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Seminarni cvi¢eni €. 7 C4040 Pokrocila fyzikalni chemie — seminaf

FAZOVE ROVNOVAHY, ELEKTROCHEMIE (Re$eni)
Ukol & 7.1 (Rovnoviaha (1) — (g))

7 fazového diagramu HNO3s—H20 odectéte body varu ¢isté kyseliny a vody a bod varu a sloZeni
v maximu teploty varu této smési, ktera tvofi azeotrop. [Ty (HNO3) = 83.0 °C (356.15 K),
Ty (H20)=100.0 °C (373.15 K); 7v (HNO3—-H20) = 120.5 °C (393.65 K), slozeni: 68 % HNOs.]
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Z fazového diagramu Bi—Sn odectéte body tani ¢istého Bi a Sn a bod tdni a sloZeni eutektika.
[Tt (Bi) = 270 °C (543.15 K), 7t (Sn) = 230 °C (503.15 K); T; (Bi—Sn) = 140 °C (413.15 K),
slozeni: 44 % Sn.]
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Ukol &. 7.3 (Elektrochemie 7.3-7.9)

Jaky potencial viiéi referentni elektrodé ma stiibrna elektroda v roztoku dusi¢nanu stiibrného o
koncentraci 1.0 M a 0.001 M pi1 teploté 25 °C? Eigh'Ag: 0.799 V [Egy = 0.799 V;

E'cel]: 0.622 V]

Reseni: R=8.31447JK 'mol '; F=9648533Cmol ' 1J=C V.
Jedna se o elektrodu 1. druhu, tj. kov ponofeny v roztoku svych iont.
Reakce: Ag'(ag) + ve & Ag (s); v=1 (pocet elektron)
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Aktivita Cistych latek ve standardnim stavu (v naSem piipad€ aag) jsou jednotkové. Aktivitni
koeficienty zde povazujeme rovnéz za jednotkové. Za aktivitu stiibrnych iontt tedy miizeme
dosadit jejich koncentraci. Pro koncentraci 1.0 M (standardni stav) je potencial elektrody roven
piimo standardnimu redukénimu potencialu, protoZe ¢len s logaritmem da nulu.

Ukol &. 7.4 (Danielliv ¢lanek)

Na obrazku niZe je schéma Daniellova ¢lanku, slozeného z médéné a zinkové elektrody, které
jsou ponofeny do roztoku svych iontil o koncentraci 1.0 M (aktivitni koeficienty povazujte za
jednotkové). Zapiste chemickymi rovnicemi déje obou poloc¢lanki, celkovou reakci, dale
vyjadiete Nernstovy rovnice pro kazdy poloc¢lanek a vypoctéte elektromotorické napéti celého
¢lanku. Co vyjadiuje znaménko vypocteného napéti (ne/samovolnost)? Eguz*fcu: 034 V,

E, >, =076 V. [Eg=1.10 V, Eg;> 0 ...samovolng]
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Reseni: R=8.31447 TK ' mol™!; F=96485.33 Cmol ;1 J=C V.
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Zn(s)|Zn*" (aq) || Cu™ (aq) | Cu(s)
Zn(s) + Cu**(aq) — Zn*"(aq) + Cu(s)
Zn(s) = Zn** (aq) +2e napravo
Cu*(aq)+ 2¢” — Cu(s) nalevo
E* =E” _E;“.an(m'ﬂ V)—=(-0.76 V)=+1.10 V
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Pozn.: Reakce v polo¢lancich bychom méli psat jako redukce.
Vyjadieni Nernstovy rovnice pro kazdy polo¢lanek:
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E?en = Ey, 1

R
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kde Me = Cu, Zn a Me"" = Cu*', Zn*'. RovnéZ miiZzeme pievést na dekadicky tvar. Aktivita
¢istych latek ve standardnim stavu (v nasem piipadé am.) jsou jednotkové. Aktivitni koeficienty
zde povazujeme rovnéz za jednotkove.

Vypodet standardni reakéni Gibbsovy energie A G® a rovnovazné konstanty K:
yp Y gIc A, y

AG®=—vFES, a A,G®=—RTInK

Ukol & 7.5

Jak se zméni hodnota elektromotorického napéti, bude-li koncentrace méd’natych iont 0.25 M
a zine¢natych iont 0.45 M? [£, 2+, = 0.322 VI E), 5., =-0.770 V; E=1.09 V]

Reseni: R=8.31447JK 'mol'; F=9648533Cmol ;1 J=C V.

Obdobné jako piedchozi ptiklad. Pouzijeme dekadicky tvar Nernstovy rovnice.

