Redoxneée reakcie

su chemické reakcie, v ktorych sa v dosledku zmeny
Zlozenia, Struktury alebo naboja reagujucich castic
meni oxidacné cislo atdbmov jedného alebo viacerych
prvkov v tychto ¢asticiach

Charakteristickym znakom elektrochemic-kych aj niektorych

dalsSich redoxnych reakcii je prenos elektronu, a tym zmena
naboja reagujucich ¢astic.

[Fe(H,0)e]* + [Cr(H20)¢]** = [Fe(H,0)s]** +[Cr(H20)¢]**



redukcia

je zmensovanie oxidacného cCisla atomov

oxidacia

je zvacsovanie oxidacného cisla atdmov

oxidovadlo

je Castica, v ktorej sa zmensuje oxidacné cislo atomu (atdmov)
(vSeobecne sa oznacuje OXx)

redukovadlo

je Castica, v ktorej sa zvacsuje oxidacné Cislo atomu (atomov)
(vSeobecne sa oznacuje Red)



Oxidacia a redukcia

eredoxné reakcie sii reakcie, v ktorych sa v dosledku zmeny zloZenia,
Struktiiry alebo ndboja reagujiicich castic meni oxidacné cislo atomov
jedného alebo viacerych prvkov v tychto casticiach

echarakteristickym znakom elektrochemickych aj niektorych d’alSich redoxnych
reakcii je prenos elektronu a tym zmena ndboja reagujucich Castic

2 HCl(aq) ZnCly(aq) Hy(g)



*ak sa oxidacne Cislo atomu prvku zvySuje atom prvku sa oxiduje
*ak sa oxidacne Cislo atomu prvku zrniZuje atom prvku sa redukuje

H* sa redukuje ]

e
Zn(s) + 2 H'(ag) — Zn*"(ag) + Hz(g)

—I—l

( Zn sa oxiduje

eCastica, v ktorej sa zvysSuje oxidacne Cislo atomu (atomov) je redukovadlo Red
(straca elektrony, oxiduje sa) a pouziva sa aj pre latky obsahujuce tieto Castice
» zinok straca dva elektrony pricom tvori kation Zn**
eCastica, v ktorej sa znizuje oxidacne Cislo atomu (atomov) je oxidovadlo Ox
(ziskava elektrony, redukuje sa) a pouziva sa aj pre latky obsahujuce tieto Castice
» H™ ziskava elektron pricom tvori H>



*v kazdej redoxnej reakcii
oxidovadlo spdsobi
oxidaciu niektoreho z
d’alsSich reaktantov, ktory
vystupuje v danej reakcii
ako redukovadlo (a naopak)
- zdkon zachovania ndboja

= p 5 R .
Atémy v Zn Cu*" 16ny v
pasiku roztoku Zn>* 16n

s
' Zo Zn prechadzaju
telektrény na Cu>*

Zn(s) + Cu?* (ag) Zn*(aq) + Cu(s)



*oxidacia a redukcia sa zvyknu zapisovat oddelene - formou polreakcii
ereaktant a produkt polreakcie je redoxny pdr

skoeficienty rovnic polreakcii umoznuju jednuduchsie vyhl'adat koeficienty
rovnice redoxnej reakcie

Oxidacia: Zn(s) — Zn* (aq)+ 2e”
Redukcia: Cu” (aq)+2e” — Culs)

e “vyrovnanie” redoxnej reakcie



4 NH;(g) + 5 05(g) —

" 4 NO(g) + 6 H,0(g)

Pojem oxidovadlo (oxidacne cinidlo) a redukovadlo (redukcne cinidlo) sa v chemicke;
komunikacii pouziva nielen pre castice, ale aj latky obsahujuce tieto castice. Bezne sa
napr. manganistan draselny, KMnO, charakterizuje ako oxidovadlo, aj ked v jeho

reakciach sa redukuji atomy Mn""' v anidnoch manganistanovych MnO;, pricom kationy
draselné sa redoxne nemenia.



Pt/Ir

NH;(g)+ O, NO(g)+H,0(qg)
NH; — NO
H,O+NH; — NO+5H"
H.O+NH; — NO+5H +5e x4
0, — H,0
A4H™+ 0, — 2H,0
4H" + 0y — 2H,0O—4e” x5

4H,0 +4NH; + 20H™ + 50, — 4NO + 20H" + 20e” + 10H,0O — 20e”

Pt/Ir

ANH;(g)+ 50, —=— 4NO(¢)+ 6H.,0(g)



*“vyrovnanie” redoxnej reakcie - metoda polreakcii

evytvorime dve (pripadne viac) polreakcie -
oxidaciu a redukciu

*““vyrovname” pocet fych istych atomov na
l'avej a pravej strane polreakcie okrem vodika

a kyslika @)
*““vyrovname” pocet atomov kyslika a vodika
na l'avej a pravej strane polreakcie s pouzitim
H:O/H* (b)
epridame elektrony pre “vyrovnanie” nabojov
*polreakcie “upravime” tak, aby bol pocet
prijatych a odovzdanych rovnaky ©
epolreakcie s¢itame a zjednoduSime
koeficienty chemickej rovnice delenim
spolo¢nym delitel’'om

