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Predgovor

Eksperimentalne vjezbe iz Elektrokemije temelje se na predavanjima iz tog
kolegija, a izvode ih studenti tre¢e godine koji se pripremaju za rad u industriji ili za
znanstveno-istrazivacki rad. '

Svaka primjena fizikalnih zakonitosti mora se dokazati zasebno unutar svojeg
vlastitog podru¢ja. Dogadaji na elektrificiranoj granici faza cvrsto-kapljevina
esencijalni su za elektrokemiju i omoguéuju njenu usku povezanost s fizikom,
kemijom i inZenjerstvom povrsina, s nanostrukturnim i mikrostrukturmm svojstvima
materijala

Elektrokemija daje odgovore kojima se poboljSavaju rjeSenja u konverziji
energije, elektroorganskoj i anorganskoj sintezi, zastiti materijala od korozije i
brojnim novim odrzivim elektrokemijskim tehnologijama koje biljeZe znacajne
prodore u podru¢ju dobivanja novih materijala i novih energenata.

O tim suvremenim temama studenti mogu viSe saznati kroz vjezbe i
predavanja iz predmeta Organske elektrokemijske sinteze, Vodljivih polimera,
Elektrokemije (korozije) materijala, Elektrokernijskog inZenjerstva,
Elektrokemijskih industrijskih procesa i Konverzije energije.

Udzbenik za praktikum iz Elektrokemije koji je pred vama razlikuje se od
prethodnih po tome $to je u njega uvrSten novi materijal koji daje studentu dublji
uvid u strukturu medufazne granice, mehanizme i kinetiku elektrodnih reakcija.

Zelimo se posebno zahvaliti asistenticama Zavoda za elektrokemiju Zeljki
Petrovi¢ i Lidiji Valek za predan i savjestan rad u pripremanju vjezbi i materijala za
ovaj udzbenik.

NaSu zahvalnost upucujemo Elizabeti Prebeg koja nam je pruzila veliku
pomoc¢ u strukturiranju i oblikovanju konacne verzije teksta. Svojim entuzijazmom i

brigom da studenti na vrijeme dobiju udzbenik djelovala je poticajno, a radnu
atmosferu ¢inila ugodnom.
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Sanja Martinez Mirjana MetikoS Hukovic



Praktikum iz Elektrokemije Vjezba 1

1. VODLJIVOST

Elektricna provodnost, xnekog materijala s N vrsta medusobno neovisnih nosilaca

naboja dana je relacijom:

N
Kzzniqi/ui (1.1)
i=1
K — elektri¢na provodnost materijala (S cm™),
G — koncentracija pojedine vrste nosilaca naboja (mol cm™)
Ui — pokretljivost pojedine vrste nosilaca naboja (cm® V™' s™)

Budu¢i da je ¢; konstanta, odgovor na pitanje kako elektricna vodljivost materijala ovisi
o vanjskim parametrima (temperaturi, tlaku, zracenju itd.) dobit ¢emo ako saznamo kako o

tim parametrima ovise koncentracija i pokretljivost nosilaca naboja.

U literaturi se najCeS¢e navodi podjela Cvrstih tvari s obzirom na iznos elektri¢ne
vodljivosti 1 to na: vodice (tj. tvari koje provode elektri¢nu struju), izolatore (tvari koje ne
provode elektri¢nu struju) i poluvodiée (tvari koje se pod odredenim uvjetima ponaSaju kao
vodi¢i, a pod drugacijim uvjetima kao izolatori). Usporedujuéi specifi¢ne otpore, koji za
dobre vodice iznose manje od 10 Q cm, za poluvodi&e se kre¢u u podrugju od 107 do 10° Q
cm, a za izolatore iznad 10" Q cm, vidimo da poluvodiéi zaista spadaju u podrugje izmedu

vodica 1 izolatora.

Valja naglasiti, medutim, da navedena podjela nije fundamentalna. Elektronski
(metalni) vodi¢i u kojima su elektroni uzro¢nici vodljivosti, definiraju se kao tvari ¢ija
vodljivost pada s porastom temperature zbog smanjenja pokretljivosti nosilaca naboja
(u ~ T, dok je njihova koncentracija konstantna i jednaka broju atoma (metalni karakter
veze). Kod elektronskih vodi¢a za vrijeme prolaza elektri¢ne struje ne dolazi ni do prijenosa
tvari ni do kemijske promjene tvari od koje je izgraden vodi¢. Tok elektri¢ne struje u
elektronskim vodi¢ima ocit je zbog zagrijavanja vodi¢a za vrijeme provodenja elektricne
struje, kao 1 zbog pojave magnetskog efekta. Svi metali i metalne legure posjeduju elektronski
tip vodljivosti. Poluvediéi su tvari ¢ija vodljivost raste s porastom temperature zbog porasta

koncentracije nosilaca naboja dok se pokretljivost smanjuje (u = T =

). Nosioci naboja u
poluvodic¢ima su elektroni i elektronske Supljine, a neke poluvodicke tvari ujedno su i ionski
vodi¢i (tzv. mjeSovita vodljivost). Izolatori su pak poluvodici s vrlo niskom vodljivoscu.

Supravodici su ¢vrste tvari koje provode elektri¢nu struju bez otpora.
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Dok vodljive tvari u ¢vrstom stanju mogu opcenito pokazivati i elektronsku i ionsku
vodljivost, vodljive tvari u kapljevitom stanju otopine i taline elektrolita, pokazuju
iskljuc¢ivo ionsku vodljivost, a prolaz elektricne struje uvijek je povezan s prijenosom tvari.
Struju prenose ioni koji putuju kroz otopinu prema elektrodama na kojima se izbijaju. Nosioci
struje su 1 pozitivno i1 negativno nabijeni ioni (tj. kationi i anioni) zbog ¢ijeg izbijanja na
elektrodama dolazi do promjene koncentracije tvari u otopini. Elektrolitni vodi¢i mogu se

podijeliti u dvije grupe:
a) Ciste tvari, na primjer talina kalijevog hidroksida, talina natrijevog klorida, itd.
b) otopine kiselina, luzina i soli u vodi ili nekom drugom polarnom otapalu.
Skupina otopina kiselina, luzina 1 soli je najznacajnija grupa ionskih vodica i od

najveceg je interesa u elektrokemiji.
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1. 2) VODLJIVOST POLUVODICA

Po Paulijevom principu isklju¢ivosti u jednom atomu mogu postojati samo dva
elektrona istih energija ali suprotnih elektronskih spinova. Ako se dva atoma u plinovitom
stanju priblize jedan drugome, onda ¢e se na nekoj udaljenosti medu atomima ostvariti takvi
uvjeti da ¢e valentni elektroni oba atoma postati zajednicki, to jest, preklapat ¢e se njihovi
elektronski oblaci. To bi narusSilo Paulijev princip iskljucivosti, pa mora do¢i do promjene
energijskih stanja elektronskih oblaka (orbitala). Svako elektronsko stanje dijeli se na dva

nova stanja, jedno s viSom i drugo s nizom energijom u odnosu na pocetno stanje (slika 1.1).

2p vrpca

Energija, eV

2s vrpca

razmak susjednih atoma

Slika 1.1. Cijepanje energijskih nivoa litija: nastajanje vrpci.

Na osnovi ovoga mozemo razumjeti i cijepanje energijskih nivoa u ¢vrstim tijelima.
Zamislimo N atoma u jednodimenzionalnom kristalu. Energijski nivoi cijepaju se u N
energijskih stanja. Kako je N velik i broj energijskih stanja je velik. Gusto smjeSteni energijski
nivoi u kristalima predstavljeni su "vrpcama", koje su medusobno odijeljene zabranjenim
zonama, vidi sliku 1.2. Elektri¢na 1 druga fizikalna svojstva kondenzirane materije (Cvrstih
tijela) odredena su strukturom energijski nize, valentne vrpce i sljedece dozvoljene,
energijski vise, vodljive vrpce. Valentna vrpca, nazvana tako jer se odnosi na elektrone koji
su lokalizirani u valencijskim vezama izmedu susjednih atoma. Sljede¢a energijski visa vrpca
je vodljiva vrpca, nazvana tako jer su elektroni tog energijskog nivoa pokretni i prenosioci su

elektri¢ne struje. Zabranjena zona je energetsko podrudje izmedu dvije vrpce u kojem se
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ne nalaze elektroni; elektron posjeduje ili vecu ili manju energiju od energijskog nivoa

zabranjene zone (slika 1.2).

vodljiva vrpca

zabranjena zona

Fermijev nivo

valentna vrpca

Energija

zabranjena zona

popunjena vrpca

Slika 1.2. Shematski prikaz energijskih vrpci u ¢vrstom tijelu (metalu).

Za metale kod temperature apsolutne nule, Fermijev nivo, Er je najviSi zaposjednuti
energijski nivo elektronima, koji dijeli popunjene od praznih nivoa (slika 1.2). U
poluvodi¢ima Fermijev nivo je u zabranjenoj zoni, izmedu potpuno popunjene valentne vrpce

i prazne vodljive vrpce.

Zaposjednutost dozvoljenih energijskih stanja elektronima daje objasnjenje za razlike u

elektri¢noj vodljivosti metala, izolatora i poluvodica.

Kod metala, sva energijska stanja valentne vrpce nisu zaposjednuta elektronima (slike
1.1-1.3a) stoga postoji moguénost da se unutar valentne vrpce elektroni gibaju kroz slobodan
energijski prolaz u smjeru elektricnog polja, primjer Na, Li. Ako se valentna i vodljiva vrpca
preklapaju 1 ako su svi energijski nivoi valentne vrpce zaposjednuti elektronima, ve¢ na
niskim temperaturama omoguéen je prijelaz elektronima iz popunjene valentne vrpce u
nepopunjenu vodljivu vrpcu, gdje pod djelovanjem polja sudjeluju u vodljivosti, primjer Mg.
Cvrsto tijelo takve elektronske strukture pokazuje veliku elektriénu i toplinsku vodljivost

karakteristi¢nu za metale.
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Kada se radi o materijalu kod kojeg je valentna vrpca potpuno zaposjednuta elektronima
i odijeljena od prazne vodljive vrpce zabranjenom zonom, razlikuju se dva slu¢aja: izolator i

poluvodic.

Ako je energija zabranjene zone daleko veéa od termicke energije -elektrona,
E, >> kT takav materijal se ponasa kao izolator (slika 1.3b). Na sobnoj temperaturi nema

pokretnih elektrona niti u jednoj vrpci.

Ako je Sirina zabranjene zone, E, ~ kI, elektroni ve¢ kod sobne temperature imaju
dovoljnu termicku energiju da prijedu iz popunjene valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Materijal

takve elektronske strukture ponasa se kao poluvodi¢ (slika 1.3c¢).

Li C (dijamant) Si

Energija, eV
m

— E;

Slika 1.3. Shematski prikaz energijskih nivoa odnosno "vrpca" za: a) metal, b) izolator i c)
poluvodi€. E, (dijamanta) = 6 eV, E, (silicija) = 1,1 eV.

Intrinsi¢na vodljivost poluvodica

Najpoznatiji poluvodi¢i su elementi silicij 1 germanij. Oba elementa nalaze se u
Cetrnaestoj skupini periodnog sustava i kristaliziraju u dijamantnoj kubi¢noj kristalnoj resetci
s kovalentnom vezom; svaki atom se nalazi u centru tetraedra, a valentnim vezama povezan je
sa susjedna Cetiri atoma. Pet atoma smjestena su u vrhovima tetraedra (slika 1.4). Silicij ima

manju atomsku masu, ali vrlo sli¢na fizikalna svojstva kao germanij.
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Slika 1.4. Prikaz kristalne strukture germanija.

U tako savrSenom kristalu, kako je prikazan na slici 1.4, buduéi da su svi valentni
elektroni spareni, kristal bi bio izolator. Medutim, upravo nepravilnosti i defekti u kristalnoj
reSetki bitni su za karakteristike poluvodi¢a. Jedan od defekata su slobodni nosioci naboja,
koji mogu nastati kidanjem kovalentne veze zbog svjetlosne ili termicke pobude elektrona,
energijom veCom od energije Eg. Ekcitiranjem elektrona u vodljivu vrpcu nastaje prazno
mjesto - Supljina u valentnoj vrpci, koja prividno ima pozitivan naboj, a atom koji je izgubio
elektron tezi da upotpuni Supljinu i na taj nacin Supljina putuje po kristalnoj reSetci kao i
elektron. To je vidljivo iz dvodimenzionalnog shematskog prikaza kristalne resSetke Ge na

slici 1.5.

i slobodni elektron .

Slika 1.5. Shematski prikaz nastajanja i gibanja parova elektron - Supljina u kristalnoj resetci
Cistog Ge. Vodljivost ovog tipa, uzrokovana defektima kristalne reSetke, predstavlja
vlastitu ili intrisi¢nu vodljivost.
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Ako poluvodi¢ stavimo u krug elektricne struje, elektroni ¢e putovati prema (+), a
Supljine prema (-) polu 1 tako ¢e obje vrste nosioca naboja doprinosi vodljivosti. Uslijed
termicke ili svjetlosne pobude u kristalu uvijek nastaju novi parovi elektron — Supljina, koji se
opet na drugom mjestu rekombiniraju. Vodljivost tog tipa zove se intrinsi¢na ili vlastita
vodljivost. Broj elektrona i Supljina koji u vodljivosti sudjeluju jednak je. Odatle ovim
poluvodi¢ima naziv intrisi¢ni ili unutrasnji poluvodici.

Na nekoj odredenoj temperaturi postoji ravnotezna koncentracija elektrona u vodljivoj
vrpci, a isto tako i Supljina u valentnoj vrpci, te vrijedi:

n=p=n ; pn=n’ (1.2)
gdje n oznacava koncentraciju elektrona, a p koncentraciju Supljina, a n; koncentraciju koja
odgovara intrinsicnoj vodljivosti u ¢istom poluvodicu. Takav slucaj vodljivosti gdje su u
istom broju prisutni i pozitivni i negativni nosioci naboja nazivamo intrisicnom

vodljivoséu, a n’ kvadratom intrisi¢nog broja.

Ekstrinsi¢na vodljivost poluvodica

Dodatkom malih, ali kontroliranih koli¢ina specifi¢nih "necisto¢a" — primjesa uzorku
poluvodica visoke Cistoce, efekt vodljivosti se povecava. Za svojstva germanija i silicija vazne
su primjese trinaeste i petnaeste skupine periodnog sustava, dakle elementi koji imaju jedan
valentni elektron viSe ili manje od njih. U kojoj mjeri primjese utje€u na svojstva poluvodica
vidi se iz ¢injenice da jedan atom As ili In dodan na 10° atoma Ge poveéava njegovu

elektricnu provodnost 1000 puta.

Donori. Ako se kristalu germanija doda element petnaeste skupine na primjer arsen, koji
ima pet elektrona u valentnoj ljusci od kojih su samo Cetiri potrebna za stvaranje veza sa Cetiri
susjedna germanijeva atoma, peti elektron je veoma slabo vezan uz arsenov atom — njegova
energija vezivanja iznosi samo oko 1/10 elektron-volta, pa ve¢ kod sobne temperature
elektron dobiva dovoljno energije od termicke energije kristala i oslobada se iz valentne
ljuske, gibajuci se kao slobodni elektron kroz kristalnu reSetku (Slika 1.6). Atom arsena

nazivamo atom donor, jer donosi negativne nosioce naboja kristalu. Kristal germanija s



Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. a)

dodatkom arsena naziva se n-tip poluvodica, jer su vecinski nosioci naboja — elektroni.

Simbolicki se taj proces moze opisati kao:
D°>D'+e ; As°—> As +e¢
Elektro neutralni donor D°(As°®) daje pozitivan ion D(As") i elektron ¢, kristal u cjelini

ostaje neutralan, a za razliku od pozitivno nabijenih iona, elektroni se slobodno gibaju korz

kristalnu reSetku Ge.

slobodni
elektron ™=

Slika 1.6. Shematski prikaz kristalne resetke Ge s primjesom donora: n-tip poluvodica.

Akceptori. Povecanje elektricne vodljivosti germanija moze se posti¢i 1 elementom
trinaeste skupine periodnog sustava na primjer indijem, koji ima tri elektrona u valentnoj
ljusci. Kad takav atom zamijeni atom germanija u germanijevu kristalu, da bi stvorio
kovalentnu vezu sa Cetiri susjedna germanijeva atoma, mora oduzeti jedan elektron nekom
germanijevu atomu i tako stvoriti Supljinu — prividnog nosioca pozitivnog naboja (h") (Slika
1.7). Indij se naziva atom akceptor jer prima (akceptira) elektron. Kristal germanija s
dodatkom indija naziva se p-tip poluvedica, jer su vecinski nosioci naboja — Supljine; (p-tip

vodljivosti). Simboli¢ki se taj proces moze opisati kao:

A°>A+h" ; > In+h
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Slika 1.7. Shematski prikaz kristalne reSetke germanija s primjesom akceptora i p-tipa

vodljivosti: nastajanje i gibanje Supljina u kristalnoj resetci Ge.

Ovisnost vodljivosti poluvodica o temperaturi

Za elektricnu provodnost intrisicnog poluvodica, pri konstantnoj temperaturi, vrijedi

relacija:
K =e(nu, + pu,) (1.3)

|e| - elementarna koli¢ina naboja (C),

Un, 1ty - pokretljivost elektrona, odnosno Supljina u poluvodicu (cm®* Vs,
nip - broj elektrona odnosno $upljina u poluvodiéu (cm™).

Ovisnost vodljivosti poluvodi¢a o promjeni temperature dana je izrazom:

E

7 1.4
k=Ae kT (1.4)

A - konstanta

E - energija koja je jednaka £ = E, / 2 (eV),

E, -energija zabranjene zone (eV),

T - temperatura (K),

k - Boltzmannova konstanta, £ = 0,862 - 10 eVK".

_Eg

1.5
k=Ae 2kT (15
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Logaritmiranjem jednadzbe (1.5) dobiva se:

E, 1
2,303 logk=2,303log4d — —% — 1.6
g gd-— - = (1.6)
Graficki prikaz log x prema 1/7 predstavlja pravac s nagibom — Eg/2x2,303k (slika 1.8).

Iz nagiba pravca mozZe se izracunati energija zabranjene zone, £, poluvodic¢a prema jednadzbi:

logK=10gA—m% (1.7)
A
log k
0 o
Af logA
-1,0 A1
-2,01

-
[N
-~

-~

25 26 27 28 29 30 Tx10/K"

Slika 1.8. Graficki prikaz ovisnosti logaritma elektricne provodnosti, log x o recipro¢noj
vrijednosti temperature, 1/7 za ispitivani uzorak germanija.

10
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Zadatak:

a) I-U metodom izmjeriti otpor, R zadanog uzorka germanija duzine, / =1 cm 1
presjeka povrsine, P = 0,0840 cm’ kod zadane jakosti struje, / = .... mA, za
zadane vrijednosti temperature 77, 75 1 T5.

b) Izracunati elektri¢nu provodnost poluvodic¢a na zadanim temperaturama.

C) Graficki prikazati odnos log (x / S cm™) prema 1/ (K™").

d) IzraCunati Sirinu zabranjene zone poluvodica, E,.

Izvedba mjerenja

Mjerenje ovisnosti elektricne provodnosti, ¥ o temperaturi, 7 izvodi se struja-napon
(I-U) metodom za uzorak germanija Cija je Cisto¢a veoma blizu intrinzicnoj. OdrzZavajuéi
zadanu jakost struje, I konstantnom pomocu potenciometra (promjenljivog otpornika), mjeri
se pad napona, U na uzorku germanija kod odredene, zadane temperature, u temperaturnom
podrucju od 20-100°C. Shema aparature za mjerenje napona na krajevima uzorka Ge, u obliku

ingota, prikazana je na slici 1.9.

Otpor, R izracunava se prema Ohmovom zakonu:
U
R = —
1
gdje je / zadana jakost struje, a U je ocCitana vrijednost napona na krajevima uzorka Ge za
zadanu temperaturu. Primjenom jednadzbi:

R=

. 1/
i K=— —
R P

1 !
Kk P
izracuna se elektri¢na provodnost, ¥ za svaki izmjereni otpor, R i konstruira se graf log x

prema 1/T — (primjer grafa vidljiv je na slici 1.7). Iz dobivenih podataka primjenom jednadzbe

(1.10) izracuna se Sirina zabranjene zone, £, uzorka Ge.

11
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0 O
-+
P
i
P - potenciometar
A - ampermetar
V - voltmetar
T - termostat
v
q : Ge : 0]

Slika 1.9. Shema aparature za mjerenje pada napona, U na poluvodicu u ovisnosti o

temperaturi.

Napomene za rad:

1. Spojiti aparaturu prema shemi na slici 1.9., ali bez prikljudivanja akumulatora.

2. Pozvati demonstratora ili asistenta da provjeri da li je aparatura pravilno spojena.

3. Uzorak germanija treba biti termostatiran kod zadane temperature oko 5 minuta
prije o¢itavanja vrijednosti pada napona, U.

4. Pomocdu potenciometra odrzavati jakost struje, / na zadanoj vrijednosti.

5. Vrijednosti pada napona moraju biti oitane s to¢nos¢u + 0,05 V.

12
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Pitanja za ponavljanje:

1.

10.

1.

12.

13.

Kako se naziva materijal ¢ija je valentna vrpca djelomi¢no popunjena elektronima?
Cime je uzrokovana dobra vodljivost Li i Mg? Tko su nosioci struje u metalima?

Kako se naziva materijal ¢ija je valentna vrpca potpuno popunjena elektronima i od
vodljive, prazne vrpce odijeljena zabranjenom zonom?

Da li je cCisti Ge vodljiv na 7=0?
Kako se moze povecati elektri¢na vodljivost poluvodica?

Tko su nosioci struje u intrisicnom poluvodi¢u? Jednom re¢enicom opiSite intrinsicnu
vodljivost.

Kako intrinsiéni Ge moze postati poluvodicem p- odnosno n-tipa? Da li se tim
postupkom mijenja Sirina zabranjene zone Ge? Da li se mijenja koncentracija nosioca
naboja? Ako da, zaSto?

NapiSite izraz za elektricnu provodnost intrinsicnog poluvodi¢a kod konstantne
temperature.

