Lehky uvod do elektrostatiky: vakuum e

Difuzni vrstva: Gouy-Chapman

AB19
1 r i ) . PP

Sila na néboj g zplisobena nabojem Q: F = q? @ elektricky potencial v objemové fazi je ¢(c0) = 0 3
F 1 - 4meo rer @ elektricky potenciél na elektrodé je ¢(0) = ¢o H
Intenzita pole: £ = — = 25 (o plivod ¢o se zatim nebudeme starat) ]
q 4meor’r @ ionty jsou nabité body, elektroda je tuha zed’ :.
Potencial: ¢ = ;9 plati V¢ = id’ =grad¢ = (i i, i)d’ =_F @ clektroda neinteraguje (24dné adsorpce) H
4neo r or ox oy 9z @ koncentraci iont(i nahradime primérnou hodnotou E
Celkovy tok el. pole kulovou plochou (sférou) o poloméru r: f g-ds=— (Zanedlv)avvam'e kolrelacel |or,1tu) . o .
sféra €0 @ rozpoustédlo je dielektrické kontinuum (permitivita = € = r£g) °

Zachovani poctu siloc¢ar (f nezavisi na r ani sméru plochy) @ omezime se na roztok soli 1:1 o koncentraci ¢ (Ize snadno zobecnit)

A .0 . d?¢_p
= pro n&boj uvnit¥ plochy S plati: — = ¢ £-d3 Poissonova rovnice: == <7

€0 S dx £ e = Eulerovo Cislo
Q +Q-Q 9 Objemova hustota néboje: p = Zz,-p,' =p4+—p—, kde e = elementarni naboj
) ‘o x N i
€= —
Intenzita pole tésné u rovinné desky: & 260 s < b00e 00e
< <2 p+ =cFexp|— p— =cFexp

X X X , Q —> —> |« kT kgl

Intenzita pole mezi deskami kondenzatoru: £ = — <«— <—|— 2
gA = — < ' . 1 90 CFr seskeT _ o—perkaT

(A = plocha desky, S = 2.4) Poissonova-Boltzmannova rovnice pro potencial: e ?[e'p o7 — e~¢erkeT]

s q A A 2/23 . " 7/23
Lehky uvod do elektrostatiky: dielektrikum Aélg Difuzni vrstva: Gouy-Chapman Aglg
Dielektrikum =, + zéporny naboj (—p)“ Rovnice pro potenciél (Poisson-Boltzmann):

