Kinetika elektrokemijskih reakcija

Matié, Luka

Undergraduate thesis / Zavrsni rad

2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:425929

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-02

W £,
% £,
S S
é‘? % Repository / Repozitorij:
27% 5—* Repository of the Faculty of Science - University of
2 g Zagreb
9, Nad
% S
O‘Pﬂ/ r‘{\t’*'
0. MaTEMP

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:425929
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:9643
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:9643
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:9643

PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET
Kemijski odsjek

Luka Mati¢

Student 3. godine Preddiplomskog sveucilisnog studija KEMIJA

Kinetika elektrokemijskih reakcija

Zavrs$ni rad

Rad je izraden u Zavodu za fizikalnu kemiju

Mentor rada: doc. Dr. sc Nikola Bregovi¢

Zagreb, 2021. godina.






Datum predaje prve verzije ZavrSnog rada: 7. travnja 2021.

Datum ocjenjivanja Zavr$nog rada i polaganja ZavrSnog ispita: 28. travnja 2021.

Mentor rada: doc. Dr. sc Nikola Bregovié¢ Potpis:






§ Sadrzaj \Y

Sadrzaj

§ SAZETAK ...ttt VIHI
I L U LV | PSPPSR 1
82. PRIKAZ ODABRANE TEME ......ccooiiiiiiiiiiieie e 2
2.1, HOMOGENA KINETIKA ......ccviiiiieiieeee et 2
2.1.1. Brzina KemijSKE FBAKCIJE ......ccviieiiieiiee sttt sttt st te s be st et sreene e besre e e 2
2.1.2 Teorija Prijelaznog STANJA ........ccceiieiiii ittt sttt s re e re b re e 3
2.2 Osnove elektrokemijskin reakCija ..........cooiiiiiiiiiieieic s 6
2.3 UVJEL NA GraniCl FAZA......cciiviieieieee bbb 6
2.4 BUtIEr-VoImerov MOGEL ..o s 7
2.4.1 Efekti potencijala na energijske Darijere ... 8
2.4.2. Jednoelektronski procesi U JEdNOM KOTaKU ..........cceiveiiiiiiiriineniesieieee e 10
2.4.3 RAVIOEZNT UVJOLI ...ttt ettt ettt b e bt bt s b s h bt e bt e b e et e e s beesbeeenneenreene e 12
244 101 JEANAAZDA. ..ottt bbbttt re s 13
2.4.5. AProKSIMACI|€ 10-1] JEANAAZDE..............ccuviiiiiiiiiiiee et 14
2.4.6. Brze reakcije i reverzibilni UVJELE c....cooiieiiiiic e 14
2.4.7. EfeKti tranSTEra MASE .........ooviiiiiiieiie ettt 15
2.5. Primjene i limitacije Butler-Volmerova modela .............ccooooiiiiiiiiiii e 16
2.5.1. Kinetika oksidacije i dobivanja vodika na platinskoj elektrodi .............ccccooriiriiiiinencicice 16
2.5.2. Model 1t Krute MEGUFAZE .............cccoouiiiiiiiiiiieiee ettt 19
2.6. Mehanizmi u ViSe KOraKa ...............oooiiiiiiii e 20
2.6.1. Procesi 0d viSe KOrakQ t FAVIOLEZI ...........c...ccoueiiiiiiieeiiie e ce e siee e se e se e staa e st e e stae e sae e tae e snaee e 21
2.6.2. Kvazireverzibilni i ireverzibilni procesi u vi§e kOvaka...........c..cccccouvvioiiiiiicninicinincce s 21
2.7.  Mikroskopski 0pis prijenosa NabOJa .........cccoeiiiieiiieieie e 24
2.7.1. OSNOVNA razZmatranja i IEJE ......cveviieiiiiitiiteite ettt et ene s 24
2.7.2 RAZVOJ TBOTTJ ettt ettt bbb bbbt bbbt b et b et b et et e b e e e e st ene s 25
2.7.3. Predvidanja i vaznost MarcusOve tEOFIJE..........c..oouuiiiiiiiiii it 26
83. LITERATURNI IZVORI ..ottt XXVIII

Ime Prezime ZavrSni rad



§ Sadrzaj vi

Ime Prezime ZavrSni rad






§ Sazetak viii

§ Sazetak

Elektrokemija predstavlja jedno od najaktivnijh podrucja istrazivanja u 21. stolje¢u. Razvoj
novih 1 poboljsanje postoje¢ih tehnologija za dobivanje i pohranjivanje elektricne energije su
kljuéni koraci u tranziciji prema koriStenju obnovljivih izvora energije. Velike zapreke razvoju
tih tehnologija su kineticke prirode.

U ovom radu dani su teorijski modeli koji opisuju kinetiku elektrokemijskih reakcija.
Obradene su osnove Kkinetike homogenih sustava, teorija prijelaznog stanja te osnove
elektrodnih reakcija, a zatim je prouc¢en Butler-Volmerov model elektrodne kinetike. Navedeni
model predstavlja jedan od najrelevantnijih pristupa teorijskom opisu kinetike elektrokemijsih
reakcija. Postavljene su relacije koje opisuju kinetiku jednoelektronskih procesa u jednom
koraku te implikacije modela na daljnja istrazivanja, a zatim su prikazani primjeri koristenja i
limitacije Butler-Volmerovog modela. Obradeni su i odabrani mehanizmi u vise koraka. Osim
Butler-Volmerovog modela ukratko je obradena Marcusova teorija prijenosa naboja.
Marcusova je teorija jedna od prvih mikroskopskih teorija prijenosa naboja i otvorila je vrata
istrazivanjima mehanizama elektrodnih reakcija. Mikroskopske teorije prijenosa naboja
omogucuju predvidanje ovisnosti brzine reakcije o mikroskopskim svojstvima tvari ukljuc¢enih
u elektrokemijsku reakciju, poput strukture elektrolita, otapala te sastava elektrode.

Butler-Volmerov model omogucava jednostavno usporedivanje i procjenu uporabljivosti
razvijenih tehnologija te ukazuje na eventualne nedostatke postojecih elektrokemijskih rjesenja.
Marcusova teorija je jedna od prvih teorija koja otvara mogucénost sistematskog istraZivanja i
razvoja boljih tehnoloskih rjeSenja zbog moguénosti predvidanja kineti¢kih svojstava sustava
na temelju poznatih mikroskopskih parametara. IskoriStavanje prednosti oba pristupa je najbrzi
nacin za postizanje Siroke primjenjivosti elektrokemijskih tehnologija kao klju¢nih faktora

ekoloskog napretka.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kemijska je kinetika grana fizikalne kemije koja se bavi proucavanjem brzina i mehanizama
kemijskih procesa. Kemijska kinetika ne razmatra spontanost procesa ili energijske doprinose
promatranog procesa, to je opisano termodinamikom sustava. Ipak, kako se sustav priblizava
ravnoteznom stanju, tako se 1 kineticki opis sustava mora svesti na odgovarajuce
termodinamicke jednadzbe. Kineti¢ki model koji nije u skladu s termodinamickim opisom
sustava ne moze biti ispravan ni na najosnovnijoj razini.

