GALVANICKE CLANKY

OPAKOVANI ZAKLADNICH POJMU O GALVANICKYCH CLANCICH

Heterogenni iontové rovnovahy: ptes fdzové rozhrani mohou piechazet jak kationty, tak anionty
ale neni poruSena podminka elektroneutrality v nékteré z fazi

nedochazi k prichodu proudu

nevznika rozdil elektrickych potencidlli mezi obéma fazemi.
(Pfechod naboje uréitého znaménka z faze do faze vzdy doprovazen piechodem stejného mnozstvi naboje
opacného znaménka).

GALVANICKE CLANKY:

vodi€ prve tidy (kov) pfi pfechodu nepatrného mnozstvi ionti kovu
z povrchu tuhé faze do roztoku elektrolytu

vodi¢ druh¢ tiidy (elektrolyt) se kov viidi roztoku nabije zaporné

Dva rtizné kovy v roztoku elektrolytu se nabiji proti roztoku do riizné miry, mozno mezi nimi namefit
elektrické napéti — vznikd GALVANICKY CLANEK

Poloclanek (elektroda) - vodite prvé a druhé t¥idy, mezi nimiz muiZe piechazet elektricky
nabitd ¢astice (probihat elektrodovy déj).

Vnitini okruh ¢lanku
e dva kovy (bezprostiedné se nedotykaji)
stejné
e dva roztoky elektrolytu_ nebo

Galvanicky c¢lanek

systém, ktery mtize konat 0

elektrickou praci na tikor ruzne

zmény energie systému pii chemickych mezi nimi musi byt zabezpeceno vodivé

nebo koncentraénich zménach, které spojeni tak, aby se nepromichaly

v ném probihaji & diafragma, membrdna (omezuje
miSeni roztokd, ale ve svych porech
umoziuje vzajemny styk)

& solny miistek.

> dve elektrody

(poloclanky)
Vnéjsi okruh clanku
e piivody k obéma kovim
e méfici zafizeni nebo zatizeni k ziskavani
elektrické prace

» roztok elektrolytu spolecny nebo
ruzné roztoky, vodiveé spojené

Otevieny clanek - elektrody nejsou spojeny vnéjsim vodicem.
Uzavieny ¢lanek - po spojeni elektrod vnéjSim vodi¢em zacne prochdzet elektricky proud.

Produkce elektrické energie v galvanickych Elancich
v disledku vymény elektronti mezi latkami, které se zac¢astiuji dané¢ho déje:
¢ oxidace: latka elektrony uvolnuje (tim se sama oxiduje)
¢ redukce: jina latka tyto uvolnéné elektrony piijima
Kazda redox reakce, napf. Cu2+(aq) +7Zn(s) > Cu(s) + Zn2+(aq)
(ionty Cu*" - oxidacni ¢inidlo (oxidacni &islo z +2 na 0)
(kovovy Zn - redukéni ¢inidlo (oxidacni ¢islo z 0 na +2)

muze byt zapsana jako
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soucet rozdil

dvou dil¢ich reakci, které ukazuji
odnimani elektronti (redukce) a
piijeti elektront (oxidace):

dvou redukcénich reakci

redukce Cu’(aq)+2e — Cu (s) redukce Cu’'(aq)+2e — Cu (s)
oxidace  Zn (s) > Zn*"(aq)+2e redukce  Zn’‘(agq)+2e — Zn (s)
Formaln€ je mozno i reakci: H,(g, p,) — H,(g, p,)

zapsat (dvojici Ox/Red je H'/H,)
2 H+(aQ)+2 e —>H,(g p)
2H (aq)+2e —> H,(g, p,)
Oxidace a redukce

%" probihaji v galvanickém c¢lanku na dvou riznych navzijem oddélenych mistech -
elektroddach — na rozdil od béznych chemickych reakci tohoto typu.

& elektrony uvolnéné pii oxidaci nejsou v ¢lanku predavany piimo, ale prostfednictvim
vn¢jsiho elektrického obvodu

& pruchod elektronti — elektricky proud.

Rovnovazné napéti galvanického ¢lanku
Symbolika: | fazové rozhrani, © zaporna elektroda (vlevo), @ kladna elektroda (vpravo),

: kapalinové rozhrani (porovita piepazka), || solny mustek, :: polopropustnd membrana
Elektrodovy potencidal ¢ - potencialni rozdil na fadzovém rozhrani jejich fazi kovového a

elektrolytického vodice. Samotny elektrodovy potencial nelze pfimo stanovit.
Déje na elektrodach: elektrostatické, chemické

Celkova zménu energie pii elektrochemické pieméné jednoho molu latky na elektrodé

elektrochemicky potencia [i;:

=4+ zi g
W'_J ; —
chemicka elektricka
prace prdce

nl'u

(prevedeni 1 molu iontii
z nulového potencidalu
dovnitr elektrody — tuhé nebo kapalné)

Podminka rovnovahy: ([li)(s) = (,[li)(g)
)+ RTIn (a) +2, F ¢ =)D+ RT W (@)D +2,-F o)
o) _, o\6) NG,
(D(S) _¢(€) _ (ﬂz ) (ﬂz ) + RT In (az)

. S
zF z; - F (ai)( )
Ei Ele
elektrod{),vy standardni elektrodovy
potencial

potencial

(Cli)(z) =1, (ai)(S): 1,E,=E°

Potencial ¢ ani rozdil potencialii Ap dvou chemicky odliSnych fazi neni pfistupny méteni. To co
se méfi, je ve skuteCnosti vzdy potencidlovy rozdil mezi dvéma misty, kde je totéz chemické
sloZeni, napt. mezi dvéma mosaznymi svorkami potenciometru.
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Je mozno méfit elektromotorické napéti clankt, v nichz jedna z elektrod — tzv. elektroda referencni
— bude vzdy tdZz. Namétené hodnoty £ pak budou udavat relativni hodnoty potenciali od téhoz
spole¢ného zakladu - potencidlu zvolené referencni elektrody.

- byla zvolena vodikovd elektroda, které byla konvenci pfisouzena hodnota E° = 0.

Potencidlni rozdil na svorkdch galvanického ¢lanku = algebraicky soucet vSech potencidlii uvnitt
galvanického ¢lanku a ten je mozno mérit.

