zistenie, Ze uhliditan vapenaty by sa vyborne hodil ako plnidlo.
Elektrénovy mikroskop wukazal, Ze jeho jemné koloidné &astice
majii schopnost soskupovat sa v dendrity.

Tymto struénym referitom som chcel naSej 3irSej techmickej
verejnosti ukazaf, aké wozsiahle a viestranné aplikicie umoziuje
praca s elektronovym mikroskopom. Bolo by preto iste velkym
prinosom, keby sa v niektorom vyskumnom alebo vedeckom tstave
na Slovensku inStaloval v ¢ase o majkratSom aspon jeden elektro-
wovy mikroskop, pomahajiici plnit alohy masho 5-RP.
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Oxydoredukéné deje
FRANTISEK HANIGC

Oxydoredukéné deje predstavuji mam prechod latky (iomu)
z mizSieho oxydaéného stupiia na vyssi a naopak. St neoddelitelne
spojené a za vhodnych podmienok mézu byt zdrojom elektrického
pridu.

Ked oddelime oxydaéné a redukéné deje priestorove tak, Ze
prechod elektrémov z oxydujicej sa liatky ma latku redukujicu
nebude priamy, ale bude sa diaf prostrednictvom vhodnych elek-
tréd, budeme méct volmi emergiu oxydoredukéného deja vyuzit
na konanie price vo forme elektrickej energie. Ako elektréda méze
sa pouZit ,,inertny”’, kov, ktory sa mezGéastiuje na oxydoreduké-
nych reakciich, ale slizi len ma prividzamie a odvadzanie pradu.
Ked ponorime takito inertnii elektrédu, napr. z platinového ple-
chu, do oxydaéného prostredia a druht do prostredia redukéného
a spojime ich na kratko, dostaneme oxydoredukény élanok. Tento
bude produkovat prid tym spésobom, Ze oxydaéné &inidlo bude
na jednej z elektréd prijimat elektréony, ¢im sa bude redukovat
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a ma druhej z elektréd bude redukéné &inidlo odovzdavat elek-
trény a bude sa tym oxydovat. Elektrody sa na »dej‘och nezuéast-
nuja, preto neposobia ma e. m. s. élanku. Ta zavisi len od volnej
energie ,,pridotvornych” oxydore-du(kcnych reakcii. Snaha oxydac-
ného ¢inidla vytvorit mové pozitivne niboje a potladif pritommé
negativne a snaha redukéného ¢inidla vytvorit megativne méboje
a potladif pozitivne je tu pri¢inou elektrického priadu. Viacerymi
pracami sa dokazalo, Ze oxydoredukéné deje st zaloZené ma vy-
mene mabojov.

Elektréda, ponorena do redukéného ¢&inidla, predsta.uje and-
du, kym elektréda v oxydaénom &inidle predstavuje katédu.

Vieobecnou vlastnostou oxydoredukémych dejov je reverzi-
bilita, dana podmienkou: red. <> oxyd. 4+ m elektrénov.

Reverzibilna elektréda vznikne potom pomnoremim meatakova-
telnej elektrédy do roztoku, obsahujiiceho oxydovani aj reduko-
vani formu systému. Pre potencial elektrédy bude platif wSe-
obecna rovmica RT )

(oxyd.
E = Eo oF In () (1)

kde vyrazy v oknihlych zatvorkach zmaéia aktivitu systému, n zna-
¢i pocet elektrémov, dany rozdielom nabojov oxydovanej a reduko-
vanej formy. Oxydoredukény potencial vo svojom vSeobécnom
vyjadreni mé%e sa zaradit do radu potenciilov ma vodikovej stup-
nici.

Najjednoduchsi reverzibilny oxydoredukény dej predstavuje
systém

Fe'e> Fe™ & o
a oxydoredukény potencial tohto deja reprodukovany je élankom
Pt| Fe',Fe" || H (ag = 1) | H2 (1 atm.)
Na jednej elektréde prebiehajiici dej moéZeme naznadit ako
H4+e=1%H,
takZe celkova reakcia v élanku pri prechode niboja 1 F bude:
Fe' + H<2Fe + 1% Ha .
E. m. s. élanku bude vyjadreni obvyklym sp&sobom:
1

2

ap ... a
E = Fo — ¥ 1p -rer O
F ap. ag

kde a s aktivity prisluSnych iénov.

