ELEKTROKEMUA

* Povezuje podrogje elektri¢ne vede s podrogjem kemijskih reakcij, je vez med njima.
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AABTHAGIS ANBTHAHILLCY
Pri oksidacijsko — redukcijskih reakcijah je odlo¢ilen prenos elektronov .
*  Celoten proces lahko opisemo z dvema polreakcijama :
Oksidacija: Cugy — Cu*( + 2e
Redukcija: Ag*g + & — Agy)

S pomogjo reevanja polreakcij lahko re§imo poljubno oksidacijsko — redukcijsko
reakcijo.

Obstaja tudi hitrejsi postopek:
MnO,~ + $,04 + H* & Mn?* + SO,2 + H,0

Oksidacija- redukcija;
Osnovni pojmi

Oksidacijsko redukcijske reakcije:
Reakcije, pri katerih pride med reaktanti do
prenosa ( izmenjave) elektronov.

Reakcije navadno potekajo v raztopini
Hkrati potekata oksidacija in redukcija.

Oksidacijsko — redukcijske reakcije

To je verjetno najstevilénejsi tip reakcij, ki
potekajo v naravi. Obsegajo npr.: gorenje
(reakcije s kisikom), vecina metaboli¢nih
reakcij, ekstrakcije kovin iz rud in mnogo
drugih reakcij v okolju.

Izraz oksidacija je sprva opisoval reakcije z O, .
Obraten proces, odvzem kisika so imenovali
redukcija.
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KEMIJSKE REAKCIJE V VODNIH RAZTOPINAH

Pojem oksidacije je znatno $irsi in definicija mora biti znatno bolj splosna.
1zhajamo iz koncepta oksidacijskega Stevila.
Oksidacijsko $tevilo je dejansko naboj na monoatomarnem ionu, za zvrsti, ki niso
monoatomarne pa je to navidezen, hipoteti¢en naboj na nekem atomu, ki ga
dolo¢imo z vrsto pravil.
Pravila, vrstni red je po pomembnosti:
Vsota vseh oksidacijskih Stevil atomov v nevtralnih — nenabitih zvrsteh (izolirani
atomi, molekule, empiri¢ne formule) je enaka 0.

. Oksidacijsko Stevilo atomoyv, ki so ioni, je vsota njihovih oksidacijskih $tevil enaka
naboju iona (Cr vCr¥, PO, NH,*) .

.V spojinah kovin 1A skupine je njihovo oksidacijsko Stevilo vedno 1+, pri kovinah
2A skupine pa 2+.

.V spojinah F je njegovo oksidacijsko §tevilo vednol—.

.V spojinah je oksidacijsko Stevilo H 1+.

KEMIJSKE REAKCIJE V VODNIH RAZTOPINAH

.V vetini spojin je oksidacijsko $tevilo O 2.

.V binarnih spojinah s kovinami imajo elementi 7A skupine oksidacijsko §tevilo -1,
elementi 6A skupine —2 i n elementi 5A skupine —3.
Primeri: KCIO,, Cr,0,> , CaH,, Na,0,, Fe;0,.
Pri oksidacijsko — redukcijskih reakcijah se oksidacijsko Stevilo enega ali ve¢
atomov poveca — oksidacija in enega ali ve¢ atomov zmanjsa — redukcija .
Pri oksidacijsko — redukcijskih reakcijah potekata dva simultana procesa. Pri enem
procesu poteka oksidacija — elektroni se izgubljajo, pri drugem redukcija — elektroni
se ujamejo.
Oksidacija je naras¢anje oksidacijskega Stevila ob istocasni izgubi elektronov.
Redukcija je padanje oksidacijskega Stevila ob isto¢asnem zajetju elektronov.

KEMIJSKE REAKCIJE V VODNIH RAZTOPINAH

Pravila dolocanja oksidacijskih $tevil nekovin:
Maksimalno oksidacijsko Stevilo nekovinskih atomov je enako atomski skupini v
periodi¢nem sistemu. Kisik in fluor sta izjemi.
Minimalno oksidacijsko Stevilo je enako Stevilu skupine, zmanjsano za 8.

