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Predmet elektrochemie:
@ disociace (roztoky elektrolytd, taveniny soli)
@ vodivost

@ jevy na rozhrani s/l, I/I: elektrolyza, ¢lanky

Vodice:
@ |. tridy — vodivost zplsobena pohybem elektrond uvnitf mrizky
(kovy, grafit, polovodice)

@ !I. tridy — vodivost zplsobena pohybem iontd
(iontové roztoky, taveniny soli)

@ !lI. tridy - vodivost zplsobena pohybem iontd a volnych elektrond
(plazma)

Smér proudu:
@ Konvencni proud je smér, kterym se pohybuji kladné ¢astice.

@ V kovu se elektrony pohybuji opa¢nym smérem nez elektricky proud.
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Rada napéti kov( (Beketov, cca 1860):
e Li, Ca, Al, Mn, Cr ~ Zn, Cd ~ Fe!l, Co =~ Ni, Pb, [H>], Cu, Ag ~ Hg, Ir ~ Pt, Au @

Clanek = soustava sloZzend ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou prochdzi ¢i méze
prochazet elektricky proud

@ clektrolyticky ¢lanek — dodavam energii, abych uskutecnil reakci
@ ogalvanicky ¢lanek — ziskdvéam energii

@ galvanicky ¢lanek rovnovazny

credit: Wikipedia (free)
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@ anoda = elektroda, do které pritékd konvencni proud
chemie: na které dochazi k oxidaci
Cu — Cu?t + 2e~
2CI- > Cly +2e™

@ katoda = elektroda, ze které odtéka konvenéni proud
chemie: na které dochazi k redukci
Cu?* + 2e~ - Cu
Clo + 2e= — 2CI~

Oxidace a redukce jsou v ¢lanku oddéleny, prevod naboje se uskutecnuje uzavienim
obvodu.

Konvencni proud je smer, kterym se pohybuji kladné castice.
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Elektrody (= poloc¢lanky) mohou byt oddéleny pérovitou prepazkou, solnym must-
kem, membranou aj.

@ Katoda @ je vpravo (redukce)

@ Anoda e je vlevo (oxidace)

e zaporna elektroda (anoda) ® kladna elektroda (katoda)

kapalinové rozhrani
(porovita prepazka)
| solny mustek i1 polopropustna membrana

| fazové rozhrani
Priklady:
© Cu(s) | CuCla(c =0.1moldm~3) | Clo(p = 95kPa) | Pt @
o Ag(s) | AgCI(s) | NaCl(4 molkg—1) | Na(Hg) | NaCI(0.1 molkg=1) | AgCI(s) | Ag(s) @

e Pt | Sn2* (0.1 moldm~—3) + Sn**(0.01 moldm—3) || Fe31 (0.2 moldm—3) | Fe &



@ Starsi nazvy: elektromotorické napéti, elektromo-
toricka sila (EMS), cell potential (electromotive
force, emf)

@ Nutno mérit v bezproudovém stavu (vyvazeny
mustek, citlivy voltmetr)

@ Nelze méfit napéti jedné elektrody = nula se de-
finuje pomoci standardni vodikové elektrody, coz
je elektroda s reakci

2HY (agq)+2e~ — H»(9)
kde ay+ =1 (pH=0)
aay, =1 (pH, = pY).

@ Realizace vodikové elektrody: platinovy pliSek po-
kryty platinovou Cerni, syceny vodikem

@ znaceni: E, &, Ap; ve fyzice U

G Rl —
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credit: wikipedie



7/31
k08

Elektrodovy potencial elektrody X je roven napéti clanku
eHy(a=1)|H (a=1)| X ®
Pozn.: je to vzdy redukcni potencial

Standardni (redukcni) potencial elektrody: vsechny latky Ucastnici se reakce maji
jednotkové aktivity.