Pri zvolenych podmienkach pre sostavenie &¢lanku bude am,

ag ‘= 1, z €oho bude vyplyvat
BT . g

E = B...¢0. = 1 2

Fe'*,Fe F Ape ( )
Oxydoredukény potencial bude uréeny pomerom aktivit
oxydovaného a redukovamého stavu, o je v shode so vieobecnou
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rovnicou (1). Potencial Eo bude platit pre élanok, kde aktivity
vietkych zicastnenych latok buda rovné jednotke.

Vseobecny pripad oxydoredukéného systému predstavuje
rovnica

aA + bB + < xX + yY ne

kde n znamena rozdiel elektrénov oxydovaného.stavu, zahrnuji-
ceho latky X, Y,.... atd. a elektrénov redukovaného stavu, za-
hrnujiceho latky A, B, ... atd.

Systému zodpoveda oxydoredukény potencial:

RT % %
E— Eo nF In a: a; (3)

Normilny oxydoredukény potencial ziskame, ked aktivity vse-
tkych zifastnemych latok sii rovmé jednotke.

Je dolezité pripomenit, %Ze stily potencial pre reverzibilny
dej moézZeme obdrzat lem vtedy, ked si pritomné vietky slozky
reverzibilného deja. Skutoény potencidl bude zavisiet od ich pri-
slusnej aktivity.

Typy reverzibilného oxydoredukéného systému:

Pri rozliénych oxydoredukénych dejoch moze nastat iba zme-
ma naboja, inokedy sa sii¢asme meni obsah kyslika alebo vodika
v latke alebo vzmikaji merozpustné sliéeniny.

Najjednoduchsi je pripad, kedy elektréda je ponorena do roz-
toku iénov toho istého kevu vo dvoch rozdielnych oxydaénych
stupiioch, mapr. iémov dvoj- a trojmocného Zeleza. Ked MTZ
M122 gii dva katiémny kovu M s nabojmi z1 a z2, kde z2 > =z, reakcia
na elektré6de bude prebiehat v smysle

M2 Mt o (z—m)e (4)

a potencial bude dany
RT a2
B = Ko ( zo—z) F tn a (5)
kde a2 a a1 st aktivity oxydovamej a redukovanej formy.

Iny typ pozostiva z dvoch amiénov rozliémého naboja, mapr.

v systéme fero-ferikyanid:
Fe (CN),"" <= Fe (CN)é" + e
a potencial elektrody systému bude:
b g KLy, tmeur
F a
Fe(CN)g””

V niektorych pripadoch aj katiény aj iémy toho istého kovu
nachidzajii sa vedla seba. Pre taky systém rovnovdha a tym aj
potencial elektrédy zahrmuje katidny vodika.

Systém tohoto druhu je mapr.:

Mn~ + 4H,0 <> MnO4 + 8H + 5e

a potencial pre elektrédu:
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8
RT ayra0,( 28:)
E = Eo — In
5F ay..
Aktivitu vody méZeme pri roztoku dostatoéne zriedenom po-
vazovat za rovnu jednotke.
V miektorych déleZitych oxydoredukénych systémoch styka
sa jedna alebo viac pevnych fiz, ako je mapriklad pri rovnovahe:

Mn™ + 2H2 O &= MnO2 (S) 4+ 4H + 2e

Potencial systému bude:

RT (2m)*
E = Eo — In
2F Ay

Aktivitu pevmého MnO: povazujeme za rovnu jednotke, ako
je to vzdy v pripade pevnych faz, pritommnych v oxydoredukénom
systéme. Z

Podobne pre rovnovahu:

PbSOs4 (S) + 2H20 <= PbO: (S) 4+ 4H + S04 + 2e
obsahujicu dve pevné fizy (PbSOs4, PbO2) bude potenciil elek-
trédy zavisly iba na aktivite katiénov vodika a aktivite anionov
SO+,

Aj organické latky si schopmé udelovat neatakovatelnej elek-
tréde (tvoriac pritom rovnovazny oxydoredukény stav) uréity po-
tencidlny rozdiel a mézu tak byt zdrojom elektrického pridu. U
niektorych organickych latok, poskytujicich sliéeniny malo diso-
ciované, moze sa dostavit oxydaéna alebo redukéni schopmnost po
pridani ,,pomocnych” elektrolytov.

