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§ 1. Uvod 2024./2025.

UVOD

— elektrokemija je znanstvena disciplina koja se bavi proucavanjem ionskih i
elektrodnih sustava te procesa koji se odvijaju u ovim sustavima

Slika 1. Dio publikacije M. Faradaya u kojoj se po prvi puta spominju pojmovi
kation, anion i ion.?

1 M. Faraday, Philos. Trans. R. Soc. 124 (1834) 77-122.
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§ 2. lonika

2024./2025.

ELEKTRICNA PROVODNOST ELEKTROLITA

— elektrolit je tvar prisutna u talini ili otopini koja je barem djelomi¢no u obliku

nabijenih Cestica

— Ohmov zakon:

18 | — jakost struje [A]
I =— U — elektri¢ni napon [V]
R R — otpor vodica [Q]
— otpor vodica:
7| P elektri¢na otpornost [Q2 cm]
R=p— | |—duljina[cm]
A | A-povrsina [cm?]
R p

G — elektricna vodljivost [S]

k — elektri¢na provodnost [S cm™']

Tablica 1. Elektri¢na provodnost nekih
tvari pri 18 °C.

Tvar xk/Scm!
srebro 615000
Ziva 10460
NaCl(l) na 750 °C 3,4
HZSO4(aq) 0’74

¢ = 0,05 mol dm3
KCl(ag, ¢ = 0,1 mol dm™3) 0,011
etanol 1,35 x107°

sumpor 2,0 x 10716
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§ 2. lonika 2024./2025.

MJERENJE ELEKTRICNE PROVODNOSTI ELEKTROLITA

— elektri¢na provodnost elektrolita odreduje se konduktometrom

1 |
— otpor otopine elektrolita: R=—-—
Kk A
H-\-\_\_'_'_'_ -
OTOPINA
ELEKTROLITA . /
/’J E‘cell — _4
Q A — EIEKTRODE B
! K. — Konstanta konduktometrijske ¢elije [cm™]
— A — povrsina elektroda [cm?]
\a_____‘____—________,___.--’ .
| — razmak izmedu elektroda [cm]
Slika 2. Shema konduktometrijske celije K I R
. . . R — ce G —
uronjene u otopinu elektrolita. _ K
K cell

— konstanta konduktometrijske ¢elije odredi se bazdarenjem s otopinom KCl-a
poznate koncentracije i elektrine provodnosti
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§ 2. lonika 2024./2025.

MOLARNA PROVODNOST ELEKTROLITA

— elektri¢na provodnost ovisi 0 vrsti | koncentraciji iona, vrsti otapala i temperaturi

A
K
c
— Jaki elektroliti
A —molarna provodnost [S cm? mol 1]
k — elektri¢na provodnost [S cm™]
¢ — mnozinska koncentracija [mol dm™3] Slabi elektroliti
c
— elektrolite 0_|IJe|I_m0 prema molarnoj Slika 3. Ovisnost molarne provodnosti 0
provodnosti na jake i slabe koncentraciji za jaki i slabi elektrolit.

— molarna provodnost elektrolita se smanjuje s povecanjem koncentracije zbog
veceg broja elektrostatskih interakcija te zbog smanjenja stupnja disocijacije kod
slabih elektrolita
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§ 2. lonika 2024./2025.

KOHLRAUSCHOV ZAKON

— Kohlrauschov zakon drugog korijena:

A=Ay —byc

A —molarna provodnost [S cm? mol™1]

Ay — molarna provodnost pri beskonacnom
razrjedenju [S cm? mol™]

b — Kohlrauschov koeficijent [S cm?/2 mol~12]

¢ — mnozinska koncentracija [mol dm3]

Slika 4. Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch

(1840 — 1910).2 — vrijedi samo za jake elektrolite

2 E. Katz, Electrochem. Sci. Adv. 2 (2021) e216008.
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§ 2. lonika 2024./2025.

mjerenje (C, x¥) —— \/E,A

T y=p+ax

g

C\IE y :A

z

< x =AJc
(c/ mol dm3)12 o=-b

Slika 5. Ovisnost molarne provodnosti jakog elektrolita _
0 drugom korijenu njegove koncentracije. p= Ay
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§ 2. lonika

2024./2025.

