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Ve tietim dile naseho seridlu vénovaného elektrochemii se podivame na to, co ovliviiuje rychlost
reakci, a tedy jaky proud a vykon z nasich cel mizeme ziskat. V minulém dile jsme se dozvédéli,
jaké napéti na cele dostaneme v zavislosti na jejim konkrétnim uspotradéni, tedy na druhu
reagujicich latek, na jejich koncentraci a dalsich podminkéch. Nyni néds cekd uz vice pocitani
a odvozovani, v tomto ohledu to bude nejnaroc¢néjsi dil letosniho ro¢niku. Vérme ale, ze vysledek
bude stat za tu ndmahu!

Arrheniova rovnice

Ve fyzikalni chemii a obecné pti studiu reakci je velmi dilezitym stavebnim kamenem pro popis
rychlosti reakce Arrheniova rovnice® ve tvaru

k= Aexp(fg;) .

Z minulych dilu jiz zndme R jako plynovou konstantu a T jako termodynamickou teplotu.
Aktivacni energie E, v exponentu udévd, jakd energie reaktantt je nutné, aby dand reakce mohla
probéhnout (v J-molfl). Konstanta A je koeficient umérnosti a k zde predstavuje rychlostni
konstantu, kterd udava, kolik reakci nastane za jednotku casu. Celd rovnice mtize byt vztazena
na jednotku objemu nebo plochy, zdlezi, v jakém vymezeném prostoru reakce probihaji.

V nasem priblizeni budeme predpoklddat, ze A ani E, nezdvisi na teploté. S rostouci teplotou
se zlomek v exponentu zmensuje, protoze je ale F, kladnd, tak je exponent zdporny, a tedy
celd exponencidla roste. S vyssi teplotou se tedy zvétsuje rychlostni konstanta, a tedy i rychlost
reakce. Ackoli je Arrheniova rovnice spiSe empirickd, dobfe vystihuje chovani nékterych reakei
a pro jeji jednoduchost ji budeme déle pouzivat.

Jednoduchym vysvétlenim ptvodu této rovnice muze byt Boltzmannovo rozdéleni. Tento
pojem z termodynamiky a statistické fyziky ndm urcuje rozdéleni energii jednotlivych Eéstic
v rovnovazném systému. Moznda jste slySeli, ze napt. v idedlnim plynu o teploté T' se vSechny
Castice nepohybuji stejné rychle. Nékteré témér stoji, nékteré se naopak pohybuji mnohem
rychleji, nez je napt. stiedni kvadraticka rychlost molekul plynu® Boltzmannovo rozdéleni udava,
ze pro danou ¢astici je pravdépodobnost p, Ze bude mit energii F, dana jako'

")

ksT )’

kde po je opét konstanta tmérnosti a kg je Boltzmannova konstanta. Vidime, ze vztah je
prakticky totozny s Arrheniovou rovnici, jen jsou zde jiné veli¢iny. Arrheniovu rovnici tedy

P =Do exp(—

!Svante August Arrhenius byl §védsky fyzik a chemik, jeden ze zakladateldi fyzikalni chemie. V roce 1903
obdrzel Nobelovu cenu za elektrolytickou teorii disociace.

2Tato rychlost jaksi priméruje velikosti rychlosti jednotlivych &dstic a popisuje kinetickou energii viech
¢astic celého plynu.

3Tento vztah plati pro systémy, které maji diskrétni energetické hladiny. P¥i spojitém spektru, napf. pro
kinetické energie idedlniho plynu, musime prejit k hustoté pravdépodobnosti. Toto vSak nas popis neovliviuje.
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miuzeme chépat jako pravdépodobnost, Ze ¢astice ma dostatec¢nou aktivacéni energii F,, aby
mohla reagovat.

Co ale vlastné udava aktivacni energie F,? Setkali jsme se s reakcemi, které nejsou spontanni
a produkty maji vyssi energii nez reaktanty, ale i spontanni reakce potfebuji urcitou energii
k tomu, aby probéhly. Pfedstavme si reakci A +B — AB. Céstice A i B se k sobé musi{ nejdiive
dostat, aby mohly utvorit produkt AB. Jestlize je jejich kinetickd energie prili§ nizkd, kvuli
vzajemnému odpuzovani se k sobé nedostanou tak blizko, aby mohly reagovat do formy AB.
P1i dostatecné vysoké energii vSak mohou ptrekonat energetickou bariéru a reagovat. Pokud je
reakce exotermicka, uvolni se energie, kterou mohou vyuzit ostatni reaktanty pro své reakce.

