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Serial: Elektrochemie 5 — prenos hmoty a rotacni diskova elektroda

Dostali jsme se uz do patého dilu naseho letosniho seridlu. Trochu sjednotime informace z pred-
chozich dvou dili, které se tykaji IV krivky. Predtim ale zjistime, Ze ndm do kompletniho popisu
stale néco chybi, a zacneme se zabyvat prenosem hmoty v elektrolytu. V této ¢asti se seznamime
s difuzi, coz je pojem, ktery prostupuje velmi mnoha oblastmi fyziky. Také si predstavime meto-
du, diky které dokadzeme v experimentu presné kontrolovat presun reaktantu k elektrodé, tedy
rotacni diskovou elektrodou. V souvislosti s ni ukazeme trochu pro zménu néco z hydrodynamiky.

Pohyb iontii

Ve tretim dile seridlu jsme pri odvozovani Butler-Volmerovy rovnice pomérné striktné rozlisovali
mezi koncentraci produkti a reaktantti u povrchu elektrody, kde dochézi k elektrochemickym
reakcim, a v objemu roztoku. Pfipomenme naptiklad tvar

. (a azF cp (1-a)zF

J=1Jo C—?exp(— RTU)—EQXP TU )
kde je velikost jednotlivych slozek proudové hustoty j imérnd podilu koncentrace na povrchu
elektrody ¢® a v objemu ¢, pfi¢emz spodni indexy r a p znadi reaktanty, resp. produkty.
Pripomenme, ze n znaci prepéti definované ve tfetim dilu, z je pocet elektronu na jednu reakci,
F Faradayova konstanta, R molarni plynova konstanta, T' termodynamicka teplota, o faktor
symetrie energetické bariéry a jo vyménny proud, taktéz definovany drive.

Z rovnice je zfejmé, ze pokud se ionty nebudou dopliiovat z objemu roztoku do blizkosti
elektrody, tak proud za¢ne klesat, protoze nebude mit co reagovat. Pravé timto problémem se
budeme v tomto dilu nadéle zabyvat a osvétlime si procesy, diky kterym se pti prenosu hmoty
dostavaji reaktanty z elektrolytu k elektrodé.

Jmenujme tfi zdkladni mechanismy, a to diftzi, migraci a konvekci. Jednd se o pojmy,
které nejsou omezeny jenom na elektrochemii, ale uplatiuji se v celé radé dalsich fyzikalnich
odvétvi. Difiize je pohyb Castic na zdkladé prostorové zmény jejich koncentrace, migrace se
projevuje u nabitych Céstic, které se pohybuji pod vlivem elektrického pole, a pri konvekci
dochézi k pohybu kapaliny jako celku, takze jsou uvazované Castice jednoduse unaseny proudy
v elektrolytu.

Obecné tyto jevy vystihuje parcidlni diferencidlni Nernstova-Planckova rovniceﬁ, ktera po-
hyb iontid v elektrolytu popisuje jako

L2
RT

LP#i piedstaveni Nernstovy rovnice ve druhém dilu seridlu jsme se zapomnéli zminit o jejim objeviteli,
némeckému chemikovi Waltherovi Nernstovi, ktery v roce 1920 obdrzel Nobelovu cenu za chemii. Ve fyzice je
dokonce jedna z formulaci tfetiho termodynamického zdkona zndmé jako Nernstav postulét.

Oproti tomu, Max Planck je znamym zakladatelem kvantové fyziky, pricemz Nobelovu cenu obdrzel v ro-
ce 1918. Mimochodem i on uvedl svou vlastni formulaci 3. zdkona termodynamiky.

J=-DVc— DcVy +cv,
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kde J je tok téchto Céstic, tedy kolik ionti projde za jednotku casu jednotkovou plochou.
Prava strana rovnice ma tfi cleny. Prvni z nich popisuje difizi, druhy migraci a tfeti konvekci.
U diftize se zastavime hned v néasledujici podkapitole, konvekci se zase budeme zabyvat u rotacni
diskové elektrody. Migraci bude vénovana samostatna kapitola posledniho dilu seridlu, ptrestoze
tematicky se stdle nejvice hodi do této série. Vyuzijeme ale prilezitosti a udélame si kratkou
odbocku do elektrickych vlastnosti materidli. Zde proto jenom zminme, ze migrace popisuje
pohyb iontt pod vlivem elektrického pole, a tzce tak souvisi s ohmickym odporem roztoku, na
ktery jsme narazili uz v minulém dilu. Jednotlivé veli¢iny zminéné v této rovnici si predstavime
dale v textu.

V Nernstové-Planckové rovnici vystupuje operator V. Kdyz pusobi na skaldrni veli¢inu
(napf. koncentraci ¢astic ¢ nebo elektricky potenciél @), tak vysledek této operace popisuje, jak
rychle se dané veli¢ina méni s prostorovymi souradnicemi

_ (9% 9¢ Op
Ve = (8x’8y782> ’

Ze skalarni veli¢iny tedy udéla vektor se tfemi slozkami, které jsou derivacemi této velic¢iny.
Takové operaci se fiké gradient. Intuitivné si jej mizeme predstavit na 2D mapé, kterd udava
nadmotskou vysku néjakého tizemi. V tomto pripadé vektor gradientu mifi kolmo na vrstevnice
a jeho velikost je tmérna stoupani v tomto sméru.

Vidime tedy, ze komplexni popis vSech tfi mechanismt v obecném systému je matematicky
natolik slozity, ze si vystacime s popisem téchto jevu zvlast v jednoduchych pfipadech.

