ELEKTROEROZIJSKA OBRADA — ELEKTROKEMIJA

Kako se u obradi elektroerozijom elektroda i izradak ne do-
diruju, proces je idealan za korigiranje malih greSaka u polozaju
i smjeru vec izbuSenih provrta i uvrta a da pri tome alat ne »po-
bjegne« u prvobitni provrt ili uvrt, ¢emu je sklon u radu s kon-
vencionalnim buSilicama. 1z istog razloga elektroerozija moze
se ekonomi¢no primijeniti za odstranjivanje slomljenih svrdala
ili zatika bez toplinske obrade.

Prednosti obrade elektroerozijom u usporedbi s konvencional-
nim metodama mnogobrojne su. Tako tvrdoca i Zilavost metala
nije u obradi erozijom ni od kakvog znacenja; elektroerozijom
mogu se vrlo tacno izvesti i sloZeni geometrijski oblici, ¢ak i u
metalima koji se inaCe ne mogu obradivati konvencionalnim pos-
tupcima; elektroerozija omogucéava relativno lako buSenje zakriv-
ljenih rupa i vrlo uskih procjepa; kako se elektroerozijom mogu
obradivati i najtvrdi metali, toplinska obrada (npr. kaljenje) moze
se izvesti prije obrade elektroerozijom i time izbjeéi da se termic-
kom obradom deformira gotov izradak; kako u obrad: erozijom
alat nije u dodiru s izratkom, ovaj za to vrijeme nije izloZzen ni
mehanic¢kim naprezanjima, pa to omogucava obradu i vrlo krtih
dijelova bez opasnosti od loma.

Obrada elektroerozijom ima i nedostataka u usporedbi s kon-
vencionalnim postupcima. Tako se elektroerozijom mogu obra-
divati samo elektricki vodljivi materijali, duboki uvrti i provrti
malog promjera teSko se mogu izvesti s dovoljnom tacnos¢u, a
za uspjesno rjeSavanje tehnolo3kih problema pri tome je potrebno
odredeno iskustvo.
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ELEKTROKEMUA, grana fizikalne kemije koja se bavi
prou€avanjem stanja i procesa u kojima istovremeno nastupaju
medusobno uvjetovane kemijske i elektricne pojave.

Buduéi da je materija sastavljena od ehktricki nabijenih Cestica, prema
upravo navedenoj Sirokoj definiciji cijela bi se kemija, u biti, mogla smatrati
elektrokemijom. Prema najuZoj, strogoj definiciji, elektrokemija bi obuhvacala
samo proucavanje procesa koji se zbivaju pri prolazu elektricne struje na gra-
nici izmedu elektronskih vodica elektriciteta (vodi€a prvog reda, uglavnom
metala) i ionskih vodi¢a (vodia drugog reda, otopina ili talina elektrolita), tj.
proucavanje kemijskih reakcija u kojima kao reaktanti ili produkti reakcije
sudjeluju i ioni i elektroni. Medutim, €injenica je da elektrokemicari donedavna
nisu teorijski prvenstveno izucavali te procese (reakcije), nego su se najviSe
bavili (i postizali velike uspjehe) ispitivanjem i tumacenjem svojstava ionskih
vodita (osobito otopina elektrolita) i pojava na granici izmedu vodic¢a jedne i
druge vrste kad struja kroz nju ne prolazi, tj. kad vlada ravnoteza. 1z tog histo-
rijskog razloga uobicajilo se pojmom elektrokemije stvarno obuhvatiti, pored
ispitivanja reakcija na granici medu vodi¢ima obiju vrsta, takoder dio fizikalne
kemije ionskih otopina (koji se odnosi na prenos elektriciteta kroz te otopine)
i ispitivanje ravnoteZnog stanja na granici vodi¢a. StaviSe, onaj dio sadrZaja
pojma koji prema najuzoj definiciji uopée ne spada u elektrokemiju, u tako
Sire razgranicenoj, konvencionalnoj elektrokemiji zauzimao je kroz dugo vrijeme
najvecéi prostor u njezinu centru. Preporod koji je doZivjela elektrokemija u
pedesetim godinama ovog stoljea time Sto je ispitivanje mehanizma elektro-
kemijskih reakcija na granici vodi¢a prvog i drugog reda doSlo u centar paznje
elektrokemicara, i brz razvoj tog dijela fizikalne kemije, opravdavaju nazor
da ¢e u nedalekoj buduénosti pojam elektrokemije biti opcenito sveden na opseg
manji od konvencionalnoga.

Elektrokemijski sistem. Elektrokemijski se procesi zbivaju
u okviru elektrokemijskog sistema, koji je shematski prikazan
na si. 1.

U tekuéi vodi¢ drugog reda (otopinu ili talinu elektrolita)
zaronjena su dva vodiCa prvog reda (metalni Stapovi, ploce ili
si.), takozvane elektrode, koje su izvan tekuéine vodljivo spojene
vanjskim strujnim krugom. Pri prolazu struje kroz sistem, s
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jedne elektrode, koja se zove katoda, elektroni prelaze u otopinu
ili talinu elektrolita (elektrokemicari Cesto kazu kratko: »u elektro-
lit«); na drugu elektrodu, anodu, elektroni prelaze iz elektrolita.
(Sa gledista elektrolita katoda je, dakle,
izvor, a anoda ponor elektrona.) Elektroni
koji na katodi prelaze u elektrolit ucestvuju
kao reaktanti u katodnoj elektrokemijskoj
reakciji spajaju¢i se s neutralnim atomima
ili molekulama u elektricki nabijene Cestice,
ione, odnosno, povecavajuéi negativni ili
smanjujuci pozitivni naboj prisutnih iona.
[Takve se reakcije u kemiji nazivaju reduk-
cijama, posrijedi je dakle katodna (elektroke-
mijska) redukcija.] Elektroni koji na anodu
prelaze iz elektrolita produkti su reakcije
kojom se ioni izbijaju dajuéi neutralne atome
ili molekule, odnosno, kojom se smanjuje ne-
gativni ili povecava pozitivni naboj iona.
[Buduéi da se takve reakcije nazivaju oksidacijama, rijeC je o
anodnoj (elektrokemijskoj) oksidaciji.] S katode na anodu kroz
elektrolit prenose se elektroni u obliku naboja iona (to je bit
ionske vodljivosti elektrolita), s anode na katodu vracaju se elek-
troni kroz vanjski krug struje uslijed elektronske vodljivosti
metalnih vodica.

Buduéi da je broj elektrona koji ucestvuje u elektrokemij-
skim reakcijama na anodi i na katodi nuzno jednak, sumarna re-
akcija koja se zbiva u elektrokemijskom sistemu, tj. zbroj ano-
dne i katodne reakcije, jednaka je jednoj kemijskoj reakciji koja
se odvija bez posredovanja elektricne struje. | obrnuto: kemijska
reakcija provedena u elektrokemijskom sistemu odvija se kao
zbroj dviju dionih reakcija koje se odvijaju na odvojenim mjestima,
elektrodama tog sistema. Pri tome reakcije koje se odvijaju spon-
tano (kojima je reakcijski rad AG < 0, v. Termodinamika) daju
elektri€nu energiju koja se u vanjskom krugu struje troSi, a reakcije
koje se odvijaju samo ako se sistemu dovodi energija (AG > 0)
u elektrokemijskom sistemu se provode tako da mu se dovodi
energija iz izvora istosmjerne struje u vanjskom strujnom krugu.
Elektrokemijski sistem kojim se proizvodi energija zove se galvanski
Clanak, galvanski element, elektrokemijski strujni generator (v.
Baterija, elektricna); elektrokemijski sistem u kojemu se provodi
neka kemijska reakcija s pomocu elektri¢ne energije zove se elek-
trolitska celija, elektrolizer ili elektrokemijski reaktor. Pravokutnik
u vanjskom krugu na shemi si. 1 prikazuje, dakle, neko trosilo
elektricne energije ako je prikazani elektrokemijski sistem gal-
vanski Clanak, a izvor istosmjerne struje ako je taj sistem elektro-
litska celija.

Sl. 1 Elektrokemijski

sistem. 1 Elektrode,

2 elektrolit, 3 izvor
ili troSilo struje

Sl. 2. Galvanski clanak i elektrokemijski reaktor.
K katoda, A anoda

1z sl. 2 razabire se da je u galvanskom clanku anoda za tro-
Silo izvor elektrona, dakle negativni pol Clanka (katoda je, prema
tome, pozitivni pol), a u elektrolitskoj celiji katoda je spojena s
negativnim polom izvora struje (anoda, prema tome, s pozitiv-
nim polom). Iz toga se vidi da su nazivi katoda i anoda odredeni
prirodom reakcije na elektrodi (redukcija ili oksidacija), a ne
njezinim polaritetom.

Nazive anoda i katoda — kao i nazive elektroliza, elektrolit (gré. AVw lyo
razdvajam, AUCIG Ivsis razdvajanje), elektroda (.gré. 030¢ hodos, put, prilaz)
i ion (gré. 16 Tov to ion, ono Sto hoda, putuje) uveo je u nauku M. Faraday.
Buduc¢i da je prema konvenciji smjer struje jednak smjeru u kojemu se prenosi
pozitivni elektricitet (dakle suprotan smjeru prenosa elektrona), anoda je
prilaz struje koji se nalazi uzvodno (gré. avd ana uz), a katoda prilaz nizvodno
(gré. katd kata niz); ioni koji putuju uz struju prema anodi zovu se anioni, ioni
koji putuju niz struju prema katodi, kationi. Otopina elektrolita uz anodu
(anodni elektrolit) naziva se skraceno anolit, a otopina uz katodu (katodni
elektrolit) katolit.
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Podjela elektrokemije. Razmatranje zbivanja u elektro-
kemijskom sistemu moZze se logicno podijeliti na razmatranje
stanja i pojava na elektrodama (na povrsini elektroda i u medu-
faznom podrucju izmedu cvrste elektrode i tekuceg elektrolita)
i razmatranje stanja i pojava u elektrolitu izmedu elektroda.
Onaj dio konvencionalno (Sire) definirane elektrokemije koji se
bavi stanjima i pojavama na elektrodama nazvan je elektrodika\.
ona predstavlja elektrokemiju u uzem, strozem smislu rijeci.
Onaj dio konvencionalno definirane elektrokemije koji se bavi
stanjima i zbivanjima u elektrolitu naziva se ionikom. U okviru
elektrodike moze se joS razlikovati dio koji se bavi stanjima i
pojavama na povrsini elektrode i u medufaznom podrucju kad
elektri¢na ravnoteza nije poremecena dovodenjem ili odvodenjem
elektrona (npr. kad vanjski krug nije zatvoren) i onaj dio elek-
trodike koji se bavi pojavama na elektrodama i u medufaznom
podrucju kad je ravnoteza kontinuirano remeéena dovodenjem
elektrona u to podrucje, odn. odvodenjem elektrona iz njega, te
nastupaju elektrokemijske reakcije.

Pojave u posljednjem dijelu elektrokemijskog sistema, vanj-
skom strujnom krugu, nisu predmet elektrokemije ni u najSirem
smislu te rijeci.

Prikaz se elektrokemije ranije obi¢avao dijeliti prema tome da li se elektro-
kemijskim sistemom koji se razmatra proizvodi elektritna energija na racun
reakcijskog rada neke kemijske reakcije ili se u njemu provodi neka kemijska
reakcija na racun elektri¢ne energije dovedene izvana iz nekog izvora istosmjerne
struje. Takva podjela prikladna je za prikaz elektrokemijske tehnologije, ali
nije prikladna za prikaz suvremene teorijske elektrokemije, jer su elektroke-
mijske pojave u objema vrstama elektrokemijskih sistema identi¢ne, a okolno-
sti koje uzrokuju razlike medu pojavama bilo u kojem elektrokemijskom sistemu
nisu pri toj podjeli uzete u obzir.

Znacenje elektrokemije.— Elektrokemija se u okviru kemije
nalazi na samoj granici prema fizici, ona je tipi¢na interdisci-
plinska grana nauke. To znaCi da ma kako mi razgraniCili pojam
elektrokemije, uze ili Sire, grani¢na ¢e linija uvijek prolaziti kroz
mnoga podrucja fizike: termodinamiku, atomsku fiziku, kvantnu
i statisticku mehaniku, hidrodinamiku, elektrostatiku, kristalo-
grafiju, fiziku povrSina, itd. Za objaSnjenje i formuliranje za-
konitosti elektrokemijskih pojava potrebno je znanje iz svih
tih graniénih nau€nih disciplina. Obrnuto, rezultati su elek-
trokemije bitno utjecali na razvoj kako drugih grana fizikalne kemije
tako i nekih dijelova fizike i drugih nauka. Treci je zakon termo-
dinamike, npr., formuliran na osnovi opazanja promjena ental-
pije i slobodne energije elektrokemijskih sistema s promjenom
temperature, koloidika bitno zavisi od elektrokemije medufaznih
podrucja, kinetika ionskih reakcija proSireno je podrucje ionike
itd. U novije vrijeme spoznato je da elektrokemijske pojave imaju
bitnu ulogu u bioloskim sistemima; konstituirala se tzv. bio-
elektrokemija, od koje se ofekuju odgovori na mnoga temeljna
pitanja u biologiji. U geologiji neke vrste gibanja tla tumace
se primjenom koloidike, a preko nje elektrokemije. Tehnicka
elektrokemija zahvaéa dio kemijske tehnologije i metalurgije:
hidrometalurgija je cijela dio tehnicke elektrokemije, a u piro-
metalurgiji se danas heterogene reakcije u talinama (rastaljenim
troskama i metalima) tumace kao elektrokemijske. Medu danas
najznacajnije tehnicke primjene elektrokemije ide zaStita metala
od korozije. U buducénosti ¢e moZda joS vaznija biti uloga gorivnih
elemenata, elektrokemijskih sistema s pomocu kojih ¢e se tehnicka
goriva spaljivati na obi¢noj ili malo poviSenoj temperaturi, bez
razvijanja Stetnih dimnih plinova, i izravno proizvoditi elektri¢na
energija uz kudikamo bolje iskoriStenje kemijske energije goriva
nego Sto je to i teorijski moguce kad se elektricna energija pro-
izvodi zaobilazno preko mehanicke.

Ta primjena elektrokemije ocekuje se da ¢e spasiti CovjeCanstvo od ne-
zgodnih — prema nekima i katastrofalnih — posljedica spaljivanja goriva u
ognjistima i motorima: zagadivanja sredine od koje i u kojoj Covjek Zivi, pro-
mjene sastava atmosfere a time i njezine temperature, iscrpljenja zaliha prirodnih
goriva.

(Poblize o svemu tome v. odgovarajuce Clanke u ovoj enciklo-
pediji. O drugim primjenama elektrokemije v. i Clanke Elektro-

dijaliza, Elektrokemijska obrada, Elektrokinetitke operacije.)
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lonika kao dio (konvencionalno definirane) elektrokemije
izuCava ona svojstva elektricki vodljivih otopina i talina koja su
relevantna za njihovo ponaSanje u sklopu elektrokemijskog sistema
i tumaci ta svojstva stanjem i ponaSanjem iona u tim tekucinama.

ELEKTROKEMIJA

Elektroliti. Elektricki vodljive otopine i taline nastaju ota-
panjem i taljenjem tvari koje se nazivaju elektrolitima. Prema
njihovoj strukturi u Cistom stanju, elektroliti se mogu podijeliti
na dvije vrste: prave i potencijalne.

Pravi elektroliti ili ionofori (gr. »nosioci iona«) jesu Cvrste
tvari kojima se kristalna reSetka sastoji od iona (v. Atom, TE 1,
str. 470). Ako se takva reSetka razori grijanjem, tj. ako se pravi
elektrolit rastali, dobije se tekucina koja se sastoji samo od iona,
te je stoga elektricki vodljiva. Ako se kristalna reSetka pravog
elektrolita razori time Sto se sile kojima su ioni medu sobom
vezani prevladaju silama izmedu dipolnih (ili kvadrupolnih)
molekula polarnog otapala i iona u reSetki, tj. kad se pravi elektro-
lit otopi u polarnom otapalu, dobije se otopina u kojoj se osim
molekula otapala nalaze gotovo iskljuivo medu sobom nepovezani
(solvatirani) ioni, raniji sastojci reSetke; takve su otopine, zbog
toga, takoder vodljive i vodljivost im je prakticki nezavisna od
koncentracije otopine. Tipi€ni su pravi elektroliti gotovo sve soli;
disocijacija natrijum-klorida u vodi mogla bi se, npr., formuli-
rati ovako:

Na+Cl- + (n+m)UD —+Na(H20)m++ Cl(HaO)m-

Potencijalni elektroliti ili ionogeni (gr€. »proizvoditelji iona«)
jesu kemijski spojevi koji se i u ¢vrstom i u tekuéem (rastaljenom)
stanju sastoje od neutralnih molekula sastavljenih od atoma medu
sobom vezanih u biti neionskim vezama, te stoga, kad su Cisti,
ni rastaljeni ne vode elektricnu struju, ali otopljeni u pogod-
nom otapalu reagiraju s njime uz postanak elektricki nabijenih
Cestica, iona. Tipi¢ni su potencijalni elektroliti organske kiseline;
octena kiselina, npr., u vodenoj je otopini disocirana u ione zbog
reakcije s vodom prema ovoj jednadzbi:
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Zbog toga Sto je ta reakcija reverzibilna, koncentracija iona u
ravnoteznom stanju, a prema tome i vodljivost otopine, zavisi
od koncentracije octene kiseline, tj. od njezine koliCine u odnosu
prema koli€ini vode; ravnoteZzno stanje, a prema tome takoder
koncentracija iona i elektricna vodljivost uz danu koncentraciju
elektrolita, nacelno je razliCito za razliCite potencijalne elektrolite
i za razlicita otapala. Tako je razrijedena otopina octene kiseline
u vodi razmjerno malo vodljiva (ravnoteza je pomaknuta ulijevo),
a njezina je razrijedena otopina u teku¢éem amonijaku jako vod-
ljiva; razrijedena otopina klorovodika u vodi (solna kiselina) ima
razmjerno veliku elektricnu vodljivost, a njezina otopina u le-
denoj octenoj kiselini, malu.

CH3COOH + CH3COO- + H30+

U literaturi se danas joS vrlo Cesto nalazi podjela elektrolita na jake i slabe,
Ftfema tome da li je elektri¢na vodljivost njihovih otopina velika i od koncen-
tracije malo zavisna ili mala i od koncentracije jako zavisna. Ta je podjela uve-
dena u vrijeme kad se voda smatrala jedinim otapalom koje ionizira elektrolite
i uz tu je pretpostavku jednoznacna: jaki elektroliti su svi pravi elektroliti i
oni potencijalni koje voda jako disocira (mineralne kiseline i baze), a slabi elek-
troliti svi ostali potencijalni elektroliti (npr. organske kiseline). Buduci da isti
elektrolit — kako je malo prije spomenuto — moZe davati u jednom otapalu
jako vodljivu, a u drugom slabo vodljivu otopinu, podjela elektrolita na jake i
slabe danas opcenito nije viSe jednoznatna. U nastavku ovog ¢lanka bit ¢e go-
vora samo o vodenim otopinama, pa ¢e stoga biti prakti¢no upotrebljavati izraz
»jaki elektrolit« za pravi elektrolit i potencijalni elektrolit koji je u vodenoj oto-
pini unutar Sirokih granica koncentracije u velikoj mjeri disociran na ione, i
»slabi elektrolit« za ostale potencijalne elektrolite.

Kako se vidi, elektricna je vodljivost za elektrokemiju naj-
vaznije svojstvo ionskih otopina. Nju opcenito odreduju dva
Cinioca: broj prenosilaca naboja (iona) i njihova pokretljivost
(brzina kretanja). U otopinama »jakih« elektrolita, koji su (kako
je naprijed izlozeno) u vodenoj otopini prakticki potpuno disoci-
rani na ione, broj se iona s ukupnom (analitickom) koncentra-
cijom elektrolita malo mijenja, ali se pokretljivost iona mijenja
s koncentracijom zbog toga Sto ioni, prisutni u velikom broju,
jedan na drugi djeluju, i to s tim viSe Sto im je koncentracija veca,
tj. Sto su blize jedan drugome. Potencijalni elektroliti (osim ja-
kih kiselina i baza) u vodenoj otopini malo su disocirani na ione
(reakcijom izmedu vode i neutralne molekule elektrolita), njihovi
ioni stoga po pravilu jedan na drugi ne djeluju (pogotovo ako je
otopina razrijedena), pa se promjena pokretljivosti s promjenom
koncentracije moze u prvom pribliZzenju zanemariti, ali se broj
prisutnih prenosilaca naboja, iona, s koncentracijom mijenja
kako se ravnoteza reverzibilne reakcije izmedu neutralnog elektro-
lita i vode mijenja s koncentracijom prema zakonima kemijske

ravnoteze.
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Teorija otopina slabih elektrolita. Teorija elektrolitske di-
socijacije. Kako se iz upravo recenog vidi, teorija vodljivosti
otopina mora za jake elektrolite biti zamrSenija nego za slabe,
jer dok je za izvodenje zakona u teoriji slabih elektrolita uvelike
dovoljno poznavati zakone kemijske ravnoteze koje pruza termo-
dinamika, za tumacenje ponaSanja jakih elektrolita u otopini
potrebno je znati ne samo kako i zaSto na ione i elektrolite dje-
luju molekule otapala, nego takoder kako i zaSto ti ioni djeluju
jedni na druge, tj. potrebno je stei vise ili manje jasnu sliku o
strukturi i energetici ionske otopine.

Za razvoj teorijske elektrokemije mora se stoga smatrati
sretnom okolno$¢éu §to se prva teorija ionskih otopina, teorija
elektrolitske disocijacije (Arrhenius 1887), osnivala poglavito na
pokusima s otopinama organskih kiselina, tipicnih slabih, poten-
cijalnih elektrolita. Prema toj teoriji molekule elektrolita u vo-
denoj se otopini spontano raspadaju na elektricno nabijene ione,
pri ¢emu raspad elektrolita (elektrolitska disocijacija) po pravilu
nije potpun, nego se u otopini izmedu iona i molekula otapala i
elektrolita uspostavlja ravnoteza. Disocijacijom nastali ioni, pu-
tujuci u elektricnom polju prema elektrodama, prenose elektricne
naboje i u svom su djelovanju nezavisni od prisutnosti trecih
iona u'otopini. Na tim pretpostavkama izgradena je teorija vod-
ljivosti  (razrijedenih) otopina (slabih) elektrolita uz primjenu
Ohmovog zakona i zakona kemijske ravnoteze.

Elektricna vodljivost otopina potencijalnih elektrolita. Koli¢ina
elektriciteta prenesena kroz elektrokemijski sistem u jedinici vre-
mena (jakost struje 1) zavisi od vodljivosti G tekuéeg elektrolita
i napona U medu elektrodama prema Ohmovu zakonu: | = U G.
Pri tome je G = y Ajl, gdje je y specifitna vodljivost svojstvena
otopini elektrolita, / duzina a A presjek stupca elektrolita kroz
koji teCe elektricna struja. (Umjesto vodljivosti i specifitne vod-
ljivosti upotrebljavaju se i reciprotne veliCine: otpor R = 1/G
i specificni otpor g = \y) U tabl. 1 navedene su vrijednosti

Tablica 1

SPECIFICNA VODLJIVOST VODENIH OTOPINA
NEKIH ELEKTROLITA
koncentracije 0,01 mol/1, na temperaturi 18°C
lilektrolit HC1 KOH KC1 NH4H CHjCOOH
Specifittia vodijivost,

mS/cm 3,68

2,28 122 0,097 0,145 .

specificne vodljivosti vodenih otopina nekih elektrolita jednake kon-
centracije; vidi se koliko se razlikuju vodljivosti otopina slabih
elektrolita (amonijaka NH40H i octene kiseline CH3COOH) od
otopina jakih elektrolita (otopina pravog elektrolita KC1 i dvaju
jakih potencijalnih elektrolita, kalijumske luzine KOH i solne ki-
seline HC1). U drugom stupcu tabl. 2 navedene su specificne
vodljivosti otopina octene kiseline razliCitih koncentracija. Vidi
se da specifitna vodljivost raste s analitickom koncentracijom
(s apsolutnim porastom broja prenosilaca naboja), ali ne propor-
cionalno, nego sporije, Sto znaCi da se s poviSenjem koncentra-
cije smanjuje relativni broj prenosilaca naboja, broj iona, u odnosu
prema broju nedisociranih molekula. To se djelovanje promjene
relativnog broja prenosilaca naboja s promjenom koncentracije
izrazava molarnom i ekvivalentnom vodljivoS¢u otopina, koje
su definirane jednadzbama

(1

gdje je Am molarna, Ae ekvivalentna vodljivost, ¢ molarna kon-
centracija, a 2 broj ekvivalenata u molu. (cz je ekvivalentna
koncentracija).

Kad se ova veli¢inska jednadzba upotrebljava kao broj¢ana, numerictke
vrijednosti treba u nju uvrstiti u koherentnim jedinicama, npr. yu S/micu
kmol/m3 te se dobije Amu Sm2kmol; ili y u S/cm a c u mol/cm3 pa se Am do-
bije u Scm*/mol. Ako se c izrazava (kako je to uobitajeno) u mol/l, treba, da bi
se dobio Am u Scmamol, upotrijebiti brojéanu jednadzbu

U nastavku ovog ¢lanka bit ¢e slovom A (bez indeksa) oznatena
ekvivalentna vodljivost.
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U posljednjem stupcu tabl. 2 vidi se kako ekvivalentna vod-
ljivost raste s razrjedenjem zbog toga $to se s razrjedenjem sve
veci broj neutralnih molekula raspada na ione. Jednadzba za
ekvivalentnu vodljivost moZe se pisati i ovako: A =y V, gdje
je V volumen tekuéine u kojemu je sadrzan jedan ekvivalent
elektrolita. Ekvivalentna vodljivost u Scm2val brojcano je, dakle,
jednaka vodljivosti (u S) otopine smjeStene izmedu dvije plan-
paralelne elektrode koje su jedna od druge udaljene 1 cm, a imaju
toliku povrsinu da se izmedu njih moZe smjestiti volumen teku-
¢ine (u cm3 koji sadrzi jedan ekvivalent elektrolita. Razrjede-
njem otopine njezina se ekvivalentna vodljivost ne mijenja ako
se ne mijenja broj prenosilaca naboja, jer se djelovanje porasta
povrSine elektroda na vodljivost uslijed poveéanog volumena
ukida smanjenjem broja prenosilaca naboja po jedinici volumena.
Ako, dakle, razrjedenjem nastaje povecanje ekvivalentne vodlji-
vosti, to zna€i da se daljom disocijacijom povecao broj prenosilaca
naboja, a povecanje ekvivalentne vodljivosti mjera je za poveca-
nje disocijacije. (To sve vrijedi, dakako, i za molarnu vodljivost.)

S porastom razrjedenja, vrijednost ekvivalentne vodljivosti
tezi prema nekoj maksimalnoj grani¢noj vrijednosti AO:

AO0= lim Y

cOc
A0 je ocito ekvivalentna vodljivost elektrolita koji je potpuno
disociran na ione. Stupanj disocijacije elektrolita a (0 * a <, 1),
omjer izmedu broja molekula elektrolita koje su se disocija-
cijom raspale i ukupnog broja molekula elektrolita (raspalih i

nepromijenjenih) u otopini, moZze se ocito izracunati iz jed-
nadzbe
A
a= A0- 2>

A0 moZze se odrediti ekstrapolacijom krivulje c,A do c= 0.

Tablica 2

VODLJIVOST OCTENE KISELINE
U ZAVISNOSTI OD KONCENTRACIJE

na 18°C
Koncentracija Specificna vodljivost Ekvivalentna vodljivost
mol/I mS/cm Scm2mol
0,01 0,145 145
0,03 0,255 8,50
0,08 0,417 522
0,10 0,467 4,67

Prema zakonu o djelovanju masa (v. Termodinamika) u ravno-
teZnom stanju izmedu koncentracija sudionika u reverzibilnoj
reakciji disocijacije binarnog elektrolita,

AB " A- + B+,

postoji, ako su te koncentracije male (a samo je o razrijedenim
otopinama rije¢ u Arrheniusovoj teoriji), relacija

[A-] [B+]
= Kr
[AB] ©)
gdje su [A-], [BH i [AB] ravnotezne koncentracije sudionika u
reakciji a Kc je konstanta ravnoteZe, ovdje zvana konstanta di-
socijacije.
Kako danas znamo, djelomi¢na je disocijacija posrijedi samo

kod (slabih) potencijalnih elektrolita i ona se zbiva prenosom
protona prema reakciji

AH + HD » A- + HO+ ili A + HD ~ AH+ + OH"

Za ravnotezu npr. prve od te dvije reakcije, prema zakonu o
djelovanju masa, vrijedi jednadzba

[A— [H30+] = K"

[AH] [H20]
ili, buduéi da se u razrijedenoj otopini moze smatrati koncen-
tracija vode konstantnom, [H20] = konst.,

[A-] [H30+] @

[AH]
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Ako je a stupanj disocijacije a c analiticka koncentracija elek-
trolita, vrijede jednadzbe

[A-] = [HO+] = ac, [AH] = c( - a).

Ako se to uvrsti u jednadZbu (4), dobije se

ili, saa = AIAQ
(A/IAG/c _ A*c
1 - AJAO AO(A0- A) c' %

To je tzv. Ostzvaldov zakon razrjedenja, s pomocu kojeg se moze
izraCunati konstanta disocijacije iz mjerenja vodljivosti razrije-
dene otopine binarnog potencijalnog elektrolita. Jedn. (5) vrijedi
za sluCaj kad od jedne molekule elektrolita nastaju disocijacijom
dva iona. Ako disocijacijom nastaje od jedne molekule elektrolita
p iona, Ostwaldov zakon razrjedenja dobiva oblik

Jednadzba (2) postavljena je uz pretpostavku da je promjena
vodljivosti s koncentracijom uzrokovana iskljucivo promjenom
disocijacije pri promjeni koncentracije, a da je zanemarljiv utje-
caj djelovanja jednih iona na druge i, prema tome, utjecaj pro-
mjene tog djelovanja s promjenom koncentracije. Ta pretpo-
stavka vrijedi kad je konstanta disocijacije K cmala (kad je poten-
cijalni elektrolit »vrlo slab«) i kad mu je koncentracija ¢ vrlo mala.
Kad je konstanta disocijacije potencijalnog elektrolita i/ili nje-
gova koncentracija veca (srednje jaki i jaki potencijalni elektroliti),
omjer AIAO nema viSe znaCenje stupnja disocijacije nego se na-
naziva koeficijentom vodljivosti i oznacuje slovom @\

Time se okolnosti priblizavaju, ili i izjednaCavaju s okolnosti-
ma u otopinama pravih (jakih) elektrolita.
Kohlrausch je za jake elektrolite empirijski naSao zakon

A = A0- a (T (@)

tj. akoseupravokutnom koordinatnom sistemunaneseekviva-
lentna vodljivost otopine iznad drugog korijena njezine kon-
centracije, dobije se pravac s koeficijentom smjera a (razli€itim
za razlicite elektrolite), a odsjeCak na osi ordinata jednak je gra-
ni¢noj ekvivalentnoj vodljivosti AQ c je, u stvari, koncentracija
prenosilack naboja, koja je za jake elektrolite (jer su prakticki
potpuno disocirani) jednaka analitickoj koncentraciji. Za slabije
potencijalne elektrolite, koji su samo djelomi¢no disocirani, treba
umjesto jedn. (7) pisati:

A=A0—a”ac. (8)
To znali da je 9? u jedn. (6) jednak

P=1- ~ W (©)]

Teorija jakih elektrolita kasnije je dokazala da je jedn. (7) jedan
oblik Debye-Hiickel-Onsagerove jednadzbe, o kojoj ¢e dalje jos
biti govora.

S pomocu jedn. (8) moze se, posto se graficki odrede AOQi
a, izraCunati stupanj disocijacije a mnogo tacnije nego ekstrapo-
lacijom ekvivalentne vodljivosti AO na koncentraciju c = 0.

Razumljivo je da za jace elektrolite i velike koncentracije
slabih ne vrijedi ni Ostwaldov zakon razrjedenja, tj. vrijednosti
od K ckoje se izraCunavaju iz njihove vodljivosti nisu konstantne,
nego se mijenjaju s promjenom koncentracije.

Teorija otopina jakih elektrolita. Termodinamika uCi da
kemijski potencijal ju (parcijalna slobodna entalpija) po molu
jedne odredene vrste iona i u idealnoj otopini (npr. razrijedenoj
otopini slabog elektrolita) iznosi

i“(s= IV +
gdje je x( molarni razlomak (udio) iona, ajut® je kemijski poten-
cijal iona u standardnom stanju. Prije nego Sto je razvita teorija
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jakih elektrolita, zakoni idealnih otopina (a tako i razrijedenih
otopina slabih elektrolita) odrzani su na snazi sasvim formalno
i za neidealne otopine (kao Sto su otopine jakih elektrolita) tako
da se molarni razlomak (udio) korigirao jednim empirijskim fak-
torom f{ (zvanim faktorom aktiviteta) i tako korigirana koncen-
tracija ftx( = aid3 zvana aktiviteta uvrstila umjesto koncentracije
u analiticke izraze zakonitosti idealnih otopina, npr. u izraz za
kemijski potencijal promatranih iona i jakog elektrolita:

= ViO+ RT Inat= juf + RT Inxift=
=1L +RTInxi + RTInf{ (10)

Razlika izmedu kemijskih potencijala iona u realnoj i u idealnoj
otopini,

/'ij - ™iB= RTINf,, (11)

mjera je za veli¢inu meduionskog djelovanja u otopini jakog elek-
trolita, djelovanja koje uzrokuje njezino odstupanje od zakona
idealnih otopina. Takvu mjeru predstavlja i faktor aktiviteta
prema gornjoj jednadzbi, koja daje njegovo fizikalno znaCenje.
Zadaca je teorije jakih elektrolita da dade objaSnjenje za pove-
¢anje kemijskog potencijala iona u otopinama tih elektrolita i
da omoguéi izracunavanje tog povecanja, a time i faktora ak-
tiviteta, iz poznatih fundamentalnih veliCina.

Ako se koncentracija izrazi, mjesto molarnim razlomkom x, brojem mo-
lova otopljenog elektrolita u litri otopine (molaritetom ¢) ili na kilogram
otapala (molalitetom ni), vrijednosti m° u jedn. (10) su druge, a na mje-
sto faktora / dolazi faktor yGt odn. ym.

