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SAZETAK

Ovaj zavrs$ni rad temelji se na empirijskom istrazivanju klju¢nih odrednica galvanskog clanka
1 elektrolize. U nastavku rada nastojat ¢e se prikazati osnovni sadrzajni elementi elektrolize,
galvanskog Clanka, elektrodnog potencijala, primarnog i sekundarnog galvanskog ¢lanka kao i
vrste elektroda. Takoder, u teorijskom su dijelu obradene karakteristike galvanskog ¢lanka ili
galvanskog elementa, koji je ujedno primarni elektri¢ni ¢lanak i neobnovljivi izvor elektricne
struje u kojem se primjerice za razliku od sekundarnog ¢lanka (akumulatora), kemijska energija

nepovratno pretvara u elektri¢nu.

Uz samo definiranje i odredivanje galvanskog ¢lanka vezuju se i neka od utjecajnijih imena
koja su imala snaZzan utjecaj na konstrukciju galvanskog c¢lanka, a to su Luigi Galvani,
Alessandro Volt, John Frederica Daniell i Georges Leclanché koja ¢e biti spomenuta i obradena

u ovom zavrSnom radu.

Ovim zavr$nim radom se jasno Zeli ukazati na vaznost elektrolize i galvanskog ¢lanka te na

njihov utjecaj na razvoj daljnjih procesa usko vezanih za elektrokemijske reakcije.

Kljuéne rijeci: elektroliza, galvanski ¢lanak, elektrodni potencijal, vrste elektroda.



ABSTRACT

This final work is based on an empirical research of key determinants of galvanic cell and
electrolysis. In the continuation of this work, the main elements of electrolysis, galvanic cell,
electrode potential, primary and secondary galvanic cell and electrodes will be presented. Also
in the theoretical part are described the characteristics of a galvanic cell or a galvanic element,
which is also a primary electrical cell and non renewable source of electric current, in which,
for example, unlike the secondary cell (battery), the chemical energy turns irretrievably into

electrical.

Apart from the definition and designation of a galvanic cell, some of the most influential names
that have had a strong influence on the construction of the galvanic cell, like Luigi Galvani,
Alessandro Volt, John Frederic Daniell and Georges Leclanché, will be mentioned and

discussed in this final work.

This final work clearly seeks to highlight the importance of electrolysis and galvanic cell and
their influence on the development of further processes closely related to electrochemical

reactions.

Keywords: electrolysis, galvanic cell, electrode potential, electrode types.
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1. UVOD

Obzirom na zadanu temu zavr$nog rada, kao jedan vid uvertire, naglasit ¢e se temeljne
poveznice izmedu galvanskog ¢lanka i elektrolize. Naime, od iznimne vaznosti je u uvodnom
dijelu istaknuti kako je stvarni razvoj elektrokemije i njeno izrastanje u posebnu znanstvenu
disciplinu zapocelo nekada davno krajem 18. stolje¢a zahvaljuju¢i eksperimentima Galvanija i

Volte o ¢emu ¢e se vise govoriti u narednim stranicama zavr$nog rada.

No valja istaknuti neupitnu povezanost elektrolize 1 galvanskog ¢lanka jer se tijekom elektrolize
na obje izlucuju razlicite tvari 1 na taj se nacin stvara galvanski ¢lanak. Iz toga proizlazi da se
elektroliza moze jedino nastaviti ako je napon vanjskog izvora struje suprotan i ve¢i od napona
tako nastalog ¢lanka. Nadalje, kako bi doslo do izbijanja iona na elektrodama, neophodan je
odredeni napon tocnije napon razlaganja koji je karakteristiCan za pojedine elektrolite. Stoga se
jednostavno moze naglasiti kako je elektroliza posebna vrste elektrokemijske reakcije

razlaganja elektrolita djelovanjem elektrine struje.

Kada je u pitanju galvanski ¢lanak veZemo ga prvotno uz Galvanija i njegovo otkri¢e koje se
sastojalo od zapazanja kako se Zablji kraci trzaju kada se dotaknu s dva razli¢ita metala koji su
na drugom kraju medusobno spojeni. Takvu pojavu, obzirom na svoju znanstvenu orijentiranost
biologa, Galvani je pripisao nekim odredenim Ziv€anim osobinama tkiva [1]. No, ono §to je
uslijedilo godinu kasnije je ukazivanje fizicara Volte da je Galvanijevo otkri¢e jedan efekt za

koji je nuzan kontakt dvaju razli¢itih metala.

