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5. Chemicka kinetika

Chemicka termodynamika, kterou se podrobné zabyva kap. €. 2 a z niz vychazely kap. €. 3
(fazové rovnovéhy) a 4 (chemické rovnovahy), fesi otdzku, zda uvazovany dé¢j je za danych
podminek uskutecnitelny. Neposkytuje vSak informace o rychlosti sledovanych déja a o pres-
ném mechanismu, kterym probihaji, pfestoZze tyto udaje mohou byt velmi dalezité. Tyto
otazky jsou predmétem studia chemické kinetiky.

Chemicka kinetika je jednou z dil¢ich disciplin fyzikalni chemie. Jejim pfedmétem zajmu je
pribéh chemickych reakci pted ustavenim chemické rovnovahy. Kinetika studuje zejména
rychlost reakci, moznosti jejiho ovliviiovani (teplota, koncentrace, katalyza) a mechanismy
reakei, tj. jejich skute¢né priibéhy na molekuldrni Grovni. NevyfeSenou otazkou je zatim
predpovéd rychlostni konstanty bez pouziti experimentalnich kinetickych dat.

5.1 Zakladni pojmy

Nez se zatneme zabyvat problematikou rychlosti a mechanismu chemickych reakci, probere-
me zakladni pojmy:

aktivace, klasifikace chemickych reakci, molekularita a fad reakce, rychlost chemické reakce.

Aktivace je nutna pro zahdjeni chemické reakce. Obnasi dodani energie reagujici soustave,
aby se mohly pferusit existujici vazby v reaktantech a misto nich vzniknout nové vazby v pro-
duktech.

Aktivace mize byt:
a) tepelna — soustavu zahtejeme:

* vybuch tfaskavé smési — vodiku s kyslikem, ktery je charakterizovan velkym
tepelnym i svételnym efektem,

» oxidace vSech druhi paliv

b) svételna — soustavu ozatime:

e svétlem (VIS, UV). V tomto ptipad¢ jde o fotoreakce. Piikladem fotoreakce
muze byt reakce mezi vodikem a chlorem. Za laboratorni teploty ve tmé je
energie molekul smési H, a ClI, prili§ mald, proto Ize smés uchovavat dlouhou
dobu beze zmény. Osvétlime-li vSak smés svétlem o vInové délce
400 az 480 nm, disociuji molekuly chloru na volné atomy chloru a reakce
probéhne rychle, dokonce explozivné.

* RTG zafenim. Reakce takto aktivovana se nazyva radiolyza. Radiolyza zname-
na rozklad latky ptasobenim radioaktivniho zéfeni.

Pr.: radiolyza vody: H,O — H-+ OH- vznik volnych radikali
Vysoce reaktivni radikaly H- + OH- napadaji organické molekuly v organismu
a chemicky je méni, coz mize vést k poskozeni az usmrceni organismu.

Klasifikace chemickych reakci
Chemické reakce miizeme klasifikovat podle fady riiznych hledisek:

Podle typu Stépeni vazeb
* homolytické Stépeni — kovalentni vazba se $tépi symetricky, kazda ¢astice si ponechava



5. Chemicka kinetika

jeden elektron. Vznikaji radikaly, tj. Castice s neparovymi elektrony:
Pr.:Cl-Cl - Cl-+Cl

* heterolytické Stépeni — nesymetrické St€peni polarni kovalentni vazby tak, Ze si jedna
z Castic ponecha cely vazebny elektronovy par (zpravidla atom s vyssi elektronegativitou),
vznikaji ionty:

Pi:H-Cl - H +CI'

Podle typu reagujicich ¢astic
* reakce molekulové — vSechny reakéni slozky v prubéhu reakce jsou celé elektricky neu-
tralni molekuly
Pr.:2S0,+ 0, - 2S03

» reakce radikdlové — nekteré z reagujicich ¢astic jsou radikaly
Pr.:Cl-+H, - HCl1+H-

wewvr

* reakce iontové — jsou reakce probihajici ve vodném prostiedi nebo jinych polarnich roz-
poustédlech (iontovy charakter mé vétSina anorganickych reakcei), napf.
P Cu® +Zn - Zn*" + Cu
Tuto reakci lze realizovat napt. pomoci vodného roztoku CuSOj4 a pevného kous-
ku zinku:
CuSO4 +Zn - ZnSO4 + Cu

Podle druhu prenasenych castic
* reakce oxidacné-redukéni (redoxni) — dochazi k prenosu elektronii, méni se oxidacni ¢isla
Pr:2H' Cl+Zn’ — Zn"ClL, + Hy’

— 1

» reakce protolytické (acidobazické) — dochézi k pfenosu protonu H"
I \Z
PF.: NHs + H,O — NH; + OH™
I A

* reakce koordinaéni (komplexotvorné) — vznik nebo zména koordinacnich ¢astic
Pr.: CuSO4 +4 H,O - [CU(H20)4] SOq4

Podle vnéjSich zmén
* reakce skladné (syntetické, adi¢ni) — z jednodussich vychozich latek vznikaji slozitéjsi
A+B - AB Pr.: N, +Hy - NH;
CH,=CH, + H, - CH; - CHj;
» reakce rozkladné (analytické, eliminacni) — slozitéjsi latky se $té€pi na jednodussi, opak
syntéz
AB - A+B Pr.: CaCO; - CaO + CO,
CH,=CH; - HC=CH + H,
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* reakce vytésiovaci (substitu¢ni) — atom (popft. funkéni skupina) v molekule vychozi latky
je nahrazena za jiny atom (popf. jinou funkéni skupinu). Celkovy pocet ¢astic se v prube-

hu reakce neméni.
AB+C - AC+B

Pr.: CuSO4 + Fe - FeSO4 + Cu

CH; - CH,; - OH + HBr - CH3; — CH, — Br+ H,O

* reakce konverzni (podvojna zdména) — vznika spfazenim dvou substitu¢nich reakci

AB+CD - AD +BC

Pr.: NaOH + HC1 - NaCl + H,O

CH;COOH + C,HsOH = CH3;COOC,Hs + H,O

Podle tepelné bilance (pri déji izobarickém)
* reakce exotermni — soustava teplo uvoliiuje a pfedava ho do okoli (AH < 0, kde AH je re-

akeni enthalpie)

* reakce endotermni — soustava teplo pohlcuje (AH > 0)

Kineticka hlediska

Podle poctu soucasné probihajicich reakci

* probiha pouze jedna reakce (izolovana reakce)
P Zn (s) + Cu*' (aq)” - Zn®" (aq) + Cu (s)

e soucasn¢ probiha vice reakci (simultdnni reakce):

typ reakce obecné schéma | konkrétni piiklady
mechanismu
vratné (reverzibilni) — z reaktantl vznikaji|]A+B=C+D|H,(g)+ L (g) =2 HI(g)
produkty a soucasné z produktl vznikaji NH; (g) + HCI (g) == NH4Cl (s)
reaktanty CH;COOH + C,Hs0OH ==
CH;COOC,H;s + H,O
bocné (paralelni) — spole¢né |« rozvétvené B CH,4 + CO,
reaktanty (nebo zCasti spolec- A < CH;COOH /
né) reaguji za vzniku rznych C \ C,H,0 + H,0
produkti « konkurenéni |A + C =+ X alkoholdehydrogenasa + CH;0H -
A+D-%Y |formaldehyd (letalni dévka LDs'
oraln¢ 100 mg/kg u krys)
alkoholdehydrogenasa + C,HsOH —
acetaldehyd (letalni davka LDs, oral-
n¢ 660 mg/kg u krys)
nasledné (konsekutivni) — produkt prvni|A -~ B - C 2NO (g) - N,0O, (g),

reakce se stava reaktantem nasledujici reakce

N>O, (2) + O, (g) = 2NO, (g)

komplexni — slozity systém reakci

kombinace né-
kolika vySe u-
vedenych typl

rizné metabolické cykly (Obr. 5. 1)

Tab. 5. 1: Klasifikace simultannich reakci.

" Oznaéeni (aq) znamena, Ze dané latka jednou ze slozek homogenniho vodného roztoku.
" LDs je letalni (smrtelnd) davka, pii které zemie 50 % testovych objektil.
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dychaci FetEzec

I_I

cukry

CH,CO ~5-CoA

acetylkoenzym A

mastné kyseliny
({Z.OCOOH

CH.COOH
oxalacetat

CH.COOH
CHOHCOOH C|00H HOCCOOH
I
(':H;CODIH HCNH, CH,COOH
malat CH citrat
I 2 H,0
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+ H0 (l:OOH SEOUH
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o -ketoglutarit CH,COOH
oxalsukcinat dychaci fet¥zec
NAD

co,

Obr. 5. 1: Priklad komplexnich reakei (citratovy cyklus) [14].

Podle poctu fazi

* homogenni (vSechny reaktanty jsou ve stejné fazi — kapalné nebo plynné)
N>O4 (g) =2 NO, (g)
H;0" (aq) + OH (aq) = 2 H,0 (aq)

* heterogenni (reaktanty jsou ve vice fazich)
Zn (s)+2H' (aq) = Zn*" (aq) + Hz (g)
Zn (s) + Cu*” (aq) = Zn** (aq) + Cu (s)

U heterogennich reakci je dosti obtizné zpracovani matematickych vztahti popisujicich zavis-
lost mnozstvi reaktanti ¢i produkt na ¢ase. Proto zminéné vztahy nejsou v tomto materialu
probirany.

Podle vratnosti

Rovnovdznost a vratnost nékterych reakci je diskutabilni. Obecné lze tvrdit, Ze
vSechny reakce jsou vratné a probihaji az do ustaleni rovnovazného stavu. Chceme-li tedy byt
nestranni a nejde-li ndm o vyznaceni sméru, kterym reakce probihéd pravé ted’, mizeme psat
znaménko rovnovahy pfi zapisu vSech reakci. U nékterych reakci je vSak rovnovaha natolik
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posunuta na jednu stranu, ze pozorovatelny posun rovnovahy na opacnou stranu nejsme
schopni realizovat.

Ptiklady:
e reakce vratné (reverzibilni) — smér prubéhu reakce je mozné zieteln¢ ovliviiovat redlné
proveditelnymi ukony
NH; (g) + HCI (g) == NH4CI (s)
Pti nizkych teplotach bézi reakce zleva doprava, pti vysokych zprava doleva

H,PO, (aq) + H,0 (aq) == HPO4* (aq) + H3;0™ (aq)
V kyselém roztoku ptevlada forma H,PO, , ve slabé alkalickém roztoku pie-
vlada forma HPO4*

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

e reakce nevratné (ireverzibilni) — smér prubéhu reakce neni mozné realné proveditelnymi
ukony zfetelné ovliviiovat
Zn (s) + Cu®* (aq) = Zn*" (aq) + Cu (s)

Rovnovéazna konstanta K, této reakce je 1037, koncentrace nasyceného roztoku 1,17

mol dm .
a_,. . +
K, =—2— =107 :ﬂjaw =1,17007 = [Cu**]
aCu2+ aCuzJr

To znamena, ze ponofime-li ¢istou méd’ do nejkoncentrovanéjsiho roztoku ZnSOy,
ktery miiZze existovat, tj. nasycené¢ho roztoku, probihd reakce zprava doleva jen do
dosazeni koncentrace reakci vznikajicich Cu®" jontdi 1,17 -+ 1077 mol dm™, coZ je
koncentrace analytickymi metodami nepostizitelnd. Smér uvedené reakce tedy otocit
nedokéazeme, reakce je nevratnd — viz nasledujici priklad.

Priklad:
Uved'te, kolik iontii Cu’" by bylo pritomno v bazéné o rozmérech 21 m - 2 m - 50 m (nejvétsi bazény
vyuzivané v CR), ma-li koncentrace vznikajicich Cu’™ hodnotu 1,17 - 10" mol dm™.

Regeni:
Objem bazénujeV=a-b-c=21-2-50=2100m’=2,1 - 10° dm’
Latkova koncentrace je definovana vztahem c :%, odtud latkové mnozstvi Cu®" iontd v bazénu bude

n=c-V=1,17-10""-2,1-10°=2,457 - 10°" mol.

V bazénu bude piitomno 2,457 - 10" mol Cu®" iontd. To odpovida
N=n-Npy=2457-10°"6,022 - 10 =1,47 - 10" ionti Cu** v bazénu.

Aby tedy pii dané koncentraci roztoku byl pfitomen alespoii 1 ion Cu®", bylo by potieba bazénii vice:

T 1,47 - 107 iontd CU” o, v 1 bazénu T
L IO ettt x bazénu
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Potfebovali bychom tedy ptiblizn€ 7 miliont takovych bazénd, aby v jejich celkovém objemu byl pfitomen
aspoii 1 ion Cu®". To znamend, Ze reakci Zn + Cu”" == Zn>" + Cu prakticky nelze oto&it do sméru Zn*" +
Cu - Cu*"+ Zn.

