Oxidace a redukce

Objev kysliku — novy prvek, vyvraceni
flogistonové teorie

Hofeni = slucovani s kyslikem = oxidace

2 Mg+ 0, —>2MgO
S+ 0, = S0,

Redukce = odebrani kysliku

Antoine Lavoisier
(1743 - 1794) F€203‘|‘3 C—>2Fe+3CO

CuO + H, = Cu + H,0




Oxidace a redukce

Oxidace a redukce musi probihat zaroven = OXNI reakce

Oxidation

Oxidace e

7Ztrata elektronu Ziskani elektronu

(z HOMO) (do LUMO)

Snizeni

Zvyseni .
oxidacCniho Cisla

oxidacCniho Cisla

Oxidation

Oxidovana forma Redukovana forma

Méneé elektronu Vice elektronu
2




Oxidace a redukce

Oxidace a redukce musi probihat zaroven

Redukce = zisk elektronu

Cuz+ + Mg = Cu 4+ NMg2+

Oxidace = ztrata elektronu




Oxidace a redukce

Oxidacni stav C = —1 Oxidacni stav C = +1

CH3CH20H —» CHsCHO

|

Oxidace = ztrata H

Redukce = zisk H

CH;CH0 ——» CHsCH20H




Vydislovani redoxnich rovnic

Urcit oxidacéni stavy vSech atomu ve slouceninach

Zjistit vSechny prvky, které méni oxidacni stav

Urcit oxidovadlo(a) a redukovadlo(a)

Zapsat redoxni polorovnice

Zjistit celkovy pocet elektronti potfebnych na oxidaci a na redukci
Vyrovnat pocty elektronu — elektroneutralita, Zadne volné elektrony
Dopocitat ostatni prvky

P, + HNO, + H,0 — H,PO, + NO

Oxidace: P, — 4PM+4 x5 e>< x3=60¢

Redukce: NV +3 ¢ — NI x20=60¢

3 P, +20 HNO, + 8 H,0 — 12 H;PO, + 20 NO




Oxidace a redukce

Poloreakce
Oxidace /n — 7Zn?t + 2e

Redukce Cu?t + 2e > Cu

CuSOy(aq)

Redoxni pary: Zn?*/Zn, Cu**/ Cu

Volné elektrony v redoxnich reakcich neexistuyi
Oxidace nebo redukce nemohou probihat 1zolované

Musi byt sprazené, zachovana elektroneutralita reakce

Zn+Cu*" > Zn’* + Cu  vyména 2 elektroni




Redoxni pary

odevzdavat elektrony, tim slabsi je snaha oxidované formy
elektrony prijimat

/n?t/Zn INEWAF
Cu?*/ Cu F,/ F~

Redoxni rada:
Redukovadla = snaha predat elektrony

Oxidovadla = snaha pfiymout elektrony




Tézba zlata

Louzeni zlata z horniny

4 Au® + 8 NaCN + O, + 2 H,0 — 4 Na[Au®(CN),] + 4 NaOH

Cementace zlata - vysrazeni z roztoku
Zn® + 4 CN- — [ZnID(CN),]*= + 2 e

[AUD(CN),]- + e — Au® +2CN-




Animalni elektrinaf@s

1791 O elektrickych
silach pf1 pohybu svali

Luigi Galvani
(1737 - 1798)




Galvanické nebo voltaické ¢lanky

Fig. 283. — Pile de Volta.

Alessandro Volta

Odd¢€leni redukce a oxidace: (1745 - 1827)

/n —» 7Zn*t + 2e”
2H" + 2e —> H,
Spontanni redoxni reakce produkuje elektricky proud

Chemicka energie se méni na elektrickou




Galvanicky Clanek (Danielluv)

7nl| zn2t | | cu?t | Cu Proud elektronti

an Ccu S0 4

Anoda = Oxidace | Katoda = Redukce

Zaporna elektroda Kladna elektroda

/n - 7Zn*t + 2e" Cu’t + 2¢— Cu
Solny mustek

Pruchod 1ontu, NE elektronu

Prichod proudu:
elektrony = vnéjsSim obvodem (elektronovy vodic)
ionty = elektrolytem (iontovy vodic)