Zavisi  » na chemickém slozeni elektrod,
» na koncentraci elektrolytt,
» na teploté
» na tlaku
» na zpusobu méfeni (pfi zatizeni nebo v bezproudovém stavu)

Rovnovaziné napéti élanku E° - potencialni rozdil na svorkach galvanického ¢lanku

v bezproudovém stavu — je maximalni, £ = lim A¢@
1—0

Rovnovazné napéti ¢clanku E

E —rozdil relativnich potencialii (konvence: rozdil redukénich potencialit)

E= Epravy - EleV}'/

Standardni redukéni potencialy

Spojime-li jakoukoliv elektrodu, X, se standardni vodikovou elektrodou v clanek, udava naméiené
elektromotorické napéti potencial této elektrody relativné vuci potencidlu standardni vodikové
elektrody — standardni elektrodovy potencidl elektrody X. Podle tzv. Stockholmské konvence zr.
1953 se pod timto pojmem rozumi vzdy pouze redukcni potencidl.

VyuZiti standardnich redukcnich potencialii k tabelaci dat

S — © S)
E-=E pravy_E levy

(neexistuje-li kapalinovy potencial nebo v dostate¢né mife potlacen).

TERMODYNAMIKA VRATNEHO CLANKU

VRATNE CLANKY:

e 7adné d&je, které nejsou spojeny s pruchodem proudu (ani v otevieném ¢lanku), napf.
» rozpousténi kovu v kyselin€ (napt. Zn v H,SO,4 ve Voltové ¢lanku),
» rozpousténi plynil v roztoku elektrolytu,
» difuze — napt. v ¢lanku, kde se stykaji dva stejné elektrolyty o rtiznych koncentracich, mize
dojit k vyrovnavani koncentraci i bez prachodu proudu pouze difuzi.
e vn¢jsi napéti, namifené proti napéti ¢lanku - chemicky déj podle stejné rovnice bud’ doprava nebo
doleva podle toho, je-1i vnéjsi napéti mensi nebo vétsi nez rovnovazné napéti clanku
e Je-li pribéhem reakce v €lanku ziskdno urcité mnozstvi prace, musi byt dodanim stejného
mnozstvi prace vratnému ¢lanku uskutecnéna tato reakce ve stejném rozsahu v opa¢ném sméru.
e nesmi byt kapalinové rozhrani nebo musi byt jeho vliv vhodnym zptisobem eliminovan.

V reverzibilnim ptipad¢ se pak celd zména Gibbsovy energie pfi reakci probihajici v ¢lanku projevi
jako elektricka prace; AG, u nevratnych ¢lanki bude prace mensi nebo Zadna.

Elektrochemie 12



Gibbsova energie

Vyvazeny ¢lanek - z termodynamického hlediska soustava, kterd produkuje vratnou elektrickou
praci:
[T.p] AG =W~
(elektricka prace = soucin a naboje ).

Pro chemickou reakci v rozsahu ¢ = 1 ve vratném c¢lanku o elektromotorickém napéti E, kdy
¢lankem projde naboj z F' :

W'=-E -zF = AG=—zFE

Do

napéti - ndboj; znaménko —: prace se kona

Jako zdroj energie muize slouzit pouze takovy €lanek, v némz probihd samovolny déj (AG < 0) —
vzdy E > 0.
Na levé elektrodé probiha oxidace, kladné ionty migruji ¢lankem zleva
doprava. Elektrony proudi vn¢jSim obvodem rovnéz zleva doprava.

Zména entropie: Zmeéna entalpie: Teplo vyménéné s okolim:
AS=+z-F- ok AH=z-F-|T- ok -E O=T-AS| [p]
or ), or ),

Pozor! Pii [p] neni Q = AH
jak jme se naucili v termodynamice!

Nernstova rovnice
zavislost rovnovazného napéti na sloZeni soustavy

E=Ee—§§m||df , o =2 1k
Z. .
]

zF

E® - standardni rovnovainé napéti, tj. napéti ¢lanku, jehoz vSechny slozky jsou ve standardnim
stavu (a; = 1, E = E®).

TYPY ELEKTROD

kovové (kov | kation)
kationtové < amalgamové (amalgam kovu | kation)

plynové (Pt | Pt-Cern | plyn)

e PRVEHO DRUHU

plynové (Pt [Pt-Cerni | plyn)
aniontové
nekov (£, s) | ionty
DRUHEHO DRUHU
TRETIHO DRUHU
OXIDACNE-REDUKCNI
IONTOVE SELEKTIVNI
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Elektrody prvého druhu
poloclanky, jejichZ potencidl je fizen ionty odvozenymi piimo z elektrodového materialu,
elektrodovy déj popsan jedinou elementarni reakci
Kationtoveé elektrody
Kovové

Elektrodovym materidlem je kov
Potencial urc¢ujicim iontem (tj. iontem, jehoz aktivita vystupuje v Nernstové rovnici) je
kation tohoto kovu.

Elektrodova reakce: M* +ze —> M (s) (napf. Zn*" + 2 e — Zn(s))
. RT . ay RT
Nernst : E=ES  ——1I =EC. ., +—Inay:- =1
ernstova rovnice Ve = n i ey = nay, (am=1)

Kovy tvoii z hlediska standardnich potencial prirozenou elektrochemickou Fadu podle toho,
jakou maji snahu uvolnit elektron:

e 50

E°=0
alkalické kovy vodikova uslechtilé
a ziravé zeminy elektroda kovy

v

Cim negativn&jsi je E9yz+m , tim je tato tendence vétsi - kov ma snahu prejit do roztoku jako ion
- mén¢ uslechtily (negativnéjsi) kov vytésnuje z roztoku ionty uslechtilejsiho kovu.
Amalgamové
kov rozpustény ve rtuti - amalgam (aktivita kovu v amalgamu, ay;) ponoieny do roztoku iontl
tohoto kovu (aktivita iontd kovu v roztoku ay:z+),

Elektrodova reakce: M + ze - M(Hg)
Nernstova rovnice:

RT . amHyg)
E=E® ——In—==
M¥MMHg) - zF gy
nasyceny amalgam, amag) = 1 - amalgamova elektroda je ekvivalentni elektrodé kovoveé
Vyhody: e pouziti zvlasté u alkalickych kov, (Cisty kov pfiili§ reaktivni)
e na amalgamovych elektrodach se potencial ustavuje 1épe a rychleji nez na Cistych
kovovych elektrodéch.