Podle molekularity

Molekularita je pocet molekul, které se v jediném okamziku museji soucasn¢ srazit, aby pro-
béhla piislusnd chemicka pfemeéna.

Miva hodnoty 1, 2, 3. Podle toho se reakce déli na:
Monomolekularni reakce, napt. u reakci typu

* rozklad N;O4(g) - 2NO;(g)

* izomerizace

H
/
(|3 IC —_— /C:C
H H H
cis-stilben trans-stilben

Obr. 5. 2: Izomerace cis-stilbenu na trans-stilben.

Bimolekuldrni reakce (srazka dvou molekul), coz je nejcastéjsi molekularita.
H, (g) + L (g)==2 HI(g)

Trimolekuldrni reakce (soucasna srazka tii molekul), coz je velmi vzacny piipad. Pravdépo-
dobnost, ze by se soucasné srazily tii molekuly, je velice mala. Trimolekularnim mecha-
nismem probihd napf. reakce:

2 NO (g) + Cl» (g) =2 NOCI (g)

Vyssi hodnotu nez 3 molekularita mit prakticky nemuize (soucasna srazka ¢tyt a vice molekul
je statisticky vysoce nepravdépodobna).*
Z vyse uvedeného vyplyva, ze pokud v chemické rovnici vystupuje na levé stran¢ vice mole-

vvvvvv

sled nékolika monomolekuldrnich nebo bimolekularnich reakci. Pfikladem je reakce

2NO (g) + 02 (g) =2 NO: (g),
ktera neni trimolekularni, jak by se z vySe uvedeného zapisu mohlo zdat, ale je sledem dvou
reakci bimolekularnich:

2NO (g) - N202 (g) bimolekularni
N0, (g) + 02 (g) - 2 NO; (g) bimolekularni

* Uved'me si analogii s autohavariemi. Pravdépodobnost, Ze se soucasné srazi dvé auta, je vySsi, nez Ze se
soucasné srazi auta tii. Situace, kterda vypada, ze do sebe narazila 3 auta nebo vice, vznika vétSinou tak, Ze se
nejprve srazily 2 automobily a do nich dodate¢né postupné narazely dalsi.

10




5. Chemicka kinetika

Rychlost chemickych reakci — matematicky popis

Rychlost chemické reakce je definovana jako Casovd zména okamzité koncentrace kte-
rékoliv komponenty reakce (reaktantu i produktu), délend stechiometrickym koeficientem
téze komponenty v reakéni rovnici a opatfend zdpornym znaménkem, je-li komponenta
vychozi latkou, nebo znaménkem kladnym, je-1i komponenta produktem reakce; jednotkou je

mol dm™ s7".

Pokud rovnici chemické reakce zapiSeme obecnym zapisem
0 A+BB = yC+dD, pak rychlost chemické reakce je zavedena vztahem

V:_ch:_ch:+ch:+ch (5.1)
o dt Bdt ydt odt

Voeeeeeeenree e rychlost chemické reakce (mol dm™ s ™)

C ot koncentrace zvolené komponenty reakce (mol dm )
| PP cas (s)

a, By, 0......... stechiometrické koeficienty

A, B, C, D......1atky (A, B .. reaktanty neboli vychozi latky, C, D.....produkty)

znaCeni: Ca, CB, CCy CD vervrrvrrrrreeeenn. okamzita koncentrace reaktantl resp. produktt
a,b,c,diiiiiies pocatecni koncentrace reaktantli resp. produkti

Ovlivnéni rychlosti chemické reakce

Rychlost chemické reakce lze ovlivnit: teplotou, koncentraci reaktantti, katalyzatorem ci
velikosti sty¢né plochy mezi reaktanty

* teplota — zvySenim teploty se izolované reakce urychluji, naopak sniZzenim teploty se
zpomaluji

* koncentrace — zvysenim koncentrace vychozich latek se reakce urychluji, snizenim kon-
centrace vychozich latek se reakce zpomaluji. Vyjimku z tohoto pravidla tvofi tzv. reakce
nultého tadu, kde rychlost reakce na koncentraci vychozich latek nezavisi. Ptikladem
reakei nultého fadu jsou nckteré reakce fotochemické: napft. rychlost poskozovani DNA
vlivem UV zafeni nezavisi na koncentraci DNA, ale silné zavisi na intenzit€¢ UV zéteni.’

» Kkatalyzator — katalyzator reakci urychluje, inhibitor zpomaluje. V nckteré literatuie,
napt. [10] je mozné se setkat také s pojmy katalyzator pozitivni (urychluje reakci) a
katalyzator negativni (zpomaluje reakci, tedy inhibitor). Katalyzator (inhibitor) se pfi
reakci nespotiebovava.

* plosny obsah ¢i velikost styéné plochy reaktantti — u reakci, které probihaji na povrchu
1ze zvétSenim aktivniho povrchu podstatné zvysit reakéni rychlost. Technologické vyuziti
— katalyzatory (Raneytv nikl, pyroforické olovo, pyroforické Zelezo — kovové Zelezo ve
velmi jemné rozptyleném stavu ¢ili praSkové neni stalé jako kompaktni Fe, proto snadno
reaguje. Je samozapalné na vzduchu. Praskové Fe ma na stejnou hmotnost vEtsi pocet
reakénich center).

¥ Intenzita zafeni je dana frekvenci dopadu fotond tedy hodnotou jejich vyskytu, &ili koncentraci. Z hlediska
dualistické teorie lze na fotony nazirat nejen jako na elektromagnetické vinéni, ale také jako na hmotné Castice
(stejné jako napf. na protony). Pak lze fici, Ze rychlost fotochemické reakce zavisi na koncentraci fotond (=
,Jjedny z reaktanti*) a plati tvrzeni, ze rychlost roste s rostouci koncentraci reaktantti.
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5. Chemicka kinetika

Molekularita a rad reakce

Rdd reakce je exponent u koncentrace latky v obecné kinetické rovnici.
Muze nabyvat hodnoty nula (napf. Casto fotochemické reakce), kladné i zaporné hodnoty ¢i
byt dokonce zlomkem (Casto fetézové radikdlové reakce).

Kinetickou rovnici rozumime zavislost koncentrace reaktant na Case.

Obecna kineticka rovnice: |v =kc), ¢} (5.2)
Vireeeoeeennens rychlost reakce

Keioooiienn. rychlostni konstanta (zavisi na teploté a druhu reakce)

CA,CB +eereeens koncentrace vychozich latek

| SRR dil¢i rad reakce vzhledem k latce A

S ereeeeeeeieans dil¢i rad reakce vzhledem k latce B

I+ S celkovy fad reakce

Rad reakce je nutno od molekularity odlisovat — molekularita # ¥4d reakce

Molekularita je (na rozdil od fadu reakce) nejmensi pocet astic, jejichz sou¢asna interakce
vede k chemické pfeméné. Nabyva hodnot 1 nebo 2, velmi vzacné i 3 (str. 10). NemtiZze mit
hodnotu 0 ani zapornou.

Pr.: H, + Br, > 2 HBr  Molekularita této reakce ma ma celo¢iselnou hodnotu, ale dalsi rad
reakce vici Br; je zlomkovy.

Obecna kineticka rovnice pro tuto reakci ma tvar:
1

[H,][Br, ]?
C+ [HBr]/ [Br, ]

5.2 Kinetické rovnice pro ruzné typy reakci

reakce
/\
izolované simultanni
het}x{genni** homogenni vratné bocné nasledné komplexni
/\
1 reaktant vice reaktantil

0.7ad 1.1ad 2.tad 2.1ad pseudoprvni fad (pseudomolekularni reakce)

Tab. 5. 2: Klasifikace probiranych reakei.

* Nejsou v tomto materialu probrany & probirany, viz str. 8.
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5. Chemicka kinetika

Homogenni izolovana reakce

1) Jedna vychozi latka
A) Reakce nultého radu

Reakci nultého fadu lze aproximovat kromé fotoreakci napt. odbourdvani ethanolu
v lidském téle. Rychlostni konstanta reakce je imérnd hmotnosti ¢lovéka. Muz vazici
100 kg vysttizlivi zhruba za polovi¢ni ¢as nez Zena o hmotnosti 50 kg (pokud oba popijeli
stejn¢) — dle [12].

Dosadime do obecné kinetické rovnice ( 5. 2 ) pro jeden reaktant (A) a fad reakce r = 0:
v=ke), = v=k

Spojenim s definici rychlosti chemické reakce ( 5. 1 ) dostaneme — d;A =k

Tuto diferencidlni rovnici feSime (za podminky, ze prot=0je c, =a).

T
dt
~dc, =kdt /|

- Cfch = kj-dt
0

—[e 13t =KkItl;

a

—(cx —a)=k(t-0)

a—c, =kt
Odtud plyne vysledny vztah: |c, =a —kt (5.3)
CA veeeevrnennnnn okamzita koncentrace reaktantu
NSRS pocatecni koncentrace reaktantu
Koo rychlostni konstanta (zavisi na teploté¢ a druhu reakce — viz Arrheniova
rovnice vztah Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.
| FS ¢as uplynuly od zahajeni reakce

Pokud jde o grafické vyjadieni je nutno odliSovat:

Grafickym znazornénim vztahu ( 5. 3 ') je pfimka Obr. 5. 3.

A

Ca

N

0 N~

Obr. 5. 3: Grafické znazornéni vztahu (5. 3).
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5. Chemicka kinetika

U chemickych reakci je vSak grafem zavislosti cy = f(t) useCka a poloptimka (Obr. 5. 4),
nebot’ métime od pocate¢ni koncentrace v ¢ase t = 0 az po Cas, kdy koncentrace reaktantu
klesa na nulovou hodnotu (a dale klesat jiz nemuze). Cas ani koncentrace nemohou byt
zaporne.

A
Ca

o
v

0 t

Obr. 5. 4: Zavislost koncentrace reaktantu na ¢ase u reakce nultého radu.
B) reakce 1. Fadu

Pr.: Rozkladné reakce vyvolané vysokou teplotou (napt. tepelny rozklad chloridu amon-
ného) NH4Cl - NH; + HCl

Dosadime do obecné kinetické rovnice ( 5. 2 ) pro jeden reaktant (A) a fad reakce r = 1:
v=kc\, = v=kec,

d
Spojenim s definici rychlosti chemické reakce ( 5. 1) dostaneme — % =kc,

Tuto diferencidlni rovnici feSime (za podminky, ze prot=0je c, =a).

T
—dc, =kc,dt /:(-c,)
der -yt /[

CA

‘tdc __‘
j CA_ k.([dt

a

[Inc, I =[-kt],

a

Inc, —lna=-kt+k[0

InSA = —kt /e

Odtud plyne vysledny vztah{c, =ae™ (5.4)

CA eevevennnnns okamzita koncentrace reaktantu
Qe pocatecni koncentrace reaktantu
€ Eulerovo ¢islo (zéklad pfirozenych logaritmil)
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5. Chemicka kinetika

Koo rychlostni konstanta (zavisi na teploté a druhu reakce — vztah ( 5. 14)
frvereeieennn ¢as uplynuly od zah4jeni reakce

Analogicky vztah plati pro exponencialni zdkon radioaktivni premény (viz predmét Obecna
chemie)

N:Noe_M (5.5)
N pocet jader radionuklidu v okamziku zah4jeni méfeni
A\ (TR pocet jader téhoz radionuklidu v €ase t po zahdjeni méteni
€ rreeerreenns Eulerovo ¢islo (zéklad ptirozenych logaritmi)
) pfeménova (rozpadova) konstanta
| SRR ¢as uplynuly od zah4jeni pozorovani

-3
koneentrace (mol dm’)

cas (s)
Obr. 5. 5: Typicky tvar kinetickych krivek u reakei 1. Fadu.
A ... reaktant, B ... produkt

Dalsim dilezitym pojmem chemické kinetiky je polo¢as reakce.

Polocas reakce je Cas potiebny k tomu, aby koncentrace vychozich latek klesla na polovinu.

Jeho vztah k rychlostni konstanté zavisi na fadu reakce. Odvozeni si ukazeme na ptiklade
reakei 1. fadu:

= Caen) ~ %a = l8. =ac™" /On
In0,5 =-kt,,,
=t _lr1_2 5.6
V2 T (5.6)
. In2
Analogicky plati pro polo¢as rozpadu: | T = o (5.7)
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5. Chemicka kinetika

| TSRS cas

Teeeeeeeenennnn, polocas reakce

J A polocas rozpadu (pfemény)
Koo, rychlostni konstanta

A pfeménova (rozpadova) konstanta

Pro ptehlednost uved’'me jesté jednou srovndni kinetickych vztahli pro chemické reakce
1. fadu a pro radioaktivni pfeménu:

Chemicka kinetika vs. jadernd chemie

c, =ae™™ N =N, ™
In2 In2

t,, =— T=—+-

1/2 k )\

Tab. 5. 3: Srovnani vzorcu pro reakci 1. fadu v chemické kinetice a v jaderné chemii.

