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Vybrané kapitoly z fyzikalni chemie

POKYNY KE STUDIU

Vybrané kapitoly z fyzikalni chemie

Pro ptedmét Vybrané kapitoly z fyzikdlni chemie zimniho semestru studijniho oboru
Chemické a environmentalni inzenyrstvi jste obdrzeli studijni balik obsahujici integrované
skriptum pro prezen¢ni studium obsahujici i pokyny ke studiu.

1. Prerekvizity

Pro studium tohoto pfedmétu se piedpoklada absolvovani predmétu Chemie I, II,
Matematika I, II, Fyzika I, II, Fyzikédlni chemie, Teorie technologickych procesii, Zaklady
procesniho inzenyrstvi.

2. Cilem piedmétu a vystupy z uceni

Cilem pfedmétu je seznameni s fdzovymi rovnovahami ve vicesloZkovych soustavach a
vlastnostmi roztoki elektrolytd jak v rovnovazném stavu, tak pii prichodu elektrického
proudu.

Po prostudovani pfedmétu by mél student byt schopen:

vystupy znalosti:

- schopnost definovat diferencidlni a integralni termodynamické veli¢iny pro vybrané
modelové roztoky,

- schopnost charakterizovat kapalné roztoky neelektrolyti pomoci empirickych zékoni a
termodynamickych veli€in,

- schopnost charakterizovat fazovou rovnovahu mezi kapalnym roztokem a plynnou fazi ve
viceslozkovych soustavach,

- schopnost popisovat chovani bindrnich soustav, které obsahuji omezené misitelné a
nemisitelné kapaliny (vCetné ternarni soustavy, ve které se ustavuje rozd€lovaci
rovnovaha),

- schopnost definovat elektrochemické pojmy a veli€iny,

- schopnost popisovat vlastnosti roztokt slabych a silnych elektrolytt,

- schopnost charakterizovat elektrochemické soustavy — elektrody, elektrolyzéry, galvanické
¢lanky.

vystupy dovednosti:

- sledovat fdzové rovnovahy ve viceslozkovych soustavach a interpretovat vliv teploty,
tlaku, charakteru a koncentrace rozpusténé latky na termodynamicky popis téchto soustav,

- objasnit vlastnosti viceslozkovych soustav ve fazovych diagramech,

- analyzovat chovani roztokt elektrolytd jak v rovnovazném stavu, tak pfi prichodu elektrického
proudu,

- aplikovat ziskané teoretické poznatky pii feSeni praktickych pfikladd na cvi¢enich a dale
v podminkéch laboratorni a primyslové praxe.
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Pro koho je predmét urcen

Predmét je zatazen do magisterského studia pro obor Chemické a environmentalni inzenyrstvi
vramci studijniho programu Procesni inzenyrstvi, ale muze jej studovat i1 zdjemce
z kteréhokoliv jiného oboru, pokud spliiuje pozadované prerekvizity.

Studijni opora se déli na ¢asti, kapitoly, které odpovidaji logickému dé€leni studované latky,
ale nejsou stejné obsahlé. Predpokladand doba ke studiu kapitoly se mize vyrazné lisit, proto
jsou velké kapitoly dé€leny dale na cislované podkapitoly a tém odpovidd nize popsana
struktura.

Pii studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

Na tivod kapitoly je uveden as potiebny k prostudovani ldtky. Cas je orientacni a mize vam
slouzit jako hrubé voditko pro rozvrzeni studia celého predmétu ¢i kapitoly. Nekomu se cas
muze zdat prilis dlouhy, nekomu naopak. Jsou studenti, kteri se s touto problematikou jesteé

vvvvv

Zpusob komunikace s vyucujicimi: studijni program Procesni inZenyrstvi neni
akreditovan pro kombinovanou formu studia.

Podrobnéjsi pokyny a kontakty na prislusné vyucujici obdrzi studenti na poc¢atku vyuky v daném
semestru.
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1. FAZOVE ROVNOVAHY VE VICESLOZKOVYCH SOUSTAVACH

1.1. Roztoky a jejich klasifikace

Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® popisovat klasifikaci roztokt
® vyjadrovat slozeni roztoki

® aplikovat souvislosti mezi riznymi koncentracemi roztokt

LLI| Vvyklad

Roztoky jsou homogenni soustavy, které obsahuji minimalné dvé slozky. SloZka, ktera
je v prebytku, se oznacuje jako rozpoustédlo (slozka 1), slozka, ktera vykazuje minoritni
zastoupeni, je rozpusténa latka (znaci se obvykle jako slozka 2).

Roztoky vznikaji rozpousténim (latka, kterd se rozpousti je v jiném skupenstvi nez
rozpoustédlo) nebo sméSovanim (latka, ktera se rozpousti je ve stejném skupenstvi jako
rozpoustédlo) — v literatuie se tato zdsada vzdy nedodrzuje.

Roztoky je mozné rozdélit do ne¢kolika skupin podle riznych klasifikacnich faktort:

a) charakter ¢astic, kterymi je roztok tvoren

Roztoky Castic bez naboje - roztoky neelektrolytd - ¢astice, z nichZ se roztok sklada, jsou
molekuly nebo atomy — podle toho rozliSujeme roztoky molekulirni a atomarni.

Roztoky Cdstic nesoucich _ndboj — Castice, z nichz se roztok skladé, jsou ionty - iontové

roztoky — roztoky elektrolytii — jsou ptedmétem vykladu v ¢asti elektrochemie.

b) skupenstvi roztoku

plynné
Roztoky tuhé

kapalné



Roztoky a jejich klasifikace

Slozeni roztokt l1ze vyjadrit nékolika zplisoby:

Definice DalSi vlastnosti
Hmotnostni zlomek m, n-M, ] w; -100 =hm.% Zwi =1
latky i (pomér hmotnosti | " = - ] l i
latky 1 k celkové Zm Z(n M) Mi.....molarni hmotnost slozky i

hmotnosti smési)

m;.....hmotnost slozky i
n;.....lJatkové mnozstvi slozky i
Pouziva se pro roztoky tuhé, kapalné

Molarni zlomek latky i

(pomér latkového
mnozstvi latky i k
latkovému mnozstvi
smesi)

n; m; /M,

e 2 ) 2. (m;/ M)

[-]

a plynné.
x;-100=mol% Y x;=I
i

Je-li popisovana rovnovaha mezi fazi
kapalnou a plynnou, oznacuje se
molarni zlomek slozky ve fazi
plynné y; a molarni zlomek slozky ve
fazi kapalné se znaci x;.

Pouziva se pro roztoky tuhé, kapalné
a plynné.

Objemovy zlomek latky R ®; - 100 =0bj.% >lgi=1

i ?, = SV [-] — 1

(pomér parcialniho — Pouzivé se hlavné v oblasti plynnych
objemu latky i k roztokL

celkovému objemu

smesi)

Koncentrace latky i 3 J.....objem roztoku (objem smési)
(pomér latkového ¢, =— [moldm™] Pouziva se pro roztoky kapalné a
mnozstvi latky 1 plynné.

k objemu roztoku, Zavisi na teploté.

molarita — laboratorni

znaceni)

Molalita rozpusténé ¥ Myozp......nMotnost rozpoustédla

latky i ¢, =—— [molkg"] Je definovana pouze pro rozpusténou
(podil latkového o latku.

mnozstvi rozpusténé Pouzivd se v oblasti kapalnych
latky 1 v roztoku a roztok.

hmotnosti rozpoustédla)

Hmotnostni m, 3 Pouzivd se v oblasti kapalnych
koncentrace latky i P = v [g dm™] roztokii vramci technologickych
(podil hmotnosti latky i a aplikaci.

objemu smési)

Jednotky ppm a ppb

ppm=10" hm.%,
ppb=10" hm.%

Pouzivaji se pro vyjadieni velmi
nizkych obsahll pfimésovych prvki
v zékladni latce (v roztoku).

Souvislosti mezi jednotlivymi zplsoby vyjadfovani obsahu slozky ve smési, vyplyvaji z jejich

definice.
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Plynné roztoky - nejjednodussi typ roztoku — plyny se misi v kazdém poméru, a proto smes

plynt, které chemicky nereaguji, se chova vzdy jako homogenni soustava = plynny roztok.
Podle chovani plynnych slozek rozlisujeme:

Idealni plynny roztok — pro tento roztok plati zakony pro idedlni plyn a idedlni plynné smési
(stavova rovnice idealniho plynu, Daltonliv a Amagativ zakon).

Realny plynny roztok — pro tento roztok plati stavové rovnice pro realny plyn a redlné

plynné smési.

Tuhé roztoky — vznikaji, kdyz se plyn, kapalina nebo tuha latek rozpousti v jiné tuhé latce.
Nejveétsi vyznam maji tyto roztoky v metalurgii, aj.. Jedna se hlavné o slitiny kovl. Podle
metalurgické terminologie jsou to krystalické faze, které obsahuji atomy rozpoustédla
(atomy zakladniho kovu) a atomy rozpusténé latky (atomy primési). Tuhy roztok ma
krystalickou mfizku, ktera je totozna s krystalickou miizkou rozpoustédla (zakladniho kovu).
Atomy zékladniho kovu jsou vzdy umistény v uzlovych bodech krystalické miizky tuhého

roztoku. Podle toho, ve kterych mistech jsou atomy rozpusténé latky, rozliSujeme dvé
substitu¢ni

Tuhé roztoky<:
intersticialni

a) Tuhy roztok substitu¢ni — atomy obou slozek, rozpoustédla i rozpusténé latky jsou

kategorie tuhych roztoku:

umistény v uzlovych bodech krystalické mtizky tuhého roztoku. Podminkou vzniku tohoto
roztoku je geometricka podobnost atomu zdkladniho kovu a atomu piimési (blizké
atomové poloméry), podobné chemické vlastnosti, blizkd poloha v Mendélejové tabulce

prvk, aj. Schéma substitu¢niho roztoku je na obr. 1.

Substitution solid solution

.... . Solvent metal atom
l I l l . Solute element atom

Obr. 1 Schéma substitu¢niho tuhého roztoku

Struktura substitu¢niho roztoku muze byt usporadana (pifimés substituuje pravidelné v

urcitych pozicich) a neusporadana (pfimes substituuje nepravidelng).
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b) Tuhy roztok intersticialni — atomy piimési obsazuji intersticialni (vmezefené) polohy ve

strukturnim uspofddani zakladniho kovu. Tuhé roztoky tohoto typu se vyznacuji
podstatnymi rozdily v rozmérech castic, jejich chemickych vlastnostech, aj. Schéma

intersticialniho tuhého roztoku je na obr. 2.

Interstitial solid solution

. Solvent metal atom
. . . Solute element atom

Obr. 2 Schéma intersticidlniho tuhého roztoku

Podminka vzniku tohoto roztoku je uddvana v néckterych literaturach matematickou

podminkou mezi polomérem atomu piimési a polomérem atomu zakladniho kovu

Tortmésow preek
—Eiimisonl prEek o ) 5g (1-1)
Prakladnl kov

Jako intersticidlni pfimési funguji velice Casto malé atomy nekovovych prvki. Technicky

nejdilezitéjsi intersticialni roztoky tvori C v Fe.

Kapalné roztoky (neelektrolytii) - vznikaji rozpousSténim tuhé, kapalné, nebo plynné

wevr

a proto dalsi vyklad bude zamétfen na kapalné roztoky neelektrolytt (elektrolyty jsou

soucasti vykladu v elektrochemii).

Mezi plynnymi a kapalnymi roztoky existuje urcita analogie a urcity rozdil:

- Analogie mezi kapalnymi a plynnymi roztoky - existuje model idealniho plynu a
skutecné existuji pouze realné plyny, existuje model idealniho kapalného roztoku a

existuji pouze realné kapalné roztoky.

- Rozdil mezi kapalnymi a plynnymi roztoky - mezi ¢asticemi idealniho plynného
roztoku nepisobi zadné sily. Mezi ¢asticemi kapalnych roztoku piisobi vidy kohézni
sily (pritazlivé sily = soudrzné sily = sily vzajemné interakce = sily, které Castice
poutaji k sobé). Témto silam odpovidaji prislusné interakéni energie = energie

vzajemného piisobeni ¢astic. Interakeéni energie mezi ¢asticemi i a j znacime ¢, ;.

10
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Podle charakteru sil mezi ¢asticemi kapalnych roztoki rozliSujeme dvé kategorie

kapalnych roztoki:

a) idealni roztoky — jsou to modelové roztoky (standardni roztoky), se kterymi se prakticky
nesetkdvame a se kterymi srovnavdme chovani skutecnych roztokii. Nekteré skutecné

roztoky se mohou idedlnim roztokiim velmi pfiblizovat.

Uvazujme binarni roztok - obsahuje rozpoustédlo (slozka 1) a rozpuSténou latku

(slozka 2) — pro tyto roztoky plati: ¢,_,=¢,,=¢,, = videdlnim roztoku ¢astice na

sebe pusobi stejnymi silami bez ohledu na charakter ¢astic. Nahrada jedné Castice

castici jinou nevede k energetickym zménam. Interak¢éni energie mezi stejnymi a

ruznymi druhy ¢astic se sobé rovnaji.

UvaZujme bindrni roztok, pro ktery plati: molarni zlomek rozpusténé latky je velmi
maly = x, <<1 = x, -0 = molarni zlomek rozpoustédla se blizi jedné = x, —1. Takovy
roztok se oznacuje jako velmi ziFedény roztok (nekonecné ziedény roztok = idealni
roztok 2. druhu) — je to standard, se kterym srovndvame vlastnosti redlnych roztokl -
v tomto roztoku se projevuji pouze kohézni sily mezi casticemi rozpoustédla a mezi

¢asticemi rozpusténé latky a rozpoustédla ¢, =¢,_,.

b) realné (skutec¢né) roztoky ¢, , ¢, , #¢, , = interak¢ni energie mezi stejnymi a raznymi

druhy castic se sobé nerovnaji (kohézni sily mezi stejnymi a riznymi ¢asticemi nejsou

stejné).

Kapalné roztoky muzeme popisovat pomoci empirickych zakond (je to jednoduchy a
nazorny klasicky popis, ktery se dale nerozviji) nebo pomoci termodynamickych veli¢in

(termodynamickych funkei, stavovych veli¢in — narocny popis s moznosti neustalého vyvoje).

N z A4
A'x| ReSené ulohy

Priklad 1.1.1

Slitina Pb-Sn obsahuje 20 hm. % Sb a 80 hm.% olova. Vypoctéte molarni zlomky kovii ve slitiné. Pro
molarni hmotnosti plati: M p;, = 207,2]gm0f] , Mgp= ]21,75gm0f1

11
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¢ Reseni

npy mpy! M py, ~ 80/207,21
npp+nsy mpp! Mpp+mgy/ Mg, 80/207,21+20/12175
Xgp=1—xpp,=1—0,701=0,299=>29,9mol%Sh

Xpp = =0,701=70,Imol%Pb

Piiklad 1.1.2
Vypoctéte hmotnostni zlomky kovii ve slitiné Pb — Sn, kterd obsahuje 20 mol.% cinu. Pro molarni

hmotnosti plati: M pj, = 20721gmol Mg, =11869g mol ™!

¢ Reseni
Wy = — b _ npp-Mpp _ Xpp-Mpp
mpy +mg, npp-Mpp+ng, Mg, xpp-Mpp+xg,-Mg,
0,8-20721
Wwpp =0,874=87,4 hm.% Pb

- 0,8-207,21+0,2-108,69

wep = 1—wpp =1—0,874=0,126=>12,6hm.%Sn

Piiklad 1.1.3

Hustota vodného roztoku ZnCl,, ktery obsahuje 350 g ZnCl, v roztoku o objemu 739,5ml je rovna
1,352 g em™ pri teploté 20°C. Vypoctéte molalitu, molaritu a moldrni zlomek ZnCl, v uvedeném
roztoku. M(ZnCl,)=136,28 g mol”', M(H,0)=18,01 g mol’".

¢ Reseni
n

CzncCl, = Z;Clz = 3507/3]93;5’28=0,003473molcm_3 =3,473moldm™>

n
CM.ZnCl, = i, _ 330/136,28 =0,003952molg71=3,952molkg71

TR omp o 739,5-1,352—-350

n 136,2

Xamct, = ZnCl, 350/136,28 0.0664

Nnct, +np o 350/136,28+(739,5-1,352-350)/1802

Priklad 1.1.4
Vypoctete, kolik chloridu sodného musime navazit do 1 odmérné bariky, aby po doplnéni vodou ke

znacce pri teploté 15°C vznikl roztok o molalité cys n,c1 = 2molkg_1 . Jakou bude mit vznikly roztok

molaritu? Hustota roztoku je rovna 1,0775 g cm”.
M(NaCl)=58,45 g mol”’, M(H,0)=18,01 g mol”.

¢ Reseni

Hmotnost roztoku v 1 litrové odmérce.....m ., =1,0775-1000 =1077,5 g
(1000+2-58,45) gramil roztoku.................. 112,78 g NaCl

1077,5 g10ztokU. ..o g NaCl



Roztoky a jejich klasifikace

x = 112,78 g NaCl = do 1 litrové odmérky musime navazit 112,78 g NaCl, abychom pfipravili

roztok o molalité ¢y, n,c; = 2molkg_] .

Vypocet molarity vzniklého roztoku: cp,cy = nN;CI _1 12’78]/ 3845 _ 1,9295moldm™>

Priklad 1.1.5
Vypoctéte, kolik vody a kapalné slozky M je tieba k pfipravé 1000 g roztoku vody a slozky A pfi

teplot& 20°C o slozeni: M 4 =32gmol—] , MHZO = 18gmol—1 .
a) x,=0,1

b) ¢,=0,1

c) cy =2moldm™

¢ Reseni

ny my /My

nA+nHZO mA/MA+mH20/MHZO

_ mA/32
m/32+(1000-m )/ 18

b

= m,=165g, m,,=1000 —165 =835 g

b) ¢, = Va  _ mylpy
Va+Vuo mylpg+myolpuo

- mq /0791 — m,=8094g, m,, =1000-81=919 g
my/0,791+(1000—m)/0,998 ;

(objem roztoku je roven soudtu objemu &istyvch slozek = idedlni roztok

b

_n_A_ my /MA
O ATy 1000-my
P4 PH,O
2= my /32 =>my =052 g,my o=1000-652=9348¢
my  1000-my) 5 ——— T =T
N 10
0791 0,998

(objem roztoku je roven souctu objemu &istych slozek = idealni roztok)

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Roztoky jsou homogenni soustavy, které obsahuji minimalné dvé slozky.

Slozeni roztoku lze vyjadiit nékolika zplisoby — hmotnostni zlomek, molarni zlomek, objemovy
zlomek, koncentrace latkového mnozstvi, molalita

Kapalné roztoky se podle kohéznich sil mezi jednotlivymi slozkami rozd€luji na roztoky ideédlni a
realné.

V idealnim roztoku c¢astice na sebe puisobi stejnymi silami bez ohledu na charakter castic.
Naéhrada jedné Castice Castici jinou nevede k energetickym zménam. Interakeéni energie mezi stejnymi
a riznymi druhy ¢astic se sobé rovnaji.

13



Roztoky a jejich klasifikace

? Otazky k probranému ucivu

b=

Charakterizujte zptisoby zastoupeni slozky v roztoku.
Popiste klasifikaci roztok.
Definujte rozdilné a analogické vlastnosti kapalnych a plynnych roztokd.

Charakterizujte idedlni a redlny kapalny roztok.

14



Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

1.2. Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiiv a Henryho zakon

@ Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat Raoultiv zdkon a jeho souvislosti
e definovat Henryho zakon a jeho souvislosti

® charakterizovat anorganické kapalné roztoky pomoci empirickych
zakonl

LLI| Vvyklad

a) RAOULTUV_ZAKON je empiricky zakon, ktery je definovan na zakladé vypafovéni

kapalného roztoku. Podle Raoultova zédkona plati: idealni roztok je takovy roztok, ktery
presné spliiuje Raoultiv zakon.

Formulace Raoultova zikona - tlak par kterékoliv slozky nad idealnim roztokem je
primo imérny moliarnimu zlomku slozky v roztoku.

p,=p/-x,  T=Kkonst. (1-2)
pi.....parcidlni tlak sloZky i nad roztokem pfi teploté 7

p; ....tlak nasycenych par cisté kapalné slozky i pfi teploté¢ 7 — tlak par slozky nad cistou
kapalnou slozkou pfi teploté 7' (rovnovazny tlak par nad kapalinou v uzaviené nadob¢ pii
teploté 7)

X;.....molarni zlomek slozky i v roztoku

15



Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

a) schématické odvozeni Raoultova zakona

Rozpoustedlo Rozpustna latka

+
\ / SniZeni tlaku par

) rozpoustédla nad
Binarni roztok —_ roztokem

v

Ustaveni fazové rovnovahy - v ur€itém ¢ase se vypaii pravé tolik molekul rozpoustédla (nll ), kolik jich zkondenzuje (n1 ' )

X
v

nlyzkr-x1 n1 =k”-p1

n, =n;

D =%'x1 =k-x;=pro x, =1 plati k=p =

P=DpX

16




Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

b) termodynamické odvozeni Raoultova zakona

Podminka fizové rovnovahy mezi kapalnou a plynnou fazi ve viceslozkovych soustavach: (g, )' =( u, )

Chemicky potencial slozky i v idedlni plynné smési (‘z; ) :

() =10, +RTIn L = G2, + RTIn 2L~ Go  + RTIn 2~
p p p

p; =Y, P ..... parcidlni tlak slozky i v idealni plynné smési

o
Gm ¥

=y molarni Gibbsova energie (chemicky potencial) slozky i v pfislusném standardnim stavu -

standardni stav pfedstavuje Gista slozka i ve stavu idealniho plynu pfi teploté T a standardnim tlaku p°
Chemicky potencidl slozky i v idedlnim kapalném roztoku ('z; )
() =G, +RTInx, =1, + RT Inx,
X; .....molarni zlomek slozky i v kapalném roztoku

G, ; = t, ; ... molarni Gibbsova energie (chemicky potencidl) slozky i v pfislu§ném standardnim stavu -

standardni stav pfedstavuje Cista kapalna slozka i pfi teploté T a tlaku soustavy p

H_J

(1) =G, + RTZ"% = (ﬂi)[ =G, +RTInx,

H_J

G, -G, =RTInLL _RTInx,
p

Vyjadteni rozdilu ( G, ; — G,, ;) (rozdil Gibbsovych energii ve standardnich stavech)
Podminka rovnovahy mezi kapalnou a plynnou slozkou i pfi teploté T a tlaku nasycenych par ¢isté kapalné

latky p?
G,(T.p/)=G(T.p!)

(aGmJ _y
ap ),

Pro kapalnou fazi plati: Pro plynnou fazi plati:

o

o
i

P P’
Gi(T.p)=G,, =G.(T,p! )+ [Vidp | Gi(T.p")=G., =GE(T,p! )+ [Vidp=GE(T, p )+ RT InZ

o
i

P P

P r’ r’ o

G, ~ G, =Go(T.p! )+ [Vidp—Gi(T,p! )~ [Vidp = —RT [Vdp = RT In
) o o p

Pi Pi Di

Molarni objem kapalné fize je mnohem mensi nez molarni objem féze plynné =V, << V2

G, —G., = RTInLL —RTInx, = RTIn L
p p

o
p’ o
IU =D =X"p;

RTInLL_RTInx, = RTIn
p
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

Binarni roztok:

podle Raoultova zékona plati:

p=p{ x=pl-(-x)=p] —p{-x; T=konst. (1-3)
n=P0 (1-4)
P

= relativni sniZeni tlaku par rozpoustédla nad idedlnim roztokem je rovno molirnimu
zlomku rozpus$téné latky. Toto vyjadieni 1ze rovnéz povazovat za definici idealniho roztoku
podle Raoultova zakona.

Raoultiv zakon popisuje fazovou rovnovahu kapalny roztok - para za predpokladu, Ze
plynna faze je stavové idedlni a kapalna faze se chova jako ideilni roztok = mulZeme
vyjadiit celkovy tlak nad roztokem podle Daltonova zdkona => spolecné uplatnéni

Raoultova a Daltonova ziakona pri popisu idealniho roztoku:

1. souvislost mezi sloZenim kapalného roztoku a celkovym tlakem nad roztokem

p=p +p, T=Kkonst. (1-5)
P=EX P +X, Py =X plH(l=x)py =X, pl + Py =% P, =(p) —P;) X + D,
P=Xpl+x,py=(p,—pl)X,+p. (1-6)
= jak parcialni tlaky obou sloZek, tak i jejich soucet jsou linearnimi funkcemi jednoho z obou

molarnich zlomku

Z uvedenych vztahi vyplyva tzv. grafické znazornéni RZ — viz obr. 3.

P; P1; P2

p;

P D,

P2

— x4 X —

Obr. 3 Grafické znazornéni Raoultova zakona
18




Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiiv a Henryho zakon

2. souvislost mezi sloZenim plynné a kapalné faze

Vi, Va.....molarni zlomky slozek v plynné fazi

P=W-D T =konst. a-7
p=xpl+x,py=x-pl +(1=x)-p3 =(p] —p3) X +p; (1-28)
x, - p’
T (1-9)
P (pl—py)x +p;
p=xpl+x,py=(1=x,)-p] +x,-ps =(ps —p} )X, + p/ (1-10)

Spojenim rovnice dostaneme:

P _ _ xzo’pz _ 1-11)
p (p;—p)x+p

V=

= funkdéni zavislosti y; = f (x1), y>= f (x2) nepredstavuji linearni zavislost, zobrazuji se
kFivkou = z této posledni rovnice je patrné, Ze vztah mezi sloZenim plynné fize a
slozenim fize kapalné neni linedrni — tyto zavislosti maji vyznam pro destila¢ni

diagramy.

3. souvislost mezi celkovym tlakem a sloZenim plynné faze p=f(y,), p=f(y,)

pP=x-pl+x,-py=x-pl +(1=x)p; =x,- p/ +p; —x, - p3 T = konst. (1-12)
y=B-nf (1-13)
P P
o [ y.p o o y.p o
pP=X-p tp,— 10 -p2:y1~p+p2—1—0-p2 (1-14)
12 D
VP o o
PV -pP+==—"p;=p; (1-15)
P
p~(1—y1+yL-p;’)=p£’ (1-16)
)2
p=—t— e AR AR (1-17)
(1_yl+yl,p;) (p/=w-pi+yi-pPy) pl—=yi-(pl—py)

1

Obdobn¢ 1ze odvodit funkéni zavislost p = f(y,)
0 4 4 4 o
p= pl — 5 pl op2 - — - pl pi - (1*18)
(1-y, +L%.pf) (P =Yy Py +¥-P) Py=Y(ps—pi)
2
= funkéni zavislosti p=f(y,), p=f(y,)nepredstavuji linearni zavislost = z této

posledni rovnice je patrné, Ze vztah mezi celkovym tlakem a sloZenim plynné faze
neni linearni — tyto zavislosti maji vyznam pro destila¢ni diagramy.
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

4. souvislost mezi slozenim plynné a kapalné faze mezi dvéma slozkami

»noopnoxp
&Py PN P
Yo P X,0p; D
X, p-x, pXx,

=q, (1-19)

Q. ,.....relativni tékavost (separacni faktor) — v idedlnich soustavach za stalé teploty

je konstantni

b) HENRYHO ZAKON — empiricky zékon, byl odvozen na zakladé sledovani rozpustnosti

plyni v kapalinach. Soustava sloZena z kapaliny a plynu, ktery s ni chemicky nereaguje,
avsak se v ni rozpousti, ma dv¢ slozky a dvé faze = podle Gibbsova fazového zakona ma
dva stupné volnosti = je-li dany tlak a teplota plynu, je tim ur¢ené rovnovazné slozeni
kapalné faze, které udava rozpustnost plynu v kapaling.

- formulace Henryho zdkona - rozpustnost plynné latky, ktera je stavové idealni, je za
dané teploty pfimo imérna parcialnimu tlaku plynu nad roztokem.

- pouzivaji se rtizné formy zapisu

x =K, -p,., (1-20)
1
X =—:p, (1-21)
K
¢ =k -p, T = konst. (1-22)
Diveveennnnn parcialni tlak plynu nad roztokem
Xieerunnnnnn molarni zlomek slozky i v roztoku
Civenrennnnns molarni koncentrace latky i v roztoku
Ko, ki ki'....... Henryho konstanta - v podstaté¢ udava informaci o rozpustnosti plynu

v kapaliné.
Henryho konstanta zavisi na charakteru plynu, rozpoustédla, na teploté, zanedbatelné

zéavisi na tlaku. Henryho konstanta je pro uvaZzovanou soustavu a danou teplotu konstanta.

Jednotlivé Henryho konstanty maji stejné vlastnosti ale jiny rozmér.
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

Schématické odvozeni Henryho zakona

Rozpousteédlo + Plynna latka

NS

Binarni nasyceny roztok, ktery je v rovnovaze s plynnou
fazi

\

Ustaveni fazové rovnovahy - v ur€itém Case piejde z nasyceného roztoku do plynné faze tolik molekul plynu (n' ), kolik se

rozpusti v kapalné fazi ( n )

/ \
ok x 0k >
}’lV:n
xi:%'pi:> x, =Ky, p

Zavislost rozpustnosti plynné latky na vybranych ¢initelich:

- vliv tlaku na rozpustnost plynu - tlak ma dominantni vliv - s rostoucim tlakem roste

rozpustnost plynu — viz obr. 4. Linearni zavislost mezi koncentraci rozpusténého plynu a

parcidlnim tlakem plynu plati pouze v oblasti nizkych a stiednich tlaki, pri vysokych

tlacich je nutno prihlédnout k neidealnimu chovani plynné faze.

Henry's Law
1 bar 2 bar
o] 4] s}
4] o] o 00

0 s}
b 0o |988| o 00

R L i AP A ]

0 iquid| @
o o |[iqud 0

Obr. 4 Vliv tlaku na rozpustnost plynné latky
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

- vliv teploty na rozpustnost — rozpustnost plyni se s teplotou znaéné méni — vliv

rozpustnosti na teplot¢ je dan zavislosti Henryho konstanty na teploté - zavislost
rozpustnosti na teploté¢ zavisi na tom, zda rozpousSténi je exotermickym nebo
endotermickym jevem. Ve vétSiné piipadd je rozpousténi plynt v kapalinach
exotermickym déjem, proto rozpustnost s rostouci teplotou klesa (napi. CO,, nebo CHy ve

vod¢) — viz obr. 5.

CH,
2.0
O,
F |co
%
= 1.0
W
‘--_———_;
He
0 10 20 30 40 50

Temperature (°C)
Obr. 5 Vliv teploty na rozpustnost plynné latky ve vodé

- rozpustnost plynné latky zavisi na charakteru plynu — zavislost na charakteru plynu je
dana zménou Henryho konstanty,

- rozpustnost plynné latky v zavislosti na pritomnosti dalSich plynnych slozek = pokud
se plynné faze chova idealné¢ (nizké a stfedni tlaky), pak plati vS§eobecna forma Henryho
zakona = Henryho zakon plati v urcitém zjednoduSeni pro kazdou slozku nezavisle
na pritomnosti ostatnich slozek,

- zavislost rozpustnosti na charakteru kapalné latky — je dana zménou Henryho
konstanty,

- rozpustnost plynné latky zavisi na koncentraci soli ve vodném roztoku — ve vétSing

pfipadd pfitomnost soli sniZzuje rozpustnost plynné latky ve vodé = vysolovaci efekt —

této skuteCnosti se vyuziva pfi ptipraveé uzaviracich roztokli pro plynomérné byrety
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

- pritomnost soli mize i zvySovat rozpustnost plynné latky ve vodé = vsolovaci efekt.

DalSi moZnosti vyjadieni rozpustnosti plynu v kapaliné:

- krom¢é Henryho konstanty lze rozpustnost plynu vyjadfit jako objem plynu, ktery se

rozpustil v jednotkovém objemu rozpoustédla.

- podle zptsobu, jakym je definovan objem rozpusténého plynu, se definuji 2 absorpéni
koeficienty.

Bunsentiv absorpéni koeficient o

v
g = 221315 ’ (1-23)
Vrozp.
n:.RT
Viapsis=——2. (1-24)

i
Vi273.15.....0bjem rozpusténého plynu, ktery je piepocten na normalni teplotu 273,15 Ka
parcialni tlak plynu p; pfi rozpousténi
Viozp.«-e-.. objem rozpoustédla za dané teploty
n;.....Jatkové mnozstvi rozpusténého plynu
T,...normalni teplota

pi.....parcidlni tlak plynu

Ostwaldiv absorp¢ni koeficient 3

=V, (1-25)
RT
v, = "’p . (1-26)
i

Vi..... objem plynu vyjadieny pii teploté T a tlaku rozpousténi
Viozp..ovnv.. objem rozpoustédla za dané teploty

Pro vzajemnou souvislost mezi absorpnimi koeficienty plati:

T;
a_Ty 21315 (1-27)
g T T
Souvislost mezi Henryho konstantou a absorp¢nimi koeficienty:
a) pro Ostwaldlv absorpéni koeficient
n; + n m

n;....latkové mnozstvi rozpusténého plynu
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

n;.....latkové mnozstvi kapalného rozpoustédla

: N
p=_Vi =ni.L3ni=M, (1-29)
Vrozp. Pi 'Vrozp. R-T
%
n = rozp.’ (1-30)
0
4

. -p; -V .n. Ve .
p,=ki'£=k,~'ﬂ Pi rozp. 1 :kl'ﬂ D; V1:>klﬂ=R T (1-31)
ny R-T Vrozp. . I/lo
V'10
b) Bunsenilv absorpcni koeficient
k,.-a=R'T0. (1-32)
'VIO

Vyznam Henryho zakona v termodynamice roztoku:
- v termodynamice roztokll je upfednostiiovana tato formulace - parcialni tlak plynné latky
nad kapalnym roztokem je imérny moldrnimu zlomku plynu rozpusténého v kapalné fazi.
p. =k -x  T=Xkonst. (1-33)
= Henryho zakon plati nejen pro soustavu plyn — kapalina, ale popisuje chovani
rozpu$ténych latek ve velmi zfedénych roztocich. Je limitnim zdkonem, kterym se fidi
vSechny rozpusténé latky pii velkych zfedénich — ve velmi ziedénych roztocich (nekonecné
zfedénych roztocich).
Vlastnosti rozpusténé liatky ve velmi ziedénych roztocich popisujeme pomoci
— proto je oznacovan jako
Vlastnosti rozpoustédla v nekonecné zredénych roztocich popisujeme

— je oznacovan jako

N { A4
A'x| ReSené ulohy

Priklad 1.2.1

Smes 70 hm. % benzenu a 30 hm. % toluenu kondenzuje pri teploté 95 °C. Vypocitejte celkovy tlak,
molarni a hmotnostni zlomky slozek v kapalné fazi. Tlak nasycené pary benzenu za uvedené teploty je
156 kPa a tlak nasycené pary toluenu je 63 kPa. Smés benzen-toluen se chova jako idealni roztok a
plynna faze nad roztokem je stavove idealni.
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Empirické zakony popisujici roztoky — Raoultiv a Henryho zakon

¢ Reseni

Benzen C¢Hg (M(CgHg) = 78,11 gmol™)...........oooiiiiiiiinil, dale oznaceno indexem 1
Toluen C;Hg (M(C;Hg) =94,11 gmol™)..................oone. dale oznaceno indexem 2
wi(g)=0,7

Wz(g) = 093

pi’ = 156 kPa = 156000 Pa
p2’ = 63 kPa = 63000 Pa
p="?

wi(l)=?

wa(l) =?

X1 = ?

Xy = ?

1. Pfepocitame slozeni obou slozek v plynné fazi z hmotnostnich zlomkt na zlomky moléarni:
Wy 0.7
E TEAL

Vi T e = o, o 0,738
My Mg TEAL 84,41
Wz il
_ M _ 54,41 _
Vn - 11._.__:.;“.:._ - o7 0.5 - 0,262
My Mg TE AL 54,11

2. Vyjadiime Raoulttiv zakon pro obé¢ slozky:
v, =pi.x, = 156000.x,

p, = pi.x, = 63000.x,

3. Vyjadiime Daltontiv zdkon pro obé slozky:
p; =p.¥, =p-0,738

P, =p.¥; =p. 0,262

4. Spojime Raoultiv a Daltontiv zakon:
pL-Xy =Py

p1-X; = DV

po dosazeni:

156000.x, = p.0,738

63000.x, = p. 0,262

Ob¢ rovnice vydelime — zbavime se tak neznamé hodnoty celkového tlaku p a dale vyuzijeme vztahu
Xx; +x, = 1. Pak:

156000.x, _ 0738

63000,  0.262

156000.(1-x,) _ 0,738

63000, 0,262
x, = 0,468
xy = 0,532
5. Pfepocitame sloZeni obou slozek v kapalné fazi z molarnich zlomkli na zlomky hmotnostni:
M, 0,532.78,11
wi(D) = xy .M'._- +:r-5..'d'z T Dsa27Ei1404683811 0,485
wy () = wpMy, 0,468.54,11 — 0515

%y M, +xo M, 0,532.78,1140,468.94,11
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6. Pomoci Raoultova zakona vypocitame parcialni tlaky obou slozek:
p, =p;.x, = 156000.0,532 = 82992 Pa

Py = pi'.}.xz = 6£3000.0,468 = 29484 Pa

7. Pomoci Daltonova zakona vypocitame celkovy tlak, ktery je dan jako soucet jednotlivych
parcialnich tlakt:
P=p;+ p, = 82992 + 29484 = 112476 Pa

Priklad 1.2.2

Vypocitejte sloZeni kapalné a parni faze, které jsou v rovnovdze u systéemu acetonitril — nitromethan
pri 60 °C za tlaku 33,5 kPa. Tenze par cistého acetonitrilu je za uvedené teploty 49,1 kPa a cisteho
nitromethanu 23,8 kPa. Predpoklddejte platnost Raoultova a Daltonova zakona.

¢ Reseni
Acetonitril CH;CN (M(CH5CN) =41 gmol™)......................... dale oznaceno indexem 1
Nitromethan CH;NO, (M(CH;NO,) =61 gmol™).................... dale oznaceno indexem 2

pi’ = 49,1 kPa =49100 Pa
p.’ =23,8 kPa = 23800 Pa
p = 33,5 kPa= 33500 Pa

XII?
X2:?
=7
y2=?

1. Vyjadiime Raoulttiv zakon pro obé¢ slozky:
v, =pi.x, = 49100.x,

P, = ps.x, = 23800.x,

2. Vyuzijeme znalosti, ze celkovy tlak je dan sou¢tem jednotlivych parcialnich tlakd (Daltondv zakon)
a dale pouzijeme vztah x; + X, = 1 k eliminaci proménnych. Pak:

P=pi+ P =prxy + 07 =plx tpp(1—xy)
po dosazeni:
33500 = 49100.x, + 23800.(1 — x,)

x, = 0,383
x, = 0,617

3. Pomoci Raoultova zakona vypocitame parcialni tlaky obou slozek:
p; = pi.x, = 49100.0,383 = 18805,3 Pa

p, = pl.x, = 23800.0,617 = 14684,6 Pa

4. Pomoci Daltonova zadkona vypocitadme slozeni plynné faze:
Py =PV
P =P-¥

po vyjadreni a dosazeni pak:
p, _ 188053

y, === = 0,562
- z 33500

z 14684,6
v, = 2= = 0,438
<2 B 33500
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Piiklad 1.2.3

Kolik gramii oxidu uhlicitého je rozpusténo v 1 dm’ sodovky pri teploté 20 °C v pripadé, Ze parcialni
tlak CO; nad sodovkou je 100 kPa. Jaky objem by tento rozpusteny CO, zaujimal p¥i teploté 15 °C a
tlaku 100 kPa? Henryho konstanta oxidu uhlicitého pri teploté 20 °C je 144 MPa a hustota vody pri
teploté 20 °C je 998,22 kg/m’.

¢ Reseni

Oxid uhli¢ity CO, (M(CO,) = 44 g.mol™)
Voda H,0 (M(H,0) = 18 g.mol™)

Vipo =1 dm’ = 0,001 m’
T=15°C=288,I15K

Pcoz = 100 kPa = 100000 Pa

p =100 kPa = 100000 Pa

Ki(CO,) = 144 MPa = 144.10° Pa

P20 = 998,22 kg/m’

Mmcor = 7

1. Pomoci Henryho zakona vypoc¢itame molarni zlomek oxidu uhli¢itého v kapalné fazi:
Peoz = Ky (C0,). %0,
_ Prge _ 100000

— -4
X = = = = 6,94.10
€02 gyico,)  144.10° '

2. Z definice molarniho zlomku vypocitdime hmotnost oxidu uhli¢itého:

Mede Mo

_ Mcos _ _ Mcos
Xroz = THzo — PHED.Vg.p

MH=20 MHz0

po uprave a dosazeni:
_ Mpgo-PHe0. Vyon¥C0z 4410 %998,22.0,001.6,94.10 %

Meps =
coz My 18.10¢F

=0,001693 kg = 1,693 g

3. Hmotnost oxidu uhli¢itého nyni pfepocitame na objem pomoci stavové rovnice idealniho plynu:
p-Veoz = Ngpy-R.T

po uprave a dosazeni:

Meoz 169840
R.T Pl 2
_ Mcos S 8,314.288,15

Vigy = =
cod P 100000

= 0,0009218 m® = 921,8 em®

Ptiklad 1.2.4

V jednolitrové sifonové lahvi je 0,75 dm’ vody o teploté 20 °C, parni prostor md objem 0,25 dm’.
Vypocitejte hmotnost CO, v gramech, kterd se rozpusti ve vodeé pri priprave sodovky. Predpokladejte,
ze z bombicky prejde do sifonové lahve 5 g CO,. Urcete rovnéz tlak v sifonové lahvi. Henryho
konstanta pro rozpustnost CO, ve vodé pri 20 °C je 144 MPa. K vypoctu p-V-T chovani oxidu
uhlicitého v parni fazi pouzijte stavovou rovnici idedlniho plynu.

¢ Reseni

Oxid uhli¢ity CO, (M(CO,) = 44 g.mol™)
Voda H,0 (M(H,0) = 18 g.mol ™)

Vizo = 0,75 dm® = 0,00075 m’
T=20°C=293,15K
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V(g = 0,25 dm’ = 0,00025 m’
Mco, (bombicka — ldhev) =5 g
Ku(CO,)= 144 MPa = 144.10° Pa
P20 = 998,22 kg/m’

p=7?

Mcop =7

1. Objem sifonové lahve V zaujima kapalna faze o objemu V(l) a parni faze o objemu V(g). Oxid
uhlicity se rozdéli do obou fazi. Pro celkové latkové mnozstvi oxidu uhli¢itého v sifonové 1dhvi plati:

Nega(celk.) = ngpa(g) +nega (D)

2. Oxid uhlic¢ity pfitomny v parni fazi bude vykazovat parcidlni tlak:

_n (gl .RT
Proz (gj - E‘ﬂ;(g}
3. Oxid uhli¢ity pritomny v kapalné fazi bude vykazovat parcialni tlak:
(0 nege (1
(1) = xppa- Ky (€0O,) = Ku(€O,) —E22—— = K, (CO,) "C02=
Peo2(l) = xeor- Ky (CO,) =(C0O,) neoa (1 +1EaD +(C0,) —_

4. Po dosazeni rovnovahy musi byt parcialni tlak oxidu uhli¢itého v parni fazi roven parcialnimu tlaku
oxidu uhli¢itého v kapalné fazi:
Peo2(8) = Peoa(l)
neoz (@RT _ negs (D
—= = =K, (C0,)—2—
vig #(C02) a0
Spojime-li tento vztah se vztahem pro celkové latkové mnozstvi oxidu uhli¢itého, pak pro latkové

mnozstvi oxidu uhli¢itého v kapalné fazi plati:
Ny (Celk) BT
— V-¥in
Nega(l) = 77 4T )
V-¥i(l) nHe0

Pro hmotnost oxidu uhli¢itého v kapalné fazi pak z definice latkového mnozstvi plyne:

) R i
ngneg loelk.R.T a3.ap—E EL4.28E.15
= V-viD — -3 0,004 —0,0007 5 _ _
Meoa(l) = Mgy 7 mymog— = 44107 o e — = 000369 kg = 3,69 g
V-¥iD ' PHzoVHzO BODi—D.0007S | FEEZTLOOETE
My=zn 1210~ B

4. Pro parcialni tlak oxidu uhli¢itého v lahvi plati:
(g)RT R.T (calk)— (Y RT
Proz (gj = ”Cﬂ;l:j-} _ = [:ﬂEGE (Celkj —Neo2 (ij) ) — (mﬁ'ﬂz GE:wﬂazmﬁ'ﬂz )v(g}

po dosazeni pak:
(g) = (5.1[!'_5—3,69.1[:'_5)8,314.293,15
Peoz'd 44,1078 0,00025

= 290254,21 Pa = 290,3 kPa

5. Pro celkovy tlak v 1ahvi plati:
P = Proz T Puzgucn = 290254,21 + 101325 = 391579,21 Pa = 3916 kPa
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>'| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Raoltiv zakon je empiricky zdkon, podle které¢ho plati: parcialni tlak par slozky nad idealnim
roztokem je pfimo umérny molarnimu zlomku slozky v roztoku. Spojeni Raoultova a Daltonova
zakona.

Henryho zikon je empiricky zakon, podle kterého plati: rozpustnost plynné latky, ktera je stavové
idealni, je pfimo umérnd parcidlnimu tlaku plynu nad roztokem. Henryho konstanta, rozpustnost
plynnych latek a jeji zavislost na vybranych Cinitelich. Absorp¢ni koeficienty. Empirické zakony a
roztoky.

? Otazky k probranému ucivu

Formulujte definici Raoultova a Henryho zdkona.
Charakterizujte spojeni Raoultova a Daltonova zakona.

Charakterizujte vyznam Raoultova a Henryho zakona v souvislosti s termodynamikou roztok.

Cal ol A

Definujte Bunsenliv a Ostvaldiiv absorpéni koeficient, popisSte jeho souvislost s Henryho
konstantou.
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1.3. Realné roztoky a empirické zakony

O

Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

vyjadtit odchylky realnych roztokd od roztoki modelovych
popsat kvantitativné velikost odchylek slozek v redlném roztoku

°
°
® definovat aktivitu slozky vzhledem k riznym standardnim staviim
°

charakterizovat interak¢ni koeficienty ve viceslozkovych soustavach

Vyklad

- realné (skutecné roztoky) vykazuji kladné nebo zaporné odchylky jak od Raoultova tak

od Henryho zékona

- odchylky, které skutecné roztoky vykazuji, mohou byt kladné nebo zaporné, kladna

odchylka od Raoultova zakona odpovidéa zaporné odchylce od Henryho zédkona - viz obr. 6.

!

| Henry’s law pr.
!
f’ non-ideal
i
!
|
Raoult’s law
X
Pure 1

Obr. 6 Redlny roztok, Raoultiiv a Henryho zédkon — roztok s kladnou odchylkou od Raoultova

zékona a zapornou odchylkou od Henryho zdkona

- nekteré skuteCné roztoky jsou idedlnim roztokim velmi blizké, vznikaji smiSenim

chemicky podobnych latek (benzen — toluen, hexan — oktan, aj.)

A) roztoky se zdapornymi odchylkami od Raoultova zakona — piimky odpovidaji Raoultovu

zakonu. Skute¢né parcidlni tlaky slozek a celkovy tlak jsou mensi, nez odpovida Raoultovu

zakonu a zavislosti nejsou piimkové. Zaporné odchylky souvisi s mensi t€kavosti slozek a tim
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Realné roztoky a empirické zakony

veétsi rozpustnosti slozek v porovnani s idedlnim roztokem. Tyto roztoky vznikaji, jestlize
interakce mezi rOznymi Césticemi jsou véEétSi nez interakce mezi stejnymi casticemi
=>é&,>¢€

., &, - Vznik tohoto roztoku pfedstavuje exotermickou reakci.

B) roztoky s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona — piimky odpovidaji Raoultovu

zékonu. Skutecné parcidlni tlaky slozek a celkovy tlak jsou vyssi, nez odpovida Raoultovu
zakonu a zavislosti nejsou primkové. Kladné odchylky souvisi s vétsi tékavosti slozek a tim
mensi rozpustnosti slozek v porovnani s idedlnim roztokem. Tyto roztoky vznikaji, jestlize

interakce mezi rlznymi casticemi jsou mensi nez interakce mezi stejnymi Casticemi

=¢.,<¢&,,,&,, - Vznik tohoto roztoku predstavuje endotermickou reakci.
Negative Deviation Positive Deviation
P =P, + Py Py =P+ Py
Vapor - ~ Vapor PR ”

pressure

pressure

I I I |
0.0 0.25 0.50 0.73 L0 0.0 0.25 0.50 0.73 Lo

P\ —ei X, s PB PA —p X\

Obr. 7 Roztoky se zapornymi a kladnymi odchylkami od Raoultova zakona

Pro kvantitativni vyjadfeni velikosti odchylek slozek v redlnych roztocich od
Raoultova a Henryho zédkona a pro matematicky popis téchto roztokil se zavadi veli¢iny —

aktivita a aktivitni koeficient

- aktivita sloZky i v roztoku — termodynamicka veli¢ina, kterd umoZziuje popis chovani

slozek v redlnych soustavach. V realnych roztocich se projevuje silné vzajemné ovliviiovani
slozek, které zplisobi, ze ucinky, kterymi se slozky projevuji pii stanoveni ur€ité fyzikalne-
chemické vlastnosti, neodpovidaji zastoupeni slozky = ,skutecné” zastoupeni slozky
v realnych roztocich udava aktivita slozky = relativni korigovana koncentrace, ktera zahrnuje
vzajemné piisobeni mezi Casticemi redlného roztoku = predstavuje efektivni koncentraci, tedy
vyjadiuje skutecny podil Castic, které nejsou v roztoku vazany, mohou se podilet na
chemickych a fyzikdlné¢ chemickych reakcich.

Zastoupeni slozek v idedlnich roztocich

udavaji rizné formy koncentrace.
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- aktivita slozky je mirou rozdilu chemickych potencidlti slozky v uvaZzovaném a ve

standardnim stavu:

Pro parcialni molarni Gibbsovou energii slozKky i ve viceslozkové idealni smési plati:

G =u =4 +RTnx,. (1-34)

Pro parcialni molarni Gibbsovou energii slozKky i ve viceslozkové realné smési plati:

G =p = +RTIna,. (1-35)
Aktivita je bezrozmérna velicina a jeji ¢iselna hodnota zavisi na volbé standardniho stavu —
pfi dané volbé standardniho stavu zavisi na teplot¢ a koncentraci (vliv tlaku se u
kondenzovanych fazi zanedbava). Volba standardniho stavu muze byt libovolna - voli se
standardni stav, ktery je pro feSeni dané¢ho problému nejvhodnéjsi.

= Definice aktivit v kapalnvch roztocich vzhledem k ruzné volbé standardniho stavu:

sledujme chovani jedné slozky i v binarnim roztoku s kladnou odchylkou od Raoultova
zakona v koncentra¢ni oblasti, kde neni splnén ani Raoultiiv ani Henryho zdkon — viz obr. 8,
na kterém je uvedena zavislost tlaku par slozky i na jeji koncentraci v roztoku. Slozka i mize

byt jak rozpoustédlo, tak rozpusténa latka.

P
li Eh
PH,I '.""
.”" 3 p.o
ey I .
..L _____ ] ’
el I 1
i e |
1 I 1
! :
i : i
0 a;,i ;(i a.R,i X; 1

Obr. 8 Grafické znazornéni aktivit a aktivitnich koeficienti
Uvazujme koncentraci slozky rovnou prave x; .

X;.....molarni zlomek slozky i1 v redlném roztoku
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Ppi.....parcidlni tlak slozky i nad redlnym roztokem

Pr.i-....tlak par slozky podle Raoultova zdkona

pui....tlak par slozky podle Henryho zakona

zavislost 1 — funkéni zavislost p. = f(x. ) podle Raoultova zdkona

zéavislost 2 — funkéni zavislost p. = f(x, ) podle Henryho zakona

zévislost 3 — funkéni zavislost p, = f(a, ) pro realny roztok

V oblasti kapalnych roztokl se voli nejcastéji tyto typy standardnich stavi:

a) Aktivita slozky vzhledem k Raoultovu zikonu — standardni stav predstavuje cista

kapalna latka pri teploté a tlaku soustavy — tzv. Raoultovsky standardni stav
- pro tlak slozky nad redlnym roztokem p;

vzhledem k Raoultovu zakonu plati (viz obr. 8, vodorovna osa je jednotkova):
p,=a, -p, T=konst. (1-36)

Pro aktivitu vzhledem k Raoultovu zakonu a P

a, P T =konst. (1-37)

Ri 0

P
Dale je definovan aktivitni koeficient vzhledem k Raoultovu zédkonu - je to bezrozmérna
intenzitni veli¢ina, ktera vyjadfuje miru odchylky sloZzky v daném realném roztoku ve

srovnani s jejim chovanim v idedlnim roztoku.

I P P onst (1-38)

X p: X pRj

Vi =

¥, .....aktivitni koeficient vzhledem k Raoultovu zakonu
7, >1.....kladna odchylka od RZ = a,, > Xx,

¥, <I....zépornd odchylka od RZ = a,, <x,

7, =1 = a, =Xx = roztok se chova téméf idealné

Raoultiiv zdkon pro redlné dvouslozkové soustavy — plynna faze nad roztokem je stavove

idealni:
p,:y,-p:akv,-p;’:y,-x,-p,” T = konst. (1-39)
pz:yz'p:aze,z'p;:yz.xz'p; T = konst. (1_40)

Aktivita a aktivitni koeficient zavisi na teploté a slozeni soustavy.
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a, =NTX), v =MTx,)

Rozbor obsahlého experimentalniho sledovani ukazuje, Ze vSechny realné roztoky se pri
velmi velkych koncentracich sloZky primykaji k Raoultovu zakonu — viz obr. 6, 7, 8 =
Raoultiiv ziakon predstavuje smérnici teCny ke krivce realného roztoku v oblasti

vysokych koncentraci.

b) Aktivita slozky vzhledem k Henryho zikonu — standardni stav predstavuje Cista

kapalna latka, ktera se chova jako ve velmi ziedéném roztoku (je to hypoteticky
standardni stav) - jedna se o standardni stav nekone¢ného zredéni.

- pro tlak slozky nad redlnym roztokem p;
vzhledem k Henrymu zékonu plati (viz obr. 8, vodorovna osa je jednotkova):
p,=a, -k, T=konst. (1-41)

i

Pro aktivitu slozky vzhledem k Henryho zédkonu a,,, pak plati :

a. :% T = konst. (1-42)

Hi

i

Dale je definovan aktivitni koeficient vzhledem k Henryho zakonu:

f=tmo P _ P yonst, (1-43)
xi ki.xi p[‘[,i

D, ....tlak par slozky nad redlnym roztokem
.....Henryho konstanta

P, -----tlak par slozky nad roztokem podle Henryho zékona

/. .....aktivitni koeficient vzhledem k Henryho zédkonu

f, >1...kladna odchylka od HZ = a,,, > x,

f, <l....zapornd odchylka od HZ = a,,, < x,

f, =1= a,, =x, = roztok se chova téméf idealné

Jak aktivita, tak aktivitni koeficient zavisi na sloZeni soustavy.

a,, =f(T.x), f,=f(Tx)

Existuje jednoduchy vztah mezi aktivitnimi koeficienty y a f;.

ay _ %y _p/p v _k
a, x-f plk f P

T = konst. (1—-44)
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Analyza obsahlého experimentialniho materidlu ukazuje, Ze vSechny reilné roztoky se
pri velmi malych koncentracich svym chovanim pfimykaji k Henryho zikonu, coZ je
ziejmé z obr. 6, 7, 8 = Henryho zdkon tedy predstavuje smérnici teény ke krivce
realného roztoku v oblasti velmi malych koncentraci.

b) Aktivita slozky vzhledem k Henrvho zikonu — standardni stav predstavuje ziedény

roztok, ktery obsahuje 1 hm.% rozpusténé latky. Tento standardni stav se pouziva

v metalurgii. Aktivita slozky vzhledem k uvedenému standardnimu stavu se znaci obvykle

a =L T=komst. (1 - 45)
pl%i

Pro aktivitni koeficient vzhledem k uvedenému standardnimu stavu plati:

*

a, .
= (1-46)
/ [%01]
[%6 i] .....hmotnostni procenta rozpusténé latky i

D,.,. -----tlak par slozky 1 nad roztokem, ktery obsahuje 1 hm. % slozky 1

Je zfejmé, Ze obecné Ize volit nekonecny pocet standardnich stavii. Aktivitni koeficienty
se urcuji experimentalné riznymi metodami (méfeni tlaku par, pomoci Gibbs-Duhemovy
rovnice, méfenim elektromotorického napéti galvanickych ¢lankd, na zéklad€ rovnovahy mezi

plynnou smési a taveninou, na zakladé rovnovaznych diagrami, aj.).

