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5. Chemicka kinetika

5. Chemicka kinetika

Chemicka termodynamika eSi otdzku, zda uva ovany jdie za danych podminek uskute
nitelny. Neposkytuje vSak informace o rychlosti sledovanygh d o pesném mechanismu,
kterym probihaji, pesto e tyto idaje mohou byt velmi k& ité. Tyto otazky jsou ppdm tem
studia chemické kinetiky.

Chemicka kinetika:
sleduje asovy prb h reakce (jeji rychlost)
zabyva se mo nostmi ovlivovani reakni rychlosti (teplota, koncentrace, katalyza)
studuje reakni mechanismy reakci (tj. skutey pr b h reakce na molekularni Grovni)

Chemicka termodynamika rozhodne, zda uva ovana reakce je mo na. Neposkytadsta-
vu o jeji rychlosti.Chemicka kinetika - popisuje rychlost reakci z termodynamického hledis-
ka uskutenitelnych.

5.1 Zakladni pojmy

Aktivace = dodani energie reagujici soustaaby se mohly @rusit existujici vazby a misto
nich vzniknout nove.

Aktivace m e byt:
a) tepelnad— soustavu zahjeme
b) sv telna — soustavu ozéme - svtlem (VIS, UV) = fotoreakce
- RTG zaenim = radiolyza

Klasifikace chemickych reakci —reak  ni mechanismy

Podle po tu sou asn probihajicich reakci
jedna reakce (izolované reakce), napin (s) + C@" (aq)® Zn** (aq) + Cu (s)
vice reakci (simultanni reakce):

typ reakce obecné schémeankrétni piklady

mechanismu
vratné - z reaktant vznikaji produkty a soy-A+B=C+D|H,(g) + b (g)==2 HI (g)
asn z produkt vznikaji reaktanty 2NO (g) + C} (g)== 2 NOCI (g)
bo né (paralelni) — spole- |- rozv tvené B CH; + CG
né reaktanty (nebo asti A CH;COOH —
spolené) reaguji za vzniku \C \ C,H,0O + H,0
r znych produkt . konkurenni |A + C—=+ X |alkoholdehydrogenasa + GBH ®

A+D-%Y |formaldehyd (zpsobuje smrt)
alkoholdehydrogenasa +@s0H ®
acetaldehyd (nemusi zgobit smrt)

nasledné - produkt prvni reakce se stva® B® C 2 NO (g)® N,0:(g),
reaktantem nasledujici reakce N,O, (@) + @ (9)® 2 NG, (9)

komplexni — slo ity systém reakci kombinace n-|r zné metabolické cykly — viz bio
kolika vySe uqchemie
vedenych typ

Tab. 5. 1: Klasifikace simultannich reakci.
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Podle faze
homogenni (vS8echny vychozi latky i produkty jsou ve stejné fazi)
N2O4 (g) == 2 NG; (9)
Hs0" (ag) + OH" (ag)== 2 H,0 (aq)

heterogenni (reagujici soustava je éra vice fazemi)
Zn (s) + 2 H (aq)= zn"" (aq) + H (9)
Zn (s) + Ca" (aq)== Zn** (aq) + Cu (s)
Ag' (aq) + CT (ag)== AgClI (s)

Reaktanty se vyskytuji ve vice fazich - velice obti né mmatiické zpracovani vztahnebude
probirano.

Podle vratnosti

Rovnova nosta vratnostn kterych reakci je silndiskutabilni. Obecnlze tvrdit, e
vSechny reakce jsou vratné a probihaji a do ustéleni rovnova néha &heeme-li tedy byt
nestranni a nejde-li nAm o vyzeai smru, kterym reakce probiha prate , piSeme zna-
ménko rovnovahy pzapisu vSech reakci. U kterych reakci je vSak rovnovéaha natolik posu-
nuta na jednu stranu, e pozorovatelny posun rovnovahy nejsme schomuveatli

reakce vratné (reverzibilni) — smr pr b hu reakce je mo né realnproveditelnymi
Ukony zeteln ovliv ovat

NO (9) + G (9)= NO; (9)
P i nizkych teplotach bi reakce zleva doprava, iprysokych zprava doleva

HoPO;” (aq) + HO (ag)== HPQ" (aq) + HO" (aq)
V kyselém roztoku mvlada forma BPQO,, ve slab alkalickém roztoku fe-
vlada forma HP@ ™ (La-Chatelierv princip)

BaCk . 2 HO (s) + 4 HO (g)== BaCkL . 6 HO (s)
V chladnu a vihku gvladé hexahydrat, v suchu a teple dihydrat (nebo i mono-
hydrat i bezvoda sl).

reakce nevratné(ireverzibilni) — smr pr b hu reakce neni mo né redlproveditelnymi
ukony zeteln ovliv ovat
Zn (s) + Ca4* (agq)== Zr** (aq) + Cu (s)

Rovnova na konstanta Ktéto reakce je 8 To znamena, e pontme-li
istou me do nejkoncentrovaigiho roztoku ZnS@ ktery m e existovat, tj.
nasyceného roztoku (18%, 1,17 mol dmprobiha reakce zprava doleva jen
do dosa eni koncentrace reakci vznikajicictf'dant 1,17 - 10°” mol dn,
co je koncentrace analytickymi metodami neposti itelna. Bovedené reak-
ce tedy otoit nedoka eme, reakce je nevratna.

! Oznaeni (ag) znamen4, e dana latka jednou ze slo ekdgenniho vodného roztoku.
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Podle molekularity
Molekularita je poet molekul, které se v jediném okam iku museji saBn srazit,
aby probhla pislusna chemicka pm na. Miva hodnoty:
Monomolekularnireakce, nap u reakci typu
rozklad NO4 (Q)® 2 NG, (9)
izomerizace

Cll—(li —_— /C:C
H H H
cis-stilben trans-stilben

Obr. 5. 1: Izomeracecis-stilbenu natrans-stilben.

Bimolekularnireakce, co je nepst jSi molekularita.
Hz (9) + b (9)==2 HI(9)

Trimolekularnireakce, co je velmi vzacny fpad. Pravdpodobnost, e by se soasn sra-
zily t i molekuly, je velice mala.
2 NO (g) + C} (g)== 2 NOCI (g)

VyS8Si hodnotu molekularita miirakticky nem e (sou asna sra katy a vice molekul je sta-
tisticky vysoce nepravghodobnd).

Z vySe uvedeného vyplyva, e pokud v chemické rovnici vystupujevedtran vice mole-
kul ne dv, b izapsana reakce inou slo it jSim mechanismem jako sledkolika mono-
molekularnich nebo ¥Sinou bimolekularnich reakci. iRladem je reakce

2NO (9) + Q (9)== 2 NG (9),
ktera neni trimolekularni, jak by se mohlo zdat, ale je sledesn naslednych reakci bimo-
lekularnich:

2NO (g) ® N2O- (g) bimolekularni
N2O2 (9) + & (9) ® 2NG (9) bimolekularni

Rychlost chemickych reakci — matematicky popis

rychlost reakcea A +bB = ¢C+dD

V= dc, _ dcg :+ch :+ch

“adt bdt  gdt  ddt

(5.1)
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Viriiieeeiiieeenens rychlost chemické reakce
Correeeeeee e koncentrace (mol dn
| SPUTT as

a,b,gd.... stechiometrické koeficienty
A B,C,D... latky (A, B...reaktanty, C, D....produkty)

ZNaeni: G, C3, CCy CDuervrrrenrenrennes okam ita koncentrace
a,b,cd... pite ni koncentrace

g

Ovlivn ni reak ni rychlosti

teplota — zvySenim teploty se reakce urychluji, naopak snienim temetyreakce
zpomaluji

koncentrace— zvySenim koncentrace vychozich latek se reakce urychluji, snilemim
centrace vychozich latek se reakce zpomaluji. Vyjimku z tohotodbmatvo i tzv. reakce
nultého &du, kde rychlost reakce na koncentraci vychozich latek reéz&kladem re-
akci nultého &du jsou nkteré reakce fotochemické: napychlost poSkozovani DNA
vlivem UV zaeni nezavisi na koncentraci DNA, ale siftavisi na intenzitUV zaeni.
katalyzator — katalyzator reakci urychlujenhibitor zpomaluje. V nkteré literatue je
mo né se setkat také s pojmiatalyzator pozitivni(urychluje reakci) akatalyzéator
negativni(zpomaluje reakci, tedy inhibitor). Katalyzator (inhibitor) sé reakci nespo-
t ebovava.

