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I. ELEKTROLITI

Ohmov zakon za homogene vodice

Jakost elektri¢ne struje, I / A = C s koja tece kroz neki vodi¢ proporcionalna je
elektricnom naponu, U/ V na krajevima vodica:

gdje je R - otpor vodica, Q. Elektri¢na vodljivost, G =1 /R, Q' =S.

Da bi se to istaknulo, za elektrolitne otopine Ohmov zakon Cesto se pise u obliku:
1 U - =
— =Kk —, il J=KE
A l

gdje veli¢ina I/ A4 predstavlja gustocu struje, j, A cm™,a razlomak U/ 1 gradijent
napona - jakost elektri¢nog polja, E /V cm™.

Za homogeni vodi¢ prizmati¢nog oblika duljine Clem i povrsine presjeka
A /cm?, otpor ima vrijednost:

1 1 7
R = p—=——
A K 4
gdje je: p - elektri¢na otpornost vodica, Q2 cm

k=1/p - elektri¢na provodnost, S cm™.

Molarna provodnost elektrolita
Molarna provodnost, 4/ S cm? mol™, je definirana relacijom:

A = K_
C
Prijenosni broj i ionska pokretljivost

Prijenosni broj ionske vrste i (i =+ ili -) predstavlja dio ukupne koli¢ine naboja
(struje) koju prenese jedna ionska vrsta tijekom elektrolize.
Ol oo
1
0 I XA 2w
gdje su: us i u. - pokretljivost kationa i aniona, cm*V™'s™
t+ 1t - prijenosni kationa 1 aniona.

t++t_:1
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/L:Fui

gdje se: prema Kohlrauschu, A/ S cm” mol™, naziva ionska molarna provodnost,
aF/Asmol' je Faradayeva konstanta.

Popis simbola:
I - jakost elektri¢ne struje, A
U -napon, V
R - elektri¢ni otpor, Q
G - elektri¢na vodljivost, G =1 /R, Q' =S.
M - molarna masa, kg mol™
N - broj molekula ili iona
N4 - Avogadrova konstanta, Ny = 6,022 x 10%* mol™
O - kolicina elektricnog naboja, Cili A s
p - elektricna otpornost vodica, 2 cm
K - elektri¢na provodnost, k-=1/p, S cm”
A - naziva ionska molarna provodnost, S cm” mol™
¢ - duljina, cm
A - povrsine presjeka, cm’
u+ 1 u.- pokretljivost kationa i aniona, cm*V's™
ty+1t - prijenosni kationa i aniona.
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Primjer 1

Molarna provodnost 0,1 mol dm? otopine LiNOj iznosi 79,2 Scm?mol™.
Na kojoj udaljenosti trebaju biti postavljene elektrode povrine 5 cm?, da bi otpor sloja

otopine izmedu njih bio 50 Q ?
RjeSenje

K=Axc=79,2S cm’mol™ x0,1x10~ molcm™

K=7,92%10"Scm’

Ako se pretpostavi da je geometrija sustava jednostavna, otpor sloja otopine
izmedu elektroda moze se predstaviti izrazom u kome je otporni kapacitet aproksimiran

odnosom //S:

/
SXR

I=kxS*xR=792x10>Scm™’ x5 cm? x50 Q
| =1,98 cm
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Primjer 2

Na kojoj temperaturi otopina NaCl ima istu molarnu provodnost kod neizmjernog
razrjedenja kao KBr kod 15 °C ? Pretpostavlja se da se molarna vodljivost u uskom

temperaturnom podru¢ju mijenja linearno.

A, (15°C) / S cm* mol™ Ao (25°C) /S cm” mol™
K" 59,66 73,52
Na’ 39,75 50,11
Br 63,15 78,10
CI 61,41 76,34

RjeSenje
(15 °C)
AN, (KBr) = A, (K" + A, (Br) = (59,66 + 63,15) S cm” mol™ = 122,81 S cm” mol™
N, (NaCl) = A, Na") + A, (CI') = (39,75 + 61,41) S cm?® mol™ = 101,16 S cm? mol”

(25°C)

N, (NaCl) = (50,11 + 76,34) S cm” mol™ = 126,45 S cm” mol™!
Trazena temperatura se dobiva interpolacijom:

za dvije tocke (X1, y1) 1 (X2, y2) vrijedi jednadzba pravca:

Y2 =N
X2 7™X

y=yt (x—x)

NaC1,15°C)- A[Naci,25°C)

A(KBr,lSOC)=)l(NaCl,250C)+/1( ey (t-25°C)

(126,45-122,81) S cm’mol ™'

t=25°C- —
2,53 S cm“mol

t=23,6 °C
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Primjer 3

Poznate su molarne provodnosti kod neizmjernog razrjedenja za NaAc, AgAc i NalOs,

koje iznose:
N, (NalO3) = 76,94 S cm” mol™
N, (NaAc) = 78,16 S cm” mol™
N, (AgAc) = 88,80 S cm” mol™
Treba odrediti A, (AglO3).

Rjesenje

/N, (AglO3) = A, (Ag") + A, (103

Ny (AglO;) = A, (AgAc) + /1, (NalOs) - /1, (NaAc)

AN, (AglO3) = 88,80 S cm” mol™ + 76,94 S cm? mol™ - 78,16 S cm? mol™
Mo (AgIO;) = 87,58 S cm” mol™!
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Primjer 4

Zasiéena otopina BaSO, kod 25 °C ima provodnost & = 2,562 x 10°® S cm™. Molarna
provodnost kod neizmjernog razrjedenja iznosi A, = 123,3 S cm” mol™. Treba izratunati
produkt topljivosti i topljivost BaSO4 u g dm™.

M (BaSO4) = 233,4 g mol™

RjeSenje

Moze se pretpostaviti da je disocijacija potpuna, a zbog male topljivosti, da je i
koeficijent aktiviteta, f = 1. Molarna provodnost kod tako velikog razrijedenja moze se

smatrati jednakom grani¢noj vrijednosti A, tj, . = /,.

