Elektrokemija

Seminar
13.5.2025.



1. IzraCunajte prosjecne koeficijente aktiviteta vodenih
otopina NaCl sljedecih molaliteta prema Debye-
Hlckelovom zakonu i Debye-Hickelovom granichom
zakonu i usporedite ih s eksperimentalno odredenim

vrijednostima pri 25 °C:
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2. lzraCunajte koncentracijsku konstantu ionizacije
octene kiseline u vodenoj otopini koja sadrzi veliki
suvisak KCl koncentracije c = 0,1 mol dm3 s obzirom na
octenu kiselinu ¢ija koncentracija iznosi 1 - 10

mol dm3. Standardna konstanta ionizacije octene
kiseline pri 25 °Ciznosi 1,753 - 10~. U racunu koristite
Debye-Huckelov zakon (DHL) za odredivanje prosjecnih
koeficijenata aktiviteta.
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c(KCl) >> ¢(CH;COOH)
Zanemariv doprinos octene
kiseline ionskoj jakosti otopine
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3. Standardna konstanta otapanja (produkt topljivosti)
Agl u vodi pri 25 °C iznosi 8,568 - 107/, Primijenite
Debye-Huckelov granicni zakon (DHLL) i izraCcunajte
topljivost Agl u vodenoj otopini AgNO; koncentracije 5
mol m=3 pri 25 °Ci tlaku od 1 bar.

X X

Agl(s) =2 Ag' (aq) +1 (aq)

U Cistoj vodi ili prisustvu elektrolita koji ne
utjeCe na navedenu ravnotezu: topljivost je
jednaka koncentraciji jedne ili druge ionske
vrste, odnosno x



c(AgNO,) X x + c(AgNO;) >> x

Agl(s) =2 Ag" (aq) +1 (aq)

U prisustvu elektrolita koji sadrzi zajednicki
kation ili anion, odnosno dolazi do pomaka
ravnoteze ulijevo: topljivost je jednaka

koncentraciji vrste koje ima manje u otopini

K° a(Ag*)-a(l") _ C(Ag+).c(|) c(AgNO,)- () (7_)2
S (ce )2 /‘ (ce )2 i

Po definiciji jednako 1 Geometrijski prosjek
koeficijenata aktiviteta

ionskih vrsta u ravnotezi
(sudionika reakcije)




Topljivost = x = ¢(I7)

X = K .(Ce)_ : —logy, =|z.z |- A\l /¢
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4. Standardna konstanta otapanja Cu,(PO,), u vodi pri
25 °Ciznosi 1,37 - 103/, IzraCunajte topljivost Cu,(PO,),.

3 X 2 X

Cu,(PO,),(s) =3 Cu*’(ag)+2P0O,’ (aq)

¢’ (PO,”) L, 5
: - 42 -7~(PO,™)
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K° = a’(Cu”)-a’(PO,”) ¢ (Cu23+) )
a(Cu,(PO,),) (Ce)

I.2>0,y=1
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5. IzraCunajte elektromotivnost ¢lanka

Mg(s) | Mg®*(aq,a=1-103) || H*(aq,a=1) | Hy(g, p =
1 bar) | Pt(s) pri 25 °C.

Ee (Mg?* | Mg) =-2,363 V

Dogovorno se svi standardni
Fe (H+ | Hz) =0V . redukcijski potencijali d.eflnlraju

u odnosu na standardni

redukcijski potencijal vodika

A(O): Mg (s) — Mg**(aq)+2e 25 b
K(R): 2 H" (aq)+ H, (g) izmijenjenih

elektrona po
___________________ jedinicnoj
pretvorbi

Mg (s) + 2 H" (aQ) — Mg* (aqg) + H,(g) (gledamo ukupnu

reakciju)



Elektromotivnost ¢lanka (ukupna reakcija):
razlika elektromotivnosti katode i anode

H.)/p® =1
RT a(Mg ) - a(H)