*v pripade zdsaditej reakcie konvertujeme (d)
H"na OH pridanim OH™ na obidve strany
redoxnej rovnice

“Ostané” atomy

4+— I — O

T

“Vyrovname”
atomy okrem H, O

“Vyrovname™” O
pridanim H>O

“Vyrovname™ H
pridanim H*

“Vyrovname”
elektrony



Disproporcionacia a symproporcionacia

* Disproporcionacné (dismutacné) reakcie
* 3 Cl,(g) + 6 NaOH(aq) = NaClO,(aq) + 5 NaCl(aq) + 3 H,O(l)
* 3K,MnO,(aq) + 2 H,O(l) + 4 CO,(g) =
=2 KMnO,(aq) + MnO,(s) + 4 KHCO,(aq)
3 Ga*(aq)= 2 Ga(s) + Ga3*(aq)
* P,(s)+3 NaOH(aq) + 3 H,O(l) = PH4(g) + 3 NaH,PO,(aq)

* Symproporcionacné reakcie

* 2 H,S(aq) +SO,(g) =3 S(s) + 2 H,O(l)

* 2 Fe3**(aq) + Fe(s) = 3 Fe?*(aq)

* 5Br(aq)+ BrO;(aq) + 6 H;0*(aq) = 3 Br,(l) + 9 H,0(l)

* CuSO,(aq) + Cu(s) + 8 NaCl(aq) = 2 Nay[CuCl,](aqg) + Na,SO,(aq)



enapdt’ovy clanok je siistava, v ktorej prebieha samovolnd redoxnd reakcia
za presnosu elektronov, pricom sa uvolnuje energia (prechodom elektronov
externym zariadenim sa meni na elektrickii pracu)

Zn elektroda v roztoku

1M ZnSOq4
Prenos elektronov

/ Cu elektroda v roztoku
é

/ 1M CuSO4 — &
; Y ~ Voltmeter l

Pérovita prekazka alebo
solny mostik

- | Kationy > /
)
Roztoky vo vzajomnom kontakte t | 7
prostrednictvom porovitej prepazky — //
N Dy ; . Anddovy priestor (polélanok) Katdédovy priestor (polélanok)
eoxidacia prebleha na andde prebicha oxidacia prebicha redukeia

*redukcia prebicha na katdde
eprenos naboja medzi roztokmi (elektrodami) je sprostredkovany sel’nym

mostikom (vodivy spoj zabranujuci miesaniu roztokov)



eelektrodovy potencidal E(Ox/Red) je rozdiel potencidlov medzi anodou a
katodou

*v redoxnej reakcii elektrony spontdnne prechadzaju z miesta vyssej
potencidlnej energie (andda) do miesta niZsej potencidlnej energie (katoda)

selektrodové potencidly pre
mnohe¢ elektrody boli

Velka potencialna ’
energia

namerané a su fabulované : Alfléda
*samotne potencialy sa priamo B
merat’ nedaju - prijaty . -
Standard (redoxny pdr) voci g
ktorému sa napdtia budu §
merat’ £ N
*konvencne sa akceptoval —
redoxny par H;O/H: Katoda

- T
Mala potencialna
energia

oStandardné elektrodové
potencidaly E°(Ox/Red)




Elektrodovy potencial

Analogicky, ako pre vsetky ostatné procesy v realnych
chemickych sustavach, redoxna reakcia prebieha v smere
poklesu Gibbsovej reakénej energie a znakom rovnovahy je
dosiahnutie minimalnej Gibbsove]j energie a platnost’

vzt'ahu A,G = 0.

Nemoznost’ merat’ priamo zmeny Gibbsovej energie a rozvoj
elektrochémie vyustili do zavedenia novej veli€iny, pouzitelnej na
charakterizaciu redoxnych vilastnosti castic a latok zucastinujucich
sa reakcii prenosu elektronu v kvapalnom prostredi (najma vo
vodnych roztokoch), ktorou je

elektrodovy potencial.



Priebeh chemickej reakcie ako samovolného deja si mozno
znazornit’ tak, ako je uvedené na obrazku. Na zaciatku je pritomny
iba reaktant R, ktory sa chemickou reakciou meni na produkt P.
Chemicka reakcia sa konciv rovnovahe, v ktorej sa reakcny
kvocient Q. rovna konstante K.. Mimo rovnovazneho stavu je
reakcny kvocient Q. < K. alebo Q. > K..

Q. =0

R—=F

Zaciatok C

Koniec — rovnovaha

c{R) =1 e(P) =1
Priebeh chemickej reakcie ako samovolného deja.