Molekularita a ad reakce
ad reakce= exponent u koncentrace latky v obecné kinetické rovnici.

obecna kineticka rovnicgr = Kcj, Cy (5.2)
Vi rychlost reakce

Keooooooe rychlostni konstanta (zavisi na tepbotiruhu reakce)

Ca, 8) ---- kKOncentrace vychozich latek

M e, dili ad reakce vzhledem k latce A

S dili ad reakce vzhledem k latce B

r+s... celkovyéad reakce

molekularita = nejmensi pcet astic, jejich souasna interakce vede k chemickém n
- nabyva hodnot 1 nebo 2, velmi vzaér3
- Imolekularita  ad reakce!

P..H,+Br, 2HBr &dreakce viBr, =%. Zlomkovy ad reakce je typicky preet -
zové radikéalové reakce. Molekularita ma vSak celelnou hod-
notu.
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5.2 Kinetické rovnice pror  zné typy reakci

1. Homogenni izolovana reakce

1) Jedna vychozi latka[A == B]

A) reakce nultéhoadu

v=ke® v=k -dgt’*:kbdt

- dc, =kdt /
Ca t

- dc, =k dt
a 0

- [eal$ =KIt,
- (c,- @) =k(t-0)
a- c, =kt
vysledny vztahic, =a- kt

(5.3)

p .: fotoreakce

A
Ca

a ca = f(t)

o
v

0 t

Obr. 5. 2: Zavislost koncentrace reaktantu na ase u reakce nultého adu.

B) reakce 1.adu
dc,

v=kc, v=kc, - t =kc, /xdt
- dc, =kc,dt /:(-c,)
9% = ket /
CA
CAdCA :_kt
a c 0

[Inc,]er =[- kil
Inc, - Ina=- kt+k>0

INSA = kt /&
a
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c )
A g
a
vysledny vztahfc, =ae™“ (5.4)
Srovnej: exponencialni z&kon radioaktivném ny (viz obecna chemie)
—_ -1t
N=N.e (5.5)
A
Ca
a C. produk
~ G = (1)
0 t

Obr. 5. 3: Zavislost koncentrace reaktantu na ase u reakce prvniho adu.

polo as reakce =as potebny k tomu, aby koncentrace vychozich latek klesa

polovinu
_1 1 ok,
CA(tllz) _Ea Ea_ae
In2
t1/2 = T (5.6)
In2
Polo as rozpady:.T = T (5.7)

Chemicka kinetika vs. jadern& chen
c, =ae" N=Nye"
In2 In2
t = T=—1(1

ie

Tab. 5. 2: Srovnani u ivanych vzorc v chemické a jaderné chemii.

C) reakce 2.4du

v=kci -
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- dc, =kcidt /:(c3)

LA
CA
LN
A
Ca t
%~ at
a CA 0
Ca t
cydc, =-k dt
a 0
Ca
C-l
_—Al ) =-Kk[t],
1
-—  =-K[t];
LT,
—  =K[t],
A a
Lol kit-o
c, a
o 1 1_
vysledny vztahf— - = =kt (5.8)
c, a

2) Dv vychozi latky|A + B~ produkty|

v=kcic, reakce 2.adu (1+1=2)
vV=KC, Cy..... 2 n€zname nutno esit substituci, zavest tzv. rozsah reakce

vysledny vztah: ——In2.a =

a-b ac;

Pozn.: Je-li velky nadbytek latky B, pak: b >> a cg = konstantni, proto e se témnespotebovava

c
pak: -lln—A:kt
b a
Ch _ Co _ - Kt ot v
In—=-=-bkt In—==-k't c, =ae“ ® formalni shoda s matematickym
a a B

vztahem (kinetickou rovnicipro reakce 1.4du viz str. 9

Nadbytkem n které z reaguijicich slo ek klesne a&d reakce o hodnotu rovnou dilimu
adu reakce v ité slo ce, ktera je v nadbytku.

10



5. Chemicka kinetika

2. Homogenni simultanni reakce

A) paralelni (bo né) reakce
a) rozv tvené

v, =k, v, k
A fow B o }—12—1 Wegscheider v princip (5.9)
}2‘ B, Vv, = kZC;\ V2 k2

Pro rozvtvené reakce plati tzWegscheidew princip: uva ujeme rozvtvenou reakci.

Jsou-li ob reakce, tj. AR B, A® B, stejnéhoadu, pak ponr rychlosti, kterymi pbyva
latek B a By, je konstanta nezavisla nase.

b) konkurenni
A+B2Y
A+C--Z

komplikované vyjaceni vysledné kinetické rovnice

B) vratné reakce

k C‘r
AT B A—B B2 A

ca="f(t

de, A =F ()
17" d klA J——

7
=% o R
dt b L7 R

0 t

Obr. 5. 4: Zavislost koncentrace reaktantu na ase u homogenni
simultanni reakce — vratné reakce.
V rovnovazge v; = \»
kzcsmv = kch

rov

k 2 C BI'OV = lCA rov

c k 5.10
Biov — _1 — Kr ( )

CA[OV k2

K, = rovnova na konstanta (propojeni mezi chemickawekkou a termodynamikou)!

11
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Obr. 5. 6: P iklad komplexnich reakci (citratovy cyklus) [14].

12

C) néasledna reakce

A=3B-4C
dc
o K
dc
- d_tB = kZCB - leA
dc
T

Celkova rychlost reakce je
ur ena nejpomalejsi dil
reakci.

Obr. 5. 5: Zavislost koncentrace reaktantu na ase u homogenni simultanni

D) komplexni reakce

reakce — nasledné reakce.

slo ité, vzniknou kombinaci vySe uvedenych tygakci, nap Obr. 5. 6.
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5.3 Chemické reaktory
= prostor, kde probih& reakce
a) vsadkové (statické)- b hem reakce se do reaktoru nezasahuje (kaplinka)
b) pr to né — do reaktoru them reakce j[davame vychozi latky nebo odebirame pro-
dukty (nap. aparatura p esterifikaci, zaizeni pi amalgamovém zgsobu elektrolyzy
roztoku NacCl, chemické ¢e v ivych organismech)

5.4 Kinetika sloit  jSich reakci

1) et zové reakce
typ naslednych reakci, je specielninfppdem, kdy spolu reaguji radikaly, nageakce
Cl, + H, ® HCI

Faze et zové reakce:
1. iniciace— vznik radikal (nap. molekula chloru disociuje na radikély Il

Cl, v9® 2Cl

2. propagace- pokraovéani reakce, radikaly nezanikaji, aleastni se chemickych fd,
nap. chlorovy radikal napada molekulu vodiku za vznikdikového radikalu a chlo-
rovodiku
Cl+H,® HCI+H
vodikovy radikal pak napada molekulu chloru a kaninolekula HCI a novy radikal
chloru
H +Cl, ® HCI+ CI
pozn.: faze propagace se mnohokrat opakuje (10)000x

3. terminace- zanik radikal, p . radikaly chloru se spojuji a reakce se ukdmterakce
radikal na neutralni astici)
Cl +CI® Cl,

H + Cl® HCI

Klasifikace et zovych reakci
a) nerozvtvené— v ka dém reaknim bodu vznika z 1 radikalu agen 1 radikal
Cl +H,® HCI+ H 1

H +Cl, ® HCl+ Cl 1

b) rozv tvené— v reaknim bodu vznika vice radikahe zanika
2H,+0, ® 2H,0
iniciace: H,® 2H (pi500 °C)

13
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propagace:> H +O, ® HO + O: (biradikal) 1

O:+H, ® HO +[H i
HO +H, ® H,0+H 3
HO +H, ® H,0+H

|

ti. z 1 radikalu bkvzniknou v nasledujici reakci 3 radikalyxHpo et radikal Hxpi d ji
prudce narsta (Obr. 5. 7).

