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V tejto zdverecnej kapitole preskimame este jeden prikiad chemickes
premeny, ktord je vysledkom prenosu elektronov na elektrédach,
Pristup, ktory si osvojime, je prevazne fenomenologicky a je vedeny

© termodynamickym  jazykom  inspirovanym  tedriou  aktivovaného

komplexu. Najprv sa zostroji model rozhrania roztok-elektréds, a potom
sa tento model vyuZije na odvodenie vztahu medszi pridovou hustotou
na elektréde a nadpétim, ktoré je rozdielom medzi elektrédovym
potencidlom pri prechode pridu a v bezpridovom stave. Zo zmien
prddu s nadpdtim moZno usudzoval o detailoch mechanizmu
zodpovedného za redox proces na elektréde. Butlerova-Volmerova
rovnica sa dd pouZit af na analyzu sprdvania sa pracujticich dénkov a na
demonstrdciu, ako sa ich elekiricke napitie odlisuje v pripade, ked' si
v prevddzke od hodnoty v bezpridovom stave., Rovnaky pristup moZno
pouZit na analyzu kinetiky reakci, kioré si zodpovedné za kordziu a
poukdzat na spdsoby, ako zniZit jej rychlost

Ekonomické désledky elektrochémie s temer nespoditatelné. Vacina
modernych metéd vyroby elektrickej energie je neefektivna;- vyvoj
palivovych clankov by viak mohol revoluéne zmenit vyrobu a
spotrebu energie. V stGcasnosti neefektivne vyrdbame energiu, aby
sme vyrobili tovar, ktory sa rozpadd vplyvom korézie. KaZdy krok
tohto neZiaduceho procesu by sa dal zlepdit pomocou novych
poznatkov o kinetike elektrochemickych dejov. Podobne, technolégie
organickej a anorganickej syntézy, kde je elektréda aktivnou stcastou
priemyselnych procesov, zévisia od detailnych poznatkov o faktoroch,
ovplyviiujacich ich rychlosti.

Va&iina elektrochemickych dejov sidvisi s procesmi, ktoré
prebiehaji na rozhrani elektrédy a roztoku iénov; v tejto asti sa
budeme zaoberat ich kinetickou strankou. Budeme tudovat rychlost,
akou mdZu redukovatelné alebo oxidovatelné astice - teda
elektroaktivne Castice - ziskat alebo stratif elektrény. Mierou tejto
rychlosti je pridova hustota j, ¢ize tok naboja cez oblast (elektricky
prid deleny plochou oblasti). Va&ina diskusii, ktoré budd nasledovat,
je zameranych na vlastnosti, ktoré ovplyviiuji pradovd hustotu a na
ich désledky.
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Vonkgjia
Helmhocltzova
rovina

29.1 Jednoduchy model elektrickej
dvojvrstvy ju zobrazuje ako dve
pevne usporiadané rovinné vrstvy
néboja, pri¢om jedna z nich, tzv.
vonkaj$ia Helmholtzova rovina
(OHP), je tvorena idnmi spolu s ich
solvataénymi molekulami a druha sa
nachadza na vlastnej elektrode.

Nadbytok Nadbytok
kladného zaporného
nébojal naboja

29.2 Gouyov-Chapmanov model
elektrickej dvojvrstvy zobrazuje
vonkajsiu oblast ako atmosféru
protiiénov, podobne ako je to pri
Debyeovej-Hickelovej tedrii iono-
vej atmosféry.
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Procesy na elektrédach

Ked nds zaujimajd len viastnosti za rovnovahy, nepotrebujeme vedief
podrobnosti o rozdeleni ndboja, zodpovednom za potencidlovy rozdiel na
fizovom rozhrani (prave tak ako nepotrebujeme navrhovat reakény
mechanizmus, ked' diskutujeme o rovnovahe). Opis fizového rozhrania je
véak ddleZity, ak nds zaujima rychlost prenosu naboja.

Y

29.1 Elektricka dvojvrstva

Elektroda sa stdva kladne nabitou vzhladom na okolity roztok, ak ju elektrény
opustia a spdsobia lokélne zniZenie keoncentracie katidnov. Najjednoduchii
model takéhoto rozhrania je elektrickda dvojvrstva, ktord sa skladd z vrstvy
kladného nadboja na povrchu elektrédy a vrstvy zdporného naboja,
nasledujicou hned’ za fiou (alebo naopak).

(a) Struktdra dvojvrstvy

Detailnejdl obraz fizového rozhrania dostaneme, ak uvaZujeme aj
o usporiadani ibnov a elektrickych dipélov v roztoku. V Helmholtzovom
modeli dvojvrstvy sa solvatované iény zoradia pozdi? povrchu elektrédy; s
vSak od neho vzdialené o Sirku ich hydrataéného obalu {obr. 29.1). Poloha
vrstvy idnového ndboja, nazyvani vonkajsia Helmholtzova rovina (OHP,
outer Helmholtz plane}, je rovina prechidzajica cez stredy solvatovanych
iGnov. Vo vylep§enom modeli idny, ktoré stratili &ast solvatujticich molekail
tym, Ze boli pripltané chemickou vizbou na povrch elektrédy, sa
zohladitujl v tvorbe vnititornej Helmholizovej roviny (IHP, inner Helmholtz
plane). Helmholtzov model neuvaZuje rusivy efekt tepelného pohybu, ktory
sa snaZi rozbijat a rozptylovat pevne usporiadani vonkajiiu rovinu naboja.
V Gouyovom-Chapmanovom modeli difiiznej dvojvrstvy tepelny efekt,
nari3ajici usporiadanie dvojvrstvy, je zohladneny velmi podobne, ako je to
v opise idnovej atmosféry iGnu podla Debyeovho-Hiickelovho modelu
(oddiel 10.2¢}, pricom sa centrdlny i6n nahradi nekoneénou rovinnou
elektrodou.

Obrézok 29.2 ukazuje, ako sa Ifia lokdlne koncentricie katidnov a
aniénov v Gouyovom-Chapmanovom modeli od ich koncentricii v objeme
roztoku. [6ny s opaénym ndbojom vzhladom na elektrédu sa hromadia v jej
blizkosti a i6ny s rovnakym nabojom sd od nej odpudzované. Zmeny
v lokélnej koncentrécii v blizkosti elektrédy viak naznaujd, Ze sa méZeme
dopustit omylu, ak pouZijeme aktivitné koeficienty charakteristické pre
koncentriciu v objeme roztoku v diskusii o termodynamickych vlastnostiach

_idnov blizko fdzového rozhrania. Toto je jeden z dévodov, pre¢o sa merania

v dynamickej elektrochémii takmer vZdy uskuto&fiujd v pritomnosti velkého
nadbytku zdkladného elektrolytu (napr. 1M roztok soli, kyseliny alebo
zésady). Za takychto podmienok s aktivitné koeficienty takmer konstantné,
pretoZe inertné iény dominuji nad efektmi lokdlnych zmien spésobenych
akymikolvek prebiehajicimi reakciami'.

Helmholtzov  ani  Gouyov-Chapmanov model viak neopisuj
najvystiZnej§ie S$truktiru dvojvrstvy. Prvy precefivje rigiditu lokalneho
roztoku; druhy podceiiuje jeho Struktdru. Oba modely si skombinované
v Sternovom modeli, v ktorom sa i6ny najbliziie k elektréde usporiadané

1 PouZitim koncentrovanych roztokov sa tieZ minimalizujt migracné efekty a ohmické straty.
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'29.3 Zmena potencidlu v zavislosti

" od vzdialenosti od elekirédy, kiora
bola oddelena od roztoku -
elektrolytu tak, Ze sa nezmenilo
usporiadanie naboja. Podobny
diagram plati pre oddeleny roztok.
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v rigidnej Helmholtzovej rovine, zatial &o iény mimo tejto roviny sa
rozptylené ako v Gouyovom-Chapmanaovom madeli,

(b) Elektricky potencidl na dvojvrstve

Potencidl na fizovom rozhran{ moZno analyzovaf tak, Ze si predstavime
oddelenie elektrédy od roztoku, pricom ale niboje v roztoku i v elektréde
ostanit "zamrznuté" vo svojich poziciach. Kladny ndboj, dostatoéne vzdialeny
od takto oddelenej elektrédy, sa sprava podla Coulombovho zdkona a
potencial sa meni nepriamo dmerne so vzdialenostou (obr. 29.3). Ked' sa
sledovany naboj priblizi k elekir6de, dostane sa do oblasti, kde sa potencigl
meni pomaliie. Tito zmena v spravani sa di prisadit skutocnosti, Ze
pozorovany néboj nema bodovy charakter, ale je rozloZeny v priestore. Vo
vzdialenosti okolo 100 nm od povrchu sa potencidl menf fen velmi malo so
vzdialenostou a jeho hodnota v tejto oblasti sa nazyva Voltov potenciil,
alebo vonkaj$i potencidl y. Ked $tudovany naboj prejde vrstvou elektrénov
na povrchu elekirédy, potencidl stipa dovtedy, kym tento naboj nedosiahne
vnutornd oblast kovu, kde je potencidl, ktory nazyvame Galvaniho potencial
#. Rozdiel medzi Galvaniho a Voltovym potencidlom sa .nazyva povrchovy
potencial y.

