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5. Chemicka kinetika

5. Chemicka kinetika

Chemicka termodynamika tesi otdzku, zda uvaZzovany d¢j je za danych podminek uskutec-
nitelny. Neposkytuje vSak informace o rychlosti sledovanych dé&ji a o pfesném mechanismu,
kterym probihaji, pfestoZe tyto idaje mohou byt velmi dillezité. Tyto otazky jsou predmétem
studia chemické kinetiky.

Chemicka kinetika:

e sleduje casovy pritbéh reakce (jeji rychlost)

e zabyva se moznostmi ovliviiovani reak¢ni rychlosti (teplota, koncentrace, katalyza)

e studuje reakéni mechanismy reakci (tj. skute¢ny prabéh reakce na molekuldrni drovni)

Chemicka termodynamika rozhodne, zda uvaZovana reakce je mozna. Neposkytne predsta-
vu o jeji rychlosti. Chemicka kinetika - popisuje rychlost reakei z termodynamického hledis-
ka uskutecnitelnych.

5.1 Zakladni pojmy

Aktivace = dodani energie reagujici soustavé, aby se mohly pierusit existujici vazby a misto
nich vzniknout nové.

Aktivace mizZe byt:
a) tepelna — soustavu zahfejeme

b) svételna — soustavu ozafime - svétlem (VIS, UV) = fotoreakce
- RTG zéatenim = radiolyza

Klasifikace chemickych reakci — reakéni mechanismy
Podle poétu soucasné probihajicich reakci

¢ jedna reakce (izolovand reakce), napf.: Zn (s) + Cu® (aq) » Zn* (aq) + Cu (s)
® vice reakci (simultanni reakce):

typ reakce obecné schéma | konkrétni piiklady

mechanismu
vratné - z reaktanti vznikaji produkty a sou- | A+ B=C+D [H, (g) + L (g) =2 HI (g)
Casné z produktl vznikaji reaktanty 2 NO (g) + Cl, (g) == 2 NOCI (g)
bocné (paralelni) — spole¢- | ® rozvétvené B CH, + CO,
né reaktanty (nebo z&asti A < CH;COOH

spole¢né) reaguji za vzniku C \ C,H,0 + H,O

riznych produktd * konkurenéni | A + C =+ X alkoholdehydrogenasa + CH;0H —
A+D-LY formaldehyd (zpasobuje smrt)
alkoholdehydrogenasa + C,HsOH —
acetaldehyd (nemusi zpUsobit smrt)

nasledné - produkt prvni reakce se stdvi|A - B — C 2 NO (g) —» N0, (2),

reaktantem nasledujici reakce N,O, (g) + 0, (g) = 2 NO, (g)
komplexni — sloZity systém reakci kombinace né-|rtizné metabolické cykly — viz bio-
kolika vySe u-|chemie
vedenych typl

Tab. 5. 1: Klasifikace simultannich reakci.
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Podle faze

homogenni (vSechny vychozi latky i produkty jsou ve stejné fazi)
H;0" (aq)' + OH™ (aq) == 2 H,0 (aq)

heterogenni (reagujici soustava je tvofena vice fazemi)
7Zn (s) + 2 H* (aq) == Zn** (aq) + Ha ()
Zn (s) + Cu®* (aq) == Zn** (aq) + Cu (s)
Ag" (aq) + CI” (aq) == AgCl (s)

Reaktanty se vyskytuji ve vice fazich - velice obtiZzné matematické zpracovani vztaht, nebude
probirano.

Podle vratnosti

RovnovdZnost a vratnost nékterych reakei je siln¢ diskutabilni. Obecné lze tvrdit, ze

s 2

vSechny reakce jsou vratné a probihaji az do ustleni rovnovazného stavu. Chceme-li tedy byt
nestranni a nejde-li ndm o vyznaceni sméru, kterym reakce probihd praveé ted’, piSeme zna-
ménko rovnovédhy pfi zdpisu vSech reakci. U n€kterych reakcf je v§ak rovnoviaha natolik posu-
nuta na jednu stranu, Ze pozorovatelny posun rovnovihy nejsme schopni realizovat.

reakce vratné (reverzibilni) — smér pribéhu reakce je mozné redlné proveditelnymi
ukony zfeteln¢ ovliviiovat
NO (g) + 0 (2) = NO; (g)
Pii nizkych teplotich bézi reakce zleva doprava, pfi vysokych zprava doleva

H,PO,4 (aq) + H,O (aq) = HPO42_ (aq) + H;0" (aq)
V kyselém roztoku ptevlada forma H,PO,4, ve slabé alkalickém roztoku pfte-
vladd forma HPO,> (La-Chateliertiv princip)

BaCl, . 2 H,O (s) + 4 H,O (g) == BaCl, . 6 H,O (s)
V chladnu a vlhku prevldda hexahydrat, v suchu a teple dihydrat (nebo i mono-
hydrat ¢i bezvoda sul).

reakce nevratné (ireverzibilni) — smér pribéhu reakce neni mozné redln¢ proveditelnymi
ukony zfetelné ovlivilovat
Zn (s) + Cu** (aq) == Zn** (aq) + Cu (s)

Rovnova7nd konstanta K, této reakce je 10, To znamena, 7Ze ponotfime-li
cistou med’ do nejkoncentrovanéjsiho roztoku ZnSO,, ktery miiZe existovat, tj.
nasyceného roztoku (18%, 1,17 mol dm™), probihd reakce zprava doleva jen
do dosaZeni koncentrace reakci vznikajicich Cu?* iontt 1,17 - 1077 mol dm™ ,
coZ je koncentrace analytickymi metodami nepostiZitelnd. Smér uvedené reak-

ce tedy otocit nedokdZeme, reakce je nevratna.

' Oznageni (aq) znamend, Ze dan4 ltka jednou ze sloZek homogenniho vodného roztoku.
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Podle molekularity
Molekularita je pocet molekul, které se v jediném okamziku museji souCasn¢ srazit,
aby probéhla pfislusna chemicka pfeména. Miva hodnoty:
Monomolekularni reakce, napt. u reakci typu
® rozklad N>O4 (g) = 2 NO» (g)
® izomerizace

H
/
C C —_— CcC——=C
I [ "4
H H
cis-stilben trans-stilben

Obr. 5. 1: Izomerace cis-stilbenu na frans-stilben.
Bimolekularni reakce, coZ je nej¢astéjsi molekularita.
H; (g) + L (g) =2 HI(g)

Trimolekularni reakce, coZ je velmi vzacny ptfipad. Pravdépodobnost, Ze by se soucasné sra-
zily tfi molekuly, je velice mala.

2 NO (g) + Cl (g) == 2 NOCI (g)
Vyssi hodnotu molekularita mit prakticky nemiiZe (soucasna srazka Ctyt a vice molekul je sta-
tisticky vysoce nepravdépodobna).

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze pokud v chemické rovnici vystupuje na levé stran¢ vice mole-

kul neZ dvé, bézi zapsand reakce vétSinou sloZitéj$im mechanismem jako sled nékolika mono-
molekuldrnich nebo vétSinou bimolekularnich reakci. Piikladem je reakce

2NO (g) + 02 (2) == 2NO;, (),
kterd neni trimolekularni, jak by se mohlo zdat, ale je sledem dvou néslednych reakci bimo-
lekulérnich:

2NO(g) — N>O, (g) bimolekuldrn{
N2O; (g) + 02 (g) - 2NO; (g) bimolekul4rn{

Rychlost chemickych reakci — matematicky popis

e rychlost reakce o A+pBB = yC+08D

_de, _ dey dec. de,

(5.1)

+
odt Bdt ydt ddt



5. Chemicka kinetika

2SR rychlost chemické reakce
Corrrrrrrrnernanennns koncentrace (mol dm™)

| TR ¢as

o, B, 7Y, 0........ stechiometrické koeficienty

A B CD... latky (A, B...reaktanty, C, D....produkty)

znaceni: Ca, CB; CCs CDuevrrrvrnrevnnnnns okamzita koncentrace

ab,c,dniiiiien, pocatecni koncentrace

Ovlivnéni reakéni rychlosti

teplota — zvySenim teploty se reakce urychluji, naopak sniZenim teploty se reakce
zpomaluji

koncentrace — zvySenim koncentrace vychozich latek se reakce urychluji, sniZzenim kon-
centrace vychozich latek se reakce zpomaluji. Vyjimku z tohoto pravidla tvoii tzv. reakce
nultého fadu, kde rychlost reakce na koncentraci vychozich latek nezavisi. Pfikladem re-
akci nultého tadu jsou nckteré reakce fotochemické: napf. rychlost poSkozoviani DNA
vlivem UV zareni nezavisi na koncentraci DNA, ale siln€ zavisi na intenzit€ UV zareni.
katalyzator — katalyzator reakci urychluje, inhibitor zpomaluje. V nékteré literatuie je
mozné se setkat také s pojmy katalyzdtor pozitivni (urychluje reakci) a katalyzdtor
negativni (zpomaluje reakci, tedy inhibitor). Katalyzator (inhibitor) se pii reakci nespo-
trebovava.

