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5. Chemicka kinetika

6. Elektrochemie

Objektem zajmu elektrochemie jsou roztoky a taveniny elektrolyt. Elektrochemie sleduje
rovnovahy a déje, kterych se ucastni elektricky nabité castice. Zabyva se rovnéz heterogenni-
mi soustavami, ve kterych jsou ve styku s roztokem elektrolytu jiné faze.

Elektrochemie se neustale vyviji, pfi¢emz nové ziskané poznatky zasahuji stale vyznamnéji
do dalsich oblasti védeckého badani. V poslednich desetiletich je to zejména oblast rozvoje
molekularni elektroniky (pouziti molekul s pfesn¢ navrzenymi vlastnostmi jako elektronic-
kych soucastek v obvodu), nanotechnologii (vyvoj materiali nebo zafizeni, jejichZ prostorova
struktura je kontrolovana s presnosti fddu nanometru).

6.1 Elektrolyty

Elektrolyty jsou latky s iontovou nebo polarni kovalentni vazbou. V pevné fazi jsou elektricky
nevodivé, protoze neobsahuji volné pohyblivé nosice elektrického naboje (ionty v pevné fazi
nejsou schopny migrace, tj. uspofadaného pohybu od jedné elektrody ke druh¢). V roztoku
nebo v taveniné elektrolyty disociuji na ionty. Pfitomnost volné¢ pohyblivych ionth mé za
nasledek elektrickou vodivost roztoku. Ne kazda iontova latka je vSak schopna vést elektricky
proud.

Napr. CaCOj je ve vod¢ nerozpustny a ani ho nelze roztavit (zahtatim se tepelné rozklada:

CaCOs3 — CaO + COy). Neni proto mozné¢ jej prevést do kapalné faze a v pevné fazi je jako
vSechny iontové latky elektricky nevodivy.

Elektrolyty se déli na:
Slabé elektrolyty: ve vodném roztoku podléha elektrolytické disociaci pouze malé procento

jejich molekul (napt. 0,5 %). Ptikladem slabych elektrolyti mohou byt H3;PO4, H;BOs, NH3,
CH;3;COOH.

®® ® @
— ®» _ ®
® o @ ©

Obr. 6. 1: Schématické znazornéni chovani slabych elektrolytii v roztoku [68].
KA oznacuje obecné molekulu slabého elektrolytu.

Silné elektrolyty: ve vodném roztoku dochazi k jejich uplné elektrolytické disociaci (tj.
elektrolytické disociaci podléha 100 % molekul silného elektrolytu). Piikladem silnych
elektrolytii jsou napt. HCl, KOH, soli.
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Obr. 6. 2: Schématické znazornéni chovani silnych elektrolyti v roztoku [68].
KA oznacuje obecné molekulu silného elektrolytu.

6.2 Disociacni konstanta

Na elektrolytickou disociaci slabych elektrolytii 1ze nahlizet jako na rovnovadznou (vratnou)
reakci napf.

CH,COOH == H* +CH,COO”, NH,= H* +NH,"

Rovnovazna konstanta zavedend v kap. €. 4 (chemické rovnovahy) formulovana pro disociaci
se nazyva disociacni konstanta. Disociacni konstanta je zavedena pro slabé elektrolyty.

Pro obecny slaby elektrolyt disociujici podle rovnice K A = x K™ +yA™  kde

K™ ... kation
A anion
Xy Y oeeeren stechiometrické koeficienty

7K, ZA...... nabojové ¢islo kationtu, aniontu

asz asz Zg X Zp 1Y
= @) My ) ,resp.Kd:[K QA7) (6.1)

ag A [KxAy]

xfy

K4

Obvykle se pro disocia¢ni konstantu kyselin pouziva oznaceni K, (acid), pro disocia¢ni kon-
stantu zasad oznaceni Ky, (base).

V ptipadé€ dvoj- a vicesytnych slabych kyselin a zdsad se definuje vice disociacnich konstant,
jak ilustruje nésledujici priklad s kyselinou boritou.

Pi.: H,BO,:  H,BO, = H" +H,BO,

x=Ly=Lz  =+Lz, =-1

H*]0H,BO,"
disocia¢ni konstanta do 1. stupné¢ K, = [HJ4H,BO, ]
[H,BO,]

H*]HBO,”
disocia¢ni konstanta do 2. stupn¢ K, = (H]0 =3 |
[H,BO; ]
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[H']10BO,™ ]

disocia¢ni konstanta do 3. stupné K, = =
' [HBO,™ ]

6.3 Elektrolyza, Faradayovy zakony

Elektrolyza je rozklad elektrolytu (v jeho roztoku nebo tavenin€) ucCinkem elektrického
proudu. Hmotnost produktii vznikajicich pfi elektrolyze je mozno kvantifikovat pomoci dvou
Faradayovych zakonu. Pribéh elektrolyzy a Faradayovych zédkony si vysvétlime na zafizeni
zvaném coulometr.

Coulometr je zatizeni, pomoci kterého je moZno urcit elektricky naboj prosly elektrickym
obvodem (za ptedpokladu stejnosmérného proudu). Budeme uvazovat tzv. coulometr na
sttibro. Dal§imi v praxi uzivanymi coulometry jsou coulometr na tfaskavy plyn a coulometr
na méd’.

Pr.: Coulometr na stiibro

Katodou tohoto coulometru je platinovy nebo stiibrny kelimek (Obr. 6. 3). Kelimek je
naplnén roztokem 10% az 20% AgNOs, do néhoz je ponofena stiibrna tyCinkova elektroda,
ktera je anodou. Na vnitini stran¢ kelimku se pti prichodu proudu vylucuje sttibro katodovou

reakci Ag" +e” - Ag’.

5

P r——dF Anoda

=
Eatoda

+i
+_J —

Obr. 6. 3: Schéma coulometru na stfibro.

Z hmotnosti vylou¢eného stfibra tj. z nartistu hmotnosti kelimku lze urcit elektricky naboj
prosly obvodem (= princip coulometrie). Hmotnost vyloucené latky lze vypocitat pomoci tzv.
Faradayovych zékonti (viz nize).

Faradayovy zakony

1. Faradaviv zakon: |[m = Aq (6.2)

m (g).... hmotnost vyloucené latky
q (C)..... elektricky naboj prosly obvodem
A konstanta imérnosti
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M| . .
2. Faradayiiv zakon: |A = =l jeho spojenim s ( 6. 2 ) dostaneme |m = MF Lq (6.3)
z z
M (gmol™) oo molarni hmotnost vyloucené latky
Z et absolutni hodnota nabojového ¢isla reagujiciho iontu (pocet prenase-
nych elektronil)
Fo, Faradayova konstanta (= Ny - €”), kde Ny je Avogadrova konstanta, ¢

je elementédrni néboj
| Faradayova konstanta je absolutni hodnota elektrického naboje 1 mol elektronii

Pozn.

Nabojové &islo je bezrozmérna veli¢ina rovna podilu elektrického néboje iontu a elementérniho naboje. Pro Na*
a CI je nabojové ¢&islo rovno jedné: Na'...z=1,Cl ...z=1.

Elektricky naboj je celo¢iselnym nasobkem elementarniho elektrického naboje. Pro Na“ a Cl™ nabyva hodnot:
Na'...q=1,602-10"C,Cl...q=1,602- 10 " C.

Probiha-li elektrolyza pti konstantnim proudu I (A) po dobu t (s), je elektricky naboj roven
MII[t
zF

q=1-t. Pak|m = , coZ je nejobvyklejsi vyjadieni Faradayovych zékoni. (6.4)

| Elektrolyzu je nutno provadét stejnosmérnym proudem.l

Pii provedeni elektrolyzy stejnosmérnym proudem by byl vytézek nizky (co pii urcité
polarizaci elektrod vznikne, to se pfi opacné polarizaci zase rozpusti), nebo by vznikala
nekompaktni vrstva produktd (pokud na dané elektrod¢ pfi urité polarizaci vznika pevna
latka a pfi opacné polarizaci plyn).

Vyuziti elektrolyzy
Elektrolyza ma Siroké spektrum uplatnéni, ktera l1ze ptiblizné€ rozdélit do nasledujicich dvou
skupin.

analytické (coulometrie, elektrogravimetrie, polarografie)

Aplikace elektrolyzy <
preparativni (pfipravy a vyroby latek)

Coulometrie: Mé&ii elektricky naboj prosly obvodem pomoci zatfizeni nazyvaného coulometr
(napft. Obr. 6. 3 coulometr na stiibro). Jedna ze zakladnich analytickych metod.

Elektrogravimetrie: Veskera stanovena latka se z roztoku vylouci na tzv. pracovni elektrodé.
Rozdil hmotnosti této elektrody po elektrolyze a pfed ni je roven hmotnosti latky piivodné
obsazen¢ ve zkoumaném roztoku. Jedna ze zakladnich analytickych metod.

" Zakladni analytickou metodou rozumime takovou metodu, ktera nevyzaduje kalibraci, srovnavani s jinym
méfenim, hledani v tabulkach, standardizaci apod. Zakladni analytické metody jsou spolehlivéjsi nez jiné (napft.
u titrace je spravnost vysledku limitovana ¢istotou dodanych chemikalii, coz pracovnik v laboratofi nemuze

ovlivnit. Proto titrace neni zakladni analytickou metodou).
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Technické vyuziti elektrolyzy

Elektrolyza se vyuziva v chemickém primyslu k pfipravé rtznych latek. NejCastéji jde
o pfipravu latek anorganickych, jako hydroxidu sodného, chloru, chlore¢nani, chloristant,
vodiku a peroxidu vodiku. Velmi vyznamnd je i elektrolytickd vyroba hliniku. Zde jako
ptiklad primyslového vyuziti elektrolyzy je uvedena elektrolyza nasyceného roztoku NaCl.
Pokud jde o jeji technické uspofadani, vyuzivaji se 3 zdkladni moznosti (elektrolyza se
rtutovou katodou, diafragmova elektrolyza, membranova elektrolyza).

Elektrolyza nasyceného roztoku NaCl
a) Elektrolyza se rtutovou katodou

4
! s

A T e e e W

& IaCl =—j

He !

H;!O _:’:________ T S & R S PR = _}NHOH

(] ————————

Obr. 6. 4: Schéma elektrolyzéru se rtut'ovou katodou.

@ ...... ¢erpadlo

Anoda (0): 2Cl1" = Cl, +2¢"
Katoda (©, Hg): 2Na* +2e” == 2Na’,2Na +2xHg - 2NaHg_

Amalgam NaHgy je odveden do jiné ¢asti reaktoru, kde je rozlozen:
2NaHg,  +2H,0 == 2NaOH + H, +2x Hg

Produkty tedy jsou Cl,,H,,NaOH

Neni-li oddélen vznikajici NaOH od vznikajiciho Cl,, bézi dalsi reakce:
Cl,+20H - ClIO” +CI" +H,0
3CI0” - ClO, +2CI”

V ptipad¢ elektrolyzéru se rtutovou katodou je anodovy a katodovy prostor zcela oddé€len
(Obr. 6. 4). Elektrolyzér na Obr. 6. 4 je ptikladem prato¢ného reaktoru.

b) Diafragmova elektrolyza
Anodovy a katodovy prostor jsou oddéleny diafragmou (polopropustnd membrana). Dia-
fragma omezuje migraci OH k anodgé, proto je tedy reakce chloru s hydroxidovymi anion-
ty omezena.

Anoda (0): 2CI" - ChL+2e”
Katoda (©, ocelova): 2H" +2¢” - H,
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Kationty H" ve vodném roztoku vznikaji autodisociaci vody H,O — H* +OH", které

voda podléha vzdy bez ohledu na elektrolyzu ¢i jiné manipulace s roztokem: kromé toho
ke katodé migruji také ionty Na', ale pro své vysoké rozkladné napéti na ni nereaguji.
Odgerpavanim ionti H™ z katodového prostoru se zde kromé nereagujicich iontd Na"
hromadi i1 ionty OH', které nemohou odmigrovat k anod€, protoZe jim v tom brani
diafragma.

= Hromadéni OH a Na' u katody (tedy NaOH)

¢) Membréanova elektrolyza (1975)
Pti tomto provedni probihaji stejné reakce jako u diafragmového provedeni elektrolyzy.
Katodicky a anodicky prostor jsou oddéleny membranou, ktera propousti jen kationty.
Proto OH ionty nemohou od katody migrovat k anodé¢ a nedojde k jejich reakci
s chlorem.

Srovnani jednotlivych uspotédani:

ad a) ekologicky nevyhodna (Hg)

ad b) vysledkem je malo ¢isty NaOH Z4dna z uvedenych technologii neni ,,nejlepsi®.
ad c) je potfebny velmi Cisty roztok NaCl

6.4 Silné elektrolyty

Aktivita a aktivitni koeficienty

Ptipomenime si: ideédlni plyn je takovy, kde se jeho molekuly vzajemné neovliviiuji. Idedlni
roztok je takovy, kde se jeho Castice navzajem neovliviiuji. Roztok elektrolytu z tohoto
ditvodu nemiiZze byt idealni, protoZe ionty se navzajem ovliviuji elektrostatickymi silami. Pak
misto koncentrace je nutno pocitat s tzv. aktivitou (zavedena v kapitole Chemicky potencial).

V termodynamickych vztazich popisujicich neidedlni roztoky (zejména elektrolyta):
vystupuje aktivita:

a; =¢;Y;|, kde (6.5)
TR aktivita i-tého druhu iontd nap¥. C1-, F, NO;, K", NH," (bezrozmémé &islo)
Cirverrnnnnns latkova koncentrace i-tého druhu iontt
Vi ceoereenn aktivitni koeficient i-t¢ho druhu ionti

Pro velmi (nekoneéné) ziedéné roztoky se hodnota a; blizi latkové koncentraci c;, respektive
aktivitni koeficient y; se blizi hodnot¢ 1.

Ale kladné i1 zaporné ionty jsou vzdy pfitomny spoleéné. Termodynamické vztahy proto
poskytnou jen hodnoty tzv. stiednich aktivitnich koeficienti y, .

Vztah mezi stfednim aktivitnim koeficientem a aktivitnimi koeficienty jednotlivych ionta je
nasledujici.:

— Zyg Zp - (X+Y) X Yy
KA, = xK™ +yA Y. VY. V-

X, Ve stechiometrické koeficienty
7K, Za....nabojova Cisla kationtu, aniontu (zavedena na str. 5)
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Pr:K,80,: K,SO, = 2K"+S0,” x=2,y=1

—_ ' 2 1
yKZSO4 =3 yK+ ysoﬁ‘

Debyeova — Hiickelova teorie

Debyeova—Hiickelova teorie se zabyva teoretickym vypoctem hodnoty aktivitnich koefi-
cientd.

Pohyb iontd v roztoku (Obr. 6. 5) je narusovan silovym pusobenim opacné nabitych iont
(Obr. 6. 6). Pro popis silového ptlisobeni byl ze souboru iontli zvolen jeden, tzv. centralni ion.
Ten je obklopen opacné nabitymi ionty, které tvofi tzv. iontovou atmosféru. Debye a Hiickel
nahradili v pfedpokladech k vypoctu plisobeni iontové atmosféry pisobenim naboje na kulové
plose se stfedem v centrdlnim iontu. Jeji polomér je tzv. polomér iontové atmosféry
(Obr. 6. 7).

—_ + @

©

Obr. 6. 5: Migrace' iontii v roztoku [60]. Obr. 6. 6: Schéma silového ptisobeni ionti v roztoku.

Vysvétlivky: 7>~
\ heeeneeens koule nahrazujici iontovou atmosféru

| I Avevvennnnns polomér iontové atmosféry

() 1
LIV centralni ion

Obr. 6. 7: Aproximace realné situace ptisobenim iontové atmosféry.

Vzhledem k elektroneutralit¢ roztoku se celkovy naboj iontové atmosféry rovna naboji
centralniho iontu. Pro stav ionil v roztoku byla u¢inéna fada zjednoduseni, proto maji zakony
odvozené z této teorie charakter meznich zdkonu pro zfedéné elektrolyty. Aktivitni koeficient
zavisi na teploté, rozpoustédle, iontové sile roztoku, tedy 1 na koncentraci jinych pfitomnych
iontl a jejich naboji. Pro konstantni teplotu a dané rozpoustédlo byl odvozen vztah na zakladé
termodynamickych tivah:

" Migraci iontti se rozumi jejich usporadany pohyb v roztoku nebo tavening vyvolany paisobenim vnéjsiho
elektrického pole.
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6. Elektrochemie

|ZkZA |X\/I 3
logy, = —ﬁ Debyeuv — Hiickelav zékon (plati pro I < 0,1 moldm™)  (6.6)
a
|V 2 sttedni aktivitni koeficient
ZKy ZAeeeenenn. nabojova Cisla kationtu a aniontu
o _ _ o _ k 1/2
AB....... tabelované konstanty (Azs-c =0,5107mol "* kg"?, Basec =0,329007"° %)
mol”’" m

Hodnotu A = % je vhodné si pamatovat.

Qe kontaktni vzdalenost (= nejmensi vzdalenost, na kterou se mohou ionty pfiblizit)
| P iontova sila

Pro I, < 0,01 mol dm je souin a§£<< 1. Pak:

logy, = —|Z KZA |X\/K Debyetv — Hiickeldv limitni zakon (6.7)

A =0,5 mol™? kg"?

Obdobou je aktivitni koeficient pro jednotlivé ionty:

logy; =-Az I, (6.8)
[ = 1 2 Cievrerrenrennens latkova koncentrace i-tého iontu v roztoku
° EZ CiZi Zi oo nabojové &islo i-tého iontu
- (6.9)
Priklad:

Vypoctéte iontovou silu 0,01 mol dm™ K ,80, .

Reseni:
K,SO, = 2K* +S0,>"

¢+ =200,01=0,02 moldm™ =0,01 moldm™, z,, =1,z , =-2

> Csof’ K S0,>”

I, = %(o,oz 0% +0,010-2)%) =%(0,02 +0,04) =0,03 moldm ™

Tontova sila roztoku uvedené latky je 0,03 mol dm .

Iontova sila roztoku dvou a vice iontovych latek:

Priklad:
Jaka je iontova sila spolecného vodného roztoku 0,0001 mol dm™ MgSOy4 a 0,0001 mol dm? KCI?
Predpokladejte platnost limitniho Debye-Hiickelova vztahu.

Regeni:
Pro iontovou silu roztoku plati ( 6. 9 ):
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6. Elektrochemie

ion Ci Zi z} ¢z}
Mg~ 0,0001 2 4 0,0004
SO%” 0,0001 2 4 0,0004
K’ 0,0001 1 1 0,0001
Cr 0,0001 -1 1 0,0001
Doz 0,001
i=1

I= % [0,001 = 0,0005 moldm ™

Iontova sila spolecného roztoku uvedenych dvou latek je 0,0005 mol dm™.

Iontova sila roztoku obsahujiciho soucasné silné i slabé elektrolyty:

Priklad:
Jakd je iontova sila spolecného vodného roztoku 0,0001 mol dm™> MgSO, a 0,0001 mol dm™> CH;COOH?
Predpokladejte platnost limitniho Debye-Hiickelova vztahu.

Reseni:
Pro iontovou silu roztoku plati ( 6. 9 ):

I:%izrzll:cizi2

Koncentrace iontll vznikajicich disociaci slabého elektrolytu je velmi nizka, ve vypoctu ji proto mizeme
zanedbat (uvazovat jeji hodnotu pfiblizné nulovou):

ion Ci zi z; ¢z}
Mg~ 0,0001 2 4 0,0004
SO3~ 0,0001 2 4 0,0004
H' 0 1 1 0
CH;COO™ 0 -1 1 0
Doz} 0,0008
i=1

= % [0,0008 = 0,0004 moldm ™

Tontova sila spole¢ného roztoku uvedenych dvou latek je 0,0004 mol dm .

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

12



6. Elektrochemie

Souéin rozpustnosti
(zaveden pro silné malo rozpustné elektrolyty)

Uvazujme malo rozpustnou sul (napt. AgCl) pii konstantni teploté. V jejim nasyceném
roztoku je rovnovaha: #g( ) = ﬁgé +Cly, (a)

Obecné: K A (s) = xK¥ +v A%

V rovnovaze se rovnaji chemické potencialy soli v pevné fazi a iontl v roztoku:
My = Hg (b)

Pro rozpusténou ¢ast AgCl:
Moo= By THe =H +ETIn A Tl +ETlha,

I"Lez I"L:',‘g+ + I"L:‘:l— + RT ]'n (aﬂg+a|:1—:|
L —

—
komst homst

Dosazenim do (b) dostaneme:

M) THygr FHe RTIn (aAg*acr )
konst.

Upravami odtud:

|‘LI:5:I - uj‘g+ + I'LE]_- = RT ].'['.I. (aj‘g+a|:1—}

—_ L
Fatwst hotwst. hotwst.

K ~Ho *He

_ =In(a,,.a..) /¢’

RT
konst
H(s)H,+ -
e RT =a,.a = K (AgCl)
\_qf_—d %f_/
konst. konst.
K témuz dojdeme pfes definici rovnovazné konstanty déje AgCl ., = Az +Cly (a)
A, 48
E= e My (C)
A per
L8]

Protoze aktivity tuhych latek v rovnovaze jsou rovny 1, je a AgCly) = 1 a vyraz (c) pak ptrejde na

tvar:

E coz je definice soucinu rozpustnosti.

= a‘ﬁ‘ggam;v

Pro obecny elektrolyt KA, zavadime analogicky veli¢inu Kg nazvanou termodynamicky
soucin rozpustnosti vztahem:

K¢ =aga} (6.10)
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6. Elektrochemie

Pro velmi malo rozpustny elektrolyt je aktivita ptiblizn€ rovna koncentraci. Pak Ize v definici
soucinu rozpustnosti pouzit koncentrace misto aktivit a mluvime o zdanlivém soucinu roz-
pustnosti.

K's=[K]'[A] (6.11)

Analogicky s definici pH plati vztah: |pKg = —log K (6.12)

Priklad:
Pro AgCl je pKs = 9,75.
a) Spoctéte K; (soucin rozpustnosti) AgCl
b) Spoctéte koncentraci nasyceného roztoku AgCI.

Reseni:

a) pKs=-logKsg
9,75 =—log Ks = — 9,75 = log Ks /10*
Ks=10""=1,778 - 10"
Ks=1,778 - 10"

Souéin rozpustnosti AgCl ma hodnotu 1,778 - 107*°.

b) Pokud pocitdme se soucinem rozpustnosti, jde o malo rozpustny elektrolyt. Aktivity obou iontl jsou
proto velmi nizké a miizeme je s dostate¢nou presnosti nahradit koncentracemi:

AgCly, = Agl + Tl
Ke(AgCh=a, . T =[Ag"], OCI ],

Pozn. ,sat“ je zkratka od anglického ,saturated = ,nasyceny“. Jde tedy o aktivity, resp. koncentrace
uvedenych iontl v jejich nasyceném vodném roztoku.

[Ag+]sat = [Cl_]sat =cC (AgCDsat
[Ag+]sat : [Cr]sat: 19778 : 10710
[Ag]zsat =1,778 - 10710

c (AgCI)sat = [Ag+]sat

¢ (AgCge = 4/1,778007'° =1,33 - 10> mol dm >

Koncentrace nasyceného vodného roztoku AgCl &ni 1,33 - 10~ mol dm .

Pfidanim jednoho ziontli Ucastnicich se rovnovadhy se zméni pomér koncentraci kationtu
a aniontu (nebudou uz stechiometrické), ale soucin rozpustnosti se nezmeéni.

Priklad:
Jakd bude koncentrace Ag" iontii v roztoku vzniklém smisenim 100 cm® 1 - 107 mol dm™> AgCl a 100 cm’
1 mol dm™ KCI?

Reseni:

AgCl - Ag"+CI',KCl - K"+ CI’

CI' v roztoku pochazeji ze 2 latek — KCl a AgCl. Z toho KCI je velmi dobfe rozpustny a v roztoku je
pomémeé ve velmi velké koncentraci. AgCl je Spatné rozpustny, tudiz koncentrace ClI* z KCI je o hodné

vétsi nez koncentrace Cl™ z AgCl. Proto koncentraci CI” z AgCl zanedbavame. Pak koncentraci ClI™ uréime
pomoci sméSovaci rovnice:
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Ve = Vi + Vo= 100 + 100 = 200 cm’

=M c,V,
Vcelk Vcelk.
Moo, latkové mnozstvi
Clovrnereeeennnns latkova koncentrace zadsobniho roztoku
Voo pouzity objem zasobniho roztoku
Vel oeeeeennnns celkovy objem nového roztoku
Cuvenrerreeeeennene latkova koncentrace vybrané latky v novém roztoku
_. 1001 _
[CI']=——=0,500 mol dm*
200
—
z KCl

Koncentraci Ag” dopoéteme z definice soudinu rozpustnosti AgCl:
K's(AgCl) =[Ag']- [CI']=1,778 - 10"

[Ag]-0,5=1,778 - 107"
[Ag1=3,56 - 10" mol dm™

Koncentrace Ag” iontii v roztoku vzniklém smisenim uvedenym v zadani ptikladu je 3,56 - 10™'° mol dm,
tedy cca o 5 rada nizsi nez ve vodném roztoku AgCl.