Podobny sled zmien potencidlu sa pozoruje aj v pripade, ked je
skimany kladny naboj prendsany k roztoku a cez povrch roztoku. Potencial
sa zmeni na hodnotu Voltovho potencialu, ked ndboj dosiahne nabity
roztok, a potom na hodnotu Galvaniho potencidly, ked’ sa ndboj dostane do
objemu roztoku.

Teraz uvaZujme opif spojenie elektrédy s roztokom bez akejkolvek
zmeny v rozdeleni ndboja. Rozdiel potencidlov medzi bodmi vo vnuitri kovu
a v objeme roztoku je Galvaniho potencidlovy rozdiel Ag. AZ na kondtantu,
Galvaniho potencidlovy rozdiel predstavuje elektrédovy potencial, ktory nds
zaujimal v kapitole 10. Budeme ignorovaf tdto kondtantu a budeme
povazovat zmeny Ag za zmeny elektrédového potencialu,

Zdovodnenie 29.1

Na demonstraciu vztahu medzi A¢ a E uvaZujme nasledujici €lanck:
PtiH, () H* (aq)||M* (a@)| M(s) s pol&lankovymi reakciami

M*(aq}+e” > M(s) Ht(ag)+e™ —1/2 Hy(g)

Gibbsove energie tychto dvoch polélankovych reakcii sa daja vyjadrit
pomocou chemickych potencidlov i vietkych &astic. Musime viak braf do
Gvahy skutoénost, Ze Castice st pritomné vo fazach s roznymi elektrickymi
potencidlmi. Teda katién v oblasti s kladnym potencidlom ma vysi chemicky
potencial (z termodynamického hladiska je chemicky viac aktivny) ako
v oblasti s nufovym potencidlom.

Prispevok elektrického potencidlu k chemickému potencidlu sa vypogita
vyuzitim poznatku, Ze elektrickd praca potrebnd na prenos niboja ze do
oblasti s potencidlom ¢ sa rovna zeg, teda préca na jeden mél sa rovné zFg,
kde F je Faradayova kon3tanta. PretoZe pri stalej teplote a tlaku je maximaina
elekiricka préca zhodnd so zmenou Gibbsovej energie {oddiel 10.2¢), rozdiel
v chemickom potencidli i6nu v pritomnosti a bez pritomnosti elektrického
potencidlu je zFg. Chemicky potencidl i6bnu v pritomnosti elektrického
potencidlu sa nazyva elektrochemicky potencidl 7. Teda




180

29.4 Celkova pridova hustota je
definovana ako rozdiel medzi

katedickym a anodickym prispevkom.

{a) Ked j, > j. , celkovy prid je
anodicky a vysledne sa pozoruje
oxidacia &astic v roztoku. (b) Ked'
Je> Ja, celkovy prid je katodicky a
celkovym procesom je redukcia.

o)

Potencial

4©)

Vonkajsia
Helmholtzova
rovina

29.5 Potencidl ¢ sa medzi dvoma
rovnobeZnymi rovinnymi vrstvami
naboja meni linedrne a jeho vplyv
na Gibbsovu energiu prechodného
stavu zavisf od stupfia poedobnosti
prechodného stavu k latkam
nachddzajticim sa na vonkajiej
alebo na vnitornej rovine.
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u=ptzFg (1]

kde u je chemicky potencial latky pri nulovom potencidli. Ked je z=0
(neutraine {atky), elektrochemicky potencial sa rovnd chemickému.

Aby sme vyjadrili Gibbsovu energiu poléléankovych reakcii pomocou :

elektrochemického potencidlu latok, uvaZujme katién M v roztoku, ktorého
Galvaniho potencidl je ¢s a elektrény, ktoré sa v elektréde s potencidlom ¢y
Potom

8:Gg = EM) - {E(M*) + A7)}

It

(M) - {#(M"') + Fgg + ﬂ(e") - F¢M}

y(M) - p(M*’) - y(e"’) + FAggr

kde Agr = ¢ — o5 je Galvaniho potencidlovy rozdiel na pravel
elekiréde. Podobne pre polélankovt reakciu vodikovej elektrody sd
elektrény v platinovej elektrdde pri potencidli g a vodikové H' idny si
v roztoku, kde je potencidl gs:

AGyL = %ﬁ(Hz) ~ {A(m*) + 7))

= Su(Hy) - W(H) - ue”) v FAGL

kde Ag; = ¢p — @5 je Galvaniho potencidlovy rozdiel na lavej elektréde.
Celkova reakena Gibbsova energia potom je

AGg - A Gy =#(M)+ﬂ(H+)*ﬂ(M+)—%#(H2)+F(A¢R ~Ady )
=A:G + F(Agr -4y )

kde AG je Gibbsova energia reakcie prebiehajicej v danku. Ked je &lanok
kompenzovany vonkaj$im zdrojom napdtia, celd sdstava je v rovnovihe.
Celkova Gibbsova reakéna energia je potom nulovad® a poslednd rovnica
nadobudne tvar

0=4A,G + F(Agg —A¢y )
€o sa dé upravit na
 AG=-F(Ady -A41) @
Ked tieto vysledky porovname s vysledkami ziskanymi v oddiele 10.4e, kde
AG=-FE  E=Eg-FE 3)
mdZzeme konitatovat, Ze
Eg ~ E, =Adp —Ady, (4)

Toto je vysledok, ktory sme chceli ukdzaf, nakolke z neho vyplyva, Ze
Galvaniho potencidlovy rozdiel na kaZdej elektréde sa mdze [&if od
elektrédového potencidlu najviac len o kon$tantu, ktora viak vypadne, ked'
uvaZujeme rozdiel.

2 Pre reakciu v danku ako taki nie je rovnovdha nutnd: tendencia k zmendm je
kompenzovana vonkajéim zdrojom napitia a vysledne sa to javi ako stav bez zmien.

OHP
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29.6 Ked sa prechodny stav podobd
¢asticiam, ktoré podliehali redukcii,
aktivaéna Gibbsova energia pre
anodicky prid sa prakiicky nezmeni a
cely efekt sa prejavi na katodickom
prade. (a) Nulovy rozdiel potencidloy;
(b) nenulovy rozdiel potenciilov.
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29.2 Rychlost prenosu naboja

Ked'Ze elektrédova reakcia je heterogénna, je prirodzené vyjadrif jej rychlost
ako rychlost toku produktov, &iZe mnoZstva latky tvoriacej sa v oblasti
povrchu elektrédy v ¢asovom intervale, vydelenom plochou tejto oblasti a
dizkou tohto intervalu.

bl

(a) Rychlostné rovnice
Pre heterogénnu ststavu 1. poriadku ma rychlostna rovnica tvar

tok produktov = k [€astice] (5)

kde [¢astice] je molarna koncentricia prislusnych ¢astic v roztoku v blizkosti
elektrédy, ktora je hned za dvojvrstvou. Rychlostna konitanta ma rozmer
dizka/Cas (napr.cms™). Ak je moldrna koncentricia oxidovanej a
redukovanej latky mimo dvojvrstvy [Ox] resp. [Red], potom rychlost redukcie
Ox vo, sa da napisaf v tvare

vy = ko[Ox] (6a)

a rychlost oxiddcie Red vgeq 52 rovna

VRed = ka[Red] (Gb)

{Oznacenie k. a k, bude ozrejmené neskor).

UvaZujme teraz reakciu na elektréde, pri ktorej je idn redukovany
prenosom jedného elekirénu v rychlost uréujicom kroku®, Potom cetkova
pridova hustota na elektréde je dani rozdielom medzi pradovymi hustotami
vznikajdcimi pri redukceii Ox a oxidacii Red. PretoZe redox procesy zahrnuji
prenos jedného elektrénu na jednu reaként udalost, pridové hustoty j redox
procesov si viastne rychlosti (vyjadrené v predoslom texte) nasobené
prenesenym nabojom na jednotkovy rozsah reakcie, ktory je dany
Faradayovou kondtantou. Teda katodicka pridova hustota, zodpovedajica

redukcii, bude mat hodnotu
Jo = Fl [Ox] (Ta)

a jej naprotivna anodicka pritdova hustota, pochadzajtica z oxidacie® bude
mat hodnotu

Ja=Fky[Red] (7b)
Vysledna pradova hustota na elektréde (obr. 29.4) je dana rozdielom
J=Ja=Jo = Fky [Red] - Fk, [Ox] 8

Viimnite si, Ze ked' j, > j., teda j > 0, prdd je anodicky (obr. 29.4a) a pre j.> j,,
teda j < 0, prad je katodicky (obr. 29.4b).

