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ELEKTROKEMIJA
 
Elektrokemijski cleni

Zn(s)   +   CuSO4 (aq)    → ZnSO4 (aq)   +   Cu(s)

v bistvu to reakcijo lahko napišemo kot:

Zn(s)   +   Cu2+
(aq) Zn2+

(aq)   +   Cu(s)

cink kaže vecjo tendenco po oddajanju elektronov
od bakra    →    cink je bolj elektropozitiven od bakra

Zn(s)     →     Zn2+
(aq)   +   2e −

Cu2+
(aq)   +   2 e −    →    Cu(s)

Elektrone odvajamo preko zunanjega tokokroga   ⇒
galvanski clen

              Osnovna zgradba galvanskega clena :
              elektroda     elektrolit     elektroda

Daniellov clen      (clen cink / baker)
 
Suhi clen    (Leclanché)
 
Neg. elektroda:   Zn  →  Zn2+  +  2e− ;

Poz. elektroda: 2 MnO2 + 2 H2O + 2e− → 2 MnO(OH) + 2 OH−

zakaj dodan NH4Cl:
             Zn2+  +  2 NH4Cl  +  2 OH−   → [ZnCl2(NH3)2]  +  2 H2O

skupna reakcija v clenu:

            Zn + 2 NH4Cl + 2 MnO2   →  [ZnCl2(NH3)2] + 2 MnO(OH)
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SVINCENI AKUMULATOR
 
     6   celic, vsaka napetost   ∼  2 V   →   ∑  je 12 V
 
     potekajo  reverzibilne  redoks reakcije
 
    ogrodje elektrod iz zlitine svinca in antimona, na eni elektrodi nanešena
    plast gobastega svinca, na drugi   PbO2   (izmenicno).  Elektrolit je H2SO4.

Praznjenje:
 
neg.     elektroda:
 
Pb(s)   +   SO4

2−
(aq)    → PbSO4 (s)   +   2 e−

poz.   elektroda:
 
PbO2(s) + 4 H+

(aq) + SO4
2−

(aq) +  2 e−   → PbSO4(s)  +  2 H2O(l)

Celotna reakcija:
Pb(s)  + PbO2(s) +  2 H2SO4(aq) 2 PbSO4(s)  +  2 H2O(l)

praznjenje

polnjenje

REDOKS   REAKCIJE
 
 
 
Oksidacija:     (spajanje s kisikom)
       -         oddajanje elektronov
       -         zvišanje oksidacijskega števila

         0                        0                                     2+  2−

2 Zn (s)   +   O2  (g)     →     2 ZnO (s)

Redukcija: ("izgubljanje" kisika)
- sprejemanje elektronov
- znižanje (redukcija) oksidacijskega števila

  2+                         0                                   0                 1+

CuO (s)   +   H2 (g)    →      Cu(s)   +   H2O (g)

  (segr.)

Redoks reakcija je vsota delnih reakcij redukcije in
oksidacije, elektroni prehajajo iz ene snovi na drugo.
 
Snov, ki povzroci redukcijo (npr. Zn) je reducent
in se sam oksidira ;
 
snov, ki povzroci oksidacijo (npr. Cu2+) je oksidant
in se sam reducira
 
 
Reševanje redoks reakcij oziroma enacb
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ELEKTRODNI POTENCIALI
 
Galvanski clen:
 

sestavljen iz dveh polclenov, povezanih preko ionskega
prevodnika (elektrolitski kljuc)

 
Polclen:
 

obicajno sestavljen iz kovinske elektrode in vodne raztopine
ionov te kovine:   kovina  /  kovinski ion

 
Poznamo še druge polclene:
 

- inertna kovinska elektroda, potopljena v raztopino
 oksidirane in reducirane oblike ionov druge kovine

(npr.  Fe2+ / Fe3+)  ⇒   redoks polclen
 

- plinska elektroda  (npr. vodikova elektroda)

ELEKTRICNA NAPETOST GALVANSKEGA CLENA
 
 
Negativno nabiti elektroni kažejo težnjo po pretakanju skozi zunanji
tokokrog v obmocje s pozitivnim potencialom.
 
Npr.: Daniellov clen: elektroni se pretakajo iz Zn
 elektrode na Cu elektrodo  ⇒   Cu elektroda je
 pozitivna elektroda  (sliki 13.6 in 13.7)
 
Elektricna napetost clena je mera za razliko v elektricnih potencialih
med obema elektrodama. Odvisna je od koncentracije elektrolitov  →
zato jo merimo pri toku 0  ⇒   imenujemo jo reverzibilna elektricna
napetost clena.
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Dogovor o predznakih:
 
Daniellov clen ima napetost   1.10  V
(pri doloceni koncentraciji)

Zn (s)      Zn2+ 
(aq)      Cu2+ 

(aq)       Cu(s)    ;      E  =  + 1.10  V

        Napetost clena zapišemo s predznakom, ki je enak
        predznaku naboja elektrode, ki je v zapisu na
        desni strani zapisa.
 
Cu (s)      Cu2+ 

(aq)      Zn2+ 
(aq)       Zn(s)    ;      E  =  −  1.10  V

Katode in anode:
 
       v vsakem elektrokemijskem clenu je katoda elektroda, na
       kateri poteka reduKcija, anoda pa elektroda, na kateri
       poteka oksidAcija.
 
      V galvanskih clenih je pozitivna elektroda tista, na kateri
      elektroni vstopajo nazaj v clen, zato je to katoda,
      negativna elektroda pa je anoda.

