Elektrochemie

Elektrochemie je nauka o vzajemnych vztazich energie chemické a elektrické. Nejlépe a
nejdéle zname elektrolyticky uc¢inek proudu.

Elektrochemie se zabyva rovnovahami a déji v soustavach, které obsahuji elektricky nabité
Castice.

Rozdéleni vodici:

Vodice 1. tiidy — elektronové

— pfenos naboje zprostfedkovavaji pohybujici se elektrony

— vodice se prichodem elektrického proudu chemicky neméni
— tadime sem kovy a uhlik

Vodice 2. tiidy — iontové = elektrolyty

— pfenos naboje zprostfedkovavaji pohybujici se volné elektricky nabité ionty
— pruchodem el proudu se chemicky méni

— fadime sem elektrolyty, roztoky které maji volné ionty

Elektrolyt — latka, ktera se v roztoku rozklada, disociuje na ionty.

Silné elektrolyty — jsou to roztoky soli, které se ve vodném roztoku zcela disociuji na ionty.
Napt. NaCl se ve vodé roz§tépi na Na* a CI".

NaCl + H,0 — Na* + CI" + H;0" + OH"

Tyto ionty pak zprostiedkuji pfenos el. naboje.

HCI + H,0 — CI + H30"
Vzniklé ionty pak zprostfedkuji pfenos el. ndboje.

Slabé elektrolyty — jsou to takové latky, které jsou ve vod¢ jen ¢astecné disociované a
obsahuji jak volné ionty, které zprostfedkuji pfenos el. naboje, tak i celé neutralni molekuly,
které nemohou prenaset el naboj. Napt. NH3, H,CO3, CH3;COOH

NHsz + H,O — NH4+ + OH"

Jen ¢ast molekul disociuje na ionty NH," a OH", které pienaseji el naboj. Neutralni molekuly
NHs; , které nebyly disociovany na ionty, nepienaseji naboj.

Vytvafii se rovnovaha mezi disociovanymi a nedisociovanymi ionty, ur¢ena disociacni
konstantou.

Elektroda — heterogenni ellyticky systém skladajici se ze 2 fazi — kov (vodi¢ 1. Ttidy)
ponoteny do roztoku (vodi¢ 2. Ttidy)

Elektroda je elektricky vodi¢ v kontaktu s nekovovou c¢asti elektrického obvodu (napf.
vakuem nebo prostorem naplnénym plynem, elektrolytem apod.).
Déli se na katodu a anodu:

V elektrochemii se katoda definuje jako elektroda, na které probiha redukce, a anoda jako
elektroda, na které probihé oxidace. Kazda z obou elektrod miize mit rizny naboj podle toho,
jestli se jedna o elektrolyzu (na elektrody napéti vkladam), nebo o galvanicky ¢lanek (napéti
vznika).



Elektrodové déje

Vymeéna naboje, ktera se déje redoxni reakei.

Ponoiime-li do roztoku kovového iontu (napt. X*) elektrodu ze stejného kovu X, zaéne na
povrchu elektrody probihat oxido-redukéni reakce. Ta mtze byt odlisna pro rizné kovy, napf.
ZnaCu:

Napk. Zn elektroda v roztoku ZnSO, - ze Zn eldy ponofené do roztoku ZnSO, ionty Zn**
ptechazi do roztoku (Zn elda se rozpousti), ale elektrony nemohou ptechéazet. Povrch
elektrody se nabije zaporné€ a kolem elektrody se v roztoku vytvari kladny naboj. Na elektrodé
je piebytek elektronti a kolem ni je piebytek Zn?* iontd, které piesly z Zn eldy do roztoku.
Vytvaii se tzv. elektricka dvojvrstva

7n?* + 2 e T=zn
Rovnovaha je posunuta doleva

Naopak, Cu elektroda v roztoku CuSO,. Cu elda p¥ijima z roztoku Cu?* ionty. Povrch
elektrody se nabije kladng, ale roztok je ochuzen o Cu?* | je zde prebytek SO,** a kolem
elektrody se vytvaii zaporny naboj. Vytvafii se elektricka dvojvrstva, kterd méa opacnou
polaritu nez Zn elektroda.