1.3.1 Viceslozkové soustavy, interakéni koeficienty

Pfedchazejici Cast Realné roztoky a empirické zakony se vztahovala k bindrnim
soustavam. Podminkou pro ur€eni aktivit v binarnich soustavach byla znalost aktivitnich
koeficientl sloZek a koncentraci sloZek. Tato podminka plati ve stejné mife 1 pro viceslozkové
soustavy. Vyznamnym technologickym piikladem t&chto soustav jsou napf. taveniny
legovanych oceli, které piredstavuji zfedéné roztoky. Metodami vypoctu aktivitnich
koeficientld v téchto soustavach se zabyvali C. Wagner, J. Chipman, E. T. Turkdokan, aj.,
kteti odvodili pomérné jednoduché zptisoby jejich vypoctu.

Popis zakladnich myS$lenkovvch pochodi:

Je uvazovana viceslozkova soustava A, B, C, D, E.
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A....rozpoustédlo. Bude sledovana aktivita vzhledem k Henryho zakonu (standardni stav
predstavuje roztok, ktery obsahuje 1 hm.% rozpusténé latky.).
Aktivita libovolného prvku B ve zfedéném viceslozkovém roztoku se zakladnim

rozpoustédlem A zavisi vyrazné na piitomnosti ostatnich prvkl v roztoku. Pro aktivitu prvku

B plati:
a,,=a, "= f""[%B]""  T=konst (1-47)
a, , ....aktivita slozky B vzhledem k Henryho zakonu, pfedstavuje-li standardni stav zfedény

roztok, ktery obsahuje 1 hm.% rozpusténé latky.
Pro aktivitni koeficient slozky B ve zfedéném viceslozkovém roztoku se zakladnim

rozpoustédlem A plati:

St = e i fS T = konst. (1-48)
f, -....aktivitni koeficient slozky B v binarni soustavé A-B

1, f), fi...aktivitni koeficienty vyjadfujici vliv rozpusténych prvkit C, D, E na aktivitu
prvku B v odpovidajicich ternarnich soustavach A-C-B, A-D-B, A-E-B.

Spojenim rovnic pro aktivitu slozky B dostdvame:

a, = fo f fF - [%B]"" T =konst. (1-49)

[%B]"*.... koncentrace slozky B v uvazované viceslozkové soustavé, vyjadiena v hm.%

slozky B

Logaritmovanim dostavame:

loga; " =logf; +logf, +logf, +logf, +log[%B]"* T=Xkonst. (1-50)
Pro zfedéné roztoky ternarnich soustav (napf. A-C-B) je definovan interak¢ni soucinitel
vztahem:

e, = (?;Tgogl T = konst. (1-51)

e, ....interakéni souinitel, ktery vyjadiuje vliv prvku C na aktivitni koeficient prvku B v

ternarni soustavé A-B-C.

Integraci dostavame:
logf, =e, -[%C]  T=Xkonst. (1-52)
Obdobn¢ vyrazy lze definovat i pro dalsi aktivitni koeficienty a interakéni soucinitele.

Spojenim rovnic (1 —51) a (1 — 52) dostavame:
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loga,* =log f, +e, - [%C] +e; - [%D] +e, - [%E] +log[%B] " " (1-53)
Dale plati:
.M
e, =—=-e,  T=Kkonst (1-54)
M

Interakéni koeficienty prvkll v roztaveném zeleze jsou tabelovany. Vyhodou uvedeného
postupu je, ze lze pomérn¢ snadno urcit aktivitni a interakéni koeficienty v jednoduchych
ternarnich soustavach, které pak mizeme aplikovat na slozité viceslozkové soustavy

(taveniny Fe s ptimésovymi prvky).

N ( M v r
2'x| Resené ulohy

Piiklad 1.3.1

Vypoctéte aktivitu a aktivitni koeficient Zn vzhledem k Raoultovu zakonu pri teploté 1065°C v tavenine
Cu-Zn, kde koncentrace Zn vyjadiena molarnim zlomkem je rovna 0,46 a standardni stav predstavuje
cCisty roztaveny zinek. Parcialni tlak par zinku nad taveninou pri uvedené teploté je roven 131722 Pa a

tlak nasycenych par cistého zinku je roven p5, =131722Pa.

¢ Reseni
2
az, =2 _A3T22_ 4605 =2 205706
po, 405300 Xz 0,

az, <Xz,, ¥z, <l= tavenina (roztok) vykazuje zapornou odchylku od Raoultova zdkona.

Priklad 1.3.2
Azeotropicka smes etanolu (1) a benzenu (2) ma normalni teplotu varu 68,24°C. Pri uvedené teploté

tlak nasycenych par etanolu je roven p., =67,06kPa a benzenu p;, . =069,29kPa.Vypoctéte

aktivitni koeficienty ethanolu a benzenu v kapalné fazi pro uvazovanou azeotropickou soustavu za
predpokladu, zZe plynna faze je stavové idealni.

¢ Reseni
. a,. a .
_ Dbi _ _Ri _YR1 _ P _VI'P
aR;i=—y » V= = V= = T,
Di X, X1 pr-X;  Ppl-X]

Slozeni plynné faze azeotropické soustavy se rovnd slozeni kapalného roztoku =

. 10132 . 10132
_y; p :%: 013 5:1,5113;,2:_3’02 p :%: 01325
p?-x; py 67060 p-x; p§ 69290

YI=X1=71= =1462
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Priklad 1.3.3
Vypoctéte aktivitu a aktivitni koeficient Cd v taveniné Cd-Sn, kterd obsahuje 60 hm.% Cd pri teplote
682°C. Standardni stav predstavuje roztok s 1 hm.% Cd v Sn pri teploté a tlaku soustavy. Tlak par

kadmia nad roztokem Cd-Sn s 1 hm.% Cd byl 798 Pa, tlak par Cd nad zdjmovym roztokem se 60
hm.% Cd za danych podminek byl 30659 Pa.

¢ Reseni
Vzhledem k dané volb¢ standardniho stavu plati:
a, = P
pl%i
. 30659
A g =—-—=383
e 798
. _ Gy,
/ [%01]
fry=tmcs 383 _ g,
“1%cd] 60

>.| Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Zaporné a kladné odchylky od Raoultova a Henryho zikona. Kvantitativni vyjadfieni velikosti
odchylek - aktivita slozky ve smési. Formy aktivit vzhledem k riznym standardnim stavim.
Aktivitni koeficienty. Interakcni koeficienty ve vicesloZkovych soustavach.

? Otazky k probranému ucivu

1. Definujte aktivitu a aktivitni koeficienty pro slozky realného roztoku.
2. Porovnejte aktivitu vzhledem k riznym standardnim stavim.

3. Popiste moznosti vyjadreni aktivity slozky ve viceslozkovych soustavach.
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1.4. Termodynamické funkce roztokii

Cas ke studiu: 5 hodin

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

definovat diferencialni a integralni veli¢iny slozek v roztoku
popisovat roztoky pomoci termodynamickych funkci
definovat termodynamické modely roztokt

stanovit parcialni molarni veliiny

aplikovat Gibbs-Duhemovou rovnici

vyjadrtit zavislost aktivity a aktivitniho koeficientu na teploté

LLI| Vvyklad

- roztoky muzeme popisovat jak pomoci empirickych zakoni tak, pomoci
termodynamickych veli¢in (jako synonyma k pojmu termodynamicka veli¢ina se pouzivaji
tyto pojmy - termodynamickd funkce, termodynamicka proménnd, stavova veliCina,
stavova funkce, stavovd proménna).

- termodynamické funkce umoZiuji popis termodynamickych vlastnosti roztoki
pomoci parcidlnich molarnich veli¢in pro jednotlivé slozZky roztoku.

- zavedeni parcidlnich molarnich veli¢in do termodynamiky redlnych roztokii umoziuje
vyjadfit jejich vlastnosti jednoduchymi matematickymi vztahy analogickymi jako pfi
popisu roztokil idedlnich. VétSina roztokli se nachazi pifi konstantnim tlaku, proto
nejpouzivanéj$i termodynamické funkce pro kapalné roztoky jsou entalpie, Gibbsova

energie, entropie, piipadné objem.

Vybrané zakladni charakteristiky parcidalnich molarnich veli¢in

Parcialni molarni veliiny se pouzivaji k vyjadfovani termodynamickych vlastnosti
vicesloZkovych soustav — maji zdsadni vyznam pro termodynamiku roztokti, chemické a
fazové rovnovahy, aj.

- uvazujme viceslozkovou homogenni soustavu

X ....obecnd termodynamicka extenzivni veli¢ina  vicesloZkové homogenni soustavy
(velicina G, H, A, S, H, U, V). Tato veliCina zavisi na teplot¢ T, tlaku p a  slozeni
vyjadfeném latkovym mnozstvim jednotlivych slozek n;, n; az ny.

X =f T nyny..ny
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Pro totélni diferencial extenzivni termodynamické veliCiny plati:
oX oX L oX

dX = —j dT +| — dp+> | — dn, (1-55)
aT p.ny ..y ap = an p.T.n#n

Parcialni molarni veli¢iny jsou definovany vztahem: Xi = (%j (1-56)
p,T,n/.;tn,

T.ny..n

n;

Parcialni molarni veli¢ina slozky i X;je parcialni derivace systémové extenzivni

veli¢iny X podle latkového mnoZstvi slozky i za stalého tlaku p, termodynamické teploty

T a latkového mnoZstvi ostatnich slozek systému n; = n,

Parcialni molarni veliiny jsou intenzivni veli¢iny, zavisi na teploté, tlaku a slozeni
soustavy. Parcialni molarni veliiny jsou vztazeny na 1 mol latky, pro jednoduchost se
vSak vynechava spodni index m.

Jind slovni formulace: Parcidlni molarni veli¢ina i-té sloZky je rovna zméné pfislusné
stavové veliciny, ktera je zplisobena pfidanim jednoho molu i-té slozky za konstantniho tlaku
a za konstantni teploty do tak velkého mnozstvi roztoku, Ze se tim jeho slozeni nezméni.

Déle plati pro konstantni teplotu a konstantni tlak:

k
dX =Y X;-dn; p,T=Xkonst. (1-57)
i'=1
Parcidlni molarni veli¢iny umoziuji vyjadieni termodynamickych vlastnosti roztoku dvojim
zpusobem:
- ve formé extenzivni termodynamické veli¢iny

S _ _
X=YmX,=n,Xa+ngXs. (1-58)
i=1
Tomuto vztahu se tikd Eulerova véta — hodnota extenzivni stavové veliciny vicesloZkové
soustavy (smési) se rovnd souctu soucinu prislusné parcialni molarni veliciny a latkového
mnoZstvi kazdé sloZky tvorici smés.

- ve formé molarni (intenzivni) termodynamické veli¢iny

k _ _ —

Xy=2%-X;=x,Xa+x3X5B. (1-59)
i=1

X...extenzivni termodynamicka veli¢ina — charakterizuje cely roztok

D, ST molarni (intenzivni) termodynamicka veli¢ina — charakterizuje 1 mol roztoku

Klasifikace termodynamickvch veli¢in pro popis kapalného roztoku:

Termodynamické vlastnosti roztokl vyjadiujeme pomoci velicin, které rozdélujeme do dvou
skupin:

Diferencidlni termodynamické veliiny — charakterizuji jednotlivé slozky roztoku

Integralni termodynamické veli€iny — popisuji cely roztok
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1. parcialni molarni smé&ovaci veli¢iny AX;

AX; =Xi- X°, (1 - 60)

1
molarni termodynamicka veli¢ina Cisté slozky
X .....parcidlni molarni termodynamicka veli¢ina sloZky i v daném roztoku
AX; .....parcidlni sméSovaci molarni veli¢ina slozky i v daném roztoku
2. dodatkové (excesivni) parcidlni sméSovaci molarni veli¢éiny nebo dodatkové
parcidlni molarni veliciny:
Vyjadiuji odchylky slozek ve skute¢ném roztoku od roztoku idedlniho, jejich velikost je
mirou neidealniho chovani.

A}zE = A}z - A}i,idedm' roztok = (}z - leo) - (}i,idedni roztok. — X’.O) == }zE = }i - }i,idedlnimzmk (1_61)

—E , il . STNCTIF
AX; ....dodatkovéa parcialni sméSovaci molarni veli¢ina

—E . i1 i fy
X; .....dodatkova parcidlni molarni veli¢ina

AX; ....parcidlni sméSovaci molarni veli¢ina slozky i v daném roztoku

AX i ideitni ok .....parcidlni molarni sméSovaci veliCina slozky i v roztoku idealnim

X; ....parcialni molarni veli¢ina slozky i v daném roztoku

X iidedtni rook .....parcialni molarni veli¢ina slozky i v idedlnim roztoku

= zuveden¢ho vztahu vyplyva, Ze parcidlni sméSovaci dodatkova veli¢ina je rovna
parcidlni _dodatkové veli¢iné — v literature je oznacovano a pouZivano rizné, neni to
jednoznacné.

Konkrétni aplikace parcialni sméSovacich veli¢in ve formé diferencialnich molarnich
rozpoustécich a zied’ovacich tepel:

Diferencialni molarni rozpoustéci (sméSovaci) teplo Ly, se definuje pro rozpusténou
latku i.

Lm,i:Hi_H;):AHi, (1—62)
AH .....parcialni molarni sméSovaci entalpie slozky i je rovna diferencidlnimu rozpoustéci
teplu (diferencidlni sméSovaci teplo)

Diferencialni molarni rozpoustéci tepla, stejné jako parcidlni molarni veli¢iny zavisi na
teploté, tlaku a slozeni roztoku. Pti dané teploté a daném tlaku existuje nekonecné velky
pocet diferencialnich rozpoustécich tepel — zalezi na tom, zda se latka rozpousti v Cistém
rozpoustédle, nebo v koncentrovanéjSim roztoku.

Prvni_diferencidlni molarni rozpoustéci teplo odpovida rozpousténi latky v Cistém
rozpoustédle.

Posledni diferencialni molarni rozpoustéci teplo odpovida rozpousténi latky v témér
nasyceném roztoku.
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Diferencialni molarni zred’ovaci teplo je nazev pouzivany pro parcialni molarni
sméSovaci entalpii rozpoustédla.

AH,=H, - H". (1-63)

Je uvazovan vznik roztoku z Cistych slozek A a B, ktery probiha pii konstantni teploté a
tlaku

HAA + nBB i [HAA + nBB]

binarni roztok

1. SméSovaci veli¢iny

4X, . = molarni sméSovaci termodynamicka veli¢ina (zména molarni termodynamické
veli¢iny X,,, kterd doprovazi vznik 1 molu roztoku z Cistych latek

4X , = sméSovaci termodynamickd veli¢ina = zména termodynamické veli¢iny X, ktera
doprovazi vznik n moll roztoku z €istych latek

n=n,+n, (1-64)
a4X, = nA.A)_(A + nB.AX’B:nA-()_(A—Xj)+nB-(X’B—X;) (1-65)
44X, = n, - X+ nB-)_(B—(nA~Xj+nB~X;)=X—(nA-Xj+nB-X§) (1-66)
aX = —= —= —
A, =—"= x,  AX4 + x,  AXs=x, X4 + x,- Xs—(x,-X;+x,-X,) (1-67)
n
AXmsm = Xm _(‘xA . XZ +XB : X;) (1 - 68)

X.....extenzitni termodynamickd veli¢ina
Xp.....molarni tedy intenzitni termodynamicka veli¢ina

2. Dodatkové (excesivni) sméSovaci veli¢iny a dodatkové veli¢iny
Srovnavaji vlastnosti daného roztoku s idedlnim roztokem.
ax,, = Ax, . - AX =

m,sm. sm. m,sm., idailni roztok

= Xm_ (‘xAXZ + xBX;) - (‘Xm,idea'lni roztok (‘xAXZ +xBX;)) = Xm _X = XE

m,idedlni roztok ~ m, sm.

(1-69)

AX? .....dodatkova smé&Sovaci molarni termodynamicka veli¢ina
X ....dodatkova molarni termodynamicka veli¢ina

Xp.....molarni termodynamickd veli¢ina daného roztoku
Xon, idedini roztok -----molarni termodynamicka veli¢ina idedlniho roztoku

3. Integralni rozpoustéci teplo
Rozpousteci teplo je definovano vztahem

AHjyorn =2 p, T=konst. (1-70)
nj

A..... pocet moll rozpusténé latky

Q je teplo vyménéné s okolim, které doprovazi rozpousténi n; molt latky i v n, molech

rozpoustédla za dané teploty a tlaku. Integralni rozpoustéci teplo zavisi na teploté T, tlaku
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p a slozeni vzniklé smési. Zavislost integralniho rozpoustéciho tepla na slozeni se
vyjadiuje n€kolika zplisoby - napi. pomoci relativniho mnozstvi rozpoustédla #,.;.

ol :% = integralni rozpoustéci teplo 4H,,,., pfedstavuje teplo, které doprovazi
1

rozpusténi 1 molu latky v latkovém mnoZzstvi rozpoustédla, které se Ciseln€ rovna n,.;

1.4.1 Termodynamické modely roztokua

A) TERMODYNAMICKY MODEL IDEALNiHO ROZTOKU

Je uvazovan binarni roztok, ktery obsahuje n4 mola latky A a nz mold latky B
Objem idealniho roztoku

V=n,V+n,-V, p, T'= konst. (1-71)
n=n,+n, (1-72)
V;,V,...molarni objemy Cistych latek

V,=x,Vi+x, -V (1-73)

V  ...molarni objem idedlniho roztoku

= objem idealniho roztoku se rovna souc¢tu objemu jednotlivvch slozek.

= podle definice parcialnich molarnich veli¢in pak plati pti konstantni teploté a tlaku

T _pe-r, (1-74)
anA p.Tny

(G_Vj v =7, (1-75)
on, i

=> parcialni molarni objem libovolné sloZzky i v idealnim roztoku je roven molarnimu
objemu isté slozky = V; =V;°

Pro soustavu s libovolnym poctem slozek plati:

AV =Vi-V° =0 (1-176)

=> vznik idealniho roztoku neni spojen s objemovou kontrakci ani s objemovou dilataci

Entalpie idealniho roztoku.:

H=n,H\+n,-H, p, T =Xkonst. (1-77)
H

H = (1-78)
n

kde pro n plati vztah (1 —72)
H, ....molarni entalpie ide4lniho roztoku

H =x,-H,+x,-H, (1-79)
H', H, ....molarni entalpie Cistych slozek
= podle definice parcialnich molarnich veli¢in pak plati pti konstantni teploté a tlaku
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(fﬂj - (1-80)
on, i
oH —H!=H., (1-81)
on, in

= parcialni molarni entalpie libovolné slozky i v idealnim roztoku je rovna molarni
entalpii Cisté slozky
= pro soustavu s libovolnym poctem slozek 1ze psat

AH =H,— H’= H’—H’=0 (1-82)

= parcidlni molarni sméSovaci entalpie sloZKky idedlniho roztoku je nulova = vznik

idealniho roztoku neni spojen s uvolnénim ani se spoti‘ebou tepla.

Entropie idealniho roztoku

S=n,-S+n,-S + AS. (1-83)
S%, S, ....molarni entropie Cistych slozek

A4S, ... konfiguracéni zména entropie - souvisi se zmé&nou uspofadani soustavy (odpovida
zmén¢ entropie pii miseni Cistych slozek).

Konfiguraéni zména entropie se da odvodit na zaklad¢ statistického vykladu entropie.
Podle statistické termodynamiky Ize entropii definovat Boltzmannovym vztahem:

S =k - InW , (1-84)
kde W je tzv. termodynamicka pravdépodobnost soustavy, ky je Boltzmannova konstanta:

k =§=1,38-1023 J-K"-mol” (1-85)

B

R....molarni plynova konstanta (8,314 J-K™'-mol™)

N,.....Avogadrova konstanta (6,022-10* J-mol™)

= termodynamicka pravdépodobnost je funkci stavu a uddva nam pocet rozliSitelnych
mikrostavi, jimiz mize byt realizovan dany makrostav soustavy - tj. udava pocet zptsobu,
jak mize byt celkova energie soustavy rozdélena mezi jednotlivé Castice soustavy.

Mikrostayv je zplisob rozdé¢leni energie mezi jednotlivé Castice soustavy.

Makrostav soustavy mize byt definovan znacnym poctem mikrostavit = W>>>]

—=> entropie roste s pravdépodobnosti stavu.

Termodynamicka pravdépodobnost jednoslozkové soustavy, kterd obsahuje »; moll
slozky i je dana rovnici W, =(N, -n;)! =(N;)!, (1-286)
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kde N; .....pocet Castic slozky 1 v soustave.

Termodynamicka pravdépodobnost kombinované soustavy, kterda se skldda ze dvou
oddélenych soustav s termodynamickymi pravdépodobnostmi W; a W; je dana rovnici:

W =W ;. (1-87)
Termodynamicka pravdépodobnost binarni soustavy A+B (binarniho roztoku) je dana

rovnici W=N,-(ny+ng)!=(N4+Np)!, (1-1389)

kde N, Np....pocet Castic slozky A a slozky B v daném roztoku.

Zména entropie pri prechodu z pocateéniho stavu do koneéného stavu je dana rovnici:

1

kde W, je termodynamicka pravdépodobnost pocate¢niho stavu, W, termodynamicka
pravdépodobnost kone¢ného stavu.

= Pro konfiguraéni entropii plati:

o _ (N4 +Np)
ASAB—kB'an—kB'an (1—91)
Pouzitim Stirlingova vztahu plati:
Inz/=z-Inz—=z. (1-92)
Upravou podle Stirlingova vztahu lze odvodit rovnici (1 — 93):
AS 15 =k, zn((N+—N)/j —k,-[(In(N,+N,)!)~(In N ))-(In N, )]=

N,/N,!
=k,-[N,+N,)-n(N,+N,)-N,~N,-N,-IhnN,+N,-N,-InN,+N,]|=
=k,-[(N,+N,)-in(N,+N,)=N,-lnN,-~N,-InN,]=
=k, [N,-In(N,+N,)+ N, -In(N,+ N,)-N,-InN,-N,-In N, |=
N N,

=—k, -{NA -lnm+NB -lnm}:—R-[nA Inx,+n,-Inx,|
AgAB:—R-(nA-lnxA+nB-lan). (1-93)

Upravou ziskame pro parcialni molarni entropii slozky:
S=n,S+n,-S, + AS 15 =n,-S,+n,-S,—Rn,Inx,+n,Inx,=n, S +n, Sy (1-94)
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S.=8"-Rinx, (1-95)
Sy =S2-Rinx, (1-96)
A4S, =8-S’ =-Rnx, (1-97)

= vznik idedlniho roztoku je spojen se vzristem entropie kazdé slozky, nebo také

entropie libovolné slozky idealniho roztoku pfi miseni roste.

S, =S°—Rlinx,. (1-98)

Gibbsova energie binarniho idealniho roztoku
Chemické termodynamika definuje zménu Gibbsovy energie rovnici:

AG=4H -T- 4S. (1-99)
Obdobny vztah plati pro parcidlni veli¢iny:

AGi =Gi -G =AH; —=T-AS; =0-T(-RInx;)= RT.Inx; (1 -100)
= vznik idedlniho roztoku je doprovazen poklesem Gibbsovy energie kazdé slozky.
Pokles Gibbsovy energie pri vzniku idealniho roztoku je zptlisoben vzristem entropie

systému po smiseni piivodné oddélenych cistych latek.

B) TERMODYNAMICKY MODEL REALNEHO ROZTOKU

Pro realny roztok se zavadéji obdobné termodynamické funkce, pro které plati:

AH;=(H;i- H?)#0 (1-101)
AH;=RTIny, + T.AS) (1-102)
AS;=Si- S° = -Rlnx; + AS; | (1-103)

<E . cr1 . - , .. .
kde 4S; .....pfedstavuje tzv. parcidlni sméSovaci dodatkovou entropii, kterou v principu nelze

teoreticky urcit - vyjadiuje zménu entropie vlivem vzidjemného piisobeni mezi ¢asticemi

—%
jednotlivych sloZek. Pro jeji oznaceni se pouziva rovnéz symbol A4S .

Parcidlni molarni Gibbsova energie slozky realného roztoku:
AGi=Gi- G° = RT.Ing,=RTIn(x; -y;), (1-104)

kde a; ..... aktivita slozky realného roztoku.
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Mezi idedlnim a redlnym roztokem existuje znacny rozdil. Pro piekonani tohoto rozdilu se v
termodynamice roztokl zavadéji piechodové modely - roztok regularni a atermalni, které

spolu s roztokem idedlnim a redlnym vytvaieji zdkladni termodynamické modely roztok.

7
N

Regularni roztok

Atermalni roztok /

Spole¢né a rozdilné vlastnosti atermalniho a regularniho modelu s roztokem idealnim a

Idealni roztok Redlny roztok

redlnym lze vyjadrit piehledem termodynamickych funkci uvedenych typt roztok:

ROZTOKY

idealni realny atermalni regularni

AH; =0 AH; =RTIny, + TAS; | AH: =0 AH,; = RT.ny,

ASi=-R.Inx, | AS;=-R.Inx +AS; | A4Si =-R. In x +4S; | 4Si = -R. In x,

AG, =R.T.Inx, | AGi =R.T. In g, AG;, = R.T. In a, AG; =R.T. In a

Model regularniho roztoku se pouzivd v oblasti roztavenych kovli a strusek, model
atermalniho roztoku se pouzZivd pro roztoky organickych polymerl. Regularni roztok
pfifazuje tepelnému efektu, ktery vznik roztoku doprovazi, hlavni roli a nezabyva se jeho
vlivem na zménu entropie. PouZziva se ptfedev§im u zfedénych metalurgickych roztok.
Vyhody regularniho roztoku:

—r — —
AH:’ = AH[,mgula’m[ roztok AH[,[dedlnimzlok = RT li’l 7/1- - 0 = RT ln 7/1- (1 - 105)
= hodnotu aktivitniho koeficientu miizeme urcit piimo z tepelného efektu.
Aﬁf _...parcialni dodatkova sméSovaci entalpie slozky i,

AH i regutimi rook .....parcidlni smésovaci molarni entalpie slozky i v regularnim roztoku,

AH i idgeini rozor . ... parcidlni sméSovaci molarni entalpie slozky i v idedlnim roztoku.
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1.4.2 Experimentalni urceni parcialnich molarnich veli¢in

Pro urceni parcialnich molarnich veli¢in mame nékolik moznosti:

1. vychazime z defini¢niho vztahu pro parcialni molarni veli¢inu

X; =(6Xj (1-106)
p)T’nj:i

on;

1

Parcialni molarni veliCina i-té slozky je rovna zméné piislusné stavové veliCiny, kterd je
zptisobena ptidanim jednoho molu této slozky za konstantniho tlaku a za konstantni teploty
do tak velkého mnozstvi roztoku, Ze se tim jeho slozeni nezméni.

= piidavek n; moll latky i do velkého mnozstvi roztoku vyvolal zménu termodynamické

veli¢iny AX = Xi= j—X p, T =XKkonst. (1-107)

n;

2. vychazime ze zavislosti molarnich termodynamickych veli¢in X, na sloZeni

Zakladem urceni je experiment, ve kterém sledujeme zavislost moldrni termodynamické
veli¢iny X, na molarnim zlomku slozky. Uvazujme binarni roztok:

A)Vypocetni postup:

Pro velmi malou zménu (totalni diferencidl) molarni termodynamické veli¢iny v binarnim

roztoku plati:

dX, =X 4-dx +Xp-dcg  p, T=Konst. (1-108)
XA+XB:1 (1—109)
= dxA :—de.

Po dosazeni do rovnice (1 — 108) pak plati:
dX, =X 4-( —dxg)+Xp-dxg
oX,,

dX, =(Xp—Xa4)-dxg = (
axB

j p, T X5 —-X4 = hodnotu této derivace ziskame

pomoci experimentalni zavislostt X,, = f(xp).
Dale plati:

X, =xA')_(A +xB')_(B:(1_xB)')_(A +xB')_(B:)_(A_xB')_(A +XB')_(B =

e g X
= Xa+xp(Xp-Xa)=X4 +x3(i)_mJ
XB T

)_(Asz—xB(%f—mJ (1-110)
B Jpr

X, =x4 Xatxg Xg=xs Xa+(-x,) Xp=Xg—x,(X5-X4)
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X_B:Xm+xA-()_(B—)_(A):Xm+xA-(aX—mj : (1-111)
axB T

Déle mizeme sledovat experimentalni zavislost X,, = f(x,). Dosadime-li do rovnice (1 —

108) pak plati:

dX, =X 4-dx,+Xp-dxg

dX, =X 4-dx, +Xp-(—dx,)

dX,, =( X4—Xp)-dx = (STX] pT= X4-Xp = hodnotu této derivace ziskdme pomoci
4

experimentalni zavislosti X,, = f(x4).

X, :)_(A~xA +)_(B-xB:)_(A~(1—xB)+)_(B~xB:)_(A—xB-)_(A +)_(B-xB =

- - =\ ox
F sy (o) 2]
5xA T
)_(A:Xm+x3-(aX—mj (1-112)
axA T

Xp=X, -x(Xa-Xp)=X, —x,- A | (1-113)
8XA T

B) Grafické vyhodnoceni - ¢asto oznacované jako metoda seki (binarni roztok, slozka

A aB-vizobr. 9:

- vyneseme zavislost molarni termodynamické veli¢iny X, na sloZeni

- spojovaci usecka XX, odpovida idedlnimu priab&hu

- kiivka X7MX, odpovida redlnému prib&hu.

- uvaZujme stav soustavy dany bodem M

- hodnota molarni termodynamické veliciny v bodé M necht je pravé X, a udava ji usecka
XM — M

- chceme urcit parcidlni molarni veli¢inu pro roztok, jehoz sloZeni je dano bodem M na
kiivce = jeho sloZeni necht’ je xp =X

- bodem M vedeme te¢nu ke kiivce, te€na vytind na svislé ose parcialni molarni veliCiny
sloZzek pro dané slozeni roztoku = proto oznaceni metoda tsekli = pfi jiné koncentraci
jina tecna, tudiZ jiné parcidlni molarni veli¢ina
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_ X°A<

A XM

Obr. 9 Urceni parcidlnich molarnich veli¢in metodou tsekt

Xi —»

Jak to odvodime??

Xa=X,-4X, Xp=X,+4Xy
go = AXp = AX 4 = X = smérnice tecny
1- X XB axB T

— X
X=X, —AX, =X, —xB(a—V"J
5)63 p,T

=Xp=X,+4Xz=X,, +(1—x3)(a;(—mj
T

XB

Ziskané vztahy jsou identické s vypocetnim postupem (viz. rovnice (1 — 110)a (1 — 111)).
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1.4.3 Gibbs-Duhemova rovnice

- diferencialni vztah mezi parcialnimi molarnimi veli¢inami a sloZenim soustavy.

Odvozeni:

- pro dvouslozkovou soustavu pii p, T = konst. plati:

dX =X 4-dn,+Xp-dng.

(1-114)

Parcidlni molarni veli¢iny X 4, Xp zavisi na slozeni roztoku, proto pfi integraci za
konstantniho p a T musime:

a) znat koncentracni zavislost obou téchto veliCin,

b) nebo provést integraci za konstantniho slozeni roztoku.

Pro integraci za konstantniho sloZeni plati:

X

[dx =X =

0

nA_ nB_ JE— JE—
[ Xa-dny+ | Xp-dng=Xa-ns+Xp-ng
0 0

p, T =konst. (1-115)

Integraci za konst. sloZzeni mtizeme ilustrovat timto ptikladem:

- do prazdné kadinky vypoustime soucasn¢ ze dvou byret kapalné slozky A a B a
vznikajici roztok dikladné promichavame,

- pokud rychlosti vypousténi slozek z byret jsou konstantni a pokud pii tom plati
dn/dng = n4/np, predstavuje cely d¢j integraci za konstantniho slozent,

- dny a dng jsou rychlosti pfirtstku latkovych mnozstvi obou slozek ve vznikajicim
roztoku, ny a ng latkova mnozstvi v kone¢ném roztoku.

Ptedpokladejme, Ze sloZeni roztoku se nepatrné zméni
dX:XA 'dnA +XB 'dnB +nA dXA +7’IB dXB

Srovnanim rovnic dostaneme:

ny- dX a4+ ng- dXp=0 Gibbs-Duhemovy rovnice
= - ro binarni soustavu
X dXa+xg-dXp=0 0

(1-116)
(1-117)
(1-118)

Odvozené rovnice Gibbs - Duhemovy Ize rozsifit na libovolny pocet slozek v roztoku =
Gibbsova - Duhemova rovnice pro vicesloZkovou soustavu

k _
x=1
k _
x=1

Pomoci uvedenych vztaht Ize nalézt zavislost
parcialni molarni veli¢iny jedné slozky na
koncentraci, je-li tato koncentracni zavislost
znama pro druhou slozku.

(1-119)

(1-120)

Necht X=G = pro dvouslozkovou soustavu pii p, T = konst. plati:
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xl-dC_;1+x2-d(_?2:O:>d(_;1= —ﬁd(_;z (1-121)
X

= integraci této rovnice (p, T = konst.) lze stanovit G;v zavislosti na koncentraci, je-li zndma

koncentraéni zavislost pro G» .

= Gibbs-Duhemovy rovnice plati pro jakykoliv diferencial Gibbsovy energie = plati i pro
diferencial parcialni smésovaci dodatkové Gibbsovy energie

= AG: = AG, — AGiacan =RT -lna,—RT -Inx, =RT -Iny, =G = d(_}',E =RT -dIny; (1-122)

X -dGi +x,-dGs =0 (1-123)
= Gibbs-Duhemova rovnice pro parcialni dodatkovou Gibbsovou energii
xl'RT'dlnyl+xZ'RT'd1ny2:0:>xl'dln'}/1+X2'd1ny2:0 (1—124)

= Gibbs-Duhemova rovnice pro aktivitni koeficient

=dlny = 2.4 Iny, = integraci lze vypocist y;, zname-li koncentracni zavislost pro »;

X
Dale plati:
AG; =RT -Ing = dAG; =RT -dIng; =x-dG, +x,-dG, =0 =
xl-dlna1+x2-d1na2=0 (1—125)

= Gibbs-Duhemova rovnice pro aktivitu
X . , . . c e . .
dlna; = -2.4 In a, = integraci Ize numericky urcit aktivitu jedné slozky v zavislosti na
X
koncentraci, zname-li koncentrac¢ni zavislost pro aktivitu druhé slozky.

1.4.4 Zavislost aktivity a aktivitniho koeficientu na teploté

Parcidlni sméSovaci dodatkova Gibbsova energie je dana vztahem:

AG; =RT -Iny,, (1-126)
po uprave rovnice (1 — 126) pak plati = A@,E/T =R-Iny;. (1-127)
Derivaci rovnice (1 — 127) podle teploty za konst. sloZeni lze ziskat:
—E
d{ Gi ]
T .
AT ) _p.dny; (1-128)
dT dT

Gibbs - Helmholtzova rovnice v integrabilni forme:

52



Termodynamické funkce roztokt

d(AGY AH  d (4GP | AHP
B e N e =— (1-129)
dr\ T 2 dr| T 72
—E
Spojenim rovnic (1 — 128) a (1 — 129) Ize ziskat = dlny, =— AH; .
dT RT
Parcialni dodatkova sméSovaci entalpie slozky i je rovna parcialni sméSovaci entalpii slozky i
—AH! = AH; (1-130)
AH; =AH —-4H,,,,. . =RT-Iny +T-AS:-0 (1-131)
AH; =RTIny, +T- AS} (1-132)
dIny; =_AHl- (1-133)
dT RT?

Integrujeme obdobn¢ jako reakéni izobaru za predpokladu, ze AH; = konst. pii konstantnim

tlaku a slozenti:

1l Vi(E) :ﬁ(i_lJ (1-134)
Yi(T) R I, T

= pro urceni teplotni zavislosti aktivitniho koeficientu sloZky i sta¢i znalost parcialni
sméSovaci entalpie slozKky i a hodnota aktivitniho koeficientu p¥i jedné teploté.

Obdobny vztah plati i pro aktivitu slozky i:
AG; = RT -Ing; (1-135)

po uprave rovnice (1 — 135) pak plati = % =R-Ingq;. (1-136)

Derivaci rovnice (1 — 136) podle teploty za konst. tlaku a sloZeni 1ze ziskat:

_g.4In4; (1-137)
dT dT

Spojenim rovnic (1 — 129) a (1 — 137) lze ziskat:

ding, __ AH; (1-138)
dT R-T?

Integrujeme obdobné jako reakéni izobaru za pfedpokladu, Ze AH; = konst. pfi konstantnim

tlaku a slozeni:
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a; Jag

s % '(L_i) (1-139)
i1, R \I, T

= dcll,nTyi = dclin i —> aktivitni koeficient a aktivita zavisi na teploté stejnym vztahem

N v
2R| Resené ulohy

Priklad 1.4.1

Slozky A a B tvori realny roztok. Urcete aktivitni koeficienty prvkit A a B pri teploté 720 K, je-li
koncentrace slozky A v roztoku 16 hm. % a dale je dano:

AH,y, gmes = 9000 J.mol”, AS,, s = 18 J K .mol”,

AS, =12 [.K~Y.mol ', AH, = 7000 ].mol™*, M, =60 g.mol”, My =110 g.mol”

¢ Reseni

wa=0,16

T=720K

AHy, gmes = 9000 J.mol™
AS. smss = 18 J.K ' .mol™
AS, =12 .LK Y. mol™?
AH, = 7000 ].mol™*
M, =60 g.mol'1

Mg = 110 g.mol”!

Ya="7?

Y8="?

1. Parcialni molarni Gibbsovou energii slozky A mizeme vyjadtit pomoci rovnic:
AG, = R.T.Ina,

AG, = AH, —T.AS,

Spojenim téchto rovnic ziskdme vztah pro vypocet aktivity slozky A:

AHy —T.ASg 7000—720.12
= exp (FATER) = g (10TE052) _ 76
RT 8,314.720
2. Hmotnostni zlomek slozky A v roztoku piepocitime na zlomek moldrni:
wa 0,16
_ o Ma &0 —
Xgq = Wg_Wwg T Tis, oEs 0,259
Ms Mg 50 11D

3. Aktivitni koeficient slozky A vyjadiime z definice aktivity:

g = Xag-Va
pak:
_ a4 _ 0780 _
Ya = x4 0,259 2,934

4. Parcidlni molarni entropii slozky B miizeme vyjadiit na zaklad¢ definice pro integralni molarni
entropii smési:
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AS o = Xa-AS, + x5.AS,
odtud: .
ASy = —memis eSO _ 50,097 J.K . mol !

xg 0,741

4. Parcialni molarni entalpii slozky B mlzeme vyjadrit na zaklad¢ definice pro integralni molarni
entalpii smési:

AH,, omes = %4 AH, + x5.AHy
odtud:
ﬂ.H_B — AHm smis—x4-8Hy — G000 —0,259.7000 — gﬁgg,ﬂﬁfmﬂl_l

xg 0,741

5. Parcialni molarni Gibbsovou energii slozky B miizeme vypocitat pomoci vztahu:
AGy = AHp — T.AS, =9699,06 — 720.20,097 = —4770,78 J.mol™*

6. Aktivitu slozky B vypocitame z rovnice:
AGg; = R.T.Inag
odtud:

7. Aktivitni koeficient slozky B pak vypocitame z definice aktivity:
Qg = Xp-¥p
pak:

_ag 0451

Ye =T 0741

= 0,609

Piiklad 1.4.2

Za teploty 1727 °C tvori slozky A a B regularni roztok. Vypocitejte parcialni moldarni veliciny pro
Jjednotlive slozky, jestlize pri této teploté yy = 1,1; y3 = 1,09 ax, = 0,351.

xa=0,351

T=1727 °C =2000,15 K

¢ Reseni
1 Parcialni molarni entropie slozky A pro regularni roztok je definovana vztahem:
AS,= —R.lnx, = —8,314.In(0,351) = 8,705 J.K " L.mol™?

2. Parcialni molérni entropie slozky B pro regularni roztok je definovana vztahem:
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AS, = —R.lnxy = —8,314.1n(0,649) = 3,594 J.K 1. mol™?

3. Parcialni molarni Gibbsova energie slozky A pro regularni roztok je definovana vztahem:
AG, =R.T.lna, = R.T.In(x,.y,) = 8,314.2000,15.In(0,351.1,1) = —15825,4 J.mol ™!

4. Parcialni molarni Gibbsova energie slozky B pro regularni roztok je definovana vztahem:
AGy = R.T.lnag; = R.T.In(xg.¥;) = 8,314.2000,15.In(0,649.1,09) =
—5756,13 J.mol ™!

5. Parcialni molarni entalpii slozky A pro regularni roztok vypocitdme pomoci vztahu:
AH, = AG, + T.AS, = —15825,4+ 2000,15.8,705 = 158591 J.mol ™!
6. Parcialni molarni entalpii slozky B pro reguldrni roztok vypoc¢itame pomoci vztahu:

AHp = AGy + T.AS; = —5756,13 + 2000,15.3,594 = 1432,41 J.mol™?

Piiklad 1.4.3
Molarni objem roztoku voda (1) - slozka A (2) je dan funkcni zavislosti

V., =5836-x;—4298-(x;)° +5877-x;-x5 [em® -mol'] .
Vypoctéte zavislost parcialnich molarnich objemii na sloZeni ve tvaru
Vi=fx), Va=f(x).
Dale vypoctéte AV, piiizotermicko — izobarickém smiseni 2molit vody a I molu slozky A.
¢ Redeni
Pro parcialni molarni objemy slozek plati:

)_(Isz-FXZ‘(aéXmJ :>I7[=Vm+x2.(aaﬁJ

X7 p.T X] p.T

S A N
Gx] p,T 8x1 p,T

. or,
Vypocet derivace (—’”J :
p.T

axl

ov,, _[6(58,36-x] 4298 (x;)2 + 5877 x;-(1-x)) j
p.T

Gx] ax]
Vi | _5836-2-42,98-x,+ 587725877 x,
0x1
p.T
V|~ 117,13-2035-x,
8)(,'] T
P

56



Termodynamické funkce roztokt

Vypocet Vi
Vi =5836-x; —42,98-(x1)2 +5877-x5-x5 +x5-(117,13—-203,5-x;) =
=5836-x; —42,98-(x1)2 +5877-x;-(I—=x7) +(I—x;)-(117,13-203,5-x;)

Vi=117,13-20356-x;+10175-(x;)° fem> -mol]

Vypocet Vo

V2=5836-x;-4298-(x;)° +5877-x;-x5 —x;-(117,13-2035-x;) =
=5836-x;—42,98-(x;)° +5877-x; x5 —x;- 117,13+ 203,5-(x;)°

V3=5836-x,—42,98(x;)° +5877-x;—5877(x;)°> —117,13-x;-+203,5-(x])* =
=10175-(x;)°

V2=10175-2035-x,+10175-(x;)° fem> -mol]

Priklad 1.4.4

Zavislost celkového objemu soustavy H,0 (sloZkal) - CH;COOH (sloZka 2) pii 25°C a tlaku
101325Pa na koncentraci slozky 2 se da vyjadrit rovnici

V =1,0029+0,0518 n, +0,00014-(ny)* fdm’]

V je objem roztoku, ktery obsahuje 1 kg H,O a n; moli kyseliny octové = n;je numericky rovno cy,.
Vypocteéte:

a) zavislost parcidalnich moldarnich objemit V1 a V2 na molalité kyseliny octové

b) zmeénu objemu (hodnotu smésovaciho objemu) pri izotermicko-izobarickéem smiseni 4 molu
CH;COOH a 2 kg vody pri teploté 25°C.

perr,coor =1,0437 kg-dm™ My coom =6005 g -mol™ My, =18,02 g-mol ™'
¢ Reseni
a) V =10029+0,0518-cyy > +0,00014-(cpr2)°  fdm’]

V2= [G_VJ
6n2 p,T,n,

Molalita udéava latkové mnozstvi slozky rozpusténé v 1 kg HO = n; = konst. = parcialni molarni
objem kyseliny octové ur¢ime z defini¢ni rovnice:

— (an [ ov ]
Vo=|— =
8n2 p,T,n, 6CM’2 p,T

7 _ (10029400518 cypp +0,00014-(cy 2)
2= : :

dCM2
V2 =0,0518+0,00028 ¢, [dm’mol™']
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Parcialni molarni objem vody se vypocte:
1. pomoci vztahu pro celkovy objem

V=n1-171 +n2-I72 =n1-V1+cM’2-I72

ny= 1000 _ 55,49molH 0
18,02
— Vecy oV
V= M2 Y2
n
v 1,0029+0,0518-cpr» +0,00014'(CM2)2 —cp2-(0,0518+0,00028-¢py5)
] =

5549
V1=001807-2,52-10"%(cys5)? [dm>mol™ ]

2. pomoci Gibbs-Duhemovy rovnice
ny-dVi+ny-dVz>=0

d171 =—n—2‘d172
m

V2 =0,0518+0,00028 cppy = dV 2 =0,00028dcy

Integrace - meze: V; >V a0 M2
Dosazeni a integrace:

Vi _ _ Cu2
[avi=Vi-vf= [ —M2.000028cy,,
vy o M
ny= 1000 _ 55,49molH 0
18,02
- 0,00028 (cpy 5)° ¢ P 5
Vi—VP =[- 2 M2 ==252-10" -(c
1 Ji [ 2.5549 ]0 (M,Z)
3
Vo= 1,00294dm - =0,01807dm’ mol”’
1000g /18,02 g.mol”

Vi=0,01807—-252-107C -(crs »)° dn’ mol’
M,2

b) vztah pro vypocet sméSovaciho objemu

AV = m . AX1 +ny. AX2=n;-(Vi=V)+ny,-(V2=V5)=V —(n; - Vi +ny-V3)
Molalita slozky v roztoku : ¢y, = ; =2 molkg_l
Vypocet celkového objemu roztoku, ktery obsahuje 2000 g vody a ma molalitu 2 mol-kg™:

V =2-[1,0029+0,0518-cpy5 +0,00014-(cyy2)? )=2-(1,0029+0,0518-2+0,00014-(2)°)]
V=22142dm’
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Vypocet objemu Cistych slozek:
ny VP =2-10029=2,0058dm’
M, _, 6005

n2~V20 =npy-—— 4

=230,143cm’ =0,23014dm’
> 10437

Vypocet sméSovaciho objemu:
AVg =V —(ny - Vi +ny-V35)=2,2142—(2,0058+0,23014) = —0,02182dm’

>.| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Parcidlni molarni veli¢iny. Diferencidlni a termodynamické funkce roztoki. Veli¢iny
sméSovaci a dodatkové. Termodynamické modely roztokii. Urceni parcialnich
molarnich veli¢in — metody vypoctové a grafické. Gibbs-Duhemova rovnice. Zavislost
aktivity a aktivitniho koeficientu na teploté.

? Otazky k probranému ucivu

1. Definujte parcialni molarni veliCiny, diferencidlni a integralni veli¢iny, sméSovaci a
dodatkové veliCiny.

2. Popiste termodynamické modely roztokli pomoci termodynamickych funkei.
3. Definujte Gibbs-Duhemovou rovnici a uved’te moznosti jejiho uplatnéni.
4. Vysvétlete princip stanoveni parcialnich molarnich veli¢in.

5.Popiste zavislost aktivity a aktivitniho koeficientu na teploté.
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1.5. Koligativni vlastnosti roztokii

@ Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat koligativni vlastnosti roztok
¢ sledovat ebulioskopicky a kryoskopicky efekt a osmozu

e kvantitativn€ vyjadtit miru koligativnich vlastnosti

LLI| vyklad

- jsou to vlastnosti, které nezavisi na chemickém charakteru rozpusténé latky, zavisi pouze
na jeji koncentraci.

Charakteristika roztoki, které vykazuji koligativni vlastnosti:
- jedna se o bindrni zfedéné roztoky netékavych latek — vétSinou tuhych latek v kapalném
rozpoustedle,

- rozpoustédlo je ve velkém piebytku = x; — 1= chovani rozpoustédla popisuje Raoultliv

zakon,

- koncentrace rozpusténé latky je relativné mald = x, — 0= chovani rozpusténé latky
popisuje Henryho zakon,

- rozpusténad latka je neelektrolyt a je prakticky netékavda = jeji tlak je zanedbatelny
vzhledem k tlaku rozpoustédla = p, << p;,

- spolecnou pfic¢inou téchto jevl je sniZeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem netékavé
latky.

wevr

1.5.1 SniZeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem netékavé latky

- je sledovana binarni soustava, kterd obsahuje netékavou rozpusténou latku (2) a
rozpoustédlo (1),
- rozpoustédlo je ve velkém piebytku, proto chovéani rozpoustédla popisuje Raoultiiv zdkon.

Po dosazeni do rovnice (1 — 2) lze ziskat:
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P =p x5 T = konst. (1 - 140)
pi.....tlak par rozpoustédla nad roztokem

Rozpusteéna latka je netékava proto plati:
Pr<<p=py<<pl =>p=p
p=pi=pl-x=p (1-x) (1-141)

p.....tlak par nad roztokem netckavé latky

_p-p_p-p_4p
121 o

X2

(1 - 142)

= relativni sniZeni tlaku par nad roztokem netékavé latky je rovno moldrnimu zlomku

rozpusténé latky (jedna z forem Raoultova zédkona).

= Adp=p{-x, = sniZeni tlaku par rozpouitédla nad roztokem netékavé latky

nezavisi na chemickém charakteru rozpusténé latky, zavisi pouze na koncentraci
rozpusténé latky — sniZeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem netékavé litky je

koligativni vlastnost.

Déle Ize upravit:

m,
n n, M M m,-M,;, p¢
n>>n,= Ap=p) —2—=p9.2="2 = gp=p°. "2 o _my M Pr
1 2 1 1 1 2
n;+n, n, "y my - My m; Ap

M,
= méfenim Ap lze ur€it molarni hmotnost rozpusténé latky — méreni poklesu tlaku
par je vSak experimentalné znac¢né narocné, proto se pouzivaji metody jiné — napf.
ebulioskopie, kryoskopie, aj.

1.5.2 Ebulioskopicky efekt

- predstavuje zvySeni teploty varu roztokli v porovnani s ¢istym rozpoustédlem,
- je pfimym disledkem sniZeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem netékavé latky,

- cebulioskopie — fyzikaln&-chemicka metoda, ktera sleduje teplotu varu roztoku.
Ebulioskopicky efekt 1ze sledovat pomoci schématického znazornéni na obr. 10, kde je

znazornéna zavislost rovnovazného tlaku na teplot¢:
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- kiivka b - tlak par rozpoustédla nad rozpoustédlem v zavislosti na teplote,
- kiivka b’ - tlak par rozpoustédla nad roztokem v zavislosti na teploté,

- p° — poloha standardniho tlaku, , T, — teplota varu c¢istého
rozpoustédla,

-z diagramu je zfejmé, ze tlak par rozpoustédla nad Cistym rozpoustédlem se vyrovna tlaku
p° pfi teploté T,

- tlak par rozpoustédla nad roztokem dosahne vné¢jSiho standardniho tlaku pfi teploté T
(teplota varu roztoku).

T > Ty = teplota varu roztoku je vyS$i nez teplota varu rozpoustédla
ATy, =T -1, = ebulioskopické zvyseni teploty varu

T T, TTT—b

Obr. 10 Schématické znazornéni ebulioskopického a kryoskopického efektu
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Odvozeni kvantitativniho vztahu pro ebulioskopické zvvseni teploty varu:

- vychozi bod ptedstavuje Clausius — Clapeyronova rovnice (v diferencialni form¢) pro

fazovou rovnovahu 1-g:

dinp _ Ay, 1-143
dT - R T2 ( - )
p....tlak par rozpoustédla nad roztokem pfri teploté Ty
p°....tlak par rozpoustédla nad roztokem p¥i teploté T
Integraci rovnice (1 — 143) lze ziskat:
p° n AHm,VJ}p. T 1
[dinp= — IFdT A4H,, \y, = konst.
p T,
P’ _ Ay (1 1) AHuwy (T,-T P _y .~ MHmp (- 4T,
W =% \7 7.)° & \r5 ) o0 eThu=—p" 7y
P v 4 p AV
R
AT, =——— T.T.Inx (1-144)
v AH v 1
m,vyp.

Pro zredéné roztoky je rozdil mezi teplotami T a T, pomérné maly = T~T, =

T.T=T?
AT, = R 2
L =———(T,)".Inx (1 - 145)
AHm,vyp.
AT, =—— & T, In(1-
y=———(T,)".In(1-x,) (1— 146)
AHm,vyp.

Molarni zlomek rozpusténé litky je velmi maly = —In(1-x,)=x,

2
i R(T)

Y AH,, 5,

Xy =Ky x, (1—147)

Dalsi upravou rovnice (1 — 147) lze ziskat rovnice pro vypocet ebulioskopickych konstant:

n n n
X, = =M —Cya M
2 nl +l’l2 7’11 ml/Ml M2 !
2
AT\) :M.CMQ =KE'CM.2 = Ké' '.Xz
AHm’V);p.
2
K= RO M, (1-148)
AHm}VJ;p.
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R(T,)

/
KL =
E™ 0

(1 - 149)

m,vyparnd
Kg, K g ...... ebulioskopické konstanty, liSi se rozmérem

K jerozsifenéj$i nez K g , Kg udava zvyseni teploty varu roztoku s jednotkovou molalitou -
napf. pro H,O mé hodnotu 0,52 K.kg.mol”" = jednomolalni vodné roztoky, pokud se chovaji
idealng, maji teplotu varu 100,52°C pii p°.

KEg.....jsou uvedeny v FCH tabulkach

Pouziti ebulioskopie — urceni molarni hmotnosti rozpusténé latky, urceni osmotického

koeficientu, aktivitniho koeficientu, aj.

1.5.3 Kryoskopicky efekt

- predstavuje sniZeni teploty tuhnuti roztoku v porovnani s ¢istym rozpoustédlem,

- je ptimym disledkem sniZeni tlaku par rozpoustédla nad roztokem netékavé latky,

- kryoskopie — fyzikdln¢ chemicka metoda, kterd sleduje teploty tuhnuti roztoki.
Kryoskopicky efekt lze sledovat pomoci schématického zndzornéni na obr.10, kde je
znazornéna zavislost rovnovazného tlaku na teploté:

- kiivka a udava zavislost rovnovazného tlaku na teploté tuhnuti rozpoustédla, pfi tlaku p°
ma rozpousteédlo teplotu tuhnuti 7.

- kfivka a’ udava zavislost rovnovazného tlaku na teploté tuhnuti roztoku 7

- teplota, pfi niz jsou pfi tlaku p° v rovnovaze tuhd a kapalna faze je u roztoku niz$i nez u
rozpoustédla.

T<T,; = teplota tuhnuti roztoku je niz$i nez teplota tuhnuti rozpoustédla

AT, =T, —T = kryoskopické sniZeni teploty tuhnuti

AT;ZKK.CMZZKI/(”'XQ (1—150)
2
AEZM'CMZZKK'CMQ EK]/('.X'z (1—151)
AHm,tdnz’
/_ R(T)
k= RS (1-152)
AHm,tdnz’

Kg,K é ...... kryoskopické konstanty, liSi se rozmérem
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Ky je rozsitenéjsi nez K ;(, Ky udava snizeni teploty tuhnuti jednomolalniho roztoku -
napf. pro H,O mé hodnotu Kx = 1,86 K kgmol' = jednomolalni vodné roztoky, pokud se
chovaji idedlng, maji teplotu tuhnuti -1,86°C pfi tlaku p° (napf. vodny roztok chloridu
sodného tuhne pii mnohem niZzsi teploté nez Cistd voda. Tohoto jevu se vyuziva pii ochrané
vozovek proti naledi).

Vyuziti kryoskopie — stanoveni molarni hmotnosti, stanoveni aktivitnich koeficientl. aj. Pfi

stanoveni molarni hmotnosti se dava prednost kryoskopii pred ebulioskopii.

Vyhody kryoskopie:
1. kryoskopie predstavuje citlivéjsi metodu nez ebulioskopie, co je dano témito souvislostmi

AH,

m,tani

<< AH

m,vyparnd = KK >> KE?

2. pfti kryoskopickém sledovani nehrozi nebezpeci tepelného rozkladu latky,

3. teplota tuhnuti prakticky nezéavisi na vnéjSim tlaku, teplota varu zavisi na tlaku vyrazné.

1.5.4 Osmoticky tlak

- je tlak nutny pro zastaveni osmoézy — je to tlak, ktery zpusobuje tok rozpoustédla pies
semipermeabilni membranu do roztoku.

Osmoza predstavuje:

1. samovolny prichod rozpoustédla z rozpoustédla pfes semipermeabilni membranu do
roztoku,

membranu do roztoku koncentrovangjsiho.

