Redoksreaktsioon

Oksüdeerija on elektronaktseptor (liidab elektrone) ja redutseerub reaktsiooni käigus 

(ingl.: oxidizing agent or oxidant)

Redutseerija on elektrondoonor (annab elektrone ära) ja oksüdeerub

(ingl.: reducing agent or reductant)

2 Mg + O2 ( 2MgO

  


   Red    Ox

Cu2+ + Zn ( Cu + Zn2+
Ox      Red

Poolreaktsioonidena:

Vase redutseerumine: 
Cu2+ +2e‑ ( Cu

Tsingi oksüdeerumine:
Zn – 2e- ( Zn2+
Elektroodid:

redutseerumine
katoodil 




oksüdeerumine
anoodil 

Anoodireaktsioon (oksüdeerumine): Red1 ( Ox1 + ze-
Katoodireaktsioon (redutsserumine): Ox2 + ze- ( Red2
Galvaanielement: toimub iseeneslik protsess 
oksüdeerija läheb katoodile ja võtab sealt elektrone, seega katood muutub positiivseks



    
redutseerija läheb anoodile ja annab elektronid ära, seega anood muutub negatiivseks





elektronide liikumine välises ahelas teeb tööd






anood (-) 

katood (+)




 Red1 ( Ox1 + ze-    
Ox2 + ze- ( Red2
Red1 annab elektrone
Ox2  liidab elektrone




(elektrondoonor)
    
(elektronaktseptor)




oksüdeerumine
    
redutseerumine

       Galvaanielemendis on anood katoodi suhtes negatiivne

Elektrokeemiline rakk: 















anood (+) 

katood (-)




 Red1 ( Ox1 + ze-    
Ox2 + ze- ( Red2
Red1 annab elektrone
Ox2  võtab elektrone

positiivsele anoodile
negatiivselt katoodilt




oksüdeerumine
    
redutseerumine



      Elektrokeemilises rakus on anood katoodi suhtes positiivne
    


Redokspaarid (Ox/Red): 
Cu2+/Cu      (Ox1/Red1)




Zn2+/Zn      (Ox2/Red2)

Poolreaktsioon üldiselt:

Ox + ze- ( Red

Elektrokeemilise elemendi termodünaamika
Olgu meil reaktsioon

aA+bB(cC+fF

Reaktisooni vabaenergia keemiliste potentsiaalide kaudu:

d(G = (AdnA+ (BdnB + (CdnC+(FdnF 
ehk üldjuhul d(G =
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Oletame, et reaktioon on toimunud lõmata väikeses ulatuses d(. Sel juhul ainehulkade muutused on järgmised:

lähteainete hulk väheneb, seega     dnA = -a d(
                                                    dnB = -b d(
produktide hulk kasvab, seega    dnC = c d(
                                                    dnF = f d(
ehk üldjuhul dnj = vjd(
(vj on reaktioonivõrrandi j-nda aine stöhhiomeetriline koefitsent, produktidel “+” märgiga, sest neid tuleb reaktsiooni käigus juurde, ning lähteainetel “-“ märgiga, sest nende hulk väheneb))

Seega

d(G = -a(Ad(-b(Bd( + c(Cd(+f(Fd( = (-a(A-b(B + c(C+f(F)d(
ehk üldjuhul d(G =
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Diferentseerime reaktsiooni ulatuse (toimumise hulga) järgi ja saame reaktsiooni vabaenergia

(Gr =
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Avaldame keemilised potentsiaalid aktiivsuste kaudu:

(j = (j0 + RTln aj
ja asetame (G võrrandisse

(Gr =
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(Gr = (Gr0 + RT
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kui reaktsioon on tasakaaluolekus, siis (Gr=0 ja seega 

(Gr0 = -RT
[image: image12.wmf]b
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, kus aj on aine j aktiivsus tasakaaluolekus, seega

(Gr0 = -RTlnKa ja (Gr0 on reaktsiooni standardne molaarne Gibbsi vabaenergia

Kui summat tähistatakse märgiga 
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, siis korrutist märgiga 
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, seega võib kirjutada

Q=
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(Gr= -RTlnKa + RTlnQ (reaktsiooni isotermi võrrand)

Seome nüüd (Gr elektriliste suurustega:

w`max  = (Gp,T 

(spontaanse reaktsiooni korral on nii töö kui ka (G negatiivne!)

kui p, T = const (
(G = –nFE 

(w`max = -nFE– maksimaalne elektriline töö, mida saab määrata, kui (1) element töötab pöörduvalt ja (2) kontsentratsioonid ei muutu; n – reakts. elementaaraktist osavõtvate elektronide arv. need tingimused on täidetud, kui on tegemist pöörduvalt töötava elemendiga, mis saavutatakse sellega, et elementi läbiv vool kompenseeritakse teise vooluallika abil või lülitatakse vooluahelasse suur takistus, mis muudab süsteemi läbiva voolu tühiseks.)
E = -(G0/nF - RTlnQ/nF

E on nn rakupotentsiaal nullvoolul (zero current sell potential), mida varem nimetati elektromotoorjõks.

E0 = -(G0/nF = 

lnKa = 

logKa


E0 – standardne rakupotentsiaal (nimetatakse ka reaktsiooni standardseks Gibbsi energiaks elektrilistes ühikutes)

E = E0-
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 EMBED Equation.3  [image: image18.wmf]b
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lnQ (Nernsti võrrand)

Galvaanielememdi skeemi kohaselt: 

Ox1/Red1 on redutseerija (poolreaktsioon toimub selles suunas, et loovutab elektrone)

Ox2/Red2 on oksüdeerija (poolreaktsioon toimub selles suunas, et liidab elektrone)

Seega: summaarne reaktsioon kulgeb suunas:

aRed1 + bOx2 ( cOx1 + fRed2
Vastav Nernsti võrrand:

E = E0-
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 EMBED Equation.3  [image: image21.wmf]b
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Kuidas leida E0?

Nernsti võrrandi saab kirjutada ka poolelementide kohta eraldi:
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kus 
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on vastavate redokspaaride standardsed elektroodipotentsiaalid. Kuna praktikas pole võimalik mõõta üksiku elektroodi potentsiaali, siis on standardsed elektroodipotentsiaalid määratud standardse vesinikelektroodi suhtes (mis loetakse nulliks).

Poolelementide võrranditest saame rakuvõrrandi, kui lahutame teisest poolelemendi võrrandist esimese:

E = 
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Summaarne rakupotentsiaali avaldis saadakse, kui

elektrone liitva (positiivsema standardse elektroodipotentsiaaliga) poolelemendi võrrandist lahutatakse elektrone loovutava (negatiivsema standardse elektroodipotentsiaaliga) poolelemendi võrrand.

E0 =
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Kuidas otsustada redikreaktsiooni korral, milline kahest redokspaarist on oksüdeerija ja milline redutseerija?

Kuna meil on tegemist spontaanse reaktsiooniga, siis anood peab olema katoodi suhtes negatiivsem, 
ehk elektrondoonoriks (redutseerijaks on redokspaar, mille E0 on väiksem (negatiivsem) ja elektroniaktseptoriks (oksüdeerijaks) on redokspaar, mille E0 on positiivsem

Antud näite korral  
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Seega, mida positiivsem on E0, seda tugevam oksüdeerija on redokspaar.
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