Napisite izraz za elektri¢nu provodnost ekstrinsi¢nog poluvodica p- odnosno #n- tipa?
Kako glasi izraz za elektri¢nu provodnost poluvodi¢a u ovisnosti o temperaturi?

Koji parametar u jednadzbi (1.1) daje osnovni doprinos povecanju elektricne
provodnosti, x poluvodi¢a s pove¢anjem temperature?

Definirajte zabranjenu energijsku zonu. Kako je odredivana S§irina zabranjene zone
uzorka Ge?

Kako se mijenja elektri¢na provodnost, x elektrolita s temperaturom? Zasto?
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Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. a)
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Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. b)

1. b) VODLJIVOST ELEKTROLITA

Elektri¢na provodnost

Otpor, R homogenog vodica prizmati¢nog oblika proporcionalan je njegovoj duljini, / i

obrnuto proporcionalan povrsini presjeka, P i ima vrijednost:

[
R=p— 1.8
Pp (1.8)
[ - duljina vodica (cm),
P - povrsina presjeka (cm?),
P - konstanta proporcionalnosti poznata kao elektri€na otpornost

vodica. (€2 cm).
Elektricna otpornost, p neke elektrolitne otopine definirana je kao otpor vodi¢a duljine 1
cm i povrsine presjeka 1 cm®. Kod prouc¢avanja vodljivosti elektrolitne otopine od veceg je

interesa poznavanje vodljivosti nego otpora, pa je stoga definirana elektricna provodnost, x

kao:
K= (1.9)
- :
gdje x ima jedinice S cm™. Iz jednadzbi (1.8) i (1.9) slijedi:
1 !
R=—— 1.10
- (1.10)

Ohmov zakon za elektrolitne vodice: Elektri¢na provodnost, x je vaZna karakteristika svake
elektrolitne otopine i ne ovisi o geometrijskom obliku vodi¢a. Da bi se to istaknulo, za

elektrolitne otopine Ohmov zakon cesto se pise u obliku:

L Kﬂ, ili  j=«F
P / (1.11)
E - jakost elektriénog polja (V cm™),
j - gustoéa struje, (A cm™),
K - elektriéna provodnost (S cm™).

Do broj¢ane vrijednosti elektricne provodnosti dolazi se mjerenjem otpora, R uz
poznavanje dimenzija vodic¢a prema relaciji (1.10). Prolaz istosmjerne struje kroz elektrolitne
otopine izaziva promjenu sastava elektrolita zbog elektrolize. Budu¢i da je elektricna
provodnost elektrolitnih otopina ovisna o njihovu sastavu. Mjerenje otpora provodi se
izmjeni¢nom strujom, a ne istosmjernom.

Reciprocna vrijednost elektricnog otpora naziva se elektri¢na vodljivost, G:

15



Praktikum iz Elektrokemije Vijezba 1. b)

1 7
2T (1.12)
Jedinica za elektri¢nu vodljivost je Simens (S = Q). Mjerenje elektriéne vodljivosti
elektrolitnih otopina provodi se u konduktometrijskim c¢elijama. Elektrina vodljivost
elektrolitnih otopina u celiji ovisi o koncentraciji 1 elektri¢noj pokretljivosti iona, presjeku
stupca otopine izmedu elektroda kroz koji se odvija tok elektri¢ne struje i razmaku izmedu

elektroda ¢elije, prema relaciji:

P
G= K‘7 (1.13)
P - povrsina presjeka otopine kroz koji se odvija tok struje (cm?),
[ - razmak izmedu platinskih elektroda (cm).

Platinske elektrode su uc¢vr§éene u Celiji tako da posudica za bilo koju otopinu zadrzava isti
odnos //P koji se naziva konstantom ¢éelije, C. Za odredivanje konstante celije koriste se
vodene otopine kalijeva klorida odredenih koncentracija. Uporabom celije s poznatom
konstantom c¢elije moze se mjerenjem vodljivosti odrediti elektricna provodnost, x ispitivane
otopine, prema relaciji:

K=GxC 5 k=S (1.14)

Na slici 1.10. prikazana je pojednostavljena skica Wheatsonovog mosta za mjerenje
elektri¢éne vodljivosti, odnosno otpora elektrolitnih otopina. U jednoj grani mosta nalazi se
konduktometrijska ¢elija s otopinom nepoznatog otpora, Ry, ¢ija se vrijednost odreduje tako
da se na promjenjivom otporniku namjesti otpor koji je priblizno jednak ocekivanoj
vrijednosti mjerenog otpora. Zatim se, most dovodi u ravnotezu pomocu promjenjivog
otpornika, a ravnoteza mosta postize se kada AC-detektor ne pokazuje struju, to jest kada je

1= 0. Tada vrijedi odnos, iz kojega se izracunava vrijednost nepoznatog otpora:

R, =—R, (1.15)
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Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. b)

AC detektor

()
—
[ —

1\

Slika 1.10. Skica mjerenja elektri¢ne vodljivosti Wheatstoneovim mostom.
Frekvencija izmjeni¢nog izvora struje iznosi 1000 — 4000 Hz.

Molarna provodnost elektrolitne otopine

Elektricna provodnost elektrolitne otopine mijenja se s promjenom koncentracije
otopljene tvari. Fizikalna veli¢ina koja povezuje elektricnu provodnost i koncentraciju, a time

omogucuje usporedbu raznih elektrolita, naziva se molarna provodnost.

Molarna provodnost, 4 pri odredenoj koncentraciji elektrolitne otopine definirana je

izrazom:
4=x (1.16)
c
A - molarna provodnost (S cm’® mol ),
K - elektri¢na provodnost (S cm™)
c - koncentracija elektrolita (mol cm™).

Odredivanja molarne provodnosti za razne elektrolite pokazala su, da sa smanjenjem
koncentracije, odnosno s porastom razrjedenja molarna provodnost raste i tezi konacnoj
vrijednosti. Graniéna molarna provodnost pri beskona¢nom razrjedenju ili molarna

provodnost za ¢ — 0 iskazuje se kao A”.
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Praktikum iz Elektrokemije Vijezba 1. b)

jaki elektrofis:
olit
150 - Ko

100

A /S cm’mol’

&)
o

0,01 0,02 0,03
Jel mol dm*®

Slika 1.11. Ovisnost molarne provodnosti o koncentraciji elektrolitne otopine za razliCite

elektrolite.

Graf na slici 1.11 pokazuje postojanje dva krajnja ponasanja elektrolitnih otopina. Neke
elektrolitne otopine pokazuju kroz cCitavo podrucje koncentracija prili€no visoke vrijednosti
molarne provodnosti — jaki elektroliti. Druge pak pokazuju nisku molarnu provodnost sve
dok nisu postignuta visoka razrjedenja kada 4 naglo raste — slabi elektroliti. Naravno da
postoje elektrolitne otopine kod kojih ponasanje nije tako jako izrazeno, nego lezi izmedu dva

navedena krajnja slucaja.

Prema Arheniusu, u otopini slabog elektrolita, ioni su uvijek prisutni u ravnotezi s

nedisociranim molekulama. Tako za elektrolit BA vrijedi ravnoteza:
BA & B +A (1.17)
Kako raste razrijedenost, ravnoteza se pomice u desno, dajuéi sve vise disociranih iona,

sve do beskonacnog razrjedenja, kada je postignuta kompletna disocijacija. Ako se brzina

gibanja iona ne mijenja s promjenom koncentracije, tada je omjer 4 prema A~ jednak stupnju
disocijacije:

—=a (1.18)
gdje je a dio molekula koje su disocirale.

Na otopine slabih elektrolita moze se primijeniti i Ostwaldov zakon razrjedenja. Ako se

pretpostavi da je disociran « dio elektrolita BA, tako da je: koncentracija nedisociranog dijela
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Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. b)

elektrolita, c(BA) jednaka c(1 - &), a koncentracija kationa, ¢(B") i koncentracija aniona, c(A’)

iznose svaka ca . Zakon ravnoteze daje odnos:

c(Be(A) _

1.19
c(AB) (1.19)
gdje je K formalna konstanta disocijacije definirana pomoc¢u koncentracije.
Supstitucijom (1.18) u jednadzbu (1.19) dobivamo:
2
ac _p
-« (1.20)

Uvrstavanjem (1.18) u (1.20) dobiva se relacija poznata kao Ostwaldov zakon razrjedenja;

cd’

K= o0 o0
A7 (47 - 4) (1.21)

Grani¢na molarna provodnost, 4~ za slabe elektrolite odreduje se pomocu Ostwaldovog

zakona razrjedenja: a) grafi¢kim prikazom A prema cA” i ekstrapolacijom pravca na vrijednost

¢ =01Db) racunski iz jednadzbe (1.21), koja nakon uvodenja parametra b = 1/KA™ glasi:
A=A" -b e (1.22)

1z pojedinih parova vrijednosti dobivenih za A i ¢ izracuna se b prema relaciji:
Az — Al

b= —5—— 1.23
clAlz —02/122 ( )

Uvrstavanjem srednje vrijednosti b u jednadzbu (1.22) izracuna se 4~ za svaki A i

odredi se srednja vrijednost 4. Sa srednjom vrijednosti 4* izra¢una se K prema jednadzbi

(1.21) za svaku zadanu koncentraciju ¢ i odgovarajuéi 4.

U jakim elektrolitima porast molarne provodnosti s povecanjem razrjedenja elektrolitne
otopine nije rezultat povecane disocijacije elektrolita, jer je ona potpuna, nego promjene broja
(asocijacije iona) i/ili promjene pokretljivosti prisutnih iona. Drugim rije¢ima, bez obzira §to
su potpuno ionizirani, jaki elektroliti imaju omjer 4/4” uvijek nesto manji od jedinice, stoga
ovaj omjer za jake elektrolite predstavlja mjeru odstupanja od idealnog ponaSanja.
Objasnjenje ove pojave dala je elektrostaticka teorija Debye i1 Hiickla, polaze¢i od
pretpostavke o ionskoj atmosferi, privlacnim silama medu ionima i interakcijama ion-otapalo.
Kvantitativna interpretacija ovih u¢inaka na smanjenje A s promjenom koncentracije vrlo je

sloZzena. Debye, Hiickel i Onsager uz neka pojednostavljenja (1:1 elektrolit) dosli su do izraza

19



Praktikum iz Elektrokemije Vijezba 1. b)

sli¢nog empirickoj jednadzbi Kohlrauscha, poznatoj kao Kohlrauschov zakon drugog

korijena:
A=A~ -ave (1.24)

gdje je a konstanta. Linearna ovisnost A vs. Je omogucava da se odredi 4~ ekstrapolacijom
pravca na vrijednost koncentracije ¢ = 0. Smanjenje molarne provodnosti jakih elektrolita s
povecanjem koncentracije, na temelju elektrostaticke teorije, kvantitativna se moze iskazati

Debye-Hiickel-Onsagerovom jednadZbom, koja glasi:

A=A"«(A+BA")I (1.25)
Za vodu kao otapalo: A =60, a B = 0,229, slijedi:

A= A7 <60 +0229 47T (1.26)

Prvi ¢lan (A) u zagradi uzima u obzir usporavanje brzine putovanja iona u elektricnom
polju zbog asimetrije ionske atmosfere (efekt relaksacije), a drugi ¢lan (B) zbog
elektroforetskog efekta. Tako je na temelju modela ionske atmosfere, uzimajuci u obzir efekt
asimetrije (relaksacije) i elektroforetski efekt zbog interakcije ion-otapalo, elektrostaticka
teorija objasnila empiricku jednadzbu Kohlrauscha 1 ovisnost 4 jakih elektrolita o

koncentraciji.

Molarna provodnost, 4” za jaki elektrolit odreduje se prema Kohlrauschovom zakonu

drugog korijena:a) grafickim prikazom A prema Je (slika 1.11) 1 ekstrapolacijom pravca na

vrijednost koncentracije ¢ = 0, b) racunski iz izraza (1.24). Konstanta a se izracuna iz
pojedinih parova vrijednosti koncentracija i odgovaraju¢ih molarnih provodnosti prema

relaciji:
a= Az — A1
\/Z ~ \/Z (1.27)
Za izraCunavanje 4 uzima se srednja vrijednost koeficijenta a za svaku zadanu koncentraciju

1 odgovaraju¢i 4 ina kraju se izracuna srednja vrijednost 4.
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Praktikum iz Elektrokemije Viezba 1. b)

Zadatak:

a) Odrediti radunski i graficki 4~ ,a za slabi elektrolit i konstantu disocijacije K, za

zadanu otopinu kod sljede¢ih koncentracija: ¢;= ..., ¢2=..., ¢c3=.... mol dm™

1) za jaki elektrolit primjenom Kohlrauschovog zakona drugog korjena,
2) za slabi elektrolit primjenom Ostwaldovog zakona razrjedenja.
b) Izmjeriti otpor, R 0,1 mol dm™ otopine KCI, te uz poznatu vrijednost elektri¢ne

provodnosti, x za zadanu otopinu izra¢unati kapacitet ¢éelije, C.

Izvedba mjerenja

Kod mjerenja elektriéne provodnosti, x neke elektrolitne otopine, veli¢ina koja se
odreduje je otpor. Mjerenje otpora izvodi se pomoc¢u konduktometrijske ¢elije u obliku sonde
koja se uroni u elektrolitnu otopinu, a elektrode od platinirane platine priklju¢e se na
konduktometar kao nepoznati vanjski otpor, Ry (vidi sliku 1.9). Nakon $to se pronade
podrucje otpora i polozaj gumba za finu regulaciju u kojem se postize najveci otklon kazaljke

konduktometra, ocita se otpor elektrolitne otopine u ¢eliji.
Elektri¢na provodnost, x zadane elektrolitne otopine racuna se prema relaciji (1.14):

K=—
R

gdjie je C - kapacitet konduktometrijske ¢elije (cm™). Kapacitet éelije, C odredi se iz
izmjerenog otpora, R i poznate elektri¢ne provodnosti, 0,1 mol dm™ otopine KCl-a (tablica

1.1) prema jednadzbi (1.14) to jest:

C=(R K)o,1 mkcl

1z tako dobivenih podataka izracunavaju se molarne provodnosti zadanih otopina prema

jednadzbi (1.16)

4=x
C
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Tablica 1.1. Elektri¢na provodnost 0,1 M KCl-a pri razli¢itim temperaturama.

T/°C 20 21 22 23 24 25

k/Scm’ | 0,01167 | 0,01191 0,01215 0,01239 0,01264 0,01288

Napomene za rad:

Zadane elektrolitne otopine prireduju se za mjerenje tako da se iz koncentriranijih
otopina prireduju razrijedenije. Sve otopine prireduju se s redestiliranom vodom. U toku
izvodenja mjerenja najprije se odreduje otpor, R najrazrijedenije otopine, a zatim otpori
ostalih otopina u smjeru rastu¢ih koncentracija. Nakon upotrebe konduktometrijsku ¢eliju
potrebno je dobro isprati destiliranom vodom i ostaviti da stoji uronjena u ¢asu s destiliranom

vodom.

Besprijekorna Cisto¢a laboratorijskog posuda (tikvica, pipeta, bireta) i konduktometrijske
¢elije (sonde) kao i1 preciznost mjerenja (o€itavanja mjernih vrijednosti) osnovni su preduvjet
za dobivanje tocnih rezultata. Treba tocno izraCunati i precizno odmjeriti koli¢inu pocetne
otopine za pripremu zadanih koncentracija. Sve priredene elektrolitne otopine moraju biti

termostatirane na 7=25°C.

Pitanja za ponavljanje:

1. Definirajte elektrolite.

2. Tko su prenosioci struje u elektrolitu?

3. Napisite Ohmov zakon za homogene vodice i za elektrolitske vodice.
4. Kako se mjeri i odreduje elektricna provodnost elektrolitnih otopina?

5. Pomocu koje se fizikalne veli¢ine mogu usporedivati vodljivosti razli¢itih
elektrolitnih otopina?

6. Kako se objasnjava ovisnost molarne provodnosti o koncentraciji (razrjedenju)
a) jakih elektrolita, b) slabih elektrolita?

7. Po kojem se zakonu odreduje 4~ za slabe elektrolite i kako se izracunava? Po kojem
se zakonu odreduje 4 za jake elektrolite i kako se izracunava?

8. Sto je kapacitet konduktometrijske éelije i kako se odreduje?
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1. ¢) PRIJENOSNI BROJ

Pri prolazu elektri¢ne struje kroz otopinu svi ioni prisutni u otopini sudjeluju u
prenosenju struje. Dio od ukupne struje koju prenosi odredena ionska vrsta naziva se
prijenosni broj. Tako je zbroj prijenosnih brojeva svih ionskih vrsta u elektrolitnoj otopini

jednak jedinici:

2=l (1.28)

Za jednovalentne elektrolite, koji se sastoje samo iz jedne vrste kationa i aniona:

f++l_:1 (129)

Ukupna struja, / koja predstavlja ukupnu koli¢inu naboja, O koja prode kroz sustav u

jedinici vremena prenesenu kationima, odnosno anionima dana je jednadzbom:
I=cuFA+cu FA (1.30)

1 - jakost struje (A)
¢, 1 c_ - koncentracija kationa odnosno aniona (mol dm™)
u, 1 u_- pokretljivost kationa i aniona (em®V's™
F - Faradayeva konstanta (Cmol™)
A - povriina presjeka preko kojeg se prijenos zbiva (cm?).
Ako se s t, oznaCi prijenosni (transportni) broj kationa, obzirom na definiciju

prijenosnog broja slijedi.

p =L O cuFd (1.31)
I QO cuFA+cuFA
t, - prijenosni broj (bezdimenzijska veli¢ina)
0 - koli¢ina naboja (C).

Ako se, zbog jednostavnosti, promatra neki jaki jednovalentni elektrolit, onda je ¢, =c_,

pa se moZze pisati

B ulF+uF (1.32)
odnosno
R — f = (1.33)
u, +u_ u, +u_
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Budu¢i da se molarna provodnost moze iskazati sljede¢im izrazom:

A=Fu odnosno A =Fu +Fu (1.34)

A je molarna provodnost (S cm” mol™).
Uzimaju¢i u obzir da je molarna provodnost, pri nekoj koncentraciji potpuno disociranog

jakog elektrolita, jednaka zbroju molarnih provodnosti kationa i aniona:
A=A +A (1.35)

A. i A_ sumolarne provodnosti kationa i aniona (S cm® mol™). Slijedi da je:

+

A, =Fu, A =Fu_ (1.36)

Supstitucijom izraza (1.32) i (1.36) dobiva se da je prijenosni broj kationa jakog

jednovalentnog elektrolita:

t, = LA 1.3

A+ A (1.37)
a prijenosni broj aniona:

IL= LA 1.38

S A+A A (1.38)

U slucaju slabog jednovalentnog elektrolita prijenosni brojevi kationa i aniona definiraju se

sljede¢im relacijama:

S 1.39

TOA A A (1.39)
a prijenosni broj aniona:

t = A _ 05i 1.40

A+ A A (1.40)

Budu¢i da pokretljivost iona i ionske molarne provodnosti ovise o koncentraciji, moraju i
prijenosni brojevi biti funkcija koncentracije. U vrlo razrijedenim otopinama, gdje ¢ —>0 1
prijenosni brojevi imaju svoje grani¢ne vrijednosti, i to:

» A, u

t, = = - 1.41
AS+AT ul +u” ( )
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kaoi:

I (1.42)
T Wl +u” '

0

Treba imati na umu da prijenosni broj sam po sebi nema fizikalnog znacenja. Prijenosni
broj ovisi o pokretljivosti iona, koja pak ovisi o koncentraciji i temperaturi. Stoga uz
vrijednost prijenosnog broja treba uvijek definirati na koji se elektrolit odnosi, na koju

koncentraciju i kod koje temperature je mjerenje izvedeno.

Poznavanje prijenosnih brojeva omogucuje da se odrede pokretljivosti i molarne
provodnosti pojedinih iona, Sto inace nije moguée samo iz mjerenja elektri¢ne
provodnosti. Stoga, metode mjerenja prijenosnih brojeva imaju veliko znacdenje za

upoznavanje individualnih karakteristika iona.

Metoda pomicne granice

Metoda pomicne granice jedna je od najto¢nijih metoda za odredivanje prijenosnog broja
bilo aniona ili kationa. Kod te metode, posudica cilindri¢nog oblika (u nasem slucaju kapilara,
slika 1.12) na ¢ijem se dnu nalazi otopina elektrolita K'A, dopuni se otopinom elektrolita KA,
¢iji kation K ima vecu pokretljivost od kationa K', a anion im je zajednicki. Kad se kroz
otopinu pusti struja anioni se kre¢u prema anodi, koja je smjestena na dnu Celije, a kationi K i
K' prema katodi na vrhu ¢elije. Izmedu obje otopine odrazava se oStra granica, jer spori K'
kationi ne mogu prije¢i brze K katione. Ako otopine nisu razli¢ito obojene dodaje se
indikator, koji je osjetljiv na jedan od kationa, te se na taj nacin granica izmedu dva elektrolita
ucini vidljivom.

Mjerenje se moze izvesti i tako, da se posudica ispuni otopinom samo jednog elektrolita
KA, a drugi kation K' dobiva se otapanjem anode za vrijeme prolaza struje. Kako se kation K
izbija na katodi, stvara se ekvivalentna koli¢ina kationa K' otapanjem anode. Na taj nacin je

zadovoljen uvjet da su prisutna dva kationa, a samo jedan anion.

Ako pri prolazu koli¢ine naboja Q granica prijede udaljenost X, tada je koliCina
prenesenih ekvivalenata u molovima jednaka Q/F, od Cega kationi prenesu ¢ Q/F pa se za
koncentraciju, ¢ i volumen, AV koji prijede granicu pri prolazu koli¢ine naboja, O, moze

pisati:
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JC
l‘+:—-AV 1.43
0 (1.43)

AV =X -P, gdje je P presjek preko kojeg se prijenos zbiva. Budué¢i daje O =17-t slijedi:

Fec AV
t, =220 (1.44)
I At
V — volumen (dm?)
T — vrijeme (s)

Poznavanjem molarne provodnosti iona, A moze se izracunati i pokretljivost odredenog

iona, u ; buducidaje x =A-c (1.16)

UvrStavanjem izraza za ¢, (1.33) uizraz (1.44) 1 budu¢i da je ¥ = cFu dobiva se

K AV
u+ —_———
I At

Tako se primjenom jednadzbe (1.45) moze izracunati brzinu gibanja iona odnosno

(1.45)

pokretljivost iona.

