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ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ

Εισαγωγή

Στο κεφάλαιο αυτό ξεπερνάμε το «μαθητικό μύθο» που θέλει την οξειδοαναγωγή σαν ένα σύνολο «στρυφνών» αντιδράσεων. Εδώ, με τη βοήθεια πάλι της ισορροπίας και της θερμοδυναμικής, απαντάμε στο ερώτημα  πότε γίνεται μια αντίδραση οξειδοαναγωγής. Όπως στο κεφάλαιο των οξέων - βάσεων μετράμε την ισχύ με κριτήριο την Κa ή Κb, έτσι και εδώ η ισχύς των οξειδοαναγωγικών ουσιών προσδιορίζεται με βάση την τιμή του πρότυπου δυναμικού, Εο. Επίσης, προσέξτε την έννοια του οξειδοαναγωγικού ζεύγους, που είναι σε πλήρη αντιστοιχία με αυτή του ζεύγους οξέος - συζυγούς βάσης.

Το κεφάλαιο ξεκινά «ανάποδα» από πρώτη όψη. Όμως, προτάσσει κανείς την έννοια του γαλβανικού στοιχείου ως μια πειραματική διάταξη που μετατρέπει τη χημική ενέργεια σε ηλεκτρική. Έτσι, εξοικειώνεται κανείς με το ηλεκτρόδιο ή ημιστοιχείο και το γαλβανικό στοιχείο, που είναι  συνδυασμός δύο ηλεκτροδίων. Αν ένα από τα δύο ηλεκτρόδια  είναι το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου τότε το μετρούμενο δυναμικό (κάτω από ορισμένες συνθήκες) είναι το πρότυπο δυναμικό Εο. Προσεκτική ανάγνωση της τιμής του Εο και της θέσης του στον σχετικό πίνακα θα μας δώσει τη σχετική ισχύ ενός οξειδοαναγωγικού ζεύγους. Έτσι, θα απαντάμε σε ερωτήσεις της μορφής «γιατί ο σίδηρος διαλύεται σε υδροχλωρικό οξύ, ενώ ο χαλκός όχι;». Και γενικότερα θα μπορούμε να προβλέπουμε αν μια αντίδραση οξείδωσης - αναγωγής μπορεί να γίνει αυθόρμητα ή όχι.

Το κεφάλαιο κλείνει με την πιο δημοφιλή εφαρμογή της ηλεκτροχημείας, τις  μπαταρίες που είναι οι πιο προσιτές διατάξεις που μετατρέπουν  μια αντίδραση οξειδοαναγωγής σε ρεύμα ηλεκτρικό. 

Οξειδοαναγωγή - Βασικές γνώσεις

Στην βασική του δομή το φαινόμενο  της οξειδοαναγωγής είναι μια αντίδραση εναλλαγής ηλεκτρονίων (e-). Το αναγωγικό δίνει ηλεκτρόνια τα οποία παίρνει το οξειδωτικό. Επειδή δε ως οξείδωση ορίζουμε την απώλεια ( ή αποβολή e) και αναγωγή την πρόσληψη e , είναι φανερό ότι κατά την διάρκεια του φαινόμενου το αναγωγικό (παθαίνει ( οξείδωση και το αναγωγικό οξειδώνεται. 

Θυμηθείτε μια απλή περίπτωση σχηματισμού ένωσης, π.χ. NaCl με ετεροπολικό δεσμό. Το Na (το αναγωγικό) δίνει ένα e (οξειδούμενο σε Na+)  το οποίο το προσλαμβάνει το Cl (το οξειδωτικό) το οποίο υφίσταται αναγωγή, αναγόμενο σε Cl- .

Μπορούμε δηλαδή να γράψουμε: Na ( Na+ + e- και Cl + e- ( Cl-
Είναι λοιπόν δυνατό η κάθε αντίδραση οξειδοαναγωγής να χωριστεί σε δύο ημιαντιδράσεις. Μία ημιαντίδραση οξείδωσης της μορφής:



Αναγωγικό  ( (συζυγές) οξειδωτικό + n e-
και μια ημιαντίδραση  αναγωγής της μορφής :



Οξειδωτικό + n΄ e- ( (συζυγές) αναγωγικό

Αντί του όρου συζυγές χρησιμοποιούνται οι όροι αναγωγική, π.χ. Na και οξειδωτική μορφή, π.χ. Na+. Οι δύο αυτές μορφές διαφέρουν κατά ένα e- Αυτό σε πλήρη αντιστοιχία με τους όρος οξύ και συζυγής βάση από το κεφάλαιο των ηλεκτρολυτών, όπου οι δύο μορφές (οξύ και συζυγής βάση διαφέρουν κατά ένα πρωτόνιο, Η+). 
Η πλήρης οξειδοαναγωγική αντίδραση θα προκύψει μα πρόσθεση κατά μέλη των δύο ημιαντιδράσεων αφού όμως κατάλληλα ισολογιστούν τα ηλεκτρόνια ( n και n΄). Θα έχει δε την μορφή:

[image: image57.wmf]


    Αναγωγικό (1) + Οξειδωτικό (2) ( Οξειδωτικό (1) + Αναγωγικό(2)

Βέβαια την οξειδοαναγωγή μπορεί κανείς να την διαχειριστεί μέσα από την μεταβολή του αριθμού οξείδωσης μια και η μεταφορά e- αλλάζει το φορτίο των ατόμων που χάνουν ή τα κερδίζουν. Έτσι στο παράδειγμά μας ο αριθμός οξείδωσης του Na από 0 αυξάνει (οξείδωση) σε +1, ενώ το Cl από 0 μειώνεται (αναγωγή) σε (1.