- semipermeabilni membrana — polopropustnd membrana — propousti pouze molekuly
rozpoustédla nikoliv ¢astice rozpusténé latky,

- osmoza vede ke zfed'ovani roztoku,

- chceme-li osmézu potlacit, je nutno na strané roztoku zvysit tlak, musime ze strany
roztoku piisobit osmotickym tlakem 7,

- m je tlak na stran¢ roztoku, ktery zamezi priichodu rozpoustédla do roztoku - viz. obr. 11,

- osmometr - dvé cely oddélené membrinou - jedna pro Cisté rozpoustédlo, druha pro
méfeny roztok. Rozdil tlaki se méfi vyskou hladiny ve svislé kapilafe, ptipojené k cele s

roztokem (z=h-p-g).
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Obr. 11 Schématické znazornéni osmozy

- oddéleni A - Ccisté rozpoustédlo, oddéleni B - roztok, ktery obsahuje rozpustény
neelektrolyt o urcité koncentraci c,,

- trubice T, ktera je spojena s oddélenim B je tenkd, takze jeji objem je zanedbatelny proti
objemu A a B,

- tato dv¢é oddéleni jsou spojena semipermeabilni membranou, kterd umoznuje vyhradné
prichod molekul rozpoustédla, nikoliv vSak rozpusténé latky,

- po naliti rozpoustédla do oddéleni A a roztoku do oddéleni B, rozpoustédlo z odd€leni A
pronika do oddé€leni B, az hladina v trubici T vystoupi do urcité vyse,

- voddéleni B se tak zvySi hydrostaticky tlak, ktery zabrafiuje dal§imu prichodu
rozpoustédla z A do B,

- cely jev vypada tak, jakoby v roztoku existoval jakysi negativni tlak - podtlak, ktery
zpiisobi nasdvani molekul rozpoustédla z €istého rozpoustédla do roztoku.

Osmoticky tlak si mizeme ptedstavit jako hydrostaticky tlak zvySeného sloupce kapaliny na
stran¢ roztoku = 7 =h-p-g. Osmoticky tlak se méti opacné namifenym vnéjSim tlakem,
ktery je tfeba vynalozit, aby se zabranilo pronikani rozpoustédla do roztoku.

Pro velikost osmotického tlaku plati Van't Hofftv vztah:

r=1000-¢,-R-T, (1-153)

kde c;.....molarni koncentrace rozpusténé latky
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= osmoticky tlak roztoku je roven tlaku, jaky by méla rozpusténa latka, kdyby za stejné

teploty byla v plynném stavu a méla tyz objem jako roztok.

Vyuziti a vyznam osmézy a osmotického tlaku:

1. Stanoveni molarni hmotnosti latek. Pfesnost stanoveni vSak zavisi na kvalit€¢ pouzité
membrany, membrana musi byt skute¢né semipermeabilni, musi propoustét pouze
rozpoustédlo, nikoliv rozpusténou latku. Tento pozadavek lze snadnéji realizovat, jestlize
molekuly rozpusténé latky a rozpoustédla se vyznamné lisi ve své velikosti — proto se méfeni
osmotického tlaku pouziva hlavné pro stanoveni molarni hmotnosti vysokomolekularnich

latek — viz obr. 12.

Water @ ® @ o4 0
molecule — g @
@ o -
° @ @ - — GIL:N:
q B By 8T
u‘_“' 0% o o
@ > @ > oo
o%e e oo @
]
“‘o “ <@ ]
@ o =Y @ ®e g
e 9® o e 00 W
e o /i@
® @ e o
L I 1 v o o
e @ o - . -
@ o ® o0 o
Semipermeable
membrane

Obr. 12 Znazornéni velikosti ¢astic pii osmoze

2. Stanoveni osmotického a aktivitniho koeficientu.
3. Vyznam osmotického tlaku pro Zivé soustavy (biologické soustavy):
- vyznam pro metabolismus buné€k, protoZze buné¢né stény se chovaji jako polopropustné
membrany,
- dostane-li se do kontaktu s bunikou roztok sniz§im osmotickym tlakem, pronika
rozpous$tédlo do buniky a hrozi nebezpeci prasknuti buiiky (plasmoptyza) — roztok s niz§im
osmotickym tlakem (s mens$i koncentraci) se oznacuje jako hypotonicky (napi. popraskéani
tteSni pti dlouhotrvajicim desti),
- dostane-li se do kontaktu sbuiikou roztok svyS$$im osmotickym tlakem, pronika
rozpoustédlo z buiikky do roztoku, z buiikky odCerpavana voda, dojde ke scvrknuti buiky
(plasmolyza). Roztok s vy$Sim osmotickym tlakem (s vySsi koncentraci) se oznacuje jako
hypertonicky (v takovém prostfedi i pii relativnim nadbytku vody trpi builka jejim
nedostatkem napft. pfi piehnojeni pidy),
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- aby uvedené zmény neprobihaly, musi byt buiika v kontaktu sroztokem se stejnym
osmotickym tlakem jaky je v télnich tekutinach - roztoky se stejnym osmotickym tlakem se
oznacuji jako izotonické roztoky,

- proto pii infizi v nemocnici se pouzivd roztok, ktery je izotonicky skrvi — funkci
izotonického roztoku plni tzv. fyziologicky roztok - 0,9% NacCl.

4. Vyznam osmotického tlaku pro reverzni osmoézu — pfi reverzni osmoze je tlak ze strany
roztoku vétsi nez tlak osmoticky a vede k priichodu rozpoustédla z roztoku do rozpoustédla —
pfi reverzni osméze dochazi ke zkoncentrovani roztoku — napf. potravinafstvi
(zkoncentrovani dzusti), vyroba pitné vody zmoftské, cCisténi oplachovych vod
v galvanotechnice, aj. — viz obr. 13

Tlak
(vétsi nez osmoticky)

'y | 1
1 Osmaoticky
tlak | 4
Cerstva | v | v
Solanka

voda | - |
: \i'od:> I { Voda
:l—"t

Membrana /

QOsmoza RovnovaZny stav Reverzni osmoza

Obr. 13 Schématické znazornéni pomérti pii osmoze a reverzni osmoze

N { A4
2'R| Resené ulohy

Priklad 1.5.1

Normalni teplota varu toluenu je rovna 110,63 °C a normalni teplota varu roztoku netékavé latky v
toluenu je rovna 111,75 °C. Tlak par toluenu nad timto roztokem pri teploté 110,63 °C je roven 98,21
kPa. Koncentrace netékavé latky v tomto roztoku je rovna 3 hm. %.

Vypocitejte:

a) molarni hmotnost rozpusténé netékavé latky,

b) molarni vyparnou entalpii rozpoustédia.

¢ Reseni

P, =98,21 kPa=98210 Pa

P," = 101325 Pa (pozn. normdlni teplota varu je teplota varu pri atmosférickém tlaku)
w, =0,03

T, (toluen) = 110,63 °C = 383,78 K

T, (roztok netékavé latky v toluenu) = 111,75 °C = 384,9 K

AT,=1,12K
Mz =9
AHm,vyp. =7
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1. Chovani toluenu (rozpoustédla) popisuje Raoultiv zdkon:
Py = Py-%y

2. Rozpusteéna latka je netékava, tzn. p, << p, => P, << P,°. Pro celkovy tlak par nad roztokem tedy
plati:
p=p; =pi-x= pi-(1—x,)
po upravé miizeme vypocitat molarni zlomek netekavé latky v roztoku:
Py _ pi-p, _ 101325-58210

x,=1—===== = 0,0307
2 ol o 101325

3. Pomoci vztahu, kterym lze pfepocitat hmotnostni zlomek na zlomek molarni, vypocitdime molérni

hmotnost netékavé latky v roztoku:
ﬂ

_ Mg
Xz = W1, W3
M, Mg
odtud:
wo M, (11— 0,03.92,13.(1—-0.0307) _
M, =232+ " = = 89,96 g.mol™?

xgw,y 0,0307.0,57

4. Vypocitame molalitu rozpusténé latky:
My z.an ¥

My My §5,55.20 " -1
Cpyp=—=—""= ————=0,344 mol. k
MZ o, m, 57107 ' g

5. Na zakladé vztahu pro vypocet zvyseni teploty varu roztokd v porovnani s ¢istym rozpoustédlem
vypocitame molarni vyparnou entalpii toluenu:

R.(Ty )M,
AT, ==—FL"2 ¢,
‘J-"Hm_u_l."p. '
odtud:
_ RA(Typ )M, _ 8314.(383,78)%.82,13.10* _ -1
AH, im, = at, Cppa = 12 .0,344 = 34651,03 J.mol

Priklad 1.5.2

Roztok obsahujici 0,1 mol naftalenu (rozpusténa latka) a 0,9 mol benzenu (rozpoustédlo) byl ochlazen
tak, ze urcite mnozstvi benzenu ztuhlo. Poté byl zbyly roztok oddélen od cistého tuhého benzenu a byl
zahrat na teplotu 80,1 °C, pri které byl tlak par benzenu nad roztokem 89,324 kPa. Vypocitejte teplotu,
na kterou byl roztok ochlazen a latkové mnozstvi benzenu, které pri tom ztuhlo. Normalni teplota varu
benzenu  je rovna 80,1 °C. Naftalen  je rozpustend netékava latka.
AH,, ... (benzen) = 9837 J.mol™?, T,,,.. (benzen) = 278,68 K

¢ Reseni

Benzen CgHg (M(CgHg) = 78,12 gmol™)......ooooiiiiiiiiiiiiii . dale oznaceno indexem 1
Naftalen C;oHg (M(CoHg) = 128,17 gmol™)............oooooiiiiiii... dale oznaceno indexem 2
n; = 0,9 mol

n, = 0,1 mol

T=280,1°C=353,25K

p1 = 89,324 kPa = 89324 Pa

Ty (benzen) = 80,1 °C = 353,25 K (pozn. normalni teplota varu je teplota varu pri atmosférickém
tlaku)
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Tnnu (benzen) = 278,68 K

AH,, ,..(benzen ) = 9837 J.mol ™’
T="?

n; =? (mnozstvi benzenu, které ztuhlo)

Roztok (0,9 mol C¢Hg + 0.1 mol C,oHg)
!

roztok (0,1 mol CyoHs + ncgis(1))-evnn.... ochlazeni )

1. Ze snizeni tlaku bar benzenu nad roztokem v porovnani s tlakem par nad Cistym rozpoustédlem pii
normalni teploté varu benzenu ur¢ime molarni zlomek benzenu ve zbylém roztoku (pouzijeme
Raoultv zdkon). Nad ¢istym benzenem je tlak par benzenu pii normalni teploté¢ varu roven 101325
Pa.:

Py =Pi-%y
odtud:
x,=2= 22 —pag2

T p? 101325

2. Z definice molarniho zlomku vypocitame latkové mnozstvi benzenu, které je obsazeno v kapalném
roztoku:

. = n, (1)
17 o (D4n, (D)
odtud:
wmigll 0.382.0,1
n, (1) =222 ) = = 0,747 mol
1-x, 1-0,882

3. Nyni muZzeme vypocitat mnozstvi benzenu, které pii ochlazovani ztuhlo:
n, (pivedni) = n (1) + n,(s)

pak:

n,(s) = n, (pavodni) — n,(I) = 0,9 — 0,747 = 0,153 mol

4. Roztok byl ochlazen na teplotu nizsi, nez odpovida teploté tuhnuti Cistého benzenu. Teplotu, na
kterou byl roztok ochlazen, vypocitame pomoci rovnice popisujici kryoskopicky efekt:

. z
AT _ RlTpy i) "M,

tuhnuti . CM,E

AHm tind
5. Vypocitame molalitu rozpusténé latky (naftalenu):

— By _ Ry, 0.1 — -1
Cppn = — = = = 1422 mol.k
M2 m,  m,M,  05.7812.107F ' g

6. Dosadime do rovnice popisujici kryoskopicky efekt a vypocitame kryoskopické snizeni teploty
tuhnuti:
AT,

R Teynmuei) My _ 8.314.278,68)%7812.107¢ .
uhnuti . CM,: - 5837 . 1,422 = ?,29 K

AHm rini

7. Vypocitame teplotu, na kterou byl roztok ochlazen:
AT =T (benzen) — T, (roztok)

tuhnutl tuhnutl

odtud:

uhnuti
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Koligativni vlastnosti roztoka

Truhnuri (TﬂZtﬂkj = Tr

—1,76 °C

s (benzen) — AT, .= 278,68 —7,29=27139K =

> | Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Koligativni vlastnosti. Snizeni tlaku pat rozpoustédla nad roztokem netékavé latky. Ebulioskopicky
efekt, ebulioskopicka konstanta. Kryoskopicky efekt, kryoskopicka konstanta. Osmdza, osmoticky
tlak.

? Otazky k probranému ucivu

Charakterizujte koligativni vlastnosti.
Uved'te, na ¢em zavisi kryoskopicka a ebulioskopicka konstanta.

Popiste osmodzu a jeji uplatnéni.

b=

Charakterizujte vznik osmotického tlaku.
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

1.6. Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pri riizné misitelnosti
slozek

@ Cas ke studiu: 3 hodin

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

definovat obecné charakteristiky fazovych diagramti
charakterizovat izobarické a izotermické diagramy pii rizné misitelnosti slozek

popsat déje, ke kterym dochazi pii ohfevu nebo ochlazovani soustavy

konstruovat fazové diagramy dle ziskanych experimentalnich vysledki

LLI| Vvyklad

1.6.1 Obecné charakteristiky

Fazovy diagram je grafické zobrazeni, z néhoz lze urcit, v jaké fazi nebo v jakych fazich se
soustava nachazi pii dané teploté, daném tlaku a celkovém slozeni soustavy. Vyznam
fazovych diagrami — popis chovani soustav pfi ohievu nebo ochlazovani.

Podle Gibbsova fazového zakona pro binarni soustavu plati:

e soustava tvofi 1 fazi — v=3
¥ soustava tvori 2 faze — v=2
| soustava tvoii 3 faze —» v=1
\ soustava tvoii 4 faze — v=0

v=k-f+2=4-f

Maximalni pocet stupiii volnosti je roven 3 — chovani trojslozkovych soustav mizeme
znazornit v trojrozmérném prostorovém diagramu (slozité, malo nazorné zpracovéani) =
prakticky se pouzivaji diagramy plosné, které piedstavuji fezy prostorovych trojrozmérnych

diagramt bud’ pti konstantni teploté€, nebo pii konstantnim tlaku.

Izobarické diagramy Izotermické diagramy

\4 v=k-f+2=3-f
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

Ve fazovych diagramech se nachazi homogenni (jednofazova) oblast a heterogenni
oblast, ve které jsou v rovnovdze minimaln¢ dvé faze. V heterogenni oblasti plati pakové
pravidlo — materidlova bilance, pomoci které¢ mtizeme urcit latkové mnozstvi (nebo hmotnost
slozek) v rovnovaznych nemisitelnych fazich.

Odvozeni pakového pravidla - je uvazovan schématicky izobaricky diagram - viz obr.14.

Binarni homogenni smés dvou kapalin 1 a 2 pii urcité
teploté, koncentrace slozky 1 v této smési je rovna xj, = x;.
Pro celkové latkové mnozstvi slozek v této smési plati:

n=nj;+n;

Izobaricky ohiev této soustavy na teplotu 7,y = heterogenni dvoufiazova oblast
(plivodni homogenni smés se rozpadne na dvé faze) - vznika faze o slozeni bodu
C(faze) a faze o slozeni bodu D(faze ).

Faze ' - faze o sloZeni bodu C - latkové mnoZstvi této faze je rovno n’, koncentrace
slozky 1 v této fazi je rovna x|, n, je latkové mnozstvi slozky 1 v této fazi.

Faze " - faze o slozeni bodu D - latkové mnoZstvi této faze je rovno n”, koncentrace
slozky 1 v této fazi je rovna x, n/ je latkové mnozstvi slozky 1 v této fazi.

faze "

faze '’

<

.

¢-----------3----

-
>—A><\
>
<
,_‘><\
2
[\°]

Obr.14 Odvozeni pakového pravidla

73



Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

Dale plati:

- (1-154)
n’ =n{ +n} (1-155)
n=n1+n2:n/+n// (1-156)
ny=ny+ny (1-157)
n=n| +nf (1-158)

i -(nl+n2):/n—1//-(nl/+n£)+%-(n{/+né/) (1-159)
ny + 1,y (n +ny) n' +n

AR/ n' M:MD

W= ==

/ 7/
X-n=x-(n +n’)=x -n +x —
n/  x-x CM

(1-160)

Uvedeny zapis predstavuje matematické vyjadieni pakového pravidla - Pomér latkového

mnozstvi slozek v rovnovaznvych fazich je piimo umérnv poméru protilehlvch useku.

Kitivka, ktera oddéluje homogenni oblast od heterogenni oblasti je tzv. binodalni kiivka.

Spojnice rovnovaznych fazi ve fdzovém diagramu je tzv. konoda — konodou je usecka CD.

1.6.2 Fazové diagramy, jsou-li kapaliny dokonale misitelné

a) Kapaliny tvori idedlni roztok — idedlni roztok je model - pfiblizné idealni chovani

vykazuji roztoky chemicky a fyzikalné pfibuznych kapalin — napf. methanol - ethanol,
benzen - toluen, aj. Pro fazovou rovnovahu pii konst. T v této soustavé plati Raoultav

zakon.

Izobarické diagramy idealnich soustav

V izobarickych diagramech se na svislou osu vynasi teplota soustavy a na vodorovnou osu

slozeni kapalné a plynné faze ve form€ moldrnich zlomkt x, y za stalého vnéjsiho tlaku. Jsou

vvvvvv

tento diagram obsahuje 2 kiivky a tfi oblasti,
- plocha | zobrazuje oblast faze kapalné¢ — homogenni oblast,
- plocha g zobrazuje oblast plynné faze - homogenni oblast,

- plocha seviend kiivkami — heterogenni oblast — oblast rovnovazné existence kapalné a
plynné faze (rovnovaha kapalné a plynné faze),

- body T a Tg jsou teploty varu ¢istych slozek, slozka B je t€kavejsi slozka ,
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

kiivka udava zavislost teploty varu na slozeni kapalné faze — krivka teplot varu —
varna krivka,

kiivka TAoGTg zavislost rosného bodu na slozeni faze plynné — krivka rosnych teplot —
kondenzacni krivka,

rosny bod je teplota, pii niz za daného tlaku a daného slozeni probihd kondenzace plynné
faze, teplota varu je teplota, pfi niz tlak par nad kapalinou je roven vnéj$imu tlaku,

body znazoriuji stav fazi, které jsou spolu v rovnovaze — napt. kapalna faze o slozeni
XL, kterd ma teplotu varu Ty, je za dané teploty v rovnovaze s plynnou fazi o slozeni yg,
spojnice LG = konoda,

kiivka TALTgGTA oddé€luje homogenni oblast od heterogennti, je to binodalni kiivka,

v idedlni soustavé je plynnd faze ve srovnani s fazi kapalnou vZzdy bohatsi na tékavé;si
slozku (slozka s nizsi teplotou varu) = zakon Konovaliv = (ys>x1) — koncentrace
tekavejsi slozky B je v plynné fazi vyssi nez v rovnovazné fazi kapalné,

pomoci tohoto diagramu muzeme sledovat déje, ke kterym dochazi pti izobarické destilaci.

T
4

Ta

TG=TL L

A XL Yo B

Obr.15 Izobaricky fazovy diagram dvouslozkové idedlni soustavy

Izotermické diagramy idealnich soustav

V izotermickych diagramech vynaSime na svislou osu celkovy tlak par nad soustavou

a na vodorovnou osu slozeni kapalné a plynné faze ve form& molarnich zlomka x,y — viz

obr.16:

- vbodech A, B jsou ¢isté slozky A a B,

- plochy g a I vtomto diagramu uddvaji oblast existence kapalné a plynné faze, jsou to

homogenni oblasti,

- body p% a p; udavaji tlak nasycenych par ¢istych kapalnych latek za dané teploty,
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

plocha mezi spojnicemi bodi p§ a pj

s Znazorfiuje oblast, ve které¢ jsou v rovnovaze

kapalna a plynna faze,
kiivka p’, L p, udava zavislost celkového tlaku na sloZeni kapalné faze,

v o o J4 J4 Ja r ~ r r /4
kiivka p, Gp, udava zavislost celkového tlaku na slozeni plynné faze,
body LG znéazornuji stav fazi, které jsou spolu v rovnovaze, jsou to koexistujici faze,
udavaji slozeni koexistujicich fazi,

k celkovému tlaku par nad roztokem pfispivaji obé slozky svym parcidlnim tlakem, ktery
se méni se sloZzenim roztoku,

= v plynné fazi je vyssi koncentrace tékavejsi slozky (slozky s vyssim tlakem nasycenych
par) v porovnani s kapalnym roztokem,

pomoci tohoto diagramu mizeme popsat déje, ke kterym dochazi pii izotermické destilaci.

PG=PL

A XL, Yc B

Obr. 16 Izotermicky diagram dvouslozkové ideédlni soustavy

Diagramy rovnovazného sloZeni fazi

U dvouslozkovych soustav se dale sestrojuji diagramy rovnovazného sloZeni fazi —

diagramy v-x (viz obr. 17):

- na vodorovnou osu se vynasi molarni zlomek tékavéjsi slozky v kapalné fazi, na svislou

osu molarni zlomek te€kavejsi slozky ve fazi plynné za urcitého tlaku nebo pii urcité teplote,

- diagram je ¢tvercovy, v diagramu je zakreslena pomocna uhlopfticka,

- diagramy se konstruuji bud’ pii konstantni teploté, nebo pti konstantnim tlaku,

obvykle se prubéh izobarické a izotermické krivky v tomto diagramu priliS neliSi.
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

L)

p = 101,325 kPa

Iy

Obr. 17 Diagram rovnovaznych slozeni fazi v soustavé o dvou slozkach

b) Kapaliny tvoii redlny roztok

V chovani realnych soustav je pozorovana celd fada odchylek, miZeme rozli§it 4 typy

fazovych diagramt — viz obr. 18.

TYP A
Roztoky s kladnymi odchylkami od Raoultova zdkona. Celkovy tlak nad roztokem je vyssi

nez odpovida Raoultovu zakonu a nevykazuje linearni zavislost.

TYPC
Roztoky se zapornymi odchylkami od Raoultova zédkona. Celkovy tlak nad roztokem je nizsi
nez odpovidd Raoultovu zdkonu a nevykazuje linedrni zavislost. Systémy s kladnymi

odchylkami pfevazuji nad zdpornymi.

TYPY B A D — azeotropické soustavy — soustavy s extrémnimi odchylkami od Raoultova
zakona - tyto soustavy vykazuji tak velké odchylky, Ze se na kiivkach fazovych diagrami
objevuji extrémy ve form¢ maxim nebo minim — maxima nebo minima predstavuji

azeotropické body = v azeotropickych bodech se kiivky kapalné a plynné faze dotykaji =
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Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

slozeni kapalné faze v azeotropickych bodech je stejné, jako slozeni faze plynné¢ =
azeotropicka smés vie pii konstantni teploté podobn¢ jako ¢ista kapalina.
Vyskyt azeotropu ma znaény teoreticky a prakticky vyznam - tvori-li smés azeotrop,

neni ji mozno za danych podminek rozdélit destilaci nebo rektifikaci na ¢isté slozky.

TYPB

- smés s extrémnimi kladnymi odchylkami od Raoultova zékona,

- tato smés je charakteristickd tim, Ze na kfivce izotermického diagramu je maximum a na
ktivce izobarického diagramu je minimum,

- tato soustava byva oznacovana jako azeotrop s minimem teploty varu,

- teplota varu azeotropu je niz$i nez teplota varu Cistych slozek, azeotrop je t€kavéjsi nez
Cisté slozky, proto azeotrop predstavuje pti rektifikaci konecny produkt v plynné fazi,

- kone¢ny produkt ve fazi kapalné pfi rektifikaci ptfedstavuje Cista slozka A nebo B, podle
toho jaké je sloZeni vychozi kapalné smési,

- ptikladem této soustavy miize byt soustava voda — etanol.

TYPD

- smés s extrémnimi zdpornymi odchylkami od Raoultova zakona,

- tato smés je charakteristickd tim, Ze na kfivce izotermického diagramu je minimum a na
ktivce izobarického diagramu je maximum,

- tato soustava byva oznaCovana jako azeotrop s maximem teploty varu,

- teplota varu azeotropu je vyS$i neZ teplota varu Cistych slozek, azeotrop je méné tékavejsi
v porovnani s €istymi sloZkami, proto azeotrop zlstava pii rektifikaci v kapalném zbytku,

- Cista sloZzka A nebo B piredstavuje pii rektifikaci kone¢ny produkt v plynné fazi,

- vysledkem rektifikacniho dé€leni je ziskdni casti Cisté slozky A nebo B v plynné fazi,
azeotrop tvoii kapalny zbytek,

- prikladem této soustavy muze byt soustava vodné roztoky mineralnich kyselin.
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P T n
I
T B T B ]
r T "
A
Ty, B EST &
T h
: kﬁ /7
&1, W Ty
I n
c
|
Ly W Ly
P I'n, T )]
D \
f
|
Ty W I 1

Obr. 18 Zéakladni typy fazovych diagrami u realnych soustav (A, B, C, D) v porovnani
s diagramy idedlniho systému (ID)
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1.6.3 Destilace

Destilace se pouziva na odd€lovani jednotlivych slozek kapalnych smési - princip
metody — rozdilna tékavost slozek. Destilace se obvykle provadi pfi konstantnim tlaku =
izobaricka destilace. Méné¢ Casto se provadi pii konstantni teplot¢ = izotermicka destilace
(uplatiiuje se laboratorné¢ nebo prumyslové tam, kde se destilujici slozka pii zvySenych
teplotdich rozkladd). Izobaricka destilace - déleni slozek s rozdilnou teplotou varu pii
konstantnim tlaku. Do jaké miry probc¢hne odd¢leni slozek, zavisi na chemické povaze slozek

a vedeni (uspotadani) destilaéniho procesu (prosta destilace, rektifikace).

a) prosta (jednoducha destilace) - pii této destilaci je kapalnd smés ptivedena k varu, pii
teploté varu ¢aste¢né odparena, para odd€lena od kapalného zbytku a zkondenzovana. Pii
tomto postupu ziskavame dva produkty

1. zkondenzovana plynna faze = kondenzat = destilat — produkt, ktery je obohaceny
tékavéjsi slozkou, slozkou s nizsi teplotou varu = koncentrat tékavéjsi slozky

2. kapalny zbytek = destilacni zbytek - je vlastné¢ zbyvajici kapalina v baiice a je bohatsi
na slozku méné t€kavou, slozku s vyssi teplotou varu — koncentrat méné t¢kaveé slozky

Timto postupem nelze ziskat Ccisté slozky. Tuto destilaci muzeme sledovat na

izobarickém fazovém diagramu — viz obr.19.

Prubéh jednoduché izobarické destilace:

- jeuvazovana kapalna smes o sloZeni x,

- ohrev aZ na teplotu varu 7, — teplota varu soustavy — objevi se prvni bublinky plynné
faze, kterd ma sloZeni y, je bohatSi na tékavéjsi sloZku B v porovnani s kapalnou fazi.
Kapalina se obohacuje méné tékavou slozkou A.

- pri pokracdujicim ohievu:

teplota vrouciho roztoku roste ve sméru Sipky doleva, zvySuje se mnoZstvi plynné faze na
ukor faze kapalné,
slozeni plynné faze se posunuje ve sméru Sipky doleva, a proto koncentrace tékavejsi
slozky v plynné fazi klesé ve sméru Sipky,
sloZeni kapalné faze se pohybuje ve sméru Sipky doleva a kapalné faze se obohacuje méné
tékavou slozkou,

- doséhne-li sloZzeni kapalné fize X - teplota varu soustavy odpovida T., rovnovazna
plynna faze ma sloZeni y/,
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- zvysime-li teplotu kapalné faze az na hodnotu Tg (tzv. teplota rosného bodu), doséhneme
toho, ze kapalna faze zcela vymizi a plynna faze bude mit stejné slozeni, jako méla kapalna

faze na zacatku.

A X X )/ y B
Obr.19 Priubeh jednoduché izobarické destilace

= na rozdil od Cisté latky, teplota varu smeési neni totozna s teplotou rosného bodu

této smési.
- nejbohatsi na slozku B bylo prvni mnoZstvi destilatu, které mélo slozeni y, s pribéhem

destilace koncentrace tekavéjsi slozky v plynné fazi klesd ve sméru Sipky = kdybychom

predestilovali vS§echnu kapalnou smés, bylo by sloZzeni kondenzatu a puvodniho

roztoku stejné a k oddéleni slozek by viibec nedoslo.

- proto je tfeba destila¢ni proces v ur€itém okamziku pierusit a ziskame destilat obohaceny

tékaveijsi slozkou a kapalny zbytek obohaceny méné tékavou slozkou.

b) rektifikace - nc¢kolikandsobnd nepfetrzitd destilace — funguje jako fada jednoduchych
destilaci. Vyznacuje se opakovanym varem kapalného roztoku, opakovanou kondenzaci
par a opakovanym ustavenim rovnovahy mezi kapalnou a plynnou fazi. Umoznuje délit
kapaliny s blizkymi teplotami varu. Pokud smés netvoii azeotrop, miZeme timto postupem

ziskavat Cisté slozky.

81



Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

1.6.4 Fazové diagramy, jsou-li kapaliny omezené misitelné

Omezena misitelnost kapalin existuje v uréitém rozmezi teplot a v urcitém rozmezi

koncentraci, vliv tlaku na omezenou misitelnost je zanedbatelny.

A(l) + B()

N

sméSovani
Po ptekroceni rozpustnosti jedné kapaliny ve druhé
vznikne heterogenni soustava, kterd je tvofena dvéma
nemisitelnymi kapalnymi fazemi (dvéma konjugovanymi

roztoky)
nasyceny roztok nasyceny roztok
slozky B ve sloZce A slozky A ve sloZce B

- sloZeni konjugovanych roztoki zavisi na teploté, vliv tlaku na sloZeni konjugovanych
kapalnych roztokii je zanedbatelny

- chovani obou nemisitelnych kapalnych fazi se zobrazuje nejCastéji v izobarickém
fazovém diagramu binodalni k¥ivkou

rvr

- vtomto diagramu se vynasi teplota v zavislosti na molarnim zlomku v nemisitelnych
kapalnych fazich- viz. obr. 20.

—» Xp

Obr. 20 Schématické znazornéni izobarického fazového diagramu pro binarni soustavu
s omezené misitelnymi kapalinami — horni kriticka rozpoustéci teplota

82



Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

Popis obr. 20:

smisime-1i pfi teplotd 7 malé mnoZstvi slozky B se slozkou A vznikne homogenni roztok,
jakmile koncentrace slozky B piekro¢i hodnotu maximélni rozpustnosti danou bodem C

(x§) objevi se nové kapalna faze, jejiz stav udévéa bod D,

misime-li slozku B se slozkou A pii vyssi teploté 77, objevi se nové kapalna faze az pii
piekroceni rozpustnosti dané bodem E = pfi vétsi rozpustnosti slozky B ve slozce A,
vzniklé nemisitelné kapalné faze pii jednotlivych teplotich piedstavuji konjugované
roztoky - konjugované roztoky tvoifi kapalnd faze o slozeni dané bodem C a D,
konjugované roztoky tvoti kapalné faze o slozeni bodu E a F,

body, které lezi uvniti kfivky, odpovidaji heterogennim soustaviam, body vné kiivky
odpovidaji homogennim soustavam,

spojnice rovnovaznych kapalnych fazi je konoda — usecka CD je konoda, usecka EF je
rovnéz konoda = s rostoucim teplotou se zvétSuje vzajemna rozpustnost obou kapalin,
sloZeni konjugovanych kapalnych roztoki se k sobé blizi, p¥i urcité teploté kapalné
faze maji stejné sloZeni,

bod K, ktery odpovida splynuti obou fazi je tzv. kriticky bod,

teplota, ktera odpovida kritickému bodu K, je tzv. horni kriticka rozpoustéci teplota
Tk,
Tk je nejnizsi teplota, pri které jsou kapaliny jeSté misitelné,

spojeni bodi, které udavaji slozeni konjugovanych roztokt, predstavuje binodalni kiivku
(oddéluje homogenni oblast od oblasti heterogenni),

v kazdé heterogenni oblasti platim pakové pravidlo,

systémy s horni kritickou rozpoustéci teplotou: voda- fenol, voda - butanol, voda - krezol,

aj.

Byla uvedena charakteristika choviani omezené misitelnych kapalin s horni kritickou

rozpoustéci teplotou za nizkych teplot a vysSich tlaki, p¥i nichz byl potlacen vznik

plynné faze — nedochazelo k varu soustavy.

Sledujme chovani soustav omezené misitelnych kapalin s horni kritickou rozpoustéci teplotou

za niz8ich tlakd (cca pfi normalnim tlaku) - pfi zahfivani téchto soustav za uvedenych
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podminek obvykle neni dosazeno horni kritické rozpoustéci teploty, protoze dojde k varu

soustavy - viz obr. 21

Obr. 21 Systém s heterogennim azeotropem za konstantniho tlaku

Zakladni popis obrazku:
- celd plocha je rozdélena na 6 oblasti — v horni Casti diagramu je oblast plynné faze

(homogenni oblast),

- vlevo od kiivky VO;R;BR; je smés homogenni a kapalna a rovnéz vpravo od kiivky

NU4U,;DU; je smés homogenni a kapalna,
- body B a D odpovidaji rovnovaznym kapalnym fazim pfi teploté varu,

- dalsi oblasti jsou heterogenni oblasti — v oblasti RiBHDU;, jsou v rovnovaze dv¢ kapalné
faze — oblasti vymezené¢ body VO;BHO,V a body NU,DHU;N odpovidaji rovnovaze
plynnych a ptislusnych kapalnych fazi,

- ohrev smési o sloZeni xg — ohfev nemisitelnych kapalnych fazi na teplotu Ty, pfi Ty
dochdzi k varu soustavy, vznikd plynnéa faze o slozeni bodu H, pfi dal§im ohtevu teplota
soustavy neroste (nulovy pocet stupiili volnosti), ubyva obou kapalnych fazi a vzrasta
mnozstvi faze plynné. Po urcité dob¢ kapalnd faze, jejiz slozeni udava bod D, vymizi. Pfi
dal$im ohfevu se méni slozeni kapalné¢ faze podél kiivky teplot varu BR; a sloZeni plynné
faze podél kiivky rosnych bodi HS,. Po dosaZeni teploty odpovidajici bodu S, bude

v systému pouze homogenni plynna faze o slozeni odpovidajici bodu S,
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- ohrev smési o sloZeni xy - az do dosazeni teploty 7 jsou v soustavé dvé nemisitelné
kapalné faze, pii teploté 7y dochazi k varu soustavy, pfi dal§im ohfevu teplota soustavy
neroste, ubyva obou kapalnych fazi, kapalné¢ faze vymizi soucasné a celd soustava je
v plynném stavu. Dané heterogenni soustava se chovéa jako azeotropicka soustava, a proto

je tento systém pojmenovan jako systém s heterogennim azeotropem.

U nékterych soustav roste vzajemna misitelnost kapalin s klesajici teplotou — pfi tzv. spodni
kritické rozpoustéci teploté tvofi slozky homogenni roztok (napf. voda-diethylamin,
voda-dipropylamin, aj.) — viz obr. 22 b).

Déle jsou znamy soustavy, které maji horni i spodni kritickou rozpoustéci teplotu (napf.
voda-nikotin, voda-tetrahydrofuran, aj.) — viz obr. 22 ¢). Nékteré aromatické uhlovodiky tvoii

se sirou bindrni omezen¢ misitelné smési, pro které je charakteristicky diagram na obr. 22 d).

a) b) c) d)
\ T T
L f e \___\ ‘..'
T / horni I A
T Zin olni
o 4 \ T /L0 7 — ——
y \\'-. A J T Tc Je
£ L T horni
/ \ ¢
Ij'f "ull dolni TC .
{ | dolni
slozeni slozeni slozeni slozeni

Obr. 22 Typy izobarickych fazovych diagramti v soustavach s omezenou misitelnosti kapalin

1.6.5 Fazové diagramy v binarnich soustavach s nemisitelnymi kapalinami

- je-li vzijemnad rozpustnost kapalin extrémné mald, jsou kapalné slozky navzijem
nemisitelné. Existuji vzdy dvé kapalné faze (Cisté slozky), které jsou v rovnovaze s parou.

- obvykle se jednda o latky, které se znacné€ 1i§i polaritou — napf. voda a organické
rozpoustédlo (voda — benzen, voda — xylen, aj.).

Vlastnosti plynné faze nad soustavou téchto kapalin:

celkovy tlak par slozek nad soustavou téchto kapalin je dan vztahem:
p=p%+ps T=konst (1-161)
= celkovy tlak par nad soustavou téchto kapalin je dan souctem tlaka par Cistych latek,

nezavisi na zastoupeni kapalin v soustavé (na pomérném mnozstvi kapalin),
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— teplota varu takové smeési je konstantni, nezavisi rovnéz na pomérném mnozstvi kapalin a
je vzdy niz8i nez teplota varu Cistych slozek,

— zuvedené¢ho vztahu pro celkovy tlak Ize vypocist teplotu varu téchto smési a slozeni

plynné faze.
o

yA:%A:%A (1-162)
o

yB:%B:%B (1-163)

—> slozeni plynné faze nezavisi na slozeni faze kapalné, pro jakoukoliv smés téchto latek ma
para konstantni sloZeni.

— slozeni plynné faze mizeme déle vyjadfit:
Y_A:P_Z:”_A:Mij:P_Z_&_mB (1-164)
Y pp nhg mp/Mp Py Mp

m4, mgp.....hmotnosti slozek v plynné fazi

=> v plynné fazi je tim vice slozky A, ¢im je t€kavéjsi, tedy ¢im vétSi ma tlak nasycenych

par a dale ¢im méné je tékavéjsi sloZky B a ¢im mensi ma molarni hmotnost.

Vyuziti:

1. vyuzZiva se obecné nizsi teplota varu téchto soustav v porovnani s teplotami varu
Cistych slozek — tento aspekt nachazi konkrétni uplatnéni pii tzv. destilaci s vodni parou
neboli pfehanéni vodni parou — tato destilace umoziuje pomoci vody predestilovat tepelné
nestabilni organické latky (obvykle se jednd o organické latky s vysokou molarni
hmotnosti, které vykazuji nizky tlak nasycenych par a jsou ve vod€ nerozpustné) pfi
teplotich pod 100°C — je to snadny zplsob rafinace téchto tepelné¢ nestabilnich
organickych latek - tato metoda nahrazuje experimentalné naro¢nou destilaci za snizeného

tlaku.

- prakticky se to provadi tak, ze se para z vrouci vody prohani malo tékavou organickou

kapalinou a v ni se nasyti jeji parou pfi teploté varu soustavy

- pary se odvadi do chladice, dochazi ke kondenzaci pary, a zkondenzované nemisitelné
kapaliny se oddéli v délicce = s vodou se destiluje vzdy pod 100°C a pro tuto destilaci je

vyhodna mala molarni hmotnost vody.
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2. stanoveni molarnich hmotnosti latek

Vlastnosti soustavy nemisitelnych kapalin popisuje izobaricky fazovy diagram — viz obr. 22:

Tg

H

A(l) + B(l)

A x,y B

Obr. 22 Izobaricky fazovy diagram binarni soustavy nemisitelnych kapalin
- nadiagramu jsou plochy a kiivky,

- ve spodni ¢asti je heterogenni oblast — oblast existence nemisitelnych kapalnych fazi A(l) +
B(D),

- vlevo je heterogenni oblast — oblast rovnovazné existence Cisté kapalné slozky A a plynné
faze, jejiz sloZzeni se méni podél TAH - TAH je kiivka rosnych bodi,

- vpravo je heterogenni oblast — oblast rovnovazné existence Cisté kapalné slozky B a plynné
faze, jejiz sloZzeni se méni podél kiivky TgH — TsH je kiivka rosnych bodu.

Smés nemisitelnych kapalin ma teplotu varu 7y a tato teplota varu nezavisi na zastoupeni
kapalin v kapalné smési = teplota varu t€chto smé&si je konstantni dokud, se nevypaii jedna

slozka, které je ménég, potom teplota dal§im ohfevem stoupne na teplotu varu Cisté slozky.

N v
2A'R| Resené ulohy

Piiklad 1.6.1

Koexistujici (rovinovadzné) kapalné faze v systému hexan(1)-methano(2) maji pri 25°C sloZeni:

x/ =077, x/ = 0,2. Vypoctéte:

a) jako maximalni mnozstvi methanolu miizeme pridat ke 100 g hexanu, aniz vznikne druhd faze

b) zda smisenim 100 g vody a 100 g methanolu vznikne homogenni nebo heterogenni soustava

¢) pokud vznikne heterogenni soustava, vypoctéte latkové mnozZstvi jednotlivych fazi a jaké
minimalni mnozZstvi methanolu musime do této soustavy pridat, aby ze soustavy vymizela
hexanova faze

MCH_,OH =32g.mol—1 MC6H14 =84g.mol—]
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¢ ReSeni
a) Maximalni mnoZstvi methanolu, které mizeme ptidat ke 100 g hexanu, ur¢ime ze sloZeni omezené
misitelnych kapalnych fazi — viz diagram omezen¢ misitelnych kapalin:
my;/M; B 100/ 84
my/M;+my/ My 100/ 84+m5/32
pridat maximalné 11.4 ¢ methanolu, aniZ by vznikla druha faze — hexanova faze.

Xp=077=

= my=114g = ke 100 g hexanu miZeme

b) smisime-li 100 g metanolu a 100 g hexanu, vznikne soustava, ve které pro molarni zlomek hexanu

plati:

_ m;/ M; B 100/ 84
my/M;+my/ M, 100/84+100/32

vzniklé soustavé je vétSi nezZ molarni zlomek hexanu v methanolové fazi a mensi neZ molarni
zlomek hexanu v hexanové fazi = vznikla soustava bude heterogenni.

X; =0,276= vypocteny molirni zlomek hexanu ve

¢) vypocteme celkové latkové mnozstvi slozek ve vzniklé heterogenni smési
m;  my 100 100
—+ =—+

n=n;+ny= —= —=4,315mol
M; M, 84 32

n/ .....Jatkové mnozstvi slozek v hexanové fazi

n// .....Jatkové mnozstvi sloZzek v metanolové fazi

n=n;+ny =n/+n//—4,3]5

I 3 o
Podle pakového pravidla plati: LCNED Bt 0,220,276 = 4315-n
n x,—x) 0.276-077 n'’

= = 3,74mol = latkové mnoZstvi sloZek v metanolové fazi

= = 4,315-3,74 =0,575mol = 1atkové mnoZstvi sloZek v metanolové fizi

Minimalni mnozstvi metanolu, které musime do vzniklé heterogenni soustavy pfidat, aby vymizela
hexanova faze, vypocCteme pomoci uvedené materialové bilance — slozeni soustavy musi byt dano
sloZzenim metanolové faze:

100/ 84

100+ Mnethanol

32

x) =0,2=

= Mypethanol=338¢

100/ 84+

Priklad 1.6.2

Soustava voda(l)-fenol(2) se pri teploté 60°C rozdéluje na dvé kapalné faze, prvni obsahuje
16,8 hmotn.% fenolu, druha 55,1 hm.% fenolu. Vypoctéte:

a) kolik vody je nutno pri teploté 60°C pridat ke 120 g roztoku fenolu a vody, obsahujiciho 80 hm.%
fenolu, aby se roztok pri teploté 60°C roztok pravé zakalil.

b) zda soustava, kterda obsahuje 90 g vody a 60 g fenolu, je homogenni nebo heterogenni. Je-li
heterogenni, vypoctéte hmotnost kazdé z pritomnych fazi.

My =18 gmol M fonor=94 gmol !

¢ Reseni
a) 120 g roztoku fenolu a vody obsahuje: 120-0,8 = 96 g fenolu
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Fenolové faze obsahuje 55,1 hm.% fenolu :>w§/ =0,551= Pridavek vody musi byt takovy, aby
120-0,8

soustava doséhla slozeni fenolové faze = wﬁ/ =0,551=
120+my o

= mHZO = 54,2g
b) Vypocteme zastoupeni slozek v soustave, kterd se sklada z 90 g vody a 60 g fenolu

M fenol _ 60
mfenol+mH20 60+ 90

m/ .....hmotnost vodné faze, m// .....hmotnost fenolové faze,

W fenol = = (0,4 = vznikne heterogenni soustava

o , (] /o «: ‘s : . / /!
Hmotnost nemisitelnych fazi m’ a m" mizeme urcit materidlovou bilanci: mg,,c,,,=mM +m

Hmotnost fenolu v soustavé = hmotnost fenolu ve vodné fazi + hmotnost fenolu ve fenolové
fazi

/ / // /!
Weenol Msoustava™ W fenol " ™ + Wfenol M

0,4-150=0,168-m' +0,551-(150—m') = m' =59,14g=m’ =150—-59,14=90,85g

Priklad 1.6.3
Normalni teplota varu chlorbenzenu a vody (nemisitelné kapaliny) je 91°C. Jestlize tlak nasycenych
par vody pri této teploté je 71994 Pa, vypoctéte slozZeni destilatu v hmotnostnich procentech.

MH20=18g.mol—1 MC6H5CZ=112,6g.mOZ_]

¢ Reseni

Pro celkovy tlak nad soustavou nemisitelnych kapalin plati:
p=101325=py, o+ D¢y oy =71994+ Py = Plo,cr = 39331 Pa

Pro slozeni plynné faze nad soustavou nemisitelnych kapalin plati:

o
Pno  wmo/Mpo  whoMcua U-wenc) Mcnc

o . .
P 1.l wencl/Mcua  Wwen.c Muo we,H.cl "My o

I—w 1126
71994 __ (I=we, 1) = we,n,c =0718=wy 0 =1-0,718=0,282

29331 WC6H5CZ‘]8

Priklad 1.6.4
Toluen, ktery se nemisi s vodou, byl prehanén vodni parou pri tlaku 99325 Pa. Za tohoto tlaku smés

toluenu s vodou vie pri teploté 84°C. Vypoctéte:
a) jakého minimalniho mnozstvi vodni pary je zapotrebi k tomu, aby do destilatu preslo 150 g toluenu
b) slozeni vznikleho destilatu v moldrnich zlomcich.

My o =18 gmol’> M,o1uen=92.1 g.mol—],p?{ o0 =95329Pa
¢ Redeni
a) Pro celkovy tlak nad soustavou nemisitelnych kapalin plati:

p=99325= p?—IZO +p;)oluen:55329+ptooluen:>pg)1uen: 43996 Pa

Pro slozeni plynné faze nad soustavou nemisitelnych kapalin plati:

89



Fazové diagramy binarnich kapalnych smési pfi riizné misitelnosti slozek

0

p m /M m -M m -92.1
H,0 _ H,0 H,0 _ H,0 toluen _ H,0 mi o= 3687¢

pzooluen mtoluen/Mtoluen mtoluen'MHZO 150-18

Myotuen’ Miolyen — 150/92,1 —
Myotuen! Miotuent mig,0/ My o 150192,1+36,87/18

b) Dosadime do vztahu:x;,;,.,=

b

= xy 0 =1-0,44=0,56

> | Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Pikové pravidlo, homogenni a heterogenni oblast, binodalni krivka, konoda. Diagramy
izobarické a izotermické. Fazové diagramy pro misitelné, omezené misitelné a nemisitelné
kapaliny v binarni soustavé. Destilace a fazové diagramy. Azeotropické soustavy.

? Otazky k probranému ucivu

1.  Definujte pojem fazového diagramu, Gibbsova fazového zdkona a pakového pravidla.
2. Definujte konodu a binodalni kiivku.

3. Charakterizujte fazové diagramy v soustavé misitelnych kapalin — idealni roztoky, realné
roztoky, azeotropické soustavy.

4.  Popiste chovani omezen¢ misitelnych kapalin ve fazovém diagramu.

5. Popiste chovani nemisitelnych kapalin ve fazovém diagramu a vlastnosti plynné faze nad
soustavou.
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1.7. Ternarni soustavy

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

popsat jednoduché a slozité rozd€lovaci rovnovahy

definovat Nernstiv rozdélovaci zdkon

bilancovat jednotlivé stupné extrakce

charakterizovat fazové diagramy pro kapalné ternarni soustavy

popisovat chovani ternarnich soustav

LLI| Vvyklad

1.7.1 Rozdélovaci rovnovahy

- jsou to rovnovahy, které se ustavuji mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami, ke kterym

pridame dalsi slozku, kterd se rozpusti v kapalinach v urcitém pomeéru,

- rozliSujeme dvé formy rozdélovacich rovnovah.

a) jednoduché rozdélovaci rovnovahy - pii tomto postupu se jednd o prosté fyzikalni

r o owvor

rozpousténi. Latka, kterd se rozpousti, nepodléhd Zaddnym jinym rovnovaham, nevystupuje pii

zadné dalSi rovnovaze — nachazi se ve stejné chemické formé v obou kapalnvch fazich,

- rozpusténa latka se rozd€li mezi ob€ dvé kapalné faze v urcitém poméru, ktery mizeme
zjistit termodynamicky — termodynamickou podminkou fazové rovnovahy = chemické
potencialy rozpusténé latky v obou rozpoustédlech jsou stejné.

=4,  T=Xkonst. (1-165)
- tento vztah lze dale rozepsat ve formé

4 +RTIna; =45 +RTIna, (1-166)
aj, ay.....aktivity rozpusténé latky v kapalné fazi 1 a 2

i, 5 ....standardni chemicky potencidl rozpusténé latky - chemicky potencial latky

v roztoku s jednotkovou aktivitou
T je teplota, pfi niZ se ustavuje rovnovaha.
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Upravou vztahu (1 — 166) dostavame:

] 0]
mé_H"H (1-167)
a2 RT
a M — 1
@ Xp RT D ( )

Konstanta Kp se nazyva rozdélovaci konstanta nebo rozdélovaci koeficient.
Tento vztah je vyjadienim Nernstova rozdélovaciho zikona:

Pomér aktivit latky, rozpusténé ve dvou nemisitelnvch kapalinach je pri konstantni

teploté konstantni.

Pro ztedéné roztoky mizeme pouzit koncentrace a Nernstlv rozdélovaci zdkon psat ve tvaru:

a ¢
Kp=—1=-1  T=konst. (1-169)
4 &
. . , , . . . cor 8
Vétsinou se jednd o nemisitelnou organickou kapalinu a vodu = K, = 2%
c

vod.

VSeobecna forma Nernstova rozdélovaciho zakona — popisuje rozpousténi nékolika latek

ve dvou nemisitelnych kapalindch = kazd4 latka se ve dvou nemisitelnych kapalindch
rozpousti (rozd€luje) podle své rozdélovaci konstanty nezavisle na ptitomnosti jinych latek.

Koeficient selektivity = pomér rozdélovacich koeficientii dvou oddélovanych slozek =

K
=Ll prakticky se pouzivaji systémy, pro které plati £ >2. (1-170)
D,2

Vyuziti rozdélovacich rovnovah piedstavuje vyuZiti extrakce, protoze rozdélovaci
rovnovahy jsou teoretickym zakladem tohoto vyznamného technologického procesu.

- extrakce je vytfepavani zajmové latky z jednoho rozpoustédla do druhého, ve kterém je
tato latka rozpustnéjsi,

- rozpoustédlo, do kterého liatku vytiepavame je extrahovadlo.
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Schéma procesu extrakce

Vychozi roztok +  extrahovadlo

~

Extrakce

/\

Rafinat
(odpad nebo dalsi zpracovani) (koncentrat zajmové slozky)

/

Reextrakce

— T~

Zajmova slozka Regenerace extrahovadla

Vvuziti extrakce:

- rafinace a zkoncentrovani latek = odstranovani nezadoucich pifimési (odstranovani
organickych necistot z vody vytiepanim do organického rozpoustédla),

- d¢leni latek s podobnymi vlastnostmi — napi. Ni od Co — analyticka chemie.

Uspoiadani procesu extrakce:
a) jednorazova — jedno protfepani

b) nékolikanasobna — nékolik protfepavani

= ZkuSenosti 1 vypocty ukazuji, Ze nckolikandsobna extrakce s malym objemem
extrahovadla je ekonomicky vyhodngj$i nez jednordzova extrakce. Vyhody: pii dosaZeni
stejné UCinnosti extrakce spotfebujeme maly objem extrahovadla a dosdhneme vyssi
zkoncentrovani zajmové slozky v extrahovadle.

Matematicky popis extrakce - nékolikanisobna extrakce slozky zfize vodné do
organické:

N,.....Jatkové mnozstvi slozky v ptiivodnim vodném roztoku
n;.....latkové mnozstvi slozky, které ziistava ve vodné fazi po 1.extrakci

Vorg......objem extrahovadla = objem organického rozpoustédla = tento objem je v pribéhu
nckolikandsobné extrakce porad stejny

Vyod- . ...objem vodné fdze = objem vodného roztoku, ktery pfichdzi na extrakci
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1. extrakce

Podle Nernstova rozdélovaciho zédkona (1 — 169) pro 1.extrakci plati:

_ (no _ nl)/VO”g _ (no _nl) ) Vvod
D= =
nl/Vvod n - 4

org

KD'nl'V =no'Vvoa!_nl'V

org vod

KD'nl'Vorg"'nl'Vvod:no'V;od

n,- Vod (1-171)
Kp-Vyo+Vod

org

n =

2. extrakce

n;.....latkové mnozstvi slozky, které ziistava ve vodné fazi po 2.extrakci
Podle Nernstova rozdélovaciho zédkona pro 2.extrakei plati:

Corg. _ (M =1)WVorg, (n—ny)-Vipq

Cyod.. nZ/Vvod. ny - Vorg.

KD:

Kp-ny-Vog=m-Vigg =13 Vioa

Kp-ny Voo +0y-Vipa=m-Viou

org.
2
ny=n - Vo =n,- Vvod. (1-172)
Kp- V;)rg. + Vvod. Kp- Vorg. + Vvod.

i- ta extrakce
n;.....latkové mnozstvi slozky, které zlistava ve vodné fazi po i-té extrakci

1
no=n,- ) (1-173)
Kp Vorg +Vioa

org.

n;.....zbytkové latkové mnozstvi ve vodné fazi po i-té extrakci

Stupen _extrakce E — udava ucinnost extrakce — udava kolik % z pivodné pfitomné latky,
kterou odd€lujeme, piejde z jedné faze do druhé. Sledujeme piechod slozky z faze vodné do
faze organické a definujeme stupen extrakce:

a) stupen extrakce pro jednorazovou extrakci

n s . v f o s Lo .
—L .....podil zajmové slozky, ktera ziistava ve vodné fazi po 1.extrakci

Ny

- .....podil z&jmové slozky, kterd ptresla do organické faze po 1.extrakci

ny
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V. KD'Vorg _ Kp-r

E=1-=1- vod - - (1-174)
n, KD'Vorg+Vvod KD'Vorg+Vvod I<D'r+1
—@ (1-175)
Vvod
E, -100=2%

b) stupen extrakce pro vicenasobnou extrakei — vytézek extrakce ve spojenych extraktech

V

E=(1-")=(01- vod. N=1-(1-E) 1-176
=== G ) =10 - ) (1-176)
Lze snadno odvodit:
l—El —1— KD ' Vorg. _ KD ’ Vorg. + Vvod. - KD ’ Vorg. _ Vvod. (1-177)
KD ’ Vorg. + Vvod. KD ’ Vorg. + Vvod. KD ' Vorg. + Vvad.

= byl charakterizovan nejjednodussi piipad rozd€lovacich rovnovah — prosté fyzikalni
rozpousténi slozky ve dvou nemisitelnych kapalinach - latka se nachazi v obou kapalnych

tazich ve stejné chemické formeé

b) SloZzitéjSi rozdélovaci rovnovahy — krom¢ vlastniho rozpousténi slozky se v soustave

ustavuji rovnovahy jiné — napft. v organické fazi mize dochazet k polymeraci, nebo ve
vodné fazi mlize dochdzet k elektrolytické disociaci — pro tyto rovnovéhy definujeme

rozdélovaci pomér D..

C,
D, = 2Cors. T= konst. (1-178)
zcvod.

D Crod. ----celkova koncentrace slozky ve vodné fazi — soucet koncentraci slozky ve vSech

chemickych formach ve vodné fazi (stechiometricky soucet koncentraci v§ech chemickych

forem slozky)

Jednorazova extrakce slozky A spojend s polymeraci latky v organické fazi

Je-1i extrahovana latka po extrakci do organické faze pfitomna v organické fazi jak ve formé
monomeru, tak ve formé polymeru musime uvazovat polymera¢ni rovnovahu pii vyjadieni

rozdélovaci rovnovahy.
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/ Organicka faze — slozka je pfitomna ve form¢€ monomeru a polymeru
(nA)organické faze < (An)organické faze

Slozka A
Vodna faze — slozka je pfitomna ve form¢ monomeru A
A
Pro polymeracni konstantu plati: ~ K, = % (1-179)
[A]org.
~ ; . ; [A]org.
Pro rozdé¢lovaci koeficient plati: K, = (1-180)
[A]vod.