Schematicky zapis galvanického Clanku

Oxidace ﬂ Redukee

Zn| /n3" | ‘ Cu?* ‘ Cu

Anoda Katoda
(Zacni od A)

Solny mustek

L Roztok napt. KCl
Anodicky roztok  Cl K+ s

Katodicky roztok




Elektrody galvanického ¢lanku

Anoda — Oxidace (s m‘ hlasky)

Zaporna elektroda

M - M"™ + ne”
(neuslechtilé kovy)

Pt elektroda
Mt M(n+1)+ + e

40H —>2H,0+0, +4¢

6 H,0 >4 H,0°+0, +4¢e

Katoda — Redukce (
Kladna elektroda

M™ + nee—> M
(uslechtile kovy)

Pt elektroda
M(n+1)+ + e~ — Mt

2 H,0*+2 ¢ — H, +2 H,0

2H,0+2e¢ — H,+2OH"
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Nernstova rovnice
Redukce M" + ne > M

E = reduk¢ni potencial

E° = standardni reduk¢ni potencial
n = pocet vyménovanych elektronti
R = plynova konstanta

F = Faradayova konstanta = naboj 1 molu elektronu
= 96487 C mol™!

Q = Reak¢ni kvocient =[produkty] / [vychozi] = [M] / [M""] 14




Kovové elektrody prvniho druhu

Kov ponofeny do roztoku své soli (iontti)

redukce
MY +ne . M ay =1
oxidace
Nernstova rovnice

Potencial zavisi na:

e (Charakteru kovu
 Koncentraci kationtu
o Teploté

E = E° + (RT/nF) In a(M™) E = E° + (RT/nF) In [M"*]

. =1
Aktivita I£: Koncentrace




Standardni vodikova elektroda

Potencial jednoho redoxniho paru, E a E°, nelze pfimo méfit
Lze méfit napéti ¢lanku, elektromotorickou silu,
potencialovy rozdil dvou redoxnich part

Zvolena vodikova elektroda jako standard: E°(H*/ H,) =0

K ni se srovnaji ostatni elektrody

2H,0" + 2e = H2+2HO

T =298 K

16




Standardni vodikova elektroda

Zn| zn?* | | H/H' | Pt

Anoda L

T
.
Oxidace 1
_ Pt elektroda
/n elektroda . ¥

Zn (s) @ Zn**+ 2 e 2H,0" + 2e- 2 H,+2H,0

Vodikova elektroda

voltmeter

076 V Katoda — Redukce




Elektrochemicka rada napéti

Standardni redukc¢ni potencialy pro redukci M®™ + ne-—> M
(ve vode pii 25 °C)

Redoxni par E° (red), V
20F, + 4e >4F +0, 3,20 Redukce
F, +2e > 2F 2,87  béF
MnO,+8H " +5¢ — Mn?t + 4 H,O +1,51 dobie
Cl, +2e > 2CI +1,36 —
Cu?™+ 2e > Cu +0,34
2H,0"+ 2e—> H, +2 H,0 0,00
Fe’™ + 2%¢-— Fe —0,44
Zn2 + 2 e Zn Qg6 (VRUEEE
Na* + e — Na ggl
Li* +e — Li _3,04 dobre
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Standardni redukcni potencialy

Standardni redukéni potencial

F, t+2e—>2F  E’(red)=+2,87V

(Standardni oxidac¢ni potencial) opacné znamenko

2F > F, +2¢ E? (ox)=-2,87 V




Standardni redukcni potencialy

F, +2e > 2F- E? (red) =+2,87 V kladna hodnota E°
F, je silné oxidacni Cinidlo

reakce posunuta doprava
2F > F, +2¢ E% (0x)=-2,87V
F~je slabé redukc¢ni ¢inidlo

Na* + e-— Na E% (red)=-2,71V zaporna hodnota EY
Na™je slabé oxidacni ¢inidlo

reakce posunuta doleva
Na— Nat + e  E'(ox)=+2,71V
Na je silné redukcni Cinidlo




Elektromotorické napéti clanku

E,, = napéti ¢lanku [V] = EMS = EMF

voltmeter

Anoda — Oxidace Katoda — Redukce
1.10v

e

N03

/-
Fonca,

0|

] ™~

Cu cathode
.
/n (s)27Zn* "+ 2 e Cu?*+ 2e 2 Cu(s)




