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Chemicka kinetika

1. Chemicka kinetika

Termodynamika - rozhodne, zda uvazovand reakce je moznd. Neposkytne predstavu o jeji
rychlosti.

Chemicka kinetika - popisuje rychlost reakci z termodynamického hlediska uskutecnitelnych.

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

Aktivace mizZe byt:
a) tepelna — soustavu zahfejeme
b) svételna — soustavu ozaiime - svétlem (VIS, UV) = fotoreakce
- RTG zéatenim = radiolyza

Klasifikace chemickych reakci

1) podle poctu reakci vyvolanych aktivaci
a) izolované — 1 reakce Pi.: NaOH + HCI — NaCl + H,O
b) simultanni — vice reakci
® yratné — zreaktanti vznikaji produkty a ve stejném okamZiku
z produktli vznikaji reaktanty

A=B Pi.: CH;COOH = H' + CH;COO

® paralelni — spole¢né reaktanty (nebo zCasti spolecné) reaguji za
vzniku raznych produktii

ki y B
A

o* B,

A+B2y
A+C-s g

® ndsledné — produkt prvni reakce se stdvd reaktantem ndsledujici
reakce
A—-B—->C

e komplexni = slozity systém reakci

2) podle poctu fazi
¢) homogenni — viz nize
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d) heterogenni — velice obtiZzné matematické zpracovani vztahii, nebude probrano

homogenni reakce
e rychlost reakce 0 A+pBB = yC+dD

Corrrreeenerreeeenennns koncentrace (mol dm™)
| AP cas
o, B, 7, O.......... stechiometrické koeficienty

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

e molekularita a fad reakce

obecnd kinetickd rovnice: |V=Kkc| ¢,

/2 rychlost reakce

Kooooo rychlostni konstanta (z4visi na teploté a druhu reakce)
ca, (B) -..-.koncentrace vychozich latek

Teereennnnn. dil¢i ¥ad reakce vzhledem k latce A

S eeeeeenn. dil¢i fad reakce vzhledem k latce B

r+s......celkovy fad reakce

(5.1)

(5.2)

molekularita = nejmensi pocet Castic, jejichZ soucasnd interakce vede k chemické pfeméné

- nabyva hodnot 1 nebo 2, velmi vzacné i 3
- Imolekularita # fad reakce!

Pf.: H, + Br, > 2 HBr  tad reakce vuci Br, = V2 typické pro fetézové radikalové reakce.

Molekularita ma celo¢iselnou hodnotu

1. Homogenni izolované reakce
1)[A—B

A) reakce nultého fadu

v=kc' :>v:k:>—dct" =k /-dt
—de, =kdt /|

_TdCA = kjdt = —c | =k][t]

—(c, —a)=k(t-0)
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vysledny vztah:

pi.: fotoreakce

A
Ca

ca = 1(t)

C

=a—kt

0

Obr. 5. 1: Zavislost koncentrace

B) reakce 1. fadu

v=kc, =>v=kc, =>—

—kt

feSeni: [C, =a¢

n
»

t

dt

=kc

A

Srovnej: exponencidlni zdkon radioaktivni premeny (viz obecnd chemie)

N=N e™

Ca

¢, produkt

Obr. 1: Reakce prvniho rddu.

»
»

t

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

polovinu

1

=c,, ., =—a=>—a=ae
1/2 2
In2
=>t,=—

k
In2
Polocas rozpadu: | T = S
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C) reakce 2. fadu

v=kc S-—t=kc
dt
a—c I 1
vysledny vztah: L=kt=>—-—=kt
ac, c, a

2) |A + B+ produkty|

v=k.c| .c, = reakce 2. fadu (1+1=2)

v=k.c,.C, .. 2 nezndmé = nutno fesit substituci, zavést tzv. rozsah reakce
. . bc,
vysledny vztah: In =kt
a-b ac,
je-li velky nadbytek latky B, pak: b >>a = cp = konst., protoZe se témét nespotieboviva
1. c
pak: ——In—=kt
b a

c c , " . .
In—+=-bkt=In—-+=-k"t=c, =ae™" — formdlni shoda s reakci pro reakce 1.
a a S

fadu = (dat odkaz???)

Inadbytkem nékteré z reagujicich sloZek klesne fad reakce o 1!

2. Homogenni simultanni reakce

A) paralelni (bo¢ni) reakce:
a) rozveétvena

Akl/v B, ‘ kl ! } Vv, _ k.| Wegscheiderav princip
v,=K,C -
}ABZ : 2o Vz kz

b) konkuren¢ni
A+B:y
A+C-5

komplikované vyjadieni vysledné rovnice

Pro rozvétvené reakce plati tzv. Wegscheideriv princip: uvazujeme rozvétvenou reakci a
jsou-li obé reakce, tj. A — B, A — B, stejného fadu, pak pomér rychlosti, kterymi ptibyva
latek B a By, je konstanta nezavisl4 na Case.

B) vratné reakce
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ky
A% B A-%B B-tA
dc A
Vl:_ . :k]CA ¢
dt a
:dCA -k ¢ ca=f(1)
2 2 B
dt
=TT
o7 w=fQ

Y4
/

»
»

0 t

Obr. 2: Homogenni simultdnni reakce — vratnd.

V rovnovéze je v = v,

kz 'CBrov = kl .CArov

k2 CBmv = k] CAmv
Brov — £ — K
Arov k2

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

C) néslednd reakce A4
A-3B-%C
dc, K
TR celkova rychlost reakce je
de uréena nejpomalejs$i dilci
- dtB =k,c,—k,c, reakci
+ de, =k, c.
dt >

0 t

Obr. 3: Homogenni simultdnni reakce — ndslednad.