Pro rozd€lovaci pomér plati:

nfA ], +[A],, nK, -[A], +[A],, K,-m-K, -[A], +[A4], ] _

‘ [A].. [A4],, K, [A],, (1-181)
=n-K, ~Kp ~[A]”’1 +K, =KD(n-Kp -[A]:r’g'_ +1)

org.

kde [A]org. je rovnovazna koncentrace monomeru v organické fazi.
Pii1 pfevazujici polymeraci v organické fazi K,>>1, pak plati:

D.=n-K,-K,-[A]" (1-182)

org. *

Jednordzova extrakce spojena s elektrolytickou disociaci latky ve vodné fazi

latka, ktera se rozdéluje mezi dvé nemisitelné kapalné faze je protolyt - uvoliiuje
hydroxoniové kationty — slaba jednosvtna kyselina HA,

v organické fazi je pfitomna jako neutralni ¢astice,
y opr s qe .. + -

ve vodné¢ fazi disociuje HA +H,O = H;0" + A’,

pro rovnovaznou konstantu disociace plati,

KA _ [H30+][A_] _ [H30+]v0d. '[A_]vod. , (1 _ 183)
[HA] [HA]vod.

[HA]org.

pro rozdélovaci konstantu plati K, = ,
[HA]vod.

(1-184)

pro rozdélovaci pomér plati
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_ [HA],, _ [HA],rg __ Kp-[HALpy, — _
C [HALyy 1A Tvoa [HAlpg +[H30 Tpq [HAlpg +[H30 10q
_[HAloq, . Kp _ Kp (1-185)
[HALod. | [H30" Vs 14K 4 [H;0" T4
[HA] 4.

= ¢im je kyselina slab$i, tim je mensi K4, a tim je vétsi rozdélovaci pomér.

1.7.2 Fazové diagramy ve tiisloZkovvch soustavach

pfi extrakci se pouzivaji minimalné€ 3 slozky = grafické zobrazeni ternarnich systému
v téchto soustavach mohou nastavat riizné ptipady podle vzajemné misitelnosti slozek

v tfisloZkovém systému obsahujicim slozky A, B, C plati x. + x, +x, =1 = pouze dva
molarni zlomky jsou vzajemné nezavislé

bez Gjmy na obecnosti I1ze predpokladat, Ze molarni zlomek slozky C je zavisle proménny,
a proto budou-li ddny molarni zlomky slozek A a B, pak molarni zlomek slozky C je dan
vztahem x- =x,  —xp

Gibbslv fazovy zakon pro tfisloZkovou soustavu v=k— f+2=5— f = je-li v systému
pfitomna jedind faze, je pocet stupiili volnosti je roven 4 = pro znazornéni chovani téchto
soustav by bylo nutné pouzit Ctyirozmérné diagramy — malo nazorné, nepiehledné =
chovani téchto soustav se zobrazuje ve form¢ plosnych izobaricko-izotermickych diagramit
= v téchto fazovych diagramech v=3— f

ke znazornéni chovani téchto soustav se pouzivaji trojuhelnikové diagramy ve formé
rovnostranného nebo pravothlého rovnoramenny trojihelnik.

a) pouziti rovnostranného trojuhelnika

Pro konstrukei téchto diagrami a jejich interpretaci plati tato pravidla:

1.

Vrcholy trojiihelnika pfedstavuji Cisté slozky, vrchol A piedstavuje Cistou slozku A, vrchol

B ptedstavuje €istou sloZzku B, vrchol C piedstavuje Cistou slozku C — viz obr. 23,
strany trojuhelnika odpovidaji ptisluSnym binarnim soustavam (binarnim podsystémiim),

strana AC odpovida bindrnimu podsystému slozek A+C, strana AB odpovidd bindrnimu
podsystému slozek A + B a strana BC odpovida binarnimu systému slozek (B + C) - napf.
bod H predstavuje binarni smés slozek A a B s vét§im podilem slozky B,

97



Ternarni soustavy

- body uvnitt trojihelnika predstavuji ternarni soustavy (bod M je ptikladem ternarni
soustavy - urCeni koncentrace vtomto bodé¢ — bodem M vedeme rovnobézky

s jednotlivymi stranami a ty nam vytinaji na stranach trojuhelnika koncentraci slozek,

- rovnobézky s jednotlivymi stranami zndzornuji soustavy se stadlym obsahem urcité slozky
(napt. rovnobezky se stranou BC piedstavuji soustavy o stejném molarnim zlomku slozky

A),

- rovnobézka se stranou AB odpovida soustavam se stejnou koncentraci slozky C,

rovnobézka se stranou AC odpovida soustavam se stejnou koncentraci slozky B.

Obr. 23 Ternarni diagram slozek A, B, C — urceni koncentrace sloZek v ternarni soustave

2. Usetka spojujici vrchol s protilehlou stranou, odpovida soustavam o konstantnim poméru
koncentraci slozek, které lezi v ptilehlych vrcholech (napt. usecka v, kterd spojuje vrchol
C s protilehlou stranou AB — pro soustavy lezici na této usecce, plati x5/xg = konst.,

smérem k vrcholu C roste molarni zlomek slozky C, podobnou vlastnost maji 1 isecky o a
P),

- v trojuhelnikovém diagramu plati pakové pravidlo (napf. terndrni smes o slozeni bodu L

vznik4 smichanim ¢isté slozky C a binarni smési o slozeni bodu K).
Pro smés o sloZeni bodu L plati:

NslozkaC _ LK
CL"

Psoustavao slozenibodu K
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Obr.24 Vlastnosti Gibbsova koncentrac¢niho trojuhelnika

b) pouziti pravoihlého trojihelnika - plati zde stejna pravidla jako pro rovnostranny
trojuhelnik. Pouziti pravothlych trojuhelniki je sice jednoduché, av§ak kiivky v ném
zobrazené nebyvaji symetrické, a z téchto diivodi se vétSinou dava prednost

rovnostrannym trojuhelnikim.

Zakladni typy rovnovaznvch diagramu v ternarnich kapalnvch soustavach:

¢) Ternarni soustava, ktera obsahuje jeden bindrni systém omezené¢ misitelny, zbyvajici dva
bindrni systémy jsou neomezené¢ misitelné - je to nejrozSifenéjSi typ ternarniho
diagramu — viz obr. 25.

X, X; —sloZeni koexistujicich
fazi binarniho systému
A+C

C4 — kriticky bod

S X,

Obr. 25 Heterogenni ternarni systém s jednim heterogennim binarnim subsystémem
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- binarni systém A + C je omezené misitelny, bindrni syst¢tmy BC a AB jsou neomezené
misitelné

- omezena misitelnost latek A a C v bindrni soustavé CA je vyznacena body X; a X, - tyto
body udavaji polohu nemisitelnych kapalnych fazi v binarni soustavé CA

- Kiivka X;YC;Y,X,; tvofi hranici mezi homogenni a heterogenni oblasti a oznacuje se jako
binodalni kiivka
- smichanim cistych latek v takovém poméru, ktery odpovida bodu D, vznikne heterogenni

soustava, ktera je tvofena dvéma kapalnymi fazemi o slozeni bodii Y; a Y, , které lezi na
binodalni kiivce.

- latkové mnozstvi jednotlivych fazi se urci pomoci pakového pravidla
Il(Y] )/Il(Yz ) = DY] /DYz

- spojovaci usecka Y1Y;je konoda (usecka, kterd spojuje body, které odpovidaji soustavam,
které jsou spolu v rovnovaze), spojovaci useCky nemusi byt rovnobézné se stranami
trojuhelnika

- postupujeme-li k vy$§im koncentracim slozky B, tak se slozeni nemisitelnych kapalnych
fazi k sobé blizi a v bodé¢ C; maji obé faze totozna slozeni - bod Cj oznacujeme jako
kriticky bod

- = rostouci koncentrace slozky C méni vzajemnou misitelnost kapalnych fazi, kriticky
bod nemusi odpovidat maximalni koncentraci sloZky C na binodalni kfivce

- bod F lezi v homogenni oblasti, pokud bychom namichali disté latky v takovém
poméru, ktery odpovida bodu F , ziskali bychom po smichani homogenni soustavu

- soustav tohoto typu je hodné: ethanol — ethylester kyseliny octové — voda , ethanol —
benzen — voda, kyselina octova — chloroform — voda aj.

b) Ternarni soustava, kterd obsahuje dva binarni systémy omezené misitelné a tieti binarni
systém je homogenni — slozky jsou neomezené misitelné — viz obr. 26.

RozliSujeme dva piiklady téchto systémi:

- v soustaveé existuji dvé navzajem odd€lené heterogenni oblasti se dvéma kritickymi body
C; a C; a jedna oblast homogenni. Tento typ je vzacny napt. voda — ethanol - nitril
kyseliny jantarové — viz obr. 26 a).

- dva binarni systémy vykazuji pomérné velkou omezenou misitelnost a vysledkem je, ze
se ob¢ heterogenni soustavy spoji a ziskdme systém, ktery se sklada ze dvou homogennich
oblasti a zjedné oblasti heterogenni — tzv. pasovy typ diagramu — oblast omezené
misitelnosti tedy dvoufazova, oblast lezi v celém pasu — viz obr. 26 b).
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CqCz

Obr. 26 Piiklady heterogennich ternarnich systémii se dvéma heterogennimi binarnimi
subsystémy

¢) Soustavy se tfemi binarnimi systémy omezené misitelnymi — mohou nastat tyto ptipady:

- terndrni soustava, kde existuji ve fdzovém diagramu tfi navzajem oddé€lené dvoufazové
oblasti se tremi kritickymi body — 3 heterogenni binarni systémy se tfemi kritickymi body
Cy, C,, C; (tyto soustavy se vyskytuji ojedinéle) — viz obr. 27 a).

- soustava obsahuje jeden binarni systém omezené¢ misitelny s kritickym bodem a dva
heterogenni bindrni systémy s pomérné velkou omezenou misitelnosti, takze se jejich
binodalni kiivky spojuji a ptivodné 2 heterogenni oblasti vytvareji 1 heterogenni oblast ve
formé& pasu - pasovy typ diagramu - v této soustavé je jeden kriticky bod C; — viz obr. 27
b).

- soustava bez kritického bodu — vSechny tii omezené misitelné binarni soustavy prechdzeji
na dvoufazové tfisloZkové soustavy. Tyto soustavy ve vnitinim trojihelniku tvofi
trojfazovou oblast XYZ. Zde se pfislusna smés rozpadne na tii faze, které maji slozeni
odpovidajici bodim XYZ. V oblasti Cistych slozek jsou tii oddélené homogenni oblasti —
podle toho, vjakém poméru smichame latky A, B, C, mizeme ziskat jednofizovy,
dvoufazovy nebo tfifazovy systém (pi. smés heptan, voda, nitromethan) — viz obr. 27 c).
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Obr. 27 Heterogenni ternarni systém se tfemi heterogennimi binarnimi subsystémy.
Cl1, C2, C3- kritické body. XYZ - vrcholy tfifazové oblasti

N v
2A'R| Resené ulohy

Priklad 1.7.1
Fenol se zodpadnich vod extrahuje izopropyletherem. Pro rozdeélovaci konstantu fenolu mezi
diizopropyletherem a vodou pri urcité teploté plati:

KD _ (Cfenol)org.

= =28
(cfenol)vod.

Odpadni voda obsahuje 20 g fenolu v 1dm’, potiebujeme snizit obsah fenolu na 0,01 g.dm”.

a) Kolik bychom spotiebovali organického rozpoustédla pri jednordzové extrakci

b) Kolikrat bude nutno provést extrakci, pouzijeme-li vidy 100 ml diizopropyletheru.

¢) Kolikrat musime provést extrakci 100 ml diizopropyletheru, abychom z 1 dm’ odpadni vody ziskali
98 % fenolu.

(Nékdy je rozdélovaci konstanta definovana pomoci moldrnich zlomkii — pokud je uvedena
numerickd hodnota, je nutné vidy uvést pomoci jakych charakteristik je definovdna.)

a) pro jednorazovou extrakci plati

14

ny=n,- vod = uvedeny defini¢ni vztah lze upravit vynasobenim molarni hmotnosti =
L Ky Ve +V,
D Vorg +Vvod
V, 1
my=m, - vod = 001=20-——
KD Vorg+Vvod 28-Vppg+1
= Vorg = 71,39dm3 diizopropyletheru = _p¥i_jednorizové extrakci_spotiebujeme 71,39 dm’

organického rozpoustédla

b) pro nékolikanasobnou extrakci plati
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l
14 . :
n=n,- vod. = uvedeny defini¢ni vztah lze upravit vyndsobenim molarni
KD ’ VorgA + Vvod.
v, i IR
hmotnosti =m; =m,, - vod. =0,01=20- (—j = i=5069=i=6= pri
Kp Vorg+Vioa 28-0,1+1

s 7 I3 . . e W . 3 . e W w
vicendasobné extrakci extrahujeme 6 krat a spotirebujeme 0,6 dm” organického rozpoustédla =
srovnani ukolu a) a b) = vicenasobna extrakce je vvhodnéjSi - spotiebujeme mnohem mensi
objem finan¢né naroé¢ného organického rozpoustédla.

l
. . m; 4
¢) vztah pro vicenasobnou extrakci pfevedeme na tvar —- = vod. .
m, KD ’ Vorg. + Vvod.

m: . - .
Vyraz —udava podil latkového mnozstvi fenolu, ktery zistava ve vodné fazi po i-té extrakci =

o

vyraz (1 ——2) udava latkové mnozstvi fenolu, které pieslo po i- té extrakci do organické faze =
m
()

m, Vore +Veod 28-0,1+1

org.

U i
M _ Vvod s 1-0,98=| — | = i=2032i=3
Kp-

Piiklad 1.7.3
Rozdélovact konstanta jodu mezi chloroformovou a vodnou fazi pri 25°C je dana vztahem

. b 1, ] org.
g R Tvod.
xp,je molarni zlomek jodu v prislusné fazi. Za predpokladu vzajemné nerozpustnosti vody a chloformu

D 75 kde

vypoctete hmotnost jodu v mg v obou fazich u systému, ktery vznikne smiSenim 180 g vody, 1194 g
chloroformu a 2,538 g jodu.

My =2538g.mol’, M., =1194gmol”, M, ,=1801gmol”

¢ Redeni
Pro latkova mnozstvi jednotlivych slozek v tfislozkové dvojfazové soustave plati:

2,538 180 1194

= =0,0lmol, n = = ]0mol, n = =1Imol
2538 H:0 71801 CHCL = 1794

nlz

103



Ternarni soustavy

n; ....latkové mnozstvi jodu, které ziistane ve vodné fazi po jednorazové extrakci
Pro rozd¢€lovaci konstantu plati:

_EypJorg. (0,01-n))I(1+0,01—ny)
1, Ivoa. n;(10+n;)

Kp

(0,01-ny) /(1 +0,01—n))
ny /(]0+ n])

75=

—74-(n))° +8574-n;—0,1=0 = n; =0,001167mol

Hmotnost jodu ve vodné fazi: (m; ),,q =0,001167-2538=0,296g

Hmotnost jédu v chloformové fazi: (m12 org. =(0,01-0,001167)-253,8 =2,242¢g

> | Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Ternarni soustavy a Gibbstiv fazovy zakon. Rozdélovaci rovnovahy a Nernstiv rozdélovaci
zakon. Extrakce jednoducha a slozita. Ternarni fazové diagramy p¥i rizné misitelnosti sloZek.

? Otazky k probranému ucivu

1. Vysvétlete princip rozdélovacich rovnovah véetné materialové bilance.
2. Charakterizujte vyznam extrakce a jeji konkrétni uplatnéni.

3. Popiste fazové diagramy ternarnich soustav — oblasti homogenni a heterogenni.
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2. ELEKTROCHEMIE

- studium roztokt elektrolyti jak v rovnovazném stavu, tak pii prichodu elektrického
proudu,

- studium dé&ju, které probihaji v mezifdzi - mezi tuhou fazi (vodiCem 1. tfidy) a fazi
kapalnou (vodi¢em 2. tfidy - roztokem elektrolytu).

O

2.1.

O

Cas ke studiu: 1 hodina

Vybrané elektrochemické pojmy, elektrolyza, coulometrie
Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® definovat zakladni elektrochemické pojmy
® popisovat d¢je pri elektrolyze a coulometrii
® sledovat moznosti ziskavani latek elektrolyzou

Vyklad

2.1.1 Elektrochemické pojmy

Vodife - latky, které maji schopnost vést elektricky proud — podle zpisobu vedeni

elektrického proudu (elektricky proud obecné znamené pohyb nositelil elektrického naboje) se

rozdéluji na dvé skupiny:

a) Vodice 1. tiidy (elektronové)

- patii zde hlavné kovy, znekovi uhlik, nékteré oxidy a sulfidy kovil (zvlaStni skupinu

elektronovych vodict predstavuji polovodice),

- kprichodu elektrického proudu dochdzi pohybem voln€é pohyblivych elektrond uvnitf

kovové

miiZky tvotfené kationty,

- jejich elektricky odpor zpravidla s rostouci teplotou stoupa,

- tyto vodice se prichodem elektrického proudu chemicky neméni.

b) Vodice 2. tiidy (iontové vodice)
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- patii sem roztoky elektrolytti (kyseliny, zasady, soli), taveniny elektrolytd — dale se
budeme zabyvat pouze vodnymi roztoky elektrolyti,

-k prichodu elektrického proudu dochazi pohybem kladné a zaporné nabitych iontt (kladné
nabité¢ kationty, zdporné nabité¢ anionty), které se v elektrickém poli pohybuji v opacnych
smérech. Pohyb iontl v elektrickém poli, tedy pifi prichodu proudu, je oznacovan jako
migrace iontd,

- odpor téchto vodic¢l s rostouci teplotou klesa, protoze s rostouci teplotou klesa viskozita
prostiedi,

- tyto vodice se prichodem elektrického proudu chemicky méni, protoze ptenos naboje je

spojen s transportem latky.

Elektroda — elektrochemicky systém, skladajici se alespont ze dvou fazi, z nichz jedna je
vodi¢ 1. tfidy a jedna vodic 2. tfidy. V tomto systému muze probihat elektrodovy d¢;j.
Elektrodovy déj je reakce mezi slozkami fazi, jejimz vysledkem je pfechod ndboje mezi
fazemi.

Soustava tvorena dvéma elektrodami v prostfedi elektrolytu mize mit dvoji funkei:

a) soustava, které je z okoli dodavana energie proto, aby se uskutecnily zadané chemické
premény, piedstavuje elektrolyticky Clanek (elektrolyzér) — katoda je zapornou, anoda je
kladnou elektrodou,

b) soustava, ktera predava elektrickou praci svému okoli, pfedstavuje galvanicky clanek.
Katoda je kladnd, anoda je zaporna elektroda.

Elektrolyty jsou latky, které jsou v roztoku nebo v tavening pfitomny caste€né nebo uplné ve
form¢ svych ionti, podle toho je d€lime na slabé¢ a siln¢ elektrolyty.

Roztoky elektrolyti vznikaji rozpousténim elektrolyth v poldrnim rozpoustédle —
nejrozsifenéjSim rozpoustédlem je voda — budeme se zabyvat pouze vodnymi roztoky
elektrolyti. Rozpoustédly mohou byt téz nékteré polarni slouceniny, napiiklad methanol,
formaldehyd, acetonitril, amoniak. PFi interakci elektrolytu s molekulami polarniho
rozpoustédla dochazi k rozpadu molekul elektrolytu na ionty ucinkem polirniho
rozpoustédla - tento déj se oznacuje jako elektrolyticka disociace.

Roztoky elektrolytii vznikaji rozpousténim dvou typu latek:

1. Latky, u nichz existuji ionty jiZ v tuhém stavu — tuhé latky s iontovou vazbou (iontové

krystaly). Pfi rozpousténi téchto latek vnikaji polarni molekuly rozpoustédla do miizky
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iontového krystalu a oddéli jednotlivé ionty. Napt. pfi rozpousténi chloridu sodného ve
vod¢ polarni molekuly vody vytrhavaji ionty elektrolytu z krystalické mtizky. V téchto
roztocich je rozpusténa latka pritomna vyhradné ve formé iontl, proto tyto latky a roztoky

téchto latek nazyvame silné elektrolyty.

2. Latky, tvofené molekulami s poldrni kovalentni vazbou — vznik iontd u téchto latek je
podminén reakci s rozpoustédlem, ionty zde vznikaji az pfi rozpousténi. Pii vzéjemném
pusobeni rozpoustédla a latky, ktera se rozpousti, mohou nastat dva ptipady:

a) pri interakci polarni rozpusténé latky a rozpoustédla, dojde k rozstépeni vSech vazeb

rozpusténé latky — roztoky téchto latek predstavuji roztoky silnych elektrolytii. Proto kyselina

chlorovodikova (roztok chlorovodiku ve vod€) je pro velké mnozstvi iontl vybornym
elektrickym vodi¢em, zatimco bezvody kapalny chlorovodik elektricky proud nevede

b) pfi interakci polarni rozpusténé latky a polarnich molekul rozpoustédla nedojde

k rozstépeni vSech vazeb u rozpusténé latky - roztoky téchto latek ptedstavuji roztoky

slabych elektrolytti — napt. vodny roztok kyseliny chlorovodikové, aj.

Silné elektrolyty — jsou v roztoku zcela disociovany, u téchto elektrolytii pozbyva smysl
uvazovat o rovnovahach mezi disociovanou a nedisociovanou formou — disociaci silnych
elektrolytli Ize povazovat za jednosmérny proces NaCl — Na' + CI".

K silnym elektrolytim patii vétSina anorganickych kyselin a zésad (kyselina chlorovodikova,
sirova, dusi¢na, hydroxid sodny, draselny, vapenaty, aj.) a t¢émét vSechny neutralni soli.

Slabé elektrolyty — disociuji Castené¢ — patii zde nékteré anorganické kyseliny a zasady
(kyselina fosforecna borita, sulfan, vodny roztok amoniaku, aj.), velmi mala skupinka soli
(HgCl,, Hg(CN),), dale zde patii organické kyseliny a zdsady — kyselina octova, benzoova,
Stavelova, anilin, aj.).

V roztoku slabého elektrolytu se ustavuje rovnovaha mezi ionty a nedisociovanymi
molekulami elektrolytu,

1. teorie disociace slabych elektrolytii je Arrheniova teorie elektrolytické disociace, podle této
teorie pro uni-univalentni elektrolyt plati:

KA K +A”

Tuto rovnovahu miizeme popsat pomoci dvou forem rovnovaznych konstant:

a) zdanliva disocia¢ni konstanta — je definovana pomoci relativnich molarnich koncentraci
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o () @) _[K'][A]

2-1
‘ (€, ) [KA] ¢-D

anion a nedisociovany elektrolyt

¢° ....standardni molarni koncentrace.....1 mol.dm™

b) termodynamické disociacni konstanta — je definovana pomoci aktivit

a.-a,
aKA
Qg+ ... TOVNOVAZN4 aktivita kationtu

Ve zfedénych roztocich mizeme K ;i a K, ztotoznit. Zjednoduseni zapisu: pK = -log K.
Disocia¢ni stupein « - je specidlnim pfipadem stupné premény - udava podil z celkové
koncentrace elektrolytu, v némz je elektrolyt ve formé svych iontl. Je bezrozmérny, zavisi na
teploté, koncentraci, charakteru elektrolytu a rozpoustédla.

T = konst. = stupen disociace s klesajici koncentraci roste = roste s rostoucim
ziedénim = pri nekoneéném ziedéni (meznim ziedéni) dosahuje hodnoty jedné.
V nekonec¢né ziredéném roztoku se ionty navzajem neovliviiuji.

Pii rozpousténi elektrolytii jak silnych tak slabych v polirnim rozpoustédle dochazi
k interakci ionti s rozpouStédlem, proto na silu elektrolytu ma vliv i rozpoustédlo.
Interakce vzniklych iontl s polarnim rozpoustédlem se dale projevi tak, ze vzniklé ionty
nejsou v roztoku osamocené, ale je na n¢ vice ¢i méné vazéno urcité mnozstvi molekul
rozpoustédla — které tvoii tzv. solvata¢ni obal = v pfipad¢ vodnych roztoki hydratacni obal.
Pro ionty se zavadi solvata¢ni (hydratacni) €islo, coZ je primérny pocet molekul rozpoustédla,
obklopujicich kation nebo anion. Polomér hydratovaného iontu se oznacuje jako
hydrodynamicky polomér iontu.

Nabojové cislo iontu je definovano jako ndboj iontu, déleny elementdrnim ndbojem
(1,602.10-19C). U kationtu mé hodnotu kladnou u aniontu zédpornou. = nabojové ¢islo iontu —
novy nazev pro mocenstvi iontu, ¢i oxida¢ni ¢islo iontu. Nabojové Cislo slouzi k rozdéleni
elektrolytii do skupin:

elektrolyty uni-univalentni — NaCl

elektrolyty uni-bivalentni — Na;SOy4

elektrolyty bi-bivalentni — CuSOg4
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elektrolyty uni- trivalentni — NazPOy4

Podminka elektroneutrality

Je ziejmé, ze po Castecné nebo uplné disociaci elektrolytu na ionty zistane systém navenek
elektricky neutralni. Tato skutecnost se nazyva globalni podminkou elektroneutrality.
Elektroneutralni zstava 1 kazda makroskopickd cast systému, coz se nazyva lokalni
podminkou elektroneutrality.

Podminku elektroneutrality lze vyjadfit matematicky - je uvaZovana slou¢enina KA,

ktera disociuje podle rovnice
KA, =xK™ +yA™,
kde K*¥ je kation nesouci naboj zK a 4”4 je anion nesouci naboj zA. Potom plati:

xzg =|y-z,| (2-3)

Tento vztah lze pfepsat do tvaru:

e zx =ley 2, -4
kde c; jsou molarni koncentrace kationtli a aniontt.

Je-li v systému piitomno vice druhi iontt, plati zobecnéna podminka:

ZCKJ Ik T Z|CA,1' ) ZA,[|' (2-5)

1

2.1.2 Elektrolyza

- déj, pii  kterém dochdzi plsobenim stejnosmérného  elektrického  proudu
k elektrochemickym reakcim iontl na elektrodach (plsobeni stejnosmérného elektrického
proudu na vodny roztok nebo taveninu elektrolytu).

Pro uskute¢néni elektrolyzy je nutnd elektrochemicka soustava (elektrolyticky clanek), ktera
se sklada z téchto ¢asti:

1. roztok elektrolytu v elektrolyzni vané

2. vodice prvni tfidy ponotené do roztoku elektrolytu - elektrody

3. vnéjsi zdroj proudu
4

. vodice prvni tfidy, spojujici elektrody s vnéjs§im zdrojem proudu
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Schéma procesu elektrolyzy — viz obr. 28.

Zdroj

Anoda Katoda

Elektrolyt

Obr. 28 Schéma procesu elektrolyzy - elektrolyt KA, snabojovym ¢&islem kationtu z',

s nabojovym ¢islem aniontu z°

Elektrody pro elektrolyzu:

Katoda — zaporna elektroda v elektrolyzéru, probiha na ni katodicka redukce

K* +z¢ =K

Anoda - kladna elektroda v elektrolyzéru, probihé na ni anodicka oxidace

A" =A+ze

Elektrody ptivadéji naboj do elektrolytu a dochazi na nich k preméné latek. I kdyz skala

elektrod je velmi Sirokd, podle pouziti je mizeme rozdélit do dvou skupin:

a) elektrody, které se primo ucastni procesu elektrolyzy — pii elektrolyze se chemicky
méni — napf. uhlikové anody pii vyrobé hliniku, které se upaluji reakci se vznikajicim
kyslikem, nebo kovové anody odlité ze surového kovu, které se pouZzivaji pii elektrolytické
rafinaci mnohych kovli (dochézi k rozpousténi kovové anody a sraZeni Cistého katodového
kovu na katod¢).

b) elektrody, které se pri elektrolyze chemicky neméni — pouZzivaji se pii vyrobé plynt
nebo sloucenin, které zlstavaji v roztoku. Tyto elektrody musi byt chemicky odolné vzhledem
k elektrolytu. V priamyslovém méfitku se pouzivaji — v alkalickém prostfedi Zelezné a

niklové elektrody, v kyselém prostiedi olovéné elektrody. Z nekovovych elektrod jsou
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s

roz$itené grafitové elektrody. V laboratornim méritku se pouzivaji elektrody z Pt, nebo Pt
na titanovém nosici, nebo oxidy Nb, Ru, Zr na titanovém nosici.

Tvar elektrod - desky, které mohou byt dérované, nebo elektrody ve tvaru sitky

Faradavovy zakony elektrolyzy

1.Faradayitv_zdakon - mnozstvi jakékoliv latky m preménéné na elektrodé ucinkem

elektrického proudu je tmérné proslému elektrickému naboji Q, ktery piesel pies rozhrani
elektroda — roztok.

m=A4-0=A-1-t (2-6)

A....elektrochemicky ekvivalent

I.....proudova intenzita

2. Faradayity zdakon - mnozstvi riznych latek preménénych nebo vyloucenych na elektrodach

tymz nabojem jsou v pomeéru jejich elektrochemickych ekvivalenta.

m,:m,=A4,: 4, 2-7
m=A4-0 (2-29)
= elektrochemicky ekvivalent pfedstavuje hmotnost latky, kterd se vylou¢i nebo pfemeéni

jednotkovym nébojem.

Odvozeni elektrochemického ekvivalentu A:

- uvaZujeme premeénu jedné Castice elektrolytu KA

- na katod¢ probiha katodicka redukce : K” +ze =K

- na anod¢ probiha anodicka oxidace: A = A +ze

= preména jedné cCastice elektrolytu KA vyzaduje piijeti nebo odevzdani z elektroni =
naboj, ktery odpovida této pfeméné Q' =¢° -z 2-9)
= pfeména jednoho molu elektrolytu KA vyzaduje naboj:

Q=N,- Q' =N,-¢-z=F-z (2 -10)
Soucin N, -e’ = F ... Faradayova konstanta (Faradayliv naboj) = 96485,3 C.mol™.

M M

Z‘

= A=

110



Vybrané elektrochemické pojmy, elektrolyza, coulometrie

Proudovy vytézek elektrolyzy:

n= am , (2 _ 12)
m

teor.
Mgjau.....hmotnost skutecné ziskané slozky

Myeor..... hMoOtNost teoreticka, vypoctena podle Faradayova zédkona

Zakladni typy redukénich procesii na katodé:

a) redukce iontdl nebo komplex na nizsi oxidacni stupen - redukce anorganickych nebo
organickych molekul — redukovand forma ziistdva v roztoku — napf.

Fe'* +e =Fe™

b) vyluCovani iontl za tvorby kovové nebo plynné faze — jedna se o katodické vyluovani
kovt pfi jejich vyrobé

Cu’" +2e =Cu

nebo katodické vyluovani plyni:

2H,0" +2¢ =2H,0+H,

¢) redukce nerozpustnych sloucenin nebo povrchovych filmu za tvorby kovové taze

Ziakladni typy oxidac¢nich procesii na anodé:

a) oxidace iontd nebo komplexti na vyssi oxidacni stupeni

Cu'=Cu” +e”

b) oxidace materialu anody za vzniku rozpustnych iontd nebo komplext — jedna se hlavné o
anodické rozpousténi kovi pii jejich elektrolytické rafinaci

Ag=Ag +e

Cu=Cu™ +2¢

¢) oxidace anody za tvorby anodickych nerozpustnych filml — napf. anodické vylucovani

kovovych oxidi

Pb** + 6H,0 = PbO, +4H,0" +2¢"

Technické vyuziti elektrolyzy:

- vyroba anorganickych a organickych latek,

111



Vybrané elektrochemické pojmy, elektrolyza, coulometrie

- metalurgie — vyroba a rafinace kovt (velmi vyznamna je vyroba hliniku elektrolyzou oxidu
hlinitého rozpusténého v roztaveném kryolitu),

- elektrolytické pokovovani — vrstvicka vylouceného kovu slouzi jako ochrana proti korozi,
ke zlepSeni vzhledu, aj.,

- ochrana zivotniho prostfedi - odstraiovani iontd tézkych kovi z odpadnich vod
galvanotechnického a metalurgického pramyslu,

- kvantitativni analyza — elektrogravimetrie.

2.1.3 Coulometrie

Je to elektrochemickd metoda, kterd vyuziva Faradayovych zakonl pro piesné urceni
elektrického néaboje, ktery prosel soustavou.

Néboj se urcuje tak, Ze se sleduje hmotnost latky vyloucené nebo pieménéné pfii elektrolyze
na tzv. pracovni elektrodé, na které probihd pouze jedind elektrodova reakce se 100%
proudovym vytézkem.

Coulometry — zafizeni pro coulometrii - probihd v nich elektrolyza a méfi se bud’ prirastek
hmotnosti elektrody (coulometr na Ag nebo na Cu) nebo objem plynu vylouc¢ené¢ho pii

elektrolyze (coulometr na tfaskavy plyn).

Coulometr na stribro — je tvofeny platinovym kelimkem (katoda), elektrolytem je roztok

dusi¢nanu stiibrného, anodou je stiibrnd ty¢inka. Velikost naboje proslého za urcitou dobu je

dana hmotnosti stfibra, vylouceného reakci na katod¢:

Ag +e =Ag
-F
O=1.1="2" 2-13)
M,

Coulometr na méd’ — je tvofen médénymi deskovymi anodami, mezi nimiZ je v okyseleném

roztoku siranu méd’natého umisténa médéna deskova katoda. Velikost naboje, ktery projde
coulometrem za urcity ¢as, se vypocita z hmotnosti médi vyloucené na katodé:
Cu®" +2e =Cu

O=1.1=2"e 2-14)

Cu
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Coulometr na traskavy plyn — elektrody jsou platinové, elektrickym proudem se rozklada

okyselena voda, nebo vodny roztok NaOH. Ttaskavy plyn se zachycuje v plynomérné byreté

— viz obr. 29.

-

il wyrovnavaci
i nadobka
¥l |1 y
! "'-."
xalibrovana | [ !
trubice
(miéfanl -
objermu T
olynu}
alekirgdy

Gk}lﬁele-_n#:
voda

Obr. 29 Coulometr na tfaskavy plyn

2H,0 = H,0" + OH"

Katoda: H,O" +e” =H,0+1/2H,

Anoda: OH =e +1/2H,0+1/40,

Priichodem naboje 1F vznikne 0,75 molu traskavého plynu.

Priichodem naboje 1F vznikne ¥ mola plynné smési vodiku s kyslikem (tfaskavého plynu.).
Pro naboj Q, kterym se za Cas t uvolni v coulometru latkové mnozstvi plynu n zaujimajici pfi
teploté T a tlaku p objem V, plati

_ N g PV g 2 - 15)

—I].t= F= .
Q 0,75 0,75-RT

0,75 moli traskavého plynu...... naboj F

n molu tfaskavého plynu.......... naboj Q
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N . L,
2| ResSené ulohy

Piiklad 2.1.1
Pri elektrolyze vodného roztoku siranu médnatého vzniklo na anodé 560 ml kysliku. Objem je uveden
za normalnich podminek. Vypoctéte, jaka hmotnost médi se teoreticky vyloucila na katode.

Me, = 63,55g.mol_1

¢ Reseni
Katoda - katodick4 redukce : Cu?* +2¢” =Cu VleUéi'}l sena kavtodé

C e 2 _ 1 mol médi, vyloudi se na
Anoda — anodicka oxidace: SOz +H,O=H,SO4+1/20, +2¢ anodé ¥4 molu kysliku

1 mol idealniho plynu zaujimé za norméalnich podminek objem 22,414 dm®> = % molu kysliku ma za
normalnich podminek objem 11,207 dm’

11,207 dm’ kysliku.......... 63,55 g Cu

0,560 dm’ kysliku............ My
0,560

Mg, =———-16355=3,18

“=11207 g

Priklad 2.1.2

Do elektrolytické vany pracujict pri intenzité elektrického proudu 10 000 A vstupuje 125 dm’ roztoku
siranu zinecnatého za hodinu s obsahem Zn’" 140 g.dm™ a H,SO,; 5 g.dm™. Vypoctéte koncentraci
Zn’" a H,SO, ve vycerpaném vratném elektrolytu odchdzejicim z vany, dosahuje-lii proudovy vytézek

elektrolyzy 92%. M, =6537gmol", M 1,50, =9808g.mol’ L

¢ Reseni
Reakce na katodé: Zn* +2¢” =Zn
Reakce na anod¢: SO%_ +H,0=H,SO4+1/20, +2¢"

Podle 1.Faradayova zakona a vzhledem k proudovému vytézku elektrolyzy se za 1 hodinu vylouci na

katode€ my, .,

m My y gy 6337
sk = 5 g T 3 964853

V elektrolytu prichazejicim do elektrolyticke vany za hod. je obsazeno celkem:

my, (prichdzejici elektrolyt) = 140-125 = 17500 g

-10000-3600-0,92=11220g

Ve vycerpaném vratném elektrolytu odchdzejicim za hod. z elektrolytické vany ziistane:
my, (vycerpany vratny elektrolyt)=17500-11220=6280 g

Koncentrace zinku v 1 dm’ vycerpaného vratného elektrolytu:
ca(vyéerpany vratny elektrolyt) =6280/125=50 g Zn/dm’

Pri elektrolyze probihd souhrnna reakce:
ZHSO4 + H20 =7Zn+ H2804 + 1/202

Z kazdého dm’ prichdzejiciho elektrolytu se vylouci na katodé: 140 — 50=90 g zinku

Koncentrace kyseliny sirové v 1 dm’ vycerpaného vratného elektrolytu:
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Cu,so, =%-98,08+5:]40g.dm—3

Piiklad 2.1.3

Pri priicchodu proudu coulometrem na traskavy plyn se za 1 hodinu v plynomérné byreté vyloucilo 83,8
em’ traskavého plynu pii teploté 20°C a tlaku 100 kPa. Parcidlni tlak par vody nad roztokem pri
teploté 20°C je roven 2,3 kPa. Vypoctéte naboj prosly coulometrem a intenzitu elektrického proudu.

¢ Reseni

V coulometru na tfaskavy plyn probihaji elektrodové reakce:

Katoda: H;0" +e~ =H,0+1/2H,

Anoda: OH +e =1/2H,0+1/40, +¢"

V coulometru na tfaskavy plyn se pfi prichodu naboje o velikosti 1 F (96485,3 C) vylou¢i 0,75 molt
traskavého plynu.

Podle stavové rovnice idedlniho plynu se v coulometru za danych podminek vyloucilo latkové
mnozstvi tfaskavého plynu ng,, :
_pV_ (100—2,3)-1000-83,&10_6

My = =3,36:107 mol
PR 8314-29315

Urceni velikosti naboje, ktery prosel coulometrem:

964853 C.......... 0,75 molu tfaskavého plynu
O, 3.36-10” molu tfaskavého plynu
0.=43225C

Urceni intenzity elektrického proudu:
0O=1-1=43225=1-3600= /=0,124

> | Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Elektrochemické pojmy - elektrolyty slabé a silné. Elektrolyza, Faradayovy zakony,
elektrochemické déje na katodé a anodé. Coulometrie a stru¢né charakteristiky coulometri.

? Otazky k probranému ucivu

1. Definujte vybrané elektrochemické pojmy.
Popiste pribeh elektrolyzy.
Definujte Faradayovy zakony.

bl

Charakterizujte zakladni typy coulometrd.
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2.2. Prevodova Cisla ionta a jejich stanoveni

Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® definovat prevodova Cisla iontt
® popsat metody, které se pro stanoveni prevodovych ¢isel pouzivaji
® charakterizovat Hittorfovou metodu

LLI| vyklad

2.2.1 Prevodova Cisla iontu

Prichod proudu v roztocich elektrolytl je spojen s pohybem iontd. Na vedeni proudu
v roztoku elektrolytu se podileji oba druhy iontl, jak kationty, tak anionty.. Ionty se pohybuji
riznymi rychlostmi, a proto pfenaseji za stejnou dobu rtizné velké naboje. Naboj Q; preneseny
danym iontem za ¢asovou jednotku je imérny rychlosti pohybu tohoto iontu v; = Q; = f(v).
Pro elektrolyt se stejnym nabojem kationtu a aniontu plati:

Ok =k-vg, (2-16)
O,=k-v,, 2-17)
v; ... absolutni rychlost iontu

Or... kladny naboj pteneseny kationty, Q4... zaporny naboj preneseny anionty v opacném
smeéru, k... konstanta imérnosti

Kationty ptenaseji kladny naboj ke katod¢€, anionty ptfenéseji zdporny naboj od katody. Prenos
zaporného naboje od katody ma stejny efekt jako prenos kladného néboje ke katod¢. Celkové
mnozstvi pfenesen¢ho naboje od anody ke katodé:

O=k-vp+k-v,=k-(vy +v,) (2-18)
Podil elektrického naboje prevedeného kationty k celkovému néboji proSlému roztokem je

prevodové Cislo kationtu tk.

oo Ve 2 - 19)
(Ox+0,) (vg+v,)
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Podil elektrického néboje prevedeného anionty k celkovému néaboji proslému roztokem je

pievodové Cislo aniontu t,.

P R T 2 - 20)
(Ox+0,) (ve+v,)

Dale plati:

ke Vi 2-21)

Ly Yy

tott,=—k 4 Y4 g (2-22)

Ve tV, VetV

Vvbrané vlastnosti pirevodovych cCisel iontu:

- prevodové Cislo neni konstantou pro danv ion, protoze zavisi na rychlostech obou iontd,

zavisi dale na typu elektrolytu a charakteru rozpoustédla,

- jak je zfejmé z tabelarnich udajli, vétSina kationtll a aniontil se podili pfiblizné stejné na
vedeni elektfiny - pfevodové Cisla vétSiny iontl lezi v rozmezi 0,4 - 0,6. Podstatné se lisi
hodnoty pievodovych &isel H;O™ a OH’, které jsou vyssi. Souvisi to s jejich veétsi
pohyblivosti v roztoku, souvisi to s mechanismem pievodu téchto iontl. Je to dano tim, ze
ionty H;O" a OH se nepohybuji jako celek véetné hydrataéniho obalu, ale vyménou

vodikového protonu mezi sousednimi molekulami vody - viz obr. 30.

H H H H
+ | | | | =
H—O—H + O—H 0 H—O0 + H-—0—H
=
A
It
O—H
H H H i
T o0+ 0-m & 0w +O [
2 W -

Obr. 30 Znazornéni pohybu H;O" a OH

- dal8i odchylky v hodnotach pfevodovych cisel iontl — roztavené elektrolyty, které se

sklddaji z kationtu a komplexniho aniontu — napf. roztavené kiemicitany, které obsahuji

komplexni kifemicitanové anionty, které jsou objemné a nepohybuji se skoro vibec =

vyrazné prevazuje prevodové ¢islo kationtu.
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Prevodova cisla iontl a jejich stanoveni

- zavislost pfevodovych ¢isel na koncentraci popisuje nasledujici prehled

Pievodova cCisla kationtii nékterych elektrolytu pii 25 oC a ruznych
koncentracich

c 0 0,01 0,05 0,1 0,2

[mol dmﬁs]

HCl 0,821 | 0,825 | 0,829 | 0,831 0,834

NaCl 0,396 | 0,392 | 0,388 | 0,385 0,382

KCl 0,491 | 0,490 | 0,490 | 0,490 0,489

KI 0,489 | 0,488 | 0,488 | 0,488 0,488

e KZSO4 0,479 | 0,483 | 0,487 | 0,489 0,491

l/2CaC12 0,438 | 0,426 | 0,414 | 0,406 0,395

S klesajici koncentraci elektrolytu se pfevodova ¢isla blizi limitnim hodnotam (g ,¢7),
které 1ze snadno stanovit extrapolaci na nulovou koncentraci. Jak je zfejmé z pfiloZzenych
tabelarnich udaji, vysoké hodnoty ptevodovych Cisel s klesajici koncentraci rostou, malé

hodnoty ptfevodovych c¢isel srostouci koncentraci klesaji (existuji vSak vyjimky viz.
1/21(2804).

Literatura uvadi anomalni hodnoty prevodovych disel kationti v fadé alkalickych kovi -

jedna se o vodné roztoky chloridi ( t .....pfevodova ¢isla iontl pii nekone¢ném zfedéni).

kation Li Na K Rb Cs
¢ * 0,336 0,396 0,491 0,504 0,503
K

Ptevodova Cisla alkalickych kovi v roztocich chlorida stoupaji od Li k Rb. Sled uvedenych
pievodovych &isel je na prvni pohled nepochopitelny: kation Li" je nejmensi, mél by mit
nejvétsi prevodové &islo, ion Cs* je nejvétsi, mél by mit nejmensi pohyblivost a také
nejmensi pirevodové Cislo.

Tento obraceny trend je dan tim, Ze ionty se nepohybuji v elektrickém poli jako
jednoduché ionty, ale véetné svého hydrata¢niho obalu = Kation Li' je nejmensi, proto
pisobi na polarni molekuly vody nejvétsi elektrostatickou silou a ion Cs” je nejvétsi, a proto
plisobi na polarni molekuly vody silou nejmensi = polomér hydratovaného iontu Li' je
proto véts$i nez polomér hydratovaného iontu Cs', a proto pievodové &islo litného

kationtu je menSi nez cesného.
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2.2.2 Hittorfova aparatura pro stanoveni prevodovvch ¢&isel iontu

- principem metody je elektrolyza a sledovani zmén koncentrace elektrolytu v katodovém a
anodovém prostoru,

- zména koncentrace elektrolytu je obecné jina u katody nez u anody,

- nestejné koncentratni zmény elektrolytu v okoli elektrod jsou zplsobeny rozdilnou
rychlosti iontl — riznymi pfevodovymi Cisly iontli. A proto mohou byt pfevodova cisla
stanovena na zdkladé zmén koncentrace latek v okoli elektrod — viz obr. 31.

. —| _
katodowy stredni | anodoy
prostor prostor prosio

coulomelr

Obr. 31 Usporadani Hittorfova experimentu

- jednd se o 3 sklenéné trubice tvaru U a tyto jsou rozdéleny dvéma kohouty K1 a K2 na tfi

prostory. Do krajnich ramen jsou umistény platinové elektrody. Roztok z kazdé casti
pfistroje Ize vypustit vypustnim otvorem.

- pred méfenim se trubice naplni roztokem elektrolytu o znamém sloZeni, poté se do série
zapoji coulometr a cely systém se ptipoji ke zdroji. Dochéazi jednak k pohybu iontu v
roztoku, jednak k vybijeni jejich ndboji na elektrodach. Koncentracni zmény v anodovém
a katodovém prostoru jsou riizné, ale roztok ve vSech mistech zlstava elektricky neutralni.
Po urcit¢ dob& se zdroj vypne, uzaviou se oba kohouty K1 a K2, stanovi se zména
latkového mnozstvi elektrolytu v katodovém a anodovém prostoru a pomoci coulometru se
urci velikost proslého naboje.

- ve stfednim prostoru se rovnéZ urcuje koncentrace elektrolytu. Pfi spravném provedeni ma
byt stejna jako na zacatku méfeni.

2.2.3 Hittorfova metoda stanoveni prevodovvch cCisel iontu - produkty elektrolyzy

opoustéji prostor elektrolyvzy

= koncentrace elektrolytu v katodickém nebo anodickém prostoru v porovnéni s pocate¢nim

stavem poklesne (elektrolyza HCI, na katod¢ vznika vodik, na anod¢ vznika chlor)
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Uni-univalentni elektrolyt KA
(ve vodném roztoku)

Elektrolyza — soustavou projde

naboj Q =n-F
Katodicky prostor Anodicky prostor
Katoda: K"+ e =K Anoda: A=A +¢
m o, m 0 oL
Vyloucdilo se K _ n= Q molu kationt Vyloudilo se —4 = p == mold anionth
A

K
Naboj preneseny kationty ke katodé:
QK :tK'Q:tK'n'F
1 mol kationtd pfenasi naboj F
Do katodického prostoru migruje

tK’n’F

z anodického prostoru =n-tg

mola kationt

Z katodického prostoru migruje do
anodického prostoru (7-¢, ) moli aniont
Ubytek latkového mnozstvi kationtt:
(n—n-tg)

Ubytek latkového mnozstvi aniontd:
(n-ty)

Celkovy ubytek latkového mnozstvi
elektrolytu: Am,, =n-t,

Ankat.
n

Pi‘evodové Cislo aniontu ¢, =

Néboj pieneseny anionty k anodé:
Q,=t,-0=t, nF

1 mol aniontt pfendsi naboj F

Do anodického prostoru migruje
z katodického prostoru

tyn-F o .
—£——=n-t, moll aniontd

Z anodického prostoru migruje do
katodického prostoru (n-t; ) mold kationtil

Ubytek latkového mnozstvi kationti:
(n-tg)

Ubytek latkového mnozstvi anionti:

(n—n-t,)

Celkovy ubytek latkového mnozstvi

elektrolytu: An,, ,=n-tx

Pievodové &islo kationtu ¢, = —anod

Dale plati:
1, _ Ang,
tK Ananod
M, +4n,,  =nt,+nt, =n
{ = Ankat. — Ankat.
! n Ankat. + Ananaa’.
_ Ananod _ Ananod
= =

n An,,, + An

anod.
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Prevodova ¢isla iontt a jejich stanoveni

Vicevalentni elektrolyt KA,
(ve vodném roztoku)

Elektrolyza — soustavou projde
naboj Q =n-F

T

Katodicky prostor
Katoda: K™% +z,e” =K
Vylouéilo se K =y = 9 oli
K g F

kationtd
Naboj preneseny kationty ke katodé:

Ok =tg-Q=tg-n-F
1 mol kationtl pfendsi naboj zy - F
Do katodického prostoru migruje

z anodického prostoru 7y - mola

Zg -
kationtti
Z katodického prostoru migruje do

anodického prostoru (7, - )mold

Z4
aniontd

Ubytek latkového mnozstvi kationti:

Q2 0 9
(n—tg ZK-F) (ZK'F Ix ZK'F)
_, .9
=l zg - F

Ubytek latkového mnozstvi aniontd:

(4 Q

Zy

) moll anionti

Celkovy ubytek latkového mnozstvi
elektrolytu:

0 Y
Ay, =ty- =1y
X-zg-F vz F
Prievodové Cislo aniontu:
. .z, F
tA:Ankat,'x ZK :Ankat,'yZ—A

0

Anodicky prostor
Anoda: A"A =A+z, ¢

molu

e m
Vyloudilo se —4-=n= 0
M, Z4-

aniontil
Naboj pfeneseny anionty k anodé:
O =t Q=ty nF

1 mol aniontl pfenasi naboj z, - F
Do anodického prostoru migruje
z katodického prostoru

ty: 0 . o
—4_=_ moli anionti

Z4
Z anodického prostoru migruje do

katodického prostoru (7 - J)molu

z K"
kationt

Ubytek latkového mnozstvi kationti:

ty 0
K

zg - F
Ubytek latkového mnozstvi anionti:
(n-ty—L)= L1, 2 )=

ZA'F ZA'F ZA'F

.0

zy F

Celkovy ubytek latkového mnozstvi
elektrolytu:

Y 0
Ananod = tK ' = tK '
vz o F xX-zg - F
Prevodové Cislo kationtu:
vz F xX-zg-F
tK = Ananodf 5 = Ananod.' é
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= ubytek elektrolytu v katodickém prostoru je ovlivnén prevodovym ¢islem aniontu a tbytek
elektrolytu v anodickém prostoru je ovlivnén pfevodovym c¢islem kationtu.
M¢éirenim ubytku elektrolytu v elektrodovych prostorech Ize tedy zjistovat prevodova ¢isla.

2.2.4 Hittorfova metoda stanoveni prevodovvch ¢isel ionti — produkty elektrolvzy se

vraci do elektrolytu

= koncentrace elektrolytu v katodickém nebo anodickém prostoru v porovnani s pocatecnim
stavem vzroste
a) elektrolyza uni-univalentniho elektrolytu

Soustavou prosel ndboj OQ=n-F

. “ . , . . An
Kation na katod¢ reaguje a vraci se zpét do roztoku = rovnice ¢, = —*4-

n

kde An,,, .....ptirastek latkového mnozstvi elektrolytu v katodickém prostoru

. « . , . ) An
Anion na anod¢ reaguje a vraci se zpét do roztoku = rovnice ¢, = —°¢ |
n

kde An ptiriistek latkového mnozstvi elektrolytu v anodickém prostoru

anOd. .....

b) elyza vicevalentniho elytu K A, — nabojové ¢islo kationtu zk, nabojové €islo aniontu z,
Anion na anodé reaguje a vraci se zpét do roztoku =

tA:—x Zé An =Y E T

anod. —

-An (2-27)

anod.

Poznamka:

- Hittorfova pfevodova cisla jsou prevodova cisla, ktera nejsou korigovana na pievod
rozpoustédla

- ptrevodova Cisla korigovand na ptrevod rozpoustédla se oznacuji jako prava prevodova
disla

- vysvétleni - ionty se nepohybuji v elektrickém poli samostatné, ale véetné hydrata¢niho
obalu (obecné¢ solvatacniho obalu)

- proto zména koncentrace elektrolytu v okoli elektrod je dana nejen migraci ionti a jejich
elektrodovymi reakcemi, ale také prevodem vody (rozpoustédla), kterou ionty na sebe poutaji
- je-li kation hydratovan silnéji nez anion, je katodicky prostor ziedén vice, neZ odpovida

pouhému prevodu iontd
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- ptrevodova Cisla korigovana na prevod rozpoustédla se oznacuji jako prava prevodova ¢isla
- stanoveni pravych pfevodovych cisel se provadi pridavkem neelektrolytu do roztoku
sledovaného elektrolytu (pouziva se neelektrolyt, jehoz koncentrace se da snadno stanovit -
napf. sachar6za)

- neelektrolyt se v elektrickém poli nepohybuje, zmény koncentrace neelektrolytu
v anodickém a v katodickém prostoru jsou zplisobeny pfenosem rozpoustédla

- porovnani pravych a Hittorfovych ptfevodovych cisel slouzi k ziskani informaci o hydrataci

(solvataci) iont

N v
2A'R| Resené ulohy

Priklad 2.2.1

Roztok HCI o koncentraci 0,05 mol.dm™ byl elektrolyzovan mezi inertnimi elektrodami, v okamziku,
kdy roztokem prosel naboj 413,9 C, byla elektrolyza zastavena. Katodovy i anodovy roztok byly
titrovany roztokem NaOH o koncentraci 0,085 mol.dm™. Katodovy roztok mél objem 57 ml a na jeho
neutralizaci bylo spotrebovano 24,8 ml NaOH. Vypocitejte prevodova cisla obou iontii a objem
roztoku NaOH, ktery byl zapotiebi na titraci 86 ml anodového roztoku.

¢ Reseni

V Hittorfove aparatufe probihaji elektrodové reakce:

Katoda: H;0" +e” =1/2H, +H,0

Anoda: ClI" =e +1/2Cl,

Podle 1.Faradayova zakona pro uni-univalentni elektrolyt plati: % =n=
I

Q
F
= 0=n-F=4139=1-964853 = n=4,29-10" mol

Za predpokladu, ze béhem elektrolyzy nedochdzi v katodickém a anodickém prostoru ke zméné
objemu roztokt, 1ze urcit ubytek latkového mnozstvi elektrolytu v katodickém prostoru:

—3
Ay, = Npoc. —Npo elektrolye = (57-0,05-248-0,085)-10

An,,, =7,42-107 mol
Pro ptevodové ¢islo aniontu, ktery se nevraci do roztoku, plati:
Angy, 742107
on 429107

vysoké prevodové Cislo kationtu HEO_+.

tor =0,173 = tH30+ =1-1,-=1-0,173=0,827= experiment potvrdil

Spotfebu NaOH pro titraci anodového roztoku lze urcit pomoci pfevodového ¢isla kationtu:

tH30+ - Ani/ln()d B 4A2r;m;(2)d;3 =0.827 = Ananod =0,00355mol
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0,00355m01= 1 poes. =1y tehirotyz = (860,05~ Va0 -0.085)- 107 = Viyyopr = 8,82ml

Priklad 2.2.2

Pri teplote 26,2°C byl Hittorfitv pristroj s inertnimi elektrodami naplnén roztokem, ktery obsahoval
0,065 mol KOH v 1 dm’ roztoku. Béhem elektrolyzy, ktera trvala 42 minut, se hmotnost katody sériové
zapojeného coulometru na méd’ zvétsila o 80,4 mg (M¢, = 63,54 g mol”). Po skonceni pokusu mél
katodovy roztok objem 69 c¢m’ a jeho analyzou byla zjisténa koncentrace KOH 0,072 mol dm™.
Vypocitejte prevodova ¢isla iontit K a OH .

