Termodinamicke funkcije

iz mjerenja potencijala

Standardna reakcijska Gibbsova energija

Standardna reakcijska Gibbsova energija dovodi se u vezu sa

standardnim potencijalom prema jednadzbi :
AG® =-VFE®

Mjerenjem standardnog potencijala mogu se dobiti vazne
termodinamicke funkcije.

Standardna reakcijska Gibbsova energija

Unutar ¢lanka Pt(s) | Hx(g) | H*(aq) || Ag*(aq) | Ag(s)
odvija se reakcija: Ag*(s) + 1/2 Hy(g) — Ag(s) + H*(aq)

E% +0.7996 V = EYAg*/Ag) — EXH*/H,) = EXAg*/Ag) - 0 V = ESAg*/Ag)

Skraéeno pisemo: Ag*(aq) +e” — Ag(s) EJAg'/Ag) = +0.7996 V

AG®(Ag*, ag) = - AG® = - (- VFE®) =+ 77.1 kI mol!

Reakcijska Gibbsova energija

Reakcijska Gibbsova energija ovisi 0 sastavu reakcijske smjese :

AG=AG®+RTINQ

Potencijal ¢lanka ovisi o sastavu reakcijske smjese unutar ¢lanka:
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Temperaturni koeficijent ¢lanka

Mjerenjem potencijala i temperaturnog koeficijenta elektrokemijskih
¢lanaka mogu se odrediti termodinamicke funkcije, standardne

reakcijske Gibbsove energije, entalpije i entropije.
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Temperaturni koeficijent elektrokemijskog ¢lanka razmjeran je
standardnoj entropiji reakcije koja se odvija unutar €lanka:
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Temperaturni koeficijent ¢lanka

Elektrokemijskim mjerenjem moguce je (bez kalorimetra) odrediti
standardnu reakcijsku entalpiju A H® za reakciju koja se odvija
unutar ¢lanka i standardnu entalpiju nastajanja iona A{H® u otopini
(uz AH®(H*,ag) = 0) prema jednadzbi:
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Clanak u ravnotezi

Kada reakcija unutar galvanskog ¢lanka dosegne ravnotezu,
reakcijski kvocijent jednak je konstanti ravnoteze reakcije Q = K.

Kemijska reakcija koja je u ravnotezi ne moze vrsiti rad, pa je
potencijal ¢lanka jednak 0, E=0.
Tada se Nernstova jednadzba moze napisati:
zaQ=KiE=0: VFEe
InK=——
RT

Mjerenjem standardnog potencijala ¢lanka mozZe se odrediti
konstanta ravnoteze reakcije koja se odvija u ¢lanku.

Mjerenje koeficijenta aktiviteta

Vrlo to€no odredeni standardni potencijali redoks elektrode unutar
sastavljenog €lanka mogu posluziti za odredivanje srednjeg

koeficijenta aktiviteta pri zadanom molalitetu iona prema jednadzbi:
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1. Odredite A,G i A,G® za sastavljeni ¢lanak

Cu | CuCl, (ag, 0.001 M) || FeSO, (ag, 0.001 M), FeCl, (ag, 0.000005 M) | Pt

2. Odredite A,G®, AH® i A,S® za reakciju:
AgBr(s) + 1/2 Hy(g) — Ag(s) +Br (aq) + H*(aq)

ako izmjereni temperaturni koeficijent sastavljenog ¢lanka u kojem se odvija
ova reakcija iznosi: —~0.000499 V K-t

3. Odredite sredniji koeficijent aktiviteta 0.002 M otopine ZnSO, ako

izmjereni potencijal sastavljenog ¢lanka iznosi —0.8424 V.

SHE || ZnSO,(ag, 0.002 M) | Zn

4. Odredite konstantu ravnoteze za reakciju
Cu?*(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn?*(aq)
unutar Daniellovog ¢lanka:

Zn(s) | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s)

Koncentracijski ¢lanci

Koncentracijski ¢lanak

Koncentracijski ¢lanak sastavljen je:
M(s) | M*(aq,L) || M*(aq,D) | M(s)
pri ¢emu je otopina D vece koncentracije od otopine L.

Pozitivni potencijal dolazi od teZnje pozitivnih iona da se reduciraju

(odvlace e s elektrode).

Ovaj proces je izraZeniji u desnoj elektrodi gdje je koncentracija M* iona

veca.




Koncentracijski ¢lanak Koncentracijski ¢lanak

Primjer koncentracijskog €lanka u biologiji je stani€na membrana.