Difiize
Jak jsme slibili, sezndmime se nyni s diftzi. VSechny ¢astice vykonavaji ndhodny tepelny pohyb
a vyménuji si polohu se sousednimi ¢asticemi. Uvazujme naptiklad ¢astice zeleného barviva ve
vodé. Ackoli jsou jednotlivé objemové elementy vody nehybné, barevné ¢dstice se v ném Siri,
protoze si s ¢asticemi vody postupné vymeénuji svd mista. Tam, kde byly barevné castice, se
dostévaji ¢astice vody, a tam, kde predtim byla voda, se dostavaji barevné ¢astice. Z mist, kde
je vetsi koncentrace nasich barevnych castic, tyto ¢astice mizi rychleji, nez jak rychle se tam
dostévaji z okoli, kde je jejich koncentrace nizsi. Koncentrace se postupné v uzavieném prostoru
vyrovnava. Jako dalsi priklad miizete uvazovat vonici kytici ve vaze, kde viiné postupné vyplni
cely prostor mistnosti, ackoli nikde neni zddny privan, ktery by vonné latky po pokoji rozptylil.
Tomuto procesu se tiké difize a setkdme se s nim v kapalindch, plynech, ale i v pevnych latkéch.
Uvazujme zévislost koncentrace éastic c(r) na polohovém vektoru r. Tok édstic J(r) je vektor,
ktery udava, jakym smérem a kolik ¢astic projde jednotkovou plochou za jednotku ¢asu v bodé
prostoru r. Pro jeho vypocet plati jednoduchy vztah, kterému se tika 1. Fickiuv zdkon

J(r) = —DVc(r),

kde D je difuzni koeficient, jehoz hodnota zévisi na danych latkdch a podminkéach. Zaporné
znaménko znaci, ze ¢astice difunduji z mista s vyssi koncentraci do mist s nizsi koncentraci.
Vyznam operatoru V jako gradientu® jsme vysvétlili o nékolik odstavci vyse — popisuje zménu
koncentrace se souradnicemi v daném misté. Podle tohoto zdkona je tedy tok cCastic tmeérny
zméné koncentrace v prostoru, coz bychom intuitivné ocekévali.

2Tento symbol se pouziva i pro operator rotace a divergence, ale u vektorovych velicin.
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Pro jednoduchost déle uvazujme jednorozmérny pripad, kdy koncentrace ¢astic zavisi pouze
na jedné souradnici z, tedy napiiklad kdyz jsme blizko rovinné elektrody s velkou plochou.
Gradient zde prejde na derivaci podle této souradnice

de(x)
dz ’

Jz(z) =—-D

pricemz slozky J, a J. vektoru toku ¢astic jsou nulové, nebot v téchto smérech se koncentrace
Castic neméni.

Existuje jesté 2. Ficktv zdkon, ktery udéava, jak se méni koncentrace v Case, ten vyuzijeme
v textu seridlu pozdéji. Nyni budeme uvazovat staciondrni stav, kdy se koncentrace castic
v z4dném bodé prostoru neméni. Budeme pracovat v aproximaci, kdy je objem elektrolytu
(v néjaké vzdélenosti od elektrody) natolik velky a dobfe promichany, ze je v ném koncentrace
reaktantt vzdy a viude stejnd a rovna c2. Smérem k elektrodé ale predpoklddejme, Ze se snizuje.
Podle 1. Fickova zdkona se tedy timto smérem pohybuji reaktanty. Protoze ale uvazujeme
stacionarni stav, tak tyto Cdstice musi na povrchu elektrody reagovat na produkty, protoze
jinak by se jejich koncentrace u elektrody zvysovala. Za téchto podminek tedy muzeme spojit
profil koncentrace s tim, kolik reaktantti na elektrodé reaguje.

Pro ndzornost model dile zjednodusme. Uvazujme, ze u elektrody (x = 0) je koncentrace
reaktantt ¢, (0) = ¢. Naopak ve vzdalenosti 2 > 8 je to zminénych ¢, (6) = ¢ > ¢f a mezi témito
krajnimi body se koncentrace méni linedrné (obrazek [l|). Muzeme proto pro profil koncentrace
psat

b_ s
a(x) =c + S
Tok reaktant smérem k elektrodé pak je
de(z) -t
Jz(x) =—D =-D ,
() dx 0

nezavisi tedy v tomto modelu na vzdalenosti od elektrody. Jak jsme uvedli vyse, koncentrace
se s Casem neméni, takze musi vSechny tyto ¢astice na povrchu elektrody zreagovat na pro-
dukty. Pro tyto elektrochemické reakce je potfeba, aby pres elektrodu putovaly elektrony (at
uz z reaktantl, nebo do nich). Pocet prochazejicich elektroni, a tedy proud, je Gmérny poctu
reagujicich reaktanti, a tedy jejich toku k elektrodé

o —c

I =—2FAJ, =2FAD 5 ,

kde z je opét pocet elektronii na jednu reakci, F' je Faradayova konstanta a A je plocha elektrody.
Je ztejmé, ze proud I, ktery méfime, je zavisly na koncentraci c;. S klesajici hodnotou ¢ roste.
Existuje tak jeho maximalni hodnota pro ¢; = 0, kterou oznacime jako limitni proud Lim. Pro
néj plati Iim = 2zFADc? /0. Definici této veli¢iny a pfeskupenim ¢lenii proto miizeme psat

I c

Ilim CII2

V celé situaci predpokldddame, Ze vsechny reaktanty jsou ihned preménény na produkty a ze
proud je urcen tim, jak rychle se dostavaji reaktanty k elektrodé. Podobnym zpisobem bychom
mohli odvodit i vztah pro produkty odvadéné od elektrody.
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Obrazek 1: Model, v némz se koncentrace reaktantt linedrné snizuje smérem k elektrodé.

