Elektrochemie 11

Predmét elektrochemie:

@ disociace (roztoky elektrolytfl, taveniny soli)
@ vodivost

@ Jjevy na rozhrani s/I (elektrolyza, ¢lanky)

VodicCe:

NN

Q 1. tfidy — vodivost zpGsobena pohybem elektron@ uvnitf mrizky
(kovy, grafit, polovodice)

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

Q III. tfidy — vodivost zptsobena pohybem iontf a volnych elektron(
(plazma)



Elektrolyticky a galvanicky &lanek 2

Clanek = soustava slozena ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou pro-
chazi Ci mdze prochazet elektricky proud

Q clektrolyticky ¢lanek — dodavam energii, abych uskutecnil reakci
@ galvanicky Clanek — ziskavam energii

@ galvanicky ¢lanek rovnovazny

Elektrody

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

@ katoda = elektroda, na které dochazi k redukci (pfijem elektron@)
Cu’T 4+ 2e~ — Cu
Clo +2e= — 2CI™

Oxidace a redukce jsou v Clanku oddéleny, prevod naboje se uskutecCnuje
uzavrenim obvodu.



Anoda a katoda

galvanicky Clanek

elektrolyticky Clanek
Cl—
<_

i | CuClx(aq.)

katoda

anoda

katoda

anoda

,anionty jdou k anodé”



Elektrolyza

@ vyroba Al, Na, NaOH, Cl, . ..

@ galvanické pokovovani (Ni, Cr, Ag, Au)
O clektroflotace

@ odstranovani tézkych kov(

Faradaylv zakon naboj cas
N\ /
q= It =nzF

Faradayova konstanta F = eNjy = 96485.34 C mol—!

Agt(ag) +e=  —  Ag(s)
CuClo, — Cu+ Cl»s
Fe3t +e= —  Fe?t
HoO(aq) —  Hz(9) +302(9)

z=1
z =
z=1
z =2

11



Coulometrie 11
=
vyrovnavaci
nadobka
@ Coulometr na stfibro V
katoda: Pt kalibrovana A
elektrolyt: AgNO3 trubice \__/
anoda: Ag (fB_éfenl'
- objemu
Q@ Coulometr na méd olynu)
katoda: Cu
elektrolyt: CuSO4 + H>SO4 + ethanol
anoda: Cu elektrody
@ Coulometr na traskavy plyn
katoda: inertni »"\ /“(
okyselené

elektrolyt: okyselena voda
anoda: inertni

voda



Rada napéti kovul

Voltdv sloup:

Cu SRBL _H,SO
/n 2

6 Ca, Al, Mn, Cr, Zn, Cd, Fe, Pb, Cu, Ag, Au &



Elektrody, konvence 11

Elektrody (= poloclanky) mohou byt oddéleny podrovitou prepazkou,
solnym moéstkem, membranou aj.

O Katoda @ je vpravo (redukce)
@ Anoda © je vlevo (oxidace)

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

| fazové rozhrani " (porovita prepazka)
| solny mastek i polopropustna membrana
Priklady:

S Cu(s) | CuCla(c=0,1moldm=3) | Cla(p =95kPa) | Pt @
S Pt | Sn2T 4 Sn4t || Fe3T | Fe @



Rovnovazné napéti Clanku 1

@ Starsi nazvy: elektromotorické napéti, elek-
tromotoricka sila

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

O Nelze méfrit napéti jedné elektrody = nula
se definuje pomoci standardni vodikove elek-
trody, tj. elektroda s reakci

2HT1 (ag) +2e~ — Hs(g)

kde ay+ = 1 (DH:O) d ay, = 1 (pH2 = pSt).
O Realizace vodikové elektrody: platinovy plisek
pokryty platinovou Cerni, syceny vodikem




Rovnovazne napeéti Clanku 11 11
Elektrodovy potencial elektrody X je roven napéti Clanku

O Ha(a=1) |H (a=1) | X ®
Pozn.: je to vzdy redukCni potencial

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

~- . t _ t _ ~s
Priklady: Eéu2+|Cu = 0.337V, EEI2|2CI— = 1.360V (pri 25°C)

Jestlize reakce piseme tak, jak probihaji, kdyz Clanek dava proud:
reakce = (redukce na katodé) 4+ (oxidace na anodé)

b= Eliggcloda + Eo

anoda

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

_ d d
E — Ere . Ere da

katoda ano
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Termodynamika vratneho Clanku 11

AGy=Wy= —qFE = —2FE [p, T]
= Nernstova rovnice

RT .
E=E"—"In][d"
zF 1;[ v

kde AGSE = —2FE*,

ESt — Ee,red _I_Ee,ox — Ee,red _ Ee,red

katoda anoda katoda anoda
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Potenciometrie 11

Elektrody:
@ kovové (AgT|Ag)
@ amalgamové (NaT|Na(Hg))

@ plynové (vodikova — pH, chlorova) ][ l
@ redox (Fe3T|Fe2T)

@ sklené&na (pH) nasyceny
roztok KCI

rtut
B L (vodivé spojeni)
@ 2. druhu (kalomelova — referencni)

krystaly KCI Hg,Cl,(s)

Pouziti

Pt elektroda rtut

@ méreni pH

@ mé&reni koncentrace jinych iont(
@ potenciometrické titrace

@ stanoveni rovnovaznych konstant, napf. Ks, Ky;.

@ polarografie
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Primarni Clanky 11

Q latky se spotiebuji
Leclanchétv (suchy) Clanek:

O Zn|(NH4Cl 4+ ZnCly) |[MnOs |C &
Zn+2MnOs +2H>0 4+ ZnCly - 2MnOOH + 2ZnOHC|
Alkalicky Clanek:

& Zn(prasek) | KOH (gel) | MnOs &

Zn+20H — ZnO+HO+2e™
2MnOy 4+ H,O + 2e™ — Mn,O3 4+ 20OH™



Clanky sekundarni (akumulatory) ﬁ’

Olovény akumulator:
6 Pb|PbSOy4 (s) |HxSO4(20-30hm. %) | PbOs(s) |[Pb &
vybijeni

Pb+ PbOs 4+ 2HSO, & 2PbSO4+2H50

nabijeni

Pb+S0O42~ — PbSO4(s)+2e”
PbOs + SO42  +4HT +2e= —  PbSO4(s) +2H,0

Oceloniklovy (Edisontiv) akumulator, podobné NiCd:
& Fe|KOH (20%) |Ni(OH)3 | Ni &
vybijeni

Fe+2Ni(OH)s = Fe(OH)s+2Ni(OH),

nabijeni



Palivoveée Clanky

napr. kyslik+vodik

—

Clanek na isopropanol




