4. OD ELEKTROCHEMICKYCH REAKCI
K ELEKTROCHEMICKEMU CLANKU

Y v Z

4.1. VYSVETLENI A ROZSIRENI ZAKLADNICH POIJMU

4.1.1. OXIDACE A REDUKCE

Elektrochemické reakce se vzdy vyznacuji prenosem elektronti z jed-
noho atomu ¢i molekuly na druhou. Pritomnost elektroni se v rovnicich
popisujicich prislusné reakce muize projevit explicitné ¢i implicitné. Tak
napriklad v reakci

Fe’t 4+ 3e™ — Fe (4.1.1)
se jedna o prvni pripad, zatimco v reakci

o druhy pfipad (i zde vsak dochézi k pfenosu elektront). V obou pii-
padech jde o reakce, béhem nichz atomy zZeleza v oxidac¢nim stupni III
prijimaji elektrony a stavaji se neutralnimi.

Existuji tri zakladni typy elektrochemickych reakei, které se lisi zme-
nou oxidacniho stupné. Nazyvaji se po radé oxidacni, redukéni a redoxni.
Béhem oxidacni reakce atomy zkoumaného prvku elektrony ztraceji, bé-
hem redukcni ziskavaji a redoxni reakce se vyznacuje tim, ze béhem ni
dochazi k oxidaci i redukci, pricemz elektrony odevzdané béhem oxidace
jednoho prvku prijima jiny prvek, ktery tak redukuje. Zatimco v rov-
nicich popisujicich oxidac¢ni a redukcni reakce se elektrony objevuji ex-
plicitné (rovnice (4.1.1) popisujici redukci zeleza), v redoxnich rovnicich
vystupuji pouze implicitné (4.1.2).

4.1.2. ELEKTROLYTY, ELEKTRODY A ELEKTROCHEMICKY CLANEK

Pojem elektrolyt poprvé pouzil svédsky chemik Svante Arrhenius,
kdyz popisoval soli, které ve vodném roztoku disociovaly na ionty. Nyni
se elektrolytickym roztokem ¢i elektrolytem rozumi jakykoli roztok obsa-
hujici ionty. Takovy roztok je schopen vést diky pohybujicim se iontum
elektricky proud. Elektrolyt je iontovym vodicem a odlisuje se tak od ko-
vového vodice, v némz je naboj prenasen pohybujicimi se elektrony. Dale
se setkavame s pojmem " solny miistek”, coz je elektrolyticky vodic slou-
zici k oddéleni dvou elektrolytickych roztokt, ktery umoznuje prichod
iont1, ale zabranuje promiseni téchto elektrolyti.

Vsech oxidacnich a redukénich procesii se podle predchoziho odstav-
ce zucastnuji volné elektrony. Ty se musi odnékud privadét ¢i odvadeét.
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To lze zajistit napriklad kovovymi vodici. Kovové vodice, které se styka-
ji s elektrolytem, se nazyvaji elektrody. Dvé nebo vice elektrod spolu
s elektrolytem pak vytvari elektrochemicky clanek, ktery je prostrednic-
tvim dvou vnéjsich vodici pripojen ke spotfebici. Béhem c¢innosti ¢lanku
probiha na jedné elektrodé oxidacni reakce a na druhé redukcni. Globalni
popis déju v clanku lze popsat reakci redoxni.

Elektrochemické reakce na elektrodach, v jejichz popisu explicitné
vystupuji elektrony, se nazyvaji elektrodové reakce. Ponévadz clanek je
tvoren dvéma elektrodami, rika se témto reakcim také reakce polovicni.
Vyvazena polovicni reakce je takova reakce, pri niz atomy vystupujici na
jedné strané jsou v rovnovaze s atomy na druhé strané jak co do typu, tak
do mnozstvi. Celkovy naboj na jedné strané se musi rovnat celkovému
naboji na strané druhé.

Polovicni reakce mohou probihat vylucné na elektrodach, které pred-
stavuji zdroje elektronu, nebo jsou schopny elektrony odebirat. Pokud na
elektrodé probiha oxidace, nazyvame ji anodou, v pripadé redukce kato-
dou. Tak napriklad reakce

Fe?T 4 2¢~ — Fe (4.1.3)

je reakce katodova (jedna se o redukei, tedy prijimani elektronti). Naopak,
Zn — Zn*t 4 2e” (4.1.4)

je typicka reakce anodova (oxidace). Podivejme se nyni na redoxni reakci
Clo+2I =2C1" + I, : (4.1.5)

zde predstavuje chlor oxidacni ¢inidlo a sam béhem reakce redukuje z oxi-
dac¢niho stupné 0 na stupen -I. lodové ionty predstavuji naopak redukéni
¢inidlo a samy oxiduji ze stupné -I na stupen 0. V jiné redoxni reakci

2Cu0 4 C — 2Cu+ COs (4.1.6)

je uhlik redukénim ¢inidlem (sam oxiduje ze stupné 0 na stupen IV),
zatimco oxid médnaty je oxidac¢nim ¢inidlem (méd redukuje ze stupné II
na stupen 0).

4.1.3. KVANTITATIVNI POPIS ELEKTROCHEMICKYCH DEJU

Predpokladejme nasledujici redukéni (katodovou) reakei

Agt +e~ — Ag, (4.1.7)
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ktera probiha napf. pfi postribrovani kovovych materiali. Aby timto
zptusobem mohl reagovat 1 mol stiibra, je zapotfebi jeden mol elektront,
coz je mnozstvi dané Avogadrovym cislem. Celkovy naboj jednoho molu
elektroni se oznacuje jako 1 Faraday (zkratka 1 F) a jeho velikost se urci
jako

1F = 1.6027733 x 1077 (C/elektron) x 6.0221367 x 10%*
(elektronti/mol) = 96485.309 (C/mol). (4.1.8)

Tuto velicinu stanovil Faraday, ktery se vsak ve svych ptivodnich vypoc-
tech omezil jen na cisté prvky. Pozdéji byly tyto vypocty rozsifeny na
elektrochemické reakce obsahujici i slozité slouceniny nebo ionty. Celko-
vy naboj potrebny k oxidaci ¢i redukci jednoho molu latky se v takovém
pripadé urci jednoduchou rovnici

Q=:F. (4.1.9)

kde z je pocet elektroni, ktery se zucastnuje polovicni reakce. Tyto vzta-
hy, z nichz vyplyva zavislost vylouceného mnozstvi na proslém naboji,
se nazyvaji Faradayovymi zakony.