Elektromotorické napéti clanku

Anoda Zn| /n2t | | Cu?t ‘ Cu Katoda
E, =E%, +(RT/2F)In[Zn>] Eg, = E%, + (RT/2F) In [Cu®']

Konvence!!!

E, = Erd (prava) — Erd (leva)

[M"*]=1mol I"! E intenzivni veliina, nenasobit n!!!
E%, =E%,— E%, =+0,34 —(-0,76) =+1,10 V

Kdyz E, > 0 , pak reakce bézi samovoln¢, ziskame proud

/n + Cu?* =2 Zn?t + Cu 22




Méreni E, (EMS)
Anoda Zn| /n?t | | Cu?t | Cu Katoda

Voltmeter Eél — E(pl'aVZ’l) - E(leVé)

Copper
| cathode

n (NO?]?_ CU(NO; )2
solution solution

V bezproudovém stavu, I =0
* Odporovy mustek
* Voltmetr s vysokym vstupnim odporem




E a elektricka prace W

W=qXxE
1 J = prace na preneseni naboje 1 C pres potencidlovy rozdil 1 V

W, prace [J]

E,, = napéti ¢lanku [V] =
q, naboj [C]

E, >0 reakce bézi samovolné

proud kona praci (—W) Zn + Cu" = Zn*" + Cu

a = —nF Ey

F = Faradayova konstanta = naboj 1 molu elektront
Prop, T=konst W_, =AG,=-qE,=-nFE,




Volna energie AG',

AG)' =—nFE’,

Maximalni E% je pfimo tmérné rozdilu volnych energii mezi
reaktanty a produkty

/n+ Cu?™ =2 Zn?" + Cu

E,>0 reakce b€zi samovolné
Pfeména chemické energie na elektrickou

Metoda méfeni AGY, pro redoxni reakce




Nernstova rovnice
Zn + Cu?™ =2 Zn?" + Cu

AG=-nFEy Q = [Zn*] / [Cu?*]
AG'=-nF E%

Walther Hermann Nernst
(1864 - 1941)

AG=AG°+RT1nQ

—nFE,=-nFE’% +RTInQ
(pod€lime rovnici —n F )

Kdyz Q = [Zn2"] / [Cu?'] <K pak B> 0




Rovnovaha v ¢lanku

Q—K V rovnovaze AG=0apak Q=K
AG =0=AG" + RT In (K) AGY = —RT In (K)

AG =0 ¢lanek v rovnovaze /n + Cu?*" = Zn?" + Cu

AG=-nF E, K =[Z0*] g/ [Cu®'] 1o

E, =0 baterie vybita

Proud teCe od anody ke katodé€, pt1 odebirani proudu se méni
koncentrace, Clanek se samovolné vybiji az dosahne

rovnovahy a volné energie v obou poloclancich se vyrovnaji
27




Redoxni elektrody
Elektroda z inertniho kovu ponofrena do roztoku oxidovane a
redukované formy (kation kovu, organicka slouCenina,...)

Pt | Fe3*, Fe*"|| Ag* | Ag Ag'+e = Ag
Anoda = oxidace Katoda = redukce

Fet = Fe’*+e Reduk¢ni potencial

0
EFe3+ F32+ — E F€3+,F€2+ +—1n
’ Fa

Fe2+

Nernstova-Petersova rovnice pro reduk¢ni potencial (ox + € = red)

RT . a
— Eoox,red + hl o

E ox.,red F
n ared




Redoxni elektrody
Napéti ¢lanku E,
Pt | Fe3+, Fe2+” Ag+ | Ag
Anoda = oxidace Katoda = redukce
F62+2Fe3++e Ag++eZAg
Eé1 = Ered(praVé) — Ered(levé) on oy = Eoox,red 4 E In a,
| I’lF ared
a=[M""]=1mol I