E=(E, —E, )-
zF a(IVIg) a’(H")
/ Zadano:a=1
Po definiciji 1
E=+2,363 V——In(1 107°) F =96 485 C mol™

ZF
E=2,452V



6. IzraCunajte elektromotivnost clanka:

Cd(s) | Cd(NO,),(aq) || KBr(aq) | AgBr(s) | Ag(s)

pri 25 °C. Molalitet otopine KBr iznosi 0,05 mol kg, a
molalitet otopine Cd(NO,), iznosi 0,01 mol kg™.
Koristite Debye-Huckelov zakon za odredivanje ionskih
koeficijenata aktiviteta.

Ee (Cd2+ | Cd) _ _0,40 v Kod elektrokemijskih ¢lanaka

koristit cemo ionske
koeficijente aktiviteta redoks

Ee(AgBI‘,BI'_ |Ag) _ 0,07 V aktivnih vrsta!
22 - A/l [c
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/ Iz topljive soli

A(O): Cd (s) — Cd**(aqg)+ 2e”
_ B pomnotziti s 2 i zbrojiti s gornjom
K(R): AgBr(s)+ e~ — Ag(s) +Br (aq) “— jednadsbom;z=2

Cd (s) + 2 AgBr(s) — Cd*’(aq) + 2 Ag(s)+2 Br(aq)

\ Reakciju piSemo s redoks

aktivnom vrstom u nedisociranom
obliku (slabo topljiva sol)
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o _e RT " a(Cd*")-a’(Ag)-a(Br”)
zF a(Cd)-a’(AgBr)




s _= RT |bCd")

lonske jakosti koristene za izracun pojedinih koeficijenata
aktiviteta — paziti na sastav elektrolita za svaki poluclanak!

Cd?* u otopini Cd(NO,),

1

I, = ;(4 b(Cd™")+ b(NO; )) = (4-b(CA(N, ),) + 2 HCA(NO),))

=3 b Cd(NO,), =0,03 mol kg™

4.0,51./0,03
—log y(Cd*") = —- ’~ =0,301
1+4/0,03

7(Cd*")=0,500




Br~ u otopini KBr

I, =b(KBr)=0,05mol kg™

1-0,514/0,05
—logy(Br ) =—- ~——=0,093
1+./0,05

¥(Br')=0,807

E=0,62V



7. lzraCunajte pH vodene otopine fosfatnog pufera pri
25 °C koji sadrzi jednake koncentracije Na,HPO, i
NaH,PO, ( ¢ = 0,025 mol dm™3). Koristite Debye-
Hickelov zakon za odredivanje ionskih koeficijenata
aktiviteta.
K,,=6,34:10° mol dm™

c(H")

pH =-log a(H")=- log —=—¥(H")
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H,PO,” (agq) =2 H'(aq) + HPO,” (aq)

= ¢(NaH,PO,)
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:E(Z c(Na,HPO,)+4-c(Na,HPO,) + c(NaH,PO, ) + c(NaH,PO,))
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1-0,510,1
—logy(H")=—+= ~—=0,1225
1+4/0,1

y(H")=0,754 pH =7,32




8. Ukupna koncentracija fosfata u obliku H,PO,™ (aq) i
HPO,% (aq) u nekoj otopini iznosi 11073 mol dm3. Ako
pH otopine iznosi 7,40, kolike su koncentracije
pojedinih fosfatnih oblika u otopini? pK,, = 7,21.
Pretpostavite idealno ponasanje otopine.

H® [-| HPO,* Ideal $anje — koef.
e ety
| "2 4
(HPO |k, H e log SH)
[HpPo, | [H'] P s
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(HPO,” |=1,5488- | H,PO, |
|HPO,” |+|H,PO,” |=1-10"° mol dm®

|H,PO,” |=3,92-10" mol dm™
'HPO,” |=6,08-10"* mol dm™



9. IzraCunajte standardnu reakcijsku entalpiju i
entropiju te Gibbsovu energiju pri 293 K za reakciju u
elektrokemijskom ¢lanku: Pt(s) | H,(g) | HCl(aq) |

Hg,Cl,(s) | Hg(l).