Αν το αναγωγικό και το οξειδωτικό είναι σε φυσική επαφή, η μεταφορά e γίνεται άμεσα. Αν όμως αυτά χωρίζονται  κατάλληλα και διατηρούν μια (ηλεκτρική επαφή( τότε έχουμε παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος . Η διαδικασία αυτή αποτελεί αντικείμενο μελέτης  του κεφαλαίου αυτού.                                                                                   

2.1 Γαλβανικά στοιχεία 

Κάθε αντίδραση οξειδοαναγωγής είναι μία μεταφορά ηλεκτρονίων 
-πραγματική ή φαινομενική- η οποία γίνεται όταν έλθουν σε επαφή τα αντιδρώντα σώματα. Για παράδειγμα, αν βυθίσουμε ένα φύλλο Zn (τσίγκος) σε υδατικό διάλυμα που περιέχει Cu2+ π.χ. CuSO4·5H2O (γαλαζόπετρα), τα ιόντα Cu2+ του διαλύματος έρχονται σε επαφή με το μεταλλικό Zn και γίνεται η αυθόρμητη αντίδραση, που είναι εξώθερμη:
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Η ενέργεια που ελευθερώνεται υπό τη μορφή θερμότητας δε χρησιμοποιείται πουθενά δηλαδή «πάει χαμένη». Ας δούμε τώρα πως θα μπορούσαμε να χρησιμοποιήσουμε αυτή την ενέργεια για παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος, δηλαδή να τη μετατρέψουμε σε ηλεκτρική ενέργεια. 
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Η αντίδραση οξειδοαναγωγής:
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μπορεί θεωρητικά να χωριστεί σε δύο ημιαντιδράσεις, μία οξείδωση και μία αναγωγή:
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ημιαντίδραση οξείδωσης
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ημιαντίδραση αναγωγής

Αν φροντίσουμε οι δύο αυτές ημιαντιδράσεις να γίνουν χωριστά, όπως φαίνεται στη διάταξη του σχήματος 2.2., τότε τα ηλεκτρόνια που ελευθερώνονται στο έλασμα που συμβαίνει η οξείδωση του Zn, κινούνται μέσω του σύρματος προς το έλασμα του Cu, όπου συμβαίνει η αναγωγή των Cu2+. Κατ΄ αυτόν τον τρόπο παράγεται ηλεκτρική ενέργεια. Η συσκευή του σχήματος 2.2 ονομάζεται στοιχείο Daniell προς τιμήν του John Daniell, ο οποίος την εφεύρε το 1836.

Μια πληρέστερη μορφή του γαλβανικού στοιχείου του Daniell είναι αυτή που φαίνεται στο σχήμα 2.3. Η διάταξη αυτή αποτελείται από δύο δοχεία, το ένα περιέχει διάλυμα Zn2+, όπου εμβαπτίζεται έλασμα μεταλλικού Zn (ηλεκτρόδιο ή ημιστοιχείο Zn / Zn2+) και το άλλο Cu2+ με μεταλλικό Cu (ηλεκτρόδιο ή ημιστοιχείο Cu/ Cu2+). Τα δύο διαλύματα είναι συνδεδεμένα με ένα σωλήνα που έχει σχήμα ανάποδου ύψιλον και ο οποίος περιέχει συνήθως διάλυμα KNO3 ή KCl ή NH4Cl ή NH4NO3. Ο σωλήνας με το περιεχόμενό του ονομάζεται ηλεκτρολυτικός σύνδεσμος ή γέφυρα άλατος. Το διάλυμα που περιέχεται στον ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο δε διαρρέει γιατί εμποδίζεται από ένα πορώδες υλικό, όπως πορώδη ύαλο (fritte) ή υαλοβάμβακα.
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Όταν συνδέσουμε τα δύο ηλεκτρόδια με έναν αγωγό, στον οποίο έχει παρεμβληθεί ένα βολτόμετρο, διαπιστώνουμε ότι συμβαίνουν τα εξής: το φύλλο του μεταλλικού Zn διαλύεται ενώ αποτίθεται Cu στο φύλλο του μεταλλικού Cu. Η συγκέντρωση Zn2+ αυξάνεται στο διάλυμα των Zn2+ και η συγκέντρωση  Cu2+ ελαττώνεται στο διάλυμα Cu2+.

Αναλυτικά δηλαδή συμβαίνουν τα εξής:

Άνοδος (-): οξείδωση στο ηλεκτρόδιο Zn,  Zn(s) ( 
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Κάθοδος (+): αναγωγή στο ηλεκτρόδιο Cu,  
[image: image6.wmf](s)

(aq)

Cu

2e

Cu

2

®

+

-

+


[image: image65.png]


Τα ηλεκτρόνια κινούνται από το ηλεκτρόδιο του Zn στο ηλεκτρόδιο του Cu. Οι αντιδράσεις αυτές συνεχίζονται όσο το κύκλωμα είναι κλειστό και τα αντιδρώντα σώματα δεν έχουν εξαντληθεί. 
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Ο ρόλος του ηλεκτρολυτικού συνδέσμου (γέφυρα άλατος)

· Η γέφυρα άλατος επιτρέπει την κίνηση ιόντων μεταξύ των δύο ημιστοιχείων, ώστε να κλείσει το κύκλωμα. 

Πιο αναλυτικά στην περίπτωση του στοιχείου Daniell η γέφυρα άλατος παίζει τον εξής ρόλο: 

Αρχικά το διάλυμα Zn2+ είναι ηλεκτρικά ουδέτερο γιατί τα αρνητικά φορτία των 
[image: image7.wmf]-
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 είναι απολύτως ίσα με τα θετικά φορτία των Zn2+. Με τη δημιουργία των Zn2+, λόγω οξείδωσης του Zn, το διάλυμα  αναμένεται να φορτιστεί θετικά. Αντίθετα, στο διάλυμα του ηλεκτρόδιου Cu φτάνουν ηλεκτρόνια τα οποία ανάγουν Cu2+ και ελαττώνουν τη συγκέντρωση του. Έτσι αναμένεται το διάλυμα του Cu2+ να φορτιστεί αρνητικά. 

Τέτοιος όμως διαχωρισμός ηλεκτρικών φορτίων δεν είναι εύκολο να υπάρξει ή απαιτεί δαπάνη σημαντικού ποσού ενέργειας. Έτσι, πρακτικά δε θα μπορούσε να λειτουργήσει το γαλβανικό στοιχείο. Η χρησιμότητα της γέφυρας άλατος, όπως φαίνεται και στο σχήμα 2.3, είναι να εμποδίζει αυτή τη συσσώρευση φορτίων στα δύο δοχεία. Αυτό επιτυγχάνεται με μετακίνηση θετικών ιόντων προς στο δεξιό δοχείο και αρνητικών στο αριστερό. 

