sto je elektrokemija?

e grana kemije koja se bavi
medudjelovanjem elektri¢nih i
kemijskih efekata

e proucavanje kemijskih promjena
uzrokovanih prolaskom elektri¢ne
struje

Sto je elektrokemija?

e elektroanaliticka kemija;
elektroanaliticke metode

emjerenje elektri¢nih svojstava
(jakosti struje, naboja) i
njihove ovisnosti o kemijskim
parametrima

elektrokemija jucer, danas, sutra

e Substances are frequently spoken of as
being electro-negative, or electro-positive,
according as they go under the supposed
influence of direct attraction to the positive
or negative pole....I propose to distinguish
such bodies by calling those anions which
go to the anode of the decomposing body;
and those passing to the cathode, cations;
and when I have the occasion to speak of
these together, I shall call them jons.

M. Faraday, 1834.

elektrokemija jucer, danas, sutra

e 1894. - osnovano “Njemacko
elektrokemijsko drustvo” (Deutsche
Elektrochemische Gesellschaft) - Wilhelm
Ostwald

¢ 1902. - Siri se u “Njemacko
Bunsen-drustvo za primijenjenu
fizikalnu kemiju” (Deutsche
Bunsen-Gesellschaft fir
angewandte physikalische Chemie)

TEME
* 1) IONIKA

*2) ELEKTRODIKA

IONIKA

strukture ionskih otopina i talina
svojstva ionskih otopina

jaki i slabi elektroliti
provodnost elektrolita
modeli elektrolitne otopine




IONIKA

modeli elektrolitne otopine

model “ionskog oblaka” (Debye & Hiickel)

model ionske asocijacije (Bjerrum)

ELEKTRODIKA

e ravnoteza u elektrokemijskim ¢lancima
¢ definicija i mjerenje pH
¢ staklena elektroda, ion-selektivne elektrode

epolarografija, voltammetrija

voltammetrija

* voltamogram — graficki prikaz signala odziva
voltammetrije

¢ stacionarna voltammetrija
* voltammetrija s linearnom promjenom potencijala
e cikli¢ka voltammetrija

polarografija

e pripada skupini voltammetrijskih metoda

e signal pobude: elektri¢ni napon

o fizikalna veli¢ina koja se mjeri: elektri¢na
struja

uveo Jaroslav Heyrovsky 1922.

The Nobel Prize in Chemistry 1959

"for his discovery and development
of the polarographic methods of analysis"

IONIKA

elektrolit

* neka tvar prisutna u otopini ili u talini koja
je barem djelomi¢no u obliku nabijenih
Cestica

* vodljivost (conductance) G/ S
e provodnost (conductivity) k/ S m’!
* molarna provodnost 4 / S cm? mol!

* molarna provodnost pri beskona¢nom
razrijedenju 4,/ S cm? mol!




Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch

14. listopada, 1840., Rinteln, Njemacka

17. sije¢nja, 1910., Marburg, Njemacka

Kohlrausch

jaki 1 slabi elektroliti

ovisnost molarnih provodnosti o
koncentraciji:

dva tipa ovisnosti - iz toga zakljucak o dva
tipa elektrolita

jaki elektroliti - potpuno disocirani

slabi elektroliti - prisutan u otopini i u
ionskom i u molekulskom obliku

jaki 1 slabi elektroliti

Ae)

Jaki elektroliti

Slabi elektroliti




jaki elektroliti

N
Je

Ale)
Ao

« A(KCI) = A,(KCI) - b c(KCI)"2
o A,(KCl) = 7(K*) + 74(CI)
o A,(MgCLy) = 4,(Mg>*) + 2/,(CI")

slabi elektroliti

/A

1 K
—
A, AK

1
A

1Ay

cA

Ostwaldov zakon razrjedenja
a=AlA,
K(CH,COOH) = ¢ [CH;COOH]J/(1-)

prijenosni broj

P IV mh,  _ miy
Yoory I, mA,+tad, AM,A)

= metoda po Hittorfu

2, Interakcije iona u otopini
Ionska jakost otopine

G. N. Lewis i M. Randall, 1921.

1 p
I(.=%Zc‘z,2 Ih_gzi“b‘z"

Kemijski potencijal iona u otopini

U, =1 +RT Ina,

Elektri¢na neutralnost D+ D cz,=0

Kkationi anioni
NIJE moguce izmjeriti kemijski potencijal pojedine
ionske vrste!!!