Debye-Hiickelova teorija jakih elektrolita (1923) prva je u
rjeSavanju tog zadatka postigla velik uspjeh. U prvoj aproksi-
maciji ta teorija pretpostavlja ovaj pojednostavnjeni model pri-
lika u otopini jakih elektrolita: Elektrolit je u otopini potpuno
disociran na ione, promatrani ion predstavlja elektricki nabijenu
materijalnu tatku, a ostatak elektrolita u odnosu prema njemu
predstavlja kontinuum koji je u velikoj udaljenosti od promatranog
iona dielektrik s dielektricnos$¢u jednakom dielektri¢nosti otapala,
a u susjedstvu promatranog iona ima prostorni naboj predznaka
suprotnog njegovome. (Taj je naboj uzrokovan prisutno$éu
viska iona suprotnog predznaka, pa se kaze da je promatrani ion
okruzen »ionskim oblakom« suprotnog predznaka.) Ilzmedu
naboja promatranog iona i naboja ionskog oblaka djeluju samo
Coulombove elektrostaticke sile, a energija tog djelovanja mala
je u odnosu prema termicko-kinetickoj energiji kT {k je Boltzman-
nova konstanta, a T apsolutna temperatura).

Razlika kemijskih potencijala (parcijalne slobodne entalpije)
pti —fois izmedu iond u realnoj i u idealnoj otopini moZe se
smatrati (prema pretpostavci da izmedu iona i njegovog ionskog
oblaka djeluju samo elektrostaticke sile) jednakom razlici u
sadrzaju elektricne energije jednog mola iona u realnoj otopini
(kad na njega djeluje njegov ionski oblak) i u idealnoj otopini
(kad nikakvi drugi ioni na nj ne djeluju). Elektrina energija
nabijenog tijela, tj. rad koji treba utroSiti da se to tijelo elektricki
nabije, jednaka je polovici umnoSka njegovog naboja i njegovog
potencijala (v. Elektricitet, staticki, TE 3, str. 582). Elektricni
naboj jednog iona iznosi z{e# gdje je z valencija iona a €0 ele-
mentarni elektricni naboj; elektricni naboj jednog mola iona
iznosi Na zte0 (Na je Avogadrov broj, broj iond u jednom molu),
pa vrijedi jednadzba

Naz, e
Vil ~ Via ~ 2 ~3
gdje je W razlika izmedu potencijala iona u realnoj i u idealnoj
otopini.

Ako se u jedinici volumena otopine u promatranoj tacki (vo-
lumenskom elementu), nalazi broj nt iondi (i= 1, 2, 3, ..., n)
od kojih svaki ima naboj zie” gustoéa ge neto-naboja jednaka je

e, = S niz(ed 13)

Prema Boltzmannovom zakonu raspodjele (klasicne statisticke
mehanike) moZe se pisati

n{= n{ exp (- zi eQPKMN}
gdje je n{ koncentracija iona i u glavnoj masi otapala, izvan
dosega djelovanja promatranog iona, ip je prosjeCni elektrosta—

ticki potencijal volumenskog elementa, a zteD prema tome (us-
lijed pretpostavke da djeluju samo Coulombove sile), kulonska

€
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potencijalna energija iona i u volumenskom elementu. Uvr-
Stenjem jedn. (14) u jedn. (13) dobije se
6. = E»D*(er»exp(- zi @v>/*r). 15

S obzirom na pretpostavku Debye-Hiickelova modela da je ener-
gija uslijed elektrostaticCkog djelovanja mala u poredenju s ter-
micko-kinetickom energijom, tj. da je

* i eoW
kT
moZe se linearizirati Boltzmannova jednadZba tako da se funk-

cija exp(—zi eOMIKT) razvije u MclLaurinov red i zanemare
svi Clanovi osim prva dva. Tako se dobije

zieDy> kT ili < 1,

1 »W\'

exP(  zi ) KT ' 'ZAKkT)

To uz zanemarenje viSih ¢lanova uvrSteno u jedn. (15) daje

o v ni°zi eoV

(i zieov\ \
= ¢i21* zie° DT kT

Y o
Q@ — ¢ Ini2ied(1
i \

Prvi Clan na desnoj strani jednadZzbe predstavlja neto-naboj
cijele otopine; buduci da je otopina elektricki neutralna, on je
jednak nuli, pa ostaje za gustou naboja izraz

ni z* eo \#

= ke ae)

Medutim, prema Poissonovu zakonu elektrostatike gustoca je
sfernosimetri¢no raspodijeljenog naboja takoder

@

gdje je e dielektricnost, a r udaljenost od srediSta sfernog naboja.
Iz jednadzbi (16) i (17) slijedi

57) = (¢ r2>vec)v -

Konstante u desnoj zagradi mogu se skupiti u novu konstantu

47
ek T " 18
pa se moze pisati
1 d(2d™\
r2dr\. dr)
Opce rjeSenje te diferencijalne jednadzbe, tzv. linearizirane

Poisson-Boltzmannove jednadzbe, glasi:

-Xr -iXr

V=A-— + B — .
r r

Iz grani€nog uvjeta da y =0 kad r = oo slijedi da je integra-
cijska konstanta B = 0. Vrijednost integracijske konstante A
slijedi iz Cinjenice da u granicnom slu€aju krajnje razrijedene
otopine, tj. kad m° —+0, y predstavlja potencijal na udaljenosti
r od izoliranog tackastog naboja 26e0:

»= Zieler, 19

a u tom slucaju, prema jedn. (18), X -* 0, tj. e~*r =* 1, a y=
= A/r. Iz toga slijedi da je A = 2teje, a rjeSenje Poisson-Boltz-
mannove Ivciearizirane jednadzbe:

_ _ZieOe~*r
n e r

Tako izracunati potencijal y predstavlja prosjecni potencijal
uzrokovan promatranim ionom zajedno s njegovim ionskim obla-
kom, zbroj je, prema tome, potencijala uzrokovanog ionom
(u odsutnosti ionskog oblaka, dakle onakvog kakav je u idealnoj
otopini) i potencijala uzrokovanog ionskim oblakom. Potencijal
uzrokovan ionom samim iznosi, prema jedn. (19), 2ceje r, po-
tencijal. uzrokovan ionskim oblakom je, prema tome,

ZieDe ZieD Zie

er (e_xr - 1),
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predstavlja, dakle, traZzeni potencijal ~ za jednadzbu (12). Ve-
liCina x proporcionalna je izrazu £ m° Zi2¢® koji se u dovolj-
no razrijedenoj otopini moze smatrati tako malim da postaje
XrSi, tejee-*r - 1N - «r i stime

260
»= - (20
To uvrSteno u jedn. (12) daje
Na (2ieoy
Vi,
a to uvrsteno u jednadzbu (11) daje
: N a Czi e0)2
R TInfi = -. 2 exe (21)

Ako se usporede jedn. (19) i (20), vidi se da veliCina arl pred-
stavlja udaljenost od izoliranog tackastog iona naboja zt €0 na
kojoj je potencijal jednak vrijednosti za koju se potencijal uzro-
kovan promatranim ionom smanjuje uslijed prisutnosti ionskog
oblaka. lonski oblak kao cjelina mora — uslijed zahtjeva da svaki
konac€ni volumen otopine mora biti elektricki neutralan — imati
naboj jednak po veliCini naboju centralnog iona, ali suprotnog
predznaka. Stoga se moZze re¢i da je utjecaj ionskog oblaka na
potencijal uzrokovan ionom ekvivalentan utjecaju naboja iste
veli¢ine a suprotnog predznaka koji bi bio koncentriran na uda-
ljenosti yex od promatranog iona. Veli€ina naziva se stoga
efektivnom debljinom ili efektivnim polumjerom ionskog oblaka.
Naziva se i Debye-Riickelova reciprocna duljina.

Jedn. (21) za koeficijent aktiviteta pojedinacnog iona ne moze
se eksperimentalno verificirati jer se ne moze ostvariti otopina
koja sadrZi samo jednu vrstu iona: da bi otopina bila elektricki
neutralna, u njoj mora biti, uz jednu vrstu iona odredenog pred-
znaka, bar joS jedna vrsta iona suprotnog predznaka. Zajednic¢ko
djelovanje suprotno nabitih iona ne moZe se eksperimentalno
razdvojiti da bi se odredio udio pojedine vrste iona; eksperimen-
talno se mogu odrediti, npr. za elektrolit koji se raspada na po
jedan anion i kation, samo srednje vrijednosti promjene kemijskog
potencijala, odn. faktora aktiviteta, definirane jednadzbama

i+ = jiix® -f R T\nxx + R T\nft
P+ + 0 t+ +n_"°
] =—2—5
/ = 0V/-)12
gdje su ju+i ju, i+ 0 /i °3x+ i x_3/+ i/_ promjena kemijskog

potencijala, kemijski potencijal u standardnom stanju, koncen-
tracija i faktor aktiviteta aniona odn. kationa.

Za elektrolit Cija se molekula ne raspada na po jedan ion
suprotnog naboja, nego na \+ pozitivnih 2+-valentnih i v_ nega-
tivnih 2r_-valentnih iona, moZe se lako dokazati da je

Xx=(X+ Xxjl,i>

f£ = ((+++/_ )IN> ga
Logaritmiranjem te jednadzbe dobije ¢

je v =vr+ v,

1
Infx= VA (+In/+ + v_In/)).

Ako se In/+ i In/_ uvrste iz jedn. (21), dobije se

1 rAa*® 1
-T [Hrt + —*>].

@)

Budu¢i da je otopina elektricki neutralna, v+z+ mora biti jed-
nako v_z_, iz Cega slijedi da je wz+2+ v_zj = z+z_\3sto
uvrSteno u jedn. (22) daje

Na (z+z j e®@

i 7TWT 5

Ako se u tu jednadzbu uvrsti X iz jedn. (18), s time da se umjesto
ni°) brojaionai u jedinici volumena, piSe ct N A>gdje je ¢{ molarna
koncentracija iona i, tj. ako se umjesto jedn. (18) pisSe

Inn =

In/£= -

/4 71N a eI
*= N Uf )

dobije se jednadzba

(Sd zSYI > (23
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In/ NA(z+z_)e® /4mMAeP\
n/, =

2eRT N\ £kT )
lzraz £2 Qzi2 ve¢ je prije empirijski uveden kao mjera za
naboj otopine elektrolita, nazvan ionskom jakosti i oznacen slo-
vom |. Ako se to uvede u jednadzbu (24) i uz to, radi kratkoce
izraza, uvedu joS Kkonstante

/81 TTN a e@W/a Na”o2 B

I *kT j 2eRT
dobije se konatno ova jednadzba za srednji koeficijent aktivi-
teta prema Debye-Hiickelovoj teoriji:

(ZcizS)'r. (24)

In/£= —A@z+z) 712 25
Za 1,1-valentne elektrolite z+=2z_= 1il = ¢, pa je
In/£= - AcI\ (26)

Jedn. (23) napisana je kao veliCinska jednadzba, tj. ako se upotrebljava kao
broj¢ana jednadzba, u nju treba uvrstiti molarnu koncentraciju & u koherent-
nim jedinicama, npr. mol/cm3 Ako se Zeli uvrStavati c\u mol/I, treba jednadzbu
(23), a prema tome i jednadzbu (26), kao broj¢anu jednadzbu pisati s faktorom
1000 u nazivniku razlomka na desnoj strani. Tako se te jednadzbe veéinom
nalaze napisane u literaturi.

Kako se vidi iz jedn. (25), In/ = linearno opada sdrugim ko-
rijenom ionske jakosti. Sl. 3, koja obuhvacéa vrlo razrijedene oto-
pine, pokazuje da u tom podru€ju koncentracije eksperiment
odlicno potvrduje Debye-Hiickelovu teoriju i jednadzbu (26).
(Na toj se slici, uzgred, vidi da se teorija idealnih otopina ne moze
primijeniti na otopine jakih elektrolita ni na najnizim koncentra-

cijama.) Sl. 4 pokazuje kako se
opcenito mijenja In/=+ u zavis-
nosti od j// kad se ide prema
viSim koncentracijama. Vidi se
da je ta zavisnost prikazana Kkri-
vuljom koja prolazi kroz mini-

\%
AN
N\
AN
AN

N\

0— o~

N+Cl
~ > oi
VTxio2 05 a5
\'

Sl. 3 Usporedba eksperimentalno . L -
Sl. 4. Zavisnost koeficijenta aktiviteta

odredenih vrijednosti srednjeg koe-

ficijenta aktiviteta i vrijednosti izra- od drugog korijena iz molaliteta pri

Cunate prema Debye-Hiickelovu gra- viS§im Koncentracijama otopina KC1
ni€énom zakonu i NaCl

mum, a kojoj je Debye-Hiickelov pravac tangenta u tacki c = O,
Inf += 0. Debye-Hiickelova teorija daje, dakle, granicni zakon za
male koncentracije otopina jakih elektrolita, kao Sto Arrheniu-
sova teorija daje takav granini zakon za slabe elektrolite.
Dalji razvoj teorije otopina jakih elektrolita. U svom daljem
razvoju teorija otopina jakih elektrolita dotjeravana je time Sto
su postepeno napustane pojednostavnjujuce-pretpostavke Debye-
-Huckelovog modela: pretpostavka da ion predstavlja nabijenu
materijalnu ta¢ku, da otapalo u odnosu prema ionu predstavlja
kontinuirani dielektrik, da se u susjedstvu iona nalazi kontinu-
irani prostorni naboj u obliku sfernosimetricnog oblaka, da su
elektroliti potpuno disocirani u ione koji (osim posredstvom
ionskog oblaka) jedni na druge ne djeluju. Ako se uzme u obzir
konac¢ni volumen iona kao kugle, jednadzbu (25) treba pomnoziti
s faktorom' 1/(1 + x a), pri ¢emu faktor a zavisi od veli¢ine iona:

A(z+z )I111
In/x = 1
ili, sax= BIlI*
Inf A@E+zj 712 o
+ =
nt= 1+Baf* @7
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Pravac prelazi u konkavnu krivulju razli€itu i za elektrolite is-
tog zfz_, kakvu daje i eksperiment (v. si. 3). Ako se uzme u obzir
da su ioni solvatirani, tj. da imaju ¢vrsto vezane uz sebe molekule
otapala (a Cinjenica da su molekule vode ¢vrSée vezane uz ion
nego Sto su ioni u sklopu kristala bili vezani jedan za drugi, uopée
omogucava otapanje jakih elektrolita) moze se objasniti minimum
u krivulji In/, JT: §to je veca. koncentracija iona to je veca koli-
Cina otapala ¢mobilizirana kao dio solvatiranog iona, to manja
koli¢ina efektivnog otapala ostaje, to veca je efektivna koncentra-
cija iona (raCunata u odnosu prema efektivhom otapalu), to vise
mora s tog naslova rasti faktor aktiviteta, koji je omjer izmedu
efektivne koncentracije (aktiviteta) i analitiCke koncentracije,
pa pocevsi od odredene koncentracije porast faktora aktiviteta
s tog naslova viSe nego kompenzira njegovo opadanje uslijed dje-
lovanja meduionskih sila, i faktor/ u rezultatu raste umjesto da
opada.

Moze se napustiti pretpostavka da ioni suprotnog predzna-
ka djeluju na promatrani ion samo posredstvom ionskog oblaka
i pretpostaviti mjesto toga da se po dva, tri ili viSe suprotno na-
bijenih iona moZe zdruziti u ionske parove, trojke ili nakupine
kad se jedni drugima slucajno dovoljno priblize. Onda, npr. za
sluCaj stvaranja ionskih parova (koji je najvjerojatniji), prilike
postaju donekle sli¢ne prilikama kako ih je pretpostavljao Arrhenius,
tj. atomi elektrolita kao da nisu potpuno disocirani. Za asocija-
ciju dvaju iona A+ i B~

A+ + B-4r AB

moze se definirati stupanj asocijacije # = 1 —a (gdje je a stu-
panj disocijacije), konstanta asocijacije Ka definira se kao reci-
pro€na vrijednost konstante disocijacije (3) s time da simboli u
uglatim zagradama sad ne znaCe koncentracije a nego aktivitete
ai~ficp och- a+=f+c(1 —#) i a_=/_c(@ —#) ako je c
koncentracija asociranog ionskog para:
[AB] tfc/AB L Aab

[A[B] @ -0)cf+ @ - 0)cf_ 1 - fh2 = /+/_

gdje je /AB koeficijent aktiviteta ionskog para.

MozZe se pretpostaviti da jef AB = 1 buduci dasu prema Debye-
—Hiickelu odstupanja vrijednosti / od jedinice uzrokovane samo
elektrostatickim djelovanjima, a u takvima ionski parovi, kao
elektriCki neutralni, ne ucestvuju. U vrlo razrijedenim otopi-
nama je N </1, dakle 1 —# " 1, a faktor / tezi prema jedini-
ci. Prema tome, za vrlo razrijedene otopine, gornja jednadzba po-
staje

Kn=

Primjenjuju¢i model po kojemu je pozitivni ion kugla promje-
ra a} a negativni ion materijalna tacka u kontaktu s pozitivnim
ionom, Fuoss je izveo za Ka izraz

0 3
Ka= T =T “"Naa3 5
gdje je
2 @
eakT

Iz te se jednadzbe vidi da je asocijacija iona u parove to veca
Sto je niZa dielektriCnost e, Sto je manji promjer iona a i Sto su
vece valencije iona z+ i z_. Za faktor aktiviteta /+ vrijedi jedna-
dZba (26) s time da se umjesto c piSe (1 —d) c, a vrijednost a
predstavlja sad najmanju udaljenost na koju se mogu pribliziti
jedan drugome slobodni ioni.

Iznad koncentracije od ~0,001 mol/l model nestrukturiranog
ionskog oblaka postaje neprimjenljiv: u tom slucaju proizlazi
iz tog modela da je efektivni polumjer oblaka manji nego
prosjeCna udaljenost promatranog iona od najbliZeg susjednog
iona, Sto je apsurdno, jer model pretpostavlja da je ionski oblak,
u stvari, obrazovan upravo od susjednih iona. | eksperimentalna
Cinjenica da za koncentrirane otopine jakih elektrolita faktor ak-
tiviteta nije proporcionalan drugom korijenu koncentracije, nego
tre¢em korijenu, ukazuje na to da se za tumacenje ponaSanja iona
u koncentriranijim otopinama jakih elektrolita mora sasvim na-
pustiti Debye-Huckelov model i usvojiti model koji uzima u
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obzir kvazi-kristalnu strukturu otapala. Dosad joS nije poSlo
za rukom pronaéi takav model.

Prenos elektricnog naboja u ionskim otopinama

Ako se otopina elektrolita metne, kao dio elektrokemijskog
sistema, u elektricno polje izmedu dvije elektrode, pozitivho
nabijeni ioni kretat ¢e se ka katodi i na njoj se izbijati primajuci
s nje elektrone; negativno nabijeni ioni kretat ¢e se k anodi i
izbijati se predajuci joj elektrone. Na taj nacin uspostavlja se
kontinuirani tok elektrine struje kroz otopinu elektrolita kao
»vodi€¢ drugog reda«. Prema konvenciji, smjer prenosa elektri-
citeta (smjer elektricne struje) jednak je smjeru kretanja pozitivno
nabijenih iona, a suprotan smjeru kretanja negativho nabijenih
iona; i jedni i drugi ioni prenose, dakle, elektricitet u istom smjeru.

Ako se neka vrsta iona krece u slabom elektricnom polju usli-
jed razlike potencijala Ag izmedu dvije elektrode s povrSinom
A3udaljene jedna od druge za duZinu /, fluks tih iona (broj molova
koji u jedinici vremena prolazi kroz jedini¢nu povrsinu okomito
na nju) proporcionalan je jakosti polja X = A/, i uslijed toga
vrijedi Ohmov zakon u obliku Ag= I/G, gdje je | jakost struje
a G vodljivost otopine. Ako se G izrazi s pomocu specificne vod-
ljivosti (G = y A/l)3 dobije s
/ |
yA X=%

(j je gustoca struje), iz cega slijedi

J
Ap IX =1 =
A y

‘<||a

(28)

Ako je otopina vrlo razrijedena, tj. kad jedni ioni na druge
ne djeluju, i kretanje je aniona nezavisno od kretanja kationa,
ukupna koliCina elektriciteta koja prolazi kroz jedini¢nu povrSinu
(gustoca struje j) suma je koliCina elektriciteta prenijetih anio-
nima i kationima, tj.

y = 2

j = H + ./_.
Iz toga i jedn. (28) odn. jedn. (1), slijedi
A0= AC+-fAQ.

(Indeks plus odnosi se na anione, indeks minus na katione.)
Te jednazbe izraZavaju tzv. Kohlrauschov zakon o nezavisnom
putovanju iona (1876).

y:y++

Faradayevi zakoni. Koliina elektriciteta koja se prenosi
jednim molom “-valentnog iona i iznosi
Nazied

Qi

Obrnuto, da bi se prenio i na elektrodi izbio jedan mol iona
i, potrebno je da prode kroz elektrolit koli¢ina elektriciteta Qi3
da bi se prenijelo i izbilo n molova, potrebna je, prema tome,
koli¢ina elektriciteta n @\ Da bi seprenio i izbio jedan ekvivalent
iona, potrebna je koli¢ina elektriciteta Qi/zi = NAeB> dakle
koli€ina elektriciteta jednaka za swve ione. Da bi se prenijelo i
izbilo n ekvivalenata, potrebna je koliina elektriciteta n NAeQ
Dakle, pri prolazu iste koli€ine elektriciteta prenijet ¢e se i
izbiti isti broj ekvivalenata razlicitih iona.

Upravo navedene zakonitosti pronaSao je eksperimentalno
M. Faraday (1834) proucavajuéi elektrolizu, te se one nazivaju Fa—
radayevim zakonima. Prvi Faradayev zakon kaze da je masa
produkata elektrolize proporcionalna koliCini elektriciteta koja
je proSla kroz elektrolit. Drugi Faradayev zakon kaZe da se mase
razliCitih produkata elektrolize dobivenih prolazom istih koli€ina
elektriciteta odnose medu sobom kao njihove ekvivalentne tezZine.
Kolic¢ina elektriciteta N Ae0 potrebna za prenos i izlu€ivanje jednog
ekvivalenta bilo kojeg iona naziva se faradej (faraday, F). U je-
dinicama sistema IS ona iznosi 96 494 C/val (kulona po ekviva-
lentu).

Ako struja jakosti | za vrijeme dt izlu¢i dn ekvivalenata,
koliCina elektriciteta dQ odredena je jednadZzbom

dQ = | dt —F dn3
iz Cega slijedi
dn
1=F gt *

TE, IV, 24
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Jakost struje koja prolazi kroz elektrolit (a tako i gustoca struje
j na elektrodi) mjera je, prema tome, za brzinu elektrokemijskih
reakcija dn/dt.

Faradayevi zakoni vrijede, dakako, za sve elektrokemijske
sisteme, a ne samo za elektrolizu.

Pokretljivost iona. loni u elektrichnom polju ispocetka se
ubrzavaju, ali buduc¢i da otpor sredine (koji raste s brzinom iona)
vrlo brzo postane jednak djelujuéoj sili, one se dalje krecu jed-
nolicnom brzinom v. Brzina koju Cestica u odredenom mediju
postigne pod djelovanjem jedini¢ne sile zove se apsolutna pokret-
ljivost wa tih Cestica:

= " (29)

F
gdje je F sila pod &ijim djelovanjem Cestica postize brzinu
U elektrokemiji redovito je zgodnije za ione upotrebljavati po-
kretljivost definiranu kao brzina postignuta pod djelovanjem
jedinicnog polja (elektrokemijska pokretljivost) u:

\%
U= X’
gdje je X jakost polja u kojemu Cestica postize brzinu v. Bududi da je
sila kojom polje djeluje na nabijenu Cesticu jednaka umnosku nabo-

ja i jakosti polja, F = z.e0X, odnos izmedu elektrokemijske
pokretljivosti u i apsolutne pokretljivosti wa proizlazi iz ovih
jednadzbi:

—>zieo u&zieo (30)

\%
X

Ponekad se u literaturi, osobito njemackoj, veli€ina u (jedinica npr.
cm2s 1V-1) naziva brzinom putovanja (Wanderungsgeschwindigkeit), a ion-
skom pokretljivos¢u | naziva se umnozak Fu (jedinica npr. Scm3, koji se u
americkoj literaturi naziva ionska vodljivost A

Ako ionska vrsta i putuje brzinom vi? kroz jedini¢nu povr-
Sinu okomitu na smjer putovanja iona proci ¢e svi ioni vrste
i koji su se prije prolaza kroz tu povrSinu nalazili unutar uda-
ljenosti vtx | od nje, tj. koji su se nalazili u volumenu otopine
Ax | x12 Ako je molarna koncentracija promatrane ionske
vrste proéi ¢ée dakle kroz jedini¢nu povrsinu u jedinici vre-
mena civi molova iona te vrste. Prema tome je gustota struje
j. koja nastaje prenosom naboja iona vrste i jednaka

h =z, Fcivi>
(gdje je F faradej), a ukupna gustoca struje:
i = Tiz{F ctvt.

Ako se u tu jednadzbu uvrsti v{iz jedn. (30), dobiva se

j = Z ziFciutX, (31)
i
a iz toga s jedn. (28):
my=j/x = 2~ F ctui3
i
§to za z3z-valentan elektrolit postaje
y=zFcu++uj. (32)

Ekvivalentna vodljivost izrazena elektrokemijskim pokretljivo-

stima prema tome je

A = - Fu++uj. (33)

Kad se ion kre¢e kroz otopinu jednolicnom brzinom v3 to

znali da je sila F kojom djeluje na ion elektricno polje jednaka
sili trenja, a ova je prema Stokesovom zakonu jednaka 6 «r rj vy
gdje je r] dinamicki viskozitet otopine. Prema tome se moZe pisati

\% 1
6 nrr]v 6rrrj
Zi 0
- Ty )

Tako izraZzena pokretljivost u naziva se Cesto Stokesovom po-
kretljivoscu.
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U Cc&lanku Difuzija (TE 3, str. 302) izvedena je Stokes-Ein-
steinova jednadzba, koja povezuje procese difuzije i laminarnog
strujanja:

D= ——ome. (35)

Usporedujuéi tu jednadzbu s jedn. (34), vidi se da je

kT
D=u_
Zi e0

D = iflak r, odn. (36)
To je tzv. Einsteinova jednadzba, veoma vazna u teoriji gibanja
i putovanja iona, atoma, molekula i drugih submikroskopskih
Cestica.

Uvrsti li se u iz jedn. (36) u jedn. (33), dobije se

z eOF
A = -jfe-(D++ DJ.

To je tzv. Nernst-Einsteinova jednadzba, s pomocu koje se ekvi-

valentna vodljivost moze izraCunati iz koeficijenata difuzije po-

jedinih iona. MnozZenjem brojnika i nazivnika razlomka u toj

jednadzbi s Avogadrovim brojem N A dobiva se ovaj oblik Nernst-
-Einsteinove jednadZbe:

zZF2

A=w$f (D++DJ. 37)

Stokes-Einsteinova jednadzba povezuje koeficijent difuzije

s viskozitetom medija; Nernst-Einsteinova jednadzba prikazuje

odnos izmedu koeficijenata difuzije i ekvivalentne vodljivosti.

Prema tome, eliminira li se koeficijent difuzie D = D+ + D_ izte

dvije jednadzbe, moZze se dobiti izraz koji povezuje ekvivalentnu
vodljivost elektrolita s viskozitetom otapala:

kT _ kT_
6nra 7@oF A
Iz toga slijedi:
zeOF 1 . konst.
il A= ]
6rt rrj rrj

Dakle, kad je polumjer r solvatiranih iona u dva otapala razliCitog
viskoziteta jednak, umnoZak je ekvivalentne vodljivosti elektrolita
i viskoziteta otapala konstantan. Taj je odnos empirijski naSao
Walden (Waldenovo pravilo) i pripisivao mu Siroku primjenljivost.
U stvari, primjena Waldenova pravila uvelike je ograniCena uvje-
tom da r bude jednak u promatranim otapalima. Ono priblizno
vrijedi za niz organskih otapala, ali zatajuje npr. pri primjeni na
vodu, tekuéi sumpor-dioksid i druga, organska otapala. Tome se ne
treba Cuditi, jer je sigurno da su solvatacija i, prema tome, polu-
mjer solvatiranih iona u organskim otapalima i vodi vrlo razliCita.

Meduzavisnost ionskih kretanja. Buduéi da razliciti
ioni imaju opéenito razliite polumjere r, njihove Stokesove po-
kretljivosti ut = zi eJ6 rtrrj moraju biti razliCite. Gustoc¢a stru-
je prenijete ionima i iznosi, prema jedn. (31),

jt= z(Fc(u, X.

Ako se usporede gustoce struje j+ i j_ prenijete ionima z}"-va-
lentnog elektrolita u jedinicnom polju (dakle kad je z+= z_,
c+= c, X = 1), iz te jednadzbe slijedi, buduc¢i da opcenito,
prema malo prije reCenom, 4=u_y

I+ A

Dakle, pozitivni i negativni ioni elektrolita prenose razliCite
koliCine elektriciteta. )

Razlike u pokretljivostima iona uzrok su dvjema vaznim poja-
vama: nastaju promjene koncentracije elektrolita u okolini katode
i anode, iz kojih se mozZe eksperimentalno odrediti udio svakog
iona u ukupnom prenosu elektriciteta, tzv. prenosni broj tog
iona, a na granici izmedu dvije otopine elektrolita razlicite kon-
centracije nastaje razlika potencijala, zvana difuzijski potencijal.

Prenosni brojevi, koje je W. Hittorf uveo 1853, dakle prije
nego Sto je Arrhenius iznio svoju teoriju elektrolitske disocijacije,
predstavljaju udjele pojedinih iona u ukupnom prenosu struje
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kroz elektrolit:
ztFciuiX

~ i = 38
S7<“ 2>(Fc(u(X ’ st=1 (38)
Npr. za ljl-valentni elektrolit:
= 39
L U+ + U_ -~ tt++ u_ ( )

Kako se vidi, pokretljivost svakog iona zavisi od pokretljivosti
svih drugih iona koji u€estvuju u prenosu elektriciteta kroz oto-
pinu.

Dodatkom vece kolicine nekog elektrolita koji sudjeluje u prenosu struje,
ali ne sudjeluje u elektrodnim reakcijama (povecanjem nazivnika u jedn. 38)
moZe se postiCi da neki ion koji se izbija na elektrodi prakticki uopce ne sudje-
luje u prenosu struje, nego dolazi na elektrodu samo difuzijom. To jenpr. svrha

dodavanja »indiferentnog« elektrolita pri elektroanalizi; dovodenje ion& do
elektrode na kojoj se izbijaju, pri tom se ponekad ubrzava mijeSanjem.

Ako od dviju suprotno nabijenih vrsta iona jedna putuje brze
od druge, otopina na elektrodi od koje odlaze brzi ioni mora
viSe osiromasiti nego ona od koje odlaze sporiji ioni. Kako je
to moguée a da otopina ostane elektricki neutralna pokazuje she-
matski si. 5.

Sl. 5a prikazuje elektrolit izmedu elektroda prije nego je
potekla struja. Svaki znak plus odn. minus znaCi jedan ekvi-
valent pozitivnog, odn. negati—
vnog iona. Negativni ioni neka

i ©a uopée ne ucestvuju u prenosu

e |4+|I struje, dakle uopée ne putuju
'|_ f| pod utjecajem elektriénog po-

lja. Elektrolit je u mislima raz-
dijeljen na tri prostora: anod-
ni, srednji i katodni. Elektro-
dne reakcije neka se sastoje
isklju€ivo u izbijanju iona. SI.
5b pokazuje stanje poSto su

Anoda Katoda

++ LR ]

A
|

" l.

— -

SI. 5 Promjene koncentracije u elek-
trodnim prostorima u zavisnosti od
pokretljivosti iona

se na katodi izbila dva ekvi-
valenta kationa koja su do-
putovala (taCkasto uokvireni).
Vidi se da su se istovremeno na
anodi izbila dva ekvivalenta
aniona (koja su do nje dosla di-
fuzijom) ; anodni prostor postao

je siromasniji za dva ekvivalenta
aniona i dva ekvivalenta kationa, dakle za dva ekvivalenta elektro-
lita, a u srednjem i katodnom prostoru koncentracija elektrolita
ostala je nepromijenjena. Sl. 5c pokazuje prilike u elektrolitu
kojemu anioni i kationi ucestvuju u prenosu elektriciteta u omjeru
3 : 2 (prenosni brojevi su im 0,6 odn. 0,4), a poSto se na elektro-
dama izhilo po 5 ekvivalenata iona. Vidi se da je anodni prostor
postaosiromasniji zadva ekvivalenta elektrolita, a katodni prostor
za tri, tj. relativna promjena koncentracije u anodnom pros-
toru proporcionalna je prenosnom broju r, a relativha promje-
na koncentracije u katodnom prostoru prenosnom broju t .
Analizom elektrolita u elektrodnim prostorima mogu se, dakle,
odrediti prenosni brojevi.

Difuzijski potencijal. Neka u posudi po sredini pregradenoj
bude s jedne strane pregrade otopina z, 2-valentnog elektrolita,
a s druge strane Cista voda. Neka se u jednom trenutku ukloni
pregrada: buduci da za oba iona postoji gradijent koncentracije,
oni poc€inju difundirati iz otopine elektrolita u Cistu vodu. Po-
kretljivosti wai iona opéenito su razlicite; neka je wa+> ua_. Jasno
je iz Einsteinove jednadZbe (36) da su onda ionima i koeficijenti
difuzije D razliciti: D_ < D+ Pozitivni ioni nastoje, dakle, da
istr€e ispred negativnih, elektricni se naboji nastoje razdvojiti;
teZiSta suprotnih naboja, koja su se u prvobitnoj, elektricki neu-
tralnoj otopini poklapala, u otopim nastaloj difuzijom iona u Cistu
vodu imaju tendenciju da se jedno od drugog sve viSe udalje.
Izmedu dva odvojena naboja nastaje razlika potencijala koja
raste s udaljeno$¢u medu nabojima i koja se suprotstavlja povecanju
te udaljenosti time Sto ubrzava sporije ione, a usporava brze.
Na kraju se uspostavlja stacionarno stanje u kojemu razliku iz-
medu pokretljivosti iona upravo kompenzira ubrzanje sporih i
usporenje brzih iona nastalo elektricnim poljem. Potencijalna
razlika koja se u stacionarnom stanju uspostavlja u medufaznom
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podrucju na granici dviju otopina razlicitih koncentracija zove se
opcéenito difuzijski potencijal.

1z navedenog se vidi kako se moze sprijeciti da se pojavi difuzijski potencijal
na grani¢noj plohi izmedu dvije otopine: treba te otopine razdvojiti otopinom
elektrolita kojemu anioni i kationi imaju jednaku pokretljivost. To je smisao
tzv. elektrolitskog mosta. (V. Elektricna mjerenja, TE 3, str. 643, si. 17.