Galvani je tako slucajno napravio prvi galvanski ¢lanak, dok je Volta napravio prvi galvanski
Clanak koji je predstavljao stabilan izvor elektricnog napona daleko veceg kapaciteta od
leidenske boce (prvog oblika elektricnog kondenzatora). Voltin stup sastojao se od
naizmjeni¢no poslaganih ploc¢ica od bakra i od cinka izmedu kojih se nalazila tkanina natopljena
kiselinom. Sve bolje poznavanje procesa koji se odvijaju na elekrodama pri elektrolizi i u
galvanskim c¢lancima, dovelo je do proizvodnje razli¢itih tipova galvanskih c¢lanaka, tzv.
kemijskih izvora struje, suhih baterija, akumulatora i gorivnih ¢elija o kojima ¢e se govoriti u

nastavku ovog zavr$nog rada.



2. GALVANSKI CLANAK

Galvanski 1 elektroliticki ¢lanci su dva glavna tipa ¢lanaka. U ovom poglavlju zavr$nog rada
bit ¢e rijeC o galvanskom c¢lanku koji proizvodi elektricitet kao rezultat neke spontane reakcije
koja se u njemu odvija, dok se u elektrolitickom ¢lanku provodi elektroliza, drugim rijeima

pokreée se nespontana reakcija elektriénim radom iz vanjskog izvora napona [2].

Nadalje, poznato je kako se galvanski Clanci rabe kao izvor elektri¢ne struje te ih pod drugi
nazivom mozemo prepoznati kao baterije ili akumulatore. Postoji ogromna razlika medu njima,
a iS¢itava se kroz njihovu potro$nost, naime, baterije su ,,potro$ni materijal zbog ¢injenice da
se nakon praznjenja ne mogu regenerirati ili puniti, a akumulatori su galvanski ¢lanci koji se
nakon praZnjenja mogu regenerirati, odnosno puniti pomoc¢u vanjskog izvora istosmjerne

elektri¢ne struje te na taj nacin ponovno postaju izvor elektri¢ne struje [3].

Galvanski ¢lanak je uredaj koji se sastoji od dvije razlicite elektrode uronjene u otopine svojih
iona koje su medusobno odijeljene polupropusnom membranom ili povezane elektrolitskim
mostom [4], te je saCinjen od dva poluclanka i shematski se prikazuje tako da se kao lijevi
poluclanak prvo navede anoda, tj. elektroda na kojoj se odvija reakcija oksidacije, a kao desni
poluclanak katoda, tj. elektroda na kojoj se odvija reakcija redukcije. Pritom jedna vertikalna
linija oznacava granicu faza, a dvije vertikalne linije granicu izmedu elektrolita. Tako se npr.

galvanski €lanak bakar/cink (Daniellov ¢lanak) prikazuje shematski kao [5].

Oksidacija (-pol): Zn(s) —Zn**(aq) + 2e- (2.1.)
Redukcija (+ pol): Cu**(aq)+ 2e-—Cu(s) (2.2)
Ukupno: Zn(s) + Cu**(aq) —Zn**(aq) + Cu(s) (2.3)

Na elektrodi s koje se elektroni oslobadaju (cink) odvija se proces oksidacije i ona je anoda. U
galvanskome ¢lanku ona je negativni pol ¢lanka. Elektroda koja prima elektrone (bakrena), na
kojoj se odvija proces redukcije iona bakra iz otopine, jest katoda i pozitivan je pol ¢lanka. Kroz
vanjski strujni krug elektroni putuju od cinkove negativne elektrode ka bakrenoj pozitivnoj
elektrodi. Dakle, vanjskim krugom protjece elektricna struja, koja je nastala zbog redoks

reakcija na elektrodama.

Nadalje, ako u elektrolit uronimo dvije ploc¢ice od razli¢itih metala, izmedu njih se javlja razlika

potencijala [6]. Kao primjer moZe se navesti Voltin ¢lanak koji je prikazan na slici 1.
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Slika 1. Prikaz Voltinog ¢lanka [6].

Iz slike je vidljivo da je katoda elektroda prema kojoj se elektroni krecu iz vanjskog kruga
(elektroda na kojoj se odvija redukcija). Anoda je elektroda iz koje elektroni kre¢u u vanjski

krug (elektroda na kojoj se odvija oksidacija) [6].
2.1. Primjena galvanskog ¢lanka u akumulatoru i bateriji

Primarni galvanski €lanci su baterije koje nisu punjive zbog Cega se mogu smatrati
neobnovljivim izvorima elektriéne struje. Kemijska energija se u primarnim galvanskim

¢lancima nepovratno pretvara u elektri¢nu, pri cemu se odvijaju ireverzibilne kemijske reakcije.
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Sekundarni galvanski €lanci su punjive baterije i akumulatori zbog ¢ega se mogu smatrati
obnovljivim izvorima elektri¢ne struje. Kemijske reakcije u sekundarnim galvanskim ¢lancima

su reverzibilne. [7]