A

G produkty
_____ AB

reaktanty
A+B

reakéni souradnice

Obrézek 1: Zavislost volné energie na reakéni souradnici s vyznacenim aktivacni bariéry jak
pro dopredny, tak zpétny smér reakce.

Na obrazku m je zndzornén prubéh reakce v zdvislosti na reakcéni souradnici (ang. reaction
coordinate), kterd udava, jak se z produkti stdvaji reaktanty. V nasem pripadé muze tato sou-
fadnice reprezentovat napriklad vzdjemnou vzdédlenost ¢astic A a B. Jak se zmensSuje vzdalenost
mezi A a B, z reaktanti se ¢im dal vice stavaji produkty a reakéni souradnice postupuje smérem
k produktim. V nasem pripadé na obrazku [l| dile vidime, ze reaktanty maji vyssi Gibbsovu
volnou energii G nez produkty, AG je tedy zdpornd a reakce muze probfhat samovolné. Mezi
stavem produktu a reaktantu je ale energetickd bariéra E,, kterou musi ¢astice pri prechodu
mezi jednotlivymi stavy prekonat. Je to, jako kdyz jedete z jednoho tdoli do druhého — ackoli
vas cil mize byt celkové niZze, musite prejet kopec mezi idolimi, na coz spotrebujete energii.
Cim nizsi je kopec uprostied cesty, tim rychleji se dostanete do cile. Podobné je to i u reakei —
¢im nizsi je bariéra E,, tim rychleji reakce probihaji.

Vsimnéme si, ze pro dopfednou reakci, kdy se z reaktantu stdvaji produkty, je v nasem
piipadé energetickd bariéra E, ¢ nizsi nez pro zpétnou reakci, kde je to E, 1. Pri zpétné reakci
totiz musi mit produkty dostateéné vysokou energii na to, aby kromé prekonéni aktivacni
energie vyrovnaly také zménu AG.

Ackoli je tento popis reakce velmi zjednodusSeny a vibec se nezabyva kvantovou povahou
interakci mezi casticemi, poskytuje ndm intuitivni vhled do reakéni kinetiky. V nasledujici ¢asti
z néj odvodime zavislost rychlosti reakci na potenciélu.
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Butler — Volmerova rovnice

Uvazujme elektrochemickou poloreakci (tedy oxidaci nebo redukci) R +ze~ — P, kde R znadi
reaktant a P produkt reakce. MtiZe se jednat o redukci ionttt Cu?>* + 2e~ — Cu na médéné
elektrodé, nas znadmy piipad z predchozich dila. Rychlostni konstantu pro tento déj pojmenuj-
me k¢, pismeno f z ang. forward, tedy tento smér reakce povazujme za dopredny. Jak jsme
jiz ale nékolikrat naznacili, na mikroskopické trovni reakce vzdy probih& v obou smérech, jde
jen o to, kterym smérem probihd rychleji. Pro opa¢nou reakci, oxidaci P — R, tedy zavedme
rychlostni konstantu ky (podle angl. backward).

Nase reakce necht probihé na jedné z elektrod, napr. na katodé. Pocet ¢astic R, které projdou
reakci (v pirikladu redukci), je urcité dmeérny koncentraci téchto ¢astic u povrchu elektrody c;
(v jednotce mol-m™?). Horni index s zde znaéi, Ze se jednd pravé o povrchovou koncentraci
dolni index r znadi reaktanty. Jednd se tedy o koncentraci reaktantt tésné u povrchu elektrody*
Rychlost redukce tedy jednoduse je

Vf = kaf .

1

Jednotka této veli¢iny je mol-s~!-m~2. Odsud plyne, Ze jednotka rychlostn{ konstanty pii nasem

odvozovani bude m-s~!.
V opacném sméru pii oxidaci je rychlost této reakce opét imérna povrchové koncentraci
produkti cj. Rychlost oxidace tak je

UVp = kbcf) .
Celkova rychlost reakce je potom
v :Uf—vb:kfcf—kbcg.