(b) Aktivacnd Gibbsova energia

Ked' sa md Castica zG¢astnit oxidécie alebo redukcie na elekiréde, musi sa
zbavit vietkych solvatujlicich molekdl, prejst cez elektrickd dvojvrstvu a po
odovzdani alebo prijati elektrénu opat ziskaf hydrataény obal. Podobne

3 Poslednd veta je déleZitd: napriklad pri vylu€ovani kadmia sa v rychlost uréujiicom kroku
prend3a len jeden elektrdn, aj ked vylu€ovanie celkovo zahfita prenos dvoch elektrénov.

4 Pripomefime si, Ze v kapitole 10 je katdéda miestom redukcie: odtial je katodicky prid
pridom vznikajicim pri redukcii. Andda je miestom oxidicie a anodicky prid je pridom
vznikajlcim pri oxidécii.
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29.7 Ked' sa prechodny stav podobi
¢asticiam, ktoré podliehali oxidacii,
aktivaéna Gibbsova energia pre
katodicky prad sa prakticky nezmeni
aviak Gibbsova aktivaénd energia pre

anodicky prid je vyrazne ovplyvnend.

{a) Nulovy rozdiel potencidlov; (b)
nenulovy rozdiel potencidlov.
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Castica, nachadzajica sa uz pri vnitornej rovine, sa musi odpdtat a migrovat
do roztoku. KedZe oba deje st aktivované, méZeme ocakavat, ¥e ich
rychlostné konitanty sa méZu vyjadrif v tvare navrhnutom teériou
aktivovaného komplexu (oddiel 27.6):
_al

k = Be~M'G/RT ©)
kde A*G je aktivacnd Gibbsova energia a B je konitanta s rovnakym
rozmerom ako k,

Ked' rovn. 9 dosadime do rovn. 8, dostaneme

j = FB,[Red]e™Ow/ET _ pp [Ox]e~4Ce/RT (10)

Toto vyjadrenie dovoluje rozdielne velkosti aktivaénych Gibbsovych energii
pre katodicky a anodicky proces. Ci st rozdielne, je stredobodom zaujmu
zostavajicej diskusie.

(c) Butlerova-Volmerova rovnica

Teraz dédme do vzfahu j a Galvaniho potencidlovy rozdiel, ktory sa meni
v dvojvrstve tak, ako je to schematicky zobrazené na obr. 29.5.

UvaZujme redukciu Ox + ¢~ — Red ajej zodpovedajlici reakény profil.
Ak je prechodny stav aktivovaného komplexu podobny produktu (&o je
v reakénom profile na obr. 29.6 zndzornené maximom v blizkosti elektrédy),
aktiva®nd Gibbsova energia sa z AiGc(O), ¢o predstavuje hodnotu bez
pritomnosti potencidlového rozdielu na dvojvrstve, zmeni na

MG, = ATG, (0) + FAg (11

Teda, ak ma elekiréda kladnejsi potencidl ako roztok, Ag>0, potom je
potrebné vykonaf viac price na vytvorenie aktivovaného komplexu z Ox;
vtomto pripade aktivatna Gibbsova energia stdpa. Ak je prechodny stav
podobny reaktantu (reprezentovany v reakénom profile maximom na
obr. 29.7 v blizkosti vonkajiej roviny dvojvrstvy), potom je AiGc nezavislé od
Ag. V redlnej sastave ma prechodny stav maximum niekde v oblasti medzi
tymito dvoma extrémami (obr.29.8) a aktivadnid Gibbsova energia pre
redukciu sa mbze vyjadrit ako

AYG, = A¥G(0) + aF AP (12)

Parameter & sa nazyva (katodicky) koeficient prenosu a jeho hodnota le#i
vintervale 0 az 1. Experimentélne sa zistilo, Ze a je &asto priblizne 0,5.

Uvafujme teraz oxidiciu Red + e” -» Ox a jg reakdny profil,
PouZijeme podobné oznadenia. V tomto pripade Red odovzdiva elektrén
elektréde, Cize prica navyie je nulova, ak je prechodny stav podobny
reaktantu (reprezentovany maximom v blizkosti elektrédy na obr. 29.6). Tato
prica navy3e sa rovna celému -FAg, ak sa prechodny stav podoba produktu
(maximum je v blizkosti vonkajiej roviny, obr. 29.7). Vo vieobecnosti
(obr. 29.8) aktivaénd Gibbsova energia pre tento anodicky dej sa rovna

A*G, = A*G(0) - (1-a)FA$ (13)

Obe aktivaéné Gibbsove energie mdZeme teraz dosadit za vyrazy
v rovin. 10 s vysledkom

j= FBa[Red]e‘A*Ga(OJ/RTe(l‘“)FAWRT
(14)

— FB,[Ox]e810c(0)/ RT g-aFag/ RT
c

e . i o ey e e ten & A
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A*GG(O) + oF

(b)

29.8 Ked' je podaobnost prechodného
- stavu niekde medzi podobnosfou k
redukovanym a k oxidovanym

- Casticiam, ako je tu zobrazené
maximom nachédzajdcim sa

v strednej oblasti, charakterizovanej
pomocou (0 < a< 1), s
ovplyvnené obe Gibbsove aktiva&né
énergie; v tomto pripade je a = 0,5.
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Toto je explicitné, hoci komplikovang, vyjadrenie celkovej pradovej hustoty
ako funkcie potencidlového rozdielu.
Tvar rovn. 14 moZno zjednodusit. Najprv urobime &isto kozmeticky krok
a zavedieme
F

= xT [15]

ol

a potom mbZeme vyjadrit jednotlivé katodické a anodické pridové hustoty:
ja = FBa[Red]e-AIGam)/RTe(l—rz)fM
j. = FB, [Ox]e—Ath(O)/RTewofA;é

J=Js—Js (16)

Priklad 29.1 Vypocet pradovej hustoty

Vypocitajte zmenu katodickej pridovej hustoty na elektréde, ked sa zmeni
potencidlovy rozdiel z 1,0 Vna 2,0 v pri25 °C,

Postup Rovnicu 16 méZeme pouZit na vyjadrenie pomeru katodickych
pradovych hustdt jI a j, ked potencidlové rozdiely si A¢ a Ad. Potom
zoberieme typickd hodnotu & (konkrétne 1/2) a zadané Gdaje.

Riedenie Pre pomer plati

Jo _ o-ar(ag-ag)
Jo

PouZitim a=1/2 a A¢'— A¢ =1 V dostavame

(1/2)(9,6485.10* C mol~!) (1,0 V)
(8.3145 K" mol™!) (298 K)

of (Ag' ~ Ag) = = 19,47

(v tomto $tadiu zachovavame nezaruceny pocet platnych &islic). Odtial

Lo _ e-1947 _ 410+
Jo

Poznamka Tito obrovska zmena pradovej hustoty sa d4 uskutocnit pri velmi
miernej a fahko dosiahnutelnej zmene podmienok. Vefkost tejto Zmeny
méZeme pochopit, ak si uvedomime, Ze zmena potencidlového rozdieiu o
1 V zmeni aktivacni Gibbsovu energiu o (1 V) F, teda okolo 50 kI mol™, &o
ma vyrazny vplyv na rychlosti.

Samotest 29.1 Vypocitajte zmenu anodickej pradovej hustoty za rovnakych
okolnosti.

[7¢7 72 =310%]

Ak je &anok kompenzovany vonkajgim zdrojom, Galvaniho potencidlovy
rozdiel Ag méZeme stotoZnif s elektrédovym potencidlom. £ (pri nulovom
pride} a pisat®

5 Predpokladime, ¥e méZeme stotoFnit Galvaniho potencidl s elektrédovim potencidtom pri
nulovom pride. Ako u? bolo vysvetlené, lidfa sa len o hodnoty kondtanty, ktord sa di
zohladnif v konitante B.
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i = FBa[Red]e-aic;,(o)/kre(l-a)ﬁ

17
Jo = FBc[Ox]e"AzGc(o)/ RTg~ofE a

Ak tieto rovnice platia a vysledny prid na elektrdde je nulovy (kedZe je
dladnok kompenzovany), tieto dve pridové hustoty musia byt teda rovnaké.
Odteraz ich obe budeme znadit j, a nazyvat vimenna priidova hustota.

Ked ¢lanok~doddva prid (ked' je medzi Studovani elektrédu a druhd
protielektrédu  zapojena zdafaZ), elektrédovy potencial sa meni z jeho
hodnoty pri nulovom prade E na svoju pracovnid hodnotu E’ a ich rozdiel
oznacujeme ako nadpiitie 7:

n=E-E (18]
Potom sa Ag zmeni na
A¢p =E+7 (19)
a pre obe pradové hustoty dostdvame
. . (1= . .-
A A AR L B @0)

Z rovn. 14 ziskame Butlerovu-Volmerovu rovnicu:
j = {7 — ) @1

Butlerova-Volmerova rovnica je zékladom vietkého, o bude nasledovat.

