C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

Elektrochemie

Nothing is too wonderful to be true, if it be consistent with the laws of
nature, and in such things as these, experiment is the best test of such
consistency.

Michael Faraday,
laboratorni denik, zdznam 10040, 19. biezen 1849

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/1/33



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

1.

Aktivity iontu,

Debye-Huckelova teorie,

lontova atmosfera.

Termodynamika elektrochemickych élanku,
zavislost elektromotorické sily na teplote.

k, Brno, MU, 2015 07/2/33
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| dm” 1x10° mol dm” NaCl

ekvivalent tize asi 10 000 tun

.

1 dm” 1x10° mol dm” Na’ 1 dm” 1x10” mol dm”Cl

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/3/33



Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

STREDNI AKTIVITNI KOEFICIENT
(métitelny)

w, = 1. +RTIna,

a, =7.X

1 mol kg™ H,SO, : y. =0.131
0.5mol kg™ In, (SO, ),: 7, =0.014
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C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie
individualni ion a
individualni aktivitni koeficient (nemétitelny):

m. m.
uo=u’+RTIng ... aa=y,— ... p=u"+RTIN—5+RTIny,
" \ LA
icealni e
¥ =y, (m;, sloZeni)
- . m.
limy, =1 .. lima =— .. skutecné chovani

m; =0 m; —0 m

standardni stav elektrolytu:

hypoteticky roztok o m, = m*® bez interakci vedoucich k neidealitg

(Jako u neelektrolyti):

y.=1 pti m =m® (NEa =1) ... hypotetické chovani
neidealita je zcela (oddé¢len¢) obsazena v y.

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/5/33
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STREDNI AKTIVITNi KOEFICIENT
(uni-uni valentni elektrolyt)

MX —— M"+X" .. silnyelektrolyt (HI, KCI, ...)
aditivita parcialnich molarnich veli¢in:

p=p, +u =p°+p°+RTIna, +RTIna =4+ 4“+RTIny,y

ideglni inte??ikce

: m : m
id ¥al id ¥al —
U, :,u++RT|nm;, - =,u_+RT|n—m9

p=p +u +RTIny,y =" +RTIny:  « y.=r.y,

{nebot’ mira zavinéni neideality nelze spravedlivé (méfenim) }

piisoudit kationtu a aniontu, poklada se za stejnou

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/6/33
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STREDNI AKTIVITNI KOEFICIENT
obecné

+|Z+| _|Z—| e =
|\/||OXq —> pM "™ +gX .. Pz,+qz_=0, s=p+q
m, =pmy » , M_=0qmy . z, >0,z <0 .. nabojova ¢isla
1=ty x, = P+ 4 = pu’ +9u° + pRTIna, +qRT Ina_ =

m+
O

= pu’ + pRT In

+qu” +qRT Inm—;+ PRTIny, +gRT Iny =
m

= puy +qu +RTIny y® = u= " +sRT Iny,
idgglni inte?glkce
1

DEF: y. = (7f7? )5 < aditivita chemickych potenciala

k, Brno, MU, 2015 07/7/33
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DEBYE - HUCKELOVA TEORIE  (1923)

(jednoduchd) teorie » (neideality) roztoku iontt

.. ... 1
energie interakce - nenabitych molekul oc —
r

L 1

- lontu o —

;

DHT uvazuje jen elektrostaticke interakce — neidealita

Idealni ... "nenabité ionty"

pravdépodobnost vyskytu kationtu je vyssi v blizkosti aniontu —
strukturni model:

IONTOVA ATMOSFERA - &asovy pramér (Coulomb kontra Brown):
centralni ion (Cl) je obklopen (mirnym) prebytkem ionti opa¢ného naboje

k, Brno, MU, 2015 07/8/33
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IONTOVA ATMOSFERA

centralni ion @ ELEKTRONEUTRALNI

'
1 “~
. —_
—-— + ‘. —_ —
' o

.
.