Nasli jsme, jak spolu souvisi proud a povrchova koncentrace. Je ale tento popis v souladu
s Butlerovou-Volmerovou rovnici? Jaky je vubec nyni vztah mezi proudem a napétim?

Nésledujici ¢ast nebude na pochopeni tplné jednoduché a véite, ze pokud vas pri rozmysleni
zacne bolet hlava, tak nejste jedini. Napéti, proud a diftize jsou totiz spolu vzdjemné svazané
a neni jednoduché najit spravny konec, od kterého se v nasich tvahéch vydat. Zajimavé vsak na
tom je, Ze je to Cisté klasicky fyzikalni problém, nemusime fesit zddné kvantové vlivy ani relati-
vitu, a situace je navic pomérné dobte predstavitelnd. I tak se ale v nasich tivahach dostaneme
dokonce do fyzikalniho paradoxu!

Abychom sméle vykro¢ili vstfic nasemu problému, pripomenme Butlerovu-Volmerovu rov-

nici ve tvaru
. e azF cp (1—-a)zF
T=joA( Zexp(—Sp) -2 L-a)zl ,
Jo <clr’ eXp( RT n) cf, exp( BT n))

Rovnice popisuje proud vnéjsim obvodem v zavislosti na nékolika parametrech. Jednak jsou
to objemové koncentrace reaktanti a produkti, které v celém nasem odvozovani povazujeme
za stélé. Z nich a z vlastnosti samotné reakce (hodnota k°) je odvozena hustota vyménné-
ho proudu jo. Prepéti n pak zavisi na standardnim redukénim potencidlu reakce a opét na
objemovych koncentracich. Napéti na cele muzeme volit zvnéjsku. Vsechno toto jsou parame-
try naseho systému, které umime dobre kontrolovat. Proud je ale imérny také povrchovym
koncentracim ¢; a ¢}, nad kterymi takovou kontrolu nemime.

Uvazujme nas systém s pocCatecnimi povrchovymi koncentracemi c;o a cjo. Kdyz reakce
za¢nou probihat, tak se reaktanty zac¢nou spotrebovavat a produkty tvorit. Tim se zacnou
ovliviiovat povrchové koncentrace, které zase zpatky ovlivni rychlost reakce, a tedy proud.
Pravé to, jakym zpusobem se (ne)méni povrchové koncentrace, ovliviiuje néslednou klasifikaci.

Pokud v systému dokdzeme pomoci néjakého mechanismu rozdilného od diftize (napf. pro-
michdvanim roztoku) udrzet v ¢ase konstantni povrchové koncentrace nezévisle na priloZzeném
prepéti, jsme v rezimu reakce, ktery je limitovan jeji kinetikou. Reaktanty se z objemu roztoku
stihaji doplnovat a produkty odvadét dostatecné rychle. To je zpravidla pripad, kdy je kineti-
ka reakce pomald (nizké jo) a prepéti dostatecné malé. Proud v tomto rezimu neni limitovan
diftzi, prevladaji jiné mechanismy vedeni iontli, napr. zminéné promichdvani. Takovy systém
jsme pro jednoduchost predpokladali pri odvozovani ve tretim dilu seridlu.

Mize se ovSem stat, ze rychlost doplnovani reaktantt a odvadéni produkt nebude dosta-
tecnd, aby se udrzely povrchové koncentrace c; o a cpo. Povrchovd koncentrace reaktantd c;
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se bude v Case snizovat. Tim se zvyi rozdil oproti objemové koncentraci ¢, ¢mz naroste kon-
centra¢ni gradient a diftzi se zvysi tok reaktanti k elektrodé. Analogicky se zméni povrchové
koncentrace produktil. Situace se ustdli na novych hodnotéch ¢; ; a ¢j ; a proud bude stéle ddn
Butlerovou-Volmerovou rovnici s novjrmi povrchovymi koncentracemi. Koncentrace reaktant
je ale u elektrody nyni nizsi oproti c; o, u produkti zase vyssi nez Cp 0, takze proud I bude
niz$i. Nyni jsou navic koncentrace a proud (a tedy i tok reaktantll) svdzany pomoci rovnice pro
diftzi. Pri zméné prepéti se tak zméni jak proud, tak i povrchové koncentrace, tyto velic¢iny
nejsou navzajem nezavislé, jak tomu bylo v predchozim pripadé.

Hrani¢nim pfipadem predchoziho ptipadu je situace, kdy je povrchova koncentrace reaktantt
natolik mald a produktu natolik velkd, Ze i pres jisté prepéti n je celkovy proud [ jiz nulovy.
V takovém pripadé dostavame pro hodnotu prepéti z Butlerovy-Volmerovy rovnice

C—:ex (_azF )—ﬁex (l—a)zF
& PR T P\ RT

=
RT e e
=5 (o) +n(2))-

Pokud pripomeneme definici prepéti ze tretiho dilu seridlu
RT &
=AE+ —In| 2
77 + F ( cg > ]

dostdvame, ze v takové situace je napéti reakce ddno povrchovymi koncentracemi

2F cs

T,N

T s
E = E:eac + AE = Eroeac - R In <CPJ\I) )

tedy v souladu s Nernstovou rovnici, coz nas vedlo k oznaceni danych koncentraci indexem N.
Je potireba ddvat pozor, protoze prepéti n jsme také definovali pomoci Nernstovy rovnice, ale
v reakénim kvocientu jsme pouzili pomér objemouvgch, nikoli povrchovgjch koncentraci. To, ze je
napéti reakce dano Nernstovou rovnici, je v souladu s tim, ze netece zadny proud.