Najpoznatiji primarni galvanski ¢lanak je i danas Leclanchéov ¢lanak. Izumio ga je 1866.godine
Georges Leclanché (1839 — 1882) francuski elektroinZenjer. Leclanchéov ¢lanak je graden od
cinkove posudice koja je negativna elektroda (anoda) zasti¢ena metalnim plastom. Atomi cinka
iz cinkove posudice oksidacijom prelaze u cinkove ione, zbog ¢ega stijenke posudice postaju
sve tanje. Pozitivna elektroda (katoda) je grafitni Stapi¢ uronjen u smjesu manganova (IV)

oksida, i ¢ade, C.[7]



Leclanchéov ¢lanak se naziva suhi ¢lanak jer je elektrolit gusta vlazna higroskopna smjesa
amonijeva klorida, cinkova klorida i Zelatine ili Skroba koji sluzi za geliranje. Pojednostavljeno,

na elektrodama pri radu ¢lanka dolazi do ovih reakcija: [7]

Anoda:Zn(s) — Zn** (aq) + 2e~ (2.1.1)

Katoda: MnO(s) + NH4 * (aq) + e — MnO (OH) (s) + NHs(g) / -2 (2.1.2)
Ukupnu kemijsku reakciju baterije ukljucene u strujni krug prikazuje jednadzba:
Zn(s) + 2MnOx(s) + 2NH4Cl(aq) — [Zn(NH3)2]Cla(s) + 2MnO(OH)(s) (2.1.3)

Napon Leclanchéovog ¢lanka iznosi 1,5 V. Ve¢i napon moze se postiéi serijskim povezivanjem
¢lanaka. Dana$nje baterije imaju niz prednosti u odnosu na prvi Leclanchéov ¢lanak. One imaju

vedéi napon, trajnije su i mogu se koristiti pri nizim temperaturama.

Slika 2. Alkalna baterija [7].

Sekundarni galvanski ¢lanci su akumulatori, reverzibilni galvanski ¢lanci koji se nakon
praznjenja mogu ponovo puniti. Pri punjenju akumulatora elektricna se energija pretvara u

kemijsku, a pri praznjenju se kemijska energija pretvara u elektri¢nu.

U olovnom akumulatoru negativni pol, anoda, je elektroda od olova, a pozitivan pol, katoda, je

elektroda od olovnog (IV) oksida. Elektrolit je 20 %-tna sumporna kiselina. [7]



Slika 3. Olovni akumulator [7].

Svaki ¢lanak olovnog akumulatora ima napon od 2 volta. Olovni akumulator koji se koristi u
osobnim automobilima ima napon 12 volti. Prema tome, serijski je spojeno 6 ¢lanaka. Reakcija

punjenja i praznjenja akumulatora moze se prikazati jednadzbom kemijske reakcije:[7]

Pb(s) + PbOa(s) + 2H2S04(aq)  2PbSO4(s) + 2H20(1) 2.1.4)

2.2. Elektrodni potencijal

Elektrodni potencijal je potencijal elektrokemijske ¢elije u kojoj je ispitivana elektroda spojena
kao katoda, a standardna vodikova elektroda (£ = 0.000 V) kao anoda. Na katodi se uvijek

odvija redukcija, a na anodi oksidacija. [8]

Elektrodni potencijal je po definiciji redukcijski potencijal. Prema IUPAC-ovu dogovoru, izraz
elektrodni potencijal namijenjen je isklju¢ivo za polureakcije napisane kao redukcije. Predznak
elektrodnog potencijala odreden je predznakom doti¢nog poluc¢lanka spojenog sa standardnom
vodikovom elektrodom.[8] Pozitivni predznak upucuje na to da je reakcija spontana u odnosu

na standardnu vodikovu elektrodu, tj. da se polu¢lanak spontano ponasa kao katoda.

Clanak za mjerenje elektrodnog potencijala sastoji se od standardne vodikove elektrode

(dogovorno se pise lijevo)
Hx(g) <>2H"(aq) + 2¢ (2.2.1)

i elektrode ispitivanog redoks-sustava (dogovorno se pise desno)



Zn*" (aq) + 2e” <> Zn(s) (2.2.2)
1 moze se shematski napisati kao

Pt(s)[H2(g)[H"(aq) Zn**(aq)|Zn(s) (2.2.3)
Elektromotorna sila (Ewmr) ispitivanog redoks sustava jednaka je.