BaSO, < Ba’>" + SO,*

K

9

_2,562%107° Secm™

K
A4 123,3Scm’mol”

c

¢=2,08 x 10” mol dm™
Konstanta produkta topljivosti je:

K, (BaSO4) =a (Ba™") x a (S04 %), kakojea (Ba™)=a(SOs)=a=c
K, (BaSO4) = a’ = ¢ = (2,08 x 10 mol dm™)* = 4,33 x 10"* mol*dm™®

Topljivost iznosi:

L=cxM
L (BaSOy) =2,08 x 10 mol dm™ x 233,4 g mol™
L (BaSO4) = 4,85 x 10~ gdm™
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Primjer 5

Za otopine KCI, NaNOjs i NaCl koncentracije 10™ mol dm™ posudom otpornog kapaciteta
C =10,0362 cm™ izmjereni su otpori 27 800, 34 400 i 32 200 Ohma pri temperaturi od 18
°C.

Treba odrediti molarnu provodnost kod neizmjernog razrjedenja za KNOs.

Rjesenje
C=RxK
C
K=—
R
-1
ke (Ken) = 203026 505107 S em”
27800 Q
2cm” } i
K (NaNO,) = 20302 65210 Sem™
34400 Q
-1
k (NaCly = 20362em 115410 S em™
32200 Q
4=k
C
-6 -1 3 3 -3
A= 220 Sem X0 emdin 50 60200
10~ moldm
-6 -1 3 3 -3
A (NaNOy) = 10210 Sem x10 emrdm — _ 555 o2 o
107 moldm
-3 -1 3 3 -3
A (NaCl) = 1,L12x107Sem ™ x10"em°dm ™ _ 112 S em® mol”!

10~ mol dm™

Pri velikim razrijedenjima vrijedi pretpostavka: A = A,,.
A, (KNO;3) = A, NaNOs) - A, (NaCl) + A, (KCI)
A, (KNO3) = (105 — 112 + 130) S cm? mol™
AN, (KNO3) = 123 S cm® mol™
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Primjer 6

Prijenosni broj kationa u 0,01 mol dm™ NaOH iznosi 7, = 0,20, a njihova pokretljivost
us=4,5x 10* em? VIs™. Treba odrediti:
a) pokretljivost aniona,

b) brzinu gibanja aniona u polju jakosti 0,8 Vem™.

Rjesenje
u, I,
u t

t=1-¢=1-02=0,8

a)
, =X 0,8%x4,5x10cm*V's™
t, 0,2
u.=1,8x 10° em* vig!
b)

v.=uxE=1_8X 10° em? V9!igtx 0.8V cm’!

v.=1,44 x 102 cms™!
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II. ELEKTROLIZA, FARADAYEVI ZAKONI

Procesi na elektrodama: Na negativnoj elektrodi (katodi) odvija se uvijek proces

redukcije (primanje elektrona), a na pozitivnoj elektrodi (anodi) proces oksidacije

(otpustanje elektrona).

Sumarna reakcija. Pod sumarnom rakcijom kod elektrolize podrazumijeva se proces
opisan jednadzbom koja se dobije sumiranjem jednadzbi pojedina¢nih procesa na
elektrodama. Sumiranje treba izvrsiti tako da u krajnjoj jednadzbi ne figuriraju simboli za
elektrone.

FARADAY-EVI ZAKONI

Masa izlucene tvari na elektrodi, pri procesu elektrolize, u izravnom je odnosu s
koli¢inom naboja, Q koji se izmjenjuje kroz medupovrsinu elektroda-otopina. Uz 100 %-
tno iskoriStenje struje tijekom elektrolize, relaciju koja iskazuje odnos izmedu mase

izlu€ene tvari i koli¢ine naboja nazivamo Faradayev zakon.

Ixt

m:
zX F

gdje je: m - masa tvari koja se elektrolizira, izdvaja na elektrodama ili stvara u ektrolitu
pri elektrolizi, mol.
z - broj elektrona izmjenjenih u reakciji na elektrodi.
I - jakost struje, A
t - vrijeme elektrolize, s
F - Faraday, C mol-1

Koli¢ina elektriciteta potrebna za elektrolizu jednog mola elektrolita iznosi

z X 96486 C (kulona), gdje je z broj izmjenjenih elektrona.
Op¢i izraz za Faraday-eve zakone moZze se tada napisati u obliku:

O=1xt
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IskoriSenje struje: Odnos teoretske (izracunate po Faraday-evim zakonima)
(Oy) 1 stvarno potrebne koliCine elektriciteta (Q) za dobivanje odredene koliCine neke

tvari naziva se iskoristenje struje (/7;).

9

/71':Q

Za Faradayeve zakone se u ovom slu¢aju mora pisati izraz:

0 =n xIxi

Popis simbola:
dmy=My (vl 1z O/ F
U4 - stehiometrijski broj
z - broj izmjenjenih elektrona

0 - koli¢ina elektriciteta

F- Faradayeva konstanta, 96480 As mol™ ili 26,8 Ah mol’!

Aml.

n. = %100 % - iskoriStenje
! Am

Am;j - izluCena masa

Am - izluCena masa uz 100% iskoriStenje

Dimenzionalna analiza

-1
S = gmol zﬁs — g
A smol
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Primjer 1

Ako se elektrolizi podvrgne razrjedena otopina sulfatne kiseline sa bakrenim
elektrodama, na katodi se odvija reakcija
2H +2e” - H, (g)
a na anodi
2Cu+Hy0 - CuO +2H" +2e”
Utvrdeno je da se na katodi izdvojilo 27,4 cm3 vlaznog vodika pri barometarskom tlaku

751 mm Hg i22,3°C. Kolika je promjena tezine anode?
RjeSenje

Koristenjem 1 Faradayevog zakona: broj molova izlucenog H; je ekvivalentan je

molovima Cu,0, pa je

XV
”(Hz): IP;XT

Eatm 27.4%107dm™
760

”(Hz) =

~0,08362dm K "atm mol™ x (22,3 +273,15)K
n(H,) = 1,096 x 10~ mol

Masa izlucenog Cu,O

m(Cu,0) = n(Hy) x M(Cu,0)
m(Cu,0) = 1,22 x 10~ x 143 gmol
M(Cu;0) = 157 mg
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Primjer 2.

