Lehky uvod do elektrostatiky: vakuum Lﬁfé’
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Difuzni vrstva: Gouy-Chapman

@ elektricky potencial v objemové fazi je ¢(o) = 0
@ elektricky potenciél na elektrodé je ¢(0) = ¢o

(o plivod ¢o se zatim nebudeme starat)
@ ionty jsou nabité body, elektroda je tuha zed’
@ clektroda neinteraguje (24dné adsorpce)
@ koncentraci iontl nahradime primérnou

, . M ~ hodnotou (zanedbdvame korelace iontt)
Celkovy tok el. pole kulovou plochou (sférou) o poloméru r: g-ds=— ey o - 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)
Q ) _d% p
=> pro naboj uvnit¥ plochy S plati: — =j€ £.d3 Poissonova rovnice: — =——
g Js dx £
Q +Q-Q s Objemové hustota néboje: p = Zz,-p,' =p4+—p—, kde
; ‘o x L i
€= —
Intenzita pole tésné u rovinné desky: & 260 s < P00e Pp0e
< <=2 p+ =cFexp|— p— =cFexp
. X X . Q > —> |« kT kgl
Intenzita pole mezi deskami kondenzatoru: £ = — <«— <|— 2
g0A —> S| . . ., d¢ cF KeT KeT
(A = plocha desky, S = 2.4) Poissonova-Boltzmannova rovnice pro potencial: e ?[e'”*‘-'/ o7 — e~¢erkeT]
X
s - A 2/20 q s . 7/20
Lehky uvod do elektrostatiky: dielektrikum 1109 Difuzni vrstva: Gouy-Chapman 1109
Dielektrikum =, + zéporny naboj (—p)*“ Rovnice pro potencial (Poisson-Boltzmann):
V el. poli v kondenzétoru Q||—Q se ndboje posunou o § d2¢ cF
Stinici ngboj vlevo je —Qs, vpravo +Qs, Qs = Asp o ?[e‘pE/kET— e_¢e/kET], ¢(0) = o, $(0)=0
Efektivni naboj klesne v poméru 1 : ¢ (= definice &r): . X Y , B
@ Linearizace aneb pfiblizné feseni pro malé potencialy
Q—0Qs=0Q/er (pe/kpT < 1, tj. ¢ < 26 mV pro 298K):
Ve stejném poméru klesne intenzita pole (« sila): x0 x1 x2 X3 d2¢  2cF ge o
0 0 exp(x)=E+F+;+;+---a1+x o2 kT ¢ =¢poe
= =— (def & =¢rgg) : : : : B
Agreg  Ae
Objemova hustota dipélového momentu (= polarizace) v kazdém objemu V je A= ekel =1 ERZ = Debyeova stinici délka, smés: A = 1 iTz
(Vp8)/V = pé = P. Dohromady: 2cFe 2cF 2IcF
Q . Q Q d PFiklad. NaCl ve vodé ¢ = 0.1moldm=3, 25°C = A = 0.96 nm
Qs=Ap=AP=0Q——, 4. Q=—+0Qs=—+AP (e =€re0, &r = 78.4, £0 = 8.854x 107 12Fm~1)
Er Er Er 0 0
» o . . . Q Q Pro srovnani:
vydélime A a definujeme elektrickou indukci: D = v =& = A—Er+ P=¢g0E+P @ 0-0 vzdalenost ve vodé ~ 0.28 nm, 120 molekul v A-kouli
) . Q AD Aef At [ . . - oo
Kapacita kondenzatoru: C= —=—=——=—, kde £ = — @ Bjerrumova délka (energie paru elem. nabojd = kgT): Ag = ————~ 0.7nm
] ] ] d d 4mekgl
g q 3/20 q 7 . 8/20
Poissonova rovnice 109 Difuzni vrstva: Gouy-Chapman 1109
Zachovava se pocet el. 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 S £ 1
S 0.04 09=0.05V B © 008 9=01V R
Integral spocitdme pres povrch krychli¢ky dx x dy x dz: linearizované € : linearizované
Dy(z) | |Dela+do) —— presné = ; —— presné
~ 2| 4 _003f B (=} o 006F Y 1
dQ=dVp=¢ D-d3 = dydz[Dx(x+ dx)—Dx(x)] ES X 1 ES :
s 3 z
+ dxdz[Dy(y + dy)— Dy(y)] rrmad "o 7 ; “ooaf \: 7
+ dxdy[Dz(z+ dz)— Dx(2)] oo . | e aoel 1
> X~
aDx 3Dy Dy 29 a2¢ 9%¢ 2
= dxdydz (—ax + By + ;) =—dVe (ﬁ + o2 oz s : s a s - 0 P
x/nm — xinm

