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utlenianie i redukcja

utleniacz i reduktor

reakcje utleniania i redukeji

reakcje dysproporcjonowania

Utlenianie )
proces polegajacy na utracie elektrondw przez obojetne atomy, -
czasteczki lub jony, w ktorym nastgpuje podwyzszenie stopnia

utlenienia reduktora

AN

Redukcja
proces polegajacy na pobieraniu elektronow przez atomy lub
jony, w ktérym nastgpuje obnizenie stopnia utlenienia utleniacza

substancja ulegajaca redukeji, pobierajaca elektrony od
substancji utlenionej i obnizajaca swoj stopien utlenienia

substancja ulegajaca utlenieniu, oddajaca elektrony substancji
redukowanej i podwyzszajaca swoj stopien utlenienia

pierwiastka wchodzacego w sklad okreslonego zwiazku
liczba dodatnich lub ujemnych ladunkow elementarnych,
jakie zyskalby atom, gdyby wszystkie wiazania w

czasteczce byly jonowe N,
ooy

1. stopien utlenienia pierwiastka w stanie wolnym =

2. stopien utlenienia pierwiastka w postaci jonu prostego
rowna si¢ jego elektrowartoSciowosci

3. suma stopni utlenienia wszystkich atoméw wchodzacych
w sklad jonu zlozonego rowna jest

4. suma stopni utleniania wszystkich atoméw wchodzacych w
sklad czasteczki obojetnej =

5. fluor we wszystkich swych polaczeniach wystepuje na

stopniu utlenienia %\%%
X

6. wodor przyjmuje w swych zwigzkach stopien utlenianie
réwny +1, z wyjatkiem wodorkow litowcow i berylowcow,
gdzie stopien utlenienia wynosi

7. stopien utlenienia
litowcow =
berylowcow =
(metale przyjmuja dodatnie stopnie utlenienia)

8. tlen w polaczeniach ma stopien utlenienia
wyjatki:
fluorek tlenu OF, -
ponadtlenki np. KO, —
nadtlenki np. H,0,, Na,0,, BaO, -

do substancji ulegajacych redukcji czyli utleniaczy naleza
1. pierwiastki najbardziej elektroujemne “7‘%/7
<o
AN

2. jony metali na wyzszym stopniu utlenienia, jony metali
szlachetnych i jon wodorowy

3. zwiazki chemiczne, w ktorych pewne pierwiastki wystepuja
na najwyzszych stopniach utlenienia

+2 .
KMnO, w zalezno$ci od 41 kot Mn bladorézowy

Srodowiska moze ulegaé
redukcji do réznych stopni Mn
utlenienia fiolstowy
zmiana zabarwienia
roztworu

41, obojgtne

4
Mn™ czamy

§1. zasadowe

Mn*® zielony




do substancji ulegajacych utlenieniu, czyli reduktoréw naleza

1. pierwiastki najbardziej elektrododatnie -
(np. Na, K, Mg, Ca, Al) %ﬁé
2. niemetale (np. C, N, S, H)

3. jony metali i niemetali na nizszym stopniu utlenienia
(np. Fe?t, Sn?t, S*)

4. zwiazki chemiczne, ktore posiadaja atomy metali i
niemetali na nizszym stopniu utlenienia
(np. SbCl,, FeCl,, CO, NaNQO,, aldehydy)

5. jony ujemne fluorowcoéw, dla ktorych rosna zdolnosci
redukcyjne wraz ze wzrostem mas atomowych
(np. CI, Br, J)

reakcje utleniania i redukcji (redox) %%

przemiana, w czasie ktérej jedna substancja
ulega redukcji, a druga utlenianiu

utleniacz reduktor
tlenek miedzi + wodor - mﬁi + tlen%woduru

reakcja redukcji

I - ] )
reakcja utleniania

CuO +H, — Cu+H,0

Utlenianie i redukcja przyklady praktyczne %

AP

SOy SOy
S04+ H,0 > H,S0,> HSO,-
HSO, > SO

Ca*+ SO;>+ 2H,0 - CaSO,x 2H,0

SO + 1/20, > SO

Ca*+ SO,>+ 2H,0 - CaSO,x 2H,0

Gips - minerat, uwodniony siarczan(VI) wapnia CaSO, - 2H,0. W wyniku ogrzewania traci
gsci wodg, przechodzac w temp e 120-130 °C w gips palony
CaS0," 1/2H,0, bedacy materialem zaprawowym, poniewaz fatwo pobiera wodg i twardnieje.