Ponofime-li do roztoku kovového iontu (napf. Cu**, napt. CuSO,) elektrodu ze stejného kovu
(v daném piipad¢é medi Cu), zacne na povrchu elektrody probihat oxido-redukéni reakce.

cu?t + 2 e Tcu
Na povrchu elektrody se uklada vrstvicka vyredukované médi a elektroda posupné ziskava
kladny naboj, protoze se z ni od¢erpavaji volné elektrony. Povrch elektrody se nabije kladné,
ale roztok je ochuzen o Cu®*, je zde piebytek SO4** a kolem elektrody se vytvaii zaporny
naboj. Vytviaii se elektricka dvojvrstva, kterd ma opacnou polaritu nez Zn elektroda.

Ag do roztoku AgNO;3 — ziskame Ag eldu.

Ag"+e = Ag
Ag+ odebira z plisku elektrony, a vylu€uje se jako kov Ag. PliSek se nabiji kladné€ viici
roztoku. M4 vii¢i nému kladny potencial.
Rozdil potencialt kovu a roztoku se nazyva rovnovazné napéti elektrody. Zavisina T, C.
neumime vSak urc€it jeho velikost.

Pokud chceme urcit potencial néjaké elektrody, musime vytvoftit tzv. €lanek - Elektricky
¢lanek vznika vodivym spojenim dvou poloc¢lanku (elektrod).

Pak métime celkové napéti vzniklého ¢lanku U (E) a to je dano rozdilem potencialti obou
elektrod:
U=E

—FE, .
prava leva
IF znédme E jedné elektrody, dokdZeme z tohoto rovnovazného napéti ¢lanku U urdit
potencial druhé elektrody. Dohodou byla vybrana elektroda vodikova, jiz byl potencial

E pfisouzen roven 0.

Potencial elektrody lze vypocitat z Nernstovy rovnice:



RT, a . . .
E =E°——In—"%  E°je stand. redukéni potencial, R univerzalni plynovou konstantu (8,314

ZF ox

J-mol™K™), T absolutni teplota [K], F Faradayova konstanta (96 485 C-mol™), z pocet
elektronu, a aktivita

USlechtilé kovy maji diky svému kladnému standardnimu potencialu schopnost ,,vytahovat*
své kationty z roztoku (redukuji se), a tim kovova elektroda ziska kladny naboj.
Neuslechtilé kovy se naopak Vv roztoku rozpousti (oxiduji se), tj. pfechazi do néj kationty, a
elektrony, které zlstavaji na kovové elektrod¢, ji dodavaji zaporny naboj.

Velikost elektrodového potencialu, jak jiz bylo vyse uvedeno, nelze méfit piimo, ale
srovnanim s jinou elektrodou, napi. tzv. vodikovou elektrodou (platinovy plisek, potazeny
platinovou ¢erni, sycenou vodikem pod tlakem 101,325 kPa, ponofenym do roztoku se sttedni
aktivitou vodikovych iontt a(H") = 1), jejiz standardni potencial povazujeme definitoricky za
rovny nule pii v§ech teplotach. Pfi uziti této elektrody byly uréeny relativni elektrodové
potencialy nekterych kovi, ponofenych do roztokt vlastnich soli a sestavena tzv. Beketovova
(N.N. Beketov 1827-1911) tada napéti kova: Li, Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Be, Mn, Zn,
Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Sb, Bi, As, Cu, Hg, Ag, Pt, Au. Kovy nachazejici se vlevo od
vodiku maji zaporny potencial (neuslechtilé kovy), kovy vpravo od vodiku kladny (uslechtilé
kovy).

Tabulka I.a: Standardni redoxni potencialy vybranych kovi

Redoxni par [V] Redoxni par [V]
Li*/Li (s) —3,04 | Co*/Co (s) -0,28
K*/K (s) 2,92 | Ni*/Ni (s) -0,25
Na‘/Na (s) 2,71 Sn*/Sn (s) -0,14
Ca*/Ca (s) 250  |Pb*/Pb (s) -0,13
AIFIAI (s) -1,66 |2 H/H; (9) +0,00
Mn?*/Mn (s) -1,18  |Sn*/Sn** +0,15
Zn**IZn (s) 0,76  |Cu**/Cu (s) +0,34
Cr*ICr (s) 0,74  |Ag'/Ag (5) +0,80
Fe**/Fe (s) -0,44  |Pt'/Pt(s) +1,19
Cd**/Cd (s) -0,40  [Cly/2 CI(g) +1,36
TI*/TI(s) 0,34 |Au‘/Au (s) +1,50

Kazdy kov z této fady vytésituje z roztoku vSechny kovy nésledujici, vSechny kovy vlevo pred
vodikem z roztokd vytésnuji vodik.

