Reakcije redukcije i oksidacije - redoks reakcije

Stavimo li bakrenu zicu u 2%-tnu vodenu otopinu ANnakon manje od sat vremena
bezbojna otopina poplavi a sjajna povrdina metalgpekrije srebrnim iglicama! Sto se
dogata?
Metalni bakar se otapa a srebrni ioni postaju ssebkovinom"
Cug + AG'(ag) » CU'(ag)*+ Ads)
Cus) gubi elektrone i nastaju Eigg ioni a Ad g ioni primaju elektrone i nastaje Ag
Reakcije u kojima se izmjenjuju elektroni zovemalukcija i oksidacija (skkeno redoks
reakcije)’ Redoks reakcije se sastoje od istovremenih remkadukcije (tvar prima
elektrone) i oksidacije (tvar otpusta elektroneyaiTkoja daje elektron je oksidirana a tvar
koja primi elektron je reducirana.
Cus) daje elektrone i oksidiran je u €ugy
Ag’ aq Prima elektrone i reduciran je Ag
Gornju reakciju mozemo podijeliti u dviolureakcije.

Cug) — Cl(ag) + 26

A" @)+ € — Ages)

Oksidirani i reducirani oblik tvari u polureakciyioreredoks-par, ozna&en sOks/Red.

“Napisano stehiometrijski neuravnotezeno.

# Najzanimljivija kemijska teorija 18-tog stofje je flogistonska teorija, koja je trebala objassagorijevanje.
Njen najpoznatiji zastupnik, George Ernest Staib@l-1734.) je vjerovao da:
* Sve tvari sadrZe sastojak zvan flogiston.
» Priroda flogistona je jednaka u svim tvarima allinanjegovog vezivanja je razit.
» Tijekom sagorijevanja, kovine gube flogiston i priedga ,pepelu”.
e Tvari koje su izgubile flogiston, mogu ga vratiticagu zagrijavane s drugim tvarima koje su bogate
flogistonom (napr. koks).

Medutim, zamjerke toj teoriji bijahu vrlo teSko obogiv
« Flogiston nije mogée izolirati, izvagati, kemijski opisati, odnosn@gpvo postojanje je samo
hipotetsko.
» Pepeo nastao sagorijevanjem kovina je tezi od galjopkovina, a gubitak ,flogistonske tvari“ bi
morao uzrokovati smanjenje a ne péage mase.

Na kraju je ,bitku“ izvojevao Lavoisier i flogistoka teorija je odb&na. Danasnjim razumijevanje prirode
tvari, moze se utvrditi da su Stahlova promisljaija ispravna i prihvatljiva ako se flogiston jeditavno
zamijeni elektronom!



U navedenom primjeru redoks-parovi st@0u, odnosno AGAg.
PolureakcijudogovornopiSsemo kao redukciju: Oks +ve - Red.
Redoks reakciju ayenito piSemo: aRed; + bOks, - dOks; + eRed,
gdje s Oks i Red oziavamo oksidirani odnosno reducirani oblik tvari.

Redoks reakcije uklguju najmanjedvije promjene oksidacijskih brojevaagirajiéih tvari.

Sto mozemo &ekivati ako komad Ag-metala uronimo vodenu otopihf*™?

Reakcija izméu Ag-metal i C@* se ne odvija.

Reakcija Ad s Cu je bila spontana, ali povratna reakcija je. ni

Po zavrSetku reakcije — kad je reakcija u ravnetaziekujemo samo produkte prve reakcije
tj. bakrene ione i elementarno srebro!

Medutim, ... !l

Kemijska ravnoteza je stanje u kojem se reakcgskiav barem prividno ne mijenja.
Varijable stanja kao Sto su temperatura i tlaktalne, broj faza se ne mijenja, i koncentracije

svih sastojaka sustava su stalne.
Reakcije se ipak odvijaju na molekulno-atomskojigkiinamicka ravnoteza).

Kemijska vrstete uvijek postojati u ravnotezi s drugim oblikom sasebe. Drugi oblik moze

postojati u neizmijerljivoj kotiini ali ¢e uvijek biti prisutar!
Stoga kazemo da svaka reakcija ulazi u kemijsknasazu.

Kemijska ravnoteza je kvantitativho opisana konstamravnoteze. Za navedenuepitu

redoks reakciju konstanta ravnoteze je definirana:

o Drugi oblici se stvaraju zbog spontanog piarga entropije svemira (nemagije biti savrsSen!). Naptista
voda je molekulni spoj i disocirani ioni koji pogtaajedno u ravnotezi:

H;0p = Hag+ OHag)

U ravnotezi je koncentracija iona daleko manja oddentracije molekula no sustav je ipak definiran
ravnotezom.
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gdje su simbolont obiliezene koncentracije sudionika redoks reakeijeksponenti nad

koncentracijama predstavljaju stehiometrijske kogfnte sudionika reakcije.