Pokud vynasobime rychlosti reakci poctem elektroni na jednu reakci z a Faradayovou kon-
stantou, dostadvame proudovou hustotu

j=zFv=j;—jb=2F (kfcf — kbcf,) .

Proudova hustota je jednoduse podil celkového proudu a plochy elektrody za uvazovani homo-
gennich povrchovych koncentraci.

Pro dalsi odvozovani na chvili uvazujme, Ze polocela je v takovém stavu, Ze koncentrace
reaktanti i produktii jsou rovny 1mol a Ze napéti reakce je Er,.. Tedy Ze celd situace je
za standardnich podminek.

Uvazujme pribéh volné energie takovy, ze podél reakéni souradnice v reaktantech je G kon-
stantni, poté se linedrné zved4, pak se zacne ostre linedrné zmensovat do doby, jakmile vytvori
energetickou bariéru, az je nakonec znovu konstantni u produktt (viz obrdzek P). Aktivacéni
bariéra pro doprednou reakci je v tomto pripadé F,, pro zpétnou reakci je to Ea — AG® (pro
samovolnou reakci AG® < 0). Produkty a reaktanty jsou v lokdlnich minimech G. Takovy
prubéh volné energie jsme zvolili tak, aby co nejjednoduseji aproximoval redlnou zavislost na
reakéni souradnici a abychom diky nému mohli odvodit dulezité zavéry.

Zamysleme se nyni nad tim, co se stane s rychlostnimi konstantami, jestlize snizime napéti
reakce na F, tedy o AE = E;.,. — E. Rozdil mezi volnou energii reaktanti a produkti se
zmensi o zFAE. Protoze nas ale zajimaji jen rozdily ve volné energii, ne jeji absolutni hodnota,
je jedno, jestli o zFFAFE snizime energii reaktantum nebo ji zvysime produktium. Dejme tomu,
ze jsme ji snizili reaktanttim, viz obrazek B

4Pozdéji uvidime, ze koncentrace u elektrod a v objemu roztoku se mohou lisit, proto je musime uvazovat
oddélené.
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Obrézek 2: Uvazovany tvar aktivacni Obrézek 3: Posun Gibbsovy volné energie
bariéry. reaktantu a snizeni napéti reakce. Pln4

Cara znazornuje novy tvar bariéry,
carkovana puvodni.

Celd krivka energie reaktantii se tak v grafu posune o néco doli. Jaka je nyni aktivacni
bariéra pro dopfednou reakci? Mohlo by se zdat, Ze se nezménila, protoze ma ale energetickd
bariéra z obou stran jiny sklon, tak se zméni. Podle obrazku H se zvysi dopredné energeticka
bariéra o néjakou ¢ast dodaného energetického rozdilu, ozna¢me toto zvysSeni jako azF'AFE,
kde 0 < a < 1. Pro zpétnou reakci se bariéra snizila. Navic se musel snizit rozdil zpétné bariéry
ku dopredné o zFAE, jak je také ziejmé z Y. Z této ivahy dostdvame, Zze energetickd bariéra
zpétné reakce se snizila o (1 — a) zFAE. K lepsimu pochopeni tohoto schématu poslouzi jedna
ze seridlovych tloh.

Stale tedy uvazujme, Ze jsme energii reaktantu snizili o zF'AFE. Rychlostni konstanty nyni

jsou
B E.¢(AE) _ Ea.n(AE)
ke = Ag exp( —gr— | ky = Ap exp —RT /)

kde energetickd bariéra E, ¢/, zavisi na typu reakce a na zméné napéti. O odstavec vyse jsme
uvedli
E,¢(E) = E.t(0) + azFAE, E,n(E)=FE.»(0)— (1 —«a)zFAFE,

kde F,¢(0) je aktivacni bariéra bez prilozeného napéti, podobné pro zpétnou reakci. V expo-
nentech rychlostnich konstant ted energie rozepisme

ke = Arexp (_ Eat(0) + azFAE) ke = Avexp (_ Eap(0) — (1 - o) zFAE)

