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Elektrokemija

Elektrokemija je podrucje fizike i kemije koje obuhvaca istrazivanje
reakcija i procesa koji uklju€uju prijenos elektrona u heterofaznim

sustavima.

Elektrokemija je od iznimne vaznosti u brojnim podruc¢jima znanosti i
tehnologije.

Elektrokemija

Svojstva otopina elektrolita

Aktiviteti iona u otopini elektrolita

Termodinamicke funkcije za reakcije
koje uklju€uju ione
Vrijednosti AH® i A,G® za reakcije koje ukljucuju ione elektrolita u

otopini izraZavaju se pomocu vrijednosti AH® i AG® iona:

AgCI(s) Ag'(ag) + Cl (aq)

AH® = AH®(AgH ag) + AH®(CI, ag) - AH®(AgCl, 9

AG® = AG®(Ag', ag) + AG®(Cl, ag) - AG®(AgCl, 5)

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

Vrijednosti AH® i AG*® iona odnose se na nastajanje otopine iona
elektrolita iz elemenata u odgovaraju¢em referentnom (standardnom)

stanju.

AH®(Ag*,a0) | AG®(Agt,ag) odnose se na reakciju:
Ag(s) 1M AgH(an)

AH®(Cl,aq) | AG®(Cl-,aq) odnose se na reakciju:

1/2C1(g) =ML ¢l (ag)

Vrijednosti AH®(Ag*,aq) i AG®(Agt,ag) te AH®(Cl ag) i AG®(Cl ,aq)
nije moguce odrediti eksperimentom.

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

Otopine kationa ne mogu se pripremiti bez pratecih aniona i obratno.

Npr. za reakciju:

Ag*(aqg) + Cl (aq)

AH® =-61.58 kImol = AH®(Ag*, ag) + AH®(CI", ag)

Ad(9) + C1(0)

AH®(Ag, ag) | AH®(CI', ag) ne mogu se zasebno odrediti.




Termodinamicke funkcije nastajanja iona

Definirana je skala na kojoj, prema dogovoru, AH® i AG*® za vodikov
ion na svim temperaturama iznose 0.

—-€ +nH,0
—

V2 Hy(9) H*(aq)

AH®(H", aq) =0 AGS(H*, ag) =0

Uz pomo¢ ovako postavljene skale moguce je medusobno

usporedivati AH® i AG® drugih iona.

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

AH®(H*, ag)=0 ; AG®(H", ag)=0
Npr. za reakciju:

H*(ag) + Cl (aq)

1H(g) + 1C1(0)

AH® =-167.2 kImolt = AH®(H*, ag) + AH®(CI, ag) = AH®(Cl', ag)

AH®(CI, ag) = -167.2 kI molL

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

Sada kada znamo AH®(CI", ag), mozemo odrediti AH®(Ag", aq) :

Ag(s) +3 Cly(g) Ag'(ag) + Cl (ag)
AH® =-6158 kImolt = AH®(Ag", ag) + AH®(CI', ag)
AH®(Ag, ag) = AH® - AH®(CI', ag) = -61.58 kI molL - (-167.2 kImol )

AH®(AgH, aq) = +105.6 kI molL

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

H*(g) + Cl(g) + &

+106 349
H(g) + 3 Cly(g) + & H() + )

+1312 A G2(CH)

H(g) + 3 Cl,(9) H*(g) + Cl(aq)

1203 Ao GH)
7H.(9) + 3 Cly(9) H'(aq) + Cl(aq)
(a) —{AG*(H", aq) + AG*(CI', aq)}

AG®(CI, ag) = 1272 kI molL + A, GO(HY) + A, Go(Cl)

Stupnjevi koji doprinose AG® iona mogu se opisati termodinami¢kim ciklusom.

Termodinamicke funkcije nastajanja iona

Gibbsove energije solvatacije pojedinih iona mogu se procijeniti

pomocu Bornove jednadzbe.

A G definirana je kao elektricni rad potreban za prijenos iona iz
vakuuma u otapalo koje se opisuje kao kontinuirani dielektrik odredene
relativne dielektricne permitivnostie .

2,2
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z - naboj iona, r; - radius iona.

Standardne entropije iona u otopini elektrolita

Parcijalna molarna entropija otopine elektrolita moze se mjeriti
eksperimentom.

Nije moguce eksperimentom utvrditi koliki je pojedinacni doprinos
aniona i kationa u ukupno izmjerenoj entropiji.

Entropije iona u otopini elektrolita prikazuju se na skali u kojoj

standardna entropija hidronijevog iona u vodi iznosi O pri svim

temperaturama:

SO(H*, a0) =0




Standardne entropije iona u otopini elektrolita

Za razlicite ione u vodi entropije mogu biti pozitivne ili negativne.

Pozitivha entropija znaci da ion ima vecu parcijalnu molarnu entropiju
od H*(aqg) iona u vodi.