6.5 Transport iontt v roztocich

Elektrolyticka vodivost
Typy elektrickych vodic¢i

Elektrické vodic¢e d¢lime na vodic¢e 1. druhu a vodice 2. druhu. Jejich vlastnosti srovnava
Tab. 6. 1.

typ nositelé matematické vyjadreni za- | grafické vyjadieni zavislosti
elektrickych | elektrického | vislosti proudu na napéti proudu na napéti
vodict proudu
1t
1. druh lekt I= 1 w
. druhu elektrony "R (6.13)
0 U
I A
1
2. druhu ionty I=xHU-Un) 614y
Ug...rozkladné 0 Ug #U
napéti — viz dale

Tab. 6. 1: Srovnani typu elektrickych vodici
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6. Elektrochemie

Rozkladné napéti
Z4visi na druhu iontl a na materialu elektrod. Rozkladné napéti se definuje jako minimalni
vnéjsi napéti, pti kterém dochazi k trvalému rozkladu elektrolytu.

Pr.: Elektrolyza nasyceného roztoku NaCl: V roztoku jsou: Na', ClI,H", OH .
uoW, LU )

) ")

a) rtutova katoda: pii napéti U, > U, l1ze dosédhnout stavu, kdy ionty
m*

) (Na™)

Na' reaguji (Na"+ ¢ — Na’), ale ionty H' jesté ne.

U Ug )

(H*) (Na*)

b) Zelezna katoda: pifi napéti U, < U, lze dosédhnout stavu, kdy ionty

H*) (Na*)

Na' nereaguji, ale ionty H" uzano (2 H' + 2 ¢ — Hy)

Vodivostni méreni v chemii

Elektricky odpor, vodivost, konduktivita

U vodict 1. druhu obvykle pracujeme s pojmy ,,odpor a ,,mérny odpor* vazanymi vztahem
(6.15). U vodic¢t 2. druhu misto toho obvykle pracujeme s vodivosti ( 6. 16 ) a mérnou vodi-
vosti ( 6. 17 ) neboli konduktivitou.

l
R=p< 6.15
P 3 ( )
R (Q)........ odpor
p (Qm)...... mérny odpor
{(m)......... délka vodice
S (md)....... prafez vodice
1 :
n =G G(S)......... vodivost (6.16)
! 1
E =¥ % (Sm™).... mérna vodivost (konduktivita) (6.17)
A= ot
T Ao molarni vodivost (6.18)

(podle Kohlrauschovy rovnice také zavisi na koncentraci elektrolytu c)

Protoze konduktivita zavisi na koncentraci elektrolytu, zavadi se molarni vodivost ( 6. 18 ) ve
snaze koncentrani zéavislost eliminovat. Ani tato eliminace neni Uplna, takZe molarni
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6. Elektrochemie

vodivost je t€z zavisla na koncentraci elektrolytu , a to u silnych elektrolyt vztahem ( 6. 19 )
a u slabych elektrolytt vztahem ( 6. 20 ).

A=A -avc

Qe empirickd konstanta (6.19)

A° ....molarni vodivost pii meznim (nekone¢ném) zfedéni. Zavisi pouze na teploté a druhu
elektrolytu. Je tabelovand. V tabulkach se obvykle uvadéji hodnoty A° pro ionty.
Z nich pak vypocteme A° pro elektrolyty.

Ostwalduv zakon: |K =N 6.20
stwalduv zakon: d A (A=) (6.20)
| ST disocia¢ni konstanta slabého elektrolytu
N, molarni vodivost slabého elektrolytu
N molarni vodivost slabého elektrolytu pii meznim zfedéni
Corvrrrennreeneeas celkova latkova koncentrace slabého elektrolytu v roztoku
-1
4 Sm
LA = &
— 1" " (6.21)
S m* mol ™! ™ molm"

Pozn.

ProtoZe jsou zakladni jednotky vodivosti odvozeny na zakladé fyzikalnich vztahu striktné pouzivajicich soustavu
SI, je tieba pro sjednoceni uvadét koncentraci ve vtahu ( 6. 21 ) v jednotkach mol m a nikoliv v mol dm .

Podle Kohlrauschova zakona o nezavislé vodivosti iontit plati (pro silné i slabé elektro-
lyty ve velmi zfedénych roztocich):

o —_ o o
A (KyAy) =xA (K" YA (A7)

(6.22)

Nk Ay molarni vodivost elektrolytu
N° Ky molarni vodivost kationu elektrolytu
N° (A " molarni vodivost anionu elektrolytu

P

silny elektrolyt: Na,SO, == 2Na* +S0,”

N° sy = 20N o)+ (o - =2+ 0,00501 +0,01596 = 0,02598 S m” mol '
slaby elektrolyt: HCOOH = H" + HCOO~

A° ticoom =N gy FA° icoo-, = 003497 +0,00546 = 0,04043 S m” mol

Postup vypoctu pro slabé i silné elektrolyty je shodny.
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Méreni konduktivity

Ptistrojem zvanym konduktometr méfime pomoci vodivostni elektrody (Obr. 6. 8 ¢) v kon-
duktometrické nadobce (Obr. 6. 8 b) vodivost G. Pokud jde o zjisténi konduktivity 3, je nutno
pouzit srovnavaci metodu, popsanou v nasledujicim textu.

Obr. 6. 8: Konduktometricka nadobka.
a) nadobka s vodivostni elektrodou.
b) prazdna nadobka.
¢) samotna vodivostni elektroda.

Srovnavaci metoda urceni konduktivity 3 roztoku

Zmétime v téze nadobce se stejnou elektrodou vodivost dvou roztokd (Gi, Gy) tak, aby
k jednomu roztoku (standardu) byla znama konduktivita (3;). Za standard se dosti ¢asto voli
roztok KClI o koncentraci 0,01 mol dm jehoz konduktivita je tabelovéana. Pak plati:

5
Gy= ¥, - G y 3 o
£ Y sk *®, | R roztok (napf. 0,01 mol dm~” KCl) o znidmé
G - 3 T, ¥, konduktivité 3.
1= #; 7 2 e méfeny roztok. (6.23)
S, 0....... parametry experimentalniho uspotadani nadobky a vodivostni elektrody

U vodice 1. druhu by bylo:
S s prifez vodice

O délka vodice
G, G, zméfime, 3, najdeme v tabulkach, 3, pak vypocteme.

Pozn.

Pomér £ = * = * nazyvame odporova konstanta nadobky.
LG, G,

Neda se zjistit pfimym méfenim hodnot 7, S, nebot’ tyto hodnoty nejsou u vodici 2. druhu jasné definovany.
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VyuZiti vodivostnich méieni

1) Konduktometrické titrace
Jsou zaloZeny na sledovani zmén vodivosti, ke kterym dochézi v priib&hu titrace at’ jiz
vlivem zamény iontd v roztoku nebo zménami jejich koncentrace. Pouzivaji se ke stanove-
ni ekvivalentniho bodu titraci (
Obr. 6. 9). Vyhodou téchto titraci je moznost titrace roztoku latek barevnych a ziedénych.
Vzhledem k tomu, Ze jde o pouhé sledovani zmény vodivosti, postaci vynaset do grafu
pfimo métenou vodivost.

&

I )
(€ S vodivost
Vi objem titra¢niho ¢inidla
Vekv. eveeenns bod ekvivalence

-

0 Ve, V (Einidla)

Obr. 6. 9: Konduktometricka titra¢ni krivka.

2) Urceni koncentrace roztoki elektrolyti
Koncentraci miizeme urcit z kalibracni kiivky (Obr. 6. 10). Vyhodou tohoto zplisobu
stanoveni koncentrace je v rychlosti stanoveni a moznosti automatizace stanoveni. Nutno
vSak dbat na konstantnost teploty vzorkd.

e *  kalibra¢ni roztoky o koncentraci ¢ a vodivosti G
X . neznamy‘“‘vzorek o vodivosti Gy a koncentraci cy

T
o

] Co C

Obr. 6. 10: Konduktometrické stanoveni koncentrace roztoku.
Metoda kalibra¢ni krivky.

3) Stanoveni disociacni konstanty slabych elektrolytt (Kq)
Disocia¢ni konstantu Ky ur¢ujeme pomoci Ostwaldova zékona ( 6. 20 ).

Priklad
Jakou disocia¢ni konstantu ma slaba jednosytna kyselina, ktera pfi koncentraci 0,095 mol dm™ ma moléarni
vodivost 15 S cm® mol ™' a pii meznim zfedéni 300 S cm® mol '?

Reseni:
Hodnoty dosadime do Ostwaldova zted’ovaciho zékona ( 6. 20 ):
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2 2
__ Ne 150095 oo
A°(A°=A) 3000300 —15)

K4

Studovana slaba jednosytna kyselina ma disocia¢ni konstantu 2,5 - 1

Pievodova cCisla

Razné ionty se v elektrickém poli pohybuji rizné rychle (tim rychleji, ¢im maji mensi
rozméry a veétsi naboj). Rychleji se pohybujici ionty pfenesou za dany Cas vétsi elektricky

naboj.

Ptevodové ¢islo tj i-tého druhu iont udava, jaka cast z celkoveé prenesené¢ho naboje byla pre-

nesena ionty i-t¢ho druhu. Pro hodnotu pfevodovych Cisel plati, ze t;LJ(0; 1).

t =< | pHp. [t T e
ZVi prip 0 /\o++/\o_

Vi ceerreereennnns rychlost pohybu (migrace) i-t¢ho druhu iontd
{9 pievodové ¢islo kationtu
N, molarni vodivost latky pfi nekonecném zfedéni
N°,, \°_ ....moléarni vodivosti iontil pfi nekone¢ném ziedeéni
t, +t, =1

| SRR ptevodové Cislo kationtu
| PR pfevodové ¢islo aniontu

Priklad:

(6.24)

(6.25)

Vypoctéte prevodové cislo CI™ o koncentraci 0,01 mol dm™ v NaCl, vite-li, Ze hodnota prevodového cislo

Na' je 0,396 (zjisténo tabeldrné).

Reseni:
NaCl — Na' + CI

Dle vztahu ( 6. 25 ):

tNa* + tcr =1

t, =1-t_. =1-0396=0,604

Prevodoveé ¢&islo Cl v koncentraci 0,01 mol dm™ NaCl je 0,604.

6.6 Galvanické ¢lanky a elektrodové déje

Galvanicky ¢lanek je roztok nebo tavenina elektrolytu a v ném ponofené dvé elektrody.
Elektroda je vicefazovy systém, ve kterém se mezi dvéma elektricky vodivymi fazemi

ustavuje elektrochemicka rovnovaha.

20




6. Elektrochemie

Zakladni pojmy, Danielltiv ¢lanek
Teorie galvanickych ¢lanka bude probrana na Daniellové ¢lanku.

Danielliiv ¢lanek

V Daniellové ¢lanku tvofi jednu elektrodu kovova méd’ v roztoku siranu médnatého, druhou
elektrodu kovovy zinek v roztoku siranu zine¢natého. Oba poloclanky jsou vodivé spojeny
ptes diafragmu (Obr. 6. 11).

Pti zapojeni do obvodu probihaji reakce: W

Zn elektroda: Zn — Zn*" + 2 e (anoda) - @D *
Cu elektroda: Cu®" + 2 ¢ — Cu (katoda).. z =2 :

Celkové: Zn + Cu™ — Zn™ + Cu Zn Cu

pocet prenasenych
elektronti

® ZnSO, | ® CuSO,

Obr. 6. 11: Schéma Daniellova ¢lanku.
D.... diafragma, V .... voltmetr

Zapis sestavy ¢lanku: Zn |O,1 mol dm™ ZnSOq4 || 0,1 mol dm™ CuSOy4 | Cu

o
solny mustek
nebo diafragma
roztoky
tazové rozhrani
elektrody (anoda vlevo)

Nézvy anoda, katoda nesouviseji pfimo s potencidlem elektrody (u elektrolyzy je anoda
kladna, u galvanického Clanku zapornd), ale s déjem probihajicim na elektrodach:

Anoda: pohybuji se k ni anionty, bézi na ni oxidace.
Katoda: pohybuji se k ni kationty, bézi na ni redukce.

Termodynamika galvanického ¢lanku

Reak¢ni Gibbsova energie pri elektrochemickém déji

Pfi zapojeni galvanického ¢lanku do obvodu probihd chemické reakce a ¢lankem prochézi
elektricky proud. Pfitom je pienaSen elektricky ndboj a tim ¢lanek kona neobjemovou praci
AG. Na 1 mol reakce je pfenesen naboj z - F a je vykondna prace o velikosti W = AG; dana
vztahem ( 6. 26 ).

W =-QI[AE =AG, (W... prace, Q... pfeneseny naboj)

AG, = —7zFAE (6.26)
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JAY € reakéni Gibbsova energie pro danou reakci

Z e pocet elektroni prenesenych pti jednotkovém priibéhu reakce

| Faradayova konstanta

AE ... elektromotorické napéti galvanického ¢lanku (rozdil potenciali obou elektrod)

Ve fyzice je napéti AE definovéano jako rozdil potencialt vztahem AE (napéti) = E, — E; a je
rovno praci potiebné k pfeneseni naboje o jednotkové velikosti z mista o potencidlu E; do
mista o potencialu E,.

Pr-.: Daniellav ¢lanek
Cu* +Zn= Cu+Zn*

1 aktivity Cistych kovi jsou jednotkové (viz kapitola ,,Chemické rovnovahy*.
71 Chemicky potencial ¢isté pevné latky v rovnovaze je jednotkovy).
[a 2+
Zn

a
AE = AE° — E [Qp Sz’
zF a,.» Wy,

/ v
2 1

pocet prenaSenych elektronti

a 2+
AE =E° - 8L |y
2F

e

Beketovova rada
Beketovova fada je poradi redoxnich systémi Me”* / Me (Me je kov) podle rostouci hodnoty

jejich tzv. standardnich elektrodovych potencialti (Tab. 6. 2). Standardnim elektrodovym po-
tencidlem rozumime napéti, které ma dana elektroda za standardnich podminek proti tzv. stan-
dardni vodikové elektrodé (Obr. 6. 15). Potencial standardni vodikové elektrody byl definici
prohlasen za nulovy.

Elektrody prvého druhu

Elektroda Elektrodova reakce E®W)
K'/K K'+e -»K —2,925
Ba’’/Ba Ba’"+2e¢ — Ba -2,906
Ca*"/Ca Ca’"+2¢ > Ca — 2,866
Na'/Na Na“+e¢ — Na -2,714
Mg® /Mg Mg” +2e¢ — Mg —2,363
APP"/Al AP +3e — Al ~ 1,662
Mn**/Mn Mn** +2 ¢ — Mn - 1,180
Zn*"/Zn Zn*"+2e¢ — Zn -0,763
Cr*'/Cr Crr'+2e > Cr ~0,913
Fe*'/Fe Fe’ +2¢ Fe — 0,441
cd*/cd Cd* +2e¢ > Cd -0,401
Cr*'/Cr Crr'+2e > Cr ~0,913
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Fe*'/Fe Fe** +2¢ Fe — 0,441
cr'/Cr Cr''+2e¢ > Cr -0,913
Fe*'/Fe Fe** +2¢ Fe — 0,441
cd*/cd Cd+2¢ —»Cd — 0,401
Co*"/Co Co*"+2¢ — Co ~0.277
Ni**/Ni Ni**+2¢ — Ni ~0,250
Sn**/Sn Sn**+2e¢ — Sn —0,140
Pb>'/Pb Pb** +2¢ — Pb - 0,126

Tab. 6. 2: Redoxni systémy sefazené podle jejich standardnich elektrodovych potenciala.

Pozn.:
Hodnoty elektrodovych potenciald elektrod prvniho druhu podrobnéji viz Tabulka II.

Kationty kovii z redoxnich systému s kladnéj$im potencidlem jsou oxidac¢nimi ¢inidly vaci
koviim z redoxnich systémil se zdpornéj$im potencialem.

Jinymi slovy: kovy z redoxnich systému se zapornéjSim potencidlem jsou redukénimi €inidly
vuci kationim kovil z redoxnich systémi s kladnéjSim potencidlem.

Pr.: Redoxni systém &. 1: Ba*"/Ba
Redoxni systém ¢&. 2: Cd*7/Cd

Elektrodové potencialy:
E’ =-2906V ........ zaporngjsi

Ba’*/Ba
E° .. oy = —0,401 V ........ kladn&jsi

Pak kation Cd*" je oxidagnim ¢&inidlem vii&i Ba. Naopak Ba je redukénim &inidlem vagi Cd*".
Mize tedy probihat reakce Cd*" + Ba — Ba®+ Cd, ale nemiiZe probihat reakce Ba® + Cd %
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t&Zko redukovatelné — elektrolyza

redukce vodikem za tepla

- 3,0 -1,0 0,0 +1,0
K Ba Ca Na| Mg Al Mn Zn|Cr|Fe Cd| Co Ni Sn PbE—I:ICu Ag||Hg Au
[+ 2+ IB l ‘2+" ‘3+ lb |2+ ‘34- 2+ ‘2 2+ |2+ 2+ {24 ¢ '2+ [ H ‘ 2+ i 3+
KBaCaNaMgAanZnCrFeCdCoNxSnPbHCuAgHgAu |
se studenou H,O — s kyseli K
— H, + hydroxid z:m s lu¥avkou |

Winky —» krélovskou
nevznikd H, :
s vodnf parou — H, + oxid
s kyselinou — H, # siil
Nikdy volné Zxidka volné Casto volné
Vyskyt v pfirod&
neuslechtilé kovy uslechtilé kovy

Obr. 6. 12: Beketovova Fada napéti kovua [70].

Urceni rovnovazné konstanty pri elektrochemickém déji
Podle ( 6. 26 ) plati AG = —zFAE resp. AG®° = —zFAE®, coz spojime s van't Hortovou reakéni
izotermou. Ziskame vztah ( 6. 27 ).

- AG° =|zFAE° =RTInK, (6.27)

V ptipadé ziedéného roztoku lze misto aktivit dosadit koncentrace a pocitat s K. misto s Ka:
zFAE°=RTInK,

Priklad:

Urcete rovnovaznou konstantu reakce Zn + Cu** == Zn** + Cu pro teplotu 25 °C.

Reseni:
Resime pomoci vztahu ( 6. 27 ).

1. Cu** +2¢” = Cu

2. 7Zn - Zn** +2e”

Podle zadani maji probihat d¢je:
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Standardni elektrodovy potencial pro prvni d¢j je uveden v Tab. 6. 2: E0Cu2+ oy = 10337V

Druhy dé&j (oxidace), ale v tabulce neni, je tam d& praveé opacny (redukce). Proto u odpovidajiciho poten-

cialu zménime znaménko: E° =-0,763V = E° )= —(—-0,763) =0,763 V.

(Zn**/Zn) (Zn/ Zn**

E° zjistime z tabulek:

L o Postaveni daného kovu
reakoe Zapis EZ(V) v Beketovové fadé
Zn* +2e” - ZnOED) | E® L 0 =0,763 - (1) pfed vodikem (E° < 0)
s _ R +0,337 za vodikem (E° > 0)
Cu™ +2¢ - Cu E” et soudet ()
"Zn o Zn”T+2e =(=0,763)

Cu* +2¢” +Zn = Zn** +2¢” +Cu

Cu®* +Zn = Zn>* +Cu AE° =0,337 - (- 0,763) =11V

Dosadime do ( 6. 27 ) zFAE®° =RTInK,

2-96500-1,1=8314-298,15InK,
K,=153-10"" » 1 Probiha téméf jen reakce zleva doprava.

—

—

Rovnovazna konstanta reakce Zn + Cu’* = Zn** + Cu ¢&ini 1,53 - 10° 7, reakce probiha kvantitativné zleva
doprava.

Elektrochemicky potencial i
V elektrochemii uvazujeme nejen pienos ldtek mezi fazemi, ale 1 nabojii. Rovnovaha mezi
koexistujicimi fazemi je pak charakterizovana tzv. elektrochemickym potencidlem [, :

[ =W, +2zFd (6.28)
[ elektrochemicky potencial i-t¢ho druhu iont
[V chemicky potencial i-tého druhu iontl
Zieeeeeaaananns nabojové Cislo i-té¢ho druhu ionti
| SR Faradayova konstanta
[ JSOR tazovy potencidl (elektricky potencial dané faze)

Je dilezité si uvédomit, Ze kazda fadze ma jiny elektricky potencidl, takze na rozhrani dvou
fazi vzdy vznika elektrické napéti, jehoz velikost ovSem nezname a nedokdzeme ani spocitat.

Difazni potencial

Potencialovy rozdil na rozhrani dvou kapalnych fazi se nazyva kapalinovy (diflizni) poten-
cial A@. Ten vznikd v disledku rizné pohyblivosti iontli ve dvou sousedicich kapalnych
fazich a ovliviiuje elektromotorické napéti ¢lanku (to tedy pak neni pfesné rovno rozdilu
potencialii elektrod).
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Cu i Zn
@ Cu® ® Zn*"
© Zn?*
O Cu? § Ag

Obr. 6. 13: Znazornéni difizniho potencialu.

Korekci na hodnotu Ag nelze provést vypoctem, proto vliv Ae musime eliminovat usporada-
nim ¢lanku. Pouzijeme tzv. solny miistek naplnény nasycenym roztokem KCI nebo NH4sNO;
(stejna prevodova Cisla kationtu a anionu, viz str. 20). Pak vznikaji na obou stranach mistku
difuzni potencidly stejnych velikosti (na kazdém konci mistku jeden), které se vzdjemné zrusi
(Obr. 6. 14).

solny mistek
k,-"
. Sl

(==

I [l

Cu Zn
© Cu? © Zn**
elektrolyt solného mustky
A A
0 CE..II'_ (3 an"

Obr. 6. 14: Eliminace difazniho potencialu pomoci solného mustku.

Elektrody

Standardni vodikova elektroda
Neni mozné zméfit potencial. Vzdy méfime jen rozdil potencialii, tedy napéti. Jako standard
pro srovnavani potenciall elektrod byla zvolena tzv. standardni vodikova elektroda a jeji

potencial byl definici prohlaSen za nulovy |[E° . =0 (6.29)

Standardni vodikova elektroda je konstruovana tak, jak ukazuje Obr. 6. 15.

Roztok HCI o jednotkové aktivité¢ H' iont se syti plynnym vodikem pod standardnim tlakem.
Na platinovém plisku pokrytém tzv. platinovou Cerni (vznikéd elektrolyzou H,PtCls) se
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ustavuje rovnovaha mezi vodikovymi ionty vroztoku a molekulami plynného vodiku.
Elektrodova reakce: H, = 2H" +2¢”

Obr. 6. 15: Standardni vodikova elektroda [61].
Py, = 1,01325 - 10° Pa (standardni tlak) = ay =1

Pt pliSek je ponofeny do roztoku HCloa . =1

Elektrodovy potencidl, Nernstova rovnice

Elektromotorické napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a elektrodou indikacni se de-
finici prohlasuje za elektrodovy potencial indikacni elektrody E |

e /Me ”
solny midstek
_: 4 c
: o
© HCl © Me?*
} AE Eo(Me”/Me)
EO(H+/H) =0V

Obr. 6. 16: Spojeni vodikové a indikacni elektrody.
Zavedeni standardnich elektrodovych potenciali.

napt. kovova elektroda z kovu Me ponofena do
—— roztoku obsahujiciho Me”"

Pt| Ha (g), ay =1 | roztok HC, a, =1 || roztok Me”" | Me
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elektrodova reakce na standardni piiklad elektrodové reakce na indika¢ni
vodikové elektrode elektrodé

1 - -

EHz - H +e Me™ +ze~ — Me

Ob¢ poloreakce pak je mozno spojit do jedné oxidacné-redukéni reakce:

%Hz +Me” = zH" +Me

Napéti mezi obéma elektrodami ve standardnim stavu je pak rovno:

o — o __ 0 — _ 1o —_FEo° — FR°
AE _EP EL E Me™* / Me E H*/H E Me™* /Me

0 definici ( 6.29 )

- standardni elektrodovy potencial indikac¢ni elektrody

Elektrodovy potencidl za podminek jinych nez standardnich pak ur¢ime pro tzv. elektrody
1. druhu (viz dale) pomoci Nernstovy rovnice ( 6. 30 ), pro elektrody redoxni (viz dale) pomo-
ci Nernstovy-Petersovy rovnice ( 6. 31 ).

Klasifikace elektrod

kationtové
1) Elektrody prvniho druhu <

aniontové
2) Elektrody druhého druhu
3) Elektrody oxida¢né redukéni (= redoxni)
4) Iontove selektivni elektrody (ISE)

ad 1) Elektrody prvniho druhu (ustavuje se 1 rovnovaha)
a) kationtové: elektricky neutralni latka (obvykle kov) v rovnovaze s roztokem obsahu-

jicim kationty této latky.

Plati pro n¢ Nernstova rovnice:

— o
z+ -
Me”" / Me MeZ* / Me

+ F Ina .. Nernstova rovnice (6.30)

Zeeeeieeeeireenane s absolutni hodnota nabojového ¢isla kationtti kovu
.......... standardni elektronovy potencial (tabelovany udaj, napt. Tab. 6. 2)

V Nernstové rovnici je znaménko ,, + “, uvazujeme-li jako elektrodovou reakci redukci, tj.
+ _
Me*" + ze — Me’.

Ptiklady rovnovédh mohou byt:

Cu®* +2e” =Cu, H" +e~ - %H2
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Cu

© CuS0Q,

Obr. 6. 17: Priklad kationtové elektrody 1. druhu.