Gips budowlany (potwodny) otrzymuje si¢ w wyniku wyprazania gipsu w temperaturze 150-185 °C.
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Elektrownia Dolna Odra, Zesp6t Elektrowni Dolna Odra %\j
A

[

Instalacje odsiarczania wybudowane w elektrowni
Dolna Odra pracujg z zastosowaniem technologii
mokrej wapiennej, przy zastosowaniu absorberéw
przeciwpradowych. Instalacje odsiarczania spalin (10S)
mozna poréwnac do sporej fabryki. Jej podstawowg
funkcja jest wychwycenie ze spalin dwutlenku siarki i
przeksztatcenie go w gips. Kazdy z dwoch absorberow
ma wysokos¢ kilkunastopietrowego budynku i w ciagu
miesigca zatrzymuje ponad 1000 ton dwutlenku siarki.
Gtéwny wentylator instalacji jest najwigkszg pompg w
elektrowni. Majac wysokos¢ pietrowego domu,
przettacza w ciggu godziny 1,8 min m? spalin. W ciggu
roku obie instalacje odsiarczania zuzywajg okoto 40
tysiecy ton maczki kamienia wapiennego.

Powstajace w procesie odsiarczania Scieki
(miesiecznie powstaje ich okolo 10 tys. m3),
oczyszczane s we wiasnej, mechaniczno-chemicznej
oczyszczalni, obstugujacej obie 10S.

X °
Odazotowywanie u/ﬁ\j
Tlenki azotu — NO, NO,, N,O

sposéb rozmieszezenia palnikow, ksztalt komory paleniskowej
obnizanic y jadra plomienia, zmnicjszani &ci tlenu w strefic spalania, skracanic czasu przebywania

spalin w strefie panowania wysokich temperatur
Metody odazotowywania spalin
SCR (selective catalitic reduction) - selektywna redukcja katalityczna

SNCR (selective noncatalitic reduction) - selektywna redukcja
niekatalityczna

Metoda SNCR o
u/y\j

Amoniak reaguje z tlenkami azotu w temperaturze

800-1000 °C bez katalizatora, dajac azot i wode.

W innym zakresie temperatur reakcja zachodzi bardzo powoli i
amoniak przedostaje si¢ do komina.




Sok:
stack

Metoda SCR Mibeses (NO; NH;; O,) >(Ny; H,0) %%%
i (Mueges heated) g, ‘\... S
Redukcja tlenkow azotu za 4 " o
pomocg amoniaku w obecnosci el | p— Stopnie N+ 02 N*2 > N°
katalizatora . - utlenienia N2 = N0 Zmiany 73 NO
H* H* 0> 02
>—| el 0°
| § Fluegas supply from
Przemieszczenie Redukcja
elektronow
4NO +4NH, + O, 2 4N, + 6H,0 - N*2+2e> NO Utleni N+2
2NO, + 4NH; + 0, > 3N, + 6H,0 X N72+2¢> N 00 +2e >02 oM
6NO, + 8NH; = 7N, + 12H,0 N3 D NO+ 3e-
00+ 2¢ > 02 Utlenianie
Katalizatory: tlenki tytanu (TiO,), wanadu (V,05), N3 > N+ 3¢ Reduktor N3
wolframu (WO;) lub molibdenu (MoOs).
Kucowski J., Laudyn D., Przekwas M.: Energetyka a ochrona $rodowiska. WNT. Warszawa 1994. 13 . .
Bilans ilosci elektronow: %% 4NO +4NH; + 0, - 4N, + 6H,0 %%
pobrane =  oddane X X
(redukcja) (utlenianie)
(utleniacz) (reduktor)
N*2+2e> N 3 0 . N*2+2e> N 3 0 .
x3 00+ 26 > O N3 2> NO+3e x4 00+ 20 > 02 N3 2> NO+3e x4