— Kohlrauschov zakon o neovisnom putovanju iona:

M, A, — m MZm* + g Aze)-

Tablica 2. Molarne provodnosti
nekih iona u vodi pri 25 °C.

lon g /'S cm? mol™!
H* 349,8
Li* 38,7
Ca’ 119,0
Las* 209,1
OH- 198,6
= 5,4
Br- 78,14
SO,> 160,0

A (MpA,) = Mg (M) +ay(A)

A, — molarna provodnost elektrolita pri

beskona¢nom razrjedenju [S cm? mol™!]
Ao(M) — molarna provodnost M“M)* jona pri

beskona¢nom razrjedenju [S cm? mol™!]
Ao(A) — molarna provodnost AZ@- jona pri

beskona¢nom razrjedenju [S cm? mol™!]

A A i A
H-O-H + O-H ~ ~ H-O ~ H-O-H
A " . H A
O + H-O O-H o)

Slika 6. Grotthussov mehanizam vodljivosti.
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§ 2. lonika

2024./2025.
OSTWALDOV ZAKON RAZRJEDENJA
]
Cuk Cuk

L S

[HA] l—a

Slika 7. Wilhelm Ostwald (1853 — 1932) 3 w(HA) = H’(H+ ) T H’(A_ )
— slabi elektrolit: s (HT )= \(HT )| H™|= A (H Jacy

HA < H*+ A~

3 https://en.wikipedia.org/wiki/Wilhelm_Ostwald (datum pristupa: 18.11.2024.)
T. Klaci¢, Elektrokemija




§ 2. lonika 2024./2025.

k(HA)=ac, [A(H— )+ A(A—“)] A(HAY Cu

) ; . EIECUL _ 10 (iHA)z
K(HA) ~ ~ l-a A(HA)
('C“k ) =/ (Hﬂ\) =Q {A(H_)—Fﬁ (A_ )] 1= A, (H%)

A(HAY ¢y,

Ay(HA) —A(HA)A, (HA)

— razrijedene otopine: K =

AMHT 20 (H7) (A7 )= (A7)

11 N A(HA ey,

A(HA)=a, (HA) A(HA) A (HA) 1A (HA)
A(HA) 1 __ 1 &

“ T (HA) A(HA) 4y (HA)  [A (HAY
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§ 2. lonika 2024./2025.

mjerenje (c, x) L 11 +=
yK) —m R,— — =
JETEn A A Ay KA
A
y=Db+ax
D
5 1
\ 1*,-' —_—
f i _51
S
&
3 N
>
k/Scm! 1
Slika 8. Ovisnost recipro¢ne vrijednosti molarne ;10
provodnosti slabog elektrolita o elektri€énoj provodnosti. 1
a =
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§ 2. lonika

2024./2025.

PRIJENOSNI BROJ IONA

— udio elektri¢ne struje koji ionska vrsta

prenese otopinom

C: A\
£ I; o fi:—l\l
i — \

Ty Ou ZCV\'
i=1

c; — koncentracija iona [mol dm—3]
A, —molarna provodnost iona [S cm? mol~1]

M, A, — m MZ™* + g Az

m
thy = [y =
mAy; +al,

al,

mAy +al\,

katoda

@ @ 7
\ //,

_ anodni prostor

katodni prostor S| /

stezaljka stezaljka

Slika 9. Hittorfova aparatura za odredivanje
prijenosnog broja iona.*

4N. Kallay, S. Zalac, D. Kovacevi¢, T. Preocanin, A. Cop, Osnovni praktikum fizikalne kemije, Zavod za fizikalnu kemiju,

Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb, 2002, str. 29.

T. Klacic¢, Elektrokemija
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§ 2. lonika 2024./2025.

MODELI ELEKTROLITNE OTOPINE

Po ¢emu se otopine elektrolita razlikuju od otopina neelektrolita?