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

obecnd kinetickd rovnice: |V =kc',c}, (5.2)
Veeeeereene rychlost reakce

| TP rychlostni konstanta (zavisi na teploté a druhu reakce)

Ca, B) ---- koncentrace vychozich latek

| ST dil¢i fad reakce vzhledem k latce A

S eeeeeiene dil¢i fad reakce vzhledem k latce B

I+ S...... celkovy Tad reakce

molekularita = nejmensi pocet Céstic, jejichz soucasnd interakce vede k chemické preméné

- nabyva hodnot 1 nebo 2, velmi vzicné i 3
- 'molekularita # iad reakce!

Pt.: H, + Br, > 2 HBr  tad reakce vuci Br, = V2. Zlomkovy tad reakce je typicky pro feté-

zové radikalové reakce. Molekularita ma vSak celo¢iselnou hod-
notu.
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5.2 Kinetickeé rovnice pro riznée typy reakci

1. Homogenni izolovana reakce

1) Jedna vychozi latka

A) reakce nultého fadu

d
v=ke! =>v=k=— CtA =k /-dt
—de,, =kdt /|

—Cfch = kjdt
a 0

~[c, 15 =Kltl
—(c,—a)=k(t-0)
a—c, =kt

vysledny vztah: |c, =a—Kkt

pt.: fotoreakce

A
Ca

a ca = f(t)

o
v

0 t

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

B) reakce 1. fadu

d
v=kc, =>v=kc, = - CtA =kc, /-dt
—dc, =kc,dt /:(-c,)
d
A= —kdt /[
c

A

Ca

ch:_t
7=

a

[Inc, 1 =[-kt]}
Inc, —Ina=-kt+k-0

InSA = _kt /e
a

(5.3)
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vysledny vztah: [, =ae (5.4)

Srovnej: exponencidlni zdkon radioaktivni premény (viz obecnd chemie)
N=Nge™ (5.5)

Ca

a c. produkt

v

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

polocas reakce = Cas potiebny k tomu, aby koncentrace vychozich latek klesla na

polovinu
1 1 -k.t;/,
= Cacyyn) = Ea = Ea =ac
In2
=1, = T (5.6)
In2
Polocas rozpadu: | T = S (5.7)

Chemicka kinetika vs. jadernd chemie

c, =ae ™ N=N,e™
In2 In2

(,, =22 T=22

1/2 k ;\’

Tab. 5. 2: Srovnani uzZivanych vzorci v chemické a jaderné chemii.

C) reakce 2. fadu

v=ke? :—Cﬁ—tf*zkci /-dt
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—dc, =kcidt /:(c3)

dc
— 2A = kdt
Ca
S|
CA
cAd t
[ = =—k[at
a CA 0

a 0
e
_—A} =kl
——} =—k[t];
L Ca a
T |
_:| = k[t]o
L€ Ja
ERT
c, a
1 1
vysledny vztah: |— —— =kt (5.8)
c, a

2) Dvé vychozi latky |A + B—+ produkty|

v=kcl c, = reakce 2. fadu (1+1=2)
v=Xkc, Cy..... 2 nezndmé = nutno fesit substituci, zavést tzv. rozsah reakce

bc,

In =kt

vysledny vztah:
a-b acy

Pozn.: Je-li velky nadbytek latky B, pak: b >>a = cp = konstantni, protoZe se témét nespotiebovava

ak: ——In—==
P b a

C C , K f1c C G
In-2=-bkt=>In-2=-k't=c, =ae™' — formdlni shoda s matematickym
a a B—

vztahem (kinetickou rovnici) pro reakce 1. fadu = viz str. 9

Nadbytkem nékteré z reagujicich slozek klesne rad reakce o hodnotu rovnou dil¢imu
Fadu reakce vuci té slozce, ktera je v nadbytku.

10
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2. Homogenni simultanni reakce

A) paralelni (bo¢né) reakce
a) rozvétvené

k/lv
A

k

B,

B,

— T
v, =k, ¢}

_ r
v, =k, ¢y

}

Wegscheidertv princip (5.9)

Pro rozvétvené reakce plati tzv. Wegscheideriiv princip: uvazujeme rozvétvenou reakci.
Jsou-li obé reakce, tj. A — B, A — B, stejného fadu, pak pomér rychlosti, kterymi ptibyva

latek B, a By, je konstanta nezavisla na Case.

b) konkurenéni
A+B-%Y
A+C%7Z

komplikované vyjadieni vysledné kinetické rovnice

B) vratné reakce

A B
dc

v, =-— th =k,c,
dc

2 = th—kch

A-%B

V rovnovize je v = v,

szBIOV = kchrow

kzcsm =k,c,

Cy k

ov 1

=—L=K,

B4 A

b

/7

ca=1(t)

-
e

27 =1
4

0

Obr. 5. 4: Zavislost koncentrace reaktantu na ¢ase u homogenni

simultanni reakce — vratné reakce.

(5.10)

K;=rovnovazna konstanta (propojeni mezi chemickou kinetikou a termodynamikou)!

11
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C) nasledna reakce

) ) c A
A—=B-2C
_de, _ kic, a=fl) o=t Celkova rychlost reakce je
dt urena nejpomalejsi  dilei
de reakci.
— d_tB = kZCB kICA
de.
+—==k,c
dt 2¥C

Obr. 5. 5: Zavislost koncentrace reaktantu na ¢ase u homogenni simultanni
reakce — nasledné reakce.

D) komplexni reakce
slozité, vzniknou kombinaci vySe uvedenych typii reakci, napt. Obr. 5. 6.

T
dychaci Fet&zec

cukry

CH,;CO ~5-CoA

acetylkoenzym A

mastné kyseliny
?OCOOH

CH:COOH
oxalacetat

NADH+H*

CH;COOH
?HOHCOOH CIOOH HOCCOOH
CH,COOH HCNH, CH,COOH
malit CH, citrac
H:0O
!
CH, ?IHCOOH
i éOOH CCOOH
CHCOOH glutamat CH,COOH
dychaci Fet¥zec gHCOOH COOH cis-jomtic
' +—H,0
FADH, fumarat :

H(‘:NHg HOCHCOOH
{
CH, HCOOH
CH,COOH

I
I COOH
CH3;COOH
sukcinit v aspartat

CH,COOH

isocitrit

COCOOH
CH;COOH HCCOOH

NADH + H*
\ o -keroglutarat CH,COOH
oxalsukcinat dychaci Fetézec

€O,

Obr. 5. 6: Priklad komplexnich reakci (citratovy cyklus) [14].

12
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5.3 Chemické reaktory
= prostor, kde probiha reakce
a) vsadkové (statické) — béhem reakce se do reaktoru nezasahuje (napt. kadinka)
b) pritoéné — do reaktoru béhem reakce pridavame vychozi latky nebo odebirdme pro-
dukty (napt. aparatura pii esterifikaci, zafizeni pfi amalgamovém zplsobu elektrolyzy
roztoku NaCl, chemické déje v Zivych organismech)

vvvvvv

1) Retézové reakce
typ naslednych reakci, je specielnim ptipadem, kdy spolu reaguji radikély, napt. reakce
C12 + H2 — HCI1

Faze ietézové reakce:
1. iniciace — vznik radikali (napt. molekula chloru disociuje na radikaly Cl-)

Cl,— 2CI

2. propagace — pokracovani reakce, radikdly nezanikaji, ale ucastni se chemickych dé&jt,
napft. chlorovy radikdl napadd molekulu vodiku za vzniku vodikového radikalu a chlo-
rovodiku
Cl-+H, —» HCI+H-
vodikovy radikdl pak napadd molekulu chloru a vznikd molekula HCI a novy radikal
chloru
H-+Cl, - HCI+ CI:
pozn.: fdze propagace se mnohokrat opakuje (10 000x)

3. terminace — zanik radikald, pf. radikaly chloru se spojuji a reakce se ukonci (interakce
radikald na neutralni Castici)
Cl- +Cl- - (1,

H- + Cl- — HClI

Klasifikace retézovych reakci
a) nerozvétvené — v kazdém reakénim bodu vznika z 1 radikédlu opét jen 1 radikal

Cl: +H, - HCl+ H: 1
2
H-+Cl, - HCl+ Cl 1

b) rozvétvené — v reakénim bodu vznika vice radikalt neZ zanika
2H,+0, - 2H,0
iniciace: H, — 2 H: (pfi 500 °C)

13
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propagace: > H:-+0O, — HO- + O: (biradikdl) 1

O:+H, - HO-+ J/
HO-+H, - H,O+ 3
HO-+H, - H,O0+

tj. z 1 radikdlu H- vzniknou v nasledujici reakci 3 radikdly H:, pocet radikali H- pti d¢&ji
prudce nartista (Obr. 5. 7).