= =
N [un}
L

ca (mol dm™)
_':l
J=

02 4

10 15
¢as (min)

Obr. 5. 6: Zavislost koncentrace reaktantu na poc¢tu polocasi reakce.

Ze vztahu ( 5. 6 ) plyne, Ze polocas reakce 1. fadu zavisi jen na jeji rychlostni konstantg,
nikoliv na koncentraci reaktantu. Proto vzdy za kazdy nasledujici polocas reakce klesne
mnozstvi reaktantu na polovinu ptedchoziho stavu. V grafickém vyjadieni (Obr. 5. 6) je vidét,
7e pokles koncentrace po desiti polocasech se blizi téméf tplnému zreagovani vychozi latky.

Radioaktivni odpady

Atomové reaktory produkuji mnoZstvi radioaktivnich odpadt. Napi. Dukovany a Temelin
produkuji asi 98 tun vyhotelého jaderného paliva ro¢né. Jde o extrémné nebezpecny material.
Clovék by vjeho blizkosti obdrzel smrtelnou davku zafeni jiz béhem nékolika sekund.
Zaroven je silné toxicky: jediny mikrogram plutonia (ve vyhoielém palivu je to cca 1 %)
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5. Chemicka kinetika

usmrti dosp€lého cClovéka. Radioaktivita odpadu postupem casu pomalu klesa (analogie
Obr. 5. 6). Od okolniho svéta vSak musi byt vyhotelé jaderné palivo perfektné izolovano
zhruba 100 000 let [35].

C) reakce 2. Fadu

Dosadime do obecné kinetické rovnice ( 5. 2 ) pro jeden reaktant (A) a fad reakce r = 2:

v =kc}
Spojenim s definici rychlosti chemické reakece ( 5. 1 ) dostaneme — ctA =ke?
Tuto diferencidlni rovnici feSime (za podminky, ze prot=0je ¢, =a).
~de i e
dt
—dc, =kcidt /:(c})
S0 oyt
Ca
c
A= —kdt /|
A
Ca t
jdcj = k| dt
a Ca 0
Ca t
chzch = —kjdt
a 0
- e
_—“‘1} = —k[t],
- i} = -k,
L Cal,
S
—} =K[t];
LCa 1a
LI k(t—0)
A
1 1
Odtud plyne vysledny vztah vysledny vztah: o - >y =kt (5.8)
A
CA veeeeveeennnnn okamzita koncentrace
Qe pocatecni koncentrace reaktantu
Koo, rychlostni konstanta (z&visi na teploté a druhu reakce)
{ PSRRI doba uplynulé od zahajeni reakce
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5. Chemicka kinetika

=~
i
1

-3
koncentrace (mol dm™)

-
[
|

[:I T T

0 5 10 15
tas (s)

Obr. 5. 7: Typicky tvar Kkinetickych krivek u reakci 2. Fadu.
Jedna vychozi latka. A ... reaktant, B ... produkt

2) Dvé vychozi latky
A +B-+ produkty

Reakéni rychlost je umérnd prvnim mocnindm okamzitych koncentraci reagujicich latek.
Soucet exponentli u okamzitych koncentraci sloZek ur€ujicich reakéni rychlost je roven dveé-
ma.

dec,

v =kcl, c, = reakce 2. fadu (1 + 1=2) = - =kc, ¢y ...celkem 3 proménné (t, ca, Cp)

Tuto diferencidlni rovnici je nutno fesit substituci a zavést tzv. rozsah reakce.

Redeni piesahuje posléni tohoto studijniho materialu, proto je zde uveden pouze vysledny

1 bc
vztah: In—* =kt (5.9)
a-b ac,
_ , , 1 . 1 . iy x
Je-1i velky nadbytek latky B, pak: b >> a | proto = _E a soucasn¢ cp je priblizné
q—

konstantni, protoZe se téméf nespotiebovava (proto cg = b)

Dosazenim obou aproximaci do ( 5. 9 ) dostaneme:

1. ¢ c c e o
-——In-2=kt= In-2=-bkt=>In-2=-k't=c, =ae™' - formalni shoda s matema-

tickym vztahem (kinetickou rovnici) pro reakce 1. fadu viz ( 5. 4).

Z vyse uvedeného vypoctu je ziejmé, ze

Nadbytkem nékteré z reagujicich slozek klesne rad reakce o hodnotu rovnou dilé¢imu
radu reakce vici té sloZce, ktera je v nadbytku.
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5. Chemicka kinetika

Ke stejnému zaveéru dojdeme i jinou uvahou. Vyjdeme z ( 5. 2 ):v =kc’, c;,. Pokud B je

v nadbytku, je cg = konst. Pak v=kc}, ¢, = v=k'c) . Déle postupem analogickym jako na
konst.

str. 14 dojdeme k obdobé vztahu (5.4 ): ¢, =ae™".

Typickym ptipadem déji, kdy jeden z reaktanti je ve velkém nadbytku, jsou déje hydroly-
tické, resp. solvolytické (v nadbytku je rozpoustédlo). Tyto reakce se jevi jako reakce prvniho
fadu, piestoze piesné vzato jsou fadu druhého. Rikame, Ze jsou pseudoprvniho ¥adu a nazy-
vame je pseudomonomolekularni.

Priklad:
Sacharéza se v kyselém prostiedi (ionty H' jsou zde katalyzdtorem) §tépi vodou na glukézu a fruktozu.
Obecna kineticka rovnice pro tento déj je:

v =k [sach]' [H,0]'

Reseni:

Pokud bude s vodou reagovat 10% roztok sacharozy (tj. roztok o koncentraci sachardzy 0,303 mol dm ),
pak pii zreagovani veskeré sacharézy v 1 dm® roztoku klesne obsah vody o 0,303 mol. Koncentrace vody
v uvedeném roztoku sacharozy je cca 51,9 mol dm™, po zreagovéni veskeré sachardzy to tedy bude

51,9 — 0,303 = 51,6 mol dm . Koncentrace vody tedy klesne o 0,303

00 % = 0,58 %. Tato zména je

mensi nez obvyklé nahodné chyby zpisobené b&znymi laboratornimi operacemi, napi. pipetovanim.
Koncentraci vody v celém méfeni proto mizeme pokladat za konstantni a psat v=k’ [sach]l, kde
k'=k [H,0]". Hydrolyza sacharézy je tedy sice celkové fadu 2, ale projevi se jen pokles koncentrace

sachar6zy, proto se chova z kinetického hlediska jako reakce fadu prvniho a mluvime o reakci pseudomo-
nomolekularni.

Homogenni simultanni reakce

1) paralelni (bo¢né) reakce
A) Rozvétvené reakce

Ptikladem rozvétvenych bo¢nych reakci je tvorba produktt pii sulfonaci toluenu,
jak znazortiuje Obr. 5. 8.

CH,
B SO4H
CHj l
i >

/1 CH

3
H,S0,
k, I N
L
éO3H
Obr. 5. 8: Sulfonace toluenu [10].
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5. Chemicka kinetika

v, =k,c, v, _k
Ak/lv B, oo } —~=—"| Wegscheideriiv princip (5.10)

T K
v, =k,c), v, 2
k\zABz

Pro rozvétvené reakce plati tzv. Wegscheideriiv princip: Uvazujeme rozvétvenou reakci. Jsou-
li obé dil¢i reakee, tj. A — Bj, A — B; stejného fadu, pak pomér rychlosti, kterymi ptibyva
latek B; a B, je konstanta nezavisla na Case.

B) Konkuren¢ni reakce
A+B2Y
A+C2 7

Pro tento typ reakci je vyjadieni vysledné kinetické rovnice komplikované.

Ptikladem konkurencnich reakci je reakce enzymu nazyvaného alkoholdehydro-
genaza s ethanolem, resp. methanolem:

CH,OH O TS . CH,O
methanol " formaldehyd
NAD" NADH + H"

CH, - CH,OH O T TSI » CH,H=0
ethanol acetaldehyd

NAD" NADH +H"
Ethanol je proto mozné pouzit jako antidotum pfi otravé methanolem, nebot’ ma
vyssi afinitu k alkoholdehydrogenéze, kterd methanol rozkladd na formaldehyd a
ten je toxicky.

2) vratné reakce

Pr.: esterifikace octové kyseliny etylalkoholem
CH,COOH +C,HOH = CH,COOC,H, +H,0

" P¥i pozfeni methanolu vzniklého napf. pii nedokonalé destilaci (smrtelna davka je 30 ml) je dobré postizeného
opit jakymkoliv kvalitnim tvrdym alkoholem obsahujicim nad 40 % ethanolu (dospéla osoba by méla co
nejrychleji vypit 120—-150 ml 40% destilatu, napt. vodky nebo konaku, dité cca 1,5 ml 40% alkoholu zfedéného
vodou nebo dzusem na 10-20 %). Vyuziva se toho, Ze ethanol i methanol jsou pfeménovany stejnym enzymem
alkoholdehydrogenazou. Plati totiz, Ze tento enzym ochotnéji pfeméiuje ethanol nez methanol. Jednoduse
feceno, ma-li enzym alkoholdehydrogenaza ve svém okoli nadbytek molekul ethanolu, pfeménuje jej prednostne.
Methanol se v této dobé nemlze pfeménovat na toxické produkty a postupné se v nezménéné formé vylouci
z téla ven.

Efektivnéjsim lékafskym feSenim je pouziti dialyzac¢niho pfistroje, kterym se necha protékat krev otraveného
(hadi¢kou z jeho téla do pfistroje a pak jinou hadickou zpét). V dialyza¢nim pfistroji se methanol vychyta.
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5. Chemicka kinetika

by

- 17
dc, = \
=% oy
Vi dt Cx (@ _=5 0.8 - -
dc, E
= =k.,c b E 0.6 1
2 dt 2¥B ( ) -;-'
7 04 -
2 02 B
S
[:I T T 1
0 5 10 15
cas (s)

Obr. 5. 9: Kinetické kiivky pro vratné reakce.

3)

Zavislost koncentrace c, vychozi latky a koncentrace cgz produktu na ¢ase pro vratnou reakci
prvniho ¥idu; a=1 mol dm™, b =0.

V rovnovéze je v; = vy, po dosazeni (a), (b):

(5.11)

Symbolem K; je oznacena rovnovazna konstanta. Zde byla odvozen pomoci teorii
chemické kinetiky. V kap. €. 4 (chemické rovnovahy), byl stejny vztah pro rovno-
vaznou konstantu odvozen na zakladé¢ zdkonii termodynamiky. Oba fyzikalné
chemické obory tedy vedly k témuz vysledku, coZ je velmi cenné, nebot’ takova shoda
naznacuje spravnost hypotéz a teorii

obou obort.

nasledné reakce

Mezi nasledné reakce patii reakce fetézové (str. 24). Jiny piiklad néaslednych reakci
muze byt tento:

CH,OH Off- CH,=0 0O~  HCOOH O~ Co,+H,0
e ——

-H,0

methanol formaldehyd mravenci kyselina kyselina uhlicita

Kinetické rovnice pro dvojici naslednych reakci s rychlostnimi konstantami k;, ks,
odvodime z nasledujicich vztahi:
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5. Chemicka kinetika

ALBC 1
d K e {-
~Sa - k,c, -5 0.8 1\ Celkova rychlost
dt g 0.6 / naslednych reakci
_ ey _ Koc. —kc = 7 / je uréena nejpoma-
a P T8 lejsi dilgi reakei.
041 ¥/
+ dCC _ k c ‘E 4 ~
.~ ™t @ ! IN
dt g 0,2 1, o Cp
£ ' NI
0 , —
0 5 10 15
¢as (s)

Obr. 5. 10: Typicky tvar kinetickych kfivek u naslednych reakci.

4) komplexni reakce

Tyto reakce jsou slozité, vzniknou kombinaci vySe uvedenych typt reakci, napt. viz
Obr. 5. 1.

Matematicky popis komplexnich reakci je velice komplikovany a podstatné piesahuje
ramec tohoto pfedmétu. Proto se o n¢j zde nebudeme pokouset. Teoretickym rozborem
tohoto typu simultannich reakci se zabyval napt. Bodenstein.