(d) Spodnd hranica nadpétia
Ked' je nadpitie také malé, Ze fr<< 1 (v praxi ked je 77 mengie ako 0,01 V),
exponecidly v rovn. 21 sa dajd rozvindt doradu e* =1 + x + * -+ a dostdvame

J=jo{l + (1=e)fn + - = (1—afy + =)} = jo S (22)

Tato rovnica ukazuje, Ze pridova hustota je dmernd nadpitiu, takie pri

nizkych nadpitiach sa fizové rozhranie spriva ako vodi¢ riadiaci sa-

Ohmovym zikonom. V pripade malého kladného nadpitia je prid anodicky
(/> 0, ked 7> 0), a ked je nadpatie malé a zdporné je prid katodicky (<0,
ked' 7 <0). Tento vztah sa da obratit aj na vypocet potencidlového rozdielu
nevyhnutného na vytvorenie pridovej hustoty j vo vonkajsom obvode:
=27 @3
Fjo

Neskdr sa jasne ukdZe vyznam tejto interpreticie.

Hustracia

R L Ly T P PR T P P T IT T

Vymennd priadova hustota Pt(s)IHz(g)

f= F/RT =1/(25,69 mV) ziska pre nadpitie +5,0 mV pridova hustota:

(0,79 mA cm~2)(5,0 mV)
25,69 mV

j=jofn= =0,15 mA cm—2

Prid cez elektrédu s plochou 5,0 cm? je potom 0,75 mA.

---------------------------------------------- wEEErERRRR IR TRRRRNNS LT TP TP TP Y PITT P

H*(aq) elektrédy pri 298K md
hodnotu 0,79 mAcm™ Potom sa pomocou rovn.22 a vztahu .
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Samotest 29.2 Aky by bol prad pri pH = 2,0, ked' ostatné podmienky zostand
nezmenené?

[-18 mA (katodicky)]

Kalomeloval
referenténa -
elektroda i T
Lug_ginowzcJ Pracovna
kapilara elektroda

29.9 Zikladné usporiadanie na
efektrochemické rychlostné
merania. Vonkajil zdroj sposobi
pretekanie pridu medzi
pracovnymi elektrédami, pri¢om sa
sleduje jeho vplyv na potencidlovy
rozdiel medzi jednou z nich a
referencnou elektrédou.

V referenénom okruhu netecie
Ziaden prdd.

(e} Hornd hranica nadpétia

Ked' je nadpitie, vzfahujlice sa na elektrodu, ktora je pri elektrolyze anddou,
velké a kladné (v praxi 20,12 V), druhy exponencidlny ¢len v rovn, 21 je
omnoho mensi ako prvy a mbZe sa zanedbat. Potom

j = el @4)

Inj=njy+(1-a)fy 25)

Ked je nadpitie, vzfahujice sa na katddu pri elektrolyze, velké ale zdporné
{v praxi n £-0,12 V), prvy exponencidlny ¢len v rovn. 21 méZeme zanedbat.
Potom

j=—joe " " (26)

In (-} =Injo - ofin @

Zavislost logaritmu pridove] hustoty od nadpitia nazyvame Tafelova
zdvislost. Smernica predstavuje hodnotu a a z dseku pri 77=0 dostaneme
vymennt prddovi hustotu.

Na obr.29.9 je zobrazené experimentilne usporiadanie na ziskanie
Tafelovej zavislosti. Skimand elektréda sa nazyva pracovnd elektréda a prid
pretekajdci cez fiu sa sledyje externe. Ked’ jej plocha je A a prid je I, pridovi
hustota cez tato plochu sa rovnd I/A. Potencidlovy rozdiel na fizovom
rozhrani sa nedd meraf priamo, potencial pracovnej elekirédy sa viak meria
vzhladom k trete] elekirdde, tzv. referencnej elektrode, voltmetrom
s vysokym vstupnym odporom, t.j. cez tdto Cast obvodu netedie Ziadny
prid. Referenénd elektréda je v kontakte s roztokom v tesnej blizkosti
pracovnej elekirédy prostrednictvom "Lugginovej kapilary", ktord pomiha
eliminovat ohmicky potencidlovy rozdiel, ktory moéZe ndhodne vzrast.
Zmena pridu pretekajiceho cez pracovny obvod meni potencidl pracovnej
elektrody. Tato zmena potencidlu sa meria voltmetrom. Nadpitie sa potom
ziska ako rozdiel medzi potencidlmi meranymi pri pride tedlcom cez
pracovny obvod a v bezpridovom stave.

Priklad 29.2 Interpretacia Tafelovej zavislosti

NiZdle uvedené Udaje sa vztahuji na anodicky prid pretekajici cez
platinovi elektrédu s plochou 2,0 cm?, ktord je v kontakte s vodnym
roztokom Fe®, Fe** pri 298 K. Vypoditajte vymennt pridovi hustotu a
koeficient prenosu pre tento elektrédovy dej.

7 my 50 100 150 200 250
I/ mA 8.8 250 58,0 131 298

Postup Anodickym dejom je oxiddcia Fe®* (ag) » Fe>*(aq)+¢™. Pri analyze
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29.10 Tafelova zédvislost sa pouZiva
pri meranf vimennej pradovej
hustoty {danej extrapolovanym
Usekom pri 7= 0) a koeficientu
prenosu {zo smernice). Udaje si

z prikladu 29.2

Tabulka29.1*  Vymenné pridové
hustoty a koeficienty prenosu pri

298K

Reakcia Elek- - jif{Aem™) o

trada
2H +e Pt 7.9.10™
—H, Ni 6,3.10° 0,58
Pb- 5010712
PeM*re Pt 2,5.107% 0,58

— Fe?*

*Viac hodnét je uvedenyich v Tabulkovel
prilohe.
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adajov zostrojime anodickd formu Tafelovej zavislosti In jod 7 (rovn. 25).
Usek pri 7 =0 predstavuje In j, a smernica sa rovna (1-a)f

Riefenie Zostavime tabulku:

nmv 50 100 150 200 250
F(mA em™) 4,4 125 290 566 149
In (/mA cm™) 148 253 337 4,18 500

Body st zobrazené na obr. 29.10. Hornd oblast nadpétia ddva priamku
s Usekom 0,92 a smernicou 0,0163. Pre dsek plati, Ze In (jy/mA cm™) = 0,92,
teda jo=2,5 mA cmZ Pre smernicu

(1- &)= = 00163 mv~"
RT .

z ¢oho a=0,58.

Poznamka Vsimnite si, Ze Tafelova zévislost nie je linedrna pre 77< 100mVv;
v tejto oblasti je af = 2,3 a zjednodugenie, Ze af#7 >> 1 nie je opravineng.
Samotest 29.3 Zopakujte analyzu pouzitim nasledujicich ddajov pre
katodické pridy:
n/mV =50 -100  -150 200 250 -300
ImA ~0,3 -1,5 -6,4 27,6 -118,6 -510

[er=0,75, jo= 0,040 mA cm™)

Niektoré experimentalne parametre Butlerovej-Volmerovej rovnice sg
vtab. 29.1. MéZeme z nich vidiet, #e vymenna pridovd hustota sa meni
virokom rozsahu hodnét. Napriklad pre par Ny, N3 na platine je
Jo=10" Acm™ kym pre pir H', H, na platine je jo=8.10* Acm™, &0 je
rozdiel 73 poriadkov. Vymenné pridy st vo vieobecnosti velké, ked' redox
proces nezahffia pretrhnutie vizby (ako je to pri pare [Fe(CN),]*,
[Fe(CN)41*") alebo sa pretrhne len slabé vizba {ako pri Cl,, CI'). Vymenné
pridy st vo vieobecnosti malé, ked' sa prendia viac ako jeden elektrén,
alebo ked' sa trhajd silné alebo viacnasobné vizby, ako je to pri dvojic
N,, N3 a pri redox reakcidch organickych zltcenin.

29.3 Polarizacia

ElektrGdy, ktorych potencidl sa meni len malo, ked' cez ne preteka prad,
oznacujeme ako nepolarizovatelné. Tie, ktorych potencial vyrazne zavisi od
pradu, st klasifikované ako polarizovatelné. 7 linearizovanej rovnice
(rovn. 23} je jasné, Ze kritériom pre nizku polarizovatelnost je vysoka
vymennd pridovad hustota (&iZze 1 mbZe byt malé, aj ked je j velké).
Kalomelovd a HyPt elektrédy st vyrazne nepolarizovatelné, o je jednym
z dévodov, pre¢o sa tak ¢asto pouZivajd pri_meraniach v rovnovazZnej
elektrochémii.