WAL

Obr. 5. 7: Priklad zvySovani poc¢tu radikali u rozvétvené Fetézové reakce.

2) Fotochemické reakce

Ma-li zéfeni podnitit chemickou reakci, musi byt absorbovano vychozimi latkami, musi pfina-
Set dostatecné velkou energii (modrd a ultrafialova ¢ast spektra) a tato energie se nesmi prilis
meénit na energii tepelnou nebo svételnou. Jedna molekula miZe absorbovat nejvySe jedno
kvantum = zdkon fotochemické ekvivalence.

Energie svételného kvanta: (5.11)

h....... Planckova konstanta

Ly . c
Vieeren. frekvence zareni (v = X )
Couernres rychlost svétla ve vakuu
Mo, vlnové délka zdfeni

Priklady fotochemickych reakci:

fotograficky proces

fotochemické reakce v atmosféie

fotosyntéza

poskozeni genetického materidlu (DNA) vlivem UV zatfen{

bl
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5. Chemicka kinetika

ad 1) Cernobily fotograficky proces

faze:

1.

osviceni filmu — povrchova vrstva filmu je tvofena AgBr v Zelatiné — osvicenim
dochazi k reakci:

Br  —~Br’ +e”

2Br’ ——Br, T (Br; unikd z povrchu)

= v misté osviceni je nadbytek e~ (tzv. latentni obraz)

Pti dlouhé expozici film i bez vyvolani z&ernd (Ag" + e~ — Ag’)

vyvoldvdani
OH 0

2 Ag" + E? —2Ag"+2H + ¢
OH 0
hydrochinon benzochinon

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

Prednostné reaguji mista s latentnim obrazem.
2H"+ OH — 2 H,0

Vyvojka je mirné alkalickda = zachytdvdame H' (rovnovdha je posunuta smérem zleva
doprava). PferuSovaci ldzefi je kyseld = H" pfiddvame.

ustalovdni — odstranéni zbylého AgBr (Cernal by)

2 Ag' + 2 $,057 — [Ag(S:03)2]” (rozpustny)

Je-li ustalovac¢ vyc€erpdn, vznikne jen [Ag(S,03)], ktery je mélo rozpustny = nevype-
re se.

prani a suSeni — thiosiran se na kysliku rozkldd4 na hnédy Ag,S (Spatné vyprand foto-
grafie Casem zhnédne)

ad 2) Fotochemické reakce v atmosféie

Ozonova vrstva — absorbuje UV zifeni = chrdni Zivot na Zemi pfed jeho Skodlivymi G¢inky,
ale Os je katalyticky rozklddan:

a) vlivem NO:

NO+0O, - NO, +0,
NO, + O: = NO+0,

15



5. Chemicka kinetika

b) vlivem radikalt halogeni (fluor-chlorované uhlovodiky — freony)
Cl-+0,; — -ClIO+0,
‘CIO+0: —» -(lil + 0,

Biradikal O: vznika reakci: NO, + hv — NO + O:

5.5 Teorie reakc¢ni rychlosti

Srazkova teorie

Aby doslo k reakci mezi dvéma molekulami, je tfeba, aby se molekuly srazily. Kazda
srdZzka ovSem nevede k chemické preméné. Jde jen o srdzky molekul, které maji dostateéné
velky obsah energie, tzv. molekuly aktivované. Jedn4 se ptedevi§im o bimolekularni reakce je-
dnoduchych molekul v plynném stavu, napft.:

H, (g) + L (g) » 2 HI(g)
Latky tedy mohou spolu reagovat jen tehdy, jsou-li pfi vzajemné sraZce vhodné pro-
storove orientovany a maji-li dostate¢nou kinetickou energii. Jinak srazky ucinné nejsou.
Pocet srazek vedoucich k chemické zméné¢, tzv. efektivnich srazek, je malo. O efek-
tivité srazek rozhodne:

® geometrie srazky

+

0]

3 S

H H H H 3
reaguje nereaguje

Obr. 5. 9: Vliv geometrie srazky na uskute¢nitelnost chemické reakce.

e energie srazejicich se molekul
Kazda molekula obsahuje uvniti kladnd jadra atomt, vn¢ zdporné elektrony. PfibliZuji-
li se k sobé dvé molekuly, odpuzuji se. Aby srdZzka mohla byt efektivni, museji mit

molekuly vyssi kinetickou energii neZ je jejich vzdjemnd odpudiva energie. Minimalni
potieba kinetické energie je tzv. aktiva¢ni energie.

S rostouci teplotou (zvySuje se kinetickd energie Castic) a s rostouci koncentraci latek roste
frekvence sraZek ¢éstic, tim roste i frekvence ucinnych srazek (vedoucich k chemické reakci)
a rychlost chemické reakce se tak zvySuje.

Eyringova teorie aktivovaného komplexu

Teoreticky byla vypocitana velikost aktivacni energie podle srazkové teorie a bylo
zjisténo, Ze aktivacni energie je podstatné mensi, neZ jak vychdzi ze sraZkové teorie. Eyring to
vysvétlil tim, Ze pfi postupném priblizovani molekul se mezi atomy dvou riznych molekul
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5. Chemicka kinetika

zacinaji vytvaret nové vazby za soucasného oslabovani piivodnich vazeb v molekulach vy-
chozich latek. Tim je energie, spotfebovavana na oslabovani starych vazeb, soucasné Castecné
kompenzovana energii, kterd se uvolnuje tvorbou novych vazeb. Aktivacni energie je proto
podstatné mensi, neZ jak vychdzi ze srdzkové teorie. Vznikd novy nestdly celek, zvany
aktivovany komplex. V dal$im prab&hu reakce se bud’ piivodni zeslabené vazby zcela prerusi
a vytvofi se vazby nové (vzniknou produkty reakce), nebo se aktivovany komplex rozpadne
zpét na vychozi latky.

vychozi latky aktivovany komplex produkty

Obr. 5. 10: Reakéni mechanizmus izolované reakce podle teorie aktivovaného komplexu.

Zavislost rychlosti chemické reakce na teploté
Arrhenius teoreticky odvodil zavislost rychlosti reakce na teplot¢ = Arrheniova rovnice:

Ea
k=Ae ®T (5.12)
k ....... rychlostni konstanta
Ea...... aktivacni energie (J)
A ... pfedexponencidlni faktor
T........ absolutni teplota (K)
R........ plynové konstanta

——-F--------=-=-===7

v

vychozi aktivovany produkty
latky komplex

Obr. 5. 11: Reakéni koordinata: izolovana reakce.
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5. Chemicka kinetika

5.6 Katalyza a inhibice
Zakladni pojmy

katalyzator = latka ovliviujici rychlost chemické reakce, ucastnici se reakce, ale jeji kon-
centrace je na zaCitku i na konci reakce stejnd (nepodili se na stechiometrii reakce),
neovlivituje rovnovdhu vratnych reakci. Katalyzator pisobi tim zplisobem, Ze méni reakéni
mechanizmus tak, Ze aktivacni energie klesa.

inhibitor = negativni katalyzator = latka, ktera snizZuje rychlost reakce

A
E

vychozi  aktivovany produkty
latky komplex

Obr. 5. 12: Reakéni koordinata: srovnani pro nekatalyzovanou a katalyzovanou reakci.