zde A znadi:

kde p = dQ/dV je hustota ndboje a permitivita je konstantni.
AP = ¢vpravo_¢vlevo

Potencial (v zavislosti na vzdalenosti od povrchu) ubyva exponencialné

2 2 2 ¢ o sox s Z N N v oz s
Laplacefiv operator: ( 9 + 9 + o ) —y2 ‘e, 6 + v dlsledku stinéni naboje ionty opacného znaménka
: 2 2 2= =
ox oys 9z Nazyva se difuzni vrstva, protoze Ize ekvivalentné vysvétlit jako rovnovahu mezi difuzi a pfita-
. . 2 P d2¢  p hovéanim k elektrodé
Poissonova rovnice: V¢ =—— nebov1D: —=——
€ dx2 ¢ -
3 - - 4/20 B2 - 9/20
Elektricka dvojvrstva - vznik u/og Elektricka dvojvrstva Il “/09

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

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

@ Piednostni rozpousténi &i adsorpce iontd (AgCl v ® NaCl se nabije ee [+ o®
zaporné)
” R o © ©

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 [+] -4 ]
Hahn: Nobelova cena za radiochemii, Stépenfi uranu () e e ©

o) ©

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

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

@ Rozstipnuti krystalu oeoeeeoeag°eg€

< P vz ©

Otdazka: co tento ndaboj udéla v o? ©o e

Nabity povrch pfitahuje protiionty (counterions).

Helmholtz
nabity povrch

Stern
nabity povrch

Gouy-Chapman
nabity povrch

adsorbované protiionty
stini ¢ast naboje

adsorbované protionty
stini cely néboj

difuzni vrstva postupné
odstini naboj
difuznf vrstva stini
zbyly naboj

neutraini roztok neutralini roztok

neutraini roztok

] ©
()
. , . [show/doublelayer.sh]s5q L L . 10/20

Elektricka dvojvrstva: Tak ne! 1109 Povrchovy naboj 1109
Méjme @ NaCl mezi elektrodami. Intenzita elektrostatického pole = €. (povrchovy naboj) = — (ndboj Gouyovy-Chapmanovy vrstvy)
lonty s elektrodou neinteraguji (o interakci az pozdéji...) © ©
Jak se bude ménit koncentrace Na* a CI~ mezi elektrodami? U=_J (p+—p_)dx=—f cF{exp[—¢(x)e]—exp[¢(x)e]}dx
Naivni reseni: 07 " " " " 0 0 kel kel

06 Pouzijeme linearizovanou teorii, exp(x) ~ 1 + x, protoze ¢(x)e/kgl < 1

o
05— Nat dobie Na* §patné LA i _©
0.4 — Cr dobre CI- $patné o~ jo 2cF kel dx = 2/\CF¢0kBT = )\4’0 (1)

Gion/mol.dm™®

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

leV = 96485)/mol

— i spravné
----- : naivni feSeni odporuje pozadavku elektroneutrality objemové faze

Kapacita Gouyovy-Chapmanovy dvojvrstvy jako kondenzatoru:
C o ¢

AT ¢o A
Zpravidla se méfi diferencidlni kapacita, do/d¢, protoze obecné o & ¢
PFiklad. Molekula mydla zaujima na povrchu plochu asi a = 0.2 nm2. Protionty jsou v ® o koncen-
traci 0.1 moldm=3 v priméru A = 1 nm daleko.
a) Jaky je povrchovy néboj?
b) Jaké kapacité kondenzatoru (na m?2) to odpovida? (e = 78.)

c) Jaky je potencidl povrchu mydlové vody?
(Apepjodpajd Augu|ds nosfsu 8z030id ‘@UaW WAYOUW) A T'T— (2 z-W 4 L0 (4 -WD 80— (e
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lonty Hgg Aktivitni koeficienty iontd - pFiklad 1 “gg
Plazma, roztoky elektrolyt(: Vypottéte stredni aktivitni koeficient iontl v @ CaCly, ¢ = 0.01 moldm—3
interakce naboj-naboj ubyvé pomalu 1 1
] j j ubyva p Ie=>>z2c;=[2%c+12-2c] =3c
@ velké odchylky od idedIniho chovani 2 i 2
@ neexistuje By VI VI 0.03
c C .
Iny+ =—AzgZ =—A-2-1 =—-1.176-2————==-0.3473 = y+=0.71
v avic 1+avic 1+ /0.03 ——
lontova sila pro jednu sdl o molarité ¢ v roztoku (pouzije se elektroneutralita):
1
Ic= Ez@ze(ve + Veg)C
A=1.176 dm>?2 mol—1/2
a=1dm3/2mol~1/2
helium T=300K helium T=10000K
. q o 12/20 " 1 A o carq 17/20
Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytu 109 Aktivitni koeficienty iontu - priklad 2 1109