5.3 Chemické reaktory

| Chemickym reaktorem rozumime prostor, ve kterém probiha chemicka reakce.l

D¢lime je na vsadkové a priitocné.

a) vsadkové (statické) — béhem reakce se do reaktoru nezasahuje (napft. kadinka pii re-
akci H,SO4 + NaOH - Na,SOq4 +H20)

b) priito¢né — do reaktoru béhem reakce ptiddvame vychozi latky nebo odebirdme pro-
dukty (napf. kadinka pfi reakci CaCO; + 2 HCl — CaCl, + H,O + CO; 1, aparatura pfi
esterifikaci s oddestilovavanim nékterého z produktt —

c) Obr. 5. 12, zatizeni pfi amalgamovém zpusobu elektrolyzy roztoku NaCl — Obr. 6. 4,
chemické déje v zivych organismech, ...).

Esterifikace

Estery jsou funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin. Pfipravuji se reakci karboxylovych ky-
selin s alkoholy nebo s fenoly. Rovnovaha esterifikace byva posunuta spise doleva. Méa-li se
ziskat rozumné mnozstvi produktii, je potfeba rovnovahu posouvat doprava odebiranim né-
kterého z produkti: oddestilovavame bud’ vodu nebo ester, ptip. jejich azeotropickou smés.

Obecna rovnice esterifikace:
RCO|CH+H|OR = RCOCR +H,O
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5. Chemicka kinetika

Ptikladem esterifikace mtize byt reakce benzoové kyseliny s ethanolem:

H
H \ H
\ G
_CT N\ _H
H o~ \ H T (|3
| H
H C C
H C Cx NIRRT
\ﬁ/ %c';/ No +CH,CH0H O § °F © +mo
c. ~C
H/ \C/ \H |
| H
H
benzoova kyselina ethanol ethylbenzoat (viiné po maté ¢i karafiatech)

Obr. 5. 11: Priprava benzoanu ethylnatého.

esteritikacni
SIes .
— teplomeér
teplomer |
chladic
' stojan
stojan
%
olejova lazen o teplote
135-150°C

._'#'— keramicka sitka

varny kruh

zdroj tepla

Obr. 5. 12: Esterifikacni aparatura.
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5. Chemicka kinetika

vasvav s

Retézové reakce

Retézové reakce jsou typem naslednych reakei — jsou specielnim piipadem, kdy navazujicich
kroki je velmi mnoho (n€kolik reakénich krokii se mnohonasobné opakuje). Zvlastnim
pfipadem fetézovych reakci jsou fetézové reakce radikdlové. Jejich mechanismus si
rozebereme na reakci Cl, + H, - 2HCI).

Faze retézové reakce radikalové:

1.

iniciace — vznik reaktivnich radikali (Castice s neparovym elektronem). Napf.
molekula chloru disociuje na radikaly Cl-, viz dalsi text:
Cl, OM - 2Cl-  (zapis hv znamena ozéfeni)

Dle hodnot vazebnych energii (Tab. 5. 4):LI
E,_; =432 kJ/mol

E ¢ =240 kJ/mol- proto se ozatenim §té€pi snadnéji molekula Cl, nez H,. Na jednu
240000

022007 =3,99007"J

vazbu pak ptipadne

E=h
A

8
3,99007"° =6,63007 E)I\O = A =49800~° =498 nm
Zateni o vinové délce 498 nm a kratsi rozStépi vazbu Cl — Cl. Analogickym vypoctem
zjistime, ze ke Stépeni vazby H — H by bylo potieba zateni o vlnové délce 277 nm a
kratsi.

propagace — pokracovani reakce, radikaly nezanikaji, ale ucastni se chemickych déju.
Napft. chlorovy radikal napada molekulu vodiku za vzniku vodikového radikalu
a chlorovodiku:

Cl-+H, - HClI+H-

Vodikovy radikal pak napadéa dalSi molekulu chloru a vznikd molekula HCI a novy
radikal chloru:

H-+Cl, - HCl+ CI-

Faze propagace, tj. sled uvedené dvojice reakci, se mnohokrat opakuje (cca 10 000x)

terminace — zanik radikala:
Cl- +CI - Cl,

Klasifikace fetézovych reakci
Podle poctu reakcnich center (v tomto ptipadé¢ radikalit) ptitomnych v reakci klasifikujeme
fetézové reakce na nerozvétvené a rozvétvené.

* Arabsky znagen odkaz na tabulku v textu, ¥imsky na tabulku v piiloze.
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a) nerozvétvené — v kazdém reakénim kroku vznikad z jednoho radikdlu opét jen jeden

radikal
Cl- +H, - HCl+ H- 1
H-+Cl, - HCI+ CI 1

b) rozvétvené — v reakénim kroku vzniké vice radikal(, nez zanika. Jako ptiklad uved’'me
vznik vody z prvku:
2H,+0, - 2H,0
iniciace: H, - 2 H: (pt1 500 °C)
Dle hodnot vazebnych energii (Tab. 5. 4): E,,_;;, =432 kJ/mol, E,_, =142 kJ/mol

propagace:
> H-+0, - HO- +0: (biradikal) 1

O:+H, - HO +|H- \L
3

H-
HOQ:+H, — H,O+|H:
|

Pfi této reakci béhem propagace jednoho radikdlu H- vzniknou v nasledujicim cyklu tfi
radikdly H-. Pocet radikali H- proto pti d&ji prudce nartsta (Obr. 5. 13). Proto reakce
2H, +O, - 2H,O probiha explozivné.

[S—

Obr. 5. 13: Priklad zvySovani po¢tu radikali u rozvétvené Fetézové reakce.

Polymerace retézové

Primyslové vyznamné ietézové reakce jsou iretézové polymerace. Vedou ke vzniku
makromolekul. Radime je mezi Fetézové reakce nerozvétvené.

Retézové polymerace klasifikujeme podle typu reakénich center do nasledujicich t# skupin.
a) polymerace radikdlové (aktivni centrum ma povahu radikalu)
b) polymerace iontové (aktivni centrum ma povahu polarni — ionty)
- kationtové (aktivni centrum ma kladny néboj)
- aniontové (aktivni centrum ma zéporny naboj)
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5. Chemicka kinetika

¢) polymerace na koordinacnich katalyzatorech (aktivni centrum je dano silovym polem
koordina¢niho katalyzatoru). Mechanismus téchto reakci neni dosud zcela jednoznac-
n¢ objasnén a je stale predmétem zdjmu a studia. Vyuzivaji se bud’ Ziegler-Nattovy
katalyzatory, nebo nosi¢ové katalyzatory.

Aktivnim centrem se rozumi relativné malé ¢astice, kterd vyvolava polymeraci. Muze to byt
radikal nebo ion. Aktivni centra na koordina¢nich katalyzatorech jsou slozita svou strukturou
1 funkci.

Mechanismus polymeraci radikalovych.
1. iniciace:
Pfi iniciaci v tomto ptipad¢ vznikaji radikalova aktivni centra (vznikaji i¢inkem svét-
la, tepla nebo tzv. inicidtoru — nejcasteji organické peroxidy, jejichz —O—O— vazba se
snadno §tépi za vzniku radikalt —O--O—).

Tyto ,,primarni radikély* reaguji s monomerni molekulou za vzniku sekundérnich
radikali tj. reak¢nich center.

2. propagace:
Mnohonasobna adice monomernich molekul na aktivni centrum. Radikalové centrum

je stale na konci rostouciho fetézce:
NRn + M - N]§n+l

3. terminace:
a) spojenim dvou rostoucich fetézct za vzniku jednoho: R* +R" [ - R—R [
b) pfenosem c¢astice mezi dvéma fetézci tak, Ze vznikne jeden fetézec se zakoncenim
nasycenym a druhy se zakoncenim nenasycenym:
Napr.: —=CH, -CH,+ CH, -CH,- - -CH, -CH,; +CH, =CH -
c¢) polymeracni reakce muize byt ukoncena i v okamziku, kdy pro rostouci fetézec
nejsou prostorove pristupné dalsi molekuly monomeru

4. pienos:
Reakce rostouciho fetézce s jinou neZ monomerni molekulou (necistota, ale i inicidtor

nebo polymer):
~R: +AB -~ ~R_A+B
Castice " Bje radikal, zahajujici dalsi polymeraéni reakci.

Mechanismus polymeraci iontovych
1. iniciace:
A"+ monomer — A —monomer (pfesun A" na monomer)

2. propagace:
+ +
NRn + M - Nl{n+1

3. terminace:
zanik reakéniho centra
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Fotochemické reakce

Fotochemické reakce jsou takové déje, kde aktivace byla uskutecnéna ozarenim reaktantt.
Ma-li zateni podnitit chemickou reakci, musi byt absorbovano vychozimi latkami, musi pfina-
Set dostatecné velkou energii (modra a ultrafialova ¢ast spektra) a tato energie se nesmi prili§
meénit na energii tepelnou nebo svételnou.

| Jedna molekula miize absorbovat nejvysSe jedno svételné kvantum (neboli foton).l (5.12)
Tato zakonitost byva oznacovana jako zdkon fotochemické ekvivalence.

Energie svételného kvanta: |E =hv (5.13)
h..... Planckova konstanta
c
Ve frekvence zareni (Vv = X )
Coreennn rychlost svétla ve vakuu
) vlnova délka zafeni

Piiklady fotochemickych reakci:

1. fotograficky proces

2. fotochemické reakce v atmosfére

3. fotosyntéza

4. poskozeni genetického materialu energie vazby (DNA) vlivem UV zéteni

ad 1) Cernobily fotograficky proces

I kdyz konkrétni chemické reakce mohou probihat mirn¢ odliSn€, Cernobily fotograficky
proces ma 6 zékladnich fazi: osviceni, vyvoldvani, preruSovani, ustalovani, prani, suSeni. Ty
se dvakrat opakuji — vznik negativu, z n¢j vznik obrazku. V nasledujicim textu jsou rozebrany
podrobnéji.

1. osviceni filmu
Povrchova vrstva filmu je tvofena AgBr v Zelatin€. Osvicenim dochazi k reakcim:
Br™ O - Br’ +e”
2Br’ M - Br, 1 (plynny Br, unika z povrchu)
Z toho plyne, ze v misté osviceni je nadbytek elektroni a vznika tam tzv. latentni
obraz.
Pii dlouhé expozici film i bez vyvolani z&ernd v disledku reakce Ag™ +e - Ag’.

2. wvyvolavani
Pfi vyvolavani je film nejprve ponofen do roztoku vyvojky, ktery obsahuje nékteré
stiedné silné reduk¢ni ¢inidlo, napt. hydrochinon. Plisobenim této slouceniny se atomy
exponovaného stiibra vyredukuji za vzniku tmavych skvrn elementarniho stfibra,
zatimco svétlem nezasazené stiibrné atomy zlstavaji beze zmény.
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3.

5.

OH O)
2Ag + S 2Ag"+2H +
OH O
hydrochinon benzochinon

Obr. 5. 14: Princip vyvolavani p¥i ¢ernobilém fotografického procesu.

Ptfednostné reaguji mista s latentnim obrazem, nebot’ v nich je dostatek volnych iont
Ag" a elektronii. Aby se rovnovéaha reakce posouvala doprava, odéerpavame produkty,
konkrétné vznikajici kationy H', a to reakci H" + OH - H,O. Proto se vyvojka pfi-
pravuje mirné alkalicka.

prerusovani

Naopak, chceme-li proces vyvijeni zastavit, pfidime kationty H™ (jedny z produkti).
Proto promyvaci (pferuSovaci) lazenn byva mirné kyseld. Obvykle se do promyvaci
lazné pridava octova kyselina.

ustalovani

Dochazi k odstranéni zbylého AgBr, jinak by Cernal. Stfibrné ionty spolu s thiosira-
nem vytvaii rozpustnou koordinaéni &astici a ionty Ag" se tak z fotografického média
(filmu) vymyji.

2 Ag +2S,05" - [Ag(S:03).] (rozpustny)

Je-1i ustalova¢ vycCerpan, vznikne jen [Ag(S,03)] , ktery je malo rozpustny a nevypere
se.

prani a suseni

Proces, kdy se [Ag(S,03),]° ion vymyva vodou na hnddy Ag,S (3patné vyprana
fotografie casem zhnédne). Pokud by uvedena latka ve filmu zlstala, rozkladala by se
postupné ucinkem kysliku.

ad 2) Fotochemické reakce v atmosfére

Ozonova vrstva absorbuje UV zafeni ¢imZ chrani zivot na Zemi pied jeho Skodlivymi ucinky.
Vlivem znecisténi atmosféry je vSak Oj; katalyticky rozkladan. Predpokladem jeho rozkladu je
vznik biradikélu O: Ten vznika napft. reakci NO, + hv — NO + O:

Rozklad ozonu probiha v principu dvéma zpisoby:
a) vlivem NO:
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5. Chemicka kinetika

b) vlivem radikalt halogenti, které se uvolnuji ¢asteCnym rozkladem fluor-chlorovanych
uhlovodiki — freont (dfive média chladnicek, hnaci plyny rtiznych spreji apod.)
Cl-+0, - -ClIO+0,
T CIO +0: — -c|1+ 0,

Oba uvedené procesy se v atmosféfe mnohondsobné opakuji, tj. napt. jeden radikal Cl- mize
rozkladat ozon po dobu az n¢kolika desitek let.