Pro dvé rizné aktivaéni energie:
N E,

k=Ae RT, k’'= Ae RT

Je-li EA” > Ep, je k¥ < k = zpomaleni reakce (inhibice)
Je-li EA” < Ea, je k¥ > k = zrychleni reakce (katalyza)

Rozdil energii vychozich latek a produktd (urcujici rovnovdznou konstantu) zstava pii kata-
lyze nezménén.

katalyticky jed — litka, v jejiz piitomnosti ztraci katalyzator svoje katalytické schopnosti
(napf. ptitomnost siry, sirant nebo chloridti velmi Skodi aktivité niklového katalyzatoru)

Mechanismus ucinku katalyzatoru

1. A+K £ AK (pomalejsi krok: k™ < k; celkova rychlost d&je je uréena timto dil¢im kro-
kem.)
2. AK+B -+ C + K (C - produkty)

Enzymova katalyza

enzym = vysoce selektivni katalyzator, katalyzuje reakce probihajici v Zivych organismech =
biokatalyzator
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5. Chemicka kinetika

Mechanismus podle tzv. teorie zamku a klice

Pti enzymové reakci se substrdt (vychozi latka) vaZze na tzv. aktivni misto enzymu, jehoZ tvar
odpovid4 tvaru substratu = substrat tak zapadd do aktivniho mista jako kli¢ do zdmku —
komplex enzym - substrdt — prob&hne reakce a z aktivniho mista se uvolni produkt.

a) b)
1. _|_
+ - K>
EnTTT substrat Jecerplex
enzym-mbstrit
e E +
obnoveny produkt
enzym

Obr. 5. 13: Ilustrace teorie zamku a kli¢e a uskute¢nitelnosti enzymové reakce.
a) Enzymova reakce muZe probéhnout.
b) Enzymova reakce nemiZe probéhnout.
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6. Elektrochemie

6. Elektrochemie
6.1 Elektrolyty

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

Slabé elektrolyty: castecna disociace (organické kyseliny a baze, H;PO4, HsBO3, NHj3 ...)
Silné elektrolyty: tplna disociace (anorganické kyseliny a baze, soli)

Zépis elektrolytu: K A = xK™ +yA™ ... disociace, kde

K™ ........ kation
A% anion
Xy Yoeeeeeeeen stechiometrické koeficienty

z w7

ZKy ZAenee nabojové c¢islo kationtu, aniontu

6.2 Disocia¢ni konstanta

Rovnové7znd konstanta disociace je disociacni konstanta. Je zavedena jen pro slabé elektro-

[K*™® ] -[A™ ] (@) (@)
lyty, K,=———— -+ K, =—XK A
[K,A,] A o

Xy

(6.1)

Pi.: H,BO,: H,BO, = H' +H,BO,"
x=lLy=Lzy =+l,z, =-1

H']-[H,BO,"
disocia¢ni konstanta do 1. stupné K _ ' J1H,50, ]
[H,BO,]

H']-[HBO,”
disociacni konstanta do 2. stupné¢ K, = [H]- - ]
[H,BO, ]

H']-[BO,"”
disocia¢ni konstanta do 3. stupné K, = sz]
[HBO,™ ]
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6. Elektrochemie

6.3 Elektrolyza, Faradayovy zakony
Elektrolyza je rozklad elektrolytu (v jeho roztoku nebo tavenin¢) uc¢inkem elektrického
proudu.

Pi.: Coulometr na stfibro

Népln: AgNO;
Katoda (© , platinovy kelimek): Ag* +e~ — Ag’
Anoda (@, tyCinka z Ag)

@
B ————4 Anoda

Obr. 6. 1: Schéma coulometru na st¥ibro.

o
Katoda

+i-
L

-)I 1

Prochazi-li obvodem elektricky proud, vylucuje se na katod¢ (tj. na vnitini strané kelimku)
sttibro. Z hmotnosti vylou¢eného stiibra Ize urcit elektricky naboj prosly obvodem (= princip
coulometrie). Hmotnost vyloucené latky Ize vypocitat pomoci tzv. Faradayovych zdkont.

Faradayovy zakony
1. Faradaytv zédkon: |[m = Aq (6.2)

m (g).... hmotnost vyloucené latky
q (C) .... ndboj prosly obvodem

A konstanta dmérnosti
. M M
2. Faradayiv zdkon: |A=—=m=—-(q (6.3)
zF zF
M (gmol™)..oovenen. moléarni hmotnost vylucované latky
Zoe et absolutni hodnota nabojového ¢isla reagujiciho iontu (pocet prendse-
nych elektront)
For Faradayova konstanta (= Ny - eo)

Probih4-li elektrolyza pfi konstantnim proudu I (A) po dobut(s),jeq=1-t
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6. Elektrochemie

Elektrolyzu je nutno provadét stejnosmérnym proudem (vytézZek pii pouziti proudu stiidavé-
ho by byl nulovy).

Vyuziti elektrolyzy

analytické (coulometrie, polarografie, elektrogravimetrie)

Aplikace elektrolyzy <
preparativni (pfipravy a vyroby latek)

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

Elektrogravimetrie: Stanovené litka se z roztoku vylou¢i na tzv. pracovni elektrodé. Rozdil
hmotnosti této elektrody po elektrolyze a pfed ni je roven hmotnosti latky ptivodné obsazené
ve zkoumaném roztoku. Jedna ze zakladnich analytickych metod.

Technické vyuZziti elektrolyzy - elektrolyza nasyceného roztoku NaCl

Anoda (@): 2C1" == Cl, +2e”
Katoda (©, Hg): 2Na* +2e~ = 2Na’,2Na+2x Hg — 2NaHg

Amalgam je odveden z reaktoru, rozloZen:
2NaHg, +2H, = 2NaOH+H, + xHg

Neni-li odd€len vznikajici NaOH od vznikajiciho Cl,, bézi dalsi reakce:
Cl,+20H —ClO" +CI" +H,0
3ClI0" - ClO,; +2CI"

Technické moZnosti usporadani elektrolyzy
a) Elektrolyza se rtutovou katodou

Cl
le .
||
J:- YR A TR ety I e i et R iy mlt i POl B -I_
& MNaCl {_——L':: N : : 7 — @ MaCl (zat)
Hef T Vit geas
EAQE D7 emy r 3 S i et e N aOH
I TR TR TR T

D

Obr. 6. 2: Schéma elektrolyzéru se rtut'ovou katodou.
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b) Diafragmova elektrolyza
Anoda (@): 2C1" — Cly+2e”
Katoda (©, ocelovd): H,O — H" + OH™ (vzdy)
2H" +2e¢” — H,
= Hromadéni OH™ a Na* u katody (tedy NaOH)

Diafragma omezuje migraci OH™ k anodg, tedy reakce Cl, + OH™ je omezena.

¢) Membranova elektrolyza (1975)
Stejné reakce jako u diafragmové elektrolyzy. Katodicky a anodicky prostor jsou
oddéleny membranou, kterd propousti jen kationty.

Srovnéni jednotlivych uspotddani:

ad a) ekologicky nevyhodna (Hg)

ad b) malo ¢isty NaOH } 7adna technologie nenf ,,nejlepsi*
ad c) potfeba velmi Cistého roztoku NaCl

6.4 Silné elektrolyty

Aktivita a aktivitni koeficienty

Aktivita

Neidedlni roztoky (zejména elektrolyt): v termodynamickych vztazich vystupuje aktivita.
a, =c, v, (6.4)
;TR aktivita i-tého iontu (bezrozmérné ¢islo)

Civvrnennnn latkova koncentrace i-tého iontu

Vi ceeeneen aktivitni koeficient i-tého iontu

Pro velmi (nekone¢né€) ziedéné roztoky a; — ¢;, ¥i — 1

Ale @ i1 © ionty jsou vzdy piitomny spolecné = termodynamické vztahy poskytnou jen hod-
noty stirednich aktivitnich koeficienti y, .

K A, = xK* +yA® vo="r v

Pi.. K,SO,: K,SO, = 2K"+S0,” x=2,y=1

Yo=Y Yoo
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Vypocet aktivitnich koeficientii: Debyeova — Hiickelova teorie

- +
Obr. 6. 3: Schéma silového piisobeni ionti v roztoku. Obr. 6. 4: Migrace’ iontii v roztoku [3].
i Vysvétlivky: <7
Q z@ N e koule nahrazujici iontovou atmosféru
: i s
! ! TIA cevvrnnnns polomér iontové atmosféry

F e, centrilni ion

r
L&
Obr. 6. 5: Piisobeni naboje na kulové ploSe se stiedem v centralnim iontu.

