ELEKTROCHEMIE

- zabyva se systémy, v nichz je alespoii jedna sloZka ptitomna ve formée ionti.
Soustavy obsahujici ionty jsou vodice.

Vodice
- L tfidy = kovy - pfenos elektiiny je zajistovan vyhradné elektrony,
- 1L tfidy = elektrolyty - pienos elektfiny je zprostitedkovan ionty.

1. CHOVANI IONTU V ROZTOCICH ELEKTROLYTU

1.1. Zakladni pojmy a veliiny

Ionty vznikaji v roztocich tzv. elektrolytickou disociaci.

Elektrolyty

- silné - jsou upln¢ disociovany v ionty,

- slabé - v roztoku se ustavuje rovnovéaha mezi neutralnimi molekulami a pfislusnymi ionty.

Solvatace (hydratace)

Ionty jsou v roztoku obklopeny molekulami polarniho rozpoustédla.
Primarni solvata¢ni (hydratacni) vrstva - molekuly rozpoustédla jsou k iontu vazany tak siln€, ze se
v elektrickém poli pohybuji soucasné s timto iontem.
Sekundéarni solvata¢ni (hydratacni) vrstva - dalS$i molekuly rozpoustédla obklopujici primarni
vrstvu, s iontem jsou vazany jiz mnohem volnéji, takze

se s nim v elektrickém poli zpravidla nepohybuji.

Solvatované kationty a anionty jsou pti dostatecném ziedéni daleko od sebe, takze se svymi

elektrickymi poli navzajem neovliviiuji a pohybuji se nezavisle na sobé.



Pti vysSich koncentracich se mezi ionty uplatituji coulombické interakce - patii mezi silné
interakce, jsou dominantni pfi¢inou odchylek od idealniho chovani = pfi popisu roztoki
elektrolytti, a to zejména silnych, musime pracovat s aktivitami a nikoliv koncentracemi i ve

ziedénych roztocich (¢ >10~ moldm™).

Analyticka koncentrace elektrolytu, koncentrace ionti
Analyticka koncentrace = celkova latkova koncentrace ¢ udava latkové mnozstvi dané latky
rozpusténé v 1 dm’ roztoku.

Koncentrace i-tého druhu iontti ¢; udéva latkové mnozstvi tohoto druhu iontéi v 1 dm? roztoku.

Silny elektrolyt je v roztoku pfitomen pouze ve formé ionti =

KA - v, K™ +v A™

Slaby elektrolyt je vroztoku pfitomen ve formé& iontl a neutrdlnich molekul = vztah mezi
analytickou koncentraci a koncentracemi iontt je dan stupném disociace — viz slabé elektrolyty.
Podminka elektroneutrality

Roztok elektrolytli je z makroskopického hlediska vzdy elektroneutralni, tedy obsahuje
stejné mnozstvi kladnych a zapornych nabojt. Podminku elektroneutrality vyjadiuje vztah

ch.zi =0 ,
i

ve kterém ¢; znac¢i koncentraci i-t€ho druhu iontt a z; jeho nébojové cislo.

Aktivita a aktivitni koeficient ionta

Pro aktivitu i-tého druhu iontt g; plati

a; = Cj rel i ’




irel —

kde c;yel je relativni koncentrace i-t€ho druhu ionti (¢, =—,¢” =1 moldm 3 ) a yje jeho aktivitni
c

koeficient.

Aktivitni koeficient daného druhu iontii je experimentalné nedostupny. Experimentalné lze stanovit
pouze pramérny prispévek vSech druhil iontlh daného elektrolytu k neidedlnimu chovani tohoto

elektrolytu v roztoku.
U

Stiedni aktivitni koeficient %, stfedni aktivita a., stfedni koncentrace Cs

- jsou definovany jako geometrické priméry piislusnych iontovych veli¢in. Ptislusné

defini¢ni vztahy pro obecny elektrolyt K7+ A7 :

Teorie silnych elektrolytia = teoretické odvozeni vztahu pro aktivitni koeficient

Pro velmi zfedéné roztoky byl experimentaln€ nalezen vztah
—logy, = A|z+z_|\/7,

ve kterém 4 je konstanta pro dané rozpoustédlo a teplotu a / predstavuje iontovou silu roztoku

definovanou vztahem

1 :%Zcizf .




Vztah pro aktivitni koeficient se pozd¢ji podatilo Debyeovi a Hiickelovi odvodit teoreticky a proto

se nazyva Debyetv - Hiickeltiv limitni zakon (slovo limitni naznacuje, Ze plati pouze pro ¢ — 0).

Princip odvozeni
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RT Iny tedy predstavuje praci spojenou s reverzibilnim prevedenim jednotkového latkového
mnozstvi i-tého druhu iontd z idealniho do redlného roztoku o téze koncentrace = urcit y tedy

znamena vypocitat tuto praci.

