Elektrochemie

Predmeét elektrochemie:
@ disociace (roztoky elektrolytfl, taveniny soli)

@ vodivost

@ jevy na rozhrani s/l (elektrolyza, ¢lanky)

Vodice:

N~ N

@ I. tfidy — vodivost zplsobena pohybem elektrond uvnitf mrizky
(kovy, grafit, polovodice)

@ II. tfidy — vodivost zp@sobena pohybem iontd
(iontové roztoky, taveniny soli)

@ III. tfidy — vodivost zpfsobena pohybem iontd a volnych elektron(
(plazma)
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Clanek = soustava slozena ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou pro-
chazi Ci mAdze prochazet elektricky proud

@ clektrolyticky ¢lanek — doddavam energii, abych uskutec¢nil reakci
@ ogalvanicky ¢lanek — ziskavam energii

@ ogalvanicky ¢lanek rovnovazny

Elektrody

@ anoda = elektroda, na které dochazi k oxidaci (odnimani elektron)
Cu — Cu?t 4+ 2e~
2CI7 — Clp 4+ 2e™

@ katoda = elektroda, na které dochazi k redukci (pfijem elektront)
Cu?t 4+ 2e~ — Cu
Clo + 2e= — 2CI™

Oxidace a redukce jsou v Clanku oddéleny, prevod naboje se uskutecCnuje
uzavienim obvodu.
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galvanicky Clanek

katoda

anoda

katoda

elektrolyticky Clanek

Cl—
F
CuCl(aq.)

Lanionty jdou k anodé"

anoda
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Elektrody (= poloclanky) mohou byt oddé&leny porovitou prepazkou,
solnym mostkem, membranou aj.

@ Katoda @ je vpravo (redukce)
@ Anoda & je vlevo (oxidace)

© zdaporna elektroda (anoda) @ kladna elektroda (katoda)
kapalinové rozhrani

| fazové rozhrani ' (porovita prepazka)
| solny mastek 1 polopropustna membrana
Priklady:

S Cu(s) | CuCla(ec=0,1moldm=3) | Clo(p =95kPa) | Pt @

o Ag(s) | AgCI(s) | NaCl(m = 4molkg~—1) | Na(Hg)
| NaCl(m = 0,1 molkg=1) | AgClI(s) | Ag(s) @

S Pt | Sn?T(0,1 moldm~3) 4+ Sn4*(0,01 moldm—3)
| Fe3T(0,2moldm~—3) | Fe @



Rovnovazneé napéti Cclanku 1

@ Stardi nazvy: elektromotorické napéti, elek-
tromotoricka sila

@ Nutno méfit v bezproudovém stavu (vyva-
zeny mastek, citlivy voltmetr)

@ Nelze mé&Fit napéti jedné elektrody = nula

se definuje pomoci standardni vodikové elek-

trody, tj. elektroda s reakci

2HT (aqg) +2e~ — Hs(g)

kde ay+ =1 (PH=0) a ay, =1 (py, = pY).
@ Realizace vodikové elektrody: platinovy plisek
pokryty platinovou Cerni, syceny vodikem
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Elektrodovy potencial elektrody X je roven napéti Clanku
O Ha(a=1) [H Y (a=1) | X ®
Pozn.: je to vzdy redukCni potencial

Standardni (redukCni) potencial elektrody: vSechny latky dcastnici se
reakce maji jednotkové aktivity.