Αν δε γινότανε αυτή η μετακίνηση ιόντων, τα φορτία που θα συσσωρεύονταν στα δύο δοχεία θα προκαλούσαν άμεση διακοπή στη ροή των ηλεκτρονίων και η αντίδραση θα σταματούσε. Η γέφυρα, δηλαδή, άλατος δε συμμετέχει στη χημική αντίδραση, αλλά είναι απαραίτητη για τη δημιουργία του στοιχείου.


Στα συνηθισμένα στοιχεία, δηλαδή, στις μπαταρίες που χρησιμοποιούμε στο σπίτι, η επαφή μεταξύ των δύο διαλυμάτων γίνεται με μία πορώδη μεμβράνη που επιτρέπει στα ιόντα να κινούνται μεταξύ των δύο διαλυμάτων. Να σημειωθεί ότι μια μπαταρία είναι ένα ή περισσότερα εν σειρά συνδεδεμένα γαλβανικά στοιχεία. 
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Συμβολισμός  γαλβανικού στοιχείου

Στο γαλβανικό στοιχείο Daniell που λειτουργεί με βάση την αυθόρμητη αντίδραση οξειδοαναγωγής 
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, επιτελούνται οι εξής επιμέρους ημιαντιδράσεις: 
Zn(s) ( 
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οξείδωση - άνοδος

[image: image10.wmf](s)

(aq)

Cu

2e

Cu

2

®

+

-

+


αναγωγή -κάθοδος

Το στοιχείο αυτό συμβολίζεται ως εξής:
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Η διπλή γραμμή συμβολίζει τη γέφυρα άλατος που συνδέει τα δύο ηλεκτρόδια, ενώ η απλή κάθετη γραμμή συμβολίζει το διαχωρισμό μεταξύ της στερεής φάσης (μέταλλο) και της υγρής(διάλυμα) φάσης. Αριστερά γράφουμε την άνοδο, όπου γίνεται η οξείδωση και δεξιά την κάθοδο, όπου γίνεται η αναγωγή. 
Η μέθοδος των ιόντων ηλεκτρονίων ή των ημιαντιδράσεων
Στη Β΄ Λυκείου μάθαμε να συμπληρώνουμε αντιδράσεις οξειδοαναγωγής με τη μέθοδο μεταβολής του αριθμού οξείδωσης. Για την καλύτερη κατανόηση του φαινομένου της οξειδοαναγωγής και της λειτουργίας των γαλβανικών στοιχείων είναι απαραίτητο να μάθουμε να συμπληρώνουμε μια αντίδραση οξειδοαναγωγής ως άθροισμα μιας ημιαντίδρασης οξείδωσης και μιας ημιαντίδρασης αναγωγής. Στην περίπτωση αυτή φροντίζουμε όσα ηλεκτρόνια αποβάλλει το αναγωγικό για να οξειδωθεί, τόσα να προσλαμβάνει το αναγωγικό για να αναχθεί.
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Παράδειγμα 2.1

Την αντίδραση οξειδοαναγωγής:
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την οποία συμπληρώσαμε κατά τα γνωστά στη Β΄ Λυκείου, θα τη συμπληρώσουμε με τη μέθοδο των ημιαντιδράσεων ως εξής:

[image: image72.wmf]
Εφαρμογή

Να γραφεί η οξείδωση Fe2+ σε Fe3+ από διάλυμα Cr2O72- σε όξινο περιβάλλον (παρουσία Η+).
Ηλεκτρεγερτική δύναμη στοιχείου - Πρότυπο δυναμικό στοιχείου

· [image: image73.wmf]Ηλεκτρεγερτική δύναμη ή δυναμικό στοιχείου, ονομάζεται η διαφορά δυναμικού στα άκρα των ηλεκτροδίων του γαλβανικού στοιχείου, όταν αυτό δε διαρρέεται από ηλεκτρικό ρεύμα. 

Το δυναμικό του στοιχείου συμβολίζεται με ΔΕ. Το πρότυπο δυναμικό του στοιχείου, που συμβολίζεται με ΔΕ°, αναφέρεται σε πρότυπη κατάσταση. Πρότυπη κατάσταση μιας ουσίας (στοιχείου ή ένωσης) είναι η πιο σταθερή μορφή της σε θερμοκρασία 25 (C και πίεση 1 atm και για διαλύματα η συγκέντρωση c = 1 Μ. 

Πρόσημο του πρότυπου δυναμικού ΔΕ°
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Με βάση την τιμή του πρότυπου δυναμικού ΔΕ° ενός στοιχείου μπορούμε να προβλέψουμε αν γίνεται αυθόρμητα ή όχι η αντίστοιχη αντίδραση οξειδοαναγωγής. Δηλαδή, έχουμε:

Αν είχαμε λοιπόν ένα πίνακα με τα πρότυπα δυναμικά όλων των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής ΔΕ°,  θα μπορούσαμε με βάση τις τιμές αυτού να προβλέψουμε αν μία αντίδραση γίνεται αυθόρμητα ή όχι σε πρότυπη κατάσταση. Ένας τέτοιος πίνακας όμως θα ήταν ένα πολυσέλιδο βιβλίο και θα δυσκόλευε τα πράγματα. Θα ήταν πολύ πιο απλό να πάρουμε ως  βάση ένα πίνακα με τα πρότυπα δυναμικά των ημιαντιδράσεων αναγωγής και οξείδωσης Ε°. Αν γνωρίζουμε τα πρότυπα δυναμικά των δύο ημιαντιδράσεων οξείδωσης και αναγωγής, στις οποίες χωρίζεται η αντίδραση οξειδοαναγωγής, τότε το κανονικό δυναμικό του στοιχείου υπολογίζεται με βάση τη σχέση:     ΔΕ° = Ε°οξείδωσης + Ε° αναγωγής
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Παράδειγμα 2.2
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Να βρεθεί το πρότυπο δυναμικό ΔΕ( του γαλβανικού στοιχείου που λειτουργεί με βάση την αυθόρμητη αντίδραση:
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αν είναι γνωστά  τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής:
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Λύση

Χωρίζουμε την αντίδραση οξειδοαναγωγής με βάση την οποία λειτουργεί το γαλβανικό στοιχείο σε δύο ημιαντιδράσεις:
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Εφαρμογή