Da bismo definirali konstantu ravnoteze reakcijekrba sa srebrnim ionima treba

stehiometrijski uravnoteZziti redoks reakciju odnosiigovarajte polureakcije.

Prvu polureakciju pisemo: Cu® sy +2€ - Cue)

Drugu polureakciju pis$emoAg ag+ 1€ - Ad) -

Da bismo dobili ukupnu reakciju potrebno je izbaigati izmjenjene elektrone a to mozemo

uciniti mnozenjem gornje jednadzbe-$/2 (ili donje s 2) i zbrajanjem jednadzbi.
-1/2CU2+(aq) -le + Ag+(aq) +le - - 1/2CL{S)+ Ag(s)
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1/2Cus) + Ag'@g = 1/2CU g + Ages)
Konstantu ravnoteze definiramo:
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Kao Sto se mogu definirati konstante ravnotezecdaks reakcije, na isti tia to je mogie
uciniti za polureakcije u dogovorenom redukcijskontikaio
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Konstanta ravnoteze ukupne redoks reakcije danaromjprve i druge konstante:
_Kg
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Sto je véa vrijednost konstante ravnoteze polureakcije tmksidirani oblik redoks para
skloniji redukciji.

Iz toga slijedi da se poznavanjem vrijednosti kanstravnoteZze redoks polureakcija moze
predvidjeti spontani smjer odvijanja ukupne redakcije.

Umjesto koriStenja konstanti ravnoteze polureakcga predwianje spontanog smjera
odvijanja redoks reakcija koriste se standardnikeski potencijali yide infrg).
Elektrokemijski redoks procesi u ¢&u se zbivaju na granici dviju faza, &exe krute i

tekute, koja se zove elektroda ili pdlanak.



Elektrode

Uranjanjem metalne povrSine u tékw dolazi do uspostavljanja dinatke ravnoteze
izmedu
(a) solvatacije kovinskih iona- stvaranja iona na metalnoj povrSini i njihovog

prelaska u tekiu fazu {M(s) -~ M*(solv.) +z €(s)}

(b) izlucivanja kovine — neutralizacija kovinskih iona iz otopine na negati
nabijenoj povrsini elektrode { Fi(solv.) +ze(s) - M(s)}

Sto je kovina manje elektronegativna, odnosno gitgej manja ionizacijska energija,
veca je sklonost njezinih atoma da napusStaju povr§istyaraju solvatirane ione u otopini,
odnosno to je povrSina kovine negativnija nakorostgvljanja ravnoteze.

Opisani sustav primjer je kovinske elektrode aikazlpotencijala izméu dvije faze, tj.

kovinske povrsSine i otopine, zovemo elektrodni potgl.

Izbijeni kationi na elektrodi ostavljaju elektroteeje elektroda nabijena negativno u odnosu
na otopinu. Ofenito, takva dinandka ravnoteza opisana je jednadzbom

M(s) = M*(ag.) + z €s)

M7 (ag *Fe(9)
am(s)

odnosno konstantom ravnote K =

Naboj elektrode odefen je vrijednodu K, odnosno vrstom i svojstvima metalne povrSine, te

ponasanjem iona u otopini.



Ako na p@etku opisanu reakciju izvedemo na&imada metalni komad bakra stavimo u jednu
¢aSu s otopinom bakrenih iona, a u dru@g$u stavimo otopinu srebrnog nitrata i u nju
uronimo komad srebra, polureakcije se ne mogu ati\jgr otpuStene elektrone s bakrene
povrSine nema tko primati, a srebrni ioni nemajlkoda primati elektrone.

Medutim spojimo licaSe na nan kako je to pokazano na sljéwg slici, polureakcijece se
odvijati, odnosno u sustavie se odvijati opisana redoks reakcija.
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U tako dizajniranom sustavu u lijevéasi se otapa bakreni Stagi u/désnogasi na Stagi

srebraizbijaju'Se'Srebrhi ioni.

Dakle, ukupna reakcija je jednaka onoj kad je inggdasi uronjen komad bakra u otopinu

srebrnih ional/2Cug) + Ag'ag = 1/2CU g + Ag)

U vanjskom strujnom krugu (Zici) de elektréna struja, atlanak u kojem se spontanim
odvijanjem redoks kemijske reakcije stvara elékistruja zovem@alvanski ¢lanak.

Elektrodu na kojoj se zbiva oksidacija zoveammda, a elektrodu na kojoj se zbiva redukcija
zovemokatoda.

U galvanskonglanku katoda je (pozitvnija) na viSem potencijatbanode.



Pri odvijanju spontane reakcije u galvanskdlanku elektrone prima jedna elektroda (anoda, mjest
oksidacije) a predaje ih druga elektroda (katod@sta redukcije). Tvar koja se reducira prima
elektrone s katode ostavljgjye pozitivnom, a tvar koja se oksidira predajek&lone anodéinedi je
negativnhom. Elektroni se u vanjskome elegktom krugu gibaju usmjereno i mogu vrSiti koristan
(elektricki) rad.