1) Otopine elektrolita provode elektri¢nu struju.

2) Otopine elektrolita znacajnije odstupaju od idealnosti u odnosu na otopine
neelektrolita (y # 1).

— odstupanje od idealnosti otopina elektrolita ocituje se u rezultatima mjerenja
osmotskog tlaka, snizenja ledista, povecanja vrelista, vodljivosti, topljivosti soli,
elektromotivnosti galvanskih ¢lanaka, itd.

— modeli elektrolitne otopine:

\/

¢ model ,,ionskog oblaka*

*» model ionske asocijacije

T. Klacic¢, Elektrokemija 13



§ 2. lonika 2024./2025.

MODEL ,,JONSKOG OBLAKA”

Slika 10. Peter Debye Slika 11. Erich Huckel
(1884 — 1966).° (1896 — 1980).5

— prvi ,,uspjesni‘ nacin obraCunavanja G oo ,
Interakcija medu ionima u otopini - —__ N
jakog elektrolita Slika 12. Naslovnica publikacije Debyea i Hiickela.”

5 https://journals.iucr.org/g/issues/1967/06/00/a05589/a05589.pdf (datum pristupa: 20.11.2024)
6 https://en.wikipedia.org/wiki/Erich_H%C3%BCckel#/media/File:Hueckel.jpg (datum pristupa: 20.11.2024.)
" P. Debye, E. Hiickel, Physik. Zeitschr. 9 (1923) 185-206.
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§ 2. lonika 2024./2025.

— pretpostavke modela:

¢ elektrolit potpuno disocira

% 1oni su tvrde nestlacive 1 nepolarizabilne

kuglice odredenog promjera 1 naboja @. ®®. ® @
. . : - @
% otapalo je dielektricni kontinuum @ ®.
< sve interakcije izmedu iona o0sim ®. . - .
elektrostatskih su zanemarive ‘ .

% svaki ion u otopini okruzen je statisticki
rasporedenim anionima i kationima, tzv. Slika 13. Model , ionskog oblaka”.8
,,Jonskim oblakom®

% ionski oblak ima naboj koji je jednak ~  <onacni rezultati teorije:

naboju centralnog iona, ali je suprotnog ¢ prosjecna debljina ionskog
predznaka oblaka

« elektrostriktivni efekt zanemariv * koeficijent aktiviteta

8 https://en.wikipedia.org/wiki/Debye%E2%80%93H%C3%BCckel_theory (datum pristupa: 21.11.2024)
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§ 2. lonika 2024./2025.

— prosjecna debljina ionskog oblaka (Debyeva duljina) predstavlja najvjerojatniju
udaljenost ion-protuion

|, — Debyeva duljina [m]

g, — relativna permitivnost medija

&o — permitivnost vakuuma [8,8542 x 10712 F m™1]

R — opéa plinska konstanta [8,3145 J K~ mol™1]

T — temperatura [K]

F — Faradayeva konstanta [96 485 C mol!]

|, — ionska jakost otopine [mol dm~]

— lonska jakost je mjera jakosti elektricnog polja uzrokovana prisutnoséu iona u
nekoj otopini

Tablica 3. Utjecaj ionske jakosti otopine na Debyevu

IR I, o duljinu.
frchm Ib—zzbi-i
=1 i=1
I./ mol dm™3 l5 / nm

Z; — nabojni broj iona 0,01 3,04
C; — mnozinska koncentracija iona [mol dm™3] 0,10 0.96
b, — molalnost iona [mol kg']

0,30 0,30

T. Klacic¢, Elektrokemija 16



§ 2. lonika 2024./2025.

