FYKOS Reseni XXXVIIL.VI.S

Uloha VLS ... elektrochemie 6 — migrace, voltametrie a pH 10 bodi; (chybi
statistiky)

1. Podle modelu uvedeného v seridlu vypocitejte drahu, kterou elektron v médi urazi mezi
dvéma srézkami pii intenzité pole E = 1,0V-m~! ve vodi¢i. Poté si hodnotu stredni
volné drahy elektronu v médi vyhledejte a diskutujte vznik rozdilu nékolika radi v obou
hodnotdch. Pro vypocet pouZijte mérnou vodivost médi o = 5,95-10° Q~*-m~1. — 3 body

2. Na obrazku E vidite ¢ast grafu méreni cyklické voltametrie v oblasti adsorpce vodiku
na platiné. Urcete elektrochemicky aktivni plochu platiny, vite-li, Ze monokrystal plati-
ny mé plosnou hustotu néboje 240 uC-cm™2. Déle spoéitejte plosnou kapacitu elektrody
a porovnejte jeji hodnotu s modelem, ktery jsme pouzili v 1. podiiloze 4. seridlové tilohy.
Rychlost skenovéni je rovna v = 15mV-s~*. — 4 body
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Obréazek 1: Graf z cyklické voltametrie.
3. Nakreslete Pourbaixuv diagram hypotetického prvku fykosia za standardnich podminek.
Pro tento kov jsou dilezité tri reakce:
FK°(s) +— Fk’"(aq) + 3¢~

se standardnim redukcénim potencidlem 1,63V,

Fk(OH)3(s) + 3HT + 3¢ «— Fk°(s) + 3H,0
se standardnim redukénim potencidlem 2,04V,

Fk(OH);3(s) + 3H" +— Fk*"(aq) + 3H,0(1) .
— 3 body

Bonus: Urcete, zda by se fykosium dalo pouzit jako material na anodé v elektrolyzéru vody
s protonové vodivou membranou (tzv. PEM-WE). Podminkou je stabilita v daném prostredi
a kovova forma fykosia. Jardovi jesté na zdver zbylo pdr poznamek.
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Uvazujme situaci, ktera je zakladem Drudeho modelu. Primérna rychlost elektront v kovu je

v:uE:%E,

a prumérnad doba mezi srazkami 7. Za tuto dobu elektron danou rychlosti urazi vzdilenost
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Velikost pole zname ze zadani, naboj a hmotnost elektronu jsou zndmé konstanty. Zbyva nam
tedy pro uréeni X spoéitat 7. Diky znalosti mérné vodivosti médi o = 5,95 - 107 Q" 1-m~! jsme
schopni urcit primérnou dobu mezi srazkami jako

nre’ TMe
=

Me ne2
Dosadime do rovnice pro A a dostavame

o2 me

Ap =

B .

Tady pro zménu musime urcit koncentraci volnych elektrontt médi n. V médi na kazdy atom
pripada 1 volny elektron. Musime tedy spocitat koncentraci atomt, a to jako

n2e3

P - 26 —3
n=N, =850-10"m"™ ",
A MCu
kam jsme dosadili hodnotu Avogradrovy konstanty Na, hustotu médi p = 8940kg-m™2 a jeji
atomovou hmotnost Mcy, = 63,5 g~molfl.
Ciselné m4 tedy stfedni doba 7 hodnotu

=Me ~95.107"s.
ne?

a stfedni volnéd draha je
Ap =1-107%m =0,1fm,

coz je mensi nez polomér jadra atomu, vzdalenost mezi atomy je o pét radu vétsi. Porovnejme
navic vysledek s hodnotami, které pro tuto veli¢inu miiZzeme najit na internetu.

Stredni volna draha elektronu v médi je podle zdroji na internetu® asi A; = 40nm, tedy
o osm Fadu vétsi nez ta, kterou jsme vypocitali!

Nase hodnota Ap je vzdalenost, kterd udava, o kolik se primérné posune elektron v Case,
nez prodeéld 2 srazky, protoze pri vypoctu jsme pouzili jeho primérnou rychlost danou velikosti
elektrického pole. Jak jsme ale zminili v seridlu, pohyb elektront je chaoticky, vybuzeny teplotou
a probiha vSsemi sméry. Elektron vyrazi jednim smérem, urazi néjakou vzdalenost, pak se odrazi
jinym smérem a takto pordd dokola. Pokud je ale ve vodiéi elektrické pole, tak se pruimérné
poloha elektronu posouva podle sily, ktera na néj ptisobi. Tento primérny pohyb je ale mnohem
pomalejsi nez jeho termalni pohyb. Mezi srazkami elektron urazi vzddlenost \; > Ap, ale tento
pohyb se zpriméruje na nulu, zatimco pohyb vlivem elektrické sily ztustava.

