C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 12. Elektrodové kinetika

Elektrodova kinetika

True science teaches, above all, to doubt, and to be ignorant.

Miguel De Unamuno

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/1/31
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12,

Modely elektrodoveé dvojvrstvy,
vymeénna proudova hustota,
Butler-Volmerova rovnice,
prepéti a polarizace,

koroze.

k, Brno, MU, 2015 12/2/31



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 12. Elektrodové kinetika

DYNAMICKA ELEKTROCHEMIE

o clektrochemické Clanky
o koroze Fe

e elektrosyntéza (340000 t adiponitrilu ro¢n¢ z akrylonitrilu)

elektrodovy proces (ion, neutralni molekula):
transport k elektrod¢ (diflze, migrace, ...)
predfazend homogenni reakce
ztrata casti solvata¢niho obalu, adsorpce na elektrodé
ET (heterogenni)

vytvoreni (jiného) solvatacniho obalu, desorpce
nasledna homogenni reakce
transport od elektrody (difaze, migrace, ...)

ET, pfenosova | prinikova reakce <> elektricky proud (proudovéa hustota)
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pro popis rovnovahy (K nebo E) nemusime znat ani mechanismus déje
ani strukturu mezifazi elektroda — roztok

ELEKTRODOVA (ELEKTRICKA) DVOJVRSTVA

o potencialova diference — lokalni poruseni podminky elektroneutrality
O polarizace fazového rozhrani, separace naboju

0 orientace dipolu v elektrickem poli

0 vliv na mezipovrchové napéti — elektrokapilarita (Heyrovsky)

0 navenek elektricky neutralni:

qg(m)+q(H=0

g je ploSna hustota naboje
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Jaroslay Heyrovsky
1890 — 1967

od elekirokapilarity k polarografii

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/6/31
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ELEKTRODOVA DVOJVRSTVA
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kompakini difdzni
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analogie s kondenzdtorem

potencidl

naboj je prostorovy
prostorova hustota naboje p(x)

Q@ O O © --- adsorbovany ion
l ¥ :o e L 9 - & vnitini Helmholtzova rovina
- 3 o () - vn&jsi Helmholtzova rovina
= O“ * o < o - kompaktni ¢ast dvojvrstvy
— | - - . dflzni ¢ast dvojvrstvy
>
T . X
kompaktni difdzni
avel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/8/31
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analogie s kondenzatorem .-« vnitini Helmholtzova rovina
+  potencidl (sttedy adsorbovanych ionti)
vn¢jSi Helmholtzova rovina

(stiedy solvatovanych ionti)
.- kompaktni (Helmholtzova) ¢ast dvojvrstvy

+ + + + +

---diflzni ¢ast dvojvrstvy
OBDOBA IONTOVE ATMOSFERY

\ 4

y f A¢ --- potencialova diference
S . (uréen aktivitami)
y f pro g(m)=q()=0
' potencial nuloveho naboje

(piirozena nula?)
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reverzibilni elektroda = idealné nepolariovatelna
(projde-li proud rychle se ustavi rovnovaha,;
elektrony snadno prochazi fazovym rozhranim

zkratovany kondenzator — se svodem)

(idealn¢) polarizovatelna elektroda

muZe nabyvat libovolného potencialu vici referencni elektrodé a udrzi ho
(prechod elektronil fazovym rozhranim neprobiha

nebo probiha zanedbatelné pomalu;

kondenzator bez svodu)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/10/31
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TEORIE ELEKTRICKE DVOJVRSTVY

1. Helmholtz (1879) kompaktni ED
2. Gouy — Chapman (1910) difuzni ¢ast ED

3. Stern (1924) specificka adsorpce

experimentalni studium:

e povrchové napéti (jen Hg a Ga)

e kapacita
(diferencialni; zavisi na potencialu,
minimum pii potencialu nulového naboje)
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Helmholtzova teorie ED

e ,deskovy kondenzator*
eorientované molekuly — snizeni & (pro H,O 80 — 6)

eintenzita elektrického pole az10° V m™
Gouy — Chapmanova teorie ED

ediflizni ¢ast dvojvrstvy

eanalogie s iontovou atmosférou (kulovy Utvar — deska)
ezavisi na iontoveé sile (pro vyssi | je ED kompaktnéjsi)
etloustka ~0.1 —100 nm

edeskovy kondenzator” s tloustkou dielektrika = Debyeove¢ Sifce
naboj v difuzni Casti efektivné nahradime nabitou deskou (s nabojem v absolutni hodnot¢
stejnym jako na povrchu elektrody) ve vzdalenosti Debyeovy ¢itky