~114 . < S < _ M
Priklady: ECu2+|Cu = 0.337V, ECI2|2C|— = 1.360V (pri 25°C)

Jestlize reakce piseme tak, jak probihaji, kdyz Clanek dava proud:
reakce = (redukce na katodé) + (oxidace na anodé)

_ d
b= lz&itoda _F'IEOX

anoda

Jestlize reakce piseme redukCné:
reakce = (redukce na katodé) — (redukce na anodé)

E — Ered . Ered

katoda anoda
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Vratnost = dgje |lze obratit malou zménou napéti od rovnovazného
(zadné parazitni reakce (rozpousténi kovu), difuze Ci prevod pres kapa-

linové rozhrani aj.)
A Gm=Wy= —qF = —2FFE [p, T]
= Nernstova rovnice

RT .
E=E°——In][]a
{

zF

kde AGL, = —2FE°, K = exp[—-A(G,/(RT)] = exp[zFE®/(RT)]
e — Ee,red _I_Ee,ox — Ee,red B Ee,red

katoda anoda katoda anoda

@ AG<O0tj. E>0 = Clanek dava proud
E=01tj. A/\G =0 = vybity ¢lanek (rovnovaha)
— nezaménujte s rovnovaznym napétim (vyvazeny Clanek)

o e . ™~ — e
@ ECotcs = ~FCycue+ (0Xidace) ale Bg e = Bro -

@ vodikova elektroda vpravo pfi 25°C: E = Eg — 0.05916V - pH



Termodynamika vratneho Clanku II nf'fo

@ kond se elektricka prace W,
@ vratny dé&j za [p, T]

A S = (GAer) — <8E)
p p

T

AH. = _T2 (6(Aer/T)> R <6E/T>
p p

orT oT

Qm = TASm (II. véta pro vratné dé&je)
Wobj

Zrada! AU =Q+ W = Q — p&XiV + Wy

Vztah @Q = A(H plati, pokud se kona jen objemova prace (W, = 0).

To samé pro plati standardni veliCiny (p = p®, jednotkové aktivity),

napr.:
NGy E®
Ars:=—(a er> :zp(a_)
oT D oT /yp
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Luthertv vztah m10

Priklad. E°(Cr2T|Cr) = —0.913V, E°(Cr3T|Cr) = —0.744 V. Vypocltéte
E®(Cr3T|Cr2T).

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

Cr’T +2e~ — Cr AGY
Ccr3t+3e~ —  Cr NG

—2F.(—0.913V)
—3F . (=0.744 V)

Cr3t+1e~ — Cr2t AGS = —1F . E°(Cr3T|Cr?™)

—1F - E°(Cr3T|Cr?T) = —3F - (—0.744 V) + 2F - (—0.913 V)

E®(Cr3T|Cr°T) =3.(=0.744V) — 2. (—0.913V) = —0.406 V
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Prirodopis elektrod rsnlO

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

@ druhého druhu (dvé reakce)
@ redox (mezi dvéma oxidacnimi stupni)

@ iontové selektivni
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Elektrody prvniho druhu m10

@ kationtova, kovova
oxidacn&: & Zn|Zn?T, redukéné: Zn?T|Zn @

@ kationtova, amalgamova
oxidacn&: & Na(Hg)|Nat, redukén&: Nat|Na(Hg) &

RT  aNa(Hg)
E = E° _ In &
Na+|Na Na=+|Na
‘ | F ANa+

Je-li amalgam kovem M nasycen, pak ap(Hg)=1

@ kationtova plynova: vodikova A
X (g)
aniontova plynova: chlorova, kyslikova ( ~
- pPly Y, N K 77
CI7|Cl|Pt &
OH |02|Pt © roztok X~
@ aniontova nekov/ionty Puplisek | 4
Pt-Cerni -]

Br—|Bra|Pt &
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Elektrody druheéeho druhu m10
@ chloridostfibrna (argentochloridova)
CIT|AgCIl|Ag &
AgCl(s) — AgT +cCI™
+ — tok
AgT + e —  Ag(s) ontd CI
AgCi(s)+e~ — Ag+Cl- Ag cré
AgCl
> o Ee __RTInCLAg-a,Cl_ g
AgCl | Ag | Cl AgCl | Ag | Cl F A AgC]
RT
— -e- —_—
= Pagaijngic- — 7 M-
@ kalomelova nasyceny St
CI_|H92CI2|Hg & roztok KCl (vodivé spojenti)
krystaly KCI Cl
HgoClo(s) + 26~ — 2Hg+2cCl— Healhls)
Pt elektroda rtut

