7 Elektrochemie

Objektem zdjmu elektrochemie jsou roztoky elektrolyti. Elektrochemie sleduje
rovnoviahy a déje, kterych se Gcastni nabité Cdstice. Elektrolyt je ldtka, kierd se
v roztoku rozklada - disociuje na ionty. Pfitomnost volnych iontd mad za nasledek
elektrickou vodivost roztoku. Elektrochemie se rovnész zabyvd heterogennimi

soustavami, ve kterych jsou ve styku s roztokem elektrolytu jiné fize, napfiklad
v podobé elektrody.

7.1 Rovnovahy v roztocich elektrolytu

Aktivita iont

Latkova koncentrace ¢ uddvi litkové mnoZstvi litky rozpuiténé v jednom litru
roztoku.

q=u/V [ ¢1=mol din?

Relativni litkova koncentrace je podil t.ixk&: koncentrace litky v roztoku
a jednotkové standardn{ koncentrace ¢ =€ = 1 mol dmn*, Zapisuje se pomoci
hranatych  zivorek, do terych je uZavien vzorec rozpudiéné slozky. [de
0 bezrozmémé ¢islo. Obvyme\ je chdpdna koncentrace vyjddfend hranatou zivor-
kou jako rovnovizna. Neni-li togia tak, je tfeba pouzit vhodného srozumitelného
indexovani. Napf. index o ¥ THCAOH], uréuje analytickou relativni neboli celko-
vou relativni litkovou kencentraci ravendi kyseliny, kterou bychom uvidéli ja-
ko ¢iselny ddaj na_mddobee s kyselinqu, zatimco [HCOOH] ud4vi rovnoviaznou
relativni latkow oncentraci nedisocio¥ané mravendi kyseliny, kterd je v rovno-
vaze s disocieVanou formou kyseliny.

Vl=c/& (rovnoviznd) relatiwpi ldtkova koncentrace

lonty v redlném roztoku na sebe pusobi a brdni si v déincich, kterymi se projevu-
ji navenek. Proto se redlny roztok chovi jakoby jeho koncentrace byla niZ3i nez
ve skute¢nosti. To se projevuje tim vyraznéji, &im je roztok koncentrovanéjsi. Pro-
1o by se ve vyrazech, kde se pouZiva koncentrace, méla misto ni dosadit hodnota
nizsi. Relativni litkovou koncentraci korigovanou na redlné chovani nazveme ak-
tivitou @ . Vypotteme ji jako soucin relativni latkové koncentrace a aktivitniho
koeficientu y, ktery v sobé zahrnuje uvedenou korekci:

a=vlil]

Aktivitni koeficient ¥ nabyvi hodnot od 0 do 1. § klesajici koncentraci elekiro-
lytu roste, protoze ionty na sebe méné pusobi, jsou-li si navzijem vice vzdileny.
Vsilné ziedénych roztocich je aktivitni koeficient jednotkovy a aktivita je totozna
s relativni litkovou koncentraci.

" Pouiti relativnich litkovych koncentraci a akuivit jiz bylo zminéno v kapitole Chemické
rovnovihy.
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PiestoZe md kazdy ion svoji vlasini aktivitu, neznime zpflsobi, jak j.i ZméFit :t\ou:(;
AIng fici j ivych iontd o
i d Ci ivitni koeficienty jednotlivych ionti. Pracujeme pr
experimentdlné urit aktivitni b ey wn i
fednimi ivitnimi icienty ¥:+. Vypofty stiednich aktivitnic
dnimi aktivitnimi koeficienty ys dni X :

'Ss[:il r[luoiné podle Debyeovy-Hiickelovy teorie silnych elektrplym. I.u? teorie
L’IV'idi iontovou silu potfebnou pro vypocet :lk{ivitn.l'ho koeficientu. Pocitime ji
z relativnich ldtkovych koncentraci iontt a jejich naboji =

1=13xz
o s i V z
Ve ziedénych vodnyeh roziocich koncentraci nejvyde 5.107 mol dm™ plati pro
stfedni aktivitni koeficient vztah:

05152 7
Y+ =10 . . .
Ve vztahu se objevuje absolutni hodnota soucinu n:tb(z;_e' kauf)'ntu a .I|'|‘I.()n-
lz.z. |‘ elektrolytu, pro ktery stiedni aktivitni koeficient pocitime. I@nto SCZU.C-Iln r_;r:
n'lf'/y‘—vi valenéni faktor. Je-li v roztoku pfitomno vice elek[ro!y"tu: v |()n.l?v-c* 5'1"}1*:}
pro.icvuif viechny. Pfi vyraznych rozdilech koncentraci Iz‘e piispévek \}'.I‘.an‘-( :{.l
sich koncentraci iontt zanedbat proti vice kom'entrovnn_v‘m. Proto s€ pii VH)O(|)L
;tfetinfllo aktivitniho koeficientu muze stat, ze valenéni Inktor‘[?ocl‘u:l:me] Fl)rozslé-
dovany elektrolyt, ale iontovou silu uréuje jiny, kon(;entrovnném elektrolyt.
nou iontové sily mizeme vyznamné ovlivnit chovini elektrolytu.
®  [ircete stredni aktivitui koeficient iontit v roztoku chloridu médnatého kon-
centrace 0.005 mol dm .
Nejdfive uréime iontovou silu:
T | (O !):l 0.005.4+0,01.1)=0,015
1=1 T ixiz = (cuy 204107117 ) = 3
Vypoditime stiedni aktivitni koeficient:

Yo = 10705 1L BT g 750

Silné elektrolyty

Voda nebo jind polirni rozpousiédla rozpoustéji iontov§ kry'.stzlly (h_‘:\CI') a :)()lfl:‘:l
molekuly (HCD). Nastiva-li pfi rozpousdténi uvolfovini ionti do roztoku, hovor
me o elektrolytické disociaci, napfiklad:

NaCl(s) = Na'taq) + Cltaq)

HCl(g) + H,Otly - HO(ag + Cltaq)
Pii elektrolytické disociaci dochizi soucasné k obaleni icnm-"K-)]Cliullm,;l,:.(T:"
(interakce ion - dipolovi), které se nazyva hydratace. lonty ZISk(_l\ri}]l 1ly)' lm ac
obal. Ide-li o rozpousiédlo obecné, hovorime o solvataci a solvata¢nim obalu.
Silné elektrolyty jsou ve svych roztocich dplné disociov:iny: Isou o pr'cc!elvsun-
soli, nékteré kyseliny a zdsady. Ve zminéném roztoku NaCl jsou 'pr_u;mm-}, |0{1t?f
Na“n CI" a celkova relativni ldtkovi koncentrace NaCl je totoZznd s koncentrac
Na' nebo CI':

[NaCll, = [Na'] = [CI]
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O disociaéni rovnovize nemizeme hovoit, déj probéhl vplné. Priddme-li viak
k roztoku dostate¢né mnoZstvi NaCl(s), vznikne nasyceny roztok a vytvoii se di-

sociovanym NaCl:
NaCl(s) = Na‘(ag + CI( aq)

Pro dobfe rozpustné elektrolyty se tato rovnoviha popisuje v tabulkich ddajem
O rozpustnosti (nejcastéji Udajem, kolik g litky se pfi dané teploté rozpusti ve
100 g vody nebo jiného rozpoustédla),

U milo rozpusinych solf definujeme souéin rozpustnosti, ktery vychizi
Z rovnovizné konstanty disociaeni rovnovihy. Napfiklad fosfore¢nan vipenaty
ustavi ve vodé tuto rovnovédhu:

Ca(PO,), (s) = 3 Ca* (aq) + 2 PO, *aq)

Rovnovidznou konstantu této rovnovihy popisuje rovnice-

g[GOy’
[Ca3(PO,),)

Imenovatel je konstantni (je to vlasing relativni ldtkovi koncentrace soli v tuhe
fézi). Spojime-li konstanty v jedinou, dostivime soucin rozpustnosti.

K. =[Ca ‘*]’ [PO;T]Z zdinlivy soudin rozpustnosti

Takto definovany soucin rozpustnosti plati jen pro velmi zfedéne roztoky. To je
v pfipadé této milo rozpustné soli spinéno. Jakmile viak jsou vedle ni v rozioku
iin€, dobfe rozpustné soli, musime poéitat s aktivitami.

K=al, .a,‘,(,_:. termodynamicky soucin rozpustnosti

V tabulkich byva uvedena hodnota pK, coz je zdporny dekadicky logaritmus &
Rozpustnost tohoto typu elektrolytu vyjidfime jeho relativni ltkovou koncentracy
a oznacime s. Vychazime z disocia¢ni rovnovihy, podle niz viechny rozpusténé
molekuly jsou disocioviny a z jedné molekuly fosforetnanu se do roztoku uvol-
fuji tfi ionty vipenaté a dva ionty fosforetnanove.

s=[Ca(POY, ], = 1/3 [Ca®] = 1/2 [PO,"
Neni-li pfitomen jiny elektrolyt, pii vypottu vychizime z rovnosti termodyna-
mického a zdanlivého souciny rozpustnosti, kdy po dosazeni dostaneme:

K = (35 (25) =1085°

= [ K
108
Za pfitomnosti jin€ho elektrolytu je nutno wvyjit z termodynamického soucinu
rozpustnosti:

» 3 2
K = ai = 1Ca* ipoi)'y;
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l,v::dcme S1 obccné VZIz P it pu. L =
ztah ro rovnovihy mezj p €ro. [élly"l tul m el k[l()l

tahy Zpus| ¥y Y
€m g je.h() mzpuérénou dlSOCl()V;anL f()l]'llOll '

BA(5) - xB AP + yAXlag)

K =[B")[axp zdanlivy sougin rozpustnostj
K=ay.a). pk = ~log K, termodynamicky soucin rozpustnosy
gg):f(:i:?s! milo rozpustnélio elektrolyry ovliviiuji
*  Vliv dobfe rozpustného indiferentniho clektrolyty

Indﬁ‘erlenrm: elektrolyt nemg Zidny shodny jon s |,
ii;n: ani s nim nijak chemic‘ky Nereaguje. Pridavken,
novi sila, coz se Projevi poklesen, aktivitnicly

jiné pfitomné ionty rliznym

koeficien. Termodyng-
an, proto vzrosie koncentrace
Zpustnost fosforecnany, vipe-

reénanu vipenatene, 2 oztoku fosfo.-

*  Vliv dobye rozpustného elel:tro!ytu se shodnym iontem

Pridavek e — -
(napf, duscif:nk:;c:yu’;, ery ind shodny jon malo rozpustnym elektrolyren,
ale daleky V_;ﬂﬂé‘{;!)fenalél{o). také zplsobi sniZzenf aktivitnich koer'ic;’cnu“l
zachoyan ko:.;;ml J_r[ e Vzcrfusl koncentrace vipenatycl ionti. progg aby byl'
% : AN termodynamicky soucin iR » 912 Ry
nout kone. ; o ) uc rozpuslnosll, MUst vyrazne -
fostorecn Bl fosmre(‘n“"""yi'h fonti. To se muze spqp pouzeyv ff_ kk‘:s
any v:ipenaréi:o.‘leho TOZpUSsInost se sniF ysriZenim

JiZ jsme odvodilj v¥razy, do kteryeh dosadime:

- oo K N =20
a) s=% [Bs _s (10 -
l) 108 = 108 =2,5.10"

b) K, = a:

- = [Ca “VPotyyi = 10855y}
W
7= 3N+ [C1 )y = 0,005

Y+ =107 2091 T _

=0,608
. K C10-26
S Ly 10-4 - -
/ v:108 10,6087 168 =%.1.10
Rozpustnost e mimeé zyysily.
¢ K =at

e 2.3
u @ =[Ca ] {PO'T—JJ-Y:EIC“(NOJ):]:”*“)JVQ

A
I=2(Cay22 o1
207+ No3)) = 2(0.005.4+2.0,005) = ¢, 015
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yo = 10731269, B0 _ g 422

206
s='/ K, =‘/ 10 =1,22.107

[Ca(NOL) I 47 0,005% 4.0,422°

Rozpustnost se vyrazné snizila.

Cviceni

1 Rozpustnost chloridu stfibrného ve vodé pfi 293 K je 1,55.10" g dim™. Urce-
te a) zddnlivy soucin rozpustnosti, b) termodynamicky soucin rozpustnosti.

2 Urcete (bez pouziti aktivit) sou¢in rozpustnosti (pK,) bromidu thalného pfi
25°C, nad jehoz sraZeninou byla zjisténa koncentrace bromidovych ionti
1,84.10” mol dm™.

3 Stanovte latkovou rozpustnost siranu barnatého v roztoku siranu amonného
0,01 mol dm™ pfi 298 K a) bez pouZziti aklivil.)c s pouzitim aktivit.

4 Uréete soucin rozpustnosti (pK)) jodidu stfibrného pfi 25"C, nad jehoZ sra-
Zeninou byla v pfitomnosti dusi¢nanu sodného o koncentraci 0,01 mol dm™
zjisténa koncentrace stiibrnych iont 1,026.10* mol dm™,

5 Uréete ldtkovou rozpustnost siranu barnatého a) ve vodé, b) v roztoku KCI
(0,001 mol dm™), ¢) v roztoku dusi®nanu barnatého (0,001 mol dm™),

d) v roztoku dusi¢nanu zine¢natého (0,001 mol dim™).

6 a) Vypoditejte bez uvazovini aktivitnich koeficientd, jakd musi byt koncen-
trace uhli¢itanu sodného, aby se v jeho roztoku rozpousdtél pfi teploté 25"C
uhli¢itan stifbrny 10 krdat méné neZ v Cisté vodé. b) Kolikrdt se snizi roz-
pustnost v roztoku uhli¢itanu sodného, jehoZ koncentraci jste vypoditali,
s uvazovanim aktivitnich koeficientti. Porovnejte pfiblizné (a) a pfesnéjsi
(b) posuzovini vlivu elektrolytu se shodnym iontem.

Protolytické reakce

Bronstedova teorie nazyva Kyseliny ty latky, které jsou donory (dérci) protont
a zasady ty litky, které jsou jejich akceptory (pfijemci). Reakce mezi kyselinou
a zisadou se nazyvai protolyticka reakce. Obecnd rovnice protolytické reakcee:

HA + B - HB’ + A

kyselina [ zdsada 11 kyselina II zdsada 1

HCl(g) + HO() —» HO(aq) + Cl'tag
Jako konjugovany par neboli protolyticky systém se oznacuje dvojice kyseli-
na - zdsada, jejiz ¢leny se lisi o jeden proton: HA/A", HB'/B.
Latka ma podle této teorie vlastnosti kyseliny jen za pfitomnosti zisady a naopak
(protony nejsou schopny samostatné existence ve volném stavu).
Nékteré latky maji amfoterni charakter, coz znamend, Ze tyto litky jsou schopny
se chovat jako kyseliny i zasady. Kysely a zasadity charakter latky neni jeji cha-
rakteristickou vlastnosti, ale projevuije se aZ pfi jeji interakei s jinou latkou. Déleni
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latek na kyseliny a zdsad adi Zuj
t ; asady se provadi podle pievazujiciho chovani pfi i
kych reakcich. Jako srovnivaci (referentni) litka byla smnoven: ;(;d';fl protelye:

* Kyseliny jsou litky, ktere jsou silnéjsimi donory protonti nez voda.
® Zasady jsou litky, kieré jsou silnéjgimi akceptory protont nez voda,
Ve vodé probihd autoionizaéni protolytickd reakce zvani autoprotolyza vody:
H,O +H,0 = H0'+OH
i(;n[ne.parrné (‘.‘fist molekul vody podléha autoprotolyze, proto rovnovizni kon-
Ce:’:]{n;}e{ vociy je totoznd s celkovou. Vyjidieno relativnimi latkovymi koncentra-
‘ i: _,O! = IHzOl‘!. A}ltoprorolytickou rovnovihu ve vodé charakterizuje soucin
i c(:r\]f[r:lc\zr{z:;ych reli;“;vnlch litkovych koncentraci oxoniového a hydroxidového
Y lontovy soucin vody. Pfi teploté 25°C je roven 107" i j
B0 oats o T o j 07"V Cisté vode je
K = [HO'llOH] iontovy sou¢in vody

Hodnota iontového soucinu je stejr a pn dané lek)lé nejen v ¢isté vodé ale i ve
I ]
] " !