Relativni aktiviteti iona i aktivnosni koeficijenti su
takoder NEmjerljive veliCine.

Prosjecni relativni aktivteti iona
a(M,A,)=aM)"a(A) =(a,)"-(a,)" =(a.)""
Prosjecni aktivnosni koeficijent

yM,A) = yM)" y(A) =(3.)"-(3.) =(3.)""

Model Debye-a i Hiickela

Pretpostavke

1) Ioni su tvrde kugle otopljene u otapalu konstantne
permitivnosti.

2) Sve interakcije izmedu iona osim elektrostatskih su
zanemarive.

3) Svaki ion u otopini (centralni ion) okruZen je ionskim
oblakom (statisticki rasporedeni anioni i kationi).

4) Ionski oblak ima ukupni naboj koji je jednak po iznosu
(a obrnutog predznaka) naboju centralnog iona.




Izvod
(osnovne pretpostavke za rjesavanje problema):

1) Energija, pa tako i kemijski potencijal centralnog iona je
smanjen kao rezultat elektrostatskih interakcija s ionskim
oblakom. Zadatak Debye - Hiickel-ove teorije je izracunati to
smanjenje.

2) Energija iona naboja ¢ na nekoj udaljenosti x od centralnog
iona, pri potencijalu ¢ je
E.=¢.q

3) Ovisnost potencijala o udaljenosti i gusto¢i naboja
opisuje Poisson-ova jednadzba.

4) Boltzmann-ova raspodjela opisuje omjer
koncentracija iona na udaljenosti x od centralnog iona i
iona u otopini (x = ):

c, —ex _EX —-E_
c P RT

Rjesenje

- prosje¢na debljina ionske atmosfere

Debyeva duljina
najvjerojatnija udaljenost ion-protuion

1_ [ eekT _ |e€RT
K \]eZZNsz 2F,
1

« uvrstavanjem brojcanih
vrijednosti za F, e(H,0) iR
pri T' = 2p8,150K043nm

="
K (I,/moldm”)

I,/ moldm K1/ nm
0,01 3,04
0,1 0,96
0,3 0,3

Az’y/1, /mol dm™
—logy, =
1+aB4/I,/mol dm™

A_er(moldm'3)1’2 B 2F?  k
271n10(2€RT)*'* eRT I,

Pokazite da je za vodu pri 25 °C vrijednost A = 0,509




e I,<5-102mol dm3 aB=1

Az+[1,/mol dm™
—logy, =—F—
1441, /mol dm™

+ I,< 1103 mol dm™3 aBy/I_ /moldm™ 0 1

Debye-Hiicklov grani¢ni zakon (DHLL)

~log ¥, = Az\/1,/mol dm™

Prosjeéni koeficijent aktiviteta iona u otopini

% =t Ve
—  Alz,z |1, /mol dm™

—logy. =
1+y/1, /mol dm™

—IOgZ=A|z+z_|\/m

Yia o exp

DH

I, /molkg™

Anomalija jakih elektrolita

-

0 1 2 3 4 5 6 7 3
b(HCl) / mol kg™

2. Teme za ponavljanje

« Kako se ra¢una ionska jakost otopine?

«  Cemu je jednak kemijski potencijal iona u otopini?

«  Sto je elektri¢na neutralnost otopine?

« Kako bi izmjerili kemijski potencijal pojedine ionske vrste u otopini?

