Elektrochemicka rovnovaha

Chemické reakce, pfi nichz dochazi ke zméné oxidacnich ¢isel prvkd, se nazyvaji redoxni reakce. Pri oxidaci se
oxidacni Cislo zvysuje, pfi redukci se snizuje. Tyto zmény obvykle zahrnuji pfenos elektron( z jednoho atomu ¢i
molekuly na dalsi.

Ponorime-li zinkovou ty¢ do roztoku siranu zinec¢natého, spusti se reakce, pfri které kovovy zinek odevzdava dva

elektrony a méni se na Zn2*, dokud se znovu nenastoli rovnovéaha. Proces vede k hromadéni elektrického néboje,
ktery oznacujeme jako elektrodovy potencial (E). Ten Ize méfit nepfimo, jako rozdil vici jinému potencialu.
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Rozdil potencidl@ nazyvame napéti a mérime jej ve voltech (V).

K prekondni problému s mérenim absolutniho potencidlu vymysleli chemici maly trik: zvolili si jednu z elektrod a
rozhodli, Ze se jeji potencidl povazuje za nulovy. Jde o tzv. standardni vodikovou elektrodu. | elektrodovy potencidl
je tedy ve skute¢nosti rozdil potenciall (a nékdy se proto oznacuje AE).

Mnozstvi elektrického naboje (i hodnota elektrodového potencidlu) souvisi s rovnovaznou konstantou reakce.
Vzpomenme si, Ze AG odpovidd maximalnimu mnozZstvi prace, kterou systém mdize vykonat. V elektrickém poli je
prace kondna presouvanim naboje pres rozdil potenciall (podobné jako je mechanickd prace kondna
presouvanim hmoty v gravitac¢nim poli). Vztah mezi AG a E pak vyjadfuje rovnice:

AG=-n-F-E (8)

kde n je pocet elektrond preneseny v redoxni reakci, F je Faradayova konstanta (rovna se naboji 1 molu elektron,
priblizné 9,648 5309 - 10% C- mol™1), E zna¢i celkovy rozdil potencialli mezi ob&ma poloreakcemi.

Pro standardni elektrodovy potencidl mizeme vztah odvodit obdobné:

AE(’:M.an (9)
n-F

Mimo standardni podminky mé tato tzv. Nernstova rovnice (9) tvar:

e R-T [redukované] (10)

n-F [oxidované]

Jak Ize tyto rovnice pouzit k odhadu toho, zda urcitd redoxni reakce bude c¢i nebude probihat?
Rozhodujici hodnotu opét predstavuje hodnota AG prislusné reakce. Lze ji vypocitat z rovnice

(8).
UvaZujme reakci:

Zn + Cu?* = Zn?* + Cu (11)
Dvé poloreakce, které probihaji, jsou:

Zn = Zn?* + 2 e~ (12)

Cu’t +2e = Cu (13)

Zinek se oxiduje, zatimco méd'redukuje. Standardni elektrodové potencialy se v tabulkdch
obvykle uvadéji jako redukce, takZe hodnota E? pro oxidaci zinku musi byt vyndsobena —1.
Obé poloreakce pak dohromady tvori celkovy potencial reakce. V tomto pripadé je
E%Zn/Zn?* = +0,76 V (po obrdceni znaménka) a E’Cu?*/Cu = +0,34 V. Celkovy rozdil
potencialld tedy ¢ini +1,1 V. Pro reakci (11) probihajici ve standardnich podminkach je celkovy
potencidlovy rozdil kladny, co? znamend, Ze AG (v nasem pripadé AG®) je zéporné a reakce
bude probihat spontanné. Za nestandardnich podminek musime pouZit uplnou Nernstovu
rovnici pro obé poloreakce.
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