E =E° +—1Ina

™/ o VSR 2 (aplikace Nernstovy rovnice)

Patii sem 1 vodikova elektroda.

b) aniontové

Malo Casté. Ustavuje se rovnovaha mezi aniontem v roztoku a odpovidajici neutralni
latkou, napt. Cl, +2e” = 2Cl"

P Pt|Cl (g) | Clo

I o RT
ECuZ*/Cu =E cu?*/Cu +Elna

Obr. 6. 18: Priklad aniontové elektrody 1. druhu

Rovnovaha Schéma zapisu Nernstova rovnice

Cu®* +2¢”=2Cu CulCu2+ B e TE i cu +%1naCu“
H* +e_¢—_}%H2 P @), ay, = 1[oHCL A =1 |oMe” [Me | B, =5 Fina,,

%CIZ e =Cl | pt|ClL(g)|Clo Ecria = ia _%lnacr

Tab. 6. 3: Srovnani ruznych elektrod 1. druhu.
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ad 2) Elektrody druhého druhu
Ustavuje se zde rovnovaha zprostfedkovana dvéma dil¢imi rovnovahami:
1) mezi kovem a kationtem méalo rozpustné soli
a
2) mezi aniontem a kationtem malo rozpustné soli

Potencial téchto elektrod je dobte reprodukovatelny, proto se pouzivaji jako elektrody
srovnavaci (referentni) misto elektrody vodikové (s tou je nepiijemna pre’tce).jt

Pr.: Kalomelova elektroda

Hg,Cl, Kalomelova elektroda je realizovéana vrstvou Hg, do

Hg které je vlozen Pt kontakt. Na rtuti je vrstvicka
kalomelu a jako elektrolyt se obvykle pouzivé roztok
chloridu draselného.

|
F

LM

&
?LJ;

- nasyc.
roztok
KCl

AR A

| __—krystaly
KCl

EL\ diafragma

Obr. 6. 19: Kalomelova elektroda [93].

Ustavuji se tyto rovnovahy:
1) Hg" +e~ == Hg redoxni rovnovaha na rozhrani rtut’ — kalomel.
(ionty Hg" pochézeji z kalomelu Hg,Cl,)

2) Hg" +Cl™ = %ngch Ks=13-10"

rovnovaha roztok == srazenina
(ionty Hg' pochézeji z kalomelu Hg,Cl,, ionty Cl” piedevsim z KCI)

Schéma: Hg | Hg,Cl, | roztok KCl, c= ... |

Dalsi referentni elektrody jsou napt. argentchloridova nebo merkurosulfatova.

! Divody — vodik musi byt uchovavan v tlakové bombé, to zpiisobuje potize s jeho skladovanim a @hradou
najmu za bombu, problémy jsou i s transportem tlakové bomby (vysoka hmotnost), chemické vlastnosti vodiku,
regulace tlaku (ve standardni vodikové elektrod€ musi mit pfesnou konkrétni hodnotu py, =101 325 Pa.
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Pr.: Argentchloridova elektroda

Stiibrny dratek potazeny vrstvickou AgCl

1 _Ag A< ¢ a ponofeny do nasyceného roztoku chloridu
T 7 N ,
y ) \ draselného.
A
1 /// | Ag\ ]
0D f
A \\__ ,“J;
\\\\M: d-//
'(g__—————________
_KCl,3.5 mol dm™
Obr. 6. 20: Argentchloridova elektroda [62].
Schéma: Ag | AgCl | roztok KCl, c= ... |
Priklad:
Vypocet potencialu argentchloridové elektrody.
Reseni:
o RT
E=E Ag*/Ag+?1naAg+ (a)

Aktivitu stiibrnych iontd v argentchloridové elektrodé 1ze vypocitat ze soucinu rozpustnosti AgCl:

¢ (KCl)

a,,+ 80 = Ksagon

Soucin rozpustnosti AgCl je roven soudinu koncentraci iontl, pak aktivita stfibrnych iont{:

_ Kgagan

a , nasledné aktivitu chloridovych anionti nahradit koncentraci KCl (CI” v roztoku

Ag*
aCl_

pochazeji ze 2 latek — KCl a AgCl. Z toho KCI je velmi dobie rozpustny a v roztoku je pomérné ve velmi
velké koncentraci. AgCl je $patn€ rozpustny, tudiz koncentrace Cl” z KCl je o hodné vétsi nez koncentrace
CI" z AgCl. Proto koncentraci CI” z AgCl zanedbavame).

Po dosazeni za aktivitu Ag” do vyrazu (a) pro potencial E plati dostaneme:

K
+ Eln S(AgCl)

E =E°Ag+/Ag v

C(kan
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Pr.: Merkurosulfatova elektroda

;
&

Rtut’ pokrytd Hg,SO4 v kontaktu s nasycenym roztokem
siranu draselného.

rogtolk KESD4

leerarmiclca frita

Obr. 6. 21: Merkurosulfatova elektroda.
Schéma: Hg | HgSO4 | roztok K;SO4, c= ...

Pozn.
Potencialy (E) referentnich elektrod pii teploté 25 °C viz Tabulka VI.

Nazev elektrody Obrazek Popis schéma

kalomelova Obr. 6. 19 Hg | Hg,Cl, | roztok KCl, c = ... |
argentchloridova Obr. 6. 20 Ag | AgCl | roztok KCl, c= ... |
merkurosulfatova Obr. 6. 21 Hg | HgSO4 | roztok K;SO4, c= ... |

Tab. 6. 4: Srovnani elektrod 2. druhu

Prepocet potenciali

Elektrody 2. druhu se pouzivaji jako tzv. referentni, tj. méii se napéti elektrod 1. druhu,
redoxnich ¢i ISE proti nim misto proti elektrodé vodikové. ProtoZe potencial referentnich
elektrod je jiny nez potencial vodikové elektrody (Tabulka II), je pro nékteré tcely nutno
naméfené napéti nasledné prepocitat. Pfepocet ukazuje nésledujici priklad:

Priklad:

Vypoctéte potencial elektrody E vite-li, Ze potencidal kalomelové elektrody obsahujici KCI o

cu* /Cu’
koncentraci 1 mol dm™ je 0,281 V (idaj vyrobce) a namérené elektromotorické napéti mezi touto

kalomelovou elektrodou a danou E . .. , . elektrodou je 0,059 V.
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Reseni:
0,059V
- +
-
kalomelova > |l
elektroda - | E ctcn = ?
E=0281V cu
GiCusSOy
i Cu’'/Cu elektroda
:0,09V
kalomelova elektroda: { H

0,281V { X
standardni .

vodikova elektroda
x=0,281+0,059=0,340 V

Potencial elektrody E .., . Jjeroven 0,340 V.

.
Cu?

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

Jsou tvofeny inertnim kovem (napt. Pt) ponofenym do roztoku obsahujiciho ionty nebo
molekuly téZe latky ve dvou riznych oxida¢nich stupnich.

Obecné: ox +ne” == red

13

11 SRR pocet elektroni nutny kredukci oxidované formy latky (znaceno ,,0x“ na
redukovanou formu (znaceno ,,red*)

Pro redoxni elektrody plati Nernstova—Petersova rovnice:

RT. a

E, eda TE° e +—Flni Nernstova—Petersova rovnice (6.31)
7zF a

red
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Pr.: Platinova elektroda ponofena do roztoku Fe*/Fe®"

Na elektrod¢€ na Obr. 6. 22 se ustavuje rovnovaha:
Pt Fe’" +e” == Fe**

Pro jeji potencial plati dle ( 6. 31)

a 3+
© Fe’', Fe™ E =E° f R B

Fe** /Fe?* Fe** /Fe?*
T SR IR a

FeZ+

Obr. 6. 22: Priklad redoxni elektrody.

Pro vypocet rovnovazné konstanty déju, kterych se ucastni redoxni elektrody, plati také vztah
( 6. 27 ). Pro elektrodové potencidly plati stejna pravidla jako u systémi tvoficich elektrody
1. druhu, pouze z historickych diivodul jsou ptislusnéa data v tabulkach (Tabulka IV) a nejsou
zatazena do Beketovovy fady.

Priklad:
Urcete rovnovdznou konstantu reakce (pii 25 °C) 2Fe’™ +Sn** == 2Fe* +Sn*. Potiebnd data

vyhledejte v tabulkach.

ResSeni:

Poloreakce: 2Fe*t — 2Fe** E° o Fe’* o Fe?*

Sn** - Sn** E° =0,154V ...Sn*" - Sn?**

Jelikoz je opacné nez v zadani, je ve vypoétu AE° nutnd zmé&na
znaménka u potencialu této elektrody.

AE°=0,771+(-1) 0,154 =0,617V

zFAE®° =RTInK, (z=2)
2-96 500 - 0,617=28,314 - (25 +273,15) - In K,
K,=73"10% Reakce bézi kvantitativné zleva doprava

Rovnovézna konstanta reakce 2 Fe®* +Sn?" == 2Fe*" +Sn*"je 7,3 - 10%.

ad 4) Elektrody iontové selektivni

Iontové selektivni elektrody (ISE) méfti aktivitu (koncentraci) jednoho druhu iontt (Cl, Br,
I, SCN, S*,NOs, Ag", Pb*", K, Na", Ca®", Ba*" apod.) az do ziedéni 10 ° mol dm.

Nejznaméjsim ptikladem ISE je sklenéna elektroda méFici aktivitu iontd H™ (Obr. 6. 23,
Obr. 6. 24).

Obecné schéma ISE:
vnitini referentni | vnitini roztok | membréana |analyzovany roztok (2)
elektroda membranové

elektrody (1)
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v

Napr. sklenéna elektroda méfici aktivitu iontd H'

wnitfnd referentrd
/ elektroda

witfrd roztok (1)

_T analyzovatry
— i roztok (2)

= sklenéna membrana

. witind roztok _ | 291
— A¢p { ................ A2 analyzovany roztok
Obr. 6. 23: Sklenéna elektroda. Obr. 6. 24: Detailni zvétSeni banicky sklenéné elektrody [63].
[Ap,— Ag; = Agp]...... Donnaniiv potencial (6.32)
AQy......... konstantni (membrana i vnitini roztok jsou dodany z vyroby)
A@s......... zavisi na koncentraci (aktivit¢) sledovanych iontl v roztoku (2)

= |Agp... Zavisi proto také na koncentraci (aktivit&) sledovanych jonti

Zapojeni obvodu s ISE (Obr. 6. 25):

' tr , w . p
o 1Ommet Ionmetr méti napéti mezi ISE a referentni
elektrodou. Ionmetr je tedy v podstaté velmi
citlivy voltmetr (milivoltmetr).
>
ISE j r‘_ referentni
elektroda

J
S

Obr. 6. 25: Schéma obvodu s ISE.

'

Pozn.

Pro pohodlnou praci se dnes vétsinou ISE spojuji s referentni elektrodou do spoleéného plastového tchytu. Tato
tzv. kombinovana elektroda vypada velmi podobné jako samostatna ISE, li§i se vSak konektorem (na oba poly
méficiho pfistroje) a pfedevsim propojenim meéfticich ¢asti obou elektrod do zkoumaného roztoku (fritou k vnéjsi
referentni elektrodé — Obr. 6. 26).
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zatka na uzaviend
ploicthe otvoru

b

ploici otvor

& E 1zolace

pivod L g E
referentnd eleldrodé
I g
|- referentni
eleldroda

tzolace mes ohéma eleldrodanu

wrtfnd wodic - pfivod k wmtfnd
referentni eleldrods

solny mistek

o~ (keramicka frita)

aldenéng /E?““‘mffm referentnd eleltroda

metmbrina

Obr. 6. 26: Kombinovana sklenéna ISE [63].
(= spojena sklenéna ISE + referentni elektroda)

Hodnotu Donnanova potencidlu Agp nelze zjistit, avSak napéti mezi ISE a referentni
elektrodou U je linearni funkci App = provedeme kalibraci, tj. uvedené napéti U (mezi
referentni elektrodou a ISE) pro 2 standardy o zndmych koncentracich ¢ stanovenych ionti:

U

e standardy
X neznamy vzorek

[ koncentrace sledovanych iontii v analyzo-
vaném vzorku
U ..... napéti mezi ISE a referentni elektrodou

Obr. 6. 27: Stanoveni koncentrace zvoleného druhu iontii pomoci ISE metodou kalibrace.
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Piiklady modernich prenosnych pH-metrii

a) _ b)

Obr. 6. 28: Priklady pH metru.
a) redox — Fady 910 pH KNICK [78].
b) PHI 04 [83].

Pozn.
Moderni ionmetry maji stupnici napéti cejchovanou ptimo v pX (napf. pH metr neukazuje napéti, ale piimo
hodnoty pH).

Rusici ionty
ISE davaji odezvu piedeviim na stanovované ionty (napf. sklenéna elektroda na H"), ale sou-

casné také slabou odezvu na nékteré jiné ionty podobnych vlastnosti (tzv. rusici ionty). Sta-
noveni je pak neptesné.

Napt. sklenéné ISE:

stanovovany ion rusici ionty
+ Ea—
H Na', K

V piitomnosti nadbytku iontl Na’, K', zejména v koncentrovanych roztocich KOH, NaOH
nad pH =12 (uda vyrobce sklenéné elektrody) je odezva sklenéné ISE vétsi, nez odpovida
skutecnému pH. Kazda sklenéna ISE v alkalické oblasti méfi nepfesn€. Udéa nizsi pH, nezZ je
skute¢na hodnota (Obr. 6. 29). Tato jeji nepiesnost se nazyva alkalicka chyba sklenéné
elektrody.

PH mitens meéfici
14 tozaah
10 é alkalickd chyba
5
0 5 10 14 pHgoumeing

Obr. 6. 29: MéFici rozsah sklenéné elektrody a projev alkalické chyby.
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6.7 Potenciometrie
Potenciometrie je fyzikalné chemickd a analytickd metoda vyuzivajici méteni potencidlového
rozdilu mezi referentni a indikacni elektrodou.

Aplikace potenciometrie: 1) Méfeni pH, vyuziti ISE (Obr. 6. 27)
2) Potenciometricka titrace

E
E .. elektromotorické napéti
Voo objem titracniho ¢inidla
Veky vevevenn bod ekvivalence

Vi V, (Cinidla)

Obr. 6. 30: Potenciometricka titraéni krivka.

6.8 Polarografie

Polarografie je elektrochemicka metoda, pti které se méii
proud prochazejici roztokem mezi kapkovou rtut'ovou elek-
trodou a pomocnou elektrodou v zavislosti na ménicim se
nap¢ti. Schéma polarografu viz Obr. 6. 32.

Autorem polarografie je Jaroslav Heyrovsky (1890 — 1967).

Obr. 6. 31: Jaroslav Heyrovsky, 1959 Nobelova cena [65].
(jedina ceska Nobelova cena za chemii)

e Popis polarografického méreni

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

Pti zmén¢ napéti v obvodu se zméni potencidl jen kapkoveé
elektrody (ma maly povrch), potencidl rtutového dna je
konstantni (mé velky povrch)®.

Vyhody rtutové kapkové elektrody oproti jinym
elektrodam jsou, Ze kapkova rtutova elektroda je stéle
Cista (odkapava, nova kapicka se tvori z nové, Cisté rtuti)
a neprobihd na ni elektrolyza vody pii pouzivaném napéti
(vodik méa na rtuti vétsi rozkladné napéti nez kationty
kovit).

Obr. 6. 32: Schéma usporadani pii polarografii [64].

¥ Cim ma elektroda v&tsi povreh, tim nesnadngji se méni jeji potencial, je méng polarizovatelna.
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@ ......... znacka ampérmetru
@ ......... znacka voltmetru

Polarografy od poc¢atktli polarografie do dnesnich dob prosly znacnym vyvojem, jak je patrno
ze srovnani na Obr. 6. 33 a Obr. 6. 34.

Prenosna Eko-tribopolarograficka sou-
prava podle L. Novotného s pfenosnym
pocitacem umoziujici analyticka méfe-
ni zne€isténi zivotniho prostiedi v te-
rénu.

Obr. 6. 34: Polarograf 21. stoleti [77].
Na polarografickém zdznamu I = f (E) vznika tzv. polarograficka vlna (Obr. 6. 35).

14 Vyska viny (udava tzv. limitni difzni proud
Lim) je pfimo umérna koncentraci sledovaného
druhu iontl ¢ dle rovnice ( 6. 33 ) = kvantita-
tivni analyza (nutnd kalibrace).

Konstanta imérnosti k zavisi na druhu iontl a na
experimentalnim uspofadani méteni:

; > Lin;=ki¢;|  Ilkovicova rovnice (6.33)
0 Ein -E
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Obr. 6. 35: Polarograficka vina.
Ilkovi¢ova rovnice je zdkladem pro kvantitativni stanovovani latek v polarografické analyze.

| S oznaceni druhu iont

(T limitni difazni proud pro i-ty druh iontil

Koo konstanta imérnosti pro dané experimentalni uspotradani (nutna je kalibrace) a i-ty
druh iontu

Cierrnnnn latkova koncentrace i-tého druhu iontu.

Elektricky potencial odpovidajici hodnoté poloviny limitniho difuzniho proudu (tzv. pilvino-
vy potencial) E; je charakteristikou pro kazdy druh iontii = kvalitativni analyza

Je-li v roztoku vice druhti iontl, ziskame jako zaznam vice na sebe navazujicich vin — polaro-
grafické spektrum (Obr. 6. 36).

»

0 Eyp (TI) Eip (Cd*) Ep (Zn*) -E

Obr. 6. 36: Priklad polarografického spektra.

Priklad:

Na (*)*br. 6. 37 — Obr. 6. 42 jsou znazornény polarografické kiivky pro zakladni elektrolyt (amoniakalni
pufr’") a postupn& ionty Mn*", Zn**, Ni*", Cd*" a neznamy vzorek. Ukolem je ur¢it, které ionty obsahuje
neznamy vzorek.

™ Amoniakalni pufr (0,5 mol dm~ a2 mol dm > NHj, 1:1)
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ReSeni:
) 2+ 2+
Jedna se o viny Ni”" a Mn"".

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

6.37:

6. 38:

6. 39:

6. 40:

6.41:

6.42:

Ziakladni elektrolyt.

Zakladni elektrolyt + Mn*",

ZAkladni elektrolyt + Zn**.

ZAkladni elektrolyt + Ni**.

Zakladni elektrolyt + Cd*".

Zakladni elektrolyt + neznamy vzorek.

Zakladni elektrolyt: pii polarografii je v roztoku nutna pfitomnost nadbytku indiferentniho
(tzv. zakladniho) elektrolytu. Divod je ten, Ze pro zdarny pribeh méteni je nutné zajistit do-
stateCnou elektrickou vodivost vzorku. Protoze koncentrace stanovované latky ve vzorku byva
nizka, dosahujeme vodivosti roztoku pfidanim jiné iontové latky o velmi vysoké koncentraci.
Tato latka (nebo smés latek) se nazyva zékladni elektrolyt. Casto se jako zakladni elektrolyt

pouzivaji pufry — napt. amoniakalni nebo octanovy.
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Polarograficka maxima: polarograficka stanoveni byvaji ¢asto rusena tzv. maximy, kterd se
objevuji na polarografickych kiivkach v oblasti limitniho proudu. Tato maxima lze potlacit
zvySenim koncentrace zakladniho elektrolytu, vhodnou volbou pratokové rychlosti rtuti nebo
ptidavkem povrchov¢ aktivni latky (napt. Zelatinou).

Dalsi podrobnosti o polarografii je vhodné nastudovat napt. v [59].

6.9 Koroze kovu

Koroze kovu je degradace kovii vlivem vnéjSiho prostredi (kovy se oxiduji uplatnénim vlivu
vzdusného kysliku, vlhkosti, oxidu uhli¢itého, siti¢it¢ho apod.)

Typy koroze

Odlisujeme 2 typy koroze: chemickou a elektrochemickou.
— chemickd — zplsobena agresivnimi latkami, napt. Zn+H,SO, - ZnSO, +H,).
— elektrochemicka — popsana v nasledujicim textu.

Pri¢iny elektrochemické koroze

Abychom porozuméli elektrochemické korozi kovii, pfipomeneme si nejprve chovani galva-
nickych ¢lanku.

1) galvanicky ¢lanek 2) galvanicky ¢lanek spojeny nakratko
L - "
— |+
Zn Cu — —@njCul
i - . ~ H,0_
T 1 HOo - — e S P
E1 E
H,O
2 H,O
H;O dps T A &(Pz ................
— 1 Cu
&(Pl I Uzn - U.Zn -Cu
Zn _ S Zn TR
Obr. 6. 43: Galvanicky ¢lanek. Obr. 6. 44: Galvanicky €lanek spojeny nakratko.
| G elektromotorické napéti ¢lanku — v obou piipadech (Obr. 6. 43 i Obr. 6. 44) stejné
Ag........ potencidlovy rozdil na fdzovém rozhrani

V ¢lanku probiha chemicka reakce Zn+2H* - Zn*" + H,, pfi¢emZ na jednotlivych elektro-
dach probihaji nésledujici poloreakce:
zinkova elektroda (anoda): Zn — Zn** +2¢” Zn se rozpousti, koroduje

médéna elektroda (katoda): 2H™ +2¢” - H,
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Aby v galvanickém ¢lanku mohly uvedené reakce probihat, musi byt zapojen do obvodu,
tj. elektrody museji byt vodivé spojeny dal§im vodi¢em elektrického proudu. Dotykaji-li se
elektrody navzajem, je timto ,,vodi¢em* pfimo sty¢néa plocha mezi elektrodami. V tomto pii-
padé bézi uvedené reakce tak dlouho, dokud se elektrody dotykaji a jsou ponofené do roztoku
obsahujiciho ionty H'.

Elektrochemicka koroze kovil

Zadny redlny kov neni Gpln& &isty. Vzdy obsahuje uréité procento piimési, piipadné
krystalickych poruch. Kazdou necistotu ¢i krystalovou poruchu lze pokladat za samostatnou
fazi. Na kazdém fazovém rozhrani vznika potencidlovy rozdil (viz difizni potencial). Pokryje-
li se redlny kov vlhkosti, vznikaji skupiny kov — necistota — voda, tedy galvanické ¢lanky
spojené nakratko (srovnej Obr. 6. 44). Koroze v nich béZi tak dlouho, dokud je ,,obvod* kov —
necistota — voda spojeny (Obr. 6. 45).

Schématické znazornéni elektrochemické koroze:

Mest — — - - — = —
— — | voda nebo roztok kyseliny (i velmi zfedény)

— kov (elektronegativnéjsi) = anoda (bézi na ni
oxidace Me — Me?" +2¢7)

™
\\ 2e /+ \ // necistota (elektropozitivnéjsi) = katoda putuji k ni
M \\ N B
& \ \\ \

elektropozitivnéjsi necistota

Obr. 6. 45: Elektrochemicka koroze.

Ochrana proti korozi

Proti korozi se 1ze chranit nasledujicimi zptisoby:
a) pomoci lakt nebo smalti

b) pokovenim

o) uslechtilejsim kovem B) méné uslechtilym kovem

Napr. Cr nebo Ni naneseny na povrch Napr. Zn naneseny na povrch Fe. Po-
Fe. Povrch musi byt dokonaly niklovy vrch nemusi byt dokonaly. Rozpousti se
¢1 chromovy, jinak je ochrana neucin- Zn, zatimco Fe je chranéno.

na. (Povlak se chova jako elektropozi- Piikladem elektrochemické ochrany né-
tivni necistota). Pii spojeni galvanic- kterych objektih miize byt vodivé zapo-
kého clanku pak dochazi k posileni jeni velkych zeleznych objekti (budo-
koroze). vy, potrubi, lod¢) na zaporné;si elektro-

du (anodu), napt. blok hotc¢iku. Méné
uslechtily kov se stane anodou. Zelezo
zustava katodou (nerozpousti se), a tim
na ném nemuze dochéazet k oxidaci.
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Fe

Obr. 6. 46: Katodicka ochrana potrubi [67].
¢) vytvarenim ochrannych povrchovych vrstev = pasivace

Pr.: Odrezova¢ — odstrani se stara rez. Pak reakci Fe + H3PO4H (= podstatna soucast
odrezovace) vznikd na povrchu nerozpustny fosfore¢nan (stabilni, dale nereaguje, tedy
nekoroduje).

d) elektrochemicky (aplikaci vn€j$iho napéti) — chranény kov je katodou, proto se neroz-
pousti.

6.10 Chemické zdroje elektrického proudu v praxi

Elektricka baterie je kombinaci 1 nebo vice galvanickych ¢lanka, pouzivanych k pfeméné
chemické energie na energii elektrickou.

Galvanické ¢lanky

Galvanické ¢lanky délime do 3 skupin: primarni, sekundarni a palivové.

Primarni ¢lanky

Funkci primarnich ¢lanka (pii vybiti znehodnoceny) si vysvétlime na Leclancheové Clanku —
nejobvyklejsi 1,5 V baterie (do baterky).

Schéma ¢lanku: Zn | NH4CI + ZnCl, | MnO; | C

Usporadani:
uhlikova tycCinka

o pasta NH4Cl, ZnCl,, MnO,

valcova Zn nadobka

Obr. 6. 47: Leclancheuv ¢lanek.

Pozn. Kladny pol je u primarnich ¢lanka vzdy tam, kde pfecniva stfed baterie ven.

" Odrezovani pomoci roztoku kyseliny fosfore¢né — piredméty uréené k odrezovani se ponoii do roztoku
nasledujictho slozeni: 85% kyselina fosforecnd — 237 ml, n-butylalkohol — 37 ml, inhibitor (napt. DSB —

dibenzylsulfoxid nebo thiomod&ovina) — 0,2 g, destilovana voda — 1000 ml [94].
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Reakce probihajici v ¢lanku:
Zn - Zn*" +2e”
2NH, +2e = 2NH, +H,

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

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

Spojenim tii Leclancheovych ¢lankii dostaneme obvyklou plochou baterii (Obr. 6. 48).

.............................

Obr. 6. 48: Plocha kapesni baterie — vznika spojenim tii Leclancheovych ¢lanki.