B EO(Agt Ag) EO(Fe3+, Fe2+)

=+0,80 V- (+0,77V)=+0,03V  Kladny

Ag"+ FeX* »> Ag+ Fe* Samovolné




Redoxni elektrody

V rovnovaze E, =0 E. = E- RT |red |

Ered(prava) = Ed(leva) nF - |ox]

rovn

rovn / [Fe3+] rovn

EO(Ag+,Ag) - E (Fe3+Fe2+) — — RT/F In [Fe],,/ [Fe’']

rovn

rovn RT/F In [Ag+]rovn

hl ( [Fe3+]rovn/ [Fez+]rovn[Ag+]rovn) - hl Keq - [EO(Ag+,Ag) i EO(Fe3+,Fe2+)] F / RT

3
Fe™"

Méreni rovnovazné konstanty K, pro Ag"+ Fe’t > Ag+ Fe’*
30




Koncentracni galvanicky ¢lanek
Ag | Ag™ [anodicka] | | Ag™ [katodickd] | Ag

Anoda Katoda
Ag > Agh +e Agt +e > Ag

E(leva) = E°(Ag*,Ag) + (RT/F) In [Ag*]

anoda
E(prava) = E°(Ag’,Ag) + (RT/F) In [Ag 41040
E,, = E(prava) — E(leva)

E, = RT/F In [Ag" |\1104a— RT/F In [Ag"]

anoda
Igél:>()
E, =0
IEél<:()




Galvanicky a elektrolyticky ¢lanek

Galvanicky Elektrolyticky

Spontanni redoxni reakce Reakce, které nebézi spontanné mohou
produkuje elektricky proud byt hnany dodanou elektrickou praci

E', v / A

Cu
m—  Cu +0.34 A

— H 0.00 i E>+1.10V

Zn + Cu?t > Zn?* + Cu /n*" + Cu —> Zn + Cu?*




Z.aporna elektroda

Galvanicky cClanek

1) Elektrony produkovany - proud
odebiran

/n > 7Zn*" + 2e

2) Elektrony spotfebovany - nabijeni

/n?" + 2 e > 7Zn

Elektrolyticky ¢lanek
Elektrony dodavany a spotfebovany

Na" +e — Na

Kladna elektroda

Galvanicky clanek

1) Elektrony spotifebovany - proud z
obvodu dodavan

Cu?" + 2e > Cu

2) Elektrony odebirany - nabijeni

Cu— Cu?t + 2¢

Elektrolyticky clanek
Elektrony odebirany
2CIF>Cl, +2¢




Elektrolyza

Elektrolyt: vodné roztoky, taveniny

Elektrody: mertni Pt, C, Ti, Hg, Fe,....

Taveniny soli:

Elektrony dodavany a spotfebovany
Katoda: Ag™ + e — Ag Redukce

Elektrony odebirany
Anoda: 2 Br- > Br, +2 ¢ Oxidace



Elektrolyza taveniny NaCl

voltage
source

Anoda: 2 Cl- > Cl, +2 e - atoda: Na™ + e~ — Na

Tavenina NaCl




Elektrolyza taveniny NaCl

I —
Cl, Outlet

Inlet

for 'IE'E' Teplota tani NaCl
Teplota tani Na e - 801 °C
97,8 °C

Liguid
MNa metal

Wl
A

__5]
o
Ma QOutlet

Katoda: Nat + e~ — Na

[ e .
TR [0 aud ]

Anode {+)
Anoda: 2Cl- > Cl, +2 ¢

Cathode )




Elektrolyza vodnych roztoku

Vodné roztoky soli:
Elektrodovym reakcim muze podléhat rozpoustédlo nebo ionty

Voda:
Katodicka redukce 2 H,O+2e —> H,+2OH- E’=-0,83 V

Kovy s redukénim potencialem E° < —-0,83 V se nedaji vyredukovat
na katodé: Al, Mg, Na, K, L1