Pohyb iontl v roztoku je naruSovan silovym ptisobenim opacné nabitych iontl. Pro popis si-
lového pusobeni byl ze souboru iontit zvolen jeden, tzv. centralni ion. Ten je obklopen
opacné nabitymi ionty, které tvoii tzv. iontovou atmosféru. Debye a Hiickel nahradili piso-
beni iontové atmosféry plisobenim ndboje na kulové plose se stfedem v centrdlnim iontu. Jeji
polomér je tzv. polomér iontové atmosféry.

Na zdklad¢ termodynamickych tdvah odvodili vztah

__|zsz|X\/I

logy, = W Debyetv — Hiickeltiv zdkon (plati pro I. < 0,1 mol dm’3) (6.5)

Vi enveeeeeannns stiedni aktivitni koeficient

ZKy ZAevnnns. nabojova ¢isla kationtu a aniontu

A n A o ) kgl/z

AB..... tabelované konstanty (Aas-c =0,5107mol "* kg"?, Basec =0,329-10™° —5-—)
mol”" m

Qreeeiieeenne kontaktni vzdalenost (= nejmensi vzdélenost, na kterou se mohou ionty piibliZit)

| ST iontova sila

* Migraci iontdi se rozumi jejich uspofadany pohyb v roztoku nebo taveniné vyvolany piisobenim vné&jiiho
elektrického pole.
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1 ) G koncentrace i-t€ho iontu v roztoku
I = E Z CiZi Zieereeeeeennnnn nabojové ¢islo i-tého iontu
. (6.6)
Pi.: 0,01 moldm™ K,SO, : K,S0, = 2K* +50,”
¢yr =2:0,01=0,02 moldm™, ¢, =0,01 moldm™, z,. =1,z , =-2

I = %(0,02 17 +0,01-(=2)%) =%(0,02 +0,04) =0,03 moldm™

U tzv. elektrolytii 1:1 (jednomocny kation + jednomocny anion, napt. KCl, CsCl, NaNOs aj.)
je iontové sila rovna analytické koncentraci elektrolytu: I =c.

Pro I. < 0,01 mol dm™ je soucin aﬁ\/f<< 1. Pak:

logy, = _|ZKZ A | X\/f Debyetv — Hiickeltv limitni zdkon (6.7)

A =05 mol™? kgl/2

Soucin rozpustnosti
(zaveden pro silné elektrolyty)

Uvazujeme malo rozpustnou stl (napt. AgCl). V jejim nasyceném roztoku je rovnovaha:

Obecné: K, A (s) = xK™ +yA™

V rovnovéze se rovnaji chemické potencidly soli v pevném fézi a iontll v roztoku: i) = Ho
Pro AgCl:
Ho=H, . TR =K, . +RTlnaAg+ +U, +RTIna

Lo= p;P; + p;r +RT In (aAg+aCl,) =l =In (aAg+aCl,) = konstantni,
| — ——

konst.
Kkonst. konst.

proto a e dr = konstantni

Obecné: |Kg=agal Termodynamicky soucin rozpustnosti (6.8)

Pro velmi malo rozpustny elektrolyt: a — c.

K'g=cgcl Zdanlivy soucin rozpustnosti (6.9)
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Pfidanim jednoho z iontl dcastnicich se rovnovdhy se zméni pomér koncentraci kationtu
a aniontu (nebudou uz stechiometrické), ale soucin rozpustnosti se nezmeni.

Pr.: Pro AgCl je pKs = 9,75. Spoctéte K, (soucin rozpustnosti) a koncentraci nasyceného roztoku AgClL
Reseni: AgCl — Ag" + CI”
Ks=10""=1,778 - 107"

[Agmm2 [Clu=1,778 - 107" [AgClga = [Ag Tga = [CT Tue
[AgCl] g = 1,778 - 10~

[AgCl] = 4/1,778-107° =1,33 - 107 mol dm™

Soucin rozpustnosti nasyceného roztoku AgCl ma hodnotu 1,778 - 107", koncentrace téhoZ
roztoku &inf 1,33 - 10™ mol dm".

PF. Jakd bude koncentrace Ag* iontii (rozpusténych) v roztoku vzniklém smisenim 100 ml 1.10~ mol dm™
AgCla 100 ml 1 mol dm™ KCI?
Regeni: AgCl — Ag" + CI', KC1 —» K" + CI”

VcelkA= V1 + V2= 100 + 100 =200 ml
100-1 100-1-107°

[ClI']= + =0,500 mol dm™ [Ag']-[CI=1,778 - 107"
200 200
zKCl zAgCl

[Ag'-0,5=1,778 - 107"°

[Ag=3,56 - 10" mol dm™

Koncentrace Ag" iontll v roztoku vzniklého smisenim je 3,56 - 107'° mol dm™.

Koligativni vlastnosti v roztocich elektrolyta (doplnéni)

AT, =-K, mi AT, =K, mi II=RTci (6.10)

Toveeeeenne Vant Hoffav koeficient. Pro velmi zfedéné silné elektrolyty je roven poctu iontil, na
které molekula elektrolytu disociuje: K,SO, — 2K* +S0,”” = i=3

NaCl - Na*+Cl =>i=2
K,[Fe(CN),]— 4K* +[Fe(CN),]* = i=5
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6.5 Transport iontd v roztocich

Elektrolyticka vodivost
Typy elektrickych vodica

Elektrické vodice: - prvniho druhu (kovy — elektricky naboj pfenaseji ionty)

R=— (1) (6.11)

- druhého druhu (roztoky a taveniny elektrolyti — elektricky
naboj prendseji ionty)

rR=U"M (2) (6.12)

1... prepéti — viz déle
Obr. 6. 6: Konduktometricka nadobka [1].

Prepéti
I 3
I (1)
(2)
rw— >
0m )

Obr. 6. 7: Zavislost proudu na napéti u vodi¢i 1. a 2. druhu, piepéti.

| (SO prepéti (V) ........ nejmensi napéti, pfi némz vodi¢em 2. druhu prochazi elektricky
proud. Zavisi na druhu iont a na materialu elektrod.
Pr.: Elektrolyza nasyceného roztoku NaCl: V roztoku jsou: Na*, CI, H', OH .

a) Hg katoda: n ) >Nty = Na*+e — Na’, H' nereaguje
b) Fe katoda: 1 a <Mnary = Na" nereaguje
2H'+2e > H,
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Elektricky odpor, vodivost, konduktivita

R = pé R (Q)......... odpor (6.13)
1 p (Qm)...... mérny odpor
—=G £ (m)......... délka vodice (vzdalenost elektrod)
R S (m........ prufez vodice (plocha povrchu elektrod)
1 . G (S).........vodivost
p & (Sm’l) ...m¢émma vodivost (konduktivita) — zivisi na koncentraci
2 elektrolytu c
A= o YA molarni vodivost...podle Kohlrauschovy rovnice také zavisi na

koncentraci elektrolytu c:

A=A°— a\/g a...empiricka konstanta (6.14)

A° .....molarni vodivost pfi meznim (nekonecném) zfedéni. Zavisi pouze na teploté a druhu
elektrolytu. Tabelovana.

Kohlrauschiv zdkon o nezdvislé vodivosti iontii (pro silné i slabé elektrolyty ve velmi
zfedénych roztocich):

Aa,) = XA o) TYA (6.15)
Pf: K,SO, = 2K" +S0,”
AO(K2504) = 2A°(K*) +Ao(sof’)

Mérent konduktivity

Piistroj — konduktometr. Méii vodivost G. My potiebujeme @& = Srovndvaci metoda.

G = S

1 =& z G, e, 1. ...roztok o znamé konduktivité ;.
s (= |G, " =.| Napt 001 moldm™KCI
G,==, 7 2 = ) ....me&feny roztok (6.16)
Gy, Gy ... zméiime, @) najdeme v tabulkich, &, pak vypocteme.
U ) s . .
Pomér § = G_ = G_ nazyvadme odporova konstanta nadobky. (6.17)
1 2
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VyuZiti vodivostnich méieni
1) Konduktometrické titrace

™

0 V V (inidla)

Obr. 6. 8: Konduktometricka titra¢ni kiivka.

2) Urceni koncentrace roztoku elektrolyti
(je nutnd kalibrace) 4
. G
e  kalibrace
X meétfeny vzorek o vodivosti Gy a koncentraci cy

Gy

L 4

0 N C

Obr. 6. 9: Urceni koncentrace roztoku elektrolyta
metodou Kkalibra¢ni kiivky.