D) komplexni reakce
slozité, vzniknou kombinaci vySe uvedenych typi reakci

LS 3
napi.. A™= B—C

Chemické reaktory
= prostor, kde probiha reakce
a) vsadkové (statické) — béhem reakce se do reaktoru nezasahuje (napft. kadinka)
b) pritoéné — do reaktoru béhem reakce ptidivame vychozi liatky nebo odebirame
produkty (napf. aparatura pii esterifikaci, zafizeni pfi amalgamovém zplsobu
elektrolyzy roztoku NaCl, chemické déje v Zivych organismech)

Kinetika sloZzit&jSich reakci
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1) Retézova reakce
typ ndslednych reakci, je specielnim ptipadem, kdy spolu reaguji radikaly, napt. reakce Cl, +
H, — HCl

faze fetézové reakce:
1. iniciace — vznik radikdlt (napf. molekula chloru disociuje na radikély CI-)
Cl,—— 2CI

2. propagace — pokracovani reakce, radikdly nezanikaji, ale tcastni se chemickych dé&ja,
napi. chlorovy radikdl napadd molekulu vodiku za vzniku vodikového radikalu a
chlorovodiku
Cl-+H, - HCl+H-

vodikovy radikél pak napadd molekulu chloru a vznikd molekula HCI a novy radikél
chloru
H-+Cl, - HCl+ CI-

pozn.: faze propagace se mnohokrat opakuje (10 000x)

3. terminace — zanik radikald, pt. radikdly chloru se spojuji a reakce se ukonci (interakce
radikald na neutralni ¢astici)
Cl-+Cl- - (1,
H-+ Cl- - HCl

Retézové reakce se déli na:
a) nerozvétvené — v kazdém reak¢nim bodu vznika z 1 radikalu opét jen 1 radikal
Cl- +H, - HCl+ H-
H-+Cl, - HCl + CI-
b) rozvétvené — v reakénim bodu vznika vice radikalt nez zanika
2H,+0, - 2H,0
iniciace:  H, — 2 H- (pti 500 °C)
propagace: H-+0O, — HO:- + O: (biradikdl)
O:+H, - HO + H
HO- +H, -H,0+ H-
HO- +H, - H,0+ H

tj. z 1 radikalu H- vzniknou v nésledujici reakci 3 radikaly H- (1 -3—9—-27)

\

Obr. 4: Vznik radikali
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2) Fotochemické reakce

Maé-li zéfeni podnitit chemickou reakci, musi byt absorbovano vychozimi latkami, musi
pfinaSet dostatecné velkou energii (modra a ultrafialovéd ¢ast spektra) a tato energie se nesmi
piiliS ménit na energii tepelnou nebo svételnou. Jedna molekula mize absorbovat nejvyse
jedno kvantum = zdkon fotochemické ekvivalence.

Energie svételného kvanta: |[E=hv

|\ Planckova konstanta (h = 6,626.102* J s)

(v . C
Voo frekvence zareni (v = X)
Correenne rychlost svétla ve vakuu (c =3 108 ms™)
Ao vlnova délka zatreni

Ptiklady fotochemického zéieni:

1. fotograficky proces

2. fotochemickd reakce v atmosféie

3. fotosyntéza

4. poskozeni genetického materidlu (DNA) vlivem UV zéfeni

ad 1) Fotograficky proces
faze:
1. osviceni filmu — povrchova vrstva filmu je tvofena AgBr v Zelatin¢é — osvicenim
dochdz{ k reakci:
Br ——>Br’ +e”
2Br'——Br, T
(Br; unikd z povrchu)
= v mist& osviceni je nadbytek e’ (tzv. latentni obraz)
Pti dlouhé expozici film i bez vyvoldni zCernd (Ag" + € — Ago)

2. vyvoldvani
2Ag" + hydrochinon — 2Ag  + 2H" + benzochinon
Prednostné reaguji mista s latentnim obrazem. Vyvojka je mirn¢ alkalickd =
zachytdvame H" (rovnovdha je posunuta smérem zleva doprava). Prerusovaci lazefi je
kyseld = H' pfiddvdme.

3. ustalovdni — odstranéni zbylého AgBr (Cernal by)
2Ag" + 28,055 — [Ag(S,03):]> (rozpustny)
Je-li ustalova€ vyCerpan, vznikne jen [Ag(S,03)], ktery je mdlo rozpustny =
nevypere se.

4. prani a suSeni — thiosiran se na kysliku rozkladd na hnédy Ag,S (Spatn€ vyprand
fotografie Casem zhnédne)

ad 2) Fotochemicka reakce v atmosfére
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Ozonova vrstva — absorbuje UV zédfeni = chrdni zivé organismy pied jeho Skodlivymi
ucinky, ale O; je katalyticky rozkladén:
a) vlivem NO:NO+O, —- NO, +0,

T NO, + 0: > NO+0,

b) vlivem radikali halogenti (fluor-chlorované uhlovodiky — freony)
Cl-+0, —» -ClI0O+0,

‘ClI0O+0: - Cl+ O,

(O: vznika reakci: NO, + hv — NO + O»)

Teorie reakéni rychlosti

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

Teorie aktivovaného komplexu — pii uskute¢néni G¢inné srazky vytvoii reagujici ¢astice
nejprve tzv aktivovany komplex, ktery je charakterizovan urcitou hodnotou aktivacni energie
Ea. Aktivacni energie aktivovaného komplexu je urcena rozdilem vnitfni energie
aktivovaného komplexu a vnitini energie vychozich latek. Aktivovany komplex je nestdly

vvvvv

puvodni ¢éstice, nebo na produkty.

Arrhenius teoreticky odvodil zdvislost rychlosti reakce na teplot€¢ = Arrheniova rovnice:

E Ex
Ink=InA - R”AF a po zlogaritmovéni |k = A.e

k... rychlostni konstanta
Ea....... aktivacni energie (J)
A....... pfedexponencidlni faktor

T..... absolutni teplota (K)
R..... plynovd konstanta (R = 8,314 T K™ mol ™)

Ex

= |

e e e e ==

il el |

v

vychozi aktivovany produkty
latky komplex

10
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Obr. 5: 22?

Katalyza a inhibice

katalyzator = latka ovliviigjici rychlost chemické reakce, tucastnici se reakce, ale jeji
koncentrace je na zaCitku i na konci reakce stejnd (nepodili se na stechiometrii reakce),
neovliviiuje rovnovdhu vratnych reakci. Katalyzator puasobi tak, Ze méni reakéni
mechanizmus tak, Ze aktivacni energie kles4.

inhibitor = negativni katalyzator = l4tka, kterd sniZuje rychlost reakce

A
E

! 2
nekatalyzovana reakce
oo ls s

T
1
1
|
[
[
[
U J i |
|
|
|
1
e e e ===

N

1
1
1
katalyzovand reakce
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

vychozi  aktivovany produkty
latky komplex

Obr. 6: Katalyzovand a nekatalyzovand reakce.

