Prijenos elektrona u

heterogenom sustavu

Medupovrsina izmedu elektrode i otopine

Brojne metode u elektrokemiji temelje se na mjerenju, uz mjerenje
potencijala, jakosti struje koja prolazi kroz odredeni strujni krug u koji je
uklju€en i odredeni elektrokemijski €lanak.

Jakost izmjerene struje ovisi o brzini prijenosa elektrona unutar
elektroda, odnosno o brzini prijenosa elektrona izmedu faza odredenog
sustava.
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Medupovrsina izmedu elektrode i otopine

Prijenosi elektrona u heterogenim sustavima
(npr. izmedu metalne elektrode i elektrolita), kao
i u homogenim, uklju€uju tunelske efekte.

Medupovrs$ina izmedu elektrode i otopine
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Jednostavni model elektri¢nog dvosloja
medupovrSinu na granici izmedu faza opisuje

kao dvije ¢vrste plohe pozitivhog i negativhog

naboja.
ou

Izmedu pozitivhe i negativne plohe postoji

Electric potential

razlika u elektricnom potencijalu (Galvanijeva

0 oOuter
Helmholtz plane
Distance from electrode surface

razlika potencijala).

Helmholtzov model medupovrsine
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Gouy-Chapmanov model medupovrsine
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Sternov model medupovrsine
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Medupovrsina izmedu elektrode i otopine
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Brzina prijenosa elektrona

Brzina reakcije na elektrodi izrazava se kao koli¢ina produkta nastalog
na odredenoj povrsini elektrode u vremenu.

Brzina oksidacije biti ¢e: Voy = k. [OX]
a brzina redukcije: Vred = Ka[Red]

Redoks proces na elektrodi je povezan s prijenosom jednog elektrona
po jednoj molekuli reaktanta, pa se definira jakost struje prema
jednadzbi:

jc=FKkc[Oxy] za redukciju: Ox, + & - Red,

ja=F ky[Red,] za oksidaciju: Red, > Ox, +e€

Brzina prijenosa elektrona

Katodna i anodna struja su medusobno suprotne, pa je ukupna jakost
struje na elektrodi j jednaka razlici anodne i katodne jakosti struje:

. () .
Ia Anodic ]"'»
current

Kada je jao > jc, j > O struja je anodna, j » «

J=ja=Jc=Fka[Red)] - F ke [Ox] @

kada je ja < jc, ] <O struja je katodna.

«JC Cathodichjc
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Brzina prijenosa elektrona

Proces oksidacije ili redukcije molekule iz otapala uklju€uje:

« difuziju molekule kroz otopinu i medupovrsinske slojeve oko elektrode
« desolvataciju molekule

« prijenos elektrona

« preraspodjelu solvatne sfere nakon prijenosa elektrona

« difuziju molekule kroz medupovrsinske slojeve natrag u otopinu

Brzina prijenosa elektrona

Svaki od ovih stupnjeva zahtjeva odredenu energiju aktivacije,

konstanta brzine cjeloga procesa jednaka je:

INe]

k=Be
Ukupna jakost struje na elektrodi j biti ¢e jednaka:

A'G, A'Ge

j=FB,Red}e ™ —FB.Px}e *




Brzina prijenosa elektrona A

Obzirom da unutar elektri¢nog dvosloja u AGL0) 46,0
blizini elektrode postoiji razlika elektricnog

potencijala A¢g, aktivacijske Gibbsove energije
za anodni i katodni proces na elektrodi i

razlikovati ¢e se od odgovarajucih

OHP

aktivacijskih Gibbsovih energija kada te @

potencijalne razlike ne bi bilo (0, a-eksp.

koeficijent transfera ~0.5): o

AG(0) + 3FAD

A'G. = NG (0) +a -F - A¢

A'G, = NG, (0)-(1-a)-F-A¢

()

Brzina prijenosa elektrona

Kada unutar elektri¢nog dvosloja u blizini elektrode postoji razlika
elektri¢nog potencijala A¢ , ukupna jakost struje na elektrodi j biti ¢e
jednaka:

NG () _(-a)Fa _AG(0) _aFAg

j=FB,Red}e ™ .e ™ —FB.x}e T .e &

Ako je ¢lanak balansiran vanjskim izvorom istog potencijala i predznaka,
struja ne protjece, razlika potencijala A¢ biti ¢e jednaka potencijalu
¢lanka E.