Elektrokemija je grana fizikalne kemije koja se bavi prou¢avanjem kemijskih reakcija prilikom

kojih dolazi do prijenosa naboja, najé¢escée elektrona, s jedne kemijske vrste na drugu. Obi¢no
se proucava prijenos naboja izmedu vodica u obliku elektrode te elektrolita kao otopine koja
sadrzava nabijene vrste.
Ovaj ¢e se tekst baviti modelima koji opisuju mehanizme i brzine kemijskih reakcija koje
ukljucuju prijenos naboja. Prije toga ¢e se kratko govoriti o0 osnovama homogenih reakcija i
njihove kinetike te o teoriji prijelaznog stanja kako bi Citatelj stekao uvid u koncepte na kojima
pocivaju modeli elektrokemijske kinetike.

Elektrokemijske istrazivanja ve¢ nekoliko desetljeca privlace mnogo paznje. Razvoj novih i
boljih baterija je omogucio Sirenje pametnih telefona, laptopa 1 mnogih drugih prijenosnih
tehnologija. DanaSnja istrazivanja su uvelike posvecena razvoju naina pohrane elektri¢ne
energije. Razvoj takvih tehnologija bi omoguc¢io dovrSetak tranzicije na obnovljive izvore

energije 1 time znacajno smanjio ekoloSke posljedice ljudskih aktivnosti.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Homogena kinetika

2.1.1. Brzina kemijske reakcije
Brzina kemijske reakcije prvog reda ekstenzivna je veli¢ina dana jednadzbom:

_1dCi

v = _— =
Vidt

kici (21)

Ovdje ¢e se govoriti isklju¢ivo o reakcijama koje imaju kinetiku prvoga reda s obzirom da su

one jedine vazne za kinetiku elektrokemijskih reakcija. Za ravnotezni slu¢aj izmedu A i B

imamo:
A=B (2.2)
vr = kecy (2.3)
Ub = kbCB (24)

Gdje f (forward) oznacava veli¢ine koje se odnose na reakciju ,,u desno®, a b (backwards)
povratnu reakciju. Reakcije ovog oblika su Ceste u elektrokemijskim procesima i dogadaju se
na granicama faza tj. na povrsini elektroda. Ako u promatranom sustavu imamo samo tvar A,
ona ¢e se polako pretvarati u tvar B dok se ne ostvari ravnoteza i to ukupnom brzinom koja je
dana jednadzbom:

Vuk = keca — kpcp (2.9)

Ta se brzina naziva brzinom izmjene te ¢e biti vazna u modelima elektrokemijske kinetike.
Vidljivo je iz jednadzbe (2.6) da je daleko od ravoteze brzina izmjene veca te se priblizavanjem
ravnoteznom stanju njena vrijednost smanjuje dok ne padne u nulu.

Kada se postigne ravnoteza vrijedi da je ukupna brzina jednaka nuli te se moze pisati:

kf Cy
oo X (2.6)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

2.1.2 Teorija prijelaznog stanja

Od pocetaka proucavanja kinetike kemijskh reakcija bilo je uocena snazna ovisnost brzine
reakcija o temperaturi. Prije objaSnjenja te pojave mnogi su znanstvenici predlozili empirijske
jednadzbe kojima bi bilo mogucée opisati ovisnost koeficijenta brzine kemijske reakcije o

temperaturi. Najuspjeliju takvu jednadzbu postavio je Svante Arrhenius 1889. godine:

k = Ae—Fa/RT (2.7

Clan A se naziva predeksponencijalnim ili frekvencijskim faktorom, a Ea energijom aktivacije
te predstavlja energijsku barijeru koju molekula aktivacijom moze ,,preskociti* kako bi doslo
do reakcije. Valja uociti da je time Arrhenius i pretpostavio mehanizam reakcije prema kojemu
reaktanti prelaze u prijelazno stanje sa kojim su u ravnotezi, a to je prijelazno stanje takoder u
ravnoteZzi s produktima. Eksponencijalni faktor nalikuje onome Boltzmannove raspodiele te se
moze promatrati kao vjerojatnost da molekula dane energije uspije prijeci energijsku barijeru
Ea, iz Cega slijedi da faktor A predstavlja vrijednost koja opisuje broj pokusaja prelaska te

barijere?. A i Ea ne ovise o temperaturi’.

Reaktanti

Potencijalna energija

Produkti

v

Reakcijska koordinata

Slika 1: Promjena potencijalne energije tijekom reakcije u opéem sluéaju®.

Mnogo je istrazivanja posveceno razvijanju teorija koje bi mogle predvidjeti vrijednosti A i Ea

za dani kemijski sustav te najvaznija od tih teorija, koja je kasnije i prilagodena uvjetima
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

elektrokemijskih reakcija je teorija prijelaznog stanja. Proslo je nekoliko desetlje¢a od
Arrheniusovog uvodenja empirijske jednadze do 1935. godine kad su Henry Eyring, Meredith
Gwynne Evans i Michael Polanyi izveli Eyringovu jednadzbu kao egzaktni analog jednadzbe
(2.7). Njihova je jednadzba utemeljena na spoznajama statistiCke termodinamike te postavlja

temelje teorije prijelaznog stanja.
k = KTe‘Mi/RT (2.8)

Gdje k predstavlja Boltzmannovu, a h Planckovu konstantu. Za izvod jednadzbe (2.8)
potrebno je razmotriti idealni sustav u kojemu su dvije tvari A i B povezane jednomolekulskim

jednadzbama.

Aktivirani kompleks

Standardna Gibbsova energija

Slika 2: Standardne Gibssove energije aktivacije tvari A i B u monomolekularnoj reakciji.2

Kada se sustav nalazi u ravnoteznom stanju moguce je izracunati koncentraciju kompleksa

pomocu standardnih Gibbsovih energija aktivacije:

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

0
[Kon[li)]leks] _ }/A;go K, = Qe-AG}/RT (2.9)
12 £
0
[KOTTE,];?]lekS] _ ]/B;go Kb _ y_Be_AGg/RT (210)
£ Vi

Zbog pretpostavke idealnog sustava aktivacijski koeficijenti vy, y4, ¥ iznose 1 pa se pokrate iz
gornjih jednadzbi. Pomocu uspostavljenih zasebnih relacija izmedu kompleksa te tvari A i B,
moguée je izvesti koeficijente brzina pretvorbe A u B i obratno. Cestice kompleksa koje su
nastale iz A ne prelaze sve u B ve¢ se odvijaju Cetiri razli¢ita puta reakcija: Kompleks koje
nastao iz A se moze raspasti natrag u A, §to se oznaci s bezdimenzijskom veli¢inom faa, ili
moze nastati B $to je dano s fag. Za komplekse koji su nastali iz B imamo ekvivalentno fgg i fga.
Zbroj te Cetiri vrijednosti mora iznositi 1. Koeficijent brzine raspada kompleksa u A ili B je

oznacen s k'. Uz pomo¢ navedenih veli¢ina mogu se pisati koeficijenti brzina reakcija:

o [Kompleks] (2.11)
ke = K'fon

_ g [Kompleks] 2.12)
by = K for— 1

U ravnoteznom slucaju te reakcije moraju imati istu brzinu pa vrijedi da je fag jednak fsa.
Ta se dva ¢lana racunaju kao polovica transmisijskog koeficijenta x, kojeg je moguce izracunati
statistickim metodama i moZe imati vrijednost izmedu 0 i 1. Sredivanjem jednadzbi (2.9) i

(2.10) te uvrstavanjem dobivenih relacija za koncentracije u (2.11) 1 (2.12) se dobiva:

kk' ¥
ky = Te—AGf/RT (2.13)
k =K_k,e—AG;§/RT (2.14)
)

Za jednostavne slucajeve se moze pokazati da je k' jednak 2 kT/h $to uvrStavanjem u (2.13)

(2.14) daje jednadzbu (2.8)%3.