x2 N*2+2e> N

1 0+ 26> 02 N3 > NO+3e x2
X

x5 N*2+2e> N 3 3 _
i Y NZ > NO+3e x4
x4 N2 +2e> N

D e o N3 > N0+ 3¢ x4

[\S}

3NO+4NH; + 1,50, 3,5N, + 6 H,0

4NO + 4NHj + 0, > 4N, + 6H,0 %%% ::

x2 N2+ 2e> N

1 00+2¢ > 02 NF 2N Se 2
X

2NO +2NH; +0,50,> 2N, + 3 H,0

4NO + 4NHj + 0, > 4N, + 6H,0 %ﬁ%

x5 N*2+2e> N

S N3 > NO+3e x4

5NO +4 NH, + 0,50, > 4,5N, + 6 H,0




4NO +4NH, + 0, > 4N, + 6H,0 % z%

x4 N2+ 2e> NO
2 00+2e > 02

4NO + 4 NH; + 0, > 4N, + 6H,0

N3 > NO+3e x4

3NO + 4NH, + 1,5 0, > 4N, + 6H,0

2NO +2NH; +0,50,> 2N, +3 H,0

5NO +4NH; +0,50, > 4,5 N, + 6 H,0

AdBlue - nazwa handlowa 32,5% wysokiej czystosci wodnego roztworu mocznika.
AdBlue to zarejestrowany znak towarowy. Produkt stosowany w branzy motoryzacyjnej
jako reduktor w celu rozlozenia w katalizatorze SCR szkodliwych dla $rodowiska tlenkow
azotu. W technologii SCR AdBlue jest kierowany pod wysokim ci$nieniem na strumien
spalin w katalizatorze, gdzie zachodzi redukcja szkodliwych dla atmosfery tlenkow azotu
na azot (w postaci dwuatomowych czasteczek) oraz wodg.

(NH,),CO > NH, + HNCO

rozktad mocznika na amoniak i kwas izocyjanowy

~
O
X
NH, +NO, + 0, > N, +H,0 + CO,
redukcja z udziatem amoniaku

HNCO +NO, +0, > N, + H,0 + CO,

redukcja z udziatem kwasu izocyjanowego

Q * @
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O ogniwo galwaniczne S
X £ S X
(2N CA D

AdBlue znalazto zastosowanie w systemach SCR w przemysle
motoryzacyjnym w zwigzku z nowymi legislacjami unijnymi
regulujacymi normy emisji spalin w silnikach Diesla. Od 1
pazdziernika 2006 roku samochody o tonazu powyzej 3,5 tony
obowiazuja normy redukcji emisji spalin EURO 4, a od 1
pazdziernika 2009 - Euro 5. Zgodnie z norma EURO 5, emisja
szkodliwych tlenkow azotu zostata zredukowana o 60%, a czastek
statych (PM) o co najmniej 80%. Od 1 wrzesnia 2014 roku od
wszystkich nowych pojazdoéw cigzarowych i osobowych z silnikiem
Diesla wymagane bedzie spetnienie EURO 6, gdzie dopuszczalna
emisja tlenkéw azotu wynosi 80 mg/km (EURO 5 - 180 mg/km). Od
1 wrzesnia 2015 r. bedzie dotyczy¢ takze rejestracji oraz sprzedazy
nowych pojazdow.

ogniwo galwaniczne (elektryczne)
uklad elektrod, z ktérych kazda zanurzona jest w
roztworze elektrolitu i stanowi pélogniwo

M < M + ne
(AELEKTRODA 1 | ELEKTROLIT 1| | ELEKTROLIT2 | ELEKTRODA 2(+)

ogniwo Daniela

Zn —2e = Zn?* Cu?" +2e=Cu

ogniwo Volty

21 . .
N %)
Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta %Z? ?%?
(1745-1827) ’/X\‘ ’/x\‘
—2
g
1799 rok
monety z g
3 ty q Schemat ogniwa
cynku i miedzi Iwani
q galwanicznego
przedzielone
pergaminem
zanurzone w
roztworze
NaCl

Patogniwo

Paotogniwo

Klucz elektrolit — rodzaj potpr
rolg tacznika dwoch pélogniw w ogniwie
pradu elektrycznego miedzy pok ii

j przegrody lub naczynia z elektrolitem spelniajacy
icznym. Klucz elektrolityczny zapewnia przeplyw
$ni i zliwia mi ie si¢ elektrolitow

i
wehodzacych w sktad potogniw.
W laboratoriach stosuje si¢ klucze w postaci szklanej rurki wygietej w ksztalcie litery U, wypelnionej

roztworem elektrolitu, z przegrodami porowatymi na koncach. .




