ELEKTROCHEMICZNE UTLENIANIE KWASU SZCZAWIOWEGO

Wiaczenie w obwdd pradu przewodnika elekirolitycznego prowadzi do charakterystycznych
zjawisk chemicznych zaréwno w obrebie roziworu, jak i na powierzchni elekirod. Procesy
elekirochemiczne, przebiegajace na powierzchni elektrod podczas przeptywu pradu, zalezg od
wlasciwosci chemicznych metalu, z ktérego zbudowane sa elekirody, od rodzaju skfadnikéw
roztworu i réznicy potencjatéw miedzy elektrodami. Proces elektrolizy zachodzi wéwczas, gdy
narzucony z zewnatrz potencjat jest wiekszy od sumy napiecia rozktadu, na ktére sktadajg sie
powstajgce réznego rodzaju nadnapiecia katodowe, anodowe oraz wsteczna sifa

elektromotoryczna, i omowego spadku potencjatu miedzy elektrodami.

Zjawiska towarzyszace przeptywowi pradu przez powierzchnig elektrody, przy czym przeptyw
ten moze byé samorzutnym (w pracujgcym ogniwie galwanicznym) lub wymuszonym
(w elektrolizerze, do ktérego elekirod przytozono napiecie z zewnetrznego Zrédta) okreéla sig
mianem polaryzacji. Jezeli elektroda jest w stanie réwnowagi to przez granice faz elektroda-roztwér
ptynie w obu kierunkach jednakowy prad, nazywany pradem wymiany. Réwnowaga ustalajaca sie
na granicy faz ma charakter dynamiczny, tzn. na powierzchni elektrody zachodzg dwa przeciwne
sobie procesy lecz ich predkosci sg réwne. Zwigkszenie w takim uktadzie pradu katodowego lub

anodowego prowadzi do zaktécenia stanu réwnowagi, powodujac polaryzacje elektrody.
Podczas przeptywu pradu przez uktad mozna wyrdznié trzy grupy przebiegajacych proceséw:

= procesy transportu,
» przekazywanie tadunku miedzy elektroda a jonami w roztworze,

* reakcje chemiczne poprzedzajace proces przekazania tadunku lub nastepujace po nim.

W przypadku prostej reakcji wydzielania metalu na katodzie nastepuje kolejno: trasport jonéw
metalu (drogag dyfuzji, konwekcji lub migracji) z gtebi roztworu do obszaru miedzyfazowego,
desolwatacja (dehydratacja) lub rozbicie kompleksu, w jaki moze byé zwigzany jon, przekazanie

elektronu z elektrody do jonu, wbudowanie atomu metalu w sie¢ krystaliczng elektrody.

W zaleznosci od rodzaju reagentéw, wlasnosci elekirody oraz gestosci pradu, jeden



z procesdw wyzej wymienionych grup, moze jako proces najwolniejszy hamowaé szybko$é
catkowitej reakcji i wptywaé na zmiane potencjatu elekirody w stosunku do jej potencjatu
réwnowagowego. Jezeli najwolniejszym etapem reakcji elekirodowej jest proces dyfuzji jonu lub
czasteczki do powierzchni elektrody albo oddyfundowywanie produktu reakcji przekazania tadunku
z pobliza elektrody w gtab roztworu, wéwczas wystepuje nadnapigcie dyfuzyjne (lub stezeniowe)
Nd. Z najwolniejszym etapem przeniesienia tadunku zwigzane jest nadnapiecie aktywacyjne ms,
a z procesem krystalizacji - nadnapiecie krystalizacji n«. . W przypadku, kiedy reakcje przeniesienia
tadunku poprzedza bardzo wolna reakcja chemiczna, np. rozpad kompleksu, w jaki jest zwigzany
jon, powstaje nadnapiecie reakcyjne 1, . Poniewaz nadnapiecia dyfuzyjne, krystalizacji i reakcji
zwigzane sg ze zmianami stezenia w obszarze miedzyfazowym, czesto okreéla sie je razem jako

nadnapigcie stgzeniowe

Ne = MNa + Nier + 7y
Poréwnajmy zachowanie sie dwéch uktadéw zawierajgcych jako elekirolit roztwér siarczanu(VI)
miedzi(ll), rézniacych sie elekirodami. W jednym przypadku elektrody sg miedziowe, natomiast
w drugim platynowe. Elektrody miedziowe zanurzone w roziworze siarczanu miedzi, wskutek
swobodnego przechodzenia tadunku przez granice faz elektroda/roztwér przyjmuja samorzutnie
potencjat rGwnowagowy, ktérego wielkos$é zalezy od wartosci potencjatu standardowego elektrody
i aktywnosci jonéw miedziowych. Elekirody zachowujace sie w taki sposéb nazywamy elektrodami

niepolaryzowalnymi lub odwracalnymi.