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

Iako je za ovaj izvod promatran sustav u ravnotezi, rezultat vrijedi i za sustav izvan
ravnoteze jer konstante brzine reakcija ne ovise o koncentracijama vrsta u sustavu vec¢ su za

danu temperaturu i tlak stalne.

2.2 Osnove elektrokemijskih reakcija

Prilagodbom termodinamickih jednadzbi za ravnotezno stanje na sustav elektrokemijskih

reakcija se dobiva Nernstova jednadzba, koja u opéem slucaju:

O+ne=R (2.14)

Ima oblik:

RT . /[O]
E = EO + n—Fln (m) (215)

Osim Nernstove jednadzbe, teorija elektrodne kinetike mora biti i u skladu s Tafelovom

jednadZbom koja opisuje ovisnost struje o potencijalu:

n =a+bin(i) (2.16)
Faktori a 1 b ¢e kasnije biti zamjenjeni egzaktinim izrazima.

U elektrokemijskim sustavima transport mase iz otopine do povrSine elektroda moze
ogranicavati struju koja tece sustavom. Kako se teorija medufazne kinetike bavi
objasnjavanjem ovisnosti struje o faktorima koji odreduju gibanje Cestica izmedu razlicitih faza,
a utjecaj difuzije se minimizira koristenjem malih struja i u¢inkovitim mjeSanjem otopine.
Utjecaj difuzije na brzinu elektrokemijske reakcije ¢e biti ukratko predstavljen kasnije.

Prije obrade Butler-Volmerovog modela nuzno je ukratko predstaviti uvjete na granici faza

izmedu elektrode i otopine koje je J. A.V. Butler sam razmatrao u razvoju spomenutog modela®.

2.3 Uvjeti na granici faza

Privlacne sile u kristalu ili metalu se protezu i malo izvan granice same krutine te time tvore
polje sile. Radi se o lokaliziranim silama koje su relativno jake blizu same granice faza te
uzrokuju organizaciju molekula u tom dijelu prostora, a s pove¢anjem udaljenosti brzo gube na

vaznosti. Otapanjem nabijene vrste u tekuéini dolazi do ostvarivanja privla¢nih interakcija

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

izmedu iona i molekula tekucina. Na granici faza je ukupni vektor tih interakcija usmjeren
prema otopini jer se sve molekule otapala nalaze s iste strane iona.. Kako molekula odlazi sve
dalje od granice faza u otopinu, tako i rezultantna privlac¢na sila otopine na nju pada jer se
povecavaju doprinosi u suprotnome smjeru. Ta dva faktora definiraju rad koji je potreban da

molekula prede iz jedne faze u drugu.

Privlacenje prema krutoj fazi

g I
g
O
=
E. |
o ]
—
5~
QO &
AN

=
23 |
A8

A
C
Udaljenost od granice faza
Slika 3: Ovisnost privla¢nih sila krute i1 tekuce faze na Cesticu blizu granice faza o udaljenosti.
Slovom A je oznacena krivulja ovisnosti privlacne sile krute faze na Cesticu, slovom C krivulja
privlaéne sile tekucine, a slovom B rezultanta te dvije sile?.
Kao sto je vidljivo sa slike 3, potreban je odredeni rad kako bi Cestica presla iz jedne u drugu

fazu. Sam smjer kretanja je odreden uvjetima u danom sustavu. U sustavima koje prouc¢avamo

taj ¢e rad biti elektri¢na energija.

2.4 Butler-Volmerov model
Reakcijama u ravnotezi (2.14) mozemo pripisati brzine vf za unaprijednu i vp za unazadnu

reakciju. Kao $to je uocljivo iz poglavlja 2.3, udaljenost od granice faza je vazan faktor za

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

teoriju nehomogene kinetike pa ¢e koncentracije u sljede¢em izvodu biti oznacene kao C(x),

gdje ¢e vrijednost u zagradi simbolizirati udaljenost od povrSine. Brzine reakcija mogu se pisati

kako slijedi:
[ 2.17
[
vp = kyCr(0) = n}‘jA (2.18)

Gdje su ic kationska, a ia anionska struja, a A predstavlja jedini¢nu povr$inu. Izrazi za ukupnu

brzinu i struju se dobiju oduzimanjem jednadzbe (2.18) od (2.17):

i 2.19
V=V =ka0(O)—kbCR(0)=nﬂ (2.19)
i =i.— i, =nFA[ksC,(0) — k;,Cr(0)] (2.20)

2.4.1 Efekti potencijala na energijske barijere

Za razliku od kemijskih reakcija u otopinama, gdje je energijska barijera prakticno
konstantna, energijska barijera elektrokemijskih reakcija ovisi o elektricnom potencijalu.
Razmotrimo sustav u kojemu je zivina elektroda uronjena u otopinu natrijevih kationa u

acetonitrilu:

Na*(sln) + e~ (sln) = Na(Hg) (2.21)

Umjesto oblika krivulje reakcije kao na slici 1, ovdje kao reakcijsku koordinatu uzimamo
udaljenost jezgre natrija od granice faza te grafovi standardne Gibbsove energije izgledaju kao

na slici 4.

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

Redukciia ——— Oksidacija

Na(Hg) Na'+ e

—— = Oksidacija
- —

Standardna Gibbsova energija

Na(Hg)
Na*+ e
|
-. é-
Redukcija =———
Na*+ e
Na(Ha)
~<—— Amalgam Otopina =—=

Slika 4: Pojednostavljeni prikaz promjena standardnih Gibbsovih energija tijekom faradayskih
procesa na elektrodi. Redom odozgo prema dolje imamo prikaz za slucaj ravnoteze, pri

pozitivnijem potencijalu od ravnoteZznoga te negativnijem potencijalu od ravnoteznog?.

Sa slike 4 je vidljivo da se energije svake vrste ne mijenjaju znacajno dok se nalaze daleko
od granice faza, ali s priblizavanjem njihova energija raste zbog naruSavanja povoljnih
interakcija sa otapalom ili atomima u elektrodi. Sjeciste te dvije krivulje predstavlja energijsku

barijeru potrebnu za prelazak izmedu faza.

Luka Matié¢ Kinetika elektrokemijskih reakcija



§ 2. Prikaz odabrane teme 10

2.4.2. Jednoelektronski procesi u jednom koraku

Koriste¢i prikazan kvalitativni opis utjecaja potencijala na brzinu i smjer elektrodnih
reakcija, moze se govoriti o kvantitativnom opisu za odredeni proces. Prvo ¢e se govoriti o
jednoelektronskim procesima u jednom koraku, poput onog u jednadzbi (2.14) gdje je n = 1.
Potrebno je pretpostaviti isti oblik krivulja ovisnosti standardnih Gibbsovih energija o
udaljenosti od granice faza kao i na slici 4. Referentna tocka za potencijal u razvoju Butler-
Volmerovog modela ¢e biti standardni potencijal elektrode E°. Razlog tomu je nemoguénost
definiranja ravnoteznog potencijala sustava bez para elektroda.

