C4660 Zaklady fyzikélni chemie — 10. elektrochemie

10. Elektrochemie
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podminka elektroneutrality:
uhrnny naboj systemu a kazdé jeho (makroskopicke) Casti je nulovy:

Zc(“ o —ZC(K) AR Zc Z _Zn z, =0; Na,PO,

pO ruseni: molekularnl rozmery,
lontova atmosféra, elektrodova dvojvrstva
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elektrochemie zkouma systémy s ionty
» homogenni elektrochemie (meziiontové ptisobeni)

> heterogenni elektrochemie (elektrody)
» rovnovazna elektrochemie (<— termodynamika)
>

= jonty vznikaji v roztoku elektrolytickou disociaci elektrolytu

= elektrolyt je latka, ktera v roztoku alespon ¢astecné disociuje na
nabité Castice — lonty (kation, anion)

= clektrolyty délime (,,Cernobile) na silné a slabé

= (plasma)
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Homogenni elektrochemie — roztoky iontti

= silné interakce mezi ionty — neidealni chovani E  oc—

= pr-.: stfedni aktivitni koeficient vodného 0.5 M Na,COs je 0.292

= teorie aktivitniho koeficientu (Debye — Hiickel)
= termodynamika — stiedni aktivitni koeficient

= strukturni model — iontova atmosféra
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podminka elektroneutrality nedovoluje méteni individualnich
aktivitnich koeficientli (teorie je spocCitat miize)
— ,,vina* za neidealni chovani je pfisouzena
rovnym dilem kationtu i aniontu
— stfedni aktivitni koeficient (geometricky primér vyzaduje definice aktivity)

a=yx (ym]|yc)
wu=u°+RTIna=u°+RTInyx=

w=u° +RTInx+

|\

vV - v
idealni "korekce na neidalitu"

u,=u- +RTIna, & u =u°+RTIna
o) = ,u:ft +/1(if:_ +RTIny . +RTIny_ = t +RT Iny?

Vi =ANViV-

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/4/21
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IONTOVA ATMOSFERA

centralni ion @ ELEKTRONEUTRALNI

— _“ = + _ rD ....... 4 ~
+ T+ @+ ] @ ]
-+ B : :

'y ... Debyeova délka (3itka)

idealni (nenabity) ion —2MVellA 5 reglny (nabity) ion

w, — AG — Ay — vy

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/5/21
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lontova sila jako globalni mira meziiontovych interakci
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Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/6/21
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LIMITNI ZAKON

logy,

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/7/21
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Heterogenni soustavy s ionty
elektrochemicky potencial u

V ruznych fazich je ruzny elektricky potencial
(Jev Je mnohem vyraznéjsi pro vodivé faze)
— pfii1 pifechodu iontu mezi fazemi se kona elektricka prace
nenabité castice:
rovnovéha: z4® = 4" ... obecnd podminka: ) udn, =0
nabite castice:
definice: i, =u, + N zed=p, +2,F¢
—_—

WeI

rovnovéha: ) fidn; =0

10/8/21



C4660 Zaklady fyzikélni chemie — 10. elektrochemie

Homogenni prenos elektronu

Ce"™ + Fe”* —= Ce* + Fe™
A +B — A + B

redukce: A+e — A"

oxidace: B ——>B ' +e”

Gibbsova energie se premeéni na teplo.
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Elektrochemické ¢lanky - galvanicky

VySSi
potencidl

(+)

KATODA
(redukce)

SAMOVOLNA REAKCE V CLANKU

~ elektrony. i 1
- potencidl
* _° S
proud
ANODA

(oxidace)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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Elektrochemické ¢lanky — elektrolyticky

Wy VNEJSI i
potencidl ZDROJ potencidl
n O o _
) elektrony )
ANODA proud KATODA
(oxidace) (redukce)

Ce"'/Ce™ Fe''/Fe”

e ®
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Termodynamicky popis ¢lankove reakce
(reak¢ni kvocient)

Ce" + Fe* — Ce* + Fe*
A +B — A + B
A+e —A

v=1
B'+ee——B

AG=AG®°+RTINQ

A,G = prace =—(naboj) x (rozdil potenciali)

o /

'

napéti
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Termodynamicky popis ¢lankoveé reakce (aktivity)
Ce* + Fe® —=Ce’" + Fe”*
- +
A +B — A +B

A+e — A 1
V:

B'+e—B

AG=-veN, E=-vFE

%
naboj

—vFE = —vFE® +RT InQ

E=E® —ﬂan

vE
E=E° L Jee e
F aCe‘“ aFe2+
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Termodynamicky popis ¢lankové reakce — rovnovaha
(standardni elektromotorické nap¢ti)

