Elektrokemijski niz

Za dva redoks para, OkRed | Oks/Red, u galvanskondlanku definiranom kao:
EMS = E; - E?,
vrijedi da je reakcija dlanku
Red + Oks - Red + Oks
spontana, tj. odvija se od lijeva u desno, BMS’ > 0 V, tj. da jeE; > E;.
U reakciji¢lanka Red reducira Okspa kazemo dRed; ima ter modinami¢ku sklonost

reduciranja Oks, ako je E;’negativniji od E;, odnosno

nizi reducira visec

Primjer. E°(Zn**/Zn) (= -0.76 V) je niZi (negativniji) o&°(CU**/Cu) (= +0.34 V) pa cink
ima termodinaniiku sklonost reduciranja Cliiona u vodenim otopinama.

Redoks parovi poredani po opadaiu vrijednostima standardnog redukcijskog
potencijalagine elektrokemijski niz
U elektrokemijskome nizu reducirani oblik tvari ode para smjeStenog nize reducira

oksidirani oblik tvari redoks para smjeStenog viS&zu.

Odradivanje spontanog smjera reakcije
* Smjer spontanog zbivanja reakcijélanku odréuje predznak elektromorne sile.
» Pozitivni predznak potencijalne razlike 2naegativni predznak promjene reakcijske

slobodne (Gibbsove) energije tj. spontanost odjajagakcije s lijeva u desno.
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Primjer.Jedna od reakciji vaznih pdanju zeljeza u kiselim sredinama je:
Fe(s) + 2H(aq) + %Q(g) = Fe*(aq) + HO(l)
Da li se ta reakcija odvija spontano (s lijeva ara® pri standardnim uvjetima i 298
K?
« Dvije polureakcije napisane u dogovornom oblikuk#o redukcije, i pripadagiiim
standarni potencijali jesu:
(a) Fé*(aq) + 2 - Fe(s) E°=-0.44V
(b) 2H'(aq) + ¥2Q(g) + 2¢ - H,O(l) E°=+1.23V
» Reakciju¢lanka dobijemo tako da od reakcije (b) odbijemdega (a)
()@@ =  2H'(aq) +%Q(g) - Fé'(ag) ~ HO() - Fe(s)
U
Fe(s) + 2H(aq) + ¥2Q(g) ~ F€(aq) + HO()

Primjena iste operacije na potencijale daje EMS’ = +1.23 VO (-0.44 V) =+1.67

« S obzirom dEMS’ > 0 V, reakcija se odvija spontano (s lijeva undgs

Nernstova jednadzba

Elektromotornu silac¢lanka mogde povezati s aktivitetima sudionika reakcije
¢lanka, s obzirom da je reakcijska Gibbsova energijsna o aktivitetima sudionika
reakcije.

Za optenito pisanu reakciju:
aA+bB = cC+dD
mozemo omjere koncentracija izrazizti kao:
Q=Na"=ax*xas"x ac® x ax® (sasu oznaeni aktiviteti)
iz kojeg se moZze iztanati promjena Gibbsove slobodne energije i elektriorna

sila:

AG=AG’+RTInQ=-v[IFL[EMS.
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o}
EMS = - 4G

RT
-—In
s Q
Prvi pribrojnik se sastoji od tri konstante kojezemo objediniti, pa piSemo:

EMS® = - 4G°
IA: )

gdje EMS’ standardna elektromotorna silanka.
EMS = EMS° —ﬂanl
VF

Ova jednadzba, koja pokazuje odnos aktiviteta sukko reakcije ¢lanka i
njegove elektromotorne sile, zoveNernstova jednadzba

Nernstova jednadZzba ima posebno veliku vaznost ektrekemiji jer pod
odraienim uvjetima omogtava izr&unavanje ravnotezne konstante reakcifganku, K.

Kada reakcijalanka uie u ravnotezu, tada (@ = K.

Reakcija ¢lanka u ravnotezi ne moze proizvesti elekiri rad jer nema

potencijalne razlike izn@ elektroda, t{fEMS = 0 V, te posljednju jednadZbu mozZemo

pisati:
0=EMS® —Eln K
VF
odnosno
(0]
InK = v [F (EMS _
RIT

Ova izuzetno vazna jednadzba om@aya izr&unavanje ravnoteZne konstante

neke reakcije ako toj reakciji znademo standardekimmotornu silu.

! Isto to vrijedi za elektromotornu silu vrijedia potencijal electrode pa moZzemo pisati:

E=E°-EInQ.
vE
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SEMINAR

1. NapiSite (dogovornim rignom) reakcije polélanaka i slijedéih ¢lanaka:
(a) Pt(s)Hz(g, PYIHCl(aq, aJJAgCI(s)TAg(s)
(b) Zn(sYZnSQi(aq, aJllIAgNOs(aq, aJlAg(s)
(c) Cu(s]ZCuCh(aq, a)IMnCly(aq, a), HCl(aq, aMnO(s)Pt(s)
(d) Cd(sYICdCh(aq, aJJTHNOs(aq, aJlHx(g, PYPt(s).