Slika 5: Utjecaj promjene potencijala na sandardne Gibbsove energije oksidacije i redukcije.

Standardna Gibbsova
energija

Standardna Gibbsova
energija

Reakcijska koordinata

Donji okvir je priblizeni prikaz oznaéenog podrugja na gornjem grafu?.
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Kao §to je vidljivo sa slike 5, promjena potencijala za 4E na novu vrijednost E, relativna
energija elektrona u elektrodi se promjeni za -FAE, $to dovodi do pomaka lijeve krivulje. U
slu¢aju na slici 5 imamo prikaz pomaka za pozitivni AE. Vidljivo je da se vrijednost Gibbsove
energije aktivacije za anodni proces smanjila za iznos koji se piSe kao (1-a) (2.22). « je
koeficijent prijenosa i nalazi se u rasponu izmedu 0 i 1. Predstavlja mjeru simetrije energijske

barijere i ovisi 0 nagibu krivulja u blizini sjecista.

AGF = AGY, — (1 — a)F(E — E°) (2.22)

Sa slike 5 je takoder vidljivo:

AGE = AGE, — aF (E — E°) (2.23)

Uvede se Eyringov izraz za konstante brzina rekacije (2.8):

kp = Ape=AG/RT (2.24)

k, = Ae~2G/RT (2.25)
Sada se u te jednadzbe uvrste izrazi (2.22) 1 (2.23):

kp = Ape=AGoc/RT g=af (E-E®) (2.26)

k, = Abe—Acga/RTe@—a)f(E—EO) (2.27)

Gdje je f = F/RT. Prva dva ¢lana tih jednadzbi nisu ovisna o potencijalu i predstavljaju konstantu

brzine reakcije pri E°. Uvritavanjem dobivenih izraza u (2.20) i sredivanjem dobiva se:

i = FAK[C,(0)e ¥ E~E®) _ Cp(0)e(1~Df(E-EM) (2.28)
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Cime je izveden opéi oblik Butler-Volmerove jednadzbe®®. Uvedeni ¢lan k° se naziva
standardna konstanta brzine reakcije i predstavlja termodinamicku konstantu koja opisuje
brzinu reakcije redoks para. Kada je k° velik, sustav brzo dolazi u stanje ravnoteZe i obratno.
Ako se pretpostavi specijalni slu¢aj u kojemu u ravnoteznim uvjetima su koncentracije
reaktanta i produkta jednake, vrijedi i E = E° te ks = kp. 1z toga je vidljivo da u jednadzbama

(2.26) i (2.27) je moguce supstituirati prva dva ¢lana jedinstvenom konstantom k°.

2.4.3 Ravnotezni uvjeti

Kada se postigne ravnoteza i struja viSe ne teCe sustavom, elektrode imaju potencijal
odreden koncentracijama reaktanta i produkta u otopini, kao Sto je to dano Nernstovom
jednadzbom. Kako su u ravnotezi koncentracije O i R jednake u otopini kao i na granici faza,

mozemo sredivanjem jednadzbe (2.28) i uvr$tavanjem i = 0 i time E = Eray dobiti:

ef(Erav_Eo) — @

[R] (2.29)

Sto je zapravo samo eksponencijalni oblik Nernstove jednadzbe:

RT  /[O]
Erqy = E° + - n <W) (2.30)

Time je Butler-Volmerov model uskladen s termodinamickim opisom sustava i takoder je
omogucena usporedba elektrokemijskih procesa s procesima otapanja tvari u otopinama. Kao
primjer se moze navesti otapanje soli u vodi gdje u otopini imamo pozitivno nabijene metalne
ione i anione. Cisti metali nisu topljivi u vodi, ali s dovoljnim naponom ih je moguée prevesti
u katione koji lako prelaze u otopinu®.

lako je u ravnoteznom stanju ukupna struja jednaka nuli, u sustavu svejedno imamo
uravnotezenu faradajsku aktivnost koju se moze izrazavati u obliku struje izmjene io. MoZe se

izvesti:

iy = FAK°[0](-®)[R]¢ (2.31)
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Iz &ega je vidljivo da je io proporcionalna s k° te se kineti¢ki izrazi za standardnu konstantu
brzine reakcije mogu zamjeniti s izrazima s io. Kako bi se podaci iz razli¢itih mjerenja lakse
usporedivali, obi¢no se navodi gustoca struje izmjene:

.o

Jo=7 (2.32)
2.4.4 lo-n jednadzba

Glavna prednost s io umjesto k° je moguénost izrazavanja odstupanja od ravnoteze pomoéu

prenapona umjesto standardnog potencijala E°. Dijeljenjem jednadzbe (2.28) s (2.31) uz

uvodenje 5 = E-E° te sredivanje dobija se:

Q=i ( C‘fé?) o-afn _ CIET(]()) (=@ ) (2.31)

Lako je uocljivo da prvi ¢lan u zagradi opisuje kationsku, a drugi anionsku komponentu
struje. Zbog prirode sustava kojega se proucava, io i k° su prakti¢no konstante kojima je sustav
opisan’. Opis dan jednadzbom (2.31) je prikazan i na slici 6. Puna krivulja prikazuje ukupnu
struju u sustavu 1 predstavlja zbroj kationskog 1 anionskog doprinosa. Unato¢ eksponencijalnim
¢lanovima za velike vrijednosti # se krivulje izravnaju i postizu konstantnu vrijednost. Razlog
tomu ne treba traziti u heterogenoj kinetici, ve¢ u difuziji reaktanata u otopini, koja postaje

ograniCavajuci faktor.

iy

o

-
-
-".
-

200

"‘i

Slika 6: io-7 krivulje za sustav dan jednadzbom (2.14)uzn=1. a2 =0,5, T = 298K, io/i) =
0,2.2
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2.4.5. Aproksimacije io-n jednadzbe

Ovisno o uvjetima i aproksimacijama koje je moguée uvesti pri promatranju odredene vrste
sustava, jednadzbu (2.31) je moguce prikladno pojednostaviti. Pa tako sustav u kojemu se mogu
otopina dobro mijesa i struja je mala, ¢ime se difuzijski i ostali efekti transfera mase mogu
zanemariti, jer se koncentracije na granici faza ne razlikuju znatno od onih u otopini, moguce
je opisati sljede¢im izrazom:

i =ig(e 9 — e(1—a)fn ) (2.32)

Sto predstavlja povijesni izraz Butler-Volmerove jednadZzbe. Primjenjiva je na sustave gdje je
struja manja od 10% grani¢ne struje ii.

Pri velikim 7 jedan od eksponencijalnih ¢lanova postaje zanemariv. Za jako negativne
vrijednosti 1 poStuju¢i navedene uvjete aproksimacije jednadzbu (2.32) moZemo pisati
izostavljajuéi drugi ¢lan:

i=iye %mn (2.32)

ili u logaritamskom obliku:

RT. _ RT (2.33)
n= a—Fln(lo) - a—Fln(l)

Sto odgovara Tafelovoj jednadzbi (2.16), ako se uvedu odgovarajuce supstitucije za a i b.
Zakljucak je da Tafelov izraz je valjan za sustave u kojima povratna reakcija jako malo

doprinosi ukupnoj struji.2.