- Sto je prosjecni relativni aktivitet iona u otopini?

- Sto je prosje¢ni aktivnosni koeficijent iona u otopini?

« Navedite osnovne pretpostavke Debye-a i Hiickela u njihovom modelu ionskih
interakcija.

- Sto je prosje¢na debljina ionske atmosfere i 0 emu ovisi?

« Kako prosje¢na debljina ionske atmosfere ovisi o ionskoj jakosti otopine?

« Koja su ograni¢enja Debye-a i Hiickel-ovog modela?

« Kako se moZe izratunati aktivnosni koeficijent iona u otopini?

* RavnoteZe u elektrokemijskim
¢lancima




vrste elektrokemijskih ¢lanaka

¢ galvanski ¢lanak

¢ elektrolitni ¢lanak

elektrokemijski sustav - pretvaranje energije kemijskih procesa
u elektri¢ku energiju

prijenos naboja izmedu elektronskog vodica (elektrode) i
ionskog vodica (otopine elektrolita)

uspostava razlike potencijala
— elektromotivnost, ravnoteZni napon (elektromotorna sila)

elektrokemijski ¢lanci - dvije elektrode odvojene nekom
elektrolitnom otopinom

elektrode:

krutine (Pt, Au)

teku¢i metali (Hg, amalgami)
ugljik (grafit)

poluvodici (Si)

elektroliti:

otopine koje sadrze H*, Na*, Cl- ione u vodenim ili
nevodenim otapalima

vodljivi polimeri
kruti elektroliti

mjerenje:

opcenito se mjeri razlika potencijala (napon) izmedu dviju
elektroda (cca 1 V)

voltmetar

mjerimo razliku potencijala; elektromotivnost ili
elektromotornu silu (povijesni naziv)

razlika elektri¢nih potencijala kada se sva kemijska energija
pretvara u elektri¢nu

ukupna reakcija u ¢lanku - reakcije na obje elektrode
radna (ili indikatorska) elektroda
referentna elektroda

referentne elektrode:
standardna vodikova elektroda
kalomel elektroda

Ag/AgCl elektroda

Daniellov ¢lanak

John Frederic Daniell (1790-1845)




Daniellov ¢lanak

Zn Cu
- +
Zn — Zn* +2¢”
. Cu**+2¢ — Cu
Zn’ Cu2+
Nor 50

Daniellov ¢lanak.

Zn(s)l%nSO4(aq) 1 CuSO0, (aq)|Cu(s)

granica faza

E:¢Cu _¢Zn
E =lim (¢, - ¢,,)

E=¢,-0¢,

* jedna elektroda kao ishodiste, njezin potencijal jednak nuli -
standardna vodikova elektroda (Standard Hydrogen Electrode,
SHE)

odabir standardne elektrode omogucuje definiranje elektrodnih
potencijala

« elektrodni potencijal neke elektrode (E) je elektri¢ni potencijal te

elektrode u odnosu na SHE
2
E(Cu +|Cu) =@cu — Psue

E(Zn2+|Zn) =0z~ Psue

E(Zn(s)|ZnS0, (aq) | CuSO, (aq)|Cu(s)) =

E(Cu2+|Cu)—E(an+|Zn)

E, = E(Cu*|Cu)-E(zn*|zn)

¢ standardni elektrodni
potencijal E°
¢ definicija

E'=E,S —E,




elektrode prve vrste (prvog reda)

¢ atomi kovine u ravnoteZi s pripadnim
kationima u otopini

* bakar uronjen u otopinu iona Cu?*

elektrode druge vrste (drugog reda)

» kovina presvucena poroznim slojem neke slabo
topljive soli te kovine i uronjena u otopinu koja
sadrzi ione koji grade tu slabo topljivu sol

» srebro presvuceno slojem srebrova jodida i
uronjeno u otopinu jodidnih iona

redoks-elektrode

« elektrode kod kojih materijal same elektrode
(kovina) ne sudjeluje u redoks reakciji