. Zvrsti v katerih ima nekovinski atom maksimalno oksidacijsko tevilo so lahko
samo oksidanti.

. Zvrsti v katerih ima nekovinski atom minimalno oksidacijsko Stevilo so lahko samo
reducenti.

.V primeru srednjega oksidacijskega Stevila pa so lahko atomi nekovin oksidanti ali
reducenti.
Redoks reakcije pri katerih je ista zvrst oksidant in reducent imenujemo reakcije
disproporcionacije.
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KEMIJSKE REAKCIJE V VODNIH RAZTOPINAH

Glede na to, kako mocan reducent je posamezna kovina, so kovine razvri¢ene v
redoks vrsto.

/;W_n GIBANJA FLEKTROND, ™
- -

ELEKTROLITSKI KUUE
e \

i

Pb P’ - - ~

Oksidanti

Zvrsti, ki sprejemajo elektrone. (Povzrocajo

oksidacijo, sami se pri reakciji reducirajo)
Splos$na reakcija:
A, +ne=A

ed

Primer:
Fe3* +e- = Fe?*

Reducenti

Zvrsti, ki oddajajo elektrone (Povzrocajo
redukcijo, pri tem se oksidirajo)

Splosna reakcija :

Bred = Box +ne

Primer:
Zng =Zn% +2e




Oksidacijsko-redukcijska reakcija

Pri oksidacijsko redukcijski reakciji lahko lo¢imo
oksidacijo in redukcijo:

Celotna reakcija:

2Fe +Zn =2 Fe?* + Zn*

Redukcija:

Fed* + e = Fe?*

Oksidacija: @
Zn(s) = Zn?* + 2e AT

Urejanje oksidacijsko-redukcijskih

reakecij:

Primer: Uredite kemijsko enaébo za reakcijo Fe?* s
Cr,0,% v kisli raztopini!

Fe3* + e = Fe?*

Cr,0,% +14H* + 6e = 2Cr3 + 7 H,0

Urejanje oksidacijsko -redukcijskih
reakecij:

Poskrbeti moramo, da bo Stevilo elektronov, ki
sodelujejo pri obeh reakcijah enako!
Prvo reakcijo moramo torej pomnoziti s 6!
Urejena reakcija:
6 Fe2* + Cr,0,% +14H* = 6 Fe3* + 2Cr3* +7H,0
* Obstaja tudi hitrejsi postopek:

MnO,~ +S,0,# + H* & an’fﬁi- SO, +H,0

AAEIROCHL swf
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Oksidacija/redukcija

Oksidacijsko redukcijsko reakcijo lahko izvedemo
na dva nacina:
1. Zmesanjem oksidacijskih in redukcijskih reagentov

Npr. Kos¢ek cinka damo v raztopino bakrovih ionov
Potece reakcija:

G
Cu?* +Zn=Cu(s) +Zn* Mmﬁ,n . Mm'%lm.

ELEKTROKEMUJA

«  Kvalitativni opis elektrokemijskega pol¢lena: v kislo raztopino ZnSO, pomo¢imo
Zico iz Zn, potecejo elektrokemijske reakcije:

Oksidacija: Zn — Zn?*;, + 2e-
ionov reducira:
Zn?* g + 26" > Zng

. & 2
Istocasno se del Zn?" ;)

*  Vzpostavi se ravnotezje
2+ -
Zng —> Zn* g + 28
* Pomoceno Zico imenujemo elektroda. Med povrsino in raztopino je ravnotezje, ki
ga imenujemo elektrolitsko ravnoteZje.

«  Ce zdruzimo — povezemo dva taka polélena, v enem je cink v drugem je baker,
dobimo napetostni — elektrolitski &len

Oksidacija/redukcija
2. Elektrokemijski ¢leni
Obe reakciji potekata lo€eno v »pol Elenih«,

ki sta med seboj povezana z elektrolitskim
klju¢em
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ELEKTROKEMUA

*  Vsak elektrokemijski ¢len je sestavljen iz dveh elektrod: anode, na kateri poteka
oksidacija in katode na kateri poteka redukcija.