Reakcija unutar ¢lanka je:

M*(a0.D) - M*(an.L Na*-K*ATPaza aktivno pumpa ione K* i Na* kroz staniénu membranu i
(aq,D) > M(aq,L) odrzava koncentracijsku razliku.  Pt(s) | M*(aq,L) | M*(aq,D) | Pt(s)

Reakcijski kvocijent iznosi:

Voltmeter

Koncentracija K* unutar stani¢ne

Q= aL/aD membrane je oko 20 puta ve¢a od
koncentracije K* izvan stani¢ne r?\l:rsnmb?aﬂ Microelectrode
Standardni potencijal koncentracijskog €lanka iznosi 0. membrane. 52 52 Ly outside cel
Microelec(rode+/ _
" L x . U . . - ) . de cell
Kada su koncentracije L i D &lanka razli¢ite, potencijal ¢lanka iznosi: Koncentracija Na* izvan stani¢ne nside el Lo
membrane je oko 10 puta ve¢a od
RT a RT bL koncentracije Na* unutar stani¢ne
E=——In+t~-——In—*t membrane. = @
VvF ap VvF bD Neuron

Razlika u koncentraciji iona dovodi do
E > 0 kada je koncentacija L manja od D. membranskog potencijala (-70 mV).
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Koncentracijski ¢lanak

5. Odredite potencijal €lanka:

Pt | NaCl (ag, 0.0001 M) || NaCl (ag, 0.002 M) | Pt

(@ oaporizng phas: na”charneis pen | g At pert < (53 Btk g psse: i Clwnnaic 6. Aktiviteti K* iona unutar i izvan membrane nervne stanice u mirovanju
Lap) dosing ){ =
s 2! . . . . . e . m
z i E iznose 0.140 i 0.005. Koliko bi mogao iznositi transmembranski potencijal
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Ousigecal H 7. Mikroelektrodama vrlo brzog odaziva uvedenih unutar i izvan membrane
ctivation N& . - . . . . .
e Tz 3 4 G nervne stanice tijekom nervnog impulsa izmjeren je transmembranski

Time (ms)
potencijal od +0.030 V. Aktivitet Na* iona izvan stanice je stalan i iznosi
e 0.120. Koliko bi mogao iznositi aktivitet Na* iona unutar membrane nervne
() Resting state: All gated Na* and K+ r— . . . "
L K open: stanice tijekom akcijskog potencijala ?
closed:; inactivation gates cpen) Na* channeis closed
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Mjerenje pH

Vodikova elektroda: Pt | Hy(g, pe) | H*(ag)

Potenciometrija

Redukcijska polureakcija vodikove elektrode: H*(ag) + e — 1/2 H,(Q)

Potencijal vodikove elektrode prema Nernstovoj jednadzbi iznosi:
E(H'/H,) = Ee(H*/Hz)fﬂFInQ
Vi

Selektivne elektrode

Standardni potencijal vodikove elektrode, E?H*/Hz), je prema
dogovoru 0, v=1, Q = Va(H").




Mijerenje pH
Potencijal vodikove elektrode u vodenoj otopini odredenog aktiviteta

H*iona uz Ee(H*/HZ) =0,v=1i Q= Vlay, iznosi:

RTIn10

H
=P

E(H*/Hz):glnaH+ =-

Na temperaturi 25°C RT/F iznosi 25.69 mV, potencijal vodikove
elektrode razmjeran je pH otopine i iznosi:

E(H'/H,) =-59.16mV - pH

Mijerenje pH

Mjerenje pH otopine temelji se na mjerenju potencijala vodikove
elektrode uronjene u otopinu.

Mijeri se potencijal ¢lanka E koji se sastoji od referentne elektrode na

lijevoj strani i vodikove elektrode na desnoj strani. pH otopine iznosi:

E+ Eqer

pH=— R
(-59.16mV)

Mjerenje pH

pH otopine X definira se prema pH standardne otopine S:

FE

H(X) =pH(S) - ———
PH(X) = PH(S) RTIn10
E je potencijal ¢lanka:

P(s) | Hy(9) | S(aq) || 35m KCl(aq) || X(aq) | Ho(9) | PK(s)

Primarne standardne otopine S su:
«Zasi¢ena otopina kalij hidrogen tartarata, pH = 3.557 na 25°C

0.0100 mol kg'! dinatrij tetraborata, pH = 9.180 na 25°C

Staklena elektroda

U laboratoriju pH otopine je jednostavnije mjeriti staklenom elektrodom.
Staklena elektroda je osjetljiva na aktivitet vodikovih iona.
Potencijal staklene elektrode razmjeran je pH otopine.
pH otopine se mjeri mjerenjem potencijala ¢lanka:

staklena elektroda | ispitivana otopina : otopina u mostu ! referentna elektroda
pH otopine X odredi se mjerenjem E ¢lanka uronjenog u ispitivanu
otopinu X i standardne otopine S1i S2 prema jednadzbi:

PHy —PHs;, _ Ex—Eg

PHs, —PHs; B, —Eg

Staklena elektroda

Staklena elektroda je ion-selektivna
elektroda gradena od staklenog balona vrlo
tankih stijenki (otprilike 0.05 mm) i promjera
6-12 mm ispunjenog otopinom fosfatnog
pufera i HCI u koju je uronjena srebro-klorid —— Silver/

~ silver chloride
elektroda (Ag | AgCl | CI').

electrode
Potencijal membrane staklene elektrode
mjeri se preko unutrasnje referentne
. o . +—Phosphate
srebro-klorid elektrode ¢iji je potencijal buffer
konstantan. solution
RT Glass
E= E(Agclda«roda) + ? In a,. membrane

Staklena elektroda

Hydrated
Potencijal staklene elektrode, kada je

silica ‘|
uronjena u vanjsku otopinu pH = 7.00, iznosi |
priblizno O V.
Potencijal staklene elektrode uronjene u

ispitivanu otopinu ovisi o aktivitetu

hidronijevih iona u otopini i posljedica je

opIsIn0

slozenih procesa na na dodiru povrsine
membrane staklene elektrode i ispitivane
otopine.