(a) Koncentracn4 polarizdcia

Jeden z predpokladov pri  odvodeni Butlerovej-Volmerovej rovnice
zanedbdva premenu elektroaktivnych latok pri nizkych pradovych hustotch,
¢o vedie k rovnakej koncentrdcii v blizkosti elektrédy. Tento predpoklad

Koncentracia

Obje
rozic

2911V
Nernsto
koncentr
vonkajsc
menf line
zavisi od




Koncentracia

Objem Nernstova Elektroda
roztoku difizna
vrstva

29.11V jednoduchom modeli
Nernstovej difliznej vrstvy sa
koncentrdcia medzi roztokom a
vonkajSou Helmholtzovou rovinou
meni linedrne; hribka vrstvy vyrazne
zévisi od spdsobu toku tekutiny.
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neplati  pri- vysokych prddovych  hustotich, pretoZe spotrebou
elektroaktivnych latok v biizkosti elektrédy vznikd koncentragny gradient;
difizia Castic k elektréde je pomald a méze byt rychlost uréujica. Potom je
potrebné na tvorbu daného pradu vidsie nadpitie. Tento efekt sa nazyva
koncentracni polarizicia a jej prispevok k celkovému nadpatiu sa nazyva
polariza¢né nadpitie 7.

UvaZujme pripad, kde pri vietkych rychlostnych procesoch dominuje
koncentracna polarizécia a redoxny par typu M*, M. Pri nulovom pride, ked’
celkovd pridova hustota je nulovs, je elektrédovy potencidl vo vzfahu
k aktivite i6nov v roztoku a dany Nernstovou rovnicou (ravn, 10.45):

E<E°+ Xy, (28)
zF
Ako uZ bolo uvedené, kinetika elektrédovych dejov sa obycajne 3tuduje
pouZitim velkého mnoZstva zikladného elektrolytu tak, aby sa udrzali
stredné aktivitné koeficienty priblizne kongtantné. Preto sa mdZu konstantné
aktivitné koeficienty, vystupujtice v rovnici a = e, velenit do E a zavadzame
formalny elektrédovy potencial £° v tvare

e By, [29]
zF
Potom sa elekirédovy potencial rovna
» T
E=5+X . (30)
F

Ked' &lanok produkuje prdd, aktivna koncentrécia idnov sa na OHP meni na
¢’ a elektrédovy potencidl sa zmeni na
o R
Eep 1 R o (31)
F

Koncentracné nadpétie potom je

zF c

n=E =2l (C—] (32)

Predpokladajme teraz, e koncentracia v objeme roztoku sa rovnd ¢ a¥ po
vzdialenost § od vonkajsej Helmholtzovej roviny, a potom klesa linedrne po
¢’ na samotnej rovine. Tito difdzna Nernstova vrstva fe zndzornena na
obr. 22.11. Hribka Nernstovej vrstvy (ktord je zvycajne 0,1 mm a vyrazne
zavisi od podmienok hydrodynamického toku spdsobeného miefanim alebo
konvekénymi efektmi) je dplne odliénd od hribky elektrickej dvojvrstvy (ktora
je zvyéajne mensia ako 1nm a neovplyviiuje ju miesanie). Koncentraény
gradient v Nernstovej vrstve je

de c—¢'

P (33)
Tento gradient zvyiuje tok iénov k elektréde, ktoré dopfiiaju zredukované
katiény. Tok (moldrny) J je imerny koncentraénému gradientu a v sdlade
s Fickovym zdkonom {oddiel 24.3) sa rovna

=-D (%) (34)

Teda Ciastkovy tok k elektréde je
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r

c—cC

J=D (3%)
Katodicka pradova hustota smerom k elekiréde je sdcinom iastkového toku
a naboja zF vztiahnutého na I mol iénov:

c—c'

J=z2F] = zFD
Maximalna rychlost diftizie cez Nernstovu vrstvu sa dosiahne pri najstrm$om
gradiente; to je vtedy, ked' ¢'=0. Tejto koncentricii zodpoveda stav, ked
elektrén z i6nu, ktory difunduje cez vistvu, preskodi aktivacnd bariéru a
prichyti sa na elektréde. Tok pridu neméZe prekrodit hodnotu limitnej
pridovej hustoty jy.,, danei rovnicou

(36)

zFDc

Jiim = 2FJym = (37)

Priklad 29.3 Odhad limitnej pradovej hustoty

Zistite limitnd pradovi hustotu pri 298 K pre elektrddu ponoreni do 0,01 M
nemiesaného roztoku Cu™*(aq), na ktorej je hriibka difdznej vrstvy priblizne
0,3 mm.

Postup Aby sme mohli pouzit rovn. 37, najprv uréime D pomocou idnovej
vodivosti A= 107 S cm” mol™ (tab. 24.4) a z Nernstovej-Einsteinovej rovnice
(rovn. 24,72}, '

Riesenie Ked'Ze A=z"F2D/RT, rovn. 37 mdeme napisat v tvare

¢RTA
zFé

Teda pre §=03mm, ¢=0,10mol L7, z=2 a T=298K dostaneme
j=5mAcm™ Z vysledku vyplyva, Ze prad cez elektrédu s plochou 1 cm?
nembZe v tomto (nemie$anom) roztoku prekrocit hodnotu 5 mA.

Jlm =

Samotest 29.4 Urcte limitnd pradovi hustotu pre elektrédu Ag(s)|Ag+(aq)
v 0,010 M roztoku Ag*(aq) pri 298 K. Vezmite 5= 0,03 mm.

{5 mA cm™

Z rovn. 36 vyplyva, Ze vziah medzi koncentraciou ¢’ a pradovou hustotou
na dvojvrstve uddva rovnica
_fe

zFD

¢ =c

(38)

Teda ako stipa pridovd hustota, klesd koncentricia pod jej hodnotu
v objeme roztoku. Tento pokles koncentricie je viak maly, ked je difdzny
koeficient velky, pretoZe vtedy st iény velmi pohyblivé a mézu vefmi rychlo
nahradif odstranené iony,

Na zaver dosadime rovn.38 do rovn. 32 a dostaneme nasledovné
rovnice pre nadpitie vyjadrené pomocou pridovej hustoty a naopak:

oS00

zF zcFD (39)

i= %{1— ezf’?c)

Ll T . i i %]

——
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29.12 Zmena potencidlu v ¢ase a
vysledna pradovo / potencidlova
krivka pri voltametrii s linedrnym
vkladanim napéata. Limitnd hodnota
pradovej hustoty je Gmerna
koncentracii elektroaktivnych latok
{napr. [Ox]) v roztoku.

Cas Potencial, £

29.13 Experiment diferencidlnej pulzovej polarografie. (a) potencial sa meni linearne
ako rastie kvapka na konci kapilary ponorenej do roztoku; potom sa na iiu vieZi pulz
tak ako zobrazuje tenkd ¢iara na obrazku. Vysledny prid je zobrazeny akoe hrubd
¢iara, pri¢om jeho hodnoty sa merajd v dvoch oznacenych bodoch. (b} Vystupny
signdl sa ziska ako rozdiel hodnét pridov v oznacenych bodoch.

(b) Voltametria

Kinetika elektrédovych procesov sa da Studovaf pomocou voltametrie, kde
sa meria prid pri meniacom sa potencidli elektrédy a pomocou
chronopotenciometrie, pri ktorej sa sleduje potencidl v zavislosti od
meniaceho sa pridu. Voltametriu moZno pouZit aj na identifikiciu latok
nachadzajlcich sa v roztoku a na urcenie ich koncentracie.

Na obr.29.12 je zndzorneny priklad vystupu z voltametrie s asovo
linearnym vkladanim napitia. Spodiatku je absol(ina hodnota napatia mala
a katodicky prid spésobuje migracia iénov v roztoku, Ked' viak napitie
dosiahne hodnotu redukéného potencialu redukovatelfnej rozpustenej latky,
zaéne stipat katodicky prdd. Tesne za tym, ako napitie prekrodi jej redukény
potencial, prad dosiahne platd, pri ktorom ma hodnotu limitného difdzneho
pridu (zavedeného rovn. 37). Tento limitny prdd je Gmerny moldrmej
koncentracii &astic, teda z vysky plata nad extrapolovanou zékladnou &arou
sa dé wurcit koncentracia. Pri diferencialnej pulzovej voltametrii je prid
monitorovany pred a po vloZeni potencidlového pulzu a spracovany vystup
je deriviciou podobnej krivky, akd bola ziskana voltametriou s &asovo
linedrnym vkladanim napétia (obr. 29.13). Plocha pod krivkou (ktora je
vlastne integrdlom derivécie zobrazenej na obrazku) je dmernd koncentrécii
latky.