Je-li E;- > E,, je k” < k = zpomaleni reakce (inhibice)
Je-li E,- < E,, je k™ > k = zrychleni reakce (katalyza)

Rozdil energii vychozich latek a produktti (urCujici rovnovaznou konstantu) zistava pfi
katalyze? (nemohu pfecist) nezménén.

katalyticky jed — latka, v jejiz pfitomnosti ztraci katalyzator svoje katalytické schopnosti
(priklady doplnim z félie, pokud je to mozné)

Mechanismus tcinku katalyzdtoru:
1. A+K =+ AK (pomalejsi krok = kje u této dil&f reakce)
2. AK+B — C+ K (C - produkty)

Enzymova katalyza
enzym = vysoce selektivni katalyzétor, katalyzuje reakce probihajici v Zivych organismech =
biokatalyzator

Mechanismus:

Pti enzymové reakci se substrdt (vychozi latka) vaze na tzv. aktivni misto enzymu, jehoZz tvar
odpovida tvaru substratu = substrat tak zapadd do aktivniho mista jako kli¢ do zdmku = —
komplex enzym-substrdt — probchne reakce a z aktivniho mista se uvolni produkt

11
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o+ g=

enzym substrat komplex
enzym-substrat

Obr. 7: Vznik komplexu enzym — substrdt.

—z2+

obnoveny produkt
enzym

Obr. 8: Teorie zdamku a klice.

12
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2. Elektrochemie

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

Slabé elektrolyty: ¢aste¢nd disociace (organické kyseliny a baze, H;PO,4, H3BO3, NH; ...)
Silné elektrolyty: tplna disociace (anorganické kyseliny a baze, soli)

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

K. kation
A anion
Xy ¥ eveeenns stechiometrické koeficienty

ZKs ZA-..... nabojové ¢islo kationtu, aniontu

Rovnovdzna konstanta disociace je disociacni konstanta. Je zavedena jen pro slabé
Zg X | Zp 7Y asz'asz
elektrolyty. K, = K™ IA™] K, :( we) @)
[K,A,] ag a,
(6.1)
Pi:H,BO,: H,BO, = H" +H,BO,"
x=lLy=1lz, =+Lz, =-1
H"]-[H,BO,”
disociaéni konstanta do 1. stupné K, _H']'IH,BO, |
[H,BO,]
H']-[HBO,”
disocia¢ni konstanta do 2. stupné K, = H Il = ]
[H,BO, ]
H']-[BO,”
disocia¢ni konstanta do 3. stupné K, = #
[HBO," ]
Elektrolyza, Faradayovy zdkony
Pt.: Coulometr na stiibro @
Néplii: AgNO; M1 Anoda
Katoda (© , platinovy kelimek): Ag* +e~ — Ag’ R
Anoda (@, tyCinka z Ag) -
S
Katoda

13
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Obr. 9: Schéma coulometru na st¥ibro.
Prochdzi-li obvodem proud, vylucuje se na katod¢ (tj. na vnitini strané¢ kelimku) stiibro.
Z hmotnosti vylouceného stiibra lze ur€it elektricky nédboj proSly obvodem (= princip
coulometrie). Hmotnost vyloucené latky lze vypocitat pomoci tzv. Faradayovych zakont.

1. Faradaytv zdkon: |m=Aq

(6.2)
m (g) .... hmotnost vyloucené latky
q (C)..... ndboj prosly obvodem
A konstanta uUmérnosti
o pd M
2. Faradayiv zdkon: [A=—=>m=——-(q
zF zF
M (gmol™)..coioenn molarni hmotnost vylu¢ované latky
Zoeeeeee e absolutni hodnota ndbojového ¢isla reagujictho iontu (pocet

prendSenych elektrontl) .
F =96 487 C mol ™ ...... Faradayova konstanta (= N - e )

Probihé-li elektrolyza pti konstantnim proudu I(A) po dobu t(s),jeq=1-t

Elektrolyzu je nutno provadét stejnosmérnym proudem (vytéZek pii pouZiti proudu stiidavého
by byl nulovy).

analytické (coulometrie, polarografie, elektrogravimetrie)

Aplikace elektrolyzy <
preparativni (pfipravy a vyroby latek)

Coulometrie: Méfi elektricky ndboj prosly obvodem. Zatizeni = coulometr (viz coulometr na
Ag). Jedna ze zakladnich analytickych metod.

Elektrogravimetrie: Stanovend latka se z roztoku vylouc¢i na tzv. pracovni elektrodé. Rozdil
hmotnosti této elektrody po elektrolyze a pted ni je roven hmotnosti latky ptivodné obsaZzené
ve zkoumaném roztoku. Jedna ze zakladnich analytickych metod.

Technické vyuZiti elektrolyzy:
Pt.: elektrolyza nasyceného roztoku NaCl:
Anoda (®): 2CI" == Cl, +2e”

Katoda (©, Hg): 2Na* +2e”~ == 2Na’,2Na +2x Hg — 2NaHg
Amalgam je odveden z reaktoru, rozloZen:
2NaHg +2H, = 2NaOH +H, + xHg

14
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Neni-li oddélen vznikajici NaOH od vznikajictho Cl,, bézi dalsi reakce:
Cl,+20H — ClIO" +CI" +H,0

3CIO” =» CIO, +2CI°

Schémata elektrolyzera
a) Elektrolyza se rtutovou katodou

@ IMaCl =—

He |

HO-C- =~ — - — - — = 7 _|—= — — -"-NaOH

®F
o
Obr. 10: Schéma elektrolyzéru — elektrolyza se rtut’ovou katodou.

b) Diafragmova elektrolyza
Anoda (®): 2CI" — Cly+2e”
Katoda (©, ocelovd): H,O - H" + OH™ (vzdy)
2H" +2e” — H,

= Hromadéni OH™ a Na™ u katody (tedy NaOH)
Diafragma omezuje migraci OH™ k anodé¢, tedy reakce Cl, + OH™ je omezena

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

a) ekologicky nevyhodna (Hg)
b) madlo Cisty NaOH Zadna technologie nenf ,,nejlepsi‘
c) potieba velmi Cistého roztoku NaCl

Silné elektrolyty
Aktivita a aktivitni koeficienty
Neidedlni roztoky (zejména elektrolytil): v termodynamickych vztazich vystupuje aktivita.

ai :Ci Yi

15
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F: TR aktivita i-t€ho iontu (bezrozmérné ¢islo)
[ latkova koncentrace i-tého iontu
Vi cveernns aktivitni koeficient i-t€ho iontu

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

Ale! ® 1 © ionty jsou vzdy pfitomny spolecné = termodynamické vztahy poskytnou jen
hodnoty stfednich aktivitnich koeficientli y. .