Mnoho elektrochemickych reakci probiha za podminek, kdy je po
urcitou dobu naboj ¢ spojité privadén ¢i odvadén. Tento naboj lze cha-
rakterizovat proudem

. dg

=
ktery mtze byt konstantni nebo proménny. Mnozstvi proslého naboje se
meéri pristroji zvanymi coulometry.

(4.1.10)

4.2. ELEKTROCHEMICKE REAKCE A JEJICH KVANTIFIKACE

4.2.1. VYVAZENOST OXIDACNICH A REDUKCNICH REAKCI

V jakékoli polovi¢ni reakei je naboj na obou stranach vyvazen. Vy-
vazené rovnice poskytuji pomér moli elektroni k poctu moli jinych latek
a mnozstvi mold 1ze snadno prevést pomoci rovnice (4.1.9) na mnozstvi
coulombi, tedy na celkovy naboj. Méritkem reakce muize byt i proud pro-
tékajici po danou dobu c¢lankem. Ma-li reakce nerusené probihat, musi
se jednat o proud stejnosmérny (ktery ovSem nemusi byt v case kon-
stantni). Stiidavy proud nelze pro udrzeni elektrodovych reakci pouzit
(stfedni hodnota proslého nédboje je nulova).

Vyvazenost jednoduchych oxidac¢nich a redukénich reakei 1ze zapsat

vvvvvv
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vodné roztoky. V kyselych vodnych roztocich se pti hledani tvaru vyva-
zenych reakci podnikaji nasledujici kroky:

- provede se vyvazeni vsech prvka s vyjimkou vodiku a kysliku,

- vyvazi se kyslik pridanim nezbytného mnozstvi vody,

- vyvazi se vodik pridanim vodikovych ionti,

- vyvazi se naboj pridanim elektronii; jejich pocet je urcen cislem z,

viz rovnice (4.1.9).

Jako priklad si uvedeme redukci iont IO5 na ionty I~. Podle pfedcho-
ziho navodu lze psat

105 — 17,
105 — I~ 4+ 3H,0,
6HT + 105 — I~ + 3H,0,
6e” +6HT +10; — I~ 4+ 3H-0. (4.2.1)

Pokud reakce probiha v zasaditém prostredi, nejsou v roztoku ob-
vykle pritomné protony vodiku. Formalné vsSak lze vyjit ze zavérecného
vztahu (4.2.1) doplnéného o nasledujici kroky:

- k obéma stranam rovnice se prida stejny pocet hydroxylovych anion-
ta OH ™, jako je vodikovych kationti,
- hydroxylové anionty spolu s ionty H7T se formalné slouci na vodu,
- molekuly vody se tam, kde je to mozné, od sebe odectou.
Z predchoziho prikladu tedy mame

6e™ +6HT +60H™ + 105 — I~ +3H>0 + 60H ™,

6™ + 6H>0 + 107 — I~ + 3H,0 + 60H™,
6e™ +3H,0 +10; — 1~ +60H™ . (4.2.2)

Zde je vsak treba dodat, ze ackoli takto ziskany zapis polovicni reakce
v zasaditém prostredi je formalné spravny, skutecnost vypada ponékud
jinak. Nékteré ionty ¢i slouceniny jsou v takovém prostredi nestabilni,
rozpadaji se, nebo jsou nachylné k dalsim reakcim.

4.2.2. VYVAZENOST REDOXNICH REAKCI

Ackoli elektrochemické reakce nejsou zdaleka omezeny jen na vod-
né roztoky (mezi elektrolyty nalezneme organické polymery, soli apod.),
omezime nyni diskuzi pouze na né. Vodné roztoky vétsinou byvaji silné
kyselé a pokud jsou neutralni, probihaji v nich elektrochemické reakce
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casto podobnym zptsobem. Pro zasadité roztoky je vhodné postupovat
tak, jak bylo naznaceno v predchozim odstavci. Nejjednodussi postup,
jak vyvazit celkové redoxni reakce, sestava ze dvou krokt; prvni krok
je chemicky, druhy vypoctovy. Chemicky krok spociva v rozdéleni re-
doxni reakce na dvé polovicni reakce, pricemz se musi prislusny prvek
vzdy objevit na obou stranach reakce, vypoctovy v postupu naznaceném
v predchozim odstavci.

Jako priklad zkompletujme a vyvazme nasledujici reakci v kyselém
vodném roztoku, béhem niz vznikaji z urcitych sloucenin a iontu jiné
slouceniny a ionty:

MnO; + HyCoO4 + ... — Mn*T +COs + ... (4.2.3)
V prvnim kroku zfejmé usoudime, Ze mangan ve druhém oxidacnim stup-
ni na pravé strané pochazi z iontu MnO, na strané levé, podobné oxid
uhlicity CO5 pochazi z H,C504. Tyto skutecnosti lze zapsat jako
Mn04_ — Mn2+ s HQCQO4 — COQ . (424)
Vypoctovy krok spociva v nasledujicich bodech:
1. V obou dil¢ich reakcich vyvazime vSechny prvky s vyjimkou vodiku
a kysliku:
MnO; — Mn*t, HyC,04 — 2C0O-.
2. Vyrovname kyslik pridanim H,O podle potteby:
MnO] — Mn*t +4H,0, HyC,04 — 2CO,.
3. Vyrovname vodik pfidénim H™T podle potieby:
Mn04_—|—8H+—>Mn2+—|—4HQO, HQCQO4—>QCOQ—|—2H+.
4. Vyrovname naboj pridanim e~ podle potteby:
MnO] +8H* 4+ 5¢~ — Mn*T +4H,0,

HQCQO4 — 2002 + 2H+ + 2e” .
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5. Obé elektrodové reakce jsou nyni vyvazené oddélené a v dalsim kro-
ku je musime proto zkombinovat; abychom toho dosahli musime kaz-
dou z rovnic vynasobit poctem pridanych elektront v druhé rovnici:

2MnO; +16HY 4+ 10e™ — 2Mn*t + 8H,0,
5H>C204 — 10C 05 + 10H™T + 10e™ .