27

Obr. 5. 7: P iklad zvySovani potu radikdl u rozv tvené et zové reakce.

2) Fotochemické reakce

Ma-li za eni podnitit chemickou reakci, musi byt absorbovarahozimi latkami, musi pa-
Set dostaten velkou energii (modréa a ultrafialovast spektra) a tato energie se nesmiSp
m nit na energii tepelnou nebo $®lnou. Jedna molekula ne absorbovat nejvySe jedno
kvantum zakon fotochemické ekvivalence

Energie svtelného kvant (5.11)

h..... Planckova konstanta
N......... frekvence zéni (n = IE)
Cuveeeeens rychlost sula ve vakuu

| vinova délka zéni

iklady fotochemickych reakci:
fotograficky proces
fotochemické reakce v atmosée
fotosyntéza
poSkozeni genetického materialu (DNA) vliivem UVerd

PONET

14



5. Chemicka kinetika

ad 1) ernobily fotograficky proces
faze:
1. osviceni filmu— povrchova vrstva filmu je tvena AgBr v elatin ® osvicenim
dochazi k reakci:
Br ¥9® Br’+e
2Br° #4® Br, - (Br, unika z povrchu)
v mist osviceni je nadbytek €zv. latentni obraz)

P i dlouhé expozici film i bez vyvolani erna (Ag + € ® AgP)

2. vyvolavani

0
2 Ag+ ® 2AL +2 H +
0
hydrochinon benzochinon

Obr. 5. 8: Princip vyvolavani p i ernobilém fotografického procesu.

P ednostn reaguji mista s latentnim obrazem.
2H +OH® 2H,0

Vyvojka je mirn alkalickd  zachytavame H(rovnovaha je posunuta sram zleva
doprava). Reruovaci lazeje kyselda H' p idavame.

3. ustalovani- odstranni zbylého AgBr (ernal by)
2 A" +2 $05” ® [Ag(S,04)2]™ (rozpustny)
Je-li ustalova vy erpén, vznikne jepAg(S:05)]’, ktery je malo rozpustny nevype-
re se.

4. prani a suSer- thiosiran se na kysliku rozklada na dynAg.S (Spatn vyprana foto-
grafie asem zhndne)

ad 2) Fotochemické reakce v atmosfé
Ozonova vrstva — absorbuje UV eédi  chrani ivot na Zemi ped jeho Skodlivymi Uinky,
ale Q je katalyticky rozkladan:
a) vlivem NO:
NO+0O, ® NO, +0,

NO, + 0:® NO+O,

15



5. Chemicka kinetika

b) vlivem radikal halogen (fluor-chlorované uhlovodiky — freony)
Cl+0,® ClO+0,

CloO+0:® Cl+0,

Biradikal O: vznika reakci: NO+ m® NO + O:

5.5 Teorie reak ni rychlosti

Sra kova teorie

Aby doslo k reakci mezi dwma molekulami, je eba, aby se molekuly srazily. Ka da
srd ka ovSem nevede k chemickém n . Jde jen o sra ky molekul, které maji dostate
velky obsah energie, tzv. molekuly aktivované. Zes@ pedevsim o bimolekularni reakce je-
dnoduchych molekul v plynném stavu, nap

Hz (9) + L (9)® 2 HI (9)

Latky tedy mohou spolu reagovat jen tehdy, jsquilvzajemné sra ce vhodnpro-
storov orientovany a maji-li dostateou kinetickou energii. Jinak sra ky inné nejsou.

Po et sra ek vedoucich k chemické zm, tzv. efektivnich sra ek, je mélo. O efek-
tivit sra ek rozhodne:

geometrie sra ky

reaguje nereaguje
Obr. 5. 9: Vliv geometrie sra ky na uskute nitelnost chemické reakce.

energie sra ejicich se molekul

Ka d& molekula obsahuje uvnikladna jadra atom vn zaporné elektrony. Bli uji-

li se ksob dv molekuly, odpuzuji se. Aby srd ka mohla byt efgkfi museji mit
molekuly vySSi kinetickou energii ne je jejich ye&na odpudiva energie. Minimalni
pot eba kinetické energie je tzaktiva ni energie

S rostouci teplotou (zvySuje se kinetick& energistic) a s rostouci koncentraci latek roste
frekvence sra ek astic, tim roste i frekvence ilanych sra ek (vedoucich k chemické reakci)
a rychlost chemické reakce se tak zvySuje.

Eyringova teorie aktivovaného komplexu

Teoreticky byla vypoitdna velikost aktivani energie podle sra kové teorie a bylo
zZjist no, e aktivani energie je podstatrmensi, ne jak vychazi ze sra kové teorie. Eyring
vysv tlil tim, e p i postupném pbli ovani molekul se mezi atomy dvou znych molekul
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5. Chemicka kinetika

za inaji vytvaet nové vazby za soasného oslabovani podnich vazeb v molekulach vy-
chozich latek. Tim je energie, spiovavana na oslabovani starych vazeb,asu asten
kompenzovana energii, ktera se uwup tvorbou novych vazeb. Aktivai energie je proto
podstatn menSi, ne jak vychazi ze srd kové teorie. Vznikavy nestaly celek, zvany
aktivovany komplex. V dalSim prb hu reakce se bup vodni zeslabené vazby zcelepsi
a vytvoi se vazby nové (vzniknou produkty reakce), nebaldrovany komplex rozpadne
zp t na vychozi latky.

O 00 __ 99

vychozi latky aktivovany komplex produkty

Obr. 5. 10: Reak ni mechanizmus izolované reakce podle teorie aktivaného komplexu.

ZAavislost rychlosti chemické reakce na teplot
Arrhenius teoreticky odvodil zavislost rychlostakee na teplot  Arrheniova rovnice:

Ea

k=Ae RT (5.12)
K ... rychlostni konstanta

Ea...... aktivani energie (J)

A...... p edexponencialni faktor

T........ absolutni teplota (K)

R....... plynova konstanta

——-F--------=-=-===7

v

vychozi aktivovany produkty
latky komplex

Obr. 5. 11: Reak ni koordinata: izolovana reakce.
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5. Chemicka kinetika

5.6 Katalyza a inhibice

Zakladni pojmy

katalyzator = latka ovliv ujici rychlost chemické reakce, astnici se reakce, ale jeji kon-
centrace je na zatku i na konci reakce stejna (nepodili se na giewdtrii reakce),
neovliv uje rovnovahu vratnych reakci. Katalyzatorspbi tim zpsobem, e mni reakni
mechanizmus tak, e aktivai energie klesa.

inhibitor = negativni katalyzator = latka, ktera sni uje mjast reakce

A

E

_} DE = -RT Ink,

vychozi  aktivovany produktyr
latky komplex

Obr. 5. 12: Reak ni koordinata: srovnani pro nekatalyzovanou a katayzovanou reakci.