Smer priebehu chemického deja po naruseni rovnovahy:



{ Najpozitivnejiie J

soxidacné a redukéneé cinidlo hodnoty E°(Ox/Red)

Najl'adsie sa redukuje,
najsilnejsie oxidovadlo

*Cim kladnejsia je hodnota

Najtazsie sa oxiduje,
najslabsie redukovadlo

—>  2F (aq)

r T - [ ] o
E°(Ox/Red), tym vicsia tendencia = § =
o -
k redulkcii pri Standardnych = 5
. = 5
podmienkach = =
3 . B
*Cim silnejSie oxidovadlo tym S 2 2 T =
[ XV r r ® \E - \U
kladnejsi elektrodovy potencial g %
oCim silnejsie redukovadlo tym o
dpornejsi elektrodovy potencial ;
< P J y p Alg"'(aq} 3 ——db
ot -
Najtaziie sa redukuje, L@ e Najl'adsie sa oxiduje,
najslabsie oxidovadlo najsilnejsie redukovadlo

Najnegativnejsie
hodnoty E°(Ox/Red)




*Gibsova energia a elektrodovy potencidl

*samovolna redoxna reakcia vytvara kladny elektrodovy potencial

oF° = E°redukcia) — E°(oxiddcia)

eplati pre vSetky redoxné reakcie (nie len pre napatovy ¢lanok)

*Gibsova energia je mierou samovolnosti chemickej reakcie a preto kladny
elektréodovy potencidl zodpoveda zdpornej hodnote AG

eviazan¢ su vztahom AG =— nFE (F = 96485 Cmol )

AG°®° = —nFE°

o _ RT
= nFan

EO




Gibbsova energia, G

je dalsia termodynamicka veliCina, definovana pomocou uz
znamych termodynamickych veliin entalpie a entropie

G=H-TS

a jej zmena pre p = konst., T = konst. a reverzibilny dej sa rovna

AG=AH=-TAS



Gibbsova energia je velicina extenzitna, ktorej velkost’ zavisi od
mnozstva latky v sustave. Nepozname jej absolutnu hodnotu, tak

ako v pripade vnutornej energie a entalpie a je tiez ako spomenute
dve veliciny velicinou stavovou.

Porovnanim predchadzajucich vzt'ahov dostaneme

AG = — TAScem_

Ak sa pri samovolnych dejoch celkova entropia
zvacsuje, AS... > 0, musi sa Gibbsova energia sustavy
Zmensovat’, AG < 0.

Zmena Gibbsove] energie, AG predstavuje
maximalnu uzitoénu (neobjemovu) pracu, ktoru
moze sustava pri konstantnom tlaku a teplote
vykonat’ pri reverzibilnom deji.



Reakcna Gibbsova energia a rovhovazna konstanta

Pre fubovolny chemicky dej plati medzi A;G a A;G° vzt'ah

A\G=AG°+RTInQ

kde Q je reakény kvocient a v rovhovahe je A.G=0 a Q = K, potom
tento vzt'ah mozno zapisat’

0=AG°+RTInK
A/G°==RTIn K=-2,303 RT log K



Elektrodovy potencial

Analogicky, ako pre vsetky ostatné procesy v realnych
chemickych sustavach, redoxna reakcia prebieha v smere
poklesu Gibbsovej reakénej energie a znakom rovnovahy je
dosiahnutie minimalnej] Gibbsove] energie a platnost’
vzt'ahu A,G = 0.

Nemoznost’ merat’ priamo zmeny Gibbsovej energie a rozvoj
elektrochémie vyustili do zavedenia novej veliciny, pouzitelnej na
charakterizaciu redoxnych vilastnosti castic a latok zucastnujucich
sa reakcii prenosu elektronu v kvapalnom prostredi (najma vo
vodnych roztokoch), ktorou je

elektréodovy potencial.



aOxi+bRed,+cB+..— XRed1+yOx;+zP +

ArG = —{nF[E(Ox4|Red)) — E»(Ox;|Red,)]}

N je pocet prenasanych elektréonov pri redukcii
Ox4 na Red;,

F (Faradayova konstanta, 96485 C mol'1) je naboj
1 molu elektronov.

Ox, a Red,, a OXx, a Red, nazyvame redoxny par.



KedZze samotné potencialy sa priamo merat’ nedaju (E;(Ox1|Red4) —
E,(Ox2|Red;) bolo potrebné ustanovit’ vSeobecne prijaty standard
(redoxny par), proti ktorému sa budu napatia merat’. Konvencne sa

za takyto par akceptovala dvojica kation

H,0" (Ox,) a molekula H, (Red,).

Hy(g) = 2 H'(aq)+ 2 e”
pri standardnych podmienkach (vodik H; ako cista plynna

latka pri tlaku 100 kPa, aktivita a(H30") = 1) sa prijala
hodnota

E°(H'|H;) =0 V presne



estandardnd vodikovd elektroda -
VO p Iatinovy ' liesok 4 Ok’y’y Pt atom H™ i6n H> molekula
platinovou cernou, ponoreny do
roztoku HCI s a(H307)=1 pri
tlaku 100 kPa a teplote 25°C,

H> cista plynnd latka B

SVC ako katéda
(H" sa redukuje na H»)

H> molekula

2H (aq) = H,(g)— 2¢”
E°(H*/H,)= 0V presne SV ako anéds
E° = E°(katoda)— E° (anoda) (smrdaaicns i)




Standardné elektrodové potencialy vo vode pri 25°C

Efed(V) Polreakcia redukcie

+2.87 Fy(g) +2¢ — 2F (aq)

+1.51 MnO, (aq) + 8 H (aq) + 5~ — Mn*"(aq) + 4 H,0(])
+1.36 Cly(g) +2e — 2Cl (aq)

+1.33 Cr,0/7 (aq) + 14H"(aq) + 6 — 2Cr’*(aq) + 7H,0())
+1.23 0,(g) +4H'(ag) +4e —— 2H,0(!)