Vyuziti: referencni elektrody




Redox elektrody rsnig

@ rCzné oxidacni stupné& kovu:
Sn*T|Sn?T|Pt @

Sn*t 4+ 2e~ — Snp2t

@ chinhydronova (quinhydrone) elektroda (pH 1-8):

chinon (p-benzochinon, quinone) + hydrochinon 1:1, nasyc. ® v pufru

0X_)¥0(s) +2Ht +2e — HOX )-OH(s)

chinon (Q) hydrochinon (QH)
Nernstova rovnice pro polocClanek:
1
o~
RT aQH RT
. o el — o v
Eqien = Eqon — 57 In“Q'“E& Eqian + — Nay+

= (0.699 — 0.059 - pH) V

Vyuziti: méreni pH



Iontové selektivni elektrody

Sklenéna elektroda.

Membrana ze specialniho ten-
kého skla propousti HT. Rozdil
chem. pot. na obou stranach
membrany

w(HT, ®) — u(HT, elektroda)

_ 1 a(HT,®)
RT  a(HT,elektroda)
je v rovnovaze kompenzovan
el. praci —FFE. Plati tedy opét
Nernstova rovnice
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= Connector
- P—

M

AglAgC| wire electrode

Cone, KEC| saln,

M

i’

Meutral glass

«——— Lithia glass bulb

Glass Electrode

RT RT
E = konst — ? In CL(H_I_, @) — konst — ? -In 10 - pH

Vyuziti: méreni pH



PFirodopis &lank e

Podle zdroje AG
@ chemické &lanky

@ koncentracni ¢lanky
— elektrolytové
— elektrodové

Podle prevodu iont8 membranou, solnym muastkem

@ Dbez prevodu

@ s prevodem

chemicky Clanek bez prevodu —




[xcat m/clanekagcl.m Clanek AgCl]
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Chemicky €lanek bez pFfevodu 0

clanekagcl.m
@ Jeden elektrolyt s ponofenymi elektrodami.

Pfiklad. Do roztoku HCI (¢ = 0.01 moldm™3) v horské chalupé& jsme
ponorili platinovou elektrodu sycenou vodikem a stribrny dratek pokryty
AgCl. Namé&frili jsme napéti 0.4616(3) V. Standardni redukCni napéti ar-
gentochloridové elektrody je 0.222 V. Jaka je nadmorska vysSka chalupy,

jestlize v TV hlasili tlak 999 mbar a teplota vzduchu (M = 29g mol~1)
byla 25°C7?

W 00C F 009T =Y ‘Jequ Gy8 =d

Poznamka: V aproximaci
nekonecného zredéni (v; =
vyjde h = —2130 m.
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Chemicky €lanek s pfevodem g

Porovita prepazka (kapalinové rozhrani) (:).
V principu nevratné déje (difuze) = kapalinovy (difuzni) potencial.
Omezi se solnym mastkem (||). PFi vypoltu mastek ,ignorujeme*.

Priklad:
6 Zn(s) | ZnSOy4 || CuSO4 | Cu(s) &

Elektrodovy koncentracni Clanek

Priklady:

o Pt—Ha(p1) | HCI(aq) | Ha(p2)—Pt &
(Uvedena polarita pro p; > po)

© Li(Hg)(z1) | LiCl(aq) | Li(Hg)(z2) @

(Uvedena polarita pro xq1 > z5)



[xcat m/difpot.m Difuzni Potencial]

Elektrolytovy koncentracni Clanek s prevodem ;}2

difpot.m
@ stejné elektrody

@ stejné elektrolyty o rdzné koncentraci
@ oddéleny porézni prepazkou

Nerovnovazné déje (difuze) na styku elektrolytt = difuzni (kapalinovy)
potencial.