Zde ndm ale vznikéd paradox. Dané koncentrace c; y a ¢, y jsou udrzovdny pomoci difizniho
toku. Protoze se v elektrolytu presouvaji ionty a probiha prenos naboje pti reakcich, tak naopak
proud tece a je definovdn pomoci povrchovych koncentraci a rovnice diftze. Je tedy nutné
si uvédomit, ze pravé odvozeny pripad je limitnim pripadem predchozi ¢asti a ze v redlném
prostiedi nemuze nastat. K dalsimu vykladu jej ale pouZijeme, protoze dobfe a jednoduse
ilustruje chovani systému v podminkach, které jsou limitovany diftzi.

Shrnuto, budeme se dale vénovat rezimu, kdy je proud I dén povrchovymi koncentracemi
a napéti reakce je urceno Nernstovou rovnici

RT cs
E=E, — (=),
reac ZF n ( C; )

Sem dosadime za povrchové koncentrace ze zavislosti proudu, limitniho proudu a objemovych
koncentraci. Pro nézornost a jednoduchost ale predpoklddejme, Ze koncentrace produktu je
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v celém roztoku vzdy rovna cg. Dosazenim do Nernstovy rovnice za povrchové koncentrace
dostavame

RT ch RT ., (¢} RT I
E=E, ——h|—> | =E%.— =2 )+==mh(1-
reac ZF n cb (1 _ I ) reac ZF Il( b) + ZF 1’1( Ilim, r) )
r Iiim, »

Cr
kde jsme v souladu s druhym dilem seridlu oznacili

E= Ercac + Edif7

a zavedli znaceni

RT I
Far=—1In[1-—
it zF n( Ilim,r)

pro zménu napéti danou diftz{ a limitnim proudem.

Zavérem celého tohoto dlouhého rozmysleni je konstatovani, ze se mtizeme dostat do stavu,
kdy zvysujeme napéti na elektrodé, ale proud jiz neroste. To je dramaticky rozdil oproti Tafelové
rezimu, kdy proud s napétim rostl dokonce exponencialné. Kazdy systém ale ma své vlastni
limitujici faktory a je otdzkou jeho designu, jak se jich zbavit, nebo jestli je mozné je né&jak
vyuzit.

Césti IV kFivky
Nyni uz vime vse, abychom mohli IV krivku elektrochemického systému nacrtnout v celé jeji
slozitosti. Zkusme obecné spocitat napéti v zavislosti na proudu® Navic prejdéme od proudovych
hustot j k proudu I.

Uvazujme redukcei jako nasi elektrochemickou reakci a jako kladny berme redukéni proud,
ktery tak podle Butlerovy-Volmerovy rovnice roste se zapornym prepétim. Pro jednoduchost
uvazujme, zZe jsme jiz na tak vysokém proudu, ze se nachazime v Tafelové rezimu, kde

(_azF > > (1-a)zF
exp RT n exp RT n,

takze proud s klesajicim prepétim roste exponencidlné

F I
I = IoeXp(—aRZT 77) — Ioexp<_g> = n= _ﬁ]n(70> .

Parametr (8 je z vyjddfeni Butlerovy-Volmerovy rovnice roven RT/(azF'). Pfepéti tedy klesa
s proudem logaritmicky. Pro nulovy a nizké proudy do I < Iy dostdvame nesmyslné vysledky,
coz je ale ddno tim, ze predpokladdme Tafeliv rezim, ktery tuto oblast nepopisuje spravné.

V praxi se misto parametru 8 pouziva spise tzv. Tafeliv sklon b, pro ktery plati

b=1In10-4,

3Doposud jsme podéitali spiSe proud v zivislosti na napéti, nyni ale bude opaéné vyjadfeni matematicky
jednodussi.
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maé jednotku mV/dec (milivolty na dekddu). Popisuje, o jaké napéti je potfeba zvysit prepéti,
aby proud vzrostl desetkrat, tedy o jednu dekadu.

Bohuzel, kinetika chemické reakce na elektrodé neni to jediné, co ovliviiuje jeji rychlost
a ucinnost. Ionty museji projit ¢asti elektrolytu, aby se vubec k elektrodé dostaly a mohly
prodélat elektrochemickou reakci. Jak jsme jiz zminili v pfedchozim i tomto dilu, museji pfi
této cesté prekonat ohmicky odpor Rq. Na to se ale spotfebuje napéti, které je podle Ohmova
zakona

Eq = —Rql.

Ohmicky odpor je tedy vnitinim rezistorem galvanické cely.

Zaroven na vysokych proudech dochézi k limitaci reakce vlivem diftize. Ozna¢me Iy, jako
nizsi hodnotu z limitniho proudu reaktant a produktu. Staci totiz, aby se proud I blizil limit-
nimu proudu jen jednoho druhu ¢éastic, abychom museli pouzit ptiblizeni limitovani difize. Pro
nazornost predpoklddejme, Ze lim = llim,r, & cp = ch) (tedy jen pfenos reaktantu je limitovén).
Vyse jsme uvedli, ze zména napéti oproti stavu bez difuze je

RT I
Baie = TF“‘(l - zhm> :

Pokud netece proud, je napéti na cele ddno Nernstovou rovnici

- RT . (¢
Ercac = Ereac — 27F 1n<c?) .