V el. poli v kondenzétoru Q||—Q se ndboje posunou o § d2¢ cF
Stinici ngboj vlevo je —Qs, vpravo +Qs, Qs = Asp v Rt [e‘pE/kET— e_¢e/kET], ¢(0) = ¢o, ¢p(0)=0
Efektivni ndboj klesne v poméru 1: & (= definice &r): Y ) ) e , .
@ dalsi predpoklad: linearizace (piiblizné Fe$eni pro malé potencialy)
Q—Qs=0Q/¢r (pe/keT < 1, tj. $ < 26 mV pro 298K):
Ve stejném poméru klesne intenzita pole (« sila): x0 x1 x2 x3 d?¢  2cF ge L
Q Q eXp()= ot rt or ot m L x T ¢ =doe™™
= =— (def &€= ge&g) X B
Agreg Ae
Objemova hustota dipdlového momentu (= polarizace) v kazdém objemu V je = ekel =1 ERTZ Debyeova stinici délka, smés: A = ERTZ
(Vp8)/V = pé = P. Dohromady: 2cfe 2cF: 2IcF
Qo Q Q d PFiklad. NaCl ve vodé ¢ = 0.1moldm=3, 25°C = A = 0.96 nm
Qs=Abp=AP=0——, t.Q=—+Qs=—+AP (e =gr€0, €r=78.4, £0 = 8.854x 107 12Fm~1)
& & & 0 0
L o ) . . Q Q Pro srovnani:
vydélime A a definujeme elektrickou indukci: D = v =& = A—E+ P=¢g0E+P @ 0-0 vzdalenost ve vodé ~ 0.28 nm, 120 molekul v A-kouli
) ) Q_AD Asé‘ Ag ¢ . , o o
Kapacita kondenzatoru: C= —= —=—, kde E=— @ Bjerrumova délka (energie paru elem. nabojd = kgT): Ag = ————~ 0.7nm
] ¢ ¢ T d’ d 4mekgl
g q 23 q 7 8/23
Poissonova rovnice 19 Difuzni vrstva: Gouy-Chapman AB19
Zachovavé se pocet elektrickych indukénich car: $0=50 mV - $0 =100 mV
~ ~ 0.05 T T T T [ 0.1 T T T T
o=j£D.d§, D=ef 3 £ .
S 0.041 09=0.05V B © 0.08 . 0p=01V B
Integrél spocitdme pres povrch krychlicky dx x dy x dz: linearizované £ : linearizované
R Da(x) | |Dale+da) oosl & —— presné ] — 006 —— presné ]
dQ=de=f§ D-d5 = dydz[Dx(x + dx)— Dx(x)] dz| z ‘i > 5
s z 3 =
+ dxdz[Dy(y +dy)—Dy(y)] - dy © 002} R :, © 004 B
+ dxdy[D(z + dz)— DA(2)] < 3
0.01+ 4 =1 0.02 4
Dx 3Dy oD 2¢ 229 a2 ¢ <
—dxdydz(—+—+—)=—dV£ —t+—+— 0 . . n o 0 . L
9y oz ax2  9y2  9z2 o 1 2 3 4 5 — o 1 2 3 4 5
v Ll
kde p = dQ/dV je hustota naboje a permitivita je konstantni. zde A znati: xm xnm
5 5 5 A = pVPravo_ gvlevo Potencial (v zavislosti na vzdalenosti od povrchu) ubyva exponencialné
Laplacetiv operator: (Lz + Lz + i 2) y2 ‘st + v diisledku stinéni naboje ionty opaéného znaménka
) ) ) _ . . N ) . R . e
X 4 z ) ¢ Nazyvé se difuzni vrstva, protozZe Ize ekvivalentné vysvétlit jako rovnovdhu mezi difuzi a pfita-
d 7 x
Poissonova rovnice: V2¢ = —B nebo v 1D: —¢ = —E hovanim k elektrodé
€ dx?2 € x
AR g q 4/23 AR A 9/23
Elektricka dvojvrstva - vznik Aglg Elektricka dvojvrstva Il Aglg

Na rozhrani (pevné latky, bublina) a iontového roztoku vznika povrchovy naboj v disledku riizné
afinity iontl rzného znaménka, napt.:

@ lonizace (disociace/protonizace) skupin (-COOH se nabije zaporné&, -NH> kladné)
e

@ Prednostni rozpousténi & adsorpce iontl ee ° o®

Nabity povrch pfitahuje protiionty (counterions).

Gouy-Chapman Helmholtz Stern

nabity povrch nabity povrch
adsorbované protiionty

stini cely néboj

nabity povrch

adsorbované protiionty
stini ¢ast ndboje

difuzni vrstva postupné
odstini ndboj

(AgCl v ® NaCl se nabije zaporné) ° °
lonty se adsorbuji z ® na povrchu krystalu, jestlize tvori [}
s iontem opac¢ného znaménka mélo rozpustnou slouc¢eninu oo ©
Kazimierz Fajans, Friedrich Paneth, Otto Hahn (] ]
Hahn: Nobelova cena za radiochemii, $tépeni uranu © o o e ©
]

@ Prednostni adsorpce povrchové aktivni latky
(povrch mydlové vody je zaporny)

@ 1zomorfni substituce (AI3+/Si4* na povrchu jilu)

@ Rozstipnuti krystalu egeeeeeeeeeeeageeeeegeebeﬂ
©

oo ©%° 0
© e °

Otdazka: co tento naboj udéla v ©? °
° © ©

difuznf vrstva
stini zbyly néboj

neutralinf roztok neutrainf roztok

neutralni roztok

show/doublelayer.sh 5,53

Elektricka dvojvrstva: Tak ne! AB19

Méjme ® NaCl mezi elektrodami. Intenzita elektrostatického pole = £
lonty s elektrodou neinteraguji (o interakci az pozdéji...)
Jak se bude ménit koncentrace Na* a CI~ mezi elektrodami?

e = Eulerovo ¢islo
e = elementérni ndboj

Naivni Feseni: 07 - - - .
06
elektr =¢(x)=—Ex ?
05 . -
—— Na* dobfe Na* $patné
pot. ener ep(x) 0.4] — CI dobie CI §patné

