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ELEKTROCHEMIE A ELEKTROLYZA

Diilezité konstanty: R = 8.31447 J K- mol-1; F = 96485.33 Cmol-,1J=CV

Ukol é. 1
Elektrochemicky ¢lanek je pri teploté 25 °C tvoren dvéma poloclanky, tj. argentovou
(stiibrnou) elektrodou (E§g+ /ag= T0-799 V) a standardni vodikovou elektrodou
(SHE) (Egp+ gy, = 0V, TUPAC).

Ukol é&. 1.01
Zapiste schéma ¢lanku.

Resent: Pt (s)| Ha (g, po) | H* (aq, ay+=1) || Ag* (ag, @, = 1) | Ag (s)
pro st. stav a predpokladame-li ideélni chovani, jinak pouzivame latkové
koncentrace, 1épe vSak molality a nejlépe aktivity s vyuzitim aktivitniho
koeficientu a samoziejmeé se zahrnutim iontové sily, ale o tom az pristeé...
Nesmime zapomenout, Ze aktivity ¢istych latek ve standardnim stavu jsou
rovnéz jednotkové.

Schéma zapisujeme tak, Ze poloclanek s kladnéjsim potencialem

zapisujeme vice vpravo.
Ukol é&. 1.02

Chemickymi rovnicemi zapiste déje obou poloc¢lankt a celkovou reakci. Urcete, ktera
elektroda je anodou/katodou a jaké déje na nich probihaji. Kolikatého druhu obé

elektrody jsou?
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Elektrodové déje: (dle IUPAC zapisujeme vSechny poloreakce jako

redukce a podle toho lze nasledné sestavit Nernstovy rovnice)

/% Ho (g)

L: 2H* (aq) + 2 e~ H- (g), resp. H* (aq) + e~

P: Ag*(aq) + e~ Ag (s)

Leva elektroda je anoda a prava je katoda. Anoda je vtomto pripadé elektrodou

zapornou, nebot vlivem oxidace ionty ztraceji elektrony a anoda se tak nabiji zaporné,

naopak katoda je elektrodou kladnou, nebot vlivem redukce ionty elektrony ptijimaji

elektrony a katoda se tak nabiji kladné. (plati pro galvanicky ¢lanek, u elektrolytického

je tomu naopak). Pro celkovou reakei je nutné si uvédomit, Ze jak redukce, tak oxidace

probihaji souc¢asné a podle toho ji takto musime zapsat.

Celkova reakce je tedy: H2 (g) + 2 Ag*(aq)

/2 Hz (g) + Ag* (aq)

2 H*(aq) + 2 Ag (s), resp.

H+* (aq) + Ag (s) (stribro se redukuje, vodik se oxiduje)

ODbé elektrody jsou prvniho druhu.

Ukol é. 1.03

Vyjadrete Nernstovy rovnice pro kazdy poloclanek.

Resent:

o _ RT, am, _ RT,_ ay+*
L: EH+/H2 = Ly m, 2F111 aH+2 = E%+/H2+ 2FlIl am,

Bude-li vodik pfivadén za STP, je jeho aktivita rovna jedné:
EH+/H2 = + %ln (IH+

LT _ RT ape
P: Eyport /e = B+ Me— 7]

VE aggeve

Prevedeni In na log:

RT a RT a RT a
e —In—% = =Z1n (10) log—=-=...2.303 — log —=
VFE  ayev+ vF Ay VE 7 aypev+
Pro stéfbrnou tedy: E,.+,,. = ES_+,, —229]gg 228
Y+ Bag/ag T Pag/ag T

, _ 0.059 .
resp. Ej+/ag = Eig+/Ag+—V loga,,
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Ukol é. 1.04
Jaky elektrodovy potencial (resp. rovnovazné napéti) bude mit argentova elektroda

(resp. cely ¢lanek), ktera je ponofena v roztoku dusi¢nanu stribrného o koncentraci

1.0 mol dm~-3? Aktivitni koeficienty povaZzujte za jednotkové. [E.; = Eqy = 0.799 V]

Resen: E.an = Ep — Ej, resp. Eo; = Ef — Ef
Ukol é. 1.05

Jaky potencial bude mit argentova elektroda, zméni-li se koncentrace dusi¢nanu

stfibrného na 0.001 mol dm-3 pri téZe teploté? [E, = 0.622 V]

Resent: Obdobné jako v 1.03 a 1.04 s tim rozdilem, Ze dosadime jinou koncentraci

stiibrnych kationt.
Ukol &. 1.06

Jaky bude potencial vodikové elektrody, bude-li pti stejné teploté pH (HCI) = 1.0 a
je-li vodik privadén pod tlakem 98.690 kPa? Predpokladejte idealni chovani (tzn.

fugacitni a aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové). [E..;= —0.059 V]

Resent: pH = -log ay+, vtomto pripadé pouZijeme koncentraci protonti misto

jejich aktivity a tuto koncentraci vypocteme cy+= 10PH
Aktivita vodiku je dana podilem parcialniho tlaku plynu ku standardnimu

