3. prednaska
A. Rovnovazna elektrochemie:
2 doplnéni a pokyny k samostudiu aplikaci
(Atkins 6.3)

B. Aktivity: Dokonceni
(Atkins 5.4)



A. Rovnovazna elektrochemie: 2 doplnéni
(Atkins 6.3)



6.3.2 Koncentracni clanek

0.1 MAg*
0.1 MNO,~ | MNO,~

Anode Cathode

Pozorovatelny je prechod anitontd NO;™ z vice do méné koncentrované casti.
Toky Ag+ nejsou stericky zakazané,
jsou ale priblizné stejné pravdépodobné v obou smérech. Proc?



6.3.3.1. Nernstova rovnice: limitace

Ecell(v)

Danielluv ¢lanek

-60 -40 -20 O
-[.5

http://chemed.chem.purdue.edu/genchem/topicreview/bp/ch20/electro.php




A. Rovnovazna elektrochemie:
pokyny k samostudiu aplikaci
(Atkins 6.3.5)



6.3.5.1 Rada napéti kov(l

Umét seradit jednotlivé skupiny prvki (rozlisené barvou) dle redukcni / oxidacni schopnosti




6.3.5.2 Urcovani aktivitnich koeficientu

.ét potrebnou rovnici

6.3.5.3 Ur€ovani rovnovaznych konstant

-ét konvence pro clanky (6.33a a 6.35)
-ét a umet pouzit rovnice z trojuhelniku



6.3.5.3 Urcovani TD funkci

* Umeét spojenim dvou vztahu odvodit rovnici
(6.36) pro teplotni koeficient standardniho
napéti clanku (jak je vysvéetleno jednou vétou
Vv textu)



Mimo ZK z FCH,

EC(Ce", Ce™)

Potenciometricka
titrace,

Atkins, 5t Edition,
p. 346-8

Ce* concentration

Stoichiometric
point




B. Aktivity: Dokonceni
(Atkins 5.4)



5.4.1 Aktivita rozpousted|a
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Water Activity

Chemicky potencial H,O vs. aktivita H,O v roztocich glukozy.
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5.4.1 Aktivitni koeficient rozpousteédla
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Mole fraction of salt in water




5.4.2.2 Realné rozpusténé latky

— p*(acetone)
p*(chloroform)

Raoult's -/
= law
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Mole fraction of
chloroform, x(CHCI,)
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5.4.2.3 Aktivita vyjadrena pomoci
molality, b

Hypothetical

Ideal Solution Real
4 Solutlon

2
3
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S
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i — N S —

0.5 1.0 1.5 2,0
Molallty of Solute, mol kg~!
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5.4.4 Aktivity iontu v roztoku

Teorie (utopicka):
V nekonecneée zredéném roztoku by meél silny elektrolyt zcela

disociovat za vzniku celoCiselného poctu navzajem nezavislych
iontu.

Realita:

Elektrolyty se téméf vidy chovaji tak, jako by obsahovaly MENE
iontu, nez by odpovidalo na zakladé formalni koncentrace

15



5.4.4.1 Stredni aktivitni koeficienty

e Definice

e Predstava o velikosti

e Data (pouze pro predstavu)
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Koncentrace
,efektivni (z
hlediska
elektrickeé
vodivosti
roztoku)

__~ Koncentrace ,misici“ (molalita)




5.4.4.2 Debye—Ht’iCkeholV limitni zakon

Model tzv.
iontové
atomosfeéry:

stinéni naboje centralniho iontu ostatnimi ionty
18
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Fig. 5.34 An experimental test of the
N peTE Fig.5.35 The extended Debye—Htickel law
Debye—Hiickel limiting law. Although . , :
. : 5 gives agreement with experiment over a
there are marked deviations for moderate . .\
wider range of molalities (as shown here

ionic strengths, the limiting slopesas I — 0 . \ e .
- & . & SO for a 1,1-electrolyte), but it fails at higher
are in good agreement with the theory, so -

the law can be used for extrapolating data
to very low molalities.

molalities.