6. Nyni obé rovnice secteme a vyrusSime na obou stranach vse, co je
mozneé:

2MnO; 4+ 6HT + 5H,Co04 — 2Mn*t + 8H,0 + 10C 0, . (4.2.5)

V tomto okamziku je redoxni rovnice vyvazena; neobsahuje zadné vol-
né elektrony. Rovnéz ji nelze vice zjednodusit vydélenim celym kladnym
cislem vétsim nez 1. Pokud by reakce nastavala v zasaditém prostredi,
budeme pokracovat zpusobem naznacenym v druhé casti predchozi ka-
pitoly.
7. Pridame k obéma stranam tolik hydroxylovych anionti, kolik je na
nékteré strané kladnych vodikovych kationti:

2MnO; +6HY +60H™ +5H,C20, — 2Mn*t 4+ 8H-0 +60H ™+
+10C 0O, .

8. Hydroxylové anionty se slouci s kationty vodiku za vzniku vody,
ktera se pak podle potfeby na obou stranach rovnice vyrusi:

Na tomto misté je nutno dodat, ze reakce v zasaditém prostredi je
sice formalné spravna, avsak vysledky reakce neodpovidaji skutecnosti:
MnO} je v zasaditém roztoku nestabilni a rovnéz by se zde ionizovala

kyselina HoC504.

4.2.3. STECHIOMETRIE REDOXNICH REAKCI

Stechiometrické vypocty v redoxnich reakcich vychazeji vzdy z jejich
vyvazeni. Jakmile je znama vyvazena redoxni reakce, molarni pomeéry jiz
vzdy poskytnou pozadovanou stechiometrickou informaci.

Spoctéme hmotnost manganistanu draselného K MnQO, potiebného
k oxidaci 15 g oxidu arsenitého As,Og v kyselém roztoku. Produkty reak-
ce jsou Mn?t a kyselina arsenicna Hz AsQ4. Vyvazena redoxni rovnice,
kterou bychom ziskali pfedchozim postupem ma tvar

24HT + 8K MnOy + 18H50 + 545,06 — 8Mn?tT + 8K + 20H;As0, .
(4.2.7)
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Molarni hmotnost K MnQ,4 predstavuje 158.04 g/mol, ve vyvazené reakci
vystupuje 8 x 158.04 = 1264.32, molarni hmotnost As,0¢ ¢ini 395.6
g/mol, ve vyvazené reakci vystupuje 5 x 395.6 = 1978. Jestlize tedy
k oxidaci 1978 g As40¢ je zapotiebi 1264.32 ¢ K MnQy, je k oxidaci 15
g As,0¢ tfeba 15 x 1264.32/1978 = 9.59 ¢ K MnO,.

4.3. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

4.3.1. VZNIK POLOCLANKU

Ponotfme kus zinku do ¢isté vody. Z kovu se zacnou (v malém mnoz-
stvi) uvoliovat podle reakce

Zn — Zn*t + 2e” (4.3.1)
kationty Zn?*, které se rozpoustéji ve vodé (obr. 4.3.1).

7 ool /
Zn

Obr. 4.3.1: Reakce mezi vodou a ponorenym zinkem

Zbylé elektrony vytvareji v zinku zaporny naboj. Jak tento proces pokra-
cuje, uvolnovani kladnych iontd postupuje v dusledku hromadeéni zapor-
ného naboje ¢im dal pomaleji (ptsobi zde ¢im dal vétsi elektrostatické
sily), az dojde k jeho zastaveni. Podobné pusobi prebytek kladného na-
boje ve vodé. Koncentrace kationtu zinku ve vodé po ukonceni procesu
je ve skutecnosti tak nizka, zZe lze stale jesté vodu pokladat za cistou.

Zaporny naboj v kovu se nevytvori jen tehdy, vzniknou-li podminky
pro jeho spojité odvadéni. To je mozno zajistit jednak vnéjsim obvodem,
nebo privadénim meédia schopného volné elektrony prijimat. Takovym
médiem je obvykle dobré oxidacni ¢inidlo a jako priklad lze uvést vodi-
kové ionty (tato jejich vlastnost je pricinou, pro¢ jsou mnohé kyseliny
schopné kovy narusovat). V pfipadé chemicky velmi aktivnich kovi jako
je sodik, je dobrym prijemcem elektronu jiz samotna voda.

Nerovnovaha naboje vyvolava na rozhrani obou prostredi rozdil elek-
trického potencialu. Jedna se v podstaté o disledek termodynamické pra-
ce potrebné k oddéleni opacnych naboji. Ackoli potencialni rozdily jsou
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spise malé a dosahuji nanejvys nékolika voltl, intenzita vzniklého po-
le muze byt vysoka. Vzdalenost obou prostredi je totiz dana tloustkou
vrstvy molekul roztoku a iontt tésné priléhajicich k povrchu elektrody
(obvykle nékolikanasobek priméru atomu).

Jediny zptsob, jak dosahnout dalsiho pokracovani reakce (4.3.1) bez
pritomnosti vnéjsiho obvodu, je spojit ji s jinym procesem, ktery v obou
fazich udrzi elektroneutralitu. To lze uskutecnit v pripadé, Ze zinek se
neponoii do vody, ale do elektrolytu obsahujiciho siran médnaty. Pokus
by ukézal, Ze se zinkova elektroda brzy pokryje jemnym cernym povlakem
z meédi. Probihajici reakce predstavuje redoxni proces. V roztoku dochéazi

k disociaci molekul CuS0O;,
CuSO4 — Cu*t + SO;~ (4.3.2)

a pritom se zinek rozpousti podle (4.3.1). Dvojmocné kationty médi pak
na povrchu kovového zinku prijimaji prebytecné elektrony a neutralizuji
se, zatimco roztok zistava elektricky neutralni (obsahuje ve vyvazeném
poméru ionty Zn?t Cut a SOT™).