Pri cyklickej voltametrii sa napétie vkladd na pracovnd elektrédu
v pilkovitom tvare a sleduje sa prad. Typicky cyklicky voltamogram je
zobrazeny na obr.29.14. Tvar krivky je spodiatku podobny, ako pri
experimente s linedrnym priebehom napitia, ale ked absolitna hodnota
napatia zacne klesat, pozoruje sa vyraznd zmena pridu, kedZe v blizkosti
elektrédy je vysokd koncentricia oxidovatelnych latok, ktoré vznikli
v redukénom kroku. Ked' je napitie blizke hodnote potrebnej na oxidaciu
redukovanych latok, pozoruje sa vyrazny anodicky prad dovtedy, kym nie je
oxidécia dokondena a prid sa vrati na nulu.
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Ked' je redukénd reakcia na elektréde vratnd, ako v pripade péru
[Fe(CNg)]*/[Fe(CNo)I™, cyklicky voltamogram je takmer symetricky podia osi
symetrie prechadzajicej cez hodnotu Standardného redukeného potencialu
tohto péru (ako na obr. 29.14b). Meranie zad&na s roztokom [Fe(CNg)P a
ked vkladany potencidl dosiahne hodnotu E® paru, [Fe(CNg)* sa v blizkosti
elektrédy redukuje a prad zaéina tiect. Ako dalej pokracuje zmena napitia,
katodicky prad zadina znovu Klesaf, pretoZe vietky i6ny [Fe(CN*
v blizkosti elektrédy boli uZ zredukované a prad dosahuje svoju limitnd
hodnotu. Potom sa napitie linedrne vrati na svoju pévodni hodnotu, pri¢om
sa teraz pozoruje opacny sled dejov pre i6n [Fe(CNg)]*, ktory vznikol pri
priamom vkladani napitia a teraz podlieha oxidacii. Pridové maximum teraz
leZi na druhej strane E°, teda pritomna ltka a jej Standardny potenciél sa d3
urcit z polohy oboch pikov, ako je to na obrazku.

Celkovy tvar krivky poskytuje detaily o kinetike elektrédovych procesov a
Zmena jej tvaru v zdvislosti od rychlosti zmeny potencialu dava informacie
o rychlostiach prebiehajiicich procesov. Napriklad, maximum ziskané pri
spatnej faze pilkovitej zmeny napitia mbze chybat, co indikuje, Ze oxidacia
{alebo redukcia) je nevratnd. Tvar krivky zavisi aj od ¢asu trvania pokusu. Ked'
je krokovanie prilig rychle, niektoré procesy nemajti dostatok &asu na to, aby
prebehli. Tento spdsob analyzy ilustruje nasledujuci priklad.

#t; Potencial

LE®

{b) vysledna pridovo/ potencidlova
krivka pri cyklovoltametrickom
pokuse.

29.14 (a) Zmena potencidlu v ¢ase a

obr, 29.16. Elektroaktivnou latkou je CIGH,CN v kyslom prostredi; po

Priklad 29.4 Analyza cyklovoltametrického pokusu

Pri elektroredukcii  p-brémnitrobenzénu v kvapalnom amoniaku  sa
domnievame, Ze tato reakcia prebieha nasledovnym mechanizmom

BrCsHyNO, +e~ ~» BrC¢H,NO;
BrC¢H,NO; — C4gH NO, + Br~

‘CeHyNO; +¢= —» C4H,NO;

CeH4NO; +H* —» CH,NO,

Navrhnite pravdepodobny tvar cyklického voltamogramu, ocakdvany na
zéklade tohto mechanizmu.

Postup Rozhodneme sa, ktoré kroky sa javia ako vratné v dasove] skale
vkladania napédtia: takéto deje by mali davaf symetricky cyklicky
voltamogram. Nevratné deje davajii nesymetricky tvar, ked¥e redukcia
{alebo oxidacia) nemusi prebiehat. Aviak pri velkych polariza¢nych
rychlostiach medziprodukt nemusi stihnf zreagovat a mése sa pozorovat
reverzibilny tvar voltamogramu.

RieSenie Pri pomalej polarizaénej rychlosti ma druhd reakeia cas na to, aby
prebehla a bude sa pozorovat krivka typicka pre dvojelektrénovy prenos,
bude viak chybat oxidaény pik pre druht polovicu cyklu, pretoZe produkt
CeHsNO, sa neda oxidovat (obr.29.15a). Pri velkych polarizacnych
rychlostiach nie je &as na priebeh druhej reakcie predtym, neZ zaéne spitna
oxidacia medziproduktu BrCsHL,NO,", teda voltamogram bude typicky pre
reverzibilnd jednoelektrénovt redukciu {obr. 29.1 5b)

Samotest 29.5 Navrhnite interpreticiu  cyklického voltamogramu  na




129,15 (a) Ked' je &as na uskutognenie
nevratného kroku, nachiadzajlceho
“sa v reakénej schéme, v cyklickom
voltamograme sa nemoZe objavit
‘reverzny oxidaény alebo redukény
‘pik. (b) Av3ak, ked' sa polarizaénd
rychlost zvyii, spatny krok mbze
prebehnat skor, ako ma ¢as zasiahnuf
nevratny krok a zfskavame typicky
vratny" cyklicky voltamogram. -

N

\/ Potencial

29,16 Cyklicky voltamogram
vztahujiici sa na Samotest 29.5.

29.4 ELEKTROLYZA

(@)

Potencial - Potencial

redukcii na CICgHLCN™ z anién radikdlu mdZe nevratne vznikaf CgH,CN.
[ CchH4CN +e- == C1C6H4CN_,
CIC(H,CN™ +H* +¢~ —> C¢HCN + CI,

CgHsCN+e~ == CgHsCN~]

Elektrochemické procesy

Aby sa vyvolal tok pridu cez elektrolyticky clanok, a tym nespontdnna
reakcia v ¢lanku, vloZeny potencidlovy rozdiel musi prevySovat napétie pri
nulovom pride minimalne o nadpitie Clanku. Nadpitie ¢lanku je siétom
nadpati oboch elektréd a ohmického spadu (IR, kde R, je vnitorny odpor
&anku), ktory je désledkom prechodu pridu cez elektrolyt. Dodato¢né
napitie, potrebné na dosiahnutie .meratelnej rychlosti reakcie bude
pravdepodobne musief byf velks, ked je vymennd pridovad hustota na
elektrédach mala. Z podobnych dévodov pracujice galvanické clanky
generujll mendie napitie ako za podmienock nulovéhe pradu. V tejto Casti
uvidime, ako sa vyrovnat s tymito dvoma aspektmi nadpatia.

29.4 Elektrolyza

Rychlost vyvoja plynu alebo vylu€ovania kovu pocas elektrolyzy sa da urdit
z Butlerovej-Volmerove] rovnice a z tabuliek pre vymenné pridové hustoty.
Vymenna pridové hustota vyrazne zévisi od povahy povrchu elekirddy a od
zmien pofas elektrovyluCovania jedného kovu na druhy. Vefmi hrubym
kritériom je poznatok, Ze vyrazny vyvoj plynu alebo vyludovanie kovu sa
dosiahne len pri nadpiiti, ktoré presahuje 0,6 V.

Priklad 29.5 Urcenie relativnej rychlosti elekirolyzy

Odvodte rovnicu pre relativne rychlosti vylucovania na elektréde a vyvoja
vodika v roztoku, v kiorom mézu prebiehat oba deje. '

Postup VyuZitim rovn. 26 moZeme vypocdital pomer katodickych pradov. Pre
jednoduchost predpokladajme rovnaké koeficienty prenosu néaboja.
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Riedenie Z rovn. 26, kde j' je pridova hustota pre vylucovanie na elektrode a
J je pradova hustota pre vyvoj vodika, pricom j a jo st prisluiné vymenné
pradové hustoty, dostaneme

I 50 (-t

i Jo

Poznamka Tato rovnica ukazuje, Ze vyluZovanie kovu je uprednostiiované

* pri vysokych vymennych pridovych hustotich a pri relativne velkom nadpiti

pre vyvoj vodika (teda 7-#' je kladné a velké). Viimnite si, Ze pre katodicky
dejje 7 <0, teda -7 > 0.

Samotest 29.6 Odvod'te vzfah pre pomer pridovych hustdt, ked vyvoj
vodika je limitovany prenosom cez difiiznu vrstvu,

7177 = (83 / cFD)™ 7 |

Ako je zrejmé z tab. 29.1, vymenna prddova hustota pre elektrédu
kov/vodik méZe nadobddat hodnoty v Sirokom rozsahu. Vymenné prtidy si
najmensie pri olove a ortuti, kde hodnota 1 PA cm™® zodpoveds monovrstve
atdmov, ktoré sa vymenia asi za dobu 5 rokov. Pre takéto sdstavy je
potrebné pouzit vysoké nadpiitia, aby sa zacalo vyvijaf vyznamné mnoZstvo
vodika. Naproti tomu, pridova hustota pre platinu (1 mA cm™) zodpoveds

monovrstve, ktord sa vymenf za 0,1 s, teda plyn sa vyvija pri ovela nizdich

nadpitiach. L ‘
Vymennd pridovd hustota zavisi aj od krystalickej Struktdry

exponovaného povrchu. Na vylicenie sa medi na medi pre Struktdru (1 00)
je jo=1mAcm™ a pri rovnakom nadpiti sa povrch so 3truktirou (1 00 .

pokryva 2,5 krat rychlejgie ako povrch so &truktirou (111), pre ktory
Jjo=0,4 mA em™.
29.5 Charakteristiky pracujicich galvanickych ¢lankov

Odakdvame, Ze napitie v dlanku kless, ak sa produkuje prid, pretoZe vtedy
uz ¢lanok nepracuje vratne a vykona teda mentiu pracu ako je maximalna,