KXAy = x K™ +yA™ v, ="y, v’

Pf:K,SO,: K,SO,=2K'+S0,” x=2,y=1
Yo=Y Y

Vypodet aktivitnich koeficienti — Debyeova — Hiickelova teorie
- +

o
e e
e = O

Obr. 11: Schéma silového piisobeni iontii. Obr. 12: Pohyb iontii v roztoku [3].

Cr—= z@f Vysvétlivky: =7,

N e koule nahrazujici iontovou atmosféru
TLA coereeennnns polomér iontové atmosféry

a PR

() s centralni ion

Obr. 13: Pisobeni ndboje na kulové plose se stredem v centrdlnim iontu.

Pohyb iontll v roztoku je naruSovén silovym plsobenim opacné nabitych iontl. Pro popis
silového ptsobeni byl ze souboru ionti zvolen jeden, tzv. centrdlni ion. Ten je obklopen
opacn¢ nabitymi ionty, které tvoii tzv. iontovou atmosféru. Debye a Hiickel nahradili
pusobeni iontové atmosféry plisobenim ndboje na kulové plosSe se stfedem v centrdlnim iontu.
Jeji polom¢r je tzv. polomér iontové atmosféry.

Na zaklad¢ termodynamickych tivah odvodili vztah

16
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zZ, 2, AL
logy, =———"=—=-| Debyetv — Hiickeliiv zdkon (plati pro I < 0,1 mol dm™)
1+aB,/1
Vi ceerereeennns sttedni aktivitni koeficient
TRy ZA - aannnns nabojova ¢isla kationtu a aniontu
. _ . k 12
AB........ tabelované konstanty (Axs'c =0,5107mol”* kg"*,Bxs°c =0,329-10™" g —)
mol” m
A e, kontaktni vzdédlenost (= nejmensi vzdélenost, na kterou se mohou ionty pfiblizit)
T i, iontova sila
p =] ’
¢ T 5 Z €.z ¢;..... koncentrace i-tého iontu v roztoku
zi ....nabojové ¢islo i-tého iontu
Pt.: 0,01 moldm™ K SO, : K SO, = 2K* +S0,”
_ _ -3 _ -3 _ _
Cps =2-0,01=0,02 moldm™, Cs0, =0,01 moldm™, z. = 1, Zgo ==2

I = %(0,02 12 +0,01-(-2)° ):%(0’02 +0,04)=0,03 moldm™

777Ellyt 1:1 (KCI, NaNOs3, CsCl) jako je pouc??? I = ¢ (nemohu piecist)

Pro I, < 0,01 mol dm™ je souéin a BT, << 1. Pak:

logy, =z.z,[ AJT. Debyeiv — Hiickel@ limitnf zékon
A =0,5 mol™"? kg"?

z.z

Soucin rozpustnosti (zaveden pro silné elektrolyty)
Uvazujeme madlo rozpustnou sul (napt. AgCl). V jejim nasyceném roztoku je rovnovaha:
AgCl, == Ag" +CI”

Obecné: K A (s) = xK™ +yA™

V rovnovéze se rovnaji chemické potencidly soli v pevném fézi a iontd v roztoku: s = Ho
Pro AgCl:

Ho=WM  +U = u; . +RTIna | +u;r +RTIna

Ho=p  +U _+ BIln(aAg+ : acr)z ttu :>ln(aAg+ . acr): konst., tedy a . a = konst.

— konst.
konst.
nst.

Obecné: |a, a’ =K, Soudin rozpustnosti
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Pro velmi mélo rozpustny elektrolyt: a — c.

— X y
K =cg.cy

Pfidanim jednoho z iontl ucastnicich se rovnovdhy se zméni pomér koncentraci kationu a
anionu (nebudou uZ stechiometrické), ale soucin rozpustnosti se nezméni.

Pt.: Pro AgCl je pKs = 9,75. Spoctéte K, (souCin rozpustnosti) a koncentraci nasycené¢ho
roztoku AgCl.

Ks=107"=1,778 - 107
[Ag' T [Cl = 1,778 - 107 [AgClsa = [Ag Tsat = [Cl s
[AgCl = 1,778 - 107"

[AgClls = v/1,778-107"° =1,33 - 10 mol dm™

Pf. Jakd bude koncentrace Ag® iontl (rozpusténych) v roztoku vzniklém smisenim 100 ml
1.10° mol dm™ AgCl a 100 ml 1 mol dm™ KCI?

Veek= Vi+ V2=100 + 100 = 200 ml

icry= 1001 1001107 5 506 ol dm [Ag']-[Cl=1,778 - 107"
200 200
zKCl 2 AgCl

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

Koligativni vlastnosti v roztocich ellytu (doplnéni)
AT =-K mi AT, =K m1 II=RTc1

Tovrreennenn Vant Hofflv koeficient. Pro velmi ziedéné silné elektrolyty je roven poctu ionttli, na
které molekula elektrolytu disociuje: K,SO, — 2K"* +SO 42_ =1=3
NaCl 5> Na" +Cl" = i=2
K,[Fe(CN), ] = 4K* +[Fe(CN), | =i=5

Transport iontl v roztocich
Elektrolyticka vodivost

Elektrické vodice: - prvniho druhu (kovy — elektricky ndboj pfenéseji ionty)

U
R=—

- druhého druhu (roztoky a taveniny elektrolyt —
elektricky naboj ptenéseji ionty)

R:Q 2)

18
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Obr. 14: Konduktometrickd nddobka [1].

A
I

e
@

»
»

n U
Obr. 15: Elektrické vodice prvniho a druhého druhu.

n ... prepéti (V) ... nejmensi napéti, pfi némz vodi¢em 2. druhu prochdzi elektricky proud.
Zavisi na druhu iontl a na materidlu elektrod.

