3. NEROVNOVAZNE ELEKTRODOVE DEJE
(Elektrochemické €lanky — kinetické aspekty)

Nerovnovazné elektrodové déje = déje probihajici na elektrodach pii pruchodu proudu.

3.1. Polarizace

Pojem polarizace se pouziva ve dvou vyznamech - polarizace elektrod a polariza¢ni

napéti, kratce polarizace.

Polarizace elektrod

Kazda elektroda za bezproudového stavu je charakterizovand hodnotou rovnovazného
napéti danou Nernstovou rovnici. Prochazi-li elektrodou proud, muze jeji potencial nabyt jiné
nez rovnovazné hodnoty - nerovnovaznou hodnotu budeme oznacovat E . Tento jev se nazyva
polarizace elektrod. Kvantitativni mirou polarizace je pirepéti i

n=E-E

Elektroda, kterd podléhd polarizaci, se nazyva polarizovatelna na rozdil od -elektrody
nepolarizovatelné, ktera si zachovava svlij rovnovazny potencial i pfi prichodu proudu. Mezi

nepolarizovatelné elektrody patii nasycené elektrody II. druhu.
Pro¢€ jsou nasycené elektrody II. druhu nepolarizovatelné?

Napft. nasycend argentchloridova elektroda
Ag(s) | AgCl(s) | KCl(aq., nasyc.)
Rovnovazny potencidl této elektrody zavisi na aktivité chloridovych ionti v roztoku

E° —RT |
AgCUAZCI  —AgCUAgCl = na,.,

Je-li tato elektroda zapojena v elektrolytickém nebo pracujicim galvanickém ¢lanku
e jako katoda — probiha na ni redukce
AgCl(s) +e — Ag+CI'
do roztoku tedy piechdzeji chloridové anionty, jejich aktivita vSak bude

udrzovéna prakticky na konstantni hodnot¢ diky rovnovéaze

KCl(s) = K'(aq) + CI' (aq)
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e jako anoda — probiha na ni oxidace
Ag— Ag +e
stiibrné kationty reaguji s chloridovymi anionty z roztoku na tuhy chlorid
stiibrny, tak aby ziistala zachovana rovnovaha
Ag'(aq) + CI" (aq)= AgClI(s).
Ubytek chloridovych anionti je doplnén rozpusténim KCI, nebot’ i

rovnovaha mezi tuhym KCl a jeho ionty v roztoku musi zastat zachovana.

Pfi¢iny polarizace elektrod

Celkovy elektrodovy proces se sklada z nékolika naslednych dil¢ich déja.

Priklady dil¢ich d&ju:

- elektrodova reakce = vlastni vyména nabitych ¢astic mezi kovem a roztokem — redukce ¢i
oxidace; latka, ktera se na elektrod¢ oxiduje ¢i redukuje, se oznacuje jako
elektroaktivni,

- transportni déje = transport elektroaktivni latky k elektrodé¢ ¢i transport produktu
elektrodové reakce od elektrody - mize se dit migraci, difizi ¢i konvekeli,

- chemicka reakce - elektroaktivni latka mmize v roztoku vznikat chemickou reakci, nebo

produkt elektrodové reakce se muze dale ucastnit chemické reakce,

- adsorpce - elektroaktivni latka nebo produkt elektrodové reakce se adsorbuje na

povrch elektrody.

Obecné je pri¢inou polarizace maléd rychlost nékterého z diléich déja celkového elektrodového

v

déje. Nejpomalejsi d€j pak urcuje rychlost celého elektrodového procesu a tim 1 velikost

prochézejiciho proudu.

Elektrochemicka polarizace

- je vyvolana malou rychlosti vlastni elektrodové reakce.
Meznim piipadem je stav, kdy rozhranim kov-elektrolyt neprochézi elektricky nabita

castice. Takovato elektroda se oznacuje jako dokonale (idedlné) polarizovatelna

elektroda. Piivedeme-li na elektrodu naboj z vnéjsiho zdroje, rozlozi se v povrchu kovu.

