Priklad 1:
Vztah pro vypocet iontové sily je

n
1 1
1= EZ cizt = E(clzf + -+ cpzi)
i=1

kde z je naboj iontu acje jeho koncentrace. Misto koncentrace muze byt ve vztahu molalita.
Jednotkou iontové sily by pak nebyl mol dm™, ale mol/kg. Pro KCl tedy plati:

1= %(CK+ZIZ{+ + cei-72-)
Koncentraci jednotlivych iontd vyjadfime pomoci koncentrace KCl. Kationtd K' i aniontd CI je
v roztoku stejné jako molekul KCl. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejna jako koncentrace
KCl:
Cx+ = Cci- = Ckcl
Plati tedy:

1 1 1
I = > (CKCIZIZ{+ + ckarzd-) = 5 (ckar1® + e (=1)3?) = > (ckcr 1+ ke ' 1) = > (ckcr + cxer)
I = %chcz = cxc; = 1 mol/kg (pfipadné 1 mol dm™, pokud by iontova sila byla v mol dm™)

Analogicky pro dalsi slouceniny:
Pro CuCl, plati:

I = %(cCuerzguH + co-74-)
Koncentraci jednotlivych iontil vyjadiime pomoci koncentrace CuCl,. Kationt&l Cu** je v roztoku stejné
jako molekul CuCl,. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejna jako koncentrace CuCl,:

Ccu2+ = Ccucl2

Aniontd Cl je v roztoku dvakrat vice nez molekul CuCl,. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt
oproti koncentraci CuCl, dvojnasobna:

Cci- = 2¢cuciz (Pfed ccyciz musime dat 2, aby se obé strany rovnice rovnaly.)

Plati tedy:
1

1 1
I= 5 (ccucizziyer + 2¢cucizzér) = > (ccuciz2? + 2ccuciz(=1?) = > (ccuctz * 4 + ccuciz * 2)
I = %6CCuC12 = 3ccuciz = 1 mol/kg = ccucrz = 1/3 mol/kg (pfipadné 1/3 mol dm?)
Pro K3[Fe(CN)¢] plati:

I'= 2 (ccuzvzlyes + ca-zd-)
Koncentraci jednotlivych iontd vyjadiime pomoci koncentrace CuCl,. Aniontd [Fe(CN)e]* je v roztoku
stejné jako molekul K;[Fe(CN)s]. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejna jako koncentrace
Ks[Fe(CN)s]:

ClFe(cN)¢]3~ = CK3[Fe(CN)é]

Kationtd K*je v roztoku tFikrat vice neZ molekul Ks[Fe(CN)g]. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi
byt oproti koncentraci K;[Fe(CN)g] trojnasobna:
cx+ = 3Ck3[re(cN)6] (PFed ck3[re(cn)s) Musime ddt 3, aby se obé strany rovnice rovnaly.)
Plati tedy:

1 1
I= > (3CK3[Fe(CN)6]ZIZ<+ + Cl<3[Fe(CN)e]Z[ZFe(CN)B]g—) =5 (Bekarecenys) 12 + Craprecenys) (—3)?)

1 1
I = 5(3CK3[Fe(CN)6] + 9ckare(cNye]) = > 12¢k3re(cnys] = 6Ck3[Fe(cN)s) = 1 mol/kg

= Ccuclz = 1/6 mol/kg (pfipadné 1/6 mol dm™)



Priklad 2:
Pro iontovou silu plati:

1 2 2

1= E (bAl3+ZAl3+ + b5042_ZSO42_)
Molalitu jednotlivych iont(l vyjadiime pomoci molality Al,(SO4)s. Kationtl AI**je v roztoku dvakrat
vice nez molekul Al,(SO,)s. Jejich molalita v roztoku je tedy oproti molalité Al,(SO,); dvojnasobna:
b3+ = 2ba12(s04)3 (PFed bajy(soa)yz musime dat 2, aby se obé strany rovnice rovnaly.)
Aniontt SO, je v roztoku tiikrat vice nez molekul Aly(SO.)s. Jejich molalita v roztoku je tedy oproti
molalité Al,(SO,)s trojndsobna:
b5042— = 3bai2(s04)3 (PFed calz(so4)3 musime dat 3, aby se obé strany rovnice rovnaly.)

