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12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Diilezité veliciny
e proud 7 (ampér - A)
e naboj Q (coulomb - C)

e napeti, potencial U, £, @
(volt - V)
e odpor R (ohm - Q),
— vodivost G (siemens - S)
o teplota 7 (K), latkové mnozstvi n (mol)



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
e [solant - material, ktery nevede

elektricky proud

e vodicCe - schopnost vést elektricky proud
—1. druh - prenasece - elektrony
o KOVY
—2. druh - prenasece - ionty
o E| EKTROLYTY

e polovodice - pary ,elektron-dira"



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Transportni déje
o pohyb castic v roztocich (elektrolytii)

— migrace (iont) - pohyb nabitych castic
» vliv elektrického pole

— difuse
» d€j rizeny koncentracnim spadem

— konvekce
e transport ucinkem vne&jsich mechanickych sil



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytti)
— migrace
» vliv elektrického pole

o ,orientovany" transport nabitych c¢astic - iontl
» vznik proudu /
» potencialovy rozdil Ag
» odpor elektrolytu R, (vodivost G)

Ap=RI
R=1G=(pb)/ A

p - mérny odpor, b - délka sloupce vodice
o zakladné (,prirezu") A




12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytti)
— migrace

Ap/b=plI] A
> a tedy gradient potencialu (,,spad")
» |grad A | = pJ
> kde J je proudova hustota

> y = 1/p je mérna vodivost



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytti)
— migrace
» vodivost roztoku elektrolytu
— funkci koncentrace iontd

— pro jednotlivou latku
» ,molarni* vodivost /
» N=y/(1000) c

» N0 - molarni vodivost pri
nekonecnem zredeni



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytti)
— migrace
e molarni vodivost /

» jontove molarni vodivosti
kationtd a aniontd

silny elektrolyt A_B.
No=mA% + n A%
Kohlrauschiiv zakon
o nezavislé migraci iont



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytii)
— migrace
o slaby elektrolyt AB
- nutno uvazovat jeho neuplnou disociaci -
disociacni konstanta

Ko —AIBI_ N c

[AB] A°(A°—A)

e N9(HAC) = N?2(NaAc) + A9(HCI) - A2(NaCl)



12. Elektrochemie
zakladni pojmy
Pohyb castic v roztocich (elektrolytti)
— migrace
e molarni vodivost /1
» zavisi i na typu rozpoustedla
(jeho permitivite)
» vznik fontovych asociatd v mené
polarnich rozpoustedlech

e méreni vodivosti -
KONDUKTOMETRIE



12. Elektrochemie

Konduktometrie - nesledujeme elektrodové déje
- ,pouze" migrace iontl

vodivostni
nadobka s

analyzovanym
roztockem




12. Elektrochemie
zakladni pojmy

 elektroda (poloclanek)

— soustava tvorena vodivymi, vzajemne se
dotykajicimi fazemi - pevnymi, kapalnymi
nebo plynnymi, na styku fazi (fazovych
rozhranich) i uvnitr fazi se mohou pohybovat
ionty, elektrony i molekuly, mohou zde
probihat chemicke reakce, vodivost
jednotlivych fazi je odlisna

— soustava tvorena vodicem 1.druhu a 2.druhu,
mezi nimiz mtze komunikovat nabita ¢astice
(ion nebo elektron)




12. Elektrochemie
zakladni pojmy

 elektroda (poloclanek)

— kontakt dvou ci vice nemisitelnych fazi, na
fazovém rozhrani - redoxni reakce Ci vyména
nabitych castic, cehoz vysledkem je
potencialovy rozdil mezi fazemi

—FYZICKA REALIZACE tohoto KONTAKTU

 nekdy za elektrodu povazovana pouze
jedna vodiva faze v KONTAKTu
s elektrolytem



12. Elektrochemie
zakladni pojmy

elektroda (poloclanek)
— merna - pracovni - indikacni
— referencni — srovnavaci, (referentni)
— pomocna

— anoda - probiha na ni oxidace
— katoda - probiha na ni redukce

— 1. druhu - napr. kov a jeho ionty v roztoku

— 2. druhu - napr. kov, malo rozpustna sul, anion
v roztoku

— redoxni elektrody - redox par v roztoku
— membranoveé elektrody - ISE




12. Elektrochemie
zakladni pojmy
 minimalneé dva spojené poloclanky
— CLANEK (elektrochemicky) - CELA

e s probihajici spontanni chemickou reakci -
GALVANICKY CLANEK
— clankova reakce - redox reakce
(soucet dvou poloreakci)

— SCHEMA (ZAPIS) CLANKU
» slozeni a skupenstvi fazi
» fazova rozhrani

» solné mustky (kapalinovy potencial)



12. Elektrochemie zakladni pojmy

Cu(s) |[CuSO, (a=1)[|AgNO; (a=1) | Ag (s)
Cu|Cu?*(@a=1)||Ag*(a=1)]|Ag



12. Elektrochemie zakladni pojmy

e pri nulovém proudu mérime
rovhovazne napeéti clanku
(elektromotorickeé napéti) /EMF/

— vSechny prenosy naboje fazovymi rozhranimi
a vsechny probihajici reakce jsou
vV rovhovazném stavu

" AE= Epravé - B3 = E - E, (pro galvanicky &anek)

* AE > 0 (galvanicky clanek - samovolny d€&j)
* AE < 0 (elektrolyza - vynuceny de€j)



12. Elektrochemie zakladni pojmy

o Definice
» potencial elektrody M"*/ MO je dan
napétim clanku
Pt, H, ( 101 kPa) |H*+ (a=1) || M+ |[M©°
— potencialy elektrod jsou vztazené
ke standardni vodikové elektrode
— pro praktickeé ucely se potencialy vyjadruji i
vUci jinym referentnim elektrodam
- napr. vs. SCE (standardni kalomelova elda)



12. Elektrochemie zakladni pojmy

e Nernstova rovnice




12. Elektrochemie zakladni pojmy

e Nernstova rovnice

napéti clanky s levou elektrodou standardni
vodikovou - pokladame za potencialy elektrod

vystupuiji zde aktivity
castic ucastnych
na poloreakci

aktivity slozek standardni vodikové elektrody jsou jednotkoveé



12. Elektrochemie zakladni pojmy

elektrodove potencialy

e POTENCIOMETRIE

— MERENI POTENCIALU (NAPETI) za
~bezproudého" stavu (kompenzacni
metoda, velky odpor meridla)

— MERENI pH
e jontove selektivni elektrody — sklenéna
elektroda