Priklady: ECu2+|Cu =0.337V, ECI2|2CI— = 1.360V (pri 25°C)

Jestlize reakce piseme tak, jak probihaji, kdyz ¢lanek dava proud:
reakce = (redukce na katodé) + (oxidace na anode)

_ rred OX
E= Ekatoda + Eanoda

Jestlize reakce piseme redukcné:
reakce = (redukce na katodé) — (redukce na anodée)

_ red __ pred
E_Ekatoda Eanoda
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Vratnost = déje Ize obratit malou zméeénou napéti od rovnovazného — zadné parazitni
reakce (rozpousteni kovu), difuze Ci prevod pres kapalinové rozhrani aj.

ArGm=Wg [p,T]
Aran = —ZFE®

/
AGm = Z Vil = Z Vil + Z ViRT Inq;
[ [ [

We| = —qE = —zFE

= Nernstova rovnice
RT v
E=E°— —In a.t

Rovnovazna konstanta:
K = exp[—ArG_ /RT] = exp[zFE"/RT]
Vypocet E® z tabulkovych hodnot

_ e red ©,0Xx _ pered  pered
E° = Ekatoda+Eanoda _ Ekatoda Eanoda
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RT U
E=E°——In]| [a”

@ AG<O0tj. E>0 = ¢lanek dava proud (dle konvence, tj. ® vpravo)
E =0 tj. Ar-G = 0 = vybity clanek (rovnovaha) - nezamenujte s rovnovaznym
napetim (vyvazeny clanek)

. —ECuICu2+ (oxidace) ale EC|2|2C|_ = E%Cllel_
@ vodikova elektroda vpravo (katoda) pri 25 °C: Inx =In(10'°9%) = In10-log x
anoda necitlivd na H*, H; log =logqg
L1

H"+e™ — —H>

RT a(Hy)Y/?2 RT

E = 0——In —F"®d = const+ —Ina(H*

1F a(|.|+) anoda F (H™)

RT

const+ In 10? loga(HT) =—0.05916V - pH



Termodynamika vratného clanku Il
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@ kona se elektrickd prace We

@ vratny déj za [p, T]

ArHm = —T72 (

Zrada!

ArU —
ArH —_

oArGm oE
ArSm = — =ZF| —
oT Jp oT Jp

a(Aer/T)) _ 2 (a(E/T))
ol o ol o

Qm =TArSm
Wobj

(2. zakon pro vratné deje)

'
Q+W=0—pArV + We

ArU + Ar(p\/) [g] ArU + pArV =Q+ We|

Vztah Q = ArH plati pouze tehdy, kona-li se jen objemova prace (Wijing = 0).

A stejné pro standardni veli¢iny (p = pSt, jednotkové aktivity), napt.:

o aAran 0E*
ArS, =— =zF| —
oT o oT D
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Reduk¢ni potencialy mezi ruznymi oxida¢nimi Cisly + 108

Priklad.
E®(Cr2*|Cr) =—0.913V, E°(Cr3*|Cr) = —0.744 V.
Vypocltéte ES(Cr3+|Crét).

Nescitaji se volty (E jsou intenzivni veliCiny), ale Gibbsovy energie!

Crét+2e~ — Cr ArGY =—2F-(—0.913V)
Cr3*+3e~ — Cr ArG® =—3F-(—0.744V)

Crit+le” — Cr*t  AGS =—1F-E°(Crit|Cr?™)

—1F-E%(Cr3t|Crét)=—3F-(—=0.744V) + 2F - (—0.913V)

E°(Cr3*|Crét)=3.(=0.744V)—2-(—0.913V) =—0.406V
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Prirodopis elektrod k08

@ prvniho druhu (jedind reakce mezi materidlem elektrody a iontem)
— kationtové, aniontové
— kovové, amalgamové (kov v Hg), nekovové, plynové

@ druhého druhu (nerozp. sul - dvé reakce)
& tretiho druhu (dvé soli - tfi reakce)
@ redox (mezi dvéma oxida¢nimi stupni)