Napéti celého ¢lanku tvofeného dvéma poloclanky (index (1) a index (2)) je definovano takto:

a a
e Ry s RT By

zF a10x zF a2ox
indexy 1, 2 oznacuji jednotlivé poloclanky.

U=E,-E,=E E

prava ~ “leva



Elektrody v elektrochemickych ¢lancich se dé€li na:

e elektrody prvniho druhu - na nich probiha pouze jedna chemicka reakce, patii sem
kovové nebo plynové elektrody. Tvoii je prvek ponotfeny do roztoku svych iontl. D€l
se na kationové (kov ponofeny do roztoku obsahujici kationty kovu, napt. vodikova
elda) a aniontové (prvek, ktery do roztoku vysila své anionty, napt. chlorova elda).
Patii sem 1 vodikova elda
kovové eldy — (Ag, Zn, ...): schema: kov (S) || kovovy kationt (aq);

elektrodovy d&j: X** +ze” & X
potencial eldy:
E, =B @ pe Rl b po (RUyg o0 + Rl p[x]
ZF a. ZF a. kX zF
Standardni vodikova elektroda je elektroda vytvotena z platiny, pokrytd platinovou
¢erni, sycena plynnym vodikem pod tlakem 101 325 Pa za teploty 273,15 K, ponofena do
roztoku se stfedni aktivitou vodikovych ionti a(H") = 1. Probiha na ni reakce:
LH, =H" + e~
schema: Pt, Pt (¢erti), Ha || H30" (aq);
elektrodovy d&j: 2 H + 2" <> H,

RT, @
E, =Ej ———In ag'z

H*

o elektrody druhého druhu - jejich elektrochemicky potencial je uré¢en kombinaci
dvou reakci, patii sem napiiklad kalomelova nebo chloridostiibrna elektroda.

Tvoii je kov pokryty vrstvickou své malo rozpustné soli (kationtu) a to je ponotfeno do
roztoku iontti kovu (aniontu)

Napf. kalomelova elda: schema: Hg (1) || Hg2Cl, (kalomel, malo rozp. stl) || KCI (aq);

elektrodovy dé&j: Hg,Cl, + 2e <> 2 Hg+ 2 CI’
2 2

0 RT  8ug -8, 0 RT 2

Hg,Cl, — “Hg,Cl, — 2F In angc|2 = EH92C|2 - 2F In aCI’

E

Nebo elda argentochloridova: schema: Ag (1) || AgCl || KCI (aqg);

elektrodovy dé&j: AgCl + e <> Ag + CI’

RT , 85 8- RT
Agc —?InM= E e —5gna

a‘AgCI

Eyno =E

AgCl cr

Dale na:
e oxida¢né-redukéni elektrody — tvofi ji kov (Pt x Au plisek) ponoteny do roztoku ox

a red formy roztoku ionti. Obecné schema: Pt (s) || ox (aq) || red (aq);

0 RT In a_..

napt. Pt (s) || Fe* (aq) || Fe** (aq); E=E_.. .. —g -

F83+



Tontové-selektivni elektrody ISE, vyuZzivaji vzniku membranového potencialu na membrang,
ktera ma rliznou propustnost pro rizné ionty. Napf. sklenéna elda: nejstarsi iontove selektivni
elektroda s polopropustnou membranou (propustnou pro H+ (H3zO+) ionty) z tenkosténného
skla. Nejpouzivanéjsi elektroda pro méfeni pH roztoku.

Schopnost sklenéné elektrody indikovat koncentraci H' si mizeme zjednodusené vysvétlit
tim, Ze sklenénd membrana (banicka s velmi tenkymi st€énami vyfouknuta ze specialniho skla)
je propustna pro H" a nepropustna pro jiné ionty v disledku vyménnych dé&jti, probihajicich
mezi ionty ,,usazenymi‘ v krystalové mtizce skla (membran¢) a ionty v roztoku.