(a) Napatia pracujicich énkov -
Budeme uvaZovat &anok MIM*(aQ)||M'* (aq)) M’ a budeme ignorovaf

vietky komplikicie spojené s rozhraniami kvapalin. Pracovné napitie clanku
bude

E'=Agp -Ady (40)

KedZe sa tieto rozdiely pracovnych potencidlov lfia od rozdieloy
potencidlov meranych pri nulovom pride o hodnoty nadpiti, méZeme plsaf

A¢X = EX + nx (41)
kde X je L pre 'av(i a R pre pravii elektrdu. Napitie pracujiceho ¢lanku je teda

E'=E+ng-my 42)

s elektromotorickym napitim E, meranym pri nulovom pride. Od tejto

rovnice by sme mali odg&taf ohmicky potencidlovy rozdiel IR, kde R, je
vnitorny odpor ¢lanku: '

T L AN

3
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29.17 Zavislost napitia pracujiceho
¢lanku od odoberaného pradu
{tierna hruba giara) a zodpovedajici
vykon (siva €iara), vypocitany
_pouZitim rovnic 46 resp. 47. Vimnite
si strmy pokles vikonu tesne za jeho
maximom,
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E'=E+ng —n ~IR, (43)

Ohmicky clen je prispevkom k nevratnosti &anku - predstavuje tepelny
disipacny &en - teda znamienko pri IR, bude vidy také, aby sa zniZovalo
napatie smerom k nule. :

Nadpitia v rovn. 43 moZno vypoditat z Butlerovej-Volmerovej rovnice
pre dany prid I, ktory sa odoberd. ZjednoduSme si teraz rovnice
predpokladom, Ze plochy elektréd A s rovnaké a v rychlost uréujicom
kroku na elektréde sa prenasa len jeden elektrén; dalej, Ze oba koeficienty
prenosu st rovné 1/2 a mdZme pousit hornd hranicu nadpitia z Butlerovej-
Volmerovej rovnice. Potom z rovnic 26 a 43 dostavame '

)E/2 (44)

4RT (1
Af

E'=E-IR TF In _J 7= UorJor
kde jor a jor sU vymenné pradové hustoty pre obe elekirédy.
Koncentratné nadpitie tieZ znifuje napitie &linku. Ked' pouZijeme
mode! Nernstovej difGiznej vrstvy pre kazdi efektrodu, celkova zmena
napdtia v dosledku koncentraénej polarizicie danej rovn. 39 je potom

E=g- Xl o1 [1— 7 45)
zF AJ]im,L AJlim,R

Tento prispevok sa da priclenif k rovn. 44, aby sa ziskal jeden (aj ked stale
velmi pribliZny) vyraz pre napitie &lanku, z ktorého sa odobera pruid:

2RT
E' .—.E—IRS——Z?-mg(I)

; 2z ; ; -1/2 46)
I =|—= 1 - 1 -
&) ( Af J {( Aftim,L J[ Aftim,r J} :

Této rovnica zavisi od mnoZstva parametrov; priklad jej vieobecného tvaru je
znazorneny na obr. 29.17. Viimnite si strmy pokles pracovného napitia
v pripade, ked je prid vefky a blizky jeho limitnej hodnote pre jednu
z elektréd.

(b) Vwkon pracujicich dankov
PretoZe vykon P, dodavany z pracujiceho &lanku sa rovna IE', vyuZitim
rovn. 46 dostaneme

2IRT

P=JE-I’R - =
Z,

In g(7) 47

Prvy clen pravej strany predstavuje vykon, keby si €linok ponechal napitie
ako pri nulovom pride, aj ked dodava prid. Druhy &len predstavuje
neuZitocny vykon, generovany vo forme tepla ako désledok odporu
elektrolytu. Treti &len je zniZenie napatia na elektrédach, spésobené
odoberanim pridu.

Vieobecnd zavislost vykonu od velkosti odoberaného pridu je
zobrazend na obr. 29.17 ako siva &ara. Veimnite si, ako sa maxiralny vykon
dosiahne tesne pred tym, ako koncentra&na polarizdcia prerudi &innost
Canku. Informacie tohto druhu st podstatné, ak je potrebné najst optimalne
podmienky pre pracujice elektrochemické zariadenia a zlepdit ich
prevadzku, '




ibnovymenng-
membrana

Porézne
elekirody

29.18 Priklad jedného &lanku
vodikovo/kyslikového palivového
systému. V praxi sa pouZiva batéria
s mnohymi takymito &ankami.
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Vyroba energie a korézia

Termodynamika galvanickych &ankov bola rozobrand v kapitole 10. V tejto
Casti rozoberieme niektoré kinetické avahy vo vztahu k vyrobe energie a
k procesom zodpovednym za koréziu.

29.6 Palivové ¢lanky a sekundarne ¢lanky

Palivové €lanky pracujt ako konvenéné galvanické &lanky s tym rozdielom,
Ze reaktanty sa privadzaji zvonka a netvoria sacast ich konstrukcie.
Zakladnym a délezitym prikladom palivového &lanku je vodikovo/kyslikovy
¢lanok (obr. 29.18). Jednym z pouZivanych elektrolytov je koncentrovany
vodny roztok hydroxidu draselného, ktory je udrZovany pri 200°C a tlaku 20-
40 atm; elektrédy méZu byt z porézneho nikiu vo forme platov zlisovaného
prasku. Katodickou reakciou je redukcia

O,(g)+2H,0(l) +4e™ — 40H-(aq) E° =+040V

a anodickou reakciou je oxidacia
H;(g)+20H(aq) — 2H,0(1) +2¢"

Pre zodpovedajicu redukciu je £® =083 V. Ked'se c_elkov_é reakéia
2H,(g)+0,(g) > 2H,0() E®=+123V

je exotermickd ako aj spontdnna, pri 200 °C je termodynamicky menegj
vyhodna ako pri 25 °C. To znamena, Ze napitie v danku je niZsie pri vysSich
teplotach. Avéak zvy3enie teploty je kompenzované zvyienim tlaku a pri
200°Cad0atmje E~+1,2 V.

Jednou z vyhod kyslikovo/vodikového systému je wvysokd hodnota
vymennej priidovej hustoty pre reakciu vodika. Vymenna pridova hustota
pre reakciu kyslika je Zial iba okolo 0,1 nA em™?, o limituje prad dostupny
z €lanku. Jednou z moZnych ciest ako obist tito tazkost, je pouzitie
katalytického povrchu {na zvydenie jo) 5 velkou plochou povrchu. Jeden
zvysokorozvinutych palivovjch &ankov mi ako elektrolyt kyselinu
fosforeénd a pracuje s vodikom a vzduchom pri 200 °C; vodik sa ziskava
reformacnou reakciou prirodného plynu. Vykon takychto batérii je rddovo
10 MW. Pri &lankoch s roztavenymi uhli¢itanovymi elektrolytmi sa pri 600 °C
mdZe priamo pouZit prirodny plyn. PouZivaji sa aj tuhé elektrolyty, Jednou
Z moZnosti je pouZitie tuhého polymérneho iénového vodica pri 100 °C, jeho

- sG¢asné verzie viak nato, aby uspokojivo fungovali pri odoberani pridu,

vyZadujti velmi &isty vodik. Clanky na baze tuhych iénovo vodivych oxidov
pracujd pri teplote okolo 1000 °C a ako palivo sa mézu priamo pouzif
uhlovodiky.

Akumulatory, ktoré uchovavaji elektricky energiu, pracuji ako galvanické
¢lanky, ked' produkuii elektricky prad a ako elektrolytické &lanky, ked' sa

-nabfjaji cez vonkaj$i zdroj. Oloveno-kyselinova batéria je uZ sice stara, je

viak velmi vhodni (a jeding k dispozicii) pre 3tartovanie automobilov. Pocas
nabijania je katédovou reakciou redukcia Pb2* spojend s jeho vyluCovanim vo
forme olova, na olovend elekirédu. Vylu&ovanie olova prebieha namiesto
redukcie kyseliny na vodik z dévodu velmi nizkej vymennej pridovej hustoty
pre tento dej na olove. Anodickou reakciou pocas nabijania je oxidacia Pb"
na Pb™, ktory sa wlueuje vo forme PbO,. Pri vybijani prebiehajt obe reakcie
v opalnom smere. Ked'Ze maju velmi vysoké vymenné pradové hustoty,




29,19 (a) Jednoduchym pripadom
korézneho deja je kvapka vody
bohata na kyslik na rozhran{ so
vzduchom. Oxidacia Zeleza prebieha
niekde v oblasti vzdialenej od kyslika,
ked'Ze elektrony mdZu byt
transportované cez kov. (b) Tento
dej sa da modelovat ako
elektrochemicky &lanok spojeny
nakratko.
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vybijanie mbéZe prebiehaf velmi rychlo. Ked je to potrebné, mdZu preto
olovené batérie poskytovat vysoké pridy.