3) Stanoveni disocia¢ni konstanty slabych elektrolytt (Kg)

cA?
Ostwaldtv zdkon: |K, = m (6.18)
-1
4 S m
—A — x
— 1" (6.19)
S m? mol™ I~ mol m™

Pievodova Cisla
Riizné ionty se v elektrickém poli pohybuji rizn€ rychle (tim rychleji, ¢im maji mensi polo-
m¢ér a vetsi ndboj). Rychleji se pohybujici ionty pfenesou za dany Cas vEtsi elektricky naboj.
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6. Elektrochemie

Pievodové ¢islo t; i-tého druhu iontil uddva, jaka ¢ast z celkové pfeneseného ndboje byla pie-
nesena ionty i-tého druhu. t;e (0; 1)

V.. v
Pf..NaCl - Na"+ClI” t ,=—-"0 t = a

Na*
VNaJr + VCI’ VNa+ + VCl’

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

6.6 Galvanické ¢lanky a elektrodové déje
Galvanicky ¢lanek = roztok nebo tavenina elektrolytu a v ném ponotené dvé elektrody

D...diafragma \%5
- +

Zakladni pojmy, Daniellav €lanek

Pt.: Danielltiv clanek D

Pti zapojeni do obvodu

probihaji reakce: Zn Cu

Zn eloda: Zn — Zn** + 2 € (anoda) i

Cu eloda: Cu** + 2 € — Cu (katoda)......z = 2 ® Zn80,; | ® CuSOy

Celkové: Zn + Cu®* — Zn** + Cu
Obr. 6. 10: Schéma Daniellova ¢lanku.

Zapis sestavy  Zn | 0,1 M ZnSOy4 | | 0,1 M CuSOq4 | Cu

¢lanku:
solny mistek
nebo diafragma
roztoky

fazové rozhrani
elektrody (anoda vlevo)

Nazvy anoda, katoda nesouviseji pifimo s potencidlem elektrody (u elektrolyzy je anoda
kladnd, u galvanického ¢lanku zapornd), ale s déjem probihajicim na elektrodéch.

Anoda: pohybuji se k ni anionty, béZi na ni oxidace

Katoda: pohybuji se k ni kationty, béZi na ni redukce
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6. Elektrochemie

Termodynamika galvanického ¢lanku
Reakéni Gibbsova energie pii elektrochemickém déji

Pti zapojeni galvanického ¢lanku do obvodu probihd chemickd reakce a €lankem prochdzi
proud. Je tedy ptendsen elektricky ndboj a tim ¢ldnek kond neobjemovou praci AG. Na 1 mol
reakce je pfenesen ndboj z - F a je vykondna préice.

(o) _ (o)
AG °, =—zFAE ° I (°) ... plati pro standardni stav (6.20)
JAY € ATOTN reak¢ni Gibbsova energie pro danou reakci
Zveeeereeaneeeenn pocet elektronti prenesenych v reakci
For Faradayova konstanta
AE........ccccce. elektromotorické napéti galvanického ¢lanku (rozdil potencidlt obou elektrod)

Fyzika: AE (napéti) = E, — E; je rovno prici potfebné k pfeneseni ndboje o jednotkové
velikosti z mista o potencidlu E; do mista o potencidlu E,.

Pi.: Danielluv ¢lanek:

Cu® +Zn== Cu+Zn*
1

V4
a i
AE:AEo_E.lnC“—ZH
zF AL Ay,

2 1

a 2+
AE = AE° - RT In—2
2F

aCu“

Beketovova Fada

- R— =l
vytésiuji vodik z kyselin

reaguji s vodni parou

reaguji s vodou
zastudena

1 Na Ca Mg Al Zn Fe Pb Hz Cu Ag Au Pt t

oxidace
redukce

Na* Ca® Mg AP zZn® Fe® Pb% 2H' Cu* Agt ALY Pt
neuslechtilé kovy kuélechtile kovy

Obr. 6. 11: Vybér z Beketovovy Fady napéti kovi (dle [13]).
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6. Elektrochemie

E°« H E* =10

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

B** je oxidovadlem vici A
A je redukovadlem vici B*

E° zjistime z tabulek:

L. o Postaveni daného kovu

reakee Zaprs E V) v Beketové radé
Zn* +2¢ = 7Zn- ()| E°,.. , | -07627 (1) [ pfed vodikem (E°<0)
“Cu® +2¢ —Cu E° + 0,337 za vodikem (E° > 0)

Cu® /Cu soucet ()

"In—>Zn*t+2e —(=0,7627)
Cu* +2e +Zn= Zn** +2¢_ +Cu
Cu® +Zn= Zn** +Cu AE° = 0,337 — (- 0,7627) =1,0997 V

Urceni rovnovazné konstanty pii elektrochemickém déji

—AG°, =|zFAE°=RTInK | (viz reakéni izoterma) (6.21)

+2-96500-1,0997 =+ 8,314 - 298,15 In K,
K. =1,53- 107 » 1 témér jen reakce zleva doprava

e

Elektrochemicky potencial i
V elektrochemii uvazujeme nejen pienos latek mezi fizemi, ale i ndboji = rovnoviha mezi
koexistujicimi fazemi je pak charakterizovdna tzv. elektrochemickym potencidlem [, :

o =u; +2z,Fo (6.22)
(VPR elektrochemicky potenciél i-t€ho druhu iontd
Piceeeeerrnnnnne chemicky potencidl i-tého druhu ionti
Zi cereeeenaenn nabojové ¢islo i-tého druhu iont
| SO Faradayova konstanta
Queeeveeeennnns fazovy potencidl (elektricky potencial dané faze)
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6. Elektrochemie

Elektrody

Standardni vodikovd elektroda
Neni mozné zméfit potencidl. VZdy méfime jen rozdil potencidlt, tedy napéti.
Jako standard pro srovnavani byla zvolena tzv standardni vodikova elektroda (Obr. 6. 12)

a jeji potencial byl definici prohlasen za nulovy |E° . =0 (6.23)

Pa p,,= 1,01325 - 10° Pa (standardni tlak) = a,=1

Elektroda je ponotend do roztoku HCl o a = 1

il F Elektrodova reakce: H, = 2H" +2e”~
T T
- i =,
[ i N
Nl f La N A
T~ = |
o0 oo | Pt plisek pokryty platinovou ¢erni (vzniké elektrolyzou H,yPtClg)

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

Elektrodovy potencidl, Nernstova rovnice

Elektromotorické napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a elektrodou pracovni se defi-

nici prohlaSuje za elektrodovy potencial pracovni elektrody E .. . .

obecné kovova elektroda z kovu Me ponofena do
—— roztoku obsahujictho Me**
Pi.: Pt |H2 (2), ay, = 1 |roztok HCI, a,.= 1 | | roztok Me”* | Me

1
EHZ —H" Me*" — Me
z 7+ + o _ o — F° = E°
EHz +Me” = zH" + Me AE° =E Mo /Mo E won = B v e
0 definici /
1 1 (viz standardn{ vodikova
A 7\ elektroda)
RT Ay Al
AE= AE® ———.In——H—
EoMe“/Me zF aHz .aMe“

7

1
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6. Elektrochemie

Me“ +ze — Me’

RT 1 v
AE® =E° ., =~ ———:In
—_ Me”" / Me ZF a
E® v+ e Me**
B =B . F o Ina  ..| Nernstova rovnice (6.24)
Zoeeeeeeee e absolutni hodnota nédbojového ¢isla

.......... standardni elektronovy potencial (— tabulky)

V Nernstové rovnici je znaménko ,, + “ uvazujeme-li jako elektrodovou reakci redukci, tj.
Me” +2 e — Me.

Klasifikace elektrod

1) Elektrody prvniho druhu

2) Elektrody druhého druhu

3) Elektrody oxida¢n¢ redukéni (= redoxni)
4) Elektrody iontové selektivni

ad 1) Elektrody prvniho druhu (ustavuje se 1 rovnovaha)
a) kationtové: kov ponoteny do roztoku obsahujiciho kationy tohoto kovu:

Cu** +2e¢ = Cu

E e =B T % Ina .. (aplikace Nernstovy rovnice)

Patii sem i1 vodikova elektroda.

Cu

© CuS0,

Obr. 6. 13: Piiklad kationtové elektrody 1. druhu.

b) aniontové
Malo casté. Ustavuje se rovnovdha mezi anionem v roztoku a odpovidajicim ato-
mem.