Ve vnitinim elektrolytu je ponotfeny stiibrny dratek potazeny vrstvou AgCl. Podle kyselosti
méfeného roztoku se méni koncentrace H' uvnitt bani¢ky. Ionty CI" membrénou neprochazeji,
a tak aby byla zachovana elektroneutralita roztoku, dochazi k reakci na elektrodé
AgCl + e &=Ag" +CI".

Ponotime-li elektrodu do kyselého roztoku, zptisobi nadbytek H* ionttl, Ze se z pasty AgCl

bude uvolilovat vice iontii CI'. Tim se spotiebuje vice elektrontl ze stiibrného dratku a

elektroda ziska vici referentni kladné;$i napéti. Naopak v zasaditém prostiedi bude

nadbytek CI" odevzdavat své elektrony a na elektrodé bude zapornéjsi napéti.

- -y a0

F 2
Sklenéna elda je bud’ konstruovana jako samostatna nebo jako kombinovana (ma v sobé
zahrnutou jiz i referentni eldu, napt. kalomelovou nebo argentochloridovou.

vvvvv

« srovnavaci (referentni) elektrody - jejich elektrochemicky potencial nezavisi na
koncentraci analytu, patii sem naptiklad kalomelova nebo chloridosttibrna elektroda.

o mérné elektrody - jeji elektrochemicky potencial zavisi na koncentraci analytu, patii
sem naptiklad stiibrna elektroda, platinova elektroda, pfipadné¢ membranové
elektrody.

Elektrochemické ¢lanky
Elektrolyticky
Galvanicky

Elektrolyza
- Elektrolyza je dgj, ktery probiha v roztoku nebo v tavening, po pruchodu
stejnosmérnym elektrickym proudem. Elektricky nabité ¢astice se pohybuji v roztoku
nebo v tavenin€ k opa¢n¢ nabitym elektrodam.

Anoda — je elektroda, kde dochazi k oxidaci
Katoda — je elektroda, kde dochazi k redukci

PFi elektrolyze je (+)elda anoda, putuji k ni anionty
(-)elda katoda, putuji k ni kationty
Kationt — pfijme od elektrody elektron a redukuje se
Aniont — na anod¢ preda elektron a oxiduje se



u galvanickych ¢lanku je  (+) elda katoda
(-)elda anoda

Prakticky se pouziva spojeny Faradaytiv zakon, hmotnost vyloucené latky je umérna
pro$lému naboyji:

M l-7-M
m=A-Q=A.I.T=__|_,Z-= T

ZF zF

K tomu, aby elektrolytické reakce zacaly probihat, musi napéti na elektrodach piesahnout
urc¢itou hodnotu — rozkladné napéti.

Vyuziti elektrolyzy

e Vyroba chloru

e Rozklad riznych chemickych latek

o Elektrometalurgie - vyroba ¢istych kovt

o Elektrolytické ¢isténi kovi

e Galvanické pokovovani

e Galvanoplastika - kovové obtisky pfedmétl, napf. pro vyrobu odlévacich forem

e Galvanické leptani -

« Polarografie - ur¢ovani chemického slozeni latky pomoci zmén elektrického proudu
prochazejiciho roztokem zkoumané latky

Galvanicky ¢lanek

Za urcitych podminek je mozné praci chemické reakce pfemeénit na elektrickou praci. Zatizeni
na takovouto pfeménu se nazyva galvanicky ¢lanek. Ten sestava ze 2 eld, mezi nimiz je
potencidlovy rozdil. Bud’ jsou ¢lanky chemické (maji 2 chemicky rtizné ellyty) nebo
koncentracni (maji stejné ellyty, ale riznych koncentraci).

Zatimco ellyticky ¢lanek — musi se dodat elickd energie, aby probihaly redoxni déje,
galvanicky ¢lanek naopak d&je probihaji samovolné a vyrabi elektrickou energii.

Clanek, na némz probihaji d&je samovolng, spontanné (,,produkuje napéti) nazyvame
¢lankem galvanickym (AG<0). Pokud na néj napéti vkladame a d¢je jsou ,,vynuceny*
vloZzenym napétim (AG>0), nazyvame takovyto ¢lanek elektrolytickym.