Glass permeable
to Li* and Na* ions




Staklena elektroda

Razlika potencijala na povrsini membrane
staklene elektrode i otopine dolazi od

Hydrated

silica ‘I

Kombinirana pH elektroda

Ag(s) | ACI(s) | CI"(aa) || H*(ag,otopina) | H*(aq,df)ktmda),cr(am | AgCI(s) |Ag(s)

Leads to pH meter
@)

zamjene iona iz otopine s ionima u sloju
vrlo blizu povrsine membrane.
Hidronijevi ioni mijenjaju svojstva sloja

“hidratiziranog” silikata na vanjskoj povrsini 50 pm

opisINO

membrane staklene elektrode ovisno o

opisul

aktivitetu hidronijevog iona u ispitivanoj
otopini. Promjene u naboju vanjskog sloja
membrane staklene elektrode prenose se
na unutra3niji sloj preko Na™* i Li* iona ;‘ :
unutar staklene membrane.

Glass permeable
to Li* and Na* ions

Liquid level of Alrliet
outer reference
electrode
Liquid level of
inner reference
electrode

Aqueous filling solution

Ag wire

P

saturated with AgCl and KCI

AgCl paste suspended
between two sides of
folded Ag wire

AgCI(s) + KCI(s)

Glass membrane

of analyte in
beaker

g
electrolyte out of
electrode
0.1 MHCI
saturated with
AgCl

Selektivne elektrode

Potencijal selektivnih elektroda ovisi Silver/

Selektivne elektrode

Razlika potencijala na dodirnoj

Silver/
o aktivitetu samo jedne specificne sillvetr cgloride povrgini izmedu vanjske povréine sillvetr cgloride
. : . - electrode electrode
ionske (ion-selektivne elektrode) ili elektrode i otopine uglavnom je
molekulske vrste prisutne u Resenvoir of posliedica zamjene specifiénih iona Resenvoir of
ispitivanoj otopini. hydrophobic iz otopine s ionima na vanjskoj hydrophobic
liquid + .. liquid +
Selektivne elektrode gradene su od chelating povrsini membrane. chelating
: i agent agent

membrane i unutradnje referentne Porous 9 Potencijal membrane staklene Porous 9
elektrode. "pODEi"C elektrode mjeri se preko unutradnje ”pOPEi"C

membrane membrane
Membrane selektivnih elektroda referentne srebro-klorid elektrode Ciji
mogu biti &vrste ili tekuce. je potencijal konstantan.

: CO, selektivha
Selektivne elektrode
elektroda
Specifi¢nost selektivnih elektroda }
. . . . To potentiometer
postize se odabirom materijala — S_|Iver/ ) —
membrane koji moze izmjenjivati samo silver chloride
electrode
odredenu vrstu iona ili molekule.
Takoder, ¢vrste membrane se mogu Reservoir of e hera
N . L. f 0.1 MHCI ilver-silver
kombinirati s poroznim poluteku¢im Fyd_rgphoblc chioride electrode
. - quid +

membranama koje propustaju ili chelating
reagiraju samo s odredenom vrstom agent

Porous
iona ili molekule. lipophilic

membrane O-ring
Razvijene su brojne vrste selektivnih 0.1 MKCl electrolyte

elektroda za mjerenje aktiviteta iona,

plinova i drugih molekula.

Silver-silver chloride

electrode in KCI

electrolyte

Spacer

with weak bicarbonate
buffer

Glass electrode
membrane

CO, permeable membrane




Ca?* selektivna elektroda

To potentiometer

FiC A Hydrophobic liquid solvent
2-Nitrophenyl octyl ether

R)
phenylJborate.

Filling solution
(e.g., 0.01 M CaCl
saturated with
AgCl for Ca*ion-
selective electrode

Silver-silver
chloride electrode

Hydrophobic polymer
membrane containing
hydrophobic ion

~ exchanger and
ion-selective ionophore

F~ selektivna elektroda

— To potentiometer

——
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R ——Silver-silver
chloride electrode

—Filling solution

P
~ Inorganic crystal

pH i ion-selektivne elektrode

Really-Flow™
lon-Selective Electrodes

8. lzmjereni potencijal ¢lanka
Pt(s) | Ha(g, p ©) | HCl(aq) | AgCI(s) | Ag(s)

na temperaturi od 25°C iznosi +0.3157 V. Koliko iznosi pH otopine ?