Usporadani s jednou elektrodou a vhodnym elektrolytem se nazyva
elektrochemicky poloclanek.

4.3.2. POPIS CHEMICKYCH DEJU V POLOCLANKU

P1i popisu chemickych reakci v poloclanku se casto setkavame i se
specifikaci fyzického stavu vsSech latek, které se reakce zucastnuji. K to-
mu se uzivaji zkratky s (pevna faze), I (tekuta faze), g (plynna faze),
aq (rozpustén ve vodé) apod. Fazové rozhrani se vyjadiuje symbolem /,
elektrolyticky mistek symbolem //, pfi¢em?z obsah mustku nebyva uva-
dén. Jako priklady oznacovani elektrochemickych polovi¢nich reakei 1ze
uveést

Fe*t 4+ 2¢ — Fe //Fe*T(aq)/Fe(s)

(atom 7eleza v oxidacnim stupni I pfijme dva elektrony a redukuje na
zelezné elektrodé na neutralni atom),

Crit 4 e — Cr?t //Cr**(aq), Cr*t(aq)/Pt(s)

(atom chromu v oxida¢nim stupni IIT pfijme na platinové elektrodé elek-
tron a stane se z n¢j atom chromu v oxidac¢nim stupni II),

AgCl+ e~ — Cl™ 4+ Ag //AgCl(s), Cl™(aq)/Ag(s)
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(molekula chloridu stfibrného piijme na zaporné elektrodé jeden elektron
a rozpadne se na aniont chloru, ktery je pohlcen vodnym roztokem a na
neutralni atom stiibra),

Cly 4+ 2~ — 2C1~ //Cla(aq), Cl™ (aq)/C(s) (4.3.3)

(molekula chloru rozpusténého v roztoku pfijme na uhlikové elektrodé
dva elektrony a rozpadne se na dva anionty chloru, které jsou znovu
pohlceny vodnym roztokem).

P1i tomto zpisobu zapisu polovicnich reakci je treba dodrzovat ur-
¢ité konvence. Od roku 1958 se popisuji vzdy ve sméru redukce. Pouze
pii zapisu celé redoxni reakce lze pouzit oba styly (od oxidace k redukci
nebo od redukce k oxidaci).

4.3.3. VZNIK ELEKTROCHEMICKEHO CLANKU

Polovicni reakce, pii niz dochazi k trasportu iontd z povrchu elektro-
dy do roztoku, se odehrava v tak malém prostoru, ze neexistuje zptisob,
jak meérit prislusné veli¢iny, nebo tidit jeji rychlost. Jestlize vsak mame
k dispozici dvé rozhrani typu kov-roztok, lze jednoduse meérit potencialni
rozdil mezi nimi. Takovému usporadani rikame elektrochemicky clanek.
Typicky clanek mize sestavat ze dvou elektrod vyrobenych napt. ze zin-
ku a médi, z nichz kazda je ponofena do roztoku obsahujiciho sl (napf.
dusicnan) téhoz kovu (obr. 4.3.2). Oba roztoky jsou oddéleny pérovitou
bariérou nebo solnym mitstkem, ktery zabranuje jejich rychlému smiseni,
ale dovoluje diftizi jednotlivych iontii. Na obou rozhranich probihaji po-
lovi¢ni reakce: zinkova elektroda se rozpousti podle rovnice (4.3.1) a na
meédéné elektrodé lze pozorovat jev podobny.

vodic¢ vnéjsi vodi¢
obvod

zinkova Porovita madéna
anoda Mmembrana katoda o

@elektrolyt elektrolyt @
o Zn(NO3)2.:: Cu(NO3)2

© G _
@

Obr. 4.3.2: Elektrochemucky clanek

Pokud by naznacena soustava nebyla ovliviiovana zvenci, obé polo-
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vicni reakce by probihaly jen v malém meéritku a po kratké dobé by se
zastavily. Jestlize vSak spojime obé elektrody vnéjsim vodicem, nadby-
tecné elektrony, které vznikaji pri rozpousténi zinku, se timto vodicem
premisti k médeéné elektrodé, kde jsou v blizkosti povrchu prijimany ka-
tionty Cu’t; ty se po jejich pfijeti méni na neutralni atomy.

Elektrochemicky ¢lanek mtize piisobit jako zdroj elektrické energie
a napajet vnéjsi spotrebic¢, nebo naopak mtize sam spotiebi¢ predstavo-
vat (je napajen z vnéjsiho zdroje). Jestlize elektromotoricka sila vnéjsiho
zdroje je vyssi nez elektromotoricka sila ¢lanku, je takovy clanek nazy-
van elektrolyticky, je-li naopak vyssi elektromotoricka sila ¢lanku, jedna
se o clanek galvanicky. V elektrolytickych ¢lancich neprobihaji reakce
spontanné a jsou vynuceny dodanim elektrické energie z vnéjsiho zdro-
je. V galvanickych ¢lancich probihaji naopak reakce spontanné a jejich
vysledkem je produkce elektriny.

Reakce uvnitt ¢lanku se ve vSech pripadech tidi prislusnou stechio-
metrii a Faradayovymi zakony uvedenymi v kapitole 4.1. Elektromoto-
ricka sila ¢lanku se také oznacuje jako reverzibilni potencialni rozdil.

Elektrochemicky c¢lanek jiz mize byt dobte fizen. Je-li vnéjsi ob-
vod prerusen, reakce prakticky ustava. Vlozime-li do vnéjsiho obvodu
promeénny rezistor, lze reakci ridit i jeho zménou. Pripojime-li ¢lanek
k baterii, 1ze reakci bud zesilovat, nebo zménit jeji smér.