V roztoku je kompenzovan opacné nabitymi ionty elektrolytu. Na rozhrani kov-elektrolyt

46



se vytvati tzv. elektricka dvojvrstva. Takovéto elektrodé lze z vnéjsiho zdroje udélit

jakykoliv potencidl vici referentni elektrod¢.

Koncentraéni polarizace

- je vyvolana malou rychlosti transportniho déje.

Ke koncentra¢ni polarizaci dochazi napf. u stiibrné elektrody, u které¢ vlastni elektrodova
reakce je velmi rychla. Je-li stitbrna elektroda katodou, Ag” se u povrchu kovu rychle
odcerpévaji redukei a dalsi stiibrné ionty z roztoku piiputovavaji pomalu = u povrchu
kovu klesne jejich koncentrace a tim i hodnota elektrodového potencidlu. Analogicka

situace nastane v ptipad¢, kdy stiibrna elektroda bude anodou.

Piepéti vodiku

Potencial, pfi kterém se vylucuje vodik z roztoku oxoniovych iontll, zavisi na pouzitém
kovu. Z hlediska termodynamiky by zaména kovu neméla zadnou zménu piinést, nebot’ se jedna
o inertni kov, ktery se vlastni elektrodové reakce neucastni. Pfi¢inu je tieba opét hledat v kinetice
elektrodového procesu.
Nejpomalejsi déjem je reakce

2H—H,,

kterd brzdi celkovy elektrodovy proces. Vylu¢ovani H, napt. na lesklé Pt, Hg ¢i Pb probiha pfi
vy$$im zaporném potencidlu nez na platiné pokryté platinovou Cerni. Platinova Cerni (amorfni
platina) diky svému velkému povrchu umoziuje adsorpci vodiku a dale katalyzuje rekombinaci
atomarniho vodiku na molekularni. Pfepéti vodiku je tedy rozdil mezi vylu¢ovacim potencidlem

vodiku na daném kovu a rovnovaznym potencialem vodikové elektrody.
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Polariza¢ni napéti = polarizace
je rovnovazné napéti galvanického ¢lanku, ktery vznikl v disledku polarizace jedné ¢i obou
elektrod.
Polarizace
— koncentra¢ni = rovnovazné napéti koncentracniho galvanického ¢lanku,

— chemicka = rovnovazné napéti chemického galvanického ¢lanku.

Pi. koncentraéni polarizace

Sestavime-li ¢lanek ponofenim dvou stiibrnych dratkti do spole¢ného roztoku AgNOs, bude za
bezproudového stavu vykazovat nulové napéti. Po vlozeni vnéjSiho napéti na elektrody se
u anody bude zvySovat koncentrace Ag’, u katody se jejich koncentrace bude snizovat. Vytvoii
se koncentracni clanek, jehoZ rovnovazné napéti bude namifeno proti vnéjsimu vloZzenému

napéti U.

Pf. chemické polarizace

Po vlozeni vnéjsiho napéti na clanek sestaveny ze dvou pocernénych platinovych pliska
ponofenych do roztoku HCI se na katodé¢ zacne vyluCovat vodik - vznikne tak vodikova
elektroda, na anod¢ chlor - stane se z ni chlorova elektroda. Tak vznikne chemicky galvanicky

¢lanek, jehoz rovnovazné napéti je namiteno proti vnéjSimu vlozenému napéti.

3.2. Polarografie

= analytickd metoda, pii které sledujeme zéavislost proudu na napéti vkladaném na Clanek, ktery
je sestaven z jedné polarizovatelné a jedné nepolarizovatelné elektrody ponofené do
analyzovaného roztoku.