Nyni vsechny predchozi ¢asti spojime do jedné rovnice, abychom nasli napéti na cele F
v zévislosti na proudu /. VSechny prispévky jednoduse secteme

B = Buose + 1+ Bo + Fait = Breae = 801 ) = Rl + o (1- 1) |

I() zF Ilim
IV kiivku tedy muzeme rozdélit do t¥i ¢asti podle toho, ktery ¢len v rovnici dominuje, jak je
vidét na obrazku P. Pro malé proudy je I < lLim, limitni ¢len je tedy zanedbatelny. Zaroven
proud je jesté maly, takze napéti vlivem ohmického odporu je také malé. Napéti na galvanické
cele tedy klesd pouze logaritmicky a této ¢asti se ¥ika aktivacni. S rostoucim proudem se ale vice
projevuje vliv ohmického odporu, krivka se linearizuje, ale limitni proud je stéle jesté daleko.
Jsme v ohmické oblasti. Jakmile se ale s proudem zacneme priblizovat k limitnimu, zac¢ne
dominovat t¥eti ¢len. Cim blize se dostdvame k limitnimu proudu, tim rychleji klesi napéti, az
je nakonec nulové. Jsme v oblasti prenosu hmoty.

Uvazujme, ze celkové napéti na cele naopak budeme zvysovat, reakce pobézi v opacném
sméru jako elektrolytickd a absolutni hodnota proudu s rostoucim napétim poroste. V aktivacni
oblasti to bude opét logaritmicky. I zde ovSem mame ohmicky odpor, takze se dalsi cast napéti
spotrebuje na jeho prekonani. Nakonec se opét dostaneme do limitni ¢dsti, kde potrebné napéti
prudce roste jen s malou zménou proudu (viz obrazek J).

VsSechny tyto jevy maji samozirejmé vliv na ti¢innost, jak jsme ji popsali na zavér tretiho dilu
seridlu. Prisli jsme na smutny fakt, Ze se zvySujicim se proudem klesd i¢innost nejen vlivem
kinetiky, ale hlavné ohmickym odporem a limitnim difdznim chovdnim. Pro mnoho aplikaci
je vsak dulezité umét pracovat s vysokymi proudy, proto je ve vyzkumu elektrochemickych
systému stale mnoho moznosti ke zlepseni jejich fungovani.
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Obrézek 2: Tvar IV kiivky pro Obrézek 3: Tvar IV kiivky pro
galvanickou celu. elektrolytickou celu.

Konvekce a rotacni diskova elektroda

Uvedeme si zde dalsi experimentalni metodou, jak ziskavat elektrochemicka data o daném
systému. Rotaéni diskovd elektroda (RDE) je piistroj, ve kterém probihd méren{ ve staciondrnim,
avsSak velmi dynamickém stavu systému. Elektroda je zde umisténa na motoru, ktery se otaci
velmi vysokou rychlosti. Rychly pohyb povrchu elektrody viici roztoku vytvori proudéni, které
prindsi ionty z objemu roztoku pfimo k elektrodeé.

RDE tedy spada mezi hydrodynamické metody. V nich hraje vyznamnou roli pohyb roztoku,
¢ehoz se da v nékterych pripadech dobte vyuzit. Systém rychleji nabude svého stacionarniho sta-
vu, méfeni tak mohou byt provedena presnéji. Velmi dobie je kontrolovan pirenos hmoty v ramci
elektrolytu. Casové zmény, jako miiZe byt nap¥. nabijeni elektrické dvojvrstvy pii zméné poten-
méricich zafizeni a problematické matematické reseni rychlostniho profilu elektrolytu, které je
klicové pro spravné popséani elektrochemickych procesii na elektrodé.

Jednim z mdéla systému, kde lze proudéni presné popsat v relativné jednoduché podobé,
je préavé RDE. Pracovni elektroda (WE, z angl. working electrode), na které probihd zkouma-
né elektrochemicka reakce, ma tvar kruhu, ktery je zapustén v nevodivém, inertnim pouzdre.
Plocha vodivé elektrody je zarovnand s povrchem pouzdra (viz obrézek {). Tento konec elek-
trody se nachdzi na tyci vedouci k motoru, ktery celou elektrodu miize roztocit na vysoké
otacky, napt. stovky Hz. Samotnd elektroda je umisténa v elektrolytu spolu se dvéma dal$imi —
pomocnou elektrodou (CE, z angl. counter electrode) a referencni RE (reference electrode).

Jedna se tedy o trielektrodovy systém. Na WE a CE probihd dvojice elektrochemickych
poloreakci, pficemz ta zkoumana je na pracovni elektrodé. V takovém systému ale neni zndmo
napéti na WE, napriklad kvili jeho abytku vlivem ohmickému odporu roztoku. Pridéva se proto
referencni elektroda, kteréd je vyrobena tak, Ze je na ni konstantni potenciél a reakce probihaji
jen ve velmi malé mire. Zavedenim této elektrody pobliz WE pak mtizeme méfit napéti mezi WE
a RE, coz je, jak jsme si jiz v§imli, velmi dulezity parametr pro vsechna elektrochemicka data.
CE se zde nachazi pouze proto, aby na ni mohla probihat druhéd poloreakce. Tiielektrodové
zapojeni je v elektrochemickém vyzkumu velmi ¢asté a vyhodné.