Odvisnost napetosti galvanskih clenov od koncentracije
 
Nernstova enacba:

E    =    E°   −   ————

RT                [Ox]
ln   ————

zF    [Red]

E° ... standardna napetost galv. clena
z   ... število elektronov (za Cu2+ + 2 e− → Cu° je 2)
F  ... Faradayeva konstanta

E    =    E°   −   ————

RT

zF
ln Q   ; Q  = ——————

[aC]c . [aD]d

[aA]a . [aB]b

Cleni v ravnotežju:
 

Kadar je reakcija v clenu v ravnotežju, je napetost
clena enaka 0.

 
zato je  E  =  0  ,   Q   pa zamenjamo z ravnotežno

konstanto K   (ker je v ravnotežju  Q  =  K):

0  =  E°  −    ———
RT

        zF
ln  K   ,   oziroma

 z F E°

RT
ln  K  =

enacba povezuje ravnotežno
konstanto K s standardno
napetostjo clena
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STANDARDNI ELEKTRODNI POTENCIALI
 
Standardna napetost galvanskega clena:
 
E°   =    E°   (desni polclen)    −     E°   (levi polclen)
 
Merjenje elektrodnih potencialov
 
         -         merimo lahko le razlike potencialov
 
Standardna vodikova elektroda   :      E°  =   0
(SVE)
        -         plin vodik v standardnem stanju
        -         vodikovi ioni v raztopini z aktivnostjo 1  (pH  =  0)
 
Standardni elektrodni potencial kateregakoli polclena:

        SVE          elektrolit        elektroda
 
        E°  =   E°   (desni polclen)   −   E° (SVE)
              =   E°   (desni polclen)
 
              SVE je težko narediti, zato pogosto uporabljamo
              sekundarne standarde, npr. nasicena kalomelska elektroda,
              E° =  +  0.246  V   pri  25°C
              (kalomel - staro ime za Hg2Cl2)

NAPETOST CLENA IN ELEKTRODNI POTENCIAL
  

Tabela vrednosti standardnih elektrodnih potencialov
(oksidirane in reducirane oblike snovi, ki
sodelujejo pri delni reakciji, npr.

Zn2+   +   2 e− Zn°   ;      E°  =   −  0.76  V

Uporabimo jih lahko za izracun standardne napetosti
poljubnega clena:

 
 

elektroda       elektrolit  elektrolit D    elektrodaD

E°   =    E°  (desni polclen)    −    E°   (levi polclen)

Daniellov clen:
 
          E°  =   E° (Cu2+, Cu)    −    E° (Zn2+, Zn)
                =   0.34  V    −    (− 0.76  V)   =   + 1.10  V
 
 Racunanje ravnotežnih konstant:
 
          ln  K   =   zFE° /  RT
                     =   zE° /  (25.7  mV)         (pri 25° C)
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ELEKTROKEMIJSKA NAPETOSTNA VRSTA
 
 

nam omogoca, da ugotovimo, ali ima neka kovina
termodinamsko težnjo, da "izrine" drugo iz raztopine.

Zn (s)   +   Cu2+
(aq)   →   Zn2+

(aq)   +   Cu(s)     ;     E°  =   + 1.10 V

K  =  1.5 x 1037

Težnja cinka, da tvori cinkove ione, je vecja od težnje
bakra, da tvori bakrove ione   ⇒   cink je bolj elektropozitiven od bakra.

 
Bolj elektropozitivna kovina izpodrine manj elektropozitivno kovino,
oziroma

 
Pri standardnih pogojih kaže element z dolocenim standardnim
elektrodnim potencialom težnjo, da reducira ione vsakega elementa z
bolj pozitivnim standardnim elektrodnim potencialom.

- Napoved težnje, nic pa ne pove o hitrosti

                termodinamika   kinetika

- Elektrokemijska napetostna vrsta velja le za vodne raztopine ionov.

KOROZIJA
 

npr.  rjavenje železa
 

Fe2+
(aq)   +   2 e−   → Fe (s)   ,       E°  =   −  0.44  V

oksidacija železa v prisotnosti kisika

pri tem poteka še  Fe2+   →   Fe3+

in dobimo razlicne hidratizirane okside železa (III) ;  to je rja.

Železo je zmerno elektropozitivno in zato lahko reducira
kisik  (oziroma se oksidira s kisikom).

O2 (g)  +  4 H+
(aq)  +  4 e−  → 2 H2O (l)           E° =  + 1.23 V

Standardna napetost skupne reakcije:
 

E° =  1.23  V   −   (− 0.44  V )   =   + 1.67  V      (vrednost pri pH = 0)
 

Upocasnitev korozije:

!       z zmanjšanjem kislosti okolja
!       z zašcito površine pred zunanjimi vplivi

       Katodna zašcita:
 kos bolj elektropozitivne kovine od železa (npr. Mg) je v

stiku z jekleno konstrukcijo (npr. most, ladja, avto). Clen
je sestavljen iz Mg-anode ("žrtvena anoda") in jeklenega
predmeta - katode: elektroni se pretakajo od Mg na Fe.

 
Zaradi dotoka elektronov se Fe2+ ioni ne tvorijo vec.

MERJENJE   pH
 
 -   steklena elektroda
 Napetost clena, v katerem je en polclen vodikova elektroda, je proporcionalna z
                  logaritmom aktivnosti vodikovih ionov in s tem tudi s pH.
 

npr.:
      nasicena kalomelska elektroda   raztopina   vodikova elektroda
 

E   =   E°  +   (RT / F) ln a [H+]
      =   E°  +   (2.303  RT / F)  log  a (H+)
      =   E°  −   (59.2  mV)  x  pH
 
 Obicajno v praksi uporabljamo namesto vodikove elektrode

stekleno elektrodo   →   njen potencial je sorazmeren s pH.
 
GORIVNI CLENI

v njih dovajamo reaktante od zunaj
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