— koeficijent aktiviteta je bezdimenzijski faktor koji pokazuje odstupanje otopine
od idealnog ponasanja

4 =% /c® y: — koeficijent aktiviteta iona
—logy,=—""+ 325 A, i A, — koeficijenti
l+aBy(I./c* z; — nabojni broj iona
a— promjer iona [m]
427_.1 JI ' he B — koeficijent [m™]
—log = “ 071 b |, — ionska jakost otopine [mol dm~]
1+ aBy(I, /b® I, — ionska jakost otopine [mol kg']

— koeficijenti A1 B ovise o vrsti otapala i temperaturi

R e — elementarni naboj [1,602 x 10~1° C]

4 = el "(c”) _ &, — relativna permitivnost medija

© 2%In10( 2:.2,RT)*"? g, — permitivnost vakuuma [8,8542 x 10712 F m™']
R — opca plinska konstanta [8,3145 J K~ mol™]
T — temperatura [K]

F — Faradayeva konstanta [96 485 C mol 1]

— pri 25 ° C za vodu:
A.=0509 A, ,=0,511

T. Klacic¢, Elektrokemija 17



§ 2. lonika

2024./2025.

— ionske koeficijente aktiviteta nije moguce eksperimentalno odrediti

— prosjecni koeficijenta aktiviteta je geometrijska sredina ionskih koeficijenta

aktiviteta

y; — koeficijent aktiviteta iona
v; — stehiometrijski koeficijent iona

T. Klacic¢, Elektrokemija
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§ 2. lonika 2024./2025.

A |zpz |§I /c®

—logy. =
l+aByfI./c®
2F°c®
B=329nm? |. < 0,001 mol dm™?
e goRT
a~03nmm — aB=x=l1 aB.\[I. /c®<<1

—log7. =- 1:-\/&7‘“;;6 —log7.=A, |z.z_ H I./c®

Debye-Hickelov zakon

grani¢ni Debye-HUckelov zakon

T. Klacic¢, Elektrokemija 19



§ 2. lonika 2024./2025.

— valjanost teorije procjenjujemo na temelju usporedbe eksperimentalno odredenih
prosjecnih koeficijenata aktiviteta i onih izracunatih modelom

1

exp

/

0,7 1

/ \
“l DHLL

0.4

y

0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 0,35 04 045 05

I. /mol dm™

Slika 14. Usporedba eksperimentalno odredene ovisnosti prosje¢nog koeficijenta aktiviteta o ionskoj
jakosti s onom izracunatom na temelju Debye-HUckelovog zakona i Debye-Hickelovog grani¢nog
zakona.

— grani¢ni Debye-Huckelov zakon je valjan samo u vrlo razrijedenim otopinama

T. Klacic¢, Elektrokemija 20



§ 2. lonika 2024./2025.

— anomalija jakih elektrolita — eksperimentalno se primjecuje porast koeficijenta
aktiviteta pri visokim koncentracijama

— moguci uzroci odstupanja su u tome da
Debye-Hickelov model zanemaruje:

¢ strukturiranost otapala
% Interakcije izmedu iona I otapala

% Utjecaj lona na elektricnu
permitivnost otapala

o1 : s+ s« & & ovisnost  solvatacije  iona 0
b (HCI) / mol kg~ R -
koncentraciji elektrolita

Slika 15. Prosjecni koeficijent aktiviteta u
ovisnosti o molalnosti za otopinu klorovodi¢ne

kiseline. ¢ ionsku asocijaciju

» specifi¢ne interakcije izmedu iona

T. Klacic¢, Elektrokemija 21



§ 2. lonika 2024./2025.

MODEL IONSKE ASOCIJACIJE

— Bjerrumov model razmatra mogucnost nastanka
lonskog para u otopini

M*(aq) + A (aq) <> MA(aq)

— korekcija Debye-Hiickelove teorije:

7 (1 - 5)}’} 6 — udio ionskih parova Slika 16. Niels Bjerrum

(1879 — 1958).°
2 P e
Az /¢
—logy.= 5 E_ Udio ionskih parova?
1+ I /c®

9 https://pubs.rsc.org/en/content/articlepdf/1959/tf/tf959550x001 (datum pristupa: 21.11.2024)

T. Klacic¢, Elektrokemija 22



§ 2. lonika 2024./2025.

