2. ROVNOVAZNE ELEKTRODOVE DEJE

(Elektrochemické €lanky - termodynamické aspekty)

Elektrochemicky €lanek = soustava dvou polo¢lankt nebo-li elektrod.

Elektroda = elektrochemicky systém alespont dvou f4zi, z nichz jedna je vodi€ I. tfidy - tedy kov,
druhd vodi¢ II. tfidy - tedy elektrolyt, a mezi fazemi je umoznéna vyména

elektricky nabitych castic - iontl nebo elektroni.

Piikladem elektrody je médény drat ponofeny do roztoku méd’natych iontd. Mezi
kovem a elektrolytem dochazi k vymén& Cu®’ iontd a vzniku potencialového
rozdilu. Tento potencidlovy rozdil neni méfitelny. Potencidlovy rozdil vznika i na
styku jinych fazi, mezi nimiz je umoznén pienos naboje (napt. na styku dvou kovi,

na styku dvou elektrolytt).

Elektrochemické clanky
- Elektrolyticky c¢lanek (elektrolyzér) = ¢lanek, na jehoz elektrody je z vnéjSiho zdroje
ptivadén proud, ktery v ¢lanku vyvola nesamovolnou reakci — elektrolyzu.
Faradaytv zakon elektrolyzy
O =nzF,
kde 7 je latkové mnozstvi latky vyloucené ¢i jinak preménéné na elektrode a

z udava pocet elektronti pottebnych k vylouceni ¢i pfeméné 1 ¢astice dané latky.

- Galvanicky c¢lanek = ¢lanek, ktery je schopen produkovat elektrickou praci jako disledek
spontanni reakce probihajici v ¢lanku.
Galvanické ¢lanky
- chemické - spontanni chemicka reakce

- koncentra¢ni - spontanni zména koncentrace.
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2.1. Galvanické ¢lanky

Schéma ¢lanku

- chemicky galvanicky ¢lanek - pf. Danieltv ¢lanek

Zn(s)| Zn** (aq, konc.)| Cu®* (aq, konc.) | Cu(s) solny muistek

diafragma

- koncentra¢ni galvanicky ¢lanek - pf.

Ag(s)| Ag' (aq, a)|| Ag’ (aq, ap) | Ag(s)

Jak vznika elektricky proud v galvanickém ¢lanku?

Napf. Danieliv ¢lanek — propojime-li jeho elektrody vnéjSim okruhem, bude timto
okruhem prochazet proud. V prostoru zinkové elektrody probéhne oxidace
Zn — Zn* + 2¢,
uvolnéné elektrony projdou vnéj$im okruhem a v prostoru médéné elektrody se tiCastni redukéni
reakce

Cu*" +2¢ — Cu.

Reakce probihajici v jednotlivych poloclancich se oznacuji jako polo¢lankové reakce,
souhrnna samovolna reakce
Cu*(aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn*"(aq)

predstavuje reakci €lankovou.
Elektroda, na které probiha oxidace, se nazyva amoda, elektroda, na které probiha

redukce, je katoda. V galvanickém ¢lanku je katoda kladnym pélem a anoda zapornym polem,

v elektrolytickém ¢lanku je tomu naopak.
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Rovnovazné napéti ¢lanku E

(elektromotorické napéti, elektromotoricka sila)

je napéti ¢lanku méfené za bezproudového stavu.

Proc€ pravé E?
V galvanickém c¢lanku mutize reakce probihat reverzibilng, je-li do jeho vné&jsiho okruhu
zapojen zdroj napéti opacné polarity, jehoz velikost se od napéti clanku lisi infinitesimalné. Musi

vsak jesté byt splnéna tzv. latkova a energeticka reverzibilita.

Latkova reverzibilita - vnéjsi napeti namifené proti napéti clanku musi vyvolat chemickou reakci

probihajici podle téZe rovnice, ale v opacném sméru.
Energeticka reverzibilita - pii pribchu reakce v jednom sméru je tieba dodat stejné velkou

elektrickou praci, jaka se ziska pii reakci v opaéném sméru - tato podminka bude splnéna

jen pfi prichodu zanedbatelného proudu.

K ¢emu je dobré, aby ¢lanek pracoval reverzibilné?

*

AGT;p = Wrev

Galvanicky ¢lanek produkuje elektrickou praci na tikor spontanni reakce probihajici v ¢lanku.

Probéhne-li reakce v jednotkovém rozsahu

AG=-nFE

kde n je pocet elektronli vyménénych pii elementarni ¢lankové reakci. Znaménko minus je

dusledek konvence.

Rovnovazné napéti ¢lanku je konvenci dano jako rozdil potenciali: potencial pravé

elektrody minus potencial levé elektrody
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Odvozeni formalni ¢lankové reakce

- formalni ¢lankova reakce = reakce, jejiz smer odrazi schéma ¢lanku.

Napiseme poloclankové reakce obé jako redukce, Clankovou reakci odpovidajici danému

schématu pak ziskame odectenim levé poloclankové reakce od pravé poloclankové reakce.