EMF = Edesna - Elijeva (2.2.4)

pri ¢emu je Eqesna €lektrodni potencijal katode, a Ejijeva elektrodni potencijal anode. Dogovorno
je uzeto da je pri p(Hz) = 101325 Pa i a(H") = 1.00, potencijal vodikove elektrode jednak je
0.000 V pri svim temperaturama. Posljedica takve definicije je da se ukupni potencijal svakoga

galvanskog Clanka koji sadrzi standardnu vodikovu elektrodu pripisuje drugoj elektrodi. [8]
Emr = E(Zn*'/Zn) (2.2.5)

Mjeri li se standardni elektrodni potencijal bakrove elektrode, standardna vodikova elektroda
je negativni pol, a bakrova elektroda pozitivni pol ¢lanka, zato Sto je bakar slabije redukcijsko
sredstvo od vodika. Ako se mjeri standardni redukcijski potencijal cinkove elektrode, tada ¢e
cinkova elektroda biti negativan pol, a vodikova elektroda pozitivan pol, jer je vodik slabije
redukcijsko sredstvo. Standardni elektrodni potencijali svrstani prema njihovoj rastucoj

vrijednosti ¢ine Voltin niz ili elektrokemijski niz elemenata.
Au Ag Cu H Pb Sn Ni Cd Fe Ctr Zn Al Na Li(6)
+1.36 +0.80 +0.34 0 -0.13 -0.14 -023 040 044 056 —0.76 —-1.28 —-2.71-3.05

U Tablici 1 prikazan je standardni elektrodni potencijali nekih elektroda u vodenim otopinama

pri 25 °C.



Tablica 1. Standardni elektrodni potencijali odredeni u vodenim otopinama pri 25 °C [8].

elekirodna reakcija E° /W
K (ag) +e — K{s) -2,93
Ma' [ag) +e - Ma(s) =27
Mg™* (ag) + 2e - Mg(s) -2,37
AP [ag) + 3e - Alfs) -1,66
2H 0N + 2« + Haz{g)+ 20H {aq) -0,83
In® [ag) + 2ea . Zn{s) -0,76
Cr* (ag) + 3e - Cr(s) -0,74
Fe'' [ag) = 2e - Fe(s) -0,44
Cd® {ag) + 2e . Cd(s) -0,35
Co™ (ag) + 2e + Cols) -0,28
Mi** (ag) + 2e - Ni(s) -0,25
sn*t {ag) + 2e . Sns) -0,14
Pb" {ag) + 2e - Pb(s) -0,13
Fe'' (ag) + 3¢ — Fe(s) -0,04
2H" (ag) + 2e - Hz (g) 0,00

Cu*' (ag) + 2e + Cu(s) 0,34

Mg’ (ag) + e - Ag(s) 0,80

2.3. Vrste elektroda

U ovom podpoglavlju rada biti ¢e opisane metalne kovinske elektrode koje mogu biti nacinjene
od raznih materijala, pa tako imamo metalne elektrode nainjene od bakra, grafita, titana,
srebra, platine itd. Opcenito, razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda/otopina
posljedica je elektrokemijske reakcije na povrsini elektroda. Pritom dolazi do razdvajanja
naboja na dodirnoj povrsini, a time i do razlike potencijala izmedu elektrode i otopine s kojom
je u kontaktu [9]. Kao S§to je ve¢ napisao, u kovinskim elektrodama razlika potencijala na

dodirnoj povrsini elektroda otopina posljedica je redoks reakcije na elektrodi.



Metalne (kovinske) elektrode dijelimo na:

e Flektrode I. reda
e Flektrode II. reda
e FElektrode III. Reda

2.3.1. Elektrode I. reda

Za elektrode 1. reda karakteristicno je to da potencijal takve elektrode ovisi samo o aktivitetu
iona metala u otopini. Primjer elektrode prvog reda bila bi kovina u neposrednoj ravnoteZzi s
kationom te kovine kao $to je elektroda od cinka uronjena u otopinu cinkovih iona tj. Zn*" iona.
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Elektrodni potencijal moze se opisati Nernstovom jednadzbom (jednadzba 2.3.1.2) koja nam
daje informacije o odnosu elektrodnih potencijala redoks-reakcija (jednadzba 2.3.1.1) o

aktivitetu oksidiranog i reduciranog oblika redoks sustava u otopini, a ona glasi:

no* + ze~ 2 mR (2.3.1.1)
T ag;
E=E'+ —In—
F  ag

(2.3.1.2)

gdje je n stehiometrijski koeficijent oksidiranog, a m reduciranog oblika, ao 1 ar su aktivieti
oksidiranog 1 reduciranog oblika, a z je broj izmijenjenih elektrona.. Jednadzbe (2.3.1.1.) 1
(2.3.1.2.) prikazuju op¢i izraz za Nernstovu jednadzbu. Kako je ve¢ receno, za elektrodu prvog
reda (npr. cink uronjen u otopinu vlastitih iona), navedenu jednadzbu mozemo zapisati na

sljede¢i nacin: [7]
n** + 2e” 5 Zng (2.3.1.3)
Za ovakav izraz Nernstova jednadZzba glasi:

o 0.0592 (2.3.1.4)
Eing = Ezpev + —— log az,z=+

gdje je:



Eind- = elektrodni potencijal indikatorske elektrode

E® = standardni elektrodni potencijal redoks-sustava, odreduje se mjerenjem relativnih
elektrodnih potencijala pri standardnim uvjetima (@ = 1, p = 101325 Pa, temperatura prema

standardnoj vodikovoj elektrodi.)