Oxydoredukéna elektréda tohto typu je chinon — hydrochi:
némova elektréda:

CsH«(OH)2 <= CH402 + 2H' 4 2e
Elektroda predstavuje vieobecny typ, dany rovmovahou:
HQ 2= Q + 2H + 2e (6),
kde H2 Q je redukovana forma, v naSom pripade hydrochinon
a Q oxydovani forma, v maSom pripade chinon.
Pre potencial takéhoto systému bude platit:
RT ag (ag)’
E = Eo — oF 1n a
, H,Q

V uréitych pripadoch méZe nadobudmit aktivita vodikovyeh
iénov konstantmi hodnotu, takZe potemcial systému stane sa iza-
vislym iba ma pomere aktivit oxydovanej a redukovamej formy a
na normilnom potencidle Eo, ktory zodpovedi systému a speci-
fickej koncentrécii iémov' vodika.

Rychlost oxydo-redukénych reakcii:

Oxydoredukéné systémy dokomale reverzibilné charakterizo-
vané su reakénymi rychlostami dostatoéne velkymi a v oboch sme-
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roch priblizne rovnakymi. V skutoénosti viak oxydoredukéné systé-
my byvaji zriedkakedy dokonale reverzibilné. Obyédajne je reak-
tng rychlost v smere oxydacie alebo redukcie prilid mala oproti
rychlosti reakcie, prebiehajiicej v opaénom smere, takze prakticky
nenastane. V podstate rozoznavame tri druhy oxydoredukénych
systémov.

1. Systémy reverzibilné: v ktorych rychlost reakcie v oboch
sheroch je dostatoéne velka a priblizne rovnaka, mapr. systém

e~ /Fe™ )

2. Systémy mnereverzibilné: jedna zo stiéasti reaguje prili3
pomaly alebo prakticky vébec, nasledkom &oho reakeia v jednom
smere meprebieha, napr. systém SO;“/S04”

3. Systém dvojnisobne nereverzibilny: v ktorom obe slozky
reaguji velmi pomaly, ako sii systémy Cl’/ClO4, SOs“/S208"

Medzi jednotlivymi systémami jestvuje rad prechodnych ty-
DoV,

Dokonale reverzibilny systém, ako sme uz spomenuli, je dany
rovnovahou

red < oxyd. + ne

Potencial systému dany je rovmicou (1).

Norméalny potencial Eo tohto systému plati pre kaZdy systém
osobitne a ma vyznam pre uréenie moZnosti priebehu oxydoreduk-
énych reakeii.

Pretoze prakticky meméZeme ziskat dokomnale &isty roztok
i6nu, zbaveny tplne jeho amtagonistov, a aj preto, lebo systémy
vysoko oxydaéné alebo redukéné reaguji s H20 alebo s kyslikom,
rozpustenym vo vode, ¢asto nemdZeme E memitf l'ubovolne so zme-
nou koncentricie, ale len v medziach uréitych koncentracii.

V mereverzibilnych systémoch ovplyviiuje rychlost reakcie
niekolko faktorov:

Vplyv koncentracie: rychlost reakcie je tym viésia, ¢im je
vyssia koncentracia. Napr. i6ny, reagujice pomaly za obycajnej
koncentracie, mozu prejavit podstatné zrychlemie reakcie v rozto-
koch vysoko komcentrovanych: zahriaty roztok koncentrovamej
kyseliny sirovej a peroxysirovej je silnym oxydaénym ¢&inidlom.
Naopak systémy, najmi tie, ktoré sii povaZované za reverzibilné,
reagujii velmi pomaly pri znaénejSom zriedeni. Téato medzni hod-
nota koncentricie sa pohybuje s pripadu ma pripad, priblizne v
medziach 10—#—10—° gramiénov/liter.

Povaha oxydovadla: sloZené 16my oxyduji pomaly, a to tym
pomaliie, ¢im je litka sloZitejsia. Pri pH =— O chlérna kyselina
oxyduje dobre, kyselina chléritd pomaly, chloreéna velmi pomaly,
Chlorista kyselina sa beznymi redukovadlami neredukuje.