™ U4

A

.*
.
.
.
.
-

I'5 ... Debyeova délka (3itka)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/9/33
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idealni ("nenabité ionty"™) —=— realné ("'nabité ionty")
elekticka prace w,, spojena s nabijenim iontu v poli 1A

w, — AG —— Au —>y

id
id (,u—,u ) w
= +sRTIny, = Iny, = =
p= g TRINT, "TTRT  SRT
nenabité nabiti
(14— 4")=7G, =w,

ukoly:
* primérné rozd¢leni ionth (elektrostaticky potencial 1A)
* vypocet W,

07/10/33
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IA ... model
potencial bodoveho naboje - vliv dipéla a naboja
prostorovy naboj - Poisson - Boltzmann - Debyeova Sitka

jontova sila

elektricka prace w,, — aktivitni koeficient

Zaveér

07/11/33
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r— B

vakuum

tlumeni (dipoly) & =2>1

r

stinéni (nboji) lime © =1

p—>00

H,O & (298) = 78.54
EtOH — 24.30
CsHq = 2.274

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/12/33
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POTENCIAL PROSTOROVEHO NABOJE

2 2 2

Poissonova rovnice: A¢ = —ﬁ, A = 0 ~+ 0 —+ 0 _
& oX~ oy® oy

hustota naboje p. v IA je ¢asovém pruméru kuloveé symetricka

(x,y,2)>(r,.%,¢) ... ¢=¢(r)..1proménna, ¢+ ¢(9,p)
A, —>A ...ii{rzdﬁ(r)}:—& <—*¢i,(r)=£exp(—L]

R dr £ r I
- (9 - W
= == B = r[f - —ﬁ ... Iy Je urceno hustotou p.
I'p & Pi

r, je zakladni charakteristika 1A
* nasledujici stranka
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o HUSTOTA NABOJE V IA (Coulomb x Brown)
DHT: Boltzmannova distribuce --- tepelna rovnovaha
ion j 0 naboji z;e preneseme do IA centralniho iontu i (kation)

z mista, kde E =0 (v o) > ¢ (r)... p;(r) --- zména energie: AE = ze4 (r)

zeag(r)| --- Coulomb
relativni pravdépodobnost ocexp(—ﬁ =exp| —— 4.(")
KT kT Brown

72;  pocet iontl v jednotkovém objemu v misté ¢ # 0 _exp| - z,ed (r)
4 JO pocet 1ontl v jednotkovém objemu v misté ¢ =0 KT

7%; ... hustota dostatecné daleko od centralniho iontu i

p(r)=72e+% 2e= %fmexp{— z&&(r)} %Ozeexp{— Zef'T(r)}

-
<1|>1 ... pokles |narist >1|<1 ... narGst | pokles

o / o
'
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C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

z e¢(r) 0 z_e¢(r)

(r)=7.2.e+7 171e=77eexp| ——=- +72°7 eexp| ——=
pl() + + - = + =4+ p|: kT :| - = p|: kT
e =1+x—... elektrostatick interakce je mala proti kT : |eg| < kT

(Brown vitézi nad Coulombem,

vitézstvi Coulomba znamena agregaci iontd do Krystalu)

2
g (r
,oi(r)z(%fz++%°z)e—(%fzf_+%°zz)J
: N / KT N
0 ~ ~ o zanedbavame
elektroneutralita linearni ¢len rozvoje e*

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/16/33
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D IONTOVA SILA

. " e’p (r
zjednodusent predesiého vztahu: p, (r) = —(7°22 +7%°2°) fT( )
%? =m;pN, (p Je hustota ziedéneho roztoku ~ hustot€ rozpoustédla py )
n. n. N. N.
{mj: b _ i i 1 :_J:%;J:mijNA; [%f]:molkgg 1 13}
m, pVe N, pV; Vq kg m>mol m
. 1< M s
DEF: | :EZ—gz j
J
globalni mira elektrostatickych interakci (naboj - naboj) v roztoku:
q oo 22
2
Eelstat o q_ /l
N\
1/r ---m

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/17/33



IONTOVA SILA

jediny elektrolyt: I:%(m+zf+mzz)/m9, m ... molalita elektrolytu
: : , _ 1 2 2 o M

uni - univalentni elektrolyt (KCI): | =E{m(+1) +m(-1) }/m =—
m

uni - bivalentni elektrolyt (K,SO,) M, X ——2M" + X*":

I :%(m++4m_)/m9 :%(2m+4m)/m9 =3—

k | X | X* | X¥ | X*
M* | 1| 3 | 6 | 10
| =k— M| 3 | 4 | 15 | 12
M* | 6 | 15 | 9 | 42
M* |10 | 12 | 42 | 16