Zadatak:

¢) Odrediti prijenosni broj ¢, i pokretljivost, u, za H" ion metodom pomiéne granice,

kod zadane struje, /=___ mA i zadane koncentracije HCI, ¢ = mol dm”.

Izvedba mjerenja

Ulije se otopina HCI zadane koncentracije u ¢aSu i doda se indikator (metilensko plavilo)
do tamnog obojenja. Mjerna ¢elija se najprije nekoliko puta ispere priredenom otopinom, a
zatim se napuni do vrha i ukljuci u krug struje prema prilozenoj shemi (slika 1.12). Sa (+)
polom ispravljaca spaja se preko miliampermetra anoda Cd, a s (-) polom ispravljaca, preko
otpornika, spaja se katoda Ag/AgCl. Pomoc¢u kliznog kontakta na otporniku odrzava se

zadana jakost struje, 7. Celija je graduirana, pa se uklju¢ivanjem struje moZe pratiti pomicanje
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granice koja putuje prema katodi. Zapornom urom odreduje se vrijeme prijelaza granice od

oznake do oznake graduirane kapilare. Ocitanja se unesu u tablicu.

oznaka 8 7 6 5 4 3 2 1 0
/s
V/cm™
) [ katoda
(Ag/AgCl)
\ /]
K - kapilara

P - potenciometar
A - ampermetar

1 A

/\ anoda
(Cd)

Slika 1.12. Shema aparature za mjerenje prijenosnog broja.

Iz poznatog presjeka kapilare, P 1 prijedene udaljenosti, X izracuna se volumen AV 1
konstruira se graf: J prema 7 (slika 1.13). Odredi se nagib pravca AV / Az uvrsti u jednadZbu

(1.44) za izracunavanje ¢. Ostale veli¢ine iz jednadZbe su poznate.

Iz zadanog A izracuna se x, te se uvrstenjem u jednadzbu (1.45) izracuna pokretljivost
H" iona.

Potrebno je navesti temperaturu vodenog plasta u vrijeme mjerenja prijenosnog broja.

27



Praktikum iz Elektrokemije Vijezba 1. c)

o
=
©
i

AV

Ar /\ T/S,

Slika 1.13. Graficki prikaz ovisnosti volumena (AV¥) koji prijede pomi¢nu

granicu pri prolazu koli¢ine naboja (Q) u vremenu (Az).

Napomene za rad:

6. Dodati indikator u otopinu dovoljno da se moZe uociti promjena boje i pratiti
putovanje pomicne granice.

7. Prije pocetka mjerenja kapilaru dobro isprati otopinom za mjerenje, a nakon
zavrsenog mjerenja dobro oprati sude destiliranom vodom 1 isprati redestiliranom
vodom.

8. Kada je aparatura sloZzena prema shemi prije ukljuCivanja ispravljaca pozvati
demonstratora ili asistenta da provjeri ispravnost spajanja strujnog kruga.

9. Precizno ocitavanje vremena kod prijelaza granice preko oznaka na kapilari uvjet je

za dobivanje to¢nih rezultata.
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Pitanja za ponavljanje

10.

1.

12.

13.

14.

Kako se definira prijenosni broj obzirom na prijenos struje (koli¢ine naboja) u
elektrolitu tijekom elektrolize?

Kako se naziva dio od ukupne struje (koli¢ine naboja) koju prenosi odredena ionska
vrsta tijekom prolaza struje kroz elektrolitnu otopinu?

Cemu je jednak zbroj prijenosnih brojeva svih ionskih vrsta (aniona i kationa) koji
sudjeluju u prijenosu struje kroz elektrolitnu otopinu tijekom elektrolize?

Od kakvog je znacenja odredivanje prijenosnog broja aniona odnosno kationa u nekoj
elektrolitnoj otopini?

Napisite relacije koje povezuju prijenosne brojeve kationa i aniona s njihovim:
a) pokretljivostima, u- (u.).

b) ionskim molarnim provodnostima, 4; (1.).

Pomocu koje fizikalne veli¢ine se mogu usporedivati brzine putovanja razli¢itih iona,
vi u elektricnom polju?

Definirajte pokretljivost iona i napiSite mjernu jedinicu.

Da li je moguce odrediti individualne karakteristike iona (treba ih nabrojati) samo iz
mjerenja elektricne provodnosti elektrolita?

Da li ista ionska vrsta u razli¢itim elektrolitima ima isti prijenosni broj?

Ovise li prijenosni brojevi aniona i kationa neke elektrolitne otopine o koncentraciji i
temperaturi?

Sto treba definirati uz numeri¢ku vrijednost prijenosnog broja?

U ¢emu se sastoji odredivanje prijenosnog broja metodom pomicne granice? Objasnite
zaSto dolazi do obojenja ispitivane otopine.

Nacrtajte shemu mjernog uredaja za odredivanje prijenosnog broja metodom pomicne
granice.

Napisite jednadZbe pomocu kojih se izraCunavaju prijenosni broj, ¢ i pokretljivost
iona, u; iz podataka dobivenih metodom pomi¢ne granice!
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2. TERMODINAMIKA GALVANSKOG CLANKA

Jasno je da se napon galvanskog ¢lanka dobiva na racun slobodne Gibbsove energije
koja se oslobada prilikom kemijske reakcije. Osnovna relacija za reverzibilni Clanak pri
konstantnoj temperaturi 1 tlaku kojom se opisuje odnos elektrokemijskih veli¢ina, kakva je

elektromotorna sila EMS, i termodinamickih, kakva je promjena Gibbsove energije 4G, je

dana jednadzbom:
AG =—-zFE (2.1)
AG - promjena Gibbsove energije (J mol™),
E — EMS galvanskog ¢lanka (V)
z — broj elektrona,
F — Faradayeva konstanta (F = 96480 C mol™).

Za galvanski ¢lanak u kojem je u kratkom spoju ¢lanka opazeno odvijanje reakcija

oblika: M,+M;" — M:"+M,, gdje su M; i M, metali elektroda. EMS je prema konvenciji

uzeta kao pozitivna (E > 0). Iz jednadzbe (2.1) slijedi da je tada AG < 0, odnosno pozitivna

vrijednost EMS-e ukazuje na spontanost odvijanja navedene reakcije.

Elektric¢ni efekti u galvanskom ¢lanku

Ako se reakcija u ¢lanku odvija na termodinamicki reverzibilan nac¢in, onda moraju biti
zadovoljeni ovi uvjeti:
1. Kada je elektromotorna sila ¢lanka to¢no kompenzirana vanjskim naponom, ne
odvija se nikakva neto reakcija.
2. Ako se narinuti napon razlikuje od elektromotorne sile ¢lanka za najmanji iznos u
jednom ili drugom smjeru, odvija se reakcija u odgovarajuéem smjeru bez gubitaka

elektricne energije na bilo koji drugi proces.

Uz te uvjete maksimalnog iskoristenja, utroSak elektricne energije rezultira u izvodenju
maksimalnog rada, koji je uz konstantnu temperaturu i tlak jednak promjeni slobodne
Gibbsove energije sustava. Ova se tvrdnja moze izvesti razmatranjem temeljnih

termodinamickih relacija primijenjenih na galvanski ¢lanak.
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Gibbsova energija AG, definira se kao:

G=H-TS (2.2)
H — entalpija (J mol™),
T — termodinamicka temperatura (K),
S — entropija (J mol™ K™).

Termodinamicka veli¢ina koja se ozna¢ava s H poznata je pod nazivom entalpija ili

sadrzaj topline. Definirana je izrazom:

H=U+pV (2.3)
U — unutarnja energija sustava (J mol™),
p — tlak (Pa),
V — volumen (m”*).

Iz definicije entalpije vidljivo je da je apsolutna vrijednost H nepoznata, jer su apsolutne
vrijednosti unutarnje energije U nepoznate. S prakti€nog stajaliSta, vaznije je poznavati

promjenu entalpije dH, nego li njenu apsolutnu vrijednost. Dakle slijedi:

dH =dU +d(pV)=dQ +dW +d(pV) (2.4)

gdje je prema prvom zakonu termodinamike unutarnja energija dana jednadzbom:

U=0+W (2.5)
0 — toplina (J mol™), a
w —rad (J mol™).

Jednadzba (2.4) se moze povezati s promjenom Gibbsove energije danom jednadzbom

(2.2), pa slijedi jednadzba u diferencijalnom obliku:

dG =dQ+dW + pdV +Vdp —TdS — SdT (2.6)

Pri izotermnim uvjetima (Sd7 = 0) pa je:

dG =dQ+dW +d(pV)-Tds 2.7)

Kad je promjena reverzibilna onda je rad dW = dW,., a toplina je dQ., = TdS.
Posljednja relacija predstavlja termodinamicku definiciju entropije S. Za izotermnu i

reverzibilnu promjenu vrijedi:
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dG=dw, +d(pV) (2.8)

rev

Rad se sastoji od rada ekspanzije koji je za reverzibilni proces dan jednadzbom —pdV, ali
i mogucih drugih vrsta radova kao §to je na primjer elektri¢ni rad koji "gura" elektrone kroz

strujni krug. Taj dodatni rad mozemo oznaciti kao dWg.4, pa je Gibbsova energija time dana:

dG = (—pdV +dW, )+ pdV +Vdp =dW, ,+Vdp (2.9)

Ako se promjena dogada pri konstantnom tlaku zadnji ¢lan jednadzbe (2.9) Vdp = 0, pa
proizlazi da je promjena dG = dWjy., Sto je u skladu s temeljnim zakonom termodinamike
koji kaze da se maksimalni iznos dodatnog (neekspanzionog) rada moze dobiti, pri

konstantnoj temperaturi i tlaku, samo na racun promjene Gibbsove energije.

Mjerenje termodinamickih parametara galvanskog ¢lanka

Kemijska reakcija koja se odvija u galvanskom c¢lanku mora biti pradena istim
promjenama energije kao i ista kemijska reakcija koja se izvodi na neki drugi nac¢in. U mnogo
sluajeva AH za kemijsku reakciju koja se ne odvija elektrolitickim putem moze se odrediti
kalorimetrijski. Prema jednadzbi (2.4), kod kemijske reakcije koja se odvija pri konstantnoj

temperaturi i tlaku vrijedi relacija:

dH =dQ +dW + pdV (2.10)

Obzirom da rada, osim mehanickog, protiv atmosferskog pritiska nema, dW = PdV,

(dWgoa. = 0). Odatle slijedi da je dH = (dQ)p odnosno AH = (AQ)p. Negativna vrijednost

veli¢ine AH, znac¢i da je manji sadrzaj topline produkata nego reaktanata, pa je reakcija
egzotermna. Suprotno tome toplina apsorbirana pri konstantnom tlaku izrazena je pri

endotermnoj reakciji pozitivnom vrijednosti AH.

Reakcijska entalpija AH moze se odrediti s visokom tocnoS¢u ako se reakcija odvija
reverzibilno u elektrokemijskom clanku kojem se moZze izmjeriti elektromotorna sila (EMS).

Iz jednadzbe (2.2) slijedi da je promjena entropije, S pri konstantnom tlaku i temperaturi

dAG dE
AS = —(—j = ZF(—j @.11)
ar ), dr ),
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pa se uvrsStavanjem jednadzbi (2.11) 1 (2.1) u diferencijalni oblik jednadzbe (2.2) dobiva

Gibbs-Helmholtzova relacija:

AH = AG+TAS = —zEF + zFT Z—i) (2.12)
P

AH = —zF E—T(d—Ej
dr ),

Time se termodinamicke veli¢ine svode na izraze koji se mogu rijeSiti mjerenjem

temperaturne ovisnosti elektromotorne sile zadanog ¢lanka.

Edl

m m

>

AE ¢

M min

T, T, T, T, T
Wi - it
AT

Slika 2.1. Graficka metoda odredivanja temperaturnog koeficijenta EMS clanka iz mjerenja

ovisnosti EMS o temperaturi.

Ako se istu reakciju izvede reverzibilno u galvanskom c¢lanku (dW = - pdV + dWgea),
vrijedi Gibbs-Helmholtzova relacija (2.12), pa se AH moze izraCunati iz nadenih vrijednosti
EMS clanka 1 njegova temperaturnog koeficijenta (slika 2.1). Kod te se metode graficki
prikaZe izmjerena ovisnost EMS ¢lanka o temperaturi te se pri izabranoj temperaturi o€itaju E
1 dE/dT. UvrsStavanjem u relacije (2.12), (2.11) 1 (2.1) izraunaju se termodinami¢ke AH, AS i

AG veli€ine za ispitivani galvanski ¢lanak.
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Toplinski efekti u galvanskom ¢lanku

Znacenje medusobnih odnosa termodinamickih veli¢ina galvanskog C¢lanka moze se
razmatrati preko idealne ili termodinamicke djelotvornosti galvanskog Clanka, &eor (2.13).
Termodinamicka djelatnost definirana kao maksimalna elektricna energija koja se iz ¢lanka
moze dobiti (dW4oq = AG) u odnosu na reakcijsku entalpiju AH, a ovisno o predznaku AS,
moze biti manja, jednaka ili ve¢a od jedan.

AG TAS

_A6 A 2.13
gteor. AH AH ( )

U uobic¢ajenoj situaciji, kada su AG 1 AH <0, te za AS > 0 vrijedi da je &eor. > 1. U tom
slu¢aju je maksimalna koli¢ina elektricne energije, AG koja se dobiva iz ¢lanka, veca od
reakcijske entalpije, AH, a dodatna se energija dobiva od topline 7AS koja se uzima iz okolisa.
Odvijanjem reakcije u ¢lanku dolazi do povecanja nereda u sustavu, a EMS clanka u skladu s

jednadzbom (2.11), raste s poveéanjem temperature, odnosno dE/dT >0. Ako je AS < 0
vrijedi |AG|< |AH | 1 &eor. < 1. U ovom se slucaju samo dio reakcijske entalpije pretvara u
elektricnu energiju, a ostatak odlazi u okoli§ u obliku topline. Iz jednadzbe (2.11) se vidi da
EMS ¢lanka pada s povecanjem temperature, odnosno dE/dT <0 . Elektromotorna sila tada
opada sa zagrijavanjem elementa.

Ocito je da gornje razmatranje vrijedi za egzotermne kemijske reakcije (AH < 0) u

galvanskom c¢lanku. Galvanski ¢lanci mogu davati elektricnu energiju i1 kada je kemijski

proces u ¢lanku endoterman, ali tada AS, odnosno dE/dT mora biti veéi od 0 i dovoljno velik

(TAS > AH ) kako bi prema jednadzbi (2.2) bio osiguran uvjet spontanosti odvijanja procesa u
¢lanku AG < 0.
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Zadatak:

a) Izmjeriti elektromotornu silu zadanog galvanskog ¢lanka kod zadanih temperatura

b) Iz grafiCkog prikaza (slika 2.1) E vs. T odrediti £ 1 dE/dT na zadanoj temperaturi
Ti=...... K 1 izracunati AG, AH i AS.

Zadani galvanski ¢lanak je sljedeci:

Zn(Hg) | ZnSOy4 otop. | PbSO4 ¢ | Pb(Hg)

u kojem se sumarno zbiva sljedeca reakcija

Zn(Hg)+PbSO,. [l ZnSO,,,, +Pb(Hg)

4otop.

Izvedba mjerenja

Elektromotorna sila (£ ili EMS) odreduje se Pogendorfovom metodom kompenzacije tj.
iz vanjskog izvora (akumulatora) narine se preko mosta za kompenzaciju pomocu
odgovarajucih potenciometara elektromotorna sila istog iznosa, ali suprotnog predznaka kao

Sto je EMS zadanog ¢lanka.

Da je EMS zadanog ¢lanka kompenzirana zna se po tome, $to kroz sustav ne tece struja,
tj. pritiskom na "tipkalo" galvanometar (G) ne pokazuje otklon niti na jednu stranu. Ako
galvanometar pokazuje otklon treba nastaviti s podesavanjem potenciometra na mostu sve dok

otklon postane jednak nuli. Tada se ocita vrijednost EMS u voltima.

Prije mjerenja EMS zadanog clanka potrebno je izvesti bazdarenje mosta za
kompenzaciju. Bazdarenje se izvodi pomocu galvanskog ¢lanka poznate elektromotorne sile —
u nasem slucaju pomocu normalnog c¢lanka (Westonov c¢lanak), kojemu je poznata
elektromotorna sila. Normalni ¢lanak (NC) prikljuéi se na odgovarajuée uti¢nice mosta (slika
2.3), pazeci pri tome na polaritet. Preklopnik na mostu se prebaci u polozaj "bazdarenje", a
potenciometri na mostu namjeste se na vrijednost koja je oznacena na ¢lanku. Pritiskom na

tipkalo kontrolira se da li kroz sustav teCe struja. Ako galvanometar pokazuje otklon,
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pomicanjem kliznog otpornika (R) dovede se sustav u ravnotezu, tj. galvanometar ne
pokazuje otklon. Tada se isklju¢i normalni ¢lanak, preklopnik se prebaci u polozaj "mjerenje",
a u odgovarajuée uti¢nice (GC) spoji se zadani galvanski ¢lanak i izvodi mjerenje. Shema

mosta za kompenzaciju koji se koristi u ovim mjerenjima prikazana je na slici 2.2.

L,

G - galvanometar §
ac’ - otpor izmedu krajeva a i ¢ kod priklju¢enog NC
ac”” - otpor izmedu krajeva a i ¢ kod prikljuéenog GC
p1i p2 - prekidadi

NC
+m - A - akumulator G
]
GC

Slika 2.2. Shema mosta za kompenzaciju

Mjerenje EMS se izvodi tako, da se galvanski ¢lanak uroni u vodeni termostat i
termostatira kod zadane temperature oko 10 minuta. Na kontaktnom termometru namjesti se
zadana temperatura, a ocitavanje temperature za mjerenje izvodi se na preciznijem
kontrolnom termometru, koji je takoder uronjen u kupelj. Vrijeme termostatiranja racuna se

od momenta kada je kupelj dosegla zadanu temperaturu.

Nakon Sto je izvedeno prvo ocitavanje EMS za zadanu temperaturu, namjesti se na
kontaktnom termometru slijede¢a zadana temperatura, ¢eka se 10 minuta i zatim se opet

izvede ocitavanje EMS za tu temperaturu.
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Sve izmjerene vrijednosti EMS za zadane temperature unesu se u graf (slika 2.1),
konstruira se krivulja koja prolazi kroz dobivene toc¢ke i povuce se tangenta na krivulju u tocki

t,. 1z nagiba tangente odredi se temperaturni koeficijent clanka, AE/A¢. Shema spajanja dana je

na slici 2.3.

G — Galvanometar

NC —Normalni &lanak (Westonov &lanak)

A — Akumulator

GC - Galvanski ¢lanak

P1- Promjenijivi otpornik za bazdarenje izvora struje
P2 - Promjenijivi otpornik (skala od 0 do 1,4)

P3- Promjenjivi otpornik (skala od 0 do 0,1 V)

T - Prekidac koji ukljucuje strujni krug (tipkalo)

akumulator

| termometar
( — ot L I+ L ) +H 1 H -
O O ®) O O ] M '
@ RE % B i 1
| -
4 '
P1 termostat
. : . P2 P3
azdarenje grubo > 1 |
galvanometar ® ® ® - J
mjerenje T fino

vodena kupelj

Slika 2.3. Shema spajanja aparature za mjerenje EMS galvanskog ¢lanka.

Napomene za rad:

1. Prije spajanja akumulatora na most za kompenzaciju pozvati demonstratora ili
asistenta da provjeri da li su ostali dijelovi mjernog kruga pravilno spojeni.

2. Paziti da prije ocitavanja EMS za zadanu temperaturu ¢lanak bude barem 10
minuta termostatiran kod zadane temperature.

3. Kod ocitavanja vrijednosti temperaturnog koeficijenta, AE/At¢ iz grafa, obratiti
paznju na predznak koeficijenta. Predznak mora biti negativan.

4. Nakon zavrSenog mjerenja iskljuciti sve vanjske elementa strujnog kruga i ¢lanak

vratiti demonstratoru!
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Pitanja za ponavljanje:

8.

9.

Kako glasi izraz za promjenu Gibbsove energije, AG izrazen pomoc¢u
termodinamickih, a kako pomocu elektrokemijskih veli¢ina?

Izvedite Gibbs- Helmholtzovu jednadzbu koja iskazuje ovisnost promjene sadrzaja
topline, AH o elektrokemijskim veli¢inama.

Navedite dvije osnovne metode odredivanja promjene entalpije, AH u nekoj kemijskoj
reakciji.

Koji je nuzan uvjet egzotermnosti, odnosno endotermnosti neke kemijske reakcije?
Kako se moze izra¢unati maksimalni ne-ekspanzioni rad galvanskog ¢lanka?
Objasnite o ¢emu ovisi termodinamicka djelotvornost?

Koji uvjet mora biti strogo ispunjen da bi se mogla koristiti metoda mjerenja
temperaturne ovisnosti EMS galvanskog ¢lanka?

Napisite linearni izraz za zadani ¢lanak i reakcijsku jednadzbu u zadanom ¢lanku.

Opisite mjerenje EMS pomocu metode kompenzacije.

10. Kako se graficki odreduje temperaturni koeficijent, (d£/d7),?
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3. ISTRAZIVANJE ELEKTROKEMIJSKOG DVOSLOJA NA
KRUTOJ ELEKTRODI

Velik broj elektrokemijskih istrazivanja odvija se na krutim elektrodama (platina,
ugljik itd.) stoga je vazno poznavati strukturu elektrificirane granice faza
kruta elektroda/elektrolit. Istrazivanja strukture elektrificirane granice faza na krutim
elektrodama su problemati¢na iz nekoliko razloga: (i) povrsine krutina, za razliku od Zive nisu
glatke, ve¢ sadrze velik broj defekata, (ii) povrSine krutina lako adsorbiraju necistoce prisutne
u otopini 1 na taj naCin mijenjaju svojstva elektrificirane granice faza, te (iii) mjerenja
povrsinske napetosti na krutinama nisu jednostavna za izvodenje.