Pro dv r zné aktivani energie:
Ea Ea

k=Ae RT, kK’=Ae RT

Je-li Ea” > Ea, je k' <k zpomaleni reakce (inhibice)
Je-li Ea” < Ea, je k' >k zrychleni reakce (katalyza)

Rozdil energii vychozich latek a produKur ujici rovnova nou konstantu) stava pi kata-
lyze nezmn n.

katalyticky jed — latka, v jeji pitomnosti ztraci katalyzator svoje katalytické quimsti
(nap. p itomnost siry, sirannebo chlorid velmi Skodi aktivit niklového katalyzéatoru)

Mechanismus U inku katalyzatoru

1. A+K £ AK (pomalejsi krok: k™ < k; celkova rychlostjd je ur ena timto dilim kro-
kem.)
2. AK +B =+ C + K (C — produkty)

Enzymova katalyza

enzym= vysoce selektivni katalyzator, katalyzuje reapazbihajici v ivych organismech
biokatalyzator

18



5. Chemicka kinetika

Mechanismus podle tzv. teorie zdmku a kle
P i enzymové reakci seubstrat(vychozi latka) va e na tzvaktivni misteenzymu, jeho tvar

odpovida tvaru substratu substrat tak zapada do aktivniho mista jako # zamku®
komplex enzym - substi@t prob hne reakce a z aktivhiho mista se uvphoidukt

a) b)

ERICES

SIERY

obnoveny produkt
enzym

Obr. 5. 13: llustrace teorie zamku a klie a uskute nitelnosti enzymové reakce.
a) Enzymova reakce m e prob hnout.
b) Enzymova reakce nem e prob hnout.
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6. Elektrochemie

6. Elektrochemie

6.1 Elektrolyty

Elektrolyty jsou latky s iontovou nebo polarni kéatni vazbou. V roztoku disociuji na
ionty.

Slabé elektrolyty: astena disociace (organické kyseliny a bazeR@&,;, HsBO3, NH; ...)
Silné elektrolyty: Uplna disociace (anorganické kyseliny a baze) soli

Zapis elektrolytuK, A == xK* +yA™ ... disociace, kde

K* ... kation
A% anion
Xy Vooineeens stechiometrické koeficienty

ZK, ZA. e nabojové islo kationtu, aniontu

6.2 Disocia ni konstanta

Rovnova na konstanta disociace je disoniakonstanta. Je zavedena jen pro slabé ele
_IKEPAARY @) B )
[KxAy] : aK A

X7ty

lyty. K,

(6.1)

ktro-

P..H,BO,:  H,BO,= H'+H,BO,
X::Ly:l,ZK :+1'ZA =-1

disocia ni konstanta do 1. stupnkK, = [H]+H,BO; |
[H,BO,]

_[H']{HBO,” ]
[H,BO, ]

disocia ni konstanta do 2. stuprK

+ 3-
disocia ni konstanta do 3. stuprK; = w
[HBO,™ ]
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6. Elektrochemie

6.3 Elektrolyza, Faradayovy zakony

Elektrolyza je rozklad elektrolytu (v jeho roztoknebo tavenin) U inkem elektrického
proudu.

P .: Coulometr na sibro

Napl : AgNGO;
Katoda ( , platinovy kelimek)Ag* +e ® Ag°
Anoda (A, ty inka z A

Obr. 6. 1: Schéma coulometru na stbro.

Prochazi-li obvodem elektricky proud, vylye se na katod(tj. na vnitni stran kelimku)
stibro. Z hmotnosti vyloueného sibra Ize urit elektricky naboj prosly obvodem (= princip
coulometrie) Hmotnost vylouené latky lze vypdtat pomoci tzv. Faradayovych zakon

Faradayovy zakony

1. Faraday v zakon:|m=Aq (6.2)

m (Q).... hmotnost vylowené latky
g (C).... naboj prosly obvodem

A konstanta unmnosti
) M M
2. Faraday v zdkon:|A=— m=—X] (6.3)
ZF ZF
M (gmo)...ccccooun... molarni hmotnost vylované latky
Ze e absolutni ho@gnatbojovéhoisla reagujiciho iontu (pet penase-
nych elektron)
F e Faradayova kongtd= N, €°)

Probiha-li elektrolyza pkonstantnim proudu | (A) po dobu t (s), je q =1
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6. Elektrochemie

Elektrolyzu je nutno provad stejnosm rnym proudem (vyt ek p i pou iti proudu stidave-
ho by byl nulovy).

Vyu iti elektrolyzy

analytické (coulometrie, polarografie, elektrogragirie)

Aplikace eIektronzy<
preparativni (dpravy a vyroby latek)

Coulometrie: M i elektricky naboj proSly obvodem. Zzeni = coulometr (viz coulometr na
Ag). Jedna ze zakladnich analytickych metod.

Elektrogravimetrie: Stanovena latka se z roztoku vylona tzv. pracovni elektrod Rozdil
hmotnosti této elektrody po elektrolyze ag ni je roven hmotnosti latky wyodn obsa ené
ve zkoumaném roztokdedna ze zakladnich analytickych metod.

Technickeé vyu iti elektrolyzy - elektrolyza nasycemho roztoku NacCl

Anoda A ): 2CI" = ClI, +2¢€
Katoda ( , Hg): 2Na" +2e" == 2Na’,2Na+2xHg® 2NaHg,
Amalgam je odveden z reaktoru, rozlo en:
2NaHg, +2H, = 2NaOH+H, + xHg

Neni-li odd len vznikajici NaOH od vznikajiciho £Ib i dalSi reakce:
Cl,+20H ® CIO +CI" +H,0
3CIO ® Clo, +2CI

Technické mo nostiuspo adani elektrolyzy
a) Elektrolyza se rtuovou katodou

Obr. 6. 2: Schéma elektrolyzéru se rtuovou katodou.
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6. Elektrochemie

b) Diafragmové elektrolyza
Anoda A ): 2CI" ® Cl,+2€

Katoda ( , ocelova):H,O® H" +OH" (vdy)
2H" +2e ® H»
Hromad ni OH a N& u katody (tedyNaOH)

Diafragma omezuje migraci OHt anod, tedy reakce GH OH je omezena.

c) Membranova elektrolyzé1975)
Stejné reakce jako u diafragmové elektrolyzy. Katkgl a anodicky prostor jsou
odd leny membranou, kterd propousti jen kationty.

Srovnani jednotlivych uspadani:

ad a) ekologicky nevyhodnéa (Hg)

ad b) malo isty NaOH } adna technologie neni ,nejlepsi*
ad c) poteba velmi istého roztoku NaC

6.4 Silné elektrolyty

Aktivita a aktivitni koeficienty

Aktivita

Neidedlni roztoky (zejména elektrolyt v termodynamickych vztazich vystupugdtivita .

3 =G g (6.4)

> R aktivita i-tého iontu (bezrozmeé islo)

Cioeerernnnn latkova koncentrace i-tého iontu

(o JRTTTT aktivitni koeficient i-tého iontu

Pro velmi(nekone n ) z ed né roztoky a® c,g® 1

Ale A i ionty jsou v dy pitomny spolen termodynamické vztahy poskytnou jen hod-

noty st ednich aktivitnich koeficient g, .

KxAy = X KX +yAZA gi :(x+)’)/g+x g_y

P..K,SO,: K,SO,=2K"+S0,” x=2y=1

9. =39 0oz
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6. Elektrochemie

Vypo et aktivitnich koeficient : Debyeova — H ckelova teorie

Obr. 6. 3: Schéma silového psobeni iont v roztoku. Obr. 6. 4: Migrace’ iont v roztoku [3].

\

Vysv tlivky: -7

\ s koule nahrazujici iontovou atmosféru
FIA coreeneen polomr iontové atmosféry
(e, centralni ion

Obr. 6. 5: P sobeni ndboje na kulové ploSe se sdem v centralnim iontu.