R = opéa plinska konstanta, R = 8,314 J K! mol-1
T = termodinamicka temperatura

F = Faradayeva konstanta, ' = 96485 C mol’!

pMe = negativan logaritam aktiviteta metalnih iona

odsjedak = Eyy o

phe

Slika 4. Ovisnost potencijala elektrode 1. reda o negativnom logaritmu aktiviteta

metalnih iona [7].

2.3.2. Elektrode II. reda

Kod elektroda prvoga reda ravnotezni potencijal ovisi o aktivitetu metalnih iona u otopini, dok
kod elektroda drugog reda ravnotezni potencijal ovisi o koncentraciji aniona u otopini. Razlog
tome je Sto elektrode II. reda pokazuju odziv 1 na koncentracije aniona, koji zajedno s kationima
metala u otopini, stvaraju slabo topljive taloge ili stabilne komplekse. Primjer za elektrode II.

reda je srebro/srebro klorid (Ag/AgCl) elektroda uronjena u otopinu kloridnih iona. [7]

Elektrodnu reakciju redukcije srebra vezanu za kemijsku reakciju taloZenja tesko topljivog

srebrovog klorida, AgCl mozemo prikazati jednadzbom: [7]



Eing = Efgﬂfﬂg —0.059log ag- 2321)

Potencijal Ag/AgCl elektrode posljedica je slozene reakcije u kojoj sudjeluje vise molekulskih
vrsti. Ako primijenimo Nernstovu jednadzbu za ovaj redoks sustav uz odredene uvjete,
primjerice da je aktivitet ¢vrstog srebrovog klorida i Cistog srebra jednak 1, dobiva se sljedeca

jednadzba [10]:

2322
AgCl+ e” = Ag + CIT (23:22)
gdje je:

E’agcuag= standardni elektrodni potencijal Ag/AgCl elektrode (potencijal srebrne elektrode

uronjene u zasi¢enu otopinu srebrovog klorida u kojoj je aktivitet kloridnih iona jednak jedan.)
A= aktivitet kloridnih iona

pCI= negativan logaritam aktiviteta kloridnih iona

Dakle, u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom, Ag/AgCl elektroda moZe posluZiti kao

indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.

L J

pCl
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Slika 5: Ovisnost potencijala elektrode II. reda o negativnom logaritmu aktiviteta

kloridnih iona [7].
2.3.3. Elektrode III. reda

Elektrode tre¢eg reda su metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je gradena elektroda. U
ovom slucaju, metal je u kontaktu s dvije teSko topljive soli (jedna sol sadrzi kation metala od
kojeg je gradena elektroda, druga sol sadrzi kation kojemu treba odrediti koncentraciju, dok je
anion isti u obje soli) i uronjen je u otopinu soli drugog metala (npr. cink--cinkov oksalat--

kalcijev oksalat--otopina kalcijeve soli).[10]

Potencijal elektrode III. reda ovisi o koncentraciji njenog kationa u otopini, dok je koncentracija
navedenog kationa kontrolirana koncentracijom aniona preko produkta topljivosti.
Koncentracija zajedni¢kog aniona tesko topljivih soli ovisi o koncentraciji kationa druge tesko
topljive soli. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne §to je posljedica serije ravnoteza koje se

moraju uspostaviti prije nego Sto se dobije stabilni elektrodni potencijal.[10]

(2.33.1)
Ca’t + Y* = Ca¥?
(2.3.32))
Hg%* + Y% = HgY?
(2.3.3.3)
_ _[car®T] 4y _ lcar
Keayz- = [cazt][v+] = 1= [Ca?*]K pyz- (2.3.34.)
0 0.0592 [Cay?]
E=E, .- — 0g
Hgy 2 [HgY?"][Ca?*]K cqye-

Zivina elektroda moZe posluziti i kao elektroda treceg reda za mjerenje aktiviteta
(koncentracije) kationa koji s Y* anionom tvore stabilne komplekse, no manje stabilne od
HgY? kompleksa. U gornjim jednad?bama E je elektrodni potencijal, E° je standardni elektrodni

potencijal, a K je termodinamicka konstanta ravnoteze.
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2.3.4. Inertne metalne elektrode

U uvodnom poglavlju Metalne (kovinske) elektrode, vidi se da materijal od kojeg je elektroda
izgradena moze sudjelovati u elektrokemijskog procesu, ali i ne mora tj. moze biti inertan.
Takve metalne elektrode, koje sluze samo kao izvor elektrona, nazivaju se inertne metalne
elektrode. Primjer inertnih metalnih elektroda su neki plemeniti metali poput zlata, platine ili

paladija.

