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Uloha IILS ... elektrochemie 3 — kinetika a u¢innost 10 bodi; primér 4,62;
fesilo 37 studentt

1. V seridlu jsme pro vypocet zmény aktivacnich bariér pro doprednou i zpétnou reakci
pouzili model, kdy Gibssova volna energie linedrné roste a nasledné klesa v zavislosti na
reakcni souradnici. Uvazujme, Ze sklony téchto primych timernosti na obrazku 4 v seridlu
jsou s¢ > 0 pro doprednou reakci a s, < 0 pro zpétnou. Najdéte vztah mezi o a pravé sg
a sp. — 3 body

2. Ke stlacovani plyni miiZeme misto mechanickych pisti pouzit elektrochemickou celu.
Uvazujme zjednoduseny model takové cely pro kompresi vodiku. Méjme dvé standardni
vodikové elektrody v kadinkach s roztokem o koncentraci [H+] = 1M. U jedné elektrody
je rezervoar plynného vodiku o tlaku 1bar, u druhé je také vodik o stejném tlaku, ale
pouze o objemu 101. Na celu pripojime napéti o velikosti 25 mV tak, ze na druhé jme-
nované elektrodé se zacne vytvaret plynny vodik. Na tlak 2bar v lahvi jsme se dostali
za ¢as topvar = 1,2h. Za jak dlouho se tlak zvysil na 90 % své maximalni hodnoty? K4din-
ky s HT jsou tak velké, Ze se v priibéhu procesu jejich koncentrace neméni, a vse probihd
pri teploté 25 °C. — 5 bodii

3. Uvazujme Carnotiiv tepelny stroj s odpovidajici ticinnosti, kde teplota chladice je T, =
= 40°C. Od jaké teploty Ty, bychom ziskali vyssi dc¢innost pro tento tepelny zdroj nez pro
elektrochemickou reakci vodiku za vzniku vody, ktera by také probihala za teploty Ty?
Pro vodni paru poditejte s AG1oo = 225kJ-mol™! a AHp0 = 248kJ-mol~!, které jsou
platné pii teploté 100 °C. — 2 body

vy

Komentar k doslym resenim

V puvodnim zadéani 8. podilohy nebyla specifikovand teplota reakce vzniku vody a nebylo za-
dané, k jaké teploté se vztahuji hodnoty AG100 a AHigo. Témeér vsichni fesitelé porovnavali
u¢innost Carnotova stroje s reakci vzniku vody pfi zadanych AGioo a AHioo, tedy pri 100 °C.
Toto fesSeni jsme kvili nejednoznac¢nosti zadani uznévali jako spravné, tedy T, = 3400 K.

V nasem vzorovém feSeni ale nyni uvazujeme také snizeni c¢innosti vlivem vztahu pro
vypocet Gibbsovy volné energie z entalpie. Za nepresné zaddni se omlouvame.

Druhé podiloha byla zadana tak, abychom mohli pracovat se standardni vodikovou elek-
trodou. Ta je definovana pro tlak vodiku 1 bar, ktery ale u jedné z elektrod roste. Velikost tlaku
tedy ovliviiuje koncentraci produktt a posouvé potencial v Nernstové rovnici, takze rozdil tlakta
je nakonec kompenzovan prilozenym napétim. Podobnou tvahou mtuzeme dospét k tomu, ze
v Butlerové-Volmerové rovnici mame pouzit misto koncentraci piimo tlak u jednotlivych elek-
trod. Nékteri z resitelt spravné odhadli zavislost tlaku v lahvi jako exponencidlni, zdivodnéni
Butlerovou-Volmerovou rovnici ale chybélo.

Uloha 1

Vychozim se pro nas stane obrazek 4 v seridlu, ktery prekreslime i do naseho feSeni. Uvazujme
nejprve situaci, kdy AF = 0, pracujeme tedy za standardnich podminek. Aktivaéni energie pro
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dopfednou reakci necht je E,¢(0), pro zpétnou je to E,(0) — AG®° bez ohledu na to, jestli je
reakce spontanni ¢i nikoli.

Reakeni souradnici, at uz je jeji fyzikalni smysl jakykoli, ozna¢me jako x. Necht prox < 0je G
reaktant rovno nule a od = 0 zac¢ne linedrné rust podle zaddni jako G = ssx, dokud nedo-
sahne hodnoty E, ¢(0). To nastane pro

_ E.x(0)
St '

Poté zacne G linedrné klesat, a to podle vztahu
G(z) = sb (x —x1) + Ear(0),

dokud nedosdhne hodnoty —AG°, kde je pak konstantni.
Nyni snizime energii reaktantti o nFAE tak, jak jsme to udélali v seridlu. Rist G v oblasti
energetické bariéry je nyni
Gag(z) = s;gx —nFAE
zatimco klesajici Cast zustava stejnd. Prusecik, a tedy maximélni hodnota G, se proto zménil.
Souradnice, kde je nyni nejvyssi bod energetické bariéry, je tak
Ea7f(0) +nFAE — spx1

six2 —nFAFE = sy, (12 — 11) + Fag(0) = 1z2=

Sf — Sb
Vse je ndzorné vyobrazeno na obrazku m
Gagp(z) = sjz —nFAE
1
4 | G(z) = sy
G I
'y
PR
Eo O Lo 1 x-----
G¢=0p Eu;(AE)

nFAE

+Ea,r(0)

I
i G(z) = sp(z — z1)
I

v

=0 T1 T2 P

Obrazek 1: Konkrétni zavislosti volné energie na reakcéni souradnici s vyznacenim aktivacni
bariéry pro dopredny smér.