Zivotnost primdrnich Eldnkii

I kdyby primarni ¢lanky nikdy nebyly vynaty z origindlniho baleni, mohou pfi teplotach
20-30 °C ztracet 820 % své piivodni energie ro¢né. Tento jev je zplsoben bezproudovym
pribéhem vedlejSich chemickych reakci, které v ¢lanku probihaji, i kdyz neni zapojen do
obvodu. Rychlost téchto déju klesa, pokud jsou baterie skladovany pfi nizké teploté. Je vSak
nutno pamatovat na to, ze se n¢které baterie zmrznutim mohou poskodit.

Sekundarni €lanky

Funkci sekundérnich ¢lanka si vysvétlime na olovéném akumuldtoru — pouzivany v automo-
bilech. Akumulatory je mozné vratit po vybiti doddnim elektrické energie do pivodniho stavu
a znovu pouzivat jako zdroje.

Olovény akumulator je galvanicky ¢lanek s elektrodami na bazi olova, jehoz elektrolytem je
kyselina sirova. Olovéné akumulatory jsou nejpouzivanéjSim sekundarnim elektrochemickym
zdrojem energie. Vyrabéji se v kapacitach fadoveé od 1 do 10 000 Ah. Hlavnimi vyhodami je
dobie zvladnutd technologie vyroby, relativné nizkd cena a vysoky vykon — napf. pro
startovani automobilu by se jiné ¢lanky nez olovéné pouzit prakticky nedaly.
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Schéma ¢lanku: Pb | PbSO4 | H>SO4 20 — 30% | PbO, | Pb

Pb Pb

H,SO4

PbSO4 PbSO4

Obr. 6. 49: Vybity olovény akumulator — obé elektrody jsou obaleny PbSO, [66].

Pb Pb
- N +

H>SO4

PbO,

Obr. 6. 50: Nabity olovény akumulator — katoda je Cisté olovo, anoda je pokryta PbO, [66].

Reakce probihajici v ¢lanku: rontgent
Pb+PbO, +4H* +2S02" "= 2PbSO, +2H,0 (6.34)

nabijeni

Zivotnost sekunddrnich ¢lankii

Samovybijeni sekundarnich ¢lanki je rychlej$i nez u ¢lanka primarnich, zejména u ¢lanka
obsahujicich nikl. Cerstvé nabita nikl-kadmiova baterie ztraci 10 % své energie b&hem
prvnich 24 hodin a pak jeji energie klesé rychlosti cca 10 % mési¢né. VétSina ¢lankt obsa-
hujicich nikl je ¢astecné vybita uz pti zakoupeni v obchod¢ a pied prvnim pouzitim se museji
nabijet. Moderni lithiové ¢lanky se vybijeji pomaleji, ale i pfesto jsou v tomto ohledu horsi
nez ¢lanky primarni.

Ptestoze sekundérni ¢lanky mohou byt opakované nabijeny, jsou v kazdém nabijecim cyklu
gaste¢nd znehodnoceny. Clanky NiMH (nikl + hydrid kovu) mohou byt opétovné nabity cca
500-1000x, Nikl-kadmiové baterie vydrzi cca 1000 cykli. Rychlé nabijeni vede k rychlejSimu
opotfebovani sekundéarnich ¢lankl nez pomalé nabijeni. AvSak pokud nabijecka nema detekci
plného nabiti baterie, pak mtze dojit k ,,pfebiti* baterie, které baterii taktéz mtze poskodit.
K degradaci obvykle dochazi z toho divodu, ze elektrolyt migruje pry¢ od elektrody nebo
protoze odpadava material z elektrod. NiCd baterie maji tu stinnou stranku, ze by mély byt
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pied opétovnym nabitim zcela vybity. Pokud nejsou plné€ vybity, pak na elektrodach mohou
vznikat krystaly, které zmenSuji aktivni povrch elektrod a zvySuji vnitini odpor ¢lanku. To
snizuje kapacitu baterii a zplsobuje ,,pamétovy efekt (Clanek si ,,pamatuje®, ze byl pouze
¢astecné nabit, a rychle se vraci k tomuto stavu. Je proto obtizné nabit jej zcela. Pamétovy
efekt je typicky pro NiCd clanky, pokud jsou nabijeny po nedokonalém vybiti). Uvedené
elektrodové krystaly mohou také zpiisobovat zkraty v ¢lanku. NiMH clanky pamétovym
efektem netrpi. Po skonceni Zivotnosti sekundarni ¢lanek neztraci svoji funk¢nost naraz, ale
jeho schopnost opétovného nabijeni klesa postupné.

Autobaterie museji odoldvat pomérné t€zZkym podminkdm (vibrace, narazy, horko, zima, ...).
Proto jen malo autobaterii vydrzi déle nez 6 let. Na rozdil od nikl-kadmiovych ¢lanka by
autobaterie nemé&ly byt vybity pod 20 %, protoZe by pak pii opétovném nabijeni jejich vnitini
odpor zpuisobil zahtivani a poskozeni ¢lankd.

ProdlouZeni Zivotnosti baterii

Zivotnost baterii miize byt prodlouZena skladovanim baterii pii nizké teploté (chladni¢ka),
coz zpomali chemické reakce v nich probihajici. Takové skladovani mize prodlouZzit zivot-
nost alkalickych ¢lankli cca o 5 %. Nabiti sekundarnich ¢lanka se timto zplisobem miize
prodlouzit z fadové dnli na nékolik mésicti. Pro dosazeni optimalniho napéti se pak baterie
musi vyhfat na pokojovou teplotu, jinak je jejich vykon podstatné niz$i. Z toho diivodu
nekteti vyrobei (napt. Duracell) nedoporucuji ukladani baterii v chladnu, pfestoze to objektiv-
né prodluzuje jejich Zivotnost.

Problémy spojené s galvanickymi élanky

Explose

Exploze baterii byva zplisobena Spatnym pouzitim nebo Spatnou funkci baterie (napt. snahou
0 opétovné nabiti primarnich ¢lankii nebo zkratovanim baterie. U autobaterii dochazi k
explozim nejCastéji pii zkratovani. Pii prebiti navic autobaterie uvoliuji vodik (rozkladem
vody z elektrolytu). Za normdlnich okolnosti je mira pfebiti mald a vodik se staci rozejit v
prostoru. AvSak pfi propojovani baterii dvou aut mize vysoky proud zptisobit rychly vzrist
mnozstvi uvolnéného vodiku, ktery pak muize byt zapalen jiskrou v blizkosti (napf. pfi
odstranovani propojovacich kabelit). KdyzZ je sekundarni clanek opétovné nabit pfili§ rychle,
vybusna smés vodiku a kysliku maze vznikat rychleji nez dokéze unikat z prostoru baterie,
coz vede k narGstu tlaku a prasknuti baterie. V extrémnich ptipadech muize kyselina obsazena
v baterii prudce vystfiknout z obalu baterie a zplsobit poranéni. Ptebiti (snaha nabijet zcela
nabitou baterii) miize také vést k explozi, vytékani obsahu nebo jinému nevratnému poskozeni
baterie. MiiZe také nevratné poskodit nabijeci zafizeni nebo pfistroj, v némz je piebita baterie
nasledn¢ pouzita. Baterie miize vybuchnout také po vlozeni do ohné, protoze uvniti jejiho
zataveného obalu zacnou vznikat velké objemy plynd.

Vytékani baterii

Rada chemickych latek v galvanickych &lancich ma korosivni nebo toxické vlastnosti
(ptipadné oboji). Pokud dojde k vytékani baterie, uvolnéné chemikélie mohou byt nebez-
pecné. Napi. primarni clanky casto obsahuji zinkovy obal, ktery soucasné plni funkci
reaktantu 1 ,,nddoby na ostatni chemikalie“. Pokud tento typ baterie je vyCerpan, mohou
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chemikalie protéct zinkovym obalem i vnéjSim plastovym nebo kartobnovym obalem a ve
svém okoli zptsobit Skodu.

Vztah k Zivotnimu prostredi

Siroké pouziti galvanickych &lanki vede k nutnosti zamysleni nad dopadem na Zivotni
prostiedi (napf. odpad toxickych kovi a jinych nebezpeénych chemikalii). V nékterych
piipadech dochazi ke sbéru baterii, jejich rozebirani a recyklaci materialu v nich obsazeného.
V USA je od r. 1996 zékaz prodeje baterii obsahujicich rtut’, s vyjimkou malych knoflikovych
baterii. Nefunk¢ni baterie by se nemély vyhazovat do komunalniho odpadu (v nékterych
statech je to vysloven¢ zakdzano, stejné jako je vyslovené zakazdno do komundlniho odpadu
vyhazovat mobilni telefony).

Olovény akumulator ma omezeni, které spociva v tom, ze kdyz je vybit — 1 ¢astecné — a delsi
dobu v tomto stavu setrvava, pak na jeho elektrodach dochazi k prakticky nevratnym zménam
tzv. sulfataci, ktera vyrazné snizuje jeho kapacitu. Proto poté, co je olovény akumuléator pou-
zivan, je potieba ho brzy dobit.

Palivové ¢lanky

Palivovy ¢lanek se sklad4d ze dvou elektrod, které jsou oddéleny membranou nebo elektro-
lytem. K anod¢ je ptfivadéno palivo (napf. vodik, methan, methanol, kyselina octova, roztok
glukézy), které je zde oxidovano. Ke katod€ je privadéno oxidacni Cinidlo (napf. kyslik,
peroxid vodiku, thiokyanatan draselny), které se zde redukuje. Elektrody jsou vétSinou
zhotoveny z riznych kovl, nebo mize jit o uhlikové nanotrubicky. Mohou byt potazeny
katalyzatorem (napf. platinou nebo palladiem), ¢imz se dosahuje vysS§i tucinnosti.
Jako elektrolyt mohou slouZzit rtizné kyseliny (pfevazné¢ H3;PO4) nebo zasady (nejCastéji
KOH), keramiky nebo membrany. Dnes je nejpouzivanéjsim elektrolytem KOH, jeho
nevyhodou vsak je, Ze se oxidovadlo musi ¢istit od CO,, aby nedochazelo k reakci oxidu
uhli¢itého s elektrolytem, nebot’ vznikly uhli¢itan draselny by ptestal plnit funkci elektrolytu.
Vznikajici elektrické napéti u dnes nejpouzivangjSich ¢lankli dosahuje nejcastéji hodnot
0,5-0,95 V. Aby se dosahlo vyssiho napéti, zafazuje se vice palivovych ¢lankd do série.
Velikost groudu zavisi na ploSe ¢lanku, dnes komercné dostupné ¢lanky poskytuji ptiblizné
0,5 W/em".

Pr.: kyslikovodikovy (Barontiv ¢lanek)
Palivo (naptiklad vodik) je na anod¢ katalyticky preménéno na kationty (v piipadé vodiku
ionty H"). Uvolnéné elektrony jsou navazany anodou a vytvafi elektricky proud, ktery proudi

ptes elektricky spotiebi¢ ke katodé. Na katod¢ se oxidacni Cinidlo (vétSinou kyslik) redukuje
na anionty (O%), a ty pak reaguji s H" ionty a pfemé&fiuji se na vodu.
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6. Elektrochemie

S

Lo

e

vodik vzduch
vzduch
s e +
voda
elektrolyt
H, —» 2H" + 2e O_+4H* + de'—w2H O

Obr. 6. 51: Palivovy ¢lanek [89].

Reakce probihajici v ¢lanku:
anoda: 2H, == 4H" +4e”
katoda: O, +4e” =2 0"
Souhrn: 20*” +4H" == 2 H,0

Vyhodou tohoto ¢lanku je, Ze vznikaji ekologicky neSkodné produkty, naopak nevyhodou
manipulace s Hj.
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7. Disperzni soustavy

S disperznimi soustavami se setkavame v prirod¢ i v laboratofi velmi ¢asto. Jde o takové typy dvoufazovych a
vicefazovych soustav, kde jedna ¢i vice fazi je rozptylend v dispergujicim prostfedi tak, ze tvotri mikroskopické
az submikroskopické objekty. Klasifikace disperznich soustav podle velikosti ¢astic dispergované faze je
uvedena v Tab. 7.1.

7.1 Typy a charakteristiky disperznich soustav
7.1.1 Klasifikace podle velikosti ¢astic dispergované faze

Pro typy a charakterizaci disperznich soustav lze pouzit kritéria podle H. Staudingera, ktera jsou uvedena v Tab.
7.1.

Typ disperze molekularni disperze mikrodisperze hruba disperze
Char:vlktve’rls.tlcky <1nm 1-500 nm > 500 nm
rozmer castic
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7. Disperzni soustavy

Oznacdeni

pravy roztok

koloidni roztok

Pozorovatelnost ¢astic ne elektronovy mikroskop mikroskop, oko
Odfiltrovani ¢astic ne jen tzv. ultrafiltrem* filtrem
Osmoticky tlak velky maly zanedbatelny
Difuaze snadno pomalu ne

Piiklad ¢astic
dispergované faze

NH;, glukéza

koloidni zlato, viry

cervené krvinky, bakterie
aj.

Tab. 7.1: Typy disperznich soustav podle velikosti ¢astic.

Pfechod od pravych roztokd k hrubym disperzim je mozny kondenzaci ¢astic, prechod opaénym

smérem dispergaci.

b)

Obr. 7.1: Zarizeni pro pozorovani ¢astic:

a) mikroskop,

b) elektronovy mikroskop.

Prevzato z [31], [10].

7.1.2 Klasifikace podle tvaru ¢astic dispergované faze
Jinou moznosti je klasifikovat disperzni soustavy podle tvaru ¢astic dispergované faze na:

a) soustavy obsahujici izometrické disperzni Castice: jsou vyvinuty ve vSech tiech

rozmérech pfiblizn¢ stejné, maji tvar korpuskularni

b) soustavy obsahujici anizometricke Castice:

* Ultrafiltry - jejich strukturu tvoii vrstevnaty systém komirek, ktery ma vysokou propustnost a piitom
umoziuje velmi ucinné zachyceni i téch nejmensich castic.
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7. Disperzni soustavy

e prevladaji u nich bud’ dva rozméry (Castice jsou zplostélé do tvaru disku,
desti¢ek nebo lamel) — laminarni

* nebo jenom jeden rozmér (Castice jsou protazené¢ do tvaru tyCinek nebo
vlaken) — fibrilarni

dispergované ¢astice

{(korpuskulami)

anizometrické

(lamindmi, fibrildmi)

| izometrické |

®@ g@
_ @/ %m

korpuskularni laminarni
Obr. 7.2: Typy dispergovanych ¢astic podle tvaru.

a) b)

©)

Obr. 7.3: Tvary dispergovanych ¢&astic:
a) Kkorpuskularni — lidsky virus papilomu (Papovaviridae),
b) laminarni — ¢ervené krvinky,
¢) fibrilarni — sinice (Cyanobakterie).
Pievzato z [43], [14].

7.1.3 Klasifikace podle mnozstvi riiznych velikosti dispergovanych ¢astic

Krom¢ vyse uvedeného lze disperzni soustavy Kklasifikovat také podle mnozstvi riznych velikosti
dispergovanych ¢astic na soustavy monodisperzni a polydisperzni. Jejich odliSovaci kritérium plyne z Tab. 7.2.

Disperzni soustava

monodisperzni polydisperzni

79 d d () & gea

Céstice dispergované faze jsou stejné (téméf stejnd)
velké. Vznika uméle za ptiznivych podminek, nebo
tzv. frakcionaci (viz dale).

Castice maji rizné velikosti. Vznika pomérn€ snadno
v ptirodé i v laboratofi.
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7. Disperzni soustavy

Tab. 7.2: Klasifikace podle mnoZstvi riznych velikosti dispergovanych ¢astic.

7.1.4 Klasifikace podle skupenstvi dispergované a disperguijici faze

Disperzni soustavy lze klasifikovat také podle skupenstvi dispergované a dispergujici faze. Mikrodisperzi mize
tvofit nejen kombinace pevné faze s kapalnou, ale i jiné dvojice fazi, s vyjimkou plyn-plyn (v tomto piipadé
vzdy jde o molekularni disperzi neboli pravy roztok). Rozdéleni disperznich soustav podle fazi je uvedeno
v Tab. 7.3.

fize dispergujici fize dispergovand plyn kapalina pevna latka
pravy roztok aerosol (mlha) aerosol (dym)
plyn Priklad: mlha Priklad: kour,
mrak, jemny prach
ve vzduchu
péna emulze sol* — koloidni
kapalina Priklad: slehacka, Priklad: mléko, roztok
mydlova péna majonéza, krémy na Priklad: barviva
ruce
Tuha péna Tuha emulze Tuhy sol
Priklad: aerogel, Priklad: cerny Priklad:
pevna latka pénové plasty fosfor se rtuti drahokamy,
polodrahokamy,
barevna skla

Tab. 7.3: Typy disperznich soustav podle typu nebo poctu fazi.

V nasledujicim textu budou koloidni roztoky, emulze, pény a aerosoly probrany podrobnéji.

7.2 Koloidni roztoky

7.2.1 Klasifikace koloidnich roztoku

Podle poctu fazi 1ze koloidni roztoky rozdélit na heterogenni a homogenni soustavy. Prehled vlastnosti téchto
soustav je uveden v Tab. 7.4.

% Sol — oznadujeme tak systémy obsahujici kapalné disperzni prostiedi (suspenze, koloidni roztok). Kapalné
koloidni soustavy se nazyvaji soly. Soly se za jistych podminek srazeji (koaguluji) a vznikaji rosolovité utvary
nazyvané gely.

™" Ptipravuje se dispergovanim kovové rtuti v roztaveném fosforu.
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7. Disperzni soustavy

typ koloidnich roztoki fazové koloidy molekularni koloidy

pocet fazi >1 1

nazev soustavy heterogenni homogenni

stalost koloidu mala velka

vznik koloidniho roztoku kondenzaci nebo dispergaci rozpousténim

stabilizace koloidniho roztoku adsorbovanymi ionty solvatovym obalem

vratnost koagulace'™ nevratné vratné

vyvolani koagulace ptidavkem soli P idavkem sovl b
zaménou rozpoustédla

priklady Fe(OH);, As,Ss, S ve vodé roztok klihu nebo Zelatiny ve vodé

Tab. 7.4: OdliSeni fazovych a molekularnich koloidu.

7.2.2 Priprava a vlastnosti koloidnich roztokd

a) Fazové koloidy

Féazové koloidy lze pfipravovat bud’
* dispergaci 7 pevné faze nebo hrubych disperzi:
a) mechanicky (drceni, mleti,...), plisobeni ultrazvuku
b) elektricky (stejnosmérny oblouk*#, vysokofrekveneni metoda®®, katodické
rozpra§0véni****
c) peptizace' '’

1" Koagulace - shlukovani dispergovanych &astic vn&jim vlivem (napf. mechanickym paisobenim, vlivem elek—
trického pole, pfi zahfivani a ochlazovani) ve vétsi agregaty tj. Castice slozené z mnoha molekul.

Hlye stejnosmérném elektrickém proudu, ktery se vytvaii mezi elektrodami z rozprasovaného kovu, pono—
fenymi do vody, lze ptipravovat hydrosoly kovil. Kov elektrod se pfi vysoké teploté oblouku vypafi, jeho pary se
ve styku s okolnim prostiedim ochlazuji a kondenzuji za vzniku koloidnich ¢astic.

38 Vysokofrekvencéni metoda vyuziva stiidavy proud o vysokém napéti a frekvenci. Vyboj pieskakuje mezi
dvéma elektrodami (ponofenymi do vody) z kovu, ktery je dispergovan.

ek
Katodické rozprasovani — elektrolyza vhodného elektrolytu mezi katodou ve tvaru dratku a anodou ve
tvaru desticky. Katodické rozprasovani materialu nastava na katod¢.

117 Peptizace - prevod &erstvé srazeniny, vzniklé koagulaci solu, zpét na sol.

V Cerstvé srazeniné jsou krystalky, které byly plivodné ¢asticemi solu, od sebe oddéleny kapalnym filmem a jsou
drzeny van der Waalsovymi silami. V mnoha pfipadech lze tyto Cerstvé sraZeniny pievést zpét na sol -
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7. Disperzni soustavy

*  kondenzaci z pravych roztokii: pri presyceni roztoku
a) zménou fyzikdlné-chemickych podminek (teploty, tlaku nebo zménou slozeni
rozpoustédla) — latka urcend k prevedeni do solu se rozpusti ve vhodném
rozpoustédle a pak se roztok smisi s jinou kapalinou, v niZ je uvedena latka
nerozpustna

Priklad: koloidni sira se ptipravuje vkapavanim alkoholického roztoku siry do vody.

b) chemickou preménou rozpusténé latky na jinou latku, v daném disperznim
prostfedi nerozpustnou — reakce srazeci, redukeni, hydrolytické, vyménné atd.

Pro stabilizaci fazovych koloidli lze pouzit tzv. ochranné koloidy. Jsou to napf. vodné roztoky zelatiny a
sacharidl, jejichz molekuly se adsorbuji na povrch Castic fazového koloidu. Tim castice nabyva charakteru
koloidu molekularniho.

Utvary tvoiené Casticemi fazového koloidu
Castice fazového koloidu jsou titvary, jejichz jadro tvoii dispergovand latka. Na toto jadro se absorbuji ionty a k
nim ionty opa¢ného naboje - tzv. protiointy.

Adsorbované ionty a elektrostaticky vazané protiionty tvoii tzv. dvojvrstvu. Jadro a dvojvrstva tvofi
granuli. Ta spolu s pfilehlou vrstvou roztoku, kompenzujici naboj granule, se nazyva micela.

-
RS I
I L

T o TR b

P S w0 dvojvrstva
‘.'. S Cll{: Fe®* ~ cr “'-'“_'11 r
1 + Tt
! _H TEe ’E;OH)s Fe’™) H'_+'l

-. ' IIII 7|'II \_\_\_ ___,f . .
PR A BT NG B )

L N L\. e _ . . .

"l _ S dvojvrstva

R B i | r
vl 1 »

jécﬂo micely

granule

micela

Obr. 7.4: Struktura ¢astic fazovych koloidii.

Kritickda micelarni koncentrace

peptizovat. Vybér vhodného postupu pii peptizaci zalezi na podminkach, za kterych doslo ke koagulaci solu.
Peptizaci je mozno provést:
e promyvanim srazeniny ¢istou vodou
e pridavkem elektrolytu, ktery ma ion schopny vytvofit na povrchu micely stabilizujici elektrickou
dvojvrstvu (po promyti srazeniny ¢istou vodou)
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Je-li v roztoku niz$i koncentrace dispergované latky nez tzv. kriticka micelarni koncentrace, micely nevznikaji.
Ionty v roztoku jsou v takovém piipadé volné pohyblivé a elektricka vodivost roztoku je ,,dobra“. Pii piekroceni
kritické micelarni koncentrace ¢y vznikaji micely a vazou v sob¢ ionty. Ty se tim stdvaji malo pohyblivymi a
elektricka vodivost roztoku pii vzniku micel proto prudce klesa.

Pii kritické micelarni koncentraci se v disledku vzniku micel méni i mnohé dalsi fyzikalné-chemické
vlastnosti roztokd. Na Obr. 7. 5 je schematicky ukazan pribéh nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti
v zavislosti na koncentraci pro vodné roztoky dodecylsulfatu sodného.

Kriticka micelirni koncentrace o i
Obr. 7.5: Koncentraéni zavislost vybranych

fyzikalnich vlastnosti vodného roztoku
dodecylsulfatu sodného.
Prevzato z [30].

p - hustota

7 - osmoticky tlak

1 - viskozita,

7 - turbidita****

v - povrchové napéti, A - molarni vodivost

— vlastnost

— koncentrace

b) Molekularni koloidy

Molekulérni koloidy vznikaji rozpousténim vysokomolekularnich organickych latek napi. bilkovin, nukleovych
kyselin, polysacharidd, kaucuk, polyesterq,... ve vhodném rozpoustédle (vode, benzenu, chloroformu, ...).

Struktura Castic molekularnich koloidii

je podobna jako u fazovych koloidi (jadro, granule, micela). Tvar jadra je uren chemickou strukturou
makromolekuly a mize byt korpuskularni az fibrilarni. Naboj jadra u molekularnich koloidd obsahuje
ionizované funkéni skupiny, napt. -NH;', -COO". Také u molekularnich koloidii vznika adsorpci a vazbou
protiiontti na povrchu jadra elektricka dvojvrstva.

Obal u téchto koloidd je solvatovy (= molekuly rozpoustédla). Lze ho narusit vytésnénim rozpoustédla bud’
nadbytkem soli (vysolenim) nebo zaménou rozpoustédla.

a) b)

U Turbidita - mira energie, ktera se pii priichodu svételného paprsku vrstvou disperze o jednotkové tloustce
rozptyli do stran od piivodniho sméru prichodu paprsku. Vice viz turbidimetrie
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Ma- Cl
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Obr. 7.6: Schéma micely molekuldrniho koloidu
a) s kladnym nabojem v kyselém prostiedi,
b) se zapornym nabojem v prostiedi alkalickém.
Prevzato z [11].

7.3 Brownliiv pohyb

Pro koloidni ¢astice je typicky chaoticky pohyb, nazvany po jeho objeviteli Browniiv pohyb. Tento pohyb
souvisi s tim, Ze na koloidni ¢astici narazi molekuly disperzniho prostiedi, pohybujici se tepelnymi pohyby.
Intenzita pohybu roste s teplotou a se zmensujicimi se rozméry ¢astic. Protoze narazy molekul na koloidni ¢astici
jsou nadhodné, vznikd obvykle nenulovy moment sily, kterd castici posune v prostoru o ndhodnou drahu
v ndhodném sméru.