Katoda: K" +e +H,O0=KOH +1/2H,(g)

Anoda: OH =1/2H,0+e +1/40,(g)

¢ Reseni
Néaboj Q, ktery prosel coulometrem se uréi pomoci 1.Faradayova zakona:

M, 6355
L.0=00804=—"_.0= Q=24414C
2. ¢ 2964853 27 ¢

mCu =

Pro ptevodové ¢islo kaniontu, ktery se vraci do roztoku, plati:

;= any,,
Kt
n

Pro pririistek latkového mnozstvi elektrolytu v katodickém prostoru plati:

An,, =n M. =(69-0072—-69-0,065)- 107 =0,000483m0l KOH

po elektrolyze

. A Aw,, 0000483
K nm Q/F 24414/964853

vysoké prevodové &islo hydroxidického aniontu OH'.

=0,19]= ¢ ol = 1-0,191=0.809 experiment  potvrdil

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Prevodova Cisla iontl a jejich vlastnosti. Hittorfova metoda stanoveni prevodovych cisel iontd.

> Otazky k probranému ucivu

1. Definujte prevodova Cisla iontd.
2. Charakterizujte vlastnosti pfevodovych ¢isel ionti.

3. Popiste zmény v katodickém a anodickém prostoru pii stanoveni pievodovych ¢isel ionti.
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2.3. Vodivost roztoku elektrolytu a vyuziti vodivostnich méreni

Cas ke studiu: 4 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® vyjadfit vodivost elektrolyti
® definovat molarni vodivost

® aplikovat vodivostni méfeni

LLI| vyklad

2.3.1 Vodivost roztoku elektrolytu

- udava schopnost elektrolytt vést elektricky proud,
- vodivost roztoku elektrolytii je zplisobena usmérnénym pohybem iontll — migraci iontl,

Pro elektrolyty stejn€ jako pro vodice 1. tfidy plati Ohmtv zakon:

r- (2-28)

Ptfevracena hodnota odporu je vodivost vodice G:

1
G=— 2-29
U ( )
Déle plati:
/
R=p.— 2-30
P ( )

p.....specificky odpor - je obecné definovan jako odpor vodice jednotkové délky a

jednotkového prifezu:
p=R. — (2-31)

S.....obecn¢ prifez vodi¢e (u elektrolytl plocha elektrod) a / je obecné délka vodice (u

elektrolyti vzdalenost mezi elektrodami).

Pro vodivost vodice 1. a 2. tfidy plati:
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G = 7-% (2-32)

G.....vodivost vodice, je nepiimo umeérna jeho délce | a pfimo umérna jeho prifezu S

y=L_g.L 2-33)
p S

7.....specifickd vodivost (mérné vodivost, konduktivita)

Specificka vodivost:

- dtlezitad charakteristika vodicl, ktera udava vodivost elektricky vodivého prostiedi mezi
elektrodami o plose 1 m” pii vzdalenosti elektrod 1 m. Byvéa udavana vétsinou v S.m™, nebo
S.cm™

- vypocet specifické vodivosti podle vztahu (2 — 33) je u elektrolytii neprakticky vzhledem
k potizim pfi urCovani plochy elektrod § a vzdélenosti mezi nimi /. Proto se specifické
vodivost obvykle pocita ze vztahu:

y:%:c.g_ (2 - 34)

Veli¢ina C se nazyva konstanta vodivostni elektrody (vodivostni nebo odporova konstanta) a
urcuje se kalibraci pomoci roztoku elektrolytu o zndmé mérné vodivosti (nejcastéji vodny

KCl). Pro C dale plati:

c- 4 (2-35)

- zavisi na povaze vodice, elektrolyty jsou fddov€ milionkrdt méné vodivé nez kovy.

Nejvodivéjsi jsou taveniny soli:

tavenina soli.....100 az 600 S.m'l, Au ....4,6.107 S.m’ , destil.voda..... 2. 10 S.m'l,

30% HNO:.....8,65 S.m™, 0, MKCL ....1,2865 S.m"’

- zavisi na teploté — u elektrolytl se stoupajici teplotou roste, protoZe roste pohyblivost
ionti

- zavisi na koncentraci rozpusténého elektrolytu, tedy na rozdil od kovovych vodi¢i neni

konstantou materialu
Zavislost specifické vodivosti pro silné a slabé elektrolyty (nckteré literatury zna¢i mérnou

vodivost k) je uvedena na obr. 31.
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siné elektrolyty slobé elekirolyty

CH;COOH

l ! ! ! !
4 6 8 10 00 2 4 6 8 10
— ¢ /mol dm3 — ¢ [mol dm™

|
0 2

Obr. 31 Zavislost specifické vodivosti na koncentraci pro silné slabé elektrolyty

Silné elektrolyty — vyrazna zavislost na koncentraci, zpoCatku mérna vodivost s koncentraci

vzrista, protoze se zvySuje pocet iontll v objemové jednotce, pii vysokych koncentracich
meérnd vodivost klesa, protoze se projevuji silné elektrostatické sily mezi ionty.

Slabé elektrolyty — projevuje se pomérné mala zavislost mérné vodivosti na koncentraci,

protoze s rostouci koncentraci se snizuje disociacni stupeil, a proto pocet iontli v objemové
jednotce se méni jen malo.

= zobr. 31 je zfejmé, ze specifickd elektrickd vodivost y se pro svou zavislost na

koncentraci nehodi pro srovnani vodivosti ruznvch elektrolyti. Proto se pro elektrolyty

definuje molarni vodivost A, kterou zavedl Kohlrausch .

Molarni vodivost A:

- specificka vodivost vztaZzena na jednotkovou molarni koncentraci elektrolytu (pfesnéji
na jednotkovou molarni koncentraci zlomku molekuly, kterd obsahuje jeden kladny nebo

jeden zaporny naboj), vzhledem k této definici je uvadéna v tabulkach.

Apgrore =+ [S.cm’mol” nebo S.m”mol '] (2 -36)

Ptiklady definice molarni vodivosti elektrolyt na zaklad¢ rovnice (2 — 36):

ANaCl) =—L—,  A(1/2)CuSO, =—"—,  A(1/6)A41,(SO, ), =—F——

CNaCI cCuSQ, CA[_? (S0, )3
- zavisi na charakteru elektrolytu
- zavisi na teploté, s rostouci teplotou zpravidla roste
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- zavislost na tlaku je velmi mald a obvykle se zanedbava (stejn¢ jako u specifické
vodivosti)

- zavisi na koncentraci elektrolytu = molarni vodivost by podle své definice neméla byt
zavisla na koncentraci — u redlnych roztoku to nebyva splnéno.

Pti¢iny tohoto jevu:

- brzdeni iontii zpiisobené coulombickymi silami mezi elektrickymi naboji iontu. Tyto sily
rostou se zmensovanim vzdalenosti mezi ionty a tedy se zvétsovanim koncentrace, tento jev se
projevuje hlavné u silnych elektrolytii

- zmenSovani disociacniho stupné s rostouci koncentraci — projevuje se u slabych
elektrolytit

- urcity vliv ma zvysovani viskozity roztoku s rostouci koncentraci (viici pohybu iontii
vetst odpor), tento jev se projevuje jak u silnych tak u slabych elektrolytii

- v§echny tyto faktory narusuji umérnost mezi mérnou vodivosti a koncentraci, takze
meérna vodivost roste pomaleji neZ koncentrace, a proto molarni vodivost s rostouci

koncentraci klesa.

Koncentraéni zavislost molarni vodivosti se projevuje riizn€ pro slabé a silné elektrolyty — viz

obr. 32.

0.04 \O\

—» A (S mimol™)
o
b

0.02

Em—

NaOH

AgNO3

0.01

CH3;COOH Lcuso,
o 0.5 1.0 1.5

—= v (mol dmH"?

Obr. 32 Zavislost molarni vodivosti na koncentraci pro silné a slabé elektrolyty

= zuvedeného vyplyva, Ze molarni vodivost neni obecné charakteristickou konstantou pro

dany elektrolyt = proto se k charakterizaci vodivych vlastnosti elektrolytu pouziva limitni
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molarni vodivost (molarni vodivost pro koncentraci elektrolytu bliZici se nule, molarni
vodivost pri nekonecném ziedéni, pii meznim zredéni) - je to hodnota A extrapolovana

r . v 0
k nulové koncentraci, znaCise A".

Ay, =limA. (2-37)

c—0

Limitni moldrni vodivost silného elektrolytu Ize zjistit extrapolaci ze zavislosti A = f'(c) na

nulovou koncentraci — viz obr. 32.

Zavislost molarni vodivosti na koncentraci pro_silné elektrolyty vyjadiuje empiricka

Kohlrauschova rovnice:
A =4 -a. e (2 -38)
A° ..... molarni vodivost pfi nekone¢ném ziedéni

a.....empiricka konstanta, je zavisla na teploté

Limitni molarni vodivost slabych elektrolyti nelze urcit extrapolaci ze zavislosti A = f(¢)

Hodnoty A v oblasti velkych ziedéni strmé vzristaji, v této oblasti je extrapolace malo presna
— viz obr. 32. Ve shod¢ s klasickou Arrheniovou teorii slabych elektrolytl 1ze koncentracni
zavislost molarni vodivosti vyjadfit pfiblizné zavislosti disocia¢niho stupné na koncentraci.
N=/" " «. (2-39)
Dosazenim do rovnice pro zdanlivou disociaéni konstantu uni-univalentniho elektrolytu (viz
kap. 2.1.1) 1ze jednoduchou Gpravou odvodit Ostwalduv zied’ovaci zakon.
, a’c A.c
Tl—a A —A]

(2-40)

Tato rovnice ve vhodné linearizované formé slouzi k vypoctu velicin K' nebo A’

z naméfenych hodnot A a c.

2.3.2 Teorie iontové vodivosti

Hleda se souvislost mezi vodivosti elektrolytu a vodivosti jeho ionti:

- trubice o prifezu S je naplnénd roztokem elektrolytu KAy o molarni koncentraci ¢ a
disociac¢nim stupni o

- v trubici jsou umistény elektrody, jejichZ vzdalenost je / a napéti mezi elektrodami je U

- je sledovan naboj, ktery projde jednotkovym priiezem za 1s v trubici o priifezu §
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S'V,\ S'VK

VA S VK

A
Y

Obr. 33 Odvozeni podilu kationtli a aniontli na vedeni elektrického proudu

Elektrolyt v roztoku disociuje na ionty K A < XK 4+ y A

(x-c-a) mold kationtli K%
1 dm” roztoku obsahuje
(v-c-o) moli aniiontti A%A

131



Vodivost roztokt elektrolytd a vyuziti vodivostnich méfeni

0=IL.t = proudova intenzita I je naboj proSly priifezem S za 1s

Prifezem S projdou za 1s vSechny kationty, které jsou od ného vzdalené nejvyse o vg
(rychlost pohybu kationtll) — jsou obsaZeny v objemu (S- vg).

Prifezem S projdou za 1 s vSechny anionty, které jsou od n¢ho vzdalené nejvyse o v4
(rychlost pohybu aniontl) - jsou obsaZeny v objemu (S- v4).

Latkové mnozZstvi kationti v objemu (S-vg) > x.c. a.§. v
Latkové mnoZstvi aniontii v objemu (S-vy) —>y.c.a.S8.vy4

Prifezem S projde za 1 s

Kladny naboj Ok pieneseny Zaporny naboj Q4 pieneseny
kationty o velikosti aniionty o velikosti
Or=zy - F-x-c-aS-v, O,=z,F-y-c-a-Sv,

Celkovy niboj O =0, +|0,|= 1 =0 +|0,|=1 =1 +|I,|
(proudova intenzita se skldda z proudu kationtii a proudu anionti)

]=ZK-F-x-c-oc-S‘vK+|ZA|-F'y-c'0c-S-vA
I_U _GU_ SU_ U
s RS s s
U
y.—=ZK-F‘x-c-a-vK+|ZA|~F-y-c-a-vA

u;, = &, E= g
E /
U, .....pohyblivost iontu, F.....intenzita elektrického pole

i

y:(ZK.F.x.c.a.VK+|ZA|.F.y.c.a.VA).E
y:zK'F~x~c~0c~uK+|ZA|~F~y-c~a~uA

AKXAy :%:a~(x~F-uK-ZK+y~F~uA-|ZA|):a~(x~/1K+y-;tA)

Sou€in (zg-Fug) ma vyznam molarni vodivosti kationtu = A, = F -u, -z,
Soucin (z4-F uy) méa vyznam molarni vodivosti aniontu = A, =F -u, -|z A|

= /1“1 =a-(x-Ag+y-4,)

Ai..... molarni vodivost iontu 1 pfi dané koncentraci
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= z experimentu a teorie vyplyva, Ze s Kklesajici koncentraci elektrolytu disocia¢ni
stupen roste, v nekonecné ziredéném roztoku, je disociace uplna, a proto pro nekonecné
ziredény roztok muZeme limitni_molarni vodivost elektrolytu K A, vyjadrit jako
stechiometricky soucet limitnich molarnich vodivosti iontu.

o _ o o
AKXA)’ = X. /IKZK + y./lAZA ,

2 —41)

Ay ---. limitni moldrni vodivost kationtu (molarni vodivost iontu pfi nekoneném zfedéni)

Uvedeny ztah plati pro silné i slabé elektrolyty a je oznaCovéan jako Kohlrauschiiv zakon o
nezavislé vodivosti ionti (Kohlrauschiiv zakon o nezavislém putovani iontu,
Kohlrauschuv zakon nezavislé migrace iontii):

- = ionty se v nekonecné ziedéném roztoku neovliviiyji, kazdému druhu iontu 1ze piisoudit
nezéavisly podil na limitni molarni vodivosti elektrolytu, ktery nazyvame limitni moldrni

iontova vodivost .Xl,k ,k‘;,a

- limitni molarni vodivost iontu nezavisi na charakteru druhého iontu - limitni molarni
. . + . s . r e r v
vodivost iontu K* je stejnd v roztoku chloridu draseln¢ho, siranu draselné¢ho, dusi¢nanu

draselného.

- molarni vodivost iontu nelze urcit vodivostnim mérenim, protoZze vodivostni méreni

poskvtuje vZdy vodivost elektrolytu jako celku

- vodivosti iontl Ize stanovit na zékladé znamych ptfevodovych cisel, protoze ptevodova
¢isla iontl jsou pristupnd ptimému méteni

- pro elektrolyt K, A, plati

LA . 2 -42)
X Ag+y-2y AKxAy
£ Xedy XA (2 - 43)

A = o o - o
XAty Ay AKxAy
S prevodové ¢islo kationtu extrapolované na nekonec¢né ziedéni

=tyto rovnice ndm umozni po¢itat hodnoty molarnich vodivosti iontl ze znamych hodnot A°
pfislusnych elektrolyt a z hodnot pievodovych ¢isel iontl extrapolovanych na nekonecné

ziedéni.

2.3.3 Vyuziti vodivostnich méreni

- vodivost roztokl -elektrolyti se meéfi stfidavym proudem (stejnosmérny proud se

nepouzivd, protoze by dochazelo k chemickym zméndm na elektrodach — k polarizaci

elektrod)
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- pro méfeni vodivosti se pouziva nejcastéji ponornd vodivostni elektroda — ponorné

vodivostni ¢idlo - obvykle jde o sklenénou nebo plastovou trubici, elektrody jsou uvnitf

trubice a jsou zhotoveny z platiny, titanu nebo grafitu — béZné jsou obsaZeny dvé

elektrody., novéji se pouziva elektrod 4, které jsou ve tvaru krouzki.

- protoze vodivost zavisi znacné na teploté, je tfeba proméfované roztoky temperovat,
zavislost vodivosti na teploté 1ze vyjadrit vztahem:

G=G,[l+ait-t,)], (2-44)
G,.....vodivost pfti teploté ¢

Gl ....vodivost pii kalibracni teploté — nejcastéji 25°C

a......teplotni vodivostni koeficient roztoku, teplotni vodivostni koeficienty roztoki se pro
bé&zné roztoky pohybuji okolo 0,02 K.

- mnohé pristroje maji jako soucast vodivostni elektrody teplotni ¢idlo a kompenzace teploty
probiha automaticky. Jako standardni teplota se pouziva teplota 25°C.

- pfi méfeni vodivosti zfedénych roztokl je tfeba od namétené vodivosti odecist vodivost

destilované vody, pouzité k ptiprave roztoku, aby se ziskala vodivost samotného elektrolytu

r

Vyuziti vodivostnich méreni:

1. Vodivostni titrace — sleduje se zavislost vodivosti na objemu titraéniho Ccinidla.
Vodivostni titrace se pouziva pii stanoveni bodu ekvivalence pii titracich neutraliza¢nich a
srazecich. Vyhodou téchto titraci je moZnost titrace roztokli zfedénych a barevnych.
V pribéhu titrace dochazi ke zménam vodivosti, kterd je dana bud’ vyménou iontli, nebo
vymizenim iontd. Pfi titraci se nema znatelné ménit objem roztoku, je tfeba pouzivat

koncentrovana titracni ¢inidla.
Neutraliza¢ni titrace — dochazi k vyméné pohyblivéjSich iontd oxoniovych, nebo

hydroxidovych za ionty méné pohyblivé, a tim ke zméné vodivosti. Na obr. 34 a obr. 35 je

uvedeno grafické znazornéni konduktometrické neutralizacni titrace.
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OH

B-‘r

%

7
’ ’T’BOH

Obr. 34 Titrace silné kyseliny HA silnou zdsadou BOH — na svislé ose je mérna vodivost v, na

vodorovné ose objem titra¢niho ¢inidla

—

Obr. 35 Titrace kyseliny HA zisadou BOH — na svislé ose je mérna vodivost y (ncktefi
znaci k), na vodorovné ose objem titra¢niho ¢inidla

Krivky I - 4..... titrace silné kyseliny silnou zasadou

Krivky 3 - 4......titrace slabé kyseliny silnou zasadou

Krivky 2 - 4.....titrace stredné silné kyseliny silnou zasadou

Krivky 1 -5 .....titrace silné kyseliny stredné silnou zasadou

Krivky 1-6 ..... titrace silné kyseliny velmi slabou zasadou
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SraZeci titrace - piikladem je srdZeni roztoku chloridu sodného roztokem dusi¢nanu

stiibrného — zde probiha reakce Ag' + CI° = AgCl, pii které stiibrny kation nahrazuje
prakticky stejné pohyblivy ion Na". Proto se pied dosazenim bodu ekvivalence vodivost

v o7 v 4 . . r v v 1z 7. + -
nemeéni — po dosazeni bodu ekvivalence vodivost stoupd, protoze pfidavané ionty Ag a NO;

uz nemaji s ¢im reagovat, celkova koncentrace ionta a tim i vodivost roztoku roste — viz obr.

36.

Argentometricka
srazeci titrace

vodivost

Na+, Cl-,

ml odmér. roztoku AgNO,

Obr. 36 Titrace chloridu sodného dusi¢nanem stiibrnym

Pirima konduktometrie - neselektivni metoda, poskytujici informace o obsahu elektrolyti

v roztoku. Proto ji Ize pouzit pouze v ptipadé, kdyz roztok obsahuje jediny elektrolyt, nebo
pokud pro stanoveni staci celkovy obsah elektrolytt ve vzorcich:

- urceni rozpustnosti a soucinu rozpustnosti obtizn¢ rozpustnych elektrolytii. Jsou to silné
elektrolyty, jejich nasyceny roztok ptredstavuje velmi ziedény roztok = aktivitni koeficienty
jsou prakticky jednotkové a molarni vodivost daného roztoku Ize nahradit molarni vodivosti

pfi nekone¢ném zfedéni.

Ny ==, =—L—=T (2 - 45)

x“y “
Cx 4 Ay 4 Ay 4

x“y xy x“y
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- uréeni koncentrace rozpustnych elektrolytd z kalibracni kiivky y = f(c). Zméii se
vodivost vzorku, ktery obsahuje stejnou latku o neznamé koncentraci. Pomoci kalibra¢ni
kiivky odeCteme koncentraci slozky v daném roztoku. Vyhoda tohoto zptisobu stanoveni je
rychlost stanoveni a moznost automatizace stanoveni.

- stanoveni disocia¢niho stupné a rovnovazné konstanty disociace slabych jednosytnych

kyselin nebo zésad.

HA +H,0 & H;0" + A
), (e ) SN
K = H;0 4 :[H30] A7] (2 — 46)
(S [HA]
(cr)H30+ = (cr)A’ = Cr “a (2 - 47)
€ Iu=c,-(1-a) (2-48)
c,....celkova relativni koncentrace rozpusténé kyseliny
B R T
— _7H0 5 (2 - 49)
(€ s I-a
Y
o= 2-50
Ve ( )
- ziskané disocia¢ni konstanty nejsou termodynamické, ale jsou koncentracni.
2
_ Cr./l (2 -5 1)
AU = 4)

Tento vztah predstavuje Ostwaldiiv zifed’ovaci zakon.
Ziskané disociacni konstanty nejsou termodynamické, ale koncentra¢ni. Uvedena rovnice ve

vhodné linearizované formeé slouzi k ur€eni hodnoty termodynamické rovnovazné konstanty.

- technologické uplatnéni - kontrola cistoty vod (destilované, elektrarenské), stanoveni
obsahu soli, kyselin ¢i zasad v jednoslozkovych technologickych roztocich, kontrola

technologickych postupti (rafinace cukru), aj.

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Mérna a molarni vodivost elektrolytt, limitni molarni vodivost elektrolytd a iontl, Kohlrauschiiv
zakon o nezavislé vodivosti iontll, vodivostni titrace, pfimé konduktometrie.
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? Otazky k probranému ucivu

1. Charakterizujte a definujte vodivostni charakteristiky iontl a elektrolyta.
2. Definujte Kohlrauschiv zédkon o nezavislé vodivosti iontd.
3. Popiste prabéh vodivostnich titraci.

4. Charakterizujte moznosti piimé konduktometrie.
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2.4. Teorie silnvch elektrolytu

@ Cas ke studiu: 4 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® popisovat vlastnosti silnych elektrolyti
® definovat a aplikovat stfedni aktivitu a aktivitni koeficienty silnych elektrolyti

® charakterizovat Debye-Hiickeliiv zdkon

LLI| vyklad

- silné elektrolyty disociuji tplné, jejich disociacni stupeii se rovna 1,

- vysokd koncentrace iontil je pfi¢inou siln¢ho elektrostatického ovliviiovani iontd, je
pti¢inou pocetnych coulombickych sil = pfitazlivé a odpudivé sily mezi ionty - je pfi¢inou
odchylek od idealniho chovani (pocetné elektrostatické interakce mezi ionty v redlném

roztoku).

Vliv elektrostatickych interakci na vlastnosti roztokt silnych elektrolyti je mozné vyjadrit

pomoci 3 koeficientl:

1. osmoticky koeficient
2. aktivitni koeficient
3. vodivostni koeficient

2.4.1 Osmotickv koeficient

- osmoticky tlak zfedénych, tj. idedlnich roztoki neelektrolytli, vyjadifuje Van't Hofflv
vztah:

T, =10° -c, RT, (2-52)
¢2....molarni koncentrace rozpusténé¢ho neelektrolytu

- experimentadlnim méfenim bylo zjiSténo, Ze roztoky elektrolytl vykazuji vyssi osmoticky
tlak, neZ udadva Van't Hoffiv vztah. Pro vyjadieni téchto odchylek se zavadi korekéni faktor i

- tzv. izotonicky koeficient

- skutecny (naméreny) osmoticky tlak roztoku elektrolytt se vyjadiuje vztahem:
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My =10°-i-c, RT , (2-53)
¢2...je molarni koncentrace elektrolytu

- vroztocich elektrolytl je hodnota i vSeobecné vétSinez 1 = 1> 1

Hodnota i zavisi na teploté, koncentraci a charakteru elektrolytu.

i=f (T, koncentrace, charakter elektrolytu)

Hodnota i pro roztok urcitého elektrolytu s klesajici koncentraci roste a blizi se urcité limitni
hodnoté, zavislé na typu elektrolytu: pro NaCl i — 2, pro BaCl, i — 3, aj.

- osmoticky koeficient je podilem skutecného osmotického tlaku roztoku elektrolytu a

osmotického tlaku stejného roztoku elektrolytu, ktery se chova jako idedlni roztok

D= n-skuL (2 — 54)
T

teor.
ﬂ-teor. = ?

Roztok silného elektrolytu K,A,:

KXAy =xK ™ +yA*

- kazda molekula elektrolytu disociuje na (x + y) =v iontd,

- je-li koncentrace elektrolytu c; = molarni koncentrace ionti =v-c,

- osmoticky tlak je koligativni vlastnost, zavisi na koncentraci rozpusténé latky, nikoliv na

jejim chemickém charakteru, proto pro teoreticky osmoticky tlak idealniho roztoku

elektrolytu plati
z,,=10"-v-c, RT
. . j-c, RT i
osmoticky koeficient @ = LEVANLAL B , (2-55)
T, V¢ RT v

= skutecny osmoticky tlak elektrolytu je mensi nez teoreticky =, 6 <m, = ®<I

teor.
Pfi¢inou je vysoka koncentrace iontll a tudiZ pocetné elektrostatické interakce. Srovnanim
ziskame jednoduchy vztah mezi izotonickym a osmotickym koeficientem.

i=v-@. (2 - 56)

2.4.2 Aktivitni koeficient

- vyjadiuje vliv elektrostatickych interakeci na termodynamické vlastnosti rozpusténého

elektrolytu a jeho iontt
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- vroztocich silnych elektrolytl je vysoka koncentrace iontt, proto pii popisu téchto roztoki

a d&ju v téchto roztocich pouzivame misto koncentraci aktivitu, ktera souvisi jednoduchym

vztahem s aktivitnim koeficientem.

Pro aktivitu iontu plati:

a;=y,-(¢.) (2-57)
(c, ). .....relativni molarni koncentrace iontu i

7, .....aktivitni koeficient iontu i

- experimentalné nelze aktivitni koeficienty jednotlivych iontl zjistit, miiZeme stanovit

pouze hodnoty stirednich aktivitnich koeficienti daného elektrolvtu v roztoku dané

koncentrace
- je tomu tak proto, ze vzhledem k neutralité roztoku, jsou ionty v roztocich pfitomny
soucasng, nelze oddélit jevy vyvolané kationty od jevl vyvolanych anionty. Pracujeme proto

se sttednimi aktivitnimi koeficienty.

SOUVISLOST MEZI STREDNIMI A IONTOVYMI VELICINAMI

Roztok neelektrolytu:

- pro chemicky potencidl slozky i v idealnim kapalném roztoku plati:

Higeans = 1 +RT -In(c, ). (2 58)
- pro chemicky potencial slozky i v neidealnim kapalném roztoku plati:

W= +RT -Ina,=p’ +RT -In(c, ), +RT -Iny,, (2-59)
M = M igein: = RT -Iny,, (2-60)
(¢;)i..... relativni molarni koncentrace neelektrolytu

- dale plati (viz kap.1.4.)

- = — — —E
M — lui,idedlnl’ roztok — Gi - Gi,idea'lni roztok = AG: - AGi,idea’lni roztok = AGsmA,i =RT -In Y- (2 - 61)

Roztok silného elektrolytu :
KA, —xK™ +yA™
- na zaklad¢ rovnice (2 — 61) se formaln¢ zavadi

AGx =R-T-In 7k -....dodatkové parcidlni sméSovaci Gibbsova energie pro kationty

AGy = R-T-In v, .....dodatkova parcidlni sméSovaci Gibbsova energie pro anionty
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Yk » V4 ----aktivitni koeficient kationtu, aniontu

- celkova sméSovaci dodatkova Gibbsova energie pro elektrolyt K, A,

AGIfoy = x- AGx +y-A(_?§ =x-RT-Iny, +y-RT -Iny,=(x+)-RT -Iny,

=((x+y)-RT-Iny, =x-RT-Iny, +y-RT-Iny, (2-62)
- vztah mezi stfednim aktivitnim koeficientem a iontovymi aktivitnimi koeficienty:

(7)™ =yevi- (2-63)
Upravou vztahu (2 — 63) lze ziskat:

(7:)="R7x-7i - (2-64)

= stiredni aktivitni koeficient je geometrickym primérem iontovych aktivitnich koeficienti.

Stiedni aktivitni koeficient povazujeme za stejny pro oba dva druhy iontd — je stejny pro kation a

anion daného elektrolytu. Aktivitni Kkoeficient s klesajici koncentraci elektrolytu roste, pri
meznim ziedéni se rovna jedné: c > 0=y, -1

DalSi souvislosti mezi stfednimi a iontovymi veli¢cinami:

a=(a )" (2-65)
a, ="y (ay)" (a,)" (2-66)
aK
- 2-67)
£ (C}‘)K
aA
v, = (2-68)
! (Cr)A
a....celkovd aktivita elektrolytu, a, ...... stftedni aktivita elektrolytu, a, ,a,.....aktivita

kationtu, aniontu, y,,y,....aktivitni koeficient kationtu, aniontu

() ="5=xc, (2-69)
(cr)A=z—2‘=y-cra (2-70)
Cy=Xx-C, 2-171)
c,=y-c, (2-72)
(a.)=(c,). 7., (2-173)

(¢, ) ="(c.)c(c.)y - 2-74)
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(c, )i ,(c,),.....relativni molarni koncentrace kationtu, aniontu, ¢, ,c, .....molarni koncentrace

kationtu, aniontu, ¢°.....standardni molarni koncentrace (1 mol.dm'3), c..... celkova molarni
koncentrace rozpusténé¢ho elektrolytu, c,..... celkova relativni molarni koncentrace

rozpusténého elektrolytu, (c, ), ....stfedni relativni molarni koncentrace elektrolytu

Urceni y, :
a) vypoctem podle Debye-Hiickelovy teorie,
b) experimentdlni urceni: méfenim rozpustnosti elektrolyti, méfenim EMN  vhodné

sestavenych galvanickych ¢lankt, méfenim koligativnich vlastnosti, aj.

Teorie silnych elyti — Debyve-Hiickelova teorie (pozdéji doplnil Onsager a dal$i)

- zabyva se teoretickym zpracovanim roztoki silnych elektrolyti,
- pomoci této teorie byly odvozeny prakticky pouzitelné rovnice k odhadu jak iontovych, tak

stfednich aktivitnich koeficientu.

DH teorie vychazi z urcéitych teoretickvch modelovyvch predstav a zjednoduSujicich

predpokladii:

Teoretické modelové piredstavy:

- roztoky neelektrolyti — Castice jsou v téchto roztocich zcela nahodile uspotfadany -
Castice vykonavaji pouze neuspotradany tepelny pohyb

- roztoky elektrolytii - zde je patrna urcita uspotradanost ¢astic, ktera je dusledkem dvou
protichtidnych vlivi:

1. vliv - elektrostatické sily mezi ionty - ionty maji tendenci uspotfadat se v roztoku stejné
jako v krystalické mfiZce iontového krystalu

2. vliv - neusporadany tepelny pohyb iontti a molekul rozpoustédla (Brownliv pohyb) — tento
vliv vede k nahodilému uspotadani

- vysledkem protichudnych silovvch pusobeni je, Ze kazdy ion je v ¢asovém praméru

obklopen vét§im po¢tem opacéné nabitych iontu

- kolem kazdého iontu se vytvari kulovité usporadani opacné nabitych iontu, které se

oznacuje jako iontova atmosféra
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- ion lezici ve stfedu iontové atmosféry se nazyva centralni ion - kazdy ion iontové
atmosféry plsobi ¢asti svého naboje na centrdlni ion, celkovy naboj centralniho iontu je roven
naboji iontové atmosféry, ma vsak opacné znaménko

- Debye a Hiickel nahradili ptisobeni kulovité iontové atmosféry pusobenim ndboje na
kulovité plose se stiedem v centralnim iontu

- iontova atmosféra je nejhustSi v blizkosti samého centrilniho iontu (je tam nejvice
opacné nabitych iontl) a postupné s rostouci vzdalenosti od centralniho iontu jeji hustota
klesa, polomér iontové atmosféry se zmensuje s rostouci koncentraci elektrolytu a s rostoucim
nabojem ionti

- 1iontova atmosféra neni Casové a prostorové neproménna, ionty jsou v neustalém pohybu,
mohou pfechézet z jedné iontové atmosféry do jiné

= na jakvkoliv roztok silného elektrolvtu je mozné pohlizet jako na soubor vzajemné se

prolinajicich centralnich iontu a iontovvch atmosfér

ZjednoduSujici predpoklady

- pro pusobeni mezi ionty jsou uvazovany pouze pritazlivé nebo odpudivé elektrostatické
sily (coulombické sily), ostatni silové interakce se zanedbavaji,

- lonty jsou povazovany za bodové <cCastice skulov€é symetrickym polem, jsou
nepolarizovatelné (polomér cetralniho iontu je zanedbatelny vzhledem k poloméru iontoveé
atmosféry),

- koncentrace roztoku je dostate¢né nizka,

- permitivita roztoku je totoZna s permitivitou rozpoustédla, aj.

Pro stav iontli v roztoku jsou uvazovany urcité zjednoduSeni, proto maji zdkony odvozené

z této teorie charakter limitnich zdkont - plati pro ziedéné roztoky.

Ziedéné roztoky:

- na zadklad¢ uvedenych tivah a ptedpokladii byl odvozen vztah pro iontovy a stfedni
aktivitni koeficient

Iontovy aktivitni koeficient y

logy, =—A(z,)’\[1, (2 —75)
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A.....parametr, zavisly pouze na vlastnostech rozpoustédla a na teploté, pro vodné roztoky pti
25°C m4 hodnotu 4= 0,509 dm™’mol’"”

I......1ontova sila roztoku, ktera je definovana vztahem:
1 2
I =—>»c(z 2-76
=5 Z () (2-76)

Iontova sila roztoku je poloviéni soucet soucinii moliarnich Kkoncentraci a ¢tvercu
nabojovych Cisel iont provedeny pro v§echny ionty pritomné v roztoku.

Pro iontové aktivitni koeficienty ve vodnych roztocich pfi teploté 25°C plati:
logy, =—0,509-(z,)°\[1, 2-177)

= aktivitni koeficient zavisi na teploté, charakteru rozpoustédla, nabojovém cisle iontu

a iontové sile roztoku, tedy i na koncentraci jinych pritomnvych iontu a na jejich naboji

Stiedni aktivitni koeficient elektrolytu v roztoku vy,

JI (2—78)

Pro stfedni aktivitni koeficient elektrolytu ve vodném roztoku pri 25°C plati:
logy, =—0,509z,z,\J1. (2 -79)

= stiredni aktivitni koeficienty elektrolytu téhoZz typu jsou ve vSech roztocich téze

logy. =z,

iontové sily stejné. Tato rovnice je hrubou aproximaci, neobsahuje individualni

charakteristiky jednotlivych iontii. VSechny uvedené vztahy jsou oznacovany jako limitni
Debye — Hiickeliiv zakon.
- limitni Debye — Hiickelliv zdkon je omezen koncentraci, plati pro zfedéné roztoky. Nabizi

se otdzka, jaké roztoky je mozné povazovat za zfedéné, aby pro né tento zékon platil?
- literatura uvadi, ze tento vztah plati pro roztoky -elektrolytt do iontovych sil:
1.<0,001 mol.dm™ (pro roztoky uni-univalentnich elektrolytd). Pro vicevalentni elektrolyty

je platnost vztahu omezena na niz$i koncentrace (nejednozna¢né tidaje v literatute).

Koncentrovanéjsi roztoky:

- v koncentrovangjSich roztocich nejsou splnény pfedpoklady, na zéklad¢ kterych byl

odvozen limitni Debye-Hiickeliiv zdkon - uplatituje se individudlni charakter iontti, polomér
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centralniho iontu neni zanedbatelny vzhledem k poloméru iontové atmosféry, aj. Pro tyto
roztoky plati rozSifeny Debye-Hiickeliv zikon.
Iontovy aktivitni koeficient:

—A(z. ) I
Zog V; :L\/_C (2_ 8())
1+d-B'\/]_c

Stredni aktivitni koeficient:

—Alz, -z |-/

logy, = z -2 \/_c (2-81)

Y I+d-B-I

B.....parametr, ktery je charakteristikou rozpoustédla a teploty

d......efektivni polomér iontu, jedna-li se o iontovy aktivitni koeficient

d.....efektivni polomér kationtu a aniontu, jedna-li se o stiedni aktivitni koeficient =
+

d: rkat42 ran. (2—82)

Pro vodné roztoky pfi teploté 25°C plati (d.B =1):

—Alz. -z |- I
logy, = Zx -2 \/_c (2 —83)
T/

Tyto vztahy se pouZivaji pro roztoky s iontovou silou 7, <0,/moldm™.

Koncentrované roztoky — v koncentrovanéjSich roztocich se rovnice dopliiuje o dalsi

empiricky ¢len

—A|zp -z, |1,
logy, = |2 24| ~+C-1,. (2-84)
B I1+d-B- I,
C.... empiricky stanoveny parametr, souvisi s asociaci ionti - zavisi na charakteru

elektrolytu a rozpoustédla
Asociaty ionti — pomijivé iontové pary - spojeni opacné nabitych iontli, pocty ionti
v asocidtech nemusi byt stejné jako v ptivodni molekule.

Tento vztah lze vyuZit pro roztoky s iontovou silou / < 2moldm™ .

Meziiontové plisobeni se uplatni 1 v roztocich slabych elektrolytl, je-li iontova sila roztoku

takovd, ze se chovaji redln¢.
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2.4.3 Vodivostni koeficient

vyjadiuje vliv elektrostatickych interakci na vodivost roztoku silného elytu

je definovan vztahem f =

(2 - 85)

o

vodivostni koeficient je mensi nez jedna, s klesajici koncentraci elektrolytu roste:

c>0=f—>1.

snizeni vodivosti silnych elektrolytii s rostouci koncentraci je vysvétlovano dvéma efekty

a) elektroforeticky efekt — viz obr. 37

- uvazujme pruchod proudu roztokem elektrolytu

- centrdlni ion mé& opaény naboj nez jeho iontovd atmosféra, v elektrickém poli se proto
centrdlni ion pohybuje opacnym smérem nez jeho opacné€ nabita iontova atmosféra

- centrdlni ion se nepohybuje v klidném prostfedi, musi piekonédvat urcity protiproud,
pohybuje se proti sméru pohybu iontové atmosféry

- snizeni rychlosti iont, které je tim zplsobené, je tzv. elektroforetické brzdéni ionti.

JGIONN
== oF
OO

il

Obr. 37 Elektroforeticky efekt

b) relaxacni (asymetricky) efekt — viz obr. 38

a. ma svij pivod v ur€itém zpozdéni (relaxaci), nez se obnovi kulovd symetrie iontové
atmosféry kolem centralniho iontu

- v roztoku elektrolytu, ve kterém neni elektrické pole, je iontova atmosféra kulové
symetricka.

- pfi prichodu elektrického proudu roztokem elektrolytu, dochazi k pohybu (migraci)

centralniho iontu
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- ion opousti svou starou atmosféru, kolem ného se musi vytvaret nova iontova

atmosféra, zatimco stara za nim zanika

- stara iontova atmosféra ma urCitou setrvacnost, proto vytvareni nové a zanikani staré
atmosféry neni nekonecné rychlym déjem, nybrz k jeho uskuteCnéni je tieba jisté doby =
tzv.relaxacni doba

- relaxacni doba je disledkem toho, ze centrdlni ion svou atmosféru predbihd, za iontem
zustava veétsi Cast staré iontoveé atmosféry, nova atmosféra se prakticky jesté nestacila vytvorit
- iontova atmosféra se stdva nesymetrickou vzhledem k centralnimu iontu

- prebytek opacného naboje za pohybujicim se iontem ma za nasledek zmenSeni
pohyblivosti iontd a tedy snizeni molarni vodivosti roztoku elektrolytu

- timto zpGsobem zmenSend rychlost iontu predstavuje relaxacni efekt

]

Obr. 38 Relaxacéni efekt

= vroztoku jsou 2 brzdy, které brzdi pohyb iontu, vyvolava je existence iontové

atmosféry. Jak elektroforetick¢é brzdéni, tak relaxa¢ni brzdéni zavisi na odmocniné

z koncentrace, proto miizeme psat korigovanou rovnici pro molarni vodivost elektrolytu

A=A -A -4 =Aa, Ne—a . e (2 — 86)
Tato rovnice se nazyva Onsagerova rovnice, je to vztah, ktery je obdobou
Kohlrauschovy rovnice: 4 = A°-a. e , (2-287)
A4, ...... snizeni molarni vodivosti v disledku elektroforetického a relaxac¢niho efektu
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N . L,
2| ResSené ulohy

Priklad 2.4.1
Vypoctéte iontovou silu

, , v s . _3
a) vodného roztoku siranu Zelezitého o koncentraci cp,c; =0.1 mol.dm

b) vodného roztoku, ktery obsahuje K,SO, o moldrni koncentraci 0.001 mol.dm™ a MgCl, o moldrni
koncetraci 0.002 mol.dm™

¢ ReSeni

. . . . 1
I.....iontova sila roztoku je definovana vztahem 7, = _th" (z.)

1

1
a) IC = 3 [cFe}+ ’ (ZFe'jJr )2 + CC17 ’ (chf )2]

I, = §[0,1-32 +3-01-1° ] = 0.6 mol.dm™

1
b) Ic ZE[CK+ '(Z +)2 +c§042- ‘(ZSO,,Z')2 +CMg2+ '(ZMgh)Z +CC1' .(ZCI')Z-]

I = é [2-0,001- 17 +0,001-2° +0,002-2° + 2-0,001- 1° ] = 0,009 mol.dm"

Priklad 2.4.2

Vypoctete celkovou aktivitu a stredni aktivitu BaCl, v jeho 0,1 M roztoku, jestlize hodnota stredniho
aktivitniho koeficientu je rovna y, =0,501.

¢ Redeni

Pro stfedni aktivitu silného elektrolytu plati vztah:

(ai) = (cr)i Vx

Souvislost mezi celkovou aktivitou a stiedni aktivitou elektrolytu udava vztah:

a= (ai)ﬁy

Pro stfedni molérni aktivitu elektrolytu plati:

(¢, ) ="J(c, )i (c.);

(e )e ="R(c, (e, )y =3(C, Dy (€, )y 1> =3/0.1-(2-0.1)" =0,1587
(a,)=0,1587-0501=0,0795

a=00795 =5025-107"

Priklad 2.4.3

Vypoctete stredni aktivitni koeficient y. pro NaBr ve vodném roztoku, ktery obsahuje

a) 0.0001 molu NaBrv I dm’ vodného roztoku pri 298,15 K

b) 0.0001 molu NaBr a 0.01 molu KCIv I dm’ vodného roztoku pii 298,15 K

c) ddle vypoctete, jak koncentrovany musi byt roztok siranu draselného, aby stiedni aktivitni
koeficient bromidu draselného v tomto roztoku byl stejny jako v pripadé b)
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¢ Reseni
Vypocteme iontovou silu roztoku a podle jeji hodnoty pouzijeme bud’ limitni nebo rozsifeny
Debye-Hiickeliv zdkon

a) 1,=0,5-((0,0001-I° +0,0001-I° )= 0,000 1mol-dm™
1. < 0,001 mol.dm™ = 1ze pouzit limitni Debye-Hiickeliv zakon logy. =—0,509z,z,\/I.

logy. =—0,5091.(=1)N0,0001 = y, =0,988

b) I, =1, xer+ 1o s = 0.5-(0,01+0,01+0,0001+0,0001) = 00101 mol-dm™

I,>0,001mol-dm™ = lze pouzit rozsiteny Debye-Hiickeliiv zikon

logy, =— (),50512,(.2/, |\/Z
B 1+ \/Z
0,5091.(-1)N0.0101 N
1+:0,0101

¢) vroztoku bude stejna koncentrace NaBr a hleddme koncentraci K,SO,. Proto hleddme takovou
koncentraci siranu draselného, aby jeho iontova sila byla stejna jako iontova sila 0,01 M KCl

Ig so, =1k =001=1/2-(2c+c-2° ) =3¢ =>c¢y 50, =3,33-107 mol.dm’

logy, = y, =0,898

>| Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Odchylky roztoki silnych elektrolyti. Osmoticky, aktivitni a vodivostni koeficient.
Debye-Hiickelova teorie, souvislost mezi stfednimi a iontovymi veli¢inami. Vodivostni
koeficient, relaxacni a elektroforeticky efekt.

? Otazky k probranému ucivu

Charakterizujte odchylky roztokd silnych elektrolytt.
Popiste osmoticky tlak roztokt elektrolytd a osmoticky koeficient.
Definujte iontové a stfedni veliCiny.

Vysvétlete vyznam a disledky Debye-Hiickelovy teorie.

AN

Charakterizujte vodivostni koeficient, elektroforeticky a relaxacni efekt.
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2.5. Soucin rozpustnosti

Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat soucin rozpustnosti a charakterizovat jeho vlasnosti
esledovat vliv vlastnich a cizich iontd na rozpustnost malo rozpustného
elektrolytu

LLI| Vvyklad

- soudin rozpustnosti charakterizuje rozpustnost malo rozpustnych elektrolyti

- latka patfi mezi malo rozpustné elektrolyty, je-li jeji koncentrace v nasyceném
roztoku mensi nez 0,01 mol.dm™

- malo rozpustné elektrolyty patii mezi silné elektrolyty

- uvazujme malo rozpustny silny elektrolyt K\A, a jeho rozpousténi ve vodé

nasyceny roztok elektrolytu ve vodé

KxAy + H,0

T nerozpustény elektrolyt

= vytvoii se heterogenni rovnovaha mezi nerozpusténym elektrolytem v pevné fazi a jeho
ionty v roztoku, protoZze malo rozpustny elektrolyt se chova jako silny elektrolyt.

K Ay (s) > x K™ +y A%
Tomuto déji prislusi rovnovazna konstanta:

K, =) (@) 2 - 88)

4K A,

ag 4 --.--aktivita nedisociovanych molekul elektrolytu KyAy , ty jsou v tuhém stavu, jejich
akti\}ita je proto jednotkova.

= rovnovaznou konstantu je proto mozné psat ve tvaru:

K, =@ ) (@) =€) ) ()0 ) (i) (0,0 ) (2-89)
Kgn =0 ) ) (6) ) 0™ = [K]*[A]” (0. = Kb, ()™ 2-90)

(¢, )« =[K] .....relativni molarni koncentrace kationu
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Konstanta K, , je nazyvana termodynamickym soucinem rozpustnosti a ma pri stalé
KA,

teploté konstantni hodnotu.

Nasycené roztoky malo rozpustnych elektrolytii jsou roztoky o nizké koncentraci
rozpusténé latky = /. — 0 = nejsou-li pritomny Zadné dalsi elektrolyty y, =1/.

Pro soucin rozpustnosti plati:

Kska = K.S/‘,KXA}, =[K]*-[A]” 2-91)

= termodynamicky soucin rozpustnosti K, , se rovna koncentraénimu (zdanlivému)

soutinu rozpustnosti K, , .

Soucin rozpustnosti je vyznamna veli¢ina, ktera umoziuje vypocet rozpustnosti za rtiznych
podminek:

a) ve vod¢ - za nepfitomnosti jakychkoliv jinych iontl

b) za ptitomnosti vlastnich iont

¢) za ptitomnosti cizich iontil

a) rozpustnost ve vodé
(¢, )i 4 wrelativni rovnovaZna molani koncentrace K A v nasyceném roztoku
xy

(relativni rozpustnost obtizné rozpustného elektrolytu v nasyceném roztoku)
- pro relativni molarni koncentraci kationtu a aniontu v nasyceném roztoku plati:

[K*] =x(c, )y, » (2-92)
[A] =y (¢ ) 4, - (2-93)
- pro soucin rozpustnosti na ziakladé rovnice (2 — 91) pak plati:
Koo =Kign =[K]"-[A] = [c- )y V(g0 T’
KS,KAAV = Ké,KXAy =x"-y’ '[(cr)KXA),]Xer

[K
= (€, )gu = S—“y . (2 —94)
Rk X - y

Tento vztah udava relativni rozpustnost K A v nasyceném vodném roztoku.

b) rozpustnost malorozpustnych elektrolyti za pritomnosti vlastnich ionti
- jedna se o pridavek rozpustného elektrolytu, ktery ma spoleny ion s malo
rozpustnym elektrolytem K A - napf. bude sledovan pfidavek ionti K™ ve formé

rozpustn¢ho elektrolytu k roztoku malo rozpustného elektrolytu K A
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1 dm’ nenasyceného Maly pridavek n
roztoku malo + moli kationtu K** ve
rozpustného silné¢ho formé rozpustného
elektrolytu KA, elektrolytu

\/

Vznikne nasyceny roztok KA,

(dojde k dosaZeni soucinu rozpustnosti,
koncentrace kationtu a aniontu vSak uz
nebudou symetrické, pokud bychom
aplikovali vétSi pridavek nez n, dojde
k vysrazeni malo rozpustného elytu K,A,)

Tento proces miizeme popsat matematicky, zavedeme symboly:

(¢, )k a, ---relativni rozpustnost K, A, v nasyceném vodném roztoku bez jakychkoliv jinych

/ : r 7 7 v ’
(¢, Jg,a, - relativni rozpustnost K, A, v nasyceném vodném roztoku za piebytku vlastnich

= KS,KXAy =[K]"-[A]” =[x- (cr)KXAy]x by '(cr)KxAy]y = [x- (C:)KXAJ, +nf" [y (Cr/)KXAy]y (2-95)

/
= (cr)KXAV <(CV)KXAy

= Vlivem pridavku elektrolytu, ktery ma spole¢ny ion s malo rozpustnym elektrolytem
K\A,, sniZi se rozpustnost malo rozpustného elektrolytu.

¢) vliv cizich ionti

- jedna se o ptfidavek rozpustného elektrolytu, ktery nema spolecny ion s malo rozpustnym
elektrolytem (ptidavek tzv. indiferentniho elektrolytu) = bude ovlivnéna rozpustnost malo
rozpustného elektrolytu zménou aktivitniho koeficientu

(¢ ). Ay e relativni rozpustnost K A =~ vnasyceném vodném roztoku bez jakychkoliv

jinych iontl (rozpustnost pii nulové iontove sile)

() )¢ 4 v relativni rozpustnost K A v nasyceném vodném roztoku za pfitomnosti
A,

cizich iontl (rozpustnost pii dané iontové sile)

Pti konstantni teploté pro soucin rozpustnosti plati:

Ko =IK]"[A]" =[x ), ][y -(c ), J" =15 )y I [V (€ )y I ()7 (2-96)
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Soucin rozpustnosti

(Cr)KXAy = ( Cr/ )KXA}, Y 2-97)
_ (c )KXA},

(¢ Jca = (2 - 98)

+
/
Yi <1 = (cr )KXA'V > (Cr)KxAy

= vlivem pridavku elektrolytu, kterv nema spoleény ion s malo rozpustnym
elektrolytem, zvvsi se rozpustnost malo rozpustného elytu.

Této skutecnosti se vyuziva pii stanoveni aktivitniho koeficientu:
- sledovani rozpustnosti malo rozpustného elektrolytu K, A v zavislosti na pridavku cizich

iontl (v zavislosti na iontové sile roztoku) = sledujeme zavislost (¢/ ), , = f(:J1. )- viz
x“Ty
obr. 39.

(€ )01, #0)

(¢ )u(l.=0)

»
»

0 I

Obr. Zavislost rozpustnosti na odmocnicné z iontové sily

- ze zavislosti ziskame extrapolaci pro I, =0 hodnotu (¢, )x 4 potiebnou pro vypocet v, .

(¢ s (1.=0)
Ve =

() (170) 2%

N { A4
2'R| Resené ulohy

Priklad 2.5.1
Soucin rozpustnosti Cus(PO,), je 1.3 x 107 pri teploté 298 K. Vypoctéte rozpustnost Cus(PO,); v
1000 ml H,O pri teploté 298 K. Predpokladejte jednotkové aktivitni koeficienty.

¢ Reseni

Soucin rozpustnosti elektrolytu K A, je definovan vztahem:

Koga =@ ) @y, ) =[K*]"-(ye )" [A ] (v ) =[K*]"[A]".(y. )"

Nasycené roztoky malorozpustnych soli jsou zfedéné roztoky, a proto neni-li pfitomen dalsi elektrolyt
plati: y.=1
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Soucin rozpustnosti

Cus(PO,), < 3 Cu*™ +2 (POy)*

Cy.......relativni molarni koncentrace malo rozpustné soli v nasyceném vodném roztoku
K, copo,),=.(¢.) . (2.c,) =1,3.10° = ¢,=1,645.10°

o= 1,645 . 10° mol.dm™

Priklad 2.5.2

Rozpustnost jodicnanu médnatého ve vodé pii teploté 25°C je rovna 3,25.107 mol.dm™ a ve vodném
roztoku KCl je rozpustnost 3,52 - 107 mol-dm™. Vypoctéte stiedni aktivitni koeficient Cu(105), v tomto
roztoku pri dané teplote.

¢ Reseni

Cpovennen relativni molarni koncentrace malo rozpustné soli v nasyceném vodném roztoku

Cp oo relativni molarni koncentrace mélo rozpustné soli v nasyceném vodném roztoku za ptidavku
cizich ionttl

Pomoci rozpustnosti ve vodé vypocéteme soucin rozpustnosti Cu(103), (roztok malorozpustné soli ve
vode¢ je velmi zfedény roztok, a proto miizeme zanedbat aktivitni koeficienty iontt) =

K cuio,),=[Cu”]-[10,]° =c,-(2c,)’ =325-107 -(2-3,25107 )'=1373107

V roztoku malorozpustné soli za ptidavku cizich iontd nelze zanedbat aktivitni koeficient
malorozpustné soli.

Pro soucin rozpustnosti Cu(IO3), v vodném roztoku KCl plati:
Kscuo, =g ][0, 17 =(c; ) (7 )(2¢, ) (7,)" =3.52.107 (2352107 )’ (. )" =

=1373107
= 7, =0,923

Priklad 2.5.3

Rozpustnost elektrolytu A3(POy); v nasyceném vodném roztoku je rovna 1,5-107 mol.dm™.

Vypoctete rozpustnost A3(POy): pri teploté 25°C v 0,1 M roztoku NazPO,:

a) bez pouziti aktivit

b) s pouzitim aktivit, je-li hodnota stredniho aktivitniho koeficientu latky A3;(PO4) v 0,1 M
roztoku Na3;POy rovna y, =0,31.

¢ Reseni
Cpovenns relativni molarni koncentrace malo rozpustné soli v nasyceném vodném roztoku
/ o roor ’ P . ’ ’ vr
Cp oo relativni moldrni koncentrace malo rozpustné soli v nasyceném vodném roztoku za ptidavku

vlastnich iontt
Vypocteme soucin rozpustnosti z tidajii o rozpustnosti ve vode

Kg=(3-15-107 ) -(2-1,5-10° ) =8,2-107"
a) Kg=82-107 =[] - [PO] ]’ =[3-(c. )] -[2(c. )+0,1]7 =[3-¢"]?-0.I
cl=6722-10° , ¢/ =6,722-10° moldm™
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Soucin rozpustnosti

b) 82107 =/3-c/ ] (y ) -[2-c.+01]7 (v, ) =[(3-c. ]’ -0 (y.)
82-10%7 =73-c/]?-01°-03F

/
¢

=4734-107, ¢/ =4,734-107 moldm™

>

Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Malo rozpustné elektrolyty. Soucin rozpustnosti. Vliv vlastniho iontu na rozpustnost malo
rozpustného elektrolytu. Vliv ciziho iontu na rozpustnost malo rozpustného elektrolytu.

?

Otazky k probranému ucivu

Definujte soucin rozpustnosti.

Odvod'te vliv rozpustného elektrolytu (ptidavek vlastnich a cizich iontll) na rozpustnost malo
rozpustného elektrolytu.

Vysvétlete vyznam soucinu rozpustnosti v analytické chemii a priimyslové praxi.
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Rovnovahy v roztocich slabych elektrolyta

2.6. Rovnovahy v roztocich slabych elektrolytu

¥} Cas ke studiu: 4 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavee budete umét

formulovat pojmy kyselina a zdsada

popsat elektrolytickou disociaci acidobazickych indikatoru
sledovat elektrolytickou disociaci slabych kyselin a zasad
vyjadtit pH faktor v roztocich slabych kyselin a zasad
popsat pribéh hydrolyzy soli

charakterizovat vlastnosti pufri

LLIl vyklad

2.6.1 Formulace pojmu kyselina - zasada

- mezi slabymi elektrolyty maji vyznamné postaveni slabé kyseliny a zdsady, existuje fada

definic a formulaci uvedeného pojmu

A)FORMULACE KYSELINY A ZASADY PODLE ARRHENIA

- kyseliny jsou latky, které ve své molekule obsahuji atom H a od$tépuji ve vodném roztoku
protony H" .