@ iontové selektivni




Elektrody prvniho druhu 1/%:;1

@ kationtova, kovova
oxidaéné: e Zn|zZn2*, redukéné: Zn?*|Zn @
pozn.: nikoliv Fe, Al + ionty — pokryji se oxidem

@ kationtova, amalgamové %_OL vl — 0F | vl
ox.: © Na(Hg)|Na™, red.: Na*|Na(Hg) & . _
20, t2 +H,0 » 07 +H,0 — 204
o RT  QNa(Hg) > 7L S
ENa*INa=ENa+|Na_ F In anat R
\é(g)
Je-li amalgam kovem M nasycen, pak AM(Hg)=1 K /i ]
@ kationtova plynové: vodikova
@ aniontova plynové: chlorova, kyslikovd — o
CIm|Cl;|Pt® : Clo+2e~ — 2CI- : L roztok X
— .1 — - sek | Ak
OHT|O2|Pt® : 502+ 2e~ +H0— 20H ggg:yty,k\\oi
: %02 +2e  +2HY - H>0 prrcem U

@ aniontova nekov/ionty: Br|Bry|Pt @



Elektrody druhého druhu

@ chloridostfibrna (argentochloridova)
CI— | AgCl | Ag &

AgCl(s) — Agt+CI™
Agt+e” — Ag(s)
AgCl(s)+e~ — Ag+Cl™
. RT aag-:Qc—-
Epgcl|ag|cm E ngCl |Ag|CI~ F In apagCl
. RT
E ngCl IAg|CI—~ F Inac-

@ kalomelové
CI—|Hg>Cl>|Hg &

Hg>Cla(s)+2e~ — 2Hg+ 2CI~

Vyuziti: referencni elektrody

Pictures by: Analytical chemistry — an introduction, 7th edition, Harcourt College, 2000

— Wire lead

Air inlet to allow
electrolyte to drain

0 slowly through
porous plug

Ag wire bent
into a loop

Aqueous solution

saturated with
{ KCI and AgCl

AgCl paste

Solid KCI plus
— some AgCl

Porous plug for contact
\ with external solution
(salt bridge)

Wire lead

Pt wire

Hole to allow
drainage through
porous plug

~~hg0)

Hg, Hg,Cl,
+ KCI

|_— Gilass wool

oo —— Opening

Saturated KCI

solution

— KCI(s)
H Glass wall
Porous plug

(salt bridge)
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Kuriozita: elektrody tretiho druhu + o5

Pozor, nazvoslovi neni jednotné!

CaZ*(aq) | Ca(CO0)>(s) | Zn(CO0)>(s) | Zn(s) &

Tri reakce:
CaZ* + (C00)»2— — Ca(C00)>
Zn(CO0)> — (C00)»2~ + zZn2*
Zn?t +2e~ — Zn

Ca2* + Zn(CO0); +2e~ — Ca(CO0)7 + Zn

RT 1
In

E=E°—
2F aCa2+

Takto se da zmefit c-52+ — elektroda Ca|Ca?*(aq) totiz neexistuje, protoze Ca se ve
vodé rozpousti.

VVVVV
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Redox elektrody k08

@ rizné oxidacni stupné kovu:
Sn4* | sn’t | Pte
Sn*t +2e” — Sn?t

@ chinhydronova (quinhydrone) elektroda (pH 1-8):
chinon (p-benzochinon, quinone) + hydrochinon 1:1, nasyc. ® v pufru

O<_»0(s)+2H*+2e~ — HO<_ )-OH(s)

chinon (Q) hydrochinon (QH)

Nernstova rovnice pro poloclanek:

1
/
_ RT_ dow . RT
EQlQH = EQlQH_E |naQ.a2 _EQlQH+? InaH+
Ht

= (0.699—0.059-pH)V

Vyuziti: mereni pH



lontoveé selektivni elektrody k08

Membrana propustna jen pro nékteré ionty

stiibrny dratek

v 7 —| pokryty AgCl
Sklenena elektroda i

vnitini roztok

Membrana ze specialniho tenkého skla ,propousti H* “ 1 (KCI, pH=7)
(presnéji: prevod pomoci Nat aj.).
Rozdil chemického potencialu na obou stranach mem- (|

brény' ~sklen&na bublina

credit: www.ph-meter.info

U(H*, ®) — u(H™, elektroda)