Ako se pri elektrolizi otopine natrijsulfata sa neotopljenom anodom odvoji anodni i
katodni prostor, tada ¢e se u katodnom prostoru nagomilati NaOH, a u anodnom H,SO,.
Odredite koncentraciju kiseline i luzine poslije 10 sati elektrolize pri jakosti struje 4,0 A.
Volumen otopine u katodnom dijelu je 5 L, a u anodnom 8 L?

RjeSenje

Masa izlu¢enog NaOH

M
m=—xIxt
zF

4 -1
m= 0gmol —|x4Ax10h
1x26,8 Ahmol

m=59,7g

Koncentracija u katodnom

ez Mo 59,7¢g
MV  40gmol™ x5L

c=0,2985 mol L!
Masa H,SO4

98 gmol ™

= x4 Ax10h
H,80,] 1x26,8Ahmol™

"

M(H,SO,) = 146,27 g

o= 146,27¢
98gmol™ x8L

c=0,1866 mol L!
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Primjer 3

Dobivanje klorovodika polazi od plinovitih elemenata, a potrebni klor dobiva se kod
tehnicke elektrolize NaCl. Treba izracunati potrebnu elektriénu energiju u kWh za
dobivanje one koli¢ine klora, koja je potrebna za pripravu 100 m3 klorovodika pri
standardnim uvijetima uz T = 25°C. Napon elektrolize iznosi 3,6 V a iskoristenje struje
je 88 %.

Pretpostavlja se da vrijede idealni plinski zakoni.

U=36V
n:=88 %
V=100 m3

RjeSenje
koli¢ina volumen

1 mol HCl 0,224 m’
x mol HCI 100 m®

1 3
x=n(HCI) = OOT - = 446,43 mol
0.224 m”mol”
_ Ixtxp,
n=——
zF
IXt:nXZXF
n.

1

_ 446,43mol x1x26,8 Ahmol ™

Ixt =13597 Ah
0,38

Ix¢=13,6 kAh

W=UXIXxt¢

W=13,6V x 13600 Ah
W = 48,9 kWh
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Primjer 4

Predmet povrsine 1,5 dm” treba prevuéi slojem tvrdog kroma debljine 80 pm. Kupelj za
kromiranje ima slijedeci sastav:
CrO; 290gL
H,S04 2,5gL’”
Gustoéa struje iznosi 50 A dm™ , a iskoristenje struje 15%.
Koliko je vremena potrebno da se dobije prevlaka navedene debljine?
M(Cr) = 52,01 g mol™
p(Cr)=7,20 g cm™
j=50 A dm™
ni=15%
A=1,5dm’

Rjesenje

m=Vxp=dxA4xp
m=80x%x10"cmx1,5x10°cm”*x 72 gcm™

m=38,64 g
I=j%xA4
I=50 A dm™x 1,5 dm?
=75 A
_MXxIxtxp,
m=——
zF
_mXzxXF
M XxIxn,

. 8,64g%x6%26,8 Ahmol™
52,01gmol " x75A x0,15

t=237h

t=2h 22min
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III. ELEKTROKEMIJSKI DVOSLOJ

Lippmanove jednadzbe

oo
(o.,_j =49 — g
¢ p. T

gdje su: 0- povrSinska napetost zZive,
gm - viSak naboja po jedinici povrSine metala,
gr1 - viSak naboja u otopini (tzv. gustoca naboja),

U maksimumu elektrokapilarne krivulje:

ai = —-q = 0
0 ¢
Diferencijalni kapacitet dvosloja moze se definirati kao odnos:
dg.
dg ¢

C4 moze biti odreden dvostrukim diferenciranjem elektrokapilarne krivulje, odnosno iz
promjene nagiba elektrokapilarne krivulje s potencijalom:

_a(a_aj/a¢:—d20- :d_q:Cd
Y, ig’ dg

Ovaj odnos poznat je kao druga Lippmanova jednadzba.

Difuzni dio dvosloja

Prema jednostavnoj teoriji Helmholtza, elektrokemijski dvosloj razmatra se kao
plocasti kondenzator. To je model krutog dvosloja koji ne uzima u obzir ovisnost
svojstava dvosloja o temperaturi i koncentraciji otopine elektrolita.

Za model vrijede sljedece jednadzbe:

£ €,
q = 7 (¢M_¢El)
£ €
CH_ rc0
Oy
£ €
Coep = L2
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Kapacitet Sternovog dvosloja:

Popis simbola:

C - kapacitet dvosloja, F m™

d — duljina, m

e - naboj elektrona, "= 1,602 x 10", C

U - napon, V

E - jakost elektri¢nog polja, E=U/d, Vm’

F - Faradayeva konstanta, 1F = 96500 C mol

I - jakost struje, A

I, - ionska jakost otopine, mol dm™

Jj - gustoca struje, j=1/S, Am™

M - molarna masa, kg mol™

N - broj molekula ili iona

N4~ Avogadrova konstanta, Ny = 6,022 % 10* mol!

0 - kolic¢ina elektricnog naboja, C ili A s

q - gustoca elektri¢nog naboja, C m™? ili As m™

S - povrsina, m’

v - brzina elektroosmotskog pomicanja vode, m s™

V - brzina elektroosmotskog transporta vode, m’ s™

z - broj izmjenjenih naboja

n — broj molova
Gr¢ka slova:

- povrsinska napetost, N m™

O- debljina dvosloja, m

&,- permitivnost vakuuma, &, = 8,854185 x 102 Fm!