Elektrokemijske  metode, poput ciklicke voltametrije, kronokulometrije,
kronopotenciometrije, polarografije i metode tankog filma koriste se u istrazivanju strukture
elektrificirane granice faza kruta elektroda/elektrolit. Osim navedenih elektrokemijskih
tehnika, za studij elektrificirane granice faza kruta elektroda/elektrolit primjenjuju se
spektroskopske 1 mikroskopske tehnike (povrSinom pojacana Ramanova spektroskopija

(SERS), infracrvena spektroskopija (IR), pretrazna tunelna mikroskopija (STM).
Kapacitet dvosloja elektrode i struja nabijanja u elektrokemijskim mjerenjima

Elektrokemijska ¢elija u kojoj se nalazi idealno polarizibilna elektroda (Hg elektroda) i
referentna elektroda (zasi¢ena kalomel elektroda), moze se aproksimirati elektricnim krugom
s otpornikom koji predstavlja otpor elektrolita, R, 1 kondenzatorom, koji predstavlja
elektrokemijski dvosloj, Cq.

U elektrokemijskim eksperimentima odziv idealno polarizibilne elektrode, na koju je
primijenjena elektricna pobuda (potencijalni puls, strujni puls, linearna promjena potencijala),

opisuje se serijskom kombinacijom R 1 Cy4 ovisno o pobudi.
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Jedna od metoda za istrazivanje strukture elektrokemijskog dvosloja na krutoj
elektrodi je kronopotenciometrija. Serijska kombinacija R 1 C4 kod kronopotenciometrije, uz

konstantnu struju prikazuje se elektri¢nim ekvivalentnim krugom prikazanim na slici 3.1.

Rel Cd

— M|

\ Galvanostat-

izvor konstantne
struje

Slika 3.1. Elektri¢ni ekvivalentni krug kod eksperimenata uz konstantnu struju

Kod kronopotenciometrije, signal pobude je konstantni strujni puls, a odziv je promjena

potencijala, £ s vremenom, ¢ (slika 3.2.).

I7TA

| = konst.

t/s

a) pobuda: konstantni strujni puls
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EIV

Nagib =1/ Cy4

IR

el

t/s

b) odziv: E — ¢ ovisnost

Slika 3.2. Pobuda i odziv kod kronoamperometrijskih mjerenja

Odziv konstantnog strujnog pulsa primijenjenog na krutu elektrodu moze se opisati sljedecom

relacijom:

E=E,+E_. =IRe,+C2

d

3.1)

Koli¢ina naboja, O jednaka je Q = J.Idt 1 uz konstantnu struju, relacija (1) prelazi u :

E=IR, +— [t (3.2)
Cd 0

odnosno,
It

E=1R51+C_ (3.3)

d

Iz relacije (3.3) slijedi da se potencijal mijenja linearno s vremenom uz konstantnu struju i

otpor elektrolita, R, (slika 3.2), gdje je IR, odsjeCak na osiy, a CL je nagib pravca iz kojeg

d

se odredi kapacitet dvosloja elektrode, Cy.
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Zadatak:

Struktura dvosloja kruta elektroda / elektrolit razmatrat ¢e se na polikristalinicnoj platinskoj
elektrodi (Pt elektroda) u 0,1 mol dm™ otopini perklorne kiseline bez i uz dodatak povrsinski

aktivne tvari, metanola.

a) Snimiti cikli¢ki voltamogram Pt elektrode u 0,1 mol dm™ otopini HCIO4 u granicama
potencijala od -0,24 — 1,25 V vs. ZKE, brzinom promjene potencijala, v= 100 mV s™.

b) Snimiti £ vs. ¢ odzive Pt elektrode uz zadanu konstantnu struju, 7 =.......... HA u 0,1
M otopini HCIO4 kao osnovnom elektrolitu i uz dodatak povrSinski aktivne tvari:
¢(CH;0H) = 0,05 mol dm™.

c) Graficki prikazati ovisnost potencijala, E o vremenu, ¢, te odrediti vrijednost kapaciteta
dvosloja Pt elektrode, Cyq prema relaciji (3.3) bez i u prisutnosti povrSinski aktivne

tvari.

Izvedba mjerenja

Mjerenja se izvode na aparaturi sastavljenoj od potenciostata/galvanostata EG &G
PAR 273, osobnog racunala i elektrokemijskog reaktora (slika 3.3). Elektrokemijski reaktor
sadrzi troelektrodni sustav.
- radnu Pt elektrodu, geometrijske povrsine, 4 = 0,4214 cmz,
- protu elektrodu — Pt lim,
- referentnu elektrodu — zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE) , ¢iji je

potencijal za +0,242 V pozitivniji od potencijala standardne

vodikove elektrode (SVE).
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Elektrokemijska celija s
troelektrodnim sustavom

POTENCIOSTAT /
GALVANOSTAT

Slika 3.3. Shematski prikaz mjernog sustava.

Priprema radne elektrode

Prije izvedbe mjerenja, radnu elektrodu treba termicki i elektrokemijski obraditi.
Termicka obrada sastoji se od Zzarenja Pt elektrode u redukcijskom plamenu, odmastiti
etanolom i redestiliranom vodom u ultrazvucnoj kupelji.

U elektrokemijsku ¢eliju uliti otopinu perklorne kiseline, u koju treba prije mjerenja,
uvoditi N, oko 15 minuta. Spojiti elektrode na aparaturu, provjeriti ispravnost spoja i

pokrenuti mjerenje.

Ciklicka voltametrija

Elektrokemijska obrada elektrode sastoji se od cikliziranja elektrode u podruc¢ju
potencijala od -0,24 V do 1,25 V prema ZKE, uz promjenu brzine potencijala od
100mV s sve do postizanja reproducibilnog ciklitkog voltamograma. Nakon 20 ciklusa
dobiva se reproducibilni ciklicki voltamogram profiliranih  strujnih  maksimuma

karakteristi¢nih za platinu (slika 3.4.).
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Slika 3.4. Ciklicki voltamogram Pt elektrode snimljen u 0,1 M otopini HCIO4u
podrucju potencijala od -0,24 V do 1,25 V uz brzinu promjene potencijala od 100 mV

-1
S .

Iz snimljenog cikli¢ckog voltamograma (slika 3.4.) u podruc¢ju dvosloja Pt elektrode odredi se

jakost struje, I potrebna za kronopotenciometrijska mjerenja.
U prilogu 1. se nalazi program za snimanje cikli¢kih voltamograma.
Kronopotenciometrijska mjerenja

Odmah nakon zavrsetka ciklicke voltametrije, u otopini perklorne kiseline bez dodatka
povrSinski aktivne tvari snimi se potencijal-vrijeme odziv uz konstantnu jakost struje
odredenu iz ciklickog voltamograma.

U drugu éeliju se ulije 0,05 mol dm™ otopina metanola u koju se oko 15 minuta uvodi N, i

zatim se snimi E-¢ odziv pri istoj jakosti struje kao i kod prethodnih mjerenja.
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Viezba 3

U prilogu 2. se nalazi program za snimanje kronopotenciometrijskih tranzijenata.

Napomene za rad:

1. Spojiti aparaturu, namjestiti parametre u programu za ciklicku voltametriju (prilog 1) i

kronopotenciometriju (prilog 2) te zapoceti mjerenje u prisutnosti demonstratora ili

asistenta.

2. Zavrijeme mjerenja ne dirati prikljucke na elektrodama.

d) Potreban je oprez pri rukovanju s elektrokemijskom celijom i elektrodama, posebno

referentom elektrodom.

Prilog 1. Ciklicka voltametrija

Upaliti ra¢unalo. Kliknuti na Start i pod Programs odabrati MS-DOS PROMPT
i upisati ECHEM. Otvara se program za snimanje ciklicke voltametrije i

kronopotenciometrije.

Kliknuti na SETUP i odabrati NEW TECHNIQUE, CYCLIC
VOLTAMMETRY. Otvara se prozor za izvedbu ciklicke voltametrije i u njega

treba upisati potrebne parametre:

Scan rate: 100 mV s

Working electrode:  solid
2

Electrode Area: 1 cm

Initial Pot.: -0,24V

Vertex 1 Pot.: 1,25V

Final Pot.: -0,24V

Current range: Auto

No. of cycles: 20

Store Cycles: 20

Ref. Elec.: SCE (0,2415 V)
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3. Spojiti elektrode s aparaturom.
Radna elektroda: (WE) — zelena Zica
Protu elektroda: (CE) — crvena zica

Referentna elektroda: (RE) — bijela Zica

4. Pokrenuti program s RUN.
5. Nakon zavrSetka mjerenja, podatke je potrebno spremiti kako bi se kasnije mogli

obradivati. Za spremanje podataka kliknuti na FILE i SAVE FILE.

Prilog 2. Kronopotenciometrija

1. Kliknuti na SETUP i odabrati NEW TECHNIQUE,
CHRONOPOTENTIOMETRY. Otvara se prozor za izvedbu kronopotenciometrije u

kojeg treba upisati potrebne parametre:

Cond. Time: 10s

Cond. Pot.: -10 mV
Electrode Area: 1 cm?

Current: 0.6 pA

Max. Pot.: 2V

Ref. Elec.: SCE (0,2415 V)

2. Pokrenuti program s RUN.

3. Nakon zavrSetka mjerenja, podatke je potrebno spremiti kako bi se kasnije mogli
obradivati. Za spremanje podataka kliknuti na FILE i SAVE FILE.

4. Nakon zavrSenih mjerenja, u FILE izabrati QUIT i iza¢i iz programa.

5. Podatke je potrebno graficki prikazati i izraCunati kapacitete dvosloja Pt elektrode u

osnovnom elektrolitu bez i sa povrsinski aktivnoj tvari.
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STRUKTURA ELEKTRIFICIRANE GRANICE FAZA
METAL - ELEKTROLIT

Raspodjela elektricnog naboja u neposrednoj blizini dvije vodljive faze gotovo nikad nije
jednolika. Izmedu metala 1 njegovih iona u otopini postoji dinamicka ravnoteza sa stalnom
izmjenom naboja preko podrucja grani¢ne plohe. U ravnoteZi ne postoji neto prijenos naboja
iz jedne faze u drugu. Ta se ravnoteza odrzava uz pomo¢ razlike potencijala koja se
uspostavlja na grani¢noj plohi izmedu dvije faze — faze su nabijene istom koli¢inom naboja
suprotnog predznaka. Postojanje razlike potencijala, dakle, znaCi da u sustavu postoji
nejednolika raspodjela naboja, medutim uvjet da svaka faza za sebe mora biti neutralna, vodi
do zakljucka da se stvarno odjeljivanje elektricnih naboja vezano za potencijal na grani¢noj
plohi zbiva u neposrednoj blizini granice faza. Taj fenomen raspodjele naboja poznat je pod

nazivom elektrokemijski dvosloj.

Struktura elektrolita unutar medufazne granice razlikovat ¢e se od strukture elektrolita u
masi otopine. Dok u masi otopine ne postoji viSak naboja niti preferirana orijentacija
molekulskih dipola, elektrolit unutar medufazne granice sadrzi viSak naboja, a molekulski
dipoli orijentirani su u smjeru vrlo jakog elektricnog polja koje vlada unutar elektrokemijskog
dvosloja. Polozaj cestica u medufaznom podru¢ju kompromis je izmedu struktura koje

zahtijevaju obje faze.

Jedan od nacina da se istrazi podru¢je medufazne granice je primjena nekog od
postoje¢ih modela ili postavljanje novog modela toga sustava, te nakon Sto je model
koncepcijski 1 matematic¢ki razvijen, izvodi se njegova usporedba sa podacima dobivenim iz
eksperimenta. Budu¢i da se svaka elektrificirana granica faza moZe smatrati sustavom u
kojem je moguce skladistiti naboj, uzevsi u obzir da predstavlja podruc¢je u kojem je naboj
akumuliran u odnosu na masu otopine, jasno je da ¢e kapacitet dvosloja predstavljati jednu od
mjerljivih veli¢ina koja ovisi o strukturi medufazne granice. Usporedbom eksperimentalnih
kapaciteta dvosloja s onim proizaslim iz modela moZe se zakljuciti o valjanosti modela, a

sukladno tome i o strukturi medufazne granice.
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Kapacitet elektri¢nog dvosloja

Najjednostavniji model elektrificirane granice faza je model Helmholtza i Perrina koji
su pretpostavili da ¢e naboj na elektrodi privuéi nasumi¢no rasporedene ione iz otopine koji ¢e
formirati sloj naboja suprotnog predznaka uz elektrodu (slika 3.5). Elektrokemijski dvosloj
sastojat ¢e se stoga od dva sloja naboja, jednog na elektrodi, a drugog u otopini, a naboji
slojeva biti ¢e jednakog iznosa ali suprotnog predznaka kao i u sluc¢aju kondenzatora s

paralelnim ploc¢ama. Izmedu ova dva sloja potencijal se mijenja linearno.

MEDIJ DIELEKTRICNE
KONSTANTE €

+ + m
+ C—) - + B
Z S
U C—) U'EJ e ¥ -
|
|
+ C—) + -
3 @ + "
Py
V
(pEl [
0 r X 0 d x

Slika 3.5. Shematski prikaz Helmholtzovog modela dvosloja i njegovog ekvivalenta -

plocastog kondenzatora.

Nakon §to je uspostavljena ekvivalencija izmedu elektrificirane granice faza i ploCastog
kondenzatora, na dvosloj se moze primijeniti elektrostatska teorija plocastog kondenzatora.

Kapacitet kondenzatora je konstantan i jednak C = g/V = g¢,/d , odnosno u slu¢aju dvosloja:
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q _ &&,

“TE—Eg r (3.4)
Cy - ukupni kapacitet dvosloja (F m™)
d - udaljenost izmedu slojeva naboja (m)
E - potencijal elektrode (V)
Exn - potencijal nultog naboja (V)
q - povriinski naboj elektrode (C m™)
ri - polumjer iona na vanjskoj Helmholtzovoj ravnini (m)
£ - dielektri¢na konstanta materijala izmedu slojeva naboja
& - dielektri¢na konstanta vakuuma (8.85 x 10-12 F m!)

Potencijal elektrode, Exn pri kojem je kolicina naboja ¢ u dvosloju jednaka nuli naziva

se potencijalom nultog naboja.

U realnom sustavu, kapacitet dvosloja nije konstantan ve¢ ovisi o potencijalu elektrode,
pa viSe odgovara uvodenje pojma diferencijalnog kapaciteta C, koji je definiran kao:

c_da

= (3.5)

Pojednostavljenje Helmholtzova modela sastoji se u pretpostavei da privlacne
elektrostatiCke sile izmedu naboja jedine odreduju njihov raspored. Ovaj model ne predvida

ovisnost kapaciteta dvosloja o potencijalu, koncentraciji elektrolita i temperaturi.

Znacajan napredak u razumijevanju strukture dvosloja ostvarili su Gouy i Chapman
koriste¢i pristup Debya i Hiickela, tvoraca teorije jakih elektrolita. Oni su pretpostavili da je
potencijalna energija elektrona u elektrolitu posljedica privlatnog djelovanja naboja na
metalu, a kineticka energija je jednaka A7, pa Boltzmanov zakon daje raspodjelu iona unutar
elektrolita u ovisnosti o potencijalu. U elektrolitu se formira sloj difuznog nabeja (slika 3.6).
Iz ove teorije proizlazi da se potencijal s udaljenosc¢u od elektrode ne mijenja linearno kao kod

Helmholtzovog modela ve¢ eksponencijalno prema izrazu:
P =0 (3.6)
- potencijal na udaljenosti x od elektrode (V)

Px
™ - potencijal u x =0 (V)
K - recipro¢na udaljenost ravnine difuznog naboja (m™)
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MEDIJ DIELEKTRICNE
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Slika 3.6. Shematski prikaz Gouy-Chapmanovog modela dvosloja.

Debljina dvosloja u ovom slu€aju nije tako dobro definirana pa se po analogiji s

radijusom ionske atmosfere u teoriji elektrolita uzima da tu debljinu karakterizira veli¢ina, <°':

2 2\ V2
- :[ZCOF z ) 3.7)

geyRT

Co - koncentracija iona u masi otopine (mol m™)
F - Faradayeva konstanta (96500 C mol™)
R - opéa plinska konstanta (8.314 J mol™ K™)
T - termodinamicka temperatura (K)
z - oksidacijski stupanj iona
U teoriji Gouya i Chapmana uvidjelo se da je difuzni dio dvosloja vrlo slican ionskoj
atmosferi oko iona. Elektroda se moze smatrati vrlo velikim centralnim ionom ¢iji radijus tezi

u beskonacnost. U Debye-Hiickelovoj teoriji ionskog oblaka, oblak naboja na centralnom ionu

. . . oy . . . -1 . .- .
simuliran je smjestanjem ukupnog naboja na udaljenost, & od centralnog iona. Uzevsi u obzir
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sli¢nost izmedu dva sustava moze se zakljuciti da se cjelokupni difuzni naboj elektrode moze
smijestiti na ravninu udaljenu za &' od elektrode te se dvosloj moze opet razmatrati kao

plocasti kondenzator (slika 3.6).

Kapacitet dvosloja u ovisnosti o potencijalu, u modelu Gouya i Chapmana slijedi

jednadzbu:

22 1/2
C= (%j cosh% (3.8)

Kako je ¢y funkcija potencijala elektrode (dE = d¢y), tako je i kapacitet kosinus
hiperbolna funkcija potencijala te ima oblik obrnute parabole. Eksperimentalno izmjereni
kapacitet, medutim, slijedi ovakvu ovisnost samo u vrlo razrijedenim otopinama i pri
potencijalima oko Exn, stoga ni model Gouy-Chapmana kao ni onaj Helmholtza ne daje

zadovoljavajucu sliku kapaciteta elektrokemijskog dvosloja.

o ©

| O ©
=8 | O e
L d 0O " —
d 19 o &

i © O

3 (=)

HEONS)

- & &,
(pM

(p{}

v

VH R X(p =10 X

Slika 3.7. Shematski prikaz Sternovog modela dvosloja.
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Stern je sintetizirao modele Helmholtz-Perrina i Gouy-Chapmana, te je podijelio
elektrokemijski dvosloj u dva dijela. Dio naboja nalazi se fiksiran na vanjskoj Helmholtzovoj
ravnini, a dio je difuzno rasporeden u otopini. Sternov model dvosloja prikazan je na slici

3.7.

U Sternovom modelu, potencijal se mijenja linearno od elektrode do vanjske
Helmholtzove ravnine (VHR), a zatim eksponencijalno pada prema nuli u masi otopine.
Kapacitet dvosloja u ovom slucaju je analogan kapacitetu dva plocasta kondenzatora spojena

u seriju. Ukupni kapacitet dvosloja jednak je:

1.1 + L (3.9)
cC C, C;

Cy 1 Cg su Helmholtz-Perrinov i Gouy-Chapmanov kapacitet. Moguce je razmatrati dva
grani¢na slucaja. U vrlo razrijedenim otopinama kapacitet difuznog dijela dvosloja puno je
manji od kapaciteta Helmholtzovog dijela (Cg << Cp), pa je ukupni kapacitet dvosloja prema
jednadzbi (3.9) odreden kapacitetom difuznog dijela. Nasuprot tome, u vrlo koncentriranim
otopinama debljina difuznog dijela ' postaje mala. Kapacitet difuznog dijela, koji je utoliko
veci ukoliko je debljina dvosloja manja (vidi jednadzbe (3.7) i (3.8)), postaje velik, a prema
jednadzbi (3.9) Helmholtzov kapacitet ima dominantan utjecaj na ukupni kapacitet. Stoga su
1 M otopine soli posebno pogodne za ispitivanje krutog dijela dvosloja jer je kod njih utjecaj

difuznog dijela zanemariv.

Sternova teorija dvosloja pokazuje dobro slaganje s eksperimentom samo u nekim
slu¢ajevima, na primjer u koncentriranim otopinama elektrolita koji se specificno ne
adsorbiraju, kao Sto su otopine NaF. U cilju postizanja boljeg slaganja s eksperimentima kada
je u pitanju kapacitet elektrode, u¢injeni su mnogi pokusaji usavr§avanja Sternove teorije. Oni
su i8li u pravcu uvodenja zasi¢enosti dielektrika u jakom elektriénom polju koje vlada u
dvosloju, utjecaja kona¢nih dimenzija iona na potencijal ¢y i1 sl. Daljnji napredak u
razumijevanju strukture dvosloja bio je omogucen teorijom diskretne strukture dvosloja, a
posebice teorijom koja se zasniva na potpuno drugacijem pristupu strukturi dvosloja, a koja je

zasnovana na statisticko-mehanisti¢kim pretpostavkama.
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Elektrokapilarna krivulja Zive

Opéenito, ako na neku elektrodu narinemo vanjski potencijal dolazi do toka struje kroz
medufaznu granicu. Ukupna struja sastoji se od Faradayske komponente (struja zbog

odvijanja elektrodnog procesa) i struje nabijanja dvosloja:

J=JrtJa (3.10)
i — ukupna struja kroz granicu faza (A cm™)
Jdi — komponenta struje nabijanja dvosloja (A cm™)
JF — Faradayska komponenta struje kroz granicu faza (A cm™)

U slucaju idealno polarizibilne elektrode kao Sto je zivina elektroda, jr = 0, pa ¢e se
cjelokupna struja koja tece kroz granicu faza “troSiti”” na nabijanje dvosloja, a nece se odvijati
nikakav elektrodni proces. Primjenom vanjskog potencijala na idealno polarizibilnu elektrodu,
do¢i ¢e do privremenog poremecaja elektricnog dvosloja, dok raspodjela naboja u dvosloju ne
poprimi strukturu i koli¢inu naboja tako da je vanjski narinuti napon upravo kompenziran
padovima napona unutar strujnog kruga u kojem se nalazi idealno polarizibilna elektroda.
Zbog navedenog svojstva potencijal idealno polarizibilne elektrode moze se proizvoljno
mijenjati a da pri tome kroz sustav ne protjece nikakva struja, pa je takva elektroda pogodna

za studiranje strukture elektrokemijskog dvosloja.

Osim zbog idealne polarizibilnosti, zivina je elektroda pogodna za proucavanje strukture
elektrokemijskog dvosloja jer je povrSinska napetost te elektrode relativno lako myjerljiva.
Obzirom da povrSinska napetost ovisi o silama na medufaznoj granici, za oCekivati je da ¢e ta
veli¢ina ovisiti o potencijalu elektrode ¢ijom se promjenom mijenja struktura granice faza

Zive 1 otopine.