Elektroni potujejo od anode h katodi.

+ Kot je razlika visine padca vode merilo potencialne dobljene energije iz elektrarn,
je to merilo pri elektrokemijskih ¢lenih elektricni potencial, ki ga merimo v voltih
(V) in je energija na enoto naboja, ko le ta tece (1J/C = 1V).

Elektrokemijske ¢lene opiSemo in predstavimo po pravilih:

. Anodo vedno napiSemo na levo stran zapisa.

. Katoda je vedno na desni strani zapisa.

. Z enojno navpicno ¢rto predstavimo fazno mejo (elektroda — raztopina, elektroda —
plin).

4. Z dvojnima navpi¢nima ¢rtama ponazorimo elektrolitski klju¢ ali propustno

membrano, ki lo¢uje pol¢lena.

w N

Shema elektrokemijskega ¢lena

0.462V

TR ELE

Cu2* (1.00M) Ag* (1.00M)

Elektrokemijski cleni

Primer elektrokemijskega ¢lena:

Oksidacija: Cd(s) ------ > Cd?*(aq) +2e" (Anoda)

Redukcija: Ag*(aq) + e ------- > Ag(s) (Katoda)




Elektrokemijski cleni

Shematski prikaz ¢lena:
Cd/Cd**(1 M)// Ag*(1M)/Ag
Anoda Katoda

Anodo vedno pisemo na levi
/ oznaka za fazno mejo
// elektrolitski klju¢ e

Elektrolitski kljuc:

Omogoca gibanje, prenos ionov, vendar

prepreci mesanje raztopin v obeh polclenih

Nasicena raztopina KCI
(gibljivost K in Cl podobna!

Elektrokemijski cleni

Elektrokemijske ¢lene sestavljata dva
polclena.

galvanski ¢leni
Elektrolizni cleni
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Elektrokemijski cleni

Vrste elektrokemijskih ¢lenov:
Galvanski ¢leni: Spontana reakcija,
Pri reakciji se sprosc¢a elektri¢na energija

Elektrolizni ¢leni: Nespontana reakcija
Za potek le-te je potrebna elektri¢na energija

Elektrokemijski cleni

Reverzibilni ¢len:
Reakcija lahko lahko tec¢e v obe smeri!

Akumulatorske baterije

ELEKTROKEMUA

«  Akumulatorji: V litijevih baterijah je reducent litij, kot oksidant uporabljamo

razli¢ne snovi: zmes kromovih oksidov, MnO,, tionilov klorid SOCI, ali Bi,O5.

Akumulatorje lahko ponovno polnimo.

Pb

pregrada

PbO,

Pbis) + PbO,(s) + 2H,S0,(aq) T 2PbSO,(s) + 2H,0()
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ELEKTROKEMUA

ANCXIRILswF

cinkov prah volna prepojena
ohisje baterije pokrov z raztopino KOH
MnOy, grafit in KOF
plastika

amalgamiran cink
Zn +Hg)

odvod elektrode pregrada +
HgO + grafit
posoda
ELEKTROKEMUA

«  Pri ¢lenih pri katerih potekajo reakcije v pol¢lenih spontano, dobivamo napetost,
take ¢lene imenujemo galvanski ¢leni.

* Vprimeru ko potekajo v pol¢lenih reakcije zaradi uporabe zunanjega vira energije,
take ¢lene imenujemo elektrolitski.

+  Galvanske ¢lene uporabljamo za proizvodnjo elektrike:

1. Baterije in akumulatorji so galvanski ¢leni, ki jih uporabljamo in sre¢ujemo vsak
dan. Ce v galvanskih &lenih ni raztopine, jih imenujemo suhi &leni.

