Elektrochemie

V této kapitole se budeme zabyvat reakcemi, které probihaji na tzv. elektrochemickych ¢lancich.
Elektrochemicky (tj. galvanicky nebo elektrolyticky) ¢lanek je tvofen dvéma elektrodami. Na anodé,
probiha oxidace, tj. déj, pri kterém latka nebo latky (A) odevzdavaji elektrony, coZ vede u alespon u
jednoho z prvki, které tyto latky tvofi, ke zvySeni jeho oxidacniho Cisla (a):
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Na katodé probihd redukce, tj. déj, pti kterém latka nebo latky (B) pfijimaji elektrony, coZ vede
alespon u jednoho z prvkd, které tyto latky tvofi, ke snizeni jeho oxidac¢niho cisla (b):
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K zapamatovani toho, jaky déj probiha na jaké elektrodé, slouzi nasledujici pomucka: Slova anoda a
oxidace zacinaji samohlaskou, slova katoda a redukce souhlaskou. Oxidace nemUze probihat, aniz by
soucasné neprobihala redukce, latky nemohou odevzdavat elektrony, aniz by je jiné latky pfijaly a
naopak. Jinymi slovy, pocet elektrond odevzdanych jednou nebo vice latkami se musi rovnat poctu
elektrond pfijatych jinou latkou nebo vice latkami (c). Proto latka, kterd se tim, Ze odevzdava
elektrony, sama oxiduje, odevzdanymi elektrony soucasné jinou latku nebo vice latek redukuje. Proto
latku odevzdavajici elektrony (A) nazyvame redukénim cinidlem. Analogicky latka, ktera se tim, Ze
pfijima elektrony, sama redukuje, takto soucasné jinou latku nebo vice latek oxiduje. Proto latku
pfijimajici elektrony (B) nazyvdme oxidacnim Cinidlem.

Obé elektrody jsou v kontaktu s elektrolytem, tj. vodivym prostfedim, v némz elektricky proud neni
prenasen elektrony, ale ionty. Smér proudu je opacny nez smér elektron(. Elektrolyty jsou obvykle
roztoky iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech nebo jejich taveniny. V elektrolytickém
¢lanku jsou obé elektrody v kontaktu se stejnym elektrolytem, anoda je elektrodou kladnou a katoda
elektrodou zdpornou:
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V galvanickém ¢lanku je kazda elektroda v kontaktu s jinym elektrolytem, anoda je elektrodou
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zapornou a katoda elektrodou kladnou. Elektroda a jeji elektrolyt tvofi tzv. poloclanek. Oba
poloclanky jsou oddéleny bud fazovym rozhranim (Casto membranou), nebo tzv. solnym mustkem:
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Abychom se vyhnuli slozitému a zdlouhavému slovnimu popisu nebo kresleni galvanického ¢lanku,
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Ize jej popsat pomoci relativné jednoduchého schématu:
A? (skupenstvi) | A**¢ (skupenstvi) | | B® (skupenstvi) | B?¢ (skupenstvi)
anoda (oxidace) katoda (redukce)
Podle konvence je anoda ve schématu zpravidla vlevo a katoda vpravo. Jedna svisla neprerusovana

¢ara | znadi ve schématu fazové rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem. Jedna svisla prerusovana
&ara i mezi anodou a katodou ve schématu znaéi, Ze polo¢lanky jsou oddéleny fazovym rozhranim,
zatimco dvé svislé neprerusované ¢ary || mezi anodou a katodou ve schématu znaci, Zze poloclanky
jsou oddéleny solnym mustkem.

Elektrody se déli do ¢tyr skupin:
Elektrody prvniho druhu — Jsou tvofeny prvkem, ktery je ve styku s roztokem svych iontl, napfiklad
stfibrna elektroda v roztoku iontl (Ag*(aq) | Ag (s)). Elektrody prvniho druhu mohou byt i plynové.
Pfikladem je vodikova elektroda, kterd je tvorena z platinového plisSku ponofeného do kyseliny a
zataveného do sklenéné trubice s otvorem v horni casti, kterym se do trubice pod tlakem vhani
plynny vodik (H*(aq) | H2(g) | Pt). Platina vtomto ptipadé hraje roli inertniho zprostfedkovatele
prenosu elektrond a elektrického kontaktu:
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Podle toho, zda ion prvku je kation nebo anion, rozliSujeme elektrody kationové nebo aniontové
(naptiklad CI'(aq) | Clz(g) | Pt).