PIynOVé médéné

privody
vodikova elektroda - platinovy dratek nebo plisek, potazeny Pt Cerni (velky
specificky povrch a velkou katalytickou aktivitu - naadsorbuje znaéné  Ha™>

mnozstvi vodiku a ustavi se rovnovaha H, 2 2 H).
Pt| Hz (p) | H' (aq) . EIlF
Na povrchu se ustavuje rovnovéha H' + e — % H; (g) rut IS
/2 o e
RT (aH )1 PH Prplisek | |@
BBy, | ke fan =on. 2 s T
2 ap+ P Pt-Cemni E

Citliva na pfitomnost n€kterych latek vroztoku (silnd oxidacni ¢inidla, sirné
slouceniny, povrchové aktivni latky, ...). Je pouZzivana k presnému méteni pH v Cistych roztocich.
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Aniontové elektrody

Plynoveé
Elektrodova reakce: X +ze > X©
RT av--
ice: E=ES _ ——In-=X
Nernstova rovnice: X/X? F o ax

Napt. chlorova elektroda, které se realizuje jako vodikova: % Cl, (g) + e — CI”

RT . aq- pci
E=ES . -—W<L | a4 =g, 2
CLCI g alc/é 2 2 st
nebo kyslikova elektroda: i Oy (g) + 2 H,O (£) + e > OH™
RT app-
o _nb OH
E=EG on- =" ™ 1a
0,
Nekov [ ionty
inertni kov ve styku s kapalnou nebo pevnou fazi, napf.
Pt|Br,,Br- % Bry ({) + e > Br Pt|I,,I Blh(s)te—>T1

Elektrody druhého druhu

Kov pokryty nékterou z jeho malo rozpustnych soli, ponofeny do roztoku, ktery obsahuje
anionty stejné jaké ma nerozpustna sil.

Uhrnny dé&j v poloélanku lze rozloZit na dvé elementarni reakce.

Napt.:
Elektroda chloridostiibrna :
(1) AgCl(s) 2 Ag +CI AGP =—RTIn K pqcy
+ o —_1. FO
- S —_1. EFO
3) AgCl (s) + e — Ag +Cl AGY ==1-F-E2 o
AGY =AGP +AGY
_F.E© - _F.pe
FEC cynger = RTKpgc1 =F-EQ
RT
© _ ©
£ ecuager = F InKager+ £, g

Ze standardniho potencidlu je mozno stanovit soucin rozpustnosti. Pro potencidl chloridostiibrné
elektrody plati Nernstova rovnice

RT
° ——In Clcl—

RT . apg-ac|- _F B
T AgCl/Ag/Cl- F

_ o _
E=E cuagcr F In

AAgCl
kde aktivity tuhych latek jsou jednotkové: axg =1, aagc1 = 1.

Kalomelova elektroda

KC1: 0,1 M; 1 M nebo nasyceny. roztok KCI
Reakce:

Hg,Cl, (s) & Hg, +2 CI° krystaly KCI
Hg,2 +2 ¢ — 2 Hg Hg.CL(s)

Hg

Hg,Cl (s)+2e—2Hg+2Clh Pt elektroda
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2 2
_RT g o RT

N ALS S R,
E=Eg, cimgicr F = PHe,ClLyHgCl T | Inacy-

angClz

¥~ snadn4 p¥ipravu, dokonala reprodukovatelnost = referenéni elektroda.

¥ ve spojeni s jinou elektrodou pfes nasyceny KCl jakozto solny miistek umoziiuje co nejvétsi
potlaceni difuzniho potencialu.

Oxidové elektrody
- kov (Sb, Bi, Te, W) potazeny jeho nerozpustnym oxidem. Nejvhodnéjsi je antimonova elektroda
Sb/Sb,03, nékdy téZz Te/TeO,. Na elektrode se ustavuje reverzibilni potencial pii pH =2 az 7.
Reakee: 15 Sby0s (s) + °/» H,O — Sb*" + 3 OH™

Sb* +3 e — Sb

% Sby03 (s) +3 e —> Sb+3 OH"

(30H +3H 2 3H,0)

Antimonova elektroda je vratna vzhledem k OH ; mezi H" a OH™ se rychle ustavuje rovnovaha =
elektroda je vratna rovnéz vzhledem k H™ iontim. Vyhodou je masivnost, coz umoziiuje jeji pouziti
ke kontrole pribéhu nekterych reakei v primyslu.

Elektrody tretiho druhu

napt. Zn(s) | (CO0),Zn(s) | (COO),Ca(s) | Ca>*(m)
nebo Pb(s) | (COO);Pb(s) | (CO0)Ca(s) | Ca™ (m)

Y
koV® pokryty malo rozpustlﬁu soli,

pak jinou nerozpustnou soli se stejnym aniontem a jinym kationtem
ponoteny do roztoku kationtii stejnych jako ma druha nerozpustna sil

V soustavé probihaji #%i elementarni reakce, napf.
Zn(s) | (CO0),Zn(s) | (COO),Ca(s) | Ca*(m)
Ca®>" +(C00),> 2 (CO0),Ca
(CO0)Zn 2 (CO0),” + Zn*"
In*"+2e 2 Zn

Ca> +(CO0)Zn+2e 2 (COO)Ca+ Zn

potencial elektrody urcen aktivitou vapenatych iontl

E-£°+ X4, -
2F Ca

(piimé uziti kovového vapniku (Ca®*/Ca) je experimentalnd obtizné). Elektrod tietiho druhu se
pouziva pouze vyjimeéne.
Oxidac¢né-redukéni elektrody

uslechtily kov (Pt, Hg, Au) (jen zprosttedkuje vyménu elektroni mezi red a ox - pokud je chemicky inaktivni,
nezélezi na ném) ponofeny do roztoku dvou rozpustnych forem téze latky v rizném oxida¢nim stupni.
ox+ze =2 red

Rovnovéazny potencial elektrody:

o RT Ared oy RT Meeq RT Vied - ~© RT Meeq
on|red = on\red ——In—"=%= ox|red ~ In="%— In € = on\red ———1In=C¢
Aox zF - my  zZF oy, ox \ zZF - moy

Nz

(1ze ocekavat blizkost obou aktivitnich koeficientil)
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Chinhydronova elektroda