Kromé této poznamky vsak existuje jesté jeden divod, proc¢ si zde tento pristroj uvadime.
Cely seridl se snazime vyzdvihovat fyzikalni efekty, které se v elektrochemii uplatnuji. Méli
jsme vsuvku z termodynamiky i stfidavych obvodi. Zde (alespon lehce) zabrousime do fese-
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Obrézek 4: Schematicky nékres systému rotacni diskové elektrody. WE je uprostied a otaci se
kolem své osy uhlovou rychlosti w. Blizko této elektrody je RE, diky které je mozné mérit
napéti reakce na WE. Elektrochemickou reakci uzavird CE. V objemu je koncentrace
reaktantii ¢®, jsou unaseny proudici kapalinou k elektrodé. Pro feSeni rovnic je zaveden
souradny systém.

ni hydrodynamickych rovnic, dulezitéjsi vsak pro nds budou ziskané vysledky. VSechny c¢ésti
nasledujiciho odvozeni tedy nejsou pro reseni serialovych tloh klicové, jsou vSak zajimavé jak
z hlediska fyzikdlniho, tak matematického.

UvaZujme, 7e koncentrace reaktantti v objemu roztoku je ¢?, jejich koncentraci v obecné po-
loze popisme pismenem c(r) (budeme se zabyvat pro jednoduchost pouze pohybem reaktanti,
takze spodni index r pro prehlednost vypustime). Reaktanty jsou k elektrodé undseny pohy-
bujici se kapalinou. U elektrody samotné se vytvori tenka vrstva, pres kterou se ale reaktanty
nedostévaji konvekci, ale difizi. Pokud se vSechny produkty okamzité pfeméni na elektrodé na
reaktanty, je proud limitovan pouze jejich ptfisunem k elektrodé. Ten je podle diftizniho zdkona
umérny zméné koncentrace u elektrody a difiznimu koeficientu. Pro proud tedy dostavame

Ilim = nFAD (&) .
82’ 2=0

Proud je tedy amérny poctu elektroni na jednu reakci n, plose A, prisunu reaktantu a Fa-
radayové konstanté kvuli prepoctu z molu na coulomby. Jediné, co nyni potfebujeme zjistit,
je zména koncentrace u elektrody. Kvili ni budeme muset najit profil koncentrace. Protoze
budeme uvazovat souradny systém, pocet elektront v nésledujici ¢dsti budeme znacit préavé n
oproti z, jak jsme byli zvykli v minulych dilech.

Pti vypocétu vyjdeme z vyse zminéné Nernstovy-Planckovy rovnice pro pohyb iontu v elek-
trolytu
zF
RT
Migraci zanedbdame, protoze mérime s referencni elektrodou, takze se neprojevi ztrata napéti
vlivem ohmického odporu. Treti ¢len, o kterém jsme konstatovali, ze je konvekéni, je zavisly na
koncentraci ¢, kterou undsi proudici kapalina rychlosti v(z,y, z), kterd se v elektrolytu mize
ménit bod od bodu. Rychlostni profil kapaliny pro dany systém teoreticky dokézeme presné

J=-DVc—- DcVe +cv,
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najit. Na levé strané mame tok J, na pravé koncentraci c, stdle jsou tedy dvé nezndmé v jedné
rovnici. Doplnime je tedy 2. Fickovym zdkonem ve tvaru

Oc
—=-V-J.
ot
V tomto vztahu se setkdvame s operdtorem divergence. Kdyz totiz jako jeho argument pouzijeme
vektor u, dostaneme skaldrni ¢islo nebo funkci podle definice
Vou— ou n ou n ou
T 9x Oy 0z’
Vsimnéte si spojitosti s operatorem gradient. Ten také vyjadiuje parcidlni derivace podle jed-
notlivych soutradnic. Zde je ale po znaku V jesté tecka, kterd je stejnd jako znak pro skalarni
soucin dvou vektort. Znaceni dava smysl, protoze jak operator V, tak vektor u maji tii slozky
(u toho operdtoru jsou to parcidlni derivace), jen misto ndsobeni dochézi k ptsobeni (v tom-
to pfipadé k derivaci). Intuitivné totiz divergence vyjadiuje, jak se méni tok dané veli¢iny ve
vybraném bodé. Samoziejmé neni v moznostech tohoto textu vysvétlit veskerou matematiku
pouzitou pii feSeni, zvédavé cCtendfe proto odkdzeme na nepieberné mnozstvi internetovych
zdroju.
Na obé strany Nernstovy-Planckovy rovnice nyni aplikujeme divergenci a z takto upravené
rovnice dosadime do pravé uvedeného 2. Fickova zdkona za V - J
dc
— =-V-J=DAc—v-Vc—cV-v,
ot
kde A je Laplaceuv operéLtora7 ktery rozepiseme za maly moment. Protoze elektrolyt je nestla-
Citelnd kapalina, plati pro néj rovnice kontinuity ve tvaru

V-v=0,

kterda ndm na pravé strané vynuluje jeden ¢len. Do daného bodu vzdy stejny objem elektrolytu
vtéka, jako z néj vytéka.

Méme parcidlni diferencidlni rovnici, kterd popisuje, jak se vyviji koncentrace reaktanti
v Case i prostoru. V nasem pripadé RDE vsak pfi méfeni predpokldddame staciondrni stav, kdy
se s Casem koncentrace nikde neméni. Diky tomuto predpokladu je casova derivace koncentrace

vy,

nulova a rovnice prejde do jesté jednodussiho tvaru

@:0 = DAc=v-Vec.
ot

Laplaceuv operator aplikovany na ¢ mé ve véalcovych soufadnicich obecné tvawE

%  9%c 10oc 1 9%

Ac= € e 20c, 10
€T 92 8r2+r8r+r’2 Op?

Situace je ale zfejmé osové symetrickd, koncentrace nemuze zaviset na dhlu o, a tedy % =
= 0. Dale predpoklddejme, ze na povrchu elektrody, ktery néas zajimd, je vSude konstantni

4P¥i dosazeni byla pouzita matematickd formule Ac = V - (Ve), tedy ze divergence aplikovana na gradient
néjaké skaldrni funkce je to stejné jako pravé zminény Laplacetv operator.