Vyska dopfedné energetické bariéry je tudiz
E.:(AFE) = Gag(x2) — Gag(0) = sfgxg — nFAE — (—nFAE) = sgzp =
— Ea’f(O) +nFAFE — sp11 . (Sf — Sb) Ea,f(O) + ssnFAE
-t Sf — Sp - Sf — Sp

% WFAE.

= Ea,f(O) +

Sf — Sb
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V seridlu jsme uvazovali vysku bariéry jako
E.:(AE) = E.;(0) + anFAE,

takze srovnanim téchto dvou vyrazu dostdvame hledany vztah

Sf

o = .
Sf — Sb

Uloha 2

Na druhé kadince probiha reakce
2H" (aq) +2e” — Ha(g),

z roztoku bubld vodik do lahve. Na této elektrodé se redukuje vodik, takze se jednéd o katodu.
Na prvni elektrodé je reakce opacnd, vodik z rezervoaru se rozklada do vody ve formé iontu.
Zde se vodik oxiduje a jedna se o anodu. Podle této rovnice budeme v celém dalsim textu
uvazovat z = 2.

Standardni redukéni potencidl cely je

EZq = Erea(katoda) — Freq(anoda) =0V -0V =0V,

protoze obé elektrody jsou z definice standardni vodikové elektrody (za uvazovanych standard-
nich podminek). Toto neni nic pfekvapivého, protoze reaktantem a produktem je tatdz latka,
H2.

Jakmile se ale na katodé vylouci néjaky vodik, tlak v ldhvi stoupne a prestaneme byt ve
standardnich podminkéch. Zméni se tedy napéti na cele, a to podle Nernstovy rovnice

o RT
Eeen = Ecell - ﬁ an7
kde @ je v nasem pripadé

_ [produkty] P

" [reaktanty] ~ pa

Koncentrace reaktant (Hz na anodé) je imérna tlaku, ktery je p» = 1 bar. Na katodé je situace
podobnd, zde tlak oznac¢ime jako p. Napéti na cele proto na tlaku v lahvi na katodé zavisi podle

Nernstovy rovnice jako
RT P
Feel = ——1In| — | .
cell *F n <pa )

Je tedy zdporné pii p > pa, coz znamend, ze reakce neprobihd spontdnné timto smérem a pro
jeji chod je potieba prilozit napéti. Toto napéti je totiz vyuzité na vtlacovani vice a vice vodiku
do uzavieného objemu, tedy na jeho stlacovani. Je potfeba dodédvat energii zvenci. Pokud na
celu prilozime napéti U = —25mV, které bude v absolutni hodnoté vétsi nez |FEcen|, tak tlak

poroste do doby, nez bude platit
RT P
U=—-——In|[ = ).
2F n(Pa)



FYKOS Reseni XXX VIILIIL.S

Maximalni tlak pti napéti U tak je

UzF
RT

Tolik k termodynamice. Protoze se ale zajimame o casovou zavislost, je potieba zacit pocitat
kinetiku a zjistit, jaky v obvodu tece proud, tedy jak rychle se vodik vylucuje na katodé.
Pouzijeme tedy Butler-Volmerovu rovnici, jen si musime uvédomit, jaky jeji tvar si pro dalsi
vypo¢ty pujcime. Znadme celkové napéti na cele U a standardni redukéni potencidl Eg; = 0V.
To by mohlo poukazovat na prvni tvar Butler-Volmerovy rovnice. Piepéti n = U — Fcenn ovSem
konstantni neni, protoze se potencial na cele méni s tlakem, jak jsme si uvedli vyse. Nemtuzeme
pouzit ani zavedeny vymeénny proud jo, ktery také zdvisi na koncentracich (tlacich).

Pouzijeme proto opravdu Butler-Volmerovu rovnici v zdkladnim tvaru

j = zFk° <cr exp(f ngAE) —¢p exp((l_RO;zZFAE>) ,

kde tedy AE = U — Fppe = U = —25mV.

Nalezeny proud urcuje, jak rychle se zvysuje pocet Castic v lahvi na katodé, a tedy tlak
uvnitt. Podle stavové rovnice idealniho plynu je pocet ¢astic IV v prostoru o objemu V, teploté T'
a tlaku p roven

Pmax = Pa exp<f ) = Thar.

pV
N="—.

kT
Koncentrace je pak jednoduse ¢ = p/(kT).