29,7 Korozia

Termodynamické varpvanie pred moznou koréziou dostaneme porovnanim
Standardnych potencidlov pre redukciu kovu, ako napriklad

Fe?*(aq)+2e~ > Fefs) E°=-044V

s hodnotami niektorych nasledovnych polélankovych reakcii:
V kyslom roztoku:

(a) 2H*(aq)+2e~ > Hy(g) E°=0
(b) 4H* (aq) + O, (g) +4e” »>2H,0(I)  E° =+123V

V zasaditom roztoku:

() 2H,0(1) +0,(g) +4¢~ —>40H (ag)  E® = +040 V

Ked'Ze 3tandardné potencidly vietkych troch redoxnych parov sd kladnejsie
ako E® (Fe™/Fe), vietky mbZu sposobif oxidiciu Zeleza na Felezo v druhom
oxidacnom stupni. Uvedené elektrddové potencidly s 3tandardné a menia
sa s pH prostredia. Pre prvé dva plati (pri 25 °C):

E(a) = E°(a) + %m a(H') = -(0,059 V)pH

E(b) = E°(b) + szin a(H*) = 1,23 V-(0,059 V)pH
Pomocou tychto rovnic teda md¥eme posudit, pri ktorom pH ma Zelezo
tendenciu oxidoval sa (pozti kapitolu 10}. Termodynamické postdenie
korézie viak len indikuje, ¢i existuje tendencia ku kordzii. Ak existuje
tendencia z termodynamického  hladiska, musime wvydetrit  kinetiku
zd&astnenych procesov, aby sme videli, & proces prebieha vyznamnou
rychlostou.

(a) Rychlost korozie

Model kordzneho systému znazorfiuje obr. 29.19a. Zoberme si slabo kysli
{alebo zdsaditd) vodnd kvapku obsahujicu trochu rozpusteného kyslika,
ktord je v kontakte s kovom. Kyslik na okrajoch.kvapky, kde je koncentrécia
0, vysiia, je redukovany na ploche A elektrénmi donorovanymi zo Zeleza.
Tieto elektrény si nahradené inymi, uvolnenymi niekde inde reakciou
Fe — Fe* + 2¢”. Toto oxidativne uvolnenie prebehne niekde na ploche A' vo
vnltri kvapky, kde je deficit kyslika. Kvapka funguje ako galvanicky &lanok
spojeny nakritko {(obr. 29.19b).

Rychlost korézie sa meria ako prid idnov kovu, ktoré opustia povrch
kovu v anodickej oblasti. Tento tok iénov je pdvodcom korézneho pridu
Lo ktory moZno stotofnif s anodickym pradom 1. Ako ukdZeme
v Zddvodneni uvedenom nizSie, kordzny prad zévisi od napitia ¢lankuy,
tvoreného kordznym parom nasledovne

A1/2

Iyor = JoAe™*  Jo=(iosp)"% A=(aa)"?

(48)

1€es ]eq
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Zdobvodnenie 29.2

KedZe vietok prid, pochadzajici z anodickej oblasti, si musi n&jst cestu do

katodickej oblasti, oba pridy, katodicky I, i anodicky I,, sa musia rovnat
koréznemu pradu. V terminolégii pridovych hustét v oxidacnej a redukénej
oblasti, j resp. j, m6Zeme pisat

lho = jA= A" = (jj'ad)* = JA F= ()", A=(44)? @9)

Teraz pouZijeme Butlerovu-Volmerovu rovnicu na vyjadrenie pradovych
hustét pomocou nadpitia. Pre jednoduchost predpokladajme, e nadpétia

st dostatocne velké na to, aby sme mohli aplikovat horni hranicu nadpitia
(rovn. 26), Ze mdZeme zanedbat polarizacné nadpétie, Ze rychlost uréujicim
krokom je prenos jedného elekirénu a Fe koeficienty prenosu naboja sa
rovnajd 1/2. ESte predpokladajme, ked¥e kvapka je takd malg, %e
potencidlovy rozdiel medzi katodickou a anodickou oblastou v roztoku je
zanedbatelny. Navyie, ked%e mame s kovom spojenie nakritko, potencisl
kovu je rovnaky pre obe oblasti, a teda potencidlovy rozdiel medzi kovom a
roztokom je tieZ rovnaky pre obe oblasti a bude oznadeny ako Agy,,. Teda
nadpétia pre obe oblasti sG

”=Aﬁ(ur_'A¢ T]r: Aﬂor_Agéa
a pre pridové hustoty plati
J = JoeW /2 = joefAdio/2e-fAgr2

j: =jée-:q:f/2 =jée-—fA¢ko,./zefA¢‘/2

Tieto vyrazy sa mbzu dosadif do rovnice pre o, pricom rozdiel AgtAg
nabradime elektrédovym potencidlovym rozdielom E a dostaneme rovn. 48,

Z rovn. 48 mdZeme urobit niekolko uzdverov. Po prvé, rychlost korézie
zavisi od exponovaného povichu: ked st A alebo A’ nulové, potom je
kordzny prid nulovy. Tento zaver vedie k jednoduchej, Casto viak efektivnej
metdde na spomalenie kordzie: pokrytie povrchu poviakom, napriklad
farbou. Niter tie? zvyiuje efektivny odpor roztoku medzi katodickymi a
anodickymi segmentmi na povrchu. Po druhé, pre korbzne reakcie
s podobnymi vymennymi pradovymi hustotami je rychlost korézie vysoka pri
velkom E. To znamens, #e moZeme ocakévat rychlu koréziu v pripade, ked
oxidacné a redukéné pary majt velmi rozdielne elektrédové potencidly.

Vplyv vimennej pridovej hustoty na rychlost korézie mézeme vidief na
Specifickom pripade, ak uvafujeme Yelezo v kontakte s kyslou vodou.
Termodynamicky st G&inné ako redukcia vodika tak aj kyslika podla reakci
(a) a {b), uvedenymi na strane 195. Aviak vymenna pradova hustota reakcie
(b) na Zeleze je len okolo 107" A em™, zatial %o pre (a) je to 10° A cm?
Teda druhd reakcia dominuje kineticky a Zelezo koroduje v kystych
roztokoch za uvolfiovania sa vodika.

(b) Potlacenie korézie

Na potladenie korézie je dostupnych niekolko spdscbov. Pokrytie povrchu
nepriepustnou vrstvou, akou je nater, méZe chranit pred vihkym vzduchom,

OO0o0O0O0o00 o gonow

oy
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29.20 (a) Pri katodickej ochrane je
anéda zo silnejsie redukujdceho kovu
obetovana za udrZanie celistvosti
ochrafiovaného objektu {napr.
potrubie, most alebo lod}.

{b} Pri vniitenej pradovej-katedickej
ochrane st elektrony dodavané

z vonkajgieho €élanku a teda sa
neoxiduje samotny cbjekt.

Bodkovand {iara zndzorfiuje uzavrety
obvod cez pbdu.
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Zial, této ochrana Gplne zlyha, ked’ sa nater stane porézny. Kyslik ma potom
pristup k odhalenému kovu a korézia pokracuje pod néterom. lnou formou
pokrytia povrchu je galvanizdcia, kde sa Zelezny objekt pokryje zinkom.
Ked¥e Etandardny potencidl zinku je -0,76 V, o je zapornejSie ako
ftandardny potencidl redox paru Zeleza, je kordzia termodynamicky
vyhodnej§ia pre zinok a Zelezo preZiva (zinok preZiva tieZ, kedZe je
chraneny vrstvou hydratovaného oxidu). Naproti tomu, pokryvanie cinom
vedie k velmi rychlej kordzii povrchu Zeleza, ak sa jeho povrch je porudi a
¥elezo sa odhali, pretoZe redox par cinu ( E®=-0,14 V) oxiduje redox pér
Jeleza ( E® = -0,44 V). Niektoré oxidy si kineticky inertné v tom zmysle, Ze
prifnd na povrch kovu a utvoria nepriepustnt vrstvu pre Siroky rozsah pH. Na
tito pasivaciu, alebo kinetickli ochranu, sa da pozerat ako na cestu
k zniZeniu vymennych pridov utesnenim povrchu. Teda hlinik je inertny na
vzduchu napriek jeho vyrazne zdpornému Standardnému potencialu
(1,66 V).

Inou metédou ochrany je zmena elektrického potencidlu objektu
dotovanim elektrénmi, ktoré sa vyuZiji na uspokojenie poZiadaviek pre
redukciu kyslika bez toho, aby prebiehala oxiddcia kovu. Pri katodickej
ochrane je objekt spojeny s kovom s negativnej$im Standardnym
potencidlom (ako napr. hor¢ik, —2,36 V). Hordik funguje ako obetna andda,
poskytujica svoje viastné elektrény Zelezu, pricom sa pocas procesu oxiduje
na Mg (obr. 29.20a). Ob¢asnd vymena kusu horika je podstatne facnejiia
ako lod, budova alebo potrubie, pre ktoré sa obetuje. Pri vniitenej-pridovej
katodickej ochrane (obr. 29.20b) vonkajsi ¢lanok poskytuje elekirény a
eliminuje potrebu prenasaf zo Zeleza viastné elektrony.
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