Pohyb iont v roztoku je naruSovan silovym gobenim opan nabitych iont. Pro popis si-
lového psobeni byl ze souboru iontzvolen jeden, tzvcentralni ion. Ten je obklopen
opan nabitymi ionty, které tva tzv. iontovou atmosféru Debye a Hckel nahradili pso-
beni iontové atmosféry pobenim naboje na kulové ploSe sedtm v centralnim iontu. Jeji
polom r je tzv.polom r iontové atmosféry.

Na zaklad termodynamickych Gvah odvodili vztah

—. .z, A1,

logg, = W Debyev — H ckel v zékon(plati pro 1 < 0,1 mol d®)  (6.5)

(o U skedni aktivitni koeficient

Zk, Zn-eeeenn. nabojovaisla kationtu a aniontu

- . _ _ ka¥?

AB..... tabelované konstantp gs-c = 0,5107mol ¥> kg¥?, Bos-c = 0,329>10‘1°$)
mol“m

- WO kontaktni vzdalenost (= nejmensialenost, na kterou se mohou iontibf it)

P iontova sila

2 Migraci iont se rozumi jejich uspéadany pohyb v roztoku nebo taveniryvolany p sobenim vnj$iho
elektrického pole.
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6. Elektrochemie

1 2 G koncentrace i-tého iontu v roztoku
e =5 G4 Zieeoeeeennn, nabojovéislo i-tého iontu
' (6.6)
P .. 0p1moldm ®K,SQ, : K,SQ, = 2K* +SQ*
C,- =2X001=002moldm™®, c . =001moldm™® z,. =1z . =- 2
I, = % (00222 + 001X 2)2) :% (002+ 004) = 003 moldm

U tzv. elektrolyt 1:1 (jednomocny kation + jednomocny anion, ndfCl, CsCl, NaNQ aj.)
je iontové sila rovna analytické koncentraci elelgtu: | = c.

Pro k< 0,01 mol d®je souin aB,/I, << 1. Pak:

logg. =- |ZKZA|K\/E Debye v — H ckel v limitni zakon (6.7)

A = 05 mol ¥2 kg*?

Sou in rozpustnosti
(zaveden pro silné elektrolyty)

Uva ujeme malo rozpustnou k (nap. AgCI). V jejim nasyceném roztoku je rovnovaha:

Obecn: K A (s)== xK* +yA*

V rovnovaze se rovnaji chemické potencialy solevipem fazi a iontv roztoku: () =
Pro AgCl:

no=m.. +m, =m,. +RTIn a, +m,, +RTIn a.,

m = m;g+ +m, +RTlIn @,y ) =N In@,.a, ) = konstantni,

konst

Konst konst

proto aAg+ a, = konstantni

Obecn: |Kg =aga) Termodynamicky soin rozpustnosti (6.8)

Pro velmi malo rozpustny elektrolyt: a c.

K's=cxc Zdanlivy souin rozpustnosti (6.9)
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6. Elektrochemie

P idanim jednoho z iont 0 astnicich se rovnovahy se zmi pomr koncentraci kation{u
a aniontu (nebudou u stechiometrické), ale $ouozpustnosti se nezmi.

P .: Pro AgCl je pk=9,75. Spot te Ks (sou in rozpustnosti) a koncentraci nasyceného roztakGIA
edeni: AgC® Ag’ + CI'
Ks=10"""=1,778 10"

EAgjﬁa{ [Cllsa= 1]?()' 10'° [AgCl]sa = [Agjsat: [Clsat
AQCl]%sat= 1,778 - 1

[AQC]sa= 1/177840°1° =1,33 - 10° mol dni®

Souin rozpustnosti nasyceného roztoku AgCl ma hodrbftiz8 107'° koncentrace tého
roztoku ini 1,33 - 10° mol dni>.

P . Jaka bude koncentrace A@nt (rozpustnych) v roztoku vzniklém smisenim 100 ml2mol dm?
AgCla 100 ml 1 mol di KCI?

edeni: AgC® Ag’ + CI,KCI® K"+ CI

Veek= V1+ Vo= 100 + 100 = 200 ml

-5
[C= 128;‘1 . 1002"10’20 = 0,500 mol dn® [Ad] - [C= 1,778 - 101
zKCI zAgCl

[Ag]-05=1,778 - 18°

[Ag*] = 3,56 - 10" mol dn®

Koncentrace Agiont v roztoku vzniklého smisenim je 3,56 ~famol dn™.

Koligativni vlastnosti v roztocich elektrolyt (dopIn  ni)

DT, =-K, mi DT, =K_mi P =RTci (6.10)

[T Vant Hoffv koeficient. Pro velmi 2d né silné elektrolyty je roven ptu iont , na

které molekula elektrolytu disociuj&;,SO, ® 2K* +S0O,> =3
NaCI® Na'+ClI" =2
K,[Fe(CN),]® 4K"* +[Fe(CN),]* =5
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6. Elektrochemie

6.5 Transportiont v roztocich

Elektrolyticka vodivost

Typy elektrickych vodi
Elektrické vodi e: - prvniho druhu (kovy — elektricky nabojgmaseji ionty)
u

:T 1) (6.11)

- druhého druhu (roztoky a taveniny elektrolyt elektricky
naboj penaseji ionty)

r=Y-N @ (6.12)
I

h... pepti—viz dale
Obr. 6. 6: Konduktometricka nadobka [1].

Pepti

Obr. 6. 7: Zavislost proudu na napti u vodi 1. a 2. druhu, pep ti.

............ p epti(V)......nejmensi nafd, pi n m vodi em 2. druhu prochazi elektricky
proud. Zavisi na druhu ionta namaterialu elektrod.

P .: Elektrolyza nasyceného roztoku Na@lroztoku jsou: Na CI', H", OH".

a) Hg katoda: ., > Na'+e N&, H nereaguje

(Na")
Na' nereaguje

2H+2€ H,

b) Fe katoda: =y S (na)
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6. Elektrochemie

Elektricky odpor, vodivost, konduktivita

R:rg R( ). odpor (6.13)
1 ( m)...... m rny odpor
—=G (m)......... délka vode (vzdalenost elektrod)
R S (M)........ pr ez vodie (plocha povrchu elektrod)
1_, G(S)......... vodivost
r & (Sri)....m ma vodivost (konduktivita) — zavisi na koncentraci
*® elektrolytu c
L = ol e molarni vodivost...podle_Kohlrauschovy rovniceké zavisi na

koncentraci elektrolytu c:

L =L°- aJc a...empiricka konstanta (6.14)

Le ... molarni vodivost p meznim (nekoneém) zed ni. Zavisi pouze na teplot druhu
elektrolytu. Tabelovana.

Kohlrausch v zakon o nezavislé vodivosti ion{pro silné i slabé elektrolyty ve velmi
z ed nych roztocich):

o —_ o o
L (KeAy) =xL (K*)+yL (A)

(6.15)

P: K,SO, = 2K" +S0O,*

o — o o
L (K;S0,) — 2L (K*) +L S0,%)

M eni konduktivity
P istroj — konduktometr. Mi vodivost G. My potbujeme & Srovnavaci metoda.

_ S
G, =g~ G, @& | 1...roztok o znamé konduktiviea.
= ~ = | Nap.0,01mol dm®KCl.
G ’
GZ:aez§ 2 %l 5 'm eny roztok (6.16)

G1, G, ... zm ime, e najdeme v tabulkach,,gak vypoteme.

Pomr s s ] nazyvameodporova konstanta nadobky (6.17)

Gl GZ
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6. Elektrochemie

Vyu iti vodivostnich m eni
1) Konduktometricke titrace

Obr. 6. 8: Konduktometricka titra ni k ivka.