Pi.: Elektrolyza nasyceného roztoku NaCl: V roztoku jsou: Na*, CI", H", OH .
a) Hg katoda: m . >mn . => Na*+ e — Na, H' nereaguje

b) Fe katoda: n ay <My = Na" nereaguje
2H'+2e¢ —H,

R = pé R (Q).....odpor

p (Qm)...... mérny odpor

l =G I (m).......... délka vodice (vzdalenost elektrod)

R Sm).... prafez vodice (plocha povrchu elektrod)

1 ® G(S)........ vodivost

P B x (Sm'l).... meérna vodivost (konduktivita) — =zavisi na Kkoncentraci
® elektrolytu c

A= . A, molarni vodivost...podle Kohlrauschovy rovnice také zdvisi na

koncentraci elektrolytu c:

A=A —aec a...empirickd konstanta

A .....molarni vodivost pfi meznim (nekonecném) ziedéni. Zavisi pouze na teplot¢ a druhu
elektrolytu. Tabelovana.

Kohlrauschtiv_zdkon o nezdvislé vodivosti iontd (pro silné i slabé elektrolyty ve velmi
zfedénych roztocich):

A =XA  +yA
o) =5 ey IR ) P K,SO, = 2K +S0,”

KyAy

A =2A _+A

o) = Sy TR o)

19
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Méieni konduktivity
Ptistroj — konduktometr. M¢fi vodivost G. My potfebujeme & = Srovnavaci metoda.

S

G == 1 G, = 1....roztok o zndmé konduktivité &;.
s (=16 = Napt. 0,01 mol dm™ KCL.

G, =2, T - - 2 ....méfeny roztok

Gi, G; ... zméfime, ®; najdeme v tabulkach, @, pak vypocteme.

e & L . .
E] = G2 j nazyvame odporova konstanta niddobky.
1

Pomér l(:
S

2

Vyuziti vodivostnich méieni
1) Konduktometrické titrace A

\" V (Cinidla)

Obr. 16: Konduktometricka titrace.

2) Urceni koncentrace roztoku elektrolyti

(je nutn4 kalibrace) G
e kalibrace G, />
e meéfeny vzorek o vodivosti G a koncentraci cy
Cy c

Obr. 17: Urceni koncentrace roztokii elektrolytii.

3) Stanoveni disociacni konstanty slabych elektrolytii (Kq)
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Ostwaldtv zdkon: |K, = 7—)
A A=A

,,,,,,,,,,, S cm
®
) L A= 7 ¢ Y. moldm™
> em” mol (l()()()j

Ptrevodova ¢isla

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

Pievodové ¢islo ti i-tého druhu iontl uddva, jakd ast z celkové preneseného ndboje byla

pfenesena ionty i-tého druhu. tie (0; 1)
A \'
Pi.: NaCl — Na™ + CI” tr = —Na ty = —a
VNa+ + VCl_ VNa+ + VCl_

vi ... velikost rychlosti i-t€ého druhu iont

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

D...diafragma Zvil
B +

Pt.: Danielliv ¢lanek D
Zn i Cu
Pti zapojeni do obvodu !
probihaji reakce: © ZnSO4 1 © CuSOq4
Zn eloda: Zn — Zn** + 2 € (anoda) Obr. 18: Schéma Daniellova Eldnku

Cu eloda: Cu** + 2 ¢ — Cu (katoda) ......z =2

Celkové: Zn + Cu*" — Zn** + Cu

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

Clanku:
solny mustek
nebo diafragma
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roztoky
fazové rozhrani
elektrody (anoda vlevo)

Nézvy anoda, katoda nesouviseji ptimo s potencidlem elektrody (u elektrolyzy je anoda
kladn4, u galvanického ¢lanku zapornd), ale s déjem probihajicim na elektrodéch.

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

Katoda: pohybuji se k ni kationy, b&zi na ni redukce

Termodynamika galvanického ¢lanku

Pfi zapojeni galvanického clanku do obvodu probihd chemickd reakce a ¢lankem prochdzi

proud. Je tedy pfendsen elektricky ndboj a tim €ldnek kona neobjemovou praci AG. Na 1 mol
reakce je prenesen naboj z - F a je vykondna préce.

€ — _ ©)
AG, =—zFAE (°) ... plati pro standardni stav

JAY € P reak¢éni Gibbsova energie pro danou reakci

Zoeeeeeeeeeennns pocet elektronil pfenesenych v reakci

Foorrei Faradayova konstanta

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

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

Pt.: Danielluv ¢lanek:
Cu® +Zn== Cu+Zn*'
Beketovova rada

1
J! E < H E >0
a,-a .
AE=AE°—§-ln& E =0
ZF acu2+ ’ aZn
A4 \ (Zn) (Cu)
2 1 | i
a
AE=AE — BT G A B
2F a_,
B*" je oxidovadlem vici A
A je redukovadlem vii¢i B*
E’ zjistime z tabulek:
.. ° Postaveni daného kovu
reakee | Zapis | E-(V) | v Beketové radé
Zn* +2e¢” > Zn- (-1) | Eeom —0,7627 - (-1) pred vodikem (E < 0)
“Cu® +2e — Cu E ae +0,337 za vodikem (E > 0)
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*Zn—>Zn*t+2e | —(=0,7627) | soudet (o)

Cu’" +2e +Zn== Zn** +2¢ +Cu
Cu®* +Zn= Zn* +Cu AE =0,337—(-0,7627)=1,0997 V

s~ 2

Urceni rovnovazné konstanty:

—~AG? =|zFAE’ =RThK, (viz reakéni izoterma)

+2-96500-1,0997 =+ 8,314 - 298,15 - In K,
K.=1,53. 10> » 1 ... témg&f jen reakce zleva doprava

«—

Elektrochemicky potencidl [i
V elektrochemii uvazujeme nejen prenos latek mezi fazemi, ale i ndboji = rovnovédha mezi
koexistujicimi fadzemi je pak charakterizovana tzv. elektrochemickym potencidlem [1, :

fo-pi+ziF-o

[T PR elektrochemicky potencidl i-tého druhu iontl

Wi coeveeenneens chemicky potencidl i-tého druhu iontl
Zieeeeeeeniannans nabojové ¢islo i-tého druhu ionth

| ST Faradayova konstanta

[ JS ST fazovy potencidl (elektricky potencidl dané faze)