Ad 3) Fotosyntéza

Fotosyntéza je d¢j, kdy je v zelenych rostlinach zachytavan CO; a zpracovavan na organické

vvvvvv

plastech, tj. organelach obsahujicich zelené barvivo chlorofyl. Piivodni nazor byl, Ze proces
fotosyntézy probiha celkové takto:

2\

6 H,0+6 CO, O™ - C,H,,0, +6 O,

chlorofyl

Pivodné se tedy soudilo, ze kyslik uvoliiovany pii fotosyntéze pochazi z CO,, kdezto zbyly
uhlik z CO; je hydratovan na glukozu. Pozdéji vSak bylo prokazéano, Ze kyslik uvoliiovany pfi
fotosyntéze pochazi z vody, ne z CO,. Celkovou rovnici fotosyntézy je proto pochodu je proto
tteba psat:

S\

12H,0+6CO, O - C,H,0, +6H,0+60,

chlorofyl

Podrobnéji bude fotosyntéza probrana v ramci biochemie.

Ad 4) Poskozeni genetického materialu (DNA) vlivem UV zareni
Uvazujme UV zafeni o vinové délce 350 nm. Jeho fotony maji energii

8
E=hif=66300% 3200 =568010™]
A 350000

Pievodem na kJ Onol™ : 5,68 107" 6,022 00* =342050 J ol ™" =342 kJ (ol ™

Pohlédneme-li na Tab. 5. 4 s energiemi vazeb, je zfejmé, ze uvedené zareni mize rozstépit
napf. vazby C — N a v disledku toho napt. zménit bdze DNA (Obr. 5. 15), které vazby C — N
obsahuji.

29



5. Chemicka kinetika

Vazebna energie v kJ/mol

Jednoduché vazby
H C N o S F cl Br I
H 432
C 411 346
N 386 305 167
O 459 358 201 142
S 363 272 = = 226
F 565 485 283 190 284 155
Cl 428 327 313 218 255 249 240
Br 362 285 — 201 217 249 216 190
| 295 213 = 201 - 278 208 175 149
Nasobné vazby
C=C 602 C=N 615 C=0 745 (799 in CO,)
C=C 835 C=N 887 C=0 1072
N=N 418 N=0 607 S=0(in SO,) 532
N=N 942 0=0 494  S=0(in 503) 469

Tab. 5. 4: Hodnoty disocia¢nich vazeb energii [29].

Obr. 5. 15: Struktura dvojietézce DNA [16].
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Energie vazby C — C ¢ini 346 kJ/mol, energie vazby C = C ma hodnotu 602 kJ/mol.
Vypoctem obdobnym jako vyse zjistime, Ze vinova délka zafeni Stépiciho vazby C — C je
344 nm, pro vazby C = C je 198 nm.

Oblast viditelného svétla se udava 400 — 750 nm. Oblast vinovych délek kratSich nez 400 nm
tzv. UV zafeni. VySe uvedené vypocCty jsou vysvétlenim, pro¢ UV zéfeni miize poSkozovat
DNA.

5.5 Teorie reakcni rychlosti

Srazkova teorie

Srazkova teorie predpoklada, Ze k tomu, aby doSlo k reakci mezi dvéma molekulami,
je tieba, aby se molekuly srazily. Kazda srazka ov§em nevede k chemické preméng.

Latky mohou spolu reagovat jen tehdy, jsou-li jejich molekuly pfi vzajemné srazce
vhodné prostorové orientovany a maji-li dostatecnou kinetickou energii. Jinak srazky u¢inné
nejsou.

Pocet srazek vedoucich k chemické zméné, tzv. efektivnich srazek, je maly. O efekti-
vité srazek rozhodne:

e geometrie srazky

Hy0'
H 3 — —
\L/CHQ CHj H\ CH,—CHj
/C—C\ /C:C\ T,
H H H H HsO
reaguje nereaguje

Obr. 5. 16: Vliv geometrie srazKky na uskutecnitelnost chemické reakce.

* energie srdzejicich se molekul
Kazda molekula obsahuje uvnitt kladné jadra atomt, vné zadporné elektrony. Pokud se
k sob¢ pfiblizuji dvé molekuly, odpuzuji se svymi souhlasné (zaporn€) nabitymi
elektronovymi obaly. Aby srazka mohla byt efektivni, museji mit molekuly vyssi
kinetickou energii nez je jejich vzajemna odpudivd energie. Minimalni potfebna
kinetickd energie je rovna aktivaéni energii.

S rostouci teplotou (zvySuje se kinetickd energie Castic) a s rostouci koncentraci molekul ¢i
atomu roste frekvence srazek Castic, tim roste 1 frekvence u¢innych srazek (vedoucich k che-
mické reakci) a rychlost chemické reakce se tak zvysuje.

Eyringova teorie aktivovaného komplexu

Teoreticky byla vypocitana velikost aktivacni energie podle srazkové teorie a bylo
zjisténo, Ze experimentalné zjiSténd aktivacni energie je podstatné mens$i, nez vychazi
zminénym vypoctem. Eyring to vysvétlil tim, ze pi1 postupném piiblizovani molekul se mezi
atomy dvou rdznych molekul zaCinaji vytvéaiet nové vazby za soucasné¢ho oslabovani
ptvodnich vazeb v molekulach vychozich latek (tj. diive, nez jsou staré vazby pieruSeny
upln€). Tim je energie, spotiebovavand na oslabovani starych vazeb, soucasn¢ castecné
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kompenzovana energii, kterd se uvolnuje tvorbou novych vazeb. Aktivacni energie je proto
podstatné mensi, nez jak vychdzi ze srazkové teorie. Vznika novy nestdly celek, zvany
aktivovany komplex. V dalSim prabéhu reakce se bud’ ptivodni zeslabené vazby zcela pierusi
a vytvoii se vazby nové (vzniknou produkty reakce), nebo se aktivovany komplex rozpadne
zpet na vychozi latky.

oo OO0 OO0

vychozi latky aktivovany komplex produkty

Obr. 5. 17: Reakéni mechanismus izolované reakce podle teorie aktivovaného komplexu.

Zavislost rychlosti chemické reakce na teploté
Arrhenius teoreticky odvodil zévislost rychlosti chemické reakce na teploté a kvantitativné
tuto zavislost vyjadril rovnici, ktera je dnes oznaCovana jako Arrheniova rovnice:

EA
k =Ae *' (5.14)
k... rychlostni konstanta
A...... predexponencialni faktor
Ea....... aktivacni energie
T..... absolutni (termodynamicka) teplota
R.... plynovéa konstanta

Rychlost naprosté vétsiny izolovanych reakei se s teplotou zvysuje. Kvalitativnim vyjadfenim
tohoto vlivu je tzv. van't Hoffovo pravidlo, které tika, ze:

|P1“'i zvySeni teploty systému o 10 °C se rychlost reakce zvysi 2 az 4 krét.| (5.15)
U reakci se slozitym mechanismem (napf. u reakci vratnych, bo¢nych atd.) se rychlost
celkové reakce miiZze s teplotou 1 snizovat. U dil¢ich reakci vSak ne. U fyzikalnich pfemén
mize byt vliv teploty nulovy (atomovy rozpad) nebo velmi maly (difuzi fizené reakce).

aktivovany
A komplex

il e |

v

vychozi produkty
latky

Obr. 5. 18: Reakéni koordinata pro izolovanou reakci.
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Pokud ma reakce nulovou aktivaéni energii, jeji rychlost nezavisi na teploté. V nékterych
vzacnych piipadech je aktivacni energie zapornd, coz znamena, ze s rostouci teplotou rychlost
reakce klesa. Takovéto chovani je signalem, ze reakce je komplexnim systémem simultdnnich
rekci. Pro vétSinu reakei rychlostni konstanty s rostouci teplotou rostou, coz je déno tim, Ze
jejich aktivacni energie je kladna.

5.6 Katalyza a inhibice

Nékteré latky, aniz by se pfi reakci spotiebovavaly, maji schopnost ovliviiovat rychlost
chemickych reakci. Pokud takové latky rychlost chemické reakce zvySuji, oznacujeme je
katalyzatory, pokud ji zpomaluji, pak je nazyvame jako inhibitory nebo stabilizatory (u tukt
se pomoci stabilizatorti napt. snazime potlacit jejich hydrolyzu).

Zakladni pojmy

Katalyzator je latka ovliviiyjici rychlost chemické reakce, ucastnici se reakce, ale jeji kon-
centrace se béhem reakce nezmensuje (neni to reaktant), neovlivituje rovnovahu vratnych
reakci. Katalyzator méni reakéni mechanizmus tak, ze aktivacni energie klesa. Katalyzator
neni reaktant a vétSinou ani produkt.

Pokud je katalyzator soucasné jednim z produktli reakce, mluvime o tzv. reakcich autokataly-
tickych. Prikladem autokatalytické reakce je d¢j probihajici pfi manganometrické titraci:

Pi.: MnOj +5Fe™ +8H" - Mn™ +5Fe” +4H,0

katalyzator

Inhibitor (n¢kdy nazyvany negativni katalyzator nebo stabilizator) je latka, kterd snizuje
rychlost reakce.

— nekatalyzovana reakce

""" katalyzovana reakce

— inhibovana reakce

} AE = -RT InK,

vychozi  aktivovany produkty
latky komplex

Obr. 5. 19: Reakéni koordinata.
Srovnani energetickych zmén pro nekatalyzovanou, katalyzovanou a inhibovanou reakci.

Pro dvé rizné aktivacni energie:
E, _E,
k=Ae RT, k’'=Ae ®T
. E, _E, E. E, Ea B
Je-li E, > E,, pak —& > —& anaopak ——= < ——2_ Potom Ae " < Ae R' a proto pro
RT RT RT RT

E,>E, jek <k
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Z vyse uvedenych vypocti plyne, Ze:
[Vzrist aktivacni energie zpiisobi zpomaleni reakce a naopak

Rozdil energii vychozich latek a produktl (urcujici rovnovaznou konstantu) ziistava pii kata-
Iyze nezm&nén. Proto [katalyzatorem neni ovlivnéna rovnovaha |

Katalyticky jed je latka, v jejiz pritomnosti ztraci katalyzator svoje katalytické schopnosti
(napft. pfitomnost siry, siranii nebo chloridii velmi $kodi aktivité niklového katalyzatoru).

Mechanismus uU¢€inku katalyzatoru

Oznaéme symboly A, B reaktanty a symbolem C produkty. Symbol K bude pro katalyzator
a AK bude pro nestaly meziprodukt tvofeny latkou A a katalyzatorem. Pak 1ze mechanizmus
ucinku katalyzatoru popsat napft. sledem reakci:
1. A+K £+ AK (pomalejsi krok: k™ < k; celkova rychlost d&je je uréena timto dil¢im kro-
kem.)

2. AK+B+ C+K

homogenni
Katalyza se déli podle skupenstvi reaktantii a katalyzatoru na <

heterogenni

Homogenni katalyza (katalyzator je ve stejné fazi jako reaktanty) — nejbéznéjsi homogenni
katalyza je katalyza acidobazicka.

Prikladem je dehydratace 2-propanolu (Obr. 5. 20), kterd za normalni teploty probiha velmi pomalu:

H H
| I

H,C—C—CH, - HC—C=CH, + HO

S , ‘ ) )
OH

Pridanim kyseliny sirové (zvysenim koncentrace protonii) se rychlost reakce zvysi. Reakce pak probiha jako
sled dilcich reakci:

H H H H

| H' v ¥ ho v i l

H,C—C—CH,—— HC>C>CH, — HC>C<CH——— HC—C=CH,

| ‘j |
Lo s

H H
Obr. 5. 20: Dehydratace 2-propanolu [18].

Heterogenni katalyza (katalyzator a reaktanty jsou v riznych fazich). U heterogenni katalyzy
je katalyzator nejcastéji v tuhé fazi a reakéni smés v kapalné ¢i plynné fazi. Heterogenni
katalyzator by mél mit co nejlepsi styk s reaktanty. Proto miva velky mérny povrch. Pevny
katalyzétor byva zakotven na poréznim nosici (hlinky, aktivni uhli, silikagel).

Prikladem heterogenné katalyzované reakce je syntéza amoniaku z prvki, katalyzovand prdaskovym
Zelezem. Molekula dusiku se priblizi k povrchu Zeleza, u néj se Stepi na atomy, které se na povrchu zeleza
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adsorbuji. Adsorbované atomy dusiku reaguji s molekulami vodiku za vzniku molekul amoniaku, které pak
z povrchu zeleza desorbuji — Obr. 5. 21.