Pt dratek ponofeny do zkoumaného roztoku s malym mnozstvim chinhydronu, (ekvimoldrni
sloucenina, ktera se v roztoku rozpada na své slozky; aktivity chinonu (Q) a hydrochinonu (QH) je
mozno povazovat za totozné). Pouzivana ke stanoveni pH

chinon (Q) hydrochinon (QH)
o:<:>:o +2H ™+ 2¢e = OH@—OH + 2H0

Rovnovazny potencial elektrody:

RT a RT
Eqon = Egon ——=In—5—=Eg,, +——Ina_,
2F ay-a F H
H
RT
= e —_— — .
EQ‘QH = EQlQH F 2,303-pH
- _
E je linearni funkci pH
solny mustek - -
s nasyc. KCI Chinhydronova
a kalomelova
kalomelova chinhydronova elektroda
clektroda elektroda se soln}'/m
<] @ o
_ mustkem

méfeny roztok
nasyceny

nasyceny :
chinhydronem

roztok KCl

Pt elektroda

N

krystaly KCl
Hg.CL(s)
Pt elektroda

chinhydron

lontové selektivni elektrody

- zalozeny na existenci membrdanovych potencialit: dva roztoky obsahujici elektrolyty a
neelektrolyty o rizné koncentraci v kazdém roztoku jsou oddéleny membranou, kterd propousti
vSechny céstice kromé jednoho druhu iontd. Po ustaveni rovnovahy jsou rtizné tlaky v obou
roztocich a na rozhrani mezi roztoky (semipermeabilni membran€) potencidlni rozdil, tzv.
membranovy potencidl , pro ktery za zjednodusujicich ptedpokladi plati

RT 1 (m;)s

Ey =———In-—22
ziF  (m;)

( zi je velikost naboje nedifuzibilniho iontu)

Pouziti: stanoveni koncentrace H™ nebo jiného iontu (zméii se elektrodovy potencial a
z kalibra¢ni kiivky se odecte ptislusny udaj).

aktivni iontoméni¢ova mista membran

(polohy v krystalové mfizce, pohybliva (kapalné membrany — porézni desti¢ka

funk¢ni skupiny apod.) napojena roztokem ionexu v rozpoustédle s malou tenzi
pary a velkou viskozitou, nemisitelném s vodou).

< nepohybliva (krystalické materidly, skla)
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Sklenéna elektroda
- elektroda s nepohyblivymi iontoméni¢ovymi misty - batika vyfouknuta na konci sklenéné trubicky
tak, aby jeji sténa byla co nejtenci (specialni sodnovapenaté sklo).
Pti kontaktu s vodnym roztokem se sklo do hloubky cca 100 nm hydratuje a dojde v ném k vyméné
sodikovych za vodikové ionty:

Na'(sklo) + H'(roztok) & Na'(roztok) + H'(sklo)

Sklenéna elektroda obsahuje uvnitf roztok o definovaném konstantnim pH (pufr) a vhodnou
referentni elektrodu (nejcastéji kalomelovou). Pfi méfeni se cely tento systém ponoii spolu s dalsi
referentni elektrodou do méfeného roztoku:

meéfeny sklenéna
roztok membrana

referentni
elektroda B

srovnavaci
roztok

>
Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku
je funkei pH:

RT
E=———2,303-pH + konst.;

F

|
) . i méfeny roztok
konstanta konst. se stanovi kalibraci.
0 sklenéna membrana
o o roztok o

Uziva se pro mereni pH znamém pH

v nejriznéjSich soustavach,

v biochemii, kvasném primyslu a
v miniaturnim provedenim i

k méteni pH uvnitf jednotlivych
bunék.

Jiné elektrody s pevnymi membranami

e Fluoridovda membrdana z monokrystalu LaF; se pouziva ke stanoveni fluoridovych iontd, napt. pfi
analyze pitnych vod, ve stomatologii.

e clektrody zaloZené na nerozpustnych solich stiibra - pro stanoveni Cl, Br, I, CN,

o clektrody Ag,S pro stanoveni S, Ag’,

o clektrody ze sulfidii dvojmocnych kovii pro stanoveni Pb*", Cu*", Cd*".

Elektroda s kapalnou membrdanou

- porézni desticka napojenou roztokem ionexu, pfipevnénou na konci trubice. Rozpoustédlo je
nemisitelné s vodou, ma malou tenzi pary a velkou viskozitu (napt. dioktylsulfat). Pouziva se
k analytickym uceltim i jako elektrochemickych modelil biologickych soustav.
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ROZTRIDENI CLANKU

chemickou reakeci

Hnaci sila: pokles Gibbsovy energie (—AG) zptisobena <
fyzikalni zménou (zména koncentrace
v elektrolytu nebo v elektrodach)

ELEKTROCHEMICKE CLANKY

chemické koncentraéni

I I
* * l I
elektrlolytové elektrodové

Clanek bez pitevodu - oba roztoky stejné, nevznika mezi nimi kapalinové rozhrani
Clanek s prevodem - razné roztoky, transport iontl napfi¢ kapalinovym rozhranim vede
k nevratnym jeviim v obou elektrolytech

Chemické ¢lanky

Chemické c¢lanky bez prevodu
tj. bez kapalinového rozhrani, tedy ¢lanky, které maji pouze jeden elektrolyt, spole¢ny pro ob¢
elektrody. Napft. vodikova a chloridosttibrna elektroda

Reakce na elektrodach. 7 SIS AT AT e
leva © %H,(g)—>H" (ay+) e

prava @ AgCI(s) +e— Ag(s) +Cl (ay)
Uhrnné reakce:

AgCl(s) + % Ha(g) > Ag (s) +H' (ay) + CI (ag)

Nernstova rovnice:

ol X | —roztok HCI
E—F°_ RTln Aag Ay+ Aoy Pt pligek_F5(@ .
N F a .al? pokryty | Ag plisek
AgCl " H, Pt-Cerni pokryty AgCl

an, = o1, 22 (pro idedlni chovéni @i, = 1)
P

m meq- m

_ _ my. Ule) m

ang=1 , argar=1, aw -acr =yu = yor = =r# ()7
m m

kde (7. -7 )" =74

HCl 2 H +Cl' = my+ =my- =m
Standardni elektromotorické napéti:

o _ o _re — o _re — o . < —
b _Ered,pravy' Ered,levy' EAgc1|Ag|cr EH+|H2 EAgC1|Ag|C1* ’ EH*\HZ 0
1/2
RT m RT PH
_ o _ =2, 27 A2
_EAgC1|Ag|C1‘ F In (7 mst) + F ln(gon st
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Chemické clanky s pirevodem
Danielltiv ¢lanek: o Zn|zn2" i Ccu2t|Cu @ & 7n|zn2t || CuZt|Cu ®

ptivody __ privody

(a) (b)