Primjerice, potencijal platinske elektrode uronjene u otopinu koja sadrzi ione cerija (Ce* i

Ce*") prikazana je relacijom:

(2.3.4.1)
[C€3+

]
Eiag = Eceqy — 0.0592 Iugm

Iz navedenog slijedi da je platinska elektroda pogodna indikatorska elektroda za titracije sa
standardnim otopinama Ce*" iona. Inertne kovinske elektrode uglavnom se rabe pri izvodenju

redoks—potenciometrijske titracije [10]

2.3.5. Membranske elektrode

Selektivne membranske elektrode imaju vrlo Siroku primjenu u potenciometriji. Dizajnirane su
tako da njihov potencijal ovisi o aktivitetu jedne ionske vrste prisutne u potenciometrijskoj
¢eliji. Pretpostavi li se grani¢na povrSina izmedu dviju elektrolitnih faza kroz koju moze
prolaziti jedna ionska vrsta, tada se ovisno o aktivitetu aktivnih iona s jedne odnosno druge
strane na grani¢noj povrsini pojavljuje razlika potencijala. Ako se pretpostavi da je selektivno
ponasanje grani¢ne povrSine ostvareno pomocu idealne membrane, razlika potencijala na
membrani (Em) pri kojoj se uspostavlja dinamicka ravnoteZa na grani¢noj povrSini moze se

prikazati relacijom: [11]

RT a (2.3.5.1)
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gdje je aj-aktivitet iona na jednoj strani, a ai; je aktivitet iona na drugoj strani. Ako se pretpostavi

da je a;; konstantan £, se moze prikazati jednadzbom: [11]

KT 2.3.1.5.2

Em:H+.:3i_Flnaj (2.3.15.2)

ko BT, (23.1.5.3)
ZJF ]

gdje je:
K - redoks kovina
Zj- naboj iona

RT/F-konstanta (R = 8,315 J/mol K, 7'=298,1 K1 F'=9,65-104 C/mol); prilikom prelaska sa

prirodnog na dekadni logaritam, konstanta ima vrijednost 0,059 V;

Razlika potencijala na membrani, En prikazuje se istom relacijom kao i za redoks-sustav iako
je nacin uspostavljanja razlike potencijala razli¢it (na membrani je to izmjena iona, a na kovini
redoks-reakcija). Obzirom na sastav membrane, membranske elektrode mogu se podijeliti na:
elektrode s kristalnom membranom (mogu imati homogene i heterogene membrane) i elektrode

s nekristalnom membranom (staklene elektrode i elektrode s mobilnim prenosiocem) [11].
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3. ELEKTROLIZA

Ukoliko Zelimo da se u galvanskom c¢lanku odvija obrnuti proces tj. na jednoj elektrodi
izlu€ivanje, npr. cinka, a na drugoj otapanje bakra, moramo izvana dovesti energiju sustavu
(AG >0) u obliku elektri¢ne energije. To zna¢i da moramo izvana narinuti veci i suprotan napon
(E <0), nego S§to je napon samog ¢lanka. Na taj ¢e nacin cinkova elektroda primiti elektrone iz
izvora elektricne energije, a bakrena elektroda ¢e davati elektrone. Drugim rijeima tim izvana
narinutim suprotnim naponom cinkova elektroda ¢e postati katoda, a bakrena elektroda anoda.

Elektrokemijski proces mozemo u tom slucaju prikazati sljede¢im jednadzbama: [12]

Katoda: Zn?" (aq) + 2¢" — Zn(s) redukcija (3.1,
Anoda: Cu(s) — Cu®*'(aq) +2¢~ oksidacija (3.2))
Zn?" (aq) + Cu(s) — Zn(s) + Cu** (aq) (3.3))

Slika 6.

Tok elektrona u galvanskom c¢lanku i elektrolitskoj ¢eliji [12].

Takav obrnuti elektrokemijski proces koji se ne odvija spontano, ve¢ dovodenjem elektricne
energije nekom sustavu pomocu elektroda, nazivamo elektrolizom jer se prilikom tog procesa

rastvara elektrolit pomocu elektricne struje.

Za elektrolizu je potrebno: [12]
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e izvor istosmjerne struje,
e clektrolit,
e clektrode (na njima se odvijaju redoks reakcije),

e spojne zice (omogucavaju protok elektrona).