Vezu izmedu povrSinske napetosti elektrode i naboja elektricnog dvosloja, dao je

Lippman jednadzbom (tzv. prva Lippmanova jednadzba):

v

T 3.11)

q:

gdje je y povrsinska napetost zive (N m™). Uvrstimo li jednadzbu (3.11) u jednadzbu (3.5)
dobivamo drugu Lippmanovu jednadzbu:

= — dZ’Y

dE’

(3.12)
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Sto znaci da se mjerenjem povrSinske napetosti moze dobiti informaciju o koli¢ini naboja u

elektricnom dvosloju, odnosno o kapacitetu elektri¢nog dvosloja.

U Helmbholtzovoj aproksimaciji dvosloja plo¢astim kondenzatorom, ukupni kapacitet je
konstantan, pa uvrStavanjem jednadzbe (3.4) u prvu Lippmanovu jednadzbu i integracijom po
E dobivamo parabolnu ovisnost povrSinske napetosti o potencijalu:

_ &8 (E - Eyxy )2

3.13
53 (3.13)

T =Y

Graficki prikaz ovisnost povrSinske napetosti Hg-elektrode o promjeni potencijala
nazivamo elektrokapilarnom Kkrivuljom. Iz jednadzbe (3.8) vidljivo je da Helmholtzov

model predvida elektrokapilarnu krivulju koja ima oblik parabole.

Elektrokapilarna krivulja zive ima oblik blizak obliku parabole (slika 3.7), koja od
mirujuceg potencijala (vanjski narinuti napon, E,,r = 0) s porastom potencijala u negativnom

smjeru (katodicka polarizacija) raste do svojeg maksimuma, a zatim opada.

Y
q=0
g<0
ELEKTROKAPILARNE
MAKSIMUM
ENN
+100 O -200 -400 -600 -800 E

Slika 3.8. Primjer elektrokapilarne krivulje za sustav Hg/NaF. Vrijednosti potencijala

dane su u odnosu na vodikovu elektrodu.

Maksimum elektrokapilarne krivulje naziva se elektrokapilarni maksimum, a
potencijal kojem odgovara polozaj maksimuma je potencijal nultog naboja, Exy jer je u toj

toCki povrSinski naboj Hg-elektrode jednak nuli, a ujedno je i zadovoljen uvjet maksimuma
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funkcije y te vrijedi ¢=-dy/dE=0. Polozaj elektrokapilarnog maksimuma i oblik

elektrokapilarne krivulje ovisi o sastavu otopine (vrsti i koncentraciji elektrolita), jer o tome

ovisi i povrsinska napetost na granici faza.

-
-
-

Mmw
mw

E

Slika 3.9. Shematski prikaz elektrokapilarnih krivulja u prisutnosti povrsinski aktivnih tvari:

a) aniona, b) kationa i c¢) neutralnih molekula.

Ako su u sustavu prisutne povrSinski aktivne tvari, one se specificno adsorbiraju na
povrsinu Hg-elektrode, pa dolazi do sniZzavanja elektrokapilarne krivulje u odredenom
podrucju jer se snizava napetost na granici faza ziva/elektrolit. Adsorbirani anioni izazivaju
promjene na anodnoj (pozitivnoj) grani elektrokapilarne krivulje, a kationi na katodnoj
(negativnoj) strani (slika 3.9 a i b). Takoder dolazi do pomaka elektrokapilarnog maksimuma.
Objasnjenje ove pojave nalazi se u ¢injenici da specificno adsorbirani ioni pridonose svojim
nabojem naboju elektrode te se novi potencijal nultog naboja, razli¢it od onog u odsustvu
iona, postize tek kada se na metalu uspostavi takav potencijal da naboj na njemu kompenzira i

naboj adsorbiranih iona.

Neutralne molekule kao fenol, naftol ili Zelatina snizavaju elektrokapilarni maksimum, a
njihov utjecaj opada s udaljavanjem potencijala elektrokapilarne nule (slika 3.9 ¢), gdje su
neutralne molekule odstranjene od strane iona privucenih na elektrodu elektrostatskim silama.
Zanimljivo je, da i adsorpcija neutralnih molekula takoder moze dovesti do pomaka

potencijala nultog naboja Sto se objaSnjava utjecajem orijentacije dipola tih molekula, ako su
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one polarne, 1 utjecajem adsorpcije na orijentaciju dipola vode unutar monosloja vode koji se

uvijek nalazi adsorbiran na povrsini elektrode.

Mjerenje elektrokapilarne krivulje pomocu kapajuce Zivine elektrode

Mjerenje elektrokapilarne krivulje pomocu kapajuée Hg-elektrode, izvodi se
odredivanjem vremena kapanja Zive, 7 pri odredenim vrijednostima potencijala. Kapljica koja
raste na vrhu kapilare, odvojiti ¢e se u trenutku kada sila jednaka razlici gravitacijske sila koja
djeluje na masu kapljice 1 sile uzgona na kapljicu u otopini, bude upravo jednaka sili zbog

povrsinske napetosti:

ng (piive - potopine) = 27TI"Y (314)
Vx - volumen kapi (m’)
g - opéa gravitacijska konstanta (9.81 m s7)
r - polumjer kapi (m)
Prve - gustoca zive (kg m”)

Potopine - gustoca otopine (kg m™)

1z toga proizlazi da je vrijeme kapanja:

r= 22 3.15
Vapg! (3.15)
V - brzina istjecanja (m’ s™)
Ap - razlika u gusto¢i Zive i otopine (kg m™)
T - vrijeme kapanja za jednu kap (s)

Budu¢i da je uz stalnu visinu stupca zZive konstantna i brzina istjecanja, vrijeme kapanja
je direktno proporcionalno povrSinskoj napetosti. Kako se vrijeme kapanja mijenja s
promjenom potencijala, to zna¢i da se teZina kapi koja je jednaka 7VApg mijenja s
promjenom potencijala kapaju¢e Hg-elektrode. To ujedno znaci da je tezina kapi direktno
proporcionalna povrSinskoj napetosti. Dakle, uz konstantnu brzinu istjecanje zive, odnos
izmedu vremena kapanja i potencijala Hg-elektrode ekvivalentan je elektrokapilarnoj krivulji
od koje se razlikuje samo po faktoru proporcionalnosti izmedu vremena kapanja i povrSinske

napetosti iz jednadzbe (3.15).
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Zadatak:

a) Konstruirati elektrokapilarnu krivulju mjerenjem vremena kapanja, z kapajuce
zivine elektrode uz visinu stupca zive, h = . ... .. cm u zadanim otopinama (na
primjer u 0,125 M vodenoj otopini Na,SO4 kao osnovnom elektrolitu i uz dodatak

povrsinski aktivne tvari) u intervalu od Ey,r = 0 do -1500 mV.

b) IzraGunati i graficki prikazati odnos vremena kapanja 71 07/0E,,, o potencijalu

kapajuce zivine elektrode, Ezxg u osnovnom elektrolitu 1 u elektrolitu s dodanom
povrSinski aktivnom tvari. Iz posljednjeg grafickog prikaza odrediti potencijal

nultog naboja, Exn.

Izvedba mjerenja

P - potenciometar
- + C. V. - cijevni voltmetar
Hg kap. - kapajuéa Zivina elektroda
P. E. - platinska elektroda
REF. E. - referentna elektroda
V - voltmetar

P
(V)
Y
“v. i
Hgkap-\
PEN, REF. E.
N,

Slika 3.10. Shematski prikaz aparature za mjerenje elektrokapilarne krivulje na kapajucoj

zivinoj elektrodi.
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Elektrolitska ¢elija napuni se zadanom otopinom te se zatvori teflonskom kapom kroz
koju se provuku zasi¢ena kalomel-elektroda (z.k.e), koja sluzi kao referentna elektroda i
platinska protuelektroda. Kroz srediSnji otvor u kapi provuce se zivina kapajuca elektroda —

radna elektroda. Aparatura se spoji prema shemi na slici 3.10.

Prije pocCetka mjerenja provodi se kroz otopinu dusik najmanje 10 minuta. Nakon
provodenja dusika, skine se stezaljka s plasti¢ne cijevi na koju je spojena kapaju¢a Hg-

elektroda i ako zZiva jednoli¢no kaplje iz kapilare, zapo¢ne se s mjerenjem.

Mjerenje se izvodi na taj nacin, da se kod svakog odredenog potencijala odredi vrijeme
kapanja, v za deset kapi zive pomocu zapornog sata. Prvo mjerenje se izvede za narinuti
potencijal E,,; = 0. Zatim se pomoc¢u potenciometra (P) narine vanjski napon od -100 mV, koji
se ocita na voltmetru (V). Takoder se za svaki potencijal, kod kojeg se izvodi mjerenje, ocCita
potencijal kapaju¢e Hg-elektrode prema referentnoj elektrodi Ezgg. Ta o€itanja izvode se na
cijevnom voltmetru (CV). Dalje se pomocu potenciometra (P) povecava narinuti napon u
razmacima od po -100 mV sve do konac¢ne vrijednosti narinutog napona, tj. do -1500 mV.
Mjerenje za svaki odredeni napon izvodi se dva puta. Rezultati mjerenja prikazu se tabelarno i
konstruira se elektrokapilarna krivulja. Elektrokapilarne krivulje snimljene za zadane otopine
ucrtavaju se sve u isti graf. Ordinata grafa je vrijeme kapanja, 7 u sekundama preracunato za

jednu kap, a apscisa je potencijal ocitan na cijevnom voltmetru, EzkE.

Napomene za rad:

1. Kod rada sa zivom potrebna je puna opreznost da se Ziva ne rasipava jer su Zivine
pare otrovne.

2. Prije spajanja aparature na izvor struje (akumulator) pozvati demonstratora ili
asistenta da provjeri da li je elektri¢ni dio aparature pravilno spojen.

3. Odredivanje vremena kapanja izvodi se tako, da se u momentu otkidanja kapi s
kapilare uklju¢i zaporni sat. Broji se prva kap nakon toga. U trenutku kada se
deseta kap otkinula s vrha kapilare zaustavi se zaporni sat. Mjeri se, dakle, vrijeme
rasta kapi, a ne vrijeme putovanja kapi kroz celiju.

4. Nakon §to je mjerenje potpuno zavrSeno, najprije stegnuti stezaljku na plasti¢noj
cjevéici na koju je spojena kapajua Hg-elektroda, a tek tada kapajuéu Hg-
elektrodu izvaditi iz Celije. Zatim elektrodu dobro isprati destiliranom vodom,

osusiti filtar papirom 1 staviti u epruvetu s destiliranom vodom. Tek tada pomocu
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nivo posude sniziti stupac zive. Ovaj slijed radnji mora se poStivati jer se u
protivnom slu¢aju moze dogoditi da dode do zacepljenja kapilare kapajuce Hg-
elektrode.

5. Kod izlijevanja otopine iz Celije, paziti na Zivu koja se nalazi na dnu celije. Ne
prazniti éeliju u izljev ako u njoj ima Zive. Ziva s olovom odvodnih cijevi stvara
olovni amalgam koji je tekué, pa dolazi do osteéenja cijevi. Celiju prazniti u

posudu s oznakom "upotrijebljena ziva".

Pitanja za ponavljanje:

10.

11

12.

13.

Objasnite stvaranje elektricnog dvosloja na kontaktu dvije vodljive faze, na primjer
metal/elektrolit.

Shematski prikazite strukturu i raspodjelu potencijala na granici faza metal/elektrolit
prema Helmholtzovom, Gouy-Chapmanovom 1 Sternovom modelu elektri¢nog
dvosloja.

. Koji su elektricki ekvivalenti Helmholtzovog, Gouy-Chapmanovog i1 Sternovog

modela elektricnog dvosloja?

Objasnite analogiju difuznog dijela dvosloja u Gouy-Chapmanovom modelu i ionskog
oblaka u Debye-Huckelovoj teoriji.

. Kakva je ovisnost kapaciteta dvosloja o koncentraciji elektrolita?

Zasto je ziva prikladna za studij strukture elektri¢nog dvosloja?

Kako se izrazava ukupni kapacitet, a kako diferencijalni kapacitet elektricnog
dvosloja?

Kako glase Lippmanove jednadzbe koje iskazuju ovisnost izmedu povrSinske
napetosti, naboja i kapaciteta elektri¢nog dvosloja?

Sto je elektrokapilarna krivulja i kakav oblik elektrokapilarne krivulje proizlazi iz
Helmholtzovog modela dvosloja?

Kakva je ovisnost povrSinske napetosti zive o narinutom potencijalu?

. Definirajte potencijal nultog naboja, Exn obzirom na povrSinsku napetost, naboj i

kapacitet.

Do kakve promjene dolazi na elektrokapilarnoj krivulji, ako se u otopini nalaze
povrsinski aktivne tvari? Kako utjecu anioni, kationi i neutralne organske molekule na
tok elektrokapilarne krivulje?

Objasnite shemu aparature i izvedbu mjerenja za snimanje elektrokapilarne krivulje.
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4. ELEKTRIFICIRANA GRANICA FAZA STAKLO/VODA
- ODREPIVANJE ELEKTROKINETICKOG ZETA
POTENCIJALA

Elektrokineticki efekti sastoje se u tome da se paralelno s elektrificiranom granicom
dviju faza (¢vrste 1 kapljevite) koje se jedna prema drugoj relativno gibaju pojavljuje
elektri¢no polje (razlika potencijala) i, obrnuto, da se u elektricnom polju primijenjenom
paralelno s elektrificiranom medufaznom granicom pojavljuje relativno gibanje faza jedne
prema drugoj. Do elektrokinetickih efekata dolazi zbog utjecaja gibanja jedne od faza ili
utjecaja primijenjenog elektricnog polja, na difuzni (pokretni) dio elektricnog dvosloja
formiranog unutar kapljevite faze uz povrSinu Cvrste faze. Postoje Cetiri glavna

elektrokineticka efekta: potencijal strujanja, elektroforetski potencijal, elektroosmoza i

elektroforeza.
STAKLO
+ X+ )+ F )+ )+ )+ )+ )+
RN N NN AN S N
s BN A N g B p—y
S S - Q- S C > *
VHR o o> O* O
SMJER PROTICANJA ELEKTROLITA
SMJER STRUJE KONVEKCIJE ’

Slika 4.1. Shematski prikaz pojave potencijala strujanja.
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Potencijalom strujanja (slika 4.1) naziva se razlika potencijala koja se uspostavlja
izmedu krajeva uske cijevi ili poroznog ¢epa (ekvivalent snopa uskih cijevi) kroz koje struji
elektrolit. U ovom slucaju strujanje tekuce faze preko povrSine Cvrste faze s formiranim

elektrokemijskim dvoslojem uzrokuje nastanak elektri¢nog polja paralelnog smjeru strujanja.

Elektroforetskim potencijalom (sedimentacijskim potencijalom ili Dornovim
efektom) naziva se razlika potencijala koja nastaje uslijed gibanja suspendiranih ¢vrstih
Cestica (na primjer pod djelovanjem sile teze) kroz tekucu fazu koja miruje. U ovom slucaju
kretanje Cvrste faze s formiranim elektrokemijskim dvoslojem kroz tekuéu fazu uzrokuje

nastanak elektricnog polja paralelnog smjeru kretanja Cestica.

Elektroosmoza nastaje ako se duz uske cijevi ili poroznog ¢epa narine odredena razlika
potencijala te se pod djelovanjem rezultirajuceg elektricnog polja tekuca faza giba preko
¢vrste povrSine. Ako strujanje tekuéine izaziva hidrostatski tlak, tekuca faza teci ¢e tako dugo

dok se ne uspostavi tzv. elektroosmotski tlak dovoljan da sprije¢i kontinuirani tok.

Elektroforeza je putovanje Cestica pod utjecajem elektriénog polja koje je uspostavljeno
duz mirujuceg tekuc¢eg medija u kojem su Cestice suspendirane. Djelovanje elektricnog polja
na dvosloj suspendiranih Cestica uzrokuje ovaj efekt. I pri elektroforezi i pri elektroosmozi
narinuta potencijalna razlika (elektricno polje) izaziva mehanicku silu koja dovodi do gibanja

jedne od faza.

Do formiranja elektrokemijskog dvosloja izmedu dvije vodljive faze dolazi na taj nacin
da se, na primjer metal i elektrolit u dodiru, elektriziraju raznoimenim nabojima jedan prema
drugome da bi se izjednacili njihovi elektrokemijski potencijali. Postojanje elektricnog
dvosloja, medutim, nije vezano samo na grani¢nu plohu vodljivih faza. Na primjer na povrsini
stakla u kontaktu s vodenim otopinama elektrolita uspostavlja se dvosloj koji nastaje zbog
specificne adsorpcije kationa ili aniona iz otopine na povrSinu stakla, a viSak naboja

neutraliziran je difuznim slojem iona suprotnog naboja u elektrolitu (slika 4.2).

Ako je rije¢ o dvije faze koje su izolatori (na primjer staklo i ulje), moze se smatrati da
dvosloj nastaje ili kao posljedica adsorpcije iona nastalih slabom elektrolitickom
disocijacijom 1ili zbog orijentacije dipola polarnih molekula tekuce faze uz povrSinu Cvrste

faze.

Kao $to se vidi iz shematskog prikaza Sternovog modela izgradnje elektrokemijskog
dvosloja, na slici 4.2, neposredno uz povrSinu ¢vrste faze nalazi se, tzv. Helmholtzov ili

Sternov sloj iona koje ¢vrsto priljubljene uz povrSinu drzi kombinacija elektrostatickih
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privlacnih sila i specificnih adsorpcijskih sila poput van der Waalsovih medudjelovanja i

kemijskih veza.

STAKLO
® ELEKTROLIT (1)

v

Slika 4.2. Shematski prikaz Sternovog modela elektrokemijskog dvosloja formiranog na
nevodljivoj fazi - sustav staklo / voda.

Pretpostavlja se da je debljina tog sloja, u kojem razlika potencijala prema CEvrstoj
povrsini naglo linearno raste, jednaka ionskom radijusu adsorbiranih iona. Na Helmoltzov
(Sternov) sloj nadovezuje se Gouy-Chapmanov sloj, u kojem na ione djeluju samo
elektrostaticke sile i termicko gibanje molekula okolne tekucine, te oni formiraju difuznu
atmosferu s nabojem suprotnim naboju elektrodne povrSine. U Gouy-Chapmanovu sloju

potencijal se s rastu¢om udaljenos¢u od vanjske Helmoltzove plohe mijenja eksponencijalno
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priblizavaju¢i se polako vrijednosti potencijala koji se u odnosu prema povrsini ¢vrste tvari

uspostavlja u glavnoj masi tekuéine.

Pri relativnom gibanju teku¢ine uz Cvrstu povrSinu, Sternov sloj i jedan dio Gouy-
Chapmanova sloja ostaju viSe ili manje nepomicni na povrsini, te se u unutrasnjosti Gouy-
Chapmanova sloja formira ploha smicanja molekula tekucine koja struji u odnosu na
nepomi¢ne molekule. Potencijal na toj plohi smicanja naziva se elektrokineticki potencijal
ili (prema grékom slovu zeta kojim se oznacuje) ¢- potencijal (zeta potencijal). Ploha
smicanja Cesto se poklapa s granicom vanjskog Helmholtzova sloja (slika 4.2), te je zeta
potencijal jednak ukupnom padu napona u difuznom dijelu dvosloja. Ta veli¢ina ulazi kao

karakteristi¢na za elektrokineticke efekte u proracun svih operacija koje se na njima osnivaju.

Zeta potencijal 1 opéenito elektrokineticke pojave ovisit ¢e o debljini difuznog dijela

dvosloja koja je dana izrazom (vidi vjezbu 3):

1/2
eg,RT
L=| 22 4.1

[2COF222J D

- debljina dvosloja (m)

- koncentracija iona u masi otopine (mol m™)

- Faradayeva konstanta (96500 C mol™)

- opéa plinska konstanta (8.314 J mol™ K™)

- termodinamicka temperatura (K)

- oksidacijski stupanj iona

- dielektri¢na konstanta materijala izmedu slojeva naboja
& - dielektri¢na konstanta vakuuma (8.85 x 10-12 F m!)

o N NN

Iz jednadzbe (4.1) vidi se da je debljina dvosloja obrnuto proporcionalna korijenu
koncentracije elektrolita. Jasno je dakle da ¢e elektrokineticke pojave do¢i do veceg izrazaja u

razrijedenim otopinama elektrolita.

Da bi se elektrokineti¢ke pojave matematicki obuhvatile potrebno je izvesti vezu izmedu
potencijala, £ i ovisno o vrsti elektrokineticke pojave, primijenjene ili izmjerene razlike
potencijala (elektricnog polja). Na primjer u slu¢aju potencijala strujanja, hidrostatski tlak, p
izmedu krajeva cijevi uzrokuje strujanje tekuée faze koja odnosi naboj iz difuznog sloja u
smjeru strujanja i stvara struju konvekcije u smjeru toka tekuce faze. Brzina strujanja tekucine
u cilindricnoj cijevi pod djelovanjem hidrostatskog tlaka izrazena je Poiseuilleovom

jednadzbom:
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2 2
v, = —p(rc ! ) (4.2)
4nl
[ - duljina cijevi (m)
p - hidrodinamicki tlak (Pa)
r - udaljenost od centra cijevi (m)
re - polumjer cijevi (m)
Vr - brzina strujanja na udaljenosti » od centra cijevi (m's™)
n - viskoznost tekuéine u cijevi (Pa s ili kg m-1s-1)

Tekucina odnosi naboj difuznog dvosloja sa stijenki cijevi u smjeru strujanja i stvara
struju konvekcije, /;. Ta se struja moze odrediti iz brzine, v, i gustoce naboja u difuznom
dvosloju na istoj udaljenosti, » od centra cijevi. Rezultat je:

2
I _ p‘c"()grﬂ-rc g
| =

o (4.3)

L - struja konvekcije (A m™)

PremjesStanje naboja uzrokuje uspostavljanje potencijala strujanja Es izmedu krajeva
cijevi, a on izaziva struju koja tece kroz tekuc¢inu u suglasnosti s Ohmovim zakonom. Struja

vodljivosti /; izraZzena je sa:

2
[, = LK (4.4)
[
L - struja vodljivosti (A m™)
U ravnotezi je I; = I, te je:
KE
¢ =T (4.5)
gogrp
K - elektri¢na provodnost (S m1)
Eg - potencijal strujanja (mV)
& - permitivnost vakuuma (8,85 x 10-14 F cm-1)
& - relativna permitivnost medija
p -hidrodinamicki tlak (Pa)

Iz jednadZbe (4.5) proizlazi da bi omjer Ey/p morao biti konstantan za odredeni sustav i
neovisan o polumjeru cijevi. Eksperimentalno odreden potencijal strujanja priblizno je
proporcionalan hidrostatskom tlaku, ali kako tlak raste, tako se konstanta proporcionalnosti
malo smanjuje. Takoder eksperimentalno izmjereni potencijal strujanja ovisi i o promjeru
cijevi, jer je provodnost tekucine uz stijenke razli¢ita od one koja se nalazi izvan dvosloja.
Stoga bi za toCan rezultat trebalo mjeriti provodnost tekucine koja struji in situ i u relaciju

(4.5) uvrstiti tzv. povrSinsku provodnost.
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Zadatak:

c) Izmjeriti potencijal strujanja, E, za pet razlicitih brzina protoka, graficki prikazati
ovisnost E, o p te odrediti vrijednost nagiba pravca dE,/dp! Uzeti za vrijednost

viskoznosti , 7= 10-3 kg m-!s™.
d) Izmjeriti otpor, R 1 izraCunati provodnost, x zadane otopine!

e) Izracunati zeta potencijal, & zadane otopine wuzevSi u obzir da je

dE, [dp =-Cese, /nk! (Vrijednost relativne dielektricne konstante kod radne

temperature ocitati iz prilozenog dijagrama — slika 4.3)
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Slika 4.3. Relativna dielektricna konstanta u ovisnosti o temperaturi.
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Izvedba mjerenja

Shema aparature za mjerenje potencijala strujanja prikazana je na slici 4.4. Mjerenje
zapoCinje otvaranjem ventila na izlazu iz celije 1 uspostavljanjem strujanja tekucine
(10* M KCIl) preko povrsine Gvrste faze (koju predstavlja sinter membrana u celiji). Na
milivoltmetru se ocita vrijednost potencijala strujanja za tu visinu. Mjerenje se ponovi na pet

razli¢itih visina.