£ - relativna permitivnost nekog materijala

¢ - elektrokineticki ili zeta potencijal, V

7 - dinamicka viskoznost Pas =kgm™ s?s=kgm™' s

0- gustoca, kg m”
Simboli u indeksu:

GCh - Gouy-Chapman

H - Helmholtz

S - Stern
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Primjer 1

Treba izradunati kapacitet elektrokemijskog dvosloja u uF cm™ uz pretpostavku da se
radi o jednostavnom plocastom kondenzatoru i da su poznati sljedec¢i podaci:

Relativna permitivnost otapala unutar dvosloja £=7

Debljina dvosloja d = 0,25 nm

Permitivnost vakuuma &, = 8,854 x 10 F cm’!

=17
£ =8854x 10" Fcem™!
d=0251mm=0,25x107 cm

Rjesenje

Kapacitet ploc¢astog kondenzatora rauna se prema izrazu:

gdjeje: &£ - Relativna permitivnost dielektrika,
&, - Permitivnost vakuuma,

d - Razmak izmedu ploca kondenzatora.

Pojednostavljenjem 1 analogijom da se elektrokemijski dvosloj moze zamijeniti

plocastim kondenzatorom moZemo uvrstiti zadane vrijednosti u gore navedenu relaciju:

C=bof 8,854x10*Fem™ x7
d 0,25%x107"cm

C=24,78 pF cm™
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Primjer 2

Za neki sustav Hg/elektrolit na krivulji potencijal-vrijeme dobivenoj galvanostatskom
metodom uz gustoéu struje od 0,2 mA cm?, nadeno je da je u jednom dijelu krivulje
odnos potencijal-vrijeme linearan. Ako se u tom dijelu krivulje potencijal mijenja za 0,7

V u vremenu od 0,1 s, koliki je kapacitet elektrokemijskog dvosloja ?

j=0,2mA cm™
dt=0,1s
dt 0,1s

dU=0,7Vili —=—""_
du 0,7V

RjeSenje

Kapacitet kondenzatora moZe se izraCunati i1 iz brzine njegovog nabijanja, ukoliko

promatramo linearni dio krivulje potencijal - vrijeme, prema izrazu:

dt
c=;i-
T au

Uvrstavanjem dobijemo:

C= 0,2x107 Acm™ x0,1s
0,7V

C=2,857 x10° F cm™
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Primjer 3

Koliki je kapacitet elektrokemijskog dvosloja po Sternu, ako je kapacitet Helmholtzovog
dijela dvosloja Cy = 26,5 pF cm™, a kapacitet difuznog (Gouy-Chapmanovog) dijela
dvosloja Cgcp =200 pF cm™> ?

Cy = 26,5 uF cm™

Cocn=200 pF cm™
RjeSenje
Sternova koncepcija serijski vezanih kondenzatora moze se prikazati nadomjesnom
shemom kao da su serijski spojena dva plo¢asta kondenzatora:

Cy Cacn
I I

Moramo znati da je ukupni kapacitet serijski vezanih kondenzatora manji od najmanjeg,
pa je onda ukupni kapacitet definiran izrazom:

_(26,5pFem™)200pFem™)
© 26,5uFcm™ +200pFem™

CS

Ukupni kapacitet elektrokemijskog dvosloja koji se sastoji od Helmholtzovog i Gouy-
Chapmanovog dijela iznosi:

Cs=23,4 pF cm™
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Primjer 4

Neka metalna elektroda u kontaktu je sa svojim jednovalentnim ionima. Zadani su
slijede¢i podaci:
Relativna permitivnost otapala unutar dvosloja iznosi £= 5,6
Permitivnost vakuuma &, = 8,854 X 10" F em!
Debljina dvosloja d =2,0 x 10® cm
Pad potencijala kroz dvosloj iznosi 1 V
lel =1,602x 10" A's
pomocu kojih treba izracunati:
a) Kapacitet elektrokemijskog dvosloja u uF cm™ uz pretpostavku da se radi o
Helmholtzovom dvosloju,
b) Gusto¢u elektri¢nog naboja na svakoj strani dvosloja u As cm?,

c¢) Broj jednovalentnih iona koji tom naboju odgovara.

Podaci

£=56
& =8,854185 x 10" Fem’
d=2,0x10%m

AU =1V

Jednovalentni elektrolit
Rjesenje

a) Kapacitet dvosloja:

C= €,€ _56x%x885x10"*Fcm™
d 2,0x10%cm

C=24,76 uF cm™

b) Koli¢ina naboja, ako je:

c=4,
E

tada je g = C X E=24,76 uF x | Vem™
q=2,48%10° A's cm™
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¢) Broj jednovalentnih iona izraCunamo iz omjera ukupne koli¢ine naboja 1 naboja

jednog elektrona prema izrazu:

e=1,602 x 10" As
_q_248%x10"" Ascm™

e 1,602x107" As
N=1,54 x 10" cm™
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IV. GALVANSKI CLANCI

Termodinamika galvanskog ¢lanka

U termodinamickoj teoriji promjena Gibbsove energije sustava definirana je
jednadzbom:

AG =AH - TAS

0F
AH =-zF | E,. - T| —X
z { MS ( oT j}

Negativna vrijednost veli¢ine AH, oslobodena prilikom neke egzotermne reakcije
numericki jednaka -AH.