Να βρεθεί το πρότυπο δυναμικό ΔΕ( του γαλβανικού στοιχείου που λειτουργεί με βάση την αντίδραση:
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αν είναι γνωστά τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής:

(ΔΕ( = +0,03 V)

2.2 Πρότυπο δυναμικό και εφαρμογές

Πρότυπο δυναμικό ημιστοιχείου Ε°

Δυναμικό οξείδωσης -Δυναμικό αναγωγής 

Το πρότυπο δυναμικό μιας ημιαντίδρασης αναγωγής ή μιας ημιαντίδρασης οξείδωσης δεν μπορεί να μετρηθεί πειραματικά με ένα βολτόμετρο. Είναι προφανές ότι είναι αδύνατο σ’ ένα γαλβανικό στοιχείο να λαμβάνει χώρα μία μόνο ημιαντίδραση. Για να μετρηθεί λοιπόν το δυναμικό μιας ημιαντίδρασης πρέπει να πάρουμε ως βάση το δυναμικό μιας άλλης, πρότυπης ημιαντίδρασης.
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Μπορούμε να ορίσουμε ως ημιαντίδραση αναφοράς, της οποίας το πρότυπο  δυναμικό Ε° θεωρείται ίσο με μηδέν, την ημιαντίδραση :
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Το κανονικό δυναμικό της ημιαντίδρασης:
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 Ε° αναγ. 

ονομάζεται πρότυπο δυναμικό αναγωγής. 

Το κανονικό δυναμικό της ημιαντίδρασης: 


[image: image14.wmf]-

+

+

®

2e

Zn

Zn

2

(aq)

(s)

   Ε°οξειδ.
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Προφανώς ισχύει η σχέση: Ε° οξειδ. = - Ε° αναγ.
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Μέτρηση Ε° ημιαντίδρασης

Αν για παράδειγμα, θέλουμε να υπολογίσουμε το πρότυπο δυναμικό της ημιαντίδρασης (πρότυπο δυναμικό οξείδωσης): 
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τότε με κατάλληλη διάταξη (βλέπε σχήμα 2.5) μετράμε σε πρότυπη κατάσταση την ηλεκτρεγερτική δύναμη του γαλβανικού στοιχείου που αντιστοιχεί στην αντίδραση: 
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Στην προκειμένη περίπτωση βρίσκουμε 0,76 V και επειδή γνωρίζουμε πειραματικά ότι η παραπάνω αντίδραση είναι αυθόρμητη, έχουμε:  

ΔΕ° = + 0,76 V
Αναλύοντας την αντίδραση σε δύο ημιαντιδράσεις:

οξείδωση: 
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Ε°οξειδ.

αναγωγή:
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Ε°αναγ. = 0

και επειδή ΔΕ° = Ε°οξειδ. + Ε°αναγ.  καταλήγουμε

Ε°οξειδ. = ΔΕ° - Ε°αναγ. = 0,76 V – 0 = + 0,76 V.

Με ανάλογο τρόπο βρίσκουμε τα κανονικά δυναμικά και άλλων ημιαντιδράσεων και έτσι καταλήγουμε σ’ ένα πίνακα κανονικών δυναμικών ημιστοιχείων (βλέπε πίνακα 2.1).

Τελικά ορίζουμε: 
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Πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου

Για να μετρήσουμε το ΔΕ° της αντίδρασης:
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θα πρέπει να χρησιμοποιήσουμε τη διάταξη του σχήματος 2.5
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Με ανάλογο τρόπο μπορούμε να μετρήσουμε το ΔΕ° της αντίδρασης
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χρησιμοποιώντας τη διάταξη του σχήματος 2.6.
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Στα σχήματα 2.4 και 2.5 βλέπουμε ότι ως  κάθοδος ή ως άνοδος χρησιμοποιείται το λεγόμενο «πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου». Αυτό αποτελείται από ένα ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου βυθισμένο σε ένα διάλυμα HCl 1 M. Αέριο υδρογόνο υπό πίεση 1 atm διαβιβάζεται στην επιφάνεια του 

λευκόχρυσου, όπως φαίνεται παραπλεύρως. Το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου δεν είναι τόσο εύχρηστο και γι’ αυτό χρησιμοποιούνται άλλα πρότυπα ηλεκτρόδια των οποίων έχει μετρηθεί το δυναμικό αναγωγής σε σχέση με το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου π.χ. ηλεκτρόδιο καλομέλανος ή ηλεκτρόδιο Ag ( AgCl 

Παρακάτω δίνεται o πίνακας 2.1 με τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής (Εο) οξειδωτικών σωμάτων. Ο ίδιος ο πίνακας μπορεί να χρησιμοποιηθεί και σαν πίνακας πρότυπων δυναμικών οξείδωσης αναγωγικών σωμάτων γιατί όπως είπαμε Εοοξειδ 
[image: image21.wmf]-

=

Εοαναγωγ   δηλαδή, όταν: 

Zn2+(aq) + 2 e- ( Zn(s)
Εοαναγωγ = -0,76 V ,  τότε
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Εοοξειδ = 0,76 V.
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Συμπεράσματα από τον πίνακα των Εο

α. Ισχύς οξειδωτικής ουσίας

· Θετική τιμή του Ε°αναγ. σημαίνει ότι η «οξειδωτική μορφή», δηλαδή η μορφή με το μεγαλύτερο αριθμό οξείδωσης, είναι ισχυρότερο οξειδωτικό από το H+(aq).

· Όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή Ε°αναγ. μιας ουσίας, τόσο ισχυρότερο οξειδωτικό είναι.

(α) Δηλαδή, το F2 είναι ισχυρότερο οξειδωτικό από το Cl2 γιατί:
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Ε°αναγ. = + 2,85 V

[image: image23.wmf]-

-

®

+

Cl

2

e

2

Cl

2


Ε°αναγ. = + 1, 36 V  και  + 2,85 > + 1,36

(β) Το 
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σε όξινο περιβάλλον είναι ισχυρότερο οξειδωτικό από το 
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 σε όξινο περιβάλλον γιατί:
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Ε° = 1,5 V
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Ε° = 1, 33 V  και 1,5 > 1,33

Είναι φανερό ότι τα παραπάνω συγκριτικά αποτελέσματα ισχύουν σε πρότυπη κατάσταση. Δηλαδή στην περίπτωση (β) όταν τα διαλύματα έχουν συγκέντρωση 1 Μ.