. Iy - v ’ .
tlaku 1 bar, tj. ay, = % a nésledné dosadime do rovnice

. RT ay,
EH+/H2 = H+/H2_ Eln

CIH+2

Ukol &. 1.07

Jaky bude potencial élanku s vyuzitim tkolu €. 1.05 a 1.06? [E,,;= 0.681 V]
Resent: E.1 = Ep — E;, resp. Eo;; = Ef — Ep

Ukol é. 2.
Na obrazku niZe je schéma Daniellova ¢lanku, sloZzeného z médéné a zinkové elektrody,

které jsou ponoreny do roztoku svych ionti o koncentraci 1.0 mol dm-3 (aktivitni
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koeficienty povaZzujte za jednotkové). Standardni redoxni potencialy

E3u2+/Cu= +0.34Va E§n2+/2n= -0.76 V.

@ —
=
)
~
w
o
&
-0

Zinc Copper
metal | metal

zn?*  cu?*
Zn30, Cuso,
solution solution

Ukol é. 2.01

ZapiSte schéma ¢élanku.

Reseni: Zn (s)| Zn2+ (aq, ¢, »-= 1.0 M) || Cu2* (aq, ¢y 2+= 1.0 M) | Cu (s)

'Cu2+
Ukol é. 2.02

Chemickymi rovnicemi zapiste déje obou polo¢lankii a celkovou reakei.
L: Zn2* (aq) + 2 e~ ~— Zn (s)
(zaporna anoda — oxidace, elektroda se rozpousti)
P: Cuzt(aq) + 2e- ~—— Cu (s)
(kladna katoda — redukce, elektroda se pokryva Cu)
Celkovéa reakee: Zn (s) + Cuzt =<~—— Zn2+ + Cu (s)

Ukol &. 2.03

Vyjadrete Nernstovy rovnice pro kazdy poloclanek.

S 7. . _ RT ape w
Resent: Enter e = Exgert e ™ Elnﬁ pro obé tyto elektrody 1. druhu.
e
. _ RT azn
L: EZn2+/Zn - Egn”/Zn_ Eln a, o+
I

L _ RT Aacy
P: ECu”/Cu = Egu2+/Cu_ oF In Gyt

Pozn. Aktivity ¢istych latek ve standardnim stavu jsou jednotkové.
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Ukol é&. 2.04
Vypoététe rovnovaziné (elektromotorické) napéti celého c¢lanku. Co vyjadiuje

znaménko vypoéteného napéti (ne/samovolnost, viz 2.06)? [Egy= 1.10 V]
Resen: E.on = Ep — Ej, resp. Eo; = E§ — Ef

Ukol &. 2.05
Jak se zméni hodnota rovnovazného (elektromotorického) napéti, bude-li koncentrace
médnatych iontt 0.1 mol dm-3 a zine¢natych ionti 0.01 mol dm-3 za predpokladu

idealniho chovani? [Eg 2+ ¢, = 0.310 V; Ey 2 7 = —0.819 V; Eg=1.129 V]

Y s, . 3 _ RT Azn
Reseni: L: EZn2+/Zn = E§n2+/Zn_ Eln a, or
I
T _ RT acy
P‘ECu2+/Cu = E8u2+/Cu_ Eln o
u

Ukol é&. 2.06

S vyuzitim 2.04 vypoctéte standardni reakéni Gibbsovu energii A, G°.
[A.G®= —212.268 kJ mol-1]

Resen: AG®= —vFE_,

Vtomto piipadé symbol o ziistavd, nebot elektrodové potencidly jsou rovny

standardnim redukénim.

Ukol &. 2.07

S vyuZitim 2.06 vypoctéte rovnovaznou konstantu K. [K = 1.54-1037]
Resenti: A.G°=-RTInK

Ukol é&. 3
Elektrochemicky ¢lanek je tvofen mérnou (indikacni) redoxni elektrodou a srovnavaci
(referentni) elektrodou. Jako redoxni elektroda poslouzi platinovy dratek ponoieny do
roztoku oxidované a redukované formy redoxniho systému Fe2+/Fe3+. Jako srovnavaci
pro zacatek posta¢i SHE. Standardni redoxni potencialy jsou pri teploté 25 °C

El?ez+ JFe+= +0.771 Va E§1+ H, = 0 V. (Pozn. je vhodné si zapsat schéma, Zadouci

zapsat reakce na obou poloclancich a pfislusné Nernstovy rovnice).
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Ukol é. 3.01
Jakou koncentraci Zelezitych iontt je tfeba pridat do roztoku chloridu zeleznatého o
pocatecni koncentraci 0.02 mol dm-3, aby potencial mérné elektrody (vzhledem

k SHE) dosahl hodnoty 0.890 V? ¢ 3:= 2.08 mol dm-3]

Reseni: pouzijeme dekadicky tvar NR (pfevedeni viz p¥. 1.03)
| 0.059 . gy
EFES+/Fe2+ = E?e?""/Feer_ 10g £