+1.06 Bry(I) +2e” — 2Br (aq)

+0.96 NO; (aq) + 4H'(aq) + 3¢ — NO(g) + 2 H,0(])
+0.80 Ag'(aq) + & — Ag(s)

+0.77 Fe*'(aq) + & — Fe?*(aq)

+0.68 0,(g) +2H'(aq) +2e — H,0,(aq)

+0.59 MnOj; (ag) + 2H,0(I) + 3¢ —— MnO,(s) + 4 OH (aq)
+0.54 L(s) +2e — 217 (aq)

+0.40 O,(g) +2H,0(l) +4e —— 40H (aq)

+0.34 Cu*"(aq) + 2 — Cu(s)

0 [defined] 2H"(ag) + 2 — Hy(g)

—-0.28 Ni**(aq) +2e~ — Ni(s)

—0.44 Fe*' (aq) + 2e” — Fe(s)

—0.76 Zn**(aq) + 26 — Zn(s)

—0.83 2H,0(I) + 2¢° — H,(g) + 2 OH (aq)

—-1.66 AP'(ag) + 3¢ — Al(s)

—2.71 Na“(aq) + e — Na(s)

-3.05 Li*(aq) + & — Li(s)




definicia elektrodoveho potencialu redoxneho paru Ox a Red (proti
stand. vodikovej elektrode):

E(Ox|Red) = -2

n F

Dosadenim E(Ox|Red) do vSeobecne platného vztahu

AG = AG° + RTINnQ

RTI
E(Ox1|Red4) = E°(Ox4|Redq) — 7,7 "¢

Nernstova rovnica

(v nej namiesto symbolov Ox4 a Red4 pouZijeme uz iba Ox a Red)

. [Red] [P]°.
E(Ox|Red) = E°(Ox|Red) — nF [OX]P[BI°.




e Nernstova rovnica (koncentracny ¢lanok)
'A;G =AG°+RT In Q

o— nFE (Ox/Red) = nFE®° (Ox/Red) + RT In QO
*upravou ziskame Nernstovu rovnicu:

*F (Ox/Red) = E° (Ox/Red) — (RT/nF) In Q alebo
E (Ox/Red) = E° (Ox/Red) — (2.303RT/nF) log QO
*pri Standardnej teplote:

*F (Ox/Red) = E° (Ox/Red) — (0.0592/n) log O

S

0.0888 V 0.0000 V

Nl / rSol’n‘j mostik _Hh\\
anoda f " | W Vybijanie
N1
katoda

[Ni*"]=1.00 X 10 °M [Ni*"]=1.00M [Ni**]=05M [Ni*"] = 05M



Ako priklad moézeme uviest polreakciu redukcie Cr"' v aniénoch
dichromanovych v kyslom prostredi:

Cr,0;*(aq) + 14 H'(aq) + 6 e — 2 Cr’’(aq) + 7 H,O
pre ktori ma Nernstova rovnica tvar
E(Cr,0;°7|Cr**) = E°(Cr,0;%7|Cr*) —
RT [Cro*]°
6F [Cr,0, ]H']"

Cim je pri konkrétnych podmienkach hodnota E(Ox|Red)
vacsia, tym je castica Ox termodynamicky silnejsSim
oxidovadlom a ¢astica Red slabsim redukovadiom.

silné oxidovadla - E°(Ox|Red) > 1V
(napr. E°(Cly(g)|Cl(aq)) = 1,36 V)

silné redukovadla - E°(Ox|Red) <0V
(napr. E°(Zn**(aq)|Zn(s)) = —0,76 V)



*priklad pouzitia Nernstovej rovnice:
Cr,0% (aq)+ 14H (aq) +6e = 2Cr* (aq)+ TH,O( 1)
P 3+\ _ T0 92— sy RT [C"""SJFI2
E(Cr,0% /Cr*) = E°(Cr,0% / Cr*) cp o (CrOr T
*hodnotu elektrodoveho potencialu moze v niektorych pripadoch ovplyviovat
pH roztoku

1

*v rovnovahe A,G = 0

*upravou z Nernstovej rovnice ziskame:

RT In K = nFAE® alebo

log K= (nF/2.303RT) AE®°

*cim je rozdiel hodnot E°(Oxi/Red;) a E°(Ox>/Red>) vicsi, tym ucinnejsie

nastava premena reaktantov Ox; a Red> na produkty Red;a Ox>

oF (H'/H2) = 0 — (0.0592/1) log (1/[H']) = E (H/Hz) =— 0.0592 pH

*v roztoku kyseliny s pH = 0 je aktivita a(H") = 1.00

aE (H/H:) = E°(H"/H2) = 0 V presne

ey Cistej vode je a(H) =1.00x 107, pH=7a EMH"H2)=—0.414V

*v roztoku hydroxidu s pH =14 jea(H")=1.00x 107*a E (H/H2)=—-0.828 V



*reakcie kovovych prvkov s vodou, kyselinami a hydroxidmi

epre redoxnu reakciu redoxnych parov (M"*/M) a (H/H>), kde a(M"") a a(H")
su jednotkove bude Nernstova rovnica:

E (M"/M) = E° (M"/M) — (0.0592/n) log (1/a(M""))

*kovove prvky zoraden€ podla vzrastajuce) hodnoty E° (M"*/M) tvoria rad

napdtia kovov

Sl Li* Ca? A3+ Fe2* Pb2* Cu?* Ag* Au*

S (MINA'S 3,04 —2,87 —1,66 —0,45 —0,13 0,34 0,80 1,70

*kovove prvky, pre ktore E°(M"*/M) < 0 sa nazyvaju neuslachftilé kovy, kovove
prvky s E°(M"™/M) > 0 su uslachtilé kovy
»kov s vodou, mnohymi kyselinami a hydroxidmi vo vodnych roztokoch
pozorovatel'ne nereaguje
»kov reaguje v roztokoch niektorych kyselin, niektorych hydroxidov alebo s
vodou za vylucovania vodika (tradicne sa takyto dej nazyva rozpustanie kovu)
»kov reaguje v roztokoch niektorych kyselin, pricom sa meni oxidacné cislo
atomu kyselinotvorného prvku a nevznikd vodik H;
pkov reaguje len v zmesiach niektorych kyselin



Rovnovaha redoxnych reakcii

Zo vseobecnej podmienky rovnovahy AG = 0 a
Nernstovej rovnice vyplyva:

RT In K= nhFAE®

alebo po uprave:

nF
log K= 5303 RrR7T AF°

Podobne ako rovnovazna konstanta K, ani rozdiel

standardnych elektrodovych potencialov AE® nezavisi od
mnozstva latky v sustave.

Zo predchadzajucich vzt'ahov vyplyva délezity prakticky zaver:

Cim je rozdiel hodnét E°(Ox4|Red;) a E°(Ox;|Red,)
vacsi, tym ucinnejsie nastava premena reaktantov
Ox, a Red, na produkty Red; a Ox,.



Potencial vodikovej elektrody a pH

Elektrédovy potencial pre redoxny par
Ox = H" a Red = H; je nulovy len pri Standardnych
podmienkach.

Aktivita plynného vodika pri normalnom tlaku ako Cistej
latky je v podstate vzdy jednotkova, aktivita katiénov H”
(teda pH) sa vSak méze plynule v roztoku menit..

Z Nernstovej rovnice potom vyplyva:
E(H*|H,) = —0,0592 pH

V roztoku kyseliny s pH = 0 je aktivita a(H") = 1,00 a E(H'|H2) =
E°(H'|H2) = 0 V presne.

V &istej vode je a(H*) = 1,00-10~, pH = 7 a E(H*|H2) = —0,414 V.

V roztoku hydroxidu s pH = 14 je a(H") = 1,00.107'* a E(H'|H2) = -
0,828 V.



Reakcie kovovych prvkov s vodou, kyselinami
a hydroxidmi

Ak pre polreakciu redukcie redoxny par tvori
akvatovany katiéon kovového prvku, Ox = M"*(aq) a kov Red

= M(s), ktorého aktivita ako Cistej latky je definicnhe
jednotkova, a druhym redoxnym parom je H, a H* (oba
s jednotkovymi aktivitami).

Nernstova rovnica, zapisana zdovodu jednoduchosti bez
symbolov:

n+ n+ RT|n 1
E(M™|M) = EM™[M) = 77" 2w




rad napatia kovov

rad kovovych prvkov zoradenych podla vzrastu hodnoty
E°(M™|M)

M Li* | Ca®* | AP | Fe* | Pb*™ | Cu* | Ag® | Au®

EM™|M) | 3,04 | 2,87 | —1,66 | -0,45 | —0,13 | 0,34 | 0,80 | 1,70
IV

Kovové prvky, pre ktoré E°(M™|M) < 0 sa nazyvaju
neuslachtilé kovy, kovové prvky s E°(M™|M) > 0 su uslachtilé
kovy.



Skusenosti dokumentuju, ze spravanie kovovych prvkov vo vode,
vodnych roztokoch kyselin alebo hydroxidov mozZno roztriedit’ do tychto
ctyroch skupin:

a) kov s vodou, mnohymi kyselinami a hydroxidmi vo vodnych
roztokoch pozorovatelne nereaguje

b)kov reaguje v roztokoch niektorych Kkyselin, niektorych
hydroxidov alebo s vodou za vylucovania vodika (tradiéne sa
takyto dej nazyva rozpust'anie kovu)

c) kov reaguje v roztokoch niektorych kyselin, pricom sa meni
oxidaéné cislo atéomov prvku, podla ktorého je kyselina
pomenovana a nevznika vodik H,

d) kov reaguje len v zmesiach niektorych kyselin.



termodynamicke priciny — napr. stalost’ zlata Au vo vode
(E°(Au*|Au) = 1,692 V)

kinetické dovody - (reakcia je pri beznych podmienkach natolko
pomala, ze nie je pozorovatelna), napr. nereaktivnost’ neuslachti-
lych kovov tantalu Ta alebo niobu Nb v beznych kyselinach