Browntiv pohyb poprvé zaznamenal v roce 1827 biolog Robert Brown, kdyz pozoroval chovani pylovych zrnek
ve vod€. Aby vylouéil moznost, ze pohyb je projevem piipadného Zivota, opakoval experiment s Casticemi
prachu. Podstatu tohoto jevu objasnil v roce 1905 Albert Einstein, ktery vychazel z kinetické teorie latek.

Obr. 7.7: Browniiv pohyb jedné ¢astice.
Prevzato z [45].

7.4 Tyndalliv jev

Koloidni ¢astice sice nejsou obvykle pozorovatelné v optickém mikroskopu, ale pfesto se svétlem interaguji,
mohou absorbovat svétlo podobné jako pravé roztoky, ale navic na nich dochézi i k rozptylu svétla — fotony po
dopadu na koloidni ¢astice méni smér svého pohybu, takze svétlo se po prichodu koloidni soustavou §iii v§emi
sméry, nejen ve smeru puvodniho paprsku svétla, ale i ve sméru kolmém k ptivodnimu paprsku (Obr. 7.8). Pro
koloidy je rozptyl svétla velmi charakteristicky.
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Koloidni ¢astice pak 1ze pozorovat napft. v ultramikroskopu jako zatici body na temném pozadi.
V bézném zivoté mtizeme rozptyl svétla pozorovat napf. pii rozsviceni prednich svétel auta v mlze.

Prvni popis rozptylu svétla na ¢asteckach koloidnich roztokt podal Tyndall - po ném byl zminény efekt nazvan

Tyndalliv jev.
a) b) )
I
L pravy I teoloidai I L hrubd I
— roztok L 2 1_:;;{:1 » > dizperze >
I

Obr. 7.8: Interakce svétla s riiznymi typy disperznich soustav.

Iy...... vstupujici zareni
I...... vystupujici zafeni
L...... rozptylené zareni

Kromé Tyndallova jevu existuji i jiné mechanismy vzniku rozptylu svétla (tzv. Rayleighitv rozptyl®®* a tzv.
Ramaniiv rozptyl™"™"), které s Tyndallovym jevem nemaji nic spole¢ného.

7.5 Ultramikroskop

Toto zafizeni vyuziva Tyndallav jev, jehoz podstatou je rozptyl svétla na koloidnich ¢asticich.

Rozptyl svétla obecné zavisi na velikosti ¢astic (velké ¢astice rozptyluji svétlo vice nez malé) a na vinové délce
dopadajiciho svétla (kratsi vinové délky jsou rozptylovany vice - modré nebe, Cervanky).

Schéma ultramikroskopu je znazornéno na Obr. 7.9, fotografie pfistroje je na Obr. 7.10.

W% Rayleighiiv rozptyl je pruzny rozptyl optického zafeni na &asticich o velikosti fadové mensi, neZ je o vlnova
délka dopadajiciho zafeni. VInova délka zafeni se pii Rayleighovu rozpylu neméni, intenzita rozptyleného zateni
vsak zavisi na vinové délce.

stk o . . . e o ve . . o ey v . N NN
Ramaniiv rozptyl je jev vznikajici pfi interakci fotonti dopadajiciho svétla s vibracnimi a rota¢nimi stavy
atomt nebo molekul. Rozptylené zafeni ma jinou vlnovou délku (resp. energii fotonl) nez dopadajici zafeni.
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okular ‘ﬁ'

Stérbina
kond | objelktiv
primammi ondenzor L—1 oy
paprsek : pozorovana
disperze
Obr. 7.9: Schéma $térbinového ultramikroskopu Obr. 7.10: Ultramikroskop
Prevzato z [3]. Prevzato z [47].

Ultramikroskop je mikroskop v takovém uspotfadani, Ze pozorovany material je osvétlovan ze zdroje svétla
umisténého v pravém uhlu k rovin€ objektivu a fokusovan té€sné pod objektiv (Obr. 7.9).

7.6 Frakcionace

je proces, u kterého dochazi k déleni smési latek obvykle podle velikosti ¢astic na frakce. V nasledujicim textu
bude probrano nize uvedenych 5 zpusobu frakcionace:

a) Sedimentace

b) Frakcionace dle Kopeckého
¢) Elektroforéza

d) Molekulova sita

e) Membranova filtrace

7.6.1 Sedimentace

Pro koloidni soustavy stejné jako pro jiné soustavy plati, Ze soustava se snazi dosahnout rovnovazného stavu,
vnémz je chemicky potencial kazdé latky v celé soustavé stejny. Koloidni castice se proto (obdobné jako
molekuly rozpusténé latky v pravém roztoku) snazi dosdhnout svého rovnomérného rozptyleni v celém objemu
soustavy. Proti tomu ov§em pusobi u velkych ¢astic podstatnou mérou tihové pole a takové Castice se pak usazuji
na dné nadoby - sedimentuji. Dal$im faktorem ovliviiujicim pohyb ¢astic v roztoku je viskozita prostiedi. Se
vzrustajici viskozitou dochazi k vétsimu tlumeni pohybu ¢astic.

Na ¢astice pti sedimentaci ptsobi tyto sily:
1) tihova sila (pfipadné odstrediva sila pti pouziti centrifugy ™) Fyyy

Tttt Centrifuga fdgbotéz laboratorni odstfedivka je zafizeni ur¢ené predevsim k oddéleni rGiznych latek
pomoci odstiedivé [sily. Jeji pouziti v laboratofich je velmi Sirokého zabéru od zdravotnickych zatizeni
(sedimentace krye) Lai po biotechnologicka pracovisté (separace biomasy).

Fuisk
@
Fosm T T F\'ztlal:
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7. Disperzni soustavy

Vlivem gravitace resp. tithového zrychleni se Castice zpocatku pohybuje zrychlené - pii
malych rychlostech pievysuje tithova sila, zmenSena o vztlak. Se zrychlovanim pohybu
umeérnée vzrusta i brzdici sila a v ur¢itém okamziku se sily vyrovnaji.

Obr. 7.11: Sily ptisobici na ¢astice pii sedimentaci.
Prevzato z [3].

Zrychlena sedimentace se provadi v laboratofich pomoci laboratornich odstfedivek, velmi silnych
odstfedivych polich se dosahuje tzv. centrifugach (Obr. 7.12).

Obr. 7.12: Laboratorni centrifuga.
Prevzato z [27].
2) brzdici sila — plisobi proti pohybu Castic ve viskdznim prostiedi (pro Castice tvaru koule je velikost této
sily popséna Stokesovym zdkonem) F;y
3) Archimedova vztlakova sila F g,
4) Osmoticka sila — proti usazovani ¢astic ptisobi difuze Foqy,

Jsou-li sedimentujici ¢astice malé a maji-li velkou hustotu, budou se ¢astice v rovnovaze nachazet ptevazné na
dné nadoby.

Jsou-li sedimentujici ¢astice velké a s malou hustotou, budou se ¢éstice vznaset v roztoku. Mezi vSemi silami se
ustavi rovnovaha. Nastane tzv. sedimenta¢ni rovnovaha (Obr. 7.13).

Obr. 7.13: Poloha riiznych ¢astic v koloidnim
) O 'S roztoku pri sedimentaéni rovnovaze.
Coo 2 i : -
) Tmavost ¢astic symbolicky vyznacuje hustotu:
& o ¢im tmavsi barva ¢astice, tim ma Castice veétsi
L] hustotu.
o) 2
o oo D
]
- *_0 8 - ]

Pokud je v koloidnim roztoku smés ¢astic o ruznych rozmérech nebo hustotach, budou se pti sedimentaéni
rovnovaze  kazdé  castice  nachazet  vtakové  vySce, ktera  jim  ,vyhovuje“  (natom
je zalozen jeden z principu frakcionace polydisperznich smési).
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Molarni hmotnost ve vztahu k sedimentaéni rovnovaze v centrifuze:

2RTIn2

M= S
(1= pV )@’ (x; =x7)
(7.1)

M......... molarni hmotnost dispergované latky (g mol™)
¢y, ¢ ... koncentrace studované latky ve vzdalenosti x;, x, od osy rotace (ob& koncentrace museji
stejného typu, napi. hmotnostni procenta, a museji byt dosazeny ve stejnych jednotkach)
Vi specificky objem dispergované faze (dm’ kg™)
[ I hlova rychlost rotace centrifugy (s™)
X1, X5 ... vzdalenosti studovanych mist od osy rotace (m)
T.oo... termodynamicka teplota
PQenenennns hustota disperzniho prostiedi (kg dm®)
R......... molarni plynova konstanta

7.6.2 Frakcionacni zafizeni podle Kopeckého

Je to soustava valci s rostoucim prifezem, kterym je protlacovana disperzni soustava.

byt

Analogie: Pohyb kameni, pisku a drobnych ¢astic v fece. Tak, kde je koryto nejuzsi a voda tece nejrychleji
(horsky potok) unasi s sebou vSechny ¢astice kromé nejvétsich kament (analogie levého valce ¢islo jedna Obr.
7.14a). Cim je koryto $ir$i a voda te¢e pomaleji, tim mensi ¢astice mohou sedimentovat, az nakonec v Gsti feky

sedimentuje nejjemnéjsi bahynko (z analogie ¢tvrtého valce Obr. 7.14a).

a)

b)
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Obr. 7.14: Schéma zarizeni pro frakcionaci hrubych disperzi podle Kopeckého
a) schéma zafFizeni,
b) priklad analogie v piirodé.

Priklady pouziti v praxi:
e v Cistickdch odpadnich vod

¢k laboratornim rozbortim ptdnich vzorkt

7.6.3 Elektroforéza

Na kazdém fazovém rozhrani vzdy vznika ur€ity potencialovy rozdil A¢ (viz kapitola Elektrochemie). Je tomu
tak i u soustav tvorenych pevnou a kapalnou fazi.

Z toho plyne, ze:

1) dispergované castice (tuh€) maji jiny elektricky potencial nez faze dispergujici
(kapalina) = po aplikaci elektrického pole na disperzni roztok se tuhé ¢astice pohybuji jinam nez
kapalina resp. pii uvedeni ¢astic do pohybu vznikne mezi konci sedimentacni nadoby elektrické
napéti. Na tomto principu jsou zalozeny jevy sedimentacni potencidl a elektroforéza (viz dale).

2) kapalina v kapilafe ma jiny elektricky potencial nez kapilara = po aplikaci
elektrického pole se kapalina v kapilafe zacne pohybovat resp. pii protlacovani kapaliny kapilarou
vznikad mezi konci kapilary elektrické napéti. Na tomto principu jsou zaloZeny jevy elektroosméza a
potencial proudéni.

Z vyse uvedenych divodii dochazi k tzv. elektrokinetickym jevim, ke kterym nalezi:
*  Elektroosmoza
*  Potencial proudéni
e Sedimentacni potencial
e Elektroforéza
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a) Elektr 00SMOZAa: Prochazi-li elektricky proud kapalinou v kapilafe, je tato kapalina uvedena do
pohybu.

K elektroosmoze dochézi v zatizeni na Obr. 7.15, v némzZ jsou elektrodové prostory odd€leny porézni
pfepazkou. Po aplikaci elektrického napéti se pak kapalina uvede do pohybu v dusledku toho
kapaliny prostoru u jedné elektrody pribyva a u druhé ubyva.

a) b)

elektrody

porérni piepatia porézni plepdiik

©)
Obr. 7.15: Vznik elektroosmotického tlaku:

a) usporadani,

wh slalctrody b) aplikace vyvolavajiciho faktoru (el. pole),
) i ¢) disledek (pohyb kapaliny).
Prevzato z [3].
A h ...rozdil hladin

VyuZiti elektroosmaozy
Elektroosmoza se vyuziva napiiklad k odvodnovani malo propustnych zemin ak vysouSeni zdiva
zvlhlého kapilarni vlhkosti (Obr. 7.16). Vysouseni se provadi napétim 2,1 V, pii némz se pohybuji
molekuly vody bez elektrolyzy ke katodé.Tam je mozno pouzit mechanické vylouceni vody.

Prevzato z [13].

b) Potencial pl'OlldéIli: Je-li roztok elektrolytu protlacovan kapilarou, vznikd na opacénych
koncich roztoku (tj. mezi obéma konci kapilary) elektrické napéti.

a) b)
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piivod ofvod
porézni piepidia provdici lapaliny provdict leapaliny
porézni preparla
c) Obr. 7.17: Schéma uspoiadani pri méreni potencialu
piivod L proudéni:
ici lcapafing e a) usporadani,
prouvdici kapaliny proudici kapaliny

b) aplikace vyvolavajiciho faktoru (proudéni
¥ . - kapaliny),

slektrody  porszni piepadca ¢) disledek (vznik el. napéti).
Prevzato z [3].

7 Up ... vznikajici potencialovy rozdil
Up

@ ... méici pristroj

) Sedimentacni potenciél: Jsou-li dispergované castice uvedeny do usporadané¢ho pohybu
(napf. sedimentaci), vznikne mezi konci sloupce kapaliny s témito ¢asticemi potencialovy rozdil, zvany
sedimentacni potencial.

a) b)

kapalina = éasticemi . e - .
kapalinag = éasticeni

Obr. 7.18: Schéma usporadani pii méfeni sedimentacniho potencialu
a) uspoiadani,
b) aplikace vyvolavajiciho faktoru - sedimentace, disledek (el. napéti).
Prevzato z [3].

Prikladem vzniku sedimentac¢niho potencialu je vertikalni pohyb mrakii, kde mohou vznikat elektricka
pole s potencidlovym spadem az 30 kV/m, vedouci ke vzniku bleskii pfi bouice.

d) Elektroforéza: Je-li na koloidni roztok vloZeno elektrické napéti, dojde k pohybu
dispergovanych castic. Tento jev zvany elektroforéza je zakladem celé fady elektroanalytickych metod
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a vyuziva se kromé chemickych obort i v jinych védnich oborech, napf. molekularni biologii nebo v
genetickém inZzenyrstvi.

Nasledujici text velmi struéné popiSe nékolik vybranych zplisobti provedeni
elektroforézy.

Papirova elektroforéza

Pti papirové elektroforéze nejCastéji pouzivame obvyklé chromatografické papiry. Papir je vhodnym
prostfedim pro déleni nizkomolekularnich latek, aminokyselin a oligopeptidu.
Ruzné typy uspotadani papirové elektroforézy jsou znazornény na Obr. 7.19.

papir  sklenind deslca

=

elelkctroda

zlektrodove nadobloy

©) d)

inertni chladici kapalina ‘=
papir " slening deskey ﬂ'f
! .
glalctroda

i

zlalctrodove nidobloy

elektroda

Obr. 7.19: Schéma mozZnych usporadani elektroforézy na papiie:
a) papir je stisknut mezi skly,
b) papir visi ve vlhké komurce,
¢) papir je napnut v malé vlhké komtrce, kde nastava rychlé syceni par,
d) papir je ponoien do inertni kapaliny, ktera u¢inné odvadi teplo.
Prevzato z [41].

Gelova elektroforéza

Pristroje pro gelovou elektroforézu Ize rozdélit na dva zakladni typy:
a) horizontalni (Obr. 7.20)
b) vertikalni (Obr. 7.21 a Obr. 7.22)
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68

jamka na vzorsk  gal

pufr

N

chladié

alelctroda elektroda

e e =

Obr. 7.20: Horizontalni elektroforéza s recirkulaci pufru.
Prevzato z [41].

Obéma typtim je spolecné to, ze elektrodové nadoby jsou co moznéd nejvétsi, aby se pii prachodu
elektroforézy neuplatiiovaly zmény slozeni zakladniho roztoku (obvykle pufr) u elektrod. Gel ma bud’
tvar plos$né vrstvy, nebo je umistén ve valcovych trubic¢kach. Elektrody jsou obvykle platinové.

Poznamka:

Vzorek se nanasi pfi vertikalnim uspotradani do vrchni ¢asti trubi¢ek nebo do zafezt v plosném
gelu, v horizontalnim uspofadani do obdélnikovych jamek, které nesmi dosahovat az
k chlazené¢ podlozce. Vzorek obsahuje obvykle koncentrovany roztok sacharézy nebo
glycerolu, ¢imz je zvySena jeho hustota proti pufru. To je dillezité proto, aby vzorek pfi
nanaSeni klesl na dno jamky.

Obr. 7.21: Vertikalni elektroforéza s ploSnym
gelem.

Prevzato z [41].

Gel na obrazku je znazornén Sedou barvou

a oznaceni P znamena pufr. Na vrchu gelu jsou
jamky na vzorek (Sed¢€) téz viz detail.
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Obr. 7.22: Vertikalni elektroforéza s gelem
v trubickach.
Prevzato z [41].

slektroda Sedou barvou jsou znizornény trubi¢ky s gelem.
-, Oznaceni P znamena pufr.

elektroda

Kapilarni elektroforéza

Kapilara je naplnéna zakladnim elektrolytem, ktery vede proud. Jeji konce jsou ponofeny do zasobnika
s elektrolytem. Do téchto zasobnikil jsou ponotfeny také elektrody z inertniho materialu (platina). Mezi
elektrody se aplikuje vysoké napéti (10 - 30 kV). Maly objem vzorku se davkuje do konce kapilary.
Kapilara prochazi pres detektor, obvykle fotometricky (sledovani absorpce zafeni vzorkem). Zaznam
zavislosti odezvy detektoru na Case se nazyva elektroforegram (Obr. 7.24). Elektroforegram je podobny
chromatogramu. Poloha pikli urcuje typ latky prochazejici ptes detektor, plocha pod piky jeji
mnozstvi/koncentraci.

Canils _____I vyhodnoceni signdly
capilara !

detelctor

: davlcovani vzors
(zatatel prace)
& wvzorsk

elelctroly (pufr)

zéroj napéti elektroly (pufr)

10-30 KV

Obr. 7.23: Schéma zafizeni pro kapilarni elektroforézu.
Prevzato z [25].

A

Y

Obr. 7.24: Piiklad znazornéni elektroforegramu.
Prevzato z [39].
A...absorbance
t....cas
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Vyuziti elektroforézy

Elektroforéza se stala dilezitou elektroanalytickou metodou vyuzivanou zejména v biomedicinské praxi
k déleni bilkovin, molekul DNA (obvykle v provedeni jako gelova elektroforéza), ale i dalSich

organickych latek.

Priklad vyuziti elektroforézy: Oddéleni ruzné velkych molekul DNA gelovou elektroforézou: Na
povrchu molekul DNA je zaporny naboj zpisobeny disociovanymi fosforeCnanovymi skupinami. DNA
se proto pohybuje smérem od zaporné ke kladné elektrodé. Povrchova hustota naboje vSech molekul
DNA je priblizn¢ stejnd. Vétsim molekulam klade prostredi gelu vétSi odpor, proto se pomaleji
pohybuji a ziistavaji blize u startu (start je misto gelu, kam byl davkovan vzorek) - Obr. 7.25.

a)
|:| standard
D} vzorky
]
START, komurky
©)

pazy (bandy)

Sl

onn/1 1|
i I
i I

standard

} vzorky

b)

|:| standard

- ||

Obr. 7.25: Elektroforéza DNA

a)

b)
¢)

experimentalni uspoiadani pro
elektroforézu DNA,

aplikace napéti,

vysledek elektroforézy.

Polohu past srovname se standardem. Standardem byvaji fragmenty DNA o zndmém poctu part bazi.
Lze je bud’ zakoupit, nebo pfipravit laboratorné enzymatickym §tépenim DNA o znamé sekvenci bazi.

7.6.4 Molekulova sita

jsou polymerni latky s porovitou strukturou nebo dutinami, které maji schopnost délit smési latek podle tvaru a
velikosti jejich molekul. Jako molekulova sita se vyuzivaji gely a zeolity (hlinito-kfemicitany).

Piiklady pouZiti:

* odstraniovani vody z plynti a kapalin

e déleni nizkomolekularnich latek v plynné fazi

* separace latek v kapalné fazi podle velikosti a tvaru molekul (molekuly o prifezu mensSim,
nez je otvor sita, vstupuji dovnitt a jsou zadrzovany, molekuly vétSiho prifezu zlstavaji
vné v okolnim médiu, a proto se mohou pohybovat rychleji)
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Gely

Vyuzivaji se napi. vtzv. gelové chromatografii. Pfi ni je staciondrni fazi polymerni gel pravidelného
prostorového uspoiadani, mobilni fazi je kapalina. Slozky se déli na zakladé rozdilné velikosti molekul. Latky,
jejichz molekuly jsou veétsi nez primér port v gelu, nemohou do néj proniknout a postupuji vpted s mobilni fazi.
Mensi molekuly pronikaji do prostorovych ,,0k* a jejich pohyb se zpomaluje.

Zeolity
Vyuzivaji se k €iSténi (napf. suseni) rozpoustédel.
Zeolity vytvateji komplikované prostorové sit& (napt. Obr. 7.26), slozené z tetraedrii Si IVO4_ T a Al 1”04_ "

vazanych navzajem sdilenim atomu kysliku ve vrcholech tetraedrd. Tvofi vzajemné propojené kanaly a dutiny,
které obsahuji slabé vazané, az v podstaté pohyblivé molekuly vody a kationty alkalickych kovii (Na, K, Li, Cs)
a alkalickych zemin (Ca, Mg, Ba, Sr), které vyrovnavaji zaporny naboj kifemicitanovych a hlinitanovych aniontd.

Obr. 7.26: Strukturni usporadani riznych typu zeolitu:
a) zobrazeni 24 tetraedri {SiO, nebo AlO,} spojenych sdilenym rohi *****do kostry obklopujici
dutinu,
b) spojeni polyedri A, mezi kterymi vznikaji vétsi dutiny B.
Prevzato z [51].

Struktura zeolitll je znazornéna na Obr. 7.26. Je z néj patrné, Ze zeolity maji krystalovou mfizku tvofici
definované dutiny. Ty maji pro jednotlivé druhy molekulovych sit charakteristicky rozmér, do nich se selektivné
vazou malé molekuly (kromé vody napf. i methanol apod.). Jejich vyhodou je vysoka kapacita (vstfebovatelnost
pohlcované latky), moznost jejich regenerace vyzihdnim a vysoka chemickd inertnost. Pravé jejich inertnost
umoziuje suseni rozpoustédel nasypanim vyzihaného molekulového sita do lahve s rozpoustédlem a dostatené
dlouhym vzajemnym kontaktem sita s rozpoustédlem.

HH Kazdy vrehol (roh) je atomem Si v tetraedru i’ VO4_ T hebo Aly A1 OZH .

71



7. Disperzni soustavy

7.6.5 Membranové separaéni metody

a) Membranova filtrace

Membranova filtrace, n€kdy oznacovana jako ultrafiltrace, je technika oddélovani molekul v roztoku na zaklade
jejich velikosti prichodem pies polopropustné membrany s pory o znamych rozmérech. Membranovy filtr zadrzi
vét§inu makromolekularnich latek, zatimco vétSina malych molekul projde membranou do filtratu. Velmi malé
molekuly (napf. soli aminokyselin a cukry) obvykle prochazeji membranou kvantitativné.

Piiklady pouZziti
* k odstranéni rozpoustédla a soli z roztoki makromolekul
ek vyméné pufrl, v nichZ jsou rozpusténé makromolekuly
* ke zkoncentrovani roztokti makromolekularnich latek

Membrany jsou vyrabény s riznymi velikostmi pord a pro ruzné typy filtracnich zafizeni, kterd jsou
konstruovana pro objemy od nékolika mililitrc do nékolika litrti. Ultrafiltrace se obvykle provadi za mirné
zvyseného tlaku (0,1 — 1 MPa), ¢imz se zvysi pritokova rychlost a cely proces probéhne pomérné rychle.

b) Dialyza

Dialyza se pouziva k déleni smési latek s rozdilnou velikosti molekul. K déleni slouzi polopropustna membréana,
ktera mensi molekuly propusti, vétsi zadrzi (Obr. 7.27). Polopropustné blany jsou ¢asto zivo¢isného puvodu
(celofan, zelatina, pergamen, kolodiové roztoky), zatim co membranové filtry se pfipravuji uméle. Rychlost
dialyzy je zavisla predevsim na rozdilu koncentraci latky na obou stranach polopropustné blany. Provadi se tak,
ze vzorek uzavieny v malém objemu uvniti nadoby je umistén do rozpoustédla s velkym objemem, do kterého
chceme vzorek privést. Doba trvani dialyzy je fadove hodiny az dny.

vellee molelouly ﬂ

polopropustna menbrana

mala moleluly

Obr. 7.27: Déleni smési pomoci polopropustné membrany.
Prevzato z [28].

Dialyzou mizeme snadno oddé€lit mineralni soli, aminokyseliny a peptidy od bilkovin. Nejcastéji pouzivame
dialyzu v ptipadech, kdy chceme zbavit vysokomolekularni latky nizkomolekularnich necistot. Dialyza je rovnéz
velmi vyznamnym procesem pii pronikani a vymeéné latek (n€kterych ionti a molekul vody) bunéénou blanou.
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V Lékafstvi se dialyza vyuziva napf. jako proces, ktery nahrazuje pfirozenou funkci ledvin u pacientt, ktefi ji
ztratili bud’ docasné nebo trvale. Ledviny, pokud funguji spravné, odstrafiuji z krve odpadni produkty (draslik,
mocovinu apod.) a zbavuji télo prebytecné vody. Dialyza nahrazuje ob¢ tyto funkce.

7.7 Emulze a pény

7.7.1 Emulze

je soustava dvou jemné promisenych vzajemné nerozpustnych kapalin. Obvykle jde
o kapaliny s rGznou hustotou a poldrnosti. Emulze, ponechand v klidu, se po del§i dobé& op¢t
rozd¢li na jednotlivé sloZzky. Emulze jsou v pfirod€ znacné rozsifené (mléko, mlécné rostlinné
Stavy atd.) a snadno se uméle piipravuji (maziva, margarin, majonéza, kosmetické krémy
apod.).