Jako polarizovatelna elektroda slouzi rtutové kapkova elektroda = rtut’ vykapavajici ze sklenéné

kapilary.
Vyhody této elektrody
- maly povrch — néboj na ni pfivedeny ji udéli velky potencial,
— pii elektrodovych reakcich se preméni velmi malé mnozstvi
latky = koncentrace analyzované latky se prakticky nezméni,
- povrch elektrody se neustdle obnovuje, takze neni ovlivnén piedchozi

elektrodovou reakci,
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- na rtuti je velké prepcti vodiku, coz umoziuje provadet analyzu 1 v kyselych

roztocich, aniz by se vylucoval vodik.

Jako nepolarizovatelné elektrody se pouziva bud’ elektroda II. druhu, nebo tzv. rtutové dno =

velkoplo$na Hg elektroda (Hg nalitd na dno nadobky). Nepolarizovatelna je diky svému velkému

povrchu.

Na c¢lanek takto vytvoreny se vklada napéti z vnéjsiho zdroje zpravidla tak, ze rtutova kapkova
elektroda je katodou.

Schéma zapojeni:

— Potenciometr J

@

Grafickym znazornénim zavislosti | na U je tzv. polarograficka kiivka.

Kiivka (1)
s 1 Elektrolyzovany roztok obsahuje pouze
IM KCI. Hg-kapkova elektroda se
v daném roztoku chova jako dokonale

polarizovatelna elektroda az do napéti

in pfiblizné -1,8 V, nebot’ na ni nedochazi
k zadné elektrodové reakci. Systémem

prochazi pouze kapacitni (nabijeci,

kondenzatorovy) proud, ktery se

|
[ N

05 Ep 1E, .13 Uiy
zvySujicim se vkladanym napétim témet
linedrné vzriista. Asi pfi napéti - 1,8 V zacne probihat elektrodova reakce: K + ¢ > K =

systémem zacne prochazet elektrolyticky proud, ktery pfi malé zméné napéti prudce vzrista. Hg-
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kapka prestane byt polarizovatelnou. Tedy elektrodova reakce rusi elektrochemickou polarizaci a

prislusna elektroaktivni latka (K") se proto oznaéuje jako depolarizator.

Kiivka (2)

Analyzovany roztok krom& 1M KCI obsahuje zine¢naté a kademnaté ionty o koncentraci 107
mol dm™. AZ do napéti - 0,6 V, je pribéh stejny jako v piedchozim p¥ipad&. Pii napéti - 0,6 V
proud za¢ne vzristat v dasledku elektrodové reakce: Cd*" + 2¢” — Cd. Proud viak vzriista do
urcité hodnoty, pak je konstantni. Na rtutové kapkové elektrodé dochazi k dalsi polarizaci, a to
koncentraéni polarizaci. Piislusnou elektrodovou reakei se v blizkosti elektrody odgerpavaji Cd**
jonty. Vzhledem k nadbytku KCI (tzv. indiferentni elektrolyt), pfiputovavaji dalsi Cd*" ionty z
roztoku pouze pomalou difuzi. Dokud je dostatek kademnatych iontd v blizkosti elektrody,
proud se vzrlstajicim napétim prudce vzrsta. Pfi urCitém napéti jsou v daném okamziku
odéerpany rychlou elektrodovou reakci viechny Cd*" ionty, které k ni ptiputovaly pomalou
difuzi. V t&sném okoli elektrody je koncentrace Cd*" iontti nulova. S dalim vzriistem napéti
proud nevzristd, nebot’ rychlost difize zavisi na koncentracnim spadu a nikoliv na
potencidlovém spadu. Proud dosédhne limitni hodnoty - nazyva se limitnim difiznim proudem.
Jeho hodnota je pfimo umérna koncentraci depolarizatoru v roztoku, je tedy jeho kvantitativni
charakteristikou. Pii napéti cca - 1,05 V za¢ne proud opét vzrustat. Na elektrodé dochazi k dalsi

elektrodové reakci: Zn>" + 2¢” — Zn.

Potencial odpovidajici polovicni hodnoté limitniho difiizniho proudu se oznacuje jako ptlvinovy

potencidl E;/; a je kvalitativni charakteristikou daného depolarizatoru.
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