Voltiiv ¢lanek, nevratny
Voltiv ¢lanek je tvofen zinkovou a médénou elektrodou v elektrolytu ziedéné kyseliny sirové.
o Ze zinkové katody se odvadégji elektrony vn€jSim obvodem, vyrovnéva se tak poruseni
rovnovazného stavu mezi katodou a elektrolytem.
e Do elektrolytu ptechazeji kladné ionty zinku Zn** a ty reaguji s HoSO4 za vzniku
ZnS0Oy.
o Kladné vodikové ionty v elektrolytu prebiraji na médéné anod¢ elektrony ptichazejici
vnéj$im obvodem z katody a nastava vylucovani vodiku. Zn+2H+—Zn% +H,
e Vylucovanim vodiku a siranu zine¢natého se ¢lanek znehodnocuje.



http://cs.wikipedia.org/wiki/Zinek
http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrolyt
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_s%C3%ADrov%C3%A1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vod%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADran_zine%C4%8Dnat%C3%BD

Jestlize na Clanek vlozime napéti, bude se Cu rozpoustét a na Zn se zacne vylucovat vodik.
Déje tedy nejsou opacné. Clanek je nevratny.

Napi. Danielitv &lanek, vratny, se schematicky zapisuje Zn | Zn?* || Cu®* | Cu (negativngjsi
kov se zapisuje vlevo).
D¢je probihajici na elektrodach:
- Zinkova elektroda uvolnuje elektrony do vnéjsiho obvodu:
Zn — Zn*" +2¢"
+ Na m&déné elektrodd p¥ijimaji elektrony Cu®* z roztoku:
Cu*" +2e'— Cu
Na katod¢ se vylucuje méd'.

Celkova reakce:

Zn + CuSQO4 --» Cu + ZnSO4

Vodi¢em mezi elektrodami i solnym mustkem potece proud tak dlouho, dokud se nerozpusti
zinkova elektroda, nebo (coZ je pravdpodobngjsi) dokud se nespotiebuje Cu®* z elektrolytu,
popiipads se druhy elektrolyt nenasyti ionty Zn** (vybiti elektrochemického &lanku).

Vlozime-li na eldy opacné napéti, proces se obrati, Zn se za¢ne vyluCovat, Cu rozpoustet a
¢lanek se vrati do ptivodni polohy.

Elektroanalytické (elektrochemické) metody
Zakladni elektroanalytické metody

Potenciometrie
Coulometrie
Konduktometrie
Elektrogravimetrie

Polarografie

Elektroanalytické metody moZzno rozdélit do 2 zakl. skupin:

1. Metody zaloZené na elektrochemické reakci, nazyvaji se elektrochemické
analytické metody, pfi kterych se vyuziva vztah mezi kvalitou X mnoZstvim
analyzované latky a ptislusnou elektrochemickou veli¢inou.

Elektrochemické metody jsou ty, které vyuzivaji jevy spojené s pienosem el. naboje
pies fazové rozhrani roztok — tuha latka, ptipadné jevy spojené s transportem
nabitych ¢astic v roztoku.

Podle procesu, které pii této analyze probihaji, d€lime metody do dvou podskupin:

* metody zaloZené na elektrochemické reakci, ktera probihd jen v tésném okoli
indikacni eldy v analyzovaném roztoku (potenciometrie, polarografie, voltametrie),
» metody zaloZené na elektrochemické reakci probihajici v celém objemu
analyzovaného vzorku (coulometrie, elektrogravimetrie).

2. Metody, pti kterych neprobiha elektrochemicka reakce, ale méii se urcita elektricka
vlastnost roztoku jako celku, napt. vodivost vzorku zptisobena migraci iontt
(konduktometrie).

Potenciometrie



pH

pH prostredi je aktivita jeho oxoniovych kationtii vyjadiena zapornou logaritmickou Skalou.
Je tedy definovano jako:

PH = —logyo an,0+

Silné jednosytné Kkyseliny

pH = —log cna.

Silné jednosytné zasady

POH = —log Cgy
pH + pOH =14
pOH =14 - pOH

pH = 14 + log cpon.
pH slabych kyselin a zasad
Slabé jednosytné kyseliny

pH = 513171’.41 ) log 'CH.JL.