Elektrodovy potenciél, Nernstova rovnice
Neni mozné zméfit potencidl. VZdy méiime jen rozdil potencidlti, tedy napéti.
Jako standard pro srovndvani byla zvolena tzv. standardni vodikova elektroda (viz obr. ¢. 20)

a jeji potencidl byl definici prohld$en za nulovy |E°H*/H = 0|

| Hz 101325 Pa p,,= 1,01325 - 10° Pa (standardni tlak) = a, = 1
B Elektroda je ponofend do roztoku HClo a_ =1
el | Elektrodova reakce: H, == 2H" +2¢"
T~ A
of clo | Pt py pliSek pokryty platinovou Cerni (vznikd elektrolyzou H,PtClg)
A o200 L

(_HCL, 1 mol dm™

Obr. 19: Pohyb iontii v roztoku [4].
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Elektromotorické napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a elektrodou pracovni se pak
definici prohlaSuje za elektrodovy potencidl pracovni elektrody E

Me?" /Me

obecné kovova elektroda z kovu Me ponofend do
—— roztoku obsahujictho Me**
Pf.: Pt |H2 (2. a,=1 |roztok HClL a =1 | | roztok Me“l Me

%Hz —H Me™ — Me
EH2 + Me” = ZH+ +Me AE = E0M6Z+IM6 _E0H+IH = EnMcZ+lMc
2 \ﬁr_J
0 definici
1 1
Vo7
a_-a’
AE = AE’ _ﬁ.lnu
oo ZF a;’z ‘.a

o~ Me" +ze — Me'

. . RT 1

AE :EMe”/Me ——'ln—

E'Me?*/ Me zF aMeZ+
U
v = E, +——Ina | Nernstova rovnice
e e Me?* / Me zF Me

Zoeeooieeeneeeee absolutni hodnota nédbojového ¢isla
E e Me) oo standardni elektronovy potencial (— tabulky)

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

Klasifikace elektrod
1) Elektrody prvniho druhu
2) Elektrody druhého druhu
3) Elektrody oxida¢né redukéni (= redoxni)
4) Elektrody iontové selektivni

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

Cu* +2e = Cu
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=E +—1Ina
cu?*/cu cu?*/cu 2F cu?*

Aplikace Nernstovy rovnice

Cu

Patii sem 1 vodikova elektroda.

© CuSO,

Obr. 20: Méd’ ponoiend do roztoku CuSO,

b) aniontové
Malo casté. Ustavuje se rovnovdha mezi anionem v roztoku a odpovidajicim
atomem.

Napi: Pt | Cl, (2) | Cl'o Cl, +2e == 2CI"

ad 2) Elektrody druhého druhu
Ustavuje se zde rovnovaha zprosttedkovand dvéma dil¢imi rovnovdhami:
1) mezi kovem a kationtem mélo rozpustné soli
a
2) mezi aniontem a kationtem malo rozpustné soli
Potencidl téchto elektrod je dobfe reprodukovatelny = pouZivaji se jako elektrody
srovndvaci (referentni) misto elektrody vodikové (s tou je nepiijemna prace).

Pi: Kalomelovd elektroda
Ustavuji se tyto rovnovahy:

1) Hg" +e = Hg redoxni rovnovdha

2) Hg" +Cl " == %ngch Ks=13-10""

platinovy dratek
rovnovaha roztoku == sraZenina

rtut’

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

kalomel

roztok
diafragma

Obr. 21: Kalomelovd elektroda [12].

Dalsi referentni elektrody: Argentchloridovad: Ag | AgCl | roztok KCl, c = ...
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Pi: E=E

Potencidl a}gentchloridové elektrody ¢ (KCl)

K
a .-a = Ks(AgCl) \ =E’ +Eln—s(AgCl)

. RT
Agtia + 1naA* = Agt c- Agt /A
gt /Ag
g" /Ag F g g F C(KCI)

_-KCl, 3.5 mol dm™

\d

Obr. 22: Argentchloridovd elektroda [5].

Merkurosulfdatovd: Hg | HgSO4 | roztok K»,SOy4, c= ...

Piepocet potencidlu:

Uo= 0,059 V ... nam¢rili jsme
E (kalomelova elektroda, 1 mol dm™ KCI)=0,281V

/7

udaj vyrobce kalomelové elektrody
Kalomelové | e =1
elektroda
© CuSOq
{ Cu“"/Cu
Obr. 23: ? U = 0,059
; - EO (kalomelova elektroda)
<
x =0,281 + 0,059 =0,340 V 0,281V <
\ \  -L 0 (standardni vodikova
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ad 3) Elektrody oxida¢né redukéni (= redoxni)

Jsou tvoreny inertnim kovem (napft. Pt) ponofenym do roztoku obsahujiciho ionty nebo

molekuly téze latky v rizném oxida¢nim stupni.
Pt.

Pt Fe™ +e” = Fe”
0 RT
+

I-F

Fet /et Fet /pe2*

® Fe*, Fe®*

Obr. 24: Inertni kov ponoveny do roztoku obsahujiciho ionty nebo molekuly téZe litky

Obecné: ox+ne == red

s Wz

n ... poCet elektronti nutny k redukci jedné Castice ox na ¢éstici red

Nernstova — Petersova rovnice

ox /red

Pt.: Urcete rovnovaznou konstantu reakce (pti 25 °C)
2Fe™ +Sn™ == 2Fe” +Sn"

Reseni: AE =0,771+(-1)- 0154 =0,617V
zFAE =RThK ...