2.4.6. Brze reakcije i reverzibilni uvjeti
Osim grani¢nih uvjeta gdje je primjenjeni napon velik, vazno je razmotriri i sustave koji ne

zahtjevaju znacajniji napon i time grani¢ne uvjete za mali 7. Za postizanje takvih uvjeta je

potrebna velika struja izmjene, a time i velika standardna konstanta brzine reakcije k°.

Raspisivanjem jednadZbe (2.31) kako slijedi:

L GO oy _ O oy

i [0] © R]

(2.34)

gdje lijeva strana jednadzbe teZi u nulu zbog io>>i. Sredivanjem tog izraza i supstitucijom iz

eksponencijalnog oblika Nernstove jednadzbe (2.29) dobija se:
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C,(0)

= of (Erav—E®) o f (E~Eray) 2.35
()~ ° ‘ (2:39)
Col0) _ se-r0) (2.36)

Cr(0)

Uredivanjem (2.36) moze se dobiti:
RT (C,(0)

E=F°4+_—] ° 2.37
L n< cR(0)> (231)

Cime je dokazano da elektrodni potencijal i povriinske koncentracije reaktanata su
povezane Nernstovim izrazom, neovisno o struji koja tec¢e sustavom. Kineti¢ki parametri nisu
prisutni jer se reakcija odvija toliko brzo da se moze pretpostaviti da su koncentracije na
povrsini 1 potencijal uvijek u ravnotezi. Ovime se dolazi i do elektrokemijske definicije
reverzibilnog (Nernstovog) sustava. Radi se o sustavu u kojemu su redoks reakcije na

granicama faza dovoljno brze da se ne uo¢avaju bilo kakvi aktivacijski efekti.?

2.4.7. Efekti transfera mase

Do sada je bilo rijeci o sustavima gdje je brzina kontrolirana samom prirodom redoks
procesa, ali elektrokemijske reakcije podlijezu i utjecajima difuzije te omskom otporu
elektrolita. IstraZivanju procesa u kojima difuzija uz elektrodne procese takoder igra vaznu
uloge se posvetio J. E. B. Randles u svome radu® iz 1947. godine. Osnova njegova pristupa je
primjena malog alternirajuc¢eg potencijala na mikro-elektrodu na ¢ijoj povrsini je reakcija blizu

ravnoteznog stanja. Tim pristupom je dosao do relacija:

R = RT 2 4 1
T n2F2AC wD kO (2.38)
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n?F2AC 2D
G = T | | (2.39)

kojima su dani otpor i kapacitet sustava. | predstavlja vektor struje. Kako su Ry i Cr mjerljive

veli¢ine, mogucée je izrazunati k° sustava.

Takoder, moguce je dobiti potpuniju i-n jednadzbu koriste¢i empirijske izraze:

C® _, ¢ (2.40)
[O] il,c

Cr(O) . @
Rl i (241

supstitucijom odgovarajucih ¢lanova u (2.31) s navedenim realcijama dobiva se:

[ [
i=iy|l1-— e M (1 - — e(1—a)fn (2.42)
I c la

Navedeni se izraz moze preurediti u eksplicitni oblik te linearizirati u skladu s danim

eksperimentalnim uvjetima.
2.5. Primjene i limitacije Butler-Volmerova modela

Butler-Volmerov model se koristi kao polazna tocka mnogih elektrokemijskih istrazivanja.
Kratko ¢e se predstaviti nekoliko primjera radova povezana s razvojem baterija i gorivih Celija

kao tehnologija koje ¢e biti klju¢ne u daljnjem napretku ekoloskih rjesenja i odrzivom razvoju.

2.5.1. Kinetika oksidacije i dobivanja vodika na platinskoj elektrodi

U radu?® se razmatraju kineticki aspekti reakcija u PEMFC (proton exchange membrane
fuel cell) gorivim ¢elijama u kiselim i alkalnim uvjetima. Vecina istrazivanja se koncentrira na
reakciju redukcije kisika jer spora kinetika te reakcije uzrokuje vise od 50% gubitaka energije
u PEMFC. Iz relacije (2.28) je vidljivo da spora kinetika, tj. mala konstanta brzine reakcije
iziskuje primjenu velikoga potencijala kako bi sustavom tekla znacajna struja. Kinetika te

reakcije je spora i u baznim i u kiselim uvjetima, ¢ak i kada se koriste elektrode s velikim
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koli¢inama platine, koja je jedna od najboljih katalizatora navedene reakcije, kako u Kiselim
tako i u baznim uvjetima. Gubitci u alkalnim gorivim c¢elijama i alkalnim membranskim
gorivim ¢elijama (AFC/AMFC) su zato sli¢ni kao 1 za PEMFC.

S druge strane, reakcija oksidacije vodika je u PEMFC ¢elijama toliko brza da ne izaziva
bilo kakve znacajne gubitke. Kako je za brze reakcije i vrijednost struje izmjene io jako velika,
dolazi do problema pri mjerenju njene vrijednosti. Taj problem moze se zaobici proucavanjem
kinetike reakcije oksidacije vodika u alkalnim uvjetima, gdje su mjerene struje izmjene za dva
reda veli¢ine manje od onih u kiselim uvjetima, §to omogucuje kvantitativni opis kinetike
procesa u KOH. Iako su sli¢na mjerenja ve¢ provedena te su dobiveni rezulati gustoée Struje
izmjene bili reda veli¢ine jo = ImA/cm?, daljnja razmatranja mehanizma i struja izmjene na
industrijskih vaznim platinskim katalizatorom s ugljikom kao nosacem u alkalnim uvjetima
nisu provedena. Zato se u navedenom radu ispituje kinetika oksidacije i dobivanja vodika u
alkalnim uvjetima (c(KOH) = 0,1mol/dm®) na Pt/C i polikristalnoj platinskoj elektrodi pri
razli¢itim temperaturama, koriste¢i RDE (rotating disc electrode). Dobivene struje izmjene se
modeliraju Butler-Volmerovom relacijom uz koriStenje a = 0,5 te se razmatra moguci
mehanizam reakcije.

Mjerenja su provedena u staklenoj Celiji uronjenoj u vodenu kupku Zeljene temperature.
Elektrode su spojene na rotor i uronjene u otopinu ¢istog KOH. Zasi¢ena kalomelova elektroda
je koriStena kao referentna elektroda, ali svi rezultati su navedeni u odnosu na reverzibilnu
vodikovu elektrodu (RHE). Nakon S§to se elektrolit zasitio Cistim vodikom, odredene su
polarizacijske krivulje u rasponu od -0,08V do 1,0V u odnosu na RHE, pri razli¢itim brzinama
okretaja. Vrijednosti struje izmjene su dobivene uskladivanjem eksperimentalnih podataka s
Butler-Volmerovom jednadzbom uz provodenje korekcije za otpor elektrolita. Dobiveni
rezultati su prikazani na slici 7.