Ako se medufazni prostor ogranici time Sto se otopine smjeste
s obiju strana elektricki neutralne porozne pregrade, tako da su
koncentracije otopina sve do same pregrade jednoline, razlika
potencijala (difuzijski potencijal) izmedu grani¢nih ploha po-
rozne pregrade zove se potencijal tekuée granice. Ako su dvije
otopine elektrolita odijeljene membranom koja je bar za jednu
prisutnu ionsku vrstu nepropusna, nastaje u stacionarnom stanju,
tzv. Donnanovoj ravnotezZi, potencijalna razlika koja se naziva
Donnanovim potencijalom. Kroz membrane napravljene od iz—
mjenjivaca iona, tj. tvari koje imaju jednu vrstu iona fiksiranu
u strukturi, a druga je pokretljiva i moze uCestvovati u zamjeni
iona s nekom otopinom, uspostavljaju se ravnoteze i potencijalne
razlike analogne Donnanovim. Membranske ravnoteze i poten-
cijali imaju raznoliku primjenu u znanosti i tehnici, a velika im
je i vaznost u bioloSkim sistemima (v. Membrane, Elektrodijaliza,
Izmjenjivaci iona).

U stacionarnom stanju difuzijski tok i elektri¢ni tok na gra-
nici tekuc¢ih faza jednaki su i suprotnog smjera, pa se moze
izjedna€iti s nulom suma difuzijskog i elektri¢nog rada izvrSenog
pri prenosu iona kroz sloj debljine dx u medufaznom prostoru.
Elektricni je rad za prenos jednog ekvivalenta (pozitivnih i ne-
gativnih) iona kroz taj sloj jednak F dy, gdje je Wdifuzijski po-
tencijal. Taj se ekvivalent sastoji od t+Zz+ molova pozitivnih i
tjz_ molova negativnih iona; difuzijski rad iznosi dju po mo-
lu (gdje je  kemijski potencijal koji je uzrok difuziji), dakle
(t+/z+) d[i+3 odn. (tjz_)d/bi_ za ione promatranog ekvivalenta
elektrolita. Prema tome,

F dip Her i+ H— dn =0
dip 7+ —E_n:

ili, s jedn. (10),

1~ u  RTr, u
_ap- BA 7 AE F 2o dRat

Da bi se integrirala ta diferencijalna jednadzba i dobila mjer-
ljiva razlika potencijala (—Atp) kroz grani¢no podrucje (od
udaljenosti x = 0 do udaljenosti x = | od grani¢ne plohe), tre-
balo bi zamijeniti izraz pod znakom sume odredenim integralom.
Za opceniti sluCaj taj se integral analiticki ne moze rijesiti, ali
ako se pretpostave idealne prilike (a< = d), konstantnost prenosnih
brojeva t{ i linearna zavisnost koncentracije od udaljenosti X,
integral je lako izraCunati; dobiva se kao konacni rezultat:

RT ~ i d(l)
v o= f Vion 7,(0) .
To je tzv. Planck-Hendersonova jednadzba za difuzijske poten-

cijale. U slutaju 11 -valentnog elektrolita (kad je z+ —z_= 1,
ct= c_= c) dobije se

RT c(h
-AV = — (t+- 0 1 n
ili, budu¢i da je t+ +t_= 1,
RT c(l)

Ay, = (2i+ -1)In —

Prenosni brojevi ti zavise od pokretljivosti iona (jedn. 39);
kad je pretpostavljena njihova konstantnost (nezavisnost od kon-
centracije), pretpostavljena je, prema tome, da je konstantna i
pokretljivost. Ta je pretpostavka opravdana samo za idealne
otopine (kad jedni ioni na druge ne djeluju). Planck-Hender-
sonova jednadZba i zbog toga (a ne samo zbog zamjene aktiviteta
koncentracijom) vrijedi strogo samo za idealne otopine, a za
realne predstavlja granicni zakon koji prikazuje njihovo pona-
Sanje kad im koncentracija tezi k nuli.

Vodljivost jakih elektrolita. U dosadasnjim razmatranjima
o vodljivosti ionskih otopina zanemaren je utjecaj jednih iona
na druge; dobiveni rezultati, stoga, strogo vrijede samo za pri-
like kad je to zanemarenje opravdano, tj. kad je koncentracija
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iona beskonatno mala. Uzajamno djelovanje medu ionima u
Debye-Hiickelovoj teoriji reprezentira ionski oblak oko tatka-
stog iona. Da bi se teorijski objasnila empirijska Kohlrauschova
jednadzba (7)
A = AO—acl2
iz koje s jedn. (33),
A=F Ut +u),
slijedi
AO= F(uO++
i dalje
“++ W =

uo+ + U0 - C+" + ,

Sto znaci da je
w = ub+—a'c+'r,
u_ = u0 —a'c_14

to jest, da bi se odredio utjecaj koncentracije na pokretljivost
iona, potrebno je, sluze¢i se Debye-Huckelovim modelom, od-
rediti kako ionski oblak modificira brzinu kretanja iona u elektric-
nom polju.

Moze se pretpostaviti da ¢e djelovanje ionskog oblaka na
brzinu kretanja iona (odn. njihovu pokretljivost) biti dvojako:
a) ionski oblak, povecavaju¢i volumen tvorevine koja se krece,
povecat ¢e otpor sredine protiv tog kretanja, i b) ionski oblak,
buduéi nabijen suprotnim neto-nabojem, vuéi ¢e u suprotnom
smjeru tvorevinu koja se krece, i time kociti njezino kretanje.

Kretanje makromolekula i Cestica ve¢ih od molekula u elek-
tricnom polju naziva se elektroforezom (v. Clanak Elektrokine-
ticke operacije), stoga se, po analogiji, usporavajuéa komponen-
ta brzine kretanja centralnog iona koja potjee od povecanja
otpora sredine zbog prisutnosti ionskog oblaka naziva elektrofo-
retskom komponentom. Oblak, ubrzan ispoCetka elektricnom
silom z e0X, postize (nakon vrlo kratkog vremena) jednoli¢nu
elektroforetsku brzinu ve kad sila trenja koja se suprotstavlja

gibanju (Ft= 6Tzrr]v prema Stokesu) postane jednaka elek-
tricnoj sili:
zeOX = 67 1j vo.
1z toga slijedi
ze)

- °

6 TX~ tj (40)

(U gornjim jednadZbama uvrsten je za r efektivni polumjer ion-
skog oblaka a za v elektroforetska komponenta brzine ve;
Z je broj naboja promatranog centralnog iona.)

Drugo usporavajuce djelovanje, ono zbog nastojanja ionskog
oblaka da migrira u smjeru suprothom smjeru migracije central-
nog iona, naziva se efektom relaksacije. (Relaksacijom naziva se
u fizici pojava da je nekom sistemu potrebno dulje ili krace
vrijeme da prede iz labilnog stanja u stanje ravnoteze posto
prestane djelovanje sile koja ga je iz ravnoteznog stanja izba-
cila.) Naime, kad se ion sa svojim sfernosimetricnim ionskim
oblakom stavi u kretanje iz ravnoteznog stanja mirovanja, rav-
noteza izmedu iona i njemu suprotno nabitog oblaka se pore-
mecuje, te se uspostavlja sila (sila relaksacije) koja nastoji us-
postaviti novo ravnotezno stanje. To se novo ravnotezno sta-
nje ne bi moglo uspostaviti trenutatno ni da ion nakon pocet-
nog pomaka stane, jer se premjeStanje iona koji tvore oblak
moze odvijati samo konacnom brzinom. Za to je potrebno od-
redeno konacno vrijeme (vrijeme relaksacije). Buduéi da se ion
ne prestaje gibati u elektricnom polju, nova se ravnoteza izme-
du iona i ionskog oblaka ne mozZe posti¢i, nego se uspostavlja
stacionarno stanje u kojemu sila relaksacije neprestano djelu-
je nasuprot sili elektricnog polja i usporava kretanje iona. U
tom stacionarnom stanju ionski oblak nije viSe sfernosimetrican,
nego ima oblik jajeta i stalno se obnavlja kako na nizvodnoj strani
(ispred promatranog centralnog iona) novi suprotno nabijeni ioni
dolaze na dohvat sile privlatenja putujuéeg iona, a na uzvodnoj
se strani (iza centralnog iona) oblak, izmakap djelovanju cen-
tralnog iona, rasprSava difuzijom (poput brzice na potoku, koja
zadrZava stalno isti oblik, a obrazuju je u svakom trenutku druge
Cestice vode). SrediSte elektricnog naboja putujuceg centralnog iona
ne poklapa se sa srediStem suprotnog naboja jajolikog ionskog
oblaka; stoga se unutar oblaka obrazuje elektricno polje (polje
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relaksacije) koje djeluje u smjeru suprotnom smjeru elektri¢nog
polja izmedu elektroda. Sila kojom djeluje relaksacijsko polje pred-

stavlja u stvari relaksacijsku silu FTkoja usporava ion. lzmedu
relaksacijske brzine vTi te relaksacijske sile postoji prema jedn.
(29) odnos

vr= Frua 41)

Ako se pretpostavi da je relaksacijska sila proporcionalna raz-
maku d izmedu tatke u kojoj se nalazi putujuéi ion, poSto je
od pocetka njegovog kretanja proteklo vrijeme relaksacije, i prvo-
bithog centra sfernosimetricnog oblaka u kojem se je ion nalazio
prije nego Sto je krenuo, relaksacijska Ce sila biti jednaka ukupnoj
sili kojom oblak djeluje na centralni ion pomnoZenoj s omjerom
medu razmakom d i ukupnim efektivnim polumjerom x~x sfer-
nosimetricnog oblaka. Ukupna sila kojom oblak djeluje na ion
iznosi prema Coulombovom zakonu z2ele (*-1)2 pa je

Er= z*ej

r= e (X2 x~
Razmak d na koji je ion pod djelovanjem elektricnog polja od-
maknuo od prvobitnog srediSta naboja za vrijeme relaksacije tt
jednak je d = rTv@®B ako je vO brzina kretanja golog iona pod
djelovanjem elektriCnog polja X medu elektrodama. Moze se
dokazati (v. dalje) da je vrijeme relaksacije rr = (arp22 D, ili,
s Einsteinovom jednadzbom D = uaKkKT,

%12
2UAKT 3

2

€S

gdje je u& pokretljivost ,,golog” centralnog
oblaka).

Kao vrijeme relaksacije rr uzeto je vrijeme za koje se oblak
iza odmaklog iona rasprSio, tj. za koje su ioni oblaka dospjeli
odifundirati do granice djelovanja iona, Sto znaci: do udaljenosti
ttl Da je to vrijeme jednako (x~0)22 D dokazuje se na isti nacin
kako je u €lanku Difuzija (TE 3, str. 300) dokazano za moleku-
larnu difuziju plinova da je koeficijent difuzije DAB= mxXJ23
gdje je wx brzina molekule u smjeru x3 a Xx srednji slobodni
put molekula u smjeru x. Ako se vrijeme za koje molekula pre-
vali put Xx oznai sa r, brzina je wx —AJt, a DAB= AQ2t,
ili r = AQ2Dab (jednadzba Einsteina i Smoluchowskog). Ako se
umjesto puta Xx Sto ga prevali molekula u smjeru x uzme put
X-18to ga ioni oblaka difundirajuéi prevale u smjeru suprotnom
kretanju iona, dobiva se jednadzba r = (x~022D.

Ako se izraz (43) za rr uvrsti u jednadzbu d = €tv0O, dobije

iona (bez ionskog

VO(x' 12
2wa0k T3

a to uvrsteno u jedn. (42) daje za silu relaksacije izraz
- _ z2e@® 1 Vofr-)2 _ z2e®x vO

~ 7" "FAx-"2u"KT ~2ekT u”n' Cj

Brzina vQuzrokovana je iskljucivo poljem X 3stoga je, prema de-

finiciji pokretljivosti wa, omjer vjueao jednak elektricnoj sili F:

vO =
-+=F =ze0X .
wao

Uvrstivsi to u jedn. (44) dobije se da je sila relaksacije

— z3eBX
F'=27kfx -

Kako je Onsager pokazao, zbog Cinjenice da sfernu simetriju
ne narusava, u stvari, pravolinijsko kretanje iona, nego jedno
Brownovo gibanje amo-tamo kojemu je superponirano kretanje
uslijed djelovanja polja, ovaj izraz treba korigirati: prvo, time
Sto se umjesto faktora 1/2 piSe faktor 1/3 i, drugo, time Sto se
izraz pomnozi faktorom a2z pri Cemu je

2
co = 7Z+7_ q
1+
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+ Z_

9= z++z_z+A+Fz_ 3

gdje su At+i funkcije pokretljivosti kationa odn. aniona. StroZi
izraz za silu relaksacije glasi, dakle:

_ zaelx ® X = z e0*xco 45

Fr= gekT T22"° = 6ekT “9)

Uvrsti li se jednadZzba (45) u jedn. (41) za relaksacijsku kom-
ponentu brzine putovanja iona vTi zamijeni li se apsolutna po-
kretljivost Mo elektrokemijskom pokretljivosti u0= w0z eQ do-
bije se

u0ed * ®

6ekT

Ta jednadzba, kao po pravilu sve jednadzbe u ovoj enciklopediji, pisana

je kao veli€inska jednadzba, tj., kad se upotrebljava kao raunska formula, u nju
treba uvrstiti numeri¢ke vrijednosti svih veli¢ina u koherentnim jedinicama. U
literaturi ta jednadZba i jedn. (45), kao i u nastavku iz njih izvedene jednadzbe,
nalaze se pisane kao brojcane jednadzbe s faktorom 1/300 jer zahtijevaju uvrsta-

vanje jakosti polja u V/cm, a svih ostalih veli¢ina u jedinicama elektrostatickog
cgs-sistema. (1 V/cm = 1/300 e. s. j./cm.)

Kretanje iona u elektricnom polju jakosti X usporava se,
prema tome, uslijed elektroforetskog i relaksacijskog efekta ion-
skog oblaka od brzine vO na brzinu

(zer «o €0 xa>
61 X+ gekT x)_
I zeO ue@@O\
-~V cekTj*

Ako se ta jednadzba podijeli sa X 3dobije se, buduci da je prema
definiciji elektrokemijske pokretljivosti u = v/X3

_ zeo, , “0eodc’
u= = sl

Buduci da je x prema jednadzbi (23) zavisan od koncentracije,
zavisna je od koncentracije i pokretljivost iona u. Ako koncen-
tracija c tezi prema nuli, tezi prema nuli i x3a u tezi prema
uQ Veli¢ina uO predstavlja, prema tome, grani¢nu pokretlji-
vost iona u beskonacno razrijedenoj otopini elektrolita, te se moze
smatrati da je data Stokesovom pokretljivoséu (jednadzba 34)
Wg—z €06 rr).

Ekvivalentna vodljivost A otopine elektrolita povezana je
s pokretljivostima njezinih iona jednadzbom (33):

A Fu++u.

Prema tome

=f [“b-x(" + 6TFT“t)] +
(46)

Za simetricni elektrolite z+= z_ =
(46) postaje

z ili z+ + z_ = 2z3pa jedn.
z eOF x eRm>x\
~TTAT + 6 7FF) Fu+0 +
ili, s jedn. (33), AO= F w04 m0O>
a a (ze0F X e0fmx
A A0
0 \3nrj 1 6ek T »
Uvrsti li se x iz jedn. (23), dobije se
fzeQF /8 n z2e0*NaV I
~ [T"n \ VKT /
e0Fm /8 rz2e@IVa V" )
6ekT \ ekT

To je Debye-Huckel-Onsagerova jednadzba za simetricni elektro-
lit. PiSe li se A za prvi Clan u uglatoj zagradi, a B za koeficijent
od AOu drugom c¢lanu, dobije se jednadzba

A=A0-(A + BAQcr= A0- konst. cI1,
koja ima isti oblik kao Kohlrauschova empirijska jednadzba (7).

A
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Konstante A i B potpuno su odredene tipom elektrolita (z, z)}
temperaturom 7, dielektri€noS¢u e, viskozitetom r} i univerzalnim
konstantama (eQ k).

Ekvivalentne vodljivosti izra¢unate s pomocéu Debye-Hiickel-
-Onsagerove jednadZbe usporedene su sa mnogim tac¢nim eksperi-
mentalnim podacima. Sl. 6 prikazuje usporedenje izraCunatih i
eksperimentalnih vrijednosti. Na vrlo niskim koncentracijama
(ispod ~0,001 N) teorija se s iskustvom odlicno slaze; nema
sumnje da teorijska jednadzba dobro prikazuje tangentu na ekspe-
rimentalne krivulje A}c¥* u tacki A= AQ c—o,tj. da ona pred-
stavlja granicni zakon za c-*0. S porastom koncentracije ra-
zilaZenje izmedu teorije i prakse postaje sve veée. U stvari, ne
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Sl. 6. Usporedba eksperimentalnih vrijednosti ekvivalentne
vodljivosti HC1 s vrijednostima izratunatim s pomo¢u Debye-
—Hiickel-Onsagerove jednadzbe

moZe se ni ofekivati da ¢e Debye-Hiickel-Onsagerova jednadzba
za ekvivalentnu vodljivost jakih elektrolita biti tacnija od Debye-
-Hiickelove jednadZbe za srednji faktor aktiviteta, jer obje su
te jednadzbe izvedene na osnovi istog modela. U svom daljem
razvoju teorija vodljivosti jakih elektrolita dotjeravana je time
S§to su postepeno napuStene pojednostavnjujue pretpostavke
Debye-Huckelova modela, kako je to iznijeto na str. 368. Fuoss
i Onsager su, ne napustaju¢i model ionskog oblaka, uzeli u obzir
konac¢nu veliinu iona, stvaranje ionskih parova (smanjivanje
broja nabijenih Cestica koje prenose struju), uzajamno djelovanje
izmedu elektroforetskog i rekksacijskog efekta, komponentu
brzine u smjeru kretanja iona uslijed Cinjenice da u jajolikom
ionskom oblaku ima viSe suprotno nabijenih iona iza centralnog
iona nego ispred njega, i promjenu lokalnog viskoziteta uslijed
te iste Cinjenice. lznad koncentracije pri kojoj srednja udaljenost
izmedu iona postaje reda veliCine ionskih dimenzija, model ionskog
oblaka postaje neprimjenljiv, kako je ve¢ prije re€eno. RjeSavanje
problema koncentriranih ionskih otopina, kao i Cistih (bezvod-
nih) tekucih elektrolita zahtijeva sasvim drugi pristup, o kojemu
¢e biti govora u nastavku ovog clanka.

Anomalna pokretljivost iona vodika i hidroksidnih
iona. Usporede li se pokretljivosti razlicnih iona, upada u oci
da ion vodika i (u neSto manjoj mjeri) hidroksidni ion OH - imaju
znatno vecu pokretljivost nego ostali ioni. Npr. kationi metala,
a tako i anioni mineralnih i organskih kiselina, imaju na 25 °C
elektrokemijsku pokretljivost izmedu 2- 10-4 i 10 8cm2sV_],
ion vodika, pak, ima pokretljivost 3,5 - 10-3 cm2sV-1, a hidrok-
sidni ion 2 - 10-3cm2sV_1 Te se velike pokretljivosti tih iona
ne mogu objasniti mehanizmom prenosa naboja koji je dosad
pretpostavljan za objaSnjenje pokretljivosti iona.

Ako se vodik ionizira, tj. liSi jedinog elektrona njegove elek-
tronske ljuske, preostala gola jezgra, kao elementarna Cestica
zvana proton, toliko je mala da bi se njezinom putovanju u te-
kuéem mediju suprotstavljao vrlo mali otpor, te bi joj pokretlji-
vost morala biti joS mnogo veta nego Sto je eksperimentalno
odredena pokretljivost iona vodika. Medutim, energija je ioni-
zacije atoma vodika toliko velika, tj. afinitet je protona prema
elektronu toliko velik, da proton ne moze kao takav uopée op-
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stati u vodenoj otopini, tj. u susjedstvu slobodnih elektronskih
parova kisika molekule H20, nego se s vodom spaja u »hidr(oks)-
onijum-ion« koji se obi¢no formulira H30+, mada je utvrdena
prisutnost i nakupina od viSe molekula H20, npr. H90 4+. lon H30+
ima otprilike istu veli€inu kao ion kalijuma, te bi — kad bi pre-
nosio naboj putujuéi u smjeru katode — morao imati i pri-
blizno istu pokretljivost kao ion kalijuma, 7 - 10-4 cm2sV_1, a
ne pet puta vecu, kako je eksperimentalno odredeno. Mora se
stoga pretpostaviti da ion vodika prenosi naboj na sasvim drugi
nacin.

Zadovoljavajuc¢e slaganje teorije s eksperimentalno odrede-
nim podacima o pokretljivosti protona, o temperaturnom koefi-
cijentu te pokretljivosti i 0 omjeru izmedu pokretljivosti H30-iona
u HXD i D30-iona u DaD dobiva se na osnovi pretpostavke da
ion HO+ ne prenosi elektricni naboj — kao gotovo svi drugi
ioni — time S§to nabijen njime putuje u smjeru katode, nego
najve¢im dijelom (80%), time Sto pod djelovanjem elektri€nog
polja predaje jedan od svoja tri protona susjednoj molekuli H2
i pretvori je time u ion H30+, sam se reducirajuc¢i na HzO. No-
vonastali ion, opet, predaje jedan proton idu¢oj molekuli H20,
i tako dalje, dok jedan proton na taj nacin ne stigne na katodu
te se tamo novonastali H30-ion izbije. Tako je prenijet naboj
a da se vedina H0-iona nije makroskopski pomaknula. Na osnovi
tog modela treba joS pretpostaviti da je najsporiji i stoga za ukupnu
brzinu prenosa naboja mjerodavni dioni proces okretanje mole-
kule vode — pod djelovanjem kulonskih sila — u polozaj po-
voljan za preskok protona s H30-iona na molekulu H20.

Na analogan nacin tumaci se prenos naboja ionom OH-:

OH- + HD = HD + OH-,

tj. s molekule vode preskaCe jedan proton na ion OH~ i pretvara
ga u molekulu vode, sam se pretvarajuéi pri tom u ion OH~;
na taj ion opet sa susjedne molekule vode preskace proton, itd.

Navedeni model predstavlja i osnovu za tumacenje vodljivosti otopina
potencijalnih elektrolita. Reakcija potencijalnog elektrolita s vodom u stvari
Je prenos protona s molekule potencijalnog elektrolita na molekulu vode ili
obrnuto, ¢ime nastaju iz elektricki neutralnih molekula elektricki nabijeni ioni.
Prema tom tumaceniju, kiseline su spojevi €ije neutralne molekule u vodenom
mediju predajuéi neutralnoj molekuli vode protone (djelujuci kao donori pro-
tona) stvaraju hidronijum-ione; baze su spojevi Cije neutralne molekule pri-
majuci protone od neutralne molekule vode (djeluju¢i kao akceptori protona)
stvaraju hidroksidne ione. Bronsted je poop¢io pojmove kiseline i baze time
Sto je kiselinu definirao kao tvar (elektricki neutralnu ili nabijenu) koja djeluje
kao donor protona molekulama ne samo vode nego bilo koje druge tvari (s
neutralnim ili elektricki nabijenim molekulama), a bazom takav spoj koji djeluje
kao akceptor protona od bilo koje druge takve tvari, a ne samo vode. ViSe o to-
me v. u ¢lanku Kiselina i baza ove enciklopedije.

Prenos elektricnog naboja u rastaljenim pravim
elektrolitima

Jedan nadin da se ioni pravih elektrolita oslobode iz sklopa
kristalne reSetke i uCine pokretljivim u elektricnom polju jest
da se na njih djeluje solvatacijskim silama, tj. da se elektrolit
otopi u polarnom otapalu. O svojstvima tako dobivenih ionskih
otopina bilo je govora u prethodnom poglavlju ovog Cclanka.
Drugi nacin oslobadanja iona iz sklopa kristalne reSetke jest da
se kristalu dovodi toplina dok toplinska energija ne prevlada
nad energijom veza medu ionima u reSetki, tj. da se kristali elek-
trolita rastale. Dobivena elektricki vodljiva talina sastoji se samo
od iona rastaljenog elektrolita, ona predstavlja Cisti tekuéi elektrolit.
0 osobinama tekucina sastavljenih samo od iona, kao dijela elek-
trokemijskog sistema, rije€ je u ovom poglaviju.

Modeli tekucine. Svaki model tekuéine kojim se Zeli objasniti njezino pona-
Sanje u elektricnom polju mora biti kadar objasniti i srodne pojave (kao difu-
ziju, strujanje), a prije svega Cinjenicu da rastaljeni elektrolit zauzima veci
volumen nego kristal prije taljenja. Stoga svi predloZzeni modeli pretpostavljaju
da unutar rastaljenog elektrolita ima medu ionima viSe slobodnog prostora nego
u kristalu, mada je prosjecni razmak medu ionima prije i poslije taljenja jednak
ili se taljenjem ¢ak smanjio. Jedan model smatra tekucinu kvazi-kristalnom tvari
koja sadrzi u kristalnoj reSetki mnogo praznina ionskih dimenzija, praznih mjesta
nastalih time $to su seioni s njih premjestili na povrsinu tekucine (model upraz-
njenih mjesta). Drugi model (model Supljina) pretpostavlja da se u tekucini stva-
raju Supljine uslijed termicki uzrokovanih fluktuacija lokalne gustoce. Takve
su Supljine u svakom trenutku sluc¢ajno rasporedene, a u toku vremena nastaju
1 nestaju i mijenjaju veli¢inu. Tre¢i model ne promatra tekucinu kao rastaljenu
¢vrstu tvar, nego kao kondenzirani plin. lonima, koji u plinskom stanju imaju
neograni¢enu slobodu kretanja u prostoru, nakon kondenzacije sloboda je kre-
tanja ogranicena, oni se mogu kretati samo u granicama »¢elija« praznog prostora
medu Ionima (model Celija). Prazan prostor koji predstavlja razliku izmedu vo-
lumena tekucine i volumena kristala pripada tekucini kao cjelini, a razdijeljen
je medu celije na slu€ajan nacin. Vise o svemu tome v. ¢lanak Tekuce stanje u
ovoj enciklopediji.



374

Vodljivost C¢istih tekucih elektrolita. Za objaSnjenje i
kvantitativno formuliranje zakonitosti kretanja iona rastaljenih
elektrolita u elektricnom polju najplodnijim se pokazao model
Supljina. Kretanje iona tekucine u bilo kojem polju i pod djelo-
vanjem bilo koje sile tumaci se s pomoéu tog modela time Sto
ioni pri svom termickom osciliranju uskacu u Supljine, pri ¢emu
je uskakivanje u smjeru polja vjerojatnije i stoga ¢eS¢e nego u
drugim smjerovima. S pomocu tog modela izvedeni su u ¢lanku
Difuzija (TE 3, str. 303) za koeficijent difuzije i za viskozitet izrazi
oblika

D = DOexp (- AGa/JRT),

f] = fl0exp (- AGJR T)

(gdje je AGa slobodna entalpija aktivacije, otprilike jednaka u obje-
ma jednadZbama, a DO i rjOkonstante koje nezavise mnogo od
supstancije itemperature) i Stokes-Einsteinovajednadzba (v.
jedn. 35) koja povezuje te dvije veliCine. Analogno se moZe
izvesti jednadzba za ekvivalentnu vodljivost

A = AOexp (—AGJIR T),

gdje je ZIGa slobodna entalpija aktivacije. Eksperimentalno se
nalazi da je slobodna entalpija aktivacije za putovanje iona u
elektricnom polju manja nego za difuziju i viskozno strujanje,
mada je u sva tri sluaja posrijedi isti mehanizam uskakivanja
iona u Supljine. Isto tako se nalazi da su eksperimentalno odre-
dene vrijednosti za ekvivalentnu vodljivost manje od vrijednosti
izraCunatih iz koeficijenata difuzije sastavnih iona prema Nernst-
-Einsteinovoj jednadzbi (37). Ta se odstupanja tumace time Stou
tekucini ima iona koji difundiraju pod djelovanjem polja kemijskog
potencijala, ali ne putuju pod djelovanjem elektricnog polja.
To su ioni koji su privremeno spareni s ionima suprotnog na-
boja te tako tvore elektricki neutralni ionski par; ioni tog para
difundiraju time Sto zajednicki uskacu u Supljine dovoljno velike
da ih oba istodobno prime, ali na njih ne djeluje elektricno
polje. Ukupni molarni fluks iona jedne vrste koji putuju difu-
zijom jednak je fluksu slobodnih iona te vrste plus fluks sparenih
iona te vrste, tj. plus fluks ionskih parova. MoZe se lako dokazati
da je stoga i ukupni koeficijent difuzije Di jednak sumi koefi-
cijenata difuzije slobodnih iona Dia i ionskih parova Dpi dakle
za simetricni elektrolit:

D+ = D45+ Dp3
D_=D_s+D}.
Zbroj tih dviju jednadzbi daje

(z)y+s + D_@ = cp+ + DJ 2A .

, @7)

Nernst-Einsteinova jednadZba moZe se primijeniti samo na slo-

bodne ione, a ne na ione koji tvore neutralan par; prema tome

je

RT
A

zZF*

D+a+ D_ (48

gdje je A' eksperimentalno odredena vrijednost ekvivalentne
vodljivosti elektrolita. Uvrstivsi jedn. (47) u jedn. (48) dobije se
RT
= (D++ D_) 2D,,
ili
zF2 2zF*

A=RT@++8")~¥f p

Prvi ¢lan na desnoj strani jednadzbe predstavlja vrijednost ekvi-
valentne vodljivosti koja bi seizracunala s pomocéu Nernst-Einstei—
nove jednadzbe iz eksperimentalno odredenih koeficijenata di-
fuzije. Upotrijebi li se za tu vrijednost oznaka Alzr, dobije se
jednadZba

2zF2

A' ~ Aiz* RT

koja pokazuje da eksperimentalno odredena vrijednost ekvivalen-
tne vodljivosti mora biti manja od vrijednosti izraCunate s po-
mocu Nernst-Einsteihove jednadzbe iz eksperimentalnih koefi-
cijenata difuzije sastavnih iona.
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Vodljivost smjesa Cistih teku¢ih elektrolita. Postoje binarne
smjese tekucih elektrolita kojima ekvivalentna vodljivost zavisi
linearno od molarnih udjela sa-

0 stojaka u smjesi, tj. kojima je
ekvivalentna vodljivost ponde-
80 rirani prosjek ekvivalentnih vo-
dljivosti njezinih sastojaka. Me-
70 dutim, mnoge binarne smjese

ne ponaSaju se tako »idealnok,
kako se vidi iz primjera smjese
KCI-CdCI2 prikazanog na si. 7.
To se odstupanje od idealnosti
objaSnjava time Sto se u rasta-
ljenoj smjesi obrazuju (bar pro-
lazno) kompleksni ioni koji se
mogu usporediti s hidratizira-
nim ionima u vodenim otopi-
nama. Takvi ioni, koji nastaju
u razli€itim koli¢inama i razliCitog su sastava u smjesama raz-
licitih molarnih udjela sastojaka, putuju dakako drukcijom brzi-
nom nego ioni sastojaka.

02 (0% m% 08 10

Sl. 7. Zavisnost ekvivalentne vod-

ljivosti binarne smjese CdCI*-KCI

od njezina sastava, *kci molarni udio

KC1 u smjesi. Crtkani pravac poka-

zuje kakva bi bila zavisnost Axrci u
slu€aju aditivnosti

ELEKTRODIKA

Kako je ve¢ reCeno u uvodu ovog cClanka, elektrodika, dio
elektrokemije koji se bavi stanjima i pojavama na elektrodama,
moze se podijeliti na dva dijela: a) elektrokemijsku statiku, koja
se bavi stanjima i pojavama u medufaznom podrucju na elek-
trodama kad nema kontinuiranog prelaza elektrona s elektrode
u elektrolit i obrnuto, i b) elektrokemijsku kinetiku, koja se bavi
pojavama pri prolazu struje kroz medufazno podrucje na granici
izmedu elektronskih i ionskih vodica.

Kontinuiranog prelaza elektrona sa elektrode u elektrolit ili
obrnuto nema u tri sluCaja: kad je vanjski krug struje elektro-
kemijskog sistema prekinut, kad je razlika potencijala medu elek-
trodama galvanskog clanka kompenzirana izvorom struje Ciji
je potencijal suprotnog predznaka i kad je elektroda idealno
polarizabilna.

Polarizirati elektrodu znaci mijenjati joj potencijal. Idealno nepolariza-
«bilna elektroda opire se promjeni potencijala: ako joj se dovodi naboj i time joj
se pokuSa narinuti potencijal povrh ravnoteznoga, ona propusta naboj kroz
svoju povrsinu u elektrolit te potencijal ne moZe narasti. Idealno polarizabilna
elektroda, naprotiv, postaje nepropusha za elektritne naboje, svaki naboj ko-
ji se narine povisuje joj potencijal (polarizira je). Idealno nepolarizabilna elek-
troda je reverzibilna, tj. beskonatno malom promjenom EMS moZe se promijeniti
smjer reakcije koja se na njoj zbiva.

Razlika izmedu nepolarizabilne i polarizabilne elek-
trode lako je uocljiva ako se elektroda prikaze njenom ek- .n
vivalentnom elektricnom shemom, kondenzatorom i otpor-
nikom spojenima paralelno (si. S). Idealno polarizabilnoj
je elektrodi otpor velik (tezi neizmjernosti), kad se ona spoji
s izvorom potencijala, sav naboj ide na kondenzator i na-
bije ga do potencijala izvora; idealno nepolarizabilnoj elek-
trodi otpor je vrlo malen (otpor tezi nuli); spojena sizvorom
potencijala, ona propusta sav naboj i potencijal konden-
zatora ne moze narasti. ldealno polarizabilna i nepolari-
zabilna elektroda ne mogu se realizirati; realne im se
elektrode svojim ponaSanjem mogu samo vise ili manje pri-
bliziti.

U nastavku ¢e u prvom dijelu ovog poglavlja biti rije¢ o me-
dufaznom podrucju u ravnoteznom stanju, tj. kad nema izmjene
neto-naboja izmedu elektrolita i elektrode. Kad se u tom poglavlju
govori o naboju elektrode, podrazumijeva se idealno polarizabilna
elektroda, koja ne propuSta kontinuirano (neto-)naboj u elek-
trolit. U drugom, dijelu ovog poglavlja tretiraju se zbivanja po-
vezana s kontinuiranim prelazom elektrona s elektrode u elek-

trolit i obrnuto.