2) Ur_eni koncentrace roztolelektrolyt
(je nutna kalibrace)

kalibrace
m eny vzorek o vodivosti Ga koncentraci,c

Obr. 6. 9: Ur eni koncentrace roztok elektrolyt
metodou kalibra ni k ivky.

3) Stanoveni disociai konstanty slabych elektrolytKg)

cL?
A . K -
Ostwald v zakon: |K 4 oL~ 1) (6.18)

=1
/Sm

_ &
'L‘g (6.19)

S nf mol™ I~ mol n®

P evodova isla
R zné ionty se v elektrickém poli pohybujizn rychle (tim rychleji, im maji mensi polo-
m r a v tSi ndboj). Rychleji se pohybujici iontygmesou za danyas v tSi elektricky naboj.
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6. Elektrochemie

P evodove islo t i-tého druhu iont udava, jakaast z celkov p eneseného naboje bylaep
nesena ionty i-tého druhuyl. 10; 1)

. V. v
P.NaCl Na +Cfr t ,=—™¢ t =—c

Na* cr
+ +
VNa* VCI‘ VNa+ VCI’

Vi ...rychlost pohybu (migrace) i-tého druhu iont

6.6 Galvanické lanky a elektrodové d je
Galvanicky lanek = roztok nebo tavenina elektrolytu a yrnponoené dv elektrody

Z&kladni pojmy, Daniell v lanek

D...diafragma

P .: Daniell v_lanek

P i zapojeni do obvodu
probihaji reakce:

Zn eloda: Zn Zr** +2 e (anoda)
Cueloda: Ctf +2 € Cu (katoda)......z = 2

Celkov: Zn + C¥* zn”" + Cu

Obr. 6. 10: Schéma Daniellovalanku.

Zapis sestavy  Zn0,1 M ZnSQ 0,1 M CuSQ Cu

lanku:
solny m stek
nebo diafragma
roztoky

fazové rozhrani
elektrody (anoda vlevo)

Nazvy anoda, katoda nesouviseji pmo s potencialem elektrody (u elektrolyzy je anoda
kladna, u galvanickéhdanku zapornd), ale s jg@m probihajicim na elektrodach.

Anoda pohybuji se k ni anionty, b na ni oxidace
Katoda pohybuji se k ni kationty, B na ni redukcg
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6. Elektrochemie

Termodynamika galvanického lanku
Reak ni Gibbsova energie pi elektrochemickém d ji

P i zapojeni galvanickéholanku do obvodu probihd chemicka reakceléakem prochazi
proud. Je tedy pnasSen elektricky ndboj a tifdnek kona neobjemovou prads. Na 1 mol
reakce je penesen ndboj z - F a je vykonéna prace.

|DG*), =- zFDE®)

(°) ... plati pro standardni stav (6.20)
| TR reakni Gibbsova energie pro danou reakci
Zeooiiieeeieeiinn, peet elektron p enesenych v reakci
Fos Faradayova konstanta
B, elektromotorické ndpgalvanického lanku (rozdil potencialobou elektrod)

Fyzika: E (napti) = E; — B je rovno praci poebné k peneseni naboje o jednotkové
velikosti z mista o potencialu Ho mista o potenciallLE

P .: Daniell v lanek:

Cu® +Zn== Cu+2Zn?*
1

%

ag, ’a,
DE = DE° - R sy 2ov *Fan
zF a xa

/

2 1

cu?t Zn

a, .
DE = DE° - RT In £
2F

Cu2+

Beketovova ada

Obr. 6. 11: Vyb r z Beketovovy ady nap ti kov (dle [13]).
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6. Elektrochemie

E°« H E* =10

E* =0
(Zn) (Cw)
[ [
A B

B*" je oxidovadlem v i A
A je redukovadlem v i B*

E° zjistime z tabulek:
Postaveni daného kovu

reakce zapis =\%) v Beketov ad

Zn* +2e ® Znx(-1)| E° - 0,7627- (-1) p ed vodikem (E< 0)

Zn%* | zZn S o
"Cu* +2e ® Cu e |*+03%7 ziuvgfll(k)em (E°>0)

"Zn® Zn?*+2¢€ - (-0,7627)

Cu* + 22 +Zn== Zn** + 22 +Cu
Cu® +Zn=2 Zn* +Cu DE° = 0,337- (- 0,7627) =1,0997V

Ur eni rovnova né konstanty p i elektrochemickém d ji

- DG°, =|zZFPE° =RTInK [  (viz reak ni izoterma) (6.21)

+2-96500-1,0997 =+8,314-298,15 InK
Ki=1,53-18 » 1 tém jen reakce zleva doprava
—)

—

Elektrochemicky potencial i
V elektrochemii uva ujeme nejen gnos latek mezi fazemi, ale i ndboj rovnovaha mezi
koexistujicimi fazemi je pak charakterizovana &ektrochemickym potencialem :

M = +2z;F (6.22)
Mieeeeeenne elektrochemicky potencial i-tého drubnt
T chemicky potencial i-tého druhu iont
Ziooiieiinnnn nébojovéislo i-tého druhu iont
Frr Faradayova konstanta

............... fazovy potenciétlektricky potenciél dané faze)
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6. Elektrochemie

Elektrody

Standardni vodikova elektroda

Neni mo né zm it potenciél. V dy m ime jen rozdil potencié) tedy napti.
Jako standard pro srovnavani byla zvolenastandardni vodikova elektroda(Obr. 6. 12)

ajeji potencial byl definici prohlasen za nulovyE® . , =0 (6.23)

H,, 101325 Pa p,, = 1,01325 - 10Pa (standardni tlak) a, =1
Elektroda je pon@na do roztoku HCI a, =1

Elektrodova reakcetd, == 2H" +2¢€

- Pt

C

Pt plisek pokryty platinovouerni (vzniké elektrolyzou #PtCl)

l
I
J Fa oA

ol e

=
_HCIL 1 moldm ~ _

Obr. 6. 12: Standardni vodikova elektroda [4].

Elektrodovy potencial, Nernstova rovnice
Elektromotorické nagi mezi standardni vodikovou elektrodou a elekttopacovni selefi-
nici prohlasuje zalektrodovy potencialpracovni elektrodyg .. .

obecn kovova elektroda z kovu Me porema do
—— roztoku obsahujiciho Mé

P.:Pt Hz(g),a, =1 roztok HCl,a .=1 roztok Mé" Me

lH2® H* Me* ® Me
2
Z z+ —= + O o ] -_— o
§H2+Me = zH" +Me DE"=E Me?** /Me EH*/H_EMeZ*/Me
0 definici /
1 1 (viz standardni vodikova
A 7\ elektroda)
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6. Elektrochemie

Me* +ze ® Me

RT 1

DE® =E°, . e~ —= XN

. e’ [ Me ZF a
E Me?* /Me Me**

_p LRI .
Ve IMe T e | ZF na,..| Nernstova rovnice (6.24)

Zooiiee e, absolutni hodnota nabéjay isla
Eo(Me”/Me) .......... standardni elektronovy potencial {abulky)

V Nernstov rovnici je znaménko ,, + “ uva ujeme-li jako elekttovou reakci redukci, tjf.
Me**+2€ Me.

Klasifikace elektrod

1) Elektrody prvniho druhu

2) Elektrody druhého druhu

3) Elektrody oxidan reduk ni (= redoxni)
4) Elektrody iontov selektivni

ad 1) Elektrody prvniho druhu (ustavuje se 1 rovnovaha)

a) kationtové kov ponoeny do roztoku obsahujiciho kationy tohoto kovu:

Cu* +2e = Cu
RT

E =E° +—Ina

P e ree ¥ oE N Acy (aplikace Nernstovy rovnice)

Pati sem i vodikovéa elektroda.