Vplyv teploty: =vySenie teploty podporuje priebeh vietkych
oxydoredukénych reakeii.

Vplyv pH: sloZené idmy, ktoré maji povahu oxydaéni, poso-
bia energickejsie v kyslom prostredi. Ich oxydaéna schopnost ustu-
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puje v prostredi alkalickom. Plati to pre dusiénamy, chloreénany,
arzeniénany atd.

Vplyv potenciilneho rozdieln: zviésenie sa potencialneho roz-
dielu ma za masledok zvy3enie reakénej rychlosti: ClO4 moézeme
redukovat len velmi emnergickymi redukénymi &inidlami;

V' /Eo = — 0.20/, Cr” (Eo = — 0,40).

Vplyv uréitych iénov: Fe , ktoré prinalezia reverzibilnému
systému Fe /Fe |, reaguju rychlejsie s HCrO4, ako viéSina ostat-
nych redukujicich latok. Rovmnako anidny .J’, ktoré prinalezia sys-
tému J’/J°, redukuji dostatoéne koncentrovani kyselinu sirovia,
za studena. Katiény Ag’ reagujii s aniénmi peroxysirovej. kyseliny,
davajic Ag’, kym ostatné iémy reagujiu len velmi pomaly.

Viplyv ionizacie: aniény S” existuji a javia redukémit schop-
nost iba v, alkalickom prostredi. V kyslom sa tvoria iény SH’ a
H:S (nedisociovany), zmensi sa koncentracia S a tym aj redukéna
schopmnost.

Empiricky uréeny vzorec pre mormalny potencial Eo je:

Eo = — 0,50 — A log [S"].

Aj iémy AsO2" reaguju rychlejsie v alkalickom prostredi ako

v prostredi kyslom, kde sa tvoria nedisociované molekuly HAsO2.
SO,“ + H20 — 2e —> S04 + 2H'.

Tento systém mie je reverzibilny. Amién SO,” vystupuje ako
redukéné ¢inidlo v mmohych reakciach s potencidlom Eo =— 0,30
pre M/10 molirny roztok. Naopak, siranovy i6n mo#no v roztoku
redukovaf len velmi energickymi redukénymi é&imidlami, ako st
V", Cr” Potencial roztoku siriéitanu je beZnymi metédami repro-
dukovatelmy, hoci sa uplatfiuje len pomaly. Nezivisi od koncen-
tracie siranovych iénov, ked ich komcentricia sa pohybuje v me-
dziach od 10—* do 10—. Zavisi od koncentricie siriditanovych
i6nov. Nezavisi od pH, vyjmiic pH mensie ako 7, kedy pribadaja
v roztoku iény HSO; a nedisociovani I1oSOs. Priblizny empiricky
vzorec pre urcenie potencialu systému je

E = 0,33 — A log. [SO"3]
(mala by sa uviest aktivita, nie koncentricia SO3”. Pre priblizné
urcenie stac¢i uviest komcentraciu).

Siri¢itany sa mé#u oxydovat ma S204":

250;" — 2e —> $20,”
Pri oxydacii sa metvoria vodikové iény, o méd wvplyv ma zmenu
empirickej konStanty A, uvedenej pre uréenie potencialu systému
S03"/S04".

Systém: dvojchréman — soli chromité:

V kyslom prostredi oxdujii sa soli chromité lemn pomaly a
ich koncentricia mevystupuje vo vzorci pre vypocet potencialu
nereverzibilného systémmu:

HCrO4 + TH + 3e — Cr~ + 4H20 (1)
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Pre vypocet potencialu uvadza sa empiricky vzorec:
E = Eo + A log..[HCrO/]
I6n HCrO4 oxyduje dost pomaly a tym sa aj potencial dvojchré-
manovych iénov lem pomaly uplatiiuje. Je reprodukovatelmy v
kyslom prostredi od pH = 2,0. Ked sa vSak prida malé mmoz-
stvo jodidu, tento sa Géimkom dvojchrémanu postupne oxyduje.
V miere, ako je jodid oxydovany, potencial rastie a blizi sa, ked
jodid vyreagoval, potencidlu dvojchrémanového iénu.