NH;

oy

a b c
Obr. 5. 21: Schéma mechanismu katalyzované syntézy amoniaku z prvkii [18].

a —molekula N, u povrchu katalyzatoru disociuje a adsorbuji se atomy N
b — adsorbované atomy N reaguji s H, za vzniku adsorbovanych molekul NH;
¢ — molekuly NH; desorbuji z povrchu

Ptitomnost odlisnych katalyzatort a odlisné reakéni pochody mohou vést k velmi odliSnym
produktiim, jak ilustruje Obr. 5. 22.

CH,=CH-CH =CH, + H,O + H,
buta— 1,3 — dien

CH;CHO + H; Zn0, Cr,03 (C,Hs),0 + H,O
acetaldehyd 400 °C diethylether
Cu
200 °C Al O3
350 °C
C,HsOH
Al,O3
praskova Cu 250 °C
CH3COOH + H2 +CO CH2 = CHZ + Hzo
octova kyselina etylen

Obr. 5. 22: Rozklad ethanolu za riznych podminek.
Piiklad vlivu podminek na vznik riiznych reakénich produkti.

Enzymova katalyza
Enzym je vysoce selektivni katalyzator, ktery katalyzuje reakce probihajici v zivych organis-
mech. Rikame, Ze to je tzv. biokatalyzator.

Selektivni funkce katalyzatorG byva vysvétlovdna mimo jiné pomoci tzv. teorie zamku
a klice.
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Pti enzymové reakci se substrat (vychozi latka) vaze na tzv. aktivni misto enzymu, jehoz tvar
odpovida tvaru substratu. Substrat tak zapada do aktivniho mista enzymu jako kli¢ do zdmku.
Tim vznikd komplex enzym — substrat. V tomto komplexu probéhne reakce a z aktivniho
mista se uvolni produkt.

E + S = ES = E + P
enzym  substrat komplex produkt
enzym - substrat

Obr. 5. 23: Obecné schéma enzymové reakce.

a) b)
—1, _|_
+ = K>
SHTIT substrit Jeoorplex
enzym-substrit

1
2 ==+

obnoveny produkt

enzym _

Obr. 5. 24: Ilustrace teorie zamku a klice.
Vliv tvaru substratu a aktivniho enzymu na uskutec¢nitelnost enzymové reakce.
a) Enzymova reakce miiZe probéhnout.
b) Enzymova reakce nemiiZe probéhnout — tvar substratu neodpovida tvaru aktivniho mista
enzymu
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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 pfesné¢ 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 voln¢ 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:

CaCO3 — 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 (napft. 0,5 %). Prikladem slabych elektrolyti mohou byt H;PO4, H;BOs, NHs,
CH;COOH.

®® ® @&
— ®» _®
® o @ ©

Obr. 6. 1: Schématické znazornéni chovani slabych elektrolytii v roztoku [11].
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 [11].
KA oznacuje obecné molekulu silného elektrolytu.

v

6.2 Disociacni konstanta

Na elektrolytickou disociaci slabych elektrolytii 1ze nahlizet jako na rovnovéznou (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 Veeroreeens stechiometrické koeficienty

ZK, ZA ......nabojové ¢islo kationtu, aniontu

azK X azA y Zg X Zp 1Y
= G ) M) ,resp.Kd:[K A7) (6.1)

ag A [KxAy]

xy

K,

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

V ptipad€ 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,"
disociani konstanta do 1. stupné K, =[ 1H,BO, ]
[H,BO;]

H*]HBO,”
disocia¢ni konstanta do 2. stupn¢ K, = (10 =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€) ucinkem elektrického
proudu. Hmotnost produktii vznikajicich pfi elektrolyze je mozno kvantifikovat pomoci dvou
Faradayovych zakonu. Pribéh elektrolyzy a Faradayovych zédkony si vysvétlime na zatizeni
zvaném coulometr.

Coulometr je zatizeni, pomoci kterého je moZno urcit elektricky naboj prosly elektrickym
obvodem (za predpokladu 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 ty¢inkova elektroda,
ktera je anodou. Na vnitini stran¢ kelimku se pfi prichodu proudu vylucuje stiibro katodovou

reakci Ag" +e” - Ag’.

D
o & Anoda

=
Eatoda

i
+_.J —

Obr. 6. 3: Schéma coulometru na stfibro.

Z hmotnosti vylou¢eného sttibra tj. z nartistu hmotnosti kelimku lze urcit elektricky naboj
prosly obvodem (= princip coulometrie). Hmotnost vyloucené latky 1ze vypocitat pomoci tzv.
Faradayovych zdkont (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 (g mol ™) .o molarni hmotnost vyloucené latky
Z et absolutni hodnota nabojového c¢isla reagujiciho iontu (pocet prenase-
nych elektronit)
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 pii konstantnim proudu I (A) po dobu t (s), je elektricky naboj roven
MIII[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: M¢fi elektricky ndboj prosly obvodem pomoci zatizeni nazyvaného coulometr
(napf. Obr. 6. 3 coulometr na st¥{bro). Jedna ze zakladnich analytickych metod.’

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

W Zékladni analytickou metodou rozumime takovou metodu, ktera nevyzaduje kalibraci, srovnavani s jingm

voevr

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 piipravu 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 usporadani, vyuzivaji se 3 zdkladni moznosti (elektrolyza se
rtutovou katodou, diafragmova elektrolyza, membranova elektrolyza).

Elektrolyza nasyceného roztoku NaCl
a) Elektrolyza se rtutovou katodou

Cl
T 2
|| +
J:- T -J 7T 1T 71T 7T =0T — ._.___-__I_
o Mgl =— _::':Z:Z:E Rk ] Bt i Rk e 2 i <—E>NaCl(sat)
Hg
i o J Y [ e
! J— B

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 oddélen
(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 anod¢, 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 anodg, 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
diivodu 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)
Civerennns latkova koncentrace i-tého druhu iontt
Vicoeeereens 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 koeficientii y, .

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

—= zg Za = (xry)yx Y
KA = xK™ +yA A VY. V-

X, Vorrns stechiometrické koeficienty
7K, Za ... nabojova Cisla kationtu, aniontu (zavedena na str. 38)
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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 iontl 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 [3]. Obr. 6. 6: Schéma silového ptisobeni ionti v roztoku.

Vysvétlivky: 7>~
\ leveeseeens koule nahrazujici iontovou atmosféru

| TTAeeeeennnnn polomér iontové atmosféry

LT 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 zdkonl pro zfedéné elektrolyty. Aktivitni koeficient
zavisi na teploté, rozpoustédle, iontové sile roztoku, tedy i1 na koncentraci jinych pfitomnych
iontl a jejich naboji. Pro konstantni teplotu a dané rozpoustédlo byl odvozen vztah na zakladé
termodynamickych tvah:

™" Migraci iontii se rozumi jejich uspofadany pohyb v roztoku nebo tavening vyvolany ptisobenim vnéjsiho
elektrického pole.
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|ZkZA |K\/I 3
logy, = —ﬁ Debyeuv — Hiickelav zékon (plati pro I < 0,1 moldm™)  (6.6)
a
(V2 sttedni aktivitni koeficient
ZKy ZA eeeeee. nabojova Cisla kationtu a aniontu
o _ B _ B k 1/2
AB...... tabelované konstanty (A2s-c =0,5107 mol "> kg"?, Basec =0,329007"° %)
mol’* m

Hodnotu A = % je vhodné si pamatovat.

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

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

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

A =0,5 mol™? kg"?

Obdobou je aktivitni koeficient pro jednotlivé ionty:

logy; =-Az I, (6.8)
[ = 1 ) Ciererrenrennens latkova koncentrace i-tého iontu v roztoku
© T 5 2.7 2SN nabojové &islo i-tého iontu
- (6.9)
Priklad:

Vypoctéte iontovou silu 0,01 mol dm™ K ,S0, .

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

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

> Csof’ K S0,>”

I, = %(o,oz 0% +0,014-2)%) =%(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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ion Ci Z; z} ¢z}
Mg~ 0,0001 2 4 0,0004
SO%” 0,0001 2 4 0,0004
K’ 0,0001 1 1 0,0001
Cl 0,0001 -1 1 0,0001
2ez 0,001
i=1

1

I= 3 [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 ):

IZ%iZil:cizi2

Koncentrace iontll vznikajicich disociaci slabého elektrolytu je velmi nizka, ve vypoctu ji proto miizeme
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
1 3

= 3 [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.
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Souéin rozpustnosti
(zaveden pro silné malo rozpustné elektrolyty)

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

Obecné: K A (5) = xK¥ +v A%

V rovnovaze se rovnaji chemické potencidly soli v pevné fazi a iontli v roztoku:
Hiy =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:

|"L(5:I - |‘LA€+ + |'L|:1- = RT ]I]. (aj‘g+a|:1—}

—_— L
harwst hotwst hotwst.

K ~Ho THe

_ =In(a,,.a..) /e’

RT
konst
M(s)H,,+ g
e RT =a, 8 = K (AgCl)
\_ﬂ__J %{_/
konst. konst.
K témuz dojdeme pfes definici rovnovazné konstanty déje AgCl ., = Agg +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.

= aﬂggacl_av

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

K¢ =aga} (6.10)
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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) AgClI
b) Spoctéte koncentraci nasyceného roztoku AgCI.

Reseni:

a) pKs=-logKsg
9,75 =—log Ks = — 9,75 = log K5 /10*
Ks=10""=1,778 - 10"
Ks=1,778 - 10"

Soucin 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, = Agt +Cl5
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 nezmeni.

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
pomémé 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 CI™ uréime
pomoci sméSovaci rovnice:
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Ve = Vi + Vo= 100 + 100 = 200 cm’

=M c,V,
Vcelk Vcelk.

1 DRRUURRR latkové mnozstvi
Crrvrnnnrereiiinnnns latkova koncentrace zadsobniho roztoku
Voo pouzity objem zasobniho roztoku
Veelk eveeeeereenn celkovy objem nového roztoku
Corerrerreeneennenne latkova koncentrace vybrané latky v novém roztoku
[CI']= 10011 _ 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 tada 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
vodicl proudu
I A
1. druh lekt I= ! J
. druhu elektrony "R (6.13)
0 U
I A
1
2. druhu ionty I=xHU-Un) (6.14)
Ug...rozkladné 0 Uy U
napéti — viz dale

Tab. 6. 1: Srovnani typu elektrickych vodici
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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

") (Na*)

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

UO(Ug .U )

(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.

V4
R=p—
DS (6.15)

R (Q) ........ odpor
p (Qm)...... mérny odpor

{(m)......... délka vodice

S (m) ... prafez vodice
1 .
n =G G(S).uun. vodivost (6.16)
! I
E =¥ % (Sm™).... mérna vodivost (konduktivita) (6.17)
A= o
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

49



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 -ayc

Qv empirickd konstanta (6.19)

A° .....molarni vodivost pfi meznim (nekone¢ném) ziedéni. 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)
| [ disocia¢ni konstanta slabého elektrolytu
N, molarni vodivost slabého elektrolytu
N molarni vodivost slabého elektrolytu pii meznim zfedéni
Coverrereeenees 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) o molarni vodivost elektrolytu

N° Ky molarni vodivost kationu elektrolytu

N° (A e molarni vodivost anionu elektrolytu

PF:
silny elektrolyt: Na,SO, == 2Na* +S0,”
N asson = 2° ey FA° g0, = 2 0,00501 +0,01596 = 0,02598 S m” mol

(Na*) (S0,
slaby elektrolyt: HCOOH = H" + HCOO~
N° ooy =N ey T =0,03497 + 0,00546 = 0,04043 S m* mol "'

(HCOO™)

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

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

5
Gy= %, - G y 3 o
£ N b _* | TP roztok (napf. 0,01 mol dm~” KCl) o znidmé
G- s G, #, konduktivité 3.
1= #, ? 2 e, méfeny roztok. (6.23)
S, 0 ... parametry experimentalniho uspotadani nadobky a vodivostni elektrody

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

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

Pomér E[z * = EJ nazyvame odporova konstanta nadobky.

i@ a

Neda se zjistit pfimym méfenim hodnot 7, S, nebot’ tyto hodnoty nejsou u vodicii 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.