[pl‘l)deﬁpov’ai d{lnslsf chemik Sérensen jako ziporny dekadicky logaritmus aktivi-

len;vfonll_c:vyc;l L?nlzu v roztoku. Kyselé roztoky maji pH < 7, zasadité pH > 7, neu

! pH = 7. Takto definovand stupnice pH se nazyvi 'b i ice 1

Pro praktické vcely se aktivita nahrazui st R i
| cké cely se a azuje rovnovaznou relativni 14 s

traci oxoniovych ionti. Ziskime praktickou stupnici.pH. SESER

pH=-log a, absolutni stupnice pH
pH=-log[H;0" prakticki stupnice pH becdlinis e

,‘I.ako %:ipomé dekadické logaritmy se vyj
jiZ znamy soucin rozpustnosti. Misto
x= 10" Proto plati:

POH=-log [OH"]
pKi=-log K. = pH + pOH = 14 (25C)
[H:0"] =107 = 1grA-pont

-log x piseme pxa zpéné veli¢inu pocitime

Rozpoustédia

;fu;lilx:ySI: pro:zliytick)’ch reakci miZeme rozdélit rozpoudtédla na dvé zdkladni
|piny. Aprotai rozpoustédla se protolytickych reakei neu istaf $
s o “ky reak ci neui;asml (alkany, chlo-
s ticka rozpoustédla se protofilnich reakci G&astni. Tato rozpoustédia
* Protogenni - pievlidi ochota

g o poskytovat protony (kyselina mravendi, oc-

Protofilni - prevlidi ochota pfijimat protony (amoniak, pyridin).
* Amfiprotni - chova

ji se jako kyseliny i ja
e j yseliny i jako zdsady, snadno protony od-

\

)

/

125

jadfuji i mnohé dalsf veli¢iny, napiiklad



Toto déleni je relativni, protoZe napi. i octovd kyselina se muzZe pasobenim sil-
né&jéi kyseliny protonizovat a chovat jako zdsada.

Tak, jako voda podléha autoprotolyze popisované iontovym soucinem vody, fada
rozpoustédel podléha analogické autoioniza¢ni reakci popisované autoionizacni

konstantou.
H,S0, + Hz50, = HSO; + HiSO; K,=1.107

CH;OH + CH;OH # CH3O" + CHsOH} K.=2.10""

Cviceni
1 Uréete pH a pOH uvedenych vodnych roztoki pfi 25"C: a) [H,0"1=0,001,
b) [H,0'1=1,8.10", ¢) [H,0'=6,8.10", d) [OH]=0,01, €) [OH1=4,25.10",
f) [OH1=6.10"".
2 Uréete [H,0'] a [OH pfi 25°C pro roztoky: a) pH=1, b) pH=8,9, ¢) pH=12,
d) pOH=1, e) pOH=7,5, ) pOH=3,3.

Disociace v roztocich kyselin

Disociace kyseliny ve vodé patii mezi protolytické reakce. Lze zapsat obecnym
schématen:

HA + HO = A+ H,O'
Rovnoviina konstanta této reakce vyjadiend rovnovaznymi relativnimi latkovy-
mi koncentracemi je:

_[AT)[Hs0")

"~ [HA][H.O]

Disociaci kyseliny ubyvi vody, kterd je ve velkém prebytku, zanedbatelné mdlo,

a proto je jeji koncentrace konstantni. Vynédsobime-li ji pfedchozi rovnici, muze-
me ji spole¢né s rovnoviZnou konstantou shrnout do jediné konstanty - diso-

cia¢ni konstanty kyseliny:
_ [A7)[H,0")
! [HA]

V tabulkdch se uvidi v podobé pK, =-log K,

Disociaéni konstanta charakterizuje silu kyseliny. Kyselina je tim silnéjsi, ¢im se
v roztoku vice disociuje, tedy ¢im je jeji disociaéni konstanta vétsi. Silné kyseliny
maji disociaéni konstantu od 10 do nekonetna. U zcela disociovanych kyselin
(chlorovodikovi, jodovodikovd, dusiénd, chloristd atd.) ztrici disocia¢ni konstanta
smysl. Stiedné silné kyseliny maji disociacni konstantu od 10" do 107, slabé kyse-
liny men3i nez 107,

Vicesytné kyseliny obsahuiji vice oddisociovatelnych vodiku. Plati, Ze disociace
do kazdého nisledujiciho stupné je vyrazné slabsi nez do piedchoziho. Piikla-
dem je chovani kyseliny trihydrogenfosfore&né:

1 stupe  H,PO,+ HO = Hpo -+ .o
2. stupen HPO + H,O = Hpo > 4 H,0"
) 2 1 4
3. stuper HPO *+ H,0 = po + 4 HO*
1 &

K, = H:POIH0")

HPO [ H.O*
ipoy— Ru=LTot MO o jeofiii
= ]

K. b [H.PO7] e
u>Ka> K= pK, < pK,, < pk &

Vipocty pH roztoks kyselin

Provedme vypoc

d et 5 )
06 Raseliny (pk. =4Pg)f3ﬂ9ku ri2ne siliyeh kyselin: Ryseting dusicons
koncentraci 0,01 mo Senolu (pK,=10). Roztoky mey Y dusicné, octo-
nol.dm Y majt ve vsech pripadech

e
/ l\(fypo«’:el PH silnych kyselin
\ "fc)incenlrace kyseliny [Ha] jer
yednosytné kyseliny vyrvo:‘:’i je
PH = -log [HoO'] = -log [HAJ,

H = .|

‘}j-poélog [HA], = -log [HNO ), = -log 0,01 = 2

YPocet u ¢aste¢né disoc 1

Vypo: iov. kyse
v e I S S

u relativni latkovou k \ s
ot i 14 oncentracj il e
Z rovwiné relativni ldtkove kon('emm?enl-[lﬁi : ;\‘I’Yf-’llu e C“min);u"z:l]:
“ chemické rovnice disoci ; e | |
bty o2 |::mmce Plyne, Je [HO'] = o] ¢
il fonﬁl;:l .«;;)lumim rovnovizZnycl l’«)n]a:enllf:::;:‘('c?'lkm{{l Sty
Dosazenim d. N AJ,,‘[HAH[A']EI'HAH[H O] o Dbt o e
O rovnice pro disoci M T Al 2

0 A

& = ATIH0%) <012 aeni konstantu dostaneme:
Ty = [H50]
[HA]U —[H,O‘]

Tento tplny vzial je tfeba

'selin: icn4 hazi - | e ¢ Ik 4
Y na 1s1ICna) vychazi d
k Se du ‘1' az1 z 1o, 10, Ze celkov
:f:nn.‘] kOnCCn[].ICI 1ont "
; : ontu H‘() (kJZd(i l'l!Ol(‘,‘kULl

= ) pouZit f c "
Né stiedné silné az slapbe kyseh’n;r géo,éi,g;"]‘ [H,0 a pH pro nepiilis ziede-

K, a [HA], je jed; At

. je jedin 0°(j. pK,

cké rovmyce dos; ;u neznamou (H,0. Vzal y lml:,‘ 296 5. Po,dosaze"f za

K Peieme k pozadované hodnoge Pravime a fesenim kvadrati-
u ([HAJW[H_!O‘]) = [H,0")* oté [H,0°].

[HO)+ K[H,0" - K, [HA],=0

Pro zn]danou octovou kyselinu prikladu:
HOT+ 10" 0 . 10"7.0,01 = ¢ o
[HOF+ L,78.107H,0") - 1,75 107=0

R z .
esenim kvadraticke rovnice (smys| m4
ma

[HO') a
§ odud PH, ktere vychdzi 3,38 pouze kladné fedeni) Vypoclitime

2y



Pro slabé kyseliny do K asi 10° (ij. PK, nad 5) predpoklidame u nepiilis
ziedénych roztoku disociaci tak malou, Ze rovnovizna koncentrace nediso-
ciované kyseliny [HAl se téméf rovna jeji celkové koncentraci [HAl, Tim se
nam vychozi rovnice zjiednodusi na vziah:

. [HO)

YT [HA],

Uvedeny fenol je velmi slabou kyselinou a jeho roziok ma pH:

pH=-log K.[HA], =-log /10" 10~ =¢

Z vyse pouzitych vztahti mazeme krome pH vyjidfit a pocitat i ostatni veliciny:
*  Disociaéni konstantu kyseliny, jejiz koncentraci a pH znime.
* Koncentraci kyseliny [HAL, | jejiz pH jsme zméfili a disociacni konstantu
zname.
U vicesytnych slabych kyselin disociaci do vySsich stupfiti zanedbdvime a pH
pocitime z K, . Podminkou je, aby mezi disocia¢ni konstantou do prvniho
a druhého stupneé byl vyrazny fadovy rozdil (4 - 5 fida).

Cviceni

1 Ur¢ete pH v roztocich kyseliny chlorovodikové o koncentraci: a) 3.10"
mol dm™, b) 10" mol din*, ¢) 3.10%g dm”, d) 10° g din”*

Jakou litkovou koncentraci mi roztok kyseliny jodovodikové s hodnotou
pH a) 2, b) 3,12, ¢) 4,47

3 Jaké pH maji roztoky koncentrace 0,02 mol dim™ kyseliny a) mravend,
b) octové, ¢) trihydrogenfosforeéné, d) chloristé, e) sirové?

3%

X Ur¢ete disocia¢ni konstantu PK,, kyseliny sificité, jejiz roztok o koncentraci

1,058.10"" mol dm™* ma pfi 18°C pH 3,0.

5 Jakou koncentraci musi mit roztoky a) kyseliny chlorovodikové, b) octoveé
kyseliny, ¢) mravene kyseliny, aby mély stejné pH jako roztok kyseliny du-
siéné o koncentraci 0,0315 g din*?
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Disociace v roztocich zasad

Disociace zasad ve vodé, stejné jako disociace kyselin, patii mezi protolytické
reakce, pii nichZ nastava pfedivini protonu mezi kyselinou a zasadou. Disociaci
zasady B zapiZeme obecnym schématem:

B +HO = OH + BH'
Rovnoviinou konstantu vyjadfime z relativnich latkovych koncentraci vyrazem:
. - [OH ][BH")
* [BIIH0]

Disociaci zdsady ubyva vody, kterd je ve velkém piebytku, zanedbatelné milo
a jeji koncentraci povaZujeme za konstantni. Vyndsobime-li ji pfedchozi rovnici,
spolecné s rovnovizZnou konstantou ji shrneme do jediné konstanty - disocia¢ni
Konstanty zisady:
_ [OHT][BH")
b= [B]

V tabulkich se uvadi v podobé pK, =-log Ki, .

Silu zasad posuzujeme stejné jako u kyselin, Zisada je tim silnéjdi, ¢im se
v roztoku vice disociuje, to znamend, ¢im je jeji disociacni konstanta VELSi.
U silnych zdsad, napf. hydroxidu sodného, které se zcela disociuji, nemia diso-
ciacni konstanta smysl. Disociaci takové zisady ve vodé vyjadiuje chemickd rov-
nice elektrolytické disociace, nikoliv protolyticky déj:

NaOH — Na' + OH’

Viipoéty pH roztoki zdsad
*  Provedime vypocet pH roziokii rizié silhwyjch zdsad: bydroxidu sodnebo,

amoniaku (pK, = 4,75) a pyridinu (PK, = 8,75), pokazdé o koncentraci
0,01 mol.dm*.

Vypocet pH silnych zasad vychdzi z toho, Ze celkovd koncentrace zisady
[Bl, je rovna koncentraci iontti OH- (kazdd molekula zisady vyvoii jeden
ion OH). K pfepoétu POH na pH vyuzijeme vztahu pro iontovy soudin vo-
dy, ktery v logaritmickém tvaru zni pH + pOH = pK. .

PH = pK, - pOH = pK, -(-log [OH]) = pK, + log [BI,

Pro zadany roztok NaOH: PH = pK, + log [NaOH], = 14 + log 0,01 = 12
Vypocet u éasteéné disociovanych zasad vychdzi ze vztahu pro disociaé-
ni konstantu, ktery je nutno upravit tak, abychom pro vypocet vyuzili cel-
kovou relativni litkovou koncentraci a 7 vyrazu pro K eliminovali rovno-
vazné relativni litkové koncentrace B a BH".

Z chemické rovnice disociace plyne, Ze [OH] = [BH']. Soucasné plati, ze
celkovd koncentrace zisady je uréena soudtem rovnovdznych koncentraci
jeji disociované a nedisociované formy:
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K(CH,COO") nebyvi tabelovina. Naopak, v tabulkich objevime disociacni
konstantu odpovidajici kyseliny K(CH,COOH). Vziah pro prepocet odvodime
podobné jako u NH Cl:

[CH;COOH][OH™]

Kol CHACO0T) === o c007]
: [CH.COOH]
[CH,COOH][OH ] [CH:COO™)[H,0"] _

Ki(CH,COOM)K.(CH;COOH) =

[CH4COO7] [CH;COOH])

=[H;O"[OHT] =K,
Odvozeny vyraz opét vyjidiime v logaritmické formé:
pK,(CH,CO0") + pK(CH,COOH) = pK,
*  Vypoctéme pH roztoku octanu sodného koncentrace 0,01 mol din’”.

V zadaném pfikladu je o(CH,COONa) = 0,01 mol dm™. To je také koncen-
trace CH,COO". Jeho pK, je 14 - 475 = 9.25. Podle této hodnoty usoudime,
je jde o slabou zdsadu. Proto pro vypocet pH pouzijeme zjednoduseného
vztahu vyplyvajiciho pro disocia¢ni konstantu zdsady:

[OH)* : =
K="y, - odknd IOH 1= /KB, =

pOH=-log |Ki[CH:COONa], =log 10724107 =5,63

pH = 14 - pOH = 8,37
Hydrolyzou nékterych soli mohou vznikat zdsady, které jsou mdlo rozpustné.
Snadno se tak hydrolyzuji soli antimonité a bismutité. Roztok se zakaluje vylou-
&enou sraZeninou produkta hydrolyzy. Hydrolyzu téchto soli potla¢ime silnym
okyselenim roztoku

K, [CH.COONa],

Cviceni

1 Vypotitejte pH vodnych roztokl pfi 25°C:
a) NH 10,1 mol dm™),
b) dimethylamoniumloridu (0,05 mol dm™),
¢) pyridiniumchloridu 0,02 mol dm™.

2 Vypocitejie pH vodnych roziokd pfi 25°C:
a) NaHCO, (0,1 mol dm™),
b) K,CO, (0,05 mol dm™),
¢) CH,COONa (0,02 mol dm™).

Tlumivé roztoky, pufry

Thumivé roztoky neboli pufry tlumi svou pfitomnosti v roztocich zmeény pH pfi
pridavcich kyseliny nebo zdsady, {j. snaZi se udrzet stilé pH.