S ® © 57
Zn Cu Zn Cu
<
2
ZnSQy B CuSOy ZnSOy4 = CuSOy
\ E
N \_/ N _/

porovita prepazka

RT 1 RT 1
_ o o _ . © —_— =
E = Ered, pravy Ered, levy = EC 2 2F fn CIC 2+ (Ezn2+ 2F fn a. o+ }
u Zn
= (E'e 24+ 2+ ) - RT 1 Zn2+
\L_Z—J F CC 2+

Ee

Koncentracni ¢lanky

Koncentracni ¢lanky elektrodové

Amalgamové a slitinové - rozdilna koncentrace rozpusténého kovu, napf.
©  Cd(Hg) (a1) | CdSO;4 (aq) | Cd(Hg) (a2) @
- elektrolytem je vodny roztok siranu kademnatého (oznaceni aq)

Reakce na elektrodéch: leva © Cd(Hg) (a)) > Cd* +2e
prava® Cd*" +2 e — Cd(Hg) (a2)
Uhrnna reakce: Cd(Hg) (a1) — Cd(Hg) (a2)

Nernstova rovnice:

RT . a RT . a
E=E®° _Flna_z = F l’la—2 . protoie Eered’pravy = Eered,levy =|E°=0
1 1

.....

v tuhych roztoc1ch

Plynové - rozdilny tlak plynu na elektrodach, napt.
© Pt[Hy(p) |HCl|Hy(p2) | Pt®
Reakce na elektrodach: leva®© Y% H, (g, p)—>H (ay+) te
prava® H' (ay+) +e— Y2 Ha (g, p2)

Uhrnn4 reakce: VoHa (g, p1) > Vo Ha (8,0)  » an, =on, 2, E°=0
Nernstova rovnice: (¢ je fugacitni koeficient)
P2
p_ RT, () RT 1 v RT, ¢ po
F (aHz(pl))l/2 F 2, 2F o-p
Pt

E > 0, pro p, < p;. Clanku bylo pouZito ke zjisténi odchylek od idedlniho chovani vodiku p¥i
vyssich tlacich.
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Koncentracni ¢lanky elektrolytové
- kombinace dvou elektrod, latkove stejnych, lisicich se pouze koncentraci roztoku

Koncentraéni gradienty na rozhrani dvou roztokli rizné koncentrace zptsobuji difuzi jednotlivych
slozek. Protoze jde o difuzi nabitych ¢astic, vznikne pii nestejné rychlosti difuze raznych ionta
v kapaliné potencialovy spad - difuzni (kapalinovy) potencidl, popt. membrdanovy potencidl, jsou-li
oba roztoky oddéleny membranou, kterou jeden z iontii nemiize prochazet.

Difuzni potencidal Ey,
Rozhrani - vrstvicka urcité tlouStky d, v niz probiha difuze rozpusténé latky z koncentrovanéjsiho

membrana
tloustka d
Potencialni spad, vznikajici v rozhrani - difuzni potencial (fadové desitky mV).

Membranovy potencial Ey,

semipermeabilni (polopropustnd) membrdna - nepropustnd pro néktery ziontd. Tlaky v obou
roztocich jsou za rovnovahy obecné riizné.

Koncentracni ¢lanky elektrolytové s pievodem

E = Ered,pravs’/ + on,levs'/ + ED

Napt.  |©AglAgCl | HClm) | HClm) |AgCl|Ag @

e =

Koncentracni ¢lanek s prevodem

prilincita + vratny vzhledem k aniontu
pFepé?ka
HCI(my) | | HCI()
Offf <crm 2|t ar<Jg
Ag+Cl (m)) > AgCl+e | <€ - |+ Clr<-j< AgCl+e — Ag +CI (m»)
Af<cr Tt O
F<CIT o[ Cle-
HCl(m )=>HCl1(m,)
E=971mV | [far <fip]
Ered =340,8 mV
Eox =-281,7mV pravy
levy
Ep=38mV

Kdybychom zanedbali ptfevod na faizovém rozhrani a uvazovali pouze elektrodové reakce (1) a (2),
m¢éla by Nernstova rovnice pro rovnovazné napéti ¢lanku tvar

2
g KT |1
F ny
ProtoZe E ¢lanku je vZdy kladné, musi byt clanek sestaven tak, aby m; > m,. Vyslednym déjem je

Vv

o 24

roztoku (m-) kladn¢ nabité vrstva.
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Hodnoty jednotlivych potencidlii, uvedenych v pfedchozim schématu byly vypocteny pro
m; =0,1;m=0,01,4%,=0,821a ¢=0,179:

Bilance:
levda © : elektrodova reakce: Ag+Cl — AgCl+e —1CI (axn (1)
prevod: prirastek CI” + 14 Cl” (aq)
bytek H' —tH' (ax)
celkem —tx H' (ag)— tx CI (a.)
prava @: elektrodova reakce: AgCl+e — Ag+ Cl + 1 CI (a4) (2)
prevod: ubytek C1” —t4 Cl (aq)
ptiristek H +uH (akg)»
celkem + tx H' (ar)t tx CI (a0):

Vyslednym déjem je ptechod tx mol HClz a; na a, ,
tx H (ax) + tx CI (@)1 = tx H' (ax)at tx Cl (a1)> -

PtisluSna zména Gibbsovy energie je ddna vztahem

2
AG=1, RT-1n@)27@al o oo [m_J
(agh-(aqh m
kde ax . a4 = as’ , a+= ¥ .m (ze stechiometrie mx= my = m)

Celkové rovnovazné napéti clanku je

-O,821-2~1n0’01
96485,34 0,1

E=

2
AG RT L@J _ 8,314-298,15 _0.0971 v )

=t - -In
F YR

Je-li Clanek vratny vzhledem k aniontu, vyskytuje se ve vztahu (3) pro napéti clanku
s ptevodem prevodové cislo kationtu.