* npr. Pt elektroda uronjena u otopinu Sn(IV) i
Sn(II) iona

m

M (aq)
M?(aq)

(@) (b) (©)

(a) elekiroda prve vrste; (b) elektroda druge vrste; (c) redoks elektroda.

ion-selektivne elektrode

« elektrodni potencijal ovisi o koncentraciji jedne
vrste iona

* membranske elektrode, na membrani se
uspostavlja ravnoteza reakcije izmjene iona
izmedu otopine i ¢vrste faze u membrani

* senzitivne su na ione sadrzane u ¢vrstoj fazi
membrane (npr. ione vodika, bakra, Zeljeza, cinka,
kalcija, olova, kloridne, fluoridne, cianidne ione...)

staklena elektroda

Ag(s)

AgCl(s)

HCl(aq)

staklo




staklena elektroda

osjetljiva na vodikove ione
koristi se za odredivanje pH
srebrna Zice prevuéena slojem AgCl i uronjena u otopinu HCl i staklena membrana
na povrsini stakla deSavaju se reakcije nabijanja amfoternih skupina
=SiOH + H* — =SiOH*
=SiOH — =SiO~+ H+
elektromotorna sila staklene elektrode

RT1In10
="
F

E=E°+ loga (HY)

gdje je @ odstupanje od idealnog stanja (0,95 < @< 1), odnosno
RTIn10
———pH

F

E=E°-«a

staklena elektroda

1905. uoceno selektivno djelovanje stakla
1919. proizvedena prva staklena elektroda
1930. zapocinje intenzivna primjena — problem pojacala

debljina staklene membrane 30-100 um
elektri¢ni otpor 10°— 10° Q

unutarnja referentna elektroda Ag/AgCl, ponekad
Thalamid referentna elektroda

staklena elektroda

« alkalijska pogreska
 kiselinska pogreska

« 2SpHS<12

referentne elektrode

dobro definiran i stalan potencijal
najcesce elektrode druge vrste sa stalnim sastavom otopine

kalomelova elektroda Hg(l), Hg,Cl,(s) | Cl-(aq)

Ag/AgCl elektroda Ag(s) | AgCl(s) | Cl~(aq)

Referentne elektrode: srebro/srebrov klorid; kalomelova elektroda.

Agl AgCl elektroda

Potencijal (E/mV) referentne elektrode srebro-srebrov klorid (Ag/AgCl)
(prema H. Galster, pH Measurement, VCH, Weinheim, 1991.)

8/°C
[KCI}/mol dm™
10 15 20 25 30 40
1 2444 | 2418 | 239.6 | 2363 | 2334 | 2273
3 2174 | 2140 | 2105 | 207,0 | 2034 | 196,1
zasi¢ena otopina 211,5 206,8 201,9 197,0 191,9 181,4

10



kalomelova elektroda

Potencijal (E/mV) referentne kalomelove elektrode (Hg/Hg:Clz)
(prema D. J. G. Ives and i G. J. Janz, Reference Electrodes, Academic Press, New York,

London, 1961.)
8/°C
[KCl}/mol dm™
10 15 20 25 30 40
0.1 3343 3340 | 3337 | 3332 | 3316
1.0 2839 2815 280.1 278.6 2753
zasicena otopina | 254,1 | 2509 | 2477 | 2444 | 2411 | 2343

kalomel elektroda

255

250

E/mV
H

y =-0,6597x + 441,01
R’ = 0,9998

25

kombinirana elektroda

« staklena i referentna elektroda u jednom staklenom nosacu
« referentna elektroda gotovo uvijek Ag/AgCl

Gibbsova energija reakcije u ¢lanku:

A.G=—zFE
Nernstova jednadzba:

RT
E=E +—1lo I Ia.V'

Utjecaj temperature na elektromotivnost

11