RT RT

a zavedme rychlostni konstanty pro pripad, kdy neméme ptilozené napéti

E. (0 E. (0
/ﬂfo = AfeXp (}gj(j)> ) kbo = Ab exp(]%g)) .
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Obréazek 4: Schematické zakresleni zmény aktivac¢nich energii, priblizeni obrazku E

Nyni jiz se v zdpisech muzeme zbavit aktivac¢nich energii, které budou schované v téchto kon-
stantach, a psat

ke = ko exp(— nglfAE) k= ko exp((lRC;)ZFAE> ,

Pro dalsi zjednoduseni uvazujme na chvili AE = 0. Protoze jsme na zacatku tohoto odvo-
zovani uvazovali stejnou koncentraci reaktantt a produktt ¢; = c; = 1 M = ¢, tak je proud

j = ZFCS (kfo — kbO) .

Jsme ale v situaci, kdy je potencial dan Nernstovou rovnici, reakce je v termodynamické rov-

novaze, a tedy neteCe celkovy proud. Jestlize je vSak v tomto pripadé j = 0, pak nutné musi

platit krg = kno = k°, kde k° je rychlostni konstanta reakce za standardnich podminek.
Vratme se k situaci, kdy AE # 0, a pfipomenme si jeho definici

AE = E:eac _E7

pficemz E je napéti reakce a Er... je napéti reakce bez vnéjsiho vlivu pfi standardnich pod-
minkéch.

Dosud jsme v nasem odvozovani uvazovali jednotkové koncentrace reaktantti a produktu.
Proud dopredné i zpétné reakce je ale, jak jsme uvedli vysSe, imérny koncentracim. Dosadme do
rovnice pro proudovou hustotu a dostavame Butler- Volmerovu rovnici v jednom z jejich tvaru

j=zFk° <crexp(—og£AE) —Cpexp((l_R(;z'ZFAE)) ,

kde tedy AE = E — Ef... Vidime, ze pii AE > 0 a ¢, = ¢ nadm vychézi celkovy proud
jako zdporny. Je to kvuli tomu, ze jako dopfedny smér jsme na zacatku uvazovali redukci.
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S vys$im napétim E ale vice uprednostniujeme oxidaci, coz je pro néds zpétny smér reakce,
a proto je vysledny proud zédporny. Je to tedy pouze otazka znaménkové konvence a v literature
se muzete setkat s opa¢nou formulaci. Smér reakce, a tedy znaménko proudu (jak tusime uz
z minulého dilu), vSak zdvis{ také na koncentracich ¢, a ¢;. Pfi vysoké koncentraci reaktantu
oproti produktim nebude pro zdporny proud stacit ani kladné AF.

Jak jinak miize Butler-Volmerova rovnice vypadat

Pokud nemame stejné jednotkové koncentrace reaktantu a produkti, nemusi byt vhodné pra-
covat se standardnim potencidlem. Pripomenme Nernstovu rovnici pro jednu reakci, ktera tuto
situaci popisuje
RT
Ereac = Efeac - T an )
kde @ je reakéni kvocient definovany v minulém dlle.
Pomoci této rovnice a napéti na cele E upravme definici AE na tvar

AB = Bippe ~ B = Breae — B+ 2@ =+ @t
zZ

kde jsme zavedli veli¢inu prepéti n = E — Ercac jako rozdil potencidlu na cele a potencialu, ktery
je dan Nernstovou rovnici.

V rovnici se vyskytuje reakéni kvocient Q°, ktery je podilem koncentrace produkti a re-
aktanti. Dulezité zde ovsem je, Ze se zde jednd o koncentrace v objemu roztoku, daleko od
elektrody (proto dolni index b od angl. bulk). Rychlost reakci zdvisi ale na koncentraci u elek-
trod, kterd miize byt jind. Pokud je ovSem systém v termodynamické rovnovéze, netece celkovy
proud a koncentrace je v celém roztoku stejnd. Reakéni kvocient je proto i u elektrod Q°.