Kyselé pufry

Kyselé pufry se obvykle sklidaji ze slabé kyseliny a jeji soli se silnou zdsadou.
Piikladem je pufr tvofeny octovou kyselinou a octanem sodnym (acetdtovy pufr).
Celkové relativni litkové koncentrace sloZek v roztoku si oznaéme [CH,COOH],
a [CH,COONal,.
Octan sodny je silny elektrolyt a v roztoku se zcela disociuje, octova kyselina je
slaby elektrolyt a disociuje se jen Cistecné:

CH,COONa — Na'+ CH,COO

CH,COOH + H,0 = CH,COO + HO'
Pritomnost octanového iontu, ktery pochdzi ze soli, md vliv na polohu chemické
rovnovihy disociace octové kyseliny. Pfidali jsme produkt jeji disociace, proto se
rovnoviha posouva doleva. Tim, Ze disociaci potlagime, muzeme tvrdit, Ze rov-
novisni koncentrace octanového aniontu je rovna celkové koncentraci octanu
sodného a rovnovdZni koncentrace octové kyseliny-je rovna jeji celkové
koncentraci:

[CH,COO0T = [CH,COONal, [CH,COOHI = [CH,COOHI,
Tyto zdvéry budeme aplikovat na rovnici disociaéni konstanty octové kyseliny
a odvodime pH tohoto pufru:
[CH.COO™J[H:0"]

[CH:COOH]

[CH:COOH]
[CH:COO0")

—log [H:0"] = -log K.(CH;COOH) -

K.(CH3;COOH) =
[CHCOOH],
= K,(CH:COOH)————————*
(HL00 )[CH_J.COON::](,
[CH:COOH],,
log ———— -
[CH4COONa],
[CH.COOH],
log ————"
[CHACOONa],,
neboli obecnéii, pro kyselinu HA a stl BA:
[HA],

pH=pK, —log [B—A]‘;

[H:10"] = K.(CH:COOH)

pH=pK.(CH;COOH) -

Hendersonova-Hasselbalchova rovnice

Pridame-li k roztoku obsahujicimu tento pufr napiiklad kyselinu chlorovodiko-
vou, jeji oxoniové ionty zreaguji s octanovymi ionty na nedisociovanou octovou
kyselinu. Tim pfibude octové kyseliny a naopak ubude jeji soli (na misté ubytku
octanu sodného bude chlorid sodny). Je-li koncentrace kyseliny chlorovodikové
v tomto roztoku v okamziku pridavku [HCI],, pro vypoget pH dosadime do Hen-
dersonovy-Hasselbalchovy rovnice:

}
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[HA], = [CH,COOH], + [Hcl),

. [BA], = [CH,COON], - [HCll,
:gi?ﬂlg;::(;jl:niurozrgku pufru naopak zisadu Na
b S(,)j lrc Oyz :1;:::;::!;(1301'. Oc!oyé kyseliny tim ubude, naopak vzros
o Pffdjn, NG o vypooérzze:gal? c!;JaOH v roztoku v okamziku, kdy b;'t;
e e b Haihs udeme do Hendersonovy—Hnssell)alcho-

[HAJ, = [CH,COOH], - [NaOH]
[BAI, = [CH,COONa, + iNaor;},,

Dufry AT
Pufry maji omezené Ucinky dané obsahem slozek

OH, dojde k jeji reakci s octo-

a vyjadiené kapacitoy pufru.

Zdsadité DPufry

Lﬁ&idné pu!'ly se Obe 1 Yy
: kle Sklﬁdﬂ‘l ze slabé SAC jeji so B3
illklddell e plll! lV()TCny _ ! zidsz a jeji soli se silnou kysehnou.

o] a chloridem amonny: i
€ koncentrace v roztoku si oznacime [NH J,a [;);-II]‘.Ci’]e,ICJ] ——
o 4 0"

: ) ako silny elekt
ko slaby elektrolyt disociuje ézisteénrgm e

NHCl - NH," + I

Chlorid amonny se j se
& J
u zcela disoc:'uje, amoniak se ja-

NH,+HO = NH"+ OH

Pfitomnost ; s
amonného kationwy i
: ze soli ovlivijui
amoniaku. Protoge j Fida iviiuje polohy ;
: e . rovnovihy i
PaSIE it dol]ev;u ggg:genfn:_c pr_odukt disociace amoniaky rc])zmgj\f»(i)lf;-"ce
koncentrace : ; NI disociace nds vede k zivéram 3 S e
ace amonného kationty j ziveérim, 7e rovnovizns

ného a rovnoviazng le ur¢ena celkovou konce i ; =shd

. OvdZnd koncentrace amoniaku je rovng jeho cel:gj:kdﬂondu e
o on i
HT=INHCI,  NHJ = (Npy b

. Jo

Pouzijeme-lj ici i
jeme-li rovnici pro disociaéni konstantu amoniaku

Véry, odvodime vyraz pro pOH: # el varey S
Ki(NH,) = [OHLIINHI)
H;)
[OH") = Ky (NH ) (NHA Lp
ANH3) =5 = g (NH,)—— 2o
[NH}) ! [NH,Cl],,
-log [OH']——--IogK;,(NHg)—log M—
[NH.C1],
POH=pK|,-|O Jﬂ_!_']l_'
% INH,cIl,
neboli obecnéji, Pro zisadu B a jeji sil BA.
POH=pKi, -0 (B],
g (BAJ, Hendcrsonova-ﬂasselbalchova rovnice

"Q34 J )

pH=14-pOH
Piddme-li k roztoku tohoto pufru napfiklad kyselinu chlorovodikovou, nastane
jeii reakce s hydroxidovymi anionty, ¢ili neutralizace. Amoniaku tim ubude, na-
opak vzroste koncentrace amonné soli. Je-li koncentrace kyseliny chlorovodikové
v tomto roztoku v okamziku pfidavku [HCIL, pro vypocet pH dosadime do Hen-

dersonovy-Hasselbalchovy rovnice:

[B], = [NH ], - [HCl,

[BA], = INH Cl), + [HCI],
Naopak, pridime-li k roztoku pufru zisadu NaOH, jeji hydroxidové anionty zrea-
guiji s amonnymi kationty za vzniku nedisociovan¢ho amoniaku. Tim vzroste jeho
koncentrace a sniZi se koncentrace amonné soli (vlastné se naliradi soli sodnou).
Oznaéime-li koncentraci NaOH v roztoku v okamziku, kdy byl do n¢j pidin,
[NaOH]I,, pfi vypottu pH budeme do Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice do-
sazovat tyto udaje:

[BI, = INH ], + INaOH],

[BA], = INH Cl], - [NaOH],

Piiklady jinych pufra:

Slozeni Pouziti pro pH'
Octan sodny - kyselina chlorovodikovi 0,75 - 5,20
Citronovd kyselina - dihydrogencitronan draselny 2,2-306
Dihydrogencitronan draselny - tetraboritan sodny 1,0-5.8
Dihydrogenfosfore¢nan draselny - tetraboritan sodny 0,0-92
Tetraboritan sodny - hydroxid sodny 9.3-107
' pH se nastavi volbou pomént smichanych zisobnich roziokii sloZek pufru

Cviceni
1 Vypocitejte pH acetitového pufru o koncentraci octanu sodného a octové
kyseliny 0,1 mol di™.

2 K 1000 ml acetitového pufru z pfikladu 1 byl pfidin 1 g hydroxidu sodné-

ho. Vypoéitejte zménu pH a porovneijle se zménou pH, kierd by nastala po

piidavku téhoz mnoZstvi NaOH do stejného objemu cisté vody.

3 Pufr mél sloZeni [NH Cll,= 0,2, INH ], = 0.1 a objem-1 dm*. Uréete pH
a) pivodniho pufru, b) po piidavku 0,001 mol HI, ¢) po pfidavku 0,01 mol
HI, d) po pfidavku 0,001 mol NaOH, e) po pridavku 0,01 mol NaOH.

4 Bylo smichino 500 ml roztoku hydroxidu sodného 0,5 mol dm™ a 500 ml
roztoku octové kyseliny 1,2 mol dn”. K tomuto roztoku bylo pfidino
100 ml kyseliny chlorovodikové koncentrace 0,1 mol dn™. Ur¢ete pH pied
piidavkem a po pfidavku kyseliny cltbrovodikove.
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7.2 Vodivost elektrolytu

Roztoky elektrolyti patfi mezi vodice druhé tidy, které vedou elektricky proud
pomoci iontd. $ rostoucim elektrickym odporem R vodivost vodicl G klesa.
Plati vztah:

G= %? [G] =S - Siemens

Odpor vodice, a tim i jeho vodivost zdvisi na jeho délce Ia prifezu S. Proto tyto
veli¢iny nelze pouZit jako veli¢iny charakterizujici vodivé vlastnosti ur¢itého ma-
teridlu. Pro tento el je vhodnéjsi pouzit mérny odpor p nebo mérnou vodi-
vost x (kapa):

R=pé R=2 [pl=Qm

Ko "]15 x] = Sm”
U roztoku elektrolyta méfime vodivost konduktometricky pomoci riiznych typt
vodivostnich nadobek, ve kterych je plocha elektrod a jejich vzddlenost konstant-
ni. Proto i pomér VS je konstantni. Nazyva s¢ odporova konstanta vodivosini
niadobky C. Kombinaci uvedenych vztaht dojdeme ke vztahu mezi vodivosti,
mérnou vodivosti a odporovou konstantou:

1_1!
G XS
C=é d=mwm"
x=CG

Odporovou konstantu snadno uréime zméfenim vodivosti roztoku o znimé mér-
né vodivosti. K tomu pouzivime roztoku KCl. Pfi méfeni dbame na stilou teplo-
w, protoZe na ni vodivost vyznamné zavisi.

Mémy odpor a mémd vodivost roztoku elektrolytu zdvisi nejen na jeho druhu,
ale také na mnozstvi piitomnych vodivych &istic, tedy na koncentraci. Proto za-
vidime velicinu molarni vodivost A, kterd prepoditivd mérnou vodivost na jed-
notkovou litkovou koncentraci:

A= Fc' {d=mol.m™, [Al=S m* mol”

Molirni vodivost by podle své definice neméla zdviset na koncentraci. To viak
u redlnych roztok nebyva splnéno. U velmi ziedénych roztokl silnych elektroly-
t (jsou pfi jakychkoliv koncentracich tGplné disociovany) jsou ionty od sebe na-
tolik vzdileny, ze se neovliviuji. V oblasti nizkych koncentraci proto nezavisi A
na koncentraci. V koncentrovanych roztocich se v dusledku interakci iontt mo-
lirni vodivost sniZuje. U slabych elektrolytd situaci komplikuje jejich netplna di-
sociace. Nejjednodus3i situace je u mimoradné ziedénych roztoku, kdy se stupen
disociace blizi 100 % a ionty diky vzdjemné vzdilenosti na sebe neptisobi.
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Obr.79 Zdvislost moldrni vodivosti na koncentraci

Proto je k charakterizaci vodivych vlastnosti elektrolyti nejvhodnéjsi pouZit mo-
larni vodivost definovanou pro koncentraci elektrolytu bliZici se nule. Tato velidi-
na se nazyvi limitni molirni vodivost A Tim, Ze pi téchto ziedénich na sebe
ionty nepusobi, lze kazdému druhu iontu prisoudit nezivisly podil na limitni mo-
larni vodivosti elektrolytu, ktery nazyvdie iontovi moldrni vodivost A*. Tato my-
ilenka je podstatou Kohlrauschova zakona nezivislého putovini iontl: Li-
mitni moldrni vodivost elektrolytu A, je soudtem molarnich vodivosti iontd A:
Au(BAy) = xAéBy ) +y.‘}A" ) lowld A !
Napfiklad pro roztok siranu sodného plati:
A(Na,SO,) = 2.M(Na") + MSO,*)
Pokles molarni vodivosti s rostouci koncentraci u slabého elektrolytu je zpusoben

poklesem stupné disociace a. Predpoklidejme pfimou iméru v zdvislosti mezi
moldrni vodivosti a stupném disociace: A = ka.

Konstantu tmérnosti # najdeme snadno. Disociace je uplnd (o = 1) pfi mizivych
koncentracich, kdy A = A, Proto plati:

A=A, 0
Uréeme konduktometricky stupeii disociace rozioku slabého nebo stfedné silné-
ho elektrolytu, napfiklad octové kyseliny HA. Postupujeme takto:
e Zméfime vodivosti G pomoci konduktometru.
* Vypofteme mérnou vodivost.
* Pfepocteme ji na moldrni vodivost.

" Jontovd vodivost se nékdy uddva v tabulkich vztaZeni na jednotkovy ndboj. Pf j
vy niboj. Piepocet
snadny: MSO,*)1=2A(1/250 *). i
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® Vypocteme stupen disociace.
*  Vypodteme disociacni konstantu K :

v H.0")
H.O _ HsO]
Lol %= [CH.COOH],

E

il [CH4COOH], - [H:0"] -
Po dosazeni ¢lenu a.[CH,COOH], za [H,O']l v K, a ndsledujicim vykriceni
) az I

dostaneme:
K, = ICH;COOH], = @[CH,COOH],
= 1-a

_y =
Seni’/mol
2
100

Obr.80 Limitui moldarni vodivoesti iont pri teploté 25°C

Cviceni bk m
i 0,01 mol dm” je pfi
ivost roztoku KCl o koncentraci 0, ol oy
: riﬁ‘.{; I‘EJ?FSWCM‘. a) Jakd je hodnota odporové ko_nsmmy vodn;?s:)n)n 1|1:£ioli){.
k‘y klérou byla v tomto roztoku nmnéfen:‘lk vo;iwos;iezjéﬂ Szms.mino.l; v;)d r
: i i hlorovodikové zm
1érnd vodivost rozioku kyseliny ¢ : E

l\:os[ni niadobou, jestlize konduktometr ukdzal vodivost 450 pus? -
) =5 @ la naméfena vodivost roztoku chlo-
ivostni nddobkou (K = 5,61 m™) by a g
£y l:\:‘éioks;:r:elrilny o koncentraci 0,01 mol dm™ 21,82 n‘ms. Urcete stupen diso

ciage pfi této koncentraci, K, a pK, chloroctové kyseliny.

7.3 Elektrodové rovnovahy

ktroda i icky ktery se sklidd alespon ze
j enni elekirochemicky systém, | ¢ :
e fazi lfd:ftjir(\):%diéem prvni tfidy a druhd vodi¢em dm!:é}li;:dy‘ ll-:l)n??j;j]i
S;I(::.énu n.*i'boie‘mczi vodi¢em prvni tiidy (vede proud pomoci elektronti) :
: i i iont).

Zem druhé tfidy (vede proud pomoci i A . -
Vymeéna niboje se déje redoxni reakci, k(e-rou oz?‘z;él':i];l(l;; :?I:gvil;mz“éri

i déje zapisujeme c!
Plati dohoda, Ze elektrodové
redukce. - B .
Ponofime-li napfiklad stfibrny plidek do roztokp dusi¢nanu stiibrného, vzni
stiibrnd elektroda, na niz vysvétlime zdkladni pojmy.
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roztok AgNO,

Obr.81 Ustavent elektrodoye rovnovdhy
Elektrodovy déj: Ag' + e = Ag’

Pred ustavenim rovnovihy pfevlddi tendence Ag" odebirat z
a vylucovat se jako kov. Plizek se nabiji proti roztoku kladné. M
zitivnéjdi potenciil. Rozdil potencidli kovu a roztoky
elektrody. U dané soustavy zivisi na koncentraci
ho velikost (Ag na meéfici pristroj napojime,
druhou elektrodu).

Na stupnici potencidlt dosud neni stanoven poéitek. Proto byla dohodou vybri-
na za ziklad stupnice standardni vodikovi elektroda (viz ddle), jiz byl pFisouzen
potenciil 0 V. Potencidly ostatnicl elektrod, které zjistime porovnianim se stan-
dardni vodikovou elektrodou, budeme oznacovat E.

lestlize elekirodovy dé&j obecne vyjadiime rovnici

plisku elektrony
4 vaci nému po-
j¢ rovnovainé napéti
a teploté, ale neumime urit je-
ale roztok ne, aniz bychom vytvorili

OX + 11 + red, f(,’)lthc?V'

potenciil elektrody £ vypoditime pomoci Nernstovy:rovnlce: 3’
= o _R_T Gy
E=F ”FIn Fom

g molirni plynovi konstanta
T ....termodynamick4 teplota
J R Faradayova konstanta 96500 C mol"
(- S aktivita oxidované a redukované formy
£ ... .standardni elektrodovy potencis

il (e roven potencidlu, ktery by
elektroda mela Pii jednotkovém poméru aktivit komponent ucastni-
cich se elektrodového déje)

U ziedénych roztokt misto aktivit dosazujeme rel
Aktivity Cistych tuhych a kapalnych ldtek
jednotkove.

ativni litkové koncentrace.
a plynti za normdlniho tlaky jsou
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Zatimco potencial elektrody samostatné zméfit nelze, napéti galvanického ¢linku
zméfime bez problémi. Podstainé oviem je méfeni za bezproudového stavu,
protoZe sledujeme rovnovizné napéti. To je mozné provést napfiklad kompen-
zaéni metodou nebo voltmetrem s velikym vstupnim odporem. Ve schématech
lanku zapisujeme elektrodu s pozitivnéjsim potencidlem Vpravo. Zméfené napéti
urcuje vztah:

l’hf;.m\:»'&u
Galvanicky &lanek tvofeny dvéma raznymi elektrodami se nazyvi chemicky gal-
vanicky ¢lanek, protoze jeho napéti je dino rozdilnymi chemickymi déji na
obou elektrodich. Prikladem je ¢linek z vodikové a chlorové elektrody se spo-
le¢nym elektrolytem, roztokem kyseliny chlorovodikové:

Schéma: Pt, Pt-cern, H(@) IHCKaq) | Cl (@), Pt &ern, Pt ”

Rovnovizné napéti ¢linku je dano rozdilem potencidla chlorove a vodikové
elektrody (jejich tuhych fazi sycenych chlorem a vodikem). Galvanicky ¢lanek
sestaveny ze dvou stejnych elektrod, které se lisi pouze koncentraci elektrolytu,
s¢ nazyvi koncentraéni galvanicky ¢lanek  Promiseni 1échio eletrolyta
a vyrovnini koncentraci se brinime jejich oddélenim se zajisténim  vodivého
propojeni.