Sl. 8. Ekvivalent-
na shema elek-
trode

Elektrokemijsku statika

Glavna masa elektrolita, o kojoj je bila rije¢ u poglavlju o
ionici, u stanju ravnoteze elektricki je neutralna i u odnosu prema
silama koje djeluju na njezine sastavne Cestice ona je izotropna
tj. te sile djeluju u prostornom i vremenskom prosjeku na sve
strane jednako. Na granicama faza, naprotiv, izotropnost u po-
gledu sila poremecena je prisutnos¢éu susjedne faze, pa je pore-
mecéena i elektroneutralnost: u medufaznom podrucju dipoli
otapala nisu viSe slu€ajno orijentirani aioni u tom podrucju ni-
su raspodijeljeni na slu€ajan nacin, te srednji elektricni naboji
u dvije plohe paralelne s granicom faza ne moraju biti jednaki.
(To znali da u medufaznom podrucju postoji i u ravnoteznom
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stanju elektricno polje.) Potencijalne razlike izmedu dvije maksi-
malno razmaknute takve plohe u medufaznom podrucju nisu
velike (na granici izmedu elektrolita i metala iznose npr. ~1 V),
ali buduci da su dimenzije medufaznog podrucja vrlo male (~ 10-7
cm), jakost polja (gradijent potencijala) vanredno je velika (~ 107
Vcem-D). (Tom enormnom jako3¢u polja objaSnjavaju se, u stvari,
elektrokemijske pojave na elektrodama.)

Anizotropna i elektricki nabijena podrucja pojavljuju se na
svakoj granici izmedu dvije faze. Za elektrokemiju od fundamen-
talne je vaznosti podrucje na granici izmedu otopine elektro-
lita i metalne elektrode, pa ¢e o tom medufaznom podrucju u
nastavku biti prvenstveno rijec.

Elektrodni potencijal. Zaroni li se metalna elektroda u
otopinu elektrolita, npr. srebrna elektroda u otopinu soli srebra,
pre¢i ¢e, buduc¢i da kemijski potencijal akceptora elektrona (u
uzetom primjeru iona srebra Ag+) s obiju strana medufazne
grani¢ne plohe opcenito nije jednak, elektroni s metala (u kojemu
su slobodno pokretljivi) kroz grani¢nu plohu u elektrolit dok se
(za vrlo kratko vrijeme, tisuéinke sekunde) uspostavi ravnoteza,
tj. jednakost kemijskih potencijala. Uslijed toga se poremeduje
elektroneutralnost obiju faza, i elektroda i elektrolit dobiju elek-
triéni naboj. U uzetom primjeru srebrena bi se elektroda zbog
gubitka elektrona nabila pozitivho, a elektrolit negativno; u
drugom slucaju, elektroni mogu preci s elektrolita na elektrodu,
te se faze nabijaju obrnuto nego u uzetom primjeru. U stvari,
smatra se da uspostavljena ravnoteza nije staticka, nego dinamicka,
tj. da u oba navedena slucaja elektroni neprestano prolaze kroz
grani¢nu plohu u oba smjera, ali prolaze u jednom smjeru is-
pocetka brze nego u drugom, dok se u ravnoteznom stanju brzi-
ne u oba smjera ne izjednace:

Ag —i© Ag+

Uslijed razdvajanja naboja nastaje na granici faza skok po-
tencijala. ObjaSnjenje i odredivanje tog skoka potencijala pred-
stavlja glavnu zadacu elektrokemijske statike.

Izravno se, eksperimentom, skok potencijala u medufaznom
podrucju na jednoj elektrodi ne moZe odrediti. Mjerenje razlike
potencijala izmedu dvije tacke zahtijeva da mjerni instrument
bude sa te dvije taCke vodljivo spojen; u ovom slucaju to znaci
da instrument mora nuzno biti spojen sa dvije elektrode: onom
na kojoj se Zeli mjeriti skok potencijala i drugom, zaronjenom
u elektrolit na mjestu prema kojemu se razlika potencijala Zeli
mjeriti; mjerni ¢e instrument pokazivati zbroj razlika potencijala
na svim granicama faza u tako uspostavljenom elektricnom krugu
(razlika ima u tom strujnom krugu bar Cetiri: po jedna na gra-
nici izmedu obje elektrode i elektrolita, jedna izmedu metala elek-
troda u vanjskom krugu i pad napona medu priklju€nicama
mjernog instrumenta, koji je jednak zbroju prvih triju razlika po-
tencijala; v. si. 9). Iz tog zbroja pojedini se skokovi potenci-
jala ne mogu rekonstruirati. Drugim rijeCima: moze se mjeriti
samo razlika medu potencijalima elektroda elektrokemijskog si-
stema (npr. elektromotorna sila galvanskog ¢lanka), a ne pad
potencijala na pojedinim elektrodama.

Zahvaljujuéi €injenici da postoje elektrode sa medufaznim
podru¢jem kroz koje je skok potencijala na odredenoj tempera-
turi prakticki konstantan bez obzira na to u kakav su elektrolit
zaronjene, moze se ustanoviti skala relativnih potencijala u odnosu
prema jednoj takvoj (»nepolarizabilnoj«) elektrodi, koja se na-
ziva referentnom ili standardnom elektrodom.

Umjesto »pad (razlika, skok) potencijala kroz medufazno podrucje uz
elektrodu« itd. govori se obi¢no, radi kratkoce, »potencijal elektrode«, itd.
Skok potencijala na granici dviju €vrstih faza naziva se »kontaktnim poten-
cijalom.

Pod nazivom »elektroda« razumijeva se u elektrokemiji ¢esto ne samo vodi¢
kroz koji elektri¢na struja ulazi u elektrolit nego i sistem koji obuhvac¢a osim
vodi€a takoder elektrolit u njegovu susjedstvu. (V. npr. i elektrode u ¢lanku
Elektricna mjerenja, TE 3, str. 666

Elektromotornom silom galvanskog €lanka naziva se razlika izmedu poten-
cijala njegovih elektroda u ravnoteznom stanju (kad ne teCe struja). V. Baterija,
TE 1, str. 687.

Nepolarizabilna elektroda ¢€iji je potencijal na 25 °C uzet
kao nula skale relativnih potencijala jest normalna vodikova
elektroda. Nju obrazuje platinska plocica koja je prevucena po-
roznom platinom, zasiéenom plinovitim vodikom pod pritiskom
1 atm, i zaronjena u otopinu koja sadrzi vodikove ione u kon-

centraciji 1mol/l. Relativni potencijal polarizabilne elektrode
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jest elektromotorna sila galvanskog C¢lanka kojemu je spomenuta
vodikova elektroda jedna, a polarizabilna elektroda druga elek-
troda. Kad se odreduju relativni potencijali razlicitih elek-
troda, od sume (najmanje triju) potencijala koja se pri tom mjeri
ostaje konstantna suma skoka potencijala na vodikovoj elek-
trodi i samo dijela kontaktnog potencijala na granici platine i
metala ispitivane elektrode. Odredeni relativni potencijal ne pred-
stavlja, u stvari, skok potencijala na ispitivanoj elektrodi u odnosu
prema potencijalu vodikove elektrode, nego sumu tog skoka
potencijala i drugog dijela kontaktnog potencijala na granici
medu metalima. Sre¢om kontaktni potencijali izmedu platine
i razlicnih drugih metala mnogo se medu sobom ne razlikuju,
pa diferencije izmedu razliCitih relativnih potencijala (koje su
jedine praktiCki vaZne) predstavljaju dovoljno tacno i razliku
medu apsolutnim potencijalima razli€itih elektroda. Buduéi da
ni promjene okolnosti kojima se moZze mijenjati potencijal iz-
medu odredene elektrode i elektrolita (npr. djelovanje vanjskog
izvora potencijala) relativno malo djeluje na kontaktni potencijal
na granici dvaju razlic¢itih metala, s pomoc¢u nepolarizabilne elek-
trode mogu se dovoljno tacno mjeriti i promjene potencijala jed-
ne elektrode koje nastaju kad joj se narine napon s pomocu
vanjskog izvora istosmjerne struje (v. si. 20).

U praksi se umjesto vodikove elektrode kao referentne upotrebljavaju
druge nepolarizabilne elektrode kojima je potencijal prema vodikovoj elektrodi
poznat; najéeS¢e se upotrebljavaju kalomelska i srebrokloridna elektroda (v.
Elektricna mjerenja, TE 3, str. 666).

Komponente elektrodnog potencijala. Analizom sila
koje djeluju na grani¢noj plohi izmedu elektrode i vodene oto-
pine elektrolita dolazi se do zakljucka da povrSina elektrode mora
biti pokrivena monomolekularnim slojem dipolnih molekula
vode, a tek onkraj tog sloja prostire se medufazno podrucje koje
sadrzi i ione elektrolita. U metalnoj elektrodi naboj se nalazi u
ravnoteznom stanju samo na povrSini, stoga i unutar metala
postoji na granici faza dipolni sloj. MoZe se, dakle, pretpostaviti
da se ukupni skok potencijala izmedu metalne elektrode i oto-
pine sastoji od dva dijela: jednog dijela koji potjeCe od dje-
lovanja naboja na metalu i na ionima, i drugog dijela A# koji
potjeCe od djelovanja dipolnih slojeva s obiju strana razdjelne
povrSine izmedu metala i tekucine. Prvi skok potencijala A ip,
zvan vanjski skok potencijala ili Volta—potencijal, predstavlja raz-
liku izmedu tzv. vanjskog potencijala metala i vanjskog po-
tencijala otopine y® tj- izmedu rada potrebnog da se jedinicni
naboj u vakuumu, tj. u odsutnosti tekucine i njezinog naboja,
dovede iz neizmjernosti do neke tacke izvan nabijenog metala
gdje taj naboj joS ne djeluje indukcijom, i rada potrebnog da se
jedinicni naboj dovede do iste tacke u otopini, u odsutnosti me-
talne elektrode i njezinog naboja. Drugi skok potencijala A~
prinos dipolova ukupnom skoku potencijala, predstavlja razliku
tzv. povrSinskih ili dipolnih potencijala metala i otopine, i
i XQ tj. izmedu rada potrebnog da se jedini¢ni naboj provede
kroz dipolni sloj u metalu, u odsutnosti tekucine i njenog di-
polnog sloja, i rada potrebnog da se taj naboj provede kroz di-
polni sloj u tekuéini, u odsutnosti metala i njegovog dipolnog
sloja. Zbroj vanjskog potencijala i dipolnog potencijala Ax
predstavlja apsolutni skok potencijala, naziva se unutrasnjim po-
tencijalom (ili Galvani-potencijalom) i oznaCuje se slovom (p.

Prema dosad reCenom moZe se pisati:

P = AP+ Ax = (yim - wv) + (*m - X,)
= (VMm + Xm) - 0o + *0) = Pm~ R

Odatle slijedi da je apsolutni skok poten-
cijala na jednoj elektrodi razlika dvaju
unutrasnjih potencijala. Od njegove dvije
komponente, vanjskog i povrsinskog sko-
ka potencijala, vanjski se skok potencijala
(prinos naboja na metalu i u elektrolitu)
moze i izracunati s pomocu Coulombova
zakona i eksperimentalno odrediti (mje-
renjem pada napona u Kkrugu: uronjena
elektroda — mjerni instrument — druga
elektroda (neuronjena) — ionizirani plin
— elektrolit), ali se druga komponenta,
prinos dipola, ne moze ni izracunati ni
eksperimentalno odrediti. Zbog toga se

Sl. 9. Princip mijerenja
relativnog potencijala
elektrode
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ni apsolutni skok potencijala na jednoj elektrodi ne moZe od-
rediti. S pomocu nepolarizabilne elektrode mogu se, medutim,
odrediti promjene apsolutnog potencijala, kao razlike relativnih
potencijala, zbog toga Sto se mjerenje ukupne razlike unutrasnjih
potencijala ¢lanka pri tom odredivanju svodi na mjerenje razlike
vanjskog potencijala istog metala na prikljutnicama mjernog
instrumenta (si. 9), pa je nemjerljiva razlika A% tu jednaka nuli.
Elektrokapilaritet. Budu¢i da se eksperimentalno moZze
odrediti samo ukupni pad potencijala kroz elektricki nabijeno
medufazno podrucje, a ne i njegove komponente, iz samog od-
redivanja potencijala elektrode i njegovih promjena ne moze se
ste¢i uvid u strukturu medufaznog podrucja. Treba pronaci
neku pojavu koja od potencijala elektrode zavisi na takav nacin
da se promjene strukture medufaznog podrucja s promjenama
potencijala odraZavaju u mjerljivim promjenama te pojave. Takva
je pojava nadena u elektrokapi-

laritetu, tj. pojavi da se napetost

granicne povrSine (povrSinski

napon) izmedu dvije faze mije-

nja s promjenama razlike medu

elektricnim potencijalima tih

faza. Kako se povrsinski napon

mozZze mjeriti samo na granici

dviju tekucina ili tekucine i pli-

na, ispitivanja strukture medu-

faznog podrucja s pomocu elek-

trokapilariteta vrSena su na Zivi,

koja i inaCe kao elektrodni mate-

rijal ima viSe prednosti pred

Cvrstim metalima: Zivina elek-

troda je reproducibilna, povrsi-

na joj je po veli€ini tatno defini-

rana i moZe se stalno obnavljati,

tako da su joj svojstva konstant-

na; Zivina se elektroda moze po-

larizirati (tj. potencijal joj se

Sl. 10. Shema uredaja za mjerenje
elektrokapilariteta. 1 Potenciometar,
2 vodikova elektroda, 3 kapilara, 4

moZe mijenjati) u vrlo Sirokom
rasponu, skoro 2V. Na slici

membrana, 5 nivo-cijev 10

daj za mjerenje povrSinskog
napona Zive u zavisnosti od potencijala. Elektrolit je smjeSten
u posudi oblika slova U. Lijevi krak posude predstavlja nepola-
rizabilnu vodikovu elektrodu, elektrolit u njemu je, stoga, oto-
pina klorovodika (solna kiselina) koja sadrZi jedan ekvivalent
H-iona u litri; u desnom je kraku u elektrolit (HC1 pogodne
koncentracije) uronjena Zivina elektroda.
Ziva se nalazi u uskoj kapilari; s pomoc¢u
nivo-cijevi polozZaj se stupca Zive odrzava
stacionarnim, pritisak na stupac Zive u
kapilari mjeri se visinom Zive u nivo-ci-
jevi. MijeSanje elektrolita u oba kraka
posude spreava porozna membrana od
sinterovanog stakla. Razlika potencijala
kroz sistem moZe se mijenjati potencio-
metrom.

U stanju mehanicke ravnoteze (prema si. 11)
teZina stupca Zive jednaka je ukupnoj sili njego-
vog povrsinskog napona:

mg —r8n heg —2rn acos &,

gdje je m masa zZivinog stupca, r polumjer njego-

va presjeka, h njegova visina, q gustoca zive, a po-
vrsinski napon, &kut dodira izmedu Zive i stakla,

g ubrzanje sile teZze. |z toga slijedi daje a=

= rhg o/2 cos Za Zivu je #« 0, paje a= Sl
= rhgdql2. Mjerenjem visine h odreduje se po-
vrSinski napon o. Povrsinski napon mjeri se obi-

¢no u dinima po centimetru (dyn/cm).

Zavisnost  povrSinskog napona od potencijalnerazlike kroz
sistem prikazana je elektrokapilamom krivuljom.Kako  se vidi
na si. 12, koja prikazuje tipic¢nu elektrokapilarnu krivulju, oblik
je te krivulje slican paraboli; razlika potencijala kod koje je napon
povrSine maksimalan naziva se elektrokapilarnim maksimumom.
Povrsinski napon pri tom maksimumu zavisan je od prirode i kon-
centracije elektrolita: s porastom koncentracije on opada.

Povrsinski napon zavisi, osim od stupnja polarizacije, i od
toga koji se ioni i molekule i na koji nacin nakupljaju u me-
dufaznom podrucju, a to znaci da povrSinski napon zavisi od

11. Uz izvod jed-
nadzbe o = rhgdl2
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strukture tog podrucja. Elektro-
kapilarne krivulje sadrze stoga,,
u neku ruku Sifrirano, informa-
cije o strukturi medufaznog po-
drucja; one se mogu deSifrirati
ako se s pomocu termodinamike
i pogodnih modela izvedu kvan-
titativni odnosi izmedu povr-
Sinskog napona, naboja i poten-
cijala elektrode, te sastava elek-
trolita kao cjeline i u medu-
faznom podrucju.

Termodinamicki se moze izvesti ova opcenita diferencijalna
jednadZba za idealnu polarizabilnu grani¢nu povrsinu medu fa-
zama:

SI. 12. Tipi¢na elektrokapilarna
krivulja

da= - gndV - 6aLdh - S dMi,
2ir i

gdje je ¢ povrSinski napon, gqm gustoéa naboja na metalu, V po-
tencijal, zj valencija iona koji reagira s elektronima iz elektro-
de do uspostavljanja ravnoteze, kemijski potencijal tog iona,
/ii kemijski potencijal iona i koji uCestvuje u promjeni sa-
stava elektrolita u medufaznom podrucju, a Ti je tzv. Gibbsov
povrsinski eksoes iona i, mjera za viSak (ili manjak) koncentracije
iona i u cijelom medufaznom podrucju povrh (ili ispod) nje-
gove koncentracije u glavnoj masi elektrolita c’i. Gibbsov povr-

shematski je PHIEOSH< gfgranicne povisine

Sl. 13. Izvod jednadZzbe za Gibbsov povrSinski
eksces A

Sinski eksces Ti definiran je prema si. 13; on je mjerljiva ve-
licina.

Odrzi li se sastav otopine konstantnim, tj. kad je za sve pri-
sutne ione i molekule du = 0, dakle i dlJit = d/* = 0, dobije se

/" \
=~ (ap)«, m “9)
(Lippmannova jednadzba), tj. gustoca naboja na povrSini metala
pri potencijalu V data je koeficijentom smjera tangente povucene
na elektrokapilarnu krivulju u tacki s apscisom V. Iz toga slijedi
da je elektrokapilarni maksimum potencijal pri kojemu je naboj na
metalu jednak nuli.

Medufazno podru¢je moze se simulirati ploastim kondenza-
torom. Kapacitet je kondenzatora prema definiciji K = qlVy
gdje je g naboj potreban da se potencijalna razlika medu plo¢ama
kondenzatora povisi za iznos V. Taj se kapacitet, zvan integralni
kapacitet, redovito upotrebljava za kondenzatore kojima je ka-
pacitet o potencijalu nezavisan. Kad je kapacitet o potencijalu
zavisan, on se definira kao diferencijalni kvocijent C = dgldV
(diferencijalni kapacitet). Diferencijalni kapacitet medufaznog
podrucja prema tome je pri konstantnom sastavu elektrolita op-
cenito

¢ &P, -~ &, nj’ («)

tj. zavisnost kapaciteta od potencijala data je koeficijentom smje-
ra tangente povucene na krivulju koja prikazuje zavisnost gusto-
¢e naboja od potencijala prema jedn. (49).

Struktura elektricki nabijenog medufaznog podrucja.
Po samoj svojoj prirodi, termodinamika mogla je u primjeni
na izuCavanje elektricki nabijenog medufaznog podrucja dati
samo fenomenoloske rezultate, tj. otkriti zakonitosti koje povezuju
razliite mjerljive veliCine. Da bi se rasvijetlila struktura tog pod-
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rucja, tj. otkrila skrivena stvarnost koja pojave uzrokuje, potrebno
je izmisljati modele te stvarnosti i ispitivati da li se i ukoliko njima
mogu objasniti opaZene pojave.

Helmholtz-Perrinov model dvosloja. Najstariji takav model
osniva se na radu Helmholtza i Perrina (1881). Prema tom modelu,
naboj na metalu privla¢i iz otopine ione suprotnog predznaka,
te se ioni svrstavaju u jednoj plohi paralelnoj s povrSinom me-
tala. Medufazno podrucje tvore, prema tome, dva elektricki
nabijena sloja, jedan na elektrodi a drugi u otopini. (Odatle naziv
dvosloj, koji se zadrzao kao sinonim za naziv elektricki nabijeno
medufazno podrucje i kad njegov model sadrZi viSe od dva sloja.)
Gusto¢a je naboja na oba sloja Helmholtz-Perrinova modela
jednaka po velicini, ali suprotna po predznaku, dvosloj je dakle
ekvivalentan kondenzatoru s paralelnim plo€ama. Razlika po-
tencijala V izmedu plo¢a takvog kondenzatora iznosi

4 %d n
V=—g¢ GV
gdje je d razmak medu ploCama, a e dielektricnost medija izmedu
ploCa. Prema tome, iz Helmholtz-Perrinova modela slijedi ovaj
odnos izmedu razlike potencijala V i gustoée naboja gm:

(52)

dV = ——— dgm.

Iz Lippmannove jednadzbe (49) slijedi

jda = —jgm dV.

Uvrstenjem jedn. (52) u tu jednadzbu dobiva se
f 4tvd f
| cer

andm

Integracijska konstanta slijedi iz €injenice da za gm= 0 po-
vrsinski napon a postiZze maksimum, tj. konst. = Jlax Prema
tome,

2%d e .

-- 8 Trd v 3
To je jednadzba parabole simetricne u odnosu prema paraleli s osi
a kroz elektrokapilarni maksimum. Helmholtz-Perrinov model
objaSnjava, prema tome, tipicni oblik elektrokapilarnih kri-
vulja, ali ne potpuno, jer elektrokapilarne krivulje nisu savr-
Sene parabole.

1z jednadzbi (50) i (52) slijedi da je kapacitet dvosloja prema
Helmholtz-Perrinovu modelu

c =dm= _f_
dv  And’

tj., ako se uzme da su ei d konstantni, kapacitet je dvosloja kon-
stantan, nezavisan od potencijala. Ta posljedica Helmholtz-
-Perrinova modela dvosloja ne slaze se nikako s eksperimental-
nim nalazima: prema ovima, kapacitet dvosloja nije od potenci-
jala nezavisan. Taj model, dakle, ocito sadrzi dio istine, ali je
daleko od toga da je sadrzi cijelu.

Gouy-Chapmanov model dvosloja. Model koji su iznijeli, ne-
zavisno jedan od drugoga, Gouy i Chapman (1910) ima neke for-
malne slicnosti s Debye-Huckelovim modelom iona u otopini
jakog elektrolita (modela koji je, medutim, iznijet tek trinaest
godina kasnije). Prema tom modelu, elektroda sa svojim po-
vrSinskim nabojem u doticaju je (poput golemog iona) s elek-
trolitom, kontinuumom koji u vecoj udaljenosti od elektrode pred-
stavlja dielektrik, a u susjedstvu elektrode ima prostorni naboj
po veliini jednak, a po predznaku suprotan naboju elektrode.
(Taj prostorni naboj, analogan ionskom oblaku oko iona, naziva
se »difuznim nabojem« dvosloja.) Matematickim tretmanom
umnogome analognom tretmanu koji je upotrijebljen u Debye-
-Huckelovoj teoriji, dolazi se do rezultata da je jakost polja (gra-
dijent potencijala) u udaljenosti x od elektrode prikazana jed-
nadzbom
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dvx M6 Tk Tnoy-h |, , z eOtx
dx e J 2kT S
Ako se pretpostavi da je (zbog toga Sto je tpxmalo)
.,ze QX * o\
~2kT 2k T
dobije se iz jedn. (54):
drpx /16 NO7TUK TNVt Ze@igx (Ann0(zetyY It
dx AN ) *2kT ~~ [ ekT )
i, s jedn. (18),
= onx (55)

| ovdje se moZe dokazati da se efekt jednak efektu difuznog na-
boja dobiva nabojem qd = —qgm u ravnini paralelnoj s elektro-
dom i smjeStenoj na udaljenosti ktl od nje. Podrucje difuznog
naboja simulirano je, dakle, plocastim kondenzatorom s razma-
kom ploca x~x

Integracijom jedn. (55) dobiva se

In>px = —Xx X 4-konst.
Buduci da kad x -> 0, fox —+x0) konst. = Inyyi stoga
WK = Voe~*x,

gdje je 0 potencijal na povrSini elektrode, u odnosu prema
potencijalu u glavnoj masi elektrolita, koji je uzet jednak nuli.
Potencijal u Gouy-Chapmanovom podrucju difuznog na-
boja opada, dakle, eksponencijalno prema potencijalu u masi
elektrolita. S porastom koncentracije nO raste x3te mx naglije
opada.
Uz primjenu Gaussova zakona elektrostatike, koji se u ovom
sluaju moZe npisati
e dp
N 4TTdx 5

dobiva se iz jedn. (54) za naboj qd dispergiran toplinskim i elek-
tricnim silama u medufaznom prostoru izmedu elektrode (x = 0)
i glavne mase elektrolita (X = oo) izraz

2£n0kT\Ih_,
I o

ze0
hxﬁ

- |
«= 2kT

r
Diferencijalni kapacitet dvosloja prema Gouy-Chapmanovu
modelu (jedn. 54) dat je diferencijalnim kvocijentom dgjdym
Ako se postavi ipm = YD (tj. ako se pretpostavi da ioni predstav-
ljaju taCkaste naboje koji prianjaju uz samu povrsinu elektro-
de), vrijedi jednadzba

_ dqu dgd _ /ez2e0'nONIt €0xm
T dym dvn \2nkT) 2kT

Funkcija cosh prikazana je graficki konkavnom Kkrivuljom
slicnom paraboli. Kapacitet dvosloja prema Gouy-Chapmanovu

z
C cosh _ (56)

Sl. 14. Zavisnost kapaciteta elektricnog dvosloja
na povrsini Zive u kontaktu s otopinom KCI
razli¢ite koncentracije

modelu nije, dakle, konstantan, nego od potencijala zavisan po
zakonu hiperbolnog kosinusa. Na si. 14, koja prikazuje ekspe-
rimentalno odredenu zavisnost kapaciteta dvosloja od potenci-
jala, vidi se da pri niskoj koncentraciji otopine elektrolita pri-
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kazana krivulja ima pribliZno parabolni oblik koji zahtijeva
Gouy-Chapmanov model, ali na viSoj koncentraciji zavisnost
je kapaciteta od potencijala sasvim drukcija. Ni velika zavis-
nost kapaciteta od koncentracije, koju predvida taj model, ekspe-
rimenat ne potvrduje: na viSim koncentracijama (npr. 1M)
izraCunati je kapacitet za skoro cijeli red veli€ine veéi od ekspe-
rimentalno odredenog. | Gouy-Chapmanov model otkriva, dakle,
samo dio istine o strukturi elektricnog dvosloja.

Stemov model dvosloja. Sternu (1924) dosla je spasonosna mi-
sao da se dijelovi istine Helmholtzova i Gouy-Chapmanova mo-
dela medusobno ne isklju€uju, nego da su komplementarni. On je
spojio ta dva modela u jedan: napustio je pretpostavku da ioni
predstavljaju taCkaste naboje koji prianjaju uz samu elektrodu i
pretpostavio, kao Helmholtz i Perrin, da se ioni mogu pribli-
Ziti elektrodi samo na odredenu udaljenost, gdje obrazuju sloj
suprotnog naboja. Taj naboj, medutim, nije po veli€ini jednak
naboju elektrode, nego maniji; ostatak naboja, razlika izmedu ve-
licine naboja elektrode i tog »Helmholtzovog nabojak, tzv. »Gouy-
—Chapmanov naboj«, difuzno je rasprSen prema predodzbi Gouya
i Chapmana onkraj »(Stern-Perrin-)Helmholtzova podrucja«
dvosloja i tvori »Gouy-Chapmanovo podrucje« Sternova mo-
dela. Vrijedi, dakle, jednadZba

—on=q0= gH + oG
gdje je gH gusto¢a »Helmholtzova nabojax, a G gustoa »Gouy-
-Chapmanova naboja«.

U (Stern-Perrin-)Helmholtzovu podrucju unutrasnji potenci-
jal s porastom udaljenosti opada od gm do 4B linearno kao u
Helmholtz-Perrinovu modelu, a od {n do ¢O® eksponencijalno
prema Gouy-Chapmanovu modelu (si. 15). Pri tom izmedu
padova potencijala postoji relacija

(pm-(po= ((pm - <H - 0

h ie potencijal na »Helmholtzovoj plohi« na kojoj se nalazi
Helmholtzov naboj, a (o0 je potencijal otopine izvan dvosloja).
Ako se ta jednadZba diferencira po

gustoéi naboja i postavi

6(FM- 99 = OF,
O(<Pm “

<PH) +

Otopina

9h) = 9Fh5
) =
dobije se, s jedn. (50),

9(92h — SFq

67

gdje je C ukupni diferencijalni kapacitet
dvosloja, CH kapacitet Helmholtzova, a
CGkapacitet Gouy-Chapmanova podrucja.
Dvosloj se, dakle, moZe simulirati dvje-
ma serijski spojenim kondenzatorima.

Jednadzbom (57) moze se objasniti
Cinjenica da je mjereni kapacitet dvosloja
pri veé¢im koncentracijama elektrolita znat-
no vedi od kapaciteta izracunatog prema
Gouy-Chapmanovu modelu i da samo kod
malih koncentracija elektrolita dolazi do
izrazaja jedn. (56). Ako koncentracija nO
raste, prema jedn. (56) raste CG, dok CH
ostaje (prema Helmholtz-Perrinu) kons-
tantan. lznad odredene koncentracije po-
staje 1/CG 1/CH, tj. 1/CG~ 0 i C~
N CH. To zna€i da u elektrolitu velike
koncentracije Gouy-Chapmanovo podru-
Cje prakticki nestaje, sav je neto-naboj dvosloja koncentriran
u Helmholtz-Perrinovu podrucju; mjereni diferencijalni kapaci-
tet takvog dvosloja nuzno je veci nego kapacitet izraCunat uz
pretpostavku da je sav naboj rasprSen. Kad je koncentracija
elektrolita mala, postaje kapacitet Helmholtz—-Perrinova podru-
¢ja malen prema kapacitetu Gouy-Chapmanova podrucja, pa
dolazi do izraZaja zavisnost kapaciteta od potencijala izraZena
jedn. (56); zbog toga krivulja za nisku koncentraciju u si. 14
ima paraboli slican dio.

Udaljenost X

Sl. 15. Sternov model
elektricnog dvosloja.
Hv vanjska Helmholtzova
ploha, GCs Gouy-Chap-
manov sloj, si solvatirani
ion, Hd Helmholtzov
dvosloj
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Specificna ili kontaktna adsorpcija. Iz Sternova modela,
kakav je naprijed prikazan, prema upravo reCenom slijedi da
Gouy-Chapmanovo podrucje dvosloja kod viSih koncentracija
prakticki nestaje. Ostaje samo jedno podrucje kao u Helmholtz-
—Perrinovu modelu, pa Sternov model ne objaSnjava zaSto diferen-
cijalni kapacitet dvosloja nije, kao Sto Helmholtz-Perrinov model
traZi, kod viSih koncentracija elektrolita uvijek nezavisan od
potencijala, nego tek kad je potencijal dovoljno negativan (v.
si. 14). Tumacenje toga dobije se ako se Sternov model dopuni
pretpostavkom da se na samoj povrSini metala, izmedu nje i
Helmholtzove plohe, mogu nalaziti adsorbirani ioni, koji tvore
joS jedan elektricki nabijen sloj. Drugim rijeCima, tako dopunjen
Sternov model pretpostavlja da je medufazno podrucje, u stvari,
trosloj. Pri viSim koncentracijama, kad prakticki nestaje Gouy-
-Chapmanovo podrucje difuznog naboja, ostaje opet dvosloj, ko-
ji se moze simulirati dvjema serijski spojenim kondenzatorima.

Kako je ve¢ jednom receno (u vezi s kompo-
nentama elektrodnog potencijala), na povrsini
elektrode nalazi se uvijek sloj adsorbiranih di-
polnih molekula otapala (vode), a tek onkraj tog
sloja, odvojen od njega molekulama vode hidra—
tiranog iona, nalazi se na Helmholtzovoj plohi
Helmholtzov naboj iona (si. 16). Tu predodZzbu
potvrduju mjerenja dielektricnosti otapala (vode)
u medufaznom podrucju pod uvjetima kad je
diferencijalni kapacitet nezavisan od potencijala.
Nalazi se, naime, da ta dielektri¢nost iznosi
16:--17 fxF/cm, gotovo nezavisno od prirode iona
koji se nalaze na Helmholtzovoj plohi. Ta se ista
vrijednost dobiva kao prosje€na vrijednost racu-
nom ako se dvosloj simulira dvjema plocastim
kondenzatorima u seriji, jednim s razmakom
ploca jednakom promjeru molekule vode (ad-
sorbirane), a drugim s razmakom ploca jednakom
promjeru molekula vode (hidratacijske) plus polumjer iona na
Helmholtzovu sloju, i ako se pretpostavi da je dielektricnost die-
lektrikuma prvog kondenzatora ~ 6 “F/cm (jer su dipolne mole-
kule vode u elektriChom polju savrSeno orijentirane), a u drugom
kondenzatoru da je dielektricnost medija u prosjeku ~40"F/cm
(srednja vrijednost izmedu dielektriCnosti adsorbirane vode, 6,
i vode u glavnoj masi elektrolita, 78 (xF/cm).

Kad se potencijalna razlika kroz dvosloj u odnosu prema
elektrokapilarnom maksimumu (gdje je gm= 0), polaze¢i od
negativne vrijednosti pri kojoj je C od (p nezavisan, uCini sve
pozitivnijom, sve veéi se broj iona (uglavhom aniona) adsor-
bira na metalu, zamjenjuju¢i tamo molekule vode koje su s nje-
govom povrSinom bile u kontaktu. Ta adsorpcija nije uzro-
kovana kulonskim elektrostatiCkim silama, nego kemijskim, te
se negativni ioni mogu tako adsorbirati i na negativno nabije-
noj elektrodi.

Takva je adsorpcija nazvana specificnom adsorpcijom, jer se
pretpostavljalo da se ioni adsorbiraju na neki nepoznati, spe-
cifican nacin. Zove se i kontaktnom adsorpcijom jer su adsor-
birani ioni u kontaktu s metalom, za razliku od iona u Helm-
holtzovu sloju, koji su od njega odvojeni slojem otapala. Ta
se adsorpcija nazivala i superekvivalentnom adsorpcijom jer us-
lijed toga Sto nije uzrokovana elektrostatickim silama, izmedu
naboja u sloju tako adsorbiranih iona i naboja na metalu ne po-
stoji ekvivalencija.