Στην ερώτηση ποιο είναι ισχυρότερο οξειδωτικό, το διάλυμα KMnO4  0,1 M σε όξινο περιβάλλον ή το διάλυμα K2Cr2O7 0,5 M σε όξινο περιβάλλον, δεν μπορούμε να απαντήσουμε γιατί δε γνωρίζουμε πως μεταβάλλεται το Ε°οξειδ. με τη συγκέντρωση. Υπάρχει όμως μια εξίσωση που συσχετίζει το δυναμικό ενός ημιστοιχείου με τη συγκέντρωση των συστατικών του. Αυτή είναι η εξίσωση του Nernst. Η μελέτη της εξίσωσης αυτής του Nernst ξεπερνά τα όρια του διδακτικού αυτού βιβλίου. 

        ΠΙΝΑΚΑΣ 4.4.1 
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        ΚΑΝΟΝΙΚΑ ΔΥΝΑΜΙΚΑ  ΑΝΑΓΩΓΗΣ
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Σ’ όλες τις περιπτώσεις οι τιμές Εο αναφέρονται σε κανονικές  συνθήκες 

β. Ισχύς αναγωγικής ουσίας

(α) Θετική τιμή του Ε°οξειδ σημαίνει ότι η «αναγωγική μορφή» είναι ισχυρότερο αναγωγικό από το Η2(g).

(β) Όσο μεγαλύτερη τιμή Ε°οξειδ. έχει μια ουσία, τόσο ισχυρότερο αναγωγικό χαρακτήρα έχει. 

Το Ba είναι ισχυρότερο αναγωγικό από το Mg γιατί έχουμε:

Ba(s)( Ba2+(aq)+ 2 e-
Ε° = + 2,9 V

Mg(s)( Mg2+(aq) + 2e-
Ε° = + 2,37 V < 2,9 V

Ο Sn2+ είναι ισχυρότερο αναγωγικό από το Fe2+ γιατί έχουμε:


[image: image28.wmf]-

+

+

+

®

2e

)

(

Sn

)

(

Sn

4

2

aq

aq


Ε° = - 0,15 V
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Ε° = - 0,771 V < - 0,15 V
Τέλος, με βάση τους πίνακες των πρότυπων δυναμικών αναγωγής και οξείδωσης, προκύπτει η σειρά οξειδωτικής ισχύος των αμετάλλων και η αντίστοιχη σειρά αναγωγικής ισχύος των μετάλλων.

Σειρά οξειδωτικής ισχύος αμετάλλων:  F2, Cl2, Br2, I2, S.
Σειρά αναγωγικής ισχύος μετάλλων: K, Ba, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, H2, Cu, Hg, Ag., Pt, Au.

Παράδειγμα 2.3

Ποιο είναι ισχυρότερο οξειδωτικό, ο Αu3+ ή το 
[image: image30.wmf]-
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 σε όξινο περιβάλλον;

Απάντηση

Αν δε διευκρινίζεται κάτω από ποιες συνθήκες βρίσκονται τα οξειδωτικά/ αναγωγικά σώματα, τότε θεωρούμε ότι έχουμε πρότυπη κατάσταση, δηλαδή, συγκέντρωση ιόντων1 Μ και θερμοκρασία 25°C. Κατόπιν τούτου, μπορούμε να συγκρίνουμε τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής των οξειδωτικών που δόθηκαν στην άσκηση, από τον πίνακα 4.1.
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Ε1°αναγ. = + 1,50 V
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 Ε2°αναγ. = + 1,33 V
και επειδή Ε1° > Ε2°, ο Au3+  είναι ισχυρότερο οξειδωτικό από το Cr2O72-
Παράδειγμα 2.4

Ποιο είναι ισχυρότερο αναγωγικό, το Ca(s) ή ο Zn(s)
Απάντηση

Συγκρίνουμε τα πρότυπα δυναμικά οξείδωσης των αναγωγικών που δόθηκαν στην άσκηση από τον πίνακα 2.1

Ca(s) ( Ca2+(aq) + 2e-, 
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Zn(s) ( Zn2+(aq) + 2e-, 
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Και επειδή 
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το Ca είναι ισχυρότερο αναγωγικό από τον Zn.


Εφαρμογή 

Να γραφούν με τη σειρά αναγωγικής ισχύος τα ιόντα: Cl-, Br-, F-, J- βάζοντας πρώτο το ισχυρότερο αναγωγικό (συμβουλευτείτε τον πίνακα των πρότυπων  δυναμικών αναγωγής).

Εφαρμογή 

Να γραφούν με τη σειρά οξειδωτικής ισχύος τα ιόντα: Ba2+, Au3+, Zn2+, H1+, Ag+1 βάζοντας πρώτα το ισχυρότερο οξειδωτικό (συμβουλευτείτε τον πίνακα των προτύπων δυναμικών αναγωγής).

γ. Πως προβλέπουμε αν γίνεται μία αντίδραση οξειδοαναγωγής

Αν μία αντίδραση οξειδοαναγωγής έχει ΔΕ° > 0, τότε αυτή εξελίσσεται αυθόρμητα προς τα δεξιά, με την προϋπόθεση ότι όλα τα σώματα που συμμετέχουν στην αντίδραση βρίσκονται σε πρότυπη κατάσταση. 

Όσο προχωράει η αντίδραση και οι συγκεντρώσεις μεταβάλλονται, μεταβάλλεται και η τιμή του ΔΕ° και όταν γίνει ΔΕ = 0, καταλήγουμε σε ισορροπία. Από την τελευταία αυτή παρατήρηση φαίνεται ότι το ΔΕ συσχετίζεται με την  σταθερά ισορροπίας Κc της αντίδρασης.