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/12/31
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Sternova teorie ED

|
+ + + + + +

e specificka adsorpce iotd
I neutralnich molekul
e muze dojit k "prebiti"
e studium adsorpce mérenim kapacity

+++++++++++

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/13/31



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 12. Elektrodova kinetika

RYCHLOST PRENOSU NABOJE

elektrodovy proces (ion, neutralni molekula):
transport k elektrodé (diflize, migrace, ...)
predfazend homogenni reakce
ztrata Casti solvatacniho obalu, adsorpce na elektrod¢
ET (heterogenni)
vytvoreni (jiného) solvatacniho obalu, desorpce
nasledna homogenni reakce
transport od elektrody (diflze, migrace, ...)

$
rychlost reakce ... rychlostni konstanta k = Bexp(— AR(';I' j

. velikost proudu

AG* = f (identita ¢astice, Ag)
pi1 nedostateCném napéti elektrolyza neprobiha

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/14/31
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rychlost heterogenniho procesu:

latkové mnoZstvi na jednotkovou plochu za jednotku ¢asu = k % koncentrace
mol cm™ s =[k] mol cm™

[k]=cms™ =[B]

elektrony se prenasi jeden po druhém
(nap¥. pro redukci Cd* se prvni elektron pfenasi pomalu a druhy rychle)

jednoelektronovy piednos (napi. TI" +1e” ——=TI)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/15/31
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Ox + 16" —— Red

a

rychlost redukce = k, [Ox] --- katodicky proud

rychlost oxidace = k, [Red] --- anodicky proud
ekvivalence latkového toku a proudu

1mol --- neN, =nF (n jepocet elektronil pienasenych na jednu ¢astici)
= proudova hustota j=nF xk|[ ]
pron=1

j, = Fk [Ox] --- katodickéa proudova hustota

j, = Fk_[Red] --- anodicka

prochazit-li elektrodou makroskopicky proud, j, # j, (nejsou métitelne)
j=1J,— J. proudova hustota (méetitelna veli¢ina)
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=] - j. = Fk [Red]- Fk [Ox] =

I 1
= FB, [Red]exp(— AG, (A¢)j —-FB, [Ox]exp(— AG, (A¢)j

RT RT
AG; # AG;
definice znamenka:
j,>Jj. — Jj>0 --- pozorujeme anodicky proud --- (+) — roztok
j.<ij. — 1J<0 - pozorujeme katodicky proud --- (-) — roztok
kladny je oxidacni proud --- elektroda odebira elektrony --- e~ — elektroda

zaporny je redukéni proud --- elektroda poskytuje elektrony --- e~ — roztok

12/17/31
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ZAVISLOST AG® na A¢

+ ZAKLADNI ELEKTROLYT
indiferentni (vysSi koncentrace)

e aktivita v ED stejna jako
v hloubi roztoku
e stlaCena difuzni ¢ast ED

0} kov e zvy3ena vodivost roztoku
(IR)
e migrace Vv elektrickém poli
nerozhoduje
prenos 1 elektronu pres A¢g --- prace eA¢
1 mol elektronta --- prace N ,eA¢p=FA¢

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/18/31
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a=1
AG:+ FA¢
AG!

a=20

AG;
AG —FA¢

HELMHOLTZOVY - 0
ROVINY

a=1/2
AG:+ 12FA¢
AG: —1/2 FA¢

I
AG, AG

a

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 12/19/3 1
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zavislost aktivacni energie na A¢ obecné:
pro redukci AG; +aFAg
pro oxidaci AG; -(1-a)FAg¢

koeficient prenosu naboje « udava, jakou frakci se elektricka préace,
spojend s prenosem naboje fazovym rozhranim, podili na AG*

zakladni veli¢iny reakce prenosu naboje:

a --- koeficient pfenosu naboje (o ~0.5)
ROVNOVAHA: Ag=Ad_,; i=0; j.=]. =i
Jo -+ vyménnd proudova hustota

MIMO ROVNOVAHU: 7=A¢-Ad

rov :> A¢ — A¢rov + 77
n --- prepéti
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oxidace: AG —(1-a)FA¢

| AG] (1-a)FAg } [xl—a)Fn} . I?l—a)Fn}
— FB R d — a rov =
k k .[Re ]eXp( RT'jeXp{ RT JeXp RT &P ey

v

Jo

redukce: AG; +aFAg

:t —_ — —_
j. = FB, [Ox]exp[— AG, jexp[ AF Ao, }exp[—al:ﬂ = j, exp[—aFn}
) R RT |
I
= n=0= [ =k=1