Velky prakticky vyznam ma nereaktivnost ako dosledok
povrchovej upravy (lestenie, tepelné opracovanie) kovu. Ako
priklad mozno uviest chrom, ktory, ak je lesteny, je velmi malo
reaktivny, v praskovej podobe je znacne reaktivny.

pasivacia vytvorenie kompaktnej vrstvy produktu reakcie kovu na
povrchu kovu, zabranujucej d'alsiemu kontaktu kovu s prostredim.



neuslachtilé kovy reagujuce s vodou, vo vodnych roztokoch
hydroxidov a tzv. neoxidujucich kyselin, t. j. kyselin, v roztokoch
ktorych ako oxidovadlo pdsobia kationy H3;O" a ich reakciou sa
tvori plynny vodik a kationy kovového prvku

2M(s) + 2nH30%(aq) = 2M™(aq) + nHz(g) + 2n H,0(I)
2 Al(s) + 6 HCl(aq) = 2 AICI;(aq) + 3 H,(9)
2 Al(s) + 6 Hs0%(aq) + 6 H,0(l) = 2 [AI(H,0)s]**(aq) + 3 H,(q)

2 M(s) + 2(x—n) OH (aq) + 2n H,O(l) =
=2 [M(OH)x]""(aq) + n Hz(9)

2 Al(s) + 2 NaOH(aq) + 6H,0(l) = 2Na[Al(OH),](aq) + 3 H(g)
2 Al(s) + 2 OH (aq) + 6 H,O(l) = 2 [AI(OH)4] (aq) + 3 Hy(g)



Reakciami kovov s vodou vznikaju roztoky hydroxidov a tieto reakcie mozno
zapisat’ takto:

2M(s) + 2n H,0(l) = 2M™(aq) + 2n OH (aq) + n Hx(9)

2 Na(s) + 2 H,0(l) = 2 NaOH(aq) + Ha(g)
2 Na(s) + 2 H,0(l) = 2 Na*(aq) + 2 OH (aq) + H,(g)

Reakcie skupiny B realne prebiehaju vtedy, ked je produkt rozpustny
(nenastala pasivacia) a je splnena termodynamicka podmienka vyjadrena
vztahom E°(M™|M) < 0. Z tohto vztahu vyplyva, Ze kationy H;0" sa mézu ako
oxidovadla spravat len k neuslachtilym kovom.



reakcie kovov s tzv. oxidujucimi kyselinami, ktorych typickymi
predstavitelmi su koncentrova- na kyselina sirova (96 — 98 %
vodny roztok H,SO,) a kyselina dusicna.

Cu(s) + H,SO,(kone.) = CuO(s) + SO,(g) + H,O(l)

Ag(s) + 2 HNOs(konc.) = AgNOs(aq) + NO,(g) + H,O(l)
3 Cu(s) + 8 HNOs(zr.) = 3 Cu(NO:)(aq) + 2 NO(g) + 4 H,0())

4 Zn(s) + 10 HNOj(velmi zr.) =
= 4 Zn(NO3),(aq) + NH;NOs(aq) + 3 H,0(l)



niektoré kovy pri beznych podmienkach v rozto-koch kyselin,
hydroxidov ani vo vode nereaguju, reaguju vsak v zmesiach

kyselin.

Napr. zmes koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a koncentrovanej kyseliny
dusicnej objemovom pomere 3 : 1, ktora sa nazyva lucavka kralovska:

Au(s) *+ 4 HCl(konc.) + HNO;(konc.) =
= H[AuCl4](aq) + NO(g) + 2 H,0(l)



eelektrolyza je nesamovolnd redoxnd reakcia vyvoland prechodom
elektrického pridu reakcnou siistavou

Zdroj elektrického
Zdroj elektrického pridu i
Andda pridu ) Katdda . (_' + - ﬂe
—3 Niklova Ocelovy

predmet

i

k Roztaveny NaCl J :
‘ Anéda Katéda

2C1IT — Clyg) +2e” Ni(s) — Ni**(aq) + 2¢” | Ni**(aq) + 2~ —> Ni(s)

£ 2012 Peasan Sowaion, B

2Na"+2e” —— 2Na()

Q=It=nF

© 2015 Foardan Edadutor, e



VyluCovacie reakcie

su reakcie, v ktorych aspon jeden z produktov je v inej
faze ako reakcna ststava a tym sa vylucuje zo sustavy.

Vylucovacimi reakciami mozu byt aj vyssie spo-minanée
acidobazicke a redoxné reakcie.

Podl'a skupenstva vzniknuteho produktu, ktory sa uvolnuje zo
sustavy a jej skupenstva mozno uviest' nasledovné priklady
vyluéovacich reakeii.



