycje przytoczonej tabeli potencjaléw redoks
widzimy, ze zdolnosci redukujgce kwasu mrowkowego sg niemniejsze niz
aldehydu octowego. W szkolnym kursie chemii nie méwi sig¢ o redukujg-
cych wlasciwosciach HCOOH — na fakt ten wskazuje nam wartosé po-
tencjatu redoks.

Wréémy jednak do napiecia rozkladowego elektrolizy, znajomosé kté-
rego pozwala nam wyjasnia¢ czesto przebieg procesow elektrodowych,

E¢y = E0+0,059
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Na wstepie rownania dysocjacji i reakcji procesow elektrodowych przy
elektrolizie wodnych roztworéw CuCl,, H,SO,, NaOH i NaCl:

a) CuCly — Cuzt+2Cl-

K(—) Cuz*+2e — Cu A(+) 2CI°  —Cl,+2e
b) H,S0,— 2H+-+80.2"
K(—) 2H*+2 — H, A(+) H,O - 1/20,+H,0+2

¢) NaOH — Na+t+OH~
K(—) 2H,0+2e — H,+20H" A(+) 20H- — 1/20,+H,0+2e

d) NaCl— Na* + Cl-

K(—) 2H,0+2e — H,+20H" A(+) 2C1- —>Cl,+2e

Zwréeémy uwage na fakt, ze w przypadku elektrolizy wodnego roztworu
NaOH i NaCl nie redukujg sie¢ na katodzie jony Nat lecz woda i wydziela
sie wodér. Gdyby redukowaly sie jony Na* to U, musialoby w przypadku
NaCl wynosi¢ ponad 4 V, a elektroliza zachodzi przy U,=2 V:

=

LA =1,36— (—2,71) = 4,07 V
<13/Cl= Na/Na+

Rowniez proces anodowy przy elektrolizie H,SO4 nie polega na utlenianiu
S0O,%—. Znany proces utleniania SO,22—

25042 = S,052—+2e (E*=2,05 V)
nie prowadzi do wydzielania tlenu.

W procesach elektrolizy wodnych roztworow kwasoéw tlenowych iich
soli metali wykazujacych bardziej od wodoru ujemne potencjaly standar-
dowe, oraz zasad, produktami elektrolizy sg wodor i tlen w stosunku ob-
jetosciowym 2:1. Napiecia rozkladowe w roztworach kwasow i zasad o tym
samym stezeniu molowym [H*] czy [OH—] sa, jak wynika z ponizszej ta-
beli, niemal identyczne i w tym przypadku wynoszg one:

Zwiazek Ur (V)
HCI1 1,31
HBr 0,04
HI 0,52
H,PO, 1,70
HNO, 1,69
H,S0,4 1,67
HCIO, 1,65
N(CH,;)sOH 1,74
NH;-H,O 1,74
NaOH 1,69

KOH 1,67
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Jak wida¢ inne sa tylko napiecia rozkladowe kwaséw halogenowodo-
rowych, ktérych wartosei bliskie sg standardowym potencjalom odpowied-
niego halogenu.

Rownos¢ napie¢ rozkladowych roztworéw kwasow tlenowych i zasad
musi dowodzi¢ identycznosci zachodzacych tam proceséw elektrodowych.
Popatrzmy na wartosci potencjatéw elektrody wodorowej i tlenowej w roz-
tworach obojetnych, kwasnych i zasadowych:

[H+] | [0H-] Reakcja B o Reakcja E s
1,0 10-1¢| H,0 =120,42H++42e [1229 |2H++2e<H, 0,00
1077 | 1077 | H,0 == 120,+2H*+2e | 0815 | 2H,0-42e = H,+20H~ | —0,402
10-1] 10 | 20H- =120,+H,0+2| 0401 | 2H,0-2 = H,-20H- | —0,815

Wida¢, ze niezaleznie od $rodowiska reakcji réznica potencjatéw wy-
dzielania wodoru i tlenu wynosi ok. 1,2 V, co w polaczeniu z nadnapieciem
(ok. 0,5 V) daje wartos¢ napiecia rozkladowego elektrolizy 1,7 V. We wszy-
stkich oméwionych przypadkach chodzi wiec o elektrolize wody. Inne jony
obecne w roztworze zwiekszaja jedynie jej przewodnictwo elektryczne,
ktére w przypadku czystej wody jest znikome.

Produktami elektrolizy roztworu CuCl, na elektrodach platynowych
(lub z innego nieaktywnego materiatu) byly miedz i chlor. Kationy wszyst-
kich metali (Hg, Cu, Ag, Au) wykazujgcych dodatnie potencjaly elektro-
dowe bedg sie redukowaly w procesie elektrolizy na katodzie elektrelize-
ra. Inne wykazujgce wysokie ujemne wartosci potencjalow nie moga sie
w tych warunkach redukowaé¢. Zawsze sie bedzie wydzielal mniej elektro-
ujemny wodoér. Kationv te (nawet kationy litowcow) mogg sie wylgcznie
redukowaé¢ na katodzie rteciowej, na ktérej istnieje wysoki nadpotencjat
wydzielania wodoru. Wydzielony metal rozpuszcza sie w rteci tworzge tzw.
amalgamat.

Elektroliza soli miedzi przebiega réwniez inaczej, jesli anode elektro-
lizera stanowi miedz. Jak wynika z wartosci potencjalu wydzielania tlenu
w roztworze obojetnym (0,815 V) i potencjalu elektrody miedziowe]j
(0,34 V), bardziej prawdopodobnym procesem anodowym bedzie tu
Cu — Cu?*+2e niz HyO —1/20,+2H*+2e
Proces anodowy bedzie zawsze przebiegal tu z rozpuszezaniem anody mie-
dzianej. Zachodzi¢ to bedzie zawsze, gdy anoda zbudowana jest z metalu,
ktérego jony sg obecne w roztworze. Uwolnione na anodzie kationy me-
talu bedg przemieszczaly sie w polu elektrycznym do katody, gdzie ulegng
redukcji. Stezenie tych jonéw w roztworze praktycznie sie nie zmieni.
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Elektroliza z rozpuszczaniem si¢ anody stosowana jest powszechnie
w procesach pokry¢ galwanicznych oraz w procesach elektrorafinacji me-
tali.

Jak wida¢ z tych fragmentarycznych rozwazan znajomos¢ sily elektro-
motorycznej dowolnego ogniwa jako miary zmiany swebodnej entalpii za-
chodzgcego w ogniwie procesu moze by¢ wykorzystana do rozwazan wy-
kraczajgcych poza ramy elektrochemii. Potencjal elektrody jest pojeciowo
dos¢ trudny do pelnego zrozumienia, mozna jednak korzysta¢ z jego licz-
bowej warto$ci bez wnikania w sens fizyczny tej wielkosci. Umieszczenie
w chemicznej sali dydaktycznej pracowni szkolnej tabeli wartosci poten-
cjalow elektrod metalicznych i innych elektrod redoks pozwala na korzy-
stanie z tych wielkoscei, jak to podano wyzej, do rozstrzygania o mozliwych
reakcjach elektrodowych oraz o kierunku samorzutnego procesu redoks.

ZYGMUNT KOZELOWSKI

ENERGETICS PROBLEMS IN THE PROGRAMME OF TEACHING
ELECTROCHEMISTRY AT SCHOOL

SUMMARY

Methods used in teaching electrochemistry at school have been characterized.
Numerous examples of electrode processes have been given.
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