Ar vodikovi chlorovi
¢ elekiroda elektroda
¢Ch'°f I rovnovazné
napéti
¢V0dﬂ(
HCl(aq)

Obr.82 Rovnovdzné napéti v chemickém galvanickem cldnfu
* Koncentraéni ¢lanek s prevodem iontd

Elektrolyty oddéluje porézni pfepazka neboli diafragma (sklenéni frita ). Jejim
vloZzenim mezi roztoky vznika dal3i fizové rozhrani. Ve schématech se znaéi
pferusovanou svislou ¢arou. Rizné druhy ionti se lid svou pohyblivosti
ji pfes pfepizku s riznou ochotou. Na diafragmé vznik4 spad po-
tencidlu, ktery promlouvi do celkového zméfeného napéti. Rozdilu potencia-
1t na obou strandch diafragmy fikime kapalinovy (difizni) potenciil A,
Jeho velikost zavisi na druhu a koncentraci iontii v roztoku. Znaménko je d4-
no tim, zda pfes pfepizku snize prochdzeiji kationty nebo anionty.

’ Ve schématu Znamenaji svislé Girky fizovd rozhrani. U plynii se uvadi jefich tlak a u rozoki
koncentrace elekrolytu.
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Ag porézni pfepizka Ag

rovnoviiné
napétri

ABNO ;(agq, €;) 7 AgNO, taq.,c,)

AglAgNoj( aq.,c;) AgNOs(ag €, )1Ag

Obr.83  Rotnovdzne napeti v koucentracnim Lalvanickém clany,

Odstranit vliv kapalinového potencidlu lze Propojenim elektrolyta pomoci

solného mustku, Ty, je U trubice napinénd indiferentnin clektrolytem

o blizké pohyblivosti kationtt a aniontg (roztok dusi¢nanu draselného nebo

chloridu amonného), na koncich uzaviens porézni prepazkou. Témito konci

je ponofena do roztoka. Na poréznicl)

KNO, (aq) pfepdzkdich vznikaji dva kapalinove po-

tencidly, které se odecitaji, protoze jsou

namifeny proti sobé, Ve schématu uve-

deme  eliminaci difizniho  potencigly
dvojitou svislouy ¢arou:

AglAgNO, (ag, el lAglAgNO,(aq, [

AgNO_*(aq,cli ABNO, (aq c,) Obr.84 Koncentracns &alvanicky clanek se
soluym muisthem

_lak_ bylo zn:iqéno, standardni vodikovs4 elektroda ma potencidl 0 v, Spojime-li
s ni do galvanického Cldnku druhou elektrodu, je napéti rozdilem potencidli této

4 Sf.lndaldnf VOdlkOVé elektrody, T'imto srovnavinim CIEk[IOd ur ch po-
] Eime jeju h O

V' potenciometrij méfime rovnovizne napéti galvanického ¢linku sestaveného
z méx:né _(indfka&‘m’) A srovndvaci (referentni) elektrody. Potenci] meérné elektro-
dy zivisi na koncentracj sledovaného iontu, potencil srovndvaci elektrody je
konstantni, Hlavni VyUZili potenciometrie je v analytické chemij:
. V Pﬂmé Potenciometrii vybere e mérnou elektroduy, 1€jiZ potenciil z4-
visi na koncentraci ionta, které cheeme stanovit. Doplnime srovndvaci
¢Efeného napéti dlanky urcime pfimo obsah stanovované

LAY potcnciomcl.rlck)’rch titracich sledujeme zivislost napéti vhodné se-

avencho ¢&ldanku na objemu pridavaného titraéniho ¢inidla a 2 titradnj
kfivky vyhodnocujeme bod ekvivalence.,
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Elektrody prvniho druhu
Elektrody prvniho druhu tvoii prvek a jeho ion obsaZeny v roztoku. Rozlidujeme
kationtové a aniontové elektrody prvniho druhu.

Kovové elektrody (zinkovi, stiibrna apod.) tvofi kovovy plisek v roztoku obsa-
hujicim kation kovu,

Schéma: kov (s) | kovovy kation (aq)
Elektrodovy déj: kovovy kation + ne” = kov

Potencidl kovové elektrody:

R ks _ e _ RT 1 RT
2FD Byem = Eue = pIn G nF
Vodikova elektroda je kationtovi plynovi elektroda prvniho druhu. Obsahuje
platinovy plisek pokrytym platinovou ¢erni sycenou plynnym vodikem. Je pono-
fen v roztoku s ionty H,O". Platinovd ¢erii diky svym adsorpénim schopnostem
zachycuje vodik a katalyticky urychluje ustaveni rovnovahy v elektrodovém déji.

Schéma: P, Pt ern, Hip,) | HO (aq)
Elektrodovy déj: 2H'(aqg) + 2e” == H,(g)

=Ey.+

Evie =B — In [Me""]

Wb
2 I

i <+ Potencidl: E= E|, ﬂ“lna;,"'
2 2F g

H,0"(ag)

Obr.85 Vodikovd elektroda

Standardni elektrodovy potencidl vodikové elektrody je dohodou roven nule. Za
aktivitu plynného vodiku dosadiime podil parcidlniho tlaku vodiku a normalniho
tlaku. Jestlize pfivadime vodik pod normalnim tlakem, je aktivita plynného vodi-
ku jednotkovi a o potencidlu rozhoduje pouze aktivita oxoniovych kationti:

v Rl peo Lo oo RE . RT

b:—ﬁ,in a—" = Ina,;. =2, 305? loga,

i
Je-li teplota 25'C, po dosazeni za R, T a F a pouZi'lfm defini¢niho vyrazu
pH= -log @, vyjde:
E=-0,059pH
Pomoci této elektrody lze zméfit pH roztoku.

Standardni vodikova elektroda spliuje kromé podminky, Ze parcidlni tlak vo-
diku je roven normalnimu, to, Ze md elektrolyt o jednotkové aktivité oxoniovych
kationt, a jeho pH je proto nulové. Potencidl této elektrody je nula volti.
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Chlorova elektroda je piikladem aniontové plynové elektrody prvniho druhu.
Sestavit ji muzeme obdobné jako vodikovou elektrodu. Platinovou &erfi sytime
plynnym chlorem a roztok obsahuje chloridové anionty.

Elektrody druhého druhu
Elektrody druhého druhu tvoii kov pokryty vrstvickou své mdlo rozpustiné soli
a ponofeny v roztoku aniontd této soli.
* Argentochloridova (chloridostfibrna) elektroda
Schéma: Ag(s) | AgClts) | KClcag)
Elektrodovy déj (ziednodusené): AgCl(s) + e = Ag(s) + CI’

i . " Aagle
Potencial elektrody: E= Ej 5, — B,—gln %‘% = ERpcian— -’%.ln ac-

Potencidl elekirody zavisi na koncentraci chloridovych ionta. Zajistime-li tuto
koncentraci konstantni oddélenim roztoku KCI od daldiho roztoku porézni
piepizkou, md argentochloridovi elektroda konstantni potencidl a dobfe
slouzi jako srovndvaci elektroda v potenciometrii.

® Kalomelova elektroda
Schéma: Hg(/) | HgCl,(s) | KCl(ag
Elektrodovy déj: Hg,Cl,(s) + 2¢ = 2 Hg(h + 2 Cl

Potencidl elektrody:

= EO RT, @@l _ ., RT
E= By o= ﬁ‘ln a,:“;__ =By g F In ag-

Kalomelovi elektroda je nejéastéji pouzivanou srovndvaci elektrodou. Je-li
roztok KCl nasyceny, jde o sycenou kalomelovou elektrodu (zkricenéd SKE).

stiibmy driatek
platinovy dritek

1 roztok KCI
ral
P chlorid stébray kalomel Obr.86 Argcw!ocblorf'dm-rf
a kalomelovd
h; roztok KCI b clektroda
diafragma diafragma W
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Elektrody oxidaéné-redukéni (redoxni)

Redoxni elektroda je tvofena udlechtilym kovem (platinovy nebo zlaty plisek)
ponofenym do roztoku obsahujiciho oxidovanou a redukovanou formu redoxni-
ho systému. Kov sim zde slouzi pouze jako zprostfedkovatel vymény elektront
mezi obéma formami redoxniho systému a sim se chemickych dé&ji neucastni.
V Nernstové rovnici figuruji pouze aktivity litek u€astnicich se elektrodového deé-
je, které jsou v roztoku. Pro tyto diivody se nékdy tato rovnice nazyva Nernstova
-Petersova.

Obecné schéma elektrody: Pi(s) | ox(aq), redag)

Pro elektrodovy déj ox + ne™= red jiz umime vyjadfit potencidl elektrody Nern-
stovou rovnici. Standardni elektrodovy potencidl redoxni elektrody se nazyva
standardni redoxni potenciil, protoZe ma velmi vizkou souvislost s oxidacné-
redukénimi vlastnostmi redoxniho systému v roztoku.

Obsahuje-li roztok Zelezité a Zeleznaté kationty, je hodnota standardniho elektro-
dového (standardniho redoxniho) potencidlu 0,771 V. Zndme-li koncentrace
(aktivity) iontd, miZeme vypoditat potencidl elektrody podle Nemstovy\rovmre:

F ) ap>

Obsahuje-li okyseleny roztok manganistanové anionty MnO,” a manganaté kation-
ty Mn*, md redoxni systém standardni redoxni potenciil 1,51 V. Elektrodovy dé
se fidi chemickou rovnici:

- R,
E= B poo—in Z ¢ ’("‘Taj

MnO, (aq) +5Se +8 HO' = Mn* (aq) + 12 H,0
Potencidl elektrody vypocteme:
E=E, Bl o Do

Mo MnOT T 5
M= Mnd 5F a\‘lr‘“la:i‘()‘

Cheeme-li zjistit, zda je silnéjdim oxida¢nim ¢inidlem manganistanovy anion nebo
Zelezity kation, sta¢i porovnat hodnoty standardnich redoxnich potencidlt. Vyssi
hodnota hovoii jednoznaéné pro manganistanovy anion. Proto bude manganista-
novy anion oxidovat Zeleznaté kationty, nikoliv viak Zelezity kation kationty
manganaté,

Toto tvrzeni miZeme zobecnit: Oxidovand forma redoxniho systému s vy3sim

standardnim redoxnim potenciilem pusobi jako oxidaéni ¢inidlo na redukovanou
formu redoxniho systému s niz§im standardnim redoxnim potencidlem.

Mnohdy se mezi redoxni elektrody pfefazuje elektroda vodikovi a chlorovd, ne-
bot i zde je platina prostiednikem vymeény elektronti.

Elektrody iontové - selektivni

lontové-selektivni elektrody (ISE) vyuzivaji vzniku membranového potencidlu na
membriné, kterd je nestejné propustnd pro rizné ionty. Vznik membrinového
potencidlu v podobé kapalinového potencidlu Ag, na rozhrani mezi dvéma elek-
trolyty v podobé diafragmy byl popsdn u koncentra¢nich galvanickych é&lanku.
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Membrinovy potencidl vznikd i na membriné, kterd brini prostupu jednoho ne-
bo vice iont. Mezi membrinou a roztokem se ustavuje Donnantv potencial
Ag,,. Vysledny membrinovy potenciil je roven rozdilu Donnanovych potencidlt
na obou strandch membriny.

BéZnd iontové selektivni elektroda je tvofena membrinou, kterd oddéluje vnéjsi
méfeny a vnitini roztok. Ve vnitinim roztoku je ponofena vnitini srovndvaci elek-
troda, pomoci niZ je ISE napojena na méfici pfistroj. Potencidl membriny zavisi
na koncentraci (piesnéji na aktivité) sledovaného iont i. Kromé sledovaného
iontu mohou potenciil elektrody ovliviiovat i nékteré dalsi ionty.

Sklenéna elektroda je banicka z elektrodového skla s vnitinim roztokem
o stilém pH a koncentraci chloridovych iont, ve kterém je ponofena argento-
chloridovi elektroda. Donnantiv potencial na povrchu elektrody se ustavuje ion-
tové vyménnou reakei mezi sklem a roztokem:

S =i
= ™~ i s ¥ —>

O——SimO'Na+ H,0 tag) €<= —O——s5i-0"H,0" + Natiap
-0 =)

Membrinovy potencidl sklenéné elektrody vznika jako rozdil Donnanovych po-
tencidli na vnéjsi a vnitini sténé sklenéné membriny.

Sklenénd elektroda je konstruovina jako samostatnd nebo kombinovani, kdy
v jednom télese je zabudovdna mérma i vnéjsi srovnivaci elektroda.

<

— koaxiilni kablik

;‘I]e— :)]zjr k plnéni elekirolytu srovnivaci elektrody
Zly

srovndvaci argentochloridovi elektroda

vnitini argentochloridovi elekiroda

vnitini roztok srovnavaci argentochloridové
elektrody

diafragma srovnivaci elekirocly

vnitini roztok sklenéné elektrody (pufr, NaCly
sklenénd membrina

0br.87 Schémia kombinované sklenene elektrody
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Potencidl sklenéné elektrody je:
F= E"+~R—;ln Ay

Hodnota standardnihio elektrodového potencidlu sklenéné elektrody se lisi
u raznych elekirod a méni se se stifim elektrody.

Elektrodu je tieba pied méfenim kalibrovat pomoci dvou pufri o znimé hodnoté
pH. Na pHmetru se tak nastavi pribéh zivislosti potencidlu na pH, jehoZ smérni-
ce se nazyvi elektrodova funkce.

E,-E = RTZ('“ o= Inay o)

AE
ABL - ) 059
ADH ,059

Pfirustek pH roztoku o jednotku znamend pokles potencidlu o 0,059 V.

Cviceni

1 Vypotitejte rovnovazné napéti téchto galvanickych ¢lanki (25°C):
a) AglAgNO, (¢=0,001 mol dm™) I 1AgNO, (¢=0,1 mol dm™)1Ag
b) Pt, Pt-¢eri, H,(p") IHCl(c=0,001 mol dm™) | THCl(e=0,1 mol dm™) I H(p"),
Pt Ceri, Pt '
Porovnejte vysledky dosaZené pfi pouZiti koncentraci a pfi pouZiti aktivit

.

Vypotitejie z koncentraci rovnovaZné napéli galvanického ¢lanku (257C):
Pt, Pt-cert, H(f") IHCl(¢=0,01 mol dm™) | Cl(g"), Pt &ern, Pt

3 Vypocitejte z uvedenych nebo vypoctenych koncentraci potencidly téchto

elektrod (25"C):

a) Stifbrna elektroda, [Ag'1=0.05,

b) stfibrnd elektroda, nasyceny roztok nad srazeninou AgCl,

) argentochloridova elektroda, [Cl'1=4,15,

d) vodikovi elektroda, p=150 kPa, pH=5,45,

X vodikovi elekiroda, ', [CH,COOH], =0,1,

f) redoxni platinova elektroda, [Fe*’|=0,14, [Fe"']=0,4[Fe"'],

F\kalomelovd elektroda, [Cl'1=1,5.