N N - nivo posuda
Milivoltmetar

C - ¢elija

h - nivo stupca tekucine

K - kapilara

T - termometar
l E.=E, - Ag/AgCl elektrode

N8

C
Slika 4.4. Shema aparature
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Pitanja za ponavljanje:

10.

1.

12.

13.

14.

Sto su elektrokineticki efekti? Nabrojite vrste elektrokineti¢kih efekata.

Sto se dogada kad se okomito na medufaznu granicu &vrsto / kapljevina, na primjer
staklo / voda narine elektri¢no polje?

Sto se dogada kad se dvije nabijene faze kruta (Gvrsta) i kapljevina gibaju relativno
jedna prema drugoj?

Sto je zajedni¢ko potencijalu strujanja i Dornovom efektu (sedimentacijskom
potencijalu)?

Sto je zajedni¢ko elektroosmozi i elektroforezi?
Koja je sustinska razlika izmedu elektroosmoze i potencijala strujanja?

Prema pojednostavljenom Sternovom modelu dvosloja shematski prikazite raspodjelu
potencijala i naboja na granici faza staklo / elektrolit.

Objasnite pojavu elektrokinetickog zeta potencijala na temelju tog modela.
Kakva je veza izmedu, tzv. plohe (ravnine) smicanja i zeta potencijala?

Da li je medufazna granica staklo / voda elektrificirana? Ako jest, koji naboji ¢ine
kruti —Helmbholtzov dio dvosloja, a koji difuzni — Gouy-Chapmanov dio dvosloja?

Da li naboji u Helmholtzovom dijelu dvosloja (¢n) imaju odlucujuci utjecaj na
elektrokineticke pojave? Zasto?

NapisSite izraz za izraCunavanje zeta potencijala iz potencijala strujanja, Es (ukljucujuci
dimenzijsku analizu).

Shema aparature 1 izvedba mjerenja.

Koja je uloga membrane od sinter stakla u ¢eliji u kojoj se mjeri potencijal strujanja?
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S. ELEKTRODNI PROCES POD AKTIVACIJSKOM
KONTROLOM

Uranjanjem metalne elektrode u otopinu na granici faza metala i elektrolita uspostavlja

se stanje ravnoteze reakcije:

Redl] Oks+ne” (5.1)
Red - aktivna vrsta - elektron donor
Oks - aktivna vrsta — elektron akceptor
n - broj elektrona izmijenjenih u reakciji

U stanju ravnoteze, anodna struja oksidacije jednaka je katodnoj struji redukcije, a

ukupna struja koja protjeCe kroz granicu faza jednaka je nuli (slika 5.1 a).

a) b O

A A
v A\ 4
] a '] a ] a
R > >
Jk Jk Jk

Slika 5.1. Stanje a) ravnoteze kod otvorenog kruga elektrode, b) katodne i ¢) anodne

polarizacije.

Opcenito se mogu razmatrati dvije vrste reakcija prijenosa naboja na elektrodama. Jedna
vrsta je reakcija prijenosa elektrona i primjer takve reakcije je redoks reakcija oblika (5.1) u
kojoj se reducirana i oksidirana vrsta nalaze u elektrolitu i tvore redoks par na primjer
Fe*"/Fe’”. U tom sluaju elektroda je inertna i sluzi samo kao izvor ili ponor elektrona. Ioni
koji se nalaze u dvosloju gotovo se ne pomicu dok elektroni prelaze s njih na elektrodu i

obrnuto.
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Kod druge vrste reakcija dolazi do prijenosa iona, na primjer na elektrodi od srebra
uronjenoj u otopinu srebrnog nitrata, uspostavit ¢e se ravnoteza otapanja i talozenja srebra
prema jednadzbi (5.1) te ¢e prilikom anodne reakcije otapanja ioni srebra prelaziti iz reSetke
metala u otopinu, a prilikom katodne reakcije depozicije iz otopine u metalnu reSetku.
Ravnoteza se na elektrodi moze uspostaviti i kao rezultat odvijanja jedne ili viSe elektrodnih

reakcija odjednom.

U stanju ravnoteze reakcije (5.1.) na povrsini elektrode formiran je elektricni dvosloj 1

uspostavljena je razlika potencijala izmedu metala i otopine jednaka reverzibilnom ili

ravnoteznom potencijalu, Ag_ , koji se moze izmjeriti pri otvorenom strujnom krugu, u

odnosu na neku referentnu elektrodu 1 iskazuje se kao Er.,. Spajanjem metalne elektrode u
strujni krug s protuelektrodom te izvorom istosmjerne struje dolazi do polarizacije elektrode.
Ako elektroda nije idealno polarizibilna, kroz granicu faza te¢i ¢ée faradayska komponenta
struje u smjeru koji ovisi o smjeru polarizacije. Negativnom ili katodnom polarizacijom
elektrode u odnosu na ravnotezni potencijal otvorenog kruga, raste komponenta struje katodne
reakcije redukcije u odnosu na anodnu reakciju oksidacije te je ukupna struja katodna i tece u
smjeru elektrode (slika 5.1 b). U obrnutom slucaju, pozitivne ili anodne polarizacije
elektrode u odnosu na ravnotezni potencijal otvorenog kruga, dolazi do povecanja anodne
komponente struje te ukupna struja kroz granicu faza te€e u smjeru od ispitivane elektrode

koja je tada anodno polarizirana (slika 5.1 c).

Ako se u sustavu odvija samo jedna redoks reakcija prema jednadzbi (5.1), tada je

reverzibilni potencijal za reakciju (5.1) dan je Nernstovom jednadzbom:

RT RT | ¢y

A(Drev nF ll’lk + F ln CRed (52)
coks - koncentracija elektron akceptora — oksidirane vrste, mol m>
Cred - koncentracija elektron donora — reducirane vrste, mol m>
F - Faradayeva konstanta (96500 C mol™)
k - konstanta brzine reakcije, mol s™
R - opéa plinska konstanta (8,314 J mol™ K)
T - termodinamicka temperatura, K

A@ry - ravnotezni (reverzibilni) potencijal, V

Prilikom polarizacije, potencijal na granici faza se mijenja te poprima novu vrijednost
Ag@. Vrijednost napona za koju se potencijal elektrode na kojoj se odvija faradayska reakcija

razlikuje od reverzibilnog potencijala elektrode naziva se prenapon:
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n=Ap-Ag,, (53)
n — prenapon, V
Ap - potencijal elektode u polariziranom stanju, V

Ocito je da ¢e prenapon, 7 biti veéi od nule kod anodne, a manji od nule kod katodne

polarizacije.

Promjena potencijala na granici faza prilikom anodne polarizacije opcenito utjeCe na
potencijalnu barijeru za odvijanje reakcije oksidacije (5.1) odnosno na energiju aktivacije tog

procesa, pa se anodna komponenta struje ovisno o potencijalu mijenja prema relaciji:

(I-a)nFAp
J, =Fkeg e FT (5.4)
Ja - anodna komponenta struje, A m™
o - koeficijent prijenosa

Prilikom katodne polarizacije, mijenja se potencijalna barijera za reakciju redukcije, pa

katodna komponenta struje u ovisnosti o potencijalu iznosi:

—anFAg

jo =—Fkcy e KT (5.5)

Jji- katodna komponenta struje, A m™
Prema dogovoru anodna je struja pozitivna, a katodna negativna. U ravnoteznom stanju
kada je Ap= Agrv , anodna komponenta struje jednaka je katodnoj pa vrijedi:

(I-a)nFAp, —anFAg,
;] — 7] — 7 — RT — RT
Jo = Ju = Ji = Fhege = —Fhkcy.qe

(5.6)

Jjo je, tzv. gustoéa struje izmjene i predstavlja iznos struje koja u ravnoteznom stanju

prolazi granicom faza u oba smjera, a buducu da je j, = j, ukupna struja je nula . Ukupna

struja koja prolazi kroz granicu faza metal/elektrolit pri bilo kojem potencijalu polarizacije
jednaka je zbroju anodne i katodne komponente struje, pa zbrajanjem relacija (5.4) i (5.5) te
uzevsi u obzir definiciju prenapona (5.3) i definiciju gustoce struje izmjene (5.6) dobiva se

tzv. Butler-Volmerovu jednadzbu:

(1-a)nFn, —anFmn,
J=Jyle  —e (5.7)
j - ukupna struja, A m™
a - aktivacijski ili elektrokemijski prenapon, V

Obzirom da promjena pojedine komponente struje s prenaponom ovisi samo 0 promjeni

aktivacijske energije, kazemo da su obje reakcije pod aktivacijskom kontrolom, a prenapon
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odgovara aktivacijskom prenaponu, 7,. Na slici 5.2. shematski je prikazana ovisnost gustoce

struje o prenaponu, koju opisuje Butler-Volmerova jednadzba (5.7)

A
v

e
Slika 5.2. Shematski prikaz Butler-Volmerove ovisnosti struje o prenaponu za

elektrokemijsku reakciju pod aktivacijskom kontrolom.

Jednadzba (5.7) moze se pojednostavniti ovisno o veli€ini primijenjenog prenapona. Za
male prenapone, 77 je po iznosu manji od R7/anF (koji za n = 1 obi¢no iznosi oko 0,058 V na
sobnoj temperaturi), pa se Butler-Volmerova jednadzba (5.7) moze razviti u McLaurinov red
Sto daje:

nk,
RT

J=Jo (5.8)
Pri malim prenaponima, odnos struje koja prolazi granicom faza i prenapona je linearan.

Predznak struje ovisi o predznaku prenapona i pozitivan je za anodnu, a negativan za katodnu

polarizaciju.

Ako je 7, po apsolutnom iznosu ve¢i od RT/anF, tada se za pozitivan 7, moze
zanemariti katodna komponenta struje, a za negativan 7, moze se zanemariti anodna
komponenta struje u relaciji (5.7). Logaritmiranjem pojedinacnih izraza za anodnu i katodnu

struju dobivaju se poznate Tafelove jednadzbe:
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RT RT
=F Inj + Inj 59
T anF Jo anF J (5:9)

Gornji predznaci u jednadzbi (5.9) odnose se na anodnu, a donji na katodnu reakciju. Za
odredenu reakciju pri konstantnoj temperaturi gustoca struje izmjene je konstantna pa se

Tafelova jednadzba moze pisati u obliku:

1 =Fa*blog| | (5.10)
a - odsjecak Tafelovog pravca, V
b - nagib Tafelovog pravca, V dec”

Tafelova konstanta b naziva se joS 1 Tafelovim nagibom jer predstavlja nagib pravca
on/dlog j. Pri298 K, za a = 0,5 i n = 1, konstanta b = 2,303RT/onF = 0,116 V. Eksperimenti

pokazuju da je za jednostavne reakcije prijenosa elektrona i1 iona preko fazne granice,

Tafelova konstanta b Cesto priblizno jednaka 0,12 V.

Odredivanje kinetickih parametara i mehanizma reakcije razvijanja vodika
na Ni katalizatoru

Reakcija razvijanja vodika (RRV) jedna je od reakcija koja se najcesce javlja u
industrijskim elektrokemijskim procesima, Cesto kao sporedna, nezeljena reakcija koja
snizava iskoriStenje struje osnovnog produkta, na primjer u procesima elektrodepozicije
metala ili katodnim sintezama. Mali prenapon za RRV poZeljan je u procesu dobivanja
plinovitog vodika elektrolizom vode, dok je u procesima korozije metala vazno inhibirati

RRYV budu¢i da ona odreduje brzinu korozije u kiselom mediju.
Reakcija razvijanja vodika u kiselim otopinama dana je relacijom:

2H" +2¢ 0 H, (5.11)

a u neutralnim i alkalnim otopinama RRYV iskazuje se sljede¢om relacijom:

2H,0+2¢ (1 H,+20H (5.12)

Obzirom na izuzetnu vaznost u odrzivim elektrokemijskim tehnologijama RRV
intenzivno je proucavana u proteklih sto godina. Primije¢eno ja da prenapon i brzina RRV

jako ovisi o izboru elektrodnog materijala.
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Kineti¢kim istrazivanjima utvrdeno je postojanje meduprodukta — adsorbiranog vodika u
RRV. Reakcijski mehanizam se temelji na dva koraka, gdje je prvi korak kemisorpcija vodika
na metalu (Volmer reakcija), dok drugi stupanj moze biti ili elektrokemijska desorpcija
(Heyrovsky reakcija) ili reakcija rekombinacije, odnosno kemijska desorpcija (Tafelova

reakcija). Dva mehanizma za razmatranje jesu:

(D Volmer — Tafelov mehanizam (kataliticki, rekombinacija)
H +M+e —28% sM-H,_, (A)
2M-H,, —* s OM+H, (B)
(II) Volmer — Heyrovsky mehanizam (elektrokemijska desorpcija)
H +M+e —28%¢ sM-H,, (A)
M-H_, +H" +¢ —dwokemii_y N4 H, (@)

U bilo kojem od dva navedena mehanizma spori stupanj moze biti i prvi (A) i drugi ((B)
ili (C)) korak. Ocito je da oba mehanizma zahtijevaju formiranje i kidanje M-H veze. Stoga,
dok ¢e elektrodni materijal s ve¢om jakosti M-H veze uzrokovati porast brzine reakcije (A),
istovremeno ¢e do¢i do usporavanja reakcija (B) ili (C), i obrnuto. Zbog toga se oc¢ekuje da ¢e
najveca brzina RRV biti na metalima gdje je M-H veza srednje jakosti, a postoji znacajna ali

ne i jednoslojna prekrivenost povrsine vodikom.

Ovisnost gustoce struje izmjene, jo za RRV na razli¢itim metalima o Gibbsovoj energiji
adsorpcije vodika vidljiva je na slici 5.3. Takvi prikazi uobicajeni za heterogenu plinsku
katalizu nazivaju se vulkanske krivulje. Vidljivo je da Ni 1 Pt imaju srednju jakost M-H veze
1 visoku vrijednost gustoce struje izmjene. Buduéi da je Ni jeftiniji od Pt, zbog visoke
elektrokataliticke efikasnosti za RRV, izrazite mehanicke i kemijske stabilnosti materijali na
bazi nikla imaju Siroku primjenu kao katodni materijali u industrijskim procesima elektrolize
vode. Pri reakciji razvijanja vodika, hyper-d elektronska struktura nikla (nd®) omogucava
stvaranje srednje jake adsorpcijske veze s vodikom i osigurava dobru elektrokataliticku

aktivnost.
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Slika 5.3. Gustoca struje izmjene za reakciju razvijanja vodika na razli¢itim metalima kao
funkcija Gibbsove energije adsorpcije vodika na metalu.

Tafelova metoda analize rezultata polarizacijskih mjerenja

Budu¢i da spori stupanj reakcije razvijanja vodika moze biti bilo koja od tri navedene
reakcije (A, B i1 C), iz vrijednosti Tafelova nagiba moze se zakljuciti po kojem se mehanizmu

odvija RRV na pojedinom metalu. Tablica 5.1. prikazuje Tafelove nagibe.

Tablica 5.1. Tafelovi nagibi i red reakcija predvideni za Cetiri mehanizma reakcije razvijanja
vodika.

Tafel ib
Mehanizam Spori stupanj Podrucje prenapona ?ZLS /08V l;l;%l

Tili II A svih 120 mV
I B niskih 30 mV
niskih 40 mV

II C
visokih 120 mV
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Za to¢no odredivanje mehanizma RRV potrebno je pored analize struja - potencijal
karakteristika Tafelovom metodom provesti dodatne eksperimente, na primjer dc 1 ac

mjerenja otpora prijelazu naboja, R., vidite jednadzbu (5.8).

Kada je vrijednost katodnog prenapona vec¢a od R7/noF tada je ukupna gustoca struje u
vanjskom krugu, j jednaka parcijalnoj gustoéi struje za katodnu reakciju i Butler — Volmerova
jednadzba u polulogaritamskom prikazu poprima oblik Tafelove jednadzba:

n= 2,303RT _ 2,303RT

logj —=2"""""log j 5.13
oF g/, oF g (5.13)

Za n, = 0 vrijedi j = jy pa se iz sjecista Tafelovog pravca s pravcem 7, = 0 moze
izraCunati gustoca struje izmjene (slika 5.4).

An,  2,303RT
Alog

Iz nagiba b = moze se izracunati koeficijent simetrije, o ukoliko je

i anF
poznat broj izmijenjenih elektrona, # ili obrnuto, i izvesti zakljucci o mehanizmu elektrodnog

procesa (vidi tablicu 5.1).

- ~—— — log |j |
Alog |/ |
Slika 5.4. Shematski prikaz odredivanja gustoce struje izmjene 1 Tafelovog nagiba iz

eksperimentalno odredene katodne polarizacijske krivulje.
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Zadatak:

a) Na temelju izmjerene pH vrijednosti 0,5 mol dm™ otopine H,SOy izradunati
reverzibilni potencijal, E. za RRV na nikal elektrodi. Dobivenu vrijednost
potencijala treba iskazati u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu (SVE) i

zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE).

b) Snimiti log |/] vs. E polarizacijsku krivulju za reakciju razvijanja vodika na nikal
elektrodi u 0,5 mol dm™ otopini HSO4 u granicama potencijala od -250 mV do

-800 mV, brzinom promjene potencijala, v=1 mVs™".

¢) Odrediti gustocu struje izmjene, j,.

d) Odrediti Tafelov nagib, bx.

e) Na temelju dobivenih kineti¢kih parametara prokomentirati;
a. mehanizam RRV na Ni katalizatoru u kiselom mediju

b. brzinu RRV na Ni katalizatoru usporediti s brzinom RRV na Pt katalizatoru, uz

iste eksperimentalne uvjete.

Izvedba mjerenja

Mjerenja se izvode na aparaturi koja se sastoji od uredaja za polarizaciju — potenciostata
(Wenking Potentiostat PCA 72 H), generatora naponske pobude (Wenking Model VSG 72),
pretvornika linearnog u logaritamski izlaz struje (Wenking Current Sink MLS 81) 1

elektrokemijskog reaktora.
Elektrokemijski reaktor sadrzi troelektrodni sustav:

- radnu elektrodu izradenu od spektrografski Cistog polikristalinicnog nikla,

geometrijske povrsine, 4 = 0,312 cm?,

- protu elektrodu - platinski lim, te
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- referentnu elektrodu — zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE), ¢iji je potencijal za

0,242 V pozitivniji od potencijala standardne vodikove elektrode (SVE).

Prije mjerenja radnu Ni elektrodu treba mehanicki obraditi brusenjem, SiC brusnim
papirom gradacije 1000. Nakon mehani¢ke obrade elektrodu temeljito isprati destiliranom

vodom. U elektrokemijski reaktor uliti otopinu 0,5 mol dm™ H,S0.,.

Spojiti elektrode na aparaturu prema shemi prikazanoj na slici 5.5. Nakon kontrole
ispravnosti spoja ukljuciti mrezni prekidaci na sva Cetiri instrumenta. Potom pripremiti pisac

za registriranje struja — potencijal karakteristike.

RE - radna elektroda

REF - referentna elektroda
PE - protu elektroda
LOGARITMATOR 0 0%
On —_— Elé (@] ?
é HA\ mA SINK t
POWER
ﬁ Off @= On
LOG | OUTPUT OPERATING
Standby @= Operate o CE
C;n o REF
POWER o WE 00 PISAC
Cell + 1
X
POTENCIOSTAT (I}(t}
npu
GENERATOR + o0
NAPONSKE @ @ o ?.?
POBUDE Scan rate Scan range utpy
mV/s mV
On
¢ ® 3 v
POWER I:":I Start potential +
Start  Stop mv - o ?
o - ]

Slika 5.5. Shema spajanja aparature za snimanje polarizacijskih krivulja (log 7 vs. E).
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PodeSavanje pisaca:

- namjeStanje nule: Uklju¢i se prekida¢ Record te se istovremenim pritiskanjem
prekidada Zero za X 1 Y osi potenciometrima namjesti nulti polozaj u gornjem
desnom kutu milimetarskog papira.

- namjeStanje X 1 Y osi: Potenciometrom se na X osi namjesti vrijednost potencijala

-02Vem',anaY osi vrijednost 0,05 Vem™,

PodeSavanje mjernih parametara na generatoru funkcije:
- pocetni potencijal: -250 mV,
- krajnji potencijal: - 800 mV,

. . .. -1
- brzina promjene potencijala s viemenom: v=1mV s™.