Rozeberme si nyni z hlediska probihajicich reakci priklad c¢lanku,
v némz ve vodném roztoku probiha na elektrodach spontanni dé;

Mg(s) 4+ Fe*T(aq) — Mg** (aq) + Fe(s). (4.3.4)
Tuto reakci lze zapsat ve tvaru

My(s)/Mg**(aq)//Fe**(ag)/Fe(s). (4.3.5)

Zelezo ve druhém oxidac¢nim stupni na katodé redukuje, takZe tato re-
akce se zapisuje vpravo. Elektrony se pohybuji vnéjsim obvodem zleva
doprava, anionty postupuji v elektrolytu zprava doleva a kationty zleva
doprava. V dalsim textu se budeme zabyvat pohybem iontt v elektrolytu.

4.3.4. TRANSPORT NABOJE UVNITR CLANKU

Jak jiz bylo naznaceno, clanek podle obr. 4.3.2 pracuje za dvou pod-
minek. Prvni je existence vnéjsiho obvodu, druhou kontakt obou elekt-
rolyti. Nyni si podrobnéji rozeberme, jaké déje vlastné v roztocich pro-
bihaji. Kladny naboj (ve formé kationttt Zn?t) je do elektrolytu pfiva-
dén vlevo a odvadén (ve formé Cu?t) vpravo. Piebytecné elektrony jsou
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transportovany vnéjsim vodicem zleva doprava. Aby reakce probihala
spojité, musi byt kladné ionty uvniti elektrolytu rovnéz transportovany
zleva doprava, tedy z levé piile ¢lanku do pravé. Je vsak treba si uvédomit,
7e oba roztoky obsahuji kromé kladnych iontd Zn?t a Cu?t i zaporné
ionty NOj . Pfebytek kladnych iontét Zn*T v levé poloviné miiZe byt te-
dy kompenzovan jednak jejich proniknutim do pravé poloviny, ale také
driftem zapornych iontd NOj3 do poloviny levé. Experimenty prokazuji,
ze se tak déje obéma zpusoby a relativni mnozstvi prepraveného naboje
zavisi na relativnich pohyblivostech obou typii iontd. Relativni pohyb-
livost iontu je vlastné rychlost, kterou jsou ionty schopny pohybovat se
v daném roztoku. Ponévadz zaporné ionty vétsinou byvaji vétsi nez klad-
né, mivaji nizsi pohyblivost a mnozstvi prepraveného zaporného naboje
je tudiz mensi.

4.4. ELEKTROCHEMICKE POTENCIALY

4.4.1. STANDARDNI ELEKTRODOVE POTENCIALY

vvvvvv

micky c¢lanek charakterizovan, je jeho napéti naprazdno. Toto napéti je
dano rozdilem potenciali obou elektrod a tedy rozdilem potenciali obou
poloclanku

E=AV=V-V,, (4.4.1)

kde V; je potencial levé elektrody a V), potencial pravé elektrody. Jestlize
potencidl levého poloc¢lanku oznacime Vi, (V. = V; — V.., kde V. je po-
tencial roztoku) a podobné potencial pravého poloclanku V,,. =V, — V.,
lze psat

E=AV =V, -V,,. (4.4.2)

Potencialy jednotlivych poloclankt nejsou primo meéritelné. Kdybychom
jeden vyvod z voltmetru pripojili ke kovové elektrodé a druhy ponorili do
roztoku, vznikl by totiz dalsi poloclanek z ponoreného kovového vodice.

Skutecnost, Ze potencial poloclanku neni pfimo méfitelny, nam vsak
nezabranuje, abychom jej nedefinovali a nepracovali s nim. Jestlize totiz
nemiuizeme stanovit jeho velikost, miizeme jej alespon srovnavat s poten-
cialy jinych poloclanktd. Prijmeme-li predpoklad, ze potencial referencni-
ho poloclanku je nulovy a mérime-li potencialy jinych systémit viici nému,
meérime ve skutecnosti relativni poloclankovy potencial. Jako referencni
clanek se uziva poloclanek charakterizovany reakci

Hs(g) — 2H* (aq) + 2e~. (4.4.3)
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Jedna se o vodikovou elektrodu, ktera se za standardnich podminek ozna-
¢uje zkratkou SVE (standardni vodikova elektroda). Pokud nyni chceme
méfit relativni potencidl jiného poloc¢lanku, napt. typu M2 /M, zkon-
struujeme clanek Pt/Ho(g)/H™* (aq)//M?**(aq)/M(s), v némz probiha
reakce

Ho(g) + M?* — 2H* + M(s). (4.4.4)

Vzhledem k tomu, Ze potencial V, = 0, je podle (4.4.2) E = V|, coz je
piimo potencidl poloclanku //M?* /M (s). Pokud provedeme fadu mé-
feni na dalsich usporadanich, muzeme sestavit tabulku 4.1, v niZz jsou
vybrané poloclankové potencialy sefazeny podle velikosti. Tyto poten-
cialy se oznacuji symbolem E° a jsou uvedeny pro standardni podminky
(T =25° C, p =1 Pa), pricemz piislusné roztoky maji molarni koncent-
raci.

V mnoha elektrochemickych experimentech ovsem nelze SVE pouzit,
napr. z divodu vysoké reaktivity vodiku. Pak se pouzije jina elektroda,
jejiz potencial je presné znam. Podminkou je, aby jeji udrzba byla co
nejjednodussi a potencial stabilni. Obvykly je napriklad jiz dfive zminény
systém

Ag/AgCl(s)/Cl (aq)//, c¢ili Ag+ Cl™ — AgCl(s)+e~, (4.4.5)
kde elektroda sestava ze stribrného dratu potazeného chloridem stribr-

nym. Dalsi referencni elektrodou mtze byt kalomelova elektroda, na niz
probiha reakce

Potencialy obou téchto systému byly viici SVE stanoveny s velmi vysokou

presnosti (0.2221 a 0.2680 V).