Postup odvozeni
Zjednodusujici predpoklad: mezi ionty v roztoku piisobi pouze coulombické interakce = ¢len RT

Iny; tedy predstavuje elektrickou praci.

Piimy vypocet této prace neni mozny, ale protoZe se jednd o vypocet zmény stavové veliCiny
(AG; ), Ize cely d&j rozlozit na sled d&ju dil¢ich, pro které 1ze elektrickou praci vypocitat. Vysledna
elektrickd prace je pak dana souctem téchto dil¢ich ptispévk.

Dil¢i deje:

1) V ideélnim roztoku se ionty vybiji — vypocte se prace spojend s vybijenim bodovych naboji.

2) Prenos do realného roztoku se uskuteéni s nenabitymi ¢asticemi = tento krok neni spojen s
zadnou elektrickou praci.

3) V reédlném roztoku se vynaloZenim elektrické prace Castice opét nabiji. V redlném roztoku se
ionty svymi elektrickymi poli navzajem ovliviiuyji = to vyzaduje zavedeni urcité piedstavy o
rozlozeni ndbojii v roztoku — iontova atmosféra = zhusténi protiiontll okolo centralniho iontu.
Vliv iontové atmosféry na potencidl centralniho iontu lze nahradit plisobenim néboje o opacném

znaménku, ale stejné velikosti jako ma centralni ion, rozprostfeného na kulové plose. Polomér této



kulové plochy — iontové atmosféry - je zavisly na teplote, iontové sile roztoku a permitivité rozpous-

tédla.

Vysledek odvozeni

~logy, = Az;NT

Odtud pro stredni aktivitni koeficient dostaneme

—logy, = A|Z+Z_|\/7

Konstanta 4 méa pro vodné roztoky pii teploté 25°C hodnotu 0,509 (mol dm™) "2

Debyetv- Hiickeltiv limitni zékon je hrubou aproximaci, 1ze jej pouzit priblizn€ do iontovych sil

10° mol dm™ .

Ptesnéjsi vypocty vedou na Debyetiv- Hiickeliv rozsiteny vztah

A|Z+Z_|\/7

_10 + = 5
87 1+Ba\/7

ve kterém B je konstanta, kterda ma pro vodu a teplotu 25°C hodnotu 3,29 (mol dm'3)'1/ 2 nm™,
a predstavuje efektivni primér iontu (stfedni vzdalenost, na kterou se ke stiedu centralniho iontu
mohou piiblizit stfedy protiionti). Vzhledem k primémé hodnoté veli¢iny a =0,5nm se velmi

Casto pouziva vztah

A|z+z_ |\/7

—logy, =
87 1+1,5V1

oznacovany jako McInnesova aproximace. Pouzitelnost tohoto vztahu je pfiblizné€ do iontovych sil

10 mol dm™ .



Dalsi zptesnéni — Debyetv- Hiickelliv rozsifeny vztah s linearnim ¢lenem

A|Z+Z_|\/7

—logy, == _
87 1+Ba\/7

- semiempiricky vztah - parametry a a C je nutno zjistit experimentalné.

Cl
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Malo rozpustné silné elektrolyty

V nasyceném roztoku se ustavuje rovnovaha mezi nerozpusténym elektrolytem a jeho ionty
v roztoku
Ki AT (s) =v,K* (aq)+ v A% (aq).
Tuto rovnovéhu lze popsat rovnovaznou termodynamickou konstantou, kterd se oznacuje jako

produkt (soucin) rozpustnosti P

P=a"a" .

Miru rozpustnosti dané latky mtizeme také charakterizovat veli¢inou nazvanou pfimo rozpustnost s,

ktera vyjadiuje celkovou latkovou molarni koncentraci daného elektrolytu v nasyceném roztoku.

Jaky je vztah mezi rozpustnosti a produktem rozpustnosti?

Za predpokladu idedlniho chovani iontil v nasyceném roztoku plati

v, vV, +v_

v, v Ve _ -+ G V.
P - a++ a - = crel,+crel,— - (V+Srel) (V—Srel) - V++V— Srel H

S

kde 5 =—.
o
C

Jak lze ovlivnit rozpustnost malo rozpustného elektrolytu?

1) Teplotou — produkt rozpustnosti je funkci teploty - vliv teploty zavisi na hodnoté rozpoustéci

entalpie — viz Termodynamika, Ovliviiovani rovnovaZzného sloZeni.

2) Pridavkem elektrolytu se spole¢nym iontem - viz Termodynamika, Ovliviiovani rovnovazného

slozeni.

3) Ptidavkem indiferentniho elektrolytu (elektrolyt, ktery nema zadny spolecny ion s danym malo

rozpustnym elektrolytem) — vliv iontové sily.



