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Elektrochemické metody

Elektrolyza

Do roztoku elektrolytu ponofime dvé elektrody a vlozime na né dostatecné velké vnéjsi stejnosmérné
napéti.

Roztok elektrolytu vede proud - elektrolytickd vodivost

Kationty putuji v roztoku ke katodé (- pdl) a anionty putuji v roztoku k anodé (+ pdl).

Na elektrodach pak mize dochézet k reakcim - mezi ionty a elektrodou, mezi ionty samotnymi nebo
mezi ionty a kapalinou rozpoustédlem (diky vy3si koncentraci iontl u elektrody).

M3 velky vyznam pfi vyrobé chemickych latek (vyroba vzacnych prvki elektrolyzou taveniny soli).
Probihd v zafizeni zvaném elektrolyzér.

Elektrolyzér: obsahuje elektrolyt a 2 elektrody

katodu (- naboj) probiha redukce

anodu (+naboj) probiha oxidace
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Faradayovy zakony

Popisuji prabéh elektrolyzy

1.Faradaylv zakon: Hmotnost latky vyloucené na elektrodé je pfimo Umérna elektrickému naboji
prochazejicim elektrolytem.

m=A.Q

m - hmotnost vyloucené latky, A - elektrochemicky ekvivalent latky, Q - je elektricky naboj prosly
elektrolytem

2.Faradaytiv zakon:

Hmotnost prvk{ vyloucenych pfi elektrolyze stejnym nabojem je chemicky ekvivalentni

m = Mr.Q/(z.F)

F - Faradayova konstanta F = 9,6485x104 C.mol-1

z - pocet elektrond, které jsou potieba pfi vylouceni jedné molekuly
(proCu2+—Cujez=2,proAg+ — Agjez=1)

Q - je elektricky naboj prosly elektrolytem

Mr — molekulova hmotnost vylucovaného prvku


http://www.studijni-svet.cz/

Vyuziti elektrolyzy

Vyroba plyn(: chléru, vodiku

Rozklad rdznych chemickych latek (elektrolyza vody)

Elektrometalurgie - vyroba cistych kov( (hlinik)

Elektrolytické rafinace (Cisténi) kovu - (méd, zinek, nikl)

Galvanické pokovovani (chromovani, zinkovani, niklovani, zlaceni) - pokryvani predmét( vrstvou
kovu.

Elektrolyza solanky — jeden z nejvyznamnéjsich elektrolytickych pochod, ziskavaji se dulezité
chemické latky: Cl,, NaOH, H,; (solanka = koncentrovany vodny roztok NaCl)

Amalgamovy (rtutovy) proces:

elektrolyza roztoku NaCl

Hg katoda: vylucuje se Na ve formé amalgamu s Hg

Ti anoda: 2 CI' — Cl, + 2e (pfi elektrolyze se tvofi Cl,)

Diafragmovy proces:

elektrolyza roztoku NaCl

Fe katoda: 2 H,0 + 2 e — H, + 2 OH  (pfi elektrolyze se vylucuje H,)
Tianoda: 2 CI' = Cl, + 2e” (pfi elektrolyze se tvofi Cl,)

Elektrolyza tavenin — vyroba Al

elektrolyza taveniny Al,0; na grafitovych elektrodach

katoda (-): Al *" +3e” > Al

anoda (+): 207+ C-4e > CO,

C pochazi z grafitové anody

Elektrolyticka rafinace (CiSténi) médi

Anodou je surova Cu, katodou ¢istd Cu a elektrolytem je roztok CuSO,a H,SO,, Cu je v roztoku ve
formé ionta.

+

katoda: redukce Cu ** +2e” > Cu se vylu¢uje na katodé jako 99,99%-ni Cu
anoda: surova Cu se anodicky oxiduje a prechazi do roztoku pomalu se rozpousti za vzniku Cu **

iontu.

Potenciometrie

Elektrochemicka metoda zaloZzena na méreni napéti elektrochemického clanku tvofeného indikacni
a referentni elektrodou.

srovnavaci (referentni) elektrody - jejich elektrochemicky potencial nezavisi na koncentraci analytu,
(kalomelova elektroda).

mérné elektrody - jeji elektrochemicky potencial zavisi na koncentraci analytu, patfi sem napftiklad
stfibrna, platinova, ISE membranové elektrody.

a) pfima potenciometrie — pfimé stanoveni koncentrace latek z namérenych hodnot napéti ¢lanku
(ISE nebo pH)

b) potenciometricka titrace — zaloZzena na moznosti indikovat zmény napéti v zavislosti na mnozstvi
priddvaného cinidla.