Rovnovazné napéti ¢lanku je souctem vSech potencidlovych rozdilt v ¢lanku:
E= Ered,pravy + on,levy + ED

kde

1

=-0,2817V,

Eouey =—E°(AgClAgiCI) — XL 4y
F (acl— i

Ereapravy = E°(AgCVAg/CI) — %ln (ac-)2 =£0.3408 V

Pak mtzeme vypocitat hodnotu difuzniho potenciélu:
Ep=F— on,levy - Ered,pravy =0,038 V

&2 Difuzni potencial je mozno také vypog&itat pomoci AG piislusejicimu prechodu iontt
tx mol H' piejde z (ax); na (ax); a ty mol Cl™ ptejde z (a4), na (a4); rozhranim.
AG__RT_ .\ (ay), RT (oo
F F (ag) F (a4)2

Ep=

Individualni iontové aktivity vSak nezndme a tak tento vztah neni moZno dale zjednodusit,
nezavedeme-li néjaky dalsi predpoklad. Stézi 1ze ocekavat, ze bude platit napt. ax = as, ale lze
piedpokladat, ze ptiblizné plati
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(ag)o _ (a4)2 - (a4)s
(ag)  (agy  (ap)

Pro difuzni potencial pak dostaneme

RT (ax)2
Ep=——(tx —t4)-In~222 =0,038V
P F R (ax )

U koncentra¢niho ¢lanku sestaveného ze dvou vodikovych elektrod ponofenych do roztoki

wewvr

2
Bez kapalinového potencialu E = _RT, n | 2L
F m,

O PYH(p") | HCl(m) } HClm) |Hyp" |Pt @

e =
Slinits Koncentraéni ¢lanek
—_ pfu Irlcilka + s pfevodem vratny vzhle-
prepazka dem ke kationtu
. - .
3o HCI(L) |- HCI(2)
HY> e HSR
oY AH > == <o - H>% %
Yo Hy (g) > H (m)) +e K g 13%_ H >k H' (my) +e— % H,(g)
J) + == o
H™> e H™>
HCIl(m )&=HCI (1 )
tH+ > tCl_
\ Ep=-38mV
Eox=+118 mV \ E e =-59 mV
levy pravy
1 E=+21 mV

wewr

Tonty H' jsou rychlejsi, vznikne opét kladn& nabita vrstva, tentokrat orientovana ke zfedéngjsimu
roztoku.

Bilance: (#x=0,821;1t,=0,179)

levi ©: elektrodové reakce: Y2 Hy —> H'(an)i +e  + 1H (ap)i (= (tx+ ) H' (ax))

prevod: ptirastek ClI + 14 Cl” (aq)
bytek H' —tx H' (ag)
celkem + £ H (ant t4 CI (@)
prava @: elektrodova reakce: H'(ap:), +e — % H, —1H (ax)2 (= (~tx—t0) H' (ax)2)
prevod: ubytek CI” —t4 Cl (aq)
piirtistek H' + e H (ak)
celkem —t4H' (ax), — 4 CI (an)a
Pro vysledny déj:
14 H+ (aK)2+ ty CI (aA)z = Iy H+ (611()1+ ty CI (ClA)l
2
e AG=1, RT-In @U@ o, pr (m_j
(ag)2-(ay); my
kde ag.as=as , az=y (m/m") (mg=m; = m)

Elektrochemie 23



Celkové rovnovazné napéti ¢lanku je

AG  RT mljz _8314-29815

E=—"=-""1t,-In 0,01
-F  F 1 m, 96485,34

-0,179-ln[ ol

2

2
j =0,02118 V

Je-1i ¢lanek vratny vzhledem ke kationtu, vyskytuje se ve vztahu pro napéti ¢lanku s pfevodem
prevodoveé cislo aniontu.

Podobné¢ jako v ptedchazejicim ptikladu vypocteme potencidly obou elektrod (potencial standardni
vodikové elektrody je roven nule)
RT RT 1
Eoxievy = 0— ——In(a;+ )y =10,118V | Eredprayy =0— — In
ox,levy F H+/2 red,pravy F (aH+ )1
a hodnotu difuzniho potencidlu:
Ep=F— on,levy - Ered,pravy =-0,038V

Potencialni spad na kapalinovém rozhrani orientovan v opa¢ném smyslu nez potencialni spady na
elektrodach

=-0,059V,

Eliminace difuzniho potencidalu
Napt.: nahoie jsme vypocitali difuzni potencial na rozhrani roztokit HCI o koncentracich 0,1 a 0,01
m, Ep =—-0,038 V.
Se solnym mustkem:
© Pt | Ha(p°) | HCI (0,01 m) : KCI (4,1 m) : HCI (0,1 m) | Hy(»°) | Pt @
I II
Pt | Hy(p°) | HC1 (0,01 m) || HCI (0,1 m) | Hy(p°) | Pt ©

HCI(m )<=HCI(115)
AT \ Ered =-59 mV
Eox =+118 mV (Epi” (Epu Y. pravy
levy 2,3 mv E=+613mV

Redukce kapalinového (difuzniho) potencialu solnym mustkem

Vypoctem bychom zjistili, ze na rozhrani I je (Ep); =-0,0016V,
na rozhrani II (Ep) 1 =+0,0039 V
celkem Ep =+0,0023 V
Vysledny difuzni potencial 2 mV ( proti 38 mV) pti béZné potenciometrii nevadi.

=» piidavek indiferentniho elektrolytu do obou roztokii ve znacné vétsi koncentraci, nez jsou
koncentrace iontll v obou roztocich.

© Ag| AgNO; (m), KNO; i KNOs, AgNO;s (m2) | Ag ©
reakce na elektrodach:

Ag — Ag (aag)ite Ag' (aagr)r +e—> Ag
(m1 < my),
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vysledny déj: Ag' (ang)2 = Ag' (aago
t
RT pg)t  RT | Upgda-(m /o) pro

m,
F ooy  F o (p(m/m®™y  Foom

(plati apgs = yags - Mag+/m™, mags = m a je mozno predpokladat, Ze (yage)o/(yag)1 = 1).

Nevyhoda: piebytek indiferentniho elektrolytu ovliviiuje aktivity iontd urcujicich elektrodovy
potencial.