Mjerenje struje u ovisnosti o potencijalu zapocinje sljede¢im radnjama: prebacuje se
prekida¢ na potenciostatu iz polozaja Standby u polozaj Operate, pritiska se tipka Start na
generatoru funkcije 1 istovremeno se spusta pero na papir pisaca ¢ime pocinje biljeZenje struja
potencijal karakteristike brzinom od 1mVs™'. Po zavrietku mjerenja obavljaju se sljedece
operacije: pritisne se tipke Stop, podigne pero, prekida¢ potenciostata prebaci se u polozaj
Standby, isklju¢i se mrezni prekidaé napajanja. Celija se paZljivo odspoji od mjernog sustava,

isprazni, te dobro ispere u destiliranoj vodi kao i elektrode.

Napomene za rad:

1. Spojiti aparaturu i poceti mjerenje iskljuivo u prisutnosti demonstratora ili
asistenta.

2. Nakon stavljanja u rad (Operate polozaj) stalno paziti na signal Overload. U
sluc¢aju da pocne svijetliti odmah iskljuciti uredaj i pozvati asistenta.

3. Nikako ne dirati prikljuc¢ke na elektrodama za vrijeme polozaja Operate na
potenciostatu.

4. Pazljivo rukovati elektrodama, posebno referentnom elektrodom, ¢elijom i svim

priklju¢cima na celiji.
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Pitanja za ponavljanje

1. Koja je razlika izmedu heterogene katalize i elektrokatalize?
2. NapiSite osnovnu jednadzbu elektrokemijske kinetike?
3. Koji su kineticki parametri reakcije prijelaza naboja?

4. Kako glasi Tafelova jednadzba za katodnu reakciju i koji parametri se mogu
izracunati?

5. Koji su mehanizmi reakcije razvijanja vodika?
6. Sto prikazuje vulkanska krivulja?
7. Koji materijali su najbolji elektrokatalizatori i zasto?

8. Kako se iz vrijednosti Tafelova nagiba moze odrediti mehanizam reakcije razvijanja
vodika?
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6. ELEKTRODNI PROCES POD DIFUZIJSKOM
KONTROLOM

Pod odredenim uvjetima elektrodni proces ne mora biti nuzno pod aktivacijskom
kontrolom c¢ija je pretpostavka neograni¢en dotok elektronskih donora i/ili akceptora iz
otopine do elektrode na kojoj sudjeluju u elektrodnoj reakciji (dotok elektona iz metala nije
ogranicen). Elektrodni proces moze djelomi¢no ili u potpunosti ovisiti o difuziji potencijal
odredbenih iona do povrsine ili od povrSine elektrode. Ako su aktivacijski i difuzijski utjecaji

usporedivi, govorimo o mjesovitoj aktivacijsko-koncentracijskoj kontroli reakcije.

U nekim je sustavima utjecaj aktivacijskog prenapona moguce u potpunosti iskljuciti pa
kazemo da je proces pod difuzijskom kontrolom. Primjeri takvih sustava su oni u kojima je
reakcija prijenosa naboja na elektrodi uvijek u ravnoteZi, jer se odvija izuzetno brzo, odnosno
gustoca struje izmjene, jo za tu reakciju jako je velika. U takvom sustavu cjelokupni prenapon
je izravna posljedica odstupanja povrsinske koncentracije elektron akceptora od koncentracije

u masi otopine.

Prije pocetka reakcije, dok je j = 0, koncentracija elektroaktivne vrste uz povrSinu

elektrode jednaka je onoj u masi otopine c,— = ¢ (slika 6.1), pa je:
Ape = Agh, + - in, 6.1)
nF

Apr,’ - ravnotezni (reverzibilni) potencijal u standardnom stanju, V
Co - koncentracija reaktanta u masi otopine (mol dm™),

Povrsinska koncentracija elektron akceptora, c,—9 zbog nedovoljne opskrbe tijekom
odvijanja reakcije nije jednaka koncentraciji u masi otopine, ¢y, ve¢ manja (slika 6.1), te ¢e

razlika potencijala koja se uspostavlja na granici faza biti ¢e jednaka:
. o  RT
Ap=Agp,, + Elncx:o (6.2)

gdje je cy—o koncentracija reaktanta na povrsini elektrode (mol dm™),

Difuzijski prenapon definira se kao:

M4 :A¢_A(prev =

RT . c_,
n—ln— (6.3)

Co

gdje je 74 difuzijski prenapon, V.
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Budu¢i da je u navedenom slucaju koncentracija, c,— zbog odvijanja elektrodne reakcije

uvijek manja od koncentracije, ¢y, predznak koncentracijske polarizacije je negativan.

0 - : S
0 SN‘] BNZ 6N3 X

Slika 6.1. Shematski prikaz koncentracijskih profila aktivne vrste prilikom uspostave

stacionarnog stanja pri nekoj vrijednosti prenapona.

Na slici 6.1 vidi se da se koncentracijski profil proteze u otopinu za iznos On koji
predstavlja debljinu, tzv. Nernstovog difuzijskog sloja. U Nernstovoj aproksimaciji
priblizno vrijedi da je gradijent koncentracije jednak (co-cx=0)/ On, a 1znos On je odreden
sjeciStem tangente na profil koncentracija blizu elektrode i pravca co. Profil je vremenski
ovisan i proteze se sve dublje u otopinu dok ne dosegne stacionarnu vrijednost. U
nemijeSanim otopinama sa nedefiniranom hidrodinamikom, vrijednost On prilicno je
neodredena. Male razlike u gusto¢i elektrolita nastale zbog odvijanja elektrokemijskog
procesa uzrokuju mikroskopske konvekcijske efekte Sto ogranicava stacionarnu vrijednost dn
na otprilike 0,5 mm, a vrijeme postizanja stacionarnog stanja na oko 1 min. Kada je otopina
mijesana, Sy postize dobro definiranu vrijednost reda veli¢ine 10 cm, a stacionarno stanje

uspostavlja se unutar 1 s.

U stacionarnom stanju, profil koncentracije i struja koja prolazi kroz granicu faza ne
mijenjaju se u vremenu. Struja kroz granicu faza odgovara dotoku sudionika elektrodne

reakcije na povrsinu, te prema prvom Fickovom zakonu difuzije vrijedi:
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J —nf de € ~ G0
—=J,=FD| — ==
nF P (dx ) 5 (6.4)
D - difuzijska konstanta aktivne vrste, m”> s”'
Jb - tok aktivne vrste, mol m?2s’!
X - udaljenost od elektrode, m
N - debljina Nernstovog difuzijsko sloja, m

Kod dovoljno visokih prenapona, struja je tako velika da ¢y pada na nulu.
Uvrstavanjem u jednadzbu (6.5) 1 pod pretpostavkom da je postignut uvjet c,—o = 0 (reaktant
koji dospije na povrSinu odmah ulazi u reakciju prijenosa naboja), dobiva se za grani¢nu

gustocu struje difuzije:

7 DnFc, 65
]gr 5]\/ ( . )
Jer - grani¢na gustoca struje difuzije, A m?
N - debljina Nernstovog difuzijskog sloja, m

Gornji predznak u jednadzbama (6.4) i (6.5) odnosi se na anodnu reakciju jer je u tom
slucaju tok reaktanta na povrsinu elektrode obrnut smjeru struje (slika 5.1 ¢), a donji predznak
odnosi se na katodnu reakciju. Predznaci zamjenjuju mjesta ako se umjesto reakcije
ograni¢ene dotokom aktivne vrste na povrSinu razmatra reakcija ograni¢ena difuzijom

reaktanta od povrsine elektrode.

Bez obzira na brzinu uspostavljanja stacionarnog stanja kod potenciostatske polarizacije,
u vremenu dok ono jo$ nije uspostavljeno, funkcionalna ovisnost koncentracije o udaljenosti
od elektrode mijenja se u vremenu, a moze se izracunati rjesavanjem diferencijalne jednadzbe
(drugog Fickovog zakona):
oc o’c
—=D— (6.6)
ot Ox
gdje je ¢ vrijeme, s. Rubni uvjeti za rjeSavanje ove jednadzbe su:
t=0, x=20, c=¢,
t>0, x>o, c=¢, (6.7)

t>0, x=0, c=c_,

Rjesavanjem jednadzbe dobiva se za gradijent koncentracije u x = 0:

(@j _ % ~C% 6.8)
ox )., (7rDt)l/2 '
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Usporedbom s jednadzbom (6.4) dobiva se za vremensku ovisnost debljine Nernstovog
sloja:

12

Sy =(zD1) (6.9)

Nernstov sloj ¢e se Siriti sve do trenutka uspostave prirodne konvekcije (30 - 60 s).

JednadZba (6.4) vrijedi 1 kad se koncentracijski profil mijenja u vremenu, ali za svaku
pojedina¢nu vrijednost struje koja se postize u odgovarajuéem infinitezimalno malom
trenutku vremena. UvrStavanjem jednadzbe (6.8) u (6.4), dobiva se struja u ovisnosti o
vremenu tijekom uspostave stacionarnog stanja:

V2o
j:np(gj % (6.10)
Vi t

Ovisnost struje o vremenu prikazana je na slici 5.4 a). Ako je granica faza polarizirana
na dovoljno veliku vrijednost prenapona uspostavit ¢e se grani¢na gustoca struje difuzije
-0 = 0. Iz nagiba pravca j vs. £ moze se izratunati difuzijska konstanta, D, primjenom

Cottrellove relacije:

1/2
. _nFD""¢c,

J= 1/2,1/2
x4

(6.11)
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6. a) STACIONARNA LINEARNA DIFUZIJSKA
POLARIZACIJA

Proucavanje stacionarne linearne difuzijske polarizacije moguce je provesti mjerenjem
polarizacijske krivulje u mijeSanom elektrolitu u kojem je debljina Nernstovog difuzijskog
sloja vrlo mala (dx = 10™ cm), pa se stacionarno stanje sustava pri svakoj vrijednosti napona
polarizacije uspostavlja vrlo brzo. Ako je odabrana elektrokemijska reakcija koja se odvija na
granici faza elektrode i elektrolita vrlo brza, odnosno ima veliku gustocu struje izmjene, tada
¢e se ona bez obzira na polarizaciju elektrode uvijek nalaziti u ravnotezi, a ukupan prenapon
biti ¢e jednak difuzijskom prenaponu. Primjer takvog redoks sustava je platinska elektroda u
otopini K4[Fe(CN)s]. Buduéi da je K4[Fe(CN)s] kompleksna sol, u otopini disocira na ione K"
i [Fe(CN)]*". Elektrodna reakcija:

[Fe(CN),] 0 [Fe(CN)] +e (6.12)

provodi se na inertnoj elektrodi od platine koja ne sudjeluje u reakciji, osim kao izvor i ponor
elektrona. Ova reakcija, dakle predstavlja primjer elektrokemijske reakcije u kojoj dolazi do

izmjene elektrona (a ne iona) kroz medufaznu granicu.

Utjecaj difuzije na oblik polarizacijske krivulje moze se izvesti razmatranjem utjecaja
koncentracije na Butler-Volmerovu jednadzbu (5.7). Ako pretpostavimo da difuzija utjece na
anodnu reakciju, tada za anodnu komponentu struje mozemo pisati:

c (1-a)p,F
ja:jo[ : Je K (6.13)

cx=0

jer prema jednadzbi (5.6) gusto€a struje izmjene u sebi sadrzi faktor koncentracije.

Uvrstavanjem jednadzbe (6.5) u jednadzbu (6.4) dobiva se:

. .
a0 oL (6.14)

CO .] gr

Uvrstavanjem u jednadzbu (6.13), dobiva se struja u ovisnosti o prenaponu kod mijeSane

difuzijsko-koncentracijske polarizacije koja iznosi:
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_ant
. j()e RT
SETT T ar 6.15
1+J.—°eiﬁ (6.15)
Jeor

0 : : ; : : , : : : : :
0 Mat Moz Moz Mas Mes Ny O My Moz Mes Mas  Mes Ny

Slika 6.2. Shematski je prikazana ovisnost gustoe struje o prenaponu elektrode kod

difuzijske i mjeSovite aktivacijsko-difuzijske kontrole anodne elektrodne reakcije.

U slucaju kada je gustoca struje izmjene elektrokemijske reakcije jako velika vrijedi
jednadzba (6.3), pa se uvrStavanjem jednadzbe (6.14) dobiva za difuzijski prenapon:

RT '
My =——In|1--L (6.16)
nk Jor

Na slikama 6.2 a) i b) shematski je prikazana ovisnost gustoée struje o prenaponu
elektrode kod difuzijske (jednadzba (6.16)) i mjeSovite aktivacijsko-difuzijske kontrole
(jednadzba (6.15)) reakcije. Koncentracijski gradijent mijenja se tijekom polarizacije kao Sto

je shematski prikazano na slici 6.3.

Pri nekoj vrijednosti prenapona uspostavlja se grani¢na gustoca struje difuzije prema
jednadzbi (6.5), odnosno c,— postaje jednaka nuli. Daljnjom polarizacijom elektrode ne dolazi

do porasta struje jer se postigla grani¢na vrijednost, jg.
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%

Slika 6.3. Koncentracijski profili aktivne vrste uz povrSinu elektrode pri razlicitim

vrijednostima prenapona u mijesSanom elektrolitu.

Tablica 6.1. Vrijednosti difuzijskih koeficijenata razlic¢itih elektroaktivnih vrsta

Elektroaktivna vrsta Elektrolit Dx10°/cm?s™!
Fe(CN)gl* 6,5
[Fe( )6]3 0,1 M KCI
[Fe(CN)o]> 7,6
Ag 15,5
Pb** 0,1 M KNO; 10,0
cd* 7.3
Fe*' 6,5
. 1 M HCIO,
Fe 5,5
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Zadatak:

a) Izmjeriti anodnu polarizacijsku krivulju za Pt elektrodu u otopini K4[Fe(CN)e]

koncentracije, ¢ = mol dm™ u 0,1 mol dm™ otopini KCl
b) Iz grafickog prikaza odrediti gustocu granicne struje, jgr = mA cm?, a
zatim izracunati debljinu Nernstovog grani¢nog sloja, oy = um uzevsi

vrijednost konstante difuzije odredene u vjezbi 6.b).

Izvedba mjerenja

Elektrolit:
0,02 mol dm™ otopina K4[Fe(CN)s] u 0,1 mol dm™ KCI.

Elektrode:
Radna elektroda (anoda):  platina
Protuelektroda (katoda): platinski lim

Referentna elektroda: zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE).

Elektrokemijski reaktor napuni se elektrolitom zadane koncentracije. Referentna
elektroda se izvadi iz zasi¢ene otopine KCl, ispere destiliranom vodom i stavi u reaktor u za to
predvideno mjesto. Strujni krug se spoji prema priloZzenoj shemi (slika 6.4). Radna elektroda
(platina) se spaja na pozitivni (+) pol izvora istosmjernog napona (akumulatora) kao anoda,
dok se protuelektroda (platinski lim) spaja na negativni (-) pol akumulatora kao katoda.
Ukljuc¢ivanjem magnetske mijesSalice snaznim i konstantnim mijeSanjem otopine postize se

uvjet stacionarne difuzijske polarizacije.

Nakon spajanja aparature i stabilizacije elektrode tijekom 5 minutnog mijeSanja pristupa
se mjerenju. Akumulator sluzi za polarizaciju elektrode, dok se potencijal na radnoj elektrodi
regulira promjenjivim otpornikom (potenciometrom). Na voltmetru se ocitava potencijal
radne elektrode (u odnosu na referentnu elektrodu), dok se na ampermetru ocitava struja koja
teCe kroz radnu elektrodu. Pocev od potencijala, pri struji jednakoj 0, potencijal se povecava u

koracima od 20 ili 50 mV u anodnom smjeru, tj. prema pozitivnijim vrijednostima potencijala.
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Ocitavaju se i biljeZze parovi vrijednosti struja — potencijal sve dok struja ne postane

konstantna (kada se dosegne potencijal od 1 V treba prekinuti mjerenje).

e

©
_|_

o— P
b o

P- potenciometar
C.V.- cijevni voltmetar
A- ampermetar

z.k.e.- zasi¢ena
kalomel elektroda
a-Pt radna elektroda
k-Pt protuelektroda

C.V.

—

Slika 6.4. Shematski prikaz aparature za polarizacijska mjerenja.

Po zavrsetku mjerenja potrebno je konstruirati graf ovisnost struje o potencijalu iz koje
se moze ocitati vrijednost grani¢ne struje, j,. Iz dobivene vrijednosti granine struje, jo
pomocu jednadzbe (6.5) potrebno je izraCunati debljinu difuzijskog sloja, on. Vrijednost
difuzijskog koeficijenta, D dobije se iz mjerenja grani¢ne struje u uvjetima nestacionarne

linearne difuzijske polarizacije u istom elektrokemijskom sustavu (vjezba 6.b).

Napomene:

1. Prije spajanja aparature na izvor struje (ispravljac) treba pozvati demonstratora ili
asistenta da provjeri ispravnost spojeva.

2. Nakon zavrSetka mjerenja elektrode 1 elektrokemijski reaktor treba isprati
destiliranom vodom, a posude oprati 1 isprati destiliranom vodom.

3. Pri punjenju i praznjenju Celije paziti na magnetsko mijesalo.

91



Praktikum iz Elektrokemije Vijezba 6.a)

4. Referentnu elektrodu potrebno je drzati cijelo vrijeme okomito i temeljito isprati
svaki put destiliranom vodom prije stavljanja u elektrokemijski reaktor ili

odlaganja u posudu sa zasi¢enom otopinom KCI.

Pitanja za ponavljanje:

1. Kada se na elektrodi uspostavlja ravnotezni potencijal?
2. Sto znai polarizirana elektroda i §to je prenapon?
3. Zbog cega dolazi do pojave difuzijskog prenapona?

4. Kako se definiraju koncentracijski gradijent i debljina difuzijskog sloja u Nernstovoj
aproksimaciji?

5. Kako se uspostavlja stacionarno stanje elektrodnog procesa pod difuzijskom
kontrolom u ne mijeSanom elektrolitu?

6. Sto je to grani¢na gustoca struje difuzije i pod kojim uvjetima se postize?
7. Opisite utjecaj difuzije na oblik polarizacijske krivulje u sustavu u kojem je reakcija
prijenosa naboja u ravnotezi, a difuzijski proces u stacionarnom stanju (mijeSani

elektrolit).

8. Opisite nacin mjerenja 1 shemu aparature za mjerenje stacionarne linearne difuzijske
polarizacije.
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6. b) NESTACIONARNA LINEARNA DIFUZIJSKA
POLARIZACIJA

Nestacionarnu linearnu polarizaciju moguée je proucavati na elektrodi konstruiranoj kao

Sto je prikazano na slici 6.5.

N BAKRENI KONTAKT

;KRUZNA FOLIJA
NPR. Al, Pt, Cu

— PLAST

SMJER DIFUZIJE

Slika 6.5. Elektroda za ispitivanje utjecaja nestacionarne linearne difuzije na elektrodnu

reakciju.

Elektroda se sastoji od kruzne metalne folije koja je postavljena vodoravno u staklenu
cijev. Plast oko elektrode omogucava difuziju u okomitom smjeru a eliminira periferalne
doprinose. Plast treba biti duzine tek nekoliko milimetara, odnosno tek nekoliko puta duzi od
difuzijskog sloja, jer kod predugackih plasteva dolazi do nastajanja zra¢nih dzepova i
mjehuri¢a. Pokazalo se da se oksidacijom ferocijanida postize odli¢no slaganje teoretske
ovisnosti struje o vremenu prema jednadzbi (6.8) i eksperimentalnih rezultata. Nastali
fericijanid manje je gustoée od ferocijanida, pa ne dolazi do uspostave gradijenata gusto¢e do
te mjere kao u nekim drugim sustavima u kojima zbog mikrokonvekcije dolazi do brze

uspostave stacionarnog stanja.
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Primijenjeni potencijal je u podrucju grani¢ne gustoe struje difuzije, pa se profil

koncentracija mijenja u vremenu kao §to je shematski prikazano na slici 6.6.

0

0 X

Slika 6.6. Promjena koncentracije kao funkcija udaljenosti od elektrodne povrSine

za razli¢ita vremena polarizacije.

U vremenu ¢ = 0 koncentracija na elektrodnoj povrsini jednaka je onoj u masi otopine, c.
Nakon S$to je narinut odgovarajuci potencijal, a vrijeme ¢ > 0, povrSinska koncentracija naglo
pada zbog elektrodne reakcije 1 postaje zanemarivo mala u usporedbi s koncentracijom u masi

otopine. Strujni tranzijent u uvjetima nestacionarne linearne difuzijske polarizacije iskazan je

Cottrellovom jednadzbom (6.11):

. D 1/2 c
T t

Slike 6.7 a 1 b prikazuju strujni tranzijent u linearnom i polulogaritamskom sustavu. 1z

nagiba pravca na slici 6.7 b moze se izracunati difuzijska konstanta D.
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0 » O >
0 t O t-l/Z

Slika 6.7. Shematski prikaz a) ovisnosti gustoce struje o vremenu kod nestacionarne linearne
difuzije pri potenciostatskoj polarizaciji elektrode, 1 b) gustoée struje u ovisnosti o

korijenu recipro¢ne vrijednosti vremena.

Zadatak:

a) Izmjeriti strujni tranzijent (ovisnost struje o vremenu) pri nestacionarnim uvjetima
na Pt elektrodi u otopini K4[Fe(CN)s] koncentracije ¢ = mol dm>, u
0,1 mol dm™ otopini KCl

b) Iz graficke ovisnosti jg 0O ' linearnom regresijom odrediti difuzijski koeficijent,

D prema jednadzbi (6.17).

Izvedba mjerenja

Elektrolit:
0,02 mol dm™ otopina K4[Fe(CN)¢] u 0,1 mol dm™ KCL.

Elektrode:
Radna elektroda (anoda):  platina u staklenoj cjevéici A = 0,086 cm”
Protuelektroda (katoda): klorirana Ag/AgCl elektroda koja je ujedno i

referentna elektroda.
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Strujni krug se spaja prema shemi na slici 6.8.

© o—
" -

=
W
[ ]

o

3
P-potenciometar

A-ampermetar
V-voltmetar

r_
k!

k-katoda (Ag/AgCl)
a-Pt anoda

Slika 6.8. Shema aparature za snimanje struja-vrijeme tranzijenata u uvjetima nestacionarne

linearne difuzije.