N referencni
_ 1 In a(H™, ©) argento-
RT a(H', elektroda) chloridova /
je v rovnovaze kompenzovan elektrickou praci —FE. sklendnd — 5

Plati tedy opét Nernstova rovnice

credit: wikipedie
RT RT
E = konst — - Ina(H', ®) = konst— - In10 - pH

Vyuziti: méreni pH (2-12) i dalsich iontU
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Prirodopis ¢lanku k08

Podle zdroje AG: Chemicky clanek bez prevodu:
@ chemické ¢lanky

@ koncentraéni ¢lanky
— elektrolytové
— elektrodové

Podle pfevodu iontd membranou,
solnym mustkem aj.:

@ bez prevodu

v
@ s prevodem
p credit: payitoweb.blogspot.com

anoda: Fe(s) — Fe3*t(aq)+ 3e~ (—0.04V)
Fe(s) — Fe?*t(aq) + 2e~ (—0.44V)

katoda: 507 +2e~ + 2H* — H20 (1.23V)
pfip. redukce riaznych organickych
latek (vitamin C)
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Chemicky clanek bez prevodu k08

@ Jeden elektrolyt s ponofenymi elektrodami.

Priklad. Na vrcholu Snézky (1602 m n.m.) jsme do roztoku HCI (c = 0.01 moldm™3)
ponorili platinovou elektrodu sycenou vodikem a stribrny dratek pokryty AgCl. Stan-
dardni redukéni napéti argentochloridové elektrody je 0.222V (pSt = 101325 Pa).

Jaké napeti namerime? V TV hlasili tlak 999 mbar (prepocteno na hladinu more). Tep-
lota vzduchu (M = 29gmol—1) byla
25°C.

(I9x2nH-2Agad) A9T9+¥'0
(T=A) AT9S¥'0
ed 8Z1€8=d
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Vypocet k08

© Ag(s) | AgCI(s) | HCl(aq) | Hp—Pt &

magh Mgh
P = Pmore €XP (_k—BT) = Pmore €XP (_F)

0.029 x 9.8 x 1602
8.314 x 298.15

= 99900 Pa x exp(— )=83128 Pa

Vievo: AgCl(s)+ e~ — Ag+ Cl:

ored o RT 8.314 x 298.15
Eonoda = Epgciag |- ~ 77 MCIT1=0.222 - —— — ———1In0.01 = 0.3403V

Vpravo: HF + e~ — %sz

ered _o_RT Vp(H2)/pst  8.314x298.15 +/83128/101325

_o_" _ In =—0.1157V
katoda 1F [H*] 06485 0.01

E=fg>'ed _pored _ 43 1157-0.3403 =—0.4561V

katoda  ~anoda
To je ale zaporné = musime prohodit katodu a anodu

© Pt—H> | HCl(aqg) | AgCI(s) | Ag(s) @ = E=0.4561V




Chemicky c¢lanek s prevodem

Kapalinové rozhrani (stabilizované gravitacnée a
elektrolyzou), pérovita prepazka (:).
V principu nevratné déje (difuze)

= kapalinovy (difuzni) potencial.
Omezi se solnym mustkem (||).
Pfi vypoctu muUstek ignorujeme.
Polopropustna membrana

Priklad:
© Zn(s) | ZnSOg4 || CuSOg4 | Cu(s) &

Kuriozita: Elektrodovy koncentracni Clanek

Priklad:
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KNO5/ Hy0

ZnSO4/ Ho O

An electrochemical cell (resembling a &
Daniell cell) with a filter paper salt bridge. The
paper has been soaked with a KNO3 solution.