4 redte potencidl zinkové elektrody s pouZitim aktivit:
[ZnSO,1,=0,001,
)8 roztoku KNO, a ZnSO,, [KNO |=0,01, [ZnSO J=0,001.
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7.4 Soustavy za prichodu elektrického proudu

Elektrolyza

Elektrolyza je rozklad elektrolytu elektrickym proudem. Vylucuje-li se na
elektrodé elektrolyticky uréitd ldtka, plati pro vypocet jejiho mnoZstvi Faradayovy
zdkony. Prakticky se vyuZivd spojeny Faradayiv zikon. Hmotnost vyloucené
litky je pfimo dmérnd prodlému ndboji. Je-li elekiricky proud stily, miZeme
dosadit za ndboj soucin elektrického proudu a doby, po kterou prochazel. Pod-
minkou sprdvného uplamnéni Faradayova zdkona je to, Ze na pracovni elektrodé
bude probihat pouze sledovani reakce se 100% proudovym uc¢inkem.

m= M _ 1M

oF = zF Faradaytv zikon
o hmotnost elektrolyzované sloZzky
[ J— elektricky ndboj
7. SR moldrni hmotnost elektrolyzované slozky
> SR pocet elektronti vymeériovanych pfi elektrodovém déji

Faradayova konstanta (96500 C mol™)
elektricky proud
doba priichodu elektrického proudu

® Jak dloubou dobu prochdzel elektrolvzérem staly elektricky proud 1,6 A,
kdyz se na katodé vyloucilo 5 g Cu?

Cu* +2¢ = Cu®  2=2
1= mzF _ 58296500 C.mol™!

=9,498.10%AS = i
IM " 1,6 A635 gmol” 9,498.10 % 2 hod 38,3 min

Cviceni

1 Za jak dlouhou dobu se vylouéi 1 g Ni z roztoku siranu nikelnatého prou-
dem 0,8 A?

2 Z roztoku chloridu sodného se vyloucilo pfi teploté 25°C a normdlnim tlaku
na anodé 100 ml plynného chloru. Elektrolyza probihala 30 minut.
a) Jak velky proud prochdzel?
b) Jaky ndboj pro3el elektrolyzérem?
¢) Kolik g NaOH vzniklo v disledku katodické redukce?
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7 Ushedovt  ana

. ! )
Polarizace elektrod, polarografie | © e i

Polarizace elektrod je jednim z piipadi obecného principu akce a reakce.
Elektroda se polarizaci snazi zabrdnit G¢inktim vnéjsiho vloZzeného napéti, to jest
prichodu proudu. Polarizace se zvldst vyrazné projevi, je-li aktivni povrch
elektrody velmi maly. Potom i nepatrné proudy vyvolaji na jejim povrchu relativ-
né velké zmény, jejichz vysledkem je polarizace elektrody.

DuleZitou analytickou metodou, kterd vyuZiva polarizace elektrod, je polarogra-
fie. V klasické polarografii sledujeme zivislost proudu, ktery prochizi mezi doko-
nale polarizovatelnou a dokonale nepolarizovatelnou elektrodou, na ménicim se
vklddaném napéti. Vlastnosti dokonale polarizovatelné elektrody spliuje odkapi-
vajici rtufova kapicka jako rtufovi kapkova elektroda.

Nepolarizovatelni elektroda na prochizejici proud nereaguje a mi konstantni po-
tencidl. V polarografii slouZi jako srovnidvaci elektroda. PouZiva se elektrody
s dostate¢né velkym povrchem, kde se ué¢inky proudu projevi nepatrné. Dokona-
le nepolarizovatelnou elektrodou je rtutové dno v polarografické nidobce.

Je-li napéti U, vloZzené mezi polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodu pos-
tupné zvysovino, polarizovatelna elektroda brani prichodu proudu svou polari-
zaci a nepolarizovatelna elektroda potencidl neméni.

® V oblasti nizkych hodnot napéti nastanou v dusledku elektrolyzy chemic-
ké zmény na elektrodé. Tim ziski elektroda takovy potenciil, aby napéti
mezi polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodou mifilo proti vnéjsi-
mu napéti. VloZené a polarizaéni napéti se vyrusi (U=U,) a proud nepro-
chazi (vé&tev a na polarografické viné). Ide o chemickou polarizaci
elektrody.

® Po dosazeni hodnoty rozkladného napéti je piekroéena polarizaéni schop-

nost elektrody a elektricky proud nartsti podle Ohmova zikona. U, se
neméni (vétev b na polarografické viné). Jde o depolarizaci. Z tohoto
divodu se oznacuje elektroaktivni ldtka, kterd se zacala elektrolyticky vy-
lucovat, nizvem depolarizator.

_u-5

- R
Zajistujeme takové podminky, aby se depolarizitor dostival k elektrodé jen
difizi, kterd je fizena koncentracnim spidem. MoZné migraci (pohybu
iont k opa¢né nabité elektrodé) branime prebytkem elektrolytu, ktery se
clektrolyzy neti¢astni (nosny elektrolyt), ale pfevezme migraci na sebe.

® Pfi napéti, kdy se vyloudi jakykoliv ion depolarizitoru, ktery stihne difiize
dopravit k povrchu elektrody, jsme dosdhli limitniho diftizniho proudu.
Nastava koncentra¢ni polarizace. Velikost proudu se zvySovinim napéti
neméni, pokud neni pfekroceno rozkladné napéti jiného pfitomného
elektrolytu (vétev ¢ na polarografické viné).
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Obr.88 Zakladii zapojeni v polarografii

Z vysvéteného priubéhu vyplyvi,
Ze zdvislost proudu na vloZeném

Z c < S 1
—— napéti ma tvar narastajici viny. leji
poloha souvisi s druhem depolari-
b P zitoru a  vyS8ka s koncentraci
lim depolarizitoru.
a »
U, Uy

Obr.89 Polarografickd vina

Limitni difizni proud je pfimo amérny koncentraci elektroaktivni litky v roztoku
(Ilkovi¢ova rovnice):

Lfl"_‘jig"\‘-l Ilkovicova rovnice

V oblasti negativnich potencidli bychom na elektrodé otekavali ve vodném roz-
toku elektrolytické vylu¢ovini vodiku (podle hodnoty standardniho redoxniho
potencidlu kolem 0 V). Na rtufovém povrchu viak tato redukce H' iontiy probfhd
obtizné a nastdvd az pfi hodnotich vyrazné zdpornéjsich nez -2 V. Tento jev se
nazyvi pfepéti vodiku. Pfepéti vodiku umoZiuje pouZivat rtutovou kapkovou
elektrodu ke stanoveni katodicky redukovatelnych ldtek, které se vylucuiji pii mé-
né& negativnich potencidlech nez vodik.

Muazeme stanovit i vice depolarizitori vedle sebe. Pfislusnost vin depolarizito-
ram ur¢ime podle jejich polohy. Z vy3ek vin uréime koncentraci depolarizatort.

b/mnt

h2 04 06 08 10 1.2 14

-E Obr.90 Polarogram se dvéma
depolarizdtory "

" Kolisini proudu (1j. vysky viny) je zptisobeno odkapdvdnim rmuti.
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7.5 Koroze

Korozi nazyvime poskozovini kovii piisobenim prostfedi, ve kierém se nachdze-
ji. Kovy se oxiduji uplatnénim vlivu vzdudného kysliku, vihkosti, oxidu uhli¢ité-
ho, sifi¢itého apod.

Zaméime se na korozi Zeleza. Pro¢ koroze Zeleza nastivd? Porovnejme stan-
dardni redoxni potencidly pro tyto mozné elektrodové déje:

(a) Fe’'taq) + 2¢ — Fels) E'=-044V
(b) 2H(aq) + 2¢ — HgQ E'=0V
() 4H'(ag) + O, + de” — 2H,0(D E'=+123V

Porovngnim hodnot standardnich redoxnich potencidlti dojdeme k zivéru, Ze Ze-
lezo je tu nejsilngjsi redukéni Cinidlo a bude oxidovino oxidovanymi formami
z poloreakei (b) a (¢) - ionty H" a kyslikem (vy33i hodnoty £').

Na vihkém povrchu Zeleza dochizi ke korozi mechanismen uvedenym na obriz-
ku 91. Blizko styku s atmosférou (na obrizku vievo) se v kapicce vody rozpusti
molekula kysliku a probéhne poloreakce (c), redukce kysliku na vodu. Dojde
zde ke vzniku katody. Elektrony jsou poloreakci dodiny Zelezem. Uvnitf kapicky
na povichu Zeleza neni kyslik (na obrazku uprostied). Zelezo se oxiduje polore-
aker (a), vznikd zeleznaty kation, kiery se rozpoudti v kapice a elektrony jsou
naopak Zelezu odevzdiny. Vznikla anoda. Diky vodivost Zeleza jsou obé
elektrody propojeny nakritko, a tak se mezi nimi prenddeji potiebné elektrony.
V kapicce vody vznikl lokdlni galvanicky ¢linek zodpovédny za korozi zeleza.
Katoda vzniki kdekoliv v blizkosti povrchu kapky (na obrizku vlevo a vpravo)
a v mist&, kde vznikla anoda, koroze pokracuje.

O

2
< atmosféra

kapka vody

@ zelezo

0br.91 Koroze Zeleza zpiisobend kapkou vody (a) modelovand jako
elektrochemicky ¢lanek zapojeny nakrdtko (b)

1507
N

N

Ochrana proti korozi

e Povrchovy natér kovu bréni piistupu atmosféry. Nétér nebyva trvanlivy,
stiva se poréznim a koroze muze zadit skodit.

e Pozinkovini zeleza je Casto pouzivanou ochranou,_Stan.Sl_ardxjf lrec:ioxrél
potencidl systému 7Zn*/Zn je 0,76 V a je tedy n.egnt{vnégﬁ neZ ho r]lo 1re_
pro oxidaci Feleza. Proto je vrstva zinku pro oxud_act ‘e"!‘OdYT‘““E“C éli)
ferovdna pred Zelezem. Na zinku se vytvofi vrstvicka oxidu zine na n’{-
kterd zinek brani pfed dalsi korozi (1zv. pasMe kovu). P.asn'z’aFe ;et zo‘;
ma také u hliniku. Starsi hlinikové pi'edméty_ jsou Sedé pasivujici vIstv -~
oxidu hlinitého. Jindy s¢ selezo chrani vrstvickou odolného kovu, napri
klad pochromovanim. '

« Katodickou ochranou rozumime vodivé zapojeni velkych Zeleznxcll]) ]ol;—
jektd (budovy, potrubi, lodé) na z4apornéjsi elektrodu (;an(’iLl)'. mp':. - o
hoféiku. Méné uslechtily kov sc stane anodou.. Zelezo musi zustat kato-
dou, a tim na ném nemuze dochazet k oxidaci.

Obr.92 Katodickd ochrana potrubr

7.6 Palivové a sekundarni élanky

Galvanickymi ¢linky jsme se zabyvali v kapitole 7.3. Na tox}lt? 111isfé se Z,}ninﬁ:l}!e
na nékolika konkrétnich piikladech o podstaté dalsich typu &ankh vyuzivanych
jako zdroje napéti.

Palivové clanky

ivové ¢la ii jako béZné ické galvanické ¢lanky s tim rozdilem,
palivové ¢lanky pracuijl jako bézné¢ cheuncki ga é oy S, B )
e reaktanty vstupuijici do elektrodovych déju jsou c’fod:lvpflny L\fenli‘lll.[ ankltadn“-:
typem je palivovy kyslikovodikovy ¢lanek (Baconuv ‘E.flnnek).—E_e E{oyeu; k]
koncentrovany vodny rozok hydroxidu draselného pfi llepl'c.)lff 200 (;d qumv }1
3 - 4 MPa. Elektrody jsou z porézniho niklu. Pies anodu je pfivadén vodik, pres
katodu kyslik.
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Elektrodové déje:

— 40H' E' = +0,40V
e Katodicka redukce: OA8) * 2H,00D + 4e 4OH taq) .
‘ ‘ h - ] 3 E' = -0,8
lick4 oxidace: H(8) + 20H taq) — 2H 0t h+2e
e Anodickd ace: H) -

e Celkovd reakce: 2H (g * 0,8 — 2H,00D

kaaz termodynamického hlediska spontdnni.

vysledna reakce je exotermic
Olovény akumulator

galvanické ¢lanky lze po vybiti znovu

je dlouho znamy zdroj pouziva
kryté olovo, anodou ol

nabijet z vnéjsiho zdroje.
Sekundarni
Olovény akumuldtor je diow
Katodou je oxidem olovigitym pol
ny roziok kyseliny sirové.

ovo a elektrolytem vod-

Elektrodové déje: o s
e Katodickd redukce: PbO, +2¢ + 4H,0' + 505 — PbSO, + OH,

e Anodicka oxidace: Pb + SO — PLSO, + 2e

PFi nabijeni probihaji tyto deje opacné.
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J pii st i il
ny pfi startovani automob!

8 Elektrické, magnetické a optické
vlastnosti molekul’

8.1 Molekuly ve vnéjsSich polich bez vymény
energie

Dipélovy moment

Molekula, kterd ma odlidné 1€zidté kladného a ziporného niboje, se chovi jako
elektricky dipsl. Dip6l popisujeme veli¢inou zvanou elektricky dip6lovy mo-
ment (dipslmoment) p. Jeho hodnota je uréena sou¢inem elektrického naboje g
a vzdilenosti nabojh £

p=q.l [C.m]
Elektricky dipélovy moment v molekuldch délime na
® permanentni (trvaly) - zpisobeny polaritou vazeb,
* indukovany - vyvolany vnéjsim elektrickym polem.

Obr.93 A - urceni dipolového momentu, B - dipélovy moment molekuly, C -
solvatace iontu poldrinim rozpoustédlem

Permanentni dipélovy moment molekuly je vysledkem vektorového souétu dipo-
lovych moment jednotlivych vazeb. Vysledek zavisi

® na polarité vazeb, které urcuji jejich dipélové momenty,

® na vazebnych thlech.

Napfiklad permanentni dipSlovy moment sulfanu vyjde vektorovym souctem po
dosazeni hodnot za dipélové momenty vazeb a vazebny thel (kosinovd véta):

W(H,S) = JZ,uﬁ,..-fz;l,f,..cosa = JZ(Z.Z_‘}.IO’-"“ C.m)*(1+cos109°) =

=2,59.100% C.m

"' Vé&tSina metod zmifiovanych v této kapitole mi vyznam v analytické chemii a jsou proto
detailngji rozebriny v uebnici Modemni annly}ké_p:elody,
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Molekuly v elektrickém poli

Ucinek vnéjiho elektrického pole na molekulu mtze jeji dipélovy moment pro-
hloubit nebo dokonce z nepoldrni molekuly dipdl vytvorit. Hovofime o tvorbé
indukovaného dipolu . Schopnost molekuly polarizovat se vyjadiuje velicina
polarizovatelnost a. velikost indukovaného dipélu p/je tim vetsi, Eim veési je
polarizovatelnost molekuly @ a intenzita elektrického pole E ve kierém se mole-
kula nachdzi: /

=k '
TR indukovany dipélovy moment (C ‘ﬁln
O s polarizovatelnost (" Cctm’) /

E oo intenzita elektrického pole (V/ﬁ“)

Polarizovatelnost o se £asto vyjadiuje jako pq‘iarizni’nf objem a’:
.«
o /
e R polarizaéni objem (m’), Flery‘r odpovidd poloméru molekuly 7’
£, s permitivita vakua (8.85£9. 10 ' ¢tm™)
/

Obtizné poimizovalclné molekuly jsouqty, ve kterych jsou elektrony pevné drZe-
ny pritaZlivosti jader vazanych atomil. Obsahuji-li molekuly atomy, v nichZ jsou
elektrony od jader vzdilengjsi, polarizuji se snadnéji. Polarizovatelnost zvy3uje
piitomnost 7 vazeb v organickych ;inok:kuléch a delokalizace m a nevazebnych
elektront. {

Elektrické pole vznikd kolem ka dé nabité dstice. Ve stejnych podminkdch, ale
raznych prostfedich, se intenzita elektrického pole lisi. Kazdé prostiedi charakte-
rizuje velitina permitivita €. U ava se nejcastéji jako relativni permitivita pro-

stfedi €, vztazend vadi jté vakua €

T & /

Spadno ji zméfime porovr’énim kapacit kondenzitoru prizdného a se vzorkem
[ B s /

- <
&% /

Umistime-li latku do s,{acionﬁmiho elektrického pole, u jejich molekul nastanou
dva jevy, které ovliv vyslednou permitivitu prostiedi. Nastane

e orientace pe entniho dip6lu proti vnéjsimu elektrickému poli,
* polarizace lekuly a vznik indukovaného dipolu.
Ve stfidavém elektrickém poli zdvisi vysledek puisobeni na jeho frekvenci:

la sledovat zmény elektrického pole a orientace molekuly se méni podle
sméru vnéjsiho pole.
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o Je-li frekvence nizkd (odpovidajici frekvenci radiovych vin), staci moleku-

e Je-li frekvence vyssi (frekvence infracerveného zifeni), nestaéi Se jiz mo-
lekula pFeorientovdvat a nastavovat vi&i vnéjgimu poli svij pérmanenlni
dipol. Uplatiuje se jen jeji indukovany dipsl, ktery vibru)é s frekvenci
elektrického pole. /

e Pii frekvenci odpovidajici viditelnému zafeni se uZ ani igdukovany dipol
neuplatni naplno, protoZe zmény elektrického pole jiz ngstali sledovat re-
lativné 1&28 jadra atomn, ale jen podstatné leh¢i elekibny. Jinak feceno:
Uplatiuje se eletronova &4st polarizace, nikoliv ulomoy‘?l.

radiovych vin

@

2
T orientace

§ pennanentnich
Ag dipéla

_E infralenvend

O .