Pi: Pt |CL (2)| Cl'o Cl, +2¢ == 2CI°
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6. Elektrochemie

ad 2) Elektrody druhého druhu
Ustavuje se zde rovnovaha zprostfedkovana dvéma dil¢imi rovnovdhami:
1) mezi kovem a kationtem mélo rozpustné soli
a
2) mezi aniontem a kationtem maélo rozpustné soli
Potencidl téchto elektrod je dobie reprodukovatelny = pouzivaji se jako elektrody
srovnavaci (referentni) misto elektrody vodikové (s tou je nepiijemnd prace).

P#: Kalomelov4 elektroda
Ustavuji se tyto rovnovahy:

1) Hg" +e” = Hg redoxni rovnoviha

+ E— 1 _ —18
platinovy dratek — 2) Hg" +CI" = —Hg,Cl, Ks=13-10

rovnovaha roztok == srazenina

e Schéma: Hg | Hg,Cl, | roztok KCl, ¢ = ... |

kalomel —

roztok ™ |
diafragma

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

Dalsi referentni elektrody: Argentchloridovd: Ag | AgCl | roztok KCl, c = ... |

. RT RT | Kgiae
Pr: E=.E°Ag*/Ag +?lnaAg+ = aAg*aCI’ =KS(AgCl) =E°Ag*/Ag +_lnc—
i (KC1)
Potencidl argentchloridové elektrody ¢ (KCD)

_KCl, 3.5 mol dm™

-

N’

Obr. 6. 15: Argentchloridova elektroda [5].
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Merkurosulfdtovd: Hg | HgSO, | roztok KoSOy4, c = ...

Piepocet potencialu:

U =0,059 V ... namé&fili jsme
E° (kalomelov4 elektroda, 1 mol dm™ KCl)=0,281V
1

udaj vyrobce kalomelové elektrody

+

Kalomelova/7 . ey =
elektroda Cu

. T ECu“ /Cu

© CuSQy (
U =0,059 <

y + E° (kalomelova elektroda)

Obr. 6. 16: Galvanicky ¢lanek obsahujici (

referentni elektrodu.

0,281V {
x = 0,281 + 0,059 = 0,340 V

\ . L
0 (standardni vodikova
elektroda)

ad 3) Elektrody oxida¢né redukéni (= redoxni)

Jsou tvofeny inertnim kovem (napt. Pt) ponofenym do roztoku obsahujiciho ionty
nebo molekuly téze latky v rizném oxida¢nim stupni.

Pt Fe’* +e = Fe**

a
— o
EFe“/FeZ* E Fe’* /Fe®* 1- In

@ Fe’",Fe™ .

Obr. 6. 17: Piiklad redoxni elektrody.
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6. Elektrochemie

Obecné: ox +ne” == red

N pocet elektronti nutny k redukci jedné ¢astice ox na ¢astici red
o RT aOX .
E ired =E°o/mea T oF In Nernstova — Petersova rovnice (6.25)
Z ared

P7.: Urcete rovnovdazZnou konstantu reakce (pri 25 °C)
2Fe* +Sn*t == 2Fe* +Sn*

Regeni: AE®°=0,771+(~1)-0,154=0,617V E° s g =071V ... Fe** — Fe™*
ZFAE° =RTInK, (z=2) E° i g =054V ...Sn*" — Sn?
2-96500-0,617 =8,314 - (25 +273,15) - In K, i
K. =7,3- 10%° Reakce bézi kvantitativné zleva doprava

opacné nez v zadani, proto ve
vypoctu A E zména znaménka

ad 4) Elektrody iontové selektivni

Difuzni potencial

KaZzdé faze ma jiny elektrodovy potencidl = na kazdém fdzovém rozhrani vznikd potenci-
alovy rozdil. Potencidlovy rozdil na rozhrani dvou kapalnych fazi je tzv. kapalinovy (difaz-
ni) potencial A@. Ten ovliviiuje elektromotorické napéti ¢lanku (to tedy pak neni piesné rov-
no rozdilu potencidlu elektrod).

| Diftzni (kapalinovy) potencial vznika v dusled-
Cu i Zn ku rizné pohyblivosti iontd ve dvou sousedi-
: cich kapalnych féazich.
@cu” | @®zn”
Ag

Obr. 6. 18: Vznik difizniho potencialu.

Korekci nelze provést vypoctem (nezndmé A¢p) = vliv Ag musime eliminovat uspotrddanim
¢lanku: PouZijeme tzv. solny miistek naplnény nasycenym roztokem KCl nebo NH4NO;
(stejnd prevodova Cisla kationtu a aniontu). Pak vznikaji 2 diftizni potencidly stejnych veli-
kosti (na kazdém konci mistku jeden), které se vzajemné vyrusi (Obr. 6. 19).
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Cu

© Cu?* © Zn?*

A A

Obr. 6. 19: Eliminace difiizniho potencialu pomoci solného miistku.

Elektrody iontové selektivni (ISE) ... mé&fi aktivitu (koncentraci) jednoho druhu iontl
(CI, Br, I, SCN-, $*, NO;5, Ag', Pb**, K*, Na*, Ca®*, Ba** apod.) a7 do 10 mol dm™

Obecné schéma ISE:
vnitini referentni | vnitini roztok | membrana |zkoumany roztok (2)
elektroda membranové

elektrody (1)

Napt. sklenénd elektroda (méif a )

wvnitini

ﬂ L elektroda

vritind
roztok o

_Tan alyzovany
H roztok (2
sklené&na
membrana
— = A@;
soo{ | Ao
Obr. 6. 20: Sklenéna elektroda. Obr. 6. 21: Detailni zvétSeni banic¢ky sklenéné elektrody [6].
Apr— A =Agp....... Donnantiv potencidl (= potencidlovy rozdil na membrang) (6.26)
Aoy......... konstantni (membréna i vnitini roztok jsou doddny z vyroby)
Agy......... zavisi na koncentraci (aktivité) sledovanych iontl v roztoku (2)

= |A(pD ... zavisi proto také na koncentraci (aktivité) sledovanych iontﬁ.l
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6. Elektrochemie

Zapojeni obvodu s ISE:
, lonmetr
L=} o
% - g -
ISE —|| | referentni
I~k L’ elektroda
\ )

Obr. 6. 22: Schéma obvodu s ISE.

Hodnotu Agp nelze zjistit, avSak napéti mezi ISE a referentni elektrodou U je linearni funkci

A¢pp = provedeme kalibraci, tj. zmé&fime uvedené napéti U pro 2 standardy o zndmych kon-
centracich ¢ stanovenych ionti:

e standardy
X nezndmy vzorek

-logc
Obr. 6. 23: Stanoveni koncentrace pomoci ISE metodou kalibrace.

Pozn.: Moderni ionmetry maji stupnici U cejchovanou piimo v pX (napt. pH metr neukazuje U, ale piimo pH).

ISE ddvaji odezvu ptedeviim na stanovované ionty (napf. sklenénd elektroda na H"), ale sou-
casné také slabou odezvu na nékteré jiné ionty podobnych vlastnosti (tzv. rusici ionty) = sta-
noveni je pak nepfesné.

Napft. sklenénd ISE:

stanovovany ion rusici ionty
H" Na®, K*

—=> v pfitomnosti nadbytku Na*, K (zejména v koncentrovanych roztocich KOH, NaOH nad
pH =12 (ud4 vyrobce ISE) je odezva sklenéné ISE vétsi, neZ odpovida skute¢nému pH. Skle-
nénd ISE v alkalické oblasti mé&ii neptesné (= alkalicka chyba sklenéné elektrody). Uda niz-
§1 pH, neZ je skute¢nd hodnota)
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Pozn. Pro pohodlnou préci se dnes vétSinou ISE spojuji s referentni elektrodou do spole¢ného plastového dchytu.
Kombinovana elektroda vypada velmi podobn¢ jako samostatna ISE, lisi se v§ak konektorem (na dva pély méfi-
ciho pfistroje) a predev§im propojenim méficich ¢asti obou elektrod do zkoumaného roztoku (fritou k vnéjsi re-
ferentni elektrodé — Obr. 6. 24).

stinénd - piivod k wné#

Er,) referentni eleltrode
/’; i
Inici otvor | ||Hf 4 e e
et R - m;]m ” wintftd vodit - piived
rT i::n 4 ke wrutfnd referentnd
mlexireca eleltrods
solny mistelk
I3 (keramickea frita)

* ynittd elektroda
skldenéna

membrana

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

6.7 Potenciometrie
= metoda vyuZivajici méfeni potencidlového rozdilu mezi referentni a indikacni elektrodou.

Aplikace potenciometrie: 1) Méteni pH, vyuZiti ISE g4
2) Potenciometricka titrace

Ve V, (¢inidla)

Obr. 6. 25: Potenciometricka titrace.
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6.8 Polarografie (k nastudovani literatura [2])

= elektrochemickd metoda, pfi které sledujeme proud pro-
chazejici roztokem mezi kapkovou rtut'ovou elektrodou
a pomocnou elektrodou v zdvislosti na ménicim se napéti.