credit:. Wikipedia

© Pt—H>(p1) | HCI(aq) | H2(p2)—Pt @

e,red _
Ekatoda =0 1F

= Uvedena polarita je pro p1 > p>

RT v p(H2)/pst
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Baterie k08

,baterie” = soustava elektrochemickych ¢lankd

Nejobvyklejsi typy:
. s v« 7 v ’ 4 _ 7+
@ Alkalicky ¢lanek (Zn prasek, burel + uhlik) M e 5 Ma
o Zn | KOH (gel) | MnO> | C ® LM e = 2

- Z__
Zn+20H" — ZnO+Hy0+2e 2Mn0p t2e7 = M0y +0
2MnO> + HbO+ 2 — Mn>03+ 20H™

@ Lithiové ¢lanky (lithium je lehké a ma vysoky potencial)
Elektrolyt = sdl (napf. LiBF4) v organickém polarnim rozpoustédle.
Rdzné varianty, napf.:
Li — Lit+e™
MnVO, + Lit + e~ — Mn'Lio,
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Akumulatory K08

@ Li-ion, Li-polymer (80-200 Wh/kg): Lije v C (max. 1 Liv 6C)

© Li (v C) | LiBF4 nebo polymer | LiCo07.Co0> &

Kladna elektroda napr. (ve vybité forme) LiCoO> = vrstvy CoOy interkalované
vrstvami Li*. Nabijeni: Lit do roztoku, Co''l na Co'v

@ Ni-MH: vodik v metal hydridu (M = LaNis, CeAls, TiNi> ...)
© H| MH | KOH(aq) | Ni(OH)> | B-NiOOH | Ni @

@ olovény akumulétor (velky proud, 30-40 Wh/kg)

© Pb | PbS0O4(s) | H2SO4(20-30hm. %) | PbO>(s) | PbSO4(s) | Pb @
Celkova reakce je
vybijeni
Pb+ PbO> + 2H>504 = 2 PbS0O4 + 2H50
nabijeni

a po rozepsani na anodu a katodu

Pb+ S04%2~ — PbSO4(s)+2e”
PbO5 + SO42~ + 4HY + 2e~ — PbSO04(s) + 2H50
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Prutokovy akumulator k08

@ vanadovy redoxni prutokovy akumulator
stacionarni, mala hustota energie (20 Wh/kg), dlouha zivotnost
anoda: V2t — v3+

katoda: VO>+ — VO2+ (V2+ — V4t pri nabijeni opacne

— 1o 0 '|:|-— ~
Current Collector Porous Electrode
Anolyte Tank g = Catholyte Tank
\\ 2

Pump “lon-Selective
h Membrane (H™)

credit: doi:10.1116/1.4983210



Palivové clanky
napr. kyslik+vodik
©: Hy—-2HY +2e™

protony prochazi membranou

CF,| _CF '
HCF; %LFF 43{\ Nafion
0O

credit: Wikipedia

\ 0
l |, CF, / \O
CF4 HO

1
® . 502+2H++2e_—>H20

drahé katalyzatory (Pt)
pozadavky na Cistotu (CO)

Clanek na isopropanol
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Soucin rozpustnosti k08

Priklad. Stanovte soucin rozpustnosti AgCl ze standardnich redukénich potenciall
pri 25 °C.
Data: E°(Ag|Agt)=0.799V, E°(Ag|AgCI|CIT)=0.222 V.

© Ag | AgCl(aq) | AgCl(s) | Ag @

: + —
e,red: Ag +e — Ag ArG EAg +|Ag x (—1)
®,red: AgCl+e~ — Ag+Cl ArG EAg|AgC||C|— x (+1)

+ —_ e _ I =
AgCl — Ag*+CIm AGT = F(EAglAgC”CI_ Engtlag)
_ ArG?n . o o . —10
Ks=exp|— e Xp E(EAg|AgCI|CI—_EAg+|Ag) =1.76x10
Pro clanek nakratko (virtualni Ag v ® AgCl) prejde Nernstova rovnice
. RT

v podminku rovnovahy

dc|-- aAg+ = Kg



Kinetika elektrodovych déju 2/36?31

Elektrodova reakce:

1. difuze vychozich latek k elektrode,

(2. reakce ve vrstve roztoku, kterd téesne priléha k povrchu elektrody),

3. adsorpce vychozich latek na elektrode,

4. prenos elektronl mezi adsorbovanymi molekulami ¢i ionty vychozich latek a
elektrodou,

5. desorpce produktu z elektrody,

(6. reakce ve vrstve roztoku, kterd tésne priléha k povrchu elektrody),

7. difuze produktl smérem od elektrody.