Elektroliza ?é\

pojecie elektrolizy

Li IT prawo elektrolizy Faraday’a

przemyslowe zastosowanie elektrolizy

~
% )
S

elektroliza

proces przebiegajacy na powierzchni elektrod wskutek
przylozenia napiecia

elektroliza
procesy zachodzace w ogniwie elektrolitycznym pod
wplywem pradu dostarczanego do elektrolizera z
zewnetrznego Zrédla pradu

TN

elektrolity ?%
substancje, ktérych roztwory wodne przewodza prad /X\\‘
elektryczny za poSrednictwem swobodnych jonéw
np. NaCl, HCl NaOH
nieelektrolity
substancje, ktérych roztwory wodne nie przewodza pradu
elektrycznego

moga by¢ w stanie stalym lub stopionym (np. sole) lub
W roztworze

jony, ktére w stalym elektrolicie sa uporzadkowane w
sieciach krystalicznych, po stopieniu lub rozpuszczeniu
poruszaja si¢ chaotycznie we wszystkich kierunkach,
podobnie jak w roztworze
po polaczeniu elektrod ze Zrodlem pradu ruch jonow staje

elektroliza

podiaczenie
zewnetrznego
zrodla pradu
stalego wymusza
zZmiang
potencjalu
elektrod -
polaryzacja
elektrod

ujemnie naladowane aniony X- przesuwaja si¢ w strone
dodatnio naladowanej elektrody - anody %ﬁ%

kationy Me" poruszaja si¢ w stron¢ ujemnie naladowanej

si¢ uporzadkowany o elektrody - katody ®
N
proces elektrolizy zachodzi w : %/) elektroliza zasad
estopionych solach / /X\\

eroztworach wodnych kwaséw, zasad oraz soli

elektroliza stopionego
NaCl

ciekly stopiony NaCl zawiera jony Na® i CI-
2Na* +2CI » 2Na + Cl,

przy katodzié - metaliczny s6d
przy anodzie - gazowy chlor

U
O

reakcja katodowa

2H,0 +2¢ - 20H +H, ~

reakcja anodowa

20H- - 2¢ - H,0+1/20,




elektroliza wodnego roztworu kwasu %\%%
°
przy katodzie wydziela si¢ H,, 2

przy anodzie O, lub inne produkty (np. CI, przy HCI)

roztwory kwaséw tlenowych (H,SO,, H,PO,, HNO,, H,CO,)
daja zawsze O, i H,
przy katodzie 2H" + 2e- — H, (powstaje wodor)
na anodzie produktem utlenienia anodowego

w przypadku anionéw kwaséw tlenowych jest O,
dostarczany przez jony OH- lub czasteczki H,O

reakcje na katodzie

pH<7 2H" +2e > H,

pH>7 2H,0 +2e - H, + 20H-
reakcje na anodzie

zasady, kwasy tlenowe, sole kwasy beztlenowe

, L. . . 40H" - 4¢ - 2H,0 + O, 2X - 2e oX,
w przypadku kwaséw beztlenowych utlenieniu ulegaja aniony
reszt kwasowych +
- +
(2CI' > Cl, + 2¢) z wydzieleniem produktu np. chloru iD= lE TR ®
I prawo s

I'i IT prawo elektrolizy

Masa substancji wydzielonej podczas przeplywu pradu W<

A D

reakcji katodowej lub anodowej jest proporcjonalna do
ilo$ci elektrycznosci, ktéra przeplynela przez elektrolizer

m=ke*Q Q=I-t
k - rownowaznik elektrochemiczny
jeden kulomb miedzynarodowy
to ilos¢ elektrycznosci ktora wydziela 0,003338g srebra
roéwnowaznik chemiczny = iloraz masy molowej M pierwiastka
przez stopien utlenienia n

m=kelet

I prawo Faraday'a
F =96 500 C/mol

t ‘M = masa molowa
m = M ° I S I=natezenie pradu

n = stopien utlenienia

Faraday’a Q n- F @
° II prawo
u/X\j jednakowe ilosci elektrycznosci przeplywajace przez

Kulomb

Jest to fadunek elektryczny przeptywajacy w czasie

1 sekundy przez przekrdj poprzeczny przewodnika, gdy
natgzenie pradu elektrycznego ptynacego przez te
powierzchni¢ wynosi 1 amper.