Reakcia sa stiva rychlejSou v kyslom prostredi, pri pH — 2
je prakticky nulova. V prostredi HClOs alebo 5n HCl je okam#ita,
¢o sa da predvidat z rovmice (I), lebo rychlost reakcie je dama
vztahom V = K[HICrO+] [H]". Rastie teda velmi rychlo so stii-
pajicou koncentriciou. S pridanim jodidu vznikel pri pH = 0,6
medzi reagujicimi systémami potenciialny rozdiel: 1,03—0,65 =
= 0,38 V (0,65 je potenciil systému I’/I°). Ak pouZijeme ma re-
dukciu kyselinu siri¢itd, ktora ma niZ$i normalny oxydoredukény
potenciil ako :systém I’/1° (a teda tym vicSiu redukéni schopmost).

Reakcia je okamZiti so silnymi redukovadlami, ako s@ napr.
sirniky (E, '= — 0,5) a prebieha aj v prostredi alkalickom, kedy
za normalnych podmienok je reakéna rychlost a tym aj oxydaéna
schopnost HCrO4 velmi mal4.

Pri tych istych podmienkach koncentracie, pH, teploty a roz-
dielu potenciilov mdZe sa eSte rozliéme uplatnit 3pecificky vplyv
uréitych iénov. Iény Fe redukuji rychlejsie iény HCrO4 ako
i6ny J’, hoci maji vy33i mormalny potenciil a maly by byt mene;j
reduktivne.

Beiny pripad predstavuje oxydoredukény systém As®T/AsTS.
Systém mie je prakticky reverzibilny. As?® oxyduje so znaénou
rychlostou iba v prostredi velmi kyslom a reakcia je zdlhava.
Potencial je reprodukovatelny (1,1 V pri pH = 0). Vo velmi
kyslom prostredi prebieha pomala oxydacia jodidov na jéd. Nad
pH> 5,8 sa stiva realéna rychlost velmi pomalou a prebieha len
s latkami velmi reduktivnymi. Ast3 je v alkalickom prostredi
(pri pH>10,5) dost energické redukémé &inidlo. Pri koncentra-
ciach 10,5—5,8 ubuidaji iény AsO2’ a tym sa sniZuje aj redukéna
schopmnost. Pod pH<5,8 sa stiva reakcia velmi zdlhavou.

Citlivost elektréd a rychlost reakeie:

Citlivost platinovej elektrédy, ktord sa pouZiva mna urcenie
oxydoredukéného potenciilu, zda sa byt v priamom wvztahu ku
reakénej rychlosti. Reverzibilné systémy, ktoré reaguji rychlo,
udavaji okam#ite potencial ma platinovej elektréde, ktory je si-
Casne i velmi staly. Prili§ mizka koncentracia takychto systémov
(10—* g-iémov ma 1 lit.) wsak brini presnému urdeniu potenciilu.

Iémy, ktoré reagujn pomalsie (SOs”, HCrO+”), davaja staly
potenciil iba po dlhSom @¢ase. Iény, ktoré reagujiu velmi pomaly,
davaji potencial bez uréitej hodnoty, malo staly.
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Katalyza:

Urcité latky, patriace k reverzibilnym systémom, maji schop-
nost urychlif pomaly priebeh reakcii. Aby systém mohol péso-
bit ako katalyzator, musi splnit dve podmienky:

1. Systém, ktory ma reagovat ako katalyzator, je reverzi-
bilny a reaguje 'dost rychlo oboma svojimi slozkami.

2. Jeho potencial sa nachiddza medzi potencialmi oboch sy-
stémov, ktoré majia reagovat.

Prikladom katalyticky urychleného deja je oxydacia kyseliny
arzenitej : v kyslom prostredi oxyduje $tvormocny Ce™* kyselinu
arzeniti. Oxydacia viak prebieha pomaly, hoci Ce™ je emergic-
kym oxydovadlom, lebo v kyslom prostredi je potladena disocidcia
kyseliny arzenitej. Z miektorymi latkami vSak reaguje aj v kyslom
prostredi, ako mapr. s chloridom jédu. Normaélny potencial tejto
gliic¢eniny lezi medzi !potelnciélmri systémov Cet*/Cet? (Eo=1,45)
a kyseliny a,rzemtq E0<0,6 a ma hodnotu Eo = 1,00.