2-96500-0,617=8,314 - (25 +273,15) - In K,
K. =73 10 Reakce b&zi kvantitativng zleva doprava

E. . =0771V
=0,154V

sn*t/sn2t

Difuzni potencial

.... Fe" = Fe”

....Sn" = Sn*

opacné nez v zadani

Kazdy fdze md jiny elektrodovy potencidl = na kazdém fazovém rozhrani vznikd

potencidlovy rozdil. Potencidlovy rozdil na rozhrani dvou kapalnych fazi je

tzv. kapalinovy

(difuzni) potencidl Ag. Ten ovliviiuje elektromotorické napéti ¢ldnku (to tedy pak neni presné

rovno rozdilu potencialu elektrod):

Cu Zn

® Cu** ® Zn?*

A¢

Diftizni potencidl vznika v disledku rizné
pohyblivosti  difundujicich ionth
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Obr. 25: Difuzni potencidl ovliviiujici elektromotorické napéti élanku

Korekci nelze provést vypoctem (neznamé Agp) = vliv A@ musime eliminovat uspofadanim
¢lanku: Pouzijeme tvz. solny mustek naplnény nasycenym roztokem KCl nebo NH4NOj;
(stejnd prevodova cisla kationtu a aniontu). Pak vznikaji 2 difdzni potencidly stejnych
velikosti (na kazdém konci mistku jeden), které se vzdjemné vyrusi:

© Cu?* © Zn?*

Ap A¢

Obr. 26: Dva difiizni potencidly stejnych velikosti

v

ad 4) Elektrody iontové selektivni (ISE) ... mé&fi aktivitu (koncentraci) jednoho druhu ionta
(CI, Br, I, SCN-, $, NOs ™, Ag*, Pb**, K*, Na*, Ca®*, Ba** apod.) aZ do 10 mol dm™

Napf. sklenénd elektroda (méii a. )

Obecné schéma ISE:

vnitini referentni |vnitini roztok | membrdna (zkoumany roztok (2)
elektroda membranové
elektrody (1)

vhitfni
elektroda

vnitini
roztok (1)

- T zvétseno = T
B i M - T NE-
— e T -— i _iisklené&na
— = analyzovany ii membrana
— = roztok (2
Obr. 27: Sklenénd elektroda G
{ A0
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Aop A,

Obr. 28: Detailni zvétSeni sklenéné elektrody [6].
A@r— Ap; = Agp ... Donnantv potencidl
(= potencidlovy rozdil na membran¢)

Zapojeni obvodu s ISE:

_1onmetr

) referentni
ISE elektroda
o o
SN >
~t Lr
H ! I
k.k P

A

Obr. 29: Schéma obvodu s ISE [7].

A@; = konstantni (membrana i vnitini roztok jsou dodany z vyroby)
A@s......... zavisi na koncentraci (aktivit¢) sledovanych iontl v roztoku (2)

= |A(pD ... zavisi na koncentraci (aktivit¢) sledovanych iontil v roztoku (2)|

Aop nelze zjistit, avSak napéti mezi ISE a referencni elektrodou U je linedrni funkci
App = provedeme Kkalibraci, tj. zmé&fime uvedené napéti U pro 2 standardy o zndmych
koncentracich ¢ stanovenych ionti:

UA

e ... standardy
X ... nezndmy vzorek

»

-logec
Obr. 30: Méieni napéti pro dvé standardy o zndmych koncentracich c stanovenych ionti

Pozn.: Moderni ionmetry maji stupnici U cejchovanou pfimo v pX (napi. pH metr neukazuje
U, ale ptimo pH).

ISE ddva odezvu piedeviim na stanovované ionty (napf. sklenéna elektroda na H), ale i
slabou odezvu na nékteré jiné ionty podobnych vlastnosti = stanoveni je pak neptfesné (tzv.

rusici iou y).

Napf. sklenénd ISE:
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stanovovany ion

rusici ionty

H+

Na*, K*

=> v pfitomnosti nadbytku Na*, K" (zejména v koncentrovanych roztocich KOH, NaOH nad
pH =12 ... (udé vyrobce ISE) je odezva sklenéné ISE vétsi, neZ odpovida skute¢nému pH =
sklenénd ISE v alkalické oblasti mé&ii neptesné (= alkalickd chyba sklenéné elektrody). Ud4

nizs$i pH, nez je je skute¢nd hodnota.

stinéni - pfivod

k wnéqEi ref
&) ] elektrad&
Py ™
pimci {4 vnési ret.
abwar ]| . slektroda

vhitfni vadit -
piivod k vnitfni
ref, elekirodé

salmy mustek
(keram. frita)

-

. (== wnitfni
sklenénd (j‘"elektrﬂda

mermbrana--=-

Potenciometrie

Obr. 31: Kombinovand ISE (= spojend ISE + referentni elektroda) [6].

Pozn. Pro pohodIné;jsi praci se dnes vétSinou ISE spojuji

s referentni elektrodou do spolec¢ného plastového
uchytu. Kombinovanad elektroda vypada velmi
podobné jako sklenénd, lisi se vSak konektorem
(ma?? dva pdély méficiho piistroje) a predevsim
propojenim na méfici ¢asti?? obou elektrod
(fritou k vnéjsi referentni elektrode — obr. ...)

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

Aplikace potenciometrie: 1) Méfeni pH, vyuZiti ISE A
2) Potenciometricka titrace

Polarografie (k nastudovéani literatura [2])
= elektrochemicka metoda, pfi které sledujeme proud
prochdzejici roztokem mezi kapkovou rtutovou elektrodou

Vexv. V,, (€inidla)
Obr. 32: Potenciometrickd titrace

a pomocnou elektrodou v zavislosti na ménicim se napéti.
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Obr. 33: Jaroslav Heyrovsky, 1959 Nobelova cena [10]
(jedind Ceskd Nobelova cena za chemii)

Rtut'ové dno = pomocna elektroda

Cim m4 elektroda vétSi povrch, tim nesnadnégji se méni
jeji potencial, je méné polarizovatelna.

Pfi zmén¢ napéti v obvodu se zméni potencidl jen kapkové
elektrody (md maly povrch), potencidl rtutového dna je
konstantni (md velky povrch). Kapkovd Hg elektroda je
stale Cista (odkapava, nova kapicka se tvoii z nové, Cisté
Hg), neprobihd na ni elektrolyza vody pii pouZivaném
napéti (vodik ma na rtuti vétsi prepéti nez kationy kovi).

Pozn. Misto He dna lze pouzit referentni elektrodu.

Obr. 34: Schéma zapojeni p¥i pricchodu proudu obvodem v polarografii [8].

Nejvétsi proud, ktery miZe obvodem prochdzet (tzv. limitni difdzni proud) je Umérny
koncentraci sledovanych iontll v roztoku. Na polarografickém zaznamu I = f (E) vznika tzv.

polarograficka vlna.