Vylucovacie reakcie
*sii reakcie, v ktorych asporn jeden z produktov je v inej fdaze ako reakcna
sustava a tym sa vylucuje zo sistavy
svylucovacimi reakciami mozu byt tiez acidobazicke a redoxné reakcie
eprodukt je plynnd ldtka

ey B
|

‘ H> sa uvolnuje z | Mg
Lreakénej sustavy

( = 5
Mg-* zostava v
\reakéney sustave

2HCl(aq) + Mg(s) - H(g) + MgCl(aq)




eprodukt je kvapalnd ldtka
Hg?*(aq) + Zn(s) — Hg(l) + Zn**(aq)

eprodukt je tuhd ldatka

2KI(aq) + Pb(NO3)2(aq)

eyvzniknuta tuha latka v kvapalnej sustave je mdlorozpustnd ldtka (zrazenina) =
tieto vylucovacie reakcie sa pomenuvaju ako zrdZacie reakcie



produkt je plynna latka

2 HCIl(aq) + Zn(s) —— H3(g) + ZnCl,(aq)
CaCO;(s) —— CaO(s) + CO,(g)

produkt je kvapalna latka
Hg**(aq) + Zn(s) —> Hg(l) + Zn*(aq)
produkt je tuha latka

NH;(g) + HCI(g) — NH,ClI(s)
AgNO;(aq) +NaCl(aq)——>AgCl(s) +NaNOs(aq)

Vzniknuta tuha latka v kvapalnej sustave je malorozpustna
latka, Casto oznaCovana ako zrazenina a preto sa tieto
vylu€ovacie reakcie pomenuvaju ako zrazacie reakcie.



Rovnovahy pri rozpust’'ani malorozpustnych latok

So zrazacimi reakciami, ¢ize reakeiami tvorby malorozpustne;
latky - zrazeniny = su spojené protismerné deje, deje suvisiace s
rozpust'anim tychto malorozpustnych latok. Napr.

AgCl(s) — Ag'(aq) + Cl'(aq)
BaS0,(s) — Ba*(aq) + $0,%(aq)



emedzi zrazeninou a jej ionmi v nasytenom roztoku pri urcitej teplote a tlaku sa
ustali dynamickd rovnovdha

» mnoZistvo rozpustenej ldtky sa pri urcite] teplote a tlaku nemeni

» rychlost’ priamej a protismernej reakcie (rozpust’ania a zrdZania) je rovnaka

AgCl(s) — Ag'(aq) + Cl(aq)
BaSO4(s) — Ba*"(aq) + SO4*(aq)
Dynamickd rovnovdha:

*dobre rozpustne;j latky je
charakterizovana rozpustnost’'ou s(L)
emalorozpustne;j latky je
charakterizovana s#ucéinom
rozpustnosti K(L)

AmBu(s) — m A*(aq) + n B¥(aq) : -
BaSO4(s) — Ba*(aq) + SO+*(aq)

Dosiahnutiu rovnovahu charakterizuje

rovnovdazina konStanta:

KS(AmBn) = [Ax+]m [By_]n

SUcin rozpustnosti
alebo
konstanta rozpustnosti

@y



Medzi zrazeninou a jej ionmi v nasytenom roztoku pri
urcitej teplote a tlaku sa ustali dynamicka rovnovaha, pri
ktorej sa mnozstvo rozpustenej latky v nasytenom roztoku
pri urcitej teplote a tlaku nemeni, lebo rychlost’ priamej
a protismernej reakcie (rozpust'ania a vylucovania -
zrazania)

je rovnaka Viozpustania = Vvyluéovania—zrazania-

(T, p = konst.)

Nasyteny roztok

I s

-—

Rozpustana latka

Dynamicka rovnovaha v pripade
a) dobre rozpustnej latky, ktora je charakterizovana rozpustnost'ou s(L),
b) malorozpustnej latky, ktora je charakterizovana konstantou rozpustnosti Ks(L)



VSeobecne mozno rozpust’anie malorozpust-nej latky AnBn, ktora
je silny elektrolyt vyjadrit’

A.B.(S) = m A¥(aq) + n B (aq)

Dosiahnutu rovnovahu charakterizuje rovnovazna konstanta:

Ks(AmB,) = [A*]" [B”]"
ktora ma pomenovanie:
konstanta rozpustnosti
alebo

sucin rozpustnosti



Konstanty rozpustnosti pre nizsSie uvedené
rozpust'ani malorozpustnych latok maju tvar:

Agl(s) — Ag’(aq) + I'(aq)
Ks(Agl) = [Ag'] [I'7=2,3107"

Mg(OH),(s) = Mg**(aq) + 2 OH(aq)
Ks(Mg(OH),) = [Mg**] [OH]* = 6,8:107"*

Ca3(PO4)z(s) — 3 Caz"ga ) + 2 PO, (aq)
Ks(Cas(POy),) = [Ca”"]" [PO,"]* = 1,0107%

rovnovahy pri

Konstanty rozpustnosti, ako mozno vidiet z uvedenych hodnét,

maju vzdy hodnotu omnoho mensiu ako jedna (Ks << 1). To
Zznamena, Ze zrazacie reakcie - protismerne reakcie — maju

rovnovazne konstanty ovela vacsie

ako jedna

(K >> 1) a reaktanty, ak su v stechiometrickych mnozstvach, tak

takmer uplne zreaguju na produkty.