W powyzszym ukfadzie nawet najmniejsza réznica potencjatéw przytozona do elekirod

miedziowych wywotuje przeptyw pradu. Przeptywowi pradu towarzysza reakcje elektrodowe,

w wyniku ktérych na anodzie rozpuszcza sie miedz, a na katodzie wydziela sie ona w postaci

metaliczne;j.

Jezeli w miejsce elektrod miedziowych wprowadzimy elektrody platynowe, to zauwazymy, ze
ciagfa elektroliza pojawi sie dopiero wéwczas, kiedy przyktadane z zewnatrz napigcie osiggnie
pewna krytyczng warto$é, tzw. napiecie rozktadu. Takie zachowanie jest charakterystyczne dla
elektrod polaryzowalnych. Zmiany natezenia pradu w funkcji przytozonego napigcia dla takiego

uktadu przedstawia rysunek 1.



Eror E[V]

Rys. 1. Krzywa zaleznosci prad — potencjal

Przy matych napieciach w uktadzie ptynie bardzo maty prad, tzw. prad resztkowy, i dopiero po
przekroczeniu pewnego napigcia prad gwattownie wzrasta, a nastgpnie osigga prawie stata
warto$é, tzw. prad graniczny, zalezny od stezenia jonu elekirochemicznie czynnego. Prad
resztkowy jest wynikiem przede wszystkim dwdch proceséw: tzw. "uptywnosci kondensatora”,
ktérym jest granica faz elektroda/elektrolit i zachodzenia w niewielkim stopniu reakcji elektrodowej
przy napieciach nizszych od napigcia rozktadu. Réznica pomiedzy pradem granicznym a pragdem
resztkowym jest nazywana pradem dyfuzyjnym. Prad dyfuzyjny moze niekiedy zawieraé sktadowa
pradu migracyjnego. W obecnosci nadmiaru elektrolitu podstawowego jest czystym pradem

dyfuzyjnym, proporcjonalnym do stezenia jonu elekirochemicznie czynnego.

Potencjat w punkcie E.., na rysunku 1 nosi nazwe napiecia rozktadu. Jest to napigcie, przy
kiérym nastepuje widoczne i ciggte wydzielanie sie produkitéw elekirolizy. Napiecie rozktadu nie
ma teoretycznego znaczenia w zwigzku z trudnosciami precyzyjnego wyznaczenia jego wartosci.
Warto$é napiecia rozktadu jest wypadkowa co najmniej trzech efektéw wystepujacych podczas

elektrolizy: wstecznej sity elektromotorycznej, polaryzacji stezeniowej
i aktywacyjne;.

Gdy do elekirod platynowych przytozymy napigcie nizsze od napigcia rozktadu, wéwczas
wydzielg sie bardzo mate ilosci produktéw elektrolizy (w omawianym wyzej przypadku Cu i O,)
i W pierwszym momencie pojawi sie stosunkowo duzy prad, ktéry nastepnie zmaleje do wartosci
pradu resztkowego. W ten sposéb elektrody zostang spolaryzowane na skutek tworzenia sig ogniwa
Cu|Cu?,0OH|O,|Pt. Sita elektromotoryczna powstatego ogniwa jest przeciwnie skierowana

w stosunku do przyfozonego z zewnatrz napiecia i hamuje dalszy przebieg elekirolizy. Wartosé



wstecznej sity elektromotorycznej zalezy od temperatury, aktywnosci jondw Cu?* i OH" i preznosci
parcjalnej tlenu. Jezeli nie wystepowalyby inne efekty, to zewnetrzne napiecie potrzebne do
prowadzenia ciagtej elektrolizy bytoby réwne wartosci tej wstecznej SEM, czyli np. wydzielanie

miedzi na elektrodzie platynowej wymagatoby potencjatu réwnego potencjatowi elektrody Cu|Cu?*

E = E0u|Cu2+ + ﬁln Aoy 2+

W praktyce jednak roztwér tuz przy elekirodzie ubozeje w jony Cu?*, poniewaz roztadowanie

tych jonéw przebiega szybciej niz ich doptyw droga dyfuzji z wnetrza roztworu.