Gion/mol.dm™®

o(x) Ex
—e——|=exple—
kgT kgl
¢(x) Ex
e—— |=exp|—e—
kgl kgl

P¥iklad. NaCl 0.1 moldm=3, vzdalenost elektrod = 50 nm, napéti = 50 mv T
Neutralita (nulovy potencidl) uprostied

pravdépodobnost: exp [—

leV = 96485)/mol

— i spravné
----- : naivni feSeni odporuje pozadavku elektroneutrality objemové faze
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Povrchovy naboj AB/w
(povrchovy naboj) = — (ndboj Gouyovy-Chapmanovy vrstvy)

o] o
p(x)e p(x)e
- —p-)dx=— cFiexp|— —e dx
Jo (o+=p) Ju { Xp[ kBT] Xp[kBT ]}
Pouzijeme linearizovanou teorii, exp(x) ~ 1 + x, protoze ¢(x)e/kgT < 1
X e~X/Ae © e €
o zf 2cr?00e dx=j 2cFPoe e dx=f Zpoe X dx = ¢y @

0 keT 0 keT 0 A2 A

Kapacita Gouyovy-Chapmanovy dvojvrstvy na jednotku plochy jako kondenzatoru:
C o ¢
A g0 A

Zpravidla se méfi diferencialni kapacita, do/d¢, protoze obecné o & ¢
PFiklad. Molekula mydla zaujima na povrchu plochu asi @ = 0.2 nm2. Protionty jsou v ® o koncen-
traci 0.1 moldm=3 v préiméru A = 1 nm daleko.

a) Jaky je povrchovy néboj?

b) Jaké kapacité kondenzatoru (na m?2) to odpovida? (er=78.)

c) Jaky je potencidl povrchu mydlové vody?

(Apepjodpajd Augu|ds nosfau 2z0304d ‘@URW WAYOUW) A T'T— (2 z-W 40 (4 ,-WD 80— (e




traj/traj.sh 17,23 A - q v 16/23
lonty AB/19 Aktivitni koeficienty iontd - pFiklad 1 AB/19
Plazma, roztoky elektrolyt(: Vypottéte stredni aktivitni koeficient iontl v @ CaCly, ¢ = 0.01 moldm—3
@ interakce né&boj-naboj ubyva pomalu ] 1
@ velké odchylky od idedIniho chovani Ic= EZZIZCL = 5[225+ 12.2c]=3c

L
@ neexistuje viridlovy rozvoj
I il 0.03
InNy+ =—AzeZe vk =—A-2-1 vE =-1.176 . 2————==-0.3473 = y+=0.71
1+avIc 1+avIc 1+ 4/0.03 e
lontova sila pro jednu sdl o molarité ¢ v roztoku (pouzije se elektroneutralita):
1
Ie= EZ@Ze(Ve + Ve)C
A=1.176 dm>?2 mol—1/2
a=1dm3/2mol~1/2
helium T=300K helium T=10000K
@ q o 12/23 " - q o carq 17/23
Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytu AB1O Aktivitni koeficienty iontu - priklad 2 ABLO

Zjednodusujici predpoklady:
@ rozpoustédlo je homogenni dielektrické kontinuum

@ ionty (mGzZe byt nékolik druh(l) aproximujeme tuhou nabitou kuli¢kou o prdméru o; jiné nez
elektrostatické interakce zanedbavéame

@ rozloZeni iontd v okoli vybraného iontu popisujeme pravdépodobnostné jako spojité rozlozeni
néboje (iontova atmosféra); korelace iontl v atmosfére zanedbidvéme

@ plati ze¢ < kgT - alespon ,pro vétdinu iontd
- pro 1:1 nastane pro dostatetné zfedény roztok (< 0.1 moldm=3)
- pro |z| > 1 nutné mnohem zifedénéjsi roztoky

lontova sila:

1 1
Ie==Y Z%¢; ¢asto pomoci molalit: ==Y z2m
c 2 Z i Ci p > Zl: mi

sc¢itd se pres vSechny ionty v roztoku

Vypottéte stredni aktivitni koeficient iontli v @ CH3COOH, ¢ = 0.1 moldm™3, je-li stupefi disociace
a=0.013

1 1
Cog=Co=a0ac, Ic= —Zz[zc[ = —[lzc@ + lzce] =cg =ca=0.0013moldm3
24 2

| A-1-1 VI 1.176 0-0013 0.0409 0.96
n =—A-1- =—1. =—0. = =0.
I 1+avic 1+ 400013 e