A G°

E, =
0 zF

Nernstova jednadZba za elektromotornu silu galvanskog ¢lanka

_ O RT aMez+
EMe”/Me _EMe”/me + In
ZF aMe

Elektromotorna sila galvanskog ¢lanka

Eélanka = Ekatode - Eanode
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Popis simbola:
E - elektrodni potencijal, V
E) - standardni elektrodni potencijal, V
AG - promjena Gibbsove energije, ] mol™
AH - promjena entalpije, J mol™
AS - promjena entropije, J mol™ K™

T - termodinamicka temperatura, K
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Primjer 1

Izracunajte standardnu elektromotornu silu ¢lanka: Hg(l) | HgClx(aq) | TINOs(aq) | T,
kod 25°C. Izradunajte i EMS kod 25°C kada je aktivitet Zivinih iona a (Hg*") = 0,15, a
aktivitet talijevih iona a (T1 "= 0,93.
Standardni potencijali £° (TI"/T1) = - 0,34 V i E°(Hg*"/Hg) = 0,86 V kod 25°C.
RjeSenje

EMS =E; - E,

E°= E°(Hg""/Hg) - E° (TI/TI)

E°=0,86V-0,34V

E°=1,20V

Hg(l) +2TI"(aq) — Hg*'(aq) + 2 TI(s)

_ o (RT), alHg?)
o (el

8,314Jm01_1K_1><298K}1 015

E° =12V~ — n——
2x96500 Cmol 0,93

E°=1,22V
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Primjer 2

Za reakciju:
K,CrOg4 (aq)+ 2Ag(s) + 2 FeCls(aq) — AgaCrOq(s) + 2FeCly(aq) + 2KCl(aq)
AG°(298 K) =- 62,5 k]

Izracunajte:

a) Standardnu elektromotornu silu, kod 25°C za ¢lanak za koji gornja reakcija predstavlja
reakciju Clanka.

b) Standardni potencijal Ag/Ag,CrO, elektrode kod 25°C, ako je E°(Fe**/Fe*") = 0,77 V.

RjeSenje:

a) Iz izraza:

AG°=-zFE°
raunamo:

_ 3
Eoz_AG= 62,5%x10°J

ZF 2%96500C mol’
E°=0,324 V

b)

E° = E°(Fe*/Fe*) - E%(Ag'/Ag)
E°(Ag'/Ag) = E°(Fe*"/Fe*") - E°
E°(Ag'/Ag) = (0,77 - 0,32)V
E°(Ag'/Ag) =045V
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Primjer 3

Izracunajte konstante ravnoteze sljedecih reakcija kod 25°C:
a) Sn(s) + CuSOy4 (aq) ~ Cu(s) + SnSO4 (aq)

b) 2H,(g) + 02(g) ~ 2H0 (1)

C) Cu2+(aq) + Cu(s) - 2Cu'(aq)

Podaci:

E°(Cu*"/Cu)=0,34 V
E°(Sn*"/Sn)=-0,14 V
E°(0,/0%)=123V
E°(H'/H))=0V
E°(Cu*"/Cu")=0,16 V
E°(Cu'/Cu) =0,52V

RjeSenje

_ZXFXE”’
RxT

nkK = i
25.69 mV

InK

a) Sn+CuSOy < Cu+ SnSO;
_alcu Jxalsn® )xafs0,”) _afsn*)

B Bn)xalca™ xals0,”) ~ alcu™)
Cu’" +2¢ o Cu E°=034V
Sn’" +2¢ o Sn °=.0,14V

E° (Cu**/Cu)- E°(Sn**/Sn) = 0,34V - (-0,14V) = 0,48V
z=2

_2x0,48V

2569%107 V

In K =37

In

K=1,2x10"
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b) 2H(g)+ O2(g) « 2H,0 (1)

az(HZO)
/(H,)x £(0,)
4H + 0, + 4¢ « 2H,0 °=1,23V
4H +4e o 2H, E°=0
E°%-E% =(123-0)V=123V z=4
_ 4x123V
25,69%107 V

In K=192

K=

K=2,4x10%

¢)Cu”" +Cu »2Cu’

¥ a’ (Cu+)

a‘Cu”j
Cu''+e o Cu’ E°=0,16V
Cu +¢ «Cu E°=0,52V

E°(Cu*"/Cu’) - E3(Cu’/Cu) = (0,16 - 0,52) V=-0,36 V

z=1

-0,36 V
In = -
256%107° V
InK=-14,0

K=83x10"
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Primjer 4
Odrediti toplinski efekt reakcije:
Zn +2AgCl - ZnCl, +2Ag

ako je elektromotorna sila ¢lanka u kojem se ova reakcija odvija 1,015 V na 0°C.

Temperaturni koeficijent elektromotorne sile iznosi -4,02 x 10 VK.
Rjesenje

Clanak u kojem bi se odvijala data reakcija treba formirati iz elektroda u kojima bi tekle
reakcije:

7Zn - Zn* +2¢
2AgCl+2¢ - 2Ag+2CI

AG=-zFE=-2x96500 C mol'x 1,015 V=-195895 J mol™

AS = ZFG—ij —-2%96500C mol™ x4,02x10™*VK™ =-77,586 T K 'mol™

P

AH = AG+TAS =-195895Jmol™ —=273 K% 77,586 J K 'mol™

AH =-217076 J mol™
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Primjer 5

Za ¢lanak: Ag|AgBr (s) | KBr(aq) || Hg,Br, (s) | Hg
izmjerene su sljedece vrijednosti elektromotorne sile:

T7'=293K; E;=0,066 V
1, =298 K; E,=0,068 V
T5=303K; E3=0,070 V

Koja se reakcija odvija u ¢eliji ?

Treba odrediti promjenu entalpije (AH), slobodnu Gibbsovu energiju (AG) i
entropiju (AS) pri 298 K.

Rjesenje
AgBr(s) + Hg ------ > 1/2 Hg,Bry(s) + Ag
Na osnovu Gibbs-Helmholtzovih jednadzbi:
AG=-zFFE

AG = - 1x 96500 C mol™ x 0,068 V= - 6600 J mol’!
AG =-6,60 kJ mol

Al = F{ _T(g_m

AH = ~1x96500 Cmol” | 0,068 v — 208K [ (H070-0068)V ),
(303-298)K

AH = 4,94 kJ mol™

AS=@ (iz AG = AH -TAS)

pri 298 K

_DH-AG _ 494x10* Tmol™ —(-6600Jmol™ ) _ 11540 Jmol™
T 298K 298K

AS

AS=38,72 J K'mol

dimenzionalna analiza:

AG =V C mol'=kg m* s A As mol™ =kg m* s mol™'= J mol

AH=Jmol" + Cmol" K VK'=Jmol" + Asmol” kgm®s> A™ =
Jmol™ + kg m* s* mol™ = J mol™ + J mol™ = J mol

AS=Jmol" - T mol’ K'=Jmol' K
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V. KINETIKA

Elektroliza

Teoretski napon razlaganja:
ET =FE= Eanode - Ekatode

Struja izmjene i osnovna jednadZzba elektrokemijske kinetike
Prenapon:
A¢ _A¢r :E_] _Er :,7e
Ravnotezno stanje definirano je uvjetom:

J+=Uj.0=J, pri E;

Butler - Volmerova jednadzba.