5V kartézskych soufadnicich je to jednodussi — suma druhych parcidlnich derivaci skaldrni funkce podle
jednotlivych soutradnic.

10
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koncentrace. Reaktanty a produkty jsou unaSeny proudem a jen mald ¢ast z nich reaguje, takze
se koncentrace se vzdéalenosti od stfedu neméni, a tedy % = 0. Z aplikace operatoru gradientu
na koncentraci ndm tedy zbyva pouze prvni ¢len
9%
v-Ve=D_—.
022

Podobné rozepisme ¢len na levé strané

V-VC—U@+U@+U—¢& ’U@
T Tor D 0z r e oz

kde opét zbyl pouze jediny ¢len z duvodi zminénych v predchozim odstavci. Z puvodniho t¥i-
rozmérného Casové proménného systému jsme se dostali k pouze obyc¢ejné diferencidlni rovnici,
kterou nyni vyresime.

Nyni musime pro dalsi pokrok najit rychlostni profil kapaliny blizko elektrody. Ten je dén
jednak vySe zminénou (a pouzitou) rovnici kontinuity, jednak Navierovou-Stokesovou rovnicit.
Ta je vyjadfenim Newtonova pohybového zdkona a bere v potaz sily, které v kapaliné puso-
bi. Reseni tohoto problému bohuzel pfesahuje ramec naseho textu, proto zde uvedeme pouze
vysledek v okoli elektrody

vy = —aw? P22 R

3/2 —1/2

v =aw” ' v rz,

Vo = wr,
kde a = 0,51023 je bezrozmérné konstanta a v je kinematickd viskozita elektrolytu. Vidime, ze

ve v, neni zavislost na vzddalenosti r, a proto muzeme nasi diferencidlni rovnici s koncentraci
prepsat do tvaru

o _vede __ast e
dz2 = Ddz D dz’
Oznacme f = % a upravime na
d 3/2, —1/2
df _ _ww v g,
f D

odkud integraci
poe (I g m
T dz \dz/.— P 3D ’

kde jsme zapsali (%) 0 jako integrac¢ni konstantu. Pravé toto je tdaj, ktery celou dobu chceme
vypocitat! Nyni opét obé strany rovnice zintegrujeme. Na pravé strané je to od z = 0 do z = oo,

SFrancouz Claude-Louis Navier a Ir George Gabriel Stokes postupné vybudovali teorii pohybu v kontinuu
v prvni poloviné 19. stoleti.

11
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na levé je to od ¢ = 0 do ¢ = ¢ (uvazujeme nulovou povrchovou koncentraci reaktantit). Nizsi
meze odpovidaji povrchu elektrody, vyssi objemu roztoku. Mame

e=ch oo 3/2 -1/2
&= / de = (jz) / exp( aw3523> dz =
) s / exp ()
de 3/
(£>z: 0, 89347 7(.03/21/*1/2 ,

3/ qwd/2,—1/2

kde jsme provedli substituci z - Ehs) = u, abychom mohli dosadit za vysledek bez-

rozmérného integralu fooo exp(—u3) du = 0,8934. V zavislosti na parametrech systému tak

dokazeme vyjadrit

dz

a konec¢né dosadit do rovnice pro limitni proud, abychom dostali nas hledany vysledek

(ﬁ) 0,620V /2D"V/3, 16
z2=0

Lim = 0,62nFAD*/ %y~ /00! 2

Tato rovnice se nazyva Levicova podle sovétského fyzikdlniho chemika Benjamina Grigorie-
vice Levice, ktery rotacni diskovou elektrodu poprvé vyuzil pro elektrochemickd méreni.

Predchozi odvozeni bylo pomérné zdlouhavé a dokazuje tak tvrzeni ze zacatku kapitoly,
ze matematicky popis hydrodynamickych metod je narocny. Dilezité pro néas jsou ale jeho
vysledky. Experiment vyuzivajici Levi¢ovu rovnici pro nalezeni dulezitych parametri reakce
probihd nasledovné. Pti rychlosti rotace w se méni napéti na elektrodé tak, aby se zvétso-
val proud. Od néjaké hodnoty ale proud prestane narustat, protoze pri dané rychlosti otdaceni
neni mozné dodévat k elektrodé vice reaktanti — dosdéhneme limitniho proudu. Préavé tento
stav popisuje Levicova rovnice, a pro danou rychlost w tak namétime limitni proud ljim. Poté
zmeénime rychlost otaceni elektrody a namérime jinou hodnotu hiy,. Vyneseme-li zavislost pre-
vracené hodnoty limitniho proudu 1/lim na 1/+/w, dostaneme primku prochédzejici pocatkem se
sklonem (0,62nFAD2/31/_1/6(:b)71. Ze znalosti ostatnich parametri a tohoto sklonu mutzeme
spocitat napt. diftzni konstantu D pro dany systém.

Pokud napéti na elektrodé neni dostatecné, aby se spotiebovavaly vSechny reaktanty, mtze
nastat situace, kdy ¢(z = 0) = ¢® # 0. V takovém piipadé mizeme odvodit Kouteckého-Levicovu
rovnict

1 1 1

I Ln + Dim

kde
Lin = FAE(E)

Zde k(FE) je rychlostni konstanta, jak jsme si ji zavedli ve tfetim dile seridlu. Zavisi tedy na
napéti a popisuje kinetiku reakce. Naméfenim Iy;n, pro riznd napéti miuzeme ziskat Tafeltv
sklon, pocet prenesenych elektront v reakci nebo hustotu vyménného proudu, tedy parametry,
se kterymi jsme pfi odvozovani Butler-Volemrovy rovnice cely treti dil seridlu manipulovali.
Kouteckého-Levicova analyza je tak mocny nastroj pri zkoumani kinetiky elektrochemickych

12
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reakci. Z tohoto rozsifeni Levi¢ovy rovnice je nyni patrné, pro¢ jsme pred chvili vynéseli do
grafu prevracenou hodnotu limitntho proudu. V takovém grafu se totiz prictenim kinetického
proudu jen data posunou po svislé ose vzhiru.