Anodicka oxidace 6 H,O—> 4 H,0*+ 0O, +4¢ E'=+1,23V
Tonty s E? > 1,23 V se nedaji na anod¢ zoxidovat: F-, Mn?"/MnO,~




Elektrolyza vodnych roztoku

3

Iner Electrode Inen Electrode

."J'.I]UEI:IUS RET™
NaCl ——-—> Nat + Cl‘

q—c:l‘ i H D—h’a‘
_"é-..t. -n-"" E 2 a ,_‘I—__;.—,#"_

Anode Cathode

':- :"d-.;ﬂ:r-hﬂ' {_:"1:- o

'ﬂ"\:.:

Anoda: Katoda:
2CIF—>Cl, +2¢ 2H,O+2e —>H,+2OH"

38




Faradayuv zakon

Faradayova konstanta
1 F =naboj 1 molu elektroni =N, x e =
= 6,022 10> mol~' x 1,602 10-1° C =
= 96487 C mol-! h
Michael Faraday

Naboj 1 F vylouci 1/n molu ionti M®* (1791 - 1867)

Nemeéfime naboj, ale proud a cas 1833 Mnozstvi vyloucené

I= ] [t 1A=1Czals latky pfi elektrolyze je
piimo umérné prosléemu

Prosly naboj: q=1t naboji

PoCetmolue:n(e)=q/F=1t/F

Pocet molt iontt M*: n(M)=1t/nF

Hmotnost kovu: m(M) =n(M) A,




Faradayuv zakon

Kolik g Cu se vylouci proudem 10,0 A za
30,0 minut

Za jak dlouho se proudem 5,00 A vylouci
10,5 g Ag z roztoku AgNO;

Kapacita baterie

, nk It| mAh
kapacita = — = —| ——
A m| g

r




Primarni elektrochemické zdroje proudu

Primarni = po vybiti znehodnoceny, produkty stabilni, nevratna reakce

Anoda;:
/n >7n*"+2e

Elektrolyt:
NH4C1 + ZIlC12 Frotective casing

Electrolyte past
Lammo f it chl o e B
and zitc chloride)

Katoda: e SRR e
2Mn02‘|‘2H20 + 2 e~ e |
5 2 MnO(OH) +

Carbon rod

Micrasaft Corporation, Al Rights Reserved. (TG




Primarni elektrochemické zdroje proudu

Lithiova baterie 3,0 V
(80 % baterii)

Anoda:
1 > Lif+e

Elektrolyt:
diethyl karbonat + L1ClO,

Lithium foil
Positive electrode

W
°
2
g
[
W
£
5
i
1w
=

Katoda:
x Li" + MnO, + x e~ = L1 MnO,

7727777777277 7 7777777 777!




Sekundarni = znovu se daji nabit,
reakce vratna

Olovény akumulator, 2,05 V
Anoda:
Pb + SO,>~ — PbSO,+ 2 e E%(Pb**,Pb) =-0,36 V

Katoda:
PbO, + SO,> +4 H,0" + 2 ¢~ — PbSO,+ 6 H,0O
E%(Pb*,Pb?") =+1,69 V

Vybijeni = zied'ovani H,SO,




Nabijeci lithiové baterie

John B. Goodenough M. Stanley Whittingham Akira Yoshino
1922 1941 1948

NP za chemii 2019 NP za chemii 2019 NP za chemii 2019

Vrstevnaté oxidy - katoda Li anoda / TiS, katoda L1/C anoda




Sekundarni elektrochemické zdroje proudu

Anoda;:

Lion, 4V C/Li—> C+Lit+e

Elektrolyt:
diethyl karbonat + LiPF,

Katoda:
x Li"+ L1, ,Co0O,+ x e~
— L1Co0O,

Interkalace - inzerce

LiCo(), Cathade




Palivovy Clanek

Anoda (oxidace): Membrana 7| Katoda (redukce):
2H,2 +4H" + de Sation 0, + 4e-2 20

Propustna jen pro H* [ih:

Celkovareakce: 2 H, + O, 2 2 H,0O