Koncentracni ¢lanky elektrolytové bez pirevodu
=» Clanky s prakticky eliminovanym difuznim potencidlem
=> dva stejné ¢lanky (m; < my), spojené proti sob¢,
+

O Pt[Ha (g, p) [HCI (m1) | AgCl (s) | Ag | AgCl (s) [ HCI (m2) | H2 (g, p) [ Pt ©

Levy poloc¢lanek: Pravy poloclanek:
Yo Hy — H' (a1 + e Ag+Cl(ag ) > AgCl+e
AgCl+e— Ag+ Cl (aq) H'(ag)e +e— % H,

H'(ag4)2 + Cl(ag)2 = H' (a1 + Cl(aeoh
Vysledek: transport HCI zprava doleva,
pouze prostiednictvim elektrochemickych dé&ji
nikoliv pfimym pfevodem elektrolytu mezi obéma polovinami ¢lanku

(aH+ )1 ’ (acr )1

=a?2 , AG=-1FE
(@) -(ag- )2 *

AG=RT In

> Ay "dcp-

RT (az)? _2RT, (as),
F o (a+)3 F (as)

Vyznam: experimentalni zjiStovani stiednich aktivit a aktivitnich koeficientt.
(nizsi koncentrace se voli takova, aby pro ni jesté platil Debye-Hiickeliiv zdkon a (a+), bylo
tedy mozno vypocitat). Pomoci experimentalni hodnoty E se pak vypocte (a:)> nebo(x)s.
Metody lze pouzit pti libovolnych koncentracich a teplotach.
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NEKTERE APLIKACE MERENI ELEKTROMOTORICKYCH NAPETI

POTENCIOMETRIE

&~ stanoveni aktivitnich koeficientli

& stanoveni rovnovaznych konstant a AG, AH, AS reakci probihajicich v ¢lancich
urcovani rozpustnosti malo rozpustnych soli

" meéfeni pH

" stanoveni disociacnich konstant
potenciometrické titrace

POTENCIAL NENI MOZNO MERIT ABSOLUTNE, pouze jej srovnavat s jinym referentnim
systémem - standardni vodikova elektroda
jiné referentni elektrody - nejcastéji elektrody druhého druhu - kalomelova, chloridosttibrna,
e jsou snadno realizovatelné,
¢ maji zndmy konstantni a dobfe realizovatelny potencial.
Meéfteni elektrodovych potencialii: elektrodu, jejiz potencidl chceme méfit (mérnd, nebo indikacni)
spojime s referentni elektrodou.
Elektrodovy potencial mémé elektrody ve vodikové stupnici - rozdil E® — Eper

Stanoveni aktivitnich koeficientu

Nelze urcit individudlni aktivitni koeficient jednoho druhu iontd - vzhledem k podmince
elektroneutrality vystupuji ve vSech vztazich kationty i anionty elektrolytu pohromad¢, nikdy neni
jeden druh iontd izolovan.
Protoze v§ak vidy mérime pouze napéti celého ¢lanku,

Ize zjistit pouze stiredni aktivitni koeficienty.

Koncentraéni ¢lanky zdénlivé umoziuji urovat individualni aktivitni koeficienty.
V elektromotorickém napéti €lanku s ptevodem vystupuje kapalinovy potencidal, v némz se
vyskytuji individualni aktivity

AG  RT (ag)» RT

ED =—= g In IA'ln(aA)l
F F (ak)1 F (a4)2

Pti vypoctu kapalinového potencidlu se vSak piedpoklada, ze individudlni aktivita ionti je stejna
ve vSech roztocich se stejnym typem elektrolytu a stejnou koncentraci a proto se kapalinovy
potencidl pro méfeni individudlnich aktivit nehodi. Pro ¢lanky bez ptfevodu (s eliminovanym
kapalinovym potencidlem) pro elektromotorické napéti ¢lanku plati

RT (apg+

F (a Ag+ )2

Extrapolaci by bylo sice mozno ziskat hodnotu individuélni aktivity, ale protoze eliminace
difuzniho potencialu neni nikdy dokonala, nemaji ziskané hodnoty pro termodynamiku vyznam.

E=
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Stanoveni rovnovaznych konstant a A,G®, A,H®, AS® reakci probihajicich v ¢lancich

© . FO
© < <
ASse——|GT ) pET ) A me—aGe T ASe =z F|T|EZ| _pe
oT oT or ),

E® 1ze méFit (viz priklad na konci textu) nebo pocitat ze standardnich reduk¢nich potencialt, které
jsou tabelovany:
E” = E"red, pravy — E red, levy
N&kdy se nepodati vhodny ¢lanek realizovat — napf. &lanek pro méfeni E°(Fe’'|Fe’"). Pak je
mozno vyuzit aditivity standardnich potencialt:
Lutheriv vitah

Redukei iontt Me > na kov Me,

(A) Me’ + zme—>Me , jejiz AGE(A) = — 2z, -F-E°(Me */Me)
Ize slozit z redukce Me > na nizii oxidaéni stupen,

(B) Me?2 + (z—z1)e—Me ', AG°(B) = (22— z1) -F-E° (Me */Me )
a redukce Me ' na kov:

(C) Me' +zie>Me , jejiz AG(C) = -z, -F-E° (Me */Me)
Pro AG“(A) plati

AG®(A) =AG°(B) + AG“(C)
2 FEMe?Me) = (22— 1) FE(Me Me ™) - z,-F-E°(Me [Me)

Lutheruy vztah: %) -Ee(MeZZ/Me) =(z,—z1) -Ee(MeZZ/Me Zl) +z) -Ee(MeZZ/Me)

Standardni potencidly predstavuji vlastné jiny zpisob tabelace standardnich Gibbsovych
energii.(Lutheriiv vztah vyjadfuje nezavislost na cesté pro Gibbsovy energie.)

Ale standardni potencidly jsou — na rozdil od Gibbsovych energii — velidiny intenzivni.

Urcovani rozpustnosti malo rozpustnych soli

Rozpustnost malo rozpustné soli je charakterizovana sou¢inem rozpustnosti, ktery je mozno urcit ze
standardnich potencialii elektrod druhého druhu. Elektrodova reakce na elektrodé¢ druhého druhu je
kombinaci dvou elementarnich reakci. Napft. pro elektrodu Pb/Pbl,/I" 1ze napsat

(A)  Pb> +2e—> Pb(s) AG°(A) = -2 F-E° (Pb>'/Pb)
(B) PbL(s)>Pb*" +21 AG“(B) =— RT In K
(C) Pbly(s)+2e—>Pb(s)+21T AG™(C) = —2-F-E° (PbL,/Pb/T")

AG“(C) = AG“(A) + AG°(B)
—2.F-E°(Pbly/Pb/I') = — 2 F-E°(Pb**/Pb) — RT In K

In K = f;; [E°(Pbly/Pb/I") — E“(Pb>"/Pb)]
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Méreni pH = -log a,;+

Individudlni aktivitu jednoho druhu iontl nelze méfit - pfi vypoctu se pouzivaji jisté aproximace.