N (I-a)zFn, | _ _azFn,
i=J.-J] Jo{eXp[ o7 } eXp( T j}

Tafelove jednadZzbe za katodni 1 anodni proces:
_ 2,3RT . 2,3RT .
n=——-—log j, ————log j.
azF
_ 2,3RT oo i+ 2,3RT log i
A-a)zF 20 a=-ayzr 27

Konstante a i b imaju sljedeée znacenje:

2,3RT1 , 4 = 2,3RT log ]
= 0 . -_— — o
s
p =—23RT - 23RT
" azF " (I-a)zF

Difuzijski prenapon
Difuzijski prenapon moze se definirati izrazom:

Ny=Ej-E;

Kada je brzina elektrokemijske reakcije velika u usporedbi s brzinom difuzije,
elektrokemijska je reakcija skoro u ravnotezi, pa se £; moZe smatrati ravnoteZnim
potencijalom elektrode, ali pri struji j; kod toga se on razlikuje od E; zbog promjene
koncentracije iona u okoliSu elektrode pri protjecanju struje.
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nd:Ej_EreV:_ —=

zZF ¢,

na = RT In (1 - ]—kj
zF Jd

Preuredenjem, tj. anti-logaritmiranjem, jednadzba se moZe izraziti eksplicitno po struji:

F
Jx = Jja {1 - eXp(ZRZd j}

S dovoljnom to¢nosti moZe se izvesti linearna aproksimacija ako se
eksponencijalni ¢lanovi razviju u red:

i = Jd zF 1
= 7
RT
Granicna gustoéa struje
Stacionarna linearna polarizacija:

. zF' DCO
JL=
o
Nestacionarna linearna polarizacija:
_zFD"?¢,
JL =22

n T
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Popis simbola:

a - aktivitet, mol dm-3
a - konstanta Tafelove jednadzbe, V
b - konstanta Tafelove jednadzbe, V
c - koncentracija, mol dm-3
D - koeficijent difuzije, cm? s-1
E - elektromotorna sila ¢lanka, V
E - potencijal, V
F - Faradayeva konstanta, 1 F= 96500 C mol-!
I - jakost struje, A
j - gustoéa struje, A cm2
Jo - gustoca struje izmjene, A cm-2
R - otpor, Q
R - plinska konstanta, R = 8,314 J K-1 mol-1
S - povrsina, m2
T - termodinamicka temperatura, K
Grcki simboli:
a - koeficijent prijelaza
o - debljina difuzijskog sloja, m
n - prenapon, V

Simboli u indeksu:

A, a- anoda, anodni

d - difuzijski

j - pri odredenoj gustoci struje
K, k- katoda, katodni

L - grani¢ni

r - ravnotezni
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Primjer 1.

Katodno izlu&ivanje srebra odvija se iz 10~ mol dm-3 otopine AgNO3, u prisutnosti
KNOj3 kao stranog elektrolita, uz uvjete stacionarne linearne difuzije. PovrSina elektrode

iznosi 1 cm2, a temepratura 25 °C. Koeficijent difuzije za srebro iznosi 1.69 x 10-3 cm?
s, a debljina difuzijskog sloja je 10-3 cm. Treba izratunati:

a) grani¢nu struju,
b) difuzijski prenapon uz gustoéu struje od 1 mA cm?,
¢) koncentraciju iona srebra na elektrodi.

RjeSenje
a)

;= zFDSc, 1x96500 Asmol” x1,69x10~cm’s™ x1cm?” x10°mol cm™
‘ o 10~ cm

Ir=1,63%x10° A

b)
RT '
n, = —lnLI —Lj
zF Ji
. -3 -2
1, =0,0591og| 1~ | 20,059 1og| 1 - —1° Afm — |=-0,0244V
Ji 1,63x10° Acm
ng=-244mV
)
<L
Co jL

. -3 -
c=c, (1 - 4} =10 mol dm™ [1 - g 1(1)0_?:“ - J =107(1 - 0,613) mol dm™
Jr ,03 X cm

¢ (Ag") =3,865 x 10-4 mol dm-3
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Primjer 2.

Oksidacija otopine K4[Fe(CN)g] koncentracije 4,88 x 10-3 mol dm-3 provedena je u 0,1

mol dm-3 KCl kod 25 °C pod uvjetima linearne nestacionarne difuzije.
Povrsina elektrode iznosi 0,1016 cm2, a koeficijent difuzije D = 0,74 % 105 cm2 -1,

a) Kolika je grani¢na struja nakon 210 s odnosno 660 s ?
b) Provjeriti konstantnost umnoska / Jt.

RjeSenje

Fe’' o Fe''+e, z=1
a)

zFD" Sc
IL(ZIO) = ]71/2 t1/2

I; (210)=5,07 x 10-6 A

1%X96500 Asmol ™ x(0,74x10cm?s™)"? x0,1016 cm” x 4,88 x10* molcm ™

IL(66O) = ﬂ.l/2 x6601/251/2

I, (660) =2.86 x 106 A
b)

I\ 310) =5,07 X 10° A x 210 5=7,35x 107 As""?

I\t 650 =2.86 X107 x1/660=7,35x 107 As'"?
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Primjer 3.