Negativna entropija iona znaci da ion bolje strukturira otapalo (ureduje

molekule vode) u svojoj okolini od hidronijevog iona u vodi.
S®(H*, ag) = 0 (procjena: -21 JK-mol-%)
S®(Cl', ag) = + 57 JK-tmoal*

S®(Mg*?, ag) = - 128 JK-mol1

Elektroliti

Elektroliti su vodene otopine koje provode elektri¢nu struju. Sastoje
se od soli, kiselina ili baza koje disociraju u vodi.

Svojstva otopina elektrolita mogu se, kao i otopine neutralnih specija,
opisati kemijskim potencijalom x i aktivitetom a.
Otopine elektrolita bitno se razlikuju od otopina neutralnih specija:

Vrlo snazna elektrostati¢ka interakcija izmedu iona u otopini
elektrolita dovodi do znac¢ajnog odstupanja od idealnog.

«Pri niskim koncentracijama elektrolita (npr. manjim od 0.001 molkg-')

koeficijent aktiviteta se moze znatno razlikovati od 1.

«Interakcije izmedu iona vrlo ¢esto uklju¢uju prijenos elektrona.

Aktivitet otopina elektrolita

Kemijski potencijal otopljene tvari 1 u otopini iznosi:
u=u®+RTIna

pri éemu je standardno stanje zamisljena otopina molaliteta b® =1 mol

kg pri ¢emu nema interakcije izmedu Cestica otopljene tvari.

Aktivitet a neke vrste u otopini je bezdimenzijska veli¢ina definirana

prema jednadzbi:
a=y =

7 - koeficijent aktiviteta, b - molalitet, b® = 1 mol kg!

Koeficijent aktiviteta otopine

Koeficijent aktiviteta y ovisi o sastavu i molalitetu otopine i temperaturi.

Kako se otopina prema svojim svojstvima priblizava idealnoj otopini,
se priblizava 1.

Sva odstupanja otopine opisana su koeficijentom aktiviteta y, pa se za
kemijski potencijal otopine u mozZe napisati:

4=y %+ RTIny

1 19 - kemijski potencijal idealne (razrijedene) otopine istog molaliteta.

Aktivitet iona u otopini elektrolita

Kemijski potencijal kationa x, u otopini elektrolita jednak je:
py=p%E + RT Iy,
Takoder, kemijski potencijal aniona x _ u otopini elektrolita jednak je:

p_=p 1%+ RTIny_

Molarna Gibbsova energija iona u elektri¢ki neutralnoj otopini elektrolita
jednaka je zbroju kemijskih potencijala prisutnih kationa i aniona:

Gn=ps +u_

Srednji koeficijent aktiviteta
Molarna Gibbsova energija iona u elektricki neutralnoj otopini
elektrolita jednaka je :
G=pty +p_=p % +y 198 + RT Iny, + RTIny_= G, *+ RTIny,y_

Sva odstupanja od idealnog realne elektricki neutralne otopine

elektrolita sadrzana su u zadnjem ¢lanu zbroja.

Nije moguce eksperimentom odrediti pojedinac¢ni doprinos kationa i
aniona u umnosku koeficijenata aktivitetay .y _ .

Uzima se da kationi i anioni jednako doprinose odstupaniju.
v +iy_ se zamjenjuju srednjim koeficijentom aktivitetay . :

7=y )2




Sredniji koeficijent aktiviteta

Kemijski potencijal kationa ., u otopini elektrolita jednak je:
My = %+ RT Iy,
Takoder, kemijski potencijal aniona x_ u otopini elektrolita jednak je:

po=p =+ RTIny,

Debye-Hlckelov model elektrolita
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Debye-Hlickelov grani¢ni zakon

Pri niskim koncentracijama moguce je izracunati srednji koeficijent
aktiviteta elektrolitay.. prema Debye-Huckelovom grani¢nom zakonu:

logy, =-lz,z |AIv2

z,iz_su naboji kationa i aniona, A = 0.509 za vodenu otopinu na 25°C, | -
ionska jakost, bezdimenzijska veli¢ina izracunata za otopinu elektrolita

prema jednadzbi:

1 o b > C
1== = odnosno |== £
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B

Debye-Hlickelov grani¢ni zakon
Debye-Hickelov grani¢ni zakon vrijedi za vrlo

XO\K NaCl

e
\o e (1)
razrijedene otopine (do ~ 0.001 mol kg1),

=3
©

) ) - - -0.1
odstupanja srednjeg koeficijenta aktiviteta su 0 \§ MgCl,
sve manja sa smanjivanjem molaliteta

elektrolita.

9SO,




Prosireni Debye-Hiickelov zakon

Pri ve¢im ionskim jakostima otopine 0 \

elektrolita sredniji koeficijent aktiviteta moze

se bolje procijeniti proSirenim Debye- ~0.02 R

Hiickelov zakonom koji se moze primjeniti za \ Extended law

razrijedene otopine (do ~ 0.1 mol kg%):
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B je parametar koji se odreduje

eksperimentom i pokazuje srednji polumjer -0.08
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djelovanja iona. 100/"2