Ce* + Fe* ——Ce* + Fe™

E=E® —EInQ
vE
N =
F aCe4+aF 2+
ROVNOVAHA: E=0
a_.a_,
E® :EInQrOV =ﬂln Ce” Fe
V F F Ce4+ a-Fe2+ .y
EQ:BImK
vE
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ELEKTRODY

anotace: Ag‘|Ag nebo Cu®*|Cu
W ... fazoveé rozhrani

tridéni elektrod:

= prvniho druhu (prvek | jeho ionty v roztoku)
» druhého druhu (malo rozpustna stl)

» oxidacné redukc¢ni (Red 1 OX v roztoku)

= membranoveé [() — (1), () = (9)]

podminka rovnovahy u elektrody prvniho druhu:

M (aq) + ze (s) ——= M(S)

i (@O)+ 2/ () = iy (9)
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M*(aq) + ze (s) &= M(s)
foo @A)+ 20 (s) = fy(9)
Moo = M, +ZFP(@Q);, 2=27 ..
My = ,ulﬁﬁ + RT In a, .

A =pu_—Fp@s), 7, =-1

Hiy (S) = 1ty

AD=H) ~ 4] =~ + 211, -

RT
Ad=Adp° +—Ina .
P=A0 M
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Kapalinovy potencial (diference)

HCI(m,) HCl(m,)

+++ A+ttt

m, > m,

Rozhrani propousti kation i anion.
Difuze je hnana spadem koncentrace.
Je-li jeden z iontd pohyblivgjsi (H"),
porusi se na fazovem rozhrani podminka elektroneutrality.
PoruSeni je doCasn¢, zanikne s vyrovnanim koncentraci.

Kapalinovy potencial je kineticka veli€ina, neni rovnovazna.
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Membranovy potencial (diference) — kvalitativné

naboj

difuze

[

N T T A A
++++++++
.
™

a, > ag

RS q)[s

Rozhrani propousti pouze kation (anion).
Difuze je hnana spadem koncentrace,

ale vznikla elektricka polarizace fazovéeho rozhrani ji zastavi.

Membranovy potencial je rovnovazna veliCina,
Ize ji popsat termodynamicky.
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Membranovy potencial (diference) — kvantitativne
(bez standardni potencialové diference Ag®)

~(a) _ ~(B)
/LlMZJr _ /Lle+

() (@) _ ,,(B) (£)
[LIMZ—i- + ZMz+ F¢ _ ;LlMZJr + ZM2+ F¢

& (o) (@) — NL (#) (B)
B +RTINAL) +2,. F® = S +RTInal) +z, . Fg

iln a4 = iln a4 P
Z F MZ+ Z MZ+
MZ+ MZ+
(B)
RT a’..
Ag = ¢(0t) _¢(,3) _ In I(\ﬁ)
MZ* F aMz+
RT , a'”
Ap=——In

zE a®
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(standardni) potencial elektrody

" potencidlova diference na jediném fazovém rozhrani je nemeéfitelna
= elektricky potencial je v jedné fazi vsude stejny (proud = 0)
= pro Clanek plati:

E=Acf— A g=| 6:(5)— PQ) || 4. (5) - #t8q) |= 4 (5) - 4. (5)

— muzeme (a musime) zvolit srovnavaci potencial (,,nula*)
— standardni vodikova elektroda:

H"(aq) | H,(g) | Pt S

H™,H,
Standardni elektrodovy potencial je definovan jako
elektromotoricka sila ¢lanku, jehoZz levou elektrodou je
vodikova elektroda, pricemz vSechny slozky reakci jsou ve
standardnim stavu.

0
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drive

M*(aq) + ze"(s) == M(s)
i, Q) +2i () = fn()
i = H + TFPEQ); 2=17,.
My = ,uﬁH + RT In a .
p.o=pu_—Fg(s); z_=-1

i (S) = 1oy
Ap=¢(s) —¢(aq) =

\

(1) misto neméritelne potencialove
diference elektroda — roztok
pouzijeme méfitelnou diferenci
elektroda — standardni elektroda
(2) potencial elektrody délime na
koncentra¢n€ nezavislou a
koncentra¢né zavislou ¢ast

(3) E°je tabelovano

RT

{,uMH +Zu —yM}Jr?Ina

J/ . J/

Vo

A¢® = f (koncentrace)

=f (koncentrace)

Ap = Ag® +%In a,. —
Z

E=-E®° +—Ina

RT
ZF
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