Emulze maji velky vyznam v potravinarském primyslu, v primyslu plastickych hmot, ve
farmacii, kosmetice, zemédélstvi a v mnoha jinych oborech. V nékterych pramyslovych
odvétvich mohou byt emulze nevitanym jevem — napf. pti zpracovani ropy.

a) Klasifikace emulzi
Emulze Ize rozdélit podle polarnosti disperzniho prostiedi a dispergované latky na emulze piimé a obracené:
e emulze pfimé: disperznim prostfedim je polarni kapalina (obvykle voda). Jsou
oznacované jako "emulze o/v" (olej ve vodé). Patii k nim napi. mléko.
e emulze obricené: disperznim prostiedi je nepolarni kapalina. Ty jsou oznaovany jako
"emulze v/o" (voda v oleji). K nim lze zatadit napt. maslo.

K odliseni vyse uvedenych typt emulzi je mozno vyuzit napf.:

0 meéfeni elektrické vodivosti emulze, kterd je dana vodivosti jejiho disperzniho

v

prostiedi (emulze o/v jsou mnohem vodivéjsi nez emulze v/0)

73



7. Disperzni soustavy

0 schopnosti emulze smacet hydrofilni a hydrofobni povrch — napt. kapka emulze
o/v se snadnéji roztéka po filtratnim papite, nebot’ vzlina jeho kapildrami; kapka
emulze v/o zlstava beze zmény

Poznamka:

Emulze se déli podle koncentrace disperzniho podilu na:

e ziedené, ve kterych disperzni faze zaujima maximalné 2% celkového objemu

e koncentrovane, které obsahuji az 74% disperzniho podilu

e vysoce koncentrované (gelovité) obsahujici vice nez 75% disperzniho podilu celkového
objemu

b) Vytvareni emulzi

Tvorba emulzi se nazyva emulgace. Pii smiseni dvou kapalin, napt. olej a voda, ze kterych se
ma vytvorit emulze, vytvofi obé slozky nejprve dvé vrstvy s malou sty¢nou plochou
(fazovym rozhranim). Aby bylo mozné vytvofit emulzi, je potieba pisobit ur¢itou silou napf.
rizné intenzivnim michanim, kterd umozni rozptyleni jedné kapaliny ve druhé.

ProtoZe je olej nepolarni a voda polarni (olej je hydrofobni***™%) jsou kuligky oleje ve vods
velmi nestalé a maji tendenci se shlukovat do vétsich celkt, az po urcité dob¢ stani dojde opét
k vytvoteni piivodni plovouci vrstvy oleje.

K zajisténi stalosti emulze, tj. aby se nerozpadala na dvé vrstvy jako tomu bylo na zacatku, je
tteba piidat dalsi slozku, ktera stabilizuje rozptylené Castice v emulzi. Takovym latkdm se
fika emulgatory.

Emulgdtor

Molekuly emulgatorti maji jeden sviij konec hydrofilni”™  a druhy hydrofobni. Emulgator zabraiuje
opétovnému shlukovani kuliéek dispergované latky tim, ze se navaze na fazové rozhrani olej-voda
(hydrofilni ¢asti molekuly smérem k vodé€ a hydrofobni ¢asti smérem k oleji). Tim emulgator zamezi
styku jednotlivych olejovych kapicek a emulze je stabilngjsi nez bez pfitomnosti emulgatoru.

Vetsinu pouzivanych emulgatorii Ize zaradit do jedné ze tri skupin
e asociativni (micelarni) koloidy, tj. mydla a smacedla, které obklopujici ve vodé napt. necistotu.
Tyto koloidy vytvateji micely, uvniti kterych je dispergovana kapalina (

3% hydrofobni = nema rad vodu

stoskokeokok ok

hydrofilni = mé rad vodu
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*  makromolekuldrni koloidy — napf. Zelatina, hemoglobin, $krob. Obklopuji dispergovanou

e Obr.7.28 a).
kapalinu tenkym filmem (
* Obr.7.28D).

e jemné nerozpustné prasky, ¢asteéné smacené obéma fazemi (

e Obr. 7.28 ¢); hydrofilni, vice smacené vodou (alkalické sirany zeleza, mé&di, niklu, siran

olovnaty, oxid zelezity,
PbS, HgS, Agl, Hgl,)
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Obr. 7.28: Emulze stabilizovana emulgatorem ve formé:

a) asociativniho (micelarni) koloidu,
b) makromolekularniho koloidu,

¢) jemného nerozpustného prasku.
Prevzato z [9].

K zaniku emulzi se pouziva riznych postupu, které 1ze rozdélit na metody:

* mechanické (odsttedovani, Slehéni, filtrace materidlem, ktery smaci jen disperzni

prostiedi)

* tepelné (zahtivani emulzi na vysoké teploty pod tlakem, nebo naopak vymrazovani)

75



7. Disperzni soustavy

e chemické (vysoleni emulgatoru, tj. snizeni jeho rozpustnosti ptidavkem velkého mnozstvi elektrolytu;
pridavkem emulgétoru pro podporu vzniku emulze opacného typu - je-li pfidan ve spravném mnozstvi,
nenastane inverze' "', ale vznikne nestabilizovany samovolng se rozrusujici systém)

* elektrické (stejnosmérné napéti - vhodné pro emulze typu o/v; kapénky se oddéluji od
vodné faze elektroforézou. Stridavé napéti - zmény sméru elektrického pole vyvolavaji

prudké srazky kapének a tim dojde k zaniku emulze typu v/0).

7.7.2 Pény

je disperze plyni (nejcastéji vzduchu) v kapalném prostiedi.

a) Klasifikace pén

Hlavnim hlediskem pro klasifikaci pén je objemovy podil plynné (disperzni) faze v systému. Klasifikace pén je
uvedena v Tab. 7.5.

Nazev Charakteristika Znazornéni

il s ” . o . <
maco , Kratka doba Zivotnosti. Bubliny jsou v této soustavé
koncentrované . 1 N < NS
velmi vzdalené (napft. sodovka, Sampanské, pivo).
soustavy
Bubliny zachovavaji kulovity tvar a jsou oddéleny
silngj$i vrstvou disperzniho prostredi. Vlhké pény
vihké pény ztraceji vlivem gravitace disperzni prostiedi a prechazeji
na tzv. suché pény. Pii tom se celkovy objem pény méni
jen malo.

Plynny podil zaujima i vice nez 90 obj. %. Velky podil
plynné faze a vzajemné stlacovani zpusobuje, ze bubliny
suché pény plyni v suchych pénach nemaji kulovy tvar, ale tvar
mnohostént, jejichz stény jsou tvofeny tenkymi filmy
disperzniho prostiedi a tvofi spojitou strukturu.

Tab. 7.5: Klasifikace pén.
Prevzato z [3].

" inverze - obrdceni fizi emulze. Piechod emulze daného typu na emulzi opaéného typu (prechod "emulze
o/v" na "emulzi v/o" a naopak) . Pfi¢inou mize byt zména podminek, které stabilizuji emulzi urcitého typu,
v dasledku fyzikalni zmény nebo chemické reakce.

76




7. Disperzni soustavy

b) Stabilizace pén

Pro vznik stabilni pény je nutna pfitomnost vhodného pénotvorného ¢inidla, které vytvaii stabilizujici film okolo
jednotlivych castic dipergované faze. O jeji stabilit€ rozhoduji pfedevsim vlastnosti povrchovych filmu a
disperzniho prostiedi.

Jako pénotvorna c¢inidla se uplatiiuji

* mydla a detergenty, u nichz hlavni roli hraje snadna ptizptisobivost povrchového
napéti roztoku mechanickym vlivim

*  proteiny, které vytvareji mechanicky pevné filmy na fdzovém rozhrani kapalina/plyn a poskytuji velmi
stalé pény

e tuhé prasky s dostateCnym S$patné smacivym povrchem urcitou kapalinou, které se
hromadi ve fazovém rozhrani kapalina/plyn

e ostatni pénotvorna ¢inidla, jako rizné polymery, barviva, sacharidy, atd.

¢) Priprava a zanik pén
Pény se pfipravuji:

* dispergovanim plynu v kapaliné za pfitomnosti pénotvornych cinidel, pficemz se
velké bubliny plynu mechanicky rozbijeji na malé bublinky (protfepavanim,
promichavanim nebo §lehédnim)

*  kondenzacnimi metodami - chemickou reakci (napf. instantni Slehacka, pivni péna)

K zéaniku vzniklé pény (odpénovani) a zamezeni jeji tvorby se vyuzivaji metody:
* fyzikalni — hlavné zména teploty (silné ohfati nebo silné ochlazeni), zména tlaku,
ozafeni 1 mechanické plisobeni
* chemické — zavadéni povrchové aktivnich latek, které vytésiuji pénotvorné c¢inidlo
z adsorp¢niho filmu a vytvareji méné stilé pény. Tim, Ze je povrchové napéti
disperzniho prostiedi v opaéném sméru nez pénotvorné ¢inidlo.

d) Vyznam pén

Pény maji velky vyznam piedevsim v primysiu, kde se vyuziva jejich vybornych (tepelné i zvukove) izola¢nich
vlastnosti a nizké hustoty. Pro rizné primyslové ucely byla vyvinuta fada tekutych pén.

Pény v potravinarstvi maji i esteticky vyznam u nékterych druhti potravin (napi. pivo, cappuccino). Zpénéna
smetana vytvafi slehacku, zpénény slepici bilek vytvari cukratsky snih.
Pény se bézné pouzivaji i v domdcnostech napt. pii uklidu necistot z textilnich povrcha.

Pfi mnoha technologickych procesech je tvorba pény naopak nezadouci. Pfi destilaci, pfi michani roztokii nebo
pti transportu kapalin, v mikrobiologickych vyrobach apod. se n¢kdy vytvareji vydatné pény, které znesnadiiuji
priibéh procesu a je tieba je uméle odstrafiovat. Proces odstraovani nezddouci pény se nazyva odpénovani.
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e) Flotace
je separaéni proces vyuzivany k separaci ruznych casti drceného odpadu, k ¢isténi nebo oddélovani rtiznych

hornin, rud,...

Provedeni: Do suspenze pevné latky se pod tlakem ptivadi vzduch. Za pfitomnosti vhodnych smacedel ulpivaji
vzduchové bublinky jen na vybraném druhu castecek, které¢ unéseji vzhiru k hladiné (Obr. 7.29). Tam jsou
mechanicky oddélovany od zbylé disperze.

Obr. 7.29: Flotace.
Prevzato z [38].

Sedou barvou na obrazku jsou znazornény castice

@ SO : undSené k hladiné, zbylé castice ziistavaji u dna.
w0 T Vzduchové bublinky jsou znizornény nejmensimi
.;,O . o . v
3 i krouzky.

Tvstup vzduchu

Metoda je vhodna pro drahé materialy, kterych je v rozdrceném materialu malo (napf. zlato, platina,...).

7.8 Aerodisperze

Radime k nim mlhy a dymy. Rozdil mezi mlhou a dymem je uveden v Tab. 7.6.

Aerodisperze Hovorovy termin Chemicky termin

Meteorologicky ukaz.Utvar tésné nad
zemi tvofeny zmalych vodnich
Milha kapi¢ek nebo drobnych ledovych
krystalkd rozptylenych ve vzduchu.
Milha se od oblaku odliSuje pouze tim,

Jakakoliv kapalina rozptylena
v jakémkoli plynu.
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ze se dotyka
zemského povrchu, zatimco oblak
nikoliv.

Produkt nedokonalého
spalovani. Obsahuje obvykle Pevna latka rozptylena
bezbarvé plyny a drobné viditelné ¢asti | v jakémkoli plynu.

(popilek, saze).

Dym

Tab. 7.6: Rozdil mezi mlhou a dymem.

Poznamka
Prirozena mlha pii 5 °C ma vétSinu vodnich kapicek s primérem 40 um. Mensi kapicky jsou
nestabilni a proto se spojuji na vetsi. VEtsi kapicky sedimentuji (dést).

7.8.1 Komplexni aerodisperze (aerosoly)

Komplexni aerosoly klasifikujeme do dvou skupin:
a) mlha s charakterem dymu (na kapaliné se zachyti drobné ¢asti pevnych latek)

teanali Obr. 7.30: Mlha s charakterem dymu.
apzlina

tastetloy pevnveh latek

b) dym s charakterem mlhy (drobné ¢asti pevnych latek jsou obaleny kapalinou)

kapalina Obr. 7.31: Dym s charakterem mlhy.
dastedloy pevnvch litelk

7.8.2 Vyznam aerodisperzi (aerosolti)

Ptirodni aerosoly - oblaka a mlhy - maji velky vyznam v meteorologii a zemédélstvi, nebot urcuji srazky a do
znaéné miry podminuji klima jednotlivych oblasti; dést, snih, boufe, duha jsou uréovany pfitomnosti aerosolti v
atmosféfe.

Také v rostlinné a zivocisné risi maji aerosoly vyznamnou funkci: rostlinny pyl, spory bakterii a plisni
se v pfirod¢ pienaseji ve formée aerosoli.

V nékterych piipadech jsou aerosoly zamérné piipravovany, napf. pii zplynovani tuhych nebo kapalnych paliv

nebo pfi nanaseni barev a lakil, v zemé&d¢lstvi (rozprasovani insekticidd, fungicidt a herbicidt), v 1ékatstvi apod.

7.8.3 Aerodisperze (aerosoly) a zivotni prostredi

Aerodisperze vznikaji v ovzdusi:
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e pfirozené (mraky, vétrem zvifeny prach, popel ze sopecnych vybuchd,...)
e lidskou ¢innosti (emise priimyslového odpadu, ¢innosti dopravnich prostiedkil
— prach, spaliny,...)

Aerodisperze byvaji Casto nevitanym jevem. Metalurgické a chemické zavody vypoustéji do vzduchu obrovska
mnozstvi dymu, ktery znecistuje okolni prostiedi a Skodlivé ptisobi na lidské zdravi. Spole¢né s prachem mohou
byt pti¢innou riznych chorob (silikdza, alergie, ...).

V pfitomnosti vodni pary v ovzdusi, kterd kondenzuje na povrchu pevnych castic, se mohou vytvaret tzv.
smogy:

* CO, CO,, SOy, SO; + vzdusna vlhkost = ,,reduktivni” smog
e oxidy dusiku, O3, vzduSna vlhkost, prach = ,,oxidativni smog

Exhalace SO,

Znaéné toxicky je oxid sifi¢ity pro rostliny, nebot’ reaguje s chlorofylem a narusuje tim fotosyntézu. V ovzdusi
se pozvolna oxiduje vzdusnym kyslikem za pfitomnosti vody na kyselinu sirovou, kterd je spolu s kyselinou
sificitou ptic¢inou kyselych dest’d.

Rovnéz ve vyrobé se mohou tvorit nezddouci aerosoly. Ve vSech provozech, které zpracovavaji praskovité
materidly, zvySuje vznikajici prach opotiebeni stroji a vytvaii nehygienické pracovni podminky.

7.8.4 Odstranovani aerodisperzi (aerosolti)
Pokud chceme odstranovat aerosoly, pouzivame napt. metody:

¢ zachyceni plynnych exhalati pomoci kapalnych absorbéri

* vylouceni disperzniho podilu z aerosolu zménou rychlosti a smeéru proudu aerosolu
v odstiedivych odluc¢ovacich (cyklonech — Castice se usazuji na sténach valce)

e filtrace sitovymi nebo vldknitymi filtry. Sitové filtry jsou tvofeny jednou nebo
nékolika vrstvami textilu ¢i kovové sitky. Vldknité filtry se vyrdbéji z filtra¢niho
papiru, specidlniho kartonu, apod.

» pusobenim elektrického pole o vysokém napéti. V tzv. Cotrellové elektrostatickém
odlucovaci jsou vytvafeny elektrickym vybojem ionty. Kladné ionty jsou zadrzeny
katodou a zaporné ionty jsou na cesté¢ k anod¢ adsorbovany c¢éasticemi vhanéného
aerosolu. Tim cCastice aerosolu ziskavaji zaporny naboj a jsou pfitahovany k anodg,
kde se vybijeji a padaji na dno.

80



8. Optické metody

8. Optické metody

8.1 Prehled optickych fyzikalné chemickych a analytickych metod
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8.2 Refraktometrie

Metoda nazyvana refraktometrie je zalozena na méfeni indexu lomu n.

Index lomu

je fyzikalni veliina definovana vztahem 8.1 jako pomér rychlosti svétla ve vakuu ¢ k rychlosti svétla v méfené
latce v:

_C
n__
\4

8.1
n....... index lomu (bezrozmérna veli¢ina)
Covernn rychlost svétla ve vakuu (m s ™)
Voo rychlost svétla v méfené latce (ms™')

Na zékladé znalosti indexu lomu lze zkoumané latky identifikovat, urcit jejich Cistotu, koncentraci apod.
Stanoveni indexu lomu je rychlé, pfesné a snadné. K naméfenym hodnotam lze v tabulkdch nebo pomoci
kalibra¢nich kiivek najit ptislusné koncentrace.

Méfeni indexu lomu
K méfeni indexu lomu se pouziva piistroj nazyvany refraktometr. Jeho schéma Abbeho refraktometru je na Obr.

8.2.

olomlar

stupnice

zaostfovani rozhram

vkazats] switla a tmy

@— lampa

paprs=k
- zreatioo

otvor pro dolcpnot
vzorks

Obr. 8.2: Schéma Abbeho refraktometru.
Prevzato z [4].

Velikost indexu lomu pro danou latku zavisi na teploté a vinové délce A svételného zafeni pouzitého pro méfeni.

Vyznam symboli v zapise indexu lomu n;
Priklad: n3g,
Symboly znamenaji, ze index lomu byl méfen pii teploté 25 °C a vlnové délce 589,3 nm (sodikova

vybojka, znacka D = nZD5 ).
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Uplatnéni refraktometrie

Refraktometrie se uplatituje zejména v potravinarském primyslu k analyze susiny cukernych nebo ovocnych
§tav, marmelad, ur€eni celkového obsahu cukru v pivu ¢i dalSich kapalinach, stanoveni nenasycenych oleji
v masle, tucich a rostlinnych olejich, ...

Analytické aplikace: napt. oveéfovani Cistoty chemikalii v kapalné a pevné fazi (obsah vody v mléce; obsah
bilkovin v krevnim séru, naftovy primysl, gumarenstvi (stanoveni siry).

Refrakce

Zavislost indexu lomu na hmotnostnim zlomku je pro dvouslozkové smési nelinearni.

Zavislost indexu lomu na hmotnostnim
zlomku ethanolu
1,37 -
1,36
3
£
o
=< 1,35
35
£
1,34
4
1,33
4] 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Hmotnostni zlomek ethanolu

Graf 1: Zavislost indexu lomu na hmotnostnim zlomku ethanolu.

Pro ziskani linearni zavislosti byla zavedena tzv. specificka refrakce r vztahem 8.2:

=0l

n*+2 p
8.2)
Tevennnn specificka refrakce (m® kg ™)
Perennn hustota méteného vzorku (g cm )
N....... index lomu (bezrozmérna veli¢ina)

Zavislost specifické refrakce na hmotnostnim zlomku je linearni (Graf 2).
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Zavislost specifické refrakce na
hmotnostnim zlomku ethanolu
0,3
0,28 -|
g
% 0,26
E 0,24 -
g
“ 0,22 -
-4
0,2
0] 0,2 0,4 0.6 0.8 1
Hmotnostni zlomek ethanalu

Graf 2: Zavislost specifické refrakce na hmotnostnim zlomku ethanolu.

Molarni refrakce R je zavedena vztahem 8.3:

R=rM
8.3)

R...... molarni refrakce (m* mol™)
Tone. specificka refrakce (m® kg ™)

M...... molarni hmotnost vzorku, je-li to &ista latka (kg mol ™)

Molarni refrakce je aditivni veli¢ina. Znamena to, ze jeji hodnotu pro danou latku je mozné ziskat souctem
ptispévkl pro jednotlivé ¢asti molekuly uvazované latky. Naptf. z molarnich atomovych refrakei nebo z

molarnich refrakci vazeb.

Napr.
R (H,0) = 2R(H) + R(O) = 2R(O-H) 3.4

Priklad:
Urcete molarni refrakci H,O. Jsou dany molarni atomoveé refrakce vodiku a kysliku:
R(H) = 1,100 cm’ mol™, R (-O—) = 1,525 cm® mol.
Vysledek srovnejte s hodnotou molarni refrakce vypoctenou z indexu lomu, hustoty
a molarni hmotnosti vody. M = 18,0153 g mofl, n = 1,3325, p=0,99705 g cem’,

Reseni:
R(H,0)=2[R(H)+R(-0-)
R(H,0)=20,1+1,525=3,725 cm’mol ™

Molarni refrakce H,O vypoctend z molarnich atomovych refrakci vodiku a kysliku cini
3,725 em® mol .
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2 _
r="1 M

nr+2 p
_ 1,3325%2 -1 18,0153
1,3325%2 +2 0,99705

R =3,712 em? mol™

Molarni refrakce H,O vypodtend z jeji hustoty a indexu lomu &ini 3,712 cm® mol ™.

Specificka refrakce pro smés dvou latek:

r=nw, +rw,

@8.5)
ro...... specificka refrakce smési (m® kg ™)
ST specificka refrakce 1. &isté slozky (m® kg™")
Toenen. specificka refrakce 2. &isté slozky (m® kg™
Wi .... hmotnostni zlomek 1. slozky ve smési (bezrozmérna veli¢ina)

W, .... hmotnostni zlomek 2. slozky ve smési (bezrozmérna velic¢ina)

Vyuziti molarni refrakce
Hodnotu molarni refrakce Cisté latky je mozno zjistit:
a) ztabelované nebo méfené hustoty a indexu lomu
b) ztabelovanych molarnich refrakei napi. molarnich atomovych refrakci

Toho se vyuziva k urceni, resp. ovéreni struktury latek takto:

Pro kazdou z uvazovanych struktur vypoéteme molarni refrakci z tabelovanych udaji podle vztahu
8.5 a srovname ji s molarni refrakci vypoctenou z experimentalnich dat podle kombinace vztahi
8.2 a 8.3. Pro spravnou latku vyjde molarni refrakce spocitand obéma zplsoby piiblizné stejna.

Priklad:
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Organicki litka ma molekulovy vzorec C3H;O, jeji hustota je 0.855 g em™
a index lomu m4 hodnotu 1.4135. Rozhodnéte, zdali je tato litka allylalkohol
(CH,=CH-CH,-OH) nebo propionaldehyd (CH;CH,CHO). Potiebna data
najdete v pFiloze, v tabulce &. 2.

Reseni:

Struktura uvazovanych latek je:

allylalkohol propionaldehyd
HH H HHH
=1 -] I
H-C=C-C-0-H H-C-C-C=0
I I
H H H

a) Dle (19) z experimentalnich dat:
2. L=
paM,n’-1_5808, (1.41352 D . (608 bt
p n*+2 0855 (14135 +2)

b) Dle (20) z tabelovanych tidajli zavislych na struktute:

Pro moldrni refrakci allylalkoholu dostaneme:

1 ptisp&vek vazby (C—C) covvvvvemmmrevesereeesssnseeenns 1*1.296 cm’ mol ™
1 ptispevek vazby (C2O) cowivmsimpemsons 1*1.46 cm® mol™
5 pisp&vki vazby (C—H) ........ccoovmrervrecrirnneeninnns 5%1.676 cm’ mol™
1 pHspeévek vazby (O-H)... sosmwmummmnses 1#1.66 cm’ mol™
1 phispvek vazby (C=C)....ccooocrecriizirversreioinnn 1*4.17 cm’ mol™
Raliiikobior (SOTREE) wouivimenssasoseiomim stnsminasmmsmanss 16.966 cm’ mol™

Pro molarni refrakci propionaldehydu dostaneme:

2 pHispEVKY Vazby (C=C) ...ovvvmcvvvverrrieeriinne 2*1.296 cm’ mol™!
6 piispévial vazby (C=H) ii.civesinssvasssmsrsssassions 6*1.676 cm’ mol™
1 pispévek vazby (C=0) ...cccooercrreriserrsssrcceaae 1*3.490 cm® mol™
R sropionaldetiyd (SOUBEE) svvsvmimsrenssssismsmsimsssimpaniynis 16.138 cm® mol™

Porovname-li tyto vysledky s hodnotou molarni refrakce ziskanou z experimen-
talni hodnoty hustoty a indexu lomu, je patrné, je hledanou ldtkou je allylalkohol.

Obr. 8. 3: Priklad na vyuZiti molarni refrakce.

Prevzato z [6].

8.3 Polarimetrie

Latky se schopnosti stacet rovinu linearné polarizovaného zafeni nazyvame slouceniny opticky aktivni.
Polarimetrie je metoda, kterd se zabyva uréovanim thlu toeni roviny linearné polarizovaného svétla opticky
aktivnimi latkami a jejich roztoky.
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polarizator

lovveta s2 vzorkem

nepolarizované
zafeni

rovina linearné
polarizovansho
zafeni pred
vstupem do voorks

/
W,

rovina linsarné polarizovaného svétla (zifent)
po prichodu vzorlon

—

Obr. 8.4: Chovani zateni pii prichodu opticky aktivnim vzorkem.
o ...opticka otacivost

Na Obr. 8.4 je znazornéno, ze pii pruchodu linearné polarizovaného zafeni opticky aktivnim vzorkem dojde ke
stoceni roviny linearné polarizovaného svétla o thel a, ktery se nazyva optickd otdcivost.