!Napf. v tomto ¢lanku https://pubs.aip.org/aip/jap/article/119/8/085101/143910/Electron-mean-free-


https://pubs.aip.org/aip/jap/article/119/8/085101/143910/Electron-mean-free-path-in-elemental-metals
https://pubs.aip.org/aip/jap/article/119/8/085101/143910/Electron-mean-free-path-in-elemental-metals
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Uvedli jsme, Ze podle Drudeho modelu se elektrony chovaji jako ¢éastice idedlniho plynu.
Pro radovy odhad stfedni volné drahy lze spocitat jejich stfedni kvadratickou rychlost podle

znémého vztahu
vr =4/ KT - 190 kmes !
Me

Ap = vrT = 3nm,

a vynéasobit stfedni dobou 7

coz uz je mnohem blize hodnoté, kterou mizeme najit na internetu. Stile je to vsak radovy
nesoulad, ktery byl velkou trhlinou v Drudeho teorii, a spolu s dalsimi nesrovnalostmi s expe-
rimentalnimi daty donutil védce k vymysleni komplexnéjsich teorii (napt. model téméf volnych
elektronit), které jsou zalozeny na kvantové povaze Castic v kovu.

Podiiloha 2

7 grafu musime numericky zjistit, jaka je plocha pod krivkou mezi napétimi V1 a V2, abychom
ji pomoci vztaht ze seridlu dokéazali pfevést na naboj, ktery béhem métfeni v tomto intervalu
napéti prosel pres elektrodu. Nesmime ale zapomenout na vliv kapacity elektrody, ktery je
vidét v grafu mezi napétimi 0,4V az 0,6 V jako konstantni, na proud nezavisly na napéti podle
vztahu icap = Cv.

Obrézek si stdAhneme a vlozime do néjakého grafického programu, kde muzeme délat zékladni
geometrickou analyzu, jakym je napt. Geogebra. Pomoci primek a tisecek, které prokladame pres
obrazek grafu, ur¢ime hodnotu icap = 7uA. Diky ni mtzeme rovnou odpovédét, ze kapacita
elektrody je

lecap -
= — =480uF.
C " 80w

Prejdéme k urceni ndboje mezi napétimi Vi a Va. Musime ziskat plochu oblasti pod krivkou,
mnohothelnikem a nechame si vypocitat jeho plochu stejné jako na obrazku E Vyjde nam
pFiblizné S = 22 - 107 V-A. Tento tdaj pFevedeme na naboj

Q:%£1500p0,

takZze muzeme uvazovat elektrochemicky aktivni plochu elektrody jako

A: Q

2
—~ =6,1cm?,
OPpt

kam jsme podle zadani dosadili op; = 240 uC-cm 2.

Daéle uré¢ime plosnou hustotu kapacity elektrody
C

c=7 = 80 pF-cm 2.

Ve ¢tvrtém dile seridlu jsme odhadli plosnou hustotu kapacity na

€0Er . -
c=2r = 70 uF-cm 2,
d
coz je v dobrém souladu s experimentdlnim vysledkem. Vzdalenost d = 1nm adsorbovanych

iontu tak byla odhadnuta dobre.
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Obrézek 2: Graf z cyklické voltametrie se znarovnénym kapacitnim proudem a plochou pod
kiivkou, kterd odpovida naboji adsorbovanych atomu vodiku.

Podiiloha 3

Pro vsechny reakce urceme, jestli zavisi na pH a pripadné napisme Nernstovu rovnici, tak jako
jsme to délali v seridlu. U prvni reakce v zadani nevystupuje jako reaktant nebo produkt H™,
takze potenciél této reakce nezdvisi na pH. Hranici mezi fazi Fk°(s) a Fk3* (aq) je tak v Pour-
baixové grafu horizontédlni pfimka s konstantni hodnotou napéti 1,63 V.

U druhé reakce vidime, ze jako reaktanty vystupuji protony v roztoku, takze redukéni po-
tencial zavisi na jejich koncentraci a tedy i pH. Reakci napiSme ve sméru redukce

Fk*T(OH)5(s) + 3H" (aq) + 3¢~ — Fk’(s) + 3H,0(1),
takze uz vime, co bude v Q v citateli a co ve jmenovateli. Napisme Nernstovu rovnici

RT | [FK()][H,0())

Ereac = E:cac - ﬁ [Fk(OH):;(S)HHJr]S )

kde ale koncentrace kapalin a pevnych latek dle nasi konvence povazujme za jednotkové. Rovnice
se tak zjednodusi na tvar

RT 1

BT, 2.3RT
zF  [HT)3

zF

2.3RT

Ereac = E:eac - = El?eac + 3 lOg[H+] = 2704\/ -

pH,

kam jsme pfi poslednim rovnitku dosadili z = 3 a Ef.,. = 2,04 V.
Spocitejme nyni prisecik obou nalezenych primek

1,63V =204V -59mV-pH; = pH;i=69.