A3+
Vzpomeneme-li si, Ze logaritmus podilu je roven rozdilu obou logaritmii,
pak neni problém vyjadrit nasi neznidmou, coz je koncentrace Zelezitych
iontti.
Ukol &. 3.02
Jak se zméni potencial élanku z 3.01, zaménime-li referentni vodikovou elektrodu za
argentchloridovou, kde koncentrace chloridovych anionti je rovna 0.1 mol dm-3. Pri
vypoctu uvazujte potencial ¢lanku z 3.01. Standardni redoxni potencial této elektrody

je Eﬁgw Ag= 10.222V. [Eqi=0.549 V, E.1=0.609 V]

Resent: elektrodovy déj (zjednodusené€) probiha takto:

AgCl(s) + e

Ag (s) + Cl- (aq)

pro tuto elektrodu 2. druhu pak plati:

RT_ Aagdgi-

: _ e _ e RT _
Exscyag = Exgeypag=yp 0= -~ = Engeyag =7 10 da

N . o =
Ecell - EP - EL: Iesp. Legn = EP - EL

NR pro tuto elektrodu lze odvodit pies potencial stribrné, ovsem se
zahrnutim soucinu rozpustnosti AgCl...

Ukol &. 3.03
Dokazte vypoctem, zda je déj z 3.02 ne/samovolny a vypoctéte rovnovaznou konstantu

K. [A.G=—58.760 kJ mol-, A,G°= —52.970 kJ mol-, K = 1.91-109]

Resen: A.G=—VFE.q, A,G°= —RTIn K

Stranka 6z 8



PS2018 Piirodovédecka fakulta MU — Ustav chemie
Seminarni cviéeni C4040 Pokrodila fyzikalni chemie —
¢. 1 seminar
Ukol &. 3.04
Jak se zméni potencial ¢lanku z 3.02, zaménime-li referentni vodikovou elektrodu za
standardni kalomelovou (SCE), kde koncentrace chloridovych aniontii je rovna
0.01mol dm-3. Standardni redoxni potencial této elektrody je

He,Cly/Hg,o-= +0.268 V. [E = 0.503 V, E;=0.504 V]

Resent: elektrodovy déj (zjednodusené€) probiha takto:

Hg-Cl2 (s) + 2 e~ 2 Hg (1) + 2 Cl- (aq)
pro tuto elektrodu 2. druhu pak plati:

RT aHg2 aCl_2

g — = RT B
EHg2C12/Hg,C]_ = EHg2C12/Hg,C1 = Engcla/Hg,Cl__ ?ln dc

UHg,Cla

E. = Ep — Ej, resp. Eqyy = Ep — Ep
Ukol é&. 3.05

Dokazte vypoctem, zda je déj z 3.04 ne/samovolny a vypoctéte rovnovaznou konstantu

K. [A.G=-97.258 kJ mol-1, A,G°= —97.064 kJ mol-, K = 1.01-1017]
Resent: A.G=—VFE.q, A,G°= —RTIn K
Ukol é. 4
Standardni potencialy part Eg, .+ /o= —0.913 Va E¢ s+ o= —0.744 V. Vypoctéte
E¢ s+ o [EG jop2e= —0.406 V]

C cr
Resent: Potencialy nelze v tomto piipadé scitat, ale l1ze sé¢itat Gibbsovy energie:
A.G°= —vFE;
Cr2++ 2 e~ Cr  AG"=—2FE_ .- o @

Cr3t+3e-~~— Cr ArGe= E8r3+/Cr )

AGT
Cra+ ArGS: _1FE31'3+/C1"2+ ...... CI‘3+/CI'2+ = ——=

3+ -
Cr3t+1e =

A.G® = A,G°(b)-A,G"(a), a ztéto hodnoty dosazenim do tfeti rovnice

vypocteme nezndmou, tj. E¢ s+ Jort
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Ukol &. 5
Jak dlouho prochazel elektrolyzérem staly elektricky proud 1.6 A, aby se na katodé
vyloucily 2.0 g médi (M = 63.55 g mol-1)? [t = 3795.65 s = 1 h 3 min]

Resent: Vyuzijeme Faradayova zakona:

Q It

n= =
zF zF
Ukol &. 6
Pti cerimetrické coulometrické titraci dvojmocnych iontli (Ce4+ anodicky generované)
byl na kalibrovaném odporu 100  zméfen rozdil napéti 0.503 V. Z titraéni
potenciometrické krivky bylo zjiSténo, Zze bodu ekvivalence bylo dosazeno za 286 vtefin

a mnozstvi latky ve vzorku ¢inila 832.6 pg. Jaka je molarni hmotnost dané latky a jakou

latku by se mohlo jednat? Uvazujte jednoelektronovy prenos. [M = 55.85 g mol-1]
Resent: Rovnice popisujici déj:
Ce4+ + Me2+t —— Me3* + Ce3+

Nejprve vypocteme proud z Ohmova zakona:

I=%

Poté opét vyuZijeme Faradayova zakona:

_Q It

nN=7F ZF
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