Potencijal ¢lanka
Galvanski¢lanak, u kojem reakcij&@lanka nije uravnotezena, moze u okolini proizvesti
koristan (elektrokemijski) rad usmjerenim gibanjelaktrona u vanjskom elekdriom krugu.
Takav elektrini rad ovisi o potencijalnoj razlici iznde elektroda.
Ova razlika u potencijalima elektroda zove se pajehclanka i mjeri se u voltima\).
Visoki potencijal¢lanka omogtava odrdenom broju elektrona koji se gibaju u vanjskom
strujnom krugu da izvrSi veliki rad, dok niski potgal ¢lanka istom broju elektrona
omoguava da izvrsSi daleko maniji rad.
Clanak u kojem je reakcijlanka usla u ravnotezu ne moze proizvesti radgavigotencijal
jeoV.
Maksimalni elektdni rad koji ¢lanak moze izvrSiti u okolini je odden Gibbsovom
energijom reakcije dlanku.
We maks. 2AG

Maksimalnu izmjerenu razliku potencijala izéineelektrodaclanka zovemcelektromotorna
sila clanka EMS.
Elektricni rad jednak je umnosku elekinog naboja i potencijalay. = -Q /E, iz ¢ega slijedi
odnos elektromotorne sitdanka i reakcijske Gibbsove energije:

-v[F (EMS=AG.



U toj jednadzbiv je broj elektrona izmjenjenih iznde oksidansa i reducensa u aileoj
reakciji ¢lanka, aF je Faraday-ova konstanta, 96485.3 C ol

Vaznd Negativna vrijednost reakcijske Gibbsove energijespontanoj reakcijiclanka
odgovara pozitivnoj elektromotornoj sélianka.

Jednadzba takier pokazuje da je pokréte silaclanka (tj. potencijaklanka) srazmjerna
nagibu tangente u krivulji ovisnosti Gibbsove efjerg dosegu kemijske reakcijeélanku.
PodeSavanjem koncentracija (aktiviteta) sudionilekteokemijske reakcije modge je po

birati potencijaklanka.
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doseg reakcije, C
Spontane reakcije se odvijaju uz smanjenje Gibbsoeggije sustava. Spontanost reakcije u
galvanskomelanku moZze biti predstavljena elektrokemijskommiklanka. Reakcija se
spontano odvija s lijeva u desno kad&MS > 0 V. Povratna reakcija je spontana ako je

EMS< 0 V. Posljedino, kada je reakcijlanka u ravnotezizG = 0,EMS=0 V.

Standardna elektromotorna sila

Svaka od dviju elektroda kofgne galvansktélanak doprinosi ukupnome potencijalanka.
Nije mogue mijeriti potencijal svake elektrode pojedina (nego razliku njihovih
potencijala) ali je mogie jednoj od elektroda proizvoljno dodijeliti vrijedst potencijala od
oV.

Dogovorno, vodikovoj plinskoj elektrodi pri standaim uvjetima (jedinini aktiviteti
sudionika elektrodne reakcije i standardni tlakipisana je vrijednost potencijala 0 V na
svakoj temperaturi, a elektroda se zetamdardna vodikova elektroda.

Pt(s) Ha(g, P = 1 bar}H*(aq,a = 1) — E=E°=0V
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Vodikova plinska elektroda.
Standardni potencijal bilo koje druge elektroded@les para) odduje se mjerenjem

elektromotorne silélanka koji se sastoji od vodikove elektrode i “ativane” elektrode.

Primjer. standardni redukcijski potencijal Ag\g-pollanka je potencijal slijedeg ¢lanka
(na 298 K):
Pt(s)| Ho(g, P = 1 bar)| H'(ag,a = 1)]| Ag*(ag,a = 1)| Ag(s)
E(Ag'/Ag) = +0.80 V.
Sli¢cno, standardni potencijal AgCI/Ag, Gé& potencijal slijedéeg¢lanka (na 298 K):
Pt(s) Hz(g, P = 1 bar)| H*(ag,a = 1), Cl(ag,a= 1)| AgCI (s)| Ag(s)
E%(AgCl/Ag, CIN) = +0.22 V.
AgClI(s) + 2H(g) - Ag(s) + Cl(aq) + H(aq) E°(AgCI/Ag, Cl) = +0.22 V.

Neki standardni potencijali na 298 K

Polureakcija E°IV

Ce'(aq) + & — Cée*(aq) +1.61
Cu”(ag) +é& — Cu'(aq) +0.34
AgCI(s) + € - Ag(s) + Cl(aq) +0.22
H'(ag) + & - Y%Hy(Q) 0.00
Zn**(ag) + &€ - Zn(s) -0.76
Na'(ag) + € — Na(s) -2.71