Slabé jednosytné zasady

1

pH =14 + 5 l{:lg CrOH — §p1{3

Méreni pH
Pro orienta¢ni stanoveni se vyuzivaji roztoky acidobazickych indikatord nebo indikatorovy
papirek, pro méfeni pH s vétsi piesnosti se uzivaji pH metry.

acidobazickych indikatora
Nékteré organické sloueniny méni své zbarveni v zavislosti na pH prostiedi. Jedna se o slabé
kyseliny nebo zasady, u nichz se zbarveni nedisociovanych molekul 1isi od zbarveni iontt.

Prehled nejcastéji pouzivanych acidobazickych indikatoru

Funk¢ni
Nazev oblasti Barva
indikatoru
methyloranz 3,145 ‘few,e na =
) zluta
Azobarviva 5 ;
methylCerven 4,4-6,3 cotvena =
zluta
fenolftalein g2 10  Derbarv-
. Cervena
Ftaleiny ——
thymolftalein 9,3-10,5 | oharva=
modra
Sulfoftaleiny fenolova ¢erven 6,8-8,4 %luta o,
dervena
Smésné

indikétory TASHIRO (methyl¢erven + methylenova modr)


http://www.wikiskripta.eu/index.php/PH_slab%C3%BDch_kyselin_a_z%C3%A1sad

potenciometrie

Potenciometrické méfeni pH je zalozeno na méfeni rovnovazného elektromotorického napéti
galvanického ¢lanku tvofeného dvéma elektrodami ponofenymi do méteného roztoku. Jedna
elektroda je srovnavaci (referentni) se zndmym konstantnim elektrodovym potencidlem
(nejcasteji kalomelova nebo argentchloridova elektroda). Druha elektroda je indika¢ni
(mé&rna), jejiz potencil je funkci aktivity vodikovych iontfi a (H"), zavisi tedy na pH.

Indikacni elektrodou je sklenéna elektroda. Casto se pouzivaji kombinované sklenéné
elektrody, které maji ve svém plasti zabudovanou i vné&jsi srovnavaci elektrodu; obé
elektrody, sklenéna i srovnavaci, jsou tak v jediném télese.

Potenciometrie s ISE eldou: stanoveni jinych nez H" ionté. ISE jsou napi. halogenidové
(chloridova, fluoridova, ...) ty se pouzivaji na stanoveni halogenidi X (kde X je ClI, F, Br,
...). Pracuje podobné¢, jako sklenéna elda, jen je citliva na mnozstvi halogenidi. Nebo to
mohou byt ISE citlivé na stanoveni kationtt (Cu2+, Pb2+, Cd2+, NH4+, K+, Ca2+, NO3-,...)
V klinické biochemii se potenciometrickd méfeni realizuji s iontovée selektivnimi elektrodami
(ISE), ty se vyuzivaji napft. pro stanoveni koncentrace n€kterych iontt v krvi (Na+, K+, Cl-,
Ca2+).

Potenciometricka titrace

Pomoci potenciometrické titrace se hleda bod ekvivalence. Mé&fi se pii ni rovnovazné napéti
¢lanku po kazdém ptidavku odmérného roztoku a z namétenych hodnot se poté sestavuje
titracni kfivka. Potenciometricka titrace je pouzitelna pro vSechny typy titraci.

typ mérné elektrody zavisi na druhu titrace:

e neutralizaéni titrace — sklenéna elektroda

e srazeci titrace — stiibrna elektroda v argentometrii, iontoveé selektivni elektroda
e komplexotvorna titrace — iontove selektivni elektroda

o redoxni titrace — platinova redoxni elektroda

Konduktometrie

se zabyva méfenim vodivosti roztoku elektrolytii ve. Konduktometrie je zaloZena na
schopnosti roztoku elektrolytu vést elektricky proud a konduktometricky ¢lanek je tvofen
dvéma kovovymi, nejcastéji platinovymi elektrodami ponofenymi v analyzovaném roztoku.

Pro proud vedeny roztokem ellytu plati Ohmuv zédkon: U = Rl
Pfevracena hodnota odporu je vodivost: G = 1/R, jednotka siemens S = Q™

R= ’OTI , kde p je mérny odpor (€2-m), S je plocha eld, | vzdalenost mezi eldami.