Zmname-li standardni potenciadly dvou polovicnich reakci, muzeme
snadno urcit potencialni rozdil odpovidajiciho ¢lanku. Pro ¢lanek o sché-

matu
Cu(s)/Cu®t//CI~ JAgCl(s)/Ag(s), (4.4.7)
ktery je popsany redoxni rovnici
2Ag(s) 4+ 2C1 (aq) + Cu*t (aq) — 2AgCI(s) + Cu(s) (4.4.8)

z tabulky dostavame E = 0.337 — 0.222 = 0.115 V. PonévadZ tento
potencial je kladny, probihé reakce zleva doprava a elektrony putuji od
meédéné elektrody k elektrodeé stribrné. Timto zptisobem se urcuje napéti
naprazdno vSech systémii.
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Tab. 4.1: Vybrané elektrodové potencialy za stand. podminek

Polovicni reakce E°(V)
Nat + e~ — Na(s) -2.71
Mn?*t +2e~ — Mn(s) -1.029
Fe(OH)y(s)+2e~ — Fe(s)+2(OH)~ -0.877
SH20 + 20 — Halg) + 20H" 0.828
Zn*t + e~ — Zn(s) -0.763
Fe(OH)3(s)+ e~ — Fe(OH)o(s)+ OH™ -0.56
Fe*T +2e~ — Fe(s) -0.44
Cd?*t 4+ 2¢~ — Cd(s) -0.409
Po2F + 2¢- — Phs) 0.126
Sn*t 4+ 2= — Sn’t -0.10
Fe’t 4+ 3¢~ — Fe(s) -0.016
2HY +2e~ — Hs(g) 0.000
Cu’t +e- = Cut 0.158
AgCl(s)+ e~ — Ag(s) + Cl™(g) 0.222
HooClo(s) + 26~ — 20T (g) + 2H (D) 0.268
Cu?t +2e~ — Cu(s) 0.337
02(g) + 2H20 + de— — 40H- 0.401
Iy(s)+2e™ — 21 (s) 0.535
Cut + e~ — Cu(s) 0.552
MnO; +2H50 4 3¢~ — MnOs(s) +40H~ 0.59
Fe’t(aq) + e~ — Fe?T(aq) 0.771
Agt +e” — Ag(s) 0.799
02(g) + 4HT + 4o — 2H,0 1.229
MnQOs(s) +4H* + 27 — Mn** + H>0 1.23
Clo(g) + 20- = 20T (g) 1.358
Aut 4+ 3e™ — Au(s) 1.50
MnO; +8H* +5¢~ — Mn**T + 4H>0 1.51
Ce't +e= — Ce?t 1.61
PbO5(s) + SO;T + 4H;0% + 3¢~ — PbSO,(s) +6H-0 | 1.685
H202 + 2H+ + 2e7 — QHQO 1.776

4.4.2. POTENCIAL A VOLNA ENERGIE

7 predchozich uvah je zfejmé, ze potencialni rozdil mezi obéma elek-
trodami v ¢lanku je jakousi mirou nachylnosti k tomu, Ze zde zac¢ne pro-
bihat prislusna reakce. Cim vyssi je kladny potencial ¢lanku, tim vyssi je
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tendence k tomu, ze reakce probiha zleva doprava. Pritom samozrejmé
dochazi ke zméné volné energie soustavy. Tato zména se oznacuje AGP
a s potencidlem E° je svazana jednoduchym vztahem

AGY = —2FE°, (4.4.9)

kde z oznacuje pocet moli naboje a F' je Faradayova konstanta.

Zaporné znaménko v rovnici (4.4.9) naznacuje, ze kladny potencial
clanku vyvolava zaporné zmény volné energie a prithéh reakce je tedy
zleva doprava. Pri pohybu elektrického naboje ¢ mezi misty s rozdilem
potencial@t E° je nutno vykonat praci o velikosti ¢ E°. Prava strana rov-
nice (4.4.9) tedy urcuje praci nutnou k premisténi z molt ndboje mezi
takovymi misty.

[ustrujme si nyni vztah (4.4.9) na prikladu. Jak dlouho mize udrzet
clanek Cu/Zn v provozu 60 W lampicku, jestlize predpokladame, ze se
v ¢lanku preméni 1 mol vychozi latky a svorkové napéti ¢lanku je 90%
E°%?

Nejprve odecteme 7z tab. 4.1 hodnoty E°(Cu**(aq)/Cu(s)) = 0.337
V a E%Zn(s)/Zn*T(aq)) = —0.76 V; odtud E° ¢lanku = 0.337 —
(—0.76) = 1.097 V. Vyuzitelné napéti ¢lanku je tudiz 0.9 x 1.097 = 0.9873
V. Ponévadz reakce se ztcastni 1 mol latky (a tedy 2 moly elektroni), je
celkovy premistény naboj 2x 96467 = 192934 C. Volna energie vyuzitelna
pro napajeni lampicky ¢ini podle (4.4.9) 2 x 96467 x 0.9873 = 190484 J.
60 W lampicka by tedy vydrzela svitit 190484 /60 = 3175 s = 53 minut.

4.4.3. NERNSTOVA ROVNICE

Standardni potencialy, které byly diskutovany v predchozich kapito-
lach, se tykaly clankt, v nichz se vSechny rozpusténé latky vyznacovaly
efektivni koncentraci jednoho molu. Podobné tlak vsech plynt, které se
zucastnovaly elektrodovych reakci, se predpokladal 1 Pa. Pokud dojde
ke zméné koncentraci, tlakd, teplot apod., potencial ¢lanku E° se bu-
de urcitym zpusobem ménit. Tuto zménu jako prvni podchytil némecky
chemik Walther Nernst a popsal ji rovnici

T ED
R I a(RED)

E=FE°
2 F a(OX) ’

(4.4.10)

kde R = 8.31451 J/mol K je univerzalni plynova konstanta, T je teplota
v K, 2z je pocet elementarnich nabojt ztcastnujicich se elektrodové reak-
ce a F' je Faradayova konstanta. Veli¢ina a(RED) oznacuje souhrnnou
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chemickou aktivitu vsech latek které redukuji a a(OX) stejnou aktivitu
latek, které oxiduji. Tyto aktivity u tuhych a kapalnych latek jsou rovny
priblizné jedné, u latek plynnych se rovnaji jejich parcialnim tlaktam. Pri
25° C lze rovnici (4.4.10) piepsat do tvaru

0.05915 a(RED)

—log 20X (4.4.11)

E=E"-

Pro ilustraci pouziti Nernstovy rovnice jsou uvedeny dva priklady.