Dosazenim prepéti do Butler-Volmerovy rovnice dostavame
. ; 1- F
j=zFk° (cﬁ eXp(—aanb) exp(—ﬁn) —c;exp((l—oz an ( @)z ))
b\ & b
c azF (1—-a)zF
=2Fk° | ¢ (p) exp(——n) —c ( r) ( )
ct RT P\ ch

= ()" () (G- rn) - (RT)F"» '

Zavedenim vymenného proudu

azF

jo = zFk° (clb,)a (c?)lia

Ize tuto rovnici prepsat do jednodussiho tvaru

o c—fex (—aZF)—ﬁex (1—a)zF

J=1Jo o p RT n c}f, P T RT n )
kde dolni indexy u koncentraci znaé¢i s pro povrch elektrody (z angl. surface) a b jako objem
elektrolytu daleko od elektrody (z angl. bulk). Konstanta jo zdvisi na koncentracich v objemu

elektrolytu, bariéfe E., teploté i koeficientu . V této rovnici vidime, jak povrchové koncent-
race reaktantti a produkta ovliviiuji proud v obvodu. Pokud naptiklad vzniklé produkty brani
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pristupu novych reaktantt, povrchovd koncentrace c; klesne a reakce se zacne zpomalovat.
Dokonce muze dojit i k takové situaci, kdy je reaktantti tak maélo, ze reakce muze probihat
v opacném sméru, nez je pridané prepéti 7.

V pripadé n = 0 pak jsme v situaci, kdy je potencidl na cele ddn Nernstovou rovnici, j = 0
a koncentrace na povrchu elektrod je stejné jako v objemu. Toto zjisténi je konzistentni s tim,
co jsme predpokladali na zacatku odvozovani.

Pokud je roztok dobfe promichdvan nebo jsou proudy dostatecné malé, tak se povrchové
koncentrace prilis nelisi od objemovych a rovnice muze prejit do nejjednodussiho tvaru

J=Jo (exp(ogn) - exp((l_]%)szn)) .

Graf uvedené funkce je na obrazku E

N A
J
Jo a= %, z=1
\
\«
\‘
4 \«\
\‘
\‘
.
\‘\
- —azF
L9 \\\_\ joexp( B 77)
—— Lo -
- ———-__ o >
- —9 ( ) \\\\
l—a)zF S
—Jo exp( =T ) N
\\
N
4 “\
A\
A
A
N
— -6
—75mV  —50mV —25mV 25mV  50mV  75mV
| | | OmV_— | | |

Obréazek 5: Zavislost proudu na prepéti podle nejjednodussiho tvaru Butler-Volmerovy
rovnice. V okoli = 0 pozorujeme linedrni zavislost.

Specidlni pripady

Pokud je prepéti dostatecné malé, ze plati ”gf n <K 1, dostavame pro zavislost proudu na prepéti
= g 2L
J=—Jo RTT] )
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proud tedy v okoli E = Eyeac klesé linedrné s prepétim. MizZeme proto v analogii s Ohmovym
zdkonem® zavést odpor prenosu ndboje (angl. charge transfer resistance)

RT
onF ’

Rey = —

F
Pokud naopak =

zanedbat. Napriklad pro

|n| > 1, jedna z exponencidl za¢ne dominovat vici druhé, kterou mizeme
azF p > 1 dostdvame

RT
e (1—-a)zF
J = —Jo€xXp RT n.

proud tedy roste exponencidlné s prepétim. Zaporné znaménko odpovida tomu, ze preferované
se jednad o oxidaci, a ne redukci, jak jsme predpoklddali na zacatku kapitoly. Rovnice tohoto
tvaru (exponencidln{ rist proudu v zavislosti na prepéti) se nazyva Tafelova.

Naopak pokud bychom chtéli zvysit redukéni proud, tedy pii kterém se méd redukuje,
musime mit n zdporné. Na dané elektrodé tak snizujeme napéti. Jestlize ndm za standardnich
podminek davala galvanickd cela s médi a zinkem z predchozich dila seridlu napéti 1,10V, tak
pokud z ni chceme odebirat vyssi proud, tak je to mozné pouze za nizsiho napéti!

Na galvanické cele tedy se zvySujicim se proudem klesd napéti. Jestlize vykon, ktery muze
zatéz ve vnéjsim obvodu spotfebovat, muzeme spocitat jako P = U1, tak dokud mame vysoké
napéti kolem 1,10V, tak mame nizky proud. Naopak pro vysoké proudy méme napéti jdouci
k nule. V obou ptipadech je nizky vykon. Pro néjaké hodnoty proudu a napéti ale nastéava
misto, kdy je vykon galvanické cely maximalni!