E1/2

Obr. 35: Polarografickd vina

Vyska vlny (= limitni difdzni proud l}i) je pfimo
umérna koncentraci daného iontu c.

Konstanta imeérnosti k zavisi na druhu iontd a na
experimentalnim uspoiddani mefent:

I =k -c Ilkovicova rovnice

lim,i i i

i... plati pro i-ty druh iontl
= kvantitativni analyza (nutna kalibrace)

Elektricky potencidl odpovidajici hodnoté poloviny limitniho difizniho proudu (tzv.
pulvlnovy potencidl) E;/, je charakteristikou pro kazdy druh iontl => kvalitativni analyza

Pozn.: Je-1i v roztoku vice druhti iontd, ziskdme jako zdznam vice na sebe navazujicich vin =

polarografické spektrum.

(- TPTTTE AT

Ilim (Cd2+) é
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Obr. 36: Polarografické spektrum

Zakladni elektrolyt - pii polarografii je v roztoku pfitomen nadbytek indiferentniho (tzv.
zékladniho) elektrolytu = rozdil koncentraci elektroaktivni ldtky mezi povrchem elektrody a
roztokem je vyrovnavan pouze difizi.

Polarograficka maxima - polarograficka stanoveni byvaji ¢asto rusena tzv. maximy, ktera se
objevuji na polarografickych kiivkach v oblasti limitniho proudu. Tato maxima lze potlacit
zvysenim koncentrace zdkladniho elektrolytu, vhodnou volbou pratokové rychlosti rtuti nebo
piidavkem povrchové aktivni latky (napf. Zelatinou).

Koroze kovl
= rozruSeni kovll vlivem vnéj$iho prostredi

Koroze — chemicka (napt. Zn+H,SO, — ZnSO, +H,)

— elektrochemicka:
Srovnej
1) galvanicky ¢lanek 2) galvanicky Clanek spojeny nakratko
| _ R -
Zn(Cul —
—Zn Cu - _ - — -
— — - — H20
_— — HO_ — - = = = —
E E
A, A AY02)
1

A, U $ U
Obr. 37: Galvanicky cldanek Obr. 38: Galvanicky cldanek spojeny nakrdtko
U elektromotorické napéti ¢lanku
Ag........ potencidlovy rozdil na fdzovém rozhrani
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Zn elektroda: Zn — Zn* +2e” (anoda): Zn se rozpousti (= koroduje)
Cu elektroda: 2H" +2e” — H, (katoda)

Aby v galvanickém ¢lanku mohly uvedené reakce probihat, musi byt zapojen do obvodu, tj.
elektrody museji byt vodivé spojeny dalSim vodi¢em elektrického proudu. Dotykaji-li se
elektrody navzijem, je timto ,,vodi¢em* pifimo sty¢nd plocha mezi elektrodami. V tomto
piipad€ bézi uvedené reakce tak dlouho, dokud se elektrody dotykaji.

Elektrochemickd koroze kovi: Zadny redlny kov neni uplné cisty. Kazdou necistotu lze
pokladat za samostatnou fazi. Na kazdém fdzovém rozhrani vznika potencidlovy rozdil (viz
difizni potencidl). Pokryje-li se redlny kov vlhkosti, vznikaji skupiny kov - necistota — voda

tedy galvanické Clanky spojené nakritko. Koroze bé&zi tak dlouho, dokud je ,,obvod* kov —
necistota — voda spojeny.

Schématické znazornéni elektrochemické koroze:

MeZ+ —_ N N —_
— A _ nedistota (elektropozitivngjsi) = katoda
— | — - — putuji k ni H" ionty)
N |) v [ NN kov (elektronegativnéjsi) = anoda (b&Zi na
~ o« NN ni oxidace Me — Me™ +2e"
N Me kov N\ N\ v N D
AN AN \N NN\
NN\ NN\ AN

elektropozitivnéjsi necistota
Obr. 39: Elektrochemickd koroze.

Ochrana proti korozi
a) pomoci lakli nebo smaltl

b) pokovenim

a) uSlechtilym kovem ) mén¢ uslechtilym kovem
(Cr, Ni naneseny na povrch Fe) (Zn naneseny na povrch Fe)
Povrch musi byt dokonaly, jinak je Povrch nemusi byt dokonaly.
ochrana neucinna (povlak = elektropozitivni Rozpousti se Zn, zatimco Fe
necistota => posileni koroze). je chranéno.

¢) vytvafenim ochrannych porvchovych vrstev = pasivace
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Pt.: odrezovacC: Odstrani se stard rez. Pak reakci Fe + H3PO,s (= podstatnd soucast
odrezovace) vznikd na povrchu nerozpustny fosfore€nan (stabilni, ddle nereaguje =
nekoroduje).

d) elektrochemicky (aplikaci vnéj$iho napéti) — chranény kov je katodou = nerozpousti
se.

Chemické zdroje elektrického proudu v praxi

Galvanické ¢lanky:

- primérn{ (pfi vybiti znehodnoceny)

P¥.: Leclancheiiv &lének: Zn | NH4Cl + ZnCl, | MnO, | C
Zn —>7Zn" +2e”

ONH, +2¢ = 2NH, +H,

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

xNH, +Zn> < Zn(NH, )"

Usporadani:
uhlikova ty¢inka

_ pasta NH4Cl, ZnCl,, MnO,

valcova Zn nadobka

Obr. 40: Leclancheiiv ¢lanek
Pouziti: nejobvyklejsi 1,5 V baterie (do baterky)
- sekundérni = akumulétory

Pt.: Olovény akumuldtor
Pb | PbSO, | H2S0,4 20 — 30% | PbO; | Pb

Pb+PbO, +4H +2S0™ "= 2PbSO, +2H,0

nabijeni

Pb Pb
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H,SO4

PbSOy4 PbSOy4

Obr. 41: Vybity olovény akumuldtor - obé elektrody jsou obaleny PbSO,[11].

Pb Pb
- - +

H,SO4

PbO,

Obr. 42: Nabity olovény akumuldtor - katoda je Cisté olovo, anoda je pokryta PbO, [11].

- palivové

Pt.: kyslikovodikovy
katoda: %Oz +H,0+2e = 20H
anoda: H, = 2H" +2¢

Vyhoda: vznikaji ekologicky neskodné produkty
Nevyhoda: manipulace s Hj.
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