Suméirne pisané reakcie

2Cet™ 4+ HAsO: + 2H,0 — 2Cet® + H3AsOs + 2
bude v skutoénosti prebiehat:

2Cet* + J —>2CF + T (rychly priebeh)
J 4+ HAsO: + 2H.0 — H3As0s + J/ + 2H (rychly priebeh).
Vecelku prebieha reakcia rychlo.

Ak diva sli¢enina masledkom pomalej reakénej rychlosti me-
uréity potencial, moéZe sa takyto potencial stat po pridani kataly-
tického systému dobre reprodukovatelny.

Patramie po katalyzatoroch deje sa alebo pozorovanim oxy-
doredukéného potencialu, alebo pouZitim oxydoredukénych indi-
katorov.

Tak napr. pridavkom katiénu Cu do sirnatanu klesne poten-
cial sirnatanu z hodnoty 0,4 ma 0,34. Med'naté iény teda kataly-
zujii redukénit schopnost sirnatanu.

Podobnym sposobom meni sa v mierne kyslom prostredi
(nHCI) potencial fosfornej kyseliny pridavkom soli paladia. Kles-
ne z hodnoty 0,6 na 0,00, priGom sa zaéne wvyluéovat vodik re-
dukciou svojich iénov. Z oxydoredukénych indikitorov pouzZiva
sa Gasto o-fenantrolin Fe2, poskytujiici &erveny roztok, ktory
v prostredi n H2SOs4 meni pri mapiti 1,15 V farbu do bledomodra,
lebo vznika Zelezita sol.

Indukované reakcie:
prejavuji sa tvorbou intermediarnych sil a vyzmaéuji sa velkou
rychlostou.

Redukcia HCrO« v prostredi ~ H2SOs zrychli sa pridavkom
Fe”. U&nkom Fe~ ‘zreldukus]e sa Crt® ma Cr™® cez Crt4, ktory
vznika prechodne a vyznatuje sa velkou oxydacnou tschOrpnosfou
V skutoénosti potencial Crt* neméze byf vy$si ako Crté, ale pre-
javuje ovela viésiu reakéni rychlost pri oxydacii.

Katalyza u¢inkom reverzibilnych systémov sa vyuZiva aj na

199



zvySenie oxydac:ne] rychlosti peroxysiranov. Ako katalytic'k\'r
systém sa pouZiva Ag/Ag Peroxysirany reaguji z viéSinou re-
dukényeh latok len pomaly a obvyklé spésoby, ako zvySenie kon-
centracie, snizenie pH, zvySenie teploty, zvacéSenie potencialneho
rozdielu medzi reagujicimi systémami, ma ma zrychlenie reakeii
len maly fvplyv. ]

Pridanim iénov Ag do roztoku sa v3ak reakcia znaéne zrychli
a zrychlenie podporujeme este zahriatim a sniZenim pH (prostre-
die okyslime HNOa) Oxydaénym 1éinkom S20s” sa tvoria Ag”
smysle rovnice S20s8” -+ 2Ag” —»250s" + 2Ag Oxydama je dost
pomalad a potencial pozvolna xstfupa Vzniklé iony Ag’ ma]u velka
oxydaéni schopnosf a reaguji rychle. Roztoky peroxysiranov,
okyslené HNO3, oxyduji v pritomnosti Ag a po zahriati Mn*? na
MnO<, Cet3 na Ce™, Cr*® ma HCrO/, Pb na PbO:2 atd.

Katalytlick)’f déinok systému Ag/Ag’ moZeme vyuiit’ aj v od-
mernej analyze «peroxyvsuanov. Oxydacny uéinok pe)roxysm‘anov na
katidmy Fe~ sa zvy§i v pritommosti iénov Ag matolko, %e sa me-
téda méze s vyhodou pouzit. Oproti obvyklym spdsobom stanove-
nia so $tavelovou kyselinou, Fe ', TiCls ma vyhodu, lebo prostre-
die sa memusi zahrievat ami istarostlivo chramif pred uéinkom
vzduchu.