U procesu elektrolize negativno nabijeni ioni (anioni) gibaju se usmjereno prema anodi
(pozitivan pol), a pozitivno nabijeni ioni (kationi) prema katodi (negativan pol). Anioni
otpustaju elektrone anodi (oksidiraju se), a kationi primaju elektrone od katode (reduciraju se).
Metali 1 grafit provode elektri¢nu struju, zato §to u njihovoj gradi ima slobodnih, lako
pokretljivih elektrona. Pri prolasku elektri¢ne struje njihova se svojstva ne mijenjaju. U svim
elektrolitima, a to su taline i vodene otopine ionskih spojeva, te vodene otopine polarnih
kovalentnih spojeva, struju provode anioni i kationi. Rezultat elektrolize taline natrijeva klorida

jest izlu€ivanje elementarnog natrija na katodi i elementarnog klora na anodi. [12]

Zbog malog broja vodikovih i hidroksidnih iona u ¢istoj vodi, ona je vrlo slab elektrolit.
Vodljivost se povec¢ava dodatkom nekog jakog elektrolita, koji ne sudjeluje u reakcijama na
elektrodama (npr. sumporna kiselina). Tijekom elektrolize vode na katodi se molekule vode

reduciraju, a na anodi se oksidiraju: [12]

Katoda (-): 2H20(1) + 2e-—Hx(g) + 20H-(aq) / x* (3.4)
Anoda (+): 2H>O(1) —»02(g) + 4H+(aq) + 4e- (3.5.)
Ukupno: 6H,0(1) —Hx(g) + 02(g) + 40H-(aq) + 4H+(aq) (3.6.)
ili 2H>O(1) —2Hx(g) + O2(g) (3.7,

Elektrolizom vode nastaju vodik i kisik u volumnom omjeru 2:1 (plin praskavac). [12]

U vodenim otopinama soli, osim iona soli, prisutne su i molekule vode. Budu¢i da molekule
vode mogu biti ukljuc¢ene u proces elektrolize, moze se dogoditi da se na elektrodama umjesto
iona soli reduciraju ili oksidiraju molekule vode. Postoji li mogu¢nost da se pri elektrolizi zbiva
viSe reakcija na elektrodi, prednost ima ona reakcija koja zahtijeva manju energiju. 1z zasi¢ene
vodene otopine natrijeva klorida ne moZze se na katodi izlu€iti natrij, nego se iz molekule razvija

plinoviti vodik (manji potroSak elektricne energije). [13]
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Iz vodenih otopina soli reaktivnih metala (metali 1. 1 2 skupine periodnog sustava elemenata),
na katodi se razvija vodik, a ne metal, jer je za razvijanje vodika potrebna znatno manja energija.
Elektroliza zasi¢ene otopine natrijeva klorida vazan je industrijski proces jer se pomoc¢u njega

dobiva niz korisnih tvari: plinoviti vodik i klor te natrijeva luzina' [13].
3.1 Primjeri zadataka i rjeSenja

Primjer 1. [21]

IzraCunati vrijednost ravnoteznog elektrodnog potencijala redukcije Ag -iona, E(Ag+/Ag), koja
se odigrava na srebrovoj elektrodi: Ag/Ag” (c = 2,00-10 mol/dm?).

Podatak: E°(Ag"/Ag)=0,80 V
Polureakcija redukcije Ag+-iona:
Agt(aq) + e = Ag(s).

Rjesenje

Ox o (0% 0,0059 [Red]
£ (fed) = £ (o)~ 129
Red Red n [Ox]

E(Ag*/Ag) = E? (Ag*/Ag)-0,059 log TAg™]

E = E°Ag*/Ag) + 0,059 log [Ag'] = 0,800 + 0,059 log (2,00-102) = 0,699 Vo

U ovom primjeru zadatka koristili smo jednadzbu 2.3.1.4., odnosno Nernstovu jednadzbu za
elektrodu I. reda pri sobnoj temperaturi, u koju smo uvrstilli podatke dane u tekstu zadatka gdje
je:

Eing-= elektrodni potencijal indikatorske elektrode

E° = standardni elektrodni potencijal redoks-sustava, odreduje se mjerenjem relativnih
elektrodnih potencijala pri standardnim uvjetima (a = 1, p = 101325 Pa, temperatura prema
standardnoj vodikovoj elektrodi.)

R = op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J K'! mol’!
T = termodinamicka temperatura

F = Faradayeva konstanta, F = 96485 C mol!
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Primjer 2. [21]

Ako se razrjedena otopina sulfatne kiseline sa bakrenim elektrodama podvrgne elektrolizi, na
katodi se odvija reakcija

2H" + 2e- — Ha (g)
a na anodi
2Cu + Hy0O — Cu0 + 2H + 2¢”

Utvrdeno je da se na katodi izdvojilo 27,4 cm?® vlaznog vodika pri barometarskom tlaku 751
mm Hg i22,3 °C. Kolika je promjena tezine anode?