Opticka otacivost roztoku dané latky o dané koncentraci zavisi na teploté a vinové délce: g ; . Vyznam udaju A, t

je stejny jako u indexu lomu: t je teplota vzorku pii méfeni, A je vinova délka zafeni vybojky pouzité pii mereni.

Analytické aplikace polarimetrie: stanoveni obsahu cukru v roztocich (sacharimetry), stanoveni bilkovin v moci,

Nutnou podminku optické aktivity 1ze formulovat dvéma rovnocennymi zpiisoby:

a) Prostorovy model molekuly nesmi byt mozné zadnym piesunem v prostoru pievést na
jeho zrcadlovy obraz. Tato vlastnost molekul se nazyva chiralita a pochazi z feckého
,»chiros® = dlafi. Termin oznacuje skutecnost, ze molekula chiralni latky a jeji obraz
v zrcadle se k sobé maji jako prava a leva dlai (Obr. 8.5).

v

1
h

N|
s f

& J H
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Obr. 8.5: Priklady chiralnich objekti.

b) Ma-li byt latka opticky aktivni, pak jeji molekuly nesmi mit stfed symetrie ani rovinu
symetrie.

Opticky aktivni jsou nékteré organické latky obsahujici tzv. asymetricky atom (C, N, P, S, As...). Je-li
asymetrickych atomt v molekule vic, nemusi byt latka opticky aktivni, ale mtize.
Naopak existuji opticky aktivni latky, které nemaji zadny tzv. asymetricky atom.

Opticky aktivni latky s jednim centrem chirality mohou existovat ve dvou izomernich formach. Jsou to tzv.
optické antipody — lisi se pouze prostorovym uspofadanim atomd v molekule a smérem staceni roviny linearné
polarizovaného svétla (doleva: levotociva forma [zdporna hodnota optické otacivosti], doprava: pravotoéiva
forma [kladnd hodnota optické otaCivosti]). V organické chemii odliSujeme 2 uspofadani na asymetrickém
uhliku. Tyto formy staceji rovinu linedrn€ polarizovaného svétla na opacné strany (jedna doprava, jedna doleva).
Viechny ostatni fyzikalni vlastnosti maji shodné. Zna¢ime je D a L¥**#* Oznageni D, L je vsak déno strukturou
molekul a nesouvisi se smyslem staceni svétla.

Cl
H Cl H

Br CHs H5C Br
Obr. 8.6: Priklad optickych antipodii.

Smichame-li ekvimolarni smés obou optickych antipodt, ziskdme tzv. racemickou smés, ktera rovinu linearné
polarizovaného svétla nestaci.

Velikost optické otacivosti
Pro naméteny uhel & ; (= opticka otacivost vzorku) plati:

a) pro soustavu obsahujici jednu opticky aktivni latku:

(8.6)

ay...... opticka otacivost (°)

[a], .... specificka opticka otagivost (° dm” kg ')

... délka optické drahy (dm)
Chneenenee hmotnostni koncentrace sledované opticky aktivni latky v roztoku (g cm )
_ m
C, — 7
8.7

m...... hmotnost sledované slozky v roztoku (g)
V... objem roztoku (cm’)

b) pro roztok vice opticky aktivnich latek:

HHE L a D Fady - L fada je bézné v bilkovinach. D b&zné v bilkovinach neni. Nékteré mikroorganismy je ale
umi syntetizovat a ten produkt pak je soucasti antibiotik, tedy je to toxické.
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ay =245,
i

8. 8)

a,...... opticka otacivost pro roztok obsahujici soucasné
vice opticky aktivnich latek (°)
oy

. ... optickd otacCivost i-té opticky aktivni latky v roztoku (°)

8.4 Molekulova spektra
Obecné zakonitosti

Molekulova spektroskopie studuje interakci molekul s elektromagnetickym zafenim. Poskytuje informace o
struktufe molekul, navazuje na kvantovou mechaniku.

Vlastnosti elektromagnetického zareni

Elektromagnetické zareni nahlizime dualisticky, tj. chapeme je soucasné jako vinéni a jako proud ¢astic (fotont).

a) elektromagnetické zareni popsané jako vinéni
VlInéni popisujeme vinovou délkou % B

a frekvenci

C
v=—
A
8.9
Voo kmito&et - frekvence (s ')
Corrins rychlost svétla ve vakuu (ms™)

Aeeenn vlnova délka (m)

b) elektromagnetické zareni popsané jako proud éastic (fotoni)
Foton ma energii zavislou na frekvenci vinéni.

E=hv
(8.10)
E...... energie fotonu (J)
h.... Planckova konstanta (J s)

W398 yInova délka - dréha, kterou urazi zafeni béhem jednoho kmitu
frekvence - udava pocet kmitt za jednu sekundu
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Vo, frekvence absorbovaného nebo emitovaného zafeni (s™)

Spojenim obou nahledd (8.8), (8.9) dostaneme vztah:

E=hiE
A
8.11)
E...... energie fotonu (J)
h...... Planckova konstanta (J s)
[ rychlost svétla ve vakuu (m s ™)

Aevenenn vinova délka (m)

Interakce elektromagnetického zdaieni s molekulami

Atomy a molekuly existuji v diskrétnich"""""

energetickych stavech. Pfi pfechodech mezi témito stavy dochazi

k pohlcovani (absorpci) nebo uvoliiovani (emisi) energie ve forme fotonti. Pro absorpci ¢i emisi energie ve formeé

elektromagnetického zafeni plati vztahy 8.9, resp. 8.10.

Celkova zména energie molekuly je tvofena piispévkem elektronovym, vibra¢nim a rotacnim:

AE = AEEL + AEVIB + AEROT
pri¢emz plati:

8.12) AEg; >> AEyig >> AEgor

AE......... energie jednoho fotonu a soucasné energeticky rozdil mezi dvojici energetickych
kterymi pieskakoval elektron pfi vyzareni nebo pohlceni uvaZovaného
elektronu v molekule

AEg;...... energeticky rozdil mezi dvéma energetickymi hladinami dvouatomové molekuly
AEyp .... energeticky rozdil mezi dvéma vibra¢nimi hladinami dvouatomové molekuly
AEgor. ... energeticky rozdil mezi dvéma rota¢nimi hladinami dvouatomové molekuly

hladin, mezi
fotonu  atomem

Protoze AEg >> AEy g >> AERor, dochdzi pfi zméné stavu elektronového zpravidla také ke zméné stavu

vibra¢niho a rotacniho, pfi zmén¢ stavu vibra¢niho ke zmén¢ stavu rota¢niho.

T Diskrétni energetické stavy: Elektrony jednotlivych prvkia se vyskytuji na specifickych (diskrétnich,
kvantovanych) energetickych hladinach. To znamena, Ze energie elektronu v atomu mutize mit zcela konkrétni
hodnoty energie, ale zadné jiné ne. Pokud elektron absorbuje energii, piejde do vyssi energetické hladiny a pokud

energii ztrati, klesne do nizsi energetické hladiny.
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Oblast
elektromagnetického A (m) Tvp excitace Spektralni metoda
zateni
o 10-10 o . .
Rentgenove zateni vnitini elektrony rentgenova spektroskopie
4107
vzdalena
Ultrafialova 2107 valen¢ni elektrony elektronova spektroskopie
blizla 4107
Viditelna
blizka §.107
2108 Fradervens
Infradervena stredni 2.10 vibrace molelcul infracerv ena
1.54.10° spektroskopie
vzdalena )
1.10#
Mikrovinna rotace molekul milorovinna spektroskopie
1107 lektr '
Radar elektronove spiny elexonova
paramagneticka rezonance
1.10°
Televize: radiové vinv orientace jadernvch nukledrni magneticka
; ’ 1104 spintd rezonance

Obr. 8.7: Oblasti elektromagnetického spektra.

Rotaéni spektra

Rotacni spektra vznikaji pfechodem mezi hladinami rota¢ni energie molekul. Tyto hladiny lezi velmi blizko u
sebe, proto rotacni pfechod ponechava nezménény vibracni i elektronicky stav molekuly. Energetické rozdily
mezi rotatnimi hladinami molekul odpovidaji mikrovinné a infraervené oblasti.

Nutna podminka vzniku rotacniho spektra:

L#%0 [ ...dipolovy moment™*## studovanych molekul

Ma-li mit latka rota¢ni spektrum, musi byt dipélovy moment jejich molekul nenulovy.
Z podminky [ # 0 plyne, Ze:

H,...nemd rotacni spektrum, protoze [, =0 HCL...ma rota¢ni spektrum, f,,, # 0

Transmitance (propustnost) je veli¢ina charakterizujici propustnost vzorku pro elektromag—netické zafeni. Je
zavedena vztahem 8.13.

HHE Dipolovy moment je fyzikalng chemické veli¢ina poskytujici informace o polarnosti vazeb a o geometrii
molekul (o vazebnych thlech). Dipolovy moment urCuje miru polarizace vazby. Je to vektor smétujici od
jednoho k druhému poélu (tedy od kladného poélu k zapornému nebo obracené) polarni vazby mezi dvéma atomy.
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wzorek
L I
—_— —_—
I 0
=—0100 %
I,
8.13)
T...... transmitance - propustnost (bezrozmérna veli¢ina)
I...... intenzita zafeni vystupujiciho ze vzorku (I, Iy maji stejné jednotky)
Iy...... intenzita zafeni vstupujiciho do vzorku
T (%} Obr. 8.8: Rota¢ni spektrum H**CL.
8 Pievzato z [41].
a0+
4 B...rotacni konstanta molekuly
Bl T...transmitance
| A ...vinova délka zareni
interagujiciho se vzorkem
404
2B
30 i
| 2B

320 300 280 260 240 zzp MFRCm™)

Pro vzdalenost dvou sousednich ¢ar v rotaénim spektru (Obr. 8.8) plati:

1 1
——-—=2B
A, A
8.14)
B...... rotaéni konstanta molekuly (m ")
A, vlnova délka ¢ary v rota¢nim spektru (m)

To znamena, Ze pro zvolenou latku maji ¢ary v rotacnim spektru konstantni vzdalenost a to 2B. Hodnota rotacni
konstanty B souvisi s rozmisténim atomi v molekule, jak naznacuje vztah 8.15:

_h
8n’lc
8.15)
B...... rotaéni konstanta molekuly (m™)
h....... Planckova konstanta (J s)
C........ rychlostsvétla ve vakuu (ms ')



8. Optické metody

I....... moment setrvaénosti molekuly (kg m?), definice viz vztah 8.15
[=%m, &}
8.16)
I...... moment setrvaénosti molekuly (kg m?)
m; ... hmotnost zvoleného i-t¢ého hmotného bodu v soustavé (kg)
feennn. vzdalenost i-tého bodu od osy otaceni (m)

Pro obecnou 2-atomovou molekulu z tohoto vztahu po upravach plyne, Ze:
mm

= 2 GZ

m, +m,
@8.17)
m...... hmotnost atomu (kg) cl
m...... hmotnost atomu (kg) H
| OO vzdalenost atomu (m)

T

Ze vztahu 8.14, 8.15, 8,16 plyne, Ze znaméfené hodnoty B a znamych hmotnostni

atomu lze vypocitat vzdalenost atomd.

IR rotacni spektroskopie je nejpiesnéjsi metoda urCovani meziatomovych vzdalenosti.

Vypocet ve velmi jednoduchém piipadé 2-atomové molekuly je ilustrovan na nasledujicim pfikladu.

Pfiklad:
Pro HCI bylo zjisténo: B = 10,5922 em™ = 1059,22 m™, Ar(H) = 1,008, Ar(Cl) = 35,453,
Ny =6,022-10" mol’, h = 6,626:10 ' J 5. Urcete vzddlenost atomii H [7 CI.

Regeni:
Vyuzijeme vztahy ¢. 8.15 a 8.17:
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h It h

= == =2,6400"Y kg m?
877% Ic 877° Be

A.(H _ A.(H)4, (CI -
my = () =1,674007 kg ch;M:igm']O % ja
N4 N,
-7 -26
oMM G o 1,674[]]0_27 5,887[110_26 .
my tme 1,674000 °* +5,88710

r=1,274500""m

r=12745A
Vzdalenost stfedu atomu H od stfedu atomu Cl je rovna 1,2745 R
Vibraéni spektra (vibraéné-rotaéni spektra)

Vibracné-rotacni spektra pozorujeme v infraCervené oblasti zateni (IR).

Vznik a tvar vibracné-rotacnich spekter

Protoze AEyg >> AEgor, dochéazi k tomu, Ze dodame-li molekule tolik energie, aby mohla ménit své vibra¢ni
stavy, ma dost energie i na zmény rotacnich stavii. Vznikla spektra v sob¢é pak scitaji oba efekty (vibrace a
rotace). Proto neexistuji ¢isté vibraéni spektra. Mluvime o vibracne-rotacnich spektrech. Rizné zpusoby vibrace
atomu v molekule H,O jsou znazornény na Obr. 8.9.

¥ N\ V% AN

Obr. 8.9: Ruzné druhy vibrace atomu v molekule H,O.

Nutna podminka vzniku vibrac¢nich spekter je, Zze dipolovy moment molekul zkoumané latky musi byt
nenulovy.

M ...dip6lovy moment molekuly zkoumané latky

Interpretace vibracné-rotacnich spekter

Interpretace vibracné-rotacnich spekter se umoznuje identifikovat latku a urcit jeji strukturu.

3588888 Angstrom (symbol A) - jednotka délky. Hodnota jednoho angstrdmu je rovna 10" m. Nejedna se
o jednotku SI. Casto se pouziva pii vyjadfovani velikosti atomt, délek chemickych vazeb nebo vinovych
délek spektralnich car.
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8. Optické metody

Ve vibraéné-rotaénich spektrech se rozlisuji dvé oblasti — oblast skupinovych vibraci (4000-1100 cm™) a
oblast otisku palce (pod 1100 cm™). Jako piiklad vzhledu téchto oblasti je uvedeno spektrum sloueniny CgHgO
(Obr. 8.10).

T

x

4000 2000 1000 500 1/ (em™1)
oblast slvpinovweh wibract  oblast otiskoe pales

Obr. 8.10: Vibra¢né-rotaéni spektrum CgH;O.
Prevzato z [41].

V oblasti skupinovych vibracich je malo pasi. Jednotlivé pasy je mozno podle tabulek pfiblizné ptifadit
funkénim skupinam v molekule (Tab. 8.1).

Funk¢ni skupina Pozorovany vinocet vibrace (cm™)
X-H (O-H, N-H) okolo 3600
C—H valenéni okolo 3000
Valencni vibrace trojnych vazeb 2000 — 2500
C=0 valen¢ni vibrace okolo 1700
C=C valen¢ni vibrace okolo 1650
Aromatické systémy okolo 1500
—NH,, -NH, —CH, deformacni vibrace okolo 1500

Tab. 8.1: Priklady funkénich skupinovych vibraci.

Jednotlivé signaly v oblasti skupinovych vibraci slouzi k dikazu funkénich skupin (organickd kvalitativni
analyza).

Pro oblast otisku palce je charakteristické slozité spektrum s velkym mnozstvim pasi. V tzv. atlase spekter
(resp. v databazi) najdeme latku, ktera ma stejné spektrum (otisk palce): slouzi k jednoznaéné identifikaci latek.

Provedeni méfeni
Pri méreni v pevné fizi se obvykle vyuziva technika KBr tablet: Malé mnozstvi vzorku (1-10 mg) se v
kulovém mlyné rozdrti a homogenizuje s 300-400 mg bromidu draselného. Pfi tlaku pfiblizné 200 kPa
se vylisuje tableta, pfiCemz se vytvofi tzv. sklovitd modifikace KBr, u niz pfi prichodu infracervené¢ho
zafeni dochazi k jen malym ztratdm intenzity zareni zpsobenym odrazem.

Merime-li v kapalné fazi, pouzivame kyvety zhotovené z halogenidt alkalickych kovt (nejcastéji KBr,
NaCl), které je nutné mimo pouzivani uchovavat v dokonale suchém prostiedi. Rozpoustédlo pouzivané
k méfeni nesmi obsahovat vodu. Rozpoustédlo pro méfeni volime takové, aby v méfené oblasti
sledované latky absorbovalo co nejméné.

Zaklad kyvety tvoii dvé okénka z propustného materiadlu. Jedno okénko je provrtano dvéma otvory,

které slouzi k plnéni. Okénka jsou zasazena pevné do kovového drzaku, opatieného rovnéz plnicimi
otvory. Tloustku kyvety uréuje distancni folie, ktera byva z olova, hliniku nebo teflonu.
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8. Optické metody

U roztokti pouzivame obvykle kyvety tloustky asi 0,1-1 mm, u kapalin v mezich asi 0,02 - 0,04 mm.
Kyvety se plni pomoci injekéni stiikacky tak, ze jednim otvorem se naléva roztok a druhym soucasné
vytésituje vzduch nebo vystiikne nadbytecny roztoku z kyvety. Slozeni takovéto kyvety ukazuje Obr.

EEETEEEEY

8.11., kde je pfidan kryt, aby nedoslo k poskozeni distan¢ni folie

lervt

lorwt

P A

=

p—
=

- S—
distanini folie //

n}
: e
. e
sonéasti kovoveho dredlo " "h.“
Obr. 8.11: Rozebiratelna kyveta pro méieni vibracné-rotacnich spekter kapalin.
Prevzato z [16].

Elektronova spektra (absorpéni spektrofotometrie)

Vznik spekter a obecné zakonitosti

Elektronova spektra vznikaji preskoky elektronti mezi riznymi energetickymi hladinami. Energie pfitom
predavana je velmi velkd a proto efekty nastavaji u kratkych vinovych délek. Energetické rozdily mezi témito
hladinami odpovidaji viditelné (VIS) a ultrafialové (UV) oblasti zafeni.

Zde budeme hovofit o absorpcnich spektrech. V nich elektrony preskakuji na vyssi energetické hladiny a
pohlcuji fotony.

Poznamka
Elektronové piechody v organickych slouc¢eninach

. Intramolekularni prechody - ptechody vazebnych elektront
z orbialtl 0 nebo Tta nevazebnych elektronti n do antivazebnych orbitall
o nebo T
. Charge-transfer prechody (tzv. spektra pifenosu naboje) — piechod elektronu ze

zakladniho vazebného orbitalu Ttnebo nevazebného orbitalu n donoru na antivazebny
orbital akceptoru U

a)

EEETEEEEY

Kyvety zhotovené z NaCl: NaCl ma v Mohsové stupnici tvrdosti hodnotu 2. Je to tedy velmi mekka
latka, proto musi byt kyveta chranéna proti mechanickému poskozeni.
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HOMO & LUMO
=
(Highest I — ﬂ__{}“‘Eit _
Ocevpizd L Unoceupizd
hiolecular H I hlolecular
Orrbatal - Crrbtal -
i 1 najnizii
NE|viEE Il T
Gb'a:zam}- H nechsazeny;
molelulovy iy H ml;ha:ir;l{:-vy
orbital } 1 of )
. latlka 2
latka 1

b)

Obr. 8.12: Preskok e” mezi dvéma latkami.

Priklady organickych sloucenin: aromatické slouceniny, azobarviva

Elektronové ptechody v koordinacnich ¢asticich
. Prechody v ramci centralniho iontu kovu (d-d, f-f pFechody) — stépeni
d a f podhladin centralniho atomu v komplexu vlivem elektrostatického pole
ligandu a néasledna excitace

. Prechody v ramci ligandu vazaného do koordinacni cdstice — velmi intenzivni absorp¢ni

pasy zde vznikaji v disledku piechodti TT- 70 a n - T* v ramci ligandu
. Charge-transfer prechody - excitace elektronu z orbitalu atomu s velkou
elektronovou hustotou do orbitalu jiného atomu s mensi elektronovou hustotou

Priklad koordinacnich cdstic: barevné roztoky aquakomplext Cu”"

g
E [ 1
I
' [ -
n—4a
n—= )

AR o — T

n

o

Obr. 8.13: Energetické zmény pfi elektronovych piechodech.
Prevzato z [36].
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Protoze pii zméné stavu elektronového dochazi zpravidla soucasné také ke zménam stavu vibrac¢niho a rota¢niho
(AEgL >> AEyg >> AERor), nastavaji vSechny 3 efekty (elektronové preskoky, vibrace, rotace) soucasné.

Spektra jsou ,,rozmazana“, ne ostra jako v IR oblasti, coz ilustruje srovnani Obr. 8.8, Obr. 8.10 a Obr. 8.14.

Miru pohlcovani zafeni vzorkem charakterizuyjeme u UV a VIS spektru obvykle pomoci tzv. absorbance,
definované vztahem 8.18:

(8.18)
T ... transmitance, zavedend vztahem 8.13
A ...absorbance' T
A .
0 +

)
Obr. 8.14: Ptiklad absorpéniho elektronového spektra.

Kfivka na Obr. 8.14 vyjadfuje piiklad zavislost absorbance na vinové délce v absorpénim spektru v UV oblasti
DNA.

Zavislost absorbance roztoku na koncentraci rozpusténé latky je popsadna Lambertovym-Beerovym zakonem:

A, =¢,/lc

(8.19)

A, ... absorbance roztoku pii vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)

Epenenn molarni absorpcni koeficient zkoumané latky pfi vinové délce A (= tabelovana konstanta pro danou latku)
— zavisi na vlnové délce (cm ' mol ™' dm’)

0. opticka draha (cm) = tloustka kyvety

Covennn latkova koncentrace sledované latky v roztoku (mol dm )

Formulace Lambertova-Beerova zékona pro smés vice latek:

Ay =12(E, ) =24y,

(8. 20)

A, ... absorbance spolecného roztoku vice latek pii vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)
0. opticka dréha (cm) = tloustka kyvety
€yi-..  molarni absorp¢ni koeficient i-té slozky v roztoku (= tabelovana konstanta pro

T Absorbance - udava, jak mnoho svétla bylo pohlceno méfenym vzorkem.
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danou latku) — zavisi na vinové délce (cm™ mol™' dm’)
C.ouunn latkova koncentrace i-té slozky v roztoku (mol dm™)
A, ... absorbance spole¢ného i-tého vzorku pfi vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)

Pristroje pouZivané pro méieni elektronovych spekter

K méteni absorpce ultrafialového a viditelného zafeni slouzi rizné typy ptistroju.

Spektrometr — obecné pfistroj na zaznam jakychkoli spekter. Riizné typy spektrometrii se pouzivaji napt. v
analytickych metodach: hmotnostni spektrometrie (MS), atomova absorpcni spektrometrie (AAS), nuklearni
magneticka rezonance (NMR), ultrafialova a viditelna spektrometrie (UV/VIS).

Spektrofotometr — vyznam je zlzen jenom na ty piistroje, které pracuji se zdrojem svétla (FTIR, UV/VIS) a
pfistroj obsahuje monochromator, ktery rozklada svétlo na monochro—matické zareni s plynule nastavitelnou
vinovou délkou.

Fotometr — vyznam je zGZen na jednoduchy pfistroj, ktery na rozdil od spektrofotometru neobsahuje
monochromator, ale pouze barevné filtry. Méfeni je tedy umoznéno jen pii dis—krétnich vlnovych délkéch,
danych vestavénymi filtry.

Kolorimetr — je fotometr specialné urceny jen pro méteni intenzity zbarveni, Casto ma jen tfi Sirokopasmové
filtry (modry, zeleny a Cerveny). Tento piistroj se subjektivni detekci zafeni (tj. s lidskym okem jako cidlem
zafeni) pouze srovnava, jestli bylo dosazeno stejného barevného tonu u srovnavaciho standardu (filtru) a
hodnoceného vzorku.

Aplikace absorpcni spektrofotometrie

Absorpéni spektroskopie se vyuziva predevsim v kvantitativni analyze:

Pro kvalitativni analyzu by se naméfené spektrum porovnalo se spektry znamych latek (moc se
nepouziva).

Kvantitativni analyza

a) pomoci kalibrace (nepotfebujeme znat &)
Obecny postup méreni
Absorbance se obvykle méti pii vlnové délce absorpéniho maxima. Z hodnot
absorbance fady roztoki o znamé koncentraci sestrojime kalibradni kiivku*###,
Potom zméfime absorbanci neznamého roztoku a z kalibracni kiivky odecteme ji
odpovidajici koncentraci (Obr. 8.15). Srovnavacim roztokem (tzv. blankem) je Cisté
rozpoustédlo nebo roztok, ktery kromé stanovované latky obsahuje vsechny slozky.

HHEH Snazime se pracovat s dostateéné ziedénymi roztoky, protoze v oblasti nizkych absorbanci je kalibragni
zavislost pfimkova.
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Obr. 8.15: Urceni koncentrace vzorku pomoci kalibrace p¥i absorp¢ni spektrofotometrii.

b) vypo&tem pomoci vztahu 8.19: A, =€, [/[c

Pokud hodnotu &, zjistime z literatury, neni potfebna kalibracni kiivka. Tento postup
pouzivame v piipade, ze je k dispozici malo vzorku a nebo nelze-li kalibraci provést.

Priklad:
Synteticka DNA oznacovana poly d(A—T)“\‘SQ‘*?“S““?‘*%s Ma &350 wm = 6640 cm™ mol™ dm’. Jeji
cena je velmi vysokd, proto neni mozné provést kalibraci. Urcete latkovou koncentraci

roztoku uvedené latky, ma-li uvazovany roztok pvi vinové délce 260 nm v kyveté o tloustce
1 cm absorbanci Azsp m (1 cm) = 0,700.

Reseni:

Ay = Exg0lc

0,700=66400% = ¢=105400*moldm™

Latkova koncentrace roztoku je 1,054+ 10~* mol dm™.
Molarni absorpéni koeficient je v tomto pifipadé¢ vztazen na 1 mol nukleotidd,
nikoli molekul DNA. Vysledek proto téz udava latkovou koncentraci nukleotidu.