Zména tlaku za jednotku casu proto je

dp KT'dN kT I
dt — vV dt ~ V ze’
Posledni rovnice plyne z poctu prenesenych elektroni proudem I pres obvod, coz je imérné
mnozstvi vylouc¢enych molekul.
Pouzijeme jednoduchy vztah spojujici proudovou hustotu j a proud I jako I = jA, kde A je
plocha elektrody. Dosadime z Butler-Volmerovy rovnice

dp _ k—TA—eFk’O (cr eXp(—aZFAE) —cp exp((la)ZFAE>) =

dt VvV RT RT
_AF azF (1—-a)zF
= Wk (paexp( ﬁAE) pexp(RTAE>> ,

kam jsme ve druhé ¢asti misto koncentraci dosadili tlaky. Prvni ¢len na pravé strané je kon-
stantni, nebof mame rezervoar tlaku. Druhy je imérny tlaku na katodé. Pro ¢asovou zavislost
proto musime vyfesit tuto diferencidlni rovnici.

Pro prehlednost zavedme konstanty

B, = ﬂkopaexp(_aZFAE) L be = %k" eXp((la)zFAE) )

Ve RT RT

Pak m4 nase diferencidlni rovnice tvar

dp
E = Ba bcp
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Budeme ji fesit separaci proménnych. Jednoduchou tipravou dostaneme

dp

——— =dt
Ba - bcp ’
kde obé strany budeme integrovat. Pouzijeme pii tom substituci x = B, — bep, do = —b. dp,
coz nam po dosazeni zméni tvar na
_ldz
be ¢

Integral z dz/z je tabulkovy a jeho vysledek je Inz. Po zpétné substituci za £ méme

—blm(Ba —bep) =t+Cy,

C
kde C je integracni konstanta. Z rovnice budeme chtit vyjadrit zavislost tlaku na case. To vyjde

po nékolika tpravach
1
P=5- (Ba — Cyexp(—bct)) ,

c

V case t = 0 je p = pa, odkud dopocitdame konstantu C> jako
Cy = By — pabc.

Dosadme zpét za konstanty B, a b a médme

D= Pa exp(—ﬁAE) ( (1 - exp(ﬁAE)) exp(—bct)) ,

Tlak tedy v zavislosti na case podle ocekavani roste a limitné se blizi maximélnimu tla-
KU pmax = pa exp(—2zF/(RT)AE).

Jediné, co v této rovnici nezname, je konstanta b.. Najdeme ji ale z podminky, ze v ca-
se tabar je tlak p = p2 = 2bar. Dosadime tuto podminku do nasi zavislosti a mame

b — 1 n l—exp(ZFAE)
t2bar 1_7

Pmax

Tady je vyhodné si uvédomit, ze stejny vztah dostaneme pouzitim dvojice pgo% = 0.9Pmax
a too%

1 1-— exp( 23 AE)
be = In Do
oo % 1 Jax

Porovnanim téchto dvou vztahti miazeme vyjadrit

1—exp( lz:{? AE) )

In 1_Po0%

Pmax

t90%:t2bar (1 exp(—AE)) .

Pmax

Do tohoto vztahu jiz staci dosadit pouze pggy = 0.9Pmax a dostavame konecny vysledek
ln(10( exp(ZFAE)))
th% - t2bar (1 exp(—AE))

Pmax

= 14h,
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ktery muzeme jesté prepsat do elegantniho tvaru

ln Pmax —Pa
Pmax —P90 %
too % = ta bar —
In ( Pmax —Pa )
Pmax —P2

Dosazenim jiného tlaku za pgg % bychom dostali ¢as pro tento jiny tlak.

Uloha 3
Pro Carnotuv cyklus je ic¢innost dand znadmym vztahem
Tc
=1--°.
nc T

Je vidét, ze s rostouci T}, tato Géinnost roste. Porovnejme ji s pomérem AG a AH v nasi
reakci

_ AG _ AH-TiAS
M T AH T T AH
kde dc¢innost naopak klesa. V obou pripadech jde o ucinnost, s jakou dokazeme ziskdvat uzi-
tec¢nou praci z termodynamického systému.
Zndme hodnoty AHigo = 248kJmol™' a AGie = 225kJ-mol~'J pii Thoo = 100°C.
Abychom mohli najit AG pro vSechny ostatni teploty, potiebujeme spocitat AS. To najde-

me jako

ASyo0 = AHIO(’%OOAG”O = 0,048 kJ-mol K 1.

T.  AHioo — ThAS100 | AH1o0
1——= = Th= Te .
Th AH100 " ASIOO

Po dosazeni za AS pak konec¢né miuzeme vyjadrit hledanou teplotu

Dostéavame

AHloo . o
Th=1\———F=5—TcTio0o =1120K =850°C.
\/AHwo — AGhoo
Za velmi vysokych teplot uz je elektrochemicka i¢innost natolik nizk4, Ze je vyhodnéjsi vodik
pouzivat jako palivo pro tepelny zdroj. Jedna se ale samoziejmé pouze o teoreticky vypocet se
zanedbanim, navic by technicka realizace takového zarizeni mohla byt slozitd. Vyrobeny vodik
je proto lepsi na vodu preménovat elektrochemicky za vzniku elekttiny.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

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