U elektrokemijski reaktor od 250 ml ulije se oko 100 ml zadane otopine. S istom
otopinom oprezno se pipetom napuni okrenuta staklena cjevCica u kojoj se nalazi radna
elektroda (slika 6.5) da bi se izbjegli zraéni mjehuriéi. Zatim se elektroda oprezno okrene i
pazljivo stavi u elektrokemijski reaktor.

Kad je aparatura spojena na akumulator prekida¢ mora ostati isklju¢en. Pomocu
potenciometra se namjesti potencijal na vrijednost 0,8 V prema Ag/AgCl elektrodi. Tijekom
mjerenja treba vrijednost napona kontrolirati i po potrebi podesavati na taj iznos.

Skala mikroampermetra se postavi na mjerno podrucje 75 pA. Nakon toga se
istovremeno ukljuci prekidac i zaporna ura. Ocitavanja vrijednosti prvih par minuta struja se
oCitava svakih 15 s jer se vrijednost struje vrlo brzo mijenja. Ukoliko kazaljka na ampermetru
pokazuje premalu struju potrebno je povecati osjetljivost odabirom mjernog podru¢ja od

30 pA, odnosno 15 pA. Kad se struja po¢ne sporije mijenjati vrijednosti se ocitavaju svakih
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30 s, odnosno svakih 60 s do kraja mjerenja. Mjerenje je gotovo kad se u tri uzastopna
ocitavanja struja razlikuje za manje od 0,1 pA.

Ocitane vrijednosti jakosti struje preracunaju se u gustocu struje (uzimajuci u obzir
povrSinu elektrode). Gustoce struje prikaze se graficki, a) u ovisnosti o vremenu i b) u
ovisnosti o recipro¢noj vrijednosti korijena vremena. Iz nagiba te ovisnosti treba odrediti

difuzijski koeficijent, D za ione [Fe(CN)s]>", prema Cottrellovoj relaciji.

Napomene:

1. Prije spajanja aparature na izvor struje (ispravljac) treba pozvati demonstratora ili
asistenta da provjeri ispravnost spajanja.

2. Obratiti paznju da prilikom punjenja cjevCice u kojoj je fiksirana Pt-anoda ne
ostane mjehuri¢ zraka u cjevcici, jer ¢e se tada prekinuti strujni krug.

3. Nakon zavrSetka mjerenja elektrode 1 elektrokemijski reaktor treba isprati

destiliranom vodom.

Pitanja za ponavljanje

1. Kada se na elektrodi uspostavlja ravnotezni potencijal?
2. Sto znadi polarizirana elektroda i §to je prenapon?
3. Zbog Cega dolazi do pojave difuzijskog prenapona?

4. Kako se definiraju koncentracijski gradijent i debljina difuzijskog sloja u Nernstovoj
aproksimaciji?

5. Kako se uspostavlja stacionarno stanje elektrodnog procesa pod difuzijskom
kontrolom u ne mijeSanom elektrolitu?

6. Koja jednadzba omogucuje izracunavanje ovisnosti koncentracijskog profila aktivne
vrste o vremenu kada se elektrodni proces odvija u nestacionarnim uvjetima pod
utjecajem difuzije pri potenciostatskoj polarizaciji elektrode?

7. Kako struja 1 debljina Nernstovog difuzijskog sloja ovise o vremenu kod nestacionarne
linearne difuzijske polarizacije pri potenciostatskoj polarizaciji elektrode?

8. Kakva je konstrukcija elektrode koja omogucava proucavanje fenomena nestacionarne
linearne difuzijske polarizacije?

9. Opisite nacin mjerenja i shemu aparature za mjerenje nestacionarne linearne difuzijske
polarizacije.
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7. KULOMETRIJSKA TITRACIJA: ODREDIVANJE
ASKORBINSKE KISELINE (C-VITAMINA)

Elektroanaliticke metode ¢ine skupinu analitickih postupaka kod kojih se informacije o
koncentraciji ili nekom drugom, na primjer termodinami¢kom podatku odredivane
molekulske ili ionske vrste dobiva posredstvom analognih elektri¢nih veli¢ina napon, struje ili
naboja. U zadnja dva desetlje¢a elektronicka instrumentacija omogucdila je nagli razvoj i

primjenu elektroanalitickih tehnika.

Teorijske osnove

Izravna kulometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se koli¢ina (koncentracija)
izreagirane specije (tvari) na elektrodi u kulometrijskoj ¢eliji utvrduje mjerenjem elektri¢nog
naboja potrebnog za kvantitativnu promjenu oksidacijskog stanja te specije. Odredivana
specija izlutuje se na radnoj elektrodi (na primjer Cu®>" + 2¢” [ Cu) ili ostaje u otopini u
promijenjenom oksidacijskom stanju (na primjer Ce + ¢ 0 Ce’"). Neizravnom
kulometrijskom analizom naziva se postupak u kojem druga elektroaktivna specija sudjeluje
u elektrodnoj reakciji, a produkt te elektrodne reakcije kvantitativno reagira s odredivanom

tvari u kulometrijskoj celiji. Taj postupak Cesto se naziva i kulometrijska titracija.

Kulometrijska analiza moze se provoditi uz kontrolu potencijala radne elektrode ili

kontrolu jakosti struje.

Zakonitosti kulometrijske analize

Kulometrijska analiza temelji se na Faradayevom zakonu elektrolize, koji se iskazuje

sljede¢om relacijom:
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m
=zFn=zF — 7.1
0 " .1

n - koli¢ina tvari (mol)

m - masa elektroaktivne tvari (g)

0 - koli¢ina naboja (C)

M - molarna masa elektroaktivne tvari (g mol™).

Tocnost kulometrijskog mjerenja ovisi o stupnju iskoristenja struje za danu elektrodnu
reakciju. PoZeljno je da to iskoriStenje bude 100%-tno i da se na radnoj elektrodi odvija

iskljuc¢ivo elektrodna reakcija na kojoj se temelji kulometrijska analiza.

Koli¢ina naboja koja protjece kroz radnu elektrodu integral je trenutacne jakosti struje po

vremenu od pocetka elektrolize do njezina zavrSetka 1 dana je izrazom:

0= j Jjdt (7.2)

Jj - gustoda struje (A cm™)
7, 1 7, - vrijeme pocetka 1 zavrSetka elektrolize (s)

Faradayev zakon elektrolize moze se, dakle, iskazati kao:
M
m=—/| jdt
- J;J (73)

Primjenom Faradayeva zakona moZe se izraCunati masa odnosno koli¢ina odredivane
tvari izravnim mjerenjem koli¢ine naboja, zapravo vrijednosti integrala u relaciji (7.2),
odnosno nezavisnim mjerenjem jakosti struje 1 vremena elektrolize, iz ¢ega se integriranjem

struje po vremenu moze dobiti koli¢ina naboja.

Kulometrija uz kontrolu potencijala radne elektrode

Kulometrijska analiza zasniva se na mjerenju ovisnost struje odnosno koli¢ine proteklog
naboja o vremenu, uz konstantan potencijal (slika 7.1). Izbor potencijala radne elektrode

odreduje se na osnovi poznavanja formalnog potencijala elektroaktivne vrste ili na temelju
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eksperimentalno utvrdenih j- E krivulja snimljenih u istim uvjetima pri kojima se provodi

kulometrijsko mjerenje.

b

t ! t !

Slika 7.1. Ovisnost promjene struje (@) i naboja (b) o vremenu pri kulometrijskom

mjerenju uz kontrolu potencijala radne elektrode.

Na primjer, ako je reakcija redukcije oksidiranog oblika redoks sustava u njegov

reducirani oblik dana relacijom:

O+ze 0 R

onda se potencijal radne elektrode, za dani redoks sustav, mozZe iskazati Nernstovom

jednadZbom:

E=E° +£lnc—O (7.4)

zZF ¢,

¢, 1 ¢y -koncentracije oksidiranog i reduciranog oblika elektroaktivne tvari

(mol dm™)
E° - formalni potencijal redoks sustava u danoj otopini (V)
R - op¢a plinska konstanta (8,314 JK' mol™)

Struja elektrolize, u kulometriji uz kontrolirani potencijal, eksponencijalno opada s
trajanjem elektrolize, vidi sliku 7.1a. Za 99,9%-tno iskoriStenje struje trajanje elektrolize mora
biti toliko da se vrijednost struje smanji na tisuciti dio pocetne vrijednosti, odnosno za

99,99%-tno iskoristenje na desettisuciti dio po€etne vrijednosti struje.

Zavrsetak procesa elektrolize, u kulometriji uz kontrolu potencijala, utvrduje se prema

vrijednosti jakosti struje. Jakost struje je indikator zavrSetka elektrolize. Kao prakti¢ni
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pokazatelj mozZe se uzeti da je elektroliza zavrSena kad struja elektrolize padne na vrijednost

koja je tisuciti dio jakosti struje na pocetku mjerenja.

ZavrSetak kulometrijske analize moze se utvrditi 1 pomocu, na primjer, selektivne

elektrode uronjene u radni prostor kulometrijske Celije.

Kulometrija uz kontrolu struje

U kulometriju uz kontrolu jakosti struje mjeri se struja i vrijeme potrebno za zavrSetak
elektrodnog procesa. Iz izmjerenih vrijednosti racuna se koli¢ina naboja (7.2), te prema

Faradayevom zakonu (7.3) koli¢ina odredivane tvari.

Kulometrijska ¢elija mora sadrzavati i indikatorski element kojim se utvrduje zavr$na
tocka mjerenja. Za indikaciju zavrSne tocke moze posluziti promjena boje dodanog indikatora,
promjena potencijala ion-selektivne elektrode, promjena vodljivosti otopine u ¢eliji, odnosno
promjena jakosti struje kroz nezavisnu indikatorsku elektrodu. NajceS¢e se Kkoriste
potenciometrijska 1 amperometrijska osjetila, jer omogucuju najjednostavniju izradu
automatskih elektroni¢kih uredaja kojima se struja elektrolize prekine i zaporna ura zaustavi
¢im se dostigne zavr$na tocka mjerenja. Da bi iskoriStenje struje bila 100%-tno, jakost struje
tijekom mjerenja uvijek mora biti manja od grani¢ne struje elektroaktivne vrste (vidi vjezbu
6a).

Granicna struja ovisi o koncentraciji elektroaktivne tvari u otopini (6.5). Ako je struja

elektrolize ve¢a od grani¢ne struje, mijenja se potencijal radne elektrode. To omogucuje

drugim prisutnim specijama u elektrolitnoj otopini sudjelovanje u elektrodnom procesu.

Tijekom elektrolize koncentracija odredivane vrste neprestano se smanjuje. Istovremeno
se kontinuirano smanjuje 1 njezina granicna struja. Stoga se u izravnoj kulometriji uz kontrolu
struje mora tijekom procesa elektrolize jakost struje smanjivati tako da struja celije uvijek
bude manja od trenutane grani¢ne struje odredivane specije. Elektrolizu, dakle, provodimo

kroz odredeno vrijeme, ¢ uz struju celije, j,. Zatim struju skokovito smanjimo na niZu
vrijednost, j, 1 odredeno vrijeme, ¢, zadrzavamo tu struju elektrolize. Nakon toga opet

smanjimo struju itd. Broj tih skokovitih promjena jakosti struje ovisi o Zeljenoj toc¢nosti

mjerenja. Ukupan naboj suma je naboja uz primijenjene struje elektrolize j,, j, i j, odnosno

od pocetka do kraja elektrolize: 0=0,+ 0, + 0, .
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Izravna kulometrija, uz kontrolu struje, mora se provoditi vrlo pazljivo kako bi se
izbjegle velike pogreske u mjerenju uzrokovane nepozeljnim, sporednim elektrodnim
reakcijama. Stoga se c¢eS¢e u kulometrijskoj analizi koristi metoda neizravne odnosno

kulometrijske titracije.

Kulometrijska titracija

Kulometrijska titracija je metoda kod koje se u ¢eliju dodaje druga elektroaktivna tvar iz
koje se elektrodnom reakcijom na radnoj (generatorskoj) elektrodi stvara reagens koji s

odredivanom tvari kemijski reagira.

Struja elektrolize se odrzava konstantnom tijekom cijelog trajanja kulometrijske analize.
Mjeri se koliCina naboja koja se potroSi za stvaranje reagensa koji s odredivanom tvari
kvantitativno reagira. ZavrSna tocka kulometrijske titracije odreduje se potenciometrijski ili
indikatorom. Potenciometrijska metoda mnogo je preciznija budu¢i da se temelji na
Nernstovoj jednadzbi, koja povezuje koncentraciju odredivane tvari na povrsSini elektrode s
njenim potencijalom. Mjeri se promjena potencijala indikatorske elektrode s promjenom

koncentracije odredivane tvari tijekom elektrogeneriranja reagensa.

Prema Nernstovoj jednadzbi s promjenom koncentracije odredivane tvari, zbog reakcije
s elektrogeneriranim reagensom, mijenja se potencijal indikatorske elektrode. Dobiva se
potenciometrijska krivulja ¢ija tocka infleksije odgovara zavr$noj tocci titracije. Prvom 1
drugom derivacijom potenciometrijske krivulje preciznije se odreduje zavrSna tocka titracije.

kao Sto je vidljivo na slici 7.2.

z A : @ A : dZE A
L | dt ar
|
|
|
|
0

ekv t/;

-~ k- - - - - — -

Slika 7.2. Potenciometrijsko odredivanje tocke zavrsetka titracije.
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Promatramo jedan jednostavan slucaj oksido — redukcijske potenciometrijske titracije u

kojoj se Fe*" ioni oksidiraju Ce*" ionima prema reakciji:
Fe* + Ce* 0 Fe*" + Ce™

Potencijal indikatorske, Pt elektrode uronjene u &istu po&etnu otopinu Fe** iona, teorijski
bi trebao biti beskonacno mali tj. negativan. Medutim u otopini je uvijek prisutna mala ali
kona¢na koncentracija Fe’" iona tako da je potencijal elektrode dosta negativan, ali nije
beskona&no mali. Ve¢ prvi dodatak Ce*" iona dovodi do nastajanja Fe’ i Ce*" iona. Potencijal
Fe’*/Fe’ i Ce*"/Ce’" sustava odreden je aktivnostima oksidiranih i reduciranih iona, a budu¢i
da su sve Cetiri vrste iona prisutne u istoj otopini u koju je uronjena indikatorska elektroda u
odredivanju njenog potencijala sudjeluju svi ioni. Na 25°C za oba sustava se pojedinac¢no

moze pisati potencijal indikatorske elektrode:

a 3+

E = EFe‘“/Fez* + 0,05910g aFe (75)
F62+
a 4+

E=Eu o +0.059l0g—C= (7.6)
ce**

JednadZba (7.5) dominantna je prije, a jednadZba (7.6) poslije tocke zavrSetka titracije.

Ako se sa ¢, oznadi pogetna koncentracija Fe*” otopine, sa f istitrirani dio Fe*" iona pri
nekom stupnju titracije, onda je za svaku tocku titracijske krivulje prije tocke zavrSetka

titracije koncentracija Fe*" i Fe*" iona dana izrazima:
= - 7.7
Cop =6, (1 f) +C (7.7)
cFe3+ = C"f - CCeAPr = CCe3+ (78)

Ako je konstanta ravnoteze velika, reakcija ide gotovo do kraja tako da je koncentracija
Ce*" iona, tj. neizreagiranog titranta prakti¢ki nula, odnosno puno manja od cf ili co(1-/).
Stoga zanemaruju¢i koncentraciju neizreagiranog Ce*" iona, jednadzbe (7.7) i (7.8) daju

odnos koncentracije:

c

Fe**

c

F 62+

v
-y (7.9)

pa je potencijal indikatorske elektrode odreden odnosom koncentracija Fe’* i Fe*" iona,
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E - E'Fe’p’/FezJr

+0, 059logl f (7.10)

Za f =1, tj. uzavrSnoj tocci titracije, prema jednadzbi (7.7) koncentracija neoksidiranog

24+ . . . . 4+ . . .. + . + .
Fe’" jednaka je koncentraciji neizreagiranog Ce*" iona, a isto je i za Fe’" i Ce™, tj. Crpe = Crn

1c, . =c..,paje

1
(6,1763Jr J — [CC63Jr J — KE . K = CF€3+ CC€3+ (7 1 1)
’ .
cFeh z.t. CC€4+ z.t. CFEH CC€4+

K - konstanta ravnoteze redoks reakcije.

Stoga je potencijal indikatorske elektrode u zavr$noj tocci:

0,059 \ 0,059
EzAtA = EF63+/F€2+ = Fe™  Fett log K = EC€4+/C33+ = ECe4+/Ce3+ - 2 IOgK (7, 12)
a zbrajanjem potencijala
2Ez-t- - EFe3+/Fe2+ + EC64+/Ce3+ - E;'e3+/Fe2+ + E;€4+/C€3+ (7 13)
slijedi
EO 3+ 2+ + Eo 4+ 3+
EZ'tA — __Fe /Fe Ce™" /| Ce (714)
2
gdje je E,, potencijal u zavr$noj tocci, koji je jednak potencijalima £, ., .. 1 E_. . U

zavr$noj tocci titracije. 1z jednadzbe (7.12) slijedi da je konstanta ravnoteze jednaka:

Eo 4+ 3+ _EO 3+ 2+
K=10'€Xp Ce /Ce(') 059Fe‘ /Fe (715)

Na isti na¢in se mogu razmatrati 1 druge redoks titracije, pa se moze do¢i do

odgovarajucih izraza za potencijal u zavrs$noj tocci titracije ili konstantu brzine reakcije.

Kulometrijsko odredivanje askorbinske Kiseline

Kulometrijsko odredivanje askorbinske kiseline provodi se kulometrijskom titracijom,
a zasniva se na oksidaciji askorbinske Kiseline s nekim oksidansom Kkoji se generira na

generatorskoj anodi. Kao oksidans moze posluZiti na primjer jod ili brom:
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OH H

L LONP l,
HO—CH,— CH—C C + li —
N 4 Br
RN ’
HO OH
askorbinska kiselina
OH H
O @) -
I PR 2
HOCH,— CH—C C// + ili o+ 2H
\C—C/ 2Br
¥ AN
O O

dehidroaskorbinska kiselina

Zavr$na tocka titracije odreduje se indikatorskom metodom, iz promjene boje otopine u

koju je dodan skrob, ili potenciometrijski.

Aparatura za kulometrijsku titraciju prikazana je na slici 7.3., a sastoji se od
kulometrijske celije za ispitivanje, ispravljaca, potenciometra, ampermetra, magnetne

mijesalice, te dijela za kompjutersko prikupljanje podataka.
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ISPRAVLJAC
=] gy
—
1 2
—I P A I_—
POTENCIOMETAR 3
mA
.\
KULOMETRIJSKA CELIJA
Ou i I d
1\

MAGNETNA MJESALICA

Slika 7.3. Shema aparature za kulometrijsku titraciju.
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Celija za ispitivanje (slika 7.4) podijeljena je u dva dijela, medusobno odvojena sinter
staklom, da bi se sprijeCilo mijeSanje anolita i katolita, jer produkt elektrodne reakcije na
katodi moze konvekcijom 1i/ili difuzijom dospjeti do generatorske anode i sudjelovati u
elektrodnoj reakciji. Uzi krak Celije predstavlja katodni prostor u kojem se nalazi platinska
katoda, dok Siri krak celije predstavlja anodni prostor, u kojem se nalazi generatorska
platinska anoda, te indikatorske elektrode za utvrdivanje tocke zavrSetka titracije (platinska i

referentna elektroda).

Pt - elektroda

referentna elektroda indikatorske elektrode

1 1 generatorska Pt - anoda Pt - katoda

sinter staklo

M —

Slika 7.4. Celija za kulometrijsku titraciju.

Zadatak:

a) Metodom kulometrijske titracije konstruirati bazdarni dijagram ovisnosti mase
askorbinske kiseline (C-vitamina) o vremenu (m vs. ¢) pri zadanoj vrijednosti struje

od mA, te odrediti masu askorbinske kiseline u nepoznatom uzorku.
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Izvedba mjerenja

U anodni prostor ¢elije (anolit) ulije se 100 ml, a u katodni (katolit) 10 ml 0.1 mol dm™
otopine KI. U anodni dio otpipetira se zadani volumen otopine askorbinske kiseline.
Aparaturu se spoji prema shemi sa slike 7.3, te se ukljuci magnetna mijeSalica. U isto vrijeme
ukljuci se ispravljac, namjesti zadana struja (ocita se na ampermetru), te pokrene program za
prikupljanje podataka na racunalu. Prate se promjene potencijala. Tocka ekvivalencije
(zavrSetak reakcije oksidacije askorbinske kiseline) postignuta je kad dode do nagle promjene
potencijala 1 obojenja otopine u anodnom kraku ¢elije. Procedura se ponovi za ostale zadane

volumene proba, te za nepoznati uzorak.

1z vrijednosti zadane struje 1 proteklog vremena izracuna se masa askorbinske kiseline u
dobivenim uzorcima prema Faradayevom zakonu, jednadzba (7.1), te se konstruira bazdarni
dijagram. Na osnovi podataka dobivenih za nepoznati uzorak iz bazdarnog dijagrama odredi

se masa C-vitamina u nepoznatom uzorku.

Pitanja za ponavljanje

1. Napisite relaciju (jednadzbu) kojom se iskazuje temeljni zakon elektroanaliti¢kih metoda
kulometrije 1 elektrogravimetrije.

2. Koje se dvije fizikalne veli¢ine mjere neovisno u izravnoj kulometrijskoj analizi uz
kontrolu jakosti struje?

3. Zasto se viSe koristi metoda neizravne kulometrije, tj. kulometrijska titracija od izravne
kulometrije?

4. Objasnite metodu neizravne kulometrijske titracije uz kontrolu struje.
5. Objasnite metodu potenciometrijskog odredivanja tocke zavrSetka titracije.
6. Kako se moze preciznije odrediti tocka zavrSetka titracije na potenciometrijskoj krivulji?

7. Kako se moZe kulometrijskom titracijom odrediti koncentracija askorbinske kiseline u
nepoznatom uzorku?

8. Napisite Nernstovu jednadZbu za redoks sustav jod-jodid.

9. Objasnite ulogu svake elektrode u kulometrijskoj ¢eliji!
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