Obr. 6. 26: Jaroslav Heyrovsky, 1959 Nobelova cena [8]
(jedina ¢eska Nobelova cena za chemii).

Cim ma4 elektroda vétsi povrch, tim nesnadnéji se méni
jeji potencidl, je méné polarizovatelna.

Pomocnou elektrodou byla ptivodné rtut’ nalitd na dno na-
dobky se vzorkem, dnes se vétSinou pouZivaji referentni
elektrody.

Pti zméné napéti v obvodu se zméni potencidl jen kapkové
elektrody (ma maly povrch), potencidl rtutového dna je
konstantni (mé velky povrch). Kapkova rtutova elektroda
je stale Cista (odkapava, nova kapicka se tvoii z nové, Cisté
rtuti), neprobihd na ni elektrolyza vody pfi pouZivaném
napéti (vodik ma na rtuti vétsi prepéti nez kationty kovl —
viz str. 27).

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

Na polarografickém zaznamu I = f (E) vznika tzv. polarograficka vlna.

I4 Vyska viny (= limitni difdzni proud Iy,) je
pfimo imérnd koncentraci daného druhu iontu c.
Konstanta dmeérnosti k zavisi na druhu iontt a na
experimentalnim uspofddani méteni:

I;..=k¢c;| Ilkovicova rovnice (6.27)

0 Ein -E . _y L
1.....0znaceni druhu ionta

= kvantitativni analyza (nutna kalibrace)

Obr. 6. 28: Polarograficka vina.
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Elektricky potencidl odpovidajici hodnoté poloviny limitniho difizniho proudu (tzv. pilvino-
vy potencial) E;, je charakteristikou pro kazdy druh iontii = kvalitativni analyza

Pozn.: Je-li v roztoku vice druht iontil, ziskime jako zdznam vice na sebe navazujicich vin = polarografické
spektrum.

i (Cd™)i

i (TI)

»
|

0 Eyp (TI) Eip (Cd™")  Ep@Zn™) -E

Obr. 6. 29: Piiklad polarografického spektra.

Zakladni elektrolyt - pii polarografii je v roztoku nutnd piitomnost nadbytku indiferentniho
(tzv. zakladniho) elektrolytu. Dvod je ten, Ze pro zdarny pribéh méfeni je nutné zajistit do-
statecnou elektrickou vodivost vzorku. ProtoZe koncentrace stanovované latky ve vzorku byva
nizkd, dosahujeme vodivosti roztoku pfidanim jiné iontové latky o velmi vysoké koncentraci
(= zékladni elektrolyt).

Polarograficka maxima - polarograficka stanoveni byvaji Casto rusena tzv. maximy, kterd se
objevuji na polarografickych kfivkach v oblasti limitniho proudu. Tato maxima lze potladit
zvySenim koncentrace zdkladniho elektrolytu, vhodnou volbou priutokové rychlosti rtuti nebo
pfidavkem povrchové aktivni latky (napf. Zelatinou).
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6.9 Koroze kovu
= degradace kovil vlivem vné&jsiho prostredi

Typy koroze
— chemickd (napf. Zn+H,SO, — ZnSO, +H,)
— elektrochemicka (viz dale):

Priciny elektrochemické koroze

Srovnej
1) galvanicky ¢lanek 2) galvanicky ¢ldnek spojeny nakratko
- +
—| +
— |&n T |Cu|— — __ [Zn|Cu[ _ _
_ - T _ _ __ T HQD_
— T Ho i e I I B
E1 it
8oz || i e S
Obr. 6. 30: Galvanicky ¢lanek. Obr. 6. 31: Galvanicky ¢lanek spojeny nakratko.
U......... elektromotorické napéti ¢lanku
Ag........ potencidlovy rozdil na fdzovém rozhrani

Zn elektroda: Zn — Zn*" +2e” (anoda): Zn se rozpousti (= koroduje)
Cu elektroda: 2H™" +2e~ — H, (katoda)

Aby v galvanickém clanku mohly uvedené reakce probihat, musi byt zapojen do obvodu,
tj. elektrody museji byt vodivé spojeny dalsim vodicem elektrického proudu. Dotykaji-li se
elektrody navzdjem, je timto ,,vodicem* pfimo sty¢nd plocha mezi elektrodami. V tomto pfi-
pad¢ bézi uvedené reakce tak dlouho, dokud se elektrody dotykaji a jsou ponotfené do roztoku
obsahujiciho ionty H'.
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Elektrochemickd koroze kovi

Z4dny redlny kov neni tiplné &isty. KaZdou neéistotu lze poklddat za samostatnou fazi. Na
kazdém fazovém rozhrani vznika potencialovy rozdil (viz difizni potencial). Pokryje-li se re-
alny kov vlhkosti, vznikaji skupiny kov - necistota — voda tedy galvanické ¢lanky spojené na-
kratko. Koroze béZi tak dlouho, dokud je ,,obvod* kov — necistota — voda spojeny.

Schématické znazornéni elektrochemické koroze:

W

necistota (elektropozitivnéjsi) = katoda
putuji k ni H" ionty)

W vV

kov (elektronegativnéjsi) = anoda (b&Zi na
ni oxidace Me — Me*" +2e”

Mo s

elektropozitivnéjsi necistota

Obr. 6. 32: Elektrochemicka koroze.

Ochrana proti korozi
a) pomoci lakd nebo smaltu

b) pokovenim

o) uslechtilejsim kovem B) méné uslechtilym kovem
(Cr, Ni naneseny na povrch Fe) (Zn naneseny na povrch Fe)
Povrch musi byt dokonaly, jinak je Povrch nemusi byt dokonaly.
ochrana neucinna (povlak = elektropozitivni Rozpousti se Zn, zatimco Fe
necistota = posileni koroze). je chranéno.

c) vytvafenim ochrannych porvchovych vrstev = pasivace

Pf.: odrezovac: Odstrani se stara rez. Pak reakci Fe + HsPO4 (= podstatnd soucast
odrezovace) vznikd na povrchu nerozpustny fosforecnan (stabilni, ddle nereaguje =
nekoroduje).

d) elektrochemicky (aplikaci vnéjSiho napéti) — chranény kov je katodou, proto se neroz-
pousti.
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6. Elektrochemie

6.10 Chemické zdroje elektrickeho proudu v praxi

Galvanické ¢lanky

- primarni

(pti vybiti znehodnoceny)

Pi.: Leclancheuv ¢lanek: Zn | NH4C1 + ZnCl, | MnO, | C
Zn — Zn*" +2e”
2NH, +2e == 2NH, +H,

Produkty (H,, NH3) jsou odstrafiovany reakcemi:
H, +2MnO, = H,0+ Mn,0,

xNH; +Zn** = Zn(NH, )>*

Uspotadani:
uhlikova ty€inka

_— pasta NH4Cl, ZnCl,, MnO,

valcova Zn nadobka

Obr. 6. 33: Leclanchetv ¢lanek.

Pouziti: nejobvyklejsi 1,5 V baterie (do baterky)

- sekundarni
= akumulétory

Pt.: Olovény akumulator
Pb | PbSO, | H2SO, 20 — 30% | PbO, | Pb
. 5. vybijeni
Pb+PbO, +4H" +2S02° = 2PbSO, +2H,0

fjeni

(6.28)
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6. Elektrochemie

Pb Pb

H,SO4

PbSO4 PbSO4

Obr. 6. 34: Vybity olovény akumulator - obé elektrody jsou obaleny PbSOy, [9].

Pb Pb
- +

H,S0,

PbO,

Obr. 6. 35: Nabity olovény akumulator - katoda je ¢isté olovo, anoda je pokryta PbO, [9].

- palivové

Pt.: kyslikovodikovy

katoda: %Oz +H,0+2e” = 20H"
anoda: H, == 2H" +2e”

Vyhoda: vznikaji ekologicky neskodné produkty
Nevyhoda: manipulace s Hy.
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Seznam konstant
h=6,626-10*Ts
c=3-10ms"!

R =8314J K" mol’!

F =96 487 C mol™
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