F 3
G
G vodivost
Vi objem titra¢niho ¢inidla
// Vekv.eernrenns bod ekvivalence
0 Ve, WV (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

™
ol

0 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 em® 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°=N) 3000300 —15)

K4

Studovana slaba jednosytna kyselina mé disociagni konstantu 2,5 - 107,

Pievodova Cisla

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€ého druhu. Pro hodnotu pfevodovych Cisel plati, ze t;LJ(0; 1).

t. = Vi v t + /\0+
P = , prip. S 6.24
zvi pHp- ffo ="y Y ( )
Vieeerreerieenieeens rychlost pohybu (migrace) i-t¢ho druhu iontd
(PR pievodové &islo kationtu
N i molarni vodivost latky pfi nekonecném zfedéni
N°,, \°_ ....molarni vodivosti iontil pfi nekone¢ném ziedeéni
t, +t, =1 (6.25)
E cvereeneennes pfevodové Cislo kationtu
Ep e prevodové ¢islo aniontu
Priklad:

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

Prevodové ¢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.
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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 pfenasenych
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 ¢lanku 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, = —zFAE (6.26)
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JAY € reakéni Gibbsova energie pro danou reakci

Z oo pocet elektroni pfenesenych pti jednotkovém priibéhu reakce

| R Faradayova konstanta

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

Ve fyzice je napéti AE definovéano jako rozdil potencialt vztahem AE (napéti) = E, — E; a je
rovno praci potiebné k pieneseni naboje o jednotkové velikosti z mista o potencidlu E; do
mista o potencialu E,.
Pr.: Danielltv ¢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).
AE = AE° — RT UHM
zF a, .- Ly,

/ \/
2 1

pocet prenaSenych elektronti

a 2+
AE =E - BL
2F

a e

Beketovova rada
Beketovova fada je pofadi redoxnich systémi Me*" / Me (Me je kov) podle rostouci hodnoty

jejich tzv. standardnich elektrodovych potencialii (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’®* +2¢ — 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 Cr''+2e > Cr ~0,913
Fe*'/Fe Fe*" +2¢ Fe — 0,441
cd*/cd Cd* +2e¢ —>Cd ~0,401
Cr*'/Cr Cr''+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*"+2e¢ — 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 podrobngji viz Tabulka II.

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

Jinymi slovy: kovy z redoxnich systému se zaporn¢jSim potencidlem jsou redukénimi Cinidly
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
EC o, = 0,401V

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

-30 -10 0,0 +1,0

\\\T Z/IW

K Ba Ca Na gAanZnCrFeCdCoNiSnPbE—I:ICuAgHgAu
[ 2+ I I 2+ ‘3+ {2 |2+ ‘34- 2+ ‘2 2+ |2+ '2+ [ H ‘ 2+ i 3+
KBaCaNaMgAanZnCrFeCdCoN1 Cu Ag/|Hg Au| |
se studenou H,O — s kyseli K
— H, + hydroxid z:m s lu¥avkou
Stinky —» krdlovskou | |
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 kova [13].

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 K:
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: E(O:u2+ 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* +2¢” - Zn0OGl) | B =0,763 - (1) pied vodikem (E® < 0)
s _ o +0,337 za vodikem (E° > 0)
Cu” +2¢ - Cu Cu?*/Cu soucet (+)
"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 ndbojii. Rovnovaha mezi
koexistujicimi fazemi je pak charakterizovana tzv. elektrochemickym potencidlem [, :

[ =W, +2zFd (6.28)
[ elektrochemicky potencial i-t¢ho druhu iont
Wi cereereenne chemicky potencial i-tého druhu iontt
Zi cveeeeaeaaaann, nabojové Cislo i-t¢ho druhu ionti
| ST Faradayova konstanta
[ AT tazovy potencidl (elektricky potencial dané faze)

Je dilezité si uvédomit, Zze kazda faze 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 (diftizni) poten-
cial A@. Ten vznikd v dusledku 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*"
— O Znit
© 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 KCIl nebo NH4NO;
(stejna prevodova Cisla kationtu a anionu, viz str. 53). Pak vznikaji na obou stranach mistku
difuzni potencidly stejnych velikosti (na kazdém konci mistku jeden), které se vzdjemné zrusi
(Obr. 6. 14).

solny mistek

W Ll
=

I .

Cu = [Zn
© Cu? © Zn**
elektrolyt solntho musthku
A o)
) Cuz"_ () Zn?"

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' iontd 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" +2e”

Obr. 6. 15: Standardni vodikova elektroda [4].
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 indikac¢ni elektrody E

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

Obr. 6. 16: Spojeni vodikové a indika¢ni 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 priklad 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° — ko
AE _EP EL E Me™* / Me E H*/H E Me™* /Me

0 definici ( 6.29 )

R 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 oxidacné 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:

.. =E° +—1Ina_ . i
Me? / Me e | gF Me? Nernstova rovnice (6.30)
Z oo absolutni hodnota nadbojového ¢isla kationtti kovu
o ’ ’ <y , . . o
(Me™ /M) " standardni elektronovy potencial (tabelovany udaj, napt. Tab. 6. 2)

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

Ptiklady rovnovédh mohou byt:

Cu’" +2e” =Cu, H" +¢~ - %Hz
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Cu

© CuS0Q,

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

— o L RT . .
S oF Ina_.. (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” = 2CIl~

P Pt|Cl (g)| Clo

E

cu**/Cu ~ 7 cu*/Cu

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

Rovnovaha Schéma zapisu Nernstova rovnice

RT
2+ - 2+ — o
Cu” +2e¢ =Cu Cu|Cu ECuZ*/Cu =E Cu?* /Cu +ElnaCu2+

_ 1 2

H* +e =—H, Pt|H; (), ay =1|oHCL A =1]loMe™ [Me | E,. =RTlnaH+

1 - . RT
EC12 +te =Cl Pt|Cl (g)|Cls Eora " Eqria ™ F Inag-

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

Potencidl téchto elektrod je dobie reprodukovatelny, proto se pouzivaji jako elektrody
srovnavaci (referentni) misto elektrody vodikové (s tou je nepiijemna prace).’’

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 pouziva roztok
chloridu draselného.

nasyc.
roztok

KCl

krystaly
KCl

diafragma

Obr. 6. 19: Kalomelova elektroda [36].

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

2) Hg" +Cl” = %ngcg Ks=1,3-10"

rovnovaha roztok = srazenina
(ionty Hg" pochézeji z kalomelu Hg,Cl,, ionty C1™ pedeviim 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 @thradou
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

W Ag o a ponofeny do nasyceného roztoku chloridu
~ ,g/ draselného.
A
N /// | r‘\g\
d \
- )
e .
QL ——— -
_KCl,3.5 mol dm™
Obr. 6. 20: Argentchloridova elektroda [5].
Schéma: Ag | AgCl | roztok KCl, c= ... |
Priklad:
Vypocet potencialu argentchloridové elektrody.
Reseni:
e RT
E=E Ag*/Ag+?1naAg+ (a)

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

¢ (KCl)

a,,+ 80 = Ksagon

Souc¢in rozpustnosti AgCl je roven soucinu koncentraci iontl, pak aktivita stfibrnych iont{:

_ Kgagan

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

Ag* a
ar

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 P

C(kan
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Pr.: Merkurosulfatova elektroda

; 8
i B

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;SOy4, 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;SOy4, 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 potencial 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:
0,059 V
B +
7
kalomelova =all
elektroda | | E. ey =7
E=0,281V Cu
GiCusOy i
i _Cu*"/Cu elektroda
10,09V i
kalomelova elektroda: { i
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 oxidac¢nich stupnich.

Obecné: ox +ne” == red

13

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

Pro redoxni elektrody plati Nernstova—Petersova rovnice:

RT. a
In

0X

— o
on/red =E

Nernstova—Petersova rovnice (6.31)

+
/red
ox/re: 7F 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° R B

Fe** /Fe?* Fe** /Fe?* 1F

a
Fe2*

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 diivodu jsou ptislusna 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.

Reseni:

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

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) - InK,
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 | membrédna |analyzovany roztok (2)
elektroda membranové

elektrody (1)
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v w s

Napr. sklenéna elektroda méfici aktivitu iontd H'

vnitini referentni
/ elektroda

wtfnd roztok (1)

_? analyzovaty
— i roztek (2)

= sklenéna membrana

. yniténd roztole _ | 2911
— Agp { ................ L2 analyzovany roziok
Obr. 6. 23: Sklenéna elektroda. Obr. 6. 24: Detailni zvétSeni banicky sklenéné elektrody [6].
[Ap,— Ap; = Agp]......Donnaniiv potencial (6.32)
Aoy ... 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
xb

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 [6].
(= 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

C e koncentrace sledovanych iontii v analyzo-
vaném vzorku

U .....napéti mezi ISE a referentni elektrodou

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

a) _ b)

Obr. 6. 28: Priklady pH metru.
a) redox — iady 910 pH KNICK [21].
b) PHI 04 [26].

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

Rusici ionty
ISE déavaji odezvu piedev§im na stanovované ionty (napi. 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
+ T T
H Na', K

V piitomnosti nadbytku ionti 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€. Ud4a nizsi pH, nez je
skute¢na hodnota (Obr. 6. 29). Tato jeji nepiesnost se nazyva alkalicka chyba sklenéné
elektrody.

PH mgtens mEFicd
14 rozsah
10 é alkealickd chyba
5
0 2 10 18 pHgpsteins

Obr. 6. 29: MéfFici 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
| S elektromotorické napéti
Vi objem titracniho ¢inidla
Veky coveene bod ekvivalence

Vi V, (Cinidla)

Obr. 6. 30: Potenciometricka titraéni krivka.

6.8 Polarografie

Polarografie je elektrochemicka metoda, pii 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 [8].
(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.

Pfi zmén¢ napéti v obvodu se zméni potencial jen kapkové
elektrody (ma maly povrch) poten01al rtutového dna je
konstantni (mé velky povrch)*

Vyhody rtutové kapkové elektrody oproti  jinym
elektroddm jsou, Ze kapkova rtutova elektroda je stéle
¢ista (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 uspoiadani pri polarografii [7].

1 Cim ma elektroda vétsi povreh, tim nesnadné&ji se méni jeji potencial, je méné polarizovatelna.
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@ ......... znacka ampérmetru
@ ......... znacka voltmetru

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

Obr. 6. 34: Polarograf 21. stoleti [20].

Ptenosna Eko-tribopolarografickd sou-
prava podle L. Novotného s pfenosnym
pocitacem umoznujici analytickd méie-
ni zneciSténi Zivotniho prostiedi v te-
rénu.

Na polarografickém zdznamu I = f (E) vznika tzv. polarograficka vina (Obr. 6. 35).

Ii

0 oy _E

Obr. 6. 35: Polarograficka vina.
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Vyska viny (udéava tzv. limitni difazni proud
Lim) je pfimo umérna koncentraci sledovaného
druhu iont ¢ dle rovnice ( 6. 33 ) = kvantita-
tivni analyza (nutnd kalibrace).

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

I

lim,i

k.c.

1

1

Ilkovi¢ova rovnice (6.33)
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Ilkovicova rovnice je zdkladem pro kvantitativni stanovovani latek v polarografické analyze.

Teveeornnnns oznaceni druhu iontl

Llimjeeeeee. limitni difizni proud pro i-ty druh ionti

Kironen. konstanta imérnosti pro dané experimentalni usporadani (nutna je kalibrace) a i-ty
druh ionta

Cirverrnnnnns latkova koncentrace i-tého druhu iontu.

Elektricky potencial odpovidajici hodnoté poloviny limitniho difizniho proudu (tzv. palvino-
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 Obr. 6. 37 — Obr. 6. 42 2isou zndzornény })olarograﬁcké kiivky pro zakladni elektrolyt (amoniakalni
pufi®™®) a postupné ionty Mn”", Zn*", Ni**, Cd*" a neznamy vzorek. Ukolem je uréit, které ionty obsahuje
neznamy vzorek.

%% Amoniakalni pufr (0,5 mol dm > a 2 mol dm™ NHs, 1:1)
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6. Elektrochemie

ReSeni:
/ 2+ 2+
Jedna se o viny Ni*" a Mn™".

Zakladni elektrolyt: pii polarografii je v roztoku nutna pfitomnost nadbytku indiferentniho
(tzv. zakladniho) elektrolytu. Divod je ten, Ze pro zdarny prib&h méteni je nutné zajistit do-
stateCnou elektrickou vodivost vzorku. ProtoZe koncentrace stanovované latky ve vzorku byva

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

6.37:

6. 38:

6. 39:

6. 40:

6. 41:

6.42:

Zikladni elektrolyt.

ZAkladni elektrolyt + Mn®",

ZAkladni elektrolyt + Zn®",

Zakladni elektrolyt + Ni*,

Zakladni elektrolyt + Cd*".

Zikladni elektrolyt + neznamy vzorek.

nizka, dosahujeme vodivosti roztoku pridanim jiné iontové latky o velmi vysoké koncentraci.
Tato latka (nebo smés latek) se nazyva zakladni elektrolyt. Casto se jako zakladni elektrolyt

pouzivaji pufry — napt. amoniakalni nebo octanovy.
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6. Elektrochemie

Polarograficka maxima: polarograficka stanoveni byvaji Casto 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 [2].