Zde se setkavame s vyznamnou cCeskou stopou, protoze rovnice je pojmenovanad po roddku
z Kromérize, profesoru Jaroslavu Kouteckém. Svétové uznavany odbornik v oblasti elektroche-
mie, fyzikdlni a kvantové chemie nebo fotochemie a fyzice klastri stravil ¢ast zivota v emigraci
v USA a Némecku, po sametové revoluci se ale jako predseda Grantové agentury Akademie véd
zaslouzil o budovani védeckého systému v Ceské republice. Jeden z nejvyznamnéjsich ¢eskoslo-
venskych védctu druhé poloviny dvacdtého stoleti zemiel v roce 2005 v Berliné.

Néco navic — profesor Jaroslav Heyrovsky

Jesté vétsiho véhlasu nez Jaroslav Koutecky dosahl béhem svého zivota jeho jmenovec Jaroslay
Heyrovsky (1890-1967), ktery jako dosud jediny védec ¢eské ndrodnosti ziskal Nobelovu cenu.E
Svétové uznavany odbornik v oboru fyzikalni chemie byl na toto ocenéni nominovan celkem
osmnéctkrat, az ji ziskal v roce 1959 v oblasti chemii za objev a rozpracovani polarografie.

Rodéak z Prahy po absolvovani gymnazia odesel na studia do Londyna kvuli svému zijmu
o fyzikalni chemii. Ackoli jeho studia narusila prvni svétova vélka, ziskal v roce 1918 titul
doktora filosofie. Po vélce za¢al pracovat na Ustavu analytické chemie Univerzity Karlovy, kde
postupné zacal prednaset, stal se docentem a v roce 1926 i profesorem. V roce 1922 prisel
s myslenkou a realizaci metody, kterd nasledné dostala nézev polarografie.

Jiz béhem nékolika let se polarografie dockala Sirokého rozmachu. Za druhé svétové valky
mu bylo umoznéno pokracovat v praci na stejném tustavu, kdy pokrocil ve svych objevech. Po
konci valky ale bylo toto obdobi vniméno ¢asti jeho okoli jako kolaborace, a Heyrovskému trvalo
témer dva roky, nez se mohl plné vratit ke své ptivodni praci.

Postupné zastéval vyznamné védecké posty jako napt. mistopfedsedy Mezindrodni unie pro
fyziku, presto byl stile jeho védecky zivot spjat s prazskou univerzitou. Stal v ¢ele Polarografic-
kého tstavu, jenz dodnes funguje pod ndzvem Ustav fyzikalni chemie a elektrochemie Jaroslava
Heyrovského. Jeho celozivotni prace se rtuti mu vsak kromé védeckych tispéchu prinesla i dlou-
hodobé zdravotni problémy, nésledkem kterych v roce 1967 zemriel. Pohiben je po boku dalsich
nejvyznamnéjsich ceskych osobnosti na Vysehradském hibitoveé.

Princip polarografie dokdzeme pochopit s tim, co jsme si zatim v prubéhu seridlu vysvétlili.
Jako WE je pouzitd rtutovd kapajici elektroda. Na konci kapilary se vytvari rtutova kapka,
kterd se po Case oddéli a vznikne nova. Vyhodou tedy je, Ze elektrochemické déje probihaji
vzdy na Cistém a dobfe definovaném povrchu. V ramci metody se méri proud v zévislosti na
priloZzeném napéti, takze dostdvame IV kiivku, na které mizeme rozlisit vyse zminéné Césti.
Napéti, pii kterém zacne rist proud, odpovida redukénim potencidlim zminénym ve druhém
dilu, a je tedy mozné diky nému udélat kvalitativni analyzu roztoku. Velikost proudu je zase
umérna koncentraci reaktantu, takze je moznd i kvantitativni analyza. Heyrovsky spolu se svym
japonskym kolegou Masuzé Sikatou sestrojili v roce 1924 prvni polarograf, kterj umoziioval
automatické zaznamenavani namérenych krivek, pricemz se jiz béhem nékolika let stal komerc¢né
dostupnym.

Préace se rtuti je ale nebezpecéné pro zdravi a okolni prostiedi. S ndstupem novych technologii
byla postupné polarografie nahrazena jinymi metodami zalozenymi na podobném principu.

7Jedinym dalsim ¢eskym nositelem Nobelovy ceny byl Jaroslav Seifert, ktery ji v roce 1984 ziskal za litera-
turu. Na ceském tzemi se narodilo také nékolik dalsich nobelistii, zpravidla némecké ndrodnosti.
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Ackoli se dnes s polarografii setkdme spise sporadicky, ve vyvoji elektrochemie a vlastné celého
svéta kolem nas ma své nezpochybnitelné misto.

Nékolik slov zavérem

Text patého dilu seridlu byl opét vycerpavajici, ale podafilo se nam dokoncit mnoho prace
spojené s IV kiivkami. V poslednim cisle se jesté vratime k migraci a zamyslime se nad elek-

stopu, a znovu se vratime k Nernstové rovnici a jejimu vyuziti ve zkoumani materidlu.

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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