Elektrody druhého druhu — Jsou tvofeny kovem pokrytym vrstvou malo rozpustné soli jeho kationtu,
ktera je v kontaktu s roztokem jiné soli se stejnym aniontem. Tyto elektrody jsou vétSinou aniontové.
Napriklad kalomelova elektroda je tvorena rtuti pokrytou vrstvou kalomelu (Hg.Cly), ktera je
v kontaktu s roztokem chloridu draselného (Cl (aq) | Hg2Cl2(s) | Hg (1)):
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Elektrody redukcné-oxidacni — Jsou tvoreny inertnim prvkem (nejcastéji platina), ktery je v kontaktu
s roztokem obsahujicim oxidovanou i redukovanou formu elektrodové aktivnich ¢dstic. Material
elektrody pouze zprostfedkovavd prenos elektronl a elektricky kontakt. Prikladem je elektroda
tvofend platinovym pliskem ponofenym do roztoku iontli Fe?* a Fe3* (Fe?* (aq), Fe3* (aq) | Pt).
Ctvrtym typem elektrod jsou elektrody membranové.
Kdyz reakce probihajici na katodé a anodé (viz vyse) se¢teme, dostaneme celkovou reakci:
A? (skupenstvi)+ B® (skupenstvi) = A**¢ (skupenstvi) + B°~¢ (skupenstvi)
Reak¢ni Gibbsova energie této reakce je pfimo Umérnad poctu prenasenych elektronll a rozdilu
potenciald elektrod. Tento rozdil potencidll elektrod nazyvame napéti ¢lanku E.,;;. Jeho jednotkou
je volt (V). Cim je napéti ¢lanku vétsi, tim vice elektrond ¢lankem prochazi a naopak. Clankem, jehoz
celkova reakce dosahla rovnovahy, tj. A,.G =0, elektrony neprochazeji a jeho napéti je nulové. V
takovém pripadé fikame, Ze ¢lanek je ,vybity“.
Vztah mezi reakéni Gibbsovou energii a napétim ¢lanku je dan rovnici
AyG = —VFE ey
kde v je polet elektron(i pfendenych v reakci a F = 96485,3399 C mol*je Faradayova konstanta.
Stejné tak pro standardni reakéni Gibbsovu energii A,.G° plati vztah
AGO = _UFEgell
kde E2,;; je standardni napéti €lanku. Z kapitoly o chemické rovnovaze zndme vztah
A.G = A.G°+ RTInQ,
Spojenim poslednich tfi vztahd dostaneme rovnici
—VFE o = —VFES,; + RT1nQ,
Vydélime-li celou rovnici vyrazem —vF, dostaneme tzv. Nernstovu rovnici

E E? RT] Q
= ——1In
cell cell vF r
kde R = 8,314472 J K mol? je molarni plynova konstanta, T (K) termodynamickd teplota a pro
reakéni kvocient Q,- plati
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kde a;, b], ¢ apy jsou aktivita, molalita, molarni koncentrace a parcialni tlak latky J, y je aktivitni
koeficient a f fugacitni koeficient. Aktivitni a fugacitni koeficienty jsou obvykle pfiblizné rovny 1.
Aktivity pevnych latek a kapalin jsou rovny 1, obvykle nas zajimaji jen aktivity iont(.

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

RT] = RTl 10-1 = RT 2,302585063 - 1
OF nQr—an OgQr_UF ’ 0g Q;

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

Prvky se liSi svou schopnosti se redukovat. Tuto schopnost vyjadfuje veli¢ina zvana standardni
redoxni potencial EJ, /.4 M&fi se za standardnich podminek pomoci vodikové elektrody (viz vyse),
jejiz standardni redukéni potenciadl ma podle konvence pfi vSech teplotach hodnotu 0 V. Standardni
redoxni potencial kov(, jejichZ schopnost redukovat se je nizsi nez u vodiku, je zaporny. Takové kovy
se nazyvaji neuslechtilé, jsou schopny vodik vytésnit kyseliny za vzniku soli s kationtem daného kovu
a v pfirodé se nachazeji pouze vazané. Naopak standardni redoxni potencial kovd, jejichz schopnost
redukovat se je vyssi nez u vodiku, je kladny. Takové kovy se nazyvaji uslechtilé, vodik z kyseliny
vytésnit nemohou a v pfirodé se nachazeji jak vazané, tak volné neboli ryzi. Na zakladé standardniho
redoxniho potencialu byly kovy sefazeny do tzv. Beketovovy Fady kovu:

kation | K* | Ca?* | Na* | Mgt | APB* | ZnZ* | Cr3* | Fe?* | Ni%* | SnZ* | PbZ* | H* | CuZ* | Ag* | Hg?* | Pt2* | Au3*
/kov /K | /Ca | /Na | /Mg | /Al | /Zn | /Cr | /Fe | /Ni | /Sn | /Pb | /Ho | /Cu | /Ag | /Hg | /Pt | /Au

EO
"E‘é]red -2,93|-2,87|-2,71|-2,36 | -1,66 | -0,76 | -0,74 | -0,44 | -0,23 | -0,14 | -0,13 | 0,00 | +0,34 | +0,80 | +0,86 | +1,20 | +1,40

Stejné tak elektrody tvorené oxidovanou a redukovanou formou kovu maji svlij standardni redoxni
potencial. Standardni redoxni potencial elektrod rozhoduje mimo jiné o tom, na které elektrodé
galvanického ¢lanku bude probihat oxidace a na které redukce, tj. kterad elektroda bude anodou a
kterd katodou. Redukce bude logicky probihat na elektrodé tvorené z prvk(, jejichz schopnost
redukovat se je vétsi, tj. na elektrodé s vétSim standardnim redoxnim potencidlem. Naopak na
elektrodé s mensim standardnim redoxnim potencidlem bude probihat oxidace. Elektroda s vétSim
redoxnim potencidlem tedy bude katodou a elektroda s mensim standardnim redoxnim potencidlem
anodou. Je jasné, Ze oxidace bude probihat tim lépe, ¢im hlfe se bude prvek tvofici elektrodu
redukovat, tj. ¢im bude standardni redoxni potencial elektrody mensi. Proto je anoda galvanického
¢lanku obvykle tvofena neuslechtilym kovem a katoda kovem uslechtilym. Oznacime-li si standardni

redoxni potencidl anody EXMC/Aa a standardni redukéni potencial katody £

b /pb=c pak pro

standardni napéti ¢lanku E2,;; plati
Ec(‘)ell = Egb/gb* - E£a+C/Aa

Dalsi uZite¢né vztahy:
Faradayulv zakon elektrolyzy
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kde n je latkové mnoZstvi latky vyloucené na katodé, Q je elektricky naboj prosly elektrolytem, I je
elektricky proud a t je cas.

Ohmv zakon
U
I=—
R
kde U je elektrické napéti a R je elektricky odpor.