Pt. poloclankové reakce v Danielové ¢lanku obé zapsané jako redukce

Cu* +2¢ — Cu

Zn*" +2¢ > Zn

schéma formalni ¢lankova reakce
()eZn | Zn*" | Cu®" | Cue Cu’" +2¢ +7Zn— Cu+27Zn’" +2¢
(2)®Cu | Cu*' || Zn** | Zn°® Zn*" +2e + Cu— Zn+ Cu* +2¢
U

NapiSeme-li schéma clanku tak, Ze formadlni clankova reakce

odpovida sméru spontanniho pribéhu, je £ kladné.

r . /4 4 o W <
Schéma (1): spontanni prub&h reakce = AG < 0 } AG = - nFE
E>0

Schéma (2) : AG >0 } AG=-nFE
E <0
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Nernstova rovnice

- vztah vyjadfujici zavislost rovnovazného napéti ¢lanku na jeho sloZeni.

A, G=-nFE
A .G=A,G°+RTInlla;
E:—ArG _Elnnal‘}x
nkF nk i
Ee
E=E°— R;ml‘[ai”f Nernstova rovnice
n i

E? - standardni rovnovazné napéti ¢lanku ma vyznam rovnovazného napéti ¢lanku, jehoZ vsechny
slozky jsou ve svém standardnim stavu (vychozi latky i produkty ¢lankové reakce jsou ve svych

standardnich stavech).

Odvozeni pro konkrétni ¢lanek

Pt(s) | Ha(g, p) |H30" (aq)|| Zn*" (aq) | Zn(s)

Formalni ¢lankova reakce

Zn’" +H, + 2 H,0 L Zn+2 H;0"

AG = gy T 21y o = My = M, — 2o
AG=py +2u; o +2RTIna, . —p; .. —RTna, ,. —py —RTInp ., =24y

) [} 2 o o 2 &) 2
_ /’lzn2+ _ILIZn _ ’LIH3OJr _’LIHZ o ﬂHZO _Eh’l—alﬂo+
2F 2F 2F

EG

E

aan* prel,H2

que 2+ _/u;n RT 2[12 o* _,USZ _2[1;20 RT aH (oM
E= 2 + Ina_,, |- - + -
2F z 2F 2F prel,Hz

zinkova elektroda vodikova elektroda
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K hodnoté rovnovazného napéti ¢lanku piispivaji obé elektrody, tyto pfispévky ovSem nelze
méfit ani vypocitat. Potencial elektrody (potencidlovy rozdil mezi kovem a elektrolytem) lze

méfit pouze vhledem k potencidlu jiné elektrody = hodnota potencialu jedné elektrody se zvoli.

Za nulovy byl zvolen potencidl standardni vodikové elektrody pii jakékoliv teploté.

Standardni vodikova elektroda je tvofena Pt pliskem (pokrytym platinovou ¢erni) ponofenym do
roztoku oxoniovych iontli o jednotkové aktivité, ktery je probublavan plynnym vodikem o
standardnim tlaku.

Elektrodovy potencial dané elektrody je definovan jako rovnovazné napéti ¢lanku sestaveného

z této elektrody a standardni vodikové elektrody umisténé vlevo. Pouziva se pro néj stejny

symbol jako pro rovnovazné napéti, tedy E.

Obecna rovnice pro elektrodovy potencidl = Nernstova - Petersova rovnice

RT . a

e ox
E ox/red — E ox/red + In s
n a

red

indexy ox a red oznacuji oxidovanou a redukovanou formu slozky v dané poloclankové reakci.

Rovnovéazné napéti ¢lanku se pak z takto definovanych elektrodovych potenciala ziska snadno

jako jejich rozdil

37



Standardni redukcni potencidly nékterych kovii

Kov Polo¢lankova reakce E°/V
zlato Au"+3¢ > Au 1,40
stiibro | Ag' +e —> Ag 0,80
rtut’ Hg,” +2e — 2Hg 0,79
méd’ Cu” +2¢ - Cu 0,34
(vodik | H;0"+e¢ — 1/2H,+H,0 |0 konvenén&)
olovo Pb*" +2 ¢ — Pb -0,126
cin Sn*"+2e¢ — Sn -0,141
nikl Ni* +2¢ - Ni -0,230
zelezo Fe’" +2 ¢ — Fe -0,440
zinek Zn*" +2e¢ - Zn -0,763
draslik |K'+e 5K -2,92

Kovy se zépornym standardnim redukénim potencidlem vyredukuji vodik z roztoku obsahujiciho
oxonion¢ ionty, kovy s kladnym redukénim potencialem jsou naopak vyredukovany vodikem

z roztoku jejich soli.

formalni

] _ S} _ e 2+ +
oz = Eoe g~ ey, <0 = Zn* +H, +2H,0 " 7n+2H,0
E°, =E° E° 0 = Cu® +H, +2H,0 ™" Cu+2H.0"
e /e Fewrricw " Porm, 7 u- +H, +2H, u+2H,

samovolna

Lze dale zobecnit — ¢im nizsi je hodnota standardniho redukéniho potenciélu, tim silngj$im

redukénim ¢inidlem je redukovana forma slozky dané polo¢lankové reakce.
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