M¢ra vodivost: k¥ = — (S‘m 1). Zavisi na teploté (2% na 1°C), zavisi na koncentraci ellytu —

nejprve roste s koncentraci az do urcitého maxima, poté opét klesa.



Molérni vodivost: A =k -c. Roste s rostoucim zfedénim az k limitni hodnoté A pfi
nekone¢ném zfedéni.

Hodnota vodivosti elektrolytu zavisi na
- migraci iontl pfitomnych v roztoku k elektrodam tj. na pohyblivosti
- poctu iontii a jejich naboji

Vodivostni nadobka je pfitom realizovana dvéma nepolarizovatelnymi platinovymi
elektrodami — plisky o plose 1 cm? vestavéné do skla na vzdalenost 1 cm v tomto piipadé je
hodnota Kg jednotkova a zméfena hodnota proto ptimo odpovida mérné vodivosti.

Prima konduktometrie

Piimé konduktometrie umoziuje na zékladé¢ métfeni vodivosti roztoku stanovit koncentraci
elektrolytu. Vyhodou je v8ak velka citlivost konduktometrie, ktera umoziuje stanovit i
stopové mnozstvi elektrolyt ve vodé.

Konduktometricka titrace

Pti konduktometrickych titracich se vyuzivd zména vodivosti roztoku pfi titraci k identifikaci
ekvivalentniho bodu. Konduktometricka titra¢ni k¥ivka je ptitom zavislost mérné vodivosti
nebo celkové vodivosti na pfidaném objemu odmérného roztoku. Grafickym zndzornénim této
zavislosti jsou dvé piimky (jedna klesajici, druha rostouci) s priasecikem v bodé ekvivalence.

Coulometrie a elektrogravimetrie
jsou elektroanalytické metody, pfi nichz dochézi v disledku elektrolyzy probihajici na
pracovni elektrod¢ ke kvantitativni pfeméné analytu pfitomného v elektrochemické cele:

elektrogravimetrie - analyt je stanoven z hmotnosti latky vylou¢ené na pracovni
elektrodé;
coulometrie - analyt je stanoven z velikosti naboje proslého elektrodou.

Coulometrie

Coulometrické stanoveni je zaloZeno na méfeni naboje, ktery je nutny k tiplné chemické
preméné stanovované latky. Grafickou piedstavou je plocha pod kfivkou grafu | = 1(7)

Q:jldr



Elektrogravimetrie
Pti stanoveni se elektrolyza vyuzije k aplnému vylouceni analytu (kovu) na pracovni
elektrod¢ a urci se ptirtistek hmotnosti této elektrody.

Polarografie

Sledujeme zavislost proudu, ktery prochézi mezi dokonale polarizovatelnou (Hg kapkova
elda) a dokonale nepolarizovatelnou eldou (Hg dno v polarografické nadobce), na ménicim se
vkladaném napéti.

Nepolarizovatelna elda nereaguje na prochazejici proud, ma konstantni potencial. Slouzi jako
srovnavaci elda. Pouziva se elda s velkym povrchem, kde se G¢inky proudu projevi nepatrné.

Zavislost proudu na potencialu znazorfuje polarograficka ktivka: Eiz2 je tzv. palvinovy
potencial, ktery je pro danou latku konstantni. Tvar polariza¢ni kiivky zavisi jen na polarizaci
rtutové kapkové elektrody, ktera zase zavisi na slozeni roztoku. Polariza¢ni kiivka ma tfi
oblasti:

a) oblast polarizace: vlozené napéti nedosahuje hodnoty potiebné k prubéhu
elektrochemické reakce. Proud je proto prakticky nulovy. Nepatrnd hodnota

proudu se nazyva nabijeci nebo kapacitni proud.

b) oblast depolarizace: proud je zptsoben redukci latky na katodé napf.

Cuz2+ + 2e-— Cu. Piislusné ¢inidlo se nazyva depolarizator (Cuz+, Zn2+, Ag+).

C) oblast limitniho difiizniho proudu: ubytek preménénych latek v okoli elektrody

se vyrovnava difuzi. Velikost limitniho difazniho proudu udavame vyskou viny.