Z tego powodu, napigcie potrzebne do rozpoczecia elekirolizy zwigksza sie o wielko§é
nadnapigcia dyfuzyjnego. W pewnych warunkach, w rozpatrywanym procesie katodowym moze
wystapi¢ nadnapiecie aktywacyjne (n.), zwiagzane z etapem przeniesienia tadunku. Roztadowanie
jondéw miedzi na katodzie platynowej wymaga zatem potencjatu Ek, réwnego sumie algebraicznej
E + Nk + Nw. Podobnie jak na katodzie, wydzielenie tlenu na platynowej anodzie wymagatoby
potencjatu E., bedacego suma potencjatu réwnowagowego elekirody PtO,|OH:, nadnapiecia
stezeniowego i aktywacyjnego. Wartoéé napiecia rozktadu bedzie wiec w przyblizeniu réwna

sumie Ex + E, .

Nadnapigcie zwigzane z wydzielaniem metali jest w wiekszosci przypadkéw znikome i jezeli
nie wystepuja inne efekty, metal bedzie sie wydzielat przy potencjale bliskim potencjatowi elektrody
odwracalnej. Natomiast wydzielanie niektérych gazéw, zwtaszcza wodoru i tlenu, wymaga
znacznego nadnapigcia, ktérego warto$é zalezy od natury elektrody i gestosci pradu. Przy matych
gestosciach pradu nadnapigcie wydzielania tlenu z roztwordw kwaséw na gfadkiej elekirodzie
platynowej, wynosi okofo 0,4 wolta. Nadnapigcie wydzielania wodoru jest znikomo mate na
poczernionej elektrodzie platynowej, a znacznie wigksze na gladkiej elektrodzie platynowe;j,
elekirodzie srebrowej, miedziowej, cynowej, ofowiowej, cynkowej, a najwigksze jest na elekirodzie

rteciowej (okoto 0,8 wolta).

Zjawisko nadnapiecia wydzielania wodoru ma duze znaczenie praktyczne. Patrzac na wartosci
standardowych potencjatéw pétogniw Ni|Ni?*, Zn|Zn?*, Cd|Cd?* mozna przypuszczaé, ze metale

te nie powinny wydzielaé sie na katodzie w trakcie elektrolizy kwasnych roztworéw ich soli,



poniewaz juz przy znacznie wyzszych potencjatach powinien wydzielaé sie na niej wodbdr.
W rzeczywistosci, w wyniku duzego nadnapiecia, wydzielanie wodoru wymaga znacznie bardziej
ujemnych wartoéci potencjatu katody. Dzigki temu mozna osadzaé na katodzie metale o ujemnych
potencjatach standardowych. Zahamowanie wydzielania wodoru na katodzie ma réwniez miejsce

w procesie tadowania akumulatora ofowiowego.

W zaleznoéci od warunkéw prowadzenia elekirolizy, kazdy z wczesniej opisanych etapdéw
reakcji elektrochemicznej moze byé przyczyng powstawania nadnapiecia wydzielania wodoru.

Najczesciej jest to jednak proces przeniesienia tadunku:
H;0" +Me + e > H-Me + H,0
lub
H;0* + H-Me+ e » Me + H, + H,0
badZ nastepujaca po reakcji rekombinacja (tzw. desorpcja katalityczna)
H-Me+ H - Me —» 2Me + H,
gdzie H - Me oznacza atomowy wodér zaadsorbowany na elektrodzie.
Z powyzszymi reakcjami zwigzane sa dwie teorie prébujace wyjasnié powstawanie nadnapiecia

wydzielania wodoru w oparciu o najwolniejszy etap reakcji: 1) teoria powolnej desorpgji

katalitycznej, 2) teoria powolnej reakcji wytadowania.

Nadnapigcie wydzielania wodoru zalezy réwniez od wielu trudno uchwytnych czynnikéw takich
jak: sposéb przygotawania powierzchni elekirody, stopien jej rozwinigcia, obecno$é w roztworze

jondw lub czasteczek ulegajacych specyficznej adsorpcji na elektrodzie.

Przeptyw pradu elekirolizy powoduje przebieg elekirochemicznych reakcji redukcji na katodzie
i elektrochemicznych reakcji utleniania na anodzie. Rozpatrzmy kilka typowych reakcji katodowych,

zalezacych od rodzaju elektrody i bioragcego udziat w reakcji kationu.