Dogovorni ng&in pisanja reakcija:

Polwlanci: Oks; + ver — Red;

Oks, + ver — Red,
Clanak: Red; + Oks, — Red, + Oks;
Rjesenje

H'(aq) + € — %Hy(9)
AgCl(s) + € — Ag(s) + Ci(aq)
(a) Y2Hx(g) + AgCI(s)— Ag(s) + Cf(aq) + H(aq)

Zn*(aq) + 26 — Zn(s)
2Ag’(aq) + 26 — 2Ag(s)
(b) Zn(s) + 2Ad(aq)— 2Ag(s) + Zri'(aq)

Cu?*(aq) + 26 — Cu(s)
MnOy(s) + 4H (aq) + 26 — Mn?*(aq) + 2HO(l)
(c) Cu(s) + MnQ(s) + 4H (aq)— Mn?"(aq) + 2HO(l) + Clf"(aq)

cd*(aqg) + 26 — Cd(s)

2H'(aq) + 26 — Hx(Q)
(d) Cd(s) + 2H(aq)— Hz(g) + Cd*(aq)
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2. Potencijal vodikove plinske elektrode uronjene %M. vodenu otopinu Nkina 25°C

iznosi -0.68 V. Izraunajte konstantu ionizacije amonijaka u toj otopini

RjeSenje

Polureakcija: H +1e — %M,

RT

—_ =0 -
B arH, @) = e @/H,(@ F InQ
.0
__RT P°
" earr@ T TF e

EH+ @d/H, ) =0.02568In A+ @g

E .
H™ (@ag)/H2(9)
—a 002568
-068
— ~0.02568 — -12
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Ki
NH3 + H,O = NH," + OH~

2 (KW )2

= ok *Fon @)™ ta,’ K
i = = = / \
aNH, *@H,0 CNH, ~Qon- CNH. — Kw ay+ (aH+CNH3 _KW)

3 a+
-28
10 5
Ki = ' \= 202x10
" 316x10712(316x1012x 05-10714)

Konstanta ionizacije amonijaka u vodi na®@5je 2.02x 10°.
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3. Koliki je aktivitet Ag* iona u otopini na 28C u koju je uronjena srebrna Zicﬁ'i((‘]]+ /A =

0.799 V), koja povezanadianak s kalomelovom elektrodomy{E= 0.242 V) kao lijevom

elektrodom daje elektromotornu silu od 300 mV.

kalomelova
olbiroda i

" Kl ANC,

RjeSenje

Polureakcija desne elektrode: Aaq) +1e — Ag(s)
Polureakcija lijeve elektrode: ¥2H01, + 16 — Hg(l) + CI (aq)

_ _ _(go RT
EMS= ED - EL = EAg+/Ag - Ekal. _KEAng/Ag —EMQ _Ekal

a
ems=|g° -RT|,_2AgE
Ag'/Ag  VF

— Exal
4ag* @)

— (0] RT —
EMS_(EAQ+ IAg +Eln aAg+ @q) Ekal

_ _ o vk
In g (@g) —(EMS+ Exal EAg+/Agj —

-1
(E'V'S+ B —EC . )E (0:300 v+0242 v-0799 v) 1*964853 Cimol
aAg+ @q -€ AoA'RT =g 8314JK ol %298 K
Aagt(ag) = 4.50x% 105

Aktivitet srebrnih iona u otopini u kojeruronjena srebrna elektroda je 4:500°.
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4. Napisite izraz za konstantu ravnoteZe reakcije Giff = Cdf* + Pb i izr&unajte njenu

vrijednost na 25C ako standardni potencijali redoks parova naeojgeraturi iznose:

0 _ ) _
EPt2+/Pt =-130 mV, aECd2+/Cd 400 mV.
RjeSenje:

Reakcijaclanka: Red; + Oks; =2 Oks; + Red,

18 o4 12

" CdS0s PbSO,

Polureakcije: P+2e — Pb
Cd* +2¢ — Cd

Cd + PB* = cd* + Pb

cd® @aq) *@PbE) _ dcd g
App?* @ag) *8Cd)  qpp* @g)

K=

o o
_VFEMS® _viFHER -EP) _ VT HEqee oy~ Boger ycq)

RIT RIT RIT

In K

_ 2x964853 C ol * {-0130 V - (- 0.400 V)}
8314 JIK * ol 1 x 298 K

U
K=¢&1%=1.36x 10

In K =2103
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5. lzratunajte standardnu elektromotornu s#ianka koji se moze konstruirati na temlju
slijedete kemijske reakcije: 0.5ff) + AgCl(s) = Ag(s) + Faq) + CI (aq). Pri

izratunavanju koristite slijede podatke:

tvar AG%kJ molt
Hx(g) 0
AgClI(s) -110
Ag(s) 0
H*(aq) 0
Cl (aq) -131
RjeSenje:
(0]
EMS® = - 4G
M:

EMS’ je mogue izrasunati ako je poznata standardna reakcijska Gibbsoeagija,
AG®, i broj izmjenjenih elektronay.
ArGO = z VpAfGO = Z VrAfGO

AG® = UagiG gy + WitagDiGoh+ag) + VoG er(ag) = WiagiG hag) —VageioiG agcis

AG°=1x0kJ mol + 1x 0 kJ mof* + 1 x (-131) kJ mof — 0.5% 0 kJ mof* - 1 x (-110) kJ mof

AG° =-21 kJ mot*

B -1
EMs® = 21000Jtmol = _ 015y

1% 964853 Cmol™!

Standardna elektromotorna silanka koji se sastoji od desne Ag/AgCI/CI  elekérod
i lijeve vodikove plinske elektrode iznosi +0.218 V
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Zad&a:

1. Izratunajte standardni potencijal pélanka: Cid + € — Cu, na 25°C, iz sljedéih
podataka:
(@) Cf* +e - Cu"; E°=+0.15V
(b) CU#* + 26 - Cu; E°=+0.34 V.

2. Izrasunajte konstantu ravnoteze na%5i tlaku 1 bar za reakciju: Hr 2F€* = 2H" + 2
Fe*, iz sliedéih podataka:
(@) 2H + 2€ - Hy; E°=0V
(b) Fé* + e - Fe, E°=0.77 V.
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