Παράδειγμα  2.5 

Αν σε διάλυμα έχουμε Sn2+, Sn4+, Fe2+ και Fe3+ το καθένα με συγκέντρωση 1 Μ (πρότυπη κατάσταση) προς ποια κατεύθυνση θα γίνει η αντίδραση;      
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Απάντηση

Υπολογίζουμε το ΔΕ° της αντίδρασης, όπως είναι γραμμένη, με βάση τις τιμές του πίνακα των πρότυπων δυναμικών αναγωγής
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Ε°οξειδ. = - 0,15 V 
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Ε°αναγ. = + 0,771 V
Οπότε για την αντίδραση
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 έχουμε,

ΔΕ° = Ε°οξειδ. + Ε°αναγ.=-0,15 V + 0,771 V = + 0,621 V > 0

Επειδή ΔΕ° > 0 η αντίδραση θα προχωρήσει προς τα δεξιά. Η τιμή του ΔΕ θα μεταβάλλεται όσο προχωράει η αντίδραση και αλλάζουν οι συγκεντρώσεις και  όταν γίνει ΔΕ = 0 θα επέλθει χημική ισορροπία.

Εφαρμογή

Αν τα σώματα που συμμετέχουν στις αντιδράσεις βρίσκονται σε πρότυπη κατάσταση ποιες από τις παρακάτω αντιδράσεις προχωράνε αυθόρμητα προς τα δεξιά;
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(Τα πρότυπα δυναμικά των ημιαντιδράσεων θα τα βρείτε από τους πίνακες)

2.3 Μπαταρίες

Εκατομμύρια μπαταρίες χρησιμοποιούνται κάθε χρόνο στην Ελλάδα και δισεκατομμύρια σε όλο τον κόσμο. Χρησιμοποιούμε μπαταρίες για τα ραδιόφωνα, για τις κινητές τηλεοράσεις, για τα ρολόγια, για τους φακούς, για τα αυτοκίνητα κλπ. 

Οι μπαταρίες αποτελούνται από ένα ή περισσότερα γαλβανικά στοιχεία συνδεδεμένα σε σειρά (ο θετικός πόλος του ενός συνδέεται με τον αρνητικό πόλο του άλλου). Η μπαταρία παρουσιάζει δυναμικό ίσο με το άθροισμα των επί μέρους δυναμικών των γαλβανικών στοιχείων. 

Παρόλο που θεωρητικά μπαταρίες μπορούν να κατασκευαστούν από μια μεγάλη ποικιλία οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων, λίγες από αυτές τις αντιδράσεις έχουν βρει εφαρμογή στη δημιουργία μπαταριών. 

Οι μπαταρίες μπορούν να χωριστούν στις εξής κατηγορίες:

1. Μπαταρίες πρώτου είδους (primary)

Είναι γαλβανικά στοιχεία που παράγουν ενέργεια, λόγω της αυθόρμητης οξειδοαναγωγικής δράσης των αντιδραστηρίων που υπάρχουν σ’ αυτά. Όταν η αυθόρμητη αυτή αντίδραση μεταξύ των ουσιών φτάσει σε ισορροπία, η μπαταρία αχρηστεύεται και δεν μπορεί να επαναλειτουργήσει. Οι μπαταρίες δηλαδή αυτές είναι μιας χρήσεως, μη αντιστρεπτές. Τέτοιες μπαταρίες είναι:

(α) Το στοιχείο Daniell που έχουμε ήδη περιγράψει και στηρίζεται στην αυθόρμητη αντίδραση:

Zn(s) + Cu2+(aq) ( Zn2+(aq) + Cu(s) 

(β) Τα ξηρά στοιχεία τα οποία δεν περιέχουν διάλυμα, όπως στην περίπτωση του στοιχείου Daniell (υγρά στοιχεία), αλλά το υγρό έχει αντικατασταθεί από μία «πάστα». Χαρακτηριστικό παράδειγμα ξηρού στοιχείου είναι το στοιχείο Leclanché, που χρησιμοποιείται ευρύτατα σε ραδιόφωνα, ρολόγια, φωτογραφικές μηχανές κλπ. Αυτό αποτελείται από ένα δοχείο από Zn, που αποτελεί την άνοδο (δηλαδή τον αρνητικό πόλο) και από μια ράβδο από γραφίτη σε επαφή με MnO2  που αποτελεί την κάθοδο (θετικό πόλο). Ως ηλεκτρολυτικό διάλυμα χρησιμοποιείται μίγμα ZnCl2 και NH4Cl σε νερό, ροφημένο σε άμυλο, ώστε ν’ αποκτήσει στερεή υφή (πάστα). 

Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι πολύπλοκες, αλλά μπορούμε  να τις απλοποιήσουμε στις εξής:

Άνοδος (αρνητικός πόλος –οξείδωση): 
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Κάθοδος (θετικός πόλος-αναγωγή):
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Οι αλκαλικές μπαταρίες είναι παρόμοιες με αυτές του Lechanché με τη διαφορά ότι αντί για τον όξινο ηλεκτρολύτη NH4Cl χρησιμοποιείται ο αλκαλικός ΚΟΗ. Κατ’ αυτό τον τρόπο η μπαταρία αποκτά καλύτερη απόδοση ακόμα και σε ξηρές ή υγρές συνθήκες. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι: 

Άνοδος(-) οξείδωση: 
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Κάθοδος (+) αναγωγή:
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2. Μπαταρίες δευτέρου είδους (secondary cell) 

Οι μπαταρίες αυτού του τύπου αρχικά φορτίζονται, ώστε να μετατραπούν τα συστατικά τους σε ουσίες που μπορούν να αντιδράσουν αυθόρμητα. Οι νέες αυτές ουσίες μπορούν να δώσουν  πάλι τις αρχικές, μετατρέποντας τη χημική ενέργεια σε ηλεκτρική (εκφόρτιση). Στη συνέχεια η μπαταρία ξαναφορτίζεται κ.ο.κ. Οι μπαταρίες δηλαδή αυτές, σε αντίθεση με τις μπαταρίες πρώτου είδους, είναι αντιστρεπτές.

Ο πλέον κοινός τύπος αυτών των μπαταριών είναι οι συσσωρευτές μολύβδου, οι οποίες αποτελούνται από ηλεκτρόδια Pb και PbO2 εμβαπτισμένα σε διάλυμα H2SO4 20%. Οι μπαταρίες αυτές χρησιμοποιούνται κυρίως στα αυτοκίνητα και η φόρτιση τους γίνεται από ηλεκτρική ενέργεια που δημιουργείται από την κίνηση του αυτοκινήτου μέσω γεννήτριας (δυναμό ή alternator). 