A=1.176dm32 mol~1/2
a=1dm3/2mol~1/2
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Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytd AB1O

Vysledky (stinény Coulombdv nebo Yukawlv potencial) stinénf

1 ze
- ¢(N= ——exp(=r/A)
Ane r

Debyeova délka (velikost iontové atmosféry): Casto se znali k = 1/A

eRT
A=
2IcF2

Aktivitni koeficient iontu:

A=0.96nm pro 1:1, c = 0.1 moldm—3
v kouli o poloméru A je 120H,0

VI 0=0 bodové iont

RN o ,,;.r bodovs oty
+av/Ic (limitni zéakon)

302
e3NsV2
=— A" (=1.176dm32mol~1/2 pro vodu 25 °C)
8m(eRT)3/2
2F? .
a= o (=1dm32mol~Y2 pro 0 = 0.3nm)

@ Pouzitelnost max. do Ic = 0.1 moldm~3 (jednomocné), jinak jesté mif
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Aktivitni koeficienty ionti - priklad 3 AR

Vypoététe aktivitni koeficient protonl v ® H2S04, ¢ = 0.01 moldm™3, je-li disociace do 1. stupné
Uplna a do 2. stupné 60 %.

latka | zac. 1. st 2. st.
H2S04 c 0 0
HSOs~ | © c 0.4c
H* 0 c 1.6¢
S042~ | 0 0 0.6¢
naboj 0 |—-c+c=0|—-0.4c+1.6c—2-0.6c=0

1 1
Ic= Eszq: 5[12 .0.4c+12-1.6¢c+22-0.6¢] = 2.2¢ = 0.022 moldm~3
i
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Roztok silného elektrolytu AB19

Al2(SO4)3 — 2AP* +35027
Obecné:
KveAve — VeKZoT + vgAZe™
Elektroneutralita (zde definuji: z¢ > 0, zg > 0):
VeoZo = VoZo

= Ye @ Yo Nejsou samostatné méfitelné béznymi metodami Hi=H{ +RTIng

Stiedni chemicky potencial (1 = rozpoustédlo, 2 = sdl) ——— Hi—#f
_ Vele + Vole ‘ RT

Ve + Vo

v/ Ve Vi
aze = Y ag°ag®

H2+

Stiedni aktivita (v =ve + Vo)

I A-12 vie 1.176 0.022 0.1519
NYyy+ =—A- =—1. =—0.
H 1+avlc 1+ 40.022
A=1.176dm3/2mol~1/2
Y+ =0.859 a=1dm32 mol-1/2
z g = 19/23
Rozpustnost malo rozpustné soli AB19

Piiklad. Soutin rozpustnosti siranu barnatého je 1.0x 10~10, vypoctéte rozpustnost BaSO4
a) v Cisté vodé:
Ks=[Ba2*][S042"1=c? = c=+/Ks=1x10">molL~1=10umolL~1

1
15:5[22c+225]:4c
INye=—A-2-2Ic=—1.176-4-V4x107> = y+=0.971

Ks = apa2+asp,2- = ¥2[Ba2*][S042"1=v2c? = c=+/Ks/y+=10.3umolL~1 ~10pmol L1

Obecné vede k transcendentni rovnici, Ize fesit numericky softwarem nebo iteracemi (z nové kon-
centrace spocitdme novy aktivitni koeficient).

b) v 0.01 M roztoku NaCl:
[Ba2*]=[S042"]1< [Na*t]=[CI"] = I-~[NaCl]=0.01molL"!
INye=—A-2-2yIc/(1+ /1) =—1.176-4-/0.01/(1 + V0.01) = 7y+=0.652

Ks = apa2+asp,2- = ¥2[Ba2*][S0421=v2c? = c=+/Ks/y+=15.3umolL"1 ~ 15umolL~1

i 2 15/23
Roztok silného elektrolytu AB/19
Stfedni aktivitni koeficient Vi
[Ve_ Inyi= AzZ2 i0
Vi Vi = iS5 . -
Y2+ = K 'y$@‘y63 ! ‘1+avic
Iny Debye-Huickel Azez \/I_C
+ = = .
2 1y avi
kde A=1.176dm3/2mol~1/2, g = 1dm3/2 mol~1/2 ' '
— experiment
Test pro ® NaCl| - 0K —— Debye-Hiickel
— limiting