Jezeli w roziworze znajduja sie kationy metali szlachetnych takich jak np. miedzZ i srebro, to

podczas elektrolizy na katodzie wydziela sig czysty metal. Reakcja elektrodowa polega na pobraniu



przez kation z powierzchni elektirody swobodnych elektironéw dzieki czemu powstajg obojetne

atomy:
Agt +e > Ag
lub
Cu?* + 2e > Cu

Jezeli w roztworze znajduja sie kationy metali mato szlachetnych, a przede wszystkim jony
metali alkalicznych (roztwory zasad i niektérych soli), wéwczas jony te sg tylko nosnikami
elektrycznosci w roztworze, nie biorgc udziatu w reakcji elektrodowej. W takim ukfadzie, na

katodzie roztadowaniu ulegaja powstate z autojonizacji wody jony wodorowe

1
H;0*" + e - H,0 +§H2

Taki sam proces katodowy ma miejsce w przypadku elektrolizy roztworéw kwaséw.

Niekoniecznie proces katodowej redukcji musi prowadzic do powstania atoméw na zerowym
stopniu utlenienia. Czesto pozadana jest tylko cze$ciowa redukcja kationu. Przyktadem takiej reakc;ji

elekirodowej moze byé redukcja jonéw Fe** do Fe?*:
Fe3t + e — Fe?*t

Réwnoczesnie z reakcjami katodowymi na anodzie przebiegaja reakcje utleniania, réwniez zalezne

od materiatu elekirody i rodzaju anionu.

Jezeli anode stanowi metal szlachetny np. platyna lub ztoto, a w roztworze obecne sg aniony
halogenkowe, to w wyniku reakcji anodowego utleniania wydzielajg sie one w postaci czystych

pierwiastkéw. Przyktadowa reakcja utleniania jonéw chlorkowych przebiega wedtug réwnania

1
Cl~ —>EC12 +e

Podczas elekirolizy zasad, kwaséw tlenowych i soli tych kwaséw produktem reakcji anodowe;j
jest tlen, ktéry powstaje w wyniku roztadowania jonéw OH- pochodzacych z grup worotlenowych
zasady lub z autojonizacji wody. Reakcje anodowego utleniania jonéw wodorotlenowych mozna

zapisa¢ nastepujgcym réwnaniem:



1
20H™ = Hy0 + 50, + 2e

W praktyce czesto stosuje sie proces anodowego rozpuszczania, polegajacy na przechodzeniu
metalu elektrody do roztworu (elektroda moze by¢ takze stopem kilku metali). Przyktadem moze

by¢ reakcja rozpuszczania miedzi w procesie elektrorafinacji

Cu = Cu®* + 2e

W przypadku zwigzkédw organicznych reakcje elektrodowe moga byé znacznie bardziej
skomplikowane. Podczas elektrolizy wodnych roztworédw kwasu szczawiowego, w warunkach
statopradowych (przy niewielkiej gestosci pradu) na katodzie przebiega proces redukcji wodoru

natomiast na anodzie zachodzi reakcja utleniania C,0,:
C,02~ - 2C0, + 2e

Poniewaz kwas szczawiowy jest stabym kwasem, do roztworu nalezy dodaé substancji,
catkowicie dysocjujacej, ktéra w znaczy sposéb zwiekszy przewodnictwo elekirolitu (zmniejszenie
omowego spadku potencjatu) i utrzyma stosunkowo niskie pH. Taka substancjag moze byé kwas
siarkowy(VI1), ktérego zaleta jest réwniez to, ze podczas elektrolizy nie biegnie reakcja rozktadu

anionu siarczanowego z powodu jego wysokiego potencjatu rozktadowego.

W miare postepu reakcji zmniejsza sie stezenie jondw szczawianowych i zmienia sie potencjat
katody (wzgledem elektrody odniesienia) az do momentu osiggniecia potencjatu rozktadowego
innego obecnego w roztworze anionu, ktéry zaczyna utleniaé sie w reakcji elektrodowej (w tym

przypadku bedzie to potencjat rozktadowy wody i wydzielanie na anodzie tlenu).