Na taj nacin nastaje na udaljenosti jednakoj polumjeru kon-
taktno adsorbiranih iona jo$ jedna elektricki nabita ploha, tzv.
unutrasnja Helmholtzova ploha (si. 17. Dosad spominjana Helm-
holtzova ploha pri ovom se modelu, za razliku od unutradnje,
naziva vanjskom Helmholtzovom plohom). Skok potencijala iz-
medu povrSine metala i vanjske Helmholtzove plohe (ili, ako se
zbog vece koncentracije elektrolita moze zanemariti Gouy-Chapma-
novo podrucje: izmedu metala i glavhe mase otopine) moZe se,
dakle, rastaviti na dva dijela:

Metal otopina

Sl. 16. Dvosloj s
adsorbiranim di-
polnim moleku-
lama vode. (Ne-
vezane molekule
vode u elektro-
litu nisu ozna-
cene.)

<4 -<P0= (M- Phu) + @HJ- Jhv) (58)

(indeks Hu odnosi se na unutrasnju, a indeks Hv na vanjsku
Helmholtzovu plohu).
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Izraze li se skokovi potencijala na desnoj strani jednadzbe
(58) s pomocu naboja i integralnog kapaciteta obaju podrucja
izmedu povrSine metala i vanjske Helmholtzove plohe, t;j.

*

"Hu  AHv—jr

m-»Hu
moze se jedn. (58) pisati u obliku
1 d
Ve m-»Hu fCHu—+Hv
Diferenciranjem te jednadzbe po gm dobiva se

d(pm~n) !
d?m K/m—>Hu lsl—-li—u—DH/
Diferencijalni kvocijent na lijevoj strani jednadzbe prema de-
finiciji je jednak 1/C. Zbog uvjeta elektroneutralnosti mora biti
= + "d (gdje je g& gustota naboja kontaktno adsorbira-
nih iona), Sto diferenciranjem po gm daje

(59

dd = . _
d?m Mm '
To dvoje uvrsteno u jedn. (59) daje
1 1 1
¢ K, \% d?m/
\_V __ dga
t Kl@m—*Hv/ iVHu-*Hv d?m

Zbroj razlomaka u zagradi, kao zbroj reciprocnih vrijednosti
kapaciteta dvaju kondenzatora spojenih u seriji, jednak je re-
ciprocnoj vrijednosti ukupnog kapaciteta obaju kondenzatora,
tj. reciprotnoj vrijednosti kapaciteta cijelog podrucja izmedu
metala i vanjske Helmholtzove plohe:

1 1 1

Km .y Hu—sHy
Ako se to uvrsti u prethodnu jednadzbu, dobije se kona¢no izraz
za kapacitet elektri¢nog dvosloja u prisutnosti kontaktne adsorpcije
iona:
1
. . (60)
QHu->Hv

1z te se jednadzbe vidi da je kapa-
citet dvosloja opcenito promjen-
ljiv i kroz dgjdgm zavisan od kon-
taktne adsorpcije iona. Kad kon-
taktne adsorpcije nema, dgjdgm
iSCezava i ostaje samo prvi Clan
izraza na desnoj strani jednadzbe,
kapacitet je dvosloja u tom slu-
Caju konstantan. Ako se gustoca
naboja gA kontaktno adsorbiranih
iona povecava s povecanjem po-
tencijala 48 reciprofna vrijednost
diferencijalnog kapaciteta dvosloja
se smanjuje, tj. taj kapacitet se
povecava u zavisnosti od diferen-
cijalnog kvocijenta dgjdgm, pa
krivulja u dijagramu C, 9 raste
na nacin koji zavisi od zakona po
kojemu se povecava kontaktna
adsorpcija kad raste naboj na me-
talu. Eksperimentalno je utvrdeno
da u opéenitom sluc¢aju kod viSih
koncentracija diferencijalni kapa-
citet, kad potencijalna razlika po-
staje sve pozitivnija, ispocetka
raste sve brze, onda se porast ka-
paciteta usporava te kapacitet po-
stize maksimum, iza kojeg neko
vrijeme opada (v. si. 14). Na osnovi
prikazanog modela moZe se za za-
posjedanje povrsine metala adsor-
biranim ionima u zavisnosti od

Otopina

sloj vode

© Ss
g fo
2.5loj vode

Sl. 17. Elektri¢ni dvosloj sa spe-
cificno adsorbiranim ionima, spa
Specificno adsorbiran anion, sk
solvatirani kation, Hv vanjska
Helmholtzova ploha, Hu unu-
tarnja Helmholtzova ploha
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naboja na njoj izvesti zakonitost koja kvalitativno pravilno tumaci
takav tok krivulje. Prema toj zakonitosti, broj kontaktno adsorbira-
nih iona (populacija iona na unutraSnjoj Helmholtzovoj plohi)
zavisi od aktiviteta iona koji se adsorbira, od njegova polumjera,
od razlike slobodne entalpije pri ravnoteznoj reakciji adsorbiranja
iona i 0 naboju na elektrodi. (Zbog toga se adsorbiraju prvenstveno
nehidratirani negativni ioni, koji imaju po pravilu manje polu-
mjere nego hidratirani pozitivni.)

Utjecaj sloja adsorbiranih molekula otapala na ka-
pacitet medufaznog podrucja. Sloj preteZzno jednako orijen-
tiranih dipolnih molekula na povrsini elektricki nabijenog metala,
u zajednici s elektricki nabijenom povrSinom metalne elektrode,
ekvivalentan je ploCastom kondenzatoru diferencijalnog kapa-
citeta “dip = dEnYdA£, gdje je pad potencijala kroz sloj
dipolnih molekula (v. str. 375). Za ukupni diferencijalni kapa-
citet dvosloja C vrijedi jednadzba

1 i 1

o4 .

g o ®D
gdje je “nab kapacitet uslijed naboja metala (bilo s kontaktno
adsorbiranim ionima ili bez njih), koji je prikazan jednadz-
bom (60). Teorija sloja dipolnih molekula vode, osnovana na
predodzbi da te molekule mogu biti (razlicitom vjerojatnoséu)
orijentirane ili s atomom kisika ili s atomima vodika prema po-
vrSini metala, dovodi do rezultata da je diferencijalni kapacitet
tog sloja vrlo velik u poredenju s mjerenim ukupnim kapacite-
tom dvosloja. To znaci da je kapacitet koji se mjeri u stvari jednak
kapacitetu Cneb jer, zbog Cdlp> Cnab, jednadzba (61) prelazi u
jednadzbu 1/C « 1/Cnab. Zbog toga je teorijski opravdano Sto se
utjecaj sloja molekula otapala na diferencijalni kapacitet elek-
tricnog dvosloja redovito zanemaruje.

Medutim, teorija sloja dipolnih molekula na elektrodi bitna
je za tumacenje adsorpcije organskih tvari na elektrodi, adsorp-
cije koja ima vaznu ulogu pri tumacenju djelovanja organskih
inhibitora korozije, katalitickog djelovanja elektrode gorivnih
elemenata i djelovanja organskih dodataka elektrolitu u galvano-
tehnici (v. ¢lanke Gorivni elementi, Korozija, Galvanotehnika).

O pojavama u elektricnom dvosloju izmedu faza koje se jedna
u odnosu prema drugoj gibaju, v. Elektrokineticke operacije.

O elektricnom dvosloju na Cesticama koloidnih dimenzija,
v. Koloidika. O membranskim i srodnim potencijalima v. Mem-
brane, lzmjenjivaCi iona. O poluvodiCima kao elektrodnom
materijalu v. Poluvodici.

Elektrokemijska dinamika

Kako je ve¢ reteno (str. 375), kad se elektroda koja nije
spojena ni s kakvim vanjskim izvorom struje zaroni u otopinu
elektrolita, uspostavlja se dinamicka ravnoteza kad brzina pre-
laza elektrona s otopine na elektrodu postane jednaka brzini
prelaza elektrona s elektrode u otopinu. Elektroni pri tim pre-
lazima u jednom i drugom smjeru moraju preci energetsku bari-
jeru, tj. moraju se aktivirati. Brzina prelazenja elektrona u jed-
nom ili drugom smjeru (broj elektrona koji prede u jedinici vre-
mena) jednak je produktu koncentracije donora ili akceptora
elektrona na povrsini elektrode i udjela od ukupnog broja elek-
trona koji uspijeva aktivirati se i pre¢i energetsku barijeru. Za
elektrodnu reakciju elektronacije, tj. za prelaz elektrona s elek-
trode na akceptor A+ u otopini, u odsutnosti elektricnog polja:

A++e D,
dio od ukupnog broja prisutnih molekula akceptora na koji uspi-
jeva preskociti elektron iznosi prema Boltzmannovoj raspodjeli

k= KT -AGMRT

gdje je k Boltzmannova, h Planckova, R plinska konstanta, T

apsolutna temperatura a ¢lGak slobodna entalpija aktivacije za
tu reakciju. Za reakciju deelektronacije, tj. prelaz elektrona s
donora na elektrodu, konstanta brzine je

- kT
k = e AGak//?r.
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Kad se uspostavi ravnoteza izmedu brzine elektronacije i brzine
deelektronacije, uslijed poremeéenja elektroneutralnosti nastaje
izmedu elektrode i medufaznog podrucja razlika potencijala, koja
koci prelaz elektrona u jednom smjeru a podupire prelaz elektrona
u drugom smjeru, tj. povisuje energetsku barijeru za jednu, a
snizuje ju za suprotnu reakciju. Medutim, na poviSenje odn.
snizenje energetske barijere ne utjeCe cijela nastala razlika poten-
cijala A(p, nego samo njezin dio izmedu granicne plohe dvosloja
na kojoj se nalaze ioni i plohe u kojoj je maksimum energetske
barijere, odnosno, izmedu druge granic¢ne plohe (povrSine metala)
i tog maksimuma, jer samo taj dio pomaze energiji elektrona da
se popne do vrha barijere i time omoguc¢i da elektron barijeru
prede. Energija utroSena ili oslobodena koja odgovara razlici po-
tencijala Aeiznosi Agpe0 po elektronu ili ApF po molu iona.
OznaCi li se sa  omjer

Udaljenost izmedu granicne plohe i maksimuma
n Ukupna udaljenost izmedu grani¢nih ploha

(koji je nazvan faktorom simetrije), razlika energije za koju elek-
tricno polje snizuje ili povisuje energetsku barijeru iznosi p A@F3
odn. (1 —f9 AgpF. Ukupna slobodna entalpija aktivacije, tj.
energija koju elektronu treba dovesti iz vanjskog polja da bi
on mogao preci energetsku barijeru, iznosi, prema tome,

AGa= AGak=xpAcpF, AGa= Ga&k T (1 - jg) ApF,

gdje je Gak kemijska slobodna entalpija aktivacije (razlika ke-
mijskih potencijala). Elektricni dijelovi slobodne entalpije akti-
vacije imaju suprotne predznake (ako polje jednu reakciju koci,
drugu podupire), pri €emu je predznak pozitivan za reakciju
koju polje ubrzava.

U odsutnosti elektricnog polja brzina je elektronacije

odn.

u prisutnosti elektricnog polja

N KkTr
-
= vke-PFMR T=kkcAe-'"PM* r.

p-ACjk/S T —fIFA<pIRT

(U tim jednadZbama indeks k oznaCuje prisutnost samo razlike
kemijskih potencijala, a indeks e prisutnost i razlike elektri¢nih
potencijala. cA je koncentracija akceptora elektrona A+ Pretpo-
stavljeno je da prisutnost polja ko€i reakciju elektronacije a po-
dupire reakciju deelektronacije.) Brzina deelektronacije je analogno

r.=XkcDe<1-Q™ */~7,
gdje je cD koncentracija donora elektrona.

Umnozak F vepredstavlja gusto¢u struje elektronacije, odn.
deelektronacije, jy stoga se moZe pisati

-PFAPRT

i = Fv, = FkkcAe 62)

Eve= F kche(I_ﬂ) FAipIRT

j =
Kad na elektrodi koja nije spojena s izvorom potencijala brzina
elektronacije postane jednaka brzini deelektronacije, postaju jed-
nake i gustoce struje tih reakcija:

] ===
Pri gustoéi struje jO (koja se naziva i strujom izmjene) potencijal
Ap ima odredenu ravnoteznu vrijednost AT za odredenu elek-
trodnu reakciju (elektronacije ili deelektronacije, redukcije ili ok-
sidacije), te vrijede jednadzbe

. —fiFAVIIRT  r «T @1—P)F Avr/RT
Jo=J —F kkcA e =J = FkkcDe
Iz toga slijedi da je
QFA<PTRT __
"k

Logaritmiranjem se dobiva
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RT RT .
AP ——p~In ~ +1—th—In—. (63)
Vrijednost
RT
vie = o~ o Ing (64)
F K

predstavlja vrijednost ravnoteznog potencijala A(pTu specijalnom
sluCaju kad je omjer cA/cD jednak 1 Ona se naziva standardnom
ravnoteznom vrijednosti elektrodnog potencijala za odredenu reak-
ciju. Jedn. (63) s jedn. (64) daje

A= A®+ —p~In - (65)
Da se u cijelom gornjem izvodu govorilo, egzaktnije, o akti-
vitetima mjesto o koncentracijama, ova bi jednadzba primila
egzaktniji oblik
RT aA
APT= A+ — In —.
r ab
To je tzv. Nemnstova jednadzba za ravnotezni potencijal poje-
dinacne elektrode na kojoj akceptor A+prima od donora D jedan
elektron. Ako akceptor Az+od donora D prima 2 elektrona, lako
je dokazati da vrijedi jednadzba

(66>

= + 1 F In~ .

Notacija Az+ ne znaci da akceptor elektrona mora biti ion, nego samo da
se donor i akceptor razlikuju za z naboja, a pri tom ion moze biti ili donor,
ili akceptor, ili i donor i akceptor elektrona.

Potencijali A(px i A(pr® pojedine elektrode, kao unutradnji po-
tencijali, ne mogu se eksperimentalno odrediti. Zbog toga jedn.
(65), odn. (66), nije prakticki upotrebljiva. Mjeriti se moZe samo
razlika potencijala izmedu elektroda galvanskog clanka, a upo-
trebljavaju¢i kao jednu, referentnu, elektrodu c¢lanka normalnu
vodikovu elektrodu, moZe se odrediti relativni standarni ravno-
tezni potencijal druge elektrode u odnosu prema toj referent-
noj elektrodi (v. str. 375). Prema tome, Nernstova jednadzba
moZe se pisati u ovom obliku:

E=po RT.I a4

5 T2 Man 67
gdje E znaCi ravnotezni relativni potencijal elektrode (u odnosu
prema normalnoj vodikovoj elektrodi) koji se uspostavio uslijed
reakcije Az++ zed D, a E° relativni standardni ravnotezni
potencijal te iste elektrode, tj. relativni ravnotezni potencijal kad
je omjer <za/fd = 1 Ako jc poznat relativni standardni ravno-
tezni potencijal E°s moze se s pomoc¢u jedn. (67) izraCunati re-
lativni ravnotezni potencijal elektrode E pri bilo kojem drugom
omjeru aktiviteta (odn. koncentracija) aAlab.

Nernst je svoju jednadzbu izveo 1891 s pomocu termodinamickih ciklusa.
U obliku (67) ona je bila najviSe upotrebljavana jednadzba u klasi¢noj elektro-
kemiji. Klasi¢na elektrodika (prije postojanja to” naziva) tu je jednadzbu
upravo ucinila svojim centralnim zakonom. Elektrokemicari su Cesto zaboravljali
da ona vrijedi samo za ravnotezno stanje, te su smatrali da u njoj posjeduju
jednadzbu koja se moze mnogo Sire upotrebljavati nego $to je to, u stvari, oprav-
dano. Kroz Sezdesetak godina (1891— ~1950) zapostavljen je zbog toga studij
teorijskih osnova kinetike radnih elektroda (tj. elektroda koje nisu u stanju
ravnoteze), pa je istaknuti americki elektrokemiar Bockris taj period zastoja
fundamentalnih kinetickih istraZzivanja, period vladavine termodinamitkog
nacina misljenja u elektrokemiji, nazvao »velikim nernstovskim zijevom« (the
great Nernstian hiatus). Preporod elektrokemije nastao je u SSSR pod vodstvom
velikog sovjetskog elektrokemicara Frumkina u Cetrdesetim godinama ovog
stoljeca.

Predznak elektrodnog potencijala. Od moguéih dviju
vrsta elektrodnih reakcija (elektronacije ili elektroredukcije i
deelektronacije ili elektrooksidacije) izabrana je za promatranje
radi izvoda Nernstove jednadzbe reakcija elektronacije (elektro-
redukcije), u skladu s konvencijom koja je u Evropi iskljucivo
uobicajena i koju je Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu
kemiju (IUPAC) prihvatila kao standardnu. Zbog toga jedn.
(66), odn. (67) prikazuje redukcijski potencijal elektrode, tj. (y

odn. E° je pozitivan kad je kk> kki a (pyodn. E raste s porastom
aktiviteta akceptora elektrona aA u odnosu prema aktivitetu
donora elektrona aD. Drugim rijeCima, prema spomenutoj kon-
venciji predznak ravnoteznog elektrodnog potencijala jednak je
predznaku elektriciteta kojim se nabija elektroda. U Americi je
bila uobiCajena i suprotna konvencija, prema kojoj se pri izvodu
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Nernstove jednadzbe promatra reakcija deelektronacije (elektro-
oksidacije), jedn. (66) i (67) dobivaju negativni predznak medu
Clanovima desne strane umjesto pozitivhog, qt i E predstavijaju
oksidacijske potencijale i imaju predznak jednak predznaku naboja
elektrolita.

Neke primjene Nernstove jednadZbe. Elektrodama prve
vrste nazivaju se elektrode na kojima pri prelazu elektrona s dono-
ra na akceptor nastaje promjena koncentracije bar s jedne strane
fazne granice. To su, dakle, u prvom redu elektrode na kojima
se neto-reakcija sastoji u tome da se neutralne molekule i atomi
pretvaraju u ione, ili obrnuto. Ako se npr. elektrodna reakcija
sastoji u tome da se materijal elektrode (metal, adsorbiran
plin pod standardnim pritiskom) otapa u elektrolitu uz posta-
nak iona A2+ili A2- glasit ¢e Nernstova jednadzba, s obzirom
na to da je aktivitet Ciste ¢vrste tvari i tekucine, ili plinovite tvari
pod standardnim pritiskom, jednak jedinici, aD = i,

RT
E = E°+ —~InaA, (68)
gdje predznak plus vrijedi za metale i katione, a predznak mi-
nus za nemetale i anione. Relativni potencijal E°, tj. relativni
potencijal elektrode kad je aktivitet iona Az+odn. Az_u otopini
aA= 1 (odn. koncentracija cA= 1), naziva se u ovom slu€aju
standardnim ravnoteznim elektrodnim potencijalom elementa
A. Standardni ravnotezni elektrodni potencijali elemenata, po-
redani prema veliCini, tvore tzv. elektrokemijski naponski niz (v.
u €lanku Baterija, TE 1, str. 688, tabl. 1i 2).

Prema gore re¢enom, standardni ravnotezni elektrodni potencijal elementa
jednak je ravnoteznom potencijalu (EMS) galvanskog €lanka u kojemu je jedna
elektroda taj element zaronjen u otopinu jedinicnog aktiviteta njegovih iona,
a druga elektroda normalna vodikova elektroda. Tzv. linijskom notacijom takav
je clanak prikazan ovako:

Pt, H2(l atm) |H+ (a = 1)|| Mz+(@ = 1) |M

Prema medunarodnoj konvenciji potencijal ovako napisanog ¢lanka i, prema
tome, elektrode M, pozitivan je kad unutar ¢lanka elektricna struja teCe slijeva
nadesno, a negativan kad struja tee zdesna nalijevo. 1z toga slijedi da prema
toj konvenciji elementi koji zaronjeni u otopinu jedini¢nog aktiviteta svojih
iona u galvanskom ¢lanku s normalnom vodikovom elektrodom tvore katodu
(koji su od vodika »plemenitiji«, npr. bakar) imaju pozitivan standardni elek-
trodni potencijal, a oni koji tvore anodu (koji su »manje plemeniti« nego vodik,
npr. cink), negativan (konvencija »bakar plus, cink minus«). Prema starijoj
americkoj konvenciji predznaci su standardnih elektrodnih potencijala u elek-
trokemijskom nizu obrnuti (konvencija »cink plus, bakar minus).

Budu¢i da EMS galvanskog ¢lanka ima uvijek pozitivan predznak, linij-
skom notacijom treba c¢lanak kojemu nijedna elektroda nije vodikova pisati
tako da struja tee slijeva nadesno. Tzv. Daniellov element, npr., prikazuje se
ovako:

Zn [ZnSO* || CuS04 |Cu
Elektrodu druge wrste tvori metal pokriven nekom svojom
slabo topljivom soli i zaronjen u otopinu elektrolita kojemu je
anion jednak anionu te slabo topljive soli (npr. srebro pokriveno
srebro-kloridom i zaronjeno u otopinu nekog klorida). U toj
elektrodi zapravo se takoder zbiva reakcija A++ e0 A, ali
budu¢i da je otopina ionima A+ zasi¢ena, metalni ioni nastali
tom reakcijom (zdesna nalijevo) moraju odmah ispasti u obliku
slabo topljive soli, odnosno, metalni ioni koji se na metalu iz-
bijaju (reakcijom slijeva nadesno) moraju se odmah nadokna-
diti otapanjem slabo topljive soli. Za samu metalnu elektrodu

bez sloja netopljive soli vrijedi jednadZzba

RT

gdje je au aktivitet kationa. UmnozZak aktiviteta iona slabo top-
ljive soli je konstanta (produkt topljivosti L MA):

gdje je aA aktivitet aniona. Spoje li se obje posljednje jednadzbe,
dobiva se relativni potencijal elektrode druge vrste:

RT RT o RT
InL* — InaA= E°- —p—In

RT
gdje je konstanta E° = Em + ~rprInII\/A Vidi se da poten-

cijal takve elektrode zavisi od koncentracije aniona na isti nacin
kao potencijal nemetalne elektrode prve vrste, ali mu je apso-
lutna vrijednost (zbog razliitog E°) razliCita. Elektrode druge
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vrste teSko su polarizabilne pa se stoga mnogo upotrebljavaju u
mjernoj tehnici kao referentne elektrode, npr. kalomelska elek-
troda 2Hg/Hg2+ i srebrokloridna elektroda Ag/AgCl, te u eta-
lonskim elementima, npr. Westonovu etalonskom elementu (v.
Elektricna mjerenja, TE 3, str. 610, 666).

Redoks-elektrode. Ako su u elektrodnoj reakciji i donor i akcep-
tor elektrona ioni, te se ta reakcija sastoji u promjeni valencije
iona (oksidaciji na viSu ili redukciji na nizu valenciju), elektroda
na kojoj se takva reakcija odvija naziva se redukcijsko—oksidacij-
skom elektrodom (u uzem smislu, jer su, u stvari, sve elektrode
redukcijsko-oksidacijske) ili, krace, redoks-elektrodom. Ako se,
npr., platinski lim zaroni u otopinu koja sadrZi istodobno ione
Fe2+i ione Fe3+ uspostavit ¢e se potencijal (redoks-potencijal)
izrazen jednadzbom

RT [Fe34
-p- In [FAT] "

gdje formule u zagradama znaCe koncentracije (taCnije aktivi-
tete) odnosnih iona. Standardni relativni ravnotezni redoks-po-
tencijali E° predstavljaju mjeru za jakost oksidacijskog odn. re-
dukcijskog djelovanja odnosnih iona.

Redoks-elektrodu ponesSto razliCitog tipa predstavija kinhi-
dronska elektroda, koja se mnogo upotrebljava za mjerenje kon-
centracije vodikovih iona (v. Elektricna mjerenja, TE 3, str. 665).

Gustocéa struje i potencijal radne elektrode. U elektro-
kemijskom sistemu koji »radi«c — proizvodi energiju kao galvanski
element ili proizvodi supstancije kao elektrokemijski reaktor
— elektrode sluze kao kontinuirani izvor i ponor elektrona koji
sudjeluju u elektrokemijskim reakcijama na takvim »radnim«
elektrodama. Da bi tako kroz granicne plohe izmedu katode i
elektrolita kontinuirano prolazili elektroni (tekla elektricna struja),
ravnoteza na elektrodi mora biti poremeéena, gustoca struje
elektronacije i deelektronacije moraju se po veliCini razlikovati.
Razlika medu njima predstavlja gustocu struje na radnoj elektrodi

I B o
PiSuéi jednadzbu za gusto€u struje na ovaj nacin, definira se smjer struje
declektronacije (smjer prelaza negativnog naboja iz otopine na elektrodu, Sto
je ekvivalentno smjeru prelaza pozitivhog naboja s elektrode u otopinu) kao
pozitivan smijer struje.

Uvrste |i se u tu jednadzbu jednadzbe (62), dobiva se

cd € T p

jo= f\ -~ Cae -PFAVIRTS (69)

gdje je Aep neravnotezna potencijalna razlika kroz elektricni dvo-
sloj (Ago 4= A<r) koja odgovara gustoci struje;. Ta se potencijalna
razlika moze razdvojiti na ravnoteznu AT i viSak potencijalne
razlike povrh ravnotezne:

APp= APT+ (A@—A@ = AQT+ rj.
Potencijal 1 = A(p w Aqr naziva se prenaponom.

(70)

Uvrstenjem jedn. (70) u (69) dobiva se
j = [F\ cd e< m-Ne***l« T] e-1- r-

[FTkcAe~I>FAPriRT]e (71)

Faktori uuglatim zagradama predstavljaju izraze zastruju iz-
mjene jOi stoga se jedn. (71) moZe jednostavnijepisati ovako:
-Jo [e(l—/B)Ft,!RT ,—BFnIRTl]. @2

To je Butler-Volmerova jednadzba, osnovna jednadZzba moderne
elektrodike. Ona povezuje gustocu struje radne elektrode s pre-
naponom 1j na toj elektrodi. Male promjene prenapona 1j uzrokuju
velike promjene gustote struje j.

Gustoca struje j (kako je prikazano na str. 369) mjera je za brzinu elektro-
dnih reakcija. Promjenom prenapona mijenja se, prema tome, brzina elek-
trodne reakcije; elektroda djeluje kao svojevrsni katalizator (elektrokataliza
Zbog toga se mnoge reakcije koje se Cisto kemijski odvijaju dovoljnom brzinom
tek na visokoj temperaturi- mogu elektrokemijski provoditi na obi¢noj ili malo
povisenoj temperaturi (npr. spaljivanje goriva).

Prenapon 1j predstavlja potencijal koji u elektrokemijskom
reaktoru, narinut iz vanjskog izvora, tjera struju kroz elektro-
kemijski sistem, a u galvanskom clanku, proizveden strujom
kroz trosilo, odrzava tu struju. Prema jednadzbi (72) za rj= 0 pos-

taje j = jG na elektrodi vlada ravnoteza, struje nema.
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Elektroda u stanju ravnoteZe nema polariteta (ona nije ni
pozitivha ni negativna), ona dobiva polaritet tek kad postane
radnom elektrodom, kad dobiva prenapon. (Katoda, npr., postaje
pozitivna ili negativna prema tome da li postaje elektrodom u
galvanskom ¢lanku ili u elektrokemijskom reaktoru.) Stoga se
dobivanje prenapona naziva i polarizacijom, a ponekad se i sam
prenapon tako naziva.

ELEKTROKEMIJA

felovoj jednadzbi. Koeficijent smjera je tog linearnog dijela Ta-
felove linije prema jedn. (73) RT/PF, a njegovo sjeciSte s osi
apscisa (ekstrapolacija do A= 0) daje InjQ Odredivanje Tafe-
love linije predstavlja dakle nacin eksperimentalnog odrediva-
nja veli¢inajOi p u Butler-Volmerovoj jednadzbi.

(0] polarizaciji se govori redovito kad se apsolutna vrijednost

potencijala povetava. Kad je posrijedi smanjivanje apsolutne
vrijednosti potencijala (prenapona), po pravilu mijenjanjem elek-
trodne reakcije, govori se o depolarizaciji.

Neki autori razlikuju prenapon, viSak potencijala elektrode povrh ravnotez-
nog potencijala uz pretpostavku da je elektrodna reakcija reverzibilna (da je
elektroda »reverzibilna na anion, odn. Kkation«), od polarizacije, viSka poten-
cijala elektrode povrh potencijala elektrode kojom ne prolazi struja (»potenci-
jala mirovanja«), a elektrodna je reakcija ireverzibilna. Moderni elektrokemicari
izbjegavaju po&am depolarizacije, smatrajuci da se temelji na pretpostavkama
koje nisu u skladu s rezultatima suvremene elektrokemijske kinetike.

U vrijeme suverenog vladanja Nernstove jednadzbe u elektrokemiji,
znacenje prenapona nije elektrokemicarima bilo uvijek jasno. Ravnotezni po-
tencijal smatrao se Cesto kao nekom barijerom koja sprefava struju da teCe;
ako se ta barijera prekoraci samo za diferencijalnu_vrijednost, tako se sma-
tralo, trebalo bi teorijski da struja poteCe bez ograni¢enja kroz elektrokemijski
sistem. Prenapon se nije smatrao onim S$to jest, tj. uvjetom za prolaz struje,
nego iskljucivo nezeljenom posljedicom prolaza struje; na polarizaciju se gle-
dalo, u neku ruku, kao na bolest koja je snaSla elektrodu.

Jedn. (72) prikazana je graficki na si. 18. Eksponencijalne
funkcije u zagradama jednadZzbe (72), pomnoZene saj@ prika-
zane su crtkano, a razlika crtkano prikazanih funkcija, funkcija
izrazena Butler-Volmerovom jednadzbom, prikazana je izvuéenom
krivuljom. Kako se vidi u dijagramu, za velike apsolutne vri-

jednosti od rj, kad postajej j, odn.j <]/, i zbog togaj "~ O,

odn. j N 0, izvuCena krivulja stapa se s crtkanima, tj. moze
se pisati
I-P)Fr)IRT -
j:JqE( )Fr) . odn. j=joe PFVIR t
Logaritmiranjem prvog, odn. drugog od ta dva izraza dobiva se
RT RT
In;, (73)

a-pF " a-p)F
odn. analogna jednadzba sa —fiF u nazivnicima. Vidi se da je
za veliko M\prenapon linearno zavisan od logaritma gustoce struje.
To je empirijski naSao Tafel ve¢ 1902. Po njemu nazvana empi-
rijska jednadzba (Tafelova jednadzba), koja kaze da prenapon
pri kojemu se neka elektrokemijska reakcija odvija zavisi line-
arno od logaritma gustoce struje, j = a -f bin j> uz Nernstovu
jednadzbu ide medu najviSe upotrebljavane elektrokemijske jed-
nadzbe: prije izvodenja Butler-Volmerove jednadzbe, potencijal se
radne elektrode po pravilu izratunavao kao zbroj ravnoteznog
potencijala odredenog Nernstovom jednadZzbom i prenapona
izraCunatog s pomoc¢u Tafelove jednadzbe.

Eksperimentalno odredena krivulja In/, j (Tafelova linija)
za odredenu reakciju (si. 19), ima linearni dio koji odgovara Ta-

Sl. 19. Tipi¢na Tafelova linija za elektrokemijsku
reakciju s prenosom jednog elektrona

Faktor simetrije ft, kao broj Sto kaze koji se dio od ukupne
na elektrodi raspolozive elektricne energije F A upotrebljava
za ubrzanje elektrodne reakcije, neke je vrste koeficijenta isko-
riStenja, predstavlja stoga za praksu vrlo vaznu veli€inu.

Sl. 20 prikazuje shematski kako se eksperimentalno odreduju A i AT, pa
prema tome i 1) = A — A, u zavisnosti od j. Referentna elektroda spojena
Je s ispitivanom radnom elektrodom preko voltmetra velikog otpora, a njihovi
elektroliti preko tzv. (Haber-) Lugginove kapilare koja seze do neposredne blizine
povrSine ispitivane elektrode. Struja iz izvora 7 u »polarizirajuéem« strujnom
krugu izmedu tzv. protuelektrode 6 i radne elektrode moZe se mijenjati, Cime se
mijenja i potencijal radne elektrode. Potencijal ETkoji voltmetar pokazuje kad
kroz polarizirajuci krug ne te€e struja predstavlja (relativni) ravnotezni potenci-
jal ispitivane elektrode: Et — Aqxx Potencijal E koji voltmetar pokazuje kad
kroz polarizirajuéi krug te€e struja / predstavlja potencijal radne elektrode
smanjen za pad potencijala uslijed ctpola R elektrolita izmedu elektrode i vrha
Lugginove kapilare: E = Ap —IR. Iz toga slijedi da je

= Ap—ApTl m((E —ET) + IR.
Pad potencijala //?, zvan omski prenapon, moze se iskljuciti time Sto se R ucini
Sto manjim, tj. birajuci elektrolite velike vodljivosti i priblizavajuéi vrh Luggi-
nove kapilare Sto viSe povrsini elektrode (ali ne do dodira s njom, da se na
mjestu mjerenja ne prekine polarizirajuci krug struje).

Sl. 20. Shema uredaja za odredivanje zavisnosti

prenapona od gustoce struje na elektrodi. 1 Vo-

dikova elektroda, 2 voltmetar, 3 elektrolitski most,

4 katoda, 5 Lugginova kapilara, 6 anoda, 7izvor
struje i potenciometar

Polarizabilnost elektrode,
od rj, u blizini tatke A\= 0, =
dzba), zavisnost je izmedu 1j i j
linearizirana Butler-Volmerova
su eksponencijalne funkcije u
MacLaurinov red i od svakog
Clana:

Za male apsolutne vrijednosti
O (gdje vrijedi Nernstova jedna-
linearna (v. si. 18). Tamo vrijedi
jednadzba, dobivena time Sto
zagradama jedn. (72) razvite u
razvoja zadrZana samo prva dva

@ ~P)Fy P Fri hF
I+ rT RT 1- RT1
U ovom podrucju (i samo u ovom podrucju) vrijedi, dakle, Ohmov
zakon proporcionalnosti struje i napona. Linearizirana Butler-
-Volmerova jednadzba moZze se pisati

RT

Fjo

j *jo 14 (74)

(75)
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gdje q = rjlj predstavlja otpor elektrodne reakcije; on je, kako
se vidi, funkcija ravnotezne struje izmjene jQ Akoj0-> oo, rjlj =0,
tj. j —+0 bez obzira na to kolika struja prolazi kroz elektrodu,
elektroda je nepolarizabilna. Ako jO—=0, rjlj -» oo, tj. 1j =00 za
svaku konaCnu vrijednost od /, elektroda je polarizabilna: ako
gustoca struje j i najneznatnije odstupi od ravnotezne vrijednosti,
pojavljuje se prenapon. Struja izmjene jO ne moze, dakako, biti
nikad ni neizmjerno velika ni jednaka nuli; stoga su idealno
nepolarizabilna i idealno polarizabilna elektroda grani¢na stanja
kojima se stvarne elektrode mogu samo viSe ili manje pribliziti.
Mjeru za polarizabilnost elektrode predstavija omjer rjlj (koji se
i sam naziva polarizabilnoS¢u; on kaze koliki prenapon izaziva
jediniéno poviSenje gustoce struje), odn. struja izmjene j®B kojoj
je taj omjer obrnuto proporcionalan. (Usporedi s tim kvantita-
tivnim izvodima ono Sto je kvalitativnho receno o polarizabilnosti
elektroda na str. 374.)