- zésady jsou latky, které ve své molekule obsahuji skupinu OH a ve vodném roztoku
odstépuji ionty OH'. Tvorba iontl charakterizujicich kyselinu a zasadu se vysvétluje disociaci
sloucenin:

HCl-> H+ClI'  NaOH — Na' + OH

- tato teorie umoznila pomoci disocia¢nich konstant kvantitativné popsat silu kyselin a zasad
a dokazala vyjadrit kyselost a zasaditost roztoku zavedenim pH

- neuplnost, nedostatky této teorie — byla omezena pouze na vodné roztoky

- dalsi nedostatky — nékteré latky napt. NH; a CO,, které se ve vodnych roztocich chovaji
jako kyseliny nebo zasady nespliiuji podminku konstitu¢ni - neobsahuji atom H a neobsahuji

skupinu OH.
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Rovnovahy v roztocich slabych elektrolyta

B) BRONSTEDOVA TERIE KYSELIN A ZASAD — podle této teorie reakce kyselin a

zasad jsou reakce spojené s vyménou protonu H' - jsou to reakce protolytické - proto je tato
teorie oznacovana jako teorie protolytickych reakci. Umoznuje kvantitativné popsat chovani
kyselin a zdsad ve vodném i nevodném prosttedi, umozinuje kvantitativné vyjadfit kyselost a
zasaditost roztokl ve vodném i nevodném prostiedi. Je plné€ postacujici pro elektrochemii.

- Bronstedovy Kyseliny jsou molekuly nebo ionty, které mohou odstépovat proton H,
tj. vodikovy ion, proto kyseliny jsou oznaCovany jako protondonory — jako kyseliny mohou
tedy vystupovat vSechny latky, které obsahuji atom H, pficemz neni podstatné, zda maji naboj
nebo jsou neutralni

- Bronstedovy zasady jsou molekuly nebo ionty, které mohou pfijimat proton, jsou to
protonakceptory — vS§em bazim je spole¢né, ze maji volny elektronovy par, na ktery se mize
kovalentni vazbou vazat H'.

- Kkyseliny a zasady jsou oznacovany spolenym nazvem protolyty

- nékteré slouceniny se mohou chovat jako kyselina i jako zasada — jsou to tzv.amfolyty -

latky, které mohou protony odstépovat i ptijimat, napi. H,O, HSO,", H,POy, aj.

- Bronstedova kyselina A.....vlastnosti kyseliny podle této teorie miizeme popsat reakci

A(kyselina) < B(zdsada) + H = odstépenim protonu z kyseliny vznikne konjugovana
zasada
- Bronstedova zasada B.....vlastnosti zasady podle této teorie miizeme popsat reakci
B(z4sada) + H' <> A(kyselina) = p¥Fipojenim protonu k zdsadé vznikne konjugovana
Kyselina
- = kazdé kyselin¢ odpovidd konjugovana zédsada, kazdé zéasadé€, odpovida konjugovana
kyselina, dvojice kyselina-zasada liSici se o proton tvoti dohromady konjugovany par neboli
protolyticky systém. Proton nemlZe byt v roztoku volny, miiZze se odstépit z kyseliny pouze
tehdy, je-li pfitomno rozpoustédlo (zasada), které jej vaze.
- protolyticka reakce obsahuje vzdy ¢leny dvou konjugovanych part kyselina-zasada a mezi
nimi dojde k vyméné protonu - jeden z nich proton uvoliuje, druhy ho pfijima, coz mizeme
obecné vyjadiit rovnici

A1 +B;=A;+B;

A1, Bi....... konjugovany par I,

Az, Bs....... konjugovany par I1
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Rovnovahy v roztocich slabych elektrolyta

- na zakladé tohoto schématu miizeme popisovat fadu acidobazickych reakei - napt. kyselina

octova - voda, nebo amoniak — voda, aj.

Konjugovany par [

*
| |

CH ,COOH + H,0 <> CH ,COO™ + H,0"
| |
v

Konjugovany par 11

Konjugovany par [
A
| |
NH;+ H,0< NH; +OH"

| |
v

Konjugovany par 11

Kyselost kyseliny se projevi jen v pritomnosti néjaké zasady, napf. rozpoustédla,
které je schopno poutat proton, zisaditost baze se projevi pouze v pritomnosti kyseliny,
napr. rozpoustédla, ktera je schopno proton uvolnit. Sila kyselin a zasad zavisi na
vlastnostech rozpoustédla, ¢im silnéjsi zasadou je rozpoustédlo, tim vice pouta protony a
kyselina vice disociuje. Pojem kyselina a baze je relativni a zavisi na schopnosti ldatek vazat

¢i uvoliiovat proton.

Pro disocia¢ni konstantu kyseliny a jeji konjugované zasady plati vztah:
K, Ky=Ky 0, (2-100)

K4.....konstanta acidity slabé kyseliny

K3.... konstanta bazicity slabé konjugované zasady

Pro disocia¢ni konstantu zasady a jeji konjugované kyseliny plati vztah:
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Rovnovahy v roztocich slabych elektrolyta

KA‘KB:KHZOa (2-101)

K3.... konstanta bazicity slabé zasady

K4.... konstanta acidity slabé konjugované kyseliny

- Bronstedova teorie ptipisuje velky vyznam rozpoustédlim, rozdéluje rozpoustédla podle

chovani k oxoniovym kationtim do nékolika skupin:

1. Amfiprotni (proticka) rozpoustédla — podléhaji autoprotolyze — reakci, pii které soucasné

ze dvou molekul rozpoustédla vzniké zasada a kyselina. Reakci autoprotolyzy mtizeme popsat

obecnou rovnici

2SH <> SHj +S~
Pro vznikajici ionty se pouzivd zvlaStnich nazvii: ion vznikly solvataci protonu molekulou
rozpoustédla se obecné nazyva lyoniovy (SH3 ), zbytek rozpoustédla se nazyvé lyatovy ion (S7).
Jsou to rozpoustédla, které mohou protony pfijimat i odevzdavat. Amfiprotni rozpoustédla
délime podle toho, ktera vlastnost u nich prevazuje:
a) Vyrovnand rozpoustédla — maji pfiblizné stejnou schopnost chovat se jako kyselina a
zasada — napf. voda, alkoholy, aj.
b) Protofilni rozpoustédla — rozpoustédla s ptevazujicimi bazickymi vlastnostmi — napf.
kapalny amoniak, dimethylformamid, aj.
¢) Protogenni rozpoustédla — rozpoustédla s pfevazujicimi kyselymi vlastnostmi — napf.
kyselina octova, kyselina sirova, aj.

2. Aprotogenni rozpoustédla - mohou protony jen pfijimat — napt. pyridin, dimethylsulfoxid,

ethery, aj.

3. Inertni (aprotickd) rozpoustédla - nepiijimaji ani neuvoliiuji protony - napf. benzen,

tetrachlormetan, hexan, aj.

C)LEWISOVA TEORIE - rozsifena teorie kyselin a zasad — kategorie kyselin a zéasad je

podle této koncepce Sirsi nez v teorii Bronstedové. Tato teorie vysvétluje kysely a zasadity
charakter latek ve spojitosti s jejich elektronovou strukturou.
Lewisova kyselina - je molekula nebo ion s netplné¢ obsazenym vnéjSim orbitalem, ktera

muze vzhledem k jiné latce vystupovat jako elektronakceptor.
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Lewisova zasada - je molekula nebo ion svolnym elektronovym parem, kterda muze

vzhledem k jiné latce vystupovat jako elektrondonor.

Touto definici jsou do skupiny zdsad zahrnuty prakticky tytéz latky jako definici

Bronstedovou, kategorie kyselin je podle Lewisovy teorie mnohem Sir$i.

Tato teorie znacn¢ rozsifila pojem kyseliny a zasady, ale neumi vyjadfit silu kyselin a zasad.

Ma velky vyznam pii objasnovani mechanismu organickych reakci.

2.6.2 Autoprotolyza vody

- autoprotolyza je dllezitou vlastnosti vétsSiny rozpoustédel
- vodné roztoky nejrozsitencjsi roztoky v elektrochemii jsou, voda patii mezi amfolyty
- amfolyty jsou latky, které mohou vystupovat jako protondonory nebo protonakceptory

- autoprotolyzu vody popisujeme rovnici

2H,0 < H,0" +OH"

—

Oxoniovy kation ~ Hydroxidicky anion

Rovnovédha reakce je siln€ posunuta na levou stranu a je charakterizovana rovnovaZnou

konstantou:
a ) _
K, = H?Z—OH ) (2-102)
H,0

Aktivita vody vzhledem k nepatrnym koncentracim ionti je stejnd jako aktivita Cisté vody (t].

jednotkova a,, , = 1) = vztah pro tzv. iontovy soucin vody (iontovy produkt vody).

K =a .-a . (2 - 103)

v H,0* "OH"
Déle se zavadi: pK, 6 =—logK, . (2-104)

Hodnota K, znacn€ zdvisi na teploté, autoprotolyza je endotermicky déj, proto K, s rostouci

teplotou stoupa:

- Cciselna hodnota K, se urcuje vodivostnim méfenim,
- ke konduktometrickému stanoveni iontového soucinu je tieba vodu specialné Cistit,
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- destilovana voda ptipravovand a uchovdvand obvyklym zplsobem obsahuje alkélie
vylouzené ze skla a oxid uhli¢ity pochazejici ze vzduchu,
- voda, kterd je vhodna pro stanoveni iontového souinu vody, se ziskdva opakovanou

destilaci ve vakuu v platinové aparatuie.

Vyjadreni kyselosti roztoku:

- kyselost je zptisobena pfitomnosti oxoniovych kationtil, jejich koncentrace se mlize ménit
v rozmezi nékolika rada,

- pro kvantitativni vyjaddfeni kyselosti byl zaveden vodikovy exponent pH (tuto
charakteristiku zavedl Sorensen)

pH =—log [H,O"] (2-105)
= za kvantitativni miru kyselosti byla pokladana koncentrace oxoniovych ionta.

- pozdéji byl tento vztah upfesnén a bylo zjisténo, Ze kvantitativni mirou kyselosti vodnych
roztoku je aktivita oxoniovych kationtil, a proto je pH definovano rovnici:

pH =—log a (2-106)

H,0*
pH =—log [H,0" ]-log Vo0 (2-107)

Tato definice mé urcité omezeni = nelze urcit iontovy aktivitni koeficient Y, .. » Proto nelze
3

urcit a
H3

ot

Dale je definovano:
pOH =-loga,, (2-108)
= pH+ pOH = pK, (2-109)
pK, =14 (ve vodnych roztocich pfi teploté 25°C)

Kyselé roztoky pH<7

Zasadité roztoky pH>7

Ziedéné roztoky:

pH =—log [H,0]" = ve ziedénych roztocich jsou aktivitni koeficienty pfiblizné jednotkové.

Existuji 2 formy stupnice pH — stupnice definovana pomoci aktivit a pomoci

koncentraci:
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1. absolutni stupnice pH — definovand pomoci aktivit pH=—log a .. Je nutné zdiraznit,
3

ze ani aktivitni koeficient, ani aktivita iontu neni pfistupna pfimému méifeni = absolutni

stupnice pH neni pristupna primému méreni.

2. prakticka (konven¢ni_stupnice) pH - je definovana pomoci relativnich koncentraci

oxoniovych kationtli, je tvofena sadou roztokl o definovaném pH, které jsou oznaceny jako
standardy pH (pufry). Pufry jsou roztoky, které lze snadno a reprodukovatelné ptipravit a
kterym byly po proméfeni pfipsany urCité hodnoty pH. Praktickd stupnice se absolutni
stupnici velmi blizi, ale neni s ni totoZzna. Pfi méfeni pH roztoku pH-metrem je nutné provadét

kalibraci pomoci jednoho ¢i dvou standardt pH.

Metody métfeni pH se déli na instrumentalni a vizualni:

1. vizualni metody

- univerzalni indikatorové pH papirky - prouzky filtracniho papiru napusténé vhodnym
indikatorem nebo smeési indikatort. Hodnotu pH urCime porovnanim zbarveného
indikatorového papirku po jeho namoceni do roztoku s definovanou barevnou stupnici.

- acidobazické indikatory — viz kap. 2.6.3

2. instrumentilni_metody méreni — piima potenciometrie - meéieni elektromotorického

napéti vhodné sestavenych galvanickych ¢lankt, které se pfevadi na stupnici pH-metru.

2.6.3 Acidobazické indikatory

- vyuzivaji se prevazné k urceni konce titrace (bodu ekvivalence) pfi neutraliza¢nich
titracich, dale jsou pouZivany i pro orientacni stanoveni pH roztokt

- Jsou to organickd barviva, kterd reaguji svym zbarvenim na zménu koncentrace
oxoniovych iontil v roztoku - vykazuji odiSnou absorpci svétla

- rozmezi pH, ve kterém nastdva barevnd zmeéna indikatoru, se nazyva oblast barevného

prechodu indikatoru nebo funkéni oblast indikatoru

- jednoduchy vyklad barevnych zmén indikatoru podava teorie, kterou vypracoval némecky
chemik Ostwald

- povazuje indikatory za slabé kyseliny nebo zasady, pfiemz nedisociovana forma
indik4toru ma jinou barvu nez ionty indikatoru

- za predpokladu, Ze indikétor je slabd kyselina HInd (napf. fenolftalein) pak nastava ve

vodnych roztocich ¢astecna disociace
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HInd+H,0 < H,0" +Ind”
HInd.....nedisociovany podil indikatoru ptedstavuje jeho kyselou formu, které¢ odpovida jeho
kyselé zbarveni.

Anion Ind" ...... zasadita forma indikatoru se zésaditym zbarvenim

Rovnovazna konstanta uvedené reakce je disociacni konstanta indikatoru K;, oznacuje se jako

indikatorova konstanta:

_[H0°] [Ind ]

. (2-110)
[HInd]
—logK, =pK, ... indikatorovy exponent. 2-111)
[H,0 ] =L 2-112)
[Ind™ ]

-+ 1o
rind ] P rHInd]
= hodnota pK,, charakterizuje hodnotu pH roztoku pii stejném mnoZzstvi obou forem

indikatoru

Ptidavek kyseliny k roztoku kyselého indikéatoru:

= vzrist koncentrace ionti H3O" (pii konstantni teploté je rovnovazna konstanta indikatoru
konstantni) = zmenSeni koncentrace zasadit¢ formy indikatoru = posun rovnovahy doleva

= vzrist koncentrace kyselé formy indikétoru.

Pridavek zasady k roztoku kyselého indikatoru:

= pokles koncentrace H;O" iontéi = vzriist koncentrace zasadité formy indikdtoru = posun

rovnovahy doprava ve sméru zasadité formy Ind".

Urcéeni bodu ekvivalence pomoci acidobazickych indikatoru:

- bod ekvivalence se zjist'uje vizualné pomoci zmény barvy indikatoru, zavisi na schopnosti
naSeho oka, jak dokdze rozeznat barevné odstiny (jak dokdze rozeznat barvy — individuélni
vnimani)

- barva indikatoru je ur¢ena tou formou, kterd prevazuje
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- pozorované zbarveni indikatoru je zavislé na poméru koncentraci jeho zasadité a kyselé
formy
- zavadi se veliCina x, ktera je definovdna

_ kysela forma  [HInd]

x= . 2-114)
zasaditd forma [ Ind” ]
. [HInd]
O']=K -——=K.- 2-115
[H3 ] i ﬁnd_] i X ( )
pH = pK, —log x (2-116)

Titrace kyseliny zasadou (zasada je titracni ¢inidlo):

- pouziti indikatoru, ktery pfedstavuje slabou kyselinu, v kyselém prostiedi tedy pievazuje
kysela forma indikatoru HIind

- provadi se titrace, ptidavek zasady, pfiblizeni k bodu ekvivalence

- bod ekvivalence je dan zménou barvy indikatoru

- oko postfehne zménu barvy, az kdyZ se vytvoii asi 10% druhé barevné formy, tedy pfi

[HInd] . 09

pomgéru — =
[Ind~] 0,1

~ 10 = lidské oko tedy postichne zménu barvy indikéatoru

piiblizné¢ pii poméru x=I10 = lidské oko zaCima vnimat barevny prechod pri

pH = pK, -1

- dal8im pfidavkem titra¢niho €inidla barva zesiluje, oko pfestava vnimat zesilovani barvy,

[Hind] _ __ 0.1

kdyz druhé barevné formy bude asi 90% = pii poméru — =Xx=
[Ind"] 0,9

=(0,] = lidské

oko prestava vnimat barevny prechod pfi pH = pK, + 1

- barevny prechod indikatoru z jeho kyselé barevné formy do zasadité formy rozliSime
zrakem vrozmezi asi dvou jednotek pH — pii stoniasobné zméné koncentrace
oxoniovych ionti

- rozmezi pH, ve kterém vnimame barevnou zménu, se oznacuje funkéni oblast
indikatoru. Je Siroka priblizné dvé jednotky pH, a nemusi byt symetricka kolem pK;.

- podobné vztahy plati také pro indikatory zasadité povahy, v nichz je nedisociovana slozka

zasaditou formou a ionizovana ¢ast je formou kyselou
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- praktické doporuceni - mnozstvi indikatoru v titrované¢ smési musi byt tak malé, aby
spotfeba odmérného c¢inidla na prevedeni indikatoru v druhou formu byla zanedbatelna ve

srovnani se spotfebou pro sledovanou slozku.

Priklady acidobazickych indikatori uZivanych v praxi, jejich zbarveni a oblast

barevného prechodu:

zbarveni v prostiedi :
o aer . barevny piechod v oblasti
indikator .
pH
kyselém zasaditém

methylova zlut’ cervené Zluté 29-40
methylova oranz cervené Zl.-oranz. 3.1-44
lakmus cervené modré 5,0 - 8,0
thymolova modi zluté modré 8.0-9.6
fenolftalein bez barvy cerv.-fialové 8,0-9.8

2.6.4 Slabé kyseliny a zasady

Slabé jednosytné kyseliny disociuji podle schématu:
HA+H,0 & H,0" +A~

- ve zfedénych vodnych roztocich slabych elektrolytl 1ze aktivitu ztotoziovat s koncentraci,

pro disocia¢ni konstantu proto plati

Ayo -4, _[HO] . [A]

K,=Kg= 2-117

4 y p THA] ( )
K, ....termodynamickd disociacni konstanta slabé kyseliny = konstanta acidity = mira
kyselosti kyselin

K, ....koncentra¢ni rovnovazné konstanta

a.....disociacni stupenn slabé kyseliny — udava podil z celkové koncentrace slabé kyseliny
(slabého elektrolytu), v némz je kyselina (elektrolyt) ve form¢ svych iontd
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C ... celkova relativni molarni koncentrace rozpusténé kyseliny
¢, = [HA] +[A"] = [HA] + [H;0" ] (2-118)
+ -
c, c, c,
[A]=[H30"] =c, a (2-120)
[HA] =¢, - (1-a) (2-121)
Proto pro rovnovaznou konstantu mizeme psat:
o’ . c
K, = L (2-122)
l-a

Urceni pH v roztocich slabé jednosytné kyseliny:

[H;0"] =c, -a=> uréeni pH je dédno ur¢enim a = dvé& zédkladni moZnosti:
a) feSeni kvadratické rovnice pomoci vztahu (2 — 122) (pfesnéjsi postup)

o’ ¢, +K - 0-K, =0

a > (0 = vyznam ma pouze kladny kofen

_KA+\/(KA)2+4CI"KA
o=
2c

r

“K (K P +4c, K,

[HO]" =c,-a=c,
2c

r

— K+ \/(KA)2 +4c, - K,
2

[H;0]" = 2 - 123)

b) vypocet a v nepiili§ zfedéném vodném roztoku kyseliny HA (zfedény roztok s koncentraci
cca 107102 mol.dm™). Uvedeny postup predstavuje méné presny postup v porovnani s a),

pro praktické vypocty vSak zcela vyhovujici. Za uvedenych podminek plati:

= q<<l= [HA] 2c, = K, =’ ¢, = a= |24
cr
[H3O0"]=a-c,=c,- /ﬂ:,/cr-KA = pH=1/2pK —1/2logc, (2 - 124)
c}”

Uvedeny vztah je prakticky a vyhovujici pro vypocet pH ve zfedéném vodném roztoku slabé

kyseliny.
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o 4

hodnoty se ur¢i pomoci postupu a). PFi exaktnich vypoétech je nutno dale zohlednit
aktivitni koeficienty iontu.
Hodnoty disociac¢nich konstant kyselin jsou tabelovany a mohou slouzit jako kvantitativni

méfitko pro déleni kyselin a zdsad na stfedné silné, slabé a velmi slabé.
Stfedné silné: K, =10"-10"

Slabé: K,=10"-10"

Velmi slabé: K, <107'°

Uvedené ¢iselné meze nejsou v literature jednoznacné.

Slabé jednosytné zasady disociuji podle schématu:

B+H,0< HB' +OH

K, .....disociacni konstanta slabé zasady = konstanta bazicity = mira zasaditosti zdsad

K, = [BH ] . [OH ] (2 125)
[B]
+ i
a:Cr_[B] :[BH ]:[OH ] (2_126)
c, c, c,
a .....stupen disociace slabé jednosytné zasady
¢r.....celkova relativni molarni koncentrace rozpusténé slabé zasady
¢,=[B]+[BH"] (2-127)
[BH']=[OH ]=c. -« (2-128)
[B]=c. -(I-a) (2-129)
a’.c
=K, = a (2-130)
l-a

Urceni pH v roztocich slabé jednosytné zasady:

K “ s « <
* —=—"-= urCeni pH je ddno urenim a = dvé
[OH"] ¢, -a

[OH ]=c -a = [H,0"]=

zakladni moznosti:

a) feseni kvadratické rovnice pomoci vztahu (2 — 130) (piesnéjsi postup)
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a’c+K, a—-K,=0

—K,+~(K, ) +4c, K,
a =
2c,

a > () = vyznam ma pouze kladny koien

.. K, K,
[H,0'] = = .
¢, -a —K,+(K,) +4c, K,
C. -
' 2c,
[H,0"] = 2K, (2 -131)

—K,++(K,) +4c, K,

b) vypocet a v nepiili§ ziedéném vodném roztoku zasady B (zfedény roztok s koncentraci
cca 107-107 mol.dm™). Uvedeny postup piedstavuje ménd piesny postup v porovnani s a),

pro praktické vypocty vSak zcela vyhovujici. Za uvedenych podminek plati:

— — 2 — B
> a<<l= [Bl=c = K;=a"¢c. > a=_|—

cV
K K K c K
H.O" ] = v s TH OV =2 ro__ v
[HO07] [OH ] a-c, MO ¢, VK, e K,
= pH=pK —-1/2pK,+1/2logc, (2-132)

Uvedeny vztah je prakticky a vyhovujici pro vypocet pH ve zfedéném vodném roztoku slabé

wevr

vyjadreni je nutné zohlednit aktivitni koeficienty jednotlivych ionti.

Slabé dvojsytné kyseliny disociuji podle schématu:

H,A +H,0 < H;0" + HA™
HA +H,0< H,O" +A”
Pro disociacni konstanty do 1. a 2. stupné plati:

K, = Ll 30;1 A][HA_] (2 - 133)
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_[HO'] . [A7]
’ [HA']
c, .....celkova relativni molarni koncentrace rozpusténé kyseliny
¢, =[H,A] +[HA ] +[4"]
a, .....disocia¢ni stupen kyseliny do 1. stupné

_e,=[H,4]

1

C

r

a, .....disociacni stupen kyseliny do 2. stupné

¢, o, ~[HA] _[A47]

c c
[H,A] =c,-(1-a,)
[HA ] =c,-a,-(1-a,)
A ]=c -a,-a,

=>a,=

[H,0']=c,-a,+c,-a;-a,=c,a-(1+a,)
Pro disociac¢ni konstanty dale plati:

Cr.al.(1+a2) ‘Cr.a].(]_aZ) :cr.alz.(l_aj)

K, =
¢ (I-a;) (1-a;)
K - c-o-(1+a,) .c.oo-a, ¢ o0, (1+a,)
’ ¢, a,-(1-a,) (1-as)

Zredény vodny roztok dojsytné kyseliny se zfedénim nikoliv meznim:

Sa,<<l=> K, =c-a
S>a<<l=>K, =c o a

K,

o, =_|—

cr
o Ko Ko [ [
C,. C, Kl C},'Kl

K 1
[H30+]=C’r'051'(1+052)=Cr'1/0—1'(1+1<2'1/c % )=q¢ K + K
r r
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Casto byva disociacni konstanta do 2. stupn¢ znaén€¢ mensi nez disocia¢ni konstanta do

1. stupné = K, << K= [H30"]=/c,-K;. = dvojsytnou kyselinu miZeme povaZovat

za jednosvtnou s disociaéni konstantou K;.

2.6.5 Hvydrolvza soli

- vétSina soli patii mezi silné elektrolyty, vSechny soli vSak nepodlé€haji hydrolyze,

- soli silnych kyselin a silnych zésad prakticky nehydrolyzuji, hydrolyzuji soli silnych
kyselin a slabych zasad, soli slabych kyselin a silnych zasad, soli slabych kyselin a slabych
zasad,

- rozpustime-li ve vod¢ stl, jejiz jeden ion piislusi silnému elektrolytu (silné kyselin€ nebo
zasad¢) a druhy slabému elektrolytu (slabé zasadé nebo kyselin€), dojde k uplné disociaci
soli, nebot’ ionty pfislusejici silnému elektrolytu mohou existovat v roztoku pouze v iontové
formé. lonty pfislusejici slabému elektrolytu vSak mohou existovat jediné v rovnovaze
s nedisociovanymi molekulami, a proto jich ¢ast zreaguje s molekulami vody a vznikne

molekula slabé zasady nebo kyseliny,

- hydrolyza je reakce iontu soli slabé kyseliny nebo slabé zasady s vodou, vznika p¥i ni

slaby elektrolyt (slaba kyselina nebo slaba zasada) v nedisociovaném tvaru.

Soli silnvch kyselin a slabvch zasad

- priklad hydrolyzy NH4Cl — silny elektrolyt, a proto disociuje uplné
NH,Cl - NH, +Cl”

- disociaci této soli vznikne kation slabé zasady a anion silné kyseliny, kation slabé zasady

reaguje s vodou a probiha hydrolyza
NH; + H,0 < NH, @

- hydrolyzu lze zapsat 1 ve formé souhrnné reakce

NH,Cl + H,0 < NH, @+ cl

- hydrolyze podléha obecné kation slabé zasady BH"

BH"+H,0 < B+
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- zuvedenych reakci vyplyva, Ze soli tohoto typu reaguji kysele.

Pro hydrolytickou konstantu K, plati:
« _[B]-[HO]

1-149
Hydrolyticka konstanta predstavuje slou¢eni rovnovah dvou
dil¢ich reakei:
2H,0=H,0" +OH" K, B+H,0< BH' +OH K,
— _/
—~
BH'+H,0< B+ H,0" K,

Pro K,, dale plati:
K =[B]-[H3O]_ /B]Kv _Kv (2_150)

"7 [BH*]  [BH']-[OH] K,
= ¢im je zasada slabsi, tim vice jeji soli hydrolyzuji.
Stupen hydrolyzy soli £ - udava podil z celkové koncentrace soli, ktera podlehla hydrolyze.

_¢,~[BH'] _[B] _[H0]
B (& B C B (&

r r r

B (2-151)

¢r.....celkova relativni molarni koncentrace rozpusténé soli
Pomoci stupné hydrolyzy mulZeme vyjadiit relativni rovnovaZzné molarni koncentrace a

hydrolytickou konstantu K, :

[H;O0"]=c,-B, (2-152)

[B] =c,.- B, (2 -153)

[BH"]=c,-(1-), (2 —154)
pc

K, = r 2155
(1-p ( )

Urceni pH ve vodném roztoku sledované soli:

[H,0"] =c, - = urCeni pH je dano urenim f = dv¢ zakladni moznosti:

a) feSeni kvadratické rovnice pomoci vztahu (2 — 155) (pfesnéjsi postup)
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B e, +K,-B-K, =0

Ky Ky ) 4, Ky
- 2-c,

B

—K, +(K, ) +4-c K,
2-c,

[H30+]:cr.ﬁ:cr

2
_KuJ(KV)ZM.C,KV
Ky \V(Ky) Ky

H.O] =c. -
[H0']=c, 2-c,

—K, + (K, +4-c,-K,-K,
2K,

[H,0"] = (2 - 156)

b) vypocet S v nepiili§ zfedéném vodném roztoku soli (zfedény roztok s koncentraci cca
107107 mol.dm™). Uvedeny postup piedstavuje méné piesny postup v porovnani s a), pro

praktické vypocty vSak zcela vyhovujici. Za uvedenych podminek plati:

p<<l = 1—/)’;1:>KH:ﬁ2~c,:KV
KB
| K « VSV Uy s
p= z Y — = stupen hydrolyzy je tim vétsi, ¢im je roztok zredénéjsi
B Cr
[H0' ] =c, - p=c, - | v _ |G B 2-157)
Kp-c, Kp
PpH =-log [H;0"] = —log |- Ko (2 - 158)
B
pH =1/2pK;, —1/2pKz —1/2logc, (2-159)

vvvvv

Soli silnych zasad a slabych kyselin
- ptiklad hydrolyzy octanu sodného

- octan sodny disociuje uplné podle reakce
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CH;COONa — CH;COO™ +Na*

- disociaci této soli vznikne anion slabé kyseliny a kation silné zésady, anion slabé kyseliny

reaguje s vodou a probihd hydrolyza

CH,COO +H,0 < CH3COOH

- hydrolyzu Ize zapsat i ve form¢ souhrnné reakce

CH,COONa+ H,0 < CH;COOH + Na* +

- hydrolyze podléha obecné anion slabé kyseliny A~

A +H,O0< HA +

- zuvedenych reakci vyplyva, Ze soli tohoto typu reaguji zasadité

Pro hydrolytickou konstantu K, plati:

Ky = HA[OH ] (2 - 160)

[A]

Hydrolyticka konstanta piedstavuje slouceni rovnovah dvou

dil¢ich reakei:
2H,0=H,0" +OH" K, HA+H,0 <A™ +H;0" K,
— _/
—~—
A" +H,0&HA+ OH Ky

Pro K, dale plati:

[A] [A7]-H,0" K,

= ¢im je Kyselina slabsi, tim vice jeji soli hydrolyzuji.

Stupen hydrolyzy soli £ - udava podil z celkové koncentrace soli, kterd podlehla hydrolyze.

g G4 _[HA] _[OH]

c, c, c

(2 - 162)

.,
C.....celkova relativni moléarni koncentrace rozpusténé soli

Pomoci stupné hydrolyzy mlZzeme vyjadfit relativni rovnovazné molarni koncentrace a Ky.
[OH ] =c,.-p, (2-163)
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[HA] = ¢, 8, 2 164)

[A]=c.-(1-p), (2 - 165)
2

KHz(’Bl_; 2 - 166)

Urceni pH ve vodném roztoku sledované soli:

K Y e s . < Lo
[H,0" ] =—— = ur&eni pH je déno uréenim = dv¢& zakladni moznosti:

r

a) feseni kvadratické rovnice pomoci vztahu (2 — 166) (piesnéjsi postup)

B e, +Ky-B—Ky =0

Ky Ky ) 4, Ky

p 2-c,
KV
Ky = v
Ky
2
:ﬁ:—KV+\/(KV) t4oc, K, K,
Z'CV'KA
[Hy07] = Ko o &,
¢ B K, 4K, ) 4, K, K,
c .
d 2'CV'KA
[H;0"] = 2Ky Ky (2-167)

—K, (K, +4c, K, K,

b) vypocet S v nepiili§ zfedéném vodném roztoku soli (zfedény roztok s koncentraci cca
1010 mol.dm™). Uvedeny postup pfedstavuje méné& presny postup v porovnani s a), pro
praktické vypocty vSak zcela vyhovujici. Za uvedenych podminek plati:

<<l =>1-p=1=K,, = 2”

A

2
=p-c

K
p= z Y — = stupei hydrolyzy je tim vétsi, ¢im je roztok ziedénéjsi
A4°Cr
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[Hi0"] = K _K __ 1 _K |Kiq
r ﬁ r Kv c}" KV
KA'C,,
[H0"] = K, K4 (2 - 168)
+ K, K,
pH =-log/[H;0" ] =-log =1/2pK,, +1/2pK 4 +1/2logc, (2-169)
CV

4

= roztok je tim zasaditéjSi, ¢im slabs$i je slaba kyselina a ¢im vétSi je koncentrace

rozpusténé soli.

Soli slabych zasad a slabych kyselin
- piiklad hydrolyzy octanu amonného

- vlastni hydrolyticka reakce probiha podle rovnice

CH;COO™ + NHj <> CH3;COOH + NH;

- hydrolyza octanu sodného probiha jako protolyticka reakce spocivajici ve vyméné protonu
mezi kationtem slabé z4sady a aniontem slabé kyseliny

- obecné lze zapsat reakci hydrolyzy jako vyménu protonu mezi iontem A (ktery je zadsadou

konjugovanou s kyselinou HA) a iontem BH" (ktery je kyselinou konjugovanou se zasadou B)

A~ +BH'" < HA+B

Pro hydrolytickou konstantu plati:
K, < AL (A B o0 o K 2170
[A]-[BH"] [A]-[HO] [BH ]-[OH"] K, K,

Hydrolyticka konstanta predstavuje slouceni rovnovah tri reakei:
B+H,O<BH + OH Kj HA+H,0 <A™ +H;0" K,
2H,0=H,0"+OH K,

— _
~

BH'+A4 < HA+B Ky
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Stupen hydrolyzy soli £ - udava podil z celkové koncentrace soli, ktera podlehla hydrolyze
(za predpokladu, Ze stupen hydrolyzy kationtu a aniontu je souméritelny).

=Cr_[A_] =C,,—[BH+] :/HA] :/B] (2_171)

C C C C

B

r r r r

Cr.....celkova relativni moléarni koncentrace rozpusténé soli

Pomoci stupné hydrolyzy miZeme vyjadfit relativni rovnovazné molarni koncentrace a K, :

[HA] = [B] =c, - B, 2-172)
[A"]=[BH ] =c,-(1-p), (2-173)
_ K B
Ky = Tl 2-174)

Urcéeni pH ve vodném roztoku sledované soli:

- neptili zfedény vodny roztoku soli (zfedény roztok s koncentraci cca 10™'-102 mol.dm™) -
za uvedenych podminek plati:
B2
5=
(1-p)

<<l = 1-p=zl=Ky = ﬁz = p=,Ky = stupei hydrolyzy nezavisi na

koncentraci soli

Pro rovnovaznou konstantu acidity slabé jednosytné kyseliny plati:

HA+H,0 < H,0" +A~
[HA]
[H30+]:KA.ﬂ:KA.Cr—"B ~K, B 2 - 176)
[HA] ¢, (1-p)
K K, -K
HO]=K, K, =K - Y = 4__v 2-177
[H,0'] =K, K, A\/KA_KB\/KB (2-177)
. K, K
pH =~log [H,0"] =-log |=4=* = 1/2pK, +1/2pK ,~ 1/2pK,, (2 - 178)
B

= vysledné pH roztoku soli zavisi na poméru mezi disocia¢ni konstantou kyseliny a
zasady, nezavisi na koncentraci soli. Je-li silnéjsi sloZkou kyselina, je reakce roztoku soli

kysela a naopak. Tento postup je pro praktické vypocty vyhovujici.
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2.6.6 Pufry

- existuje fada ekvivalenti uvedeného pojmu - istojné roztoky, tltumice pH, regulatory pH

- existuje fada definic - roztoky elektrolyti, které po ptidani kyseliny nebo zasady méni své
pH jen velmi nepatrné - roztoky elektrolytl, které maji schopnost tlumit vykyvy pH, které by
vznikly pridavkem kyselin nebo zasad - roztoky elektrolytl, které jsou schopny udrzovat
v urCitém rozmezi stabilni pH po pfidani silné¢ kyseliny nebo zasady do systému

- klasickym ptidavkem pufri je tzv. octanovy pufr, ktery je tvoien kyselinou octovou a
octanem sodnym

- octan sodny je silny elektrolyt a v roztoku zcela disociuje
CH;3COONa — CH;COO™ +Na*
Kyselina octova je slaby elektrolyt a disociuje jen castecné:

CH,COOH + H,0 < CH,COO + H,0"

_[CH,COO™ |.[H,O" ]
- [CH,COOH]

(2 - 179)

A

Pridavek silné kyseliny k roztoku pufru = vzrist koncentrace H,0" = poruseni

[CH,COO ]

disocia¢ni rovnovahy kyseliny octové = zmenSeni poméru
[CH,COOH]

= pridavek

kyseliny vyvola reakci CH,COO +H,0'< CH,COOH+H,O0 = piidavek H,O" se

spotieboval v uvedené reakci, coZ ma za nasledek mnohem men$i zménu pH nez

v nepufrovaném roztoku.

Pridavek silné zasady k roztoku pufru - ptidané ionty se spotfebovavaji uvedenou reakci

CH,COOH + OH' < CH,COO" +H,0,

a proto dochazi k velmi malé zméné pH roztoku.

Pufry — se rozd€luji na kyselé a zasadité:

a) kyselé pufry — slabé kyselina a jeji stl se silnou zasadou
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Slaba kyselina HA o celkové koncentraci + Pridavek silné zasady takovy, aby m¢l ve
c =[HA] +[A] vysledném roztoku koncentraci b ( b<c,)
— /)
Y
Neutralizace
Vznika stl o koncentraci: b=c,
Pro koncentraci nedisociované kyseliny plati: [HAl=c,—[A [=c, —c,
\ Pro koncentraci aniontti A” plati: [4]=b=c, (zanedbavaji se anionty vyniklé
] disociaci slabé kyseliny)

KA — [H3[07;1]4][A] — [H3O+].CS (2 . 180)
c. —C,
[HO"] =K, "% (2-181)
C

)
Po zlogaritmovani a Gpraveé dostavame:

CS

= pK , +log —Sseli (2 - 182)

pH = pK , +log
Cr - cs ckyseliny

= Henderson - Hasselbachova rovnice - tento vztah predstavuje rovnici pro vypocet pH

kyselého pufru (zjednodusSeni — byla zanedbéana hydrolyza soli).

b) zasadité pufry — slaba zésada a jeji sl se silnou kyselinou

Slaba zasada B o celkové koncentraci 4 Pridavek silné kyseliny takovy, aby mél ve
¢ =[B] +/BH"] vysledném roztoku koncentraci a (a<c,)
— _/

V
Neutralizace

o .. A=¢C,
Vznika sul o koncentraci: s

p— _ + ~ _
Pro koncentraci nedisociované zasady plati: [B] =c,—[BH ] =c, —c,

+ ~ [—
Pro koncentraci kationt BH" plati: [BH [=a=c, (zanedbavaji se kationty vzniklé
disociaci slabé zasady)
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V roztoku zasaditého pufru se uplatituje disociacni rovnovaha:
B+H,0 < HB" +OH

Pro konstantu bazicity plati:

~ [BH+].[0H_] ~ CS.[OH )i ~ CS'KV )
KB - - = - (2 -183)
[B] (¢.=¢) (e —c )[HO0"]
Ho =B G (2 - 184)
KB (Cr - cs)
¢, —c, c(zasady)
pH = pK — pK, +log =pK, - pK, +log ——= (2-185)

c(soli)

= Henderson - Hasselbachova rovnice - tento vztah predstavuje rovnici pro vypocet pH

zasaditého pufru (zjednoduseni — byla zanedbana hydrolyza soli).

Pufracéni kapacita Cﬂ, - vyjadruje uc¢innost pufru :

- piedstavuje latkové mnozstvi kyseliny nebo zasady, které vyvold v 1 dm’ roztoku
jednotkovou zménu pH
- matematicky je definovana vztahem:

_db _ da
/ dpH dpH

(2 - 186)

dpH je zména pH zpusobena piidavkem malého mnozstvi zasady db nebo malého mnozstvi
kyseliny da
a) uvazujme kysely pufr — pro pH pufru plati podle rovnice (2 - 182):

Cs

pH = pK , +log = pK , +log

¢, —Cq ¢ —b

Inx=logx-In10

= 2303 pH =2303- pK ,+In

Cr

- derivace dp—H =9
db

dpH _ 1 ¢,—b c.—b-b-(-1)
db 2303 b (c-b)f
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dpH 1 c,

db 2303 b-(c, —b)

Cy= db :2’303.M:2’303.19.(1_3):2,303.%-(1—C—S) (2-187)
dpH c, c, c,

= pufrac¢ni kapacita kyselého pufru zavisi na sloZzeni pufru — na vzajemném poméru

mezi koncentraci slabé kyseliny a jeji soli se silnou zasadou.

b) uvaZujme zasadity pufr — pro pH pufru plati podle rovnice (2 — 185):

¢, —Cq ¢, —a

pH = pK, — pKp +log = pK, — pKp +log

N

2303pH =2303pK, —2303pK 3 +In =2
- derivace dpH _ ?
da

dpH 1 a (1)-a-(c-a)

da 2303 ¢.—a (@)
apH 1 (-¢,.)

da 2303 (c,—a)-a

da a c

Cp=— =2303-a-(1-—)=2303-¢,-(1-—=%) (2-188)

g dpH c, : c,

= pufraéni kapacita zasaditého pufru zavisi na sloZeni pufru - na vzajemném poméru

mezi koncentraci slabé zasady a jeji soli se silnou kyselinou.

Stanoveni maximalni hodnoty pufracni kapacity:

a) kysely pufr — pufracni kapacita kyselého pufru zavisi na koncentraci soli = je tfeba urcit
koncentraci soli, pii které dosdhne pufracni kapacita maxima = derivace rovnice (2 — 187)

pro pufracni kapacitu podle ¢, = hodnota derivace v bodé maxima je rovna nule

(1-Cs
e df(2,303c, (1 Cr )]

dc dcy

S
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dC
b 2303-22303-5 22303 (1- 2 )
de; c, c,

2
2303.(1— Zfemax. ) _ )

Cr

— — _ _r
= ¢, =2C; x> C =bppx =+

. (2 - 189)

= maximalni pufra¢ni kapacitu ma pufr, je-li slaba kyselina pravé z poloviny ztitrovina =
maximalni pufra¢ni kapacitu ma pufr, ve kterém je pomér kyselé (slabé kyseliny) a zasadité

sloZky (soli)1:1, pro pH tohoto pufru plati p/{ = pK ;.

Cs,max. = Cr/2 Cq

Obr.40 a) Zavislost pufracni kapacity na slozeni kyselé¢ho pufru
b) Zavislost pufracni kapacity na pH kyselého pufru
b) zasadity pufr — pufracni kapacita zasaditého pufru zavisi na koncentraci soli = je tfeba urcit

koncentraci soli, pii které dosdhne pufrac¢ni kapacita maxima = derivace rovnice (2 — 188)

pro pufra¢ni kapacitu podle ¢, = hodnota derivace v bodé maxima je rovna nule

d[2,303.c,.(1- 5 )]
C

dcy )
dc - dc
dC
B —2303-2303-2- % =2303.(1- 2% )
dc c

r c}’
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2
2303.(1— Zfemax. ) _ )

Cr

C
Grax . = Comax, = Er (2 - 190)

= maximalni pufracni kapacitu ma zasadity pufr, ve kterém slaba zisada je pravé z poloviny
ztitrovana = maximalni pufracni kapacitu ma pufr, ve kterém je pomér zasadité a kyselé slozky
1:1. Pro pH tohoto pufru plati: pH = pK,, — pKp .

Pouziti pufri:

- udrzovani konstantni hodnoty pH v ramci riiznych chemickych technologickych procest

- kalibrace pH metra

- biochemickeé déje, 1ékatstvi, aj.

N ( A4
Z'x| ReSené ulohy

Priklad 2.6.1
Vypoctéte kolik gramit kyseliny benzoové je obsazeno v 1 dm’ roztoku, jestlize je disociovina z 1,5 %.

1
PKe i.coon=42  Mc p.coon=12212gmol
¢ Reseni
Kyselina benzoova patii mezi slabé jednosytné kyseliny, pro disocia¢ni konstantu plati:

CsHsCOOH + H5,0 <> CgHsCOO™ + H;0"

[H;0"]-[CsH;CO0™] o -c,

Ky
[CsH;COOH | I-a

pK,=42= K,=10""=6,3095-10"

-2
6,3095-107 = %: ¢, =0,2762= c¢. . coon =0,2762mol-dm™

Mc H.COOH = 0,2762-1222=3375g

Priklad 2.6.2
Z octanu sodného a kyseliny octové mame pripravit pufr o pH=3,85. Vypoctéte, kolik g bezvodého
octanu sodného mdame pridat pii 25°C do 500 ml kyseliny octové o koncentraci 0,05 mol.dm™ pri

zanedbani objemové zmény. M oy coon, = 82,03 gmol” " PRy coon =476
¢ Reseni
Pro pH kyselého pufru plati:

pH=pK, +log—cmli
ckyseliny
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385=476+log—— = ¢, =6,15-10"
005

B

Piidavek octanu sodného: 0,5-6,15-107°-8203=025¢g

Piiklad 2.6.3

Jaké je pH pufru pripraveného pri teploté 25°C smichanim 100 ml kyseliny benzoové o koncentraci
0,01 mol.dm™ a 5 ml hydroxidu sodného o koncentraci 0,1 mol.dm™ ? Jaké by bylo pH pufru v piipade,
kdybychom misto hydroxidu pouZili bezoan sodny stejné koncentrace. pKc p coon =4.2

¢ Reseni
Pro pH kyselého pufru plati:
pH = pK , +log S = pK , +log Cooli_

c,—cC Cror
r s kyseliny
Vypocet pH v roztoku, ktery vznikl smichanim kyseliny benzové a hydroxidu sodného:
pH=42+log 5-01/105 _
(100-001-5-0,1)/105
Vypocet pH v roztoku, ktery vznikl smichanim kyseliny benzové a benzoanu sodného:
5-0,1/105 ~3.90
100-0,01/105

>

pH=42+log

Priklad 2.6.4
Pufr byl pipraven smichanim 100 ml roztoku NaH>PO, o koncentraci 0,1 mol.dm™ a 100 ml roztoku
Na,HPO, o koncentraci 0,2 mol.dm™. Vypoctéte pH vysledného roztoku, je-li disociacni konstanta
H;PO, do 2. stupné rovna 6,161 08,

¢ Redeni

Pro disociacni rovnovahu kyseliny fosforecné do 2. stupné plati:

H,PO, +H,0 < HPO,” +H,0"
=6,16-10° = pK

H,PO; / HPO’

=—1log6,16-10° =721

H,PO; / HPO,’
Pro pH fosfatového pufru plati:

Cooli CNa,HPO,
pH= pKH7P0; / HPO,? +log —= pKH,PO; / HPO,? +log
i Clyseliny . CNaH, PO,
pH=7,21+10g]00'0’2/20():7,
100-0,1/200

>'| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Vyklad pojmu Kkyselina, zasada. MozZnosti stanoveni pH — acidobazické indikatory. Disociace
slabych kyselin a zasad. Hydrolyza soli a jeji vliv na pH roztoku soli. Pufry, jejich klasifikace a
pufraéni kapacita.
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Otazky k probranému ucivu

wok WD =

Definujte pojmy kyselina, zasada.

Charakterizujte moznosti stanoveni pH.

Uved’te termodynamicky popis disociace slabych kyselin a zasad.
Popiste hydrolyzu soli.

Definujte pufry a jejich vlastnosti.
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2.7. Elektrody

(V)| Cas ke studiu: 6 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavee budete umét

e definovat pojem elektroda, elektrodovy, oxida¢né-redukéni, membranovy
a kapalinovy potencial

aplikovat Nernstovou a Nernst — Petersovou rovnici pro potencial
sledovat zavislost potencialu elektrody na teploté a slozeni
charakterizovat klasifikaci elektrod

popsat materialové slozeni elektrod a elektrodové déje

LLI| vyklad

2.7.1 Potencialy v elektrochemii

Elektrodovy potencial - potencidl na rozhrani mezi kovovym a elektrolytickym vodi¢em =

potencidl na rozhrani mezi kovem a vodnym roztokem soli kovu = potencial elektrody

(poloclanku) Me*"/Me

- Me.....obecny kov Me”".....kation kovu v roztoku

- v této soustave probihaji protichiidné déje

- podle starSich Nernstovych piedstav mizeme protichtidné déje popsat velmi nazorné
takto:

a) Prechod kovu do roztoku - kov ma urcity tzv. elektrolyticky rozpoustéci tlak = sila, ktera

uvoliiuje kationty kovu do roztoku = ¢im je vétsi, tim snadnéji je kation uvolnovan = kov
ma snahu se rozpoustét a vysilat své ionty do roztoku.

Krystalickd mfiZzka kovu je slozena z kladnych iontl, mezi kterymi se voln€ pohybuji
elektrony — do roztoku ptechazeji kationty, elektrony zistavaji v kovu a brzdi
elektrostatickymi silami ptfechod kovu do roztoku

Uslechtilé kovy - rozpoustéci tlak maly

Neuslechtilé kovy — rozpoustéci tlak je velky

Reakce pii piechodu kovu do roztoku : Me —>Me” +ze~
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b) Piechod kationtii kovu z roztoku na kov - proti elektrolytickému rozpoustécimu tlaku

pusobi osmoticky tlak iontil v roztoku (opacny pochod nez elektrolyticky rozpoustéci tlak)
— je to sila, kterd vyvolava prechod iontl z roztoku do kovu - kationty kovu, které jsou
v roztoku, maji snahu se na povrchu kovu usadit a zacClenit se do krystalické miizky kovu.
Tento pochod vsak brzdi elektrostatické sily, kterymi plisobi na kationty pfebytek anionti

v roztoku
Reakce pii pfechodu kationtu na kov:  Me” +ze” —> Me
Uvedené protichtidné déje probihaji tak dlouho, dokud se neustavi fazova rovnovédha = pfi
dosazeni této rovnovahy je rychlost ptfechodu kationti do roztoku stejna jako rychlost
piechodu kationtu z roztoku do kovu
Me” +ze” < Me

—> na rozhrani mezi kovem a roztokem vzniké elektricka dvojvrstva.

Odvozeni vztahu pro elektrodovy potencial:

- je-li elektrolyticky rozpoustéci tlak velky, kov se nabiji zaporné, je-li elektrolyticky

rozpoustéci tlak daného kovu maly, kov se nabiji kladné - viz obr.41

() Elektrolyt

g
///g :

%Elektl'oda

Obecny kov (méné uslechtily) Uslechtily kov
l)l'OIp > posm p]'OZP < PO?I:II.
Kov nabity zaporné, Kov nabity kladné,
roztok je kladny roztok je zadporny

Obr. 41 Schématické znazornéni poméri pii ponoieni kovu do roztoku
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=> na rozhrani mezi kovem a roztokem se vytvoii rozdil elektrickych potenciali, ktery

se nazyva elektrodovy potencial

Odvozeni vztahu pro elektrodovy potencial:

- pokud prochazeji fazovym rozhranim nenabité Céstice je rovnovaha dana rovnosti

chemickych potenciald. Pokud prochézeji fazovym rozhrani nabité ¢astice, je rovnovaha dana

rovnosti elektrochemickych potenciali kovu v kapalné a tuhé fazi. Elektrochemicky potenciél

se znaci symbolem ,ul-/ .

- elektrochemicky potencial je definovan jako soucet chemického potencidlu p; daného iontu

i v elektrodé€ nebo v roztoku a vyrazu |zi| -F - ¢, , ktery predstavuje elektrickou praci, spojenou

s prevedenim naboje |zl~|-F , ptislusejiciho jednomu molu iontu i z nulového potencialu na

elektricky potencial ¢, v kovové nebo v kapalné fazi.
- pro tuhou fazi plati:
W )y = (i )s + |z - F - (9:) = (1 )y + RT In (@), +|,|- F ()
- pro kapalnou fazi plati
)y = () +|zi]- F - (@) = (), + RT In(ay); + |z - F - (),
47 .....standardni chemicky potencial iontu i v dané fazi
(a,), .....aktivita iontu v kapalné fazi
(a, ). .....aktivita iontu v kovové fazi
z;....ndbojoveé Cislo iontu

- vrovnovaze plati rovnost elektrochemickych potencialti

(1 ), =(1), p, T=Kkonst.
z;....ndbojove¢ Cislo iontu

Upravou rovnic (2 — 191) a (2 — 192) Ize ziskat:

(/ui )l _(:ui )s + RT -In (ai)l
z,-F Z; F (ai)s

(p.),— (@) =

1

(a,), .....aktivita iontu v kapalné fazi

(a;), .....aktivita iontu v kovové fazi
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- potencialovy rozdil na levé strané rovnice predstavuje_elektrodovy potencidl a znaci se E;
= Ei =(€0i )s _((pi )1

- vyraz ('u’|)l|_—§’ff’)“ predstavuje standardni elektrodovy potencial E7
Z.|-

- zuvedenych vztahi vyplyva:

E =E°’+ RT -zn("—f)l (2—195)
|zi|-F (a.),

- protoze kov predstavuje Cistou fazi, plati pro elektrodovy potencial Nernstiv vztah
RT

2| F

- pro rozhrani mezi kovem Me a roztokem soli kovu s kationty Me&”" lze psat Nernstilv

E =E°’+ In(a, ), (2 - 196)

vztah ve tvaru:

E - E° L RT, a,. [V] 2 -197)

Me*" /Me Me™" /Me z F

Pro ziedéné roztoky pfti 25°C plati:

, 0,059 .
Eveone = By + = log [Me™] (2 - 198)

z.....pocet vymeénénych elektroni pti elektrodové reakci

Ve e --Standardni elektrodovy potencial - je definovan jako potencial elektrody pfi

jednotkovych aktivitach vSech slozek ucastnicich se elektrodové reakce pii zvolené standardni

teploté 25°C.

Samotny elektrodovy potencial nelze experimentalné stanovit. Absolutni hodnotu

elektrodovych potenciali nelze zmérit = vvchodisko = srovname potencial daného

poloc¢lanku s referentnim polo¢lankem.

= zméfime rozdil potenciali - uréime EMN (elektromotorické napéti) mezi

polo¢lankem typu Me™*/Me a referentnim poloclankem.

Referentnim poloclankem, k némuz jsou vztaZzeny vSechny elektrodové potencidly je

standardni vodikova elektroda (SVE). SVE je platina potaZena platinovou erni, je sycena

vodikem pfi parcidlnim tlaku vodiku 101325 Pa a je ponofena do roztoku kyseliny
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s jednotkovou aktivitou oxoniovych kationtli. Potencial standardni vodikové elektrody je pii
vsech teplotach na zéklad¢ koncence rovny nule.

= elektrodovy potencial je potencial poloflainku Me“/Me vzhledem ke standardni
vodikové elektrodé = elektrodové potencialy jsou relativni potencialy (potencialy ve
vodikové skale).

Naméfenému elektrodovému potencialu je vSak nutné ptifadit uréit¢ znaménko — tj.
dohodnout se, zda na uvedeném poloc¢lanku bude probihat oxida¢ni nebo redukcni dé€j. Podle
Stockholmské konvence z roku 1953 se pod pojmem elektrodovy potencial rozumi vzdy
pouze redukéni potencial, tedy potencial pro pochody redukéni = elektrodovy potencial
predstavuje elektromotorické napéti ¢linku, kdy na standardni vodikové elektrodé

dochazi k anodické oxidaci a na polo¢lanku Me”"/Me dochazi ke katodické redukci.

Sefazenim kovl podle hodnoty standardniho elektrodového potencidlu vznikne

elektrochemicka rada napéti kovia

zaporny potencial 0 kladny potencial
- + >
méné uslechtilé kovy uslechtilé kovy

K Na Mg Al Mn Zn Fe Cd Ni Pb H Cu Hg Ag Au

max € elektrolyticky rozpoustéci tlak ——————————— min
min elektronegativita > max
max - reaktivita min

Rada zagina alkalickymi kovy, pokraduje kovy alkalickych zemin — tedy kovy
nejméné uslechtilymi, kovy s nejvétsi schopnosti uvoliiovat elektrony, kovy, které se snadno
oxiduji, jsou silnymi redukénimi €inidly - kovy elektronejpozitivnéjsi — kovy se zapornym
standardnim elektrodovym potencialem.

Na opacném konci fady jsou kovy uslechtilé, s kladnym potencidlem, s malou snahou
pfechézet v ionty — Ag, Au,Pt, Cu. Uprostfed této fady se nachazi vodik s nulovou hodnotou
potencialu.

Diusledky, které vyplyvaji z fady napéti kovi:
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1. Méné uslechtilé kovy vytésiiuji z vodného roztoku Kkationty uSlechtilejSich kovii - napft.
pfi ponofeni Zn plechu do roztoku CuSO4 — probiha reakce:

Zn + CuSO4—> ZnSO4 + Cu
Uvedeny déj se také oznacuje jako cementace — vytésnéni uslechtilejSiho kovu méné
uSlechtilym kovem. Nachazi uplatnéni v hydrometalurgii pri separaci uSlechtilych kovi
z odpadnich roztoki.
2. Kovy vlevo od vodiku se snadnéji rozpoustéji v kyselinach a unika plynny vodik.
3. Cim je kov méné uslechtily, tim je reakce intenzivn&jsi.
4. Korozni vlastnosti — kovy neuslechtilé¢ jsou méné¢ korozné odolné nez kovy uslechtile;jsi,
(vyjimky - nekteré neuslechtilé kovy vykazuji korozni odolnost, protoze se pasivuji -

pokryvaji se odolnou oxidickou vrstvou, napft. zinek).