Obr. 6. 13: P iklad kationtové elektrody 1. druhu.

b) aniontové
Malo asté. Ustavuje se rovnovdha mezi anionem v roztokdpmvidajicim ato-
mem.

P:Pt Cly(g) CI Cl,+2e = 2CI'
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6. Elektrochemie

ad 2) Elektrody druhého druhu

Ustavuje se zde rovnovaha zpreskovana dvma dil imi rovnovahami:
1) mezi kovem a kationtem malo rozpustné soli
a
2) mezi aniontem a kationtem malo rozpustné soli
Potencial tchto elektrod je dole reprodukovatelny pou ivaji se jako elektrody
srovnavaci (referentni)misto elektrody vodikové (s tou je ngpmna prace).

P : Kalomelova elektroda
Ustavuji se tyto rovnovahy:

1Mg* +e = Hg redoxni rovnovaha
2) Hg* +CI = %ngcg Ks=1,3 - 10

rovnovaha rozto= sra enina

Schéma: Hg Hg.Cl, roztok KCI, ¢ = ...

Obr. 6. 14: Kalomelova elektroda [10].

DalSi referentni elektrodyrgentchloridovdaAg AgCl roztok KCI, c = ...

RT RT, Ksagon
PrE=FE, .t —=MNa,.=| &, =Kgnagey | =B pgejng T =IN——
; Ag*/Ag E Ag Ag® Cl ¢} Ag*/Ag F C(KCI)
Potencial argentchloridové elektrody c (KCI)

Obr. 6. 15: Argentchloridova elektroda [5].
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6. Elektrochemie

MerkurosulfatovAHg HgSQ, roztok K;SOy, € = ...

P epo et potencial:

U =0,059 V ... namili jsme
E° (kalomelova elektroda, 1 mol dAKCl) = 0,281 V

A

Gdaj vyrobce kalomelové elektrody

Kalomelova _~> Ecvricu = 7
elektroda
+ E .
- Cu“" /Cu
U =0,05%
s T Eo(kalomelové elektroda)
Obr. 6. 16: Galvanicky lanek obsahujici (
referentni elektrodu.
S
0,281V <
x =0,281 + 0,059 = 0,340 V
\ L L

0 (standardni vodikova
elektroda)

ad 3) Elektrody oxida n reduk ni (= redoxni)

Jsou tvoeny inertnim kovem (nap Pt) ponoenym do roztoku obsahujiciho ionty
nebo molekuly té e latky v zném oxidanim stupni.

Fe* +e = Fe**

a_,.
+ﬂ|n Fe’

E Fe* | Fe* 1 a

EO

Fe* |Fe* =
Fe?

Obr. 6. 17: P iklad redoxni elektrody.
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6. Elektrochemie

Obecn: ox+ne = red

N..oeeee poet elektron nutny k redukci jednéastice ox naastici red
o RT .
Eoxired = E° oxired 2F In :';X Nernstova — Petersova rovnice (6.25)
red

P .: Ur ete rovnova nou konstantu reakcei(p5 °C)
2Fe* + St == 2Fe?* +Sn*

eSeni:DE° = 0,771+ (- 1) x0154= 0,617V E° o per = 0771V ... FE ® Fe*
ZFDE®° =RTInK, (z=2) E°g g = 0154V ....Sn*" ® Sn*
2 .96 500 -0,617 = 8,314 - (25 + 273,15) - In K 4
K, =7,3-16° Reakce b i kvantitativn zleva doprava

opan ne v zadani, proto ve
vypo tu E zm na znaménka

ad 4) Elektrody iontov selektivni

Difuzni potencial

Ka d& faze mé jiny elektrodovy potencial na ka dém fazovém rozhrani vznik4 potenci-
alovy rozdil. Potencialovy rozdil na rozhrani dy@palnych fazi je tz\kapalinovy (difaz-

ni) potencial . Ten ovliv uje elektromotorické napi lanku (to tedy pak neni @sn rov-

no rozdilu potencial elektrod).

Difuzni (kapalinovy) potencial vznika v dled-
ku r zné pohyblivosti iont ve dvou sousedi-
cich kapalnych fazich.

Obr. 6. 18: Vznik difuzniho potencialu.

Korekci nelze provést vyptem (neznamé )  vliv musime eliminovat uspadanim
lanku: Pou ijeme tzv.solny m stek naplnny nasycenym roztokem KCI nebo N3
(stejnéd pevodova isla kationtu a aniontu). Pak vznikaji 2 difaznitepwidly stejnych veli-

kosti (na ka dém konci nstku jeden), které se vzajemwyrusi (Obr. 6. 19).
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6. Elektrochemie

Obr. 6. 19: Eliminace difuzniho potencialu pomoci@ného m stku.

Elektrody iontov__selektivni (ISE) ... m i aktivitu (koncentraci) jednoho druhu iont
(CI', Br, I, SCN, §, NO5, Ag', P, K*, Na', C&*, B&* apod.) a do 10 mol dn1

Obecné schéma ISE:
vnit ni referentni| vnini roztok| membrana zkoumany roztok (2)
elektroda membranove
elektrody (1)

Nap . sklenné elektroda (mi am)

D 2
Obr. 6. 20: Sklen na elektroda.  Obr. 6. 21: Detailni zvtSeni bani ky sklen né elektrody [6].

2= 1= Deverrn Donnanv potencial(= potencialovy rozdil na membr3n (6.26)
Lo konstantni (membrana i vriti roztok jsou dodany z vyroby)
Dueeerenns zavisi na koncentraci (aktivitsledovanych iontv roztoku (2)

| ©... zavisi proto také na koncentraci (aktiyisledovanych iont|
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6. Elektrochemie

Zapojeni obvodu s ISE:

Obr. 6. 22: Schéma obvodu s ISE.

Hodnotu pnelze zjistit, avSak nafi mezi ISE a referentni elektrodou U je lineaumKci
p provedeme kalibraci tj. zm ime uvedené nafi U pro 2 standardy o znamych kon-
centracich stanovenych iont

standardy
neznamy vzorek

-log c
Obr. 6. 23: Stanoveni koncentrace pomoci ISE metoddkalibrace.

Pozn.: Moderni ionmetry maji stupnici U cejchovampaimo v pX (nap. pH metr neukazuje U, aleimo pH).

ISE davaji odezvu pdevsim na stanovované ionty (nagklen na elektroda na B, ale sou-
asn také slabou odezvu nakieré jiné ionty podobnych vlastnosti (tzv. rudéecity) sta-
noveni je pak nepsné.

Nap. sklennd ISE:

stanovovany ion rusici ionty
H Na', K

v p itomnosti nadbytku Na K* (zejména v koncentrovanych roztocich KOH, NaOH nad
pH =12 (uda vyrobce ISE) je odezva skleé ISE vt3i, ne odpovida skuteému pH. Skle-
n né ISE v alkalické oblasti mi nepesn (= alkalick& chyba sklen né elektrody). Uda ni -
Si pH, ne je skutena hodnota)
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6. Elektrochemie

Pozn.Pro pohodlnou préaci se dnedsinou ISE spojuji s referentni elektrodou do spuédo plastového Uchytu.
Kombinovand elektroda vypadé velmi podoljeko samostatna ISE, liSi se vSak konektorem yaapdly m i-
ciho pistroje) a pedevsim propojenim micich asti obou elektrod do zkoumaného roztoku (friton KSi re-
ferentni elektrod— Obr. 6. 24).

Obr. 6. 24: Kombinovana sklenna ISE [6].
(= spojena sklenna ISE + referentni elektroda)

6.7 Potenciometrie
= metoda vyu ivajici m eni potencialového rozdilu mezi referentni a indikalektrodou.

»

Aplikace potenciometriel) M eni pH, vyu iti ISE e 4
2) Potenciometricka titrace

Ve V, ( inidia)

Obr. 6. 25: Potenciometricka titrace.
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6. Elektrochemie

6.8 Polarografie (k nastudovani literatuf2])

= elektrochemicka metoda,ifiteré sledujeme proud pro-
chézejici roztokem mekapkovou rtu ovou elektrodou
a pomocnou elektrodou v zavislosti nanitim se nagi.

