PS2018 P¥irodovédecka fakulta MU — Ustav chemie
Seminarni cviéeni C4040 Pokrodila fyzikalni chemie —
¢. IV seminar