Κατά την διαδικασία της φόρτισης, όπου ηλεκτρική ενέργεια μετατρέπεται σε χημική, συμβαίνουν οι εξής αντιδράσεις:

κάθοδος (-)αναγωγή : 
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άνοδος (+) οξείδωση:
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Τα σώματα Pb και PbO2 που δημιουργήθηκαν κατά τη φόρτιση μπορούν μέσα στο διάλυμα να αντιδράσουν αυθόρμητα και να ελευθερωθεί χημική ενέργεια που μετατρέπεται σε ηλεκτρική. Αυτά συμβαίνουν κατά την εκφόρτιση.

άνοδος (-)οξείδωση: 
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κάθοδος (+) αναγωγή:
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Η συνολική αντίδραση οξειδοαναγωγής κατά την εκφόρτιση είναι:

3. Μπαταρίες καυσίμου (fuel cells)

Οι μπαταρίες καυσίμου είναι γαλβανικά στοιχεία, όπου ένα από τ’ αντιδρώντα είναι καύσιμο π.χ. CH4 ή Η2. Τα αντιδρώντα δε περιέχονται στο στοιχείο αλλά διαβιβάζονται συνεχώς, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.10  Στην περίπτωση που καύσιμο είναι το Η2 η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι: 
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η οποία χωρίζεται στις δύο ημιαντιδράσεις

άνοδος (-)οξείδωση  :
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κάθοδος (+) αναγωγή  :
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Αυτού του τύπου μπαταρία χρησιμοποιείται στα διαστημόπλοια για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Το νερό που σχηματίζεται χρησιμοποιείται ως πόσιμο από τους αστροναύτες.
























































(  Μη ξεχνάτε τη διαφορά μεταξύ του ηλεκτρολυτικού και του γαλβανικού στοιχείου. Στην ηλεκτρόλυση με τη βοήθεια του ηλεκτρικού ρεύματος προκαλείται μια αντίδραση (μετατροπή της ηλεκτρικής ενέργειας σε χημική). Στα γαλβανικά στοιχεία παράγεται ηλεκτρικό ρεύμα με τη βοήθεια μιας αυθόρμητης οξειδοαναγωγικής αντίδρασης (μετατροπή της χημικής ενέργειας σε ηλεκτρική).                     





























� EMBED Equation.3  ���






























































ΣΧΗΜΑ  2.1 Φύλλο Zn βυθίζεται σε υδατικό διάλυμα που περιέχει Cu2+. Τα ιόντα Cu2+ του διαλύματος εκφορτίζονται και επικάθονται στην επιφάνεια του μεταλλικού Zn καθώς και στον πυθμένα του δοχείου. Παράλληλα το διάλυμα αρχίζει να αποχρωματίζεται.
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Ηλεκτρόδιο υδρογόνου, όπου επικρατεί ισορροπία:


2 Η+(aq)            Η2(g)





ΣΧΗΜΑ  2.2 Το στοιχείο Daniell αποτελείται από φύλλα Zn και Cu βυθισμένα σε υδατικό διάλυμα που περιέχει Cu2+ π.χ. CuSO4 και ιόντα Zn2+ π.χ. ZnSO4, αντίστοιχα. Τα δύο διαλύματα έρχονται σε επαφή μεταξύ τους μέσω πορώδους διαφράγματος, με τη βοήθεια του οποίου κλείνει το ηλεκτρικό κύκλωμα. 








Αν ΔΕ° > 0, τότε η αντίδραση εξελίσσεται αυθόρμητα προς τα δεξιά (σε


πρότυπη κατάσταση). 


Αν ΔΕ° < 0, τότε η αντίδραση εξελίσσεται αυθόρμητα προς τα αριστερά (σε πρότυπη κατάσταση).


Αν ΔΕ° = 0, τότε το σύστημα είναι σε χημική ισορροπία (σε πρότυπη κατάσταση).


























































































































































































































































































































� EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���
























































( Το πρότυπο δυναμικό μιας ημιαντίδρασης δε μεταβάλλεται αν αλλάξουμε τους συντελεστές της χημικής εξίσωσης. Δηλαδή οι δύο ημιαντιδράσεις:


Fe2+ ( Fe3+ + e-


2 Fe2+ ( 2 Fe3+ + 2e-


έχουν το ίδιο:  Ε°οξειδ.=- 0,77 V





    Ε° = 0










































































( Συμπλήρωση ημιαντιδράσεων:


MnO4- ( Mn2+


MnO4- +8 H+(Mn2+ +4H2O


MnO4- +8H+ +5 e- (


Mn2+ + 4 H2O


όμοια


Cr2O72- ( Cr3+


Cr2O72-+14H+ (Cr3++7H2O


Cr2O72- + 14H+ +6e- (


Cr3+ + 7 H2O


























( Από την ιοντική μορφή της αντίδρασης του παραδείγματος 2.1 περνάμε εύκολα στην μοριακή που δίνεται αρχικά.






























































( Ζώα - μπαταρίες Υπάρχουν ζωικοί οργανισμοί που δημιουργούν ηλεκτρική ενέργεια από αντιδράσεις που συντελούνται στον οργανισμό τους. Στο ζώο electrophorus electicus το κεφάλι λειτουργεί ως κάθοδος και η ουρά ως άνοδος. Αντίθετα, στο σαλάχι που είναι ψάρι, στο κεφάλι συντελείται η οξείδωση άρα είναι άνοδος και στην ουρά η αναγωγή όπου αντιστοιχεί η κάθοδος.








(  Γεννήτρια: μηχανή που μετατρέπει την κινητική ενέργεια σε ηλεκτρική.





















































ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4


ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ





4.1 Γαλβανικά στοιχεία








4.2 Πρότυπο δυναμικό και εφαρμογές





4.3 Μπαταρίες



























































Η σκουριά (Fe2O3. μαλλιά, στη μεταλλική επιφάνεια  της πλώρης του Τιτανικού είναι αποτέλεσμα της ηλεκτροχημικής δράσης του σιδήρου με το λιγοστό οξυγόνο που υπάρχει σε 4000 μέτρα βάθος στο βυθό του Ατλαντικού.


Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι:


Fe ( Fe2++2e- 


O2 +4H+ +4e- (2H2O


Ο Fe2+ στη συνέχεια οξειδώνεται σε Fe3+ (σκουριά -Fe2O3.xH2O)


Η παρουσία των H+ , όπως φαίνεται στις χημικές εξισώσεις, είναι απαραίτητη για την δράση αυτή. Φανταστείτε ότι αν το pH της θάλασσας ήταν μεγαλύτερο του 9 τότε ο Τιτανικός δε θα είχε πάθει καμιά διάβρωση.





ΣΧΗΜΑ  2.4 Το στοιχείο Daniell στο εργαστήριο.





























� EMBED MSPhotoEd.3  ���


Αυτοσχέδιο γαλβανικό στοιχείο με τη βοήθεια ενός λεμονιού  και δύο συρμάτων Zn, Cu . Το δυναμικό αυτού του στοιχείου είναι περίπου      914 mV. 


 
















































































































































































































































































(  Όταν θέλουμε να μετρήσουμε το υψόμετρο που βρίσκεται ένας τόπος ορίζουμε αυθαίρετα ότι η επιφάνεια της θάλασσας έχει υψόμετρο       h = 0 m και με βάση αυτό λέμε ότι η πλατεία Ομονοίας έχει     h = 30 m, η κορυφή του Ολύμπου έχει h = 2917 m και ορισμένες περιοχές στο Ν. Φάληρο έχουν h = - 2 m γιατί βρίσκονται χαμηλότερα από την επιφάνεια της θάλασσας.














( Προσέξτε δύο σημεία :Την αντιστροφή του πρόσημου  του δυναμικού με την αλλαγή της φοράς της ημιαντίδρασης και την μη αλλαγή της τιμής του αν η ημιαντίδραση πολλαπλασιαστεί επί κάποιο αριθμό





























ΠΙΝΑΚΑΣ 2.1 Πρότυπα δυναμικά αναγωγής


(Σε όλες τις περιπτώσεις οι τιμές αναφέρονται σε πρότυπη κατάσταση)






































































































































































































































































































































� EMBED Equation.3  ���














� EMBED MSPhotoEd.3  ���


� EMBED MSPhotoEd.3  ���


� EMBED MSPhotoEd.3  ���


α. Σιδερένιο καρφί σε διάλυμα CuSO4 καλύπτεται με καστανοκόκκινο στρώμα Cu, λόγω της αντίδρασης:


Fe(s) + Cu 2+(aq) ( Fe2+ (aq) + Cu(s)


β. Σύρμα Cu σε διάλυμα AgNO3 καλύπτεται με στρώμα Ag, ενώ το διάλυμα χρωματίζεται μπλε, λόγω της διάλυσης του Cu: 


Cu(s) + 2Ag + (aq) (  Cu2+(aq) +2Ag(s)  


γ. Φύλλο Zn σε διάλυμα PbNO3 καλύπτεται με στρώμα Pb, λόγω της αντίδρασης:


Zn (s) + Pb 2+(aq) ( Zn 2+(aq) + Pb (aq).







































































































































































Επαναφορτιζόμενες μπαταρίες


Στην κατηγορία αυτή ανήκουν και οι μπαταρίες νικελίου - καδμίου (Ni(Cd γνωστές και σαν Nicad.  Αποτελούνται από άνοδο Cd και κάθοδο από NiO(OH) , ενώ ως  ηλεκτρολύτης χρησιμοποιείται ΚΟΗ . Κατά την εκφόρτιση, δεξιά και την φόρτιση ,αριστερά , γίνονται οι αντιδράσεις:


Cd + 2 OH-                 Cd(OH)2       


                                   + 2e- 





NiO(OH) + H2O + e- 


Ni(OH)2 + OH-







































































ΣΧΗΜΑ  2.9 Συσσωρευτής μολύβδου.
























































ΣΧΗΜΑ  2.10 Μπαταρία καυσίμου.





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���






























































( Για το γαλβανικό στοιχείο πρέπει συνοπτικά να θυμόμαστε ότι  οξείδωση λαμβάνει χώρα στην άνοδο  και αναγωγή στην κάθοδο. Το ηλεκτρικό κύκλωμα κλείνει με την κίνηση ιόντων  μέσα στο διάλυμα και στον ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο.


Άνοδος  λοιπόν είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο γίνεται οξείδωση και κάθοδος αυτό στο οποίο γίνεται αναγωγή. Και αυτό ανεξάρτητα με την πολικότητα (() του ηλεκτροδίου. 

















( Ο ηλεκτρολυτικός σύνδεσμος ονομάζεται και γέφυρα άλατος (salt bridge).












































ΣΧΗΜΑ  2.3 Διαγραμματική απεικόνιση του στοιχείου Daniell και των αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα. Τα δύο διαλύματα συνδέονται με ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο.
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ΣΧΗΜΑ  2.5 Διάταξη για τον υπολογισμό του Εο της ημιαντίδρασης  Zn/Zn2+.













































































ΣΧΗΜΑ 2.6  Διάταξη για τον υπολογισμό του Εο της ημιαντίδρασης Cu / Cu2+.
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ΣΧΗΜΑ  2.7 Leclanché ξηρό στοιχείο. 
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ΣΧΗΜΑ  2.8 Aλκαλική μπαταρία.
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Πρότυπο Δυναμικό Ημιστοιχείου ή Ηλεκτροδίου ( Ε° )  είναι το δυναμικό του  γαλβανικού  στοιχείου που προκύπτει από το συνδυασμό του ημιστοιχείου αυτού και του προτύπου ηλεκτροδίου του υδρογόνου, σε πρότυπη κατάσταση (P = 1 atm, θ = 25 °C, c =1Μ).





Πρότυπο Δυναμικό Στοιχείου (ΔΕ°)  είναι το δυναμικό του  γαλβανικού  στοιχείου, σε πρότυπη κατάσταση (P = 1 atm, θ = 25 °C, c = 1 Μ ) και ισούται με το άθροισμα του πρότυπου δυναμικού του  ηλεκτροδίου που οξειδώνεται και του πρότυπου δυναμικού του ηλεκτροδίου που ανάγεται, δηλαδή έχουμε: 


ΔΕ° = Ε° οξείδωσης + Ε° αναγωγής
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