07/18/33



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

p < |
e’d (r e’ 2 m®
p(r)=—(7022 +7°12) (") _ PeN(m,z2+m zz)ﬁﬁ(r)xEF:
1( m, m. )€’ 2p€°IN,,m*®
:—2,0RNAm9§(m9 zf+Fzzjﬁ¢,(r)=pi(r):—( R o A jgﬁl(r)
. )
p,(r)oc—¢ (r) (vkazdém bodg; "—" ... v IA pievladaji protionty)
EQ eRT eRT

o 2 _
(diive) Iy = —

- = F=eN_ =09648x10" Cmol"
o 2pe°NZIm® 2o F*Im® [ " |

I, urcye ¢ & p. vIA

r, klesas1 --- Vetsi stinéni pole centralniho iontu

I, roste s ¢, --- VEtsi zeslabeni pole centralniho iontu

k, Brno, MU, 2015 07/19/33



priklad :
uni - univalentni elektrolyt, H,0, 298.15 K, m = 0.01 mol kg™ :
(78.5x8.854x107% J™ C* m™)x(8.314x 298.15 ) mol )

2

. =
0 2x(0.997x10° kg m™®)x(9.648x10° C mol™*)x (1 mol kg™*) x|
 9.28x107° m?
|
Iy = 0305 nm’ 1=0.01 .. ry,=3nm
JI
uni - bivalentni elektrolyt, H,0, 298.15 K, m = 0.01 mol kg™ (CaCl), :
r, (uni-uni
I=3ﬂg, o ):\/5 .. I =17nm

m I, (uni-bi)
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= AKTIVITNI KOEFICIENT

2

1_r+;[rj T .

. r r | | )
¢IA(O):||ng¢IA:Zi< > & S 4iC (VmIStéC|)

r r 'y Arer,

|A kolem CI je ekvivalentni pasobeni stejné velkého naboje opa¢ného znaménka
na povrchu koule o poloméru r =r, (tloustka IA) se sttedem v CI

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/21/33



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

ELEKTRICKA PRACE w,

z;e

e .
dw, =¢dag, @, (0)=- 5% pro 1 mol ionti — W, ; = NAJ¢,A(O)dq
Arer, g
Ny, F z2e’N Z/F?
= — A jqd - A :Wel,i = — !
Arery 5 8rery, 8meN Iy
+z,| e

M X, —> pM™+qgX

We W, ., +0gwW 2 2
Iny, = ——ote PWer,. + GWar— _ i (pzf +qu)=_|z+z_| i

SRT SRT 87eN I, SRT 8meN I, RT

S=p+d, pz, +qz_=0 (elektroneutralita) = p= —qi, q=-— Pz,
A Z

+ —

2 2
Pz, +Qz°=-Qz_z, —pz,z_=-S2,2_>0
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5 1/2
= ( eRT j
Iny, =—|z,z | I, =

87eN I RT 2, F2Im®

elektrolyt je charakterizovan jen nabojovymi ¢isly, prostfedi iontovou siloua ¢ (a T a p,)

z+z_|{l (s /9 cm‘3)/5f’(T/K)3}

1/2

logy, =-1.825x10°

logy, =—Alz.z |NI
pro H,0, p, =0.997gcm™, ¢ =78.54,T =298.15K
log y, =—0.509|z, z_\\/T Debye - Hickeliv limitni zakon (nizk& molalita)

individualni aktivitni koeficient: logy, = —Azkzx/l_

k, Brno, MU, 2015 07/23/33
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Je model spravny? < experiment

DHT je limitni zakon, plati pii m =10~ a niz§ich (uni - uni, symetrické ellyty)
APROXIMACE:

(1) &, je pro homogenni rozpoustédlo

(2) bodové ionty

(3) sféricky symetricka Poissonova rovnice + Boltzmann — linearizovano
(

4) jen interakce naboj - naboj (nejsou interakce mezi ionty v 1A)

Alz z |\/I—
ad (2) logy, =————
( ) 7. 1+Ba\/|_

a je efektivni polomér iontu, B dalSi konstanta

k, Brno, MU, 2015 07/24/33
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logy,

0.1+

0.2~

(A) logy, =—Alz.z |NI
.. DH - limitni zakon
z |\ﬁ
B) logy, =— -
(B) leg7. 1+ Bav/l
. iontovy polomér a
|f
C) logy, =—
(C) legr. 1+Ba\/_

(Ex) NaCl(aq),298 K
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Termodynamika elektrochemickych ¢lanku
SAMOVOLNA REAKCE V CLANKU

i clektrony nizsi
potencidl potencial
(+) * ¢ (-)
proud
KATODA ANODA
(redukce) (oxidace)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/26/33
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¢lanek: (Pt)|Red,, Ox, ||Red,, Ox, |(Pt)

reakce: Red, + Ox, —= Red, +Ox,

E > O mn : 1 E < O |1 ] : [ ]
samovolné v galvan. .
E=E,—-E,

poloc¢lankové reakce (redukce):