Izlugivanje vodika provodi se elektrolizom na Ni-katodi u 0,01 mol dm-3 otopini HCI
kod 298 K. Konstante Tafelove jednadzbe imaju sljedece vrijednosti:

a=-611mV
b=91 mV

Treba izracunati:
a) prenapon uz gustocu struje od 300 pA / cm?2

b) koeficijent prijelaza
¢) gustocu struje izmjene

RjeSenje
a)
_2,303RT10 , _2,303RT10
TR gJ, T aF gJ
N =a-blogj

Ne=-611x10-3-91 x 10-3 x log (300 x 10-6)
N =-0,2904 V
b)

_2303RT
azF

b

g = 2303RT _ 2,303%8,314 JK "'mol ™" x298 K
bzF 91%x107°V x1x96500 Asmol ™

a=0,6498

_2303RT
a —_—

log j
= gJ,

log i = aazF _ —611x107 V x0,6498 x1x 96500 Asmol ™'
&Jo 2,303 RT 2,303x8,314 JK "'mol™ x298 K

=-6,715

jo =1,928 x10-7 A cm2
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Primjer 4.

Izlu¢ivanje vodika provodi se iz 0,001 mol dm-3 otopine HCI na Ag-katodi pri
temperaturi od 20 °C i uz parcijalni tlak vodika p(H,)= 100 kPa.

Koeficijent aktiviteta 0,001 mol dm-3 HCl je, f=1.
Konstante iz Tafelove jednadzbe imaju sljedece vrijednosti:

a=-810mV
b=+125mV

Koliki je potencijal izlugivanja vodika uz gustoéu struje, j =103 A cm=2 ?
py, =100 kPa

RjeSenje

Anoda 2ClI o Ch+2¢
Katoda 2H +2e¢ o Hp

2

a +

EH+/H :EI(;"/H +EIH " o

’ *zF pHZ/pHZ

— 2
E}LNH2 =0,029loga; .
Ewmz=0ﬁﬂ9bgﬂ03ﬂ
E,., =-0174V
n=a-blogj
n=-0,810-0,125 log 10-3 = -0,435 V
E.}':,7+EH+/H2

Ej=- 0,435-0,174

E;j=-0,609V
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Primjer S.

Primjenom Buttler-Volmerove jednadzbe treba izracunati gustocu struje anodnog

otapanja nikla pri 25 °C, ako prenapon na anodi iznosi 0,1 V, a gustoca struje izmjene na
niklu u toj otopini iznosi

1 x10-8 A cm=2. Koeficijent prijelaza anodnog procesa je 0,5.

Rjesenje
.. (1-a)zFn
J = Jo p|: RT
j=1x10" exp 0,5%2x96500 %0/
8,314 x298

j=4915%10"7 A cm=2

Dimenzionalna analiza:

. (1-a)zFn

J = P{ RT
A 1! A 1"'m’kgs”A™

i = Acm™ exp #_y = Acm™ exp s2m0 _2m ‘(is 5 = Acm™
Jmol K™K m°kg s mol KK
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Primjer 6.

Prenapon vodika na glatkoj platini iznosi —0,240 V, uz gustocu struje 2 mA cm-2 pri
temperaturi 25 °C.
Koliki je potencijal izlu¢ivanja vodika na toj elektrodi iz otopine ¢iji pH iznosi 4 ?

RjeSenje
”:Ej _EH+/H2
Ej = EH*/HZ +I7
E :E;+/H2 +0,059loga,,.

H™/H,
pH=-loga,.
EH*/H2 =-0,059%x pH =-0,059 x4 =-0,236 V

E;j=-0,240 - 0,236

Ej=-0476 V
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VL. POLUVODICI

Provodnost poluvodica
k= le| (npn+pup)

Kvadrat intrinzi¢kog naboja

2 =0 p
k=AeEH
Popis simbola
A - relativna atomska masa elementa (atomska tezina)
e - naboj elektrona, e = -1,603 % 10" As
E,- energija (Sirina) zabranjene zone (energija koju je potrebno dovesti
elektronu da prede iz valentne u vodljivu vrpeu), eV = 1,602 x 1077 J
k - Boltzmannova konstanta, k=R / N, = 1,381 X 102 1K!
[ - duljina, m
m - masa, kg
M - molarna masa, kg mol™!
n - koli¢ina tvari, mol
n - koncentracija vodljivih elektrona, m™
Ny- Avogadrova konstata, Ny = 6,023 x 10% mol
n’- kvadrat intrinzi¢kog broja, umnozak broja slobodnih nosilaca pozitivnog

(Supljine, p) i negativnog (elektroni, n) naboja, nt=nx p m®

- koncentracija $upljina, m™

- plinska konstanta, R = 8,314 ] K mol™
- otpor, Q

- povrsina, m*

temperatura, K

- volumen, V=1x S, m’

- elektriéna provodnost poluvodi¢a, S m™

- elektri¢na pokretljivost, m* V' ™

VDR X TN T

- gustoéa, kg m™
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Primjer 1.

Uzorak germanija n-tipa dopiran s antimonom, povrine presjeka 5 mm? i duljine 1 cm, ima
otpor od 35 Q. Treba izraCunati:

a) koncentraciju vodljivih elektrona i Supljina,

b) odnos broja atoma antimona prema broju atoma germanija, ako su poznate

sljedece vrijednosti:
0 (Ge)=5,46 gcm™
Un=3600cm” V'
M (Ge) = 72,6 g mol
ni =6,25%10% cm®
N, =6,023%10” mol™
le|=1,603x10"" A's

Rjesenje
a) Otpor se definira kao:
1 1/
= X—
Y
k=t= M 4571 5em
RS 35Qx0,05cm
k=0,571 S cm’
Dimenzije:
K=L= D - AVIm! =Q'm!=Sm"
RS VA'm’

Kod poluvodica n-tipa, jer u vodljivosti sudjeluju samo elektroni vodljive vrpce

provodnost je definirana kao:
K=lel(nxun)

Sada mozemo izracunati koncentraciju elektrona:

K _ 0,571Scm™
U, 1,603x10™ Asx3600 cm”V s

=9.89%x10"“cm™

e

Koncentracija elektrona, n = 9,89 x 10" cm™.