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 iontli v atmosféfe zanedbavéme

@ plati ze¢ < kgT - alespon ,pro vétdinu iontd
- pro 1:1 nastane pro dostate¢né zfedény roztok (< 0.1 moldm=3)

lontova sila:

1 1
Ie==>"7Z2¢; ¢asto pomoci molalit: ==Y z2m
‘ 2 Z ! : p 2 Z o

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
Co=Co=0ac, Ic= —ZZiZCi= —[12Cg + 12ce] =Ce = ca=0.0013moldm—3
24 2

| A-1-1 Vie 1.176 0.0013 0.0409 0.96
nys=—-A-1- =-1. =-0. = =0.
IS 1+avic 1+ /00013 12 =220

A=1.176dm32 mol~1/2
a=1dm3/2mol~1/2

o . o 13/20
Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytu “89
Vysledky (stinény Coulombdv nebo Yukawlv potencial)

1 ze

stinénf
1 ze

- (N =_——exp(=r/A)
4me 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

Vic 0=0 bodové iont
Inyi=—Az2——_ 3" Az, € lonty
L Zi 1+aylIc % Vie (limitni zakon)
3n2
e3NsV2
=— A" (=1.176dm32mol~1/2 pro vodu 25 °C)
8m(eRT)3/2

2F? )
a=\——0 (=1dm32mol~Y2 pro 0 = 0.3nm)
ERT

@ Pouzitelnost max. do Ic = 0.1 moldm~3 (jednomocné), jinak jesté mif
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Aktivitni koeficienty ionti - priklad 3 109

Vypoctéte aktivitni koeficient protonli 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
HSO4~ | O 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
Ie==>z%c;==[12-0.4c+12.1.6¢ + 22.0.6c] = 2.2c = 0.022 mol dm~3
2 £t 2
L
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Roztok silného elektrolytu 109

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)

| A.12 Vie 1.176 0.022 0.1519
nyp+ =—A- =—1. =—0.
H 1+avl; 1+ 4/0.022
A=1.176dm3/2 mol~1/2
Yu+ =0.859 a=1dm3/2 mol~1/2
z g = 19/20
Rozpustnost malo rozpustné soli 109

Piiklad. Soutin rozpustnosti siranu barnatého je 1.0x 10~10, vypoctéte rozpustnost BaSO4
a) v Cisté vodé:
Ks=[Ba2*][S042"]=c? = c=+Ks=1x10"3molL~!=10umolL~!
Ic= %[2% +22%c] =4c
Inys=—A-2-2y/Ic=—1.176-4-V/4x10™5 = y+=0.971

Ks = aga2+0as0,2- = Y2[Ba2*][S042"1=72c? = c=1/Ks/y+=10.3umolL~1 ~ 10umol 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"] < [Nat]=[CI"] = I-~[NaCl]=0.01molL"1
INys=—A-2-2/Ic/(1+ /1) =—1.176-4-/0.01/(1 + V0.01) = 7y =0.652

Ks = apa2+asp,2- = Y2[Ba2*][S042"1=72c? = c=1/Ks/y+=15.3umolL"1 ~ 15umol L1

i 2 15/20
Roztok silného elektrolytu uéQ
Stfedni aktivitni koeficient Vi
Inyi= AzZ2 i0
Vi Vi = iS5 . -
Y2+ = V\/ Yo' Yo' ! ‘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 stiedniho chem. pot. VeZe = VoZo Debye-Hiickel

Vele + Vollo o
Hog=——"— = 05f
Ve + Vo £
kterd plati i pro dodatkovy chem. pot. uE =RTIny
Ny Vezé + vezé .
—AVI/(1 + avic) Ve + Vo
VeZoZo + VoZeZo 5 } ;

Ve + Vo

= Zg¢Ze (I/mol kg™")2
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Rozpustnost malo rozpustné soli 1109

@ 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 tvoticich sdl
napf. BaSO4 v roztoku NaCl

@ mize se také zménit v dlsledku zmény pH, dochézi-li k hydrolyze
napf. vapenec a oxid uhli¢ity, Stavelan vapenaty v @ kyseliny stavelové

@ mize se zménit v dlsledku komplexace
napf. AgCl v roztoku KCI mé nékolikanésobné vyssi rozpustnost nez v Cisté vodé, protoze vzni-
kaji komplexni ionty AgCly~, AgCl32~, AgClg3~




