a) Elektricka vodivost

Vodice:
1. druhu (pfenos elektfiny se uskute¢ituje pomoci pohybu elektronii - kovy, tuha)
1=G U G - vodivost
-1
G="R odpor [R]=Q
=l G="7V- S [G] = Siemens
Y \ '
meérny odpor meérna vodivost

2. druhu (pfenos elektiiny je zaloZen na pohybu ionti, tj. probiha nejéastéji
ve vodnych roztocich soli, kyselin nebo zasad, ev. v iontovych taveninach.
Toto vedeni proudu znamena i chemickeé zmény v systému.
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Pro vodivost silnych elektrolytu plati Kohlrauschiv empiricky vztah:

A, — mezni molarni vodivost (pi1 nekone¢ném zredéni)

A = AO — a \/ C a — konstanta zahrnujici pocet sménovanych elektronii
c — koncentrace

Vodivost elektrolytu obecné ovliviiuje koncentrace ionti:
P4 s el roste i coulombovské pfitahovani mezi ionty - vodivost klesa
P4 s el klesa stupeti disociace

> sel roste zpravidla viskozita vodivého media - sniZuje se pohyblivost
iontl, tedy 1 vodivost

CH;COOH
39
0,2

slaby elektrolyt



= jev, kdy na povrchu elektrod dochazi k elektrochemickym zménam

Primarni reakce v roztocich pri elektrolyze roztoku CuSO,

Pt | Katoda Cu | Anoda

roztok CuSO,

katodicka redukce
Cu*+2e¢e — Cu’
elektrony k deji doda katoda

anodicka oxidace
SO —— SO, + 2 e

nestabilni

SO, + Cu —— Cu** + SO
/ sekundarni reakce

anodicky material




elektrolyza vodného roztoku NaOH

H" + 4¢ — 2H,
40H — O, + 4H,0 + 4e¢

4H,0 —— 2H,+ O, + 4H,0 + 4¢

V podstaté jde o elektrolyzu vody, Na* slouzi jako ptenaseC proudu.

m — mnozstvi latky vyloucen¢
M.I.t (chemicky preménéné) pfti elektrolyze

2 F z — pocet smeénovanych elektronti
F — Faradayova konstanta (96 487 C.mol")

M — molarni hmotnost



Pokud v systému probiha vice elektrodovych déju, pak dochazi k
nesouhlasu s Faradayovym zakonem a sniZzuje se tzv.
. Jinak zakon plati velmi presné, a proto je v analytické chemii

na ném zalozena

o, Katoda
Coulometr na stribro

(Pt-miska)

20-30% AgNO,




= zarizeni, ve kterych se chemicka energie méni na elektrickou
(baterie, akumulatory apod.).

Elektroda — vznika z latky tehdy, je-li ponofena do elektrolytu.

=] 1. druhu (kovové)

2. druhu (kov pokryty vrstvou malo rozpustné soli - kalomelova, argentchloridové)

tok elektronii

na anodé probiha oxidace na katodé probiha redukce
Zn' —» Zn* + 2¢ Cu” + 2¢ —» Cu’°

Schema ¢lanku: Zn (-) | Zn?** (aq) || Cu** (aq) | Cu (+)



V- potencial elektrody - plati pro bezproudovy stav

Pti zatizeni ¢lanku se naméfi na svorkach svorkové napéti:

R, - vnifni odpor ¢lanku

Elektrodovy potencial

®

Vytvoii se rovnovaha mezi
kovem a roztokem dana
rozdilem potencialii mezi
kovem a roztokem.

4+
4+
==
+
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Absolutni elektrodovy potencial AV = V (s) - V(1)

Snaha kovu vyslat do roztoku kladné 1onty se nazyva elektrolyticky tlak rozpoustéci.

Absolutni potencial elektrody se neda zmérit. V zapojeni elektrody do galvanického Clanku se
da stanovit pouze rozdil potencidli mezi dvéma elektrodami.



Konstrukce vodikové elektrody

platinovy pliSek potazeny
platinovou Cerni,

H, (p = 101325 Pa) elektroda je sycena plynnym
vodikem o tlaku 101 325 Pa
a ponorena do roztoku
kyseliny o a,, =1

roztok kyseliny
(@ =1)

odvod vodiku

2H + 2 e H,

platinova Cern sycena
plynnym vodikem




Potencidly ostatnich elektrod se méfi v galvanickém ¢lanku, kde jednou z elektrod
je standardni elektroda vodikova nebo napt. kalomelova.

Potencial elektrody obecné zavisi kromé teploty také na aktivité 1ontu.

M"" + ne” M
Potencial elektrody 1. druhu:
Nernstova rovnice:
_ RT
E=E .+ —.Incy,~ — 0,059

nF

E=FE"+

log ¢

Pro potencial vodikové elektrody plati tedy vztah:

= lze mérit pH




Potencidly ostatnich elektrod se méfi v galvanickém ¢lanku, kde jednou z elektrod
je standardni elektroda vodikova nebo napt. kalomelova.

Potencial elektrody obecné zavisi kromé teploty také na aktivité 1ontu.

Mn+ + ne— M
Potencial elektrody 1. druhu:
Nernstova rovnice:
_ RT
E=E .+ —.Incy,~ — 0,059

nF

E=FE"+

log ¢

Pro potencial vodikové elektrody plati tedy vztah:

= lze mérit pH




Pro redoxni déje, ktere se v elektrolytu mohou uskutecnovat mezi dvéma
chemickymi formami, plati

0,059 a’.a_
: log =—=

areEH ared2

E=E"+

Elektrody 2. druhu
tvori je kov, pokryty vrstvou jeho malo rozpustné soli.

kalomelova nebo argentchloridova elektroda.
AgCl (s) Ag

Pro méreni pH se
pouziva
kombinovana
sklenéna elektroda roztok HCI




Standardni potencialy nékterych oxidacné-redukcnich déju

(25 °C)

elektroda E’lvolt
Ccr'|Ccr* ~0,41
Sn** | Sn** 0,15
L2T 0,54
Fe’* |Fe* 0,77
O,+2H'|H,0, 0,68
HNO, +3 H'INO+2 H,0 0,96
Br,|2 Br 1,06
Cr,0,” +14H'|2Cr’* + 7H,0 1,33
CL |2 CI’ 1,36
BrO,”+ 6 H'|Br +3 H,0 1,44
MnO, + 8 H'|Mn** + 4 H,0 1,51
Ce*'|Ce* 1,61
H,0,+2H"|2 H,0 1,78
FI12F 2,85




Standardni elektrodové potencialy nékterych kovu




Rozdéleni kovll na: neuslechtilée (E°<0)
uSlechtilé (E° > 0)

Pouziti galvanickych ¢lankii:
> baterie
< akumulatory

Olovény akumulator:

© Pb|PbSO,; H,SO, (aq) || PbSO, PbO,|Pb; ©

@ Prvo, + 4H' + SO + 2¢ —— PbSO, + 2 H,0

Q Pb + SO, —— PbSO, + 2e

vybijeni

Pb + PbO, + 4 H* +2 S0, —— 2 PbSO, + 2 H,0

nabijeni