lako je kinetika reakcije i u alkalnim uvjetima prebrza za potpun opis mehanizma reakcije,
vidljiva je dobra uskladenost s Butler-Volmerovim modelom, $to ukazuje na ¢injenicu da spori
korak reakcije ukljuCuje prijenos elektrona te se kinetika reakcije moze opisati Butler-
Volmerovim modelom. KoriStenjem Pt/C elektrode dobiveni su rezultati vrlo sli¢ni onima na

slici 7, §to ukazuje na moguénost komercijalnog upotrebljavanja AFC i AMFC tehnologije.
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Slika 7: Struje izmjene za oksidaciju i dobivanje vodika na polikristalnoj platinskoj elektrodi
(c(KOH) = 0,1mol/dm® (puna siva linija) te njihovo slaganje s Butler-Volmerovom
jednadzbom (iscrtkana crna crta). Korekcije za nekompenzirani otpor elektrolita je primijenjen
na polarizacijske krivulje, sto je prikazano u na grafovima desno. Crvena linija predstavlja

polarizacijske krivulje prije, a crna nakon korekcije.*®

Iako u alkalnim uvjetima oksidacija vodika te¢e mnogo sporije nego u kiselim uvjetima s Pt/C
elektrodom kao anodnim katalizatorom, $to uzrokuje vece troSkove nego u slu¢aju PEMFC,
alkalni uvjeti omogucuju koriStenje puno jeftinijih katalizatora za redukciju kisika. Klju¢an
korak prema komercijalnoj isplativosti ove tehnologije je stoga razvoj jeftinih anodnih
katalizatora za oksidaciju vodika u alkalnim uvjetima koji mogu dati rezultate na razini
platinskih katalizatora u PEMFC.
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2.5.2. Model u krute medufaze

Elektrodna kinetika alkalijskih i zemnoalkalijskih metala u nevodenim sustavima je do sada
analizirana Butler-Volmerovom jednadzbom, uz pretpostavku da je transfer elektrona sa metala
na ione u otopini spori korak.!* Postoje medutim eksperimentalni podaci koji ukazuju na
potrebu za uvodenjem sloZenijeg modela za opis kinetickih svojstava sustava. Kao primjer se
moze navesti reakcija:

O+e=R (2.43)

Iznos anodnog koeficijenta prijenosa za takve reakcije je u mnogim radovima®®?!’ odreden
da se nalazi u intervalu 0,45-0,13. U nekim je sustavima snazno ovisio o koncetraciji iona u
otopini, u drugima je bio gotovo neovisan. Zbog navedenih nedosljednosti elektrokemijskog
ponaSanja elemenata prve i druge skupine u nevodenim medijima, potreban je razvoj modela
koji ée preciznije opisati kinetiku navedenih sustava. U radu E. Peled* postavlja se model za
opis nevodenih baterijskih sustava (NBS).

U ranijim radovima'® je uocen je povrsinski sloj debljine 15-25 A kojime se metali s bloka
presvlace pri uranjanju u otopinu. Taj povrsinski sloj sastoji se od netopljivih produkata reakcije
metala sa otopinom i predstavlja medufazu izmedu metala i otopine. Medufaza ima svojstva
krutog elektrolita, kroz koji elektroni ne mogu proci te se zato naziva ,,Solid Electrolyte
Interphase* (SEI). Postojanje SEI sloja sprjecava direktni kontakt metala s otopinom. O¢ito je
da su elektrokemijska svojstva sustava odredena svojstvima medufaze, od kojih su najvaznija
debljina sloja, u€estalost kristalnih defekata, poroznost kristala i veli¢ina kristalne Celije.

Kako je klju¢na pretpostavka Butler-Volmerove kinetike da je prijenos jednoga elektrona
spori korak reakcije, a opisani slucaj zbog SEI sadrzi mnoge druge korake, moguce je da
nevedena pretpostavka nije ispravna i time da sustav ne slijedi Butler-Volmerovu kinetiku. U
ovome radu se nec¢e ulaziti u detaljnu raspravu o opisima kinetike ovakvih slucajeva, ali ¢e se
navesti jedan primjer koji ilustrira srz problema.

Poznato je da ionske krutine jako slabo vode struju. Medutim, u slucaju da kristalna
medufaza sadrzi Schottkyeve defekte resetke, moguce je da vodi struju postepenim seljenjem
iona u susjedne im Supljine, ostavljajuéi Supljinu iza sebe koju zatim popunjava sljedeci ion
odgovarajuceg naboja. Ako su Supljine slabo zastupljene u SEI, struja ¢e sporo te¢i preko
medufaze 1 taj ¢e proces postati spori korak reakcije. Tada kinetiku reakcije vise nece biti

moguce opisati Butler-Volmerovim modelom.
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Zakljucno, za daljnji razvoj NBS tehnologije, potrebno je koristiti SEI model za opis
kinetike sustava kako bi se stekli kljucni uvidi u svojstva medufaze i time mogle poboljsati

mogucnosti nevodenih baterijskih sustava koji ukljuc¢uju elemente s-bloka.

2.6. Mehanizmi u viSe koraka

Koriste¢i razvijeni Butler-Volmerov model koji opisuje jednostavan proces koji ukljucuje
jedan korak i jedan elektron, opisati ¢e se procesi koji ukljucuju vise elektrona i koraka kako bi
se steklo potpunije razumijevanje elektrokemijske kinetike. U procese s vise koraka ¢e se
ubrajati svi procesi koji obuhvacaju vise razli¢itih kemijskih procesa ili oni u kojima je jedna
vrsta ukljuéena u vise prijenosa naboja. Cak i reakcije koje naizgled ukljuuju samo jedan
korak, poput redukcije srebrova kationa, potrebno je promatrati kao mehanizam s vise koraka
jer ukljucuje prijenos naboja, ¢ime nastaje atom srebra te kristalizaciju tijekom kojeg se jedan
atom uklapa u ve¢ formiranu Kristalnu resetku.

Prije proucavanja specifi¢nih generalnih slucaja za nekoliko vrsta sloZenijih mehanizama je
potrebno je usporediti homogene i heterogene mehanizme u jednom klju¢nom aspektu.
Proucavaju¢i kinetiku neke homogene reakcije, vazno je definirati spori korak tj. onaj koji
odreduje brzinu kemijske reakcije jer se svi ostali korakci dogadaju brze. U heterogenoj kinetici
je moguce da jedan od koraka koji ukljucuje prijenos naboja predstavlja spori korak. Ovdje ¢e
biti predstavljeni samo takvi mehanizmi jer je spori korak presudan u opisu kinetike cijele
reakcije. Takoder, Siroko je prihva¢eno da su elementarni prijenosi naboja prijenosi samo
jednog elektrona. Ukoliko mehanizam obuhvaca n prijenosa elektrona, tada se sastoji od barem
n koraka medu kojima je jedan spori korak. Tako za hipotetsku reakciju (2.14) moze se

pretpostaviti mehanizam:

0O+ne=0 (2.44)
O+e=FR (2.45)
R'+n,e=R (2.46)
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gdje su redom dani koraci koji prethode sporom koraku, sazeto zapisani u ukupnoj reakciji
(2.44), pa (2.45) koji predstavlja spori korak te na kraju koraci koji slijede spori korak. Vrijedi

n = ny+n2+1 .Prilagodbom jednadzbe (2.28) za ovaj slu¢aj moze se pisati:

i = nFAK,[Cp,(0)e~ E=Eras) — Cp (0)e 1~ E-Erao)] (2.47)

gdje se izraz za struju koraka koji odreduje brzinu reakcije (rate-dermining step, RDS) mnozi s
brojem koraka koji sudjeluju u mehanizmu koji se promatra jer svaka pojedinacna reakcija
(2.45) dovodi do izmjene n elektrona. Kako Co'(0) i Cr(0) ne ovise samo o difuziji i kinetici
heterogene reakcije vec i o svojstvima prethodnih i sljedec¢ih koraka mehanizma, raun moze
postati nepregledno kompliciran. Ovdje se zato nece razvijati op¢a jednadzba za sve slozene

mehanizme ve¢ ¢e se dati pregled nekoliko Cestih slucajeva.