Musime mit k dispozici elektrodu reagujici na zmény koncentrace titrované latky.

Typy potenciometrickych titraci:

Acidobazické — méni se c H" iontl (pH) — elektrody citlivé na pH = kombinovana sklenénd elektroda.
SraZeci — vyuziva se ke stanoveni latek, které tvofi srazeniny, odm. ¢inidlo AgNO3 - stfibrna elektroda
ISE (ta, kterd ma spolec¢ny iont s odm.¢inidlem).



Oxidacné-redukéni — sleduji se zmény potencialu elektrody z Pt, ke kterym dochazi pti reakci dvou
oxidac¢né-redukcnich systému

Na pocdtku titrace v roztoku redukovand forma, pfidanim KMnO4 dochdzi k:

Fe® > Fe’* a Mn”™ > Mn*

Druhy elektrod

Elektrody prvniho druhu (mérné elektrody)

Probiha na nich pouze jedna chemicka reakce, (kovové nebo plynové elektrody)
Jsou tvoreny prvkem a jeho iontem obsaZenym v roztoku

a) Kovové elektrody — kov ponoteny do roztoku svych iont(

Elektrodovy déj:  Afe™ (aq) + 1e” <  e(s) Me — atom kovu

b) Vodikova elektroda: plynové elektroda = Pt elektroda v roztoku HCI

Elektrodovy déj: N -
2H (aq)+ e < ,(g)

Standardni elektrodovy potencial vodikové elektrody je podle dohody roven nule.
Vodikova elektroda je schopna méfit aktivitu H* iontd, tedy pH. PouZiva se jako primdrni standard pfi
méreni pH.

Elektrody druhého druhu (porovndvaci=referentni)

Elektrochemicky potencial je urcen kombinaci dvou reakci (kalomelova nebo chloridostfibrna
elektroda).

Jsou tvoreny kovem pokrytym vrstvickou malo rozpustné soli stejného kovu, ponofenym do roztoku
aniontd této soli.

Kalomelova elektroda: rtut prekryta vrstvou kalomelu (Hg2ClI2) s nasycenym roztokem KCI. Potencial
této elektrody se fidi rovnovaznou koncentraci aniontt Cl- v elektrodové reakci:

Hg,Cly(s) +2e =2 Hg(l) + 2 CI

Elektroda argentochloridova: Ag dratek pokryty AgCl ~ ponofeny v roztoku KCl —

Potencial elektrod druhého druhu je konstantni (mdalo zavisly na sloZzeni analytu).

Elektrody druhého druhu se proto pouzivaji jako elektrody srovnavaci.

Sklenéna elektroda

Je iontové selektivni, méfi pH.

Jadrem je stfibrochloridova elektroda umisténa v prostfedi o zndamém pH — (roztoku KCl). Tento
roztok je oddélen od méreného roztoku tenkou sklenénou membranou. Vytvafi se ¢lanek, jehoz
potencidl je dan koncentraci vodikovych iontl po obou stranach membrany.

Napéti na sklenéné elektrodé je méreno voltmetry, jejichz displeje obvykle pfimo ukazuji pH - pH-
metry.

Elektricky obvod se sklenénou elektrodou je obvykle uzavien kalomelovou srovnavaci elektrodou a
obé elektrody tvofi jediné ponorné téleso. Je (nejstarsim a nejdllezitéjsim) druhem ISE.
Kalomelova elektroda

Pouziva se jako elektroda referencni (srovnavaci) pro méreni potencidlu jinych elektrod.

Tvofi ji rtut prekryta vrstvou kalomelu (Hg,Cl,) a nasyceny roztok KCl. Potencial této elektrody je dan
rovnovaznou koncentraci aniontl Cl v elektrodové reakci:

Hg,Cly(s) +2e =2 Hg(l)+ 2 CI

Do elektrického obvodu je zapojovana pomoci platinového vodice zavedeného do rtuti.



Druhy elektrod

Elektrody redoxni jsou tvofeny uslechtilym kovem (Au, Pt) ponofenym do roztoku obsahujiciho
oxidovanou i redukovanou formu redoxniho systému.

Elektrody iontové-selektivni (ISE).

Vyuziva se membrdn, které jsou selektivné propustné pouze pro urcité ionty.

Potencial ISE zavisi na koncentraci (aktivité) sledovaného iontu v roztoku.

Existuje velké mnoZstvi ISE liSicich se konstrukci, typem membrany aj.