Redoxni (oxidacné - redukéni) potencial - je potencidl elektrody, kterd ma v kapalné fazi

ionty téze latky ve dvou ruznych oxidacnich stupnich — je to potencial oxida¢né-redukéni
elektrody. Oxidacné-redukéni elektroda je elektroda tvofend inertnim kovem (Pt, Au),
ktera je ponofena do roztoku dvou riznych oxidacnich forem téze latky. Inertni kov slouzi
pouze jako zprostfedkovatel vyméeny elektronli mezi obéma formami.

V podstaté je potencidl kazdé elektrody oxida¢né-redukéni, ndzev se vSak uziva pro

oxidacné-redukéni elektrodu, kde elektrodova reakce probiha mezi jednotlivymi formami

slozky v kapalném roztoku.

Mezi oxidovanou a redukovanou formou v roztoku se ustavuje rovnovaha:

xOx+ze < yRed

Hodnotu redoxniho potencidlu udava Nernst — Petersova rovnice:

0 R-T ay, )’
Eoyrea = Eowrea ™ P -In (il ¢ ))y [V] (2-199)
Red

E}y/Red -----Standardni redoxni potencidl, je definovan jako potencial indiferentni elektrody
pfi teploté 25°C, kterd je ponofena do roztoku, v némz aktivity iontli ve vys$§im a niZSim
oxidacnim stupni se sob€ rovnaji.

S rostoucim Ep) ., _roste oxida¢ni schopnost latky a opaéné.

Pro zfedéné roztoky pii 25°C plati:
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. 0,059 [Ox]”
EOx/Red = EOx/Red + Z .log[Red]y (2-200)
V piipadé slozitéjSich redox-systémi muze redoxni potencial zaviset na pH roztoku:
MnOj +8H;0" +5¢~ < Mn** +12H,0
0,05 MnO, ] - A
E =gy 009 g MnOJ 1O (2 - 201)
nO,/Mn nO,/Mn 5 [Ml’l +]

Absolutni hodnotu redoxnich potencidlti nelze zméfit, lze experimetalné stanovit pouze
elektromotorick¢ napéti mezi poloclankem Ox/Red a referentnim poloclankem -
nejrozsitenéjSim referentnim poloclankem je standardni vodikova elektroda. = proto redoxni
potencial pfedstavuje relativni potencidl, stejné jako elektrodovy potencidl, je to potencial ve

vodikové skale a je podle konvence definovan pro pochody redukéni.

Kapalinovy potencial (diftizni_potencial) — vytvaii se na rozhrani mezi dvéma rizné

koncentrovanymi roztoky téhoz elektrolytu, ddle mezi dvéma riznymi elektrolyty téze
koncentrace, nebo mezi dvéma riiznymi elektrolyty rizné koncentrace, které jsou oddéleny
membranou, kterd propousti v§echny ionty. Tato membrana, kterd propousti vSechny ionty, se
oznacuje jako diafragma.

Pfi¢inou kapalinového potencidlu je nestejna rychlost difuze iontdl, pohybujicich se z mist
vys$$i koncentrace do mist s nizs$i koncentraci = pri¢inou jsou rozdilna prevodova cisla

iontu.

Membranovy potencial — vytvaii se na rozhrani dvou roztokii elektrolytl, které jsou

oddéleny polopropustnou membranou, kterd je nestejné propustnd pro jednotlivé ionty na
obou strandch membrany. Tato membrana se oznaCuje jako elektrochemickd membrana.

Elektrochemické membrany jsou zékladni sou¢ésti iontove selektivnich elektrod.

2.7.2 Elektrody a jejich klasifikace

Elektroda (poloclanek) je elektrochemicky systém skladajici se alespont ze dvou fazi, z nichz
jedna je vodi¢ 1.tfidy a druhd je vodi¢ 2. tfidy, mezi kterymi probiha elektrodovy d¢j.
Elektrodovy d¢j je reakce mezi slozkami fazi, jejimz vysledkem je ptechod elektrického
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naboje mezi fazemi. Vyména naboje mezi fazemi je spojena s homogenni nebo heterogenni
elektrodovou reakci. Na vystavbé elektrody se mohou podilet latky tuhé, kapalné, plynné,
roztoky vodné i nevodné.

V elektrochemii jsou prakticky vyuzitelné jenom ty elektrody, na kterych se rovnovaha mezi
kovem a roztokem ustaluje dostatecné rychle. Tim elektroda ziskava za kratky cas definovany
potencidl. Tyto elektrody nazyvame reverzibilni (vratné). Reverzibilni elektrody mizeme
rozdélit do nékolika skupin:

a) podle typu Castice, kterd prechazi pres fazové rozhrani

Iontové elektrody — fazovym rozhranim pfechazeji ionty

Redox elektrody — fdzovym rozhranim ptechézeji elektrony

b) podle charakteru probihajici reakce rozliSujeme:

ELEKTRODY 1.DRUHU - elektrodovy dé&j je popsan jedinou elementéarni reakci. DéEli se

‘/na dve skupiny:\A

kationtové elektl‘ody aniontoveé elektrody
Kationtové elektrody — zde se ustavuje rovnovdha mezi kationty v roztoku a
odpovidajicicimi neutralnimi atomy K" +ze <K

/ kovové

Kationtové elektrody—> | ,lynové

N\

amalgamové

Kationtové elektrody kovové - obecné kov Me v roztoku soli Me*"
Ag v roztoku AgNO3, Cu v roztoku CuSOs, Zn v roztoku ZnSQy, aj.
Schématické znazornéni: Me (s) | Me*"(aq)

|.....svisla ¢ara predstavuje fazové rozhrani

Elektrodova reakce: Me™™ + ze < Me

Pro potencidl této elektrody plati Nernstiv vztah:
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R-T
E =E§4ez+/Me+ﬁ-lnaMez+ (2—202)

Me™ /Me

Kationtové elektrody amalgamové - amalgdm (kov rozpustény ve rtuti) ponofeny do roztoku
iontu stejného kovu, ktery je rozpustén v amalgamu.
Schématické znazornéni: Me (Hg) | Me*'(aq)
Elektrodova reakce: Me™ +ze < Me(Hg)
R-T

Z -

I S (2 —203)

Ateqtig)

E =F° +

Me™ /Me " Me™t /Me

- je-li amalgam kovem nasyceny, pak plati apemg=1= amalgamova elektroda je
ekvivalentni elektrodé kovové
- pouziti téchto elektrod - zvlasté u alkalickych kovii — cisty alkalicky kov je

mimoradné reaktivni

- dalsi vyhoda - na amalgamovych elektrodach se potencial ustavuje lépe a rychleji nez

na Cistych kovovych elektrodach

Kationtové elektrody plynové — elektrody, na jejichz povrchu je adsorbovan plyn. Klasickym
ptfikladem tohoto druhu je elektroda vodikova. Je tvofena platinovym pliSkem, pokrytym
platinovou cerni (tj. houbovitou platinou) a je sycena plynnym vodikem pod urCitym
relativnim tlakem vodiku (p, ), a je ponofena do roztoku o urcité aktivit€ ionth H,O" (viz
obr. 42). Platinova Cerni — elektrolyticky vyloucena platina o velkém mérmém povrchu.
Schématické znazornéni: Pt(s) — H, (101325 Pa) |H;0" (aq)

Na platinové ¢erni se ustavi rovnovadha mezi molekularnim vodikem a jeho ionty v roztoku:

2 H;0" +2¢ < Hy(g)+2 H,0

Potencial vodikové elektrody je ddn Nernstovou rovnici (plynny vodik je stavové idealni):

- _RT, (a,, )

L, = n 2-204
H;O0"/H, 2F (pr)H2 ( )

Je-li vodikova elektroda sycena standardnim tlakem vodiku (101325 Pa), pak pro Nernstovou

rovnici plati:
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RT _ 2,303RT

H;0"/H, - F In aH,go* F

pH (2 - 205)

= potencial vodikové elektrody klesa se vzrustajicim pH roztoku.

Pro teplotu 25°C plati:
E 0, -0,059pH (2-2006)

Standardni potencial vodikové elektrody je pii vSech teplotach podle konvence roven nule.
Vodikovou elektrodu lze pouzit pro méteni pH roztoku, ma vsak urcité nevyhody:

- je citliva na pfitomnost n¢kterych latek v roztoku (silna oxidac¢ni ¢inidla, povrchové aktivni
latky, aj.).

- pro méfeni je nepraktickd, experimentdlné naro¢nda, proto se pii méfeni pH pouZivaji
elektrody jiné. Predstavuje vSak referentni elektrodu, k niZ jsou vztaZzeny elektrodové
a redoxni potencialy.

— 0V -dohoda!
0

Cisty vodik platinovy plisek pokryty Pt cerni

\ (elektrolyticky vyloucena houbovita
platina pro zvétseni aktivniho povrchu)

H,<—
1 M H;SO4
0 0
OO'OO
: ¥ vodikova standardni
elektroda
0, —»
(10° Pa)

Obr. 42 Schématické znazornéni vodikove elektrody

Aniontové elektrody — zde se ustavuje rovnovdha mezi anionty v roztoku a odpovidajicim

atomem.

At+te A

Tyto elektrody nejsou tak roz$itené¢ jako elektrody kationtové. Zakladni casti téchto elektrod
je platinovy pliSek, pokryty platinovou ¢erni a ponofeny do roztoku ptisluSného elektrolytu.
K plisku se ptivadi plyn, jehoZ molekuly se adsorbuji na platinové Cerni. Jako ptiklad 1ze

uvést elektrodu kyslikovou, chlorovou, aj.
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Kyslikova elektroda - obsahuje v platinové ¢erni plynny kyslik a v roztoku hydroxidické
anionty.

Schématické znazornéni: Pt(s)-Ox(g) | OH (aq)

Elektrodova reakce:

0,5 O,(g) +2¢ + H,O < 20H

Pro potencial této elektrody plati:

1/2
E _p BT, ?,)e,

0,/0OH" 0,/0H" 2.F (a )2
OH"

(2~ 207)

Chlorova elektroda - obsahuje v platinové Cerni plynny chlor a v roztoku chloridové anionty.
Schématické znazornéni: Pt(s)-Cly(g) | CI'(aq)

Elektrodova reakce:

Cli(g)+2¢ < 2CI

Pro potencial této elektrody plati:

— F° R ) T ln (pr)Clz
Cl,/CI” ClL,/Ccl 2.F (aCl,)Z

(2 - 208)

Aniontové elektrody jsou pouzivany mnohem méné nez elektrody kationtové (na téchto
elektrodach Casto probihaji nezddouci reakce — napt. napadani platiny chlorem, nebo reakce
chloru s vodou, aj.). Vhodné&j$imi elektrodami vratnymi k aniontlim jsou elektrody druhého

druhu.

ELEKTRODY 2. DRUHU

Schématické znazornéni Me | MeX | KX

Elektrody 2. druhu jsou tvofeny kovem, ktery je pokryty mdalo rozpustnou soli kovu a je
ponoien do roztoku se stejnymi anionty, které obsahuje mélo rozpustna stil. Ustavuje se zde
rovnovaha, zprostifedkovana dvéma dil¢imi reakcemi - uhrnny d& v polo¢lanku lze

rozlozit na dvé dil¢i reakce:

MeX(s)< Me" + X~
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Me" +e < Me

Elektrody 2. druhu se vzhledem k dobré reprodukovatelnosti potenciilu pouZivaji jako
elektrody srovnavaci (referentni) misto standardni vodikové elektrody. Dalsi vyhodou je
jejich snadna piiprava. Mezi elektrody 2. druhu patfi:

a) Argentchloridova elektroda

Schématické znézoréni: Ag(s) | AgCl(s) | CI" (aq)

Je to stfibrnd elektroda potazend vrstvickou chloridu stiibrného a ponofenda do roztoku
obsahujiciho chloridové anionty, nejcastéji ve formé¢ KCIl — viz obr. 43. Elektrodovy d¢j 1ze

zjednoduSen¢ zapsat souhrnnou reakci:

AgCl(s) +e < Ag(s)+Cl”

argentchloridova

pfivod

|- Ag
—| - AgCl
- nasyceny
_—
pevny |-2- KCI
KCl ™4

frita — sglny mustek

Obr. 43 Schéma argentchloridové elektrody

Odvozeni vztahu pro potencial - potencial vSech elektrod 2. druhu se odvozuje pomoci

soucinu rozpustnosti malo rozpustné soli:

Pro potencidl stiibrné elektrody v roztoku o urcité aktivité stiibrnych kationti plati:

Ag*/4g Ag*/Ag

=E° .+ RI’TT Ina,, (2 —209)

Aktivitu stiibrnych iontl v argentchloridové elektrodé lze vypocist ze soucinu rozpustnosti

AgCl:
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K
_ >S4t (2-210)

aCl,

ClAg+

Aktivitu stfibrnych iontli mizeme dosadit do vztahu pro potencial argentchloridové elektrody.
Pro potencidl argentchloridové elektrody plati:

0 R'T_anS,AgCl: 0 R-T

EAgCl/Ag = Ag*/Ag + F AgCl/dg

‘Ina,, (2-211)
a cr
Standardni potencial argentchloridové elektrody je dan vztahem:

R-T

0 _ o
AgCl/Ag Ag* /Ag

K e (2-212)

Potencial argentchloridové elektrody zavisi na koncentraci chloridovvch anionti

v roztoku = klesa s rostouci koncentraci aniontu.

b) Kalomelova elektroda
Schématické znazornéni: Hg(l) | Hg,Cl,(s) | CI (aq)

Je realizovana vrstvou rtuti, do které je vlozen platinovy kontakt. Na rtuti je vrstvicka
kalomelu a jako elektrolyt se obvykle pouzivé roztok KCl — viz obr. 44.

kalomelova

pfivod

Hg

Hg-Cl,

— porézni
o ucpavka
pevny -
KCI — nasyceny

% KCI

frita — solny mustek

Obr. 44 Schéma kalomelové elektrody

Elektrodovy d¢j 1ze zapsat souhrnnou reakci:

Hg,Cl, +2¢ <> 2Hg(l) +2CI°
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Odvozeni vztahu pro potencial:

Pro potencial polo¢lanku Hg:'/Hg v roztoku o urdité aktivité rtutnych kationtdi plati:

R-
_— 4 —_— .
Hg_g*/Hg - EHg_g*/Hg + ln a

(2 -213)

Hg3*

Pro soucin rozpustnosti chloridu rtutného plati (¢astice rtutného kationtu je dvouatomova):

Hg,Cl, (s) < Hg2" +2C1°
KS,Hg;Clz - aHg§+ '(acr )2 (2 - 214)
o) R * T KS, 2C12 0 R . T
Hg,Cl,/Hg = EHg;*/Hg + 2 ) F ’ Zn = = Hg,Cl,/Hg - T : ln aCl' (2 — 215)

aCl,

Potencial kalomelové elektrody zavisi na koncentraci chloridovych aniontd v roztoku =

klesa s rostouci koncentraci aniontu.

¢) Merkurosulfatova elektroda

Schématické znazornéni: Hg(l) | Hg,SO04(s) | SO (aq)

Je tvofena vrstvou rtuti, na které je vrstvicka siranu rtutného a vse je prevrstveno roztokem,
ktery obsahuje sirany. Do rtuti zasahuje platinovy kontakt, aby bylo mozné elektrodu ptipojit
k méficimu pfistroji. Pouziva se, je-li nutné vyloucit pfitomnost chloridovych ionti.
Elektrodovy dé&j 1ze zapsat souhrnnou reakci:

Hg,S0,(s)+2¢e <> 2Hgl) +SO;~

Pro soucin rozpustnosti siranu rtut'ného plati:

K 11g,50, = Appgre A (2-216)

Pro potencial merkurosulfatové elektrody lze odvodit obdobné jako u argentchloridové a
kalomelové elektrody:

RT

Eye .50, /10 = EQ[gZSa, N il Ao (2-217)

2F

ELEKTRODY OXIDACNE-REDUKCNI (elektrody redox)

Jsou tvoreny indiferentnim (uslechtilym) kovem (Pt, Au), aj.), ktery je
ponoi‘en do roztoku obsahujiciho ionty téze latky ale v rizném
oxida¢nim stupni.
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Uslechtily kov mé stejnou funkci jako u vodikové elektrody, zprostfedkovava vyménu
elektronu mezi obéma oxida¢nimi formami, pficemz je sdm chemicky inaktivni. Potencidl
této elektrody zavisi na schopnosti oxidované formy elektron pfijmout a schopnosti
redukované formy elektron uvoliiovat. Potencidl této elektrody je dan Nenst — Petersovou
rovnici — viz kap. 2.7.1.

Napt. v pfipadé soustavy Fe’*/Fe? 1ze vyjadiit redoxni potencial tohoto systému rovnici:

Fe’™ + ¢ < Fe*'

a 3+

zF a, .

= E°

Fe’* / Fe®*

E

Fe’* / Fe®*

(2 - 218)

Vyznamnym piikladem organické redox soustavy je systém chinon — hydrochinon.

Rovnovéhu, kterd se zde ustavuje, popisuje rovnice:

CH,0,(s)+2H,0" +2¢ < C,H,0,(s)+2H,0

Tzv. chinhydronova elektroda (slozitéjSi organicka redoxni elektroda) indikuje polohu
této rovnovahy. Je tvofena platinovym dratkem ponofenym do nasyceného roztoku
chinhydronu o ur¢itém pH. Chinhydron je ekvimolarni smés chinonu (Ch) a hydrochinonu
(H2Ch). Chinhydron se velmi madlo rozpousti. Pfi rozpousténi se Stépi na chinon a

hydrochinon podle rovnice:
0 ... H 0} H
H,O
—_— +
Q... H H
Hydrochinon je slaba dvojsytna kyselina, jeho disociace je vSak v kyselém a slabé zasaditém

prostiedi potlacena. Pro potencial chinhydronové elektrody plati:

2
5 e N RT In QAcy (aH30+ )
Cn/Hycn = Fen/m,on T S

(2-219)
K, "y ,ch

Roztok je chinhydronem nasycen, proto aktivity chinonu a hydrochinonu jsou

jednotkové.
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= F

Ch/ H,Ch H;0"

=E., . Ch+£lna (2-220)
: F

Vyhody a nevyhody chinhydronové elektrody:

- tato elektroda se pouziva pti méteni pH v kyselé a slabé zasadité oblasti do pH =8

- pii vysSim pH se uz uplatiiuje disociace hydrochinonu a jeho oxidace vzduSnym

kyslikem, coZ vede k nespravnym hodnotam pH

- neni pouzitelnd pro méteni pH roztoku, které obsahuji oxidujici nebo redukujici latky,

tuky, bilkoviny, kyselinu boritou a boritany

- pfidanim chinhydronu do roztoku se roztok znehodnoti

- 1 kdyZ ma chinhydronova elektroda uvedena omezeni, je €asto pouZzivanou elektrodou
pfedevsim pro jeji snadnou pfipravu a moznost méfeni v malych objemech roztokt (1,0 — 0,5

ml), dale je vyhodné, Ze ustaleni potencialu na této elektrodé€ probiha rychle

IONTOVE SELEKTIVNI ELEKTRODY (ISE)

Vyuzivaji vzniku membranového potencidlu na membrang, kterd je
nestejné propustna pro riizné ionty. Tato membrana se oznacuje jako
elektrochemickd membrana (iontové selektivni membrana), jeji potencial
zavisi prakticky na aktivité jednoho iontu v roztoku. Nékdy je vSak
potencidl ISE ovliviiovan vice ¢i mén¢ i pfitomnosti dalSich iontl (tedy
ISE nejsou za urcitych podminek zcela selektivni)

U téchto elektrod dochazi na povrchu membrany k ustaveni iontové vyménné rovnovahy.
Pokud iontové selektivni membrana obsahuje ionty X* , které se mohou vyménovat za ionty
v roztoku (v idedlnim ptipad¢ za tytéz ionty X ), iontovd vymeéna bude probihat v zavislosti
na aktivité iontl v obou fazich. Jestlize, napft. aktivita ionti X?' v roztoku bude mensi nez v

membran¢, budou ionty X? z membrany difundovat do roztoku. Tim vznikne v roztoku
tésn¢ u membrany piebytek kladnych nébojl, ktery zabrani dalsi diftizi ionth z membrany —
ustavi se rovnovaha. Diisledkem riznych ndboji v povrchové vrstvé membrany a v roztoku

tésn¢ u membrany, je vznik elektrického potencialu na membrané. Membréna téchto elektrod

odd€luje dva roztoky obsahujicich ion X7 - vnéjSi analyzovany roztok a vnitini roztok
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ISE, jehoz slozeni je stalé. Na kazdé¢ strané membrany vznikd odpovidajici elektricky

potencidl, rozdil téchto potencidli je membranovy potencidl (Donnantv potencial).

Membrany, které se pouzivaji, maji rozmanitou strukturu a podle toho rozd€lujeme iontové
selektivni elektrody do n¢kolika skupin:
a) ISE s krystalickou membrinou, kterd mize byt homogenni (napf. z krystalického AgCl,

Ag,S, aj.) nebo heterogenni (je tvofena vhodnym plastem a krystalickou latkou). Tuha
membrana ma tvar kruhové desticky vybrousené z monokrystalu latky, z lité, popt. slisované
latky nebo z krystalické latky smichané s pojivem (voskem, polymery). Vznikly disk se
dokonale zatmeli na konec sklenénd trubice, do niz se nalije vnitini roztok a umisti vnitini

referentni elektroda.

b) ISE s nekrystalickou membranou, kam patii napt. elektrody se sklenénou membranou,

které se pouzivaji k méfeni pH, pNa, pK, pCs, aj. a dale sem patii elektrody s kapalnou
membranou nejcastéji iontoménicového typu (kapalné membrany maji pevnou kostru z
vldken skla nebo tkaniny ze syntetického materidlu, napojenou rozpoustédlem s kapalnym

meéni¢em iontl).

Schématicky si 1ze jednoduchou ISE znazornit:

vnéjsi vnitini roztok vnitini
zkoumany membrana membranové referentni
roztok elektrody elektroda

- béZnd ISE je tedy tvofena membranou z vhodného materidlu, kterd oddé€luje vnéjsi
zkoumany roztok od vnitiniho srovnavaciho roztoku

- ve vnitinim roztoku je ponofena vnitini srovnavaci elektroda, pomoci niz je ISE napojena
na meétici piistroj

- potencial ISE popisuje Nicolsky-Eisenmanova rovnice ve tvaru
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E=K+£~
z F

In((X1+ Yk [i]% ) 2 -221)
K.....konstanta, kterou je tieba pro danou elektrodu (membréanu) zjistit

Z, ..... je nabojové &islo iontu X (pro ionty H;0" je z, =+1)

[X]..... koncentrace iontu, ktery selektivné difunduje membranou

[i].....koncentrace interferujiciho iontu

z.....nabojov¢ Cislo interferujiciho iontu

1

k. ....koeficient selektivity, ktery vyjadiuje velikost vlivu interferujiciho iontu na potencial

l

ISE. Koeficienty selektivity udava k dané konkrétni elektrodé vyrobce.

Nejrozsirenéjsi elektrodou tohoto typu je sklenéna elektroda, kterd se pouziva pro métreni
pH, je selektivni na H;O" ionty:

- je tvofena tenkou sklenénou membranou ze specialniho sodnovapenatého skla obvykle ve
tvaru sklenéné banicky o priméru asi 1 cm a tloust'ce stény asi 0,1 az 1 mm

- tato banicka je natavena na hrubsi sklenénou trubici. V banicce sklenéné elektrody je pufr
a KCl nasyceny chloridem stfibrnym.

- do tohoto roztoku je ponofen stiibrny dratek, ktery spolu s vnitinim roztokem tvofi tzv.
vnitini referentni elektrodu (jedné se o svodnou elektrodu)

- cely tento systém se nazyva jednoducha sklenéné elektroda

- sklenéna elektroda miize byt konstruovdna také jako kombinovana elektroda — v jednom
télese je zabudovana nejen vnitini ale 1 vnéjsi referentni elektroda

- pred vlastnim méfenim pH je tfeba ponofit elektrodu do vodného roztoku okyseleného HCl
- provést tzv. maceni elektrody — na povrchu sklenéné membriany se vytvori
hydratovana vrstva — tzv. ki‘femicity gel

- takto upravena sklenénd elektroda se pouziva k méteni pH nezndmého vzorku

- mechanismus reakci, které probihaji na sklenéné membrané pii méreni pH je zaloZen
na reakcich iontové vymény

- povrch sklenéné membrany pisobi jako iontoméni€¢ — je pfijimdna predstava o vymeéné
oxoniovych iontl z roztoku, do kterého je elektroda ponoiena, za sodné ionty z povrchu skla

H,O" (roztok)+ Na“ (sklo) <> Na* (roztok)+ H,0" (sklo)
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- disledkem této vyménné reakce, ktera probiha na wvnitini 1 vngj$i strané sklenéné
membrany, je vznik membranového potencialu, pro ktery za zjednodusSujicich predpokladi
plati:

RT | a,
= —In—

2-222
i (2-222)

EM

. . + . o Vv r
a, .....aktivita H3O" iontli v proméfovaném roztoku,

a, .....aktivita H;O" iontfi ve vnitinim roztoku sklenéné elektrody

- pro potencidl sklenéné elektrody plati:

E=E, +E, 4 +E; (2-223)
E  ...asymetricky potencial (potencidl sklenéné elektrody v pfipadé, ze na obou stranich
membrany je stejny roztok)

E

eciy 4g +-potencidl argentchloridové elektrody

- pro potencidl sklenéné elektrody po upravée plati pti teploté T a 25°C
E:konst.Jr%-lnal:kormt.wLR—]f~1naH0+ (2-224)

E =konst.— 0,059 pH (2 -225)
Hodnota konstanty se urci kalibraci sklenéné elektrody pomoci pufri — nejcastéji se pouzivaji
dva pufry = provadi se dvoubodova kalibrace.

Pii kalibraci se na pH metru nastavi zavislost potencialu na pH =E = f(pH) = smérnice této

zavislosti se nazyva elektrodova funkce.

Elektrodova funkce se tedy urcuje pii kalibraci podle rovnice (2 — 225):
Nastavime hodnotu pufru 1l £, = konst.— 0,059 pH,

Nastavime hodnotu pufru2 E, = konst.—0,059 pH,
= E,—-E, =-0059pH, +0,059pH, =-0,059-( pH, — pH,)
= AE/ ApH =—-0,059

= priristek pH roztoku o jednotku zpiisobi pokles potencialu o 0,059 V. JestliZe, tento

predpoklad spliiuje skute¢na elektroda, Fikame, Ze ma nernstovskou odezvu.

Sklenéna elektroda je nejrozsifenéjsi pro méfeni pH, pouziva se v rozmezi pH od 1 do 11.
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Vsilné kyselych roztocich (pH<1) vykazuje sklenéna elektroda tzv. kyselou chybu —

naméiené hodnoty pH jsou vysSi nez skutecné, v siln¢ zasaditém prostredi pii (pH>11)

vykazuje tzv. alkalickou chybu — namérena hodnota pH je mensi neZ skutec¢na.

E, = K + 0,059 log [H*] = K - 0,059 pH

feoreticka smarnice -0,059 V pfi 25 °C)
zavislost

kysela
chyba ,
alkalicka
chyba
- —
0 1 '\\ 1

Obr. 45 Zavislost potencialu sklenéné elektrody na pH

4
AL

Resené tilohy

Priklad 2.7.1

Vypocteéte potencial vodikové elektrody ponorené do roztoku kyselin pri teploté 25°C:
a) 0,05 MH2S04

b) HCIO,0 pH =2

¢ Reseni

Elektrodovy d¢;j:

2 I‘I3()Jr +2e¢ & Hz(g)+ 2 Hzo
Pro potencial vodikové elektrody plati:

2
RT, (@zo0)"  2303RT
— pH

E, v,y =—In = =-0,059pH
HO'/H, =~ 5 F p

(pr)H2

Predpoklad: (p, )y, =1

205



Elektrody

RT . 9%Ho0" 8314-29815
O " F T (o, 964833

In(2-0,05)=0,059-log(2-0,05)

Ey o, = 0,059

b) Ey oy, =—0059pH =-0,059-2=~0,118V

Priklad 2.7.2
Vypoctéte redoxni potencial systému MnOy / Mn’* v roztoku o pH=1, jestlize roztok z celkového
v ’ ’ 0 avvr . v 7 . ve v ° 7o) _
mnozstvi manganu md 5 % v nizsim oxidacnim stupni pri teplote 25°C. Ean Iy 1,51V
¢ Reseni
Pro redoxni potencidl plati Nernst-Petersova rovnice:
X
0,059 log [Ox]
[Red]”
Elektrodovy d&j v soutavé MnOy / Mn”* 1ze vyjadiit rovnici:

0
Eox/Red = EOx/Red +

MnOj +8H;0" +5¢~ < Mn?* +12H,0
0059 | MnO3]-[H30"]*
SR
0,95-(1071%
0,05

_ 0
Eptnoymn = EMnQ,/MnZ* +

0,059

Ean/an+ = 151+ log =143V

Priklad 2.7.3

Vypoctéte zbytkovou koncentraci iontu uslechtilejsiho kovu v okamzZiku, kdy se pri elektrolyze vodného
roztoku zacne na katodé vylucovat kov méné uslechtily. Vypocet pro vedte pro pripad:

= roztoku, ktery na pocatku obsahoval 1 mol CuSO, a 1 mol CoSO, v 1 dm’ roztoku

= roztoku, ktery na pocatku obsahoval 1 mol CdSO, a 1 mol ZnSO, v 1 dm’ roztoku

0 _ 0 _ o _ 1) _
EC oy 0337V EC v oy =028V 5 E o oy =—0:402V, E7, .., =—0763V
¢ Reseni
’ , s 710 r. 10) 7o) v o
a) pro hodnoty standardnich elektrodovych potencialt plati: F Cu*  Cu >FE Co 1Co = meéd je

uslechtilejsi kov nez kobalt, proto se nejprve bude vyluCovat méd’, Ize tedy urcit jeji zbytkovou
koncentraci v okamziku, kdy se za¢ne vylucovat kobalt

0 0,059 2 o 0,059 2
ECu“/Cu + 5 -log [Cu ]_ECo“/Co + ——-log [Co“"]
0,337 + 0’059-log [Cu’T]=-0,28 + 0’059-10g [1]

[Cu 2+ J]=121-1 072! = zbytkov4 koncentrace médi je minimalni, proto lze elektrolyzou
rozdélit tyto dva kovy
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b) pro hodnoty standardnich elektrodovych potencialti plati: E? > E° = kadmium je

cd” /Cd Zn’" | Zn

uslechtilejsi kov nez zinek, proto se nejprve bude vylu¢ovat kadmium, lze tedy urcit zbytkovou
koncentraci kadmia v okamziku, kdy se za¢ne vylucovat kobalt

0,059 0,059

log [Cd "] =E° log [Zn°*]

0
E Zn’*/Zn

cd*/icd

+

0,402 + %59-105; [Cd*]=-0763 + %59.105; [1]

[Cd 2+] =5,79- 10713 = zbytkovs koncentrace kadmia je minimalni, proto lze

elektrolvzou rozdélit tvto dva kovy

>

Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Elektrodovy, redoxni, kapalinovy a membranovy potencial. Nernstova a Nernst-Petersova
rovnice. Elektrody 1. a 2. druhu. Elektrody oxida¢né — redukc¢ni. Iontové selektivni elektrody.
Potencial na elektrodach a jeho zavislost na vybranych C¢initelich. Elektrodové déje na
jednotlivych polo€lancich. Charakteristika sklenéné elektrody.

Y

Otazky k probranému ucivu

A S

Definujte elektrodovy a redoxni potencial.

Charakterizujte kapalinovy a membranovy potencial.
Popiste klasifikaci elektrod.

Definujte hodnotu potencialu na jednotlivych polo¢lancich.

Charakterizujte kyselou a zasaditou chybu ptfi méteni pH.
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2.8. Galvanické ¢lanky

(V)| Cas ke studiu: 6 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat pojem galvanicky ¢lanek, elektromotorické napéti, svorkové
napéti

charakterizovat galvanické ¢lanky s pfevodem a bez pievodu iontl
popsat chemické a koncentracni galvanické ¢lanky

aplikovat termodynamiku galvanického ¢lanku

formulovat principy pfimé potenciometrie a potenciometrickych titraci

charakterizovat vyuziti galvanickych ¢lanka

LLI| Vvyklad

2.8.1 Zakladni vlastnosti galvanickyvch ¢lanku

Galvanické clanky jsou elektrochemické soustavy, tvofené minimalné dvéma elektrodami,
ve kterych se vlivem elektrochemickych reakci vytvari potencialni rozdil mezi elektrodami.
Rozdil potenciali elektrod v galvanickém ¢lanku se nazyva elektromotorické napéti
galvanického ¢lanku (EMN).

EMN = Eiatoda - Eanoda = Epozitivnejsi systém) — E tnegativnéisi systém) (2 —226)
Elektromotorické napéti zavisi na slozeni elektrod, koncentraci elektrolyti, teploté, tlaku, na
zpusobu méteni (méfeni pii zatizeni nebo v bezproudovém stavu).

EM]VO = Ekoatnda _EO

anoda (2 - 227)
EMN? .....standardni elektromotorické napéti galvanického ¢lanku

Anoda, na které probiha anodicka oxidace, je zapornym pdlem galvanického ¢lanku. Katoda,
na které probihd katodickd redukce, je kladnym podlem galvanického c¢lanku (rozdil od
elektrolyzéru).

Otevieny galvanicky ¢lanek — elektrody ¢lanku nejsou spojeny vnéj$im vodiem, timto

¢lankem nemiize prochazet elektricky proud.

Uzavieny galvanicky ¢ldnek — elektrody clanku jsou spojeny vnéj$im vodi¢em, ¢lankem

prochazi proud.
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Elektromotorické napéti galvanického ¢lanku je napéti na svorkach galvanického ¢lanku,

jestlize ¢lankem neprochézi proud = je to svorkové napéti v bezproudovém stavu. Kdyz

¢lanek pracuje a dodava elektricky proud s intenzitou I, pak napéti na svorkach galvanického
¢lanku je mensi nez EMN . EMN je tim mensi, ¢im je odebirany proud veétsi.

U=EMN-I-R, (2 - 228)

U..... svorkové napéti, napéti na svorkach galvanického ¢clanku
R;.....vnitini odpor galvanického ¢lanku
= EMN je maximalni moZna hodnota svorkového napéti = EMN je tfeba mérit

v bezproudovém stavu

Meéreni elektromotorického napéti:

a) Poggendorfova kompenza¢ni metoda
Princip metody — EMN neznamého ¢lanku se porovnavd s EMN standardniho galvanického

¢lanku — schéma zapojeni viz obr. 46.

Ua
/|
1|
Ao B
K
EMN, G

EMN;;.

Obr. 46 Schéma kompenzaéni metody méteni elektromotorického napéti

Vlastni uspoiadani je tvofeno témito ¢astmi:

- zdroj stejnosmérného elektrického proudu o napéti U, (pomocna baterie — napf. olovény
akumulator),

- zdroj je ptipojen k potenciometrickému dratu (proménny odpor o velikosti AB), ktery je
zkalibrovan a opatfen stupnici a pohyblivym jezdcem K,

- k potenciometru je pfipojen galvanomér G a galvanicky clanek o nezndmém
elektromotorickém napéti EMN,
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- jezdcem K se posunuje tak dlouho, az galvanomérem neprochézi proud — v bezproudovém
stavu bude poloha jezdce v poloze X,
- bude-li potenciometr rozdélen na 1000 dilki, pak neznamé EMN, ma hodnotu:

EMN, =24
1000

(2 - 229)

- potom se misto neznamého méteného ¢lanku piipoji standardni ¢lanek, jehoz EMN;. pfesné
zname,
- opét posouvame jezdcem, az je dosazeno bezproudového stavu. Bude-li v bezproudovém

stavu poloha jezdce ve vzdélenosti Xy, pak pro EMN standardniho ¢lanku plati:

N, =i x (2 -230)
1000 "
= EMN, = EMN,, Xi (2-231)

st.

Jako standardni ¢lanek se vSeobecné pouziva Westontiv normalni ¢lanek:

- katoda - kladna elektroda - je tvofena rtuti, ktera je pievrstvena CdSQOy(s) a je ponofena do
nasyceného roztoku CdSO4

- anoda — zaporna elektroda — je tvofena kadmiovym amalgdmem

- elektrolytem je nasyceny roztok CdSO4
- elektrodovy d&j na katodé: Hg,SO, +2e <> 2Hg(l) +SO;’
- elektrodovy d&j na anodé: Cd < Cd™ +2e”

- souhrnna reakce:  Cd(s)+Hg3" < Cd*" +2Hg(l)

- vedle neobycejné stalosti ma Westonlv ¢lanek dalsi vyhodu - EMN prakticky nezavisi na

teploté.

b) Digitalni voltmetry, které maji velky vnitini odpor (10" Q ), které umoziiuji jednoduché

méieni EMN prakticky v bezproudovém stavu.

Vyuziti galvanickvch ¢lanku:

a) stanoveni ruznych fyzikalné-chemickych veli¢in (soucin rozpustnosti, standardni

potencialy, stfedni aktivitni koeficienty, disociacni konstanty, aj.)
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b) elektrochemické zdroje proudu — suché galvanické ¢lanky, akumulétory, palivové ¢lanky,
aj.

Galvanické ¢lanky se schématicky zapisuji v Fadku. Plati nasledujici pravidla:

- vlevo se zapisuje anoda, vpravo katoda — anoda je zapornym polem galvanického ¢lanku,
katoda kladnym pdlem,

- fazové rozhrani se vyznacuje svislou ¢arou |,

- jsou-li dva elektrolyty oddéleny solnym mistkem, ktery eliminuje kapalinovy potencidl,
zapisuji se misto jedné svislé Cary dve svislé ¢ary I,

- u elektrolytu se zapisuje do zavorky jeho aktivita nebo koncentrace,

- uplynovych elektrod se v zavorce pise tlak nebo fugacita plynu,

- mezi plynovou elektrodou a jejim nosi¢em se piSe pomlcka,

- u elektrod druhého druhu piseme k chemickému vzorci nerozpusténé soli symbol (s),

zdiiraznujici, ze nejde o sul v roztoku.

2.8.2 Klasifikace galvanickvch ¢lanku

Hnaci silou galvanickych c¢lankt je pokles AG pii pribéhu reakce probihajici
v galvanickém clanku (chemické reakce, fyzikalni d¢j - zména koncentrace v elektrolytu, na

elektrodach).

Galvanické ¢lanky

chemické koncentraéni
s pifevodem bez pievodu elektrolytové elektrodové
s prevodem bez prevodu

Clanky bez pievodu — mezi roztoky elektrolytli neni faizové rozhrani

Clanky s pfevodem — mezi roztoky elektrolytii je fazové rozhrani
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A) CHEMICKE GALVANICKE CLANKY - jejich EMN je déno rozdilnymi

chemickymi reakcemi na elektrodach (jsou tvofeny dvéma riznymi elektrodami).

1. Chemické galvanické ¢lanky bez prevodu ionti - jsou to ¢lanky, které maji pouze jeden
elektrolyt spole¢ny pro obé elektrody (patii zde galvanické ¢lanky, v nichz se nevyskytuje
kapalinové rozhrani mezi elektrolyty obou polo¢lank).

Ptikladem uvedeného typu ¢lanku je soustava tvotfena argentchloridovou elektrodou (katoda)
a vodikovou elektrodou (anoda) — viz obr. 47.

© Pt(s) — Hy(g) (p = 101325 Pa) | HCI (a2 )| AgCl(s)| Ag®

Ay enen. stfedni aktivita HCI

Elektrodovy d&j na anodé: "2 Hy(g) + H,O =H;0" + ¢

Elektrodovy d¢j na katod¢é: AgCl(s) + ¢ = Ag(s) + CI'

Souhrnna reakce probihajici v ¢lanku:

Y5 Hy(g) + HO(1) + AgCl(s) ™ = Ag(s) + CI' + H;0"

Pro elektromotorické napéti plati:

RT RT
EMN:EAgCZ/Ag_EH30+/H2 =Engl/Ag—?~lnaCl7 —7~lnaH3O+ =
RT RT 5
= Efgciiag™ = In(ay o -acr)=Ejgciag— = In(a,)
2RT
EMN = Efoc1/ 4g —— ey (2-232)

(ptedpoklad.....vodik, kterym je sycena vodikova elektroda, se chové idealn€ a méa standardni

tlak 101325 Pa)

_roztok HCI
PtpliSek_
pokryty —Ag plisek
Pt-&erni pokryty AgCl

Obr. 47 Schéma ¢lanku sestaveného z vodikové a argentchloridové elektrody
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2. Chemické galvanické ¢lanky s prevodem iontii - elektrody nemaji spolecny elektrolyt,
kazdy poloclanek ma sviij vlastni elektrolyt. Pfikladem tohoto ¢lanku je tzv. DanielGv ¢lanek
(viz obr. 48), ktery je mozné znazornit schématem:

© Zn(s) | ZnSO4 (aq) | CuSO4(aq) | Cugs) ®

Elektrodovy d&j na anods:  Zn = Zn*™+ 2¢”

Elektrodovy d&j na katod&: Cu®" +2e¢ = Cu

__piivody

(a)

Zn Cu

ZnSOy4 B CuSOy

porovita prepazka

Obr. 48 Schéma Danielova ¢lanku s kapalinovym rozhranim

- elektrolyty oddéluje porézni piepazka frita (diafragma), kterd umoznuje elektrické spojeni
obou roztoki, ale zabraiiuje jejich nadmérnému miseni,

- vloZenim frity mezi tyto roztoky vznikd kapalinové rozhrani = kapalinové rozhrani je
pfi¢inou vzniku kapalinového (difuzniho) potencidlu = Danielliv ¢lanek na obr. 47 je
¢lanek s kapalinovym rozhranim, pro jeho elektromotorické napéti plati:

EMN =Eg,—E;, +E, (2-233)

E, ....kapalinovy (difuzni) potencial

RT RT
EMN = Egu2+/cu +E . 11'1 Clcu2+ _Egn“/Zn +E . ln aan+ + Ed (2 — 234)
RT aCuh

EMN = EMN° + +E, (2 -235)

61an+

- pri¢inou kapalinového potenciilu je rozdilna rychlost diftize iontii pohybujicich se
z mist vyS$§i koncentrace do mist s niZS§i koncentraci = rozdilnd rychlost ionta
prechazejicich pres diafragmu = rozdilna pohyblivost iontii = rozdilna prevodova
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C¢isla ionti. Kapalinovy potencidl bude tedy velky na hranici mezi roztoky, kdy jeden
z ionti je mimoiadné pohyblivy a druhy je pohyblivy méné. KdyZ jsou pohyblivosti
obou iontu priblizné stejné, jsou prevodova Cisla pribliZzné stejna a kapalinové
potencialy jsou témér nulové. Teorie kapalinovych potenciali je pomérné sloZita,
nejjednodussi je teoreticky vyklad kapalinového potencidlu na rozhrani dvou riizné
koncentrovanych roztoku uni-univalentnich elektrolyti.

Kapalinovy potencial 1ze eliminovat pouzZitim tzv. solného miistku, ktery propojuje oba

elektrolyty:

- solny mistek predstavuje trubice tvaru pifevraceného U, je naplnénd roztokem soli

(indiferentnim elektrolytem), jehoz kationty i anionty maji zhruba stejnou pohyblivost a ktera

nereaguje s roztoky v daném ¢lanku — nejcastéji KNO;, KCl, piipadné NH4NO;,

- solny mistek je na obou koncich uzavien porézni piepazkou, t€émito konci je ponofen do

obou roztokd,

- funkce solného mistku je zalozend na tom, Ze na poréznich piepazkach solného mistku

vznikaji dva kapalinové potencidly, které jsou vSak namifené proti sobé&, a proto se eliminuji

(viazeni solného mustku kapalinovy potencial neodstrani, ale nahradi ho dvéma novymi

kapalinovymi potencidly, které jsou opacné). Koncentrace elektrolytu v solném mustku ma

byt co nejvetsi, tim se zaruci, Ze transport naboje pies kapalinové rozhrani zajistuji prevazné

ionty elektrolytu v solném mustku,

- chemicky galvanicky €lanek s eliminovanym kapalinovym potencidlem = galvanicky

¢lanek se solnym miistkem - viz obr. 49,

- takovy Clanek se zndzoriiuje schématem:

© Zn(s) | ZnSO; (aq) | | CuSO4(aq) | Cu(s) ®

B Ji‘i\-rod\'
(b) P00
e D
Zn Cu
__L_-
2
ZnSO4_ E _CuSOy
=

Y

Obr. 49 Danieliiv €lanek s eliminovanym kapalinovym potencidlem
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EMN = EMN® + B . far

2-236
F ( )

Clan+

B. KONCENTRACNI GALVANICKE CLANKY - skladaji se zchemicky stejnych
elektrod.

- EMN téchto ¢lankt je vyvolano dé&ji fyzikalni povahy — napt. vyrovnanim tlakd plynt na
plynovych elektrodach, vyrovnanim koncentraci elektrolytl v roztocich,

- hnaci silou je v pfipadé koncentracnich clankli koncentra¢ni rozdil = koncentraéni
gradient,

- podle toho, mezi kterymi misty v koncentraénim ¢lanku existuje koncentracni spad,

rozliSujeme:

1. Elektrodové koncentracni galvanické ¢lanky - koncentra¢ni rozdily jsou na chemicky

stejnych elektrodach. Tyto elektrody jsou ponofeny do spole¢ného elektrolytu. Existuje
nekolik druht téchto ¢lank:

Koncentracéni ¢lanky amalgamové — jsou tvofeny dvéma rtutovymi elektrodami
obsahujicimi rozpustény kov o rozdilné koncentraci. Elektrody jsou ponoieny do spole¢ného
elektrolytu, v némz se nachazeji kationty kovu, ktery je rozpuStén v amalgdmu. Jako ptiklad

uvedeného typu je ¢lanek tvofeny dvéma kadmiovymi amalgdmovymi elektrodami.

Polo¢lanek I - anoda Poloé¢lanek I1 — katoda

A
4 AW I A

© Cd(Hg) (ar) | CdSO4(aq) | Cd(Hg) (a2)®

Pro uvedené uspotradani musi platit: a; > a, .
Elektrodovy dé&j na anodé: Cd(Hg)(a;) =Cd*" + 2 ¢ —>prechod kadmia do roztoku
Elektrodovy déj na katodé: Cd*+ 2¢ = Cd(Hg)(a;)  —prechod kadmia do amalgamu

RT a2+ RT a g2+ RT a
EMV:EO 2+ +—'In Cd _EO ” +—. ZCd :_ln_l
Cd~/Cd 2F a, ( Cd~/Cd F ay ) F a,

(2 - 237)
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Tyto amalgdmové event. slitinové ¢lanky maji prakticky vyznam v metalurgii, nebot’ dovoluji
zjisténi aktivit slozek v tuhych roztocich.

Koncentracni_¢lanky plynové - jsou tvofeny dvéma stejnymi plynovymi elektrodami

s rozdilnym parcidlnim tlakem plynu na elektrodach - elektrody jsou ponofeny do spolecného
elektrolytu. Jako ptiklad uvedeného typu clanku je clanek tvofeny dvéma vodikovymi
elektrodami s parcidlnimi tlaky vodiku p; a p, a tyto jsou ponofeny do roztoku kyseliny

chlorovodikové.

Polo€lanek I (anoda) Polo¢lanek II (katoda)

N A
4 Y4 A

® Pt(s) - Ha(p1) | HCI (aq) | Ha(py) - Pt(s) ®

Pro uvedené uspotadani musi platit: p; > p,.
Elektrodovy déj na anodé: H,O +1/2H,=H;0" +¢
Elektrodovy déj na katodé: H;O" +¢ =H,0 +1/2 H,

E;I3O/H_7 =0
a . a N
EMN:E.an?/Z—E-mL‘;Z (2-238)
F o (p,) o (p)
N = 2L, P (2 - 239)
2F D>

Tohoto ¢lanku bylo pouzito ke zjisténi odchylek plynného vodiku od idealniho chovani pfi
vysokych tlacich. Porovnani vypocteného a naméreného EMN umoZituje vypocet fugacitniho

koeficientu vodiku pii vysokych tlacich.

2. Elektrolytové koncentracni galvanické ¢lanky - skladaji se ze dvou chemicky stejnych

elektrod, které jsou ponofeny do stejnych ale rlizné¢ koncentrovanych roztokt elektrolytu
(rozdilné koncentrace téhoz elektrolytu v obou poloc¢lancich) - odd€leni elektrolytli v téchto
¢lancich, které musi byt vodivé, je mozné realizovat dvéma zplsoby. Podle zpilisobu

oddéleni elektrolytu rozliSujeme ¢lanky s prevodem ionta a ¢lanky bez prevodu iontu.
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Koncentracni galvanické ¢lanky s prevodem ionti - elektrolyty oddéluje porézni prepazka

tzv. diafragma - jsou to clanky s kapalinovym rozhranim = ¢€lanky s kapalinovym
potencialem:

a) koncentraéni ¢lanek sloZeny ze dvou kationtovych elektrod - galvanicky clanek je
tvofen dvéma meédénymi elektrodami, které jsou ponoieny do vodnych roztoki CuSOy, které

se 1isi koncentraci

Poloclanek I (anoda) Polo¢lanek 11 (katoda)
A A
4 Y4 N\

2+ 2+ ®
© Cu(s)| Cu* (ay) | Cu*(az) | Cugs)
a,>a,
katoda - elektroda ponoiend do koncentrovanéjsiho roztoku = katodické redukce
Cu’" +2e” <> Cu = sraZeni médi na katodg
Cu < Cu”" +2e = anodické rozpousténi médi

Na obou elektroddch probihaji déje, které vedou k vyrovnavéani koncentrace v roztocich

S 24

Pro EMN tohoto ¢lanku plati:
EMN =E,—-E, +E, (2 —240)

E, ....kapalinovy potencial

EMN=E’ . +%ln a,—(E°. . +%ln a,)+E, (2 -241)
v =KL, % g (2 - 242)
2F  a,

Lze sestavit koncentracni elektrolytovy c¢lanek tvofeny stejnymi poloclanky avSak
s eliminovanym kapalinovym potencidlem:
- oddéleni elektrolytii a jejich propojeni je pomoci solného mustku
© Cu(s)| Cu?*(ay)| | Cu®*(as| Cu(s)®
N = RL % (2 - 243)
2F

a,
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b) galvanicky ¢lanek tvotfeny dvéma vodikovymi elektrodami sycenymi pod stejnym tlakem

vodiku a ponofenymi do dvou roztokti HCI o riznych molarnich koncentracich.

Poloc¢lanek 1- anoda Polo¢lanek 2 - katoda
A A
~ ~ ~

OPt(s) — Ha(),(p°) | HCI (az); | HCI (ax), | Ha(g),(p°®) - Pi(s) ©

Katoda (elektroda s koncentrovanéjSim elektrolytem) — katodickd redukce:

H30+ +e <& 1/2H2 +H20

wewr

12H, +H,0 < H;0" +e”
. a.

MmN =& T-ln(H30)2+Ed:ﬂ-ln(a—f)2+Ed (2 —244)
F (@,, ) F (a.)

(a), (4,0 ):

= 2245
(@) (a,,) ( :

Koncentracni galvanické ¢lanky bez prevodu ionti - jsou sestaveny ze dvou chemickych

galvanickych ¢lanki orientovanych proti sob¢.

galvanicky ¢lanek 1 galvanicky ¢lanek 2

A
/ - ~ ™~

S Pt(s)-H,(g)(p°) | HCI (a.),) | AgCl(s) | Ag(s)-Ag(s) | AgCl(s) | HCI (a0), | Ha(g),(p*)-Pt(s)®

Oba poloclanky jsou oddéleny tak, Ze je znemozZnén prevod iontu — je to tedy ¢lanek bez

kapalinového rozhrani = bez prevodu ionta

Lisi se od predchézejiciho ¢lanku tim, Ze misto frity je zde argentchloridova elektroda. Tato
elektroda je katodou vzhledem klevé vodikové elektrodé a anodou vzhledem k pravé
vodikové elektrod¢.

Celkové EMN je dano souctem elektromotorickych napéti jednotlivych ¢lanka:
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EMN = EMN, + EMN, (2-246)
EMN® =EyflgC//Ag _E10-130+/HZ = EZgC//Ag (2 - 247)

Pro galvanicky ¢lanek uvedeny vlevo (galvanicky ¢lanek 1) plati:

RT RT
EMN, = EMN" —7111%,, —7h1aH30+ = EMN° —R—;ln(ai)lz =

S RT (2-248)
= EMN"® _Tln(ai)l

a, = /aH30+ Ay (2-249)

Clanek uvedeny vpravo (galvanicky ¢lanek 2) je zapojeny v obraceném poiadi, pro jeho

EMN, plati:

RT RT RT
EMN,=-EMN’ +—In a, , —(——lna, )= —EMN’ +—In(a, ); =
£ F F (2 - 250)
, 2RT
=—EMN" + In(a, ),
r +
Po dosazeni dostavame:
EMN = —EMN° + 2R inca, ), + EMn® = 2R e, ) = 2R, (02 2 - 251)
F R F . F o (a.)

Hodnota EMN je kladné, kdyz a, > q,.

V tomto galvanickém ¢lanku probihaji déje:

- v galvanickém ¢lanku 1 narista koncentrace ziredénéjSiho roztoku,

- v galvanickém ¢lanku 2 klesa koncentrace koncentrovanéjsiho roztoku.

= koncentrace se vyrovnavaji, aniz by ionty piechazeli z jednoho roztoku do druhého.

= koncentracni ¢lanek bez prevodu iontii, kde EMN vznika v disledku samovolného

vyrovnavani koncentrace obou elektrolytii .

2.8.3 Termodynamika galvanického ¢lanku

- je sledovana souvislost mezi EMN galvanického ¢lanku a termodynamickymi veli¢inami,
které charakterizuji reakci probihajici v galvanickém c¢lanku,
-z termodynamického hlediska pfedstavuje galvanicky ¢lanek soustavu, kterd produkuje

vratnou elektrickou praci,
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- vratna elektrickd prace = vratna price neobjemova = vratnd prace uZitecna. Je to
prace, ktera je spojena s prenosem elektrického naboje pres urcity potencialovy rozdil,
- podle chemické termodynamiky je vratnd uziteCna prace, kterou soustava pii konst.7 a

konst. p vyméni s okolim, rovna zméné Gibbsovy energie soustavy.

aw!, =dG (2-252)
- po integraci rovnice (2 — 252) = Wr/ev =AG (2-253)
Wr/ oy ----- UZIteCna vratnd prace, napt. prace elektricka, vymeénéna pii konst. 7 a konst. p

Pro elektrickou praci dale plati:

W’ . =—EMN-Q (2 - 254)

revel. —

0 .....naboj, ktery prosel pti uvazovaném déji potencidlovym rozdilem EMN

O=z-F (2-256)
Dale plati:
AG =—z-F-EMN (2-257)

z....pocet elementdrnich néboji vyménénych pii souhrnné reakci, kterd probiha
v galvanickém ¢lanku
Jako zdroj elektrické energie muze slouzit pouze takovy ¢lanek, v némz probiha samovolny

déj = AG<0= EMN >0

Souvislost mezi reakéni entalpii pro reakcei, ktera probiha v galvanickém ¢lanku a EMN

oalvanického ¢lanku:

- Gibbs-Helmbholtzova rovnice v neintegrabilni formé, ktera plati pro izobaricky d&j ma tvar

o41G
AG=4AH+T - (—— 2258
(aT Jp ( )
OAG
AH =AG-T -(— 2-259
( T )p ( )
AG =W}y, o =—z-F-EMN (2 —260)
Dosazeni a Gprava:
AH=—z~F-EMN+T.z-F~(6EMN)p (2-261)

or
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Asz-F-[T-((%:a—A;{]V)p—EZ\/IN] 2-262)

AH ....je reakeni entalpie pro reakci probihajici v ¢lanku

( OEMN
oT

= proméfeni EMN a teplotni zavislosti EMN umoziuje urcit reakéni entalpii pro reakci
probihajici v ¢lanku. Takto zjiSténé hodnoty se shoduji s hodnotami reak¢nich entalpii
stanovenych kalorimetricky.

Souvislost mezi reakéni entropii pro reakci, ktera probiha v ¢élanku, a

elektromotorickym napétim galvanického ¢lanku:

G=f(p,T):>dG:(a—Gj dT + oG dp (2-263)
or ), b ),

dG =-SdT +Vdp (2-264)
Dale plati:

(M—G) =-AS (2 -1265)

or ),
AS=z-F~(6EMNj (2-2606)
or ),

Méreni teplotni zavislosti EMN umoziiuje vypoc¢ist zménu reakéni entropie pro reakci

probihajici v ¢lanku.