Priklad. VypocCtéte rovnovazné napéti a difuzni potencial Clanku

© Zn(s) | Zn(ClO4)2(c1) : Zn(ClO4)2(c2) | Zn(s) &

pro ¢; = 0.002moldm—3, ¢o = 0.02moldm—3 p¥i teploté 25°C. Pre-
vodové ¢islo kationtu Zn2t je 0.41. Pouzijte aproximaci nekone&ného
zredeni. , ,
A€200 = (12/22)ul- /T8 ($ — Y18) = 9 ‘ATS00 =4
Obecné: Ep = 0 pro tp 1tk = zp : 2K-

Proto se pouziva ® KCI do solnych maéstké (t¢- ~ tg+ = 0.5).

Pozn.: Elektrolytovy koncentraCni Clanek bez prevodu je napr.

S Ag(s) | AgCl | HCI(e1) | H(LaNis) | HCI(c2) | AgCl | Ag(s) &
(H(LaNig) = ,,metalhydrid*)
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Soucin rozpustnosti e

Priklad. Stanovte soucin rozpustnosti AgCl ze standardnich redukCnich
potencial@ pri 25°C.
Data: EG(Ag|Ag+) = 0.799V, E®(Ag|AgCI|CI7) = 0.222 V.

© Ag | AgCl(aqa) | AgCI(s) | Ag @

o Ag — AgjL + e~ AGT =4F Xg+|Ag
@®:AgCl4+e — Ag+ClI™ A GT = _FEZg\AgCHCI—

AgCl  —  AgT+CIT  AGT = —F(Eagic — Ergtiag)

Ks = exp (_W) = exp [ﬁ (EAg|AgC||C|_ — Ag_|_|Ag) = 1.76-10
Pro Clanek nakratko (virtualni Ag v ® AgCl) prejde Nernstova rovnice
RT
— — < <
E= 0= (Epgjngajci- — Eagtiag) — 7 Nlaci- - apg+)

v podminku rovnovahy

acl- - Apgt+ = Ks
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Kinetika elektrodovych deju m10

Elektrodova reakce:

1. difuze vychozich latek k elektrodé,
(2. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné priléha k povrchu elek-
trody),
3. adsorpce vychozich latek na elektrodeg,
4. prenos elektron mezi adsorbovanymi molekulami Ci ionty vy-
chozich latek a elektrodou
5. desorpce produktd z elektrody
(6. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné priléha k povrchu elek-
trody),
7. difuze produkt smérem od elektrody.

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

@ chemicka polarizace (,otrava" produkty reakce)
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Prepéti rsnlO

Prepéti (overpotential) n je napéti, o které musime zvySit napéti oproti
rovnhovaznému, aby probihala elektrolyza.
(Analogie aktivacni energie v elektrochemii.)

@ zivisi na proudové hustoté (n~a—+binJ)

@ zavisi na materidlu elektrod (vodik na Pt: n ~ 0, na Cu: 0.5V, na
Zn: 0.7V)

@ klesa mirné s teplotou
@ zvy3uje spotfebuje energie pfi elektrolyze
@ Vvysoké prepéti vodiku na kovech umozhuje vybijet i méné usdlechtilé

kovy (elektrolyza, Pb akumulator)

Koroze

@ anodicka faze: © kov se rozpousti
@ katodicka faze: @ kov (&i vodik. ..) se usazuje

Katodicka ochrana: chranény kov nabijeme zaporné€, rozpousti se anoda
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Potenciometrie (voltametrie) ey

@ méreni pH (sklenéna elektroda, chinhydronova, vodikova)
@ mé&reni daldich iontd

@ stanoveni konstant kyselosti

@ stanoveni soucin@ rozpustnosti
@ stanoveni aktivitnich koeficient®
@ potenciometrické titrace (pH aj.)
@ polarografie

{ || | A /|
|| d
T A

I | - J'_/{ | i
W anlzdl
‘nt ,'Cd+
Nsaand iR