Jednadzba (75) za e > 0 pokazuje takoder zaSto mjerni instrument na si. 20
mora imati veliku impedanciju (ili otpor), tj. ne smije propustati znatniju struju.
Ta bi struja, naime, prolazeci kroz povrsinu elektrode, izazvala dodatni prenapon,
za koji bi mjereni elektrodni potencijal bio pogreSan.

Pri izvodu Butler-Volmerove jednadzbe zanemarena je struk-
tura elektricnog dvosloja utoliko Sto je pretpostavlijeno da se
ioni akceptori, odn. donori elektrona nalaze na vanjskoj Helmhol-
tzovoj plohi u koncentraciji koja je jednaka koncentraciji tih iona
u glavnoj masi elektrolita. Uslijed Cinjenice da se onkraj vanjske
Helmholtzove plohe u dvosloju nalazi i Gouy-Chapmanovo
podrucje i da se koncentracija iona u medufaznom prostoru raz-
likuje od koncentracije u glavnoj masi otopine, egzaktniji oblik
Butler-Volmerove jednadZbe sadrZi korekturne faktore za A< i
¢, a Tafelova linija dobiva malo manje jednostavan oblik. Medutim,
utjecaj strukture dvosloja na elektrodni potencijal neznatan je u
koncentriranijim otopinama kakve se pojavljuju u praksi, pa se
redovito zanemaruje.

Kvantna elektrokemija. U dosadasSnjim razmatranjima o
mehanizmu elektrodnih reakcija bilo je govora samo o transportu
iona iz glavne mase elektrolita do mjesta gdje primaju ili predaju
elektrone, a ne i o transportu elektrona s elektrode do tog mjesta.
Studij tog transporta uz pomo¢ kvantne mehanike pokazuje da su
elektrokemijske reakcije (za razliku od gotovo svih Cisto kemijskih)
»kvantne« prirode. Elektroni ne prelaze energetsku barijeru time
§to im se energija penje na njezin vrh, nego vecinom stunelira—
njem« kroz nju, a uvjet za tuneliranje elektrona jest da se veze
u ionu rastegnu toliko da su elektronska stanja raspoloziva elek-
tronu koji tunelira do iona jednaka elektronskim stanjima u metalu
koji ion napusta. Energija Ae potrebna da se veza u ionu toliko
rastegne predstavlja dio ukupne razlike AE izmedu potencijalnih
energija sistema prije i poslije prelaza elektrona s metala na ion.
Pokazuje se da faktor simetrije  predstavlja omjer Ae/AE. Na
osnovi takvih predodzaba podgradena je Butler-Volmerova jed-
nadzba kvantnomehanicki, Sto omogucava da se gustoCa struje
na elektrodi poveze sa svojstvima €vrstog materijala elektrode i s
fizikom €vrstog stanja uopée. Time su polozeni temelji za objas-
njenje odnosa npr. izmedu brzine korozije, katalitickog djelovanja,
a mozda i nekih bioloSkih procesa prenosa naboja, s jedne strane,
i svojstava cvrste faze, s druge strane.

Op¢i oblik Butler-Volmerove jednadzbe. Sve Sto je dosad
reCeno o elektrodnim reakcijama i njihovim zakonitostima (u
prvom redu Butler-Volmerovoj jednadzbi) odnosilo se na najjedno-
stavniju elektrodnu reakciju: jednokratni prenos jednog elek-
trona s elektrode na jedan ion elektrolita ili obrnuto, uz uvjete
Ciste, neblokirane metalne elektrode i dovoljnog snabdijevanja
medufaznog podrucja ionima iz glavne mase elektrolita. Elektrod-
ne reakcije nisu uvijek tako jednostavne i ne odvijaju se uvijek
uz te pretpostavljene okolnosti. Sumarna reakcija koja se utvrduje
kemijskom analizom reaktanata i produkata reakcije moze se, u
stvari, sastojati od viSe dionih elektrokemijskih ili kemijskih i
elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju za redom; moZe se
dogoditi da kao izvor elektrona djeluje samo dio povrSine metalne
elektrode jer je drugi dio povrSine blokiran adsorbiranim moleku-
lama ili netopljivim produktima reakcije; u medufaznom podrucju
moze uslijed velike brzine neto-prenosa elektrona nastupiti osku-
dica reaktanata-iona, pa sumarna brzina reakcije moZze postati
zavisna od brzine kojom ti ioni iz glavnhe mase pridolaze elektrodi
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difuzijom i migracijom u elektricnom polju. Na ovom mjestu
razmotrit ¢e se najprije kako se modificira Butler-Volmerova
jednadzba kad se od jednostavne reakcije s prenosom jednog
elektrona prede na opceniti slutaj reakcije koja se odvija u vise
stepena.

Uzmimo u razmatranje elektrodnu reakciju koja se sastoji od n
uzastopnih dionih reakcija, jednim dijelom kemijskih, tj. reakcija
bez prelaza elektrona iz metala u otopinu ili obrnuto, a drugim
dijelom elektrokemijskih, i to s prelazom po jednog elektrona na
jedan ion ili obrnuto. (Zbog vrlo male vjerojatnosti da bi mogli
biti ispunjeni kvantnomehanicki uvjeti za istovremeno tuneliranje
viSe od jednog elektrona kroz energetsku barijeru s iste Cestice na
metal ili obrnuto, ne treba uzeti u obzir moguc¢nost takvog
istovremenog prelaza vise od jednog elektrona.) MoZe se pretpo-
staviti da je brzina ukupne reakcije (a prema tome i brzine dionih
reakcija, koje u stacionarnom stanju moraju biti medu sobom
jednake i jednake ukupnoj brzini) jednaka brzini one dione reak-
cije koja ima najmanju slobodnu entalpiju aktivacije u odnosu pre-
ma slobodnoj entalpiji reaktanata u po€etnom stanju. (Tu dionu
reakciju koja je mjerodavna za brzinu ukupne reakcije zvat ¢emo
radi kratko¢e »mjerodavnom reakcijom«.) S tom pretpostavkom
moZe se izvesti ovaj opceniti oblik Butler-Volmerove jednadzbe:

j =jO0(e"FnIR T_ e—aFvIRT)} (76)

tj. za elektrodnu reakciju koja se odvija u viSe uzastopnih stepena
vrijedi ista jednadzba kao za jednostepenu reakciju, s time da se
umjesto faktora simetrije p i razlike (1 —ft) piSu tzv. koeficijenti

prenosa a i a za deelektronaciju i elektronaciju u mjerodavnoj
reakciji. Ti su koeficijenti definirani ovim jednadZbama:

- y
a —r/3 (@+a-= —8. 77)
\%

U tim jednadZbama n je broj uzastopnih dionih reakcija, y je
broj dionih reakcija koje prethode mjerodavnoj reakciji, v je
tzv. stehiometrijski broj, tj. broj koji kaze koliko se puta mora
ponoviti mjerodavna reakcija (s prenosom po jednog elektrona)
da bi se dobio potreban broj deelektroniranih, odn. elektroniranih
molekula za narednu dionu reakciju; r je jednak 1 ako je mjero-
davna reakcija elektrokemijska, a jednak 0 ako je kemijska (bez
prenosa elektrona).

Pretpostavimo, npr., da se reakcija katodnog razvijanja vodika pri elektrolizi

vode,
2 H,0++ 2M(v) - 2M +2H.O0 + H,,

(M znac¢i metal, M(e) metal s elektronom) odvija po tzv. Volmer-Tafelovu
mehanizmu, tj. u dvije uzastopne dione reakcije, jednoj elektiokemijskoj i jednoj!
kemijskoj:
HsO+ + M(e) s+ MH + H*0 (reakcija izbijanja, Volmerova reakcija)
2MH —+2M + Hi  (reakcija kemijske desorpcije, Tafelova reakcija)

(MH je metal s adsorbiranim atomarnim vodikom). Neka je izbijanje znatno
viSe koceno nego kemijska desorpcija, tj. neka predstavlja mjerodavnu reakciju.
Onda jen = 2,y = 0, v—2 (jer jednadZzbu reakcije izbijanja treba pomnoziti
sa 2 da bi zbrojena s jednadzbom desorpcije dala ukupnu jednadzbu), r = 1
(jer je mjerodavna jednadzba elektrokemijska). Ako se pretpostavi P *= izla-

zi iz jedn. (77) dajeia = £. Ako se pretpostavi da je desorpcija mjerodavna
reakcija (n= 2,y *=2, v—1, r *=0), izlazi, nezavisno od P, a *= 2.

Koeficijent prenosa cTmoze se — kao i faktor simetrije za
jednostepenu elektrokemijsku reakciju uz prenos jednog elektrona
— izra€unati iz koeficijenta smjera eksperimentalno odredene

Tafelove linije (taj je koeficijent smjera R T/aF).

Kako se iz upravo navedenih primjera moze zakljuciti, odre-
divanje koeficijenta prenosa dragocjeno je pomagalo pri odredi-
vanju mehanizma viSestepene reakcije, ali kako koeficijent preno-
sa 0 mehanizmu reakcije ne zavisi jednoznacno, ovaj se mehani-
zam iz samog koeficijenta prenosa po pravilu ne moZe odrediti.

Pretpostavi li se, npr., da reakcija katodnog razvijanja vodika ide po tzv.
mehanizmu Volmer-HeyrovskE, tj. da nakon mjerodavnog prvog stepena, reak-

cije katodnog izbijanja vodika (Volmerove reakcije), slijedi kao drugi stepen
reakcija

M(e) + HaOO++ MH -+2M + HiO -f H* (elektrokemijska desorpcija,
reakcija Heyrovskoga)

izlazi daje"T= g, kao i za Volmer-Tafelov mehanizam s mjerodavhom Volme-
rovom reakcijom.
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Mehanizam viSestepene elektrokemijske reakcije, a time tako-

der koeficijent smjera Tafelove linije i koeficijent a, zavisi ne samo
od prirode metala elektroda nego takoder od stanja njegove po-
vrSine te od sastava i Cistoce elektrolita.

Rad elektrode u uvjetima zavisnosti od brzine migracije
iona. U dosadaSnjim razmatranjima o elektrodnim reakcijama
pretpostavljalo se da donori ili akceptori elektrona pridolaze di-
fuzijom i elektricnom migracijom na vanjsku Helmholtzovu plohu
(gdje se zbiva elektrokemijska reakcija) tolikom brzinom da se oni,
i pored toga Sto se reakcijom troSe, tamo nalaze uvijek u koncen-
traciji koja je jednaka njihovoj koncentraciji u glavnoj masi elek-
trolita. Drugim rijeCima, pretpostavljeno je da je brzina izmjene
elektrona u ravnoteznom stanju, izrazena strujom izmjene jO
mala u odnosu prema brzini kojom donori ili akceptori elektrona
mogu difundirati kroz medufazno podrucje. Medutim, ima slu€a-
jeva kad je struja izmjene jOvrlo velika, te se donori ili akceptori
elektrona na vanjskoj Helmholtzovoj plohi troSe brze nego Sto
se migracijom kroz medufazno podrucje mogu nadoknaditi. Kad
u takvom slucaju poteCe struja kroz elektrodu koja je dotad miro-
vala, te je stoga koncentracija donora ili akceptora elektrona na
njezinu vanjskom Helmholtzovu sloju jednaka kao u masi elektro-
lita, ta e se koncentracija s vremenom smanjivati dok nakon odre-
denog vremena — ako migracija donora ili akceptora nije remec¢ena
konvekcijskim strujanjima elektrolita — ne padne na vrijednost
cH = 0. Interval vremena t, trajanje prelazne pojave, naziva se
vremenom prelaza\ ono zavisi od koncentracije glavne mase elek-
trolita, c°, koeficijenta difuzije D, broja z naboja Cestica koje
migriraju i gustoce struje, narinute elektrodi (/n) prema jednadzbi

Ako je vrijeme r izraCunato po toj jednadzbi malo (do nekoliko
sekundi), ono se moze stvarno postiéi i izmjeriti. (Na tome se
osniva analiticka metoda odredivanja koncentracije c® zvana
kronopotenciometrija.) Ako je izraCunato vrijeme veée od nekoliko
sekundi, razlike gusto¢a uslijed promjena koncentracije izazivaju
»prirodna« konvekcijska strujanja koja stalno dovode u medu-
fazno podrucje nove koliCine elektrolita, tako da koncentracija
cu na vanjskom Helmholtzovu sloju ne dospije pasti na nulu.
Isto se dogada ako se mijeSanjem elektrolita izaziva prisilna kon-
vekcija tekucine.

Kako je poznato (v. €lanke Difuzija, TE 3, str. 307, i Granicni
sloj), i pri najintenzivnijem mijeSanju zadrZzava se na povrsini
elektrode sloj tekuéine koji miruje ili struji laminarno, te se kroza
nj ioni ne mogu prenijeti konvekcijom, nego samo molekularnom
migracijom u polju kemijskog i elektrichog potencijala. MijeSa-
njem se, prema tome, brzina prenosa donora ili akceptora elektrona
do vanjske Helmholtzove plohe moZe ubrzati samo do odredene
granicne vrijednosti. Ako je*ta brzina u odnosu prema neto-brzini
-elektronacije ili deelektronacije (izrazenoj strujom izmjene jO
takva da joj nije ravna, ali nije ni tolika da koncentracija donora ili
akceptora na Helmholtzovoj plohi moze pasti na nulu, po uklju-
Cenju struje na elektrodu koja je dotad mirovala smanjit ¢e se
neto-brzina prelaza elektrona (izrazena gusto¢om struje j) samo
dotle dok ona postane jednaka brzini prilazenja donora ili akceptora
elektrona mjestu gdje se elektroni prenose s donora na akceptor.
Uspostavit ¢e se stacionarno stanje karakterizirano time $to je u
njemu gustoca kontinuirane struje elektrona kroz grani¢nu plohu
izmedu metala i elektrolita jednaka gustoCi struje /pr elektricnih
naboja prenijetih ionima do te plohe: j —jpr. Gustoca struje j r
jednaka je umnoSku naboja Sto ga prenosi jedan mol iona (z F) i
fluksa 7rr iona (broja molova iona prenijetih u jedinici vremena
kroz jedinicu povrSine). Prema tome je u stacionarnom stanju

J
zF VvV

Kako je prije re€eno (v. str. 370), ako se elektrolitu doda
viSak iona koji prenose naboj ali se ne izbijaju na elektrodi, moze
se posti¢i da ioni koji se izbijaju na elektrodi ovoj prilaze samo
difuzijom (a ne elektricnom migracijom). U tom slu€aju je Jpr
difuzijski fluks JD, koji je prema prvom Fickovu zakonu (v. Di-
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fuzija, TE 3, str. 300)
dc

Jd= - d dx

pa za stacionarno stanje na Helmholtzovu sloju vrijedi jednadzba
j dc

7.
zF = ~°dx (78)

Profil koncentracije akceptora ili donora elektrona u medu-
faznom podrugju po pravilu je takav da se ta koncentracija do
neke udaljenosti od elektrodne povrSine mijenja linearno, a onda se
asimptotski priblizava vrijednosti u glavnoj masi elektrolita

Sl. 21. Nernstov difuzijski sloj

(sl. 21). Takva krivulja c, x moze se aproksimirati pravcem kako
prikazuje ista slika, tj. moZe se uzeti da uz elektrodu postoji sloj
elektrolita debljine 6 u kojemu se koncentracija s udaljenos¢u od
povrsine elektrode mijenja linearno {Nernstov difuzijski sloj).
Diferencijalni kvocijent dcjdx u jedn. (78) moZe se onda zami-
jeniti kvocijentom diferencija i pisati
] = C_— _

zF -b d (79)
ili

j = - DzF{c® - cHS. (80)

OcCito je da gradijent koncentracije dc/dx ima maksimalnu
vrijednost kad je cH = 0. Ta je vrijednost

"dc
d -

Tom maksimalnom gradijentu koncentracije odgovara maksimalna
gustoéa struje
DzFc®

<8 1>

Gustoca struje j naziva se granicnom strujom. S pomocu jed-
nadzbe (81) moZe se izracunati teorijski maksimalni u€inak neke
elektrode koja radi u uvjetima kad je za brzinu elektrokemijske
reakcije mjerodavna brzina difuzije kroz medufazno podrugje.
Iskustvo je pokazalo da se dobivaju pravilni rezultati ako se pri
grubim takvim proracunima za debljinu Nernstova difuzijskog
sloja d u jedn. (81) uvrsti vrijednost 0,05 mm.

Na proporcionalnosti grani¢ne struje i koncentracije elektrolita izrazenoj
jednadzbom (81) osniva se polarografija, vazna metoda analititke kemije, za koju
je njezin pronalaza¢, Ceh J. Heyrovsky, dobio Nobelovu nagradu za kemiju
1959 (v. Instrumentalne metode analiticke kemije).

Ako donori ili akceptori elektrona pridolaze elektrodi ne samo
Cistom difuzijom nego i elektricnom migracijom, treba u jedn.
(80) dodati €lan tAj\zF, u kojemu je tA prenosni broj, tj. broj
koji kaze koliki dio ukupne gustoce struje j naboja iona koji se na
elektrodi izbijaju prenosi ion A koji uCestvuje u elektrodnoj reak-
ciji. Jedn. (79) postaje dakle

ili
®2)

a granicna gustoca struje (cH = 0) postaje
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Granitna je struja, dakle, veca kad na migraciju iona djeluje i
elektricno polje, nego kad se ona zbiva samo cistom difuzijom.

Maksimalna gustoca struje j predstavlja idealnu vrijednost
kojoj se gustoa struje stvarno postignuta na elektrodi moze
samo asimptotski priblizavati ako elektroda radi pod uvjetima
zavisnosti od brzine migracije iona. To proizlazi iz Cinjenice
da stvarno postignuta gustoca struje, buduéi da zavisi od koncen-
tracije cH na Helmholtzovu sloju prema jedn. (80), odn. (82),
zavisi i od potencijala narinutog elektrodi, kako ¢e se pokazati u
nastavku.

Koncentracijski prenapon. Radi jednostavnosti izlaganja
uzmimo u razmatranje elektrodu prve vrste na kojoj se dogada
katodna redukcija, tj. reakcija elektronacije Mz++ z el >M;
struja izmjene ;0 neka je velika, tako da je za brzinu elektroke-
mijske reakcije mjerodavna brzina migracije iona-akceptora. Zbog
velikog ; 0 elektroda je skoro nepolarizibilna, ona je stoga virtualno
u stanju ravnoteze, te se na nju moze primijeniti Nernstova jed-
nadzba (v. str. 380 i 382). Kad bi koncentracija akceptora na
Helmholtzovoj plohi bila c°3tj. jednaka koncentraciji u glavnoj
masi elektrolita, ravnotezni bi potencijal elektrode iznosio

RT
Agpr=Aq0+ — Inc°,
ali buduéi da je ta koncentracija akceptora samo cH< c°3 za
potencijal elektrode treba pisati

RT
Ap= AP0+ — IncH.

Razlika izmedu ta dva potencijala, tj. odstupanje elektrodnog
potencijala od ravnotezne vrijednosti A(pB

tup - Agpr= R-p (In -InO =2~1n"=1c (84)
naziva se koncentracijskim prenaponom. Obi€ni prenapon (onaj
o kojemu je rije€ u Butler-Volmerovoj jednadzbi), kad ga je po-
trebno razlikovati od koncentracijskog, naziva se aktivacijskim
prenaponom i oznacuje sa rja.

Prenapon elektrode koja se ovdje imala u vidu, i ako se smatra
radnom elektrodom, sav je koncentracijski, jer joj je aktivacijski
potencijal zbog velikog jO prakticki rja= 0. Opcenito je jQ
elektroda takav da se i u uvjetima zavisnosti od brzine migracije
iona pojavljuje takoder prenapon aktivacije; u tom sluc¢aju ukupni
je prenapon elektrode zbroj obaju prenapona:

n= Ap—Apr=" +\W
1z jedn. (82) slijedi da je
P

1—t,

C,
=1 4 .
(o A DzFec® %
Ali, prema jedn. (83),
1 - tA 1
DzFc®
Prema tome,

a to, uvrsteno u (84), daje
Ve (85)
- T F In (' -1 ) -

Sto se moze pisati i ovako:

i-i. @ ). @)
u jedn. (85) je izraz (1 —;/;9 < 1, prema tome je rjc negativna
veli€ina, a exp(zFrjJR T) u jedn. (86) to je manji od 1 Sto je
rjc negativniji, tj. j —>;g kako rjc  —o00. Drugim rije€ima, po-
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tencijal koji odgovara gustoci struje elektronacije j uvijek je ka-
todniji nego ravnotezni potencijal A<, koncentracijski prenapon
rjcje to negativniji Sto je narinu-
ta gustoca struje veca, a gustoca
dobivene struje asimptotski se
to viSe priblizava grani¢noj gu-

negativniji (si. 22).

Usporede li se jednadzbe
(72) i (86), koje izrazavaju zavis-
nost izmedu; i rja, odn. rjc, ili si.
181 si. 22, koje tu zavisnost gra-
ficki prikazuju, vidi se da je u
oba slucaja posrijedi eksponen-
cijalna funkcija, ali dok se koefi-
cijent smjera tangente na krivu-
lju ;, Z7a s porastom apsolut-
ne vrijednosti n& povecava,
koeficijent smjera tangente na
krivulju ric s porastom se apsolutne vrijednosti ric smanjuje
i pri dovoljno velikim vrijednostima postaje prakticki jednak
nuli.

Gustoca struje
elektronacije

Sl. 22. Katodna grani¢na struja u
zavisnosti od prenapona

NAPONI | STRUJE U ELEKTROKEMIJSKIM SISTEMIMA

Elektrokemijskim sistemom nazvan je u uvodu ovog Clanka
sistem koji se sastoji od dvije elektrode (dva mjesta kontakta
izmedu elektronskog i ionskog vodi¢a) medu sobom spojene u
elektricni krug »unutarnjom« granom kruga koju tvori ionski
vodi¢ (»elektrolit«) i »vanjskom« granom kruga koju tvori elektronski
vodi¢ sizvorom ili troSilom struje. Od stanja i zbivanja u tom si-
stemu, kako je takoder uvodno receno, predmet su elektrokemije
samo stanja i zbivanja na elektrodama i u elektrolitu. U prethodnim
poglavljima prikazani su i izvedeni najvazniji zakoni prolaza
struje i njegovih efekata u elektrolitu (zakoni ionike) i na elektro-
dama (zakoni elektrodike). U ovom poglavlju razmotrit ¢e se kratko
kako se u elektrokemijskom sistemu, kao cjelini, ispoljavaju zako-
nitosti pojedinacnih dijelova tog sistema, napose zakoni koji
odreduju stanja i upravljaju zbivanjima na pojedinacnim elektro-
dama.

Elektrokemijski sistem u ravnotezi. Ukupni pad napona
kroz elektrokemijski sistem (izmedu priklju€nica mjernog instru-
menta, v. si. 9), kad kroza nj protjeCe struja, zbroj je padova
napona na svim mjestima kontakta izmedu razli¢itih faza. To
su: na elektrodama potencijali elektroda (ravnotezni potencijali
plus prenaponi), u vanjskom krugu struje to je u najjednostavnijem
slu€aju kontaktni potencijal na granici medu metalima elektroda,
a u elektrolitu omski pad napona IR (ako je / jakost struje koja
prolazi kroz elektrolit a R otpor elektrolita medu elektrodama)
i difuzijski potencijal na granici medu anolitom i katolitom. Kad
je elektrokemijski sistem u ravnotezi, tj. kad kroza nj ne prolazi
struja, otpadaju padovi napona u elektrolitu, pad napona kroz
Clanak jednak je, prema tome, zbroju elektrodnih potencijala i
kontaktnog potencijala medu metalima elektroda. Kad su potenci-
jali elektroda izrazeni kao relativni potencijali u odnosu prema
standardnoj vodikovoj elektrodi, ti potencijali sadrze i kontaktni
potencijal medu elektrodama (v. str. 375), a predznak potencijala
anode suprotan je predznaku potencijala katode zbog toga Sto
su oba potencijala prema konvenciji izrazena kao razlika medu
unutrasnjim potencijalom elektrode i unutrasnjim potencijalom
elektrolita. Ravnotezni pad napona kroz €lanak jednak je, prema
tome, razlici izmedu relativnih ravnoteznih potencijala elektroda.
Ravnotezni relativni potencijali elektroda izrazeni su Nernstovom
jednadzbom (67), pa se za elektrokemijski sistem s elektrodama od
metala M i M', u elektrolitima S i S', s donorima elektrona
D iD'i akceptorima elektrona A i A' moZe pisati za ravnotezni
pad napona Vr:

| RT aA\ /
V,= (*Vs +jp Inf£) - (,,v,., + m 87)
Kad su poznati omjeri medu aktivitetima donora i akceptora
aJaDi aAlaD'3 ravnotezni pad napona odredenog elektrokemij—
skog sistema moZe se, dakle, izracunati s pomocu standardnih
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(normalnih) relativnih elektrodnih potencijala E° Ms i £°M/S.
Ona elektroda koja ima prema jedn. (87) algebarski veéi re-
lativni potencijal, tj. koja je od druge elektrode pozitivnija, ima
tendenciju da od te druge elektrode prima elektrone ako je s
njome vodljivo spojena (vanjskim krugom struje), dakle da dje-
luje kao izvor elektrona za elektrolit, tj. da postane katoda gal-
vanskog ¢lanka sastavljenog od te dvije elektrode. Uz pretpostavku
da je u jedn. (87) potencijal one elektrode veéi za koju je vedi
standardni relativni potencijal E° (tj. da InaJaD i InaAAD
nemaju utjecaja na to koji je potencijal veci), moZe se, prema tome,
re¢i da ¢e od dvije elektrode (dva metala ili nemetala zaronjena
u otopinu pripadnih iona), medu sobom spojene u galvanski
Clanak, biti katoda ona koja je u elektrokemijskom naponskom
nizu (v. Baterija, TE 1, str. 688) dalje od pocetka, tj. kojoj je
standardni potencijal pozitivniji.

Radni elektrokemijski sistem. Potencijal radne celije. Pad
potencijala medu elektrodama elektrokemijskog sistema kroz koji
prolazi struja, bilo zbog toga Sto on radi kao elektrokemijski
reaktor ili zbog toga Sto radi kao galvanski Clanak, razlikuje se od
ravnoteznog pada potencijala odredenog jednadzbom (87). Pored
toga Sto se u tom sluCaju pojavljuje pad napona uslijed omskog
otpora elektrolita medu elektrodama i Sto se moze pojaviti dodatni
pad napona (difuzijski potencijal) na granici izmedu anolita i
katolita, na samim elektrodama pojavljuje se (u galvanskom €lankuy),
odn. mora se narinuti (u elektrokemijskom reaktoru) prenapon,
kako je prikazano u prethodnom poglavlju ovog €lanka. Tamo je
izveden i matematicki izraz zavisnosti izmedu struje i prenapona
radne elektrode; u nastavku ¢e se razmotriti koliki je napon izmedu
odredenih elektroda radne ¢elije i u kojoj je on meduzavisnosti s
jakos¢u struje koja prolazi kroz tu celiju.

Razmotrimo najprije galvanski Clanak koji proizvodi elektric-
nu struju i tjera je kroz troSilo u vanjskom krugu struje. Zane-
marimo (kao nebitne u prvom, nacelnom razmatranju) omski
otpor i difuzijski potencijal u elektrolitu. Za gusto¢u struje i
prenapon na elektrodama Clanka mogu se pisati jednadZbe

j=j-T (v. str. 381)
j —jO[eaFilRT—e -«Fgirt T} (Butler-Volmer)
tj = E —Et. (definicija prenapona).

Na anodi (indeks a) zbiva se deelektronacija, tj. /a je neto-
—-gustoéa struje deelektronacije; iz toga slijedi da mora biti /a >

> j& tj. u Butler-Volmerovoj jednadzbi za anodu mora rj& biti
pozitivna veli€ina i, prema tome, mora biti E&> ETa potencijal
radne anode galvanskog cClanka pozitivniji je od ravnoteznog
potencijala. Na katodi (indeks k), gdje se zbiva elektronacija, zbog

jk< 7k, prenapon rjk mora biti
negativna veli€ina i, prema tome,
Ek < =@ tj. potencijal je katode
u radnom galvanskom ¢lanku ne-
gativniji od ravnoteznog potenci-
jala. Prema tome, kad galvanski -
Clanak, koji je do onda mirovao u I
ravnotezi, po€inje davati struju, po-
tencijali se elektroda jedan dru-
gome priblize, te pad potencijala
kroz ¢lanak postaje manji nego
Sto je bio u ravnoteznom stanju
(si. 23), Clanak se polarizira.

Stvari se odvijaju kao da se elektro-
motornoj sili (ravnoteZznom potencijalu)
Clanka suprotstavlja EMS nekog ¢lanka
suprotnog polariteta. Stoga se govoreéi o
polarizaciji galvanskog ¢lanka znalo govo-
riti o djelovanju protu-EMS.

Aktivacijska polarizacija galvanskog I -

GALVANSKI
CLANAK

Pozitivni potencijal

REAKTOR

Pozitivni potencijal

. £a

€lanka isto je tako neizbjezna kao aktiva-
cijski prenapon elektrode. Znati njezinu
veli€inu isto je toliko vazno kao znati rav-
notezni potencijal, jer tek zbroj ovih dviju
veli€ina daje teorijski potencijal radnog
Clanka. o

Za elektrokemijski reaktor (e-

lektrolitsku Celiju) vrijede ista raz-  S!. 23 Odstupanje ~potencijala

. P radnih elektrokemijskih sistema
matranja kao za galvanski Cla- od ravnotezne vrijednosti

-‘fra
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nak i isti zakljutak da je u radnoj éeliji potencijal anode poziti-
vniji, a potencijal katode negativniji od pripadnog ravnoteznog
potencijala. Ali buduéi da je polaritet elektroda elektrokemijskog
reaktora suprotan polaritetu elektroda galvanskog ¢lanka (tj. rav-
notezni je potencijal anode reaktora pozitivan, a katode negativan;
u galvanskom je Clanku obrnuto), iz tog zakljucka slijedi dalje
da su potencijali elektroda radne elektrolitske ¢elije jedan od drugog
udaljeniji nego ravnotezni potencijali, tj. da je napon koji treba
narinuti elektrokemijskom reaktoru da bi kroza nj potekla struja
veci od ravnoteznog potencijala Celije (si. 23).

Meduzavisnost struje i napona radne celije. U galvanskom
Clanku s ravnoteznim potencijalom katode ETk i anode £ra, i
prema tome ravnoteznim padom napona medu elektrodama Vr =
= Erk—E®3 pad napona medu elektrodama radnog clanka bit
¢e, prema upravo recenom,

V=vr+Jk-Ja (88)

(gdje je rjk negativna veliCina). Uz pretpostavku da su potencijali
radnih elektroda dovoljno udaljeni od ravnoteZnih potencijala,
Butler-Volmerova jednadzba mozZe se pisati u obliku eksponen-
cijalne funkcije (v. si. 18). Za anodu vrijedi dakle jednadZba

k =joae“4F,,/RT ili 7, =/oa
(gdje je Aa koeficijent smjera Tafelove linije: = R T/a&F"),
iz Cega se logaritmiranjem dobiva
(89)

Za katodu, buduci da je prema konvenciji neto-struja elektro-
nacije negativna, vrijedi jednadzba

-k=-j~"~M R T Uk
(gdje je Ak = R TlakF)}iz cega slijedi

=ioke“ ""kMk3

VK= - Injk* + InjjK (90)
Uvrste li se jedn. (89) i (90) u jedn. (88), dobije se
V — Vt —Injk&k + Inj*** - In//» + In;& =
(o1

=V,-In/,H* +

Kako se podrazumijeva da je na katodi posrijedi elektronacija a na anodi
deelektronacija, izostavljene su u oznakama aa, air, Aa i Ak strelice koje uka-
zuju na smjer neto-prelaza elektroni.

Struja koja prolazi kroz katodu povrSine Aki struja koja prolazi
kroz anodu povrSine A&jednake su (i jednake zbroju naboja pre-
nesenih u jedinici vremena ionima kroz elektrolit). Oznaci li se
ta struja sa J, vrijedi, prema tome, da jejk = I/AK i j&= NA&
To uvrsteno u jedn. (91) daje

k+"a
In +Injj*jj*. (92)
AR+ A/

U specijalnom slu€aju kad je Ak = Aa= 1, i ako seupotrijebe

oznake

K
jedn. (92) postaje

A MekkNOa* = 00Gel) i

V-- Vr —In Is+In(jOCtiy
ili
1% “ode (93)
1z jedn. (93) proizlazi: a) da je zavisnost struje kroz radnu ¢eliju
od pada napona medu njezinim elektrodama eksponencijalna
ako je zavisnost izmedu gustoce struje i prenapona na elektrodama
eksponencijalna; b) da je u tim okolnostima zavisnost izmedu
»prenapona celije« V— VTi logaritma struje / kroz celiju prika-
zana pravcem; c) da se veliCina j a3 analogna struji izmjene jO
na pojedinacnim elektrodama, moze dobiti ekstrapolacijom kri-
vulje V—Vr=/(Inl) do ravnoteznog potencijala c¢elije Vr,
tj. do V- VT= 0 (si. 24).

Ako se potencijali pojedinacnih radnih elektroda od ravno-
teznih potencijala razmjerno malo razlikuju, Butler-Volmerova
jednadZba moZe se aproksimirati linearnom jednadzbom (75). S
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pomocu te jednadzbe (napisane za rk i 72) dobije se iz jedn. (88)
izraz

RT j, RT

1 N
Jok e 1T G Ta A )Y
Prema tome., ako je odnos izmedu gustoée struje i prenapona
pojedinacnih radnih elektroda
linearan, linearan je i odnos iz-
medu potencijala i struje ra-
dne celije.

DosadaSnja razmatranja o
odnosu izmedu struje i napona
elektrokemijske celije pretpo-
stavljala su vrlo idealizirane
prilike: zanemaren je, medu
ostalim, pad napona u elektro-
litu medu elektrodama i kon-
centracijski prenapon na elek-
trodama. Ako li se priblizimo
opéim, realnim prilikama time
Sto uzmemo u obzir i ta dva
prenapona, mjesto jedn. (88)
treba pisati (za galvanski Cla-
nak):

y = Vt+ Jk + rjk - i)aa- nc IR..