V praxi maji vyznam zejména nasledujici ISE: F, CI', NO3, NH,", aj.

Konduktometrie

Mérenim vodivosti roztoku stanovuje koncentraci rozpusténych latek.

PoufZiti ke stanoveni: stanoveni koncentrace velmi zfedénych roztokd.

v praxi: kontrola Cistoty destilované vody, sledovani kvality pitné vody, méreni obsahu vody v
zakalenych nebo zbarvenych potravinach apod.

a) prima konduktometrie — stanovuje se koncentrace vzorku na zédkladé pfimého méreni jeho
vodivosti v nadobce.

b) konduktometricka titrace — méreni zmén elektrické vodivosti v roztoku elektrolytu po pridani
titr.Cinidla.

titracni kfivka: V odm.cinidla v zavislosti na mA

Vodivost: schopnost vést elektricky proud (zavisi na druhu latky), prochazejici proud se fidi
Ohmovym zdkonem: R=U . |

Elektricky odpor :

R=p.1/q=1/v.//a=Cly

p - mérny odpor, |-vzdalenost elektrod, g - plocha elektrod

Pfevracena hodnota odporu je vodivost,

y =1/R [W-1 = siemens, S].

C=1/q je odporova konstanta konduktometrické nadobky, za jejiZz soucast povazujeme i mérné
elektrody.

KONDUKTOMETRIE - titracni krivka

a) neutralizacni titrace HCl + NaOH - NacCl + H,0

b) srazeci titrace NaCl + AgNO; - AgCl prebytek AgNO3 zvysi vodivost

8 Ag*NO3
Na*CI-, NO3
konedény bod
H titrace
ml odmé&rného roztoku ml ecdmé&rného roztoku
a b

Konduktometry
Pristroje pro méreni vodivosti elektrolytd, tvoreny pristrojem pro méreni odporu stfidavého proudu



0 nizkém napéti.

Stejnosmérného proud vyvoldva polarizaci elektrod nebo elektrolyzu roztoku = nelze pouzit.
Dvojice mérnych elektrod byva vyrabéna z platiny. Stupnice pfistroje je cejchovana pfimo v
jednotkdach vodivosti.

Vyznamnou aplikaci konduktometrie je tzv. konduktometricka titrace, kterou lze napf. zjistovat
koncentrace kyselin nebo zasad.

Polarografie (objevitel Jaroslav Heyrovsky)

Princip polarografie byl objeven v r. 1922 Jaroslavem Heyrovskym (1890-1967), kterému byla za jeho
objev udélena v r. 1959 Nobelova cena za chemii.

Podstatou polarografie je méreni zavislosti elektrického proudu na napéti, které je ptivadéno na
rtutovou kapkovou elektrodu (katodu).

Tato elektroda pti méreni v kratkych pravidelnych intervalech odkapdva, ¢imz se neustale obnovuje
jeji povrch.

Na povrchu elektrody dochazi k vylucovani jednotlivych kationt(, a to pfi charakteristickych tzv.
vylucovacich napétich, ktera na polarografickych kfivkach (polarogramech) odecitdme jako tzv.
pllvinové potencialy.

Vyluéovani jednotlivych kationt(l na elektrodé se projevuje v okoli ptlvinového potencialu vzristem
proudu, umérnym koncentraci daného iontl v roztoku.

katoda: Hg kapkova elektroda, Hg vytékajici z kapilary ve formé kapek

anoda: vrstva Hg nepolarizovatelna elektroda, ma staly potencial

Polarografickym zafizenim sledujeme zdvislost intenzity proudu v elektrolyzovaném roztoku na
rovhomeérné se zvysujicim napéti.

Polarograficka kfivka (polarogram)

Vylucovani jednotlivych kationt(l na elektrodé se projevuje v okoli palvinového potencialu vzristem
proudu, Umérnym koncentraci daného iont( v roztoku.

Priklad polarogramu. U,, U,, Uz jsou tzv. plilvinové potencidly rliznych kationtl pfitomnych v
roztoku. DI je vyska polarografické viny, umérna koncentraci daného elektrolytu.

I [mA]

i

umMm



Vyuziti polarografie

stanoveni tézkych kovu a alkalickych kovi v rdznych vzorcich (Zivotni prostredi atd.)
Potravinarstvi — obsah kovl v konzervovanych a jinych potravinach.

Obsah 12 v kuchynské soli, vit.B, C.

Stanoveni org.latek (aldehydy, ketony, nitroslouceniny), AMK, bilkoviny