= viditelnd posun jader

posun elektront

spektrdlni oblast
Obr.94 Viiv frekvence elekirickeho pole na polarizaci

Moldrni polarizovatelnost

Molekulu charakterizuje z pohledu aginka elektrického pole veli¢ina molarni
pola.rimvalelnost P, kterd s¢itd dva ¢leny (Debyeova rovnice):

[

e Prvni &len je pfimo Gmérny polarizovatelnosti molekuly. Na ni se asi 90%
podili elektronovd a 10% alomovi &ast polarizace.

e Druhy ¢len je uren polarizaci orientaci v elektrickém poli a je pfimo
umérny tverci permane niho dipdlového momentu molekuly.
[ )
Na Na &
Pu=tat
36, " ek
Moldrni polarizovatelnost lze uréit z naméfené relativni permitivity 2 moldarniho
objemu (V,, =M/p) podie Clausiovy-Mossottiho rovaice:

2
/ m-‘.mol"] Debyeova rovnice

g—-1 M
P = M
Mg 42 P
€, s relativni permitivita

mﬁilimi hmotnost
Pissizion lhustota
Mame-li zdjewn urcit polarizovatelnost @, zajistime takové experimentdlni podmin-

ky méfeni rélativni permitivity, aby se nemohly uplatnit permanentni dipdly pfi
f/

4
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polarizaci orientaci (vysokd frekvenpé elektrického pole), nejde-li pfimo o nepo-
larni molekuly. Z Debyeovy rovnice vypadne pravy ¢len. Plati vztah:

=Ny 4 A
Pyu= 38()(1— va,\a = };‘r Na
I kdyZz molekulam s perm:(r/wenmim dipélem nedovolime jejich zorientovani, je
tfeba minimalizovat pfi méfeni také jejich vzdjemny vliv (interakce dipdl - dipaol)
napf. méfenim plynné fize nebo zfedéného roztoku v nepoldrnim rozpoustédle.
V tomto druhém pfipadé proméfime riizné koncentrované roztoky a provedeme
extrapolaci polarizoyatelnosti na nulovou hodnotu koncentrace.

Problém s n:;rzm relativni permitivity v elektrickém poli vyssich frekvenci je

feSitelny pfes vztah mezi indexem lomu, ktery zméfime snadno, a relativni per-

mitivitou. Vztali je vysvétlen v dal3i kapitole.

7

Moldrni refrakce

Index lomu 7 je pomér rychlosti svétla ¢ ve vakuu a ¢ v daném prostiedi:
c
n= 7
Kdyz Maxwell zkoumal vlastnosti elektromagnetického zifeni, zjistil, Ze pro da-
nou frekvenci zdfeni v plati vztah:
n=gl?
Dosadime-li tento vztah do Clausiovy-Mossottiho rovnice, dostaneme vyraz pro
moldrni refrakci. Clausiova-Mossottiho rovnice v této tpravé se nazyva Lorenzo-
va-Lorentzova rovnice:
w-1M 3 -1
=——= | mimol
nt+2 P [ ]
Moldrni refrakce nezdvisi na teploté. Vztah plati pro nepolarni i poldrni litky. Mé-

feni providime ve viditelné oblasti, kde se uplatiiuje elektronova &st polarizace.
Je zfejmé, Ze i z méfeni indexu lomu mZeme uréit polarizovatelnost molekuly.

® Jakd je polarizovatelnost vody vyjadrend polarizacnim objemem o, je-li pri
teploié 20°C 1=1,3330 (méreno pii A=589 um). p=0,9982 g cm’ .

2 2. &
Ro==1M_ 1,3330° -1 18,0153 g.mol =3,712 cmPmol-!

Tt +2'P T 1,33307+2° 0,9982 g.om™

o = Rn _ 3,712 cm*mol ™! - =1,472.10% em?
FMNA  £.3,14159.6,022.10%mol
- 1-3,14159.6,022.10%mol ™

Rm

Polomér jedné molekuly vychizi z polariza¢niho objemu 1,14.10"m.

Z piedchoziho vykladu vyplyva, Ze moldrni refrakce pfedstavuje objem jednoho
molu molekul oprostény od vlivu dipél-dipélovyich interakci. Nabizi se tvaha, 7e
vysledny objem je souctem objemti jednotlivych atomi v molekule. Molarni re-
frakci pak |ze psit jako souet atomovych refrakci R, viech atomi v molekule:

Rm = ERM

~

Podobnou tvahou miiZzeme dospét k analogickému vztahu, kdy séitame refrakee
viech vazeb v molekule. Atomové i vazebné refrakce najdeme v tabulkach.

Nyni umime uréit moldrni refrakci experimentilné (Clausiova-Mossottiho rovnice
v Lorenz-Lorentzové dpravé) a z tabulkovych hodnot atomovych nebo vazebnych
refrakei. Porovnanim vysledku ziskanych emito dvéma zpusoby mazeme ovérit
uvazovany strukturni vzorec latky.
*  Experimentdiné byl zméren index lomu kapaliny 1,37 Moblo jit o octorou
kyselinuz M=60,05 g mol', p=1,046 g cm*,
Ry =3 RC-H)+RC-C)+ RC=0)+ RC-0)+ RO -H)
Bn/cmimol™ =3.1,65+1,20+3,34+1,41+1,85= 12,75

_welM T+2R, B8 +212,75 i i
m=t = M = = [ =13
B FRn | 8% _1375

lndefc 1911|u vypolteny z tabelovanych vazebnych refrakei je shodny se
zméfenym tdajem. S nejvétsi pravdEpodobnosti ide o octovou kyselinu,

Ve smési ldtek plati aditivnost moldrnich rg/fmkci slozek s prihlédnutim na jejich
zastoupeni vyjadfené latkovymi zlomky: /

Ry (smés) =X R, ;.x; i
Stejny vztah plati i pro molarni polar:‘z?‘vatelnosti:
P (smés) =T P, x o

Chceme-li ur&it permanentni dipélot’fi moment, z relattvni permitivity zméfenc ve
staciondrnim elektrickém poli vypé»éitjme moldrni polarizovatelnost, kierd zahr-
nuje podle Debyeovy rovnice pifspévky indukované polarizace molekul a per-
manentnich dipSlovyeh momentii. Z indexu lomu uréime moldrni refrakci. Ta
predstavuje elektronovou &ist polarizace. K této hodnoté pficteme 10% moldrni
refrakce navic jako odhad atdmové &dsti polarizace. Vypocteme rozdil moldrni
polarizovatelnosti a upraven¢ hodnoty molarni refrakce:

Na b
Pu=1,1.Ry = =y?
"= e k7
Po dosazeni hodnot kongtant a teploty vypotitime dipélovy moment pu.

8 Urc"efe permanenini dipélovy moment nitrobenzenu, byla-ii urcena jebo
molam:: polarizquatelnost 376,2.10° m* mot' a z indexu lomu vypoctena
moldrni reﬁakcf 35,974.10°. Teplota pri méieni byia 25'C.

- [98,854/1012.1, 38110~ 298, 15(376,2.10 - 1, 1.35,974.10)
/ 6,022.10% o

=13,54.107 Cm
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Molekuly v elektromagnetickém poli
V 1éto kapitole se budeme zabyvat jevy pfi takovém pf)sobeni e!cklromagnelické-
ho zdfeni na ldtku, pri kierém nenastiavd absorpce energie zifeni.
e Lom svélla,
e opticka aktivita,

s rozptyl svétla.

Lom svétla

Lom svétla charakterizujeme indexem lomu. Kromé definieniho vyrazu plati pro
index lomu Snelliv zakon. Necht je v ¢ase 0 vinoplocha AB (kolm4 na dopada-
jicici paprsky) v misté uvedeném na obrizku. Paprsek b dorazi z bodu B na fazo-
vé rozhrani za dobu £ a urazi drdahu c.f. Za stejnou dobu urazi paprsek a, ktery se
i v ldtce, drdhu ouf. paprsky dopadaii pod thlem oa Jamou se pod thlem p.

Pro trojuhelniky na obrizku je spolefnd strana AD. Plati:

A==t = p=§ =900
sina sinf 7 sinf

Index lomu je roven poméru sinu dhlu dopadu a sinu dhlu lomu.

— b\ B
o
ct
o)
G

a

D vakuum
ldtka

B

v

Obr.95 Lom svétla - odvozeni Snellova zdkona

Index lomu se zvysuje s rostouci frekvenci elektromagnetického zAfeni, nenasti-
vi-li jeho absorpce. Dosdhne-li frekvence zdteni hodnoty stejné jakou vibruji ato-
my v molekulach, je absorbovino. Po prekroceni t€to frekvence klesne index lo-
mu na nizsi hodnotu a opét s frelvenci roste. Tento jev se miZe opakovat.

Opticka aktivita

Opticka aktivita s€ projevuje pii interakci polmizov:mého svétla s nékterymi lat-
kami, kdy je otd¢ena rovina polarizov:mého svétla doleva nebo doprava.

vektor intenzity elektrického pole” ncpol:\rizovaného svétla kmita ve viech rovi-
nach, které prolozime &ificim se paprskem. U lincarné polarizovaného svétla

' yektor intenzity magnetického pole je vidy kolmy na vektor intenzity elektrického pole.

158~

kmitd pouze v jedné roviné. U kruhové (cirkularné) polarizovaného svétla
opisuje koncovy bod vektoru elektrické intenzity kruznici (tvar groubovice). Smer
otdeni muzZe byt doprava nebo doleva.

smeér
paprsku

pravotogiva levotogiva
linedrni kruhovi kruhova
polarizace polarizace polarizace

Obr.96 Vznik linedrié polarizomuébo svdtla (vievo) jako vektorot 6ho souctu
doprava a doleva Lrubové polarizovancho st ella

smér
paprsku

i ) pravotogiva levoto€iva
linedrni kruhova kruhova
polarizace polarizace polarizace

Obr.97 Priichod polarizovaného st Gtla opticky aktivnin prostredim



Linedrné polarizované svétlo se skladi ze dvou slozek - doprava a doleva kruho-
vé polarizovaného svétla stejné amplitudy a frekvence. Vysledek vektorovych
soucth vidime na levé &dsti obrazku. Kruhové polarizované slozky jsou zakresle-
ny pro ndzornost vedle sebe. Ve skute¢nosti prochizeji jednou spoleénou
drahou.

Prostiedi, kde se vyskytuje opticky aktivni lditka, ma rozdilny index lomu pro pra-
votocivou a levoto¢ivou kruhové polarizovanou slozku. Slozka, kterd se &ifi ry-
chleji, ma védi vinovou délku (frekvence se neméni a plati vztah v=1/2, kde v je
rychlost svétla). Obe kruhove polarizované slozky se postupné fazové rozchazeji,
a vyslednd rovina se tim otd¢i. Na obrdzku vidime, Ze levotogivi slozka ma nizsi
rychlost a rovina linedrné polarizovaného svétla se postupné stici doprava. Po
opusténi opticky aktivni litky kmitd svétlo v této pootodené roviné.

Molekuly opticky aktivnich litek nemaji Zidny prvek symetrie kromé identity.
Nelze je ztotoznit s jejich zreadlovym obrazem. Cim vice molekul opticky aktivni
latky je v drdze paprsku, tim je uhel otoceni roviny vétsi. Plati pfimd umeéra mezi
dhlem otoceni «, optickou drdhou /a koncentraci ¢

a=[a)l

Konstanta imérnosti lal se nazyvid mérna otdcivost (pro koncentraci udanou jako
hmotnostni) nebo molarni ota¢ivost (pro koncentraci udanou jako litkovou).
Zavisi-li na vinové délce index Iomu,,zd’visf na ni i optickd ota¢ivost. Zjistime-li
zdvislost indexu lomu pravotogivé “levototivé slozky linearné polarizovaného
svétla na vinové délce, bude za‘v;xlf)st meérné (molarni) otacivosti na vinové délce
sledovat soucet obou zavislosii” Zdvislost se nazyvi opticka rota¢ni disperze.
V daném prostfedi mize nastivar dokonce rozdilnd absorpce zéifeni levo- a pra-
votocive sloZky a nastivai zmény amplitudy vinéni. Vektorové soutty vedou na-
misto k linedrni polapz'aci k elipticky polarizovanému svétlu. Jev se nazyva cir-
kularni dichrois; a vyuzivd se ke stereochemickym studiim opticky aktiv-
nich sloucenin.
' 4

Roptyl/svétkl

Dopada-li na molekulu svételnd vina, pasobi na ni jeji elektricka slozka stejné, ja-
ko elektrické pole se shodnou frekvenci. Vinge, Ze tyto u¢inky vyvolaji indukovi-
ni dipdlu, ktery kmitd stejnou frekvenci (ve viditelné oblasti jde o posuny elek-
tront). Rozkmitané elektrony se stavaji zdfojcaal nové, kulové viny svétla. Tato vl-
na se 3ifi vdemi sméry. Sledujme rozptyléné zifeni pod thlem 90", Byl-li pavodni
paprsek linedarné polarizovany, bude fozptyleny paprsek linedrné polarizovany
jen u symetrickych molekul. U nesymetrickych molekul bude polarizovany elip-
ticky (tj. ¢dste¢né depolarizovany)/ Interferencemi se celd situace miZe znaéné
zkomplikovat u molekul, které nejsou vyrazné mensi nez vinova délka pouzitého
zdfeni.

Popsanym mechanismem vznikajici rozptyl svétla se nazyvad Rayleighiiv rozptyl
Pro intenzitu rozptyleného nepolarizovaného svétlo plati vztah:
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s intenzita rozptsiler};}fo paprsku

& wwpeasnmed intenzita dopnc’ijrﬁcﬂao paprsku

U eeeeies dhel mezi dopadajicim a rozptylenym paprskem
O i polarizoy(telnost molekuly

; SERBRPRNR vzdilenost od rozptylujici édstice

(R vll)x{\/rﬁ délka rozptylovaného svétla

V uvedeném vztahyd si poviimnéme, Ze molekuly, které se snadnélji {?oluriz)uji.
svétlo rozptyluji yice. Ve &vrté mocniné se ve vztahu objevuje vinovi délka. I 10-
to rozptyl vyraéné narustd s klesajici vinovou délkou; !?enné pozorovn!eln}j{n
projevem tohbto jevu je modi oblohy. Z biléh(') shinecmho' svétla se totiZz vice
rozptyluje ¥e vzduchu kritkovInéjsi zafeni modré nez cervené.

8.2 Castice v elektromagnetickém poli za vymény
energie

Atomy a molekuly mohou pfebytecnou energii vyzafovat ve fofmé CleliUOII]ﬂgne—
tického zifeni a rovné# mohou zvySoval svou energii pfesné opacénym pocho-
dem - pohlcovinim elektromagnetického zifeni. Prvnimu iennl)ﬁ'k:‘\me emi'se‘.
druhému absorpce elektromagnetického zifeni. V obou pnpafjech nastdva
energetickd zména &dstice. Stav s vy33i energii se nazyvi excitovany.