V treti rovnici nedochézi ke zméné oxidac¢niho ¢isla zddného z atomu, proto muze byt hod-
nota napéti pro tuto reakci libovolna. Protoze tato rovnice tvori rozhrani mezi dvéma fazemi,
které jsme uvazovali v predchozich rovnicich, musi byt jeji hodnota pH opét rovna pH; = 6,9.
Na obrazku B je vykreslen Pourbaixtv graf vyobrazujici vSechny tii reakce ze zadéani.
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Obrazek 3: Pourbaixiv diagram pro zadané reakce fykosia. Zobrazena i oblast stability vody,
kterd je dulezité pro feseni bonusu.

Reseni bonusu

Musime urcit, jaké podminky z hlediska potencialu a pH panuji na anodé elektrolyzéru vody
s protonové vodivou membrdnou (PEM-WE). Uz jsme si v seridlu v tomto ro¢niku fikali,
7ze minimalni napéti pro elektrolyzu mezi anodou a katodou je za pokojové teploty 1,23V.
Protoze na katodé vznikd vodik (a to Casto na plating, kterd se pouzivd jako katalyzator),
milZeme uvazovat, Ze je na ni potencidl blizky nule, podobné jako je tomu u standardni vodikové
elektrody. Zbylych 1,23V je tedy na anodé.

Vime ale také, ze aby tekl proud a reakce probihala, je zapotiebi néjaké prepéti. Celkové
napéti na elektrolyzéru tak musi byt mnohem vyssi a problematickd je v tomto ohledu hlavné
anoda, protoze reakce vzniku kysliku je mnohem slozitejsi nez reakce vzniku vodiku. Na anglické
Wikipedii¥ se muzeme dodist, Ze typické napéti na celém elektrolyzéru musi byt 1,75V az 2,2V,
aby produkce vodiku probihala dostate¢né rychle. To ndm dava dost jasné vymezeni, v jaké Casti
Pourbaixova grafu se pohybujeme.

V feseni jsme zjistili, Zze pro napéti na anodé vyssi nez 1,63V se fykosium rozpousti. To plati
az do pH = 6,9, pak je fykosium ve formé hydroxidu. Podle zadéni vsak potifebujeme kovové
fykosium, takze by na anodé meélo byt méné nez zminénych 1,63 V. Pri vysokém pH by byla
hodnota dokonce jesté nizsi, ale v PEM-WE je na anodé kyselé prostredi a tedy nizké pH.

Protoze je pracovni napéti elektrolyzéru vyssi nez napéti, pti kterém je fykosium stabilni
v kovové formé, a zaroven je prepéti na katodé nizké, muzeme tvrdit, ze fykosium neni vhodny
prvek pro pouziti na anodé v PEM-WE. Pokud bychom ale ve vyvoji pokrocili natolik, ze
bychom doséhli vysokych proudt pri napétich nizsich nez 1,63V, dalo by se o pouziti fykosia
minimalné uvazovat.

2https://en.wikipedia.org/wiki/Proton_exchange_membrane_electrolysis


https://en.wikipedia.org/wiki/Proton_exchange_membrane_electrolysis
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Poznamky k doslym fesenim

Vypocet v prvni podiloze témét vsichni fesitelé zvladli, problémem byla interpretace toho
radového rozdilu. Stfedni volné driha udava pramérnou vzdélenost, kterou elektron urazi mezi
dvéma srazkami: elektron mimo usmérnéného driftového pohybu koné pohyb chaoticky tepelny,
takZe tu stredni volnou drahu urazi vsemi sméry stejné. Mezi dvéma takovymi srazkami se ale
prumérné pohybuje driftovou rychlosti a (primérné) urazi onu nepatrnou vzdalenost, kterou
bylo za kol spocitat.

Ve druhé tdloze vétsina fesiteli zapomnéla odecist vliv kapacitniho proudu na vysledny
naboj, ktery pochézel z adsorbovaného vodiku. Numericky se nejednalo o velkou chybu, ale
kdyby byla rychlost skenovani nastavena vyssi, hral by kapacitni proud vétsi roli. Nékteri z vas
jej pak nepouzili pro vypocet kapacity elektrody, ackoli je to velmi vyhodny experimentalni
postup.

Treti tloha byla bez vétsich problémi. Bonus dspésné vyfesilo jen nékolik fesiteldl, tém
timto gratulujeme!

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

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.
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