2.6.1. Procesi od vise koraka u ravnotezi

Nuzan uvjet da bi ukupni proces mogao biti u ravnotezi je ravnoteza svakog zasebnog
koraka. Stoga vrijedi [O] = [O'] = [O]eq te [R] = [R'] = [R]eq- Kako vrijedi i = 0, mozemo pisati
jednadzbu analognu s (2.29):

0]
f(ETav_ErO S) = [
€ ¢ [R] (2.48)

Jednadzbu istoga oblika je moguce pisati i za sve korake prije i poslije sporog koraka uz

uvrsStavanje prikladnih potencijala te mnoZenja eksponenta s odgovaraju¢im brojem koraka.

2.6.2. Kvazireverzibilni i ireverzibilni procesi u vise koraka

Iako jednadzba (2.47) opisuje spori korak reakcije, vrlo je neprakti¢na za koristenje jer su
struja i konstanta brzine reakcije ovisne o koncentracijama meduprodukta rekacije, Cije je
jednadzbe pomocu relacija koje povezuju koncentracije reaktanata 1 produkata s
koncentracijama meduprodukata koji su ukljuceni u heterogeni spori korak reakcije. Ovdje ¢e
se dati kratki pregled kinetika nekoliko ¢estih mehanizama.
(1) Jednoelektronski proces spregnut samo s kemijskom ravnoteZom

Uz pretpostavku mehanizma koji ukljucuje neki broj ravnoteznih reakcija od kojih spori

korak jedini ukljucuje transfer naboja, sustav se moze proucavati analogno ravnoteznome
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jednoelektronskome procesu u jednome koraku.. Moguce je pitati se zasto je nuzno da ostali
koraci ne ukljucuju prijenos naboja da bi se primijenio navedeni pristup. Razlog tomu je
mogucnost mjerenja napona ili struje povezanih s transferom naboja. Ako mehanizam
ukljucuje prijenos naboja samo u sporom koraku, tada se mjereni prenapon i posljdi¢no
struja koja opisuje kinetiku procesa lako moze pripisati samo tome koraku. U protivnom
mjerenje potrebnih podataka postaje izrazito komplicirano.

(2) Potpuno ireverzibilan pocetni korak

Pretpostavi se da je heterogeni prijenos elektrona prvi i spori korak mehanizma:

k
O+eSR (2.49)

R'+n,e —» R (2.50)

Kemijski koraci koji slijede nakon (2.49) nemaju utjecaja na brzinu reakcije, ve¢ samo
dovode do dodavanja n, elektrona po molekuli. 1z toga razloga je struja n =1 + n2 veéa od
od struje za prvi korak. Ukupna struja je tada dana kako slijedi:

i = nFAKC,(0)e~ % E~Eras) (2.51)

(3) Kemijski reverzibilni procesi blizu ravnoteze

Nekoliko elektrokemijskih eksperimentalnih metoda se temelji na primjeni malih
perturbacija sustava u ravnotezi. Ako se radi o kemijski reverzibilnom sustavu, te metode
omogucéavaju mjerenje struje izmjene. Iz toga razloga je potrebno razmotriti svojstva
mehanizama u viSe koraka koji su u ravnotezi. Za primjer se moze uzeti mehanizam koji
obuhvaca promjenu danu s reakcijama (2.44)-(2.46) te standardnim potencijalom E°.

Kao §to je ve¢ reCeno, u ravnotezi su sve reakcije ukljuCene u mehanizam u
ravnoteznom stanju te svaka ima odredenu brzinu izmjene. Reakcije prijenosa naboja imaju
brzine izmjene izraZene kao struje izmjene kao $to je to do sada navodeno. Postoji takoder
| brzina izmjene pripisana cijelome mehanizmu, koja se takoder moze izraziti kao struja
izmjene. Ako postoji samo jedan spori korak, brzina izmjene je odredena tim korakom, §to

znaci da se struju izmjene moze pisati kao:
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lras = FAk;’)dsCO’,eq (O)e_af(Eeq_E%S) (2.52)

Sto znaci da je ukupna struja izmjene n puta veéa:

i = NFAK;Cor o (0)e =% Bea=Fras) (2.53)

Sada je vazno povezati ravnoteznu koncentraciju meduprodukta s ravnoteznom

koncentracijom reaktanta, §to je moguce koristeci se relacijom analognoj onoj (2.48):

iO — TlFAkO [O]e_nlf(Eeq_ES;"et)e_af(Eeq_Egc,is) (254)

rds

Ako se sada cijeli izraz (2.54) pomnozi s 1 zapisanim kao:

1 = o(M+a)f (E°-E°) (2.55)
te se jednadZba uredi, dobije se:

ip = nFAkS, e™f Eprec=E®) oaf (Bras=E®[(Q]e~(M1+@)f (Beq=E®) (2.56)

Kako su postignuti ravnotezni uvjeti, primjenjiva je Nernstova relacija. Iz toga razloga
se jednadzba (2.29) prilagodi za slu¢aj mehanizma u viSe koraka tako da se eksponent

pomnoZi s brojem koraka dobije se:
[O

enf(Erav_EO) — _]

[R] (2.57)
Ako se cijela ta jednadzba potencira s —(N1+a)/n te supstituira u jednadzbu (2.56) dobije se:

iO = nFAdesenlf(Egret_Eo) eaf(ESds_EO) [O] 1-(n1+a)/n [R] (ni+a)/n (258)

Vidljivo je da su prva dva eksponencijalna ¢lana pri danoj temperaturi konstantna pa se

moze definirati prividnu standardnu konstantu brzine reakcije danu kao:
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kS = kO, o™ Eprec=E®) gaf (Ergs—E®) (2.59)

Sada se moze pisati:

ig = nFAk,,[0] 1-(m+®)/n[R](uta)/n (2.60)

Izraz istoga oblika se analogno moze izvesti za bilo koji sustav gdje vrijede pretpostavke

kemijske reverzibilnosti te postignutog ravnoteznog stanja.
2.7. Mikroskopski opis prijenosa naboja

Do sada su opisani parametri koji omoguéuju opis kinetike dane reakcije, ali ne
omogucavaju predvidanje kinetike na temelju danih uvjeta. Kako bi se omogucilo predvidanje
brzine reakcije na temelju sastava reaktanata i elektroda pri danim uvjetima, potreban je
mikroskopski opis utjecaja molekularne strukture na prijenos naboja. Ovdje ¢e se uglavnom
govoriti o Marcusovom modelu®!2, kao jednom od prvih modela koji je omoguéio kvantitativno
proucavanje elektrokemijskih reakcija na mikroskopskoj razini. Razvoj teorije se osim
Marcusovih doprinosa temelji na radovima N. S. Husha'®! te Levicha!®, Dogonadzea® i
drugih. Danas je navedena teorija zamijenjena naprednijim metodama, koja zahtijevaju mnogo
vecu koli¢inu racuna i time vecu racunalnu snagu koristenih racunala, ali takoder omogucavaju

puno preciznije i dublje istrazivanje procesa.
2.7.1. Osnhovna razmatranja i ideje