Ox, +ve"——> Red, Ox, +ve"——> Red,, - v
celkova reakce: P — L
a. a
E=E°-Sljng  Qoouirk  po_ Ry
vF Aped, Box, vF

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/27/33
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CLANEK V ROVNOVAZE

ROV: E=0 -+ Qg =K - EQ:%InK
V

VYPOCET K :
(1) REAKCE: Red, +Ox, —— Red, +0x, = K

"P" a "L"se vztahuje k polo¢lankim (ne k reakci)
(2) CLANEK:

Identifikace Red, , Ox,, Red,, Ox, v reakci

rozklad celkove reakce na polo¢lankoveé

Ox, +ve . ——> Red, Ox, +ve—— Red_,

kontrola: P — L

(Pt)|Red,, Ox, ||Red,, Ox, |(Pt)
(3) E®°=E; —E° (ztabulek)

vE®
0.025693

07/28/33

INnK =vFE®/RT, Rx298.15/F =0.025693V, InK =




C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 7. Elektrochemie

Zn(s) + Cu®* (aq) = Zn“ (aq) + Cu(s)

Zn*"(aq) + 2e- — Zn(s) nalevo

Cu* (ag) + 2e” — Cu(s) naparvo

Zn(s)|Zn* (aq) || Cu™ (aq) | Cu(s)

E°—E®, —E°, =(+0.34V)—(-0.76 V)=+1.10 V

cu?*,Cu Zn%* Zn
cope RTpda o {a2n2+ }
vE a_. sy | ooy
vE®
INnK =vFE® /RT, Rx298.15/F =0.025693V, InK =
0.025693

K ~1x10°*
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CLANEK — REAKCE
(1) PtiH,(g)|HCl(aq)| AgCI|Ag --- E® =+0.22; v=1

L:H" +e” —>le P:AgCl+e — Ag +CI”
2

P—L: AgCl + %H2—>AQ+CI+H+ ... K =5.23x10°

(2) Ag|AgCIHCI(aq)||HBr(aq)|AgBrlAg --- E® =-0.15; v =1
L: AgCl+e” >Ag+Cl- P: AgBr+e  —»> Ag +Br-
P-L: AgBr+Cl- > AgCl+Br ... K=29x10""
(3) Cu|CuCl, |[MnCl,, HCIMnO, |Pt --- E®=+0.89; v=2
L: Cu®" +2¢” —>Cu P:MnO, +4H" + 2¢- — Mn*" +2H,0
P-L: MnO, +4H" + Cu— Mn** + 2H,0 + Cu** --- K =1.2x10%
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REAKCE — CLANEK

(4) H2(9)+%02(g)—>HZO(I) ... K=3.8x10%
L:2H" +2¢" - H, P:%Oz(g)Jr H* +2e" —» OH"
P-L H2(9)+%Oz(g)+,H/—>pH+ZHt

H,0

Pt/H,JHCI(aq)|O, |Pt --- E°=+1.23; v =2

(5) H,(9)+1,(9) > 2HI(aq) -+ K=1.8x10"
PtiH,HI(aq)|1,|Pt --- E®=+0.54; v=2
(reakce ve vodném roztoku; v (g) je K vyrazné jina)
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Zavislost elektromotoricke sily na teplotée

E(T) > AG, AH, AS

RT
E° = ——Fln K - AG®°=-RTInK = AG®°=-vFE®
V
AG =-w, (maximalni prace mimo expanzni)
A,G --- kompletni reakce (tak, jak je napsana) pti konstatntnim slozeni
elektricka prace --- naboj x potencialovy rozdil
| — N ~ J

vF E
A .G =—vFE pi1 jakémkoliv slozeni
AG=0 = E=0 ("vybity" clanek)
reaguji-li latky ve standardnim stavu: A G=A G°® =-vFE®
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N—— ((MrGj :_Arsz_(avFEj ~ (@_Ej AS
oT 5 ) oT ) vF

oT
dT=0 = AG=AH+TAS = AH=AG+TA,S

ArH:ArG+TArS:—vFE+T(aVFEj - wFlE-T[E
oT ), oT ),

AG® =—yFE®

r

)
A S® =vF Eéi]
P

oT

O
AH® = —yElEe_T|E_
oT ),

nekalomitricke méfeni termodynamickych funkci
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