Elektrokemijski cleni

Primeri nereverzibilnih reakcij:

Izlo¢anje plina:
2H"+2e = Hy,
Nereverzibilne so tudi reakcije, katerih
produkti so nestabilni.
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ELEKTROKEMUA

+  Priugotavljanju poteka elektrokemijski reakcij v takem ¢lenu nam pomaga
elektronapetostna vrsta kovin:
Reducirana |Oksidirana
oblika oblika

A

ELEKTROKEMUJA

+ Standardni elektrodni potencial:

+  Opisali in pogledali kako so sestavljeni elek i ¢leni in kako lahko
izmerimo potencilal — napetost sestavljenega ¢lena ( iz dveh pol¢lenov ).

+ Lahko pa bi tudi izraCunali ial — napetost
poznati moramo samo potenciale posameznih pol¢lenov.

Tiub

sestavljenega ¢lena,

+ Potencial posameznega pol¢lena ne moremo izmeriti (potencial je diferenca).

* Regitev je, da definiramo potencial izbranega pol¢lena pri to¢no dologenih pogojih
in sestavi. Skupaj sestavimo potem ¢len in izmerimo ali izratunamo potencial ali
napetost tako sestavljenega Clena.

+ Kot standardni pol¢len uporabljamo standardno vodikovo elektrodo, ki je

sestavljena iz kisle raztopine HCI z aktivnostjo vodikovih ioniv 1 (1M), v raztopino
uvajamo vodik pri tlaku 1 bar ~ 1 atm in to pod elektrodo, ki je iz Pt.

Standardni elektrodni potencial

Standardni elektrodni potencial:

Napetost ¢lena, ki ga sestavlja izbrana
elektroda (katoda) in standardna vodikova
elektroda.

Potrebni so standardni pogoji!
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Standardni elektrodni potencial

POGOIJI:

* Koncentracija raztopljenih zvsti 1,0 M

* Slabo topne zvrsti so pri pogoju nasicenja

* Plini, ki v reakcijah sodelujejo, so pri tlaku 1 atm
* Kovine so v elektri¢nem stiku

* Vse trdne snovi morajo biti v stiku s prevodno
elektrodo

ELEKTROKEMUJA

*  Potencial nekega pol¢lena glede na vodikov polélen imenujemo elektrodni
potencial. Potencial pri tlaku 101,3kPa in s koncentracijo ionov 1molL*
imenujemo standardni elektrodni potecial E®

Vomater
ey

£=0av

i
LTI -

AARTHBFEMOY

Standardni elektrodni potencial

Cu?* +2e = Cu(s)

E°=0,334V

Bakrova ploscica pomocena v 1M Cu?*,
Izmerjeni potencial je 0,334 V
2H*+2e = H,(g)

M 1atm

26.11.2013
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ELEKTROKEMUA

Elektrodni potencial standardne vodikove elektrode je pri vseh temperaturah ena 0.
Pol¢leni imajo pozitivni potencial, ¢e v galvanskem ¢lenu z vodikovim pol¢lenom
sprejemajo elektrone (so oksidanti).

Podobno kot vodikov polélen lahko tudi z drugimi nekovinami sestavimo pol¢lene.
Pri takih parih izracunamo napetost galvanskega Clena iz tabelari¢nih podatkov
tako, da od pol¢lena, ki ima bolj pozitiven potencial, odStejemo potencial drugega
pol¢lena.

Kovine, ki imajo pozitivni elektrodni potencial, so $ibkejsi reducenti kot vodik, zato
se v razred¢enih raztopinah kislin ne morejo raztapljati.

Standardna napetost ¢lena je torej razlika med standardnima napetostima katode in
anaode.