V=V

log/

Sl. 24. Zavisnost prenapona elektro-
kemijskog sistema od logaritma ja-
kosti struje

(95)

gdje prvi indeks a uz 1j oznaCuje aktivacijske prenapone, prvi
indeks c koncentracijske prenapone, drugi indeks k ukazuje na
katodu, a drugi indeks a na anodu; Rn je unutradnji otpor Celije.
(Prilike ostaju joS idealizirane utoliko Sto je pretpostavljeno da
nema difuzijskog potencijala i da su elektrode ravne i savrSeno
glatke, bez pora.) Uvrste li se u jedn. (95) izrazi za aktivadjski

i koncentracijski prenapon (izrazi ekvivalentni jedn. 89, 90 i
jedn. 85), dobije se jednadzba
rRT HAKRT / LHAKN\
V=Vt-\—_In + -—-min (1 - -1-5) -
LakF a zF \ hv. 77 (96)
rflr HA. RT, / ITAN1 r,
~ INnXT + ( XT/] ~

Diskusija ove jednadzbe pokazuje da na€in kako se potencijal
Celije V mijenja s gusto¢om struje I/A uvelike zavisi od veli¢ine
gustoée struje u odnosu prema grani¢noj struji jgi od relativne
veli¢ine unutarnjeg otpora celije Rn. Ako je I/A malo u odnosu
premaj g a omski pad napona | Rn je zanemarljiv (zbog malog Ru),
vrijedi (uz veliko rjj jedn. (96), potencijal celije opada s gusto¢om
struje logaritmicki, kako to pokazuju pocCetni dijelovi krivulja
na si. 25 i 26. S porastom gustoce struje, uz i dalje zanemarljiv
omjer (I/A)ljg pad napona IR n raste mnogo brze nego omjer
(I/A)IjQ te se ovaj moze smatrati relativno konstantnim; za pro-
mjenu potencijala ¢elije postaje mjerodavan unutarnji otpor celije,
kako to prikazuju primjeri na si. 25. Kad IIA s porastom struje

Sl. 25. Zavisnost potencijala ¢elije od gustoce struje kad je omska
polarizacija velika u odnosu prema aktivacijskoj i koncentracijskoj.
Krivulja 1 maniji, krivulja 2 veci R.
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| postane istog reda veliCine kao graniCna struja jg promjena
potencijala postane relativno nezavisna i od jOi od Ru, za nju po-
staje mjerodavna grani¢na struja jg kako to pokazuje si. 26 na
primjerima triju celija s parametrima navedenim u legendi.

Kako se razabire iz jedn. (96) i si. 25 i 26, potencijal galvanske
Celije (a prema tome i njezin uc¢in) odreduju (osim njezinog ravno-
teznog potencijala) aktivadjski prenapon, vodljivost elektrolita
i prenos mase (tj. topljivost reaktanata). Faktori koji odreduju
nacin kako se potencijal ¢elije mijenja s porastom gustoce struje
jesu: pri malim gustoama struje, aktivadjski prenapon; pri
srednjim gustoc¢ama struje, otpor elektrolita; pri najviSim gustotama
struje, prenos mase. Medutim, apsolutna vrijednost potencijala
odredena je zbrojem utjecaja i aktivacijskog i omskog i koncentra-
cijskog prenapona, jer je ona pri svakoj vrijednosti gustoée struje
zavisna i o tome kako se potencijal mijenjao kad je gustoca struje
rasla od nule do te vrijednosti.

Gustoca struje Alcm2

Sl. 26. Utjecaj granicne gustoce struje na zavisnost potencijala galvanskog ¢lanka
od gustoce struje. Parametri €lanaka jesu: ;& = 1A/cma /Pk = 10~3 A/cm*,

aa= 00, ak = i; /ga i jgk jesu: za krivulju i, jg = 0,2 A/lcm*, za krivulju 2,

jg= 05 A/lcm*, za krivulju 5, jg =1,0 A/cm*

Iz jedn. (96) i slika 25 i 26 vidi se takoder koja svojstva treba
da se nastoje optimirati ako se Zeli posti¢i maksimalni ucin galvan-
ske celije (npr. gorivnog elementa). Vidi se da nije ni izdaleka
dovoljno izabrati clanak koji ima najve¢u EMS izraCunatu uz
pomo¢ Nernstove jednadzbe, nego treba nastojati dajOi jg budu
vrlo veliki, a Rnmali. Veli€ine j gi Rn mogu se optimirati zgodnom
konstrukcijom celije i izborom pogodnog elektrolita, velicina jQ
pak, mjera je za elektrokataliticko djelovanje elektrodnog materijala,
koje zavisi uvelike od njegove elektronske strukture (v. Kataliza).

ViSe o elektrokemijskoj kinetici i o primjeni elektrokemijskih
zakona vidi u Clancima Gorivni elementi i Galvanotehnika; usporedi
takoder izvode u Clancima Akumulator, Baterija i u ¢lancima koji
obraduju elektrokemijsku proizvodnju metala i nemetalnih spojeva.

TEHNICKA ELEKTROKEMUIA

Elektrokemija se u tehnici primjenjuje za proizvodnju ener-
gije i razliCitih kemijskih produkata, u mjernim instrumentima,
u borbi protiv korozije metala, za oplemenjivanje metalnih i
nemetalnih povrSina, za izradu i obradu metalnih predmeta,
za odvodnjavanje i ocvrS€avanje tla, za suSenje i izoliranje zida,
te za joS neke specijalne primjene u manjoj mjeri. Elektrokemijski
generatori elektricne energije obradeni su u ovoj enciklopediji u
Clancima Akumulatori, Baterija, Gorivni elementi; primjena u
mjernim instrumentima u ¢lancima Elektrina mjerenjai Instrumen-
talne metode kemijske analize; primjenau borbi protiv korozije u €lan-
ku.Korona; primjena za oplemenjivanje povrsina i izradu metalnih
predmeta u Clanku Galvanotehnika; primjena za obradu metala
u Clanku Elektrokemijska obrada; primjena za odvodnjavanje i
ocvrS€avanje tla, za suSenje i izoliranje zida, te za podmazivanje
u proizvodnji opeka i transportu ilovace, takoder za separacije u
kemijskoj tehnici, u €lanku Elektrokineticke operacije. U nastavku
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bit ¢e joS prikazana op¢a nacela tehnicke elektrolize, tj. primjene
elektrokemije u proizvodnji metala i kemikalija.

Tehnicka elektroliza

Elektroliza je ponekad jedina racionalna metoda proizvodnje
nekog produkta u industrijskom mjerilu (npr. aluminijuma, klora),
ali ¢eS¢e je samo jedan od mogucih i stvarno primijenjenih po-
stupaka (npr. za proizvodnju vodika, magnezijuma, klorata).
Izbor izmedu elektrokemijskog i Cisto kemijskog postupka pro-
izvodnje odredene kemikalije Cesto je vrlo teZak bez podrobne
analize mjesnih okolnosti u pogledu raspoloZivosti energije, si-
rovina, radne snage i u pogledu drugih elemenata cijene koStanja
proizvoda. Cijena elektricne energije pri tom je, razumljivo, vrlo
vazan faktor, ali ne mora biti najvazniji, s obzirom na to da troSak
za elektricnu energiju rijetko iznosi vise od 20% ukupne cijene
kostanja, a ¢eS¢e iznosi manje od 10%.

Prednosti elektrokemijskih postupaka jesu, medu ostalim, Sto
iziskuju razmjerno jednostavnu aparaturu, Sto se lako mogu
izvoditi kontinuirano, Sto daju opcenito vrlo Ciste proizvode,
§to se mogu lako i tacno regulirati i $to se njima, u nekim sluca-
jevima, mogu preradivati siromasne sirovine koje se drugim me-
todama ne mogu ekonomicno preraditi. Nedostatak je elektro-
kemijskih postupaka Sto je elektroliza uz dopustive gustoce struje
na elektrodama (obi¢no reda veli¢ine stotina do hiljada ampera po
kvadratnom metru) razmjerno spor proces, te je koli€ina proizvoda
po jedinici povrSine elektrode razmjerno mala (npr. klora oko 0,5
kmol/m2dan). Uslijed toga zauzimaju elektrolizeri po pravilu
razmjerno velike povrsine. Iz razloga konstrukcijskih, elektrinih
ili radi lakSe posluge i odrzanja radi se obi¢no s ve¢im brojem
jednakih i ne prevelikih aparata kroz koje, u slu€aju neprekidne
provedbe procesa, protjeCe reakcijska smjesa paralelno.

Projektiranje aparature za tehni¢ku elektrolizu, elek-
trolizera, osniva se na preciznoj analizi strujnih i naponskih gu-
bitaka danog procesa i primjeni svih mjera za njihovo svodenje
na $to manje vrijednosti, kako odredivanjem optimalnih parame-
tara (gustole struje, temperature, protoka elektrolita, itd.), tako
i izborom najpovoljnije konstrukcije elektrolizera (materijala
elektroda i dijafragmi, meduelektrodnih razmaka, toplinske i
elektricne izolacije, nacina uklanjanja i odvodenja plinova, itd.).
Na taj se nacin dobivaju po pravilu vrlo specijalizirane konstruk-
cije, tj. elektrolizeri za razli¢ite produkcije medu sobom se oblikom
i drugim tehnickim rjeSenjima mnogo razlikuju. Stoga ¢e se na
ovome mjestu moc¢i samo u Sirokim crtama prikazati $to je mno-
gim konstrukcijama zajednicko, a detalje elektrolizera Citalac mora
potraziti u €lancima o pojedinim produktima ili grupama pro-
dukata.

U nekim elektrolizerima struja sluzi i za zagrijavanje reakcijske smjese,
pa se elektrokemijski reaktori koji rade na visokoj temperaturi oblikom vise ili
manje priblizavaju elektri¢nim pe¢ima (te se Cesto i nazivaju pec¢ima). Granica
izmedu tehnicke elektrokemije i elektrotarmije (tehnicke proizvodnje topline s
pomocu elektriéne struje) nije stoga sasvim ostra, pa mnoga djela o tehnickoj
elektrokemiji gbuhvacaju takoder elektrotermiju, adjela o elektrotermiji obra-
duju, osim »pravih« elektricnih pedi, takoder peci za elektrolizu talina. U ovoj
enciklopediji Elektrotermija je obradena u posebnom ¢lanku.

Strujni gubici u elektrolizerima. IskoriStenje struje. lz-
laganja o elektrokemijskim sistemima u teorijskom dijelu ovog
Clanka pretpostavijala su da se na elektrodama odvijaju samo
one reakcije koje dovode do Zeljenog produkta. U praksi, me-
dutim, samo je u iznimnim slucajevima sastav elektrolita takav
da je moguca svega jedna elektrodna reakcija; po pravilu u praksi
mogu na svakoj od elektroda da se odvijaju po dvije ili viSe reakcija,
bilo da istodobno s glavhom reakcijom nastupaju i paralelne reak-
cije s ionima onecis¢enja elektrolita ili s ionima otapala, bilo da
istovremeno s glavnom reakcijom nastupaju nezeljene sekundarne
reakcije produkata glavnog elektrodnog procesa, npr. s otapalom
ili na suprotnoj elektrodi. Ako je j\ gustocéa struje koja odgovara
elektrodnoj reakciji kojom nastaje Zeljeni produkt, a j2 j3...
gustoce struje koje odgovaraju paralelnim i sekundarnim reakci-
jama, omjer

Vj==h +7T+~
naziva se iskoriStenjem struje. Zbog drugog Faradayevog zakona

iskoriStenje struje jednako je takoder omjeru izmedu mase m
stvarno u intervalu vremena t proizvedenog Zeljenog produkta
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i mase one koli¢ine Zeljenog produkta koja bi se teorijski mogla
proizvesti u tom intervalu vremena utroSenom koli¢inom elek-
triciteta. Masa faktiCki dobivene koliine produkta jednaka je
kvocijentu u intervalu vremena t utroSene energije IV i specificnog
potroSka elektricne energije w (energije potrebne za proizvodnju
jedinice mase produkta pri trenutnom stanju tehnike). Koli¢ina
koja se teorijski moze proizvesti utroSenom koli¢inom elektri-
citeta Q — 11 jednaka je umnoSku te koliCine elektriciteta i elek-
trokemijskog ekvivalenta produkta, K> tj. mase produkta Kkoji
se teorijski moze proizvesti jedinicom koliCine elektriciteta (K =
= M/F z, gdje je M molekularna teZina produkta, F faradej, a z
promjena stupnja oksidacije pri elektrodnoj reakciji). UtroSena
koli¢ina elektriciteta jednaka je utroSenoj energiji podijeljenoj s
padom napona V. Prema tome je
m _ m _Fz m_W 1V _ V

M=K-Q=Kit - M'Tt~ w K 'W=Kw'

Na gubitke struje koje nastaju sekundarnimkemijskim ili
elektrokemijskim reakcijama na elektrodama ili u elektrolitu
moze znatno utjecati konstrukcija elektrolizera. Tako npr. isko-
riStenje struje pri elektrolizi rastaljenih soli zavisi od meduelek-
trodnog razmaka, tj. od lakoce kojom mogu produkti glavne ka-
todne reakcije difuzijom ili konvekcijom dospjeti na anodu. Kako
poviSenje temperature ubrzava difuziju, iskoristenje struje pri
elektrolizi talina moZe pasti i na nulu ako elektrolizer radi na
previsokoj temperaturi. Prenos produkata reakcije iz jednog u
drugi elektrodni prostor spreCava se Cesto dijafragmama. O tome
i 0 nekim drugim mjerama za smanjenje gubitaka uslijed sekun-
darnih reakcija v. ¢lanak Elektroliza alkalijskih klorida.

Radi smanjenja gubitaka uslijed sekundarnih reakcija korisno
je raditi sa Sto vecom volumenskom gustotom struje a = I/V
(gdje je | jakost struje a V volumen elektrolita, odn. anodnog
ili katodnog prostora) jer porast jakosti struje znaCi povecanje
brzine elektrodne (Zeljene) reakcije, a koli€ina produkta izgubljena
u jedinici vremena sekundarnom reakcijom raste s koli¢inom
reaktanata, tj. s volumenom elektrolita. Kad se Zeljeni konacni
produkt elektrolize dobiva upravo sekundarnom reakcijom (npr.
pri elektrokemijskoj proizvodnji klorata) treba elektrolizer kon-
struirati tako da volumenska gustoc¢a struje bude mala.

Dalji strujni gubici nastaju ako elektrolizer nije dovoljho izo-
liran od zemlje i ako je loSe konstruiran te dio struje koja s anode
prelazi u elektrolit moze mimoici susjednu katodu i poteci bilo
vodljivom podstavom elektrolizera bilo nekom udaljenijom elek-
trodom. Ta opasnost postoji naroCito u elektrolizerima s bipo-
larnim elektrodama, s obzirom na to da u njima medu elektro-
dama koje nisu susjedne vladaju viSi naponi.

Treba joS primijetiti da svi navedeni gubici struje mogu uzro-
kovati, osim sniZzenja iskoriStenja struje, i druge Stetne pojave.
Tako produkti sporednih i sekundarnih reakcija mogu onecis¢a-
vati produkt i uniStavati aparaturu, a struje koje poteku zbog loSe
izolacije ili pogreSne konstrukcije u zemlju ili vodljive dijelove
aparature (lutajuce struje) mogu tamo izazvati koroziju metala.

Bilanca i iskoriStenje napona. Napon razlaganja. Napon
V na elektrolizeru, tj. napon izmedu anodne i katodne sabirnice,
predstavlja sumu ovih veliCina:

V- ET+ %k + Ta+ Fi + V2

ro7)

(98

(bilanca napona), gdje je ET ravnotezni pad napona medu elek-
trodama, r&i Tk prenapon na anodi, odn. katodi, Vx pad napona
u elektrolitu, a V2 pad napona u vodovima, elektrodama, spo-
jevima. [U jedn. (98) 7k i su apsolutne vrijednosti katodnog
i anodnog prenapona. Odatle razlika prema jedn. (88).J
RavnoteZni pad napona medu elektrodama apsolutna je vrijed-
nost razlike medu ravnoteznim potencijalima elektroda (v. str. 385),
a moze se izraCunati i iz reakcijskog rada (slobodne entalpije)
AG reakcije koja se odvija u elektrokemijskom sistemu, jer je
—AG = z FET(gdje je F faradej, a z promjena stupnja oksida-
cije u reakciji). Da bi elektrolizerom potekla struja i on poceo
raditi, njemu treba narinuti napon veci od ravnoteznog; struja
koja ¢e poteci raste s viskom napona povrh ravnoteznog (prena-
ponom, polarizacijom). Ravnotezni pad napona elektrolizera
naziva se zbog toga i ravnoteznim naponom razlaganja. Opisane
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su prilike prikazane u dijagramu struja-napon (si. 27) tzv. kri-
vuljom razlaganja. 2. Do napona razlaganja (tacka EQ) ne tece ni-
kakva struja, a onda struja s prenaponom ispocetka sporo, a onda
brzo raste.

U praksi elektrokemijski su
sistemi rijetko tako »Cistic da
se napon razlaganja moze iz-
raCunati. Krivu je se razlaganja
mogu i ekspe: imentalno od-
rediti; tako od edene krivulje
po pravilu ima, i oblik prika-
zan krivuljom 1 u si. 27: stru-
ja s poviSenjem narinutog na-
pona sporo rase od samog
pocetka do tre: utka kad se
krivulja pocinje lajprije sporo
penjati da bi kor atno presla u
strmu liniju. U takvim slu€ajevima napon razlaganja nema teorijs-
kog smisla, ali se kao (prakticki) napon razlaganja proizvoljno defi-
nira bilo napon pri kojem nastaju vidljive promjene na elektrodi
(npr. pri elektrolizi vode kad se pocinju razvijati vidljivi mjehuriéi)
ili napon odreden linearnom ekstrapolacijom strme linije do | = 0
(tatka ET). Tako odreden napon razlaganja upotrebljava se u
tehni¢kim proracunima s pomocu jedn. (98) umjesto ravnoteznog
pada napona EO. '

Omjer v —EOIE naziva se iskoriStenjem napona.

Naziv tog pojma osniva se na starom shvacanju (v. str. 382) da je jedino
napon razlaganja koristan, a prenapon da je, poput ostalih napona u jedn. (98),
posljedica Stetnih otpora.

O prenaponima 7a i rjk, njihovim komponentama, njihovoj za-
visnosti od gustoCe struje, od temperature, materijala i stanja
povrSine elektrode vidi teorijski dio ovog Clanka. Primjere vidi
u Clanku Elektroliza alkalijskih klorida.

Pad napona u elektrolitu, Vx= IR zavisi od geometrije elek-
trolizera, tj. od oblika elektricnog polja medu elektrodama, jer
od toga zavisi otpor elektrolita R. Za izraCunavanje napona VX
uz razlicite oblike elektroda i cijelog elektrolizera, takoder za
slucaj prisutnosti dijafragma i mjehurica plina u elektrolitu (kojima
mu se smanjuje efektivni presjek) konstruktor raspolaze vise ili
manje aproksimativnim formulama u koje ulaze dimenzije elektroda
i dijafragma, meduelektrodni razmak, poroznost dijafragme i
karakteristika pora, koli¢ina plina u elektrolitu, specificha vodlji-
vost elektrolita, itd.

Pad napona u vodovima izraCunava se kako se to obi¢no radi
u elektrotehnici, na osnovi dopustenih opterecenja iz tablica
ili, u nedostatku podataka, uzimajuéi ove gustoCe struje: za bakar
1,0 A/mm2 za aluminijum 0,7 A/mm2 za celik 0,15 A/mm2 Pad
napona na metalnim elektrodama moZe predstavljati znatniju
stavku samo kad je presjek elektrode vrlo mali (npr. platinirane
elektrode). Prevelik pad napona na elektrodi moze imati nepovoljan
utjecaj uslijed toga Sto onda nastaju vece razlike u gustoci struje
duZ elektrode, pa se npr. metalna elektroda nejednoliko otapa.
Pad napona na spojevima medu
pojedinim vodljivim elementi-
ma strujnog kruga u elektrolize-
ru smanjuje se time $to se kon-
strukcijom osigura da je gusto-
¢a struje na spoju manja (npr. u
omjeru 1 : 10---30) nego u spo-
jenim dijelovima, da su spojeni
dijelovi dovoljnom silom priti-
snuti jedan uz drugi, odn., ako
to materijal dopusta i ako spoj

Sl. 27. Napon razlaganja

ne mora biti rastavljiv, da su
jedan s drugim zavareni, a kod
rastavljivih spojeva da se dodir-
ne plohe odrzavaju €istima. Do-
bre rezultate daje pri spoju ba-
kar-bakar kositrenje dodirnih
ploha. Na si. 28 (v. si. 5u ¢lan-

Sl. 28. Padovi napona na spojevima
elektrolizera od 45 kA, s kontinui-
ranom anodom, za proizvodnju alu-
minijuma. Pad napona na spoju 1—2:
10 mV, na spoju 2—3: 16 mV, na
spoju 3—4: 6 mV, na spoju 5—6:
7 mV, na spoju 6—7: 30 mV, na spoju
7—8: 100 mV

ku Aluminijum, TE 1) pokazano je na primjeru elektrolizera za
proizvodnju aluminijuma* koji je red veli¢ine pada napona na

spojevima.
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IskoriStenje energije je kvocijent elektrine energije teo-
rijski potrebne za proizvodnju odredene koliine produkta i
stvarno potroSene energije za proizvodnju iste koli¢ine produkta,
ili, drugim rije¢ima, kvocijent koliine produkta stvarno dobivene
odredenom elektricnom energijom i koliine koja bi se teorijski
mogla dobiti istom energijom. FaktiCki potroSak energije po
jedinici mase produkta iznosi prema jedn. (97): w = V/rjjK,
a teorijski protroSak energije jednak je slobodnoj entalpiji AG
reakcije preraCunatoj na jedinicu mase (dijeljenjem molekularnom
tezinom M produkta). Prema tome je iskoriStenje energije

AG rjrK AGK 1

v “VPowMm v

Buduéi da je K = MN\Fz} AG = EOF z i EQV = 1Y (gdje je EO
ravnotezni napon razlaganja), slijedi

Eo

v Vi
IskoriStenje je energije, dakle, to bolje Sto je vede iskoristenje
struje i Sto je manji napon medu sabirnicama elektrolizera, odn.
§to je vece iskoriStenje napona.

U praksi se energetski rezultat rada elektrolizera, umjesto
iskoriStenjem energije, C€eS¢e izrazava specificnim potroSkom
energije W3 tj. potroskom energije za proizvodnju jedinice mase
produkta: w = V/K ™A« Ako se V uvrstava u voltima a K u gra-
mima po ampersatu, brojcana formula za izraCunavanje specific-
nog potroska energije (potroSka energije za proizvodnju 1 kg
produkta) glasi

w = - 103 kWh/kg.
N

Gustoca struje osnovni je parametar koji treba utvrditi pri
konstruiranju elektrolizera. Od gustoe struje zavisi, s jedne
strane, iskoriStenje struje i pad napona na elektrolizeru, pa, prema
tome, i iskoriStenje energije (odn. specifiCni potroSak elektricne
energije), tj. jedan dio pogonskih troSkova proizvodnje i jedan dio
investicijskih troSkova (za ispravljace), a, s druge strane, dimenzije
elektroda i cijelog elektrolizera, dakle drugi dio investicijskih
troSkova. Optimalna gustoa struje odreduje se ekonomskom
raCunicom, tj. ona zavisi od cijene elektricne energije i od inve-
sticijskih troSkova. U specijalnim slucajevima treba pri tom uzeti
u obzir zavisnost koli¢ine dobivenih dragocjenih nusprodukata od
gustoée struje, npr. koliine zlata i srebra dobivene iz anodnog
mulja pri rafinaciji bakra.

Opcenito, a napose u elektrolizi vodenih otopina, iskoriste-
nje struje manje se mijenja s gusto¢om struje nego napon. Stoga
kao tehniCka osnova pri odredivanju optimalne gustoce struje
sluze naponske karakteristike elektrolizera, tj. krivulje analogne
onima na si. 27 (sa zamijenjenim koordinatama). U podrucju
gustoca struje primijenjenih u praksi, to su redovito pravci.

O proizvodnji istosmjerne struje potrebne za pogon elektro-
lizera vidi Clanak IspravljaCi. Primjer za utjecaj razvoja ispravlja-
€a na konstrukciju elektrolizera vidi ¢lanak Elektroliza alkalijskih
klorida, str. 414.

Elektrode. Materijal za elektrode. Elektrode moraju biti od
elektricki dobro vodljivog ¢vrstog ili tekuéeg materijala. U obzir
dolaze metali, grafit i ugljen, ili pak druge dobro vodljive tvari,
npr. neki metalni oksidi. Pri izboru najpogodnijeg materijala
treba uvaziti niz bitnih faktora. Kad elektroda sama ne sudjeluje
u elektrolitskom procesu, ona treba da bude dovoljno otporna
prema elektrolitu i produktima elektrolize. U prvom redu je rije
0 kemijskoj otpornosti, a u mnogim slu€ajevima moZe biti presudna
1 mehani¢ka otpornost, ¢vrstoéa materijala. U alkalijskim oto-
pinama primjenjuju se Zeljezne elektrode kad temperatura nije
previsoka, a na viSoj temperaturi nikal; u sulfatnim otopinama (bez
nitrata) upotrebljavaju se olovne elektrode, u kontaktu s klorom
grafitne elektrode. Olovne elektrode postaju neotporne kad u
elektrolitu naraste sadrzaj klor-iona; stoga ekonomicnost primjene
takvih elektroda Gesto zavisi od toga da li su troSkovi ciS¢enja
elektrolita podnosljivi. Ako elektrolit sadrzi tvari koje oksidiraju,
pogodne su oksidne elektrode, mada se one zbog svoje krtosti
znatno viSe mehanicki troSe nego metali. Oksidne elektrode po-
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stojane su takoder u sulfatnim i nitratnim otopinama, a mogu se
primijeniti i u elektrolizi alkalijskih klorida. Kad je oksidacijsko
djelovanje na elektrodi neznatno, upotrebljavaju se po pravilu
grafitne elektrode, koje se, kvaliteta prilagodenog svrsi, proizvode
na bazi petrolkoksa, antracita, retortnog ugljena, metalurskog
koksa i Cade (v. Ugljik). Takve su elektrode kemijski i mehanicki
vrlo otporne i postojane na visokoj temperaturi. U elektrolizi talina
preuzeta je iz elektrotermije kontinuirana Soderbergova elektroda
(v. Elektrotermija i Aluminijum, TE 1, str. 225, 229). Grafitna je
elektroda porozna, pa se stoga mehanicki troSi uslijed elektrolit-
skog razvijanja plinova u porama. To se nastoji sprijeciti time Sto
se elektrode impregniraju otopinama soli ili bitumenom, uljima,
naftalinom ili klornaftalinom.

Dalji faktor koji odreduje izbor elektrodnog materijala je
prenapon, koji za svaki materijal ima karakteristicnu vrijednost.
Opcenito je pozeljno da prenapon bude Sto manji, ali u nekim
slucajevima uspostavljanjem odredenog prenapona na elektrodi
postize se da se odvija Zeljena elektrodna reakcija (npr. pri elek-
trolizi organskih spojeva). U elektrolizi alkalijskih klorida natri-
jum se izluCuje na katodi samo zahvaljujuci visokom prenaponu
vodika na Zivi, a uklanja se kontinuirano iz elektrolizera zahvalju-
juci tekuéem agregatnom stanju katode. Tekuce elektrode upo-
trebljavaju se inace najviSe u elektrolizi talina, npr. pri elektroli-
tickoj rafinaciji aluminijuma (v. Aluminijum, TE 1, str. 230).

Na iskoristenje struje elektrodni materijal utjee — osim pre-
naponom koji mu je svojstven — takoder specificnim katalitiCkim
djelovanjem i reagiraju¢i s produktima elektrolize. Tako zna na
grafitnim elektrodama iskoriStenje struje biti nisko zbog toga 3to
se one oksidacijom razgraduju, a elektrode od Zeljezo-oksida mogu
uzrokovati znatne gubitke struje uslijed katalitickog rastvaranja
elektrolita. Korozija lutaju¢im strujama i galvanskim lokalnim
elementima takoder snizuje iskoriStenje struje i ubrzava troSenje
elektrode. Protiv toga djeluje Sto veca Cistoca i homogenost ma-
terijala elektrode, Sto glada povrsina elektrode, previacenje elek-
trode na pogodnim mjestima metalima, oksidima, cementima, itd.,
elektrolitskim pasiviranjem ili prikladnim odvodima struje.

U elektrolizi cinka i kadmijuma upotrebljavaju se aluminijum-
ske elektrode jer se s njih taloZzeni metal lako skida.

ELEKTROKEMUJA

struje koju elektrolizer moze primiti. Veliina aktivne povrSine
elektrode ograni¢ena je ¢esto ne samo tesko¢om proizvodnje ve-
likih elektroda nego i time da udio energije koja se gubi u obliku
topline raste s porastom dovedene elektricne energije.

Smjestaj i spajanje elektroda. Cvrste elektrode (ukoliko
ne tvore i zidove ili dno elektrolizera) redovito se u vertikalnom
poloZaju objese tako da su djelomice zaronjene u elektrolit ili
mu samo dodiruju povrSinu (v. Kalcijum) pri ¢emu su smjeStene
u redu ili u krugu. U specijalnim slu¢ajevima mogu elektrode
biti smjeStene i sasvim drukcije, npr. pokretno, u obliku plo¢a
koje su nanizane na osovinu (v. Elektroliza alkalijskih klorida,
str. 412). Tekuée elektrode redovito su smjeStene horizontalno;
bile su predlozene i elektrode od tekuéeg materijala koji curi po
vertikalnoj plohi, ali su se one redovito pokazale neekonomicnima.
Iz prije navedenih razloga meduelektrodni razmak treba da bude
mali, ali opet ne toliko mali da produkti reakcije na jednoj elek-
trodi mogu dospjeti na drugu elektrodu. U nekim slucajevima je
veci otpor u elektrolitu potreban radi grijanja kupelji. Optimalni
razmak medu elektrodama odrzava se Cesto razdvojnim izolatorima
koji se umecu izmedu elektroda.

Na smjeStaj elektrode utjeCe i upotrijebljeni nacin njihova
spajanja: paralelno, serijski ili mijeSano spajanje, monopolarno
ili bipolarno spajanje. Slika 29ai b prikazuje primjere paralelnog
spajanja elektroda, slika 29c primjer serijskog spajanja. Sve su to
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(e} nekim novijim elektrodnim materijalima kojima se zamjenjuje

grafit vidi Clanak Elektroliza alkalijskih klorida, str. 408.

Oblik elektrode ovisi 0 njezinim mehaniCkim osobinama, o
cijeni elektrodnog materijala i o wvrsti elektrolitskog procesa.
Stoga se o tome moZe re¢i malo nacelnog. Kako radi postizanja
Sto boljeg iskoriStenja energije treba nastojati da pad napona
kroz elektrolit bude Sto manji, upotrebljavaju se najéeSc¢e ploCaste
elektrode. Da bi se Stedio materijal, moze se upotrebljavati tanji
ili deblji lim ili vrpce; ako je posrijedi najdragocjeniji materijal,
npr. platina, upotrebljava se folija ili mreza, ili pak Zica namotana
na izolator (staklene ploce). PloCaste elektrode smjeStene su blizu
jedna drugoj radi smanjenja omskog otpora u elektrolitu. Da bi se
olakSala cirkulacija elektrolita u meduelektrodnom prostoru, koja
je stoga otezana, ploce i limovi su po pravilu rupicasti, ili se upo-
trebljavaju metalne mreze, koje imaju joS prednost da se lakSe
oblikuju razli€itim na¢inom ili napinju na okvire pogodnog oblika.
Ponekad se kao elektrode upotrebljavaju naprosto zidovi elektro-
lizera ili u elektrolizer ugradena hladila. To se €ini prvenstveno pri
elektrolizi talina, kad je elektrolizer ionako podstavljen grafitom
ili ugljenom. Grafit se i inace zbog svoje lake obradijivosti mnogo
upotrebljava za pravijenje lonaca, kada ili sanduka koji sluze isto-
vremeno kao posude i kao elektrode, a prave se od njega i elektrode
u obliku Stapova najrazliCitijih presjeka, Supljih valjaka, prstena,
ploca, tanjura, itd. Oblik oksidnih elektroda odreden je najviSe
€injenicom da je materijal lomljiv i da nije pogodan za lijevanje u
obliku velikih plo€a. Obi¢no se upotrebljavaju Stapovi, ponekad
viSe njih spojeno u obliku ceslja, takoder Suplji valjci koji su na
povrSinama bez dodira s elektrolitom metalizirani radi vece vod-
ljivosti i sigurnijeg kontakta. Po pravilu se elektrode u posebnim
tvornicama ili pogonima dokraja izraduju prije upotrebe; iznimka
je kontinuirana Soderbergova elektroda, koja se peCe u samom
elektrolizeru za vrijeme pogona, kao i u elektrotermi¢kim peéima.

Dimenzije elektroda zavise od predvidenog kapaciteta elektro-
lizera i izabrane gustoée struje, odn., uz danu gustocu struje, od

Sl. 29. Shematski prikaz razlicnih nacina spajanja elektroda.

a Paralelno spajanje elektroda jednake veliCine, b paralelno

spajanje elektroda razli€ite veli€ine, c serijsko spajanje elektroda,
d bipolarno spajanje

primjeri monopolarnog spajanja. Bipolarno spajanje, pri kojem je
ista elektroda s jedne strane anoda a s druge strane katoda (si. 29 d)
predstavlja, u stvari, takoder serijsko spajanje. Pri bipolarnom
spajanju spojene su sa strujnim sabirnicama samo krajnje elektrode.
Da se iskoriStenje struje ne bi smanjilo time Sto struja nade sebi put
mimo svih ili nekih elektroda (v. gore), dijelovi bipolarnih elek-
troda suprotnog polariteta po pravilu su smjeSteni u nepropusno
odvojenim pregracima; buduéi da odvajanje samim elektrodama
nije uvijek pouzdano, elektrode se Cesto smjeStaju tako da su
prostori u kojima se nalaze dijelovi suprotnog polariteta odvo-
jeni pregradama (si. 30) ili se dijelovi suprotnog polariteta nalaze

BBB - &

SlI. 30. Celije s bipolarnim elektrodama: a horizontalnim (nacrt), b vertikalnim
(tlocrt), c, d uz obostrano iskoristenje jedne od (horizontalnih, odn. vertikalnih)
elektroda

u odvojenim posudama. Sl. 3L je tzv. Walkerov spoj; to je mijeSani
paralelno-serijski spoj, jer su u svakoj kadi elektrode spojene pa-
ralelno, ali su kade spojene serijski. Walkerov spoj je, u neku ruku,
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i mijeSani monopolarno-bipo-

larni spoj utoliko Sto kod njega

samo dovod struje Kkrajnjim
elektrodama mora biti dimen-

zioniran za cjelokupnu struju

bloka celija, a vodovi medu

Celijama su dimenzionirani sa-

mo za prenos struje elektroda-

ma jedne celije, predstavijaju

dakle u neku ruku dijelove Sl.
bipolarnih elektroda. Broj pa-

ralelno ili serijski spojenih elektroda zavisi od napona raspolo-
Zivog izvora istosmjerne struje (vidi primjer u ¢lanku Elektroliza
alkalijskih klorida, str. 414).