1= J.— )
. (l—a)Fn} {—aFn}}

= ex —ex Butler - Volmer
J Jo{ p[ o7 P RT ( )

Job & o
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n=0= J,=k=) =

AG*) [(l—a)FA¢ } ( Aeij [—aFAqﬁ }
FB, [Red]exp| ——= |ex v | = FB, [Ox]exp| — =X |ex rov
 [Red! p( RT )P RT LOxlexp rT )P RT

AG! | (1-a)FAg } AG! aFA¢
lhE +InB +|n[R6d]— a_|_|: rov_ | — IIZ]><E +InB _|_|n[OX]_ k rov
’ RT RT “ RT RT

[Red] . B, AG!—AG: FAg,, —abAg, TobAg,
In +In—=+ 4 T =0

[Ox] B, RT
_AG-AG] RT B, RT [Red]

Ag. = n—=— In
o F F "B F " lox
P 1
Aj = RT | AG]-AG, | B, | RT [Red] (Nernst)
F RT B.| F [Ox]
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zména g o1V (ax=1/2):

J (A¢_1) _ ex (-1/2)x(1 /V)X(9.65><104 /C mol‘l)

( )=3x10°1

i(Ag) P (8.314/J K™ mol™)x(298/K)

zména AG* 0 50 kJ mol™

 plus elektrostatické pole ~10° V m™;
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EXTREMY

(1) <<1 (0.01V) ... e=1+x+...

j:jo— - 77:—? .. U=IR (OhmlolVZékOIl)

pii prichodu proudu ( j # 0) je piepéti tim mensi, ¢im je v&tsi j,
(2) |77| >~ 0.1V (jedna z exponencial je v Butler-Volmerové rovnici zanedbatelna )

(a) n>0(anoda):

j__jemﬁ?l—a)Fn}_lnj_ﬁnj LA-a)F

: RT [’ " RT ]
(b) 7 <0(katoda):

: : —aFn} aF
=—J,exp| ——1|; In =Inj, ———

i=-I p{ - (=§)=Injo ==

Inj & n --- TAFELovy soufadnice = J, & «
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naptiklad:
N;,N,|Pt ... j,=107"° Acm™ .. polarizovatelna elektroda

H,,H [Pt ... j,=8x10"Acm™ .. NEpolarizovatelna elektroda

(rovnovaha se rychle ustavuje)

J, Je velke pro prenos jednoho elektronu bez (podstatné) zmeény struktury

[Fe(CN):]” /[Fe(CN)s]"
naftalen / naftalen®”

(" polarizaci* se mysli zmé&na potencialu elektrody)
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METODY STUDIA ELEKTRODOVE KINETIKY

polarografie, voltametrie, ...

sledujeme zavislost j --- E --- t (proud, potencial, ¢as)
potenciostaticke metody - v experimentu je uré¢en pribéh potencialu
galvanostatické metody - v experimentu je urcen prib¢h proudu
(nezavisla promnénna)

v W/
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cathodic

Current, 4 A

anodic
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ELEKTROCHEMICKE ZDROJE PROUDU
(1) primarni ¢lanky — jeden cyklus (latka pritomna na zacatku se spotiebuje)
(2) sekundarni ¢lanky — opakovani cyklu elektrolyzou (akumulatory)

(3) palivove Clanky — elektroaktivni latky je privadéji kontinualné béhem
provozu (O,, H,, organicke latky)

ad (2) Pb-akumulator
velké j, — velké proudy

VYBIJENI:
katoda Pb(s) + PbO,(s) reakce PbO, se redukuje na Pb** (aq)
anoda PDb(s) reakce Pb se oxiduje na Pb**(aq)

NABIJENI: opa¢né
redukce H™ m4 na Pb velké piepéti
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KOROZE ZELEZA

Fe** (aq) + 26" —— Fe(s), E°=-044V
oxidaci Fe mohou termodynamicky provadét reakce:

v kyselém prostiedi:

(a) 2H* (aq) + 26" —— H,(9) E°=-0.00V
(b) 4H*(aq)+0,(g) +4e  ——2H,0(1) E®°=1.23V
v bazickém prostiedi:

2H,0(1) +0,(g) + 4e- —— 40H (aq) E°=040V
(jen standardni E°, nezavislé na pH)

plus dostatecna rychlost koroze
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C Fe c

KATODA ANODA KATODA

e zkratovany mikroc¢lanek s koncentraénimi gradienty
e diflze O, do kapky je mnohem pomalejsi nez prevod elektronti kovem
o silné elektrolyty (NaCl) zvysuji vodivost — Veétsi A¢ na mezifazi
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