Z definice stfedniho chem. pot. Debye-Hiickel

Vele + Vole H

Mg =—— = 05¢
Vo + Vo =

VeZeo = VoZo

kterd plati i pro dodatkovy chem. pot. uE =RTIny

INY2s Vez2 + Vozl W
—AVI/(1 + avic) Ve + Vo
_ VeZeZe + VeoZeZe h p 5
— Ve + Ve -1y1/2
= Zg¢Zo (I/molkg™)
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Rozpustnost malo rozpustné soli AB19

@ klesne v ® obsahujicim jeden z iont{
napr. rozpustnost BaSO4 klesne po pfidani Ba(NO3)2 nebo NaSO4

@ ponékud stoupne v piitomnosti jinych (neinteraguijicich) iontd, protoze klesnou aktivitni koefici-
enty iontd tvoficich stl
napf. BaSOg4 v roztoku NaCl

@ mize se také zménit v dlsledku zmény pH, dochézi-li k hydrolyze
napr. sulfidy (HS™), vapenec a oxid uhlicity, Stavelan vapenaty v @ kyseliny stavelové

@ mUze se zménit v dlsledku komplexace
napf. AgCl v roztoku KCl méa nékolikandsobné vys
komplexni ionty AgCl,~, AgCl32~, AgClg3—

Si rozpustnost nez v Cisté vodé, protoze vznikaji




Elektrolyza a Faradaylv zakon
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AB19

Elektrolyza je technika, kterd pouziva stejnosmérny elektricky proud k uskute¢néni reakce.

@ vyroba Al, Li, Mg, Hz [+02], Na/NaOH, Cl,
@ galvanické pokovovani (Ni, Cr, Ag, Au)

@ odstranovani tézkych kovl

@ elektroflotace (plyn — péna, které se oddéli)

Faradayuv zakon

m
q=It=nzF=—2zF
M

Faradayova konstanta F = eNp = 96485 C mol~1

Historicky se Faraday(iv zékon formuloval jako
,dva zakony“: (1) hmotnost vylou¢ené latky je
Umérna naboji, (2) stejny naboj vylouti stejné
mnozstvé ,ekvivalent(” (M/z). Jiny je Faraday(iv
zékon elektromagnetické indukce.

q = naboj
I = el. proud
t = Cas

z = poéet vyménénych
elem. ndbojl

e=1.602176634x1071°C

Ag*t(ag)+e~ — Ag(s) z=1 NaA=6.02214076x1023mol~!
2NaCl+2H0 — 2NaOH+Clp+Hy z=2
H20(aq) — Ha(9)+302(0) z=2
AuClg~—(aq)+3e~ — Au(s)+4ClI™ z=3

Pozn.: vykon P =IU (zde U = napéti, budeme znacit £ nebo A¢), el. prace W = Pt =IUt = Uq
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Priklad R

PFiklad. Jaky proud prochazel coulometrem, jestlize za 30 minut vzniklo 36.5cm3 tiaskavého
plynu? Teplota 25 °C, tlak 99.2 kPa, tlak nasycenych par vody 3.2 kPa.

H20(aq) — Hz(g)+%02(g) (z=2,%mo\eku\ plynu)

Latkové mnozstvi smési Hy (g) + %Oz (9) (bez vodni pary):

pV  (99200—3200)-36.5x1076
n="—= =0.0014135 [mol]

TRT 8.3145-298.15
Latkové mnozstvi elektron(:
2
Ne- —n
€ 7302

Proud:
g neF 3550.0014135-96485

I=—=—=
30-60

=0.101 [A
riai 0.101 [A]

Coulometrie

PFi elektrolyze:
anionty jdou k anodé (odevzdaji e~ = oxidace)

kationty jdou ke katodé (pfijmou e~ = redukce) katoda - dochazi k redukci

@ Coulometr na sttibro
katoda: Pt
elektrolyt: AQNO3
anoda: Ag

@ Coulometr na méd’
katoda: Cu
elektrolyt: CuSO4 + H2S04 + ethanol
anoda: Cu

@ Coulometr natfaskavy plyn = —» = = = — = = = —» - — — — —

katoda: inertni
elektrolyt: okyselend voda
anoda: inertni

credit: Ag coulometer: E. Generalic,
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Elektrochemicka definice: &
anoda - dochézi k oxidaci 1] vyrovnavaci
nadobka

®

anoda

katoda®  kalibrovana
trubice
(méfeni
objemu
plynu)

elektrad

okyselena
voda