Kolika je vjerojatnost nalazenja aniona unutar plasta promjera r i debljine dr?

Kation

» Jye
p=4nr*Ce’

- SI11INA = g

volumen =4x24r

p — gustoca vjerojatnosti nalazenja aniona
C — broj¢ana koncentracija aniona

Slika 17. Vjerojatnost nalazenja aniona u r — udaljenost od kationa

plastu oko centralnog kationa.

Z, — nabojni broj kationa
Z_ — nabojni broj aniona

-z & e — elementarni naboj [1,602 x 1071° C]
J=—T g, — relativna permitivnost medija
e cohgT &, — permitivnost vakuuma [8,8542 x 1012 F m™']

kg — Boltzmannova konstanta [1,3807 x 10723 J K]
T — temperatura [K]

T. Klacic¢, Elektrokemija 23



2024./2025.

§ 2. lonika
A2 AT
p=4mr-Ce — funkcija p(r) na karakteristicnoj kriti¢noj
udaljenosti
N zczé
d_p:{} g=—=—— -
, dr 2 8megohgl

—pri 25 ° C zavodu g =0,36 nm

T | — Bjerrum ionskim parom smatra sve
r=g slucajeve kad su ioni blize od g

Slika 18. Gustoca vjerojatnosti nalazenja anionau a_mon ne moze_ biti blize kationu od
ovisnosti o udaljenosti od kationa. njegovog polumjera

— U slucaju r > g lonski parovi ne nastaju
bez obzira na koncentraciju iona

T. Klaci¢, Elektrokemija 24



§ 2. lonika 2024./2025.

— udio ionskih parova odgovara vjerojatnosti nalazenja aniona od najmanje
moguce udaljenosti polumjera kationa (a) do g

q q § B - - v ce v
0 — p= f odr = [“ At Co' dr ovaj Integral se moze rijeiti ako su
Ja Ja poznati z,,z_,¢,al1C
M*(aqg) + A (aq) < MA(aq) y=(1-9)y,
. [Mﬂx] G, K — koncentracijska konstanta ravnoteze
K= 1.1 3 asocijacije iona [dm3 mol™']
[M ”’3‘ ] ¢(1-0) ¢ — ukupna koncentracija iona

— nedostatci Bjerrumovog modela:

¢ proizvoljan odabir definicije ionskog para

L/

“* nije moguce normirati funkciju gustoc¢e vjerojatnosti

T. Klacic¢, Elektrokemija 25



s 3. Elektrodika 2024./2025.

KEMIJSKE | ELEKTROKEMIJSKE REAKCIJE

Koja je razlika 1izmedu kemijske 1 elektrokemijske reakcije?

(a) (b) s
katoda H anoda
3 ’ A ] 7

'

9 @ %G“
8 (A) >~ (A) "
o o 500 [0

vy o J

o

Slika 19. Redoks reakcija izmedu vrste A 1 vrste B kada se reakcija odvija (a) kemijskim 1 (b)
elektrokemijskim putem.10

— kod elektrokemijske reakcije reagirajuce vrste nisu u izravnom dodiru,
elektronski prijelazi su usmjereni, elektroni prolaze dalek put, reakcija se odvija
na elektrodama

10 M. Metikos-Hukovi¢, Elektrokemija, Fakultet kemijskog injZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2000, str. 2.

T. Klacic¢, Elektrokemija 26



s 3. Elektrodika 2024./2025.

ELEKTROKEMIJSKI CLANCI

L _ . (a) ]
— elektrokemijski ¢lanci su sustavi u kojima s
dolazi do pretvorbe kemijske energije u : v’
elektri¢nu i obrnuto o
- ©
— vrste elektrokemijskih ¢lanaka: %%
0:0 elektrO“ZﬂI élanCI katoda elektrolit anoda
. . , . (b)
— kemijska reakcija omogucena vanjskim
1izvorom elektriCne energije
¢ galvanski ¢lanci _®»ﬁ;\‘ e @
— spontana kemijska reakcija kao k (@) *
posljedica razlike potencijala elektroda (c)>
anoda elektrolit katoda