Pricvrs¢enje i vodljivi priklju¢ak elektroda na dovod struje
moze da predstavlja teZzak problem, jer elektroda treba da je
pouzdano izolirana od lutajucih struja, ponekad treba da je ugra-
dena nepropusno za plinove, a u svakom slucaju da je osiguran
pouzdan strujni kontakt koji je otporan prema koroziji, a sve to
nezavisno od eventualnog djelovanja tlaka i temperature. Kako
se svaka elektroda trosi, treba da je omoguceno lako i brzo zamje-
njivanje istroSenih elektroda novima, naroCito kad se ta zamjena
mora obavljati €esto (kao Sto je npr. u elektrolizerima za rafinaciju).
Ta raznolikost zahtjeva dovela je do velikog broja razli€itih i ¢esto
vrlo specijalnih metoda pricvrSéivanja i prikljuCivanja elektroda.
U otvorene elektrolizere (nepokrivene), kao Sto su elektrolizeri za
rafiniranje metala, elektrode se objese tako da se na dvije paralelne
strujne tracnice naslone rukavcima koji postrance iz njih strSe
(si. Ra) ili se elektrode vezicama objese na metalne Sipke koje
se naslanjaju na strujne tracnice smjeStene na rubu kade (si. 32b).

31. Walkerov spoj

Sl. 32. Dva nacina zavjeSenja elektroda u otvorenoj
kadi. 1 Zid kade, 2 strujna tracnica, 3 elektroda,
4 vezica, 5 metalna motka

(Elektrodne ploce se izliju tako da imaju te rukavce, ili se oni, kao
i vezice, na njih naknadno pricvrste.) Elektrode moraju biti
dovoljno teSke da bude osiguran dobar kontakt sa strujnim tracni-
cama. U elektrolizama talina elektrode se uvode kroz svod, odn.
poklopac ili kroz bo¢ne zidove na sli¢an nacin kao u elektri¢ne peci
(v. Elektrotermija) i, kao tamo, znaju biti snabdjevene uredajem za
automatsko spuStanje elektrode brzinom kojom se ona trosi.
Primjeri za niz specijalnih naina kojima mogu elektrode biti
pricvrdéene u elektrolizeru nalaze se u €lanku Elektroliza alkalijskih
klorida, str. 411.

Pouzdan kontakt elektrode s prikljutkom struje moZe biti
presudno vaZan za ekonomiku postupka. Ako npr. radni napon
elektrolizera od 2000 A iznosi 4 V, prelazni otpor od svega 0,001 ii
povisuje napon potreban za odrzanje radnih uvjeta na 6 V, tj.
za 50%, a za isti postotak se povisuje i potrebna energija. Danas
postoje postupci za priklju¢ivanje elektroda koji s pomocu dosjed-
nih dijelova, vijanih spojeva, steznih prstena, vijcanih stezaljka
ili veznika postizu maksimum kontakta. Ponekad je potrebno
kontaktne plohe metalizirati ili pojedine prikljucne dijelove prilikom
proizvodnje elektrode u nju zaliti.

Konstrukcija Celija za elektrolizu. Kdda elektrolitske ¢elije
treba redovito da bude nesamo kemijski otporna nego takoder
mehanicki ¢vrsta i da ima pogodna toplinska i elektricna izolacijska
svojstva. Buduéi da se rijetko moze naci materijal koji ima sva ta
svojstva a nije preskup, obi¢no se celija izgraduje najprije bez
presudnog obzira na kemijsku otpornost, a onda se na Sto ekono-

od kemijskih djelovanja. Ipak je broj materijala upotrijebljenih za
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gradnju celija dosta velik. Ostave li se po strani konstrukcije u
kojima vodljivi zidovi celije (obi¢no €eli¢ni ili grafitni) sluze isto-
dobno kao elektrode, kao nevodljivi materijali za gradnju elektro-
lizera upotrebljavaju se kamenina, porculan, staklo, Samot, granit
Skriljevac, korundno ili magnezitno kamenje, cement ili beton,
takoder drvo, plasticne mase, keramicke plocice ucvrscene speci-
jalnim otpornim kitom, emajlirane posude. Konstrukcija vecih
kada, od kojih se zahtijeva velika ¢vrstoca, po pravilu se sastoji od
Celitnog sanduka koji se iznutra izidava, ev. u slojevima, s obzi-
rom na kemijsko i toplinsko optere¢enje. U elektrolizerima za
rafiniranje metala i za galvanotehniku joS se i danas upotrebljava
pretezno drvo, koje, prevuceno ili natopljeno paklinom, asfaltom,
bitumenom, takoder cementom, ima dovoljnu otpornost, a dobar
je izolator i lako se od sumpornokiselih kupelji zastiti beSavnom
olovnom podstavom, koja moze sluziti i kao elektroda. Takoder
Zeljezo i Celik, donekle i cement, mogu se izolirati i zaStititi asfalt—
nim, gumenim ili plasti¢nim prevlakama, Zeljezo i Celik takoder
pasiviranjem.

(0] dijafragmama u elektrolitskim ¢éelijama v. Elektroliza alka-

lijskih klorida, str. 408.

Konstruktivno rjeSenje elektrolizera, veli¢ina, oblik i smje-
Staj elektroda, ev. dijafragma, grijala, hladila itd. u njima, mogu
biti vrlo razli€iti prema tome kakva je reakcija posrijedi: da li se
izlu€uju ¢&vrsti, tekudi ili plinoviti produkti; da li se upotreblja-
vaju Cvrste ili tekuce elektrode, ili i jedno i drugo; da li treba kupelj
grijati ili hladiti, da li treba anolit od katolita odvojiti. Osim toga
mogu na konstrukciju utjecati mjesne ekonomske prilike: na
jednoj lokaciji ili u jednoj zemlji moze dolaziti u obzir konstrukcija
koja u drugoj lokaciji ili zemlji sasvim sigurno nije ekonomicna.
Primjere vidi u clancima Aluminijum, Elektroliza alkalijskih
klorida, Galvanotehnika. Pou€an primjer za utjecaj ekonomskih
faktora i instrumenata pruza konkurencija izmedu celija s dija-
fragmom i amalgamskih celija u elektrolizi alkalijskih klorida.
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Teorijska elektrokemija. Do kraja XV III st znanost je znala samo za
staticki elektricitet, kojega su neke manifestacije bile poznate ve¢ u starom vijeku.
Istina, arheolozi smatraju da je pozlata nekih nadenih predmeta koji potjecu
iz treceg tisucljeca prije naSe ere morala biti izvedena elektrokemijskim putem,
Sto bi znacilo da je u ono vrijeme nekome bila poznata i elektri¢na struja, a 1936
nasli su u blizini Bagdada predmet star 1700‘—2000 godina za koji smatraju
da ne moze biti nista drugo nego galvanski element. U to vrijeme ve¢ je vise
godina bio u posjedu berlinskog muzeja otprilike jednako star predmet iz Sele-
ukije koji bi tako reci i danas mogao sluZiti kao elektri¢na baterija. Ali ako je
elektrokemijska proizvodnja i primjena elektrine struje u ta davna vremena
zaista bila poznata, ta su se znanja izgubila. Ipak su ve¢ prije otkri¢a kontinui-
rane elektricne struje bili poznati primjeri osnovnog elektrokemijskog fenomena,
uCestvovanja elektriciteta u kemijskoj reakciji. Talijan G. B. Beccaria dobio
je elementarnu Zivu praznjenjem dviju lajdenskih boca preko oksida Zive, a Pri-
estley je 1775 praznjenjem lajdenskih boca kroz zrak dobio kiselinu koju je Ca-
vendish kasnije identificirao kao duSi¢nu kiselinu nastalu iz atmosferskog du-
Sika i kisika. Van Troostwik i Deimann su 1789 rastvorili vodu na plinovite
sastojke™ time Sto su kroz nju proveli iskru iz baterije lajdenskih boca. Oni su
pokazali da je koli¢ina nastalih plinova bila to ve¢a 5to je veci broj lajdenskih
boca bio u bateriji. Medutim, razvoj elektrokemije kao naucne oblasti poceo je
tek s XIX stolje¢em, posto su krajem XV III st. pronadeni izvori kontinuirane
istosmjerne elektriCne struje, i to upravo na elektrokemijskoj osnovi. Talijanski
biolog L. Galvani objavio je 1791 svoje opazanje da se Zablji krakovi objeSeni
s ogradom. Talijanski fizi€ar A. Volta vec¢ je naredne godine (1792) dao pravilno
tumacenje te pojave i 1799 napravio prvi stalan izvor elektri¢ne struje, galvanski
element nazvan Voltin stup (v. Baterija, TE 1, str. 687). Uskoro poslije toga
Nicholson i Carlisle proveli su s pomocu Voltinog stupa elektrolizu vode, 1807
Davy je elektrolizom vlaznih alkalijskih hidroksida izolirao natrijum i kalijum,
a na analogan nacin dokazao je 1808 i da su »alkalne zemlje« slozene supstancije.
Veé 1806 Grothus je poku$ao objasniti vodljivost svih otopina elektrolita izmje-
nom elektri¢ki nabijenih dijelova medu molekulama orijentiranim u elektricnom
polju izmedu elektroda, otprilike na nacin kako se danas tumaci anomalna po-
kretljivost vodikovih i hidroksidnih iona (str. 373), ali se tom teorijom nije
mogla objasniti Cinjenica da struja tece kroz otopine elektrolita i kad je elektri¢no
polje tako male energije da ne mozZe cijepati molekule; W. Hittorf je 1853 oborio
tu teoriju pokazavsi da pojedini nosioci naboja mogu u razli¢itoj mjeri sudjelo-
vati u vodenju struje. M. Faraday je zakljucio da je prolaz struje kroz otopinu
vezan uz kretanje elektriCki nabijenih materijalnih Cestica koje je, ne upustajuci
se u spekulacije o njihovoj prirodi, nazvao ionima. On je 1830”*33 formulirao
osnovne kvantitativne zakone elektrolize i stvorio elektrokemijsku termino-
logiju (v. str. 363). Clausius je 1857 iznio teoriju da ioni nastaju u malom broju
u otopini disocijacijom neutralnih molekula kad se one u svom toplinskom gi-
banju medu sobom sudaraju. S tom su se teorijom kemicari u ono vrijeme ug-
lavnom zadovoljili, iako je ona u stvari neprihvatljiva, jer na taj nain ne moze
nastati dovoljno mnogo iona da bi se prenijelo onoliko elektriciteta koliko se stvar-
no prenosi. S. Arrhenius je 1887 iznio u svojoj doktorskoj disertaciji smjelu pret-
postavku da u otopinama nije disociran samo mali dio molekula, nego da mogu
biti disocirane i gotovo sve molekule. Ispocetka su kemicari odbijali kao apsurdnu
pretpostavku mladog nepoznatog doktoranda da bi se npr. u otopini natrijum-
—klorida mogli nalaziti natrijum i klor gotovo isklju€ivo u elementarnom stanju
i ignorirali su njegovu primjedbu da ioni nisu slobodni elementi nego, u stvari,
spojevi s elektricitetom. Tek kad su takvi autoriteti kao W. Ostwald i J. H. van’t
Hoff usvojili Arrheniusovu teoriju, jer su njome mogli objasniti zakonitosti Sto
su ih eksperimentalno pronasli (zakone osmotskog pritiska i zavisnost elektri¢ne
vodljivosti otopina elektrolita od njihova razrjedenja), ta je teorija opéenito pri-
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hvacena. Onda se pokazalo da ona baca svjetlo i na niz drugih doonda neobjas-
njivih eksperimentalnih €injenica u kemiji otopina, kao Sto su nepromjenljivost
topline neutralizacije, razlike medu brzinama reakcije u organskoj i anorganskoj
kemiji, razlike izmedu vodljivosti otopina organskih i mineralnih kiselina, Hittor—
fovi prenosni brojevi (str. 370). Veliki pocetni uspjesi postignuti s pomocu te-
orije elektrolitske disocijacije u objaSnjavanju nekih svojstava vodenih otopina
elektrolita imali su kao posljedicu da su se znanstveni radnici na polju novousta—
novljene nauke, elektrokemije, posvetili pretezno daljim istrazivanjima na po-
drucju fizicke kemije tih otopina, koje su ih zanimale kao dio elektrokemijskog
sistema, a studij samih elektrokemijskih reakcija i s njima povezanih pojava na
elektrodama bio je razmjerno zanemaren. Kroz gotovo cijelu prvu polovinu
ovog stolje¢a ionika dominira elektrokemijom. Velik uspjeh u tom periodu pred-
stavljala je Debye-Huckelova teorija jakih elektrolita, koja je obecavala da ¢e
dovesti do rjeSenja glavnih problema ionike. Na podrucju elektrodike to je pe-
riod »velikog nernstovskog zijeva« (str. 380). Cinjenica da je Nernstova jednadzba
za odredivame elektrodnih potencijala izvedena termodinamicki, i Cinjenica
da se s pomocu elektrodnih potencijala mogu izracunati i teorijski i prakticki
vazne veli¢ine kemijske termodinamike, imale su za posljedicu da je u tom pe-
riodu elektrodikom dominirala elektrokemijska statika i da je elektrokemijska
kinetika bila, kako kaze Bockris, »potenciocentri¢na«. Centralna velicina elektro-
dike bio je potencijal, a ne brzina elektrodne reakcije (gustoca struje); istra-
zivanjima u kemijskoj kinetici bila je glavna svrha da pronalaze uzroke za pre-
napon, tj. za odstupanja elektrodnog potencijala od njegove ravnotezne, staticke
vrijednosti. Tafelovu jednadzbu (str. 382), koja bi pisana ovako: j = c exp (1j/b)
predstavljala ve¢ 1902 eksperimentalno pronaden oblik osnovnog zakona mo-
derne elektrokemijske kinetike (Butler-Volmerove jednadzbe), pisana je nj =
— a + bj i smatrana uglavnhom samo spretnom empirijskom formulom za iz-
racunavanje prenapona. R. W. Gurney, koji je ve¢ 1924 predloZzio kvantnome-
hanicki pristup prenosu naboja, bio je najprije Zestoko napadnut, a onda gotovo
zaboravljen.

Na prelazu od dvadesetih na tridesete godine naSeg stolje¢a klasi¢na elek-
trokemija je zapala u neku vrstu krize. U ionici Debye-Huckelova teorija u svom
daljem razvoju nije ispunila ocekivanja; pokazalo se da je ona principijelno ne-
primjenljiva na elektrolitske otopine veéih koncentracija, tj. upravo na otopine
koje su prakticki najvaznije. (Model pogodan za tumacenje svojstava i mate-
mati¢ku formulaciju zakona takvih otopina ni do danas nije naden.) U elektro-
dici sve veci broj elektrokemiCara uvida da je iluzorno htjeti proniknuti u zako-
nitosti vrlo ireverzibilnih elektrodnih reakcija gotovo samo uz pomo¢ reverzi-
bilne termodinamike. Ali tek u pedesetim godinama vodstvo u elektrokemijskoj
kinetici definitivno preuzimaju shvacanja i pristupi koji su.se razvijali pomalo
po strani od glavnog toka klasitne elektrokemije, medu ostalim nadovezujuci
na radove Tafela i Gurneya. Elektrokemicari postaju svjesni €injenice da je nji-
hova nauka interdisciplinska. U Sovjetskom savezu Frumkin 1933 analizira ko-
relaciju izmedu elektrodne kinetike i strukture elektrokemijskog dvosloja, Ciju
su teoriju bili razvili Helmholtz (1853), Gouy i Chapman (1913) i Stern (1924).
Butler je 1924 prvi kinetiCki interpretirao standardne reverzibilne elektrodne
potencijale, Erdey-Griiz i Volmer su 1930 prvi put izrazili elektrodnu netostruju
kao razliku dviju eksponencijalnih funkcija i upotrijebili koeficijente prenosa.
Gotovo sva ta istrazivanja ticala su se specijalnog slucaja razvijanja vodika na
katodi, te se govorei o prenaponu opcéenito govorilo samo o prenaponu vodika.
Tek kad je uvazeno Frumkinovo upozorenje (1935) da je za istraZivanja na elek-
trodama od presudne vaznosti krajnja Cistoca elektrolita, iz eksperimentalnih
je rezultata postala jasna uloga prenapona u svakom elektrodnom procesu. J.
Horiuti i M. Polanyi su 1935 podvrgli Butler-Volmerovu jednadzbu kvantno-
teorijskoj provjeri, Eyring je 1939 primijenio svoju teoriju apsolutnih brzina
reakcije (v. €lanak Difuzija, TE 3, str. 303) na elektrodne procese. Do kraja pe-
desetih godina u elektrokemiji je dominacija elektrodike nad ionikom i dina-
mike nad statikom opcenito uspostavljena, P. Vetter izdaje 1961 moderan udz-
benik elektrokemijske kinetike. U Sezdesetim godinama uskriseni su Guerne-
yevi nazori iz 1931 o prenosu naboja tuneliranjem kroz energetsku barijeru
i raste primjena kvantne mehanike na istrazivanje i tumacenje elektrodnih pro-

Tehnicka elektrokemija. O historijatu elektrokemijskih izvora elektricne
struje v. €lanke Akumulator i Baterija u ovoj enciklopediji. Industrijska primjena
elektrolize (kao i elektricne struje uopée) u znatnijem mjerilu postala je mogucéa
tek kad je pronalaskom istosmjernog generatora (»dinamo-masine«, W. v. Sie-
mens 1866, Gramme 1870) postala raspoloZiva istosmjerna elektricna struja
potrebnog kvaliteta u dovoljnoj Kolic€ini. Istina, u to vrijeme ve¢ je postojala
komercijalna primjena elektrolize: M. H. v. Jacobi pronaSao je u Petrogradu
1838 galvanoplastiku, a Spencer i Jordan 1840 pogodne otopine za elektropla-
tiranje; kratko vrijeme iza toga osnovane su tvrtke, kao Elkington Bros. u Bir-
minghamu i Christofle & Co u Parizu, koje su u razmjerno velikom mijerilu proi-
zvodile elektrolizom posrebreni (platirani) stolni pribor i si., sluze¢i se, kao
izvorima elektricne struje, elektricnim baterijama i magnetoelektricnim stroje-
vima, preteama dinamoelektriCnog stroja. Ve¢ 1860 pocelo se u USA primje-
njivati elektroliticko niklovanje, a 1865--- 1870 objavljeni su patenti J. Elkingtona
o elektrolitickoj rafinaciji bakra. Ali prvo postrojenje koje je uspjeSno u zaista
industrijskom mjerilu primjenjivalo elektrolizu bilo je postrojenje za proizvodnju
elektrolitskog bakra (koja je sa svoje strane, opet, unaprijedila tehni¢ku primjenu
elektri¢ne struje uopce); ono je proradilo u Hamburgu 1876. E. Balbach i Thum,
u rafineriji u Newarku, USA, osnovanoj 1883, izvrsili su pionirski rad u industrij-
skoj elektrokemiji bakra, srebra, zlata i nikla. Ch. Hall u USA i P.-L. Heroult
u Francuskoj uvode 1885 proizvodnju aluminijuma elektrolizom otopine alumi-
nijum-oksida u rastaljenom kriolitu (v. Aluminijum). 1889 pocinje proizvodnja
klorata i persoli elektrolizom u Niagara Falls, USA. (O razvoju elektrolize otopine
alkalijskih klorida za proizvodnju klora i luzine, koji pocCinje 1886 izradom ce-
mentne dijafragme, v. Elektroliza alkalijskih klorida.) God. 1887 Schering AG,
Berlin, pocinje proizvoditi jodoform iz natrijum-jodida i vodenog alkohola elek-
trokemijskim putem i kalijum-permanganat elektrokemijskom oksidacijom iz
manganata u otopini dobivenoj taljenjem manganove rude s potaSom; od 1898
Farbwerke Hoechst regeneriraju kromnu kiselinu pri proizvodnji kamfora elek-
trokemijskom oksidacijom, 1900 uvedena je elektroliticka rafinacija aluminijuma
(E. Hoopes), 1902 elektrokemijska rafinacija olova (A. G. Betts), 1904 proizvodnja
elektrolitskog Zeljeza, 1906 komercijalna rafinacija nikla elektrolizom. U talio-
nici bakra DZeltava u Kazahstanu dobivao se ve¢ 1907 bakar hidrometalurski
elektrolizom u celijama s dijafragmama, U Americi uvedeno je elektrokemijsko
dobivanje bakra iz siromasnih ruda g. 1912 (Chile Exploration Co, i dr.). Od
1908 se u vecoj mjeri uvodi elektrokemijsko dobivanje vodik-superoksida i raz-
licnih peroksi-spojeva elektrokemijskim putem. Prva veca postrojenja za elek-
trokemijsku proizvodnju cinka proradila su u Americi 1915 (Trail i Anaconda);
iste godine proradila je i prva americka komercijalna elektroliza za proizvodnju
magnezija iz prirodnih slanih voda (Dow Chemical Co), a dvije godine kasnije
prva elektrolitska rafinacija kositra (American Smelting & Refining Co). Od 1919
proizvodi se olovno bjelilo elektrokemijskim postupkom (E. A. Sperry), a od
1920 perklorna kiselina (Goodwin). 1921 uveden je postupak za elektroforetsko
oblikovanje gume (S. E. Sheppard), a 1923 platiranje kromom u komercijalnom
mjerilu (pronadeno 1917, Sargent). Poznata Downsova celija za proizvodnju
natrija elektrolizom rastaljenog natrijum-klorida uvedena je 1924; iste godine
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poceo se elektroliti¢ki proizvoditi kalcijum-arsenat. Od 1925 do 1950 proizvo-
dili su se sorbitol i manitol iz glukoze elektrokemijskim postupkom po J. Creigh-
tonu. 1925 pronadena je elektrokemijska oksidacija aluminijuma, 1928 elektro-
platiranje na aluminijumu. Elektroplatiranje platinom i rodijumom uvedeno
Je 1931, volframom 1935, kositrom 1940; 1936 uvedeno je elektrolitsko sjajno
cin¢anje, 1937 elektrolitsko sjajno niklanje. Elektrolitsko dobivanje mangana
uvedeno je 1939 (Electro Manganese Corp.), elektrolitsko dobivanje antimona
1940, cirkonijuma i torijuma 1955, kroma (u ve¢em mijerilu) 1956 (Electro Me-
tallurgical Co). Poslije drugog svjetskog rata tehnicka se elektrokemija brzo raz-
vija i prodire u nova podrucja; svemirske letjelice snabdijevaju se elektrokemij-
ski proizvedenom energijom, u proizvodnji Nylona sinteza se meduprodukta
izvodi elektrokemijski. O perspektivama elektrokemije v. i str. 364.

V. i historijske podatke u ¢lancima koji se bave pojedinim pro-
duktima elektrokemijske industrije (npr. Aluminijum, Bakar, Be-
rilijum, Cery Cink, Elektroliza alkalijskih klorida, Gorivni elementi,
Kadmijum, Kalcijum, Kalijum3 Litijum, Magnezijum, Mangan,
Natrijum, Klor, Fluor, Vodik, Kisik) i operacijama koje se izvode
takoder elektrokemijski (npr. Oksidacija i Redukcija).

LIT. Prikaz teorijske elektrokemije u ovom c¢lanku oslanja se uglavnom
na djelo J. O’M. Bockris, A. K. N. Reddy, Modem electrochemistry. An intro-
duction to an interdisciplinary area, 2 vol., New York 1970, s time da to djelo
ima otprilike 20 puta veci opseg nego na$ ¢lanak. To se djelo stoga u prvom redu
preporu¢a za studij radi produbljenja znanja o modernoj teorijskoj elektro-
kemiji. Na njemackom jeziku Klasi€na knjiga G. Kortilm, Lehrbuch der Elek-
trochemie, Berlin *1966, posvecuje mnogo mjesta i termodinamici, a knjiga E.
Lange, H. Gohr, Thermodynamische Elektrochemie, Heidelberg 1962, sva je
posvecena termodinamici u elektrokemiji. Talijansko djelo Elettrochimica, koje
Je napisao G. Milazzo u suradnji s mnogim struc¢njacima, izdato je preradeno
prema prvom talijanskom izdanju na njemackom jeziku: G. Milazzzo, Elektro-
chemie, Theoretische Grundlagen und Anwendungen, Wien 1952, a na engleski
je prevedeno s novog talijanskog rukopisa: G. Milazzo, Electrochemistry, Theo-
retical principles and practical applications, Amsterdam-London-New York
1963. S engleskog izdanja prevedeno je to djelo i na francuski (Paris 1959). Na
ruskom su poznate originalne knjige B. B. CkopyennetTu, TeopeTuyeckas
anekTpoxumus, JleHnHrpag 1963, b. B. [JamackuH, O. A. lMetpuia, Cospe-
MeHHas anekTpoxummsa, Mocksa 1965, i JI. . AHTponoB, TeopeTuyeckasa asiek-
Tpoxummna, Mockea 1969. Na naSem jeziku postoje udzbenici opée elektro-
kemije: P. TutundZi¢, Elektrohemija, 3 knj., Beograd 1959/61. — E. C. Potter,
Elektrokemija, Osnove i primjena, Zagreb 1968 (prijevod s engleskog). — A.
Despi¢, D. Drazi¢, O. Tati¢-Janji¢, Osnovi elektrohemije, Beograd 1970. — M.
Susic, Elektrohemlja Beograd 1970. Priru¢na knjiga za kratku informaciju o
pOJedlnlm pojmovima teorijske i primijenjene elektrokemije jest C. A. Hampel,
ed., The encyclopedia of electrochemistry, New York 1964. U nastavku su na-
vedene, uz jos dva starija udZbenika, djela koja se bave specijalnim poglavljima
i problemima teorijske elektrokemije.
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ELEKTROKEMIJSKA OBRADA, u Sirem smislu, zajed-
ni¢ki naziv za elektrolitske operacije kojima se obraduju pretezno
metalni materijali anodnim otapanjem i/ili katodnim talozenjem.
U praksi se izdvajaju operacije elektrokemijske obrade uz isto-
vremeno otapanje na anodi i taloZzenje na katodi (koje se vrse radi
zastite i/ili uljepSavanja povrSine metala i drugih materijala),
te one zajedno s izradom metalnih predmeta vrlo sloZzenog oblika
uz pomo¢ negativa tvore posebno podrucje industrijske ili zanatske
djelatnosti (v. Galvanotehnika). U skladu s time, u ovom se ¢lanku
pojam elektrokemijske obrade upotrebljava u uzem smislu, ogra-
nien na elektrolitske operacije anodnim otapanjem bez katodnog
taloZenja i time nuzno na obradu iskljuCivo metala. Operacije elek-
trokemijske obrade materijala anodnim otapanjem provode se,
kao i galvanotehniCke operacije, najceSce elektrolitskim djelova-
njem istosmjerne elektricne struje iz vanjskog izvora u sistemu
koji se sastoji od katode, otopine elektrolita (koja se po pravilu
naziva kratko elektrolitom) i anode. Postupci u kojima se s povrsine
izratka skida materijal elektrolitskim otapanjem nazivaju se elizi-
ranjem. Osim eliziranja u operacije elektrokemijske obrade ubraja
se i elektrokemijsko nagrizanje bez vanjskog izvora struje (jetkanje),
pri ¢emu djeluju elektromotorne sile lokalnih galvanskih clanaka
povrSine izratka uronjenog u otopinu elektrolita. Operacijama
eliziranja mogu se zamijeniti sve operacije konvencionalne meha-
nicke obrade materijala, kao Sto su npr. poliranje, rezanje, dubljenje,
tokarenje, bruSenje. Postupci poliranja eliziranjem i jetkanjem
naoko su sliéni galvanotehnickim, ali u stvari to su suprotni procesi,
jer se pri poliranju skida materijal s povrSine predmeta koji se
obraduje, a pri galvanotehnickom oplemenjivanju povrSine na-
nose se novi slojevi. Ostale operacije obrade materijala eliziranjem
(elektrokemijsko rezanje, dubljenje, tokarenje, bruSenje) razlikuju
se od galvanotehni¢kih i samom tehnikom izvedbe. Ne samo
da se one vr3e uz relativni posmak katode (alata) prema metal-
nom izratku koji je priklju¢en na anodu, ve¢ se u njima primje-
njuju velike gustoce elektricne struje (i do preko 100 A/cm32 i
velike brzine strujanja elektrolita kroz radni prostor (prostor
izmedu alata i izratka) u mlazovima pod tlakom i do 20 at. Metalni
ioni koji nastaju anodnim otapanjem metala s izratka, na katodi
se izbijaju, ali metal koji pri tome nastaje ne moze se (kao u gal-
vanotehni¢kim procesima) taloZiti u obliku kompaktnog sloja, ve¢
ga struja elektrolita odnosi u obliku praha.

Galvanotehnic¢ke operacije odavna se primjenjuju u praksi; operacije elektro-
kemijske obrade, naprotiv, mada se i one osnivaju na ve¢ dugo poznatim zako-
nima elektrolize, tek su u novije vrijeme postale zanimljive za industriju. Zani-
manje za primjenu tih operacija i broj patenata koji se njima bavi porasli su uslijed
vecih poteSkoca koje su se javljale u obradi savremenih metalnih materijala, po-
sebno mehanicki i kemijski krajnje otpornih legura namijenjenih npr. konstruk-
ciji dijelova brzih zra¢nih i svemirskih letjelica, izradi razlicnih alata za strojnu
obradu, itd. Fizicka svojstva tih materijala (npr. njihova velika tvrdocéa i ¢vrstoca)
nametnula su njihovoj obradi klasi¢nim metodama gotovo nesavladive probleme.
Ta svojstva nisu, medutim, ni od kakvog utjecaja na operacije elektrokemijske
obrade jer one nisu skop€ane ni s visokim radnim temperaturama ni s mehanickim
naprezanjem materijala (u operacijama elektrokemijske obrade, izuzevsi elektro-
kemijsko-mehanicko brusenje, alat ne dodiruje izradak). Iskustva iz elektroke-
mijske obrade tvrdih metala utrla su zatim put proSirenju primjene tih operacija
i na obradu starijih, klasicnih materijala osjetljivih prema naprezanjima i tempe-
raturama neizbjezivim u konvencionalnim postupcima. Tako se danas vel i
obi¢ni kaljeni €elici obraduju eliziranjem i pri tom ne gube svoja mehanicka svoj-
stva. Narocito se to koristi kad se radi o razmjerno tankim predmetima koji se
lako krive pod utjecajem visokih temperatura.

Osnove proracuna procesa eliziranja. U stacionarnom
procesu koli¢ina materijala koja se eliziranjem skida s izratka odre-
dena je Faradayevim zakonom
M
nF &
gdje je m masa skinutog materijala, M atomska teZina metala
koji se anodno otapa, n njegova valencija, F Faradayeva konstanta

(96 500 C/val), / jakost elektricne struje kroz elektrolit i t vrijeme
kroz koje ona djeluje. Kako su M 3n i F konstante, koli¢ina mate-

m = It,
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rijala koji se otapa s izratka u jedinici vremena zavisi samo od
jakosti elektricne struje 1. U svakom pojedinom sluaju obrade
postoji odredena prikladna vrijednost | koju treba odrzavati
stalnom. Uz stabilni radni napon (podrucje napona koji se pri-
mjenjuje u eliziranju lezi izmedu 10 i 20 V) za to je potrebno
da se odrzi konstantnim i niz drugih veliCina koje Cine rezim
procesa, kao $to su radni razmak (razmak izmedu alata i izratka),
elektricna vodljivost elektrolita (dakle njegova koncentracija i
temperatura), itd. (si. 1).

SI. 1 Specifi¢na vodljivost otopine NaCl u ovisnosti
o koncentraciji od 5---25% i temperaturi

Uz te uvjete moZe se izraCunati teorijska zapremina V ski-
nutog materijala specificne mase q:

m M

V:B:n_Fq't’ @
teorijska dubina skidanja h materijala s izratka anodne povrsine A :
\Y M

k - A - hFgA It ©)

i teorijska brzina posmaka v3tj. brzina kojom treba u stroju s
relativnim posmakom alata alat pomicati relativno prema izratku
da bi se odrZzao konstantnim razmak izmedu njih:

M
/. @
Unese |li se u jednadzbu (4) gustoca struje J m I/A, dobiva se
M J
nFQ -’ ®

Izraz M/n F Q predstavlja prema jedn. (2) zapreminu materi-
jala koji se skida u jedinici vremena strujom jedini¢ne jakosti, te
se naziva specificnom zapreminom skidanja materijala Fgp. Uvrsta-
vajuéi definiciju

_ M
Xgp= rFo
u jedn. (5), ona se moZe pisati jednostavno
v =JVR,. (6)

SpecifiCna zapremina skidanja zavisna je samo o prirodi me-
tala koji se anodno otapa, prikladna brzina posmaka u operaci-
jama elektrolitskog eliziranja izratka od istovrsnog materijala
odredena je, prema tome, uz postavljene uvjete, samo primijenje-
nom gusto¢om elektricne struje i njezina je linearna funkcija.

Izvod jedn. (6) pretpostavlja da je materijal anode neki Cisti
metal, a struja da se potpuno iskoriStava za otapanje tog metala,
tako da se moZe primijeniti Faradayev zakon prema jedn. (1).
U stvari, materijal je izratka po pravilu neka legura, a, uz primije-
njene velike gustoce struje, na anodi se odvijaju razlicne sporedne
reakcije, te se struja nepotpuno iskoriStava za otapanje metala.
Anodni procesi u tim okolnostima slabo su ispitani, pa ne postoje
podaci na osnovi kojih bi se oni u prora€unu mogli uzeti u obzir.
Koeficijent proporcionalnosti izmedu brzine posmaka i gustoce
struje (Fsp) odreden je stoga eksperimentalno za razliite mate-
rijale i razlicite okolnosti. Sl. 2 prikazuje podrucje brzina posmaka
alata u zavisnosti od gustoce struje za eliziranje ugljicnih i legira—
nih celika.