E)

A
R K elektrolyzér

S

>

J

Obrézek 6: Vztah mezi napéti a proudem pro elektrochemickou celu. Nad Eg,; muze fungovat
jako elektrolyticka cela, napr. jako elektrolyzér vody. Naopak pod EZ.; dostdvdme napéti na
galvanické cele (palivovy ¢lanek). V tomto piikladu uvazujeme dostatek reaktant pro obé
reakce. Zaroven proudovou hustotu bereme vzdy v absolutni hodnoté. V bodé j = 0, F = E,;
tak nastava ostry zlom mezi dvéma linedrnimi konci ktivek, jak plyne
z Butler-Volmerovy rovnice.

5V tomto pfipadé nam vychazi odpor zaporny, to je ale jen kviili nasi znaménkové konvenci, kdy za kladny
smér reakce povazujeme redukci.
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Ucinnosti
Zavér minulé ¢asti si predstavme na konkrétnim prikladu. Mame elektrolytickou celu, ve které
chceme rozkladat elektrolyzou vodu. Spocitali jsme si, Ze napéti na cele je ES,; = —1,23 V, reak-
ce tedy neprobiha samovolné. Mezi elektrodami postupné zvysujeme napéti. Pfi dosazeni 1,23V
uz je bariéra pro elektrolyzu vody i zpétnou reakci stejné vysoka, za stejnych koncentraci by te-
dy probihaly obé reakce stejné rychle. Dejme vsak tomu, ze produkty — plynny vodik a kyslik —
dokazeme rychle odviadét a ze zaddnd zpétnd reakce neprobihd. Proud tedy roste exponenci-
alné rychle s pfilozenym ptrepétim n = Ewg — 1,23V, kde Ewr je napéti mezi elektrodami.
Indexem WE znaéime, ze se dand veli¢ina tyka elektrolyzéru vody (z angl. water electrolyser).

Piikon naseho elektrolyzéru je Ewgl. Necht se stejnym proudem I dokazeme v palivovém
clanku v reakci 2H, + Oy —— 2H50O ménit chemickou energii vodiku a kysliku zpét na elek-
trickou. Vime jiz ale, Ze maximdalni napéti v této samovolné reakci je 1,23 V. I kdybychom méli
idedlni palivovy ¢lanek, ktery by dokazal vzdy pracovat na napéti 1,23V, tak by jeho vykon
byl jen I-1,23V. U¢innost jednoho cyklu, tedy vyrobeni vodiku v elektrolyzéru a ndsledné jeho
zpétna konverze v palivovém c¢lanku, tak je

1,23V.-I 1,23V

e = Ewel  Ewe

Toto je ovsem pouze uc¢innost vyroby vodiku v elektrolyzéru. V palivovém ¢lanku proud roste
s klesajicim napétim. Pokud je proud ze zarizeni I pii napéti Frc, pak je vykon palivového
¢lanku I Erc a jeho tcinnost
_ Ercl  Erc
MC=193V1 123V
Opét zde pouzivame indexy, pismena FC slouzi pro palivovy ¢lanek (z angl. fuel cell).
Celkova tc¢innost jednoho cyklu tak je

Erc
Ewg

Ncycle = TIWE * Tl[FC =

Tato ucinnost tak zavisi pouze na napétich na cele. Idealni by tak bylo pracovat pii co nejmen-
gich prepétich a pri napétich v okoli 1,23 V. Zde jsou ovSem proudové hustoty extrémné nizké
a navic muze probihat i zpétné reakce. Kdyz ovSem zvysime pfepéti, proudova hustota zacne
exponencialné rust. Proto tedy obétovanim malého mnozstvi i¢innosti muze proud vyrazné na-
rust, coz je v mnoha aplikacich dulezité® Dalsi moznosti je zvétSovat velikost elektrod, abychom
dostali potfebny proud a vykon. Toto feSeni ale muze byt technicky nepraktické a pri pouzivani
drahych katalyzatoru finanéné narocné. Pro ¢iselnou predstavu, ucéinnost vodikového cyklu je
dnes kolem 50 %. Proudové hustoty v nékterych typech elektrolyzérii dosahuji 2 A-cm™2 pfi
napéti 1,7V.