Rozpustnost’ malorozpustnej latky a konstanta rozpustnosti

Samotna konstanta rozpustnosti K. nevyjadruje skutocnu

rozpustnost’ malorozpustnej latky, ale s rozpustnost'ou latky
suvisi. Uvedené si ukazeme na prikladoch.

Siran vapenaty je malorozpustna latka a silny elektrolyt, ktoreho
konstanta rozpustnosti K;(CaS0,) = 3,7-10°. Jeho rozpustanie a rovhovazny
stav mozno zapisat’

CaS04(s)——={CaS0,(aq)} —> Ca*'(aq) + sof'saq)
A c/(A) [Ca*]= [SO,7]=
= ¢/(A) = ¢/(A)

Ks(CaS0,)= [Ca*] [SO4*] = c/(A) c/(A) = ¢, *(A)



vztah medzi rozpustnostou a konStantou rozpustnosti siranu
vapenatého

c(A)= +K;(CaSO,) =g,1-10"°

Predchadzajuci vztah plati pre vietky malorozpustné latky, ktoré
st vo vodnom roztoku silnym elektrolytom typu 1 : 1, €0 znamena,
Ze pocet kationov a aniénov je rovnaky.

Podobne mozno postupovat’ pre ziskanie vztahu medzi rozpustnost'ou
a konstantou rozpustnosti v pripade hydroxidu hore¢natého, ktory vo
vodnom roztoku je silnym elektrolytom typu 1 : 2.

Mg(OH),(s) == {Mg(OH),(aq)} —> Mg*'(aq) + 20H (aq)

B c(B) [Mg*] = [OHT] =
= c,(B) =2 c/(B)

Ks(Mg(OH))= [Mg™"] [OHT" = c(B) (2 c{(B))" =
=4 c°(B)=6,810"

a) %jKS(Mg(OH)g)
C, =

— -4
4 =1,210



Vplyv spolocného ionu na rozpustnost’

AgCl(s) = {AgCl(aq)} —> Ag+£aq) + Cl (aq)
C cr(C) [Ag]l= [CI]=
=c(C) =c¢c(C)

¢,(C) = JK.(AC) = {18-107" =1,3-107°

Ak sa do tohto nasyteného rovnovazneho roztoku prida také mnozstvo
chloridu draselného, ze jeho koncentracia bude c¢,(KCIl) = 0,1, (koncentracie
oznaceneé “*¥),

AgCl(s) == {AgCl(aq)} —> Ag’(aq) + Cl"(aq)
C ¢r(C)  [AgT= [CIT=¢c/(C)=
= ¢r (C) + ¢(KCI) = c(KCI)

Ks(AgCl) = [Ag’] [CITT = ¢ (C) e(KCl)

. K. (AgCl) 18-107"° y
¢ (€)= "¢ kcy = 01 =1810

Pridavkom chloridu draselného, ktory ma s malorozpustnym chloridom
striebornym spolocny chloridovy anion sa rozpustnost chloridu
strieborného takmer 10*-krat zmensila.



evplyv spolo¢ného ionu na zmenu rozpustnosti malorozpustnej latky spociva v
ovplyvinovani rovnovazneho zlozenia
» zmenSenie koncentrdcie jedného z 10nov musi sposobit’ zvdcSenie
koncentrdacie druhého 16nu (K sa nemeni)
» zviéSenie koncentrdcie druh€ého ionu nastane iba vtedy, ak sa rozpusti viac
malorozpustnej latky

Pridanim
dostato¢ného
mnozstva NH3
vedie k uplnému
rozpusteniu AgCl

NH3i reaguje s Ag*
za vzniku
Ag(NH3)y

YRRV
RIS .

Reakcia s NH3 znizuje
koncentraciu vol'nych Ag™
a zvysuje rozpustnost AgCl

AgCl(s) + 2 NH3(aq) = Ag(NH;), " (ag) + Cl ™ (ag)




*na zrazanie malorozpustnych latok maju vplyv aj 10ny, ktor€ nie su sucast’ou
zrazeniny, ale su v rovnovdhe s jednym z ionov zrazeniny
»sulfidy s vel’'mi malou hodnotou konStanty rozpustnosti sa zrazaju z
kyslejSieho prostredia ako sulfidy s vic¢Sou hodnotou konstanty rozpustnosti

Cu* (ag)+ H,S(aq) + H,O(l) = CuS(s) + 2H;0" (aq)
|H,0' ] [S$™]

= — - . dstranenie
o0 ST 157) e [ oS
K - KaZ _-’ —
[Cu* [y K. (CuS)
\/K a2 [H 2S ]
H,O7|=
H:07] VK. (CuS)

Kp=10x 10~
s(Hz2S) = 0.1mol dm™ %’
K{(CuS)=7.9x 10" /¢
[H;0%] = 0.106

pH~=1
K«(ZnS)=3.2x102%
[H 3 O+] =4 )x] 0_5 Roztok obsahujici Cu**(aq) Po pridani H2S do roztoku s Po odstraneni CuS sa pH

. a Zn**(aq) pH prekra¢ujiicom 0.6 sa zvysi. o umozni vyzrazanie
pH =44 vyzraza CuS ZnS