Elektromagnetickeé zareni

Elektromagnetické zdfeni ma dvoji charakter. Jde zdrovei o
e pficné vinéni, ve kterém vektory intenzity elektrického a magnetického
pole kmitaji v rovindch na sebe kolmych,
* proud foton jako &stic, kieré se 8ifi rychlosti svétla a maji nulovou kli-
dovou hmotnost.
VIéni popisujeme vinovou délkou A (m), frekvenci v (Hz.), pripadné _vlnoc‘lem v
(™). Vinovi délka je driha, kterou urazi zifeni béhem jednoho kmitu. i:nékvcn-
ce uddva pocet kmitii za jednu sekundu. Vinocet je pocet vin pfipadajicich na
délkovou jednotku. Vziahy mezi témito velicinami jsou tyto:

v=£ v=1

A A

e B 4 A
¢ je rychlost elektromagnetického zdfeni zdfeni, ve vakuu 3.10" m.s™.

Foton ma energii zdvislou na frekvenci vinéni. Jeho energie roste s rostouci fre-

kvenci a klesajici vinovou délkou:
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Rotacni spektrum je zivislost absorbance na frekvenci absorbovaného zireni.
Vzhledem k velkému mnozstvi prechodi spektrum obsahuje fadu velmi blizkych
linii. Jejich vzdilenost umoziiuje uréit moment setrvaénosti molekuly a usuzovat
na jeji strukturu. Kdyz ve spektru cisté litky objevime rozit€épeni linii, maze to
byt diikazem toho, Ze vzorek obsahuje rizné izotopy (jejich odlidnd hmotnost ve-
de k odlidnym momentiin setrvacnosti). Pfi méfeni pristrojem s mensi rozlisovaci
schopnosti jednotlivé linie splyvaji v pds.

Absorpce zifeni je omezena podminkou existence permanentniho dipélového

momentu u molekuly. Molekuly bez permanentniho dipélového momentu se
v rotacnim spektru neprojevi.

A e absorpéni pds

absorpéni linie

AI” “I

-
v
Obr.99 Pds v rotacnim spektru
Vibrace molekuly
Molekuly vibruji dvéma zpisoby. Vibrace se déli na
* valenéni, u kterych dochdzi ke zkracovini a prodluZovani vazby,
. .

deformaéni, u kterych se ménj vazebny hel.

Vibraéni stavy maiji energetické hladiny, jejichZ vzdilenosti odpovidaji energii in-
fraterveného zifeni. lejich energetické rozdily jsou stokrdt vét3i nez u rota¢nich
hladin. Proto zmény vibrac¢nich hladin absorpci infraéerveného zifeni jsou dopro-
vizeny i rota¢nimi prechody na nejbliz3i niz3i nebo vy3s rotagni hladinu,

Predstavime-li si jeden vibraéni pfechod, je doprovizen viemi rotaénimi precho-
dy, které by v mikrovinné oblasti nastivaly samostatné. Proto by/él byt vibrazni
prechod pfi detailnim zkoumini slozen ze dvou pdst. Jeden pds je sloZen z linii
odpovidajicich piechodini na niZsi rotaéni hladiny a druhy gfechodim na vySsi
rotaéni hladiny. Odpovidaji tomu frekvence:

V =V + konst ‘; 1
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Obr.100 Vibracni prechod doprocdzeny rotacnimi prechoey

Podminkou absorpce zifeni je to, aby pfi piisludné vibraci dochazelo kc' zZméndm
dipélového momentu molekuly. Napfiklad dvouatomové molekuly kysliku ¢i dl'l-
siku sice vibruiji, ale tento vibraéni stav nelze ménit absorpei elektromagnetické-
ho zifeni. Vibra¢né-rota¢ni spektra studuje infracervena spektrometrie.

Vibraéni stavy molekul lze ménit i jipym :nec‘hal?ismem. klgry" je moin}i.wn
u vibra¢nich stava, u kterych nastivgif” zmény polarizovatelnosti Il'IC.JlEkllly‘. lsnu‘J
mechanismus se projevuje pfi Rayttighove r()zplyflu elekl‘roznngnend_(ého z:ircn!:
které neni absorbovino molekufou. Rozptyleny Eoron md hé:?.r?é sle.'Jnou eDn?rgu
jako dopadaijici. Mala ¢ast rgZptylenych tolom"l viak mad )energn o.dll_sl;u')L}, | uvo:
dem je to, ze soucasné nasfala zména vibm(‘mh(')'sm'vu. Iokles!;l-l! v! r.lf?nl e.ne_r‘
gie molekuly, vzrostla€nergie rozptyleného zifeni, \.rzro§{:l-l_| vi,l?rflém-l egtrglg
molekuly, energie razptyleného zifeni klesla (tento jev je castéjsi). Sledovini
rozpyleného zifeni’se provadi v Ramanové spektrometrii.

Excitace elektronu

Excitace vnéjsich elektroni

Absorpce fotonu viditelného nebo ultrafialového zifeni zpusobuje excil:lc:‘ V:I.g;
len¢niho elektronu. V molekulich nastivaji vedle CX(‘II;IC.C t.?lek‘lronu kso.uc‘us.r‘n
zmény vibra¢nich a rota¢nich stavi. Vznika mnozstvi velmi bhz.l‘(y('h absor !u‘m‘(kh
linii, které splyvaji v pis (pasové spektrum). Volné atomy maji absorpcni spck-
tra Cisté elektronovd, a proto obsahuiji tzké absorpéni .Ilnle - é‘ﬂr} (éa.ro‘_ré sp’e. -
trum). Dopada-li na tyto atomy spojité eleklromngne'ncké z:ir?nl, QI?{TVI lse \} '»lﬁ;
ho spektru tmavé linie, které jsou zptsobeny pohlcenim zifeni ur¢itych vinovyic
délek.

Zdkladnim rysem &drového spektra je pfitomnost serlivéar‘ Kzl?d.’l Z E‘:x_r ICd[]F S6-
rie vznikd excitaci elektronu z uréité energetické hladiny do libovolné vy3si hla-
diny. Série je ukoncena na strané nejvyssi frekvence &drou zvanou hrana série,
kterd odpovidd uvolnéni elektronu z atomu.

s,
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ckirické jiskry nebo plazmatu pii vysokych teplotich
excituje a pii deexcitaci elektrontl vyzatuje piebyteénou energii. V atomoveém
emisnim spektru jsou Cary svétlé (jsou vyzafovany) na tmavém pozadi. Pro dany
prvek se musi shodovat frekvence odpovidajicich pfechoda elektront mezi nizsi
a vy$si energetickou hladinou pii absorpci (excitace elektronu) a pfi emisi fotonu

(deexcitace elektronu).
Ciste elektronova spektra sledujeme v atomové absorp<ni spektrometrii
(obvykle se zaméfujeme na vybranou &iru) a v atomové emisni spektrometrii.
Molekulovi elektronova absorpéni spektra jsou soutasné vibracné-rotaéni. Zaby-
vime se jimi v ultrafialové a viditelné spektrometrii ¢asto nazyvané spektro-

fotometrie nebo fotometrie.

Zabyvejme se blize otdzkou, co se stan¢ s piebytkem energie, kterou ziskala mo-
lekula pfi excitaci elektronu zpuisobené absorpci elektromagnetického  zifeni.
Elektron ma tendenci navrdtit se na zikladni hladinu. Navrat probihd dvéma

zpusoby:
s Nezafivy pfechod
Tento névrat na zikladni hladinu nastivi postupné. Kolizemi s okolnimi mo-
lekulami se jim preddvaji mald kvanta energie. Molekula ztrici energii po stu-
pincich rota¢nich a vibraénich hiadin. Absorbovand energie se méni na teplo.

s Zafivy pfechod
Jestlize se molekula predchozimi nezafivymi prechody dostane do zdkladniho
vibraéniho stavu a excitovaného elektronového stavu a po té ztrati energii
prechodem elektronu do zikladniho stavu, je energie_odevzdina vyzdtenim
fotonu. Tento déj se nazyvi luminiscence. Luminiscence probihd dvéma
moznymi zpusoby:

o Fluorescence je velmi rychly zafiv
elektronového stavu na zikladni hladinu. Dol
fotonu je 10"s.

o Fosforescence je¢ pomalejsi zaFivy n
Muze nastat za 10*s nebo delsi dobu.
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tak daji s A : ahuji nespidrované elek ; <
iji studovat napf. organické radikily. Metoda ]b.e nazyv elektrony. Dobie se

magneticka rezonance. i elektronova para-

Podobnym zptsol » chovaji jidra né v

~eho '_051_0“.[.7 p(x:ﬁlf:-]l;;u( !:.(“,k:”,l..ld“ n¢k _'ry('h atomu, napiiklad vodiku, dusiku
visdie, V. sifiem megnet i'('l.\'(.:n? atomy mély lichy potet protona nebo neutronu
s riiznou energetii. Mohou aly; blz;)]l.' se tio jidra orientuji a nabyvaji polol
0 g i o 1[)50;‘) sor vat energii v oblasti zifeni radiovych vin. Vy-
klearni magneuck.ai rezlc:r:a:.‘:rcmp © NMR spektrum. Meioda sc nazyvi nu-
frekvenci zifeni zivisi na ma ﬁi'-;!(‘-lm absorpnich linii ve spekiru pfi stilé
ovlivnéna magnetickym ;fu‘ lg,n( eee mfmkf" vnéjsiho pole. Pro dané jidro je
budou odlisné chovat i!'id::) >c'n|1|!1 blizkych jader. Proto napi. v ethylchloridu se
s i el i \0(|.ku methylové a methylenové sk'upim' ‘\W.IR

¥ vy¥znam pro zkoumdni struktury molekul -
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Cviceni

1 Uréete vazebny dhel ve vodé z jejiho elektrického dipslového momentu
6.17.10° C m. Dipslovy moment vazby O-H je 527.10" Cm.

2 Kapacita prazdného kondenzitoru je 4,88 pF. Po naplnéni vzorkem kafru

pii 25°C yzrostla kapacita na 55,03 pF.

a) Urete relativni permitivitu kafru.

1) Uréete molarni polnrizovmeinost Kkafru (+=20°C, p=0,99 8 cm?, M=152,24
g mol™).

3 Stanovte index lomu ethanolu (p=0,789 8 cm™). K vypoltu pouZijte molarni
refrakce vazeb.

4 Vlnova délka elektromagnetického zifeni ve vakuu je 690 nm.
) frekvenci, b) vinotet, ¢) energii.

5 Index lomu nitrobenzenu pfi 25°C je 1.54997. a) Jakou rychlosti se v ném
&ifi paprsek elek:ronmgnetického zateni? 1) Jaky bude thel lomu, je-li uhel
dopadu 457 ©) Pod jakym dhlem dopadi paprsek, je-li uhel lomu 307

6 Jakou ldtkovou koncentraci ind roztok sacharosy, jehoz optickd aktivita
sméfend v kyveté délky 2 dm pii teploté 20°C &ini 37 Mémd oticivost sa-
charosy je 66,57 di’kg". M= 342,3g mol™.

7 Jak dlouhd musi byt vrstva roztoku, aby byl \ihel otoZeni roviny polarizova-
ného svétla Ciselné piimo roven pottu gramu glukosy ve 100 ml roztoku?
(0] = 52,8 "dm’kg".

g Molarni absorpcni koeficient vodného roztoku manganistanu draselného pfi
2=525 nm md hodnotu 2400 dm’em’mol”. K méfeni absorbance byla pou-
ita kyveta [=1cm. Jakou koncentraci mi roztok o absorbanci 0,57

9 Zafeni bylo pfi prachodu latkou zeslabeno O 309. Vypocitejte a) transmi-
tanci, b) absorbanci latky.

10 Standardni roztok organické litky o koncentraci 0,1 8 dm™* absorboval
v kyveté dlouhé 1 cm 58% zarivého toku. Za touto kyvetou byla zafazena

druhd kyveta stejiné loustky s roziokem ez litky o nezndmé koncentraci.
Urcete hmotnostni koncentraci litky

Urcete jeho

Transmitance s€ snizila o dalsich 11%.
ve druhé kyveté.
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9 Dulezité konstanty

Nisleduijici t
; abi ji udaj i
j ulky obsahuii tdaje potfebné pro fedeni cviceni, kterd j
3 . 4 jsou

souddsti ucebnice.

Zdkladni konstanty

Nazev
Rychlost svétla ve vakuu “:'V‘“b"l l:mom
Elementdrni nibo . 2,997 924 58.10" m s
Faradayova konstanta B 1.602 177.10" C
Bolizmannova konstanta = - 9.0485.10' C
Molirni plynovi konstanta RN, 1,380 6107 T X'
Planckova konstanta b J 8.314 51 | K' mol’
Avogadrova konstanta N 0.62608.10" ] s

- ¥ a0t rctm!

Va
n der Waalsovy konstanty a kritické teploty plynu

P /m?
V;ydll a/ m' Pa mol* 10" m* mol' "
ik 0,0247 26,6 ;40 g
Kyslik : = -
s g.l}B 318 -118.4 15 9924
= ,141 39.1 -147,05 1 .
m 0,0035 34.1 267 el
—— 34. -207.95 4,0020
= 0,021 171 -228,75 20,179
0.136 322 -122,29 ™y
Chlorovodik 0,372 40.8 . D
Oxid uhli¢ity 0,364 42.7 . S
2.7 31 44,0
010
Konstanty Antoineovy rovnice'
Kapalina A B c
Benzen =
. 6,03055 1211,033 220,790 78' 11
= 7.44080 1718,10 237,52 46.07
o 6,02730 1268,115 216,900 10;) 21
6.00266 11715 : 3
1.530
Octova i 5 ‘ 2
e kyselina 655218 1558,03 224,79 -
.03 224, 60,05
0,11542 1453.430 215,307 106,17

L
Dosazuje se &
€iselnd hodnota tlaku v kPa a teploty ve “C
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Termodynamickd data

Litka | AH AG 5 c, M
kl.mol™ kJ.mol” 1K mol" | 1K' mol' g.mol”

ALO, -1675.7 -1582,3 50,92 79,04 101,96
Ar 0 0 154,84 20,786 39,95
coO -110,53 -137,17 197,67 29,14 28,011
CcO, -393,51 -394,30 213,74 37,11 44,010
Fe O, -824,2 -742,2 87.40 103,85 159,69
H, 0 0 130,684 28,824 2,016
HCl(g) -92,31 -95,30 186,91 2919 36,46
H,0(8) -241,82 -228,57 188,83 33,58 18,015
H,0(h -28583 -237,13 69,91 75,291 18,015
N, 0 0 191,61 29,125 28,013
NH,(g) -46,11 -16,45 192,45 35,06 17,03
o, 0 0 205,138 29,355 31,999
SO, -296,83 - 300,19 248,22 3987 64,06

Kryoskopické a ebolioskopické konstanty

Latka K,/K kg.mol” K, /K.kg.mol' M,
Benzen 5,12 2,53 78,11
Fenol 7,27 3,04 94,11
Kafr 40 152,24
Naftalen 6,94 5.8 128,18
Octovi kyselina 3,90 3,07 60,05
Sulfid uhlidity 38 235 76,14
Tetrachlormethan 30 4,95 153,82
Voda 1.86 051 18,02
170

Moldrni refrakce (589 nm)