Kam se ovSem tato energie podéla? Pri prechodu naboje mezi reaktanty a produkty skrze
elektrody se preménila na teplo. To ovéem nemusi byt na skodu!

Pokud si vzpominate, jak jsme v minulém dile definovali Gibbsovu volnou energii G pomoci
entalpie, tak vite, ze AG je jen Cast energie dané chemické reakce, a to ta ¢ast, kterd muze konat
préaci. Je zde ale ¢len ve formé tepla. Na vyrobu vodiku z vody proto nestac¢i zminovanych 1,23V,

SNeni oviem rozumné zvySovat napéti a proud do nekoneéna. Kromé klesajici termodynamické téinnosti
se totiz zvysSuji ztraty zpusobené napr. omezenou vodivosti roztoku. O tom se vsak zminime jesté v dalsich
dilech.
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ty jsou imérné pouze AG. Musi se jesté dodavat teplo, aby produkty mély o AH vétsi energii.
Toto teplo si mtze reakce brat z energetickych ztrat pii pohybu naboje.

Miuzeme proto zavést termoneutrdlni napéti Ern, které je potieba k tomu, aby bylo potfebné
teplo dodédno ztratami elektrické energie. Pro elektrolyzu vodiku Ern = 1,48 V. Pfi tomto
napéti by zadné teplo vznikat nemélo. Pokud elektrolyzér pracuje za vyssiho napéti, tak vznikd
prebytecné teplo, pokud za nizsiho, tak si pro reakce bere teplo z okoli.

V palivovém c¢lanku je vsak tato energie pro nas nedostupnd, proto jsme uc¢innost definovali
pomoci EZ,;. Vzdy se uvolni ve formé tepla. Pro vodik je vSak pomér

AG  ES, 123V
AH  Ery 148V

=0,83.

Kdyz uz tedy néjaky vodik mame, tak z energie jeho chemické reakce s kyslikem dokazeme
ziskat 83 % ve formé elektfiny. Z tohoto pohledu je proto povazovan za Géinny, ale zase je to
jind dcinnost nez v predchozim smyslu.

Tim, Zze v zafizenich vznika teplo a zahrivaji se, navic probihaji reakce rychleji. V Butler-
-Volmerové rovnici je totiz v exponentu zdvislost 1/7. Snizuje se také napéti na cele kviuli
definici Gibbsovy volné energie

AG=AH —-TAS .

S rostouci teplotou AG klesd, protoze AH a AS se tolik neméni. Napriklad pri 80 °C se napéti
pro rozklad vody snizi z 1,23V na 1,18 V.

Tuto kapitolu jsme ilustrovali na piikladu vyroby vodiku pomoci elektrolyzy. Uvedené mys-
lenky vsak plati obecné napti¢ vSéemi elektrochemickymi procesy, jen konkrétni hodnoty zévisi
na uvazovanych reakcich.

Néco navic — zpét k aktivacni energii

Na konci tohoto seridlu se jesté vratme na iplny zacatek, kde jsme mluvili o aktivacni energii pro
reakci a o tom, jak jeji hodnota ovliviiuje rychlost reakce. Vyznamnost tohoto faktu si ilustrujme
na prikladu takové dulezitosti, Zze diky tomu mohl pocet lidi na nasi planeté za sto let stoupnout
na étyinasobek. Re¢ bude o Haberovu-Boschovu procesu.

V tomto déji spolu reaguji plyny N, a H, v exotermické reakci za vzniku ¢pavku (amoniaku)

3H, + Ny — 2NH; .

Amoniak je dnes mimo jiné vyuzivan k vézani dusiku pro hnojiva v zemédélstvi, takze diky
jeho umélé syntéze vzrostla vynosnost zemédélské ptidy na ¢tyrnasobek. V lidském téle proslo
priblizné 80 % atomu dusiku timto procesem. Ackoli je reakce jeho vzniku exotermickd, pro
vyrobu vodiku je potfeba energie (ziskand napf. spalovanim zemniho plynu), takze v kone¢ném
souctu se spotiebuje pres 1 % svétové vyroby energie. Z téchto nékolika poslednich informaci je
ziejmé, ze Haberuv-Boschiv proces vyroby amoniaku je nepostradatelnym a neopomenutelnym
milnikem ve vyvoji lidské civilizace.