8.5 Fluorescencni analyza

Fluorescen¢ni analyza je specialni pfipad luminiscen¢ni analyzy, kterd se déli na fluorescenci a fosforescenci.
Fluorescence je prechod mezi tzv. povolenymi stavy atomu. Doba dosvitu po ukonceni ozafovani jsou fadove
nanosekundy (kratky dosvit).

Fosforescence proti tomu je piechod tzv. zakazany. Doba dosvitu po ukonceni ozatovani je dlouha, mohou to
byt az minuty nebo i hodiny (dlouhy dosvit).

SIS holy d(A-T) je synteticky piipraveny (= uméle vytvofeny fetézec DNA).

A adenin

-E{% -F _{-i: —?':"ﬂ C ....cukerna slozlka (deoxsrriboza)
A T T .....thywmin
P..... .fosfat
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Nejprve si pfipomeneme, jakymi zplsoby mize byt vyuzita energie absorbovand (= pohlcena) pfi ozareni
vzorku:

Vzorek pfi ozafenim svétlem absorbuje zafeni o uréité vinové délce A (a odpovidajici energii £ = h G/CT ). S tim

je spojen vznik absorpéniho spektra (viz str. 53). Pfijatou energii pak vzorek odevzda do okoli nekterym
z nasledujicich zpisobi:

a) ve formé tepelné energie (vzorek se zahteje)

b) energie se vyuZzije na disociaci vazeb (— fotochemické reakce)

c) ve forme svételné energie.

Mohou nastat i rizné kombinace vyse uvedenych jevi, napf.:

1. svétlo je Casteéné absorbovano a ¢asteéné rozptyleno na kalném koloidnim roztoku — nefelometrie,
turbidimetrie

2. cast energie piejde na teplo, zbytek je vzorkem vyzaten do vSech stran. Toto emitované zafeni ma nizsi
energii nez zafeni vstupujici a proto i delsi vlnovou délku. Tomuto jevu fikame fluorescence.

Fluorescence je jev, kdy se latka po ozafeni sama stava zdrojem zafeni, ale o jiné vlnové délce nez ptivodni
(excitujici) zafeni.

Mnohé¢ slouceniny, zejména aromatické a heterocyklické se skupinami napi. -OH, —OCH3;, —

N(CHz),, fluoreskuji (Obr. 8.16).
Naopak pfitomnost skupin napt. —-NO,, -CN, —COOH, -SO;H, —X (X...halogen), zmenSuje az znemoziuje
fluorescenci.

morin: fluorescein:

OH O

HO 0)

HO OH

Obr. 8.16: Priklady fluoreskujicich latek.
Pro fluoreskujici vzorek, ktery absorbuje zafeni o vinové délce A, a vyzatuje zafeni o vinové délce A, > A;.

plati zakon podobny zakonu Lambertovu-Beerovu:
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4r, =keyle (plati pro ke, ¢<0,05)
8.21)
¢, - fluorescencni zativy tok pfi zvolené vinové délce A,
2
k... konstanta imé&rnosti

€,, ---- molarni absorp¢ni koeficient pfi vinové délce 1,

C...... latkova koncentrace sledované latky v roztoku
Vyuziti fluorescen¢ni analyzy: kvantitativni analyza:

Fluorescen¢ni zafivy tok (€ se méfi v pravém thlu ke smé&ru dopadajiciho excitujiciho zéafeni, aby nerusilo

zéfeni proslé vzorkem.

fluorascenéni zafivy tok

intenzita vstupyjiciho +

Zaremm intenzita prodleho zateni
—_— - — -

's

floorescentni zafivy tok

Obr. 8.17: Interakce svétla se vzorkem p¥i fluorescenénim méfeni.

Kyveta pro fluorescencni analyzu ma vSechna 4 okénka leskla a vzdy ma ctvercovy prifez
(Obr. 8.18).

a) b)

vstupujict
zafeni
—

vetupujicd
zafeni
fluorescendéni
zafivy tok

Obr. 8.18: Srovnani kyvet pro méfeni absorbance a fluorescence:
a) kyveta pro méreni absorbance,
b) kyveta pro fluorimetricka a nefelometricka méteni.

Piiklady konkrétniho vyuZiti fluorescencni analyzy

Stanoveni Al po reakci s morinem — zelena fluorescence
Hlinité soli po reakci s morinem v neutralnim nebo slab¢ kyselém prostiedi octové kyseliny
intenzivné zelené fluoreskuji.

Postup:
vy , roqr ’ S 3+ ’ r . ’
Méreni se provaddi v roztocich obsahujici ionty A" o ldtkové koncentraci v rozmezi
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0-40 pg/ml. Hodnota pH roztoku se pomoci octové kyseliny nastavuje na pH = 3,3.
Nasledné se prida nasyceny roztok morinu v 95% ethanolu. Méreni se provadi pri 365 nm.

Stanoveni chininu v prostiedi H,SO, — modra fluorescence

V prostredi ziedéné kyseliny sirové vyzafuje chinin (C,0HyyN,Op; M, = 324,42) pii ozafenim
excitaénim zafenim o vlnové délce 370 nm Casové stalé modré fluorescenéni zafeni s Ay, = 450 nm.
Meéfeni se provadi v roztocich obsahujici chinin o latkové koncentraci 0-40 pg/ml.

8.6 Nefelometrie a turbidimetrie

Pti prichodu zareni jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem nastava na ¢asteckach mikrodisperze rozptyl a
zareni je pozorovatelné i pti bocnim pozorovani (= Tyndalliv jev viz str.13). Tato skuteCnost se vyuziva pii
nefelometrickych métenich.

—_— ——— i detelice pit turbidimetri

vstupujiel zafeni

l rozptylens zafem

dateloes pii nefelometrii

Obr. 8.19: Chovani zareni p¥i prichodu jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem.
Pro intenzitu detekovaného signalu plati vztah obdobny Lambertovu-Beerovu zékonu:

I, =konst, /¢
8.22)
| PO intenzita vystupujiciho zareni (rozptyleného) pfi A
konst, ... konstanta
... optickd draha (cm) = tloustka kyvety
(N latkova koncentrace sledované latky v roztoku

Uspotfadani méfeni a kyvety jsou pii nefelometrii stejné jako pfi fluorimetrii. Pro turbidimetrickd méteni
postacuje stejné vybaveni jako u absorpéni spektrofotometrie.

Piiklad konkrétniho vyuZiti

Stanoveni chloridi
Za vhodnych podminek se srazeji chloridy dusi¢nanem stiibrnym (AgNO3) ve formé jemného
zékalu.
Postup:
Méreni se provddi v roztocich obsahujici ionty CI” o ldtkové koncentraci v rozmezi
0 - 700 pug/ml. Banky s roztoky se uchovdavaji na tmavém misté. Méreni se provadi pri
365 nm.

8.7 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Vznik spekter Nuklearni magnetické rezonance (NMR)

NMR je nova, moderni, elegantni a velmi pouzivana metoda studia struktury latek.
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Princip: Nukleony (protony a neutrony) rotuji podobné¢ jako elektrony kolem vlastni osy. Tento  pohyb

nazyvame spin

1

Podle smyslu rotace ( O, ) nabyva spinové kvantové ¢islo hodnot + 5 nebo - E .

Pro uspotadani nukleont v jadfe plati podobné zékony jako pro usporadani elektront v elektronovém

obalu: nukleony se také paruji = tvoii dvojice s opacnym spinem:
Takova nukleonova dvojice ma nulovy celkovy spin.

Jen latky obsahujici atomy s celkovym nenulovym jadernym spinem maji NMR spektra. Nenulovy celkovy spin
maji jen jadra takovych atomi, kde je lichy pocet protonli nebo neutronti (nemohou se beze zbytku sparovat).
Jedna se napf. o atomy uvedené v Tab. 8.2.

izotop, sloZeni celkovy jaderny zastoupeni izotopu relativni citlivost
jadra spin v piirodé NMR signilu
1
"H (1p, On) > 99,984 % 0,9998
1
B¢ (6p, Tn) 3 1,108 % 1,76 - 107
“N (7p, Tn) 1 99,68 % 1,01 - 107
3P (15p, 16n) % 100,0 % 0,0663

Tab. 8.2: Nejobvyklejsi izotopy vyuzivané v NMR.

Pozor!

Ptirodni uhlik lg C, obsahujici 6 protont a 6 neutronti, NMR spektra neposkytuje.

Pfi umisténi latky do magnetického pole se spiny zorientuji tak, aby vzorek mél co nejmensi energii. Pfi
nasledném ozéfeni vzorku elektromagnetickym zafenim o vhodné energii dojde k tzv. rezonanci: vzorek zareni
absorbuje a pouZzije na zménu spinu jadra.

Atomy odlisSnych prvkd rezonuji pfi vyrazné odlisSnych frekvencich (vlnovych délkach)
elektromagnetického zateni. Pfistroje jsou proto konstruovany tak, ze obvykle méfi oddélené napi.: 'H-NMR
spektra, "C-NMR spektra, "“N-NMR spektra, *'P-NMR spektra, ale ne vice spekter sou¢asng.

Piiklad interpretace '"H-NMR spektra

Interpretaci 'H-NMR spektra nazorné piedvedeme na nasledujici tloze:

Mdéme slouceninu o molekulovém vzorci C;HO a zndme jeji 'H-NMR spektrum (obr. 8.19). Ukolem je
zjistit jeji raciondlni vzorec.

stk ke kst sk

Spinové kvantové Cislo charakterizuje v§echny fundamentélni ¢astice, nejen elektrony.
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intenzita prodlého 4 b

]

M A\_

elmag. zateni

1k

Obr. 8.20: NMR - spektrum latky o molekulovém vzorci C,HgO.

Prevzato z [41].
A...vinova délka ozartujiciho elektromagnetického zaieni

Reseni:
V NMR spektru sledujeme — pocet past
— polohu past
— Sté€peni past
— plochy pod pasy

Z grafu jsme zjistili, ze plochy pod skupinami pasi ,,a®, ,,b*, ,,c* jsou v poméru
a1, c“=2:3:3. Tento udaj vétSinou piimo poskytne méfici piistroj (Obr. 8.21).

Obr. 8.21: Integralni zaznam z mériciho pristroje.
plochy ! Pievzato z [41].
pod pasy
Vyska vin je pfimo imérna ploSe pod pasy.

Celkovy pocet atomli H v zadané slouceniné (8) se rozde€li do tif skupin obsahujicich pocty atomd H v poméru
velikosti ploch, tedy 2, 3 a 3.
Tim jsme ur¢ili, Ze v molekule budou skupiny (-CH,,—CHj3;, —CH3).

a b c

Signal ,,b* neni rozstépeny (Obr. 8.20). To je dano tim, Ze jedna skupina ,,b*“(—CHj;) je vzdalena (izolovand) od

zbyvajicich skupin -CH,—, —CH3.

To, ze signaly ,,a“, ,,c“ jsou rozs§tépené, znamena, ze zbyvajici skupiny —CH;, —CH,— jsou umistény vedle sebe.
Molekula proto vypada ptiblizné takto: CH; —CH, — ... —CHj
c a b

Zatazeni zbyvajicich atomt (jeden atom C a jen atom O - molekulovy vzorec C;HgO) je v daném piipadé mozné

uz jen jako skupina: —C—
I
(@)
louceniny j :
Vzorec slouceniny je tedy HsC — CHa — C — CH;

|1
O 105



8. Optické metody

U jednoho vzorku miizeme postupné zméfit vice druhtt NMR spekter (‘H, °C, '*N, *'P) a pfi interpretaci vyuzit
vSechny ziskané informace.

Krom¢ zde popsané tzv. jednodimenzionalni NMR spektroskopie je mozno provadét NMR méteni také riznymi
jinymi technikami. Hovofime pak napf. o tzv. dvojdimenzionalni NMR. Tu pak Ize provést riznymi technikami
oznacenymi napt. COSY, NOESM, HNBC nebo HMQC.

Vyhoda metody NMR: K interpretaci vysledkl nepoti‘ebujeme atlas spekter.

Moznosti vyuziti NMR:

e strukturni analyza molekul — organickych i anorganickych
¢ NMR mikroskopie — biologie, 1ékatstvi

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

Podobné jako rezonance spinti nukleond se da vyuzit k méfeni také rezonance spint elektrond v obale. Na tom je
zalozena metoda ESR (elektronova spinova rezonance).

Tato metoda (mén€ spravné nazyvana také elektronovd spinovd rezonance — ESR) je zalozena na absorpci
mikrovinného zareni, ke které dochazi pfi excitaci neparovych elektronii v magnetickém poli z energeticky
niz§iho spinového stavu do stavu vyssiho.

Pouziti spektroskopie EPR

Metoda umoznuje studovat latky s neparovymi elektrony, jako jsou volné radikaly, atomy s lichym poctem
elektroni (atomarni vodik nebo dusik, NO), anorganické slouCeniny piechodnych prvkll s neparovanymi
elektrony apod.

Vyuziti v praxi
Dukazy radikalové elektronové struktury, napt. v molekuldch bilkovin s atomy tézkych kovii.
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Tabulka I: Limitni molarni vodivosti iontu p¥i 25°C [74].
/\°(KXAy) = x/\°(K+) + y/\°(A_)

Kation

H 0,03497 OH 0,01976
Li 0,00387 F 0,00554
K’ 0,00735 cr 0,00763
Na' 0,00501 Br 0,00784
NH," 0,00737 I 0,00769
Cs' 0,00723 SCN™ 0,00660
Ag 0,00619 NO,” 0,00714
T 0,00749 NO;~ 0,00714
Mg 0,01061 ClO; 0,00646
Ca’’ 0,01190 BrO; 0,00558
S’ 0,01190 105 0,00410
Ba’' 0,01274 ClOy 0,00673
Cu’’ 0,01132 10, 0,00545
Zn’' 0,01080 HCO5 0,00445
Co’' 0,01100 HCOO 0,00546
Ni*' 0,01080 CH;COO™ 0,00409
Mn’" 0,01070 CH,CICOO 0,00398
He' 0,01270 C,HsCOO™ 0,00358
Hg,™ 0,01372 CsHsCOO™ 0,00323
Pb’ 0,01390 s> 0,01070
Fe’' 0,01070 CO* 0,01386
Fe'' 0,02040 SOs> 0,01440
cr’ 0,02010 SO 0,01596
NG 0,01890 MnO;> 0,01226
La’ 0,02091 WO, 0,01388
ce’’ 0,02088 CrO2 0,01700
pr’ 0,02085 [Fe(CN)e] 0,03027
Co(NH3)s 0,03069 [Fe(CN)e] 0,04436




8. Optické metody

Tabulka II: Standardni reduk¢ni elektrodové potencialy pii 25 °C [74].

Elektrody prvého druhu

Elektroda Elektrodova reakce E®W)
kationtové elektrody
Ag'/Ag Ag +e — Ag +0,799
APP/Al AP +3e — Al — 1,662
Au*'/Au AT +3e > Au + 1,498
Ba’"/Ba Ba’"+2¢ — Ba —2,906
Be?'/Be Be’'+2¢ — Be — 1,847
Ca*'/Ca Ca®'+2¢ > Ca —2.866
cd*/cd Cd"+2e >Cd — 0,401
Co*"/Co Co’ +2e¢ — Co ~0,277
cr'/Cr Crr'+2e > Cr -0,913
crt/Cr Cr'+3e¢ > Cr — 0,744
Cu'/Cu Cu +e¢ — Cu +0,521
Cu®'/Cu Cu’'+2e¢ —>Cu +0,337
Fe’'/Fe Fe’"+2¢ Fe -0,441
Fe’'/Fe Fe* +3e — Fe ~0,036
H'/H, H +e¢ — H; + 0,000
Hg*"/Hg Hg” +2e¢ — Hg + 0,854
K'/K K'+e > K —2,925
La*/La La®"+3e¢ > La ~2.522
Li'/Li Li'+e — Li — 3,045
Mg* /Mg Mg* +2¢ — Mg -2,363
Mn**/Mn Mn*" +2 e — Mn ~ 1,180
Na'/Na Na'+e¢ — Na —2,714
Ni*"/Ni NiZ"+2¢ — Ni ~0,250
Pb*'/Pb Pb* +2e — Pb 0,126
Sn**/Sn Sn* +2e¢ — Sn — 0,140
Sr**/Sr Sr**+2e — Sr —2.888
Th*/Th Th*" +4¢ — Th ~ 1,899
TI'/TI TI'+e —> Tl —-0,336
Zn*'/Zn Zn*"+2e —Zn ~0,763
Hg,”"/Hg Hg,” +e¢ — Hg +0,799
aniontové elektrody

0,/OH" 0, +H,0+2e-—20H +0,401
L/ L+e —>I +0,536
Bry/Br- Br,+e — Br + 1,065
CL/CI” Ch+e —CI° +1,360
F./F~ F,+e - F + 2,870
S/S* S+2e¢ —S* — 0,447
Se/Se*” Se+2e — Se* ~0,920
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Tabulka III: Standardni redukéni elektrodové potencialy pri 25 °C [74].

Elektroda
Ag,CrO,/Ag/CrO4*
Ag,SO4/Ag/SO4*
AgBr/Ag/Brs
AgCl/Ag/Cl”
AgCN/Ag/CN
AglO3/Ag/10;
Agl/Ag/l
AgSCN/Ag/SCN™
CdCO5/Cd/CO5*
CdS/Cd/S*
Co(OH),/Co/OH™
Cr(OH),/Cr/OH
Cu,O/Cu/OH
Cu,S/Cu/S*
CuCl/Cu/CI”
Cul/Cu/T”
FeS/Fe/S*™
FeCOs3/Fe/CO5>
Hg,Br,/Hg/Br~
ngClz/Hg/Cl*
Hgglz/ Hg/ I
Hg,S04/Hg/S04*
HgS/Hg/S*
Mg(OH),/Mg/OH"
Mn(OH),/Mn/OH"
MnCOs/Mn/CO5*
Ni(OH),/Ni/OH™
PbBr,/Pb/Br
PbCly/Pb/Cl”
PbCO4/Pb/COs>
PbL,/Pb/I”
PbO/Pb/OH™
PbSO./Pb/ SO4*
Sb,O3/Sb/H"
TICITI/CIT
TI/TVT
TIOH/TI/OH™
Zn(OH),/Zn/OH"
ZnCO+/Zn/CO5>
ZnS/Zn/S*

Elektrody druhého druhu
Elektrodova reakce
Ag,CrO,+2 ¢ — 2 Ag+ CrO>
AgSOs+2e — 2 Ag+ S04
AgBr+e — Ag+Br
AgCl+e — Ag+Cl
AgCN+e — Ag+CN-
AglOs+e — Ag+ 105
Agl+e - Ag+1

AgSCN+e — Ag+ SCN-
CdCO; +2 e — Cd + COs>
CdS+2e — Cd+S*

Co(OH), +2e¢ — Co+2OH"
Cr(OH); +3 e — Cr+3 OH™
Cu,O+H,O+2e¢e —-2Cu+20H
CuyS+2e —2Cu+S™
CuCl+e —» Cu+CI

Culte -Cu+I
FeS+2e — Fe+S*

FeCO; +2 e — Fe+COs*

72 Hg,Br, +e — Hg+ Br

%2 HgyCl, +e — Hg + ClI”

2 Hglh, +e — Hg+ 1
Hg,SO04+2 ¢ — 2 Hg + SO,.*
HgS+2e — Hg+S*
Mg(OH), +2 ¢ — Mg + 2 OH-
Mn(OH), +2e — Mn+2 OH"
MnCOs +2 ¢ — Mn + COs>
Ni(OH), +2 ¢ — Ni+2 OH
PbBr, +2e¢ — Pb+2Br

PbCl, +2e - Pb+2Cl
PbCO; +2 ¢ — Pb+ COs>
Pbb+2e —-Pb+21
PbO+H,O+2¢ — Pb+2 OH
PbSO,4 +2 e — Pb + SO,
Sb,03+ 6 H +6¢ — 2 Sb+3H,0
TICl+e — TI+ CI”
TH+e - TI+1

TIOH +e¢ — Tl + OH™
Zn(OH),+2e —Zn+2OH
/nCO3+2e¢ —»Zn+CO™
ZnS+2e — Zn+S*

E V)

+ 0,464
+ 0,650
+ 0,071
+ 0,222
-0,017
+ 0,354
-0,152
+ 0,095
—-0,740
- 1,175
-0,730
—1,480
—0,358
—0,890
+ 0,137
-0,185
—0,950
—0,756
+ 0,140
+ 0,268
—0,040
+ 0,615
—-0,690
—2,690
-1,550
- 1,500
-0,720
—0,284
—0,268
- 0,506
—0,365
-0,578
-0,359
+ 0,152
- 0,557
—0,753
—0,345
— 1,245
— 1,060
— 1,405
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Tabulka IV: Standardni redoxni elektrodové potencialy p¥i 25 °C. [74].

Elektroda
Au’/Au”
Ce*'/ce*”
Co>"/Co*"
crt/cr”
Cu*/Cu’
Fe*'/Fe*"

H', C¢H40,/CsH4(OH),

H', 105 /L

H', MnO,/Mn*"

H', MnO4 /Mn*"

H', NO; /HNO,

H', NO; /NO

H', O,

H+, 02/ H202

H', Pb0,,S0,* /PbSO,
H, PbO,/Pb*"

H,, OH

Hg2+ /Hg+

Mn*/Mn*

NO; /NO, ", OH"
PtClg> /PtCL*, CI°
Sn*/Sn**

Ti¥*/Ti**

Ti*/Ti*

T /11

VIVE

[Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]*

Elektrody oxida¢né redukéni

\ Elektrodova reakce
Au +2e —> Au’
Ce* +e — Ce*’
C03+ +e — C02+
Cr'+e > Cr*'
Cu'+e > Cu
Fe*' +e — Fe*'
CeH40, + 2 H +2 ¢ — C¢H4(OH),
(chinon) (hydrochinon)
I0; +6H +5¢ —» %L +3 H0
MnO, +4H +2¢ — Mn®" +2 H,0
MnO, +8H" +5¢ — Mn*" +4 H,0
NO; +3H'+2¢ — HNO, + H,0
NO; +4H +4¢ — NO+2H,0
0,+4H +4¢ —2H,0
0,+2H +2¢ — H,0,
PbO, +4 H" + SO4* +2 ¢ — PbSO, + 2 H,0
PbO, +4H" +2 e — Pb*" +2 H,0
2H,0+2e¢ — H, +2 OH
Hg2+ +e — Hg'
Mn** +e — Mn*'
NO; +H,O0+2e — NO, +20H
PtCl¢ +2e — PtCl,> +2 CI”
Sn4+ + 2 e — Sn2+
Ti*" +e — Ti*
Ti*"+e — Ti*
T +2e¢ > TI'
V3+ +e — V2+

[Fe(CN)s]> +2 ¢ — [Fe(CN)s]*

+1,410
+ 1,610
+ 1,810
-0,408
+ 0,167
+0,771

+ 0,699

+1,195
+ 1,230
+ 1,510
+ 0,940
+ 0,960
+1,229
+ 0,682
+ 1,695
+ 1,455
-0,828
+0,920
+1,510
+ 0,010
+ 0,680
+0,150
+ 0,370
—-0,040
+1,250
—0,255
+ 0,360
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Tabulka V: Potencial kalomelové elektrody pri riiznych teplotach [84].

E (V)
t (°C) koncentrace KCl
¢=0,1 mol dm™ ¢=1mol dm™ nasyceny
10 0,3349 0,2836 0,2536
11 0,3348 0,2834 0,2529
12 0,3347 0,2831 0,2523
13 0,3346 0,2829 0,2516
14 0,3346 0,2826 0,2510
15 0,3345 0,2824 0,2503
16 0,3344 0,2822 0,2497
17 0,3344 0,2819 0,2490
18 0,3343 0,2817 0,2484
19 0,3342 0,2814 0,2477
20 0,3342 0,2812 0,2471
21 0,3341 0,2810 0,2464
22 0,3340 0,2807 0,2458
23 0,3339 0,2805 0,2451
24 0,3339 0,2802 0,2445
25 0,3338 0,2800 0,2438
26 0,3337 0,2798 0,2432
27 0,3337 0,2795 0,2425
28 0,3336 0,2793 0,2419
29 0,3335 0,2790 0,2412
30 0,3335 0,2788 0,2406
31 0,3334 0,2786 0,2399
32 0,3333 0,2783 0,2393
33 0,3332 0,2781 0,2386
34 0,3332 0,2778 0,2380
35 0,3331 0,2776 0,2373
36 0,3330 0,2774 0,2367
37 0,3330 0,2771 0,2360
38 0,3329 0,2769 0,2354
39 0,3328 0,2766 0,2347
40 0,3328 0,2764 0,2341
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Tabulka VI: Potencialy (E) referen¢nich elektrod pri teploté 25 °C [85].

Elektroda Koncentrace elektrolytu ¢ (mol dm™) EW)
Kalomelova 0,1 KCl +0,3335
1,0 KCl1 +0,2810
Hg | Hg,Cl, CI' nasyceny KCI +0,2420
Argentchloridova 0,1 KCl +0,2895
1,0 KCl1 +0,2360
Ag| AgCl, CI” nasyceny KCl +0,1970
Merkurosulfatova

nasyceny K,;SOq4 +0,6500

Hg | Hg,SO,, SO.>
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Seznam konstant

Avogadrova konstanta NaA=06,022 - 10% mol™
elementarni naboj e=1,602-10"C
Planckova konstanta h=6,626 - 10°*7 s
rychlost svétla ve vakuu c=3-10"ms"
molarni plynova konstanta R=28,314JK ' mol™
Faradayova konstanta F=96487 C mol '
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