1. Pro elektrodovou reakci Fe?t + e~ — Fe?T (E° = 0.768 V) plati:

0.05915  [Fet]
E =0.768 1
1 B lFest]

kde hranaté zavorky urcuji prislusné koncentrace.

2. Pro elektrodovou reakci Fe?T 4+ 2¢~ — Fe (E° = —0.4089 V) plati:

005915 [Fe]
E = —0.4089 — 1 -
1 S [Fe2H]

vzhledem k tomu, zZe Fe je tuha latka, je jeji koncentrace rovna
jedné, takze

E = —0.4089 + 0.05915 log[Fe**].

Snadno lze ukazat, Ze elektrodovy potencial je soucasné funkci pH
roztoku.

4.5. TYPY ELEKTROD A ELEKTRODOVYCH REAKCI
Elektrody lze délit podle fady hledisek. Jedno z nich bere v itvahu

povahu latek, které na elektrodach reaguji, jiné slozitost reakci, které na
elektrodach probihaji a existuji i néktera dalsi. Zde se vsak zamérime
pouze na prvni dvé zminéna hlediska.
4.5.1. ROZDELENI PODLE POVAHY LATEK
1. Elektrody typu kov-kovovy iont
Jedna se o elektrody, na nichz probiha reakce typu

M — M* 4 Lke™ (4.5.1)

nebo reakce opacna, pricemz k je celé cislo a M oznacuje kov. Typickym
reprezentantem je zinkova elektroda, na niz probiha reakce

Zn — Zn*t + 2. (4.5.2)
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2. Elektrody typu iont-iont

Na mmnoha elektrodach probihaji reakce, pri nichz vstupni latkou
1 vystupnim produktem jsou ionty. Tak napiiklad inertni platinovou elek-
trodu lze pouzit k redukci kationtl Zeleza o oxidacnim stupni III na ka-
tionty o oxidacnim stupni II, tedy

Fe’T 4 e — Fe?T, (4.5.3)
kterou lze zapsat téz jako
/e (aq), Fe** (aq)/ Pi(s)
Schéma reakce plyne z obr. 4.5.1.
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Obr. 4.5.1: Redukce kationti Zeleza na platinové elektrodé

Reakce probihd na povrchu elektrody. Kationt FeeT je pfitazen k po-
vrchu elektrody elektrostatickymi a van der Waalsovymi silami. V tomto
okamziku jsou molekuly vody, které kazdy ion obklopuji, docasné od-
stranény (coz je proces, ktery spotfebovava urcitou energii). Poté iont
pfijme z povrchu elektrody jeden elektron (coz se déje tunelovym efek-
tem), odtrhne se a znovu se obklopi molekulami vody. Cim vétsi energie
je k ionizaci zapotfebi, tim probihd proces pomaleji (iont se na povr-
chu elektrody neudrzi dostatecné dlouho, aby zminény elektron stacil
pfijmout).

3. Elektrody typu plyn

Nékteré elektrodové reakce zahrnuji plynné slozky jako napr. Os,
H5 nebo Cl,. Takova reakce rovnéz musi probihat na povrchu inertniho
vodice, jako je platina. Jednou z typickych reakci znacné dilezitosti je
oxidace chlorovych anionti za vzniku molekularniho plynného chloru

201~ — Cly + 2¢™ . (4.5.4)
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4. Elektrody typu nerozpustna sul

Typickym zastupcem tohoto typu elektrody je stribrny drat potaze-
ny tenkou vrstvou chloridu stfibrného AgC'l, ktery je ve vodé nerozpust-
ny. Elektrodova reakce spociva v oxidaci a redukci stribra

AgCl(s)+e” — Agt(s) +e” + Cl (aq) — Ag(s) + Cl™ (aq). (4.5.5)
Polovicni ¢lanek s touto elektrodou lze tedy reprezentovat zapisem

) ]CU (aq)/AgCl(s)/Ag(s).

4.5.2. ROZDELENI PODLE SLOZITOSTI REAKCI
1. Elektrody prvniho druhu

U elektrod prvniho druhu se ustavuje rovnovaha mezi kovovou elek-
trodou a roztokem kationti kovu, nebo nekovem a prislusnymi anionty
v roztoku. Obecné lze tici, Ze déj na takové elektrodé lze popsat jedinou
elementarni reakci. Prikladem takové elektrody je poloclanek

Zn*t 42 — Zn. (4.5.6)

Kationtovou elektrodou je vsak i vodikova elektroda. Je to vratna ply-
nova elektroda, na niz se ustavuje rovnovaha mezi plynnym vodikem
a oxoniovymi ionty v roztoku. Tuto rovnovahu zprostredkuje platinova
elektroda potazena platinovou cerni. Na povrchu elektrody se ustavuje
potencial podle rovnice

2H;0" +2¢~ — Hy + 2H50. (4.5.7)

Prikladem aniontové elektrody je elektroda chlorova, na niz probiha re-
akce

Cly + 2¢~ — 2C1, (4.5.8)

nebo kyslikova elektroda charakterizovana déjem

Oy 4 2H50 + 4~ — 40H ™. (4.5.9)