Vazba R/em’mol’ Vazba R/em’mol”’
C-H
= 1,65 O-H (alkoholy) 1,66
| C- 1,20 O-H (kyseliny) 1,80
C=C 2,79 c-0 1,41
C=C (konec fetézce) 5,87 C=0 3'52
C=C (uprostied) 6,24 C~C (areny) 2'688
Souciny rozpustnosti (25°C)
Litka pK, Latka pK. Litka K
AgCl .. ¥
: gco 9,75 CaCoO, 8,35 Fe(OH), 39,43
Bgu, 1 11,09 Ca,(PO,), 26,00 MgCO, 7.63
. azo,, 9,96 CaSO, 5,04 PbSO b/ 82
aCoO 'I I
5 8.29 Cds 26,10 ZnS 23,80
Disociacni konstanty kyselin a zdsad (25°C)
Liatka Pk, Litka pK, Latka pK,
H,PO, pK,=2,12 Fenol 10,02 Amoniak i 75)
pK,=7.21 | HcooH 3,75 Pyridin 8'7%
oo pI(,;=12.67 H,CO, PK,=0,37 | Ethylamin 3,19
F 5 PK,=10,25 | (CH,),NH 3,27
Limitni moldrni vodivosti iontii (25°C)
Ton A/S.em’mol | 1
] mol on ?\/S.cm‘mol’ Ion lJ./S.cm‘mol
h =
— 3498 NH, 73,6 50, 160,0
o 50,1 al 76,4 HCO, 44,5
= ;19.0 OH 198,3 CH,COO 40,9
3,5 NO, 715 CH,CICOO 422
'— Standardni elektrodové Dotencidly (25°C)
WEHMAS. E/N Elektroda EnN Elektroda E/N
e +0,7991 | ci/cr +1,3595 Hg/Hg,Cl, Cl +0,2676
g +0,2222 Fe’*/Fe* +0,771 Zn/Zn** 0 .6
, -0,7628
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5

A

Kr

83,80

7

Lu
17497

33

Br

Yb

173,04

%

Se
78,96 | 7991

210
o9
Tm

168,93

Po

3

a;

Bi
o8
100

74,92

Er

167,26

Ga | Ge | As

69,72

1)

72,59
207,19 | 208,98
67

Ho
164,93

Rl

Tl | Pb

6O

Dy

162,50

L
L)

Hg
200,59 | 20437

In
[

65,37

158,92

29
™~

A,
Cu
63,54
Au
196,97
Gd | Tb
157,25

r4
Prvek

™

Ni
58,71
Pt
195,09
63

Eu
151,96

27
n
109

Co
58,93
Ir
192,2
62
Sm

150,35

26
76

s
Uno | Une

Fe
55,85

Os
190,2

»
146,92

Mn

107

Ku | Unp | Unb | Uns

54,94
186,2
ol

61
Nd | Pm

Re

'
7
106

144,24

2

Cr
52,01
w
183,85
59

14091

2
74
05

v
50,94

Ta
180,95
R
Ce | Pr
140,12

F Periodicka tabulka

)
72

14

47,90
178,49

Ti

57

la | Hf
89

-

Sc
44,96
1389
Ac
227,03

12
Mg

0

3

24,31

&6
L]

)

Ca
40,08
Ba
137,34
Ra
226,03

n
®7

55

2299
19
K

39,10
223

Fs

13291
Fr

Na

r Lanthanoidy

10 Vysledky

Strana 19

(1) 12,6 du*; 630 kPa
(2) 24,79 dm®

(3 a) 28,84 g mol”, b) 1107,72 g, ©) 158a
0,42 MPa, d) 39,5 a 10,5 dn’, €) 30,34 a

8,07 mol whg 2o 4

47 1,86.10°m’s* (tj. 1363 m s7); 3718 J.mol™

(5 Ne, 141x rychleji ne Ar

(6. 5,870 MPa (redlné chovani), 6,197 MPa

i Vi Tedoa [ b o il
g (idedlni chovini) Vie & 544 k]
(7) 24,355 dm’®
g
Strana 28 ® 235 N
) 8 a)4764°C,b) 332 K"
1. i 9 a)8528 JK' b)-38,61]K'
2 a-15147, be2964,3 p "’7 el
3 2)114,1°C, b) 75,3°C, ¢) 76.3°C Sy
1117.22]K
4 a) 1,540 kPa, b) 5,958 kPa, ¢) 10,026 kPa
(® 443 mPas Strana 70
6 1,078 mPas, 1,376 mm’s’"
(7> 1,99 Pas, 1,785.10° m*s"
N -1
(8)2'3;11 . 3 5157 kl mol'
270 " kil -63.73 k] mol”
1
Strana 52 - 53 2
46 k] mol'
1 a)-2333 kI b)-9,12K]
(22 2)9.86 k], b) 13,76 k] kJ mol’
3 -161,85kJ 8 -285 k] mol’
4 a)2215KkPa, b) 30,4 kJ “
5 a)-1595 kI, b) -19,67 kJ, ©) 94,34 k] Strana 78
6 191kl '\'_94764 let
(7 194 MJ 2 21,2 min
(8/a) €=20,510 ] K" mol”, 3 )27.25 min

¢=1430 k] K kg', ¢, = 10,17 k] K kg',

b) €=20811 ] K" mol”,

¢,=1,040 k] K kg', ¢= 0,743 K| K kg',

¢) C=21,041 ] K' mol’,
¢=0917 kI K kg', ¢,= 0,658 k| K kg'

(9) 4.2861

@;31 JK' kg'
11 45Kk
1218 M)

13 5,18 kit

14 a) 559°C, b) 1,47 MPa ¢) 500 kPa

Strana 64

2 488 k]
3 0,292 048

(4) Pfiteplot& 900 K.
(5 )2)0,b)0,c)-18,27 JK', d) 5.44 k],

6 2)ab)559JK', 19751 K" d)0

@ 533k )/ T
(2 M- 198 M.

6
\
j 2) -250. b) -3, ¢) -178, d) -253, vie

4 2)2,29.10*s"' b) 5,73.107s"

5) 186,6 k] mol ;

6 X:0,357.Y:0,643
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1 a) 29,3%, b) 43,7°C

) 41,16 k] mol . b) 40,60 k] mol'



Strana 89
b K =214.10% K=7.22.10", K=4.98.10°

270308

3 0.013mol H,, 0.213 mol N, a 1.574 mol
NH,

4 39.10"
5 a) K=K=2.163, b) K =2163. K=1.082
6 a)d. b)84.5%

)s g .
\)7 txte pat Wiy Lo ANE
8 194 :

Strana 94
@ 789 kpa

2 k=318.10 PaK' =2818C
G =303k

Strana 96
@ =017 mol din* +V3Ué. 9
2 MH,)=0.36

_Strana 100

1 piskut)=335 kPa, plideil )=42.7 kPa,
-22%

2 a) y=0.36, b) y=0.82

Strana 102

7 ‘

'\l‘- 16,3ga837g + \'-u..'?!«r
2 49¢g

_Sftrana 104

1 1,=69.2'C
2 a)3795g .b) 264 g
. 3 116 g mol”
1+ -3
! Strana 110 - 111

@ 85 g mol"

27 K,=2,63 K kg mol", K,=4.76 K kg mol"
proti experimentilnim hodnotim 2,53 a
5.12 K kg mol”’

@ 381 g mol”

(1) va6c

€0

(%-n.or)"(:
X i=1.09 o= 9%
Strana 113

A a) 2160°C, b) ¥MgO)-0,18,

MMgO)=0,35, 14 D: 14 5)1=0.42 ) 2630°C

Strana 116

,z/ a) 3.03.10 " mol, b) 8,0.10° mol

Strana 119

@' a) 174 em’, b) 30 em?*
(2) 2)0.21 kPa, by 22 kPa

_Strana 124
C‘) a) 1,170.10™ b) 1,161.10 "

(2 547
3) a) 1,10.10% b) 5.38.10*
4 10.08

5) ) 1.0510°, b) 1,21.10%, ¢) 1,83.10 "
d) 1.35.10*

6 a)1,.267.10° mol dm*, b) jen 5x

L’-’(’z’fel(lét k/-‘i‘

na 126
@u) 3-11,b) 3.74 - 10,26, ¢) 8.17 - 5,83,
d)12-2.e)11.66 - 237. ) 4.78 - 9.22

@a) 0.1- 10", b) 1,26.10"- 7.94.10%,
c) 10" 10°, d) 10"-10", €) 3.16.10 -
3,16.10% 1 2.10"-5,01.10"

Séna 128

-~
@ a) 252, b) 5. ) 4,08, d) 6,56

2 a) 0,01 mol dm*, b) 7,59.10" mol dm*,
€) 3,98.10* mol dm*

Q a) 2.74. b) 3.23, ) 2,04, d) 1.70.

) 1,40
B a6 3520 (U2l shbad )

@ a) 5.10" mol dm*, b) 1,46.10" mol dm™*,
) X% .10" mol dm*

A44-40°
174 e

na 130

1) a) 11.48, b) 9, ¢) 9,88, d) 7,40
.

("2 )a) 10%mol dm*, b) 0,13 mol dm™®,
" ¢) 2,51,10" mol dm™

(3) 2878,b)10,77,¢) 11,52, d) 12,3

@ 2,73 .
3 il i
6 1565 ) 1"

na 132

1 a)5,13,b)6,02 c) 348
2 a)9.69. b) 1146, c) 8,53

na 135

1) 4,75
e

f} ) ApH=0,22 (pufr), 5,40 (voda)
(3)2)895,b)894, c) 888, d) B9, €) 9,01
4 4602457

Strana 138

6)3) 548 m'.b) 246 mS m”
(2] a=0312, K=14210", pK.~2.85

Strana 146

@a) 4,34.10"s ", b) 14493 cm’,
c)28810" ]

(522)1934.10" ms', b) 279", ©) 50" 48°
Cﬁ;’o.ll mol dm™

LJ/ 189,4 mun
2,08.10" mol dm*

) 2) 0.7, b) 0,155
035 g dm™

& 2)0,118V-0,110V,b) 0,118 V-0,110 V

(1,59 V

(320,722 V,b) 0511 V, ) 0,186 V,
d)-0,327 v.24-0,170 v,
) 0,747 V.M 0,257V

@ 2) 0855 V. b) 0859 V

Strana 147

@ 1 hod 8,5 min

(3) 2)0,44 A,b) 789 C, ) 0327 g
Strana 168

@ 10820
2-2) 114, b) 119 cm* mol”’

G’) 1,35
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Rejstrik

A
absorbance, 163
absorpce
zifeni, 161
adheze, 26
adiabata, 52
adsorbat, 116
adsorbent, 116
adsorpce, 116
chemick4, 117
fyzikalni, 117
aerosol, 35
afinita reakce, 81
aktivita, 83, 120
optickd, 158, 168
akumuldtor olovény, 152
alotropie, 32
analyza termickd, 113
anizotropie, 32
autoprotolyza, 125
azeotrop, 99

B

bariéra aktivaéni, 73

biokatalyzdtor, 77

bod
azeotropicky, 98
eutekticky, 111, 112
kriticky, 16, 22
trojny, 22, 92

bunika Bravaisova, 29

C
cyklus Carnotiv, 55

Lo
Cislo reakce molové, 82
clinek
Bacontv, 151
bez pfevodu iontii, 141
galvanicky chemicky, 140
galvanicky koncentraéni,
140
galvanicky sekundarni,
152
palivovy, 151
s pievoden iont, 140

D
délka vinovd, 161

depolarizace, 148
depolarizitor, 148
deprese kapildrni, 27
destilace
frakeni, 99
prostd, 99
s vodni parou, 103
za snizeného tlaku, 99
dichroismus cirkuldrni, 160
difize, 13, 38
d&j, 42
adiabaticky, 51
elektrodovy, 138
ireverzibilni, 42
izobaricky, 10, 44, 48
izochoricky, 10, 48
izotermicky, 9, 45
Jouletiv-Thomsontiv, 16
nevratny, 42
reverzibilni, 42
vratny, 42
dipél, 7, 153
indukovany, 8, 154
disociace
kyseliny, 126
zasady, 129
disperze, 34
heterogenni, 34
homogenni, 34
optickd rota¢ni, 160
dym, 35

E
ebulioskopie, 107
efuze, 13

elekiroda, 138
aniontova, 142
argentochloridovi, 143,
145
chlorovi, 140, 143
druhého druhu, 143
iontové-selektivni, 144
kalomelova, 143
kalomelovi sycend, 143
kationtova, 142
kationtovi plynovi, 142
kovovi, 142
nepolarizovatelnd, 148
oxidaéné-redukéni, 144
polarizovatelna, 148
prvniho druhu, 142, 143
redoxni, 144
rtutovi kapkovi, 148

176

sklenénd, 145

sklenénd kombinovand,
145

srovndvaci, 143, 145

standardni vodikovi, 141,

142
stiibrnd, 138
vodikovi, 140, 142
elektrolyt
indiferentni, 141
silny, 121
elektrolyza, 147
elevace kapilarni, 27
emise elektromagne-
tického zifeni, 161
emulgdtor, 36
emulze, 36
energie
aktiva¢ni, 73
Gibbsova, 57, 61
Gibbsova standardni
reakeni, 81
Gibbsova standardni
slu¢ovaci, 86
Helmholtzova, 57, 61
miizkova, 31
povrchovi, 26
stiedni kineticka, 13
vnéj3i, 43
vnitini, 43
vnitini reakéni, 65
entalpie, 49
atomiza¢ni, 69
kondenzacni, 69
miizkovi, 31
reakéni, 65
rozpoustéci, 69
sluc¢ovaci, 67
spalnd, 67
sublimaéni, 69
tani, 69
tuhnuti, 69
vazebni disocia¢ni, 69
vyparnd, 69
ziedovaci, 70
entropie, 57
absolutni, 63
enzym, 77
excitace
valen¢niho elektronu,
165
vnitinich elektroni, 167
expanze, 43

izotermicka, 45
extrakce, 115

F

faktor van“t Hoffiiv, 109

fize, 90
fluorescence, 166
fosforescence, 166
fotometrie, 166
foton, 161
frekvence, 161

funkce elektrodovi, 146

fyzisorpce, 117

G

gel, 35, 37
ireverzibilni, 37
reverzibilni, 37

H
hmotnost
molimi, 41
stiedni moldrni, 11
hrana série, 165
hustota ldtkova, 41
hydratace, 33, 121
hydrolyza, 131

CH

chemie fyzikilni, 6
chemisorpce, 117
chlor, 140

1

index lomu, 156, 158

inhibitor, 77

iniciace, 77

izomorfie, 32

izoterma, 9, 16
adsorpéni, 117

adsorp&ni Freundlichova,

118

adsorpéni Langmuirova,

118
BET, 119

Gibbsova reaké&ni, 82

izotropie, 20

izotypie, 32

J
iev Tyndallav, 38

kapacita tepelni, 49
kapalina
pseudokrystalickd
strukiura, 20
kapaliny
nenewtonské, 23
newtonské, 23
katalyza heterogenni, 77
karalyzitor, 77
kinetika reakéni, 71
koagulace, 35, 37

koeficient
aktivitni, 120
difiizni, 38

moldrni absorpéni, 163
stiedni aktivitni, 121
viskozitni dynamicky, 23
viskozitni kinematicky, 23
koheze, 26
komplex aktivovany, 66, 77
komprese, 43
koncentrace
hmotnosini, 41
litkov4, 41, 120
molilni, 107
relativni litkovd, 120
kondenzace, 20
konstanta
Avogadrova, 13
Boltzmannova, 13
disociaéni kyseliny, 126
disocia¢ni zdsady, 129
ebulioskopicka, 107
Faradayova, 139
kryoskopicki, 108
moldrni plynovi, 9
odporovi, 136
Poissonova, 52
rovnoviZni, 79, 82
rovnoviZni
termodynamickd, 83
rychlosini, 73
koordindta reakeéni, 66
koroze, 150
kouf, 35
kryoskopie, 108
krystal
iontovy, 32
kovalentni, 32
kovovy, 32
molekulovy, 32
poruchy, 31
smésny, 32

177

vrstevnaty, 32
krystalit, 20
kfivka
kondenzaéni, 98
rosnych teplot, 98
rozpustnosti, 101
sublimaéni, 92
tini, 92
teplot varu, 98
varnd, 98
vypafovaini, 92
L
ldtka
amorfni, 33
krystalickd, 29
lom svétla, 158
luminiscence, 166
lyosol, 36, 37

M
mechanismus reakéni, 73
metoda efuziometrickd, 13
micela, 36
mlha, 35
model idedlniho plynu, 8
molalita, 107
molekularita, 73
moment
dipélovy, 7, 153, 157
mustek solny, 141
mfizka
centrovand, 29
krystalovd, 29
primitivni, 29

N
napét
elektrody rovnovizne,

povichové, 26
nefelometrie, 39

o
obal
hydrataéni, 33
solvata¢ni, 33
objem
kriticky, 16
molekul vlastni, 14
parcidlni, 10
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moldrni, 155
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reakéni, 65
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