E%tena = Ekatode ~ Eanode

Standardni potenciali

Standardni redukcijski potenciali

Reakcija E°, V
F, +2H* +2e = 2HF 3,06
Ce*++e = Ce3 (1IMHCI) 1,28
0, + 4H* +4e = 2H,0 1,229
Agt+e = Ag 0,800
Fe?*+2e = Fe -0,440
Zn%* +2e =1Zn -0,763
AR+ + 3e" = Al -1,66
Lit+e =Li -3,04
ELEKTROKEMIJA
Reakcije polélenov E°IV Reakcije polélenov E°/V
et m Ml =3 0,00
Ced+e— ) 29 | R )9+ re—ci@ 035
Ca’'(aq) + 2¢ ~— Ca(s) 2,87 9 : "
Na'(aq) + & — Na(s) I:(aq) + 2e - 2I'(aq) 0,62
Mg™ (aq) + 2e — Mg(s Ag'(aq) + e — Ag(s) 0,80
1g.(aq) +: )23 o =
APaq) + 3¢ — Alls) 1,66 | [cid e tae e HA0NIND.53
(20 + 26 — 2076 | RS SRieRt L0
Cr'aq) + 36 —Crls) | 0,74 c’_’f”zéfﬂ)(;, G 7&3 Fio s
S i
i AS.‘?;* 2e - 1| Clig) + 2¢ — 2CI (aq) 1,36
Fe.,.(aq) e Fe.(s) MnO, (aq) +8H'(aq) + 5e
 Ni"(ag) + 2¢” — Ni(s) 0,2 ~ Mn*'(aq) + 4H,0() 1,51
Pb'(ag) + 2e —Pb(s)  -0.13 | [TEioy o R (ag) 2,85
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Smer kemijske reakcije

Primer ¢len baker-cink
Cu*+2e =Cu E°=0,334V
Zn%* +2e =7Zn° E°=-0,763V

Etjena= 1,097 V
Smer reakcije :
Cu?* +2Zn° = Cu® + Zn?* -pozitivna vrednost E yena

ELEKTROKEMUA

+  Poznamo tudi negativne ucinke elektrokemijskih reakcij med katerimi je najbolj
razsirjena korozija.

EroT g

Lahko bi rekli, da Zelezo tvori z vodo in kisikom iz zraka neke vrste galvanski ¢len.

Proces se zacne, da nekje na povrsini se malo Zeleza raztopi(Fe?*), elektroni
potujejo skozi kovino in nekje pridejo na povrsje ter reducirajo O,, pri tem
nastanejo hidroksidni ioni, ki naprej regirajo z zelezovimi in nastane rja.

ELEKTROKEMUA

Velika prakti¢na uporaba elektrokemijskih reakcij je tudi povrsinska zas¢ita kovin,

nanosi prevodnih plasti na keramiko, plastiko, tiskana vezja itd.

Prav tako pridobivamo tudi nekatere kovine z elektrolizo.

Redoks reakcije, ki potecejo pod vplivom enosmernega elektri¢nega toka

imenujemo elektroliza. Elektroliza poteka samo, ¢e snov prevaja elektricni tok.
Elektroliza taline NaCl

- |+
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ELEKTROKEMUA

+ Anoda=>pozitivna, (+) nabita=>reakcija oksidacije

+ Katoda=>negativna,(-) nabita=>reakcije redukcije

« Kadar poteka elektroliza v vodni raztopini, poteka v celici tudi elektroliza H,O.
Tako pri elektrolizi raztopine NaCl na katodi nastaja H,, ¢eprav bi pricakovali, da
bo nastal Na. +

2H,0(y+2€ => Hyg+ 20H ;)
2Clq) => Clygy+ 2¢°
+ Vkatodnem predelu raztopine nastaja NaOH.

ELEKTROKEMUA

« Elektroliza je ena od pomembnih vej kemijske industrije. Pridobivamo nekatere
kovine(Al),¢istijo in rafinirajo nekatere kovine(Cu),pridobivajo NaOH in Cl,, z

*  Mnozina snovi, ki nastane pri elektrolizi je odvisna od toka, ki te¢e med
elektrodama in ¢asa ko tece. Pri tem je vazno, koliko elktronov sodeluje na anodi in

katodi.

AMCHRUswi  AMEIRLAQEmE AAETGZA AW
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