Ukol &. 7.6

Jaké je elektromotorické napéti (EMN; E,) ¢lanku, tvofen¢ho vodikovou elektrodou, jejiz
standardni redukéni potencial je roven 0 V (Eleﬁ.H’) a elektrodou 1. druhu, konkrétné stiibrnym

pliskem, ktery je ponofen do roztoku stfibrnych kationtii o koncentraci 0.1 M. Standardni
redukéni potencidl této elektrody je pfi teploté 25 °C roven 0.799 V (Eigﬂ. Ag)). Dale vypoctéte

rovnovaznou konstantu K. Pomiicka: schéma ¢lanku Pt (s)| H2 (g) | H' (aq) || Ag' (aq) | Ag (s).
[E,= 0.74 V; A,G=—71.399 kJ mol'; K = 3.225:10'2]

Reseni: R=8.31447 TK ' mol™!; F=96485.33 Cmol ;1 J=C V.

Obdobny zplsob feSeni jako Danielluv ¢lanek (7.4). Jedna se o galvanicky ¢lanek, kdy jeden
poloc¢lanek je tvofen vodikovou elektrodou a druhy poloclanek tvoii argentova elektroda.
Vysledny potencial tedy zavisi pouze na koncentraci stiibrnych ionti.
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Zapis reakci na poloc¢lancich:

Ag'(aq) + e «——> Ag (s) (napravo) Eigf, = 0799V

H'(ag) + ¢ e "2 H2 (g) (nalevo) £, =00V
Celkové rovnice: Ag'(ag) + 2 Ho «—2 Ag (s) + H'(ag)
Nernstova rovnice pro stfibrnou elektrodu:

. 0.059  aag
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Potencial ¢lanku pak vypocéteme dle:

Eenr=E, +

AgiAg L

H'/H,

Vypodet reakéni Gibbsovy energie A.G" a rovnovazné konstanty K:
AG=—VFE aAG=-RTInK

Ukol & 7.7

Pro (hypoteticky) ¢lanek Fe(s)|FeClz(aq)||HCI(aq)|O2(g)|Pt je standardni elektrodovy potencial
levého poloclanku —0.037 V a 1.229 V pravého poloc¢lanku pii teploté 25°C. Napiste reakce
(piSme jako redukce) pro jednotlivé poloclanky, dale celkovou reakci, vypoctéte

elektromotorické napéti ¢lanku £7;, a rovnovaznou konstantu K. [Eo;= 1.266 V,;

A.G®=-366.45 kI mol™!; K= 1.595-10%]

Reseni: R=8.31447 TK ' mol™!; F=96485.33 Cmol ;1 J=C V.

Zapis reakci na poloc¢lancich:

Fe*'(ag) + 3¢ &= Fe (s) (napravo)

% 02+ 3H'(ag) + 3¢ g——> 1,H:0 ({) (nalevo)

Celkova rovnice: Fe*'(ag) + % 02 + 3H'(ag) +=——= Fe (s) + 3,H20 (/)
Ecn=Ep—EL

Vypocet standardni reakéni Gibbsovy energie A,G® a rovnovazné konstanty K:

AG®=—vFES, a A,G®=-RTInK
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Ukol &. 7.8 (Nernst—Petersova rovnice)

Jaké mnozstvi Zelezitych iontd je tieba pfidat do roztoku chloridu Zeleznatého o koncentraci
0,02 mol dm? aby potencial indika¢ni (mérné) elektrody dosahl hodnoty 0.890 V?

Eg 51 p2+=0.771 V, aktivitni koeficienty zanedbejte. [ [Fe**] =2.08 mol dm ]

Reseni: R=8.31447 TK ' mol™!; F=96485.33 Cmol ;1 J=C V.

RT, a . T . ,
Egen = E 5+ o+——In =% v praxi Casto prevadime na dekadicky tvar
e /Fe vE oy

0,059 duy
Vv UAox

Eeen = E§e3+ﬂ_—ez+—

0.02
[Fe™]

0.890=0.771 — 0.059 log

0.119
—0.059

Do objemu 1000 cm® je tieba pfidat 2.08 mol Fe®' ionti

=log 0.02 — log [Fe**] — [Fe*"] = 2.08 mol dm™

Domaci kol €. 7.9
Pro reakei Al + 3¢ > Al je ki =-1.66V.
Prorcakci Sn*' +2¢ —— Sn™' je £S5 =+0.15 V.

Pro ¢lanck AIAL" (aq)[Sn™ (aq). Sn' (aq)/Pt

J¢ rovnovazna konstanta ¢lankove reakee

Pro vypocet bézna kalkulacka nestaéi. ..

Domaci ikol &. 7.10

Standardni potencial Hg>*'/Hg je 0.79 V. Jaky potencial vii¢i vodikové elektrodé bude mit
platinovy dratek ponofeny do roztoku? Koncentrace Hg>*" je 0.004 mol dm . Koncentrace Hg

je 0.07 mol dm°.
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