Napt. © Pt|Hy(p?) |H' (ay) || KCI (nasyc.) | Hg,Cl, | Hg @
méfeny kalomelova elektroda
roztok

Pro elektromotorické napéti plati
RT RT
E = Ekal’nasyc - ?ln aH+ = Ekal,nasyc + 7 . ln 10 . pH (aHZ = 1)

Kde potencidl nasycené kalomelové elektrody je dan vztahem
RT

_ e _
Ekal,nasyc - Ekal,nasyc F In der

Pfi vypoctu Eygj nasye VSak byly zavedeny nékteré zjednoduSujici predpoklady:

m . ~ . .
® aq-zay=——71 - predpoklad @~ = @+ - oba ionty maji stejnou strukturu
m
= mély by mit stejné vlastnosti
(ptedpoklad, ze aktivitni koeficienty zavisi pouze na naboji iontll a

na iontové sile, ne na individualnich vlastnostech ionti

® 7e difuzni potencidl je Gipln€ eliminovan, coz nelze dokonale splnit

V potenciometrii lze maximalné dosahnout toho, aby hodnoty pH nam¢tené
potenciometricky byly konsistentni s hodnotami pH vypoctenymi z termodynamickych
disocia¢nich konstant. K praktickému méfeni se pouziva kromé elektrody vodikoveé
elektrody chinhydronové, antimonové, sklenéné.

Stanoveni disocia¢nich konstant

£\ piesné z rovnovazného napéti vhodného ¢lanku bez kapalinového rozhrani, aniz pouzijeme
méteni pH

£\ piiblizné z naméfenych hodnot pH v ¢lancich s kapalinovymi rozhranimi, jejichz difuzni
potencidly se diky solnému mustku snizi na minimum

Potenciometrickeé titrace

Potenciometricky lze sledovat pribéh titraci vSech latek, jejichZ ionty urcuji potencial nékteré
reverzibilni elektrody:

® neutraliza¢nich reakci a reakci spojenych s tvorbou komplexti - pomoci elektrod, jejichz
.7 roe 7 7w r o1 . s w7 7 + -
potencial zavisi na pH 0c€astni-1i se disocia¢ni rovnovahy komplexu H' ionty, 1ze sledovat;

® oxida¢né-redukenich reakct - indiferentnimi elektrodami,

® srazecich reakci - elektrodami druhého druhu, jestlize sraZzenina vystupuje v této reverzibilni
elektrodé.

Me¢érné elektroda se spoji s n€kterou referentni elektrodou v ¢lanek a béhem titrace se méfi jeho
rovnovazné napéti. V bod¢ ekvivalence dojde k ndhlé zméné koncentrace titrovanych iontt, které
svou aktivitou urcuji potencidl mérné elektrody, takze se ndhle zméni 1 napéti clanku.
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Méveni standardnich redukcénich potencialit

Standardni elektrodové potencialy jsou definovany pomoci elektromotorického napéti ¢lanku
obsahujiciho vodikovou elektrodu, jejiz realizace vSak vyzaduje hodnotu aktivitniho
koeficientu oxoniovych iontii a ta neni pfistupna. Proto se standardni elektrodové potencialy
méii extrapolaénimi metodami.

Ptiklad: Stanoveni standardniho potencidalu chloridostiibrné elektrody

Clanek sestaveny zvodikové a chloridostiibrné elektrody (viz chemické &lanky bez pievodu,
str. 19)

© Pt Hx(p") | HCl(m) | AgCl(s) | Ag @
Zmétime elektromotorické napéti ¢lanku v zavislosti na molalité¢ m roztoku HCI (prvé dva sloupce
v nasledujici tabulce):

Data Vypocty
m E m'” y =E+0,0513823 In m %
0.003215 0.52050 | 0.056701 0.22557 0.942
0.004488 0.50374 | 0.066993 0.22595 0.935
0.005619 0.49257 | 0.074960 0.22633 0.928
0.007311 0.47948 | 0.085504 0.22676 0.920
0.009138 0.46860 | 0.095593 0.22734 0.910
0.011195 0.45861 | 0.105806 0.22779 0.902
0.013407 0.44974 | 0.115789 0.22818 0.895
0.017100 0.43783 | 0.130767 0.22877 0.885
0.025630 0.41824 | 0.160094 0.22998 0.865
0.053910 0.38222 | 0.232185 0.23216 0.829
0.123800 0.34199 | 0.351852 0.23465 0.789

Na str. 20 byla pro tento ¢lanek odvozena Nernstova rovnice, kterd ma pro idedlni chovéani vodiku a

pro p =p* tvar
2RT 2RT . m
E = E® pgcyagicr — Tln Ve~ R In ?
sttedni aktivitni koeficient - pomoci limitniho Debye-Hiickelova zdkona

Iny=-A-1-1.1" ; I1=05(m.+m)=m

2RT m 2RT
E+ —— 1n T = E AgCl/Ag/Cl*'i_ —_— ( )1/2
m

Na levé stran€ jsou nyni pouze mefitelné veli¢iny. Vyneseme-li do grafu levou stranu této rovnice (oznac¢ime
y) proti odmocning z molality (vypoétené hodnoty jsou shrnuty ve vyse uvedené tabulce), dostaneme piimku,
ktera na svislé ose vytind usek rovny standardnimu potencialu chloridostiibré elektrody. Pro extrapolaci

byly vzaty vuvahu pouze plné body (ptfi vétSich 0245
koncentracich neni mozno ptfedpokladat platnost
limitniho) g| y =0,0498 m"* +0,2225
S 0240 |
Stanoveni standardniho potencialu %
extrapolaci — 0,235
w
<,
Por{loci taktowzpéténé hf)dl’lOty.E,eAgCI/Ag/Cl— je f 0230
mozno vypocitat pro jednotlivé koncentrace &S
hodnoty stfednich aktivitnich  koeficienti I
ledni sl tabulky): = 02
(posledni sloupec tabulky): £°
F
In 2 = —— (E®agcvagcr — E) 0,220
2RT 0 0,1 02,03 04
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