O povahe oxydoredukéného potencialu v komplexnych sld-
¢eminach:

Potencial neatakovatelnej elektrédy v roztoku, obsahujiicom
dva i6ny toho istého kovu v dvoch odlidnych oxydaénych stup-
noch, je dany rovnicou (5). Miesto aktivit méZeme pouZit pre
pribliZné vyjadrenie potenciilu koncentracie iénov. Ak zmeriame
hodnotu potencidlu roztoku, obsahujiiceho dva rézme idny (v od-
lisnych oxydaénych stupiioch) so znamymi koncentriciami, a ked
sa zmeria novd hodnota potenciilu v roztoku, obsahujiicom idény
v komplexnom stave, bude sa méct odvodit z :druhého merania
hodnota pomeru M?t/M™+, Pomer uréuje relativnu stilost kom-
plexov.

MoZeme merat aj potencial kovovej elektrédy, ponorenej do
roztoku iénov toho istého kovu. Ak sa potom zmeria potencial
kovovej elektrédy, ponorenej do roztoku, ktory obsahuje kovovy
ién v komplexnej shiGenine, uréi sa z prevedenych merani kom-
centriacia iénov kovu v komplexnom roztoku.

Prvy spdosob stanovenia uréi iba relativnu stalost komplexu.

Druhy sposob stanovenia sa zaklada na predpoklade, Ze kazdy
komplex je é&iastotne disociovany, mapr. komplexny kyanid strie-

bra:

Ag(CN)? == Ag + 2CN
a Ze iba {jednoduché kovové iémy st schopmé vytvarat potencial
elektrédy. V skutoénosti sa mo#zu fivahy vztahowvaf iba ma poten-
ciadl komplexného iénu, ktory je éiastoéme disociovany a je v rov-
novihe s jednoduchymi kovovymi iémmi. Obyé&ajne sa vSak na vy-
tvarani potenciilu zidastnia i komplexmné iény. Ked je komplex
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dokonale staly, potencial sa stane zavislym lem od komplexnych
iénov.

Ako priklad pre tvahy o potencidle v roztoku komplexnych
sliéenin uvedme soli Zelezité a ich komplexy. Najprv si vSak
objasnime priebeh srazania Fe(OH)s z roztoku soli zelezitych. Pre
kazdu komcentriaciu soli Zelezitych jestvuje uréité pH, kedy sa
zaéne tvorit srazenina. Cim je roztok koncentrovamejsi, tym nizsie
pH bude staéif na utvorenie sa srazeniny. Toto pH sa meni linear-
ne s log koncentricie a teda i potencidlom roztoku. Ked uvazu-
jeme sistava dvoch osi, jednu pre pH a druhu pre potemcial, ma-
zeme najst pre kaZdy roztok Zelezitych soli zodpovedajici bod
ststavy. Roztoky, v ktorych sa zadina prave tvorit srazemina, budd
mat zodpovedajiice body ma priamke, ktori nazveme priamkou
srazamia. Jestvovat moZu len tie roztoky, ktorych zodpovedajiice
body budd pod priamkou sriaZamia. Ak nechame progresivme rast
pH takéhoto roztoku, potencial zostane komsStantny, kedZe zavisi
len od koncentracie Fe~ (koncentriciu Fe volime dostatoéne ma-
ld). Zmenou pH budeme sa pohybovat po priamke, rovnobeznej
s osou pre pH. V okamihu, kedy rovnobezka s osou pH pretne
priamku sraZania, zaéne sa srazanie Fe (OH)3. Koncentracia iénov
Fe" sa zmensi, potencial klesne. Ked bude roztok v kazdom oka-
mihu masycovany i5nmi Fe, body, predstavujice stav roztoku,
opiSu &ast priamky sraZamia, ktori sa machadza pod prieseénikom
oboch priamok. '

Majme teraz trojmocné Zelezo v stave komplexmom. Podla
klasického chapania systém mal by mat uréity potenciil, uréeny
len koncentriciou Fe™ ktoré sa vytvorily Giastoénou disocidciou
‘komplexu.