Slika 20. Primjer (a) elektroliznog i (b)
galvanskog ¢lanka.10

10 M. Metikos-Hukovi¢, Elektrokemija, Fakultet kemijskog injZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2000, str. 6.
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

FARADAYEV ZAKON ELEKTROLIZE

AVy _
Vg Vm,B K
pAVp_
Ve RT ™
Amg
Vg My
L. o E s _0
VB s Z F
Vaheg " 7 Slika 21. Michael Faraday
el (1791 - 1867).1L
ANy _ " '
VBL . k .vt . t .
Vap, . O /] — iskoriStenje struje )
;T;Z = nN=—" Q — naboj iskoriSten za reakciju
g O Q_k — Ukupni naboj

Z — broj izmijenjenih elektrona

1 https://en.wikipedia.org/wiki/Michael _Faraday#/media/File:Michael _Faraday_sitting_crop.jpg (datum pristupa: 21.11.2024.)
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s 3. Elektrodika

2024./2025.

GALVANSKI CLANCI

— Daniellov ¢lanak:

A(-): Zn(s) — Zn?*(aq) + 2 e~
K(+): Cu?*(ag) + 2 e~ — Cu(s)

Zn(s) + Cu®*(aq) — Zn?*(aq) + Cu(s)

— shematski prikaz ¢lanaka:
Zn(s)|ZnS0O,(aq),CuSO,(aq)|Cu(s)
Zn(s)|ZnS0,(aq)||CuSO,(aq)|Cu(s)

— difuzijski potencijal
Lo(K*) = 4,(CI") = 73,5 S cm? mol ™

(@)

(b)

- ﬁ KCl(aq,sat.) / +

ZnS0,(aq) CuSO,(aq)
7 ——E1F - B cu

Slika 22. (a) Daniellov ¢lanak i verzija
Daniellovog ¢lanka sa solnim mostom.

T. Klacic¢, Elektrokemija

29



s 3. Elektrodika 2024./2025.

ELEKTROMOTIVNOST GALVANSKOG CLANKA

— elektromotivnost (elektromotorna sila) ja napon galvanskog ¢lanka kada krugom

ne tece struja

E — elektromotivnost

E=Ey—E; E — elektrodni potencijal desno prikazanog poluclanka u shemi
E, — elektrodni potencijal lijevo prikazanog poluclanka u shemi

— poveznica izmedu elektromotivnosti ¢lanka i reakcijske Gibbsove funkcije

dG = dw w — maksimalni nevolumni rad
dG =—FEdQ « dQ =edN, =elLdn, = Fdn,
dG = —EFdn, dn
dé =—= z — broj izmijenjenih elektrona
dG = —EFzd¢ z
dn, = zdé&
1G e -
AG=""=_:-FE
dg

T. Klacic¢, Elektrokemija 30



s 3. Elektrodika 2024./2025.

NERNSTOVA JEDNADZBA

— povezuje elektrodne potencijale i elektromotivnost ¢lanka sa sastavom otopine
— primjenjiva iskljucivo za reverzibilne sustave

N N \
AG= ZI’:'IU:' — szi (gf —|—RT111£?I-)
i=1 i=1 '

N N
A G= z;xfpjg + RTZhlaf‘”’

i=1 i=1
N
A.G=AG"+RT thﬂI—‘”" = —zFFE Slika 23. Walther Nernst
i1 (1864 — 1941).12
° al 2 RT . &
_E _ ﬁlG B RT hl]‘_‘[ﬂ;f'f E.QL _ AIG E _ E-G— L hll_‘[ﬂ;.'f
:F :F i—1 :F :F -

12 https://en.wikipedia.org/wiki/Walther_Nernst (datum pristupa: 6.12.2024.)
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

STANDARDNI ELEKTRODNI POTENCIJAL

N
E—E°-22In] [a" AG): Hafg) — 2 HH(ac) + 2 e
AR

a =1 E=E*®

i

spojna Zica

— standardna vodikova elektroda (SVE)

vodeni zapor
prema atmosferi

Pt(s)[H*(aq, a = 1)|H,(9, a = 1)