Do sada se u razmatranjima kinetike koristila teorija prijelaznog stanja te vizualizacije sli¢ne
onima na slikama 1 i 4 gdje je x os predstavljala reakcijske koordinate kao mjeru ukupne
primjene koordinata svih atoma u reaktantima. Crtane su dvije krivulje ovisnosti potencijalne
energije, jedna za reaktante i jedna za produkte te se sustav uvijek nalazio na onoj manje
energije za dane koordinate. Sjeciste tih dviju krivulja je predstavljalo prijelazno stanje. Ovdje
¢e procese biti potrebno promatrati ponesto drugacije. Kako bi se objasnio razlog tomu, pratiti
ée se Marcusov slijed razmisljanja izloZen u njegovu radu.'?

1952. godine Willard Libby je u svome radu istaknuo da tijekom elektrokemijske reakcije

nastaju produkti koji se nalaze u okruzenju karakteristicnom za reaktante tj. u ,krivoj
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solvatacijskoj sferi, sto je u skladu s Franck-Codonovim pravilom, koje implicira da je vrijeme
potrebno za transfer elektrona puno manje nego ono za pomicanje jezgri te se zato jezgre ne
stignu presloziti u novu konfiguraciju. Takav model nije u slaganju sa zapaZenjem da se
proucavane reakcija prijenosa elektrona reakcije dogadaju i u mraku. Naime, da bi mogao
nastati produkt u visokoenergetskom stanju poput neodgovarajuée solvatacijske sfere nuzna je
apsorpcija fotona. Rjesenje ovog paradoksa se pronalazi u fluktuacijama reakcijskih koordinata
oko njihove najvjerojatnije distribucije. Kako prouc¢avani sustav zbog ukljucivanja i okolnih
molekula otapala ima puno veci broj koordinata, moguce je da kroz male promjene njihovih
vrijednosti prije dolaska u prijelazno stanje se postigne takva geometrija da je mogu¢ transfer
elektrona tijekom kojeg ne dolazi do promjene geometrije, ali takoder nije potrebno uloziti
dodatan rad, jer su geometrije reaktanata i produkata u trenutku prijelaza iste energije. Ideja je
zato stvoriti model koji opisuje reakciju koja ide u tri dijela od kojih je prvi male promjene u
koordinatama i posljedi¢no energiji reaktanata, zatim prijenos elektrona i time prijelaz u
produkte te zatim relaksacija u energetski najpovoljniju geometriju. Pri vizualizaciji navedenog
prijenosa nije vise dovoljno koristiti jednostavne krivulje i prijelazno stanje predstavljati kao
to¢ku, ve¢ se definiraju N-dimenzionalne energetske plohe gdje je prijelazno stanje dano (N-

1)-dimenzijskom plohom.

2.7.2 Razvoj teorije

Egzaktan izvod relacija koje ¢e biti navedene je izvan obujma ovoga teksta zbog nekoliko
koriStenih koncepata koji ovdje nisu razjasnjeni, a nisu direktno povezani s tematikom. Unato¢
tome, bit ¢e predstavljeno osnovno razmisljanje koje je do tih relacija dovelo.

Kako bi racunanje konstante brzine reakcije bilo $to jednostavnije otapalo ¢e se promatrati
kao dielektri¢ni kontinuum. Dielektri¢na polarizacija ovisna o polozaju u prijelaznom stanju ne
predstavlja vrijednost karakteristicnu za ravnotezno stanje reaktanata ili produkata, ve¢ neko
odstupanje od tih vrijednosti. Pretpostavlja se takoder kvadratna ovisnost standardnih
Gibbsovih energija reaktanata i produkata o ukupnoj reakcijskoj koordinati q.

Uz te pretpostavke, potrebno je izratunati standardnu Gibbsovu energiju aktivacije 4:G* te
funkciju polarizacije P(r). Prvo se pronade reverzibilni put za postizanje prijelaznog stanja i

Gibbsova energija koja je za to potrebna. Minimiziranjem te vrijednosti pomocu ogranicenja
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nametnutih Franck-Codonovim pravilom se nade polarizacijska funkcija, a time i 4¢G’. Pomo¢u

te vrijednosti je tada moguce izracunati konstantu brzine reakcije:

(—AG}) (—AG})
k=A4e\ " ) = Kpovprme © (2.61)

gdje je Kpo konstanta ravnoteze prekursora i predstavlja omjer koncentracije reaktanta u
reaktivnoj poziciji blizu elektrode i njegove koncentracije u otopini, va Se naziva nuklearnim
frekvencijskim faktorom 1 opisuje frekvenciju pokuSaja prelaska energetske barijere te
preostaje el kao elektronski transmisijski koeficijent i povezan je s vjerojatno$éu tuneliranja.

Gibbsova energija aktivacije za elektrodnu reakciju je dana izrazom:

*_A

F(E — E9\’
1)

P (2.62)

Sto jo$ moze biti proSireno s ¢lanovima za rad koji opisuju energiju potrebnu za dovodenje
reaktanta i produkta iz prosje¢nog kemijskog okoliSa u otopini u specifi¢no okruzenje pogodno

za transfer elektrona.

2 F(E — E®) — wgo + wg\’
F _ 0o R
A6 =1 (1 * P ) (2.63)

Clan /1 se naziva reorganizacijskom energijom i predstavlja energiju potrebnu za pretvorbu
konfiguracije reaktanta i njegove solvatacijske sfere u one produkta. Sastoji se od

solvatacijskog 1 vibracijskog ¢lana.

2.7.3. Predvidanja i vaznost Marcusove teorije
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Iako je teoretski moguce procijeniti konstantu brzine elektrodne reakcije temeljem formule
(2.63) i racunanjem predeksponencijalnih faktora te reorganizacijske energije, u praksi je to
rijetko primijenjena metoda. Veca vaznost Marcusova modela je u fizikalnim i kemijskim
uvidima koje pruza. Marcusova teorija primarno omogucuje generalizacije i prilagodbe relacija
izvedenih za specifi¢ne slucajeve na druge sustave koje ukljucuju transfer naboja. Kao primjer

se moze navesti mogucénost racunanja transmisijskog koeficijenta a:

_10AG) 1 F(E—E°) —wo + wg
T F 0E 2 22 (2.64)

x

Time ne samo da je izraCunata vrijednost a =~ 0,5 vec¢ je uocljivo 1 da ovisi o potencijalu , dok
se u Butler-Volmerovom modelu uzimala konstantna vrijednost.
Osim toga, Marcusova teorija povezuje kinetiku homogenih i heterogenih reakcija istih

reaktanta. Uzmimo sljedecu reakcije kao primjer:

kex

0+R3R+0 (2.65)
K© (2.66)

O+e—-R

Moguce je dobiti relaciju:

0
& = k_ (2.67)

Aex Ael

U kojoj Aex i Ael predstavljaju predeksponenicijalne faktore odgovarajucih reakcija.
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