Obr. 6. 26: Jaroslav Heyrovsky, 1959 Nobelova cerig]
(jedina eska Nobelova cena za chemii).

im ma elektroda \Si povrch, tim nenadnji se mni
jeji potencidl, je ménpolarizovatelna.

Pomocnou elektrodou byla yodn rtu nalithd na dno n&-
dobky se vzorkem, dnes setdinou pou ivaji referentni
elektrody.

Pizm n naptiv obvodu se zmmi potencial jen kapkové
elektrody (m& maly povrch), potencial ravého dna je
konstantni (méa velky povrch). Kapkova rtwa elektroda
je stale ista (odkapava, nova kapa se tvoi z nove, isté
rtuti), neprobih& na ni elektrolyza vodyi pou ivaném
nap ti (vodik m& na rtuti uSi pep ti ne kationty kov —
viz str. 27).

Obr. 6. 27: Schéma uspadani p i polarografii [7].

Na polarografickém zaznamu | = f (E) vznik& tpelarograficka vina.

Obr. 6. 28: Polarograficka vina.

VySka viny (= limitni difazni proud 1 y) je

p imo um rn& koncentraci daného druhu iontu c.
Konstanta unrnosti kzavisi na druhu ionta na
experimentalnim uspadani m eni:

Limi=KiC| llkovi ova rovnice (6.27)

i.....0znaeni druhu iont
kvantitativni analyza (nutna kalibrace)
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6. Elektrochemie

Elektricky potencial odpovidajici hodngpoloviny limitniho diftzniho proudu (tzy Ivino-
vy potencial) Ey/; je charakteristikou pro ka dy druh iont kvalitativni analyza

Pozn.: Je-li v roztoku vice druhiont , ziskame jako zaznam vice na sebe navazujicick polarografické
spektrum.

liim (C02+)§

o (T1)

(- YPPPP STIT

v

0 B (T1) B (Cd) Bp(Zr?) -E

Obr. 6. 29: P iklad polarografického spektra.

Zakladni elektrolyt - p i polarografii je v roztoku nutnd pomnost nadbytku indiferentniho
(tzv. z&kladniho) elektrolytu. D vod je ten, e pro zdarny pb h m eni jenutné zajistit do-
state nou elektrickou vodivost vzorku. Proto e koncentatanovované latky ve vzorku byva
nizk4, dosahujeme vodivosti roztokudanim jiné iontové latky o velmi vysoké koncentrac
(= zakladni elektrolyt).

Polarografickd maxima - polarograficka stanoveni byvapsto ruSena tzvnaximy, ktera se
objevuji na polarografickych kkéach v oblasti limitniho proudu. Tato maxima Igetla it
zvySenim koncentrace zakladniho elektrolytu, vhadwabou prtokoveé rychlosti rtuti nebo
p idavkem povrchovaktivni latky (nap. elatinou).
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6. Elektrochemie

6.9 Koroze kov
= degradace kowvlivem vn jSiho prostedi

Typy koroze

— chemickéa (nap Zn+H,SO, ® ZnSO, +H,)
elektrochemicka (viz dale):

P i iny elektrochemické koroze

Srovnej
1) galvanicky lanek 2) galvanicky lanek spojeny nakratko
Obr. 6. 30: Galvanicky lanek. Obr. 6. 31: Galvanicky lanek spojeny nakratko.
U...... elektromotorické nafi lanku

........ potencialovy rozdil na fA&zovém rozhrani

Zn elektroda:Zn ® Zn?* +2e” (anoda): Zrse rozpousti (koroduje)
Cu elektroda2H™ + 22" ® H, (katoda)

Aby v galvanickém lanku mohly uvedené reakce probihat, musi byt zapaojo obvodu,
tj. elektrody museji byt vodivspojeny dalSim vodem elektrického proudu. Dotykaji-li se
elektrody navzajem, je timto ,vodm“ p imo sty na plocha mezi elektrodami. V tomtoip
pad b iuvedené reakce tak dlouho, dokud se elektrodykdgi a jsou pon@né do roztoku
obsahujiciho ionty H
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6. Elektrochemie

Elektrochemické koroze kov

adny realny kov neni upln isty. Ka dou neistotu Ize pokladat za samostatnou fazi. Na
ka dém fazovém rozhrani vznika potencialovy rofgit difazni potencial). Pokryje-li se re-
alny kov vihkosti, vznikaji skupinkov - neistota — vodaedy galvanickélanky spojené na-
kratko. Koroze bi tak dlouho, dokud je ,obvodkov — neistota — vodaspojeny.

Schématické znéazorni elektrochemické koroze:

Me2+ T B -
—A— — 2H - — — ne istota (elektropozitivrjsi) = katoda

— e _h —
[ R _ 42T putuji k ni H ionty)
_ | RO_T_ N\~ __ _
N
\\\ A 2\ +/ \ kov (elektronegativrjsi) = anoda (bi na
\ \e\/ ni oxidaceMe ® Me* +2e
M \

NN

elektropozitivnjSi ne istota

Obr. 6. 32: Elektrochemicka koroze.

Ochrana proti korozi
a) pomoci lak nebo smalt

b) pokovenim

) uSlechtilejSim kovem ) mén_uSlechtilym kovem
(Cr, Ni naneseny na povrch Fe) (Zn naneseny nechd-e)
Povrch musi byt dokonaly, jinak je Povrch nemuaidokonaly.
ochrana neunnd (povlak = elektropozitivni Rozpousti se Zatimco Fe
neistota posileni koroze). je chrano.

¢) vytva enim ochrannych porvchovych vrstev = pasivace

P .. odrezova: Odstrani se stara rez. Pak reakci Fes;PQ (= podstatna sodst
odrezovae) vznika na povrchu nerozpustny fosforen (stabilni, dale nereaguje
nekoroduje).

d) elektrochemickyaplikaci vnjSiho napti) — chranny kov je katodou, proto se neroz-
pousti.
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6.10 Chemické zdroje elektrického proudu v praxi

Galvanické lanky

- primarni

(p i vybiti znehodnoceny)

P .: Leclanchev lanek Zn NH4CIl + ZnCh MnO, C
Zn® Zn* +2¢
2NH, +2e = 2NH, +H,

Produkty (H, NHs) jsou odstraovany reakcemi:
H, +2MnO, = H,0+ Mn,0,

xNH, +2Zn?" = Zn(NH,)2*

Uspoadani:
uhlikové ty inka

pasta NHCI, ZnCk, MnO,

valcova Zn nadobka

Obr. 6. 33: Leclanche v lanek.

Pou iti: nejobvyklejsi 1,5 V baterie (do baterky)

- sekundarni
= akumuléatory

P .: Olov ny akumulator
Pb PbSQ H,SO, 20 — 30% PbQ, Pb

Pb+PbO, +4H" +2S0OZ 2PbSQ, +2H,0

(6.28)
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H.SOy

PbSQ PbSQ

Obr. 6. 34: Vybity olov ny akumulator - ob elektrody jsou obaleny PbSQ[9].

H.SOy

PbQ

Obr. 6. 35: Nabity olov ny akumulator - katoda je isté olovo, anoda je pokryta PbQ[9].

- palivové

P .: kyslikovodikovy

katoda:%o2 +H,0+2¢ = 20H
anoda:H, = 2H" +2¢’

Vyhoda: vznikaji ekologicky neSkodné produkty
Nevyhoda: manipulace s,H
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