— prema konvenciji E®(SVE) = 0 pri platinrana |75 75
svim temperaturama %

elektrolitni

, . most
Ee — EKG — Eﬂ (SRTE) elektrolit
E®(SVE)=0 L
E® = EKG Slika 24. 1zvedba standardne vodikove elektrode.0

10 M. Metikos-Hukovi¢, Elektrokemija, Fakultet kemijskog injZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2000, str. 6.
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

Koja reakcija €e se odvijati na katodi?

Rh*(aq) + e — Rh(s) E®=0,60V
Agt(ag) +e- —Ags) E°=080V

/ RT , &

&G~ 0/ E<0 E=E®°+ FIHHGI-V’
”,

0 émax
& v, — stehiometrijski broj elektrona

Slika 25. Ovisnost Gibbsove funkcije o dosegu reakcije.

—pri 25 °C za ¢(Rh*) = 0,1 mol dm—

— U ravnoteZzi: AI,G =0 E=0 i c(Ag*) = 1,0 x 107> mol dm™3
e _Ee CRI, o E(Rh*/Rh) = 0,54 V
i=1 ¥ E(Ag*/Ag) = 0,50 V
e — RT — odvijat Ce se reakcija s vecim E
=
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s 3. Elektrodika

2024./2025.

UTJECAJ TEMPERATURE NA ELETROMOTIVNOST

A.G=—FE=AH—-TA.S

_AS. AH
-F -F

E

y=ax+Dh
y=E
X=T

N
-F

AH
S r

b:

CLANKA

¥

Slika 26. Ovisnost elektromotivnosti ¢lanka o
temperaturi.

— AH 1 AS ovise 0 temperaturi:

O(E/T)

AH=—F|——
o(1/T)

1
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s 3. Elektrodika

2024./2025.

VRSTE ELEKTRODA

— podjela elektroda prema izvedbi:

/

+» elektrode prve vrste

— atomi metala u ravnotezi s
pripadnim kationima u otopini

<

)

» elektrode druge vrste

L)

— metal presvucen poroznim slojem
neke slabo topljive soli tog
metala i uronjena u otopinu koja
sadrzi 1one koji grade tu slabo
topljivu sol

<

)

» redoks elektrode

— elektrode kod kojih materijal
same elektrode ne sudjeluje u
redoks reakciji

(a) (b) (c)

e ]

M,,A4(s)

M (aq)
) ) M?(aq)
M*'(aq) A (aq)

Slika 27. Elektroda (a) prve i (b) druge vrste te (b)
redoks elektroda.

— podjela prema funkciji:

4

L)

» referentne elektrode
» ion-selektivne elektrode

CAR)

L)

L)

T. Klacic¢, Elektrokemija
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

REFERENTNE ELEKTRODE

— Imaju stalan i stabilan potencijal koji je neovisan o sastavu otopine analita

(a) (b)
7 L — Ag/AgCl elektroda
: : Il Ag(5)/AGCI(s)CI-(ac)
] |- i RT R
E=E°® ——lna(Cl )
F .
[ / Ag(syAgCl(s)
iid Tablica 4. Potencijal (E/mV) srebro/srebrov klorid
g elektrode.
n KCl(ag) ] ]
I / c(KCI) 1 moldm=3  3moldm3
e ( 0=10°C 244 4 2174
6=20°C 239,6 210,5
Slika 28. Izvedba (a) srebro/srebrov klorid elektrode i 6 =30°C 233,4 203,4

(b) kalomelove elektrode.
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

ION-SELEKTIVNE ELEKTRODE

— elektrodni potencijal ovisi o koncentraciji jedne vrste iona

— razlika potencijala koja se uspostavlja na medupovrSini membrana/otopina
analita jedini je promjenjivi doprinos ukupnom potencijalu ion-selektivne
elektrode