Zmenou pH by sme sa aj v tomto pripade mali dostat aZ po
priamku sraZania, kedy by sa obe &iary maly stotozmit, éo by zod-
povedalo tvorbe srazeniny v roztoku. Prieseéniku oboch &iar zod-
poveda urdity potenciil a teda i pH. V skutoénosti v3ak srazanie
nenastane, lebo Fe (CN)¢” zostava stile aj pri vysokom pH. Sku-
toéné pH sraZania je ovela vysSie, o sved&i o znaéme men3ej kon-
centracii Zelezitych iénov v roztoku, meZ vyplyva z nameraného
potencialu.

Nastoluje sa este otazka, ¢i st Fe(CN)a"’ a Fe(CN)s"" v rov-
.novahe so svojimi jednoduchymi iénmi. Iény, prichidzajice do
dvahy, si Fe', Fe™~ CN.

V alkalickom prostredi usiluji sa iény Fe~ aj Fe™ o vytvo-
renie hydroxydu. V kyslom vytvaraja aniény CN’ medisociovani
HCN (s volnymi iénmi H'). Ak by boly tieto dva komplexy v rov-
novéhe s ich i6nmi, z ktorych si sloZené a daly by sme ich do pro-
stredia dostato¢ne kyslého alebo alkalického, aby sa iémy stracaly
pre jednu alebo druht z oboch reakecii, muselo by dojst k rozruse-
niu komplexu. Skisenost ukazuje, e ani fero- ani ferikyanid ne-
podlahne v prostredi 10n— s6dy a 5n— kyseliny nijakému roz-
kladu. Neobjavuje sa ani srazemina ami zmema vzhladu roztoku.



Z rozpustacieho sic¢inu pre hydroxyd zelezity vyplyva, Ze roztok
ferikyanidu neobsahuje prakticky volmé Fe™

Aj najnovsie pokusy s radioaktivhymi indikatormi dokazuja,
Ze nejde o nijakul rovnoviahu medzi komplexnymi a jednoduchymi
i6mami u fero- a ferikyamidu.
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Dezinfekcia vzduchu

MIROSLAV ZIKMUND

Za poslednych desat rokov wenovala sa velka starostlivost
hygiene vazduchu v miestnostiach, kde je nashromaZdenych vela
Iudi v malom priestore (ako si mapr. nemocnice, tovarne, skoly,
urady, kina, divadla, Zelezmice a pod.). Experimentilne sa doka-
zalo, Ze pravdepodobnost makazy pri chorobach dychacieho systé-
mu je priamo Umerni mmnoZstvu vdychnutych choroboplodnych za-
rodkov. Treba preto majst vhodny spdsob, ktory by umo#nil sniZif
ich poéet vo vzduchu na mieru €o majmensiu.

Patogenné mikroorganizmy sa do vzduchu dostavaju predo-
vietkym dvoma spdsobmi:',? usadené ma Casticiach prachu a roz-
ptylené v drobnych kvapocékach, ktoré vyletuji z dst infikovanych
0sob pri kychani, kasPani a pod.

Prach je slo¥eny z premenlivého mmnoZstva drobnych &astic
organického a mineralneho pévodu. Uvolfiuje sa uz mapr. pri pre-
zliekani Satstva a pradla, ale najmi pri vyklopavani kobercov a
postelnych prikryviek, pri zametani dlazky, pri ,,opraSovamni” a
.sutierani” mabytku atd. VSetky takéto metddy odstrafiovania pra-
chu maja iba pochybnii cenu, lebo rozvireny prach sa po case usa-
di na vyéistenych miestach, a ,,éistenie” treba opakovat. Ovela
spol'ahlivejSie je odstrafovanie prachu pomocou rozliénych vysa-
vacich pristrojov, ktoré sa uZ pouZivaji Goraz ¢astejsie.

Odstrafiovanie prachu vyklopivanim, opraSovanim a podob-
nymi spdésobmi treba vSak zavrhmif aj so zdravotného hladiska.
lebo prachom sa prenaSaji rozli¢né patogenné baktérie, odolné
voéi vysuSeniu®®. Tak mapr. v prachu niektorjch mnemocnic sa
zistily bacily tuberkulézy a zaSkrtu, hemolytické streptokoky a
pod. Osobitne nebezpeény je majmi prach z vlnenych prikryviek
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