Plati tedy:

1

1
I'= P (2bA12(504~)3ij3+ + 3bA12(SO4)3Zszo42—) =3 (2bat2(s04y33% + 3barz(so)3 (—2)?)
1 1
I = 5(18bA12(504-)3 + 12ba1z(s0ay3) = ~30ba12(s04y3 = 15baz(s04)3 = 15 0,2 mol/kg = 3 mol/kg
Vztah pro vypocet stfedni molality je

+
by = " bPibyA = " (pb PR (pab )P

kde px/p4je koeficient u kationtu/aniontu ve vzorci, bg /b, je molalita kationtu/aniontu a by je

molalita slouceniny. Pro Al,(SO,); tedy plati:
by = *"3/(2-0,2)2(3-0,2)3 = 0,5102 mol/kg
Vztah pro vypocet stfedni aktivity je

ay =yiby
a4 je stfedni aktivita, kterou chceme spocitat, y4 je stfedni aktivitni koeficient, y, = 0,0225, a by je
stfedni molalita, kterou jsme praveé spocitali. Dosadime do vztahu:
a4 = 0,0225-0,5102 mol/kg = 0,01148 mol/kg

Priklad 3:
a) Zname koncentraci latky v roztoku a chceme vypocitat stfedni aktivitni koeficient, takie
pouzijeme limitni Debyelv-Hiickelliv zakon
logyy = —Alz,z_|VI
kde y. je stfedni aktivitni koeficient, ktery chceme spocitat, z, je naboj kationtu, z_ ndboj aniontu, A
je pro vodné roztoky 0,509 a I je iontova sila, pro kterou plati:

I = %(cNa+Zf,a+ + Cpr-22,-)
Koncentraci jednotlivych iontl vyjadfime pomoci koncentrace NaBr. Kationtd Na®a aniont(l Br je
v roztoku stejné jako molekul NaBr. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejnd jako
koncentrace NaBr:
Cnat = CBr— = Cnagr = 0,0001 mol dm?
Plati tedy:

1 1
I = E (CNaBTZI%IaJr + CNaBrZ§r_) = E (CNaBr12 + CNaBr(_l)z) = E (CNaBr 1+ CNaBr * 1)

1 1 )
I = E(CNaBr + Cnagr) = 5 2CNaBr = Cnapr = 0,0001 mol dm 3
Chceme vypocitat stfedni aktivitni koeficient. Ten dostaneme z Debyeova-Hiickelova zakona po

odlogaritmovani
Ve = 10—A|z+z_|ﬁ — 10—0,509|1»(—1)|\/0,0001 =0988



b) K predchozimu problému jen pfibudou ionty KCI: Pro iontovou silu tedy plati:
1= %(cNa+Zf,a+ + Cpr-2hy- + CgrZor + Coi-23-)

Koncentraci kationtd Na*a anionttl Br vyjadfime pomoci koncentrace NaBr. Kationtd Na“a aniont(
Br je vroztoku stejné jako molekul NaBr. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejnd jako
koncentrace NaBr:
Cnat = CBr— = Cnapr = 0,0001 mol dm?
Koncentraci kationtl K"a aniontd CI” vyjadfime pomoci koncentrace KCl. Kationtd K" a aniontt Clje
v roztoku stejné jako molekul KCl. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejna jako koncentrace
KCl:
Cx+ = Cci- = Ckc1 = 0,01 mol dm?
Plati tedy:

1

I = 5 (CNaBrZI%]aJr + CNaprZg— + CKClZIZ<+ + CKClZgl_) =5 (cNapr + Cnapr + Ckct + Ckcl) =
| = %(chaBr + 2¢kc) = Cnagr + Ckcr = (0,0001 +0,01) mol dm™ =0,0101 mol dm™

Chceme vypocitat stfedni aktivitni koeficient. Ten dostaneme z limitniho Debyeova-Hiickelova zdkona

po odlogaritmovani (dosazujeme naboje Na"a Br’)

Vi = 10—A|z+z_|ﬁ — 10—0,509|1»(—1)|\/0,0101 = 0889

c) Redi se stejné jako predchozi pfiklad, ale pozpatku, tj. nejdfiv vypoéitdme pomoci limitniho
Debyeova-Hiickelova zakona iontovou silu (dosazujeme naboje Na*a Br):

logy: = _A|Z+Z—|\/7 [:(=Alzyz_])

1 ,
VI = —2B¥: /Umocnime na druhou.
Alzyz_|
2 2
1= (— log¥s ) = (— _10g0889 ) = 0,0101 mol dm?
Alzyz_| 0,509(1-(-1)|

Pro iontovou silu plati:

= > (cNa+Zf,a+ + Cpr-Zhr— + CyrzZor + 05042—252042_)
Koncentraci kationtd Na*a aniontll Br vyjadfime pomoci koncentrace NaBr. Kationtd Na“a aniont(
Br je vroztoku stejné jako molekul NaBr. Jejich koncentrace v roztoku tedy musi byt stejnd jako
koncentrace NaBr:
Cnat = Cr— = Cnapr = 0,0001 mol dm?
Koncentraci kationtd K' a aniontd SO, vyjadfime pomoci koncentrace K,SO,. Aniontl S0,> je
v roztoku stejné jako molekul K,SO,. Jejich koncentrace vroztoku je tedy musi stejna jako
koncentrace KCl:

Cs0,2~ = CK2504
Kationtd K'je v roztoku dvakrat vice nez molekul K,SO,. Jejich koncentrace v roztoku je tedy oproti
koncentraci K,SO, dvojnasobna:
Cx+ = 2Ckas04 (PFed ckas04 Mmusime dat 2, aby se obé strany rovnice rovnaly.)

Plati tedy:
I= 1 Z L+ Z_4+2 Z o+ 2
=5 CNaBrZyg+ T CNaBrZpr= CK2504ZK+ T CK2504Z50, 2~

1
I = > (cnasr1? + cnapr (1) + 2ck25041% + Ck2504(—2)?)

1 1
I = 3 (cNapr + CNnapr + 2Ck2s04 T 4Ck2504) = 3 (2¢cngpr + 6CK2504) = Cnapr + 3Ck2504 =

I-c 0,0101-0,0001 . ) .
CK2504 = I;aBr = - moldm®=3,33-10° mol dm™®




Priklad 4:
Mame galvanicky ¢lanek Cd (s) | Cd* || KCI (nasyceny roztok) | Hg,Cls (s) | Hg (I) tvofeny dvéma
elektrodami. Na levé (kadmiové, oznacena Cervené) elektrodé probiha oxidace (elektron je na strané
produkt(, oxidacni Cislo na kadmiu roste z 0 na Il):
Cd(s)—> Cd*+2¢e Co je v zapisu ¢lanku nalevo (Cd (s)), je i v reakci nalevo a naopak.
Na pravé (kalomelové, oznacena zelené) probiha redukce (elektron je na strané reaktant(, oxidacni
Cislo na stfibre klesa z | na 0):
Hg,Cl,(s) + 2e” — 2Hg(l) + 2CI"  Co je v zapisu ¢lanku nalevo (Hg,Cl; (s)), je i v reakci nalevo a naopak.
V elektrochemii v mnoha vztazich figuruje pocet elektronll. Proto je vhodné (ale ne nutné) resit
pfipad, kdy dochazi k vyméné jednoho elektronu. Pak rovnice reakci na elektrodach vypadaji takto:
%Cd(s) > % Cd* +e
% Hg,Cly (s)+e — Hg (I) + CI
KdyzZ obé reakce secteme, dostaneme celkovou reakci
% Cd (s) + % Hg,Cl, (s) = ¥ Cd*" + Hg (1) + CI°

Kazda elektroda ma sv(j standardni redukcni potencidl. Standardni redukéni potencial levé

0

ca?*jcar standardni reduk¢ni potencidl pravé

(kadmiové, oznacena cervené) elektrody si oznacime E

(kalomelové, oznacena zelené) elektrody si oznac¢ime Egq5.
To, Zze feSime priklad s galvanickym ¢lankem, nam napovi, Ze budeme potrebovat Nernstovu rovnici:
EMN = E® — Eln Q
vF <7
Pro E° plati
E® = E19edukce - ngidace
Obvykle oxidace probiha na levé elektrodé a redukce na pravé, stejné jako v tomto pripadé. Plati tedy
E® = Escy = Egp+ ycq
Pro reakéni kvocient Q,- plati
_ Hprodukty a’

Qr

Hreaktanty a’

v Acdz+ " Aug (1) " Acl-
Qr =

\/aCd (s) " AHg2Cl2 (s)

V tomto pripadé tedy plati

E° a Q, dosadime do Nernstovy rovnice:

RT RT QAcdz+ " Aug (1) " Acl-
— 5o - 0 g
EMN =E InQ, = Egcg ECd2+/Cd In

\/aCd (s) " AHg2C12 (s)
Vsechny aktivity kromé acg.4 a acj- jsou rovny 1. Pro aktivity pevnych latek to plati bézné. Proc je
rovna jedné i ayg (1) bohuZel neumim vysvétlit. Pokud chcete védét, proC je rovna jedné i ayg (1

zeptejte se, prosim, pana docenta Hrbace. Plati tedy:

EMN = Egrp — Egd2+/Cd - %m(m. ac-)
Egd2+/Cd chceme vypocitat, EMN = 0,8386 V, Es.r = 0,268 V, R = 8,314472 ) K* mol™, teplota je
25°C, takie T =298 K, v = 1 (1 elektron) a F = 96485 C mol™. Pro aktivitu obecné plati:
a=vy-c
kde a je aktivita, y je aktivitni koeficient a c je koncentrace. Aktivitni koeficienty jsou rovny 1, takze
Acazs = Ccaze = 0,02 mol dm?®a ac- = cc- = 0,01 mol dm™. Chceme vypoditat Egdﬂ/Cd, takze si

ho vyjadfime:



EMN = ESCE d2+/Cd 1n(1/acd2+ acl- ) /+E0d2+/Cd' —EMN

ECd2+/Cd ESCE — EMN — v_ln(1/aCd2+ - aCI—)

8,314472-298
EQpotjcq = (0,268 — 0,8386 — 22722281 (\5 07 - 0,01) ) V ==0,402 V.

Poznamka:

Pfirozeny logaritmus v Nernstové rovnici miZzeme nasledujicim zplsobem prevést na dekadicky:

RTl —RTI 10-1 _ KT 2,302585063 - 1
—=InQ =—In10logQy = —-2, 0g Qr

PFi 25 °C pak plati:
’;—T +2,302585063 = 0,0592 V

Pokud si ¢islo 0,0592 V pamatujeme a vime, kdy ho lze pouZit, znac¢né tim urychlime reSeni prikladu.

Ptiklad 5:
Mdame galvanicky &lanek Ag” | Ag (s) || Hg (1) | HgsCl, (s) | KCI (nasyceny roztok) tvofeny dvéma
elektrodami. Na levé (stfibrné, oznacena cervené) elektrodé probiha redukce (oxidacni Cislo na
sttibre klesa z | na 0):
Ag'+e - Ag (s)
Na pravé (kalomelové, oznacena zelené) probiha oxidace (oxidacni ¢islo na rtuti roste z 0 na |):
Hg (1) + CI" = % Hg,Cl, (s) + e
KdyzZ obé reakce secteme, dostaneme celkovou reakci
Ag"+Hg (I) + CI" > Ag (s) + % HgaCly (s)
Standardni redukéni potencial levé (stfibrné, oznacenad cervené) elektrody si oznacime E Ag*/Ag?
standardni reduk¢ni potencial pravé (kalomelové, oznacena zelené) elektrody si oznacime Eg .
To, Zze feSime priklad s galvanickym ¢lankem, nam napovi, Ze budeme potrebovat Nernstovu rovnici:

RT
EMN = E® — —1
vF nQr
Pro E° plati

E Eredukce onldace

V tomto pripadé tedy plati
E EO +/Ag ESCE
Pro reakéni kvocient Q,- plati

Hprodukty a’
=77

Hreaktanty a

Qg (s) "+ AHg,Cl, (s)

Apgt " AHg (1) " Acl-

Tl Aag (s) " 4/ AHg,Cl, (s)
n

RT R
— 0
EMN = E® ——InQy = Ejye /= Esce = —

V tomto pripadé tedy plati

Qr =

E° a Q, dosadime do Nernstovy rovnice:

Apgt " AHg (1) " Acl-
Matematika umoznuje zménit znaménko pred logaritmem a soucasné vyménit Citatel a jmenovatel:
Apgt " AHg (1) * Acl-

Qg (s) "+ AHg,Cl, (5)

EMN =E}

Escp + RTl
Agt/ag T PSCE T @



Vsechny aktivity kromé a,,+ jsou rovny 1. Pro aktivity pevnych latek to plati bézné. Pro¢ jsou rovny
jedné i ayg (1) @ ac- bohuZel neumim vysvétlit. Pokud chcete védét, proc jsou rovny jedné i ayg (1) a

ac- zeptejte se, prosim, pana docenta Hrbace. Plati tedy:

0 RT
l;A41V - £i4g'F/Ag - EiSCE 'F ;;};lrl(LAg+
apg+ chceme spotitat, EMN = 0,475V, Efl’g+ Jag = 0,799V, Escp = 0,241V, R = 8,314472 ] K* mol™,

teplota je 25 °C (pokud neni uvedena jina), takie T =298 K, v = 1 (1 elektron) a F = 96485 C mol™.
Chceme vypocitat a,,+, takZe si ho vyjadfime:

_ 0 RT 0
[;A41V —_— £i4g-+/[1g - liSCE'_F ;;;lrl(11;g+ / - (lz4g_F/A37 - l;SCl?)
RT _ 0 vF
Inay,+ = % (EMN - E/?g"’/Ag + ESCE) / Odlogaritmujeme.