— koriste se membrane od razli¢itih materijala ovisno o analitu

— sadrze inertnu referentnu elektrodu (najces¢e Ag/AgCl elektrodu)

— vrste ion-selektivnih elektroda:

e

*

staklene elektrode

lon-selektivne elektrode s ¢vrstom membranom
lon-selektivne elektrode s teku¢om membranom
elektrode za plinove

enzimske elektrode

e

*

\/
’0

L)

\/
’0

L)

\/
’0

L)
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

DEFINICIJA | MJERENJE pH ELEKTRODAMA

Ag(s)

AgCl(s)

HCl(aq)

staklo

Slika 29. Sgren Peter Lauritz Sgrensen Slika 30. Izvedba staklene elektrode.

(1868 — 1939).13

: — mehanizam:
clH™
pH = —log ( ) % 1zmjena H* iona iz otopine s Na*
c* ionima iz stakla
R n (H_) c(H_‘) < nabijanje na povrsini
pH = —log a(H ) = —log ~ = SiOH — = SiO™ + H*(aq)
’ C

= SiOH + H*(aq) — = SiOH,*

13 https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Soeren_Peter Lauritz_Soerensen_1868-1939 by Laurberg_1918.jpg (datum
pristupa: 6.12.2024.)
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s 3. Elektrodika

2024./2025.

RT1010 — potrebna nam je referentna elektroda
E,=ES° —aTlpH da bi mogli odrediti pH:
RT'Inl0
E = E; — Ennp —anH
Es — potencijal staklene elektrode [V]
E<° — standardni potencijal staklene elektrode [V] Kabel
a — odstupanje od Nernstovskog nagiba [1 — 5 %]
R — op¢a plinska konstanta [8,3145 J K~ mol1] )
T — temperatura [K] T el ciemode
F — Faradayeva konstanta [96 485 C mol™]
) . unutrasnji elektrolit
— nedostatci: . unutrasnja Ag/AgCl zica
’E’ alkaIIJSka pogreévka } 2 S pH S 12 vanjska Ag/AgCl Zica
¢ Kiselinska pogreska
&} HCl(aq)
staklena membrana

% difuzijski potencijal \f[ .

(npr. za ¢(HCI) = 0,01 mol dm™3
E; = 3 mV Sto odgovara ApH = 0,05)

membrana

Slika 31. Izvedba kombinirane elektrode.14

14 https://www.hamiltoncompany.com/process-analytics/ph-and-orp-knowledge/the-ph-measurement-system/combination-ph-

electrode (datum pristupa: 6.12.2024.)
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§ 3. Elektrodika 2024./2025.
— da bi se odredio pH otopine potrebno e RT1nl10
je prethodno izbazdariti kombiniranu =Ly — Epgp —a T F pH
elektrodu
mjerenje (pH, E) y=brax
\ y=E
X=pH
>
S RT'Inl10
a——au
F
Slika 32. Ovisnost elektromotivnosti kombinirane
elektrode o pH standardnih pufera.
E—b
pH =
a

T. Klacic¢, Elektrokemija
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s 3. Elektrodika 2024./2025.

pH SKALA

— pH skala je definirana pomocu sedam razlicitih pufera (primarnih standarda) vrlo to¢nim
mjerenjem elektromotivnosti ¢lanaka koji su poput Harnedovog ¢lanka

— ¢lanak Pt(s)|H,(g )|pufer, Cl~(aqg)|AgCI(s)|Ag(s)

@
B RTInl0 o 7 (Cl_ :)C(Cl_ ) B RT1nl0 - I'*Iz
F 5 = 7 P |

— Bates-Guggenheimova konvencija: ‘ P
” Ag/AgCl

A7
l‘ g

E=E"®

W2 .
_ ‘41’:(("1_) \‘If / C‘G v v
—log;r(Cl ): -
| ' 1~ aBI /c® Slika 30. Izvedba Harnedovog ¢lanka.®
¢

aB=1,5 — a=406A

15 P, Spitzer, K. W. Pratt, J. Solid State Electrochem. 15 (2011) 69-76.
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