Kdyz to nekde vazne (fidici d€j), nastava polarizace elektrod:
@ koncentracni polarizace (1., 7.)

@ chemicka polarizace (,otrava“ produkty reakce)
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Prepeti k08

Prepeti (overpotential) n je napéti, o které musime zvysit napéeti oproti rovnovaz-
nému, aby probihala elektrolyza.
(Elektrochemicka analogie aktivacni energie.)

@ zévisi na materidlu elektrod
(vodik na Pt ¢erni: —0.07V, Pt: —0.16V, Pb: —0.71V, Hg: —0.85V)

@ klesd mirné s teplotou

@ zévisi ponékud na proudové hustoté (n ~ a + bInj)

@ zvysuje spotfebu energie pfi elektrolyze

@ vysoké prepéti vodiku na kovech umoznuje vybijet i méné uslechtilé kovy (elekt-
rolyza, Pb akumulator); nékteré latky (i bio) katalyzuji vyvoj vodiku = prepéti Ize
vyuzit analyticky
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Koroze a obrana k08

Koroze

@ anodicka faze: kov se rozpousti
(a nabiji se &)

@ katodicka faze: kov se usazuje
(a nabiji se &)

Katodicka ochrana:

@ pasivni - vodivé pfipojime anodu
z méne uslechtilého kovu (Zn, Al),
ktera se bude rozpoustét a vytvofri na _ |
chrdnéném kovu zdporné napéti; gal- U credie Remi Koupp (Wikimedia Commons)
vanizacni (,ztracena”) anoda (sacrifi-
cial anode) (lode).

@ aktivni - chrdnény kov nabijeme o, rozpousti se anoda @ (trubky v zemi, az 50
Va50A)




Elektroanalytické metody 3/%21

@ coulometrie - méfi se proud &i ndboj pro danou chemickou preménu
— stanoveni proslého naboje (kalibrace ampérmetri)
coulometricka titrace - (konst. proud, mérim cas do bodu ekvivalence)

@ potenciometrie - méri se napéti (¢lanku), v (témér) bezproudovém stavu
stanovi se aktivita/koncentrace latky a z ni napr.:
— pH (sklenéna elektroda, chinhydronova, vodikova)
— koncentrace dalSich iontU current
— stanoveni konstant kyselosti
— stanoveni soucinu rozpustnosti
— stanoveni aktivitnich koeficientd
— potenciometrické titrace (pH aj.)

v/

@ voltametrie - méfi se zavislost proudu
na napéti: _
— cyklicka voltametrie (vpravo) TN/ Iy
— polarografie E. | E;

-
Vo voltage

credit: http://www.ceb.cam.ac.uk/research/groups/rg-eme/teaching-notes/linear-sweep-and-cyclic-voltametry-the-principles



Polarografie K08

Voltametricka technika se rtut'ovou kapkovou elektrodou

@ Linearni prdbéh E: citlivost do 1x10~> moldm™—3
Problém: kapacitni proud

@ Diferencidlni pulsni polarografie (DPP): citlivost do
1x10~/ moldm™3

17. ‘ ' | | f,f
| | __,.;"
. ‘ : _./h:nm
: | L >y |
| T- | 21124 |
Tl ‘caet
ANy |
il 05 oV c Jaroslav Heyrovsky

credits: http://canov.jergym.cz/objevite/objev2/hey.htm, picture of polarograph by Lukd Mioch, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=4079721