2. Elektrody druhého druhu

Zde je mozno thrnny déj v poloclanku rozdélit na dvé elementarni
reakce. Nejznaméjsimi reprezentanty této skupiny jsou kalomelova elek-
troda a chloridosttibrna elektroda. Jde tedy o elektrody tvorené kovem
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pokrytym nékterou z jeho malo rozpustnych soli a ponorené do rozto-
ku, ktery obsahuje stejné anionty, jako tato sil. Prikladem je kalomelova
elektroda v nasyceném roztoku K C1, jejiz potencial je 0.242 V. Probihaji
zde reakce:

Hg,Cly — Hgst +2C1~, Hgst 42~ — 2Hg;: (4.5.10)
uhrnny déj se tedy popise rovnici
Hg:Cly +2e™ — 2Hg +2C1 . (4.5.11)
Podobné na chloridstribrné elektrodé probiha thrnna reakce
AgCl+ e~ — Ag+Cl™. (4.5.12)

K elektrodam druhého druhu patii také elektrody typu kov—mnerozpustny
oxid. Piikladem je elektroda Sb/Sb.O3/OH ™. Antimonova tyc¢inka se
pokryje tenkou vrstvou oxidu a ponori se do roztoku obsahujiciho ionty
O H~. Oxidaci probihajici na elektrodé lze vyjadrit ve tvaru

Existuji i elektrody tretiho druhu, jejichZ stavba a prislusné reakce jsou
popsany ve specialni literature.

4.6. VRATNOST ELEKTROCHEMICKYCH REAKCI

Neékteré elektrochemické ¢lanky mohou pracovat vratné, déje v ji-
nych jsou nevratné. Ve vétsiné pripadi se reverzibilita ¢lanku musi vy-
Setrit experimentalné. Aby byl ¢lanek vratny, musi na obou jeho elek-
trodach probihat vratné déje a rovnéz v prostoru mezi elektrodami se
nesmi vyskytovat zadné zdroje nevratnych procesti. Prikladem vratného
clanku je soustava

Pt/Hy,/HCIl/AgCl/Ag, (4.6.1)
kde probiha reakce

Hy +2AgCl + 2H50 & 2Ag + 2H;,0T 4 2C1~ . (4.6.2)

Na katodé dochazi k uvolnovani elektront za soucasné oxidace vodiku na
oxoniovy iont

H2 + QHQO — 2H30+ + 2e”
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a elektrony uvolnéné na katodé se spotrebuji k redukci na anodé
e~ + AgCl — Ag+ Cl1™. (4.6.3)

Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku pii 25° C a koncentraci 1 mmol
HCl/dm? je 0.5795 V. Reakce probihé zleva doprava a clanek produkuje
elektrickou energii. Pripojime-li ¢lanek k vnéjsimu zdroji napéti (jehoz
hodnota je vyssi nez 0.5795 V a které ma opacny smér), zacne reakce
probihat zprava doleva. Podminka vratnosti ¢lanku je dokonale splnéna.

Vratné clanky se obvykle vyznacuji tim, ze maji spolecny elektrolyt
pro obé elektrody. Naopak, fada nevratnych clankt se vyznacuje tim, ze
se v nich vyskytuje kapalinové rozhrani mezi elektrolyty (obr. 4.6.1).

il .

Zn N % Cu
M roztok |—N — BY  — § | 1M roztok
ZnSO, - \ —E > CusOo,
N —| porovita |- = —
N - pfepazka [ —_

Obr. 4.6.1: Schéma nevratného clanku

Na obrazku je znazornén clanek Danielliv popsany diagramem
Zn/ZnSO4(1mol/kg)//CuSO4(1mol/kg)/Cu. (4.6.4)

Fazové rozhrani mezi roztoky siranu zine¢natého a médnatého se realizuje
porovitou prekazkou, ktera sice umoznuje elektricky kontakt obou rozto-
ki, ale zabranuje jejich nadmérnému misSeni diftzi. Nechame-li ¢lankem
protékat proud zleva doprava, jsou pres toto rozhrani prenaseny ionty
Zn*t a S Oi_. Pokud zvysime kompenzacni napéti tak, Ze smér proudu
obratime, budou pies rozhrani pfenaseny ionty Cu?t a S Oi_; je ziejmé,
7e proces je nevratny.

4.7. ETALONOVE CLANKY

Standardnim etalonem je ¢lanek Westontiv, vyrabény podle mezi-
narodnich predpisi, které byly stanoveny jiz na konferenci v Londyné
v roce 1908. Pouziva se predevsim tam, kde nejsou velké naroky na od-
bér proudu, tedy hlavné ke kompenzacnim méfenim. RovnéZz se pouziva
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jako normal pro presné a stalé napéti pri ruznych laboratornich meérenich.
Jeho schéma je na obr. 4.7.1.
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Obr. 4.7.1: Schema Westonova clanku

Kladnou elektrodou je cista rtut Hg, zapornou elektrodou je amal-
gam kadmia C'dHg. Nad kladnou elektrodou je smés siranu rtutnatého
HgS0O,, nad zapornou jsou krystaly siranu kademnatého C'dSO,. Zbyva-
jici prostor je vyplnén nasycenym roztokem siranu kademnatého. Privody
ke kladné a zaporné elektrodé jsou vyrobeny z platiny. Schéma c¢lanku
lze zapsat jako

8
CdHg/CdSOy - gHgO(nasyc.)/HgSO4/Hg, (4.7.1)

kde se v zapisu postupuje od zaporné elektrody ke kladné; svislé cary pak
oznacuji tazova rozhrani. Vyhodou tohoto ¢lanku je skutecnost, Ze jeho
elektromotorické napéti je jen velmi malo zavislé na teploté a je dano
vztahem

Ey = Esy — 0.000046(0 — 20) . (4.7.2)

kde Fo oznacuje svorkové napéti pii 20° C. Toto napéti byva od 1.018—
1.0198 V; vnitini odpor je kolem 500 €). Podle odchylek napéti se Wes-
tonovy clanky déli do tii jakostnich trid a prace s nimi podléha prisnym
zésadam (zatézovaci proud do 1 pA, provozni teplota od 4-40° C atd.).
Kazdy musi mit privodku s idaji o presnosti, svorkovém napéti a dalsich
dilezitych parametrech.
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