Kvadrat intrinzickog broja definiran je kao:

2
ni=nxXp
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_6,25%10*cm™ _
9,89%10"“cm™

2
p=l0 6,32x10" cm™
n

Koncentracija $upljina, p = 6,32 x 10" cm™.
b) Masa germanija prisutnog u uzorku:
mge=Vxp=1%x§xp=1x0,05%5,46 = 0,273 g Ge

Dimenzije:
MGe = VXp:]XSXIO

mGeZmezxkgm'3=kg

Broj molova germanija:
2
po = Mae - 02738 —=0,00376mol
M, 72,6 gmol

Broj atoma germanija : Nge = nge X Na = 0,00376 mol x 6,023 x 10% mol
Broj atoma germanija iznosi 2,265 x 10*'.
Broj atoma antimona Ns,=n X V= 9,89 X 10" cm™ x 0,05 cm’
Broj atoma antimona iznosi 4,95 x 10",
Odnos broja atoma germanija prema broju atoma antimona:
Ge : Sb=2,265 x 10*' : 4,95 x 10"
Ge:Sb=4,58x107: 1
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Primjer 2.

Uzorak metalnog germanija n-tipa povriine presjeka S = 10 mm? i duljine /=1 cm, ima
otpor R =17,5 Q. Potrebno je izracunati koncentraciju vodljivih elektrona i Supljina iz
sljede¢ih podataka: Naboj elektrona, |e| = 1,603 x 107 As

Pokretljivost vodljivih elektrona, u, = 3600 cm® V' s™!

Kvadrat intrinzi¢kog broja, n” = 6,25 x 10** cm™®

[=1cm
S=10mm2=0,1 cm?
R=17,5Q

Un=3600 cm? V's!
ni = 6,25><1026 em’®
N4 = 6,023 x 10 mol™
le| = 1,603 x 10" A's

RjeSenje
1 !
R=—Xx—
K S
1
k=t = om =0,571 Sem”

RS 17,5Qx%0,lcm®
Provodnost poluvodica definirana je kao zbroj u¢es¢a u vodljivosti elektrona i Supljina:

k=le| (nun+ppp)
Kod poluvodica n-tipa, p <<n, pa izraz za provodnost poprima oblik:

k=lel (n pn)
Tada broj nosilaca naboja n-tipa raunamo iz izraza:
-1
K 0,571 Scm =9.9x10" cm”

Tk, T 1603%107 Asx3,6x10° em® Vs
n=909x 10" cm™
Kvadrat intrinzickog broja jednak je:
pxn=n;
Broj Supljina se moze izracunati iz izraza:
_n _625x10%cm™

n 9,9%x10"cm™

p=63x10" cm™

=6,3%x10"cm”
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Dimenzije:

_ L m

RS VA'm?
K Q'm’ (A'V)'m” A

= = = =m

" lef . Asm’V's'  Asm’V's’

= AV'm'=Q'm'=Sm"

K
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Primjer 3.

Otpor uzorka metalnog germanija p-tipa duljine 1 cm i presjeka 1 mm? iznosi 1000 Q.
Treba odrediti koncentraciju Supljina, ako njihova pokretljivost pri odredenoj konstantnoj
temperaturi iznosi, x4, = 1700 cm® V' s (naboj elektrona, |e| = 1,603 x 107 As).

[=1cm
S=1mm’=0,01 cm?
R=1000Q

1, =1700 cm®> V' s™!
le| = 1,603 x 107" As

RjeSenje
_ lcm
K= N3 -2 2
RS 10°Qx10"cm
k=0,1Scm’

Provodnost poluvodica, kao zbroj uc¢esca vodljivosti elektrona 1 Supljina, difinirana je
1zrazom:

K=le| (n un+p up)
Kako je uzorak p-tipa, umnozak n x u, =0, i tada je:

K=lelpup
Broj Supljina moze se izracunati prema izrazu:
K 0.1Scm™

p ) |e| /'lp - 1,603 X 10_19AS X 1’7 x103 Cm2v_|s_]

p=13,67%x10" cm”
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Primjer 6.
Potrebno je izraCunati provodnost poluvodica €iji kvadrat intrinzickog broja iznosi pri
odredenoj temperaturi 6,25 x 10*® cm™, ako su poznate pokretljivosti elektrona i Supljina.
1, =1800 cm®> V' 57!
Un=3800 cm? V'
ni =625 x 10°° em™

le| = 1,603 x 107" As

RjeSenje
Jednaki broj vodljivih elektrona i Supljina vezan je izrazom za kvadrat intrinzickog broja:
2

nXxXp=n;

n=p=25Xx 10" cm™

Sada se moze izracunati provodnost

K=le| (n un+p up)

k=1,603 x 10"? As (1800 cm® V' s x 2,5 x 10" cm™ +3800 cm® V' s7' x 2,5 x 10" cm™)
K=2,24%10%S cm™
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Primjer 7.
Uzorak nekog intrinzit¢kog poluvodi¢a dug je 5 cm, a povrina presjeka mu iznosi 2 mm?.
Potrebno je izracunati otpor koji taj uzorak pruza, kod sobne temperature, prolasku
elektri¢ne struje ako raspolazemo sa sljede¢im podacima:

Za intrinzicki poluvodi€ vrijedi: n; = p; = 2,5 X 10" cm™

Pokretljivost elektrona: u,= 3600 cm? Vgt

Pokretljivost Supljina: u, = 1800 cm® V's!

Naboj elektrona: |e| = 1,603 x 107" As

RjeSenje

Provodnost poluvodic¢a racuna se prema izrazu:

K=le| (n un+p up)

k=1,603 x 10"? As (2,5 x 10" em™ x 3600 cm® V' s +2,5 x 10" cm™ x 1800 cm?® V' s7')
kK=0,022 S cm’

Otpor ra¢unamo iz izraza:
1 1 1 Scm
=—X—= X

kK S 0022Scm™ 0,02cm’
R=11363,6 Q