Rjesenje
Koristenjem I Faradayevog zakona broj molova izlu¢enog H» ekvivalentan je molovima Cu,O,

paje

pXV
RxT

”(Hz)z‘

atm  27.4x107dm”

H{H )=
> 0.08362dm K Matm mol ™ % (22.3+273.15)K

n(H;) = 1,096 X 10™ mol

Masa izlu¢enog CupO

m(Cua0) = n(Hz) x M(Cu0)
m(Cuy0) = 1,22 x 10° x 143 gmol™
m(Cu,y0) = 157 mg

Faradayev zakon (masa izlucene tvari na elektrodi, pri procesu elektrolize, u izravnom je
odnosu s kolicinom naboja, Q koji se izmjenjuje kroz medupovrsinu elektroda-otopina. Uz 100
%-tno iskoristenje struje tijekom elektrolize, relaciju koja iskazuje odnos izmedu mase izlucene

tvari i kolic¢ine naboja nazivamo Faradayev zakon)
gdje je: m - masa tvari koja se elektrolizira, izdvaja na elektrodama ili stvara u ektrolitu
pri elektrolizi, mol.

z - broj elektrona izmjenjenih u reakciji na elektrodi.
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I - jakost struje, A
t - vrijeme elektrolize, s
F - Faraday, C mol’!

U sljede¢em primjeru broj 3 izraCunati ¢e se standardna elektromotorna sila ¢lanka, kao 1 EMS

kod 25°C kada je aktivitet Zivinih iona a (Hg?") = 0,15; a aktivitet talijevih iona a (T1*) = 0,93.
Primjer 3. [21]

Izracunajte standardnu elektromotornu silu ¢lanka: Hg(l) | HgCla(aq) | TINOs(aq) | T, kod
25°C. Izradunajte i EMS kod 25°C kada je aktivitet Zivinih iona a (Hg*") = 0,15; a aktivitet
talijevih iona a (T1 )= 0,93.

Standardni potencijali £° (T1"/T1) = - 0,34 V i E°(Hg*/Hg) = 0,86 V kod 25°C.
Rjesenje

EMS = Ex— Ea

E° = E°(Hg?"/Hg) - E° (T1*/T1)

E°=086V-034V

E°=120V

Hg(l) +2TI"(aq) — Hg*"(aq) + 2 TI(s)

/ 2+
E° = E° —[ il in ”(_Hg J
EF ) r:(TlJ“Jd
(o 21, 11 N
£ =1.2V—1 8.314Tmol K XE?SR In U.l:’;P
2x96500C mol™ 0.93°

E°=122V
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4. ZAKLJUCAK

Kao zaklju¢nu misao ovog zavrsnog rada mozemo navesti da postoje dva tipa clanaka, a to su
galvanski i elektroliticki. Naime, kada je u pitanju galvanski ¢lanak, on proizvodi elektricitet
kao rezultat neke spontane reakcije koja se u njemu odvija i ujedno se sastoji od dvije razlicite
elektrode uronjene u otopine svojih iona koje su medusobno odvojene polupropusnom
membranom ili povezane elektrolitskim mostom. Za razliku od prethodno navedenog u
elektrolitickom c¢lanku provodi se elektroliza, odnosno nespontana reakcija pokrenuta

elektriénim radom izvanjskog izvora napona.

Elektroliza je elektrokemijska reakcija razlaganja ili razgradnje elektrolita djelovanjem
istosmjerne elektri¢ne struje, i to kad se u otopinu ili talinu elektrolita urone elektrode spojene
s izvorom istosmjerne elektricne struje. Tako nastali ioni elektrolitskom disocijacijom bit ¢e
privuceni elektrodom suprotna naboja. Zbog prolaska struje kroz elektrolit, negativno nabijeni
ioni (anioni) iz otopine ili taline, putovat ¢e prema pozitivnoj elektrodi (anodi), a pozitivno
nabijeni ioni (kationi) prema negativnoj elektrodi (katodi), tj. od plusa (+) prema minusu (-). Iz
toga slijedi da katione (pozitivne Cestice) privlaci katoda (negativna elektroda), a anione
(negativne Cestice) anoda (pozitivna elektroda). Na elektrodama se ioni izbijaju 1 izluc¢uju kao
atomi ili kao molekule. Pritom anioni predaju anodi viSak elektrona (odvija se proces
oksidacije), a istodobno na katodi kationi primaju jednaku koli¢inu elektrona (odvija se proces
redukcije)-jer se na elektrodama pocinju odvijati elektrodne reakcije. Tako se posredovanjem
iona elektricitet prenosi s jedne elektrode na drugu, pa kroz otopinu ili talinu tece elektricna

struja.

Elektrodni potencijal je potencijal galvanskog ¢lanka u kojem je ispitivana elektroda spojena
kao katoda, a standardna vodikova elektroda kao anoda. Na katodi se uvijek odvija redukcija,
a na anodi oksidacija. Standardni elektrodni potencijal ili standardni redukcijski potencijal je
mjera za sposobnost oksidiranog oblika redoks sustava, da primi elektron i prijede u reducirani
oblik. Postoje razne vrste elektroda: elektrode prvog reda, elektrode drugog reda, ionske
elektrode, redoks elektrode i sl. koje se razlikuju po svojoj gradi i procesima koji definiraju

potencijal navedenih elektroda.
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