Elektroliza prostych kwaséw organicznych lub ich soli prowadzi do powstawania alkanéw.
Na przyktad, podczas elektrolizy kwasu octowego lub octanéw, w okreslonych warunkach na

anodzie przebiega reakcja prowadzaca do powstania etanu:
2CH,C00™ - C,Hg + 2C0, + 2e

llo$ciowe ujecie procesu elekirolizy, wigzace zalezno$¢ ilosci fadunku przeptywajacego przez
elektrolit z masami substancji ulegajacych reakcjom elektrochemicznym na elekirodach, dajg dwa

podstawowe prawa Faradaya.



Pierwsze prawo Faradaya mdwi, ze masa substancji ulegajacej reakcji na elekirodzie jest

proporcjonalna do fadunku, ktéry przeptynat przez obwéd
t

m=k-Q=k f Idt
0

lub
m=k-I-t
(kiedy natezenie pradu nie zmienia sig)
gdzie:
Q - fadunek jaki przeptynat przez obwéd [C],
k - rbwnowaznik elektrochemiczny [g/C],
| - natezenie pradu [A],
t - czas elekirolizy [s].

Réwnowaznik elekirochemiczny jest réwny liczbie graméw substancji wydzielonej na
elektrodzie lub rozpuszczonej z elekirody podczas przeptywu jednego kulomba tadunku

elektrycznego

gdzie:

M - masa molowa substancji ulegajacej reakcji elektrodowe;j,
z - liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji elekirodowe;j,
F - stata Faradaya.

Drugie prawo Faradaya méwi, ze stosunek masy molowej (M) substancji wydzielajacej sie na
elektrodzie do iloczynu jej réwnowaznika elekirochemicznego (k) i liczby elektronéw (z) bioracych
udziat w reakcji elektrodowej (jednego mola substancji o masie molowej M) jest wielko$cia statg i

wynosi 96487 + 1.6 C/mol. Jest to tzw. stata Faradaya.



W praktyce zazwyczaj wystepujg réznice pomiedzy iloscig substancji otrzymanej w procesie
elektrolizy a ilosciag przewidywana przez prawo Faradaya. Te niezgodnosci moga by¢ tatwo
wyjasnione warunkami doswiadczenia. Przede wszystkim nalezy pamietaé, ze prawa Faradaya
odnoszg sie tylko do pradu faradajowskiego i do reakcji pierwotnych. Jezeli réwnoczesnie na
elektrodzie zachodza reakcje wtdrne lub inne reakcje pierwotne nie uwzglednione przez nas (np.
wydzielaniu metalu na katodzie czesto towarzyszy wydzielanie sie¢ wodoru), otrzymamy pozorng
niezgodno$é miedzy doswiadczeniem i teorig. W zwigzku z tym w praktycznych zastosowaniach
elektrolizy stosuje sie pojecie wydajnosci pradowej, zdefiniowanej jako stosunek ilosci substancji
otrzymanej efektywnie w procesie elektrolizy do ilosci teoretycznie przewidywanej réwnaniem

Faradaya

T= kit

Uktady, w ktérych reakcje elekirodowe przebiegajg ze 100% wydajnoscia, wykorzystuje sie do
pomiaru fadunku elektrycznego przeptywajagcego przez obwdd. Sa to tzw. kulometry.
Najdokfadniejszy i najbardziej znany jest kulometr srebrowy, zbudowany z elektrod srebrowych
i wodnego roztworu azotanu srebra. Wielko$¢ tadunku oblicza sie na podstawie masy osadzonego
na katodzie srebra. Analogicznie dziata kulometr miedziowy, zbudowany z elekirod miedziowych
w roztworze siarczanu miedziowego z matym dodatkiem kwasu siarkowego i alkoholu etylowego.
Z innych, wykorzystywanych praktycznie kulometréw nalezy wymienié kulometr jodowy i kulometr

gazowy.

Proces elekirolizy mozna prowadzi¢ przy stalym potencjale albo przy statym pradzie. W trakcie
elektrolizy prowadzonej przy statlym potencjale (wyzszym od sumy potencjatu rozktadu i omowego
spadku potencjatu na elekirolicie) prad elekirolizy bedzie malat w czasie w zwigzku ze
zmniejszaniem sig stezenia jondw elekirochemicznie czynnych w roztworze. Catkowity rozktad

elektrolitu powoduje zatrzymanie procesu.

Wymuszenie na uktadzie przeptywu statego pradu powoduje przebieg elekirolizy, w czasie
ktérej nastepuje albo wspdtwydzielanie na elektrodach réznych jonéw albo jony roztadowywane sa

w kolejnosci wzrastajgcego napigcia rozkfadu.