Na zacatku 20. stoleti stoupala poptavka po dusi¢nanech, pravé pro vyrobu hnojiv, ale také
i pro vybusniny a jiné prumyslové ucely. Zakladni surovinou byl tehdy ledek, ktery se tézil,
ale jeho z&soby nebyly nevycerpatelné. V atmosfére je dusiku asi 80 %, tvori ale molekuly N,
s velmi silnou trojnou vazbou, neni proto jednoduché atomy dusiku od sebe separovat a nava-
zat do jinych sloucenin. V roce 1909 vsak némecky chemik Fritz Haber dokazal v laboratornich
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podminkach rozbéhnout vyse zminénou reakci a o rok pozdéji Carl Bosch cely proces prepra-
covat do prumyslového vyuziti. Za své pociny byli pozdéji oba dva odménéni Nobelovou cenou
za chemii.

Kli¢em k tispéchu bylo nejen nalezeni optimélni teploty a tlaku plynnych produktiu, ale také
vhodnych katalyzdtori. Reakce mezi vodikem a dusikem totiz neprobihaji, kdyz jsou reaktanty
v plynném stavu, ale kdyZ jsou vdzany (adsorbovdny) na povrchu jiné pevné ldtky. Vhodnou
volbou této latky dokdzeme vyrazné pomoci rozbiti silné trojné vazby mezi atomy dusiku.
Vazba dusiku s povrchem vyrazné méni jeho elektronovou strukturu a oslabuje trojnou vazbu,
¢imz je snizena aktivacni energie pro rozdéleni na jednotlivé vazané atomy. Podobné je tomu
u molekul vodiku. Atomy posléze difunduji po povrchu a reaguji mezi sebou v nékolika krocich
tak dlouho, dokud nevznikne molekula amoniaku, kterd uz v plynném stavu povrch opusti.
Pevna latka tedy nesmi produkt véazat prilis silné, aby se na povrchu nehromadil a nezabiral
misto pro dalsi reakce. Vysvétleni tohoto déje se stalo zdkladem pro ocenéni dalsiho némeckého
védce Gerharda Ertla rovnéz Nobelovou cenou.

Postupem casu a technologickym vyvojem se dospélo k pouzivani zZeleza jako vhodného
katalyzatoru pro tuto reakci. V jinych aplikacich se vSak pro urychleni reakci musi pouzi-
vat mnohem drazsich katalyzatoru. Naptiklad pti vyrobé vodiku vyuzivame jako katalyzatory
uslechtilé kovy platinu a iridium. Cena a svétové zasoby téchto kovi jsou vsak velkou brzdou pii
uvadéni vodikového hospodérstvi do hospodéariské praxe, proto lidé vénuji velké finanéni a vé-
decké prostredky do vyzkumu snizovani mnozstvi nebo tplného nahrazeni téchto kovi jinymi
alternativami za zachovani uspokojivych reakénich rychlosti.

Nékolik slov zavérem

Shrnuti tohoto dilu je prosté — nalezli jsme, jak zavisi proudova hustota elektrochemickych
reakci na napéti na cele. Odvodili jsme Butler-Volmerovu rovnici, a to hned v nékolika tvarech
a aproximacich. Pfi nasem postupu jsme vysli z Arrheniova vztahu, ktery popisuje rychlost
reakci na velmi Siroké skéale. Na zavér jsme se trochu zamysleli nad energetickymi c¢innostmi
elektrochemickych procestu a uvédomili si, ze to s nimi neni zas az tak jednoduché.

V prvnich tiech dilech jsme se uvedli do elektrochemie a velmi obecné popsali termodyna-
miku a kinetiku procest. Ve zbytku seridlu se zaméfime na vice specifické jevy v elektrochemii,
stale se vsak budeme odkazovat na to, co jsme se doposud naucili. Ve ¢tvrté sérii se podivame
na dvojvrstvu, kterd vznika v okoli elektrod, a sezndmime se s experimentalni metodou, ktera
vyuzivé stridavych elektrickych obvodi.

Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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