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 ¢lank.

1) galvanicky ¢lanek 2) galvanicky ¢lanek spojeny nakratko
L - :
—| +
Zn Cu — —@&n|Cul
T - . - H,0_
T 1 H,Oo - — e S
E E]
H,O
2 H,O
HyO TApy Oy A ﬁ‘PZ ................
e 1 Cu
&(Pl 1 Uzn - UZn -Cu
Zn _ S Zn D
Obr. 6. 43: Galvanicky ¢lanek. Obr. 6. 44: Galvanicky ¢lanek spojeny nakratko.
U...... 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** +2e” Zn se rozpousti, koroduje

médéna elektroda (katoda): 2H™ +2¢” - H,
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6. Elektrochemie

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:

Met — —  — — = — —

—p— — 2H - — — = ——| 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 lakd 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- Ptikladem elektrochemické ochrany né-
tivni necistota). Pii spojeni galvanic- kterych objekti miize byt vodivé zapo-
kého clanku pak dochazi k posileni jeni velkych zeleznych objektt (budo-
koroze). vy, potrubi, lod¢) na zaporné;si elektro-

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

Obr. 6. 46: Katodicka ochrana potrubi [10].
¢) vytvarenim ochrannych povrchovych vrstev = pasivace

Pr.: Odrezovaé — odstrani se stara rez. Pak reakci Fe + H3PO4**** (= podstatna soucast
odrezovace) vznikd na povrchu nerozpustny fosfore¢nan (stabilni, dale nereaguje, tedy
nekoroduje).

d) elektrochemicky (aplikaci vn€jsiho 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: Leclancheiv ¢lanek.

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

sokk ok

Odrezovani pomoci roztoku kyseliny fosfore¢né — predméty urcené k odrezovani se ponoii do roztoku
nasledujiciho slozeni: 85% kyselina fosforecna — 237 ml, n-butylalkohol — 37 ml, inhibitor (napt. DSB —
dibenzylsulfoxid nebo thiomocovina) — 0,2 g, destilovana voda — 1000 ml [37].
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6. Elektrochemie

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, )>*

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 zplisoben bezproudovym
pribéhem vedlejSich chemickych reakci, které v ¢lanku probihaji, i kdyz neni zapojen do
obvodu. Rychlost téchto d&ja klesa, pokud jsou baterie skladovany pii 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 piivodniho 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.

78



6. Elektrochemie

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, [9].

Pb Pb
- N +

H>SO4

PbO,

Obr. 6. 50: Nabity olovény akumulator — katoda je ¢isté olovo, anoda je pokryta PbO, [9].

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

nabijeni

Zivotnost sekunddrnich ¢lankii

Samovybijeni sekundarnich ¢lanki je rychlej$i nez u ¢lankd primarnich, zejména u ¢lanka
obsahujicich nikl. Cerstvé nabita nikl-kadmiova baterie ztrici 10 % své energie b&hem
prvnich 24 hodin a pak jeji energie klesé rychlosti cca 10 % mési¢né. VétSina ¢lanka 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
asteéné znehodnoceny. Clanky NiMH (nikl + hydrid kovu) mohou byt opétovné nabity cca
500-1000x, Nikl-kadmiové baterie vydrzi cca 1000 cykli. Rychlé nabijeni vede k rychlejsSimu
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€zkym 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 ¢lank.

ProdlouZeni Zivotnosti baterii

Zivotnost baterii mtize byt prodlouzena skladovanim baterii pfi nizké teploté (chladnicka),
coz zpomali chemické reakce v nich probihajici. Takové skladovani mtze prodlouzit zivot-
nost alkalickych ¢lankli cca o 5 %. Nabiti sekundarnich ¢lankd 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 mize byt zapalen jiskrou v blizkosti (napf. pfi
odstranovani propojovacich kabelit). KdyzZ je sekundarni clanek opétovné nabit pfili§ rychle,
vybusna smés vodiku a kysliku mize vznikat rychleji nez dokéze unikat z prostoru baterie,
coz vede k narastu tlaku a prasknuti baterie. V extrémnich ptipadech muze kyselina obsazena
v baterii prudce vystfiknout z obalu baterie a zplsobit poranéni. Pfebiti (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 mtize vybuchnout také po vlozeni do ohné, protoze uvniti jejiho
zataveného obalu za¢nou 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. Napt. primarni ¢lanky 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
pripadech 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 akumulétor pou-
zivén, je potieba ho brzy dobit.

Palivové €lanky

Palivovy ¢lanek se sklad4d ze dvou elektrod, které jsou odde€leny membranou nebo elektro-
lytem. K anod¢ je ptivadéno 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 vyssi 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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vmwyx
s
Lo

vodik vzduch
|
| vzduch
B
+
voda
elektrolyt

H, —» 2H" + 2e O_+4H* + de'—w2H O

Obr. 6. 51: Palivovy ¢lanek [32].

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

Vyhodou tohoto ¢lanku je, Zze vznikaji ekologicky neSkodné produkty, naopak nevyhodou
manipulace s Hy.
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Pfilohy

Tabulka I: Limitni molarni vodivosti ionta pri 25°C [17].

o —_ o o
A (KyAy) =xA (X") YA (A7)

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 HCO; 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 SO5> 0,01440
cr’ 0,02010 SO 0,01596
N 0,01890 MnO;> 0,01226
La> 0,02091 W02 0,01388
ce’’ 0,02088 CrO,> 0,01700
pr 0,02085 [Fe(CN)e]” 0,03027
Co(NH3)s 0,03069 [Fe(CN)s]* 0,04436




Tabulka II: Standardni redukéni elektrodové potencialy pri 25 °C [17].

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 AU +3e > Au + 1,498
Ba’'/Ba Ba’"+2¢ — Ba -2,906
Be?'/Be Be’" +2 ¢ — Be —1,847
Ca*'/Ca Ca®"+2e¢ > Ca —2.866
cd*/cd Cd* +2e¢ —>Cd —0,401
Co*"/Co Co*"+2e — Co —-0,277
cr*'/Cr Crr'+2e > Cr ~0,913
Cr/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** +3¢ — 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 ¢ — Mn ~1,180
Na'/Na Na"+e — Na -2,714
Ni*/Ni Ni*"+2 e — 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* +4e — Th ~ 1,899
TIY/TI TI'+e — Tl -0,336
Zn*"/Zn Zn*"+2e —7Zn ~0,763
Hg,*'/Hg Hg,” +e — Hg + 0,799
aniontové elektrody

0,/OH" 0, +H,0+2e-—20H +0,401
I/ L+e -1 + 0,536
Bry/Br Br,+e — Br + 1,065
CL/CI” Ch+e —CI° +1,360
Fy/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 [17].

Elektroda
Ag,CrO4/Ag/CrO4*
Ag:SO4/Ag/SO>
AgBr/Ag/Bry
AgCl/Ag/CIT
AgCN/Ag/CN
AglO3/Ag/10;
Agl/Ag/T”
AgSCN/Ag/SCN™
CdCO;/Cd/COs*
CdS/Cd/S*
Co(OH),/Co/OH"
Cr(OH)3/Cr/OH”
Cu,O/Cu/OH™
Cu,S/Cu/S*
CuCl/Cu/CI”
Cul/Cu/T”
FeS/Fe/S>™
FeCOs/Fe/CO5*
Hg,Br,/Hg/Br~
ngClz/Hg/Cl_
nglz/ H g/ T
Hg,SO4/Hg/SO4*
HgS/Hg/S*
Mg(OH),/Mg/OH"
Mn(OH),/Mn/OH"
MnCO;/Mn/COs>
Ni(OH),/Ni/OH"
PbBr,/Pb/Br-
PbCl,/Pb/CI”
PbCO5/Pb/CO5*
PbL,/Pb/I”
PbO/Pb/OH™
PbSO4/Pb/ SO4*
Sb,05/Sb/H"
TICYTV/CI
TI/TUT
TIOH/TI/OH™
Zn(OH),/Zn/OH™
ZnCO5/Zn/CO5*
ZnS/Zn/S*

Elektrody druhého druhu
Elektrodova reakce
Ag,CrOs+2 ¢ — 2 Ag + CrO4*
AgS0,+2¢ — 2 Ag+ SO,
AgBr+e¢ — Ag+Br
AgCl+e — Ag+Cl
AgCN+e — Ag+CN°
AgIO3 +e — Ag + 105
Agl+e - Ag+1T
AgSCN+e — Ag+ SCN-
CdCO; +2 e — Cd+ COz™
CdS+2e — Cd+S*
Co(OH), +2¢ — Co+2O0OH"
Cr(OH); +3e¢ — Cr+3 OH
Cu,O+H,O0+2e¢e —-»2Cu+20H
Cu,S+2e —2Cu+S>
CuCl+e — Cu+CI
Cul+e -Cu+I
FeS+2e¢ — Fe+S*

FeCO; +2 e — Fe + COs>

72 Hg,Br, + e — Hg + Br

%2 Hg,Cl, + e — Hg + ClI
“2Hgol, +e — Hg+1

Hg,SO4 +2 ¢ — 2 Hg + SO,
HgS+2e — Hg+S*
Mg(OH), +2 ¢ — Mg+ 2 OH-
Mn(OH); +2e¢ — Mn+2 OH"
MnCO; +2 ¢ — Mn + COs*
Ni(OH); +2¢ — Ni+2 OH"
PbBr,+2e¢ — Pb+2Br
PbCl,+2e —Pb+2CI°
PbCO; +2 ¢ — Pb+ COs>
Pbb+2e¢ —Pb+21
PbO+H,O+2e¢ —Pb+2OH
PbSO,+2 ¢ — Pb+ S0,
Sb,03+6H +6¢ — 2 Sb+3 H,0
TICl+e — TI+ CI”
TH+e - TI+1

TIOH +e — T1+ OH"
Zn(OH), +2e — Zn+2 OH"
/nCO;+2e¢e —»7Zn+CO
ZnS+2e — Zn+S*

E W)
+ 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 pri 25 °C. [17].

Elektroda
Au’ /AU’
Ce*'/ce*”
Co**/Co*"
crtiert
Cu**/Cu’
Fe*/Fe?

H', CsH40,/CsH4(OH),

H', 105 /L,

H', MnO»/Mn**

H', MnO4 /Mn*"

H', NO; /HNO,

H", NO; /NO

H', O,

H', 0/H,0,

H', PbO,,S04> /PbSO.
H', PbO,/Pb*"

H,, OH

Hg2+ /Hg+

Mn’**/Mn?*

NO; /NO, ", OH™
PtCls> /PtCl*, CIT
Sn*"/Sn**

i1

Ti*Ti*

TEYTI

V¥vE
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*

Elektrody oxida¢né redukéni
Elektrodova reakce
A +2e — AU’
Ce*'+e — Ce*'
Co’ +e¢ — Co*"
Ccrr+e - Cr*
Cu2+ +e — Cu+
Fe*" +e — Fe**
CeH4O, +2 H+2e — CsH4(OH),
(chinon) (hydrochinon)
I0; +6H +5¢ - %1, +3 H,0
MnO, +4H" +2 e — Mn*" +2 H,0
MnOs +8H" +5¢ — Mn*" +4 H,0
NO; +3H +2¢ — HNO, + H,O
NO; +4H' +4¢ — NO+2H,0
0,+4H +4¢ —2H,0
0,+2H +2¢ — H,0,
PbO, +4 H' + S04 +2 e — PbSO,4 +2 H,0
PbO, +4H +2 ¢ — Pb*" +2 H,0
2H20+2€_—>H2+2OH_
Hg2+ fe — Hg+
Mn** +e — Mn*"
NO37 + Hzo +2e — NO{ +2 OH
PtClg> +2 e — PtCl> +2CI°
Sn*"+2e — Sn*
T +e — Ti*
Ti*"+e > T
TP +2e¢ > TI'
Ve 5V
[Fe(CN)e]* +2 ¢ — [Fe(CN)g]*

E (V)
+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 riznych teplotach [27].

E (V)
t (°O) 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




Tabulka VI: Potencialy (E) referen¢nich elektrod pri teploté 25 °C [28].

Elektroda Koncentrace elektrolytu ¢ (mol dm™) E )

Kalomelova 0,1 KCl +0,3335

1,0 KCl +0,2810

Hg | Hg,Cl, CI' nasyceny KCI +0,2420

Argentchloridova 0,1 KCl +0,2895

1,0 KCl +0,2360

Ag| AgCl, CI” nasyceny KCl +0,1970
Merkurosulfatova

nasyceny K,SOq4 +0,6500

Hg | Hg,SO., SO4&
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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 - 10247 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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