Kako struja ne protjeCe kroz ovako balansiran ¢lanak,

ia=dc=lo jo - ukupna jakost struje izmjene

Butler-Volmerova jednadzba

Ako c¢lanak vrsi rad, struja protjece, potencijal ¢lanka E se mijenja u E .
Razliku E - E" nazivamo prenapon 7.

n=E-FE
Takoder A =E+7,

Ukupna gustoca struje na elektrodi j biti ¢e jednaka prema Butler-

Volmerovoj jednadzbi:
(1-a)Fq aFp

il T -e )

Butler-Volmerova jednadzba je pokazuje da je jakost struje koja protjece
kroz ¢lanak razmjerna prenaponu 1. Prenapon je rad koji treba dovesti
da se proces prijenosa elektrona odvija odredenom brzinom.

Amperometrijske i Voltametrijske

titracije

Amperometrijske titracije

Temelje se na mjerenju promjene jakosti struje unutar odredenog
strujnog kruga koji ukljucuje i titriranu otopinu. Razlikujemo

«titracije s jednom indikatorskom i jednom referentnom elektrodom

«titracije s dvije referentne elektrode

Pogodne su zbog velike osjetljivosti na male koncentracije analita (npr.
Karl-Fischerova titracija za odredivanje tragova vode u organskim
otapalima).

Amperometrijske titracije

Jakost izmjerene struje mijenja se:
*Promjenom koncentracije reaktanata tijekom titracije.

*Promjenom sastava otopine, pri Eemu se promijeni redoks reakcija koja
se odvija na indikatorskoj elektrodi.

i=ia—Jc=FKka[Red;] - F ko [Oxy]




Amperometrijske titracije

Titracije s jednom indikatorskom i jednom referentnom elektrodom

provode se pri naponu od 1-3 V.

Tijekom titracije dolazi do elektrolize otopine i na elektrodama se
odvijaju one redoks reakcije za koje je potreban najmanji napon

elektrolize.
15
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Amperometrijske titracije

Titracije s dvije indikatorske elektrode provode se pri naponu od 0.01-
0.10 V. Reakcija koja se odvija na elektrodama treba biti elektrokemijski

reverzibilna.
«Titracija otopine joda s otopinom tiosulfata

«Prije tocke ekvivalencije u otopini je prisutan redoks par |,/I" i na

elektrodama se odvijaju reakcije: s
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Karl-Fischerova titracija

Amperometrijska titracija s dvije indikatorske elektrode za odredivanje

tragova vode (oneciS¢enje) u organskim otapalima.
Titrant je Karl-Fischerov reagens: otopina |, i SO, u piridinu i etanolu.

H,0 + I,*Piridin + SO,+Piridin + Piridin — SO3¢Piridin + 2 HI+Piridin

30
Dodatkom suviSka titranta

u otopini je redoks sustav /1. <
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Voltametrija

Izvodi se mjerenjem jakosti struje u ovisnosti o potencijalu dovedenom
do indikatorske elektrode unutar odgovarajuceg strujnog kruga. Mjeri se
jakost struje u ovisnosti o dovedenom potencijalu na indikatorsku
elektrodu. Current supply
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Ciklicka voltametrija
Izvodi se mjerenjem jakosti struje u ovisnosti o potencijalu dovedenom
do indikatorske elektrode.

Mijeri se jakost struje u ovisnosti o dovedenom potencijalu koji se
mijenja u vremenu od odredene pocetne do odredene konacne
vrijednosti i natrag na pocetnu vrijednost.
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