Chemicka reakce obecného typu, ktera probiha za konstantni teploty a tlaku:
bB+cC < IL+mM

Pro chemickou reakci plati reakéni izoterma:

/ m
AG, = AG: + RTln{%} (2207
(ag ) : (ac ) nerovnovéné aktivity

Tento vztah predstavuje reakéni izotermu pro soustavu mimo rovnovahu.

Je-li chemicka reakce v rovnovaze, plati:

/ m
AG. =0=> AG' =—R-T-nK. =—R-T -In| (%) (@) 2-268)
T T “ @) (@)
B C rovnovazné aktivity
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Tento vztah predstavuje reakcni izotermu pro soustavu v rovnovaze, veli¢ina a

predstavuje rovnovazné aktivity.

! m
2 F-EMN=AG: +R-T-In| @) (@) (2-269)
(aB) ’ (aC )C nerovnovamé aktivity
EMN=—AG;—R.T~ln (@) (a,)" (2 —270)
z- F z: F L (aB )b ’ (ac )C nerovnovamé aktivity
— , -
EMN = EMN° - L py| (@) (@) (2 -271)

z-F _(ag)h'(ac)c_

Tento vztah predstavuje reakéni izotermu pro reakci probihajici v galvanickém ¢lanku

nerovnovamné aktivity

- nazyva se Nernstova rovnice.

_ 4G,

Z -

EMN' = (2-272)

EMN’ ..... standardni elektromotorické napéti galvanického ¢lanku, tj. napéti ¢lanku,
v némz vSechny slozky jsou ve svych standardnich stavech. Ddle plati reak¢ni izoterma pro
soustavu v rovnovaze (2 — 268):

_AG) RT-InK,

= EMN"' = =
z-F z-F

(2 -273)

Tyto vztahy maji mimotfadny vyznam jak pro vypocet rovnovaznych konstant dé&ja
probihajicich v galvanickém c¢lanku, tak pro vypocet EMN vratnych ¢lanki v zavislosti na

aktivitach reagujicich latek.

2.8.4 Teorie kapalinového potencialu

- nejjednodussi piiklad kapalinového potencidlu je kapalinovy potencidl na rozhrani dvou
rizné koncentrovanych roztokl uni-univalentniho elektrolytu,
- je sledovan galvanicky ¢lanek s pfevodem ionti:

Poloclanek 1 Polo¢lanek 11

A A
- N 7 I

°Ag(s) | AgCl(s) | HCI (aq), (a, ),) | HCI (aq), (@, ),) | AgCl(s) | Ag(s) @

N 24

koncentrovanéjsi ziedénéjsi
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- pro koncentrace elektrolytli v poloclancich plati (a, ), >(a,),,

- ve schématu je rozhrani mezi dvéma rizné koncentrovanymi roztoky — rozhrani je
pri¢inou vzniku kapalinového potencialu,

- na tomto rozhrani se koncentrace vyrovnava difuzi, a to piechodem elektrolytu
z koncentrovangj$iho roztoku do roztoku zfedénéjsiho - zleva doprava,

- protoZze H3;O" ion je pohyblivéjsi nez CI ion, piejde do ziedénéjsiho roztoku vice
rychlejS§ich iontd H;O", ziedénéjsi roztok bude mit povahu pozitivniho naboje,

koncentrovanéjsi roztok bude mit povahu ziporného niboje — viz obr. 50.

POCATECNI STAV

koncentrovanéjsi roztok | ziedénéjsi roztok

(a:r )1 I (ai )2
smér difize H;0 a CI' =——t=—b

v

Vk
Vp —»

24

odpuzovat rychlejsi ionty H;O", protoze mé souhlasny naboj =  difiize rychlejsich ionti
H;0" se zpomaluje = diflize pomalejsich iontti C1” se bude urychlovat,

- pii dosaZzeni rovnovahy se rychlosti difuze iontl vyrovnaji = z koncentrovanégjsiho
roztoku do ziedénéjSiho budou piechéazet za urcitou dobu stejné mnozstvi kationtii a anionti,

takze opacné naboje obou roztoki se nemeéni,
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- na rozhrani mezi roztoky se udrzuje trvaly konstantni potencialovy rozdil, ktery nazyvame

difiiznim neboli kapalinovvm potencialem.

Hodnotu difuzniho potencialu E, Ize urcit touto tivahou:

- difazni potencial je takovy potencidlovy rozdil mezi roztoky, ktery urychli pomalejsi ionty
a zpomali rychlejsi ionty tak, Ze se jejich rychlosti vyrovnaji,

- difazni potencial zpomali rychlost diftze kationtli z hodnoty vx na hodnotu (vi - Avy),

- diftzni potencial urychli rychlost difize pomalejSich aniontii z hodnoty v4 na hodnotu
(vat Ava),

- difuze v dusledku koncentraéniho rozdilu udéluje obéma iontim rychlosti vg a va
udé€luje iontlim rychlosti Avy a Av4 v opacnych smérech,

- kapalinovy potencial vypoéteme pomoci elektrické prace spojené s prechodem ionth
koncentra¢nim rozhranim.

- necht’ koncentraénim rozhranim projde naboj o velikosti 1 F (96485,3 C)

- pfes rozhrani smérem ke kladné nabitému roztoku piejde naboj Q, =t,-F, pteneseny 4
moly aniontii — anionty konaji elektrickou praci W :
Wi =1, -RTin (%22 (2-274)
ay )
(a,),....aktivita aniontu v poloclanku 1
- smérem k zdpornému roztoku projde naboj O, =t, - F', pfeneseny tx moly kationtll, #x a ¢4
jsou pievodova ¢isla aniontl a kationtl

- kationty vykonaji elektrickou praci:

W/ =t RTIn O~y Ry iy a2 (2-275)
(ag ), (ax ),
- celkova elektrické prace vykonana ionty bude
W' =W +w! =t RTIn (%22 _y . prp (% (2 -276)
(a,) (ay ),

- jsou-li oba dva roztoky zfedéné, mizeme povazovat aktivity aniontd a kationtii za stejné a

ztotoZznit je se stfedni aktivitou uni-univalentniho elektrolytu a, =a,=a,

W/=(tA—zK).RT-ln@ (2-277)

+/1
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- pro celkovou elektrickou praci dale plati

W/Z(tA—tK)-RT-Zn%:—Ed-F (2-278)
a. )

Eq.....kapalinovy(difuzni) potencial

te+t,=1= Ed:(ZtA—I)-%ln% (2-279)
+/2

- pro ptevodové ¢islo iontu plati:

/IA

t, = 2280
A+ A, ( )

Ed=(2' ﬂ“A _1).E.ln(ai)1ZZAA_X’K_/IA.E'(ai)I (2—281)

A + 44 F (a.), A + 4, F (a.),

E =—>—%—. (2-282)
A+, F (a. ),

= difuzni potencial je tim vétSi, ¢im vétSi je rozdil v molarnich vodivostech ionti —=
¢im vétsi je rozdil mezi pohyblivostmi iontii = bude tedy velky na hranici roztoki, kdy
jeden z ionti je mimoiadné& pohyblivy = kdy jeden z iontii je H;O" nebo OH".

KdyzZ jsou pohyblivosti obou iontii stejné = jsou pribliZzné stejna prevodova ¢isla =
E,=0.

Pro elektromotorické napéti sledovaného galvanického ¢lanku s pfevodem plati:

EMN=E,-E,+E, (2 -283)
o RT o RT RT |, (a,)

EMN = EAgCl/Ag - 7 ‘In(a,), - [EAgCl/Ag _7 “In(a,)]+(2t,-1)- 7 I’l@ (2-284)

EMN =21, R (@ (2 - 285)

(a+),

2.8.5 Potenciometrie

- metoda zalozend na méfeni rovnovazného napéti galvanického ¢lanku

- pouziva se jako pifimé potenciometrie nebo potenciometrické titrace

Prima potenciometrie je metoda urCovani rtznych fyzikdlné chemickych veli¢in a

kvantitativniho stanoveni latek na zdkladé meétfeni elektromotorického napéti clanku.
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Potenciometricky lze urCovat koncentraci latek, aktivitni koeficienty, pH, disociaéni
konstanty, sou¢iny rozpustnosti, pfevodova cisla ionti, aj..

Princip:

- vybér mérné (indikacni) elektrody, jejiz potencidl zavisi na koncentraci iontl, které
chceme stanovit, a doplnime bud’ srovndvaci (srovndvaci) elektrodou, jejiz potencial je
konstantni nebo dalsi mérou elektrodou. Ze zméteného napéti ¢lanku urc¢ime vypoctem
obsah stanovované slozky nebo hledanou fyzikalné chemickou veli¢inu

- nejcastéjSi praktické vyuZiti potenciometrie je pii méreni hodnot pH roztoki.
K tomuto meéfeni lze vyuzit elektrodu vodikovou, chinhydronovou nebo sklenénou.
Referentni elektrodou je nejcastéji argentchloridova nebo kalomelova elektroda

Aplikace vodikové elektrody pro méreni pH

- meéfeni elektromotorického napéti galvanického clanku, ktery sestdva ze standardni
vodikové elektrody (katoda) a vodikové elektrody (anoda, symbol SVE)

S Pt(s)-Ha(g)| H30" (a, . )||SVE ®

H;0"
Pro EMN’ &lanku plati:

RT

—-ZnaHjO+

EMN’ = E°

H,0" /H,(g) _EH]0+/H2(g) -

(2 - 286)

- v praxi se obvykle misto referentni standardni vodikové elektrody pouziva
kalomelova elektroda, méri se tedy EMN ¢lanku

© Pt(s)-Ha(g) | H:0" (a,, . )| CT (a,, ) | Hg,Cl(s) Hg() ©

Pro EMN tohoto ¢lanku plati:

EMN = EH&’zClz /Hg — Eijo+ /H, - Engaz / Hg + EMZV/ (2 o 287)
, RT

EMN' =EMN —E,, ¢\ 1, = - Ina, . (2 —288)

Pro teplotu 25°C = EMN’ =0,059pH (2 —289)

pH =(EMN —E,, o, 1, )/ 0,059 (2 —290)

Praktické vyuziti vodikové elektrody je omezené, je experimentalné ndrocnd, na méfeni se
musi pouzivat velmi Cisty vodik, ktery neobsahuje slouCeniny siry, arsenu a fosforu, které
predstavuji katalytické jedy pro platinovou cerit. Vodikova elektroda je nepouzitelna

v oxida¢nim resp. siln€ redukénim prostiedi.
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Aplikace chinhydronové elektrody pro méreni pH

- v kyselych a neutrdlnich roztocich se misto vodikové elektrody pouziva obvykle
elektroda chinhydronova - snadné pfiprava, je pouzitelna pro méieni kyselosti roztokt s pH
menSim nez 8

- méfi se tedy elektromotorické nap&ti ¢lanku EMN™

© Hg(l) | Hg,Cly(s)| CI' || H;0" (a. . ), chinhydron | Pt (s) ©

H,0"
0 RT
EMN =B, .00~ By, 1116 = Bonsmon + 100y, o0 =By 1, 1 (2-291)
- pro teplotu 25°C plati
EMN" = Egh/HzCh —0,059pH — Engcz_, / Hg (2-292)
pH =—(EMN —Ely men * Eng,ct, /1 )/ 0,059 (2-293)

vvvvvv

stanovit pH s pfesnosti 0,01 jednotek pH.

- dale je mozné primou potenciometrii stanovit standardni potenciil, soucin
rozpustnosti, disociani konstanty, stiedni aktivitni koeficienty, rovnovazné konstanty
reakei probihajicich v galvanickém c¢lanku, aj. — viz FeSené priklady na Konci této

kapitoly.

Potenciometrické titrace — stanoveni bodu ekvivalence métenim elektromotorického napé&ti
vhodné sestaveného galvanického clanku v zévislosti na objemu pfidavaného titraéniho
¢inidla. Z titra¢ni kiivky se vyhodnoti bod ekvivalence (jsou to titrace, pii kterych sledujeme
zavislost potencidlu mérné elektrody na ptidavku titracniho c¢inidla.) Zména potencialu
v okoli bodu ekvivalence je charakterizovana tzv. potencidlovym skokem.

Potenciometrické titracni kiivky maji typicky esovity charakter — na svislou osu se vynasi
zavislost EMN = f(Viaceni ciniain). Bod ekvivalence odpovida inflexnimu bodu kiivky - viz.

obr. 51.
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TITRACE 30 ml 0.05 M Fe50, 0,05 M Ce(50,),

—
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Obr. 51 Znazornéni potenciometrické titra¢ni kiivky

S vyhodou se vyuziva derivacnich titra¢nich kiivek, pfi kterych se misto EMN pozoruje

pomér jeho zmény AE k pfislusnému objemu pifidaného titraéniho Cinidla AV . Pomér

AE/AV, resp. dE/dV  se v blizkosti bodu ekvivalence méni velmi prudce - bod ekvivalence

predstavuje maximum - viz obr. 52.

dE/dV

BE V (titracni cinidlo)

Obr. 52 Diferencidlni kiivka pro potenciometrickou titraci

Potenciometricky lze sledovat prubéh titraci vSech latek, jejichz ionty urcuiji potencial nékteré

mérné elektrody.

Volba mérné elektrody:

Neutralizaéni titrace - sklenéna elektroda

oxidaéné redukéni reakce - platinova redoxni elektroda
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Srézeci titrace - napi. stfibrnd elektroda v argentometrii, nebo ISE citlivd na jeden ze

srazenych iontl

Komplexotvorné titrace — ISE citliva na stanoveny ion

Rozbor oxida¢né-redukéni potenciometrické titrace:

- jsou uvazovany dva oxida¢né-redukéni systémy Oxy/RED; a Ox/RED,
elektrodovy d¢j pro systém 1 Ox; +n; ¢ = RED;
elektrodovy d¢j pro systém 2 Ox, + n; e = RED;

- mezi témito oxida¢né-redukénimi systémy se ustavi rovnovaha

anedl + Il]OXz + = Il1R€d2 +n20x1

- rovnovaha je charakterizovdna rovnovaznou konstantou. Ponofime-li do této smési
Pt-elektrodu, lze jeji potencial vyjadiit bud’ pomoci systému 1 nebo systému 2 (v soustave
jsou vedle sebe jsou dvé redoxni systémy a protoze elektroda nemize mit souc¢asné dva rizné
redoxni potencialy, koncentrace slozek se upravi tak, ze obéma soustavam odpovida stejny
redoxni potencial)

_ o+ R gy et o KT Gos (2 - 294)
nIF ared,] nZF ared,2

E

Ox/ Red

- titrace Cisté redukované formy systému 1 (Red;) pridavkem oxidované formy systému
2(0x,), systém Ox; predstavuje titracni ¢inidlo

- béhem celé titrace plati

n;-[Red;] = n;-[Ox;] (2-295)

- v bod¢ ekvivalence dale plati

n,-[Red,]+n,-[Ox;] =n,-[Red,] +n,-[Ox,] (2-296)

n,-[Red,] =n,-[Ox,] (2-297)
[Ox,] _[Red,] (2-298)

[Red,]  [Ox,]

Jako priklad lze sledovat titraci Zeleznatych iontu ceriditvmi ionty:

2 v . ) ’
- do roztoku Fe”" se ponoii platinova redoxni elektroda spolu s kalomelovou
- titra¢nim Cinidlem je roztok siranu cericitého

- pfi této titraci se ustavuje rovnovaha
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2+ 4+ + +

Fe’™ + Ce*™ = Fe’" + Cé’

- pro rovnovaznou konstantu plati (pro jednoduchost jsou pouzivany rovnovazné
koncentrace)

K- /Fej] -[Ce™ ] (2 — 299)
[Fe’']-[Ce™ ]

- v kazdém okamziku titrace plati (zanedbame-li pro jednoduchost zménu objemu roztoku
pii titraci)
cre = [F&] + [Fe’'] (2 -300)

cre...pivodni koncentrace zeleznatych iontl v roztoku

- podobné v kazdém okamziku pro celkovou koncentraci iontii ceru v roztoku plati

cce =[CE ] + [Ce'] (2-301)
- protoze vznik jontu Fe’ je doprovazen soucasnym vznikem iontu Ce’, pak v kazdém
okamziku plati: [Fe3+] = [Ce3+] =c

= v kazdém okamziku titrace plati

[Feé¥] = cpe - ¢ (2 -302)
[Ce = cc. - ¢ (2 - 303)

- dosazeni do rovnovazné konstanty

2
C

K =
(¢ —¢).(cc,— )

(2 —304)

- v bod¢ ekvivalence je celkova koncentrace iontli Zeleza a ceru stejna

= Cp, =C¢,

e

- po upravé plati

2
% :[ Co ) (2 - 305)
CF@ - cekv.

3+ 3+ v .
Ceiveeees kKONcentrace Fe” nebo Ce”" v bodé ekvivalence

Zména potencialu platinové elektrody ponorené do titrovaného roztoku?
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- b&hem titrace jsou v roztoku vedle sebe dvé redox soustavy - Fe*'/Fe*" a Ce*'/Ce®™.

Potencial redoxni elektrody je dan vztahem:

c,, C
E=E’. Z++£z e =F? 3++E.ln& (2 —3006)
/Fe F C. /Ce F C .
Fe Ce
C_5.C. s
RT .n —Ce’zﬂanon —-E° (2-307)

Ce4+/C63+ 3+/F€2+

F Cppoi o€
8

Ce4+
Vztah (2 — 307) umoziiuje vypocet rovnovazné konstanty oxida¢né-redukéni reakce pomoci
standardnich redoxnich potencialii obou systému. Pouzitim piislusnych udaji pro E° a pro

teplotu 25°C dostaneme hodnotu K = 70'* a tudiz reakce probiha prakticky kvantitativng.

Pro bod ekvivalence plati:

[Fe’] = [C] a  [FET] = [Ce™]

3+
[Fe%] Cobv.  _ \/E (2 —308)
|_F Jekv Fe - Cekv.
3+ . F. o _ Eo
In [Fez ] =In CL — InK — ( Ce*t/ce Fe*/Fé* ) (2 _ 309)
|Fe ! |k Cro )., 2 2RT
Pro potencial elektrody v bod¢ ekvivalence dostaneme
* F\E ., . —E°

E, =E,,  +°  fe ] =E. + 2L B~ ) (2-310)

Fe'' /F. F Fe +] Fe'/Fe F 2RT

0 ] o 0 ] o o
E,=E rermer T E(Ece“*/a:‘* - EFe“/FeZ ) 2 ( ce’ /ce +E Fe‘*/pé*) (2-311)

Potencial oxida¢né-redukéni elektrody v titrovaném roztoku se v bodé ekvivalence

rovna aritmetickému priméru obou standardnich redoxnich potenciali.

2.8.6 Polarizace a pribuzné jevy

Prochazi-li elektrolyzérem nebo galvanickym ¢lankem proud, pak potencidly kazdé
z elektrod nabudou hodnot, jeZ se 1i§i od rovnovaznych, které by elektrody mély mit v témz
systétmu bez prichodu proudu = pii prichodu elektrického proudu elektrochemickou

soustavou dochéazi vlivem elektrodovych déji ke zménam ve sloZeni elektrolytu, popft. i ke
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zménam na elektrodich = tim se samoziejm¢ meéni potencial elektrody prisluSejici

puvodnimu bezproudovému stavu.

Pii prichodu elektrického proudu elektrochemickou soustavou produkty

elektrodovych reakci zpisobuji vznik galvanického c¢lanku, jehoZ elektromotorické

napéti potlacuje elektromotorické napéti pivodniho ¢lanku nebo elektrolyzu. Uvedeny

jev se nazyva polarizaci elektrod a prislusné elektromotorické napéti vzniklého

galvanického ¢lanku se nazyva polariza¢ni napéti U,:

elektroda se polarizaci snazi zabranit prichodu proudu

polarizace elektrod je jednim z konkrétnich piipadii obecného principu akce a reakce
pri¢inou polarizace je malda rychlost nékterého z dil¢ich c¢lanki celkového
elektrodového déje. Elektrodovou reakci je mozno povazovat za soubor naslednych déju
podobné¢ jako heterogenni reakce:

1. diftize vychozich latek k elektrodé,

2. adsorpce vychozich latek na elektrode,

3. prenos elektronu mezi adsorbovanymi molekulami ¢i ionty vychozich latek a elektrodou
4. desorpce produktu z elektrody

5. difaze produktu smérem od elektrody.

Rozdéleni elektrod podle schopnosti polarizace:

polarizovatelné elektrody — podléhaji polarizaci - vykazuji vyraznou zavislost potencialu

na prochazejicim proudu - vétSinou se jedna o elektrody s malym povrchem, které jsou
ponofeny do roztoku s nizkou koncentraci pfislusnych iontd - mimotfadny vyznam ma

rtut’ova kapkova elektroda, ktera predstavuje dokonale polarizovatelnou elektrodu.

nepolarizovatelné elektrody — nepodléhaji polarizaci - zachovavaji si svillj rovnovazny

potencial 1 pfi priachodu proudu = jsou to elektrody s velkym povrchem, ponofené do
roztoku s pomérné vysokou koncentraci ionti, respektivné jsou pokryty tézce rozpustnou
soli - tyto elektrody obvykle neméni sviij potencial ani pti prichodu velkych proudt. Patii
mezi n¢ zejména elektrody druhého druhu.

Polarizace elektrod roste s klesajicim povrchem elektrody, s klesajici koncentraci a

rostouci proudovou hustotou (proudové intenzita na jednotku plochy elektrody). K vyznamné

polarizaci dochdzi jak u galvanickych ¢lankd, tak pfi elektrolyze. Technickymi upravami se
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da vliv polarizace elektrod omezit. ZmenSeni polarizacniho napéti se oznacuje jako

depolarizace.

Polariza¢ni napéti je elektromotorické napéti galvanického ¢lanku, ktery vznikl

v diisledku polarizace jedné ¢i obou elektrod pri prichodu proudu. Je vzdy opacného

smeéru nez vnéjsi polarizujici napéti:

- je uvazovan galvanicky ¢lanek, ktery je ptipojen k vnéjsimu zdroji stejnosmérného proudu
tak, ze zaporna elektroda galvanického clanku (anoda) je spojena se zapornym podlem
zdroje a kladna elektroda (katoda) je spojena s kladnym polem zdroje.

- bude-li vnéjsi elektrické napéti vEétsi nez vlastni elektromotorické napéti galvanického
¢lanku, bude ¢lankem prochézet proud v opaéném smeéru, tj. nastane elektrolyza. Intenzita
proudu I bude dané Kirchhoffovym zdkonem:

U-U,=1-R (2-312)
U, .....elektromotorické napéti galvanického €lanku, ktery vznika polarizaci elektrod,
proto se v tomto pripadé€ oznacuje jako polariza¢ni napéti
U .....vnejsi napeéti
R=R +R +R. (2-313)

R .....celkovy odpor okruhu
R, .....vnitini odpor elektrolytického zafizeni

R, .....odpor vodice

R_ .....vnitini odpor vnéjsiho zdroje proudu

Podle pricin, které vedly ke zméné potenciilu elektrody, rozeznavame koncentra¢ni

a chemickou polarizaci.

Koncentracni polarizace je vyvolana zménou koncentrace iontu, na némz zavisi potencial

elektrody. Ridicim d&jem je tedy difuze. Viz nasledujici konkrétni piiklad:

- je uvazovana elektrolyza roztoku AgNOs, do kterého jsou ponofeny dvé stiibrné elektrody
= elektrody maji tudizZ stejny elektrodovy potencial = EMN tohoto ¢lanku bude nulové,

- pii vloZeni vnéj$iho napéti na elektrody, ¢lankem bude prochézet proud, ktery vyvola na

elektrodach tyto déje:

Katodicka redukce: Ag'+e < Ag
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Anodicka oxidace: Ag< Ag" +e”

v okoli anody se hromadi kationty Ag’, které jsou difuzi ¢aste¢né prevadény do roztoku,
v okoli zaporné elektrody je naopak deficit iontli Ag" (srazeni Ag na katodé) = vznikne
galvanicky koncentrac¢ni Clanek, jehoz rovnovazné elektromotorické napéti (polarizacni
nap¢ti) je namifeno proti vnéjSimu napéti U,

pokud je polarizace vyvoldna pouze koncentraénimi zménami v okoli elektrod, jsou jeji
hodnoty v dostate¢né¢ koncentrovanych roztocich pii malych proudovych hustotach
pomérne malé a Ize je jeste snizit michanim a zvySovanim teploty (podporuje vyrovnavani
koncentracnich rozdili difuzi). Koncentraéni polarizaci vSak nelze michdnim uplné
odstranit, protoze na povrchu elektrody ulpiva tenka tzv. diftizni vrstva, ktera pti michani

nesdili pohyb okolni kapaliny.

Chemicka polarizace je podminéna vznikem produktu pii elektrolyze bud’ u povrchu

elektrody, nebo v roztoku. Ridicim d&jem je pienos néboje. Viz nasledujici konkrétni ptiklad:

je uvazovana elektrolyza kyseliny chlorovodikové s pouzitim inertnich (Pt) elektrod,
potencial téchto elektrod v bezproudovém stavu je stejny,

potencidl elektrod se zméni prichodem proudu, na katod¢ se vyluCuje vodik, na anodé¢
chlor,

katoda se chové jako elektroda vodikové, anoda jako elektroda chlorova,

= v polarizovaném systému vznika galvanicky ¢lanek, jehoz EMN (U,) je namifeno proti
vnéjSimu tedy polarizujicimu napéti,

se zvysujicim vn&j$im napétim se zvySuje 1 napéti nove vzniklého ¢lanku,

aby byla dosazena znatelna intenzita proudu a tedy znatelny elektrolyticky rozklad, musi
vnéj§i napéeti prekroc€it urcitou minimalni hodnotu U,, kterou nazyvame rozkladnym
napétim daného elektrolytu,

rozkladné napéti je skuteCné napéti zdroje, pfi kterém zacne elektrolyza nerusené
probihat,

zavislost proudu prochazejiciho soustavou v zavislosti na plynule zvétSovaném
polarizujicim napéti tzv. polariza¢ni krivka ma obvykle tvar zndzornény na obr. 53 -
rozkladné napéti mizeme stanovit podle mista ohybu této kiivky,

chemickou polarizaci nelze potlacit stejnymi metodami jako polarizaci koncentracni.

Odstranovani produkti vzniklych chemickou polarizaci — tzv. depolarizace — je
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mozné uskutecnit pouze chemickou reakci s vhodnou litkou tzv. depolarizatorem. Pti
priuchodu proudu galvanickym ¢lankem vznikd Casto na katodé vodik, ktery polarizuje
elektrodu a tim snizuje elektromotorické napéti ¢lanku. Jako katodické depolarizatory pro
vodik slouzi rizné oxidovadla napt. MnO,, aj. - stejny ucinek jako v suchych galvanickych
¢lancich (Leclancheovych ¢lancich) — na katodé suchého ¢lanku vznikd vodik a ten reaguje
s burelem — burel je depolarizator.

Hj(g) +MnO;,(s) = Mn;05(s) + HyO(I)

Casto vznika na anodé kyslik, ktery polarizuje anodu. Jako depolarizatory kysliku slouzi
rizné redukovadla — napf. ethanol, ktery se s vyluCovanym kyslikem oxiduje na

acetaldehyd resp. az na kyselinu octovou.

Obr. 53 Stanoveni rozkladného napéti na zéklad¢ zavislosti intenzity proudu na vnéj$im
napéti

Vysvétleni prubéhu krivky:

- po vlozeni velmi malého vné&jSiho napéti na elektrochemickou soustavu v kratkém
okamziku dosahne tlak plynu na elektrodach takovou hodnotu, Ze se polariza¢ni napéti
galvanického ¢lanku vyrovna s vnéjS$im (polarizujicim) napétim a proud se prerusi,

- zpocatku nejsou plyny schopny rychle uniknout z roztoku, protoze jejich parcidlni tlaky
jsou malé — jsou niz8i nez okolni atmosféricky tlak,

- udrzuje se jenom velmi maly elektricky proud, ktery je zptsobeny oddifundovdvanim
malého mnozstvi plynt z elektrod do okolniho roztoku, tento slaby proud, ktery prochazi

¢lankem jeste pred dosazenim rozkladného napéti, se jmenuje zbytkovy proud,
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- s rostoucim vnéj$im napétim roste tlak uvolnénych plynda,

- pii urCitém vnéjSim napéti - tj. pfi rozkladném napéti dosdhne parcialni tlak plynnych
produktii hodnoty vnéjsiho tlaku - plyny za¢nou opoustét elektrodu ve formé bublin,

- s dalSim zvySovanim vné&jSiho napéti opacné plsobici elektromotorické napéti uz neroste,
takze proudova intenzita bude s vlozenym napétim rlst linedrn€. Hodnota U, odpovida

rozkladnému napéti elektrolytu.

Teoreticky by se mélo polariza¢ni napéti rovnat rozkladnému napéti - obvykle
byva rozkladné napéti vyssi nez polarizacni. Pficina je kinetickd - malé rychlost nékterého
z dil¢ich dé&ja, které tvoii elektrodovy déj. Misto rozkladnych napéti je icelnéjsi mérit tzv.
rozkladny potencial (vylucovaci potencial) kazdé elektrody zvlast’. Polarizace elektrod
zpusobuje, ze galvanické clanky dodavaji proud mensi, nez odpovidd jejich
elektromotorickému napéti, a dale v elektrolyzérech je nutné pouzit vyssiho napéti vnéjsiho

zdroje.

Kvantitativni mirou polarizace je prepéti. VSeobecné mizeme prepéti definovat jako
rozdil mezi vyluCovacim (rozkladnym) potencidlem a termodynamickym vratnym
potencidlem dané elektrody. Velikost ptfepéti zdvisi pfedev§im na chemické povaze
vylu¢ované latky, na materidlu elektrod, na stavu jejich povrchu, na proudové hustoté a na

teploté:

napf. platina, pokryt4 platinovou Cerni sycend vodikem pfii tlaku 101325 Pa ponoiend do
roztoku o jednotkové aktivité oxoniovych kationtl predstavuje standardni vodikovou
elektrodu, jejiz potencial byl konvenéné poloZen rovny nule. Tato elektroda je prakticky
dokonale vratna — tj. vylu€ovani vodiku 1 jeho rozpousténi probiha pfi stejném, tj. nulovém

potencialu,

-z termodynamického hlediska by se rozkladny potencidl vodiku nemél zménit, kdyby se

platina nahradila jinym kovem, protoze tento kov se nezucastiiuje elektrodové reakce,

- ve skutecnosti v§ak uz nahrada houbovité platiny lesklou platinou zvysi zdporny rozkladny

potencial vodiku,

- zmeéna potencidlu elektrody, zplisobend nevratnosti procesu na uvedenych kovech je tedy

prepéti elektrody.
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Nejvétsi teoreticky a technologicky vyznam ma prepéti vodiku, vyluCovani vodiku je
jednim z nejstarSich elektrochemickych procest, na riznych kovech probihd tento proces
s veétSim €1 menSim prepétim - nejmensi je na platin€, nejvetsi je na rtuti, na platiné pokryté

houbovitou platinou je prakticky nulové.

Podle Caspariho je piepéti vodiku definovéano jako rozdil mezi potencidlem elektrody,
na které se prave zacina vylucovat vodik, a potencidlem vratné vodikové elektrody ve stejném
roztoku. Ddle bylo zjisténo, Ze piepcti vodiku prakticky nezavisi na pH, s rostouci teplotou
klesa, srostouci proudovou hustotou piepéti roste. Pro tuto zavislost definoval Tafel
empiricky vztah:
n=a+b-logi (2-314)

a, b.....konstanty, charakteristické pro danou soustavu

a.....individudlni konstanta - zavisi na charakteru a kvalité kovu, déle Cistoté a stavu povrchu
elektrody

b.....tato konstanta je pro vSechny kovy pfiblizn¢ stejna = 0,12 V

Vyklad prepéti vodiku - existuje né€kolik hypotéz - vSechny shodné piedpokladaji, ze pfi
redukci oxoniového iontu na katodé probiha nasledné nékolik déjli, z nichz jeden je podstatné
pomalej$i nez ostatni, limituje rychlost celého procesu. Tento dil¢i nejpomalejsi d& je
pti¢inou prepéti.

Mechanismus vylucovani vodiku - pfedpoklada se, zZe elektrodovy d¢j vylu€ovani vodiku je
souhrnem téchto d&ju:

1. Migrace iontli H30" ke katodé

2. Vybiti oxoniového iontu na katodé = katodicka redukce podle Volmerovy reakce, pii které
vznikd adsorbovany vodikovy atom
H;0" + ¢ + Kov = Kov-H + H,0

3. Vznik molekulédrniho vodiku z adsorbovaného vodikového atomu — adsorbovany vodikovy
atom vSak muize podléhat dvéma rliznym reakcim:

Tafelova reakce — rekombinace vodikovych atomi
Kov-H + Kov = H; + Kov

Heyrovského reakce - adsorbovany vodikovy atom mulZze téZ reagovat s oxoniovym
iontem a muze dojit k jeho elektrochemické desorpci
Kov-H + H;0" > H; + H,0

4. Vylouceni rozpusténého plynného vodiku ve forme bublinek
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Dnes se vseobecné predpoklada, ze nejpomalejsSim tedy limitujicim krokem je druhy krok.
Podobné jako prepéti vodiku na katodé zvySuje hodnotu jeho redukcéniho potencialu, prepéti

kysliku na anod¢ zvySuje jeho oxidacni potencial, coz podporuje jeho oxidac¢ni reakce.

Ptepéti vodiku ma znacny technicky vyznam, jeho disledky jsou ptiznivé i neptiznivé:
a) ptiznivé disledky vodikového prepéti
- umoznéni katodické redukce nékterych latek, které k jejimu uskutecnéni vyzaduji
znacn¢ negativni potencial, aniz tomu brani vyvoj vodiku — napf. elektrolytickd vyroba
neuslechtilych kovii z vodnych roztokl - z vodného roztoku je mozné ziskavat i tak

malo uslechtilé kovy jako Zn, Ni, Co , Mn, aj.,
- velké prepéti vodiku na olovu umoziuje nabijeni olovéného akumulatoru -

Pb(s) | PbSO4(s) | H2SO4 (20 — 30%) | PbOx(s) | Pb(s)
pi nabijeni se redukuje siran olovnaty na Pb podle reakce PbSO4 +2e= Pb + SO,”
(kdyby nebylo velké ptepcti vodiku na olovu, nebylo by mozné nabit akumulator,
veSkerd doddvand elektrickd energie by se spotfebovala na rozklad vody a tudiz

vylu€ovani vodiku).

b) neptiznivé disledky vodikového piepéti

- zvySuje spotiebu elektrické energie pfi primyslové elektrolyze.

Polarografie je elektrochemickd metoda zaloZzend na elektrolyze mezi
polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodou pii plynule zvySovaném napéti.
Polarizovatelnou elektrodu tvoii rtut’ova kapkova elektroda, je tvofena kapkami rtuti, které
odkapavaji ze sklenéné kapilary do zkoumaného roztoku. Na rtutové kapce dochazi
k dochézi k oxidaci nebo redukci sledované latky, kapka ma velmi maly povrch, takZe je na ni
velka proudova hustota = elektroda je dobre polarizovatelna. Nepolarizovatelna
elektroda (referentni elektroda) je tvofena nejcastéji velkoplosnou Hg elektrodou (tzv.
rtutové dno - rtut’ nalitd na dné nadoby), ptfipadné elektrodou kalomelovou nebo
argentchloridovou).

Na takto vytvoteny clanek se vklada napéti z vnéjsiho zdroje zpravidla tak, Ze rtutova

kapkova elektroda je katodou. Zménou vlozeného napéti se meéni potencial na rozhrani mezi
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rtutovou kapkou a roztokem, zatimco srovnavaci elektroda ma potencial konstantni.
Potencial velké rtut'ové anody £, je tedy staly.
Pro elektromotorické napéti ¢lanku U, ktery je tvoren rtutovou kapkovou elektrodou

(s potencidlem Ej) a velkou rtutovou anodou, obecné plati:

U,=E,—E; (2-315)
Je-1i vnéjsi polarizujici napéti U, pak podle (2-312) plati:

U-E,+E,=1-R (2-316)
Pro potencidl rtutové kapkové elektrody plati:

E,=E,-U+I-R (2-317)
Pokud se k roztoku ptidd v nadbytku néjaky indiferentni elektrolyt (napt. KCI), odpor okruhu
(dany hlavné odporem roztoku R) se zmensi natolik, Ze 1ze zanedbat ¢len (/- R).
Po upravé plati:

E, =E,-U (2-318)
Potencidl nepolarizovatelné rtutové anody E, je staly, proto zména vnéjSiho napéti U

zpusobuje pouze zmeénu potencidlu rtutové kapkové elektrody = vSechny zmény na

polariza¢nich ktivkach souvisi s elektrolytickym procesem na rtutové kapkové elektrode¢.

Vyhody kapkovée elektrody:

- jeji povrch se neustdle obnovuje, takze vylouceny produkt se na ni nemuize hromadit a tim
ovlivilovat potencial,

- na povrchu této elektrody ma vodik znacné ptepéti, proto dochazi k jeho vylu¢ovani pfi
znaén€ negativnich potenciadlech, coz umoznuje stanoveni velmi neuslechtilych kova
(alkalické kovy) a déle lze provadét analyzu i1 v kyselych roztocich, aniz by se vylucoval
vodik,

- v disledku velmi malé intenzity prochézejiciho proudu se na kapkové elektrodé vylucuje
velmi malé mnozstvi analyzované latky, proto se jeji koncentrace v roztoku prakticky
nemeéni.

Grafickym zaznamem zavislosti proudové intenzity na vné&jSim napéti je tzv.

polarograficka vina (polarograficka krivka), kterd ma tvar naznaceny na obr. 54.
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Obr. 54 Polarograficka vina

Vysvétleni priibéhu krivky:

- voblasti 1 roste proudova intenzita s napétim jen nepatrné, protoZe vznikajici polarizacni
napéti zptisobené zménou potencidlu dobie polarizovatelné kapkové elektrody se neustéle
vyrovnava s vnéjsim napétim. Potencial kapkové elektrody, na kterém polariza¢ni napéti
zavisi, stoupa tedy soucasné s vnéjSim napétim, dokud neni dosazeno rozkladného napéti

E,.

- voblasti 2 je vn&jsi napéti vétsi nez polarizacni napéti, proto intenzita proudu s vnéjSim
napétim roste. Je-1i kapkova elektroda polarizovana katodicky, k povrchu kapky migruji
kationty, vybijeji se a ve form¢ zifedéného amalgdmu odkapévaji. S rdstem proudové
intenzity dochazi k rychlejsimu vybijeni iontd na kapkové elektrodé, proto koncentrace
iontl v blizkém okoli elektrody se zmenSuje. Vzroste-li proudova intenzita natolik, Ze
prakticky vSechny ionty, které difunduji k elektrod¢, se vybiji, koncentrace iontl v okoli
elektrody klesne na nulu. Koncentra¢ni rozdil je maximalni, je roven koncentraci roztoku

C..

- v oblasti 3 intenzita proudu s rostoucim napétim uz neroste. Je dosazeno tzv. nasyceného
proudu - difizniho proudu - limitniho proudu I, Pro jeho intenzitu odvodil D.Ilkovi¢

vztah:

I =k-z-F-c-D"?.m?3 /¢
d - .

z.....ndbojové ¢islo iontll

F.....Faradayova konstanta
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c.....koncentrace iontil

D.....difGzni koeficient iontli v daném roztoku
m.....hmotnost rtuti, ktera vytece z kapilary za 1 s

k....konstanta - pro jeji ¢iselnou hodnotu plati: &k = 0,627 - 107 m’ kg*?

Pro dany roztok a danou kapkovou elektrodu jsou vSechny veli¢iny kromé koncentrace
¢ konstantni. Z hodnoty diftizniho proudu, tj. z vySky polarografické viny, je mozné
stanovit koncentraci roztoku. Palvinovy potencial E;,, ktery odpovida inflexnimu bodu
krivky (ve kterém vlna dosahuje polovinu své vysky) je v daném elektrolytu konstantou
pro kazdou latku = z hodnoty pilvinového potencidlu je mozné kvalitativné urcovat
ionty v roztoku. Jsou-li vroztoku pfitomny rizné ionty a jejich pllvlnové potencialy se
navzajem dostate¢né lisi (alesponi 0 0,2 V) Ize uskutecnit jak kvalitativni (podle polohy vin)
tak kvantitativni analyzu (podle vysky vin). Na obr. 55 je zndzornény polarograficky zdznam
(polarogram) smési n¢kolika iontl. Polarograficky se tedy da soucasné provadét kvalitativni 1

kvantitativni analyza.

I'J/F_ﬁ ,

(

: | d[Cd}

035 Lin Ein -1,3

[ &

L

Obr. 55 Polarograficky zdznam pro smés nékolika iontti ve vodném roztoku

Vyhodou polarografické metody je jeji velka citlivost a univerzalnost. Kvantitativné je
mozné stanovit koncentraci az 10° mol.dm™, pfi¢emZ na analyzu postatuje velmi malé
mnozstvi roztoku. Stanovit 1ze nejen ionty, ale i organické slouceniny, které se na katod¢
redukuji. V mnohych ptipadech je mozné kapkovou elektrodu polarizovat anodicky, coz

umoziuje stanovovat anionty, resp. molekuly, které se na anod¢ oxiduji.
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Polarografie se pouziva v chemickém primyslu, metalurgii, geologii, potravinaistvi,
1ékatstvi a pfi kontrole Cistoty zivotniho prostiedi, k urcovani velkého poctu anorganickych i
organickych latek vyskytujicich se v riiznych materialech i ve stopovych koncentracich, k
vysvétleni kinetiky nékterych reakci pii feSeni struktury organickych latek. Objevitelem
polarografie je prof. Jaroslav Heyrovsky (Nobelova cena v roce 1959 v oboru chemie za objev

a rozvoj polarografické analytické metody).

Korozi kovii nazyvame pomalou oxidaci povrchové vrstvy kovil, ke které¢ dochazi pti
jejich styku s okolnim prostfedim. Koroze kovli méa velmi rozmanité formy a klasifikuje se
podle rtiznych hledisek — podle vnitiniho mechanismu rozliSujeme korozi chemickou a
elektrochemickou.

Chemicka koroze probihd v koroznim prostredi elektricky nevodivém - obvykle je
zpusobena agresivnimi latkami plynného skupenstvi.

Elektrochemicka koroze probihd v elektricky vodivém prostiedi, tj. v prostiedi
elektrolytu. Dilezitou roli pii vysvétleni elektrochemické koroze kovovych materiala hraje
elektrochemie. Jako reprezentativni priklad je sledovana atmosféricka koroze kovii ve vihkém
prostfedi — viz obr. 56:

- na povrchu kovu, ktery je vystaven vlhkému prostiedi, se vytvoii vrstvicka zkondenzované
vodni pary, v niz se rozpoustéji rizné latky = vznika roztok elektrolytu,

- zmény, které na povrchu kovu za téchto podminek probihaji, pfedstavuji elektrochemicky
proces — dochazi k vyméné iontli mezi kovem a roztokem za U€asti volnych elektrond,

- vlivem nehomogenit v kovu (pfimési a deformace) vzniknou na povrchu kovu tzv. lokalni
galvanické Clanky, tyto ¢lanky jsou vlastné spojeny nakratko,

- na zapornych elektrodach (které se vlastné v nauce o korozi nazyvaji anodicka faze,
protoze jsou polarizovany anodicky) se kov rozpousti - anodické rozpousténi kovu podle
reakce: Me < Me” +z e,

- na kladnych elektrodach (které se v nauce o korozi oznacuji jako katodicka faze)
dochazi k vyluéovani vodiku podle reakce: 2H;0" + 2 e < H; + H,0

- korodujici vliv vlhkého kysliku spociva v tom, ze depolarizuje vodikové mikroelektrody
(katody) podle reakce % Oy(g) +2 H;0 +2 e < 3 H,0,

¢imZ napomaha rozpousténi kovu na anodické fazi lokalniho ¢lanku.
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zkondenzovana
/ H,O

povrch
2 Me # - ovu
% 7 7 "

//// // fff;ij;?;

Obr. 56 Schématické znazornéni elektrochemické koroze

Reédlny obraz o mozZnostech koroze kovli ve vodném roztoku poskytuji £ — pH
diagramy (Pourbaixovy diagramy), zobrazuji faze, ve kterych je kov pfitomen v zavislosti na
redox potencidlu a pH roztoku. Konstruuji se na zakladé znamych termodynamickych udaji o
reakcich, podle kterych miize koroze probihat, nebo které mohou jeji pribch ovlivnit.
Pourbaix sestrojil E — pH diagramy pro celou fadu kovi. V diagramech je dvéma Sikmymi
rovnobézkami vyznacen pas stability vody, vné tohoto pasu dochazi ke spontdnnimu rozkladu

vody (E=-0,059pH, E=1227-0,059pH) - viz obr. 57.

2

1.5- Cip + aH" + de = 2Hp0
T

—

1+ —
——
— %0?

i ~ i
I 05 e e
o L OH- + H* = H,0O k
z o T3
o w5 i
B g ZH*+ 26" =H, th~|\ .
EE ’ H- T — —
v e T—
i
—1.5

o

—2 a 2 4 L 8 10 12 14 18
pH

Obr. 57 Pasmo stability vody
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Ptimky (a) a (b), které jsou grafickym vyjadfenim Nernstovy rovnice piisluSnych reakci,
vymezuji pasmo stability vody. Pod ¢arou (a) se voda rozklada za vzniku plynného vodiku,

nad ¢arou (b) se voda rozklada za vzniku plynného kysliku — viz obr. 57.

Jako hranici mezi stabilitou a korozi byla zvolena koncentrace 10° mol.dm™. Pod
touto hranici se kov povazuje za imunni. Porovnadnim plochy imunity v oblasti stability vody
pro jednotlivé kovy lze ziskat stupnici termodynamické uslechtilosti kovli podobnou, jak je
uvedena v levém sloupci na obr. 58. Diagramy E — pH umoznuji posoudit téz praktickou
odolnost kovii danou nejen imunitou, ale i1 pasivitou kovu v oblasti stability vody. Pasivita je
vyvolana vznikem ochranné vrstvy na povrchu kovu. Ziskand stupnice by pfiblizné

odpovidala pravému sloupci na obr. 58.

Elektrochemicka Korozni odolnost
uSlechtilost

Au Au
Pt Pt
Ag \ Zr
\ Ti
Ag
\\ Co
% Cu
Ni
Fe Pb
Cr Al
Zn Sn
Mn Fe
Ti T~ Zn
Al _/_>< Mg
Mg———— | Mn

Obr. 58 Srovnéni elektrochemické a korozni odolnosti kovi
Diagramy E-pH lze dobie vyuZit pro odhad stability kovu ve vztahu k potencialu a pH, nutno
vSak brat v uvahu, ze diagramy netikaji nic o rychlosti reakci, coz je pro pouziti kovl z
korozniho hlediska rozhodujici kriterium. Nekolik ukézek £ — pH diagramt uvadi obr. 59.
Pro protikorozni ochranu byla vypracovéana fada metod:
a) pomoci vrstvy lakil a smaltd,
b) pokovenim vrstvou uslechtilejSiho kovu,
¢) tzv.katodickd ochrana kovvu,

d) pasivace — vytvoteni souvislé oxidové vrstvy, aj.
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Obr. 59 E - pH diagramy (Seda plocha — plocha imunity kovu, zelend plocha — oblast

pasivace, ¢ervend plocha - oblast koroze rozpousténim)

4
AL

Priklad 2.8.1

ReSené tlohy

Vypoctete EMN clanku pri teplote 25°C, ktery se sklada z vodikové elektrody sycené vodikem pri tlaku
96,15 kPa a z 0,1 M argentchloridové elektrody, jez jsou obé ponoreny do roztoku kyseliny

chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol.dm™ se stiednim aktivitnim koeficientem HCI v, =0,796.

Standardni potencidl argentchloridové elektrody je roven v ES gCl/ag=0,222V.

¢ Reseni
EMN = Ekatoda - Eanoda

o o
EAgCl/Ag > EH30+ /H,

Reakce na vodikové elektrodé€ a potencial elektrody:

Hz(g)‘l‘ 2 H20 =2 H30+ +2¢

E + s
H,0"/H, = 5F

2
RT, (4 0)
In—22 "
(pr)H2

= argentchloridova elektroda je katodou a vodikova elektroda je
anodou galvanického ¢lanku

Reakce na argentchloridové elektrodé a potencial argentchloridové elektrody:

AgCl(s) +e < Ag(s) +CI'

- argentchloridova elektroda patii mezi elektrody 2. druhu a jejich potencial se odvozuje pomoci
soucinu rozpustnosti malorozpustné soli.

- potencidl argentchloridové elektrody je dan vztahem

=F°

E Ag'/Ag F

AgCl/Ag

acy-

RT K RT
LRI, RS dgc

o
ZEAgCl/Ag — FIHGCZ,

- zakladni souvislosti mezi sttednimi a iontovymi veli¢inami

ay =""(a, ) (a_ ) =(c, )u(r+)

1) ="k ) 04 )
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(). =" le, ) ]I )]

2
0059, o)
EMN =E ggc1) ag —Ep 0 111, = Eldgcry ag —0:059l0gacy — log
2 (pr)HZ
0,059
EMN = Ef‘)lgCl/ Ag ~ 0,05910g(aH30+ acy- ) + > IOg(pr )Hz

a o-acr =(az)’ =)’ ()3
0,059 96150
lo

EMN =0,222—0,05910g(0,1°.0,796°) + g
2 101325

EMN =0,321V

Priklad 2.8.2

Do vodného roztoku o pH = 4 obsahujicim dvojchromanové a chromité ionty byla ponorena Pt
elektroda a roztok byl spojen solnym miistkem s kalomelovou elektrodou. Elektromotorické napéti
¢lanku bylo pri teploté 25°C EMN = 509 mV . Zndzornéte schéma galvanického clanku a vypoctéte
Jjaky byl podil dvojchromanovych a chromitych iontii ve vodném roztoku?

= 133V E, = 0281V

0
ECr_,O/*/Crf+
¢ Reseni
Em = Ekamda - Eanoda
E >FE

C,~2072* /Crt kalomelova
anodou galvanického ¢lanku
EMV = ECrA,O;L /Cr3t - Ekalomelova'
Elektrodovy d€j na katodé:
Cr,0;" +6e +14H,0" < 2Cr°* + 21H,0
Pro potencial systému Cr2072_ /Cr’" plati:

0,059 og [Cr,0,7" ] - [H,0%]

= redoxni elektroda Cr,0,”” /Cr®* je katodou a kalomelova elektroda je

14

ECVZO727/CV3+ ZE‘(C)')‘ZO;*/CVj+ 6 [CI" 3+]2
o g 14
EMN = 1,33+ 2022 15 (6290 T LI07TT 5,
[cr]
2—
(207 T _ 509172
[Cr] x

x=0248 = G =248%=> Cr,0," =752%

Piiklad 2.8.3
Vypoctéte soucin rozpustnosti  Hg,Br, pri teploté 25°C  pomoci elektromotorického napéti

galvanického clanku

© Hg (1) | Hg,Br,(s) | KBr(c=0.1mol.dm™) || KCI (¢=0.1mol.dm™) | Hg,Cl,(s) | Hg(1)®
Jsou dany tyto udaje:
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EMN zavisi na teploté vztahem EMN =0,1318—0,000188-t [V]

t ......jeteplota ve °C

Potencial 0,1 M kalomelové elektrody pri 25°C je roven Eyg cy /g =0.3335V .

Stredni aktivitni koeficient 0,1 M KBr pri 25°C y, =0,772.

Standardni  elektrodovy — potencial — rtutové elektrody (poloclanku  Hgi*/Hg) je roven

o —
Eng* JHg = 0.799V
¢ Reseni
EMN = Ekalomelovd - Emerkurobromidovd = 0; 1318 - 0; 00018825 = 0; ]2 71 V
(ve schématu galvanického ¢lanku je katoda vzdy vpravo)

Galvanicky clanek je tvofen kalomelovou a merkurobromidovou elektrodou, coz jsou elektrody
2.druhu.

EMN= EHgZCIZ/Hg - EngBrZ/Hg
Epng. e = Eng.cr g — EMN =0,3335-0,1271=0,2064

Epg ity e potencial merkurobromidové elektrody se odvozuje pomoci soucinu rozpustnosti
Hg,Bra(s)
Pro potenciél polo¢lanku Hg;"/Hg plati: Hg' +2¢ =2Hg(l)
o R
Ergzme = Ergzmg + E'ln Drigsr

_ 2
KS: Hg,Br, — Cng§+ . (aBr’ )

Y 0,059 KS,ngBrZ
g, b, m1g = Epy - 2 fog (c. ..)
.

K )
0,2064=0,799+ 2022 1 g _Zsittssbr:

2 (0,10,772)°
K g e, = 48651077

Priklad 2.8.4
Elektromotorické napéti galvanického clanku

e Pt - Hy(g) (p=120 kPa) | H,SO, (c=0.1 mol.dm™) | Hg,SO, (s) | Hg(l) ®
ma pri teploté 25°C hodnotu 0,739 V. Standardni elektrodovy potencial merkurosulfitové elektrody

Ely somg = 0,6151V. Vypoctéte stiedni aktivitni koeficient kyseliny sirove.
¢ Reseni

V ¢lanku probihaji reakce:

Anoda - vodikova elektroda: anodicka oxidace

H,(g)+2H,0=2H,0" +2¢

Katoda — merkurosulfitova elektroda katodicka redukce: H,SO,(s)+2e =2Hg(I)+SO3;
EMN=E,, ..— E

anoda
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2
) 0,059 0059, (4, )
EMN =Epq 50,110 = Eyy 00 /11, = Etig,50, 118g == 108 a0 = log—
2 2 (pr)H2

0 0,059 0,059
EMN = Ep, 50,/ 11, +Tlog(p,)H2 5

o 0,059 0,059
EMN =Ep, so,/1g + TIOg(Pr Ju, — TZOg(aif

. Iog[(aHgo+ ) g ]

Jestlize uvazujeme elektrolyt K A, plati:
(@)™ =(ag ) (a,) (4, )y,
Pro vodny roztok kyseliny sirové plati:
(@, 0 ) gy =(a.) =[(,)er. T’
e )] =(c )iw (€ ) =(2.0.1 ).0,1=0,004

Po dosazeni do vztahu pro EMN dostavame:

0,059, 120000 0,059 ;

0739=0,615+ lo - log[0.004.(y. )’ ] =
> 8701505 5 lesl000A(r )]

¥, =0265

Priklad 2.8.5

Vypocitejte, pri jakém vodikovém prepéti je mozno elektrolyticky vylucovat zinek z roztoku o
koncentraci ZnSO, rovné 0,04 mol.dm™ pri teploté 40°C a pH= 6. E;n—” Szn = -0,762V, (p, )H2 =].
¢ Reseni

Pro elektrodovy potencial polo¢lanku Zn**/Zn za danych podminek plati:
Katodické redukce: Zn>" +2e” = Zn

0 RT
E‘anJr / Zn = EZnZ+ / Zn + E in aZnh
E_ .. =—0,762+M-ln0 04
Zn“" / Zn 296485,3
E,. . =—-08054V

Pro elektrodovy potencial vodikové elektrody za danych podminek plati:
2H,0" +2e” =H,(g)+2H,0

RT (aH ot )2

E, . =Ny +——Ih——

0" sy = T Py,

RT-In10 RT-Inl0

Eyor 11, =i, g 108 (. ) =y, ~ = pH
RT-In10

EH30+ /i, = Mu, T pH=-n, —-0062pH

V okamziku rovnovéhy bude platit:

EZI’I'” JZn EH_?O* /H,

—-0,8054=-n, —0062pH
Aby probéhlo ptednostni vylu¢ovani Zn pied vodikem, musi platit:
248



Galvanické ¢lanky

~0.8054>~11,, —0.062pH
~0.8054> -1, —0.062-6
M, > 0433V

>.| Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Elektromotorické napéti galvanickych €lanki, jeho méfeni. Rozdéleni galvanickych ¢lankd a
popis jednotlivych kategorii. Termodynamika galvanického ¢lanku. Vyklad kapalinového
potencialu. Principy pFimé potenciometrie a potenciometrickych titraci. Polarizace, piepéti,
polarografie, elektrochemicka koroze.

? Otazky k probranému ucivu

Definujte elektromotorické napéti galvanického ¢lanku.
Charakterizujte jednotlivé kategorie galvanickych ¢lank.
Definujte termodynamické veli¢iny pro galvanicky ¢lanek.
Odvod'te velikost kapalinového potencialu.
Charakterizujte moznosti pfimé potenciometrie.

Diskutujte moznosti potenciometrickych titraci.

NS kD -

Charakterizujte polarizaci elektrod a dasledky tohoto jevu.
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