Standardna elektromotivnost clanka pri 293 K iznosi
0,2699 V, a pri 303 K iznosi 0,2669 V.

(pretpostavite da su u zadanom temperaturnom
podrucju standardna reakcijska entalpija i entropija
konstantne).

Kolika je elektromotivnost navedenog clanka pri 293 K
ako je tlak vodika 1 bar, a pH vodene otopine HCI
jednak 27?



A(O):H, (g) > 2H (ag)+ 2e”
K(R): Hg,Cl,(s)+2 e~ — 2Hg () +2Cl (aq)

H,(g) +Hg,Cl, (s)—> 2 H"(aq) + 2 ClI"(aq) + 2 Hg(l)

Ovisnost standardne elektromotivnosti ¢clanka o temperaturi

AG =—zFE =AH —-TAS

U slucaju viSe podataka
o E®(T) crtati graf
E = T

|
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odsjecak
na y-osi



odsjecak
T,=293K; E®#=0,2699 V na y-osi
T,=303K; E,*=0,2669 V

©

_AH =0,3578V
o _ ) zF
Ako izracunamo jednadZbu pravca A H® =-2.96485 C mol™-0,3578 V = —69045 J mol™
kroz 2 tocke: '

=—69,04 kl mol™
E°=(—3-10*VK1)-T+0,3578 V
Nagib = ,temperaturni koeficijent” ArGe(293 K) = —zFEe(293 K)=-52,1 kJ mol™
AS
r~_—=_3.10°VK™®
ZF

A S =-3.10"VK™-2-96485 C mol™
= —57,9) K™ mol™



RT " a’(H")-a*(Cl")-a’*(Hg) —— 1
ZF a(H,)-a(Hg,Cl)

E=(E, —E, )—

p(H,)/p° =1
E=(E, —EAG)—EIn(az(HW-az(Cl‘))
ZF
\ )
v
Fe (293 K) aH")=a(Cl")=10""=10""

E=0,502V



10. Odredite standardnu Gibbsovu energiju i entalpiju

stvaranja fumaratnog iona (F%) pri 298 K koristedi
sljedece podatke:

AG® (298 K) / k) mol ™ AHT (298 K) / k) mol ™
sukcinat (S%7) —690,44 —-908,68
acetaldehid (A) —139,08 —210,66
etanol (E) ~181,75 ~287,02

Temperaturni koeficijent za proces F~+ E > S + A
iznosi - 3,46 - 10~ V K1, a standardni elektrodni
potencijali reakcija:

F2- + 2H* + 2" > S2 E'= 0,031V

A+2H*+2e > E E°

~0,197 V



Obje reakcije napisane kao redukcija (tablice standardnih redukcijskih potencijala)!
Katoda je uvijek ona elektroda s viSim redukcijskim potencijalom, a kod druge
elektrode (anode) se zapravo reakcija dogada u suprotnom smjeru.

Oduzimanje tabli¢nih vrijednosti koje su navedene
KR):F +2H +2e — S isklju€ivo za reakciju redukcije; taj minus vec ukljucuje
obrnuti predznak potencijala za suprotnu reakciju na anodi

A(O):E > A+2H +2e

F"+E —> S +A E (298 K) =E, —E, =0,031V — (-0,197V)=0,228V

\ Nagib = ,,temperaturni koeficijent”

AS®
ZF

=-3,46-10°VK™
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A,He = —ZF[EG _AS -Tj =—45987 ) mol™

ZF
= — 45,987 k) mol™

A G (298 K)=—zFE (298 K) =—43,997 k) mol™

AH =AH (S)+AH (A —AH (F)-AH (E)
AH (F©)=-786,3 ki mol™

AG =AG (S)+AG (A)-AG (F)-AG (E)
AG (F*)=-603,8 ki mol™