1C=1A-1s

roztwory roéznych elektrolitow wydzielaja rownowazne ilo§ci
wagowe pierwiastkéw (proporcjonalne do réwnowaznikéw
chemicznych tych substancji),
96500 kulombéw wydziela jeden gramoréwnowaznik (mol)
dowolnego pierwiastka.

II prawo Faraday'a

m;:m,:..m =Mp, : Mg, : ..My,

m - masa substancji,
M, - réwnowaznik chemiczny

£




przemyslowe zastosowanie elektrolizy %
galwanotechnika - dzial techniki zajmujacy si¢ teoretycznymi aspekt
oraz praktycznymi metodami elektrolitycznego wytwarzania powtok na
rozmaitych podtozach
galwanotechnika zajmuje si¢ wytwarzaniem powlok zaréwno metoda

osadzania na podtozu substancji pochodzacych z elektrolitu, jak i metoda
przetwarzania materiatu podtoza

galwanizacja - potoczna nazwa galwanostegii, czyli

elektrolitycznych metod wytwarzania powtok na réznych

materiatach
najczesciej galwanizacja to praktyczne wykonywanie trwale
przylegajacych cienkich powtok metalicznych poprzez
osadzanie jednego metalu na innym

niklowanie - pokrywanie wyrobow metalowych warstwa Ni

cele: antykorozyjne, dekoracyjne, technologiczne jako
podtoze dla innych powtok galwanicznych

galwanizacja - galwanoterapia @

elektroliza wodnego roztworu NaCl
Membrana + sigiony

wymienigj gea kationy . NaCl

raztwor rozcimczony
NaOH: NaCl

Katoda: 2H' +2e 2 H;

Anoda: 2C1 2 ClL +2e

2Na + H,0 —» 2NaOH + H, Dezynfekcja wody

korozja %

czynniki powodujace korozje

korozja chemiczna

korozja elektrochemiczna
ochrona przed korozja
Corrosio - zieranie

stopniowe niszczenie tworzywa wskutek
dzialania Srodowiska

korozja, proces stopniowego niszczenia %

zachodzacy na powierzchni metali i ich stopow
oraz tworzyw niemetalowych (np. betonu,
drewna) wskutek chemicznego lub
elektrochemicznego oddzialywania Srodowiska

¢ metali
* stopow
* betonu

* materialéw ceramicznych
e tworzyw sztucznych

[Fe(OH),]T v korozji ¢ %

Cl- | Fe(OH); + 3CI - TFeCl, + 30H-

pH! v korozjit
[soli]T v korozjiT




mechanizm procesu korozji w kropli

- 255

obszary o podwyzszonym potencjale

obszary o obnizonym potencijale

elektrolit

vezkodzenie
o
clektrody 1

vwozkodzonic

elektrollit

slek trody

. =
uszlkodzona powloka
cynkowa na stali

(niedomiar elektron6w) (nadmiar elektrondw) 2 aa
O Zn + Fe' ——m n'+ ke Q
elektrolit uszkodzenie °
P piyta grafitowa
elektrody ochrona przed
korozja
o
P

uszkodzona powloka
cynowa na stali

i s
Fe + Sn —» Fe + Sn

powloka stanowi katode, a zelazo ulega anodowemu
rozpuszczeniu: Fe - 2¢- => Fe*
podobnie jak w mikroogniwach na powierzchni stali.
puszki wykonane z blachy ocynowanej, rdzewieja szybko

kociof staiowy

ochrona katodowa
Elementy konstrukcji narazone na korozj¢ taczy si¢ z ujemnym biegunem zrodta
pradu statego o napigciu rzgdu 1-2 V.
Dodatni biegun taczy si¢ z grafitowa plyta przylegajaca do konstrukcji. Poniewaz
elektrony doprowadzone ze zrodta pradu ,,zobojetniaja” powstajace jony, proces:
Fe - 2e"=Fe?" nie zachodzi
)