VF
apg+ = eRT

96485
— 2 _(0,475-0,799+0,241 ; ;
= eds14472:298 ) mol dm?= 0,0395 mol dm™

PFi vypoctu koncentrace pak vychazime ze vztahu

(EMN—Egg+/Ag+ESCE)

a}§g+ == }cAgi-C1;g+
kde Apgt je aktivita, Yag+ i€ aktivitni koeficient acpgt je koncentrace, kterou chceme vypocitat.

Vyjadifime si koncentraci a dosadime (aktivitni koeficient mame v zadani, aktivitu jsme pravé
vypocitali):
Argt  0,0396

mol dm~=0,0483 mol dm?
Vagt 0,82

C[;g+ =

Ptiklad 6:
Zname standardni redukéni potencidly elektrod a chceme vypocditat reakéni Gibbsovu energii, takze
pouzijeme vztah
A, G° = —vFE°
Z rovnic reakci na elektrodach a z celkové reakce vime, Ze pocet dochazi k vyméné dvou elektrond =

v = 2. F =96485 C mol™. Pro E° plati
E® = E19edukce - ngidace
V tomto pripadé tedy plati
E® = EQyat pore = Espiejspor = (1,82 =0,15) V= 1,67V
Dosadime:
A,G° = —vFE® = —2.96485-1,67 J/mol = — 322,259 kJ/mol
Nyni zndme reakcni Gibbsovu energii a chceme vypocditat rovnovaznou konstantu, takZe pouzijeme

vztah
A.G° = —RTInK
Chceme vypocitat K, takze si ji vyjadfime:

A.G°=—RTInK /: (—RT)
0
InK = —% /Odlogaritmujeme.
AGO 322259

K = e RT = e8314472:298 = ) 867.1056



Priklad 7:
Mame galvanicky ¢lanek Cu (s) | Cu™ || KNOs (nasyceny roztok) | AgNOs(s) | Ag (s) tvofeny dvéma
elektrodami. Na levé (kadmiové, oznacena Cervené) elektrodé probiha oxidace (elektron je na strané
produkt(, oxidacni Cislo na kadmiu roste z 0 na Il):
Cu(s)> Cu*+2¢
Na pravé (kalomelové, oznacena zelené) probiha redukce (elektron je na strané reaktant(, oxidacni
Cislo na stfibre klesa z | na 0):
Ag'+e — Ag(s)
KdyzZ obé reakce secteme, dostaneme celkovou reakci
Cu(s)+2Ag" - Cu*™ +2Ag(s)

Termodynamické veliciny jsou entalpie, entropie, Gibbsova energie a rovnovazna konstanta. Jestlize
zname teplotni gradient EMN a chceme znat entropii, pouzijeme vztah

dE® A,S

dT - vF

, . P dE° ,
Teplotnim gradientem se rozumi cely zlomek s Plati tedy

-0,0014 V/K = A—FS

V.

Z rovnic reakci na elektrodach a z celkové reakce vime, Ze dochazi k vyméné dvou elektronl =>v = 2.
F =96485 C mol™. A,.S chceme spoditat. Vyjadiime si tedy A,-S:
0,0014V/K==2 /-vF
A,.S = —0,0014vF =-0,0014 - 2 - 96485 J K mol™==270J K" mol*
Déle zndme E° a chceme vypocéitat reakéni Gibbsovu energii, takze pouZijeme vztah
A,.G° = —vFE® = —2-96485 - 0,390 J/mol = — 75,258 kJ/mol
Nyni zndme reakcni Gibbsovu energii a chceme vypocditat rovnovaznou konstantu, takZe pouzijeme
vztah

A.G° = —RTInK
Chceme vypocitat K, takze si ji vyjadfime:

A.G° = —RTInK /: (—RT)
0
InK = —% /Odlogaritmujeme.
AGO 75258
K = e RT = es8314472:298 = 1 530 - 1013

Dale zname reak¢ni Gibbsovu energii a entropii a chceme vypocitat reakéni entalpii, takze pouzijeme
vztah
AG° =AH° —TA,S°
Chceme vypocitat K, takze si ji vyjadfime:
AH® = A.G° + TA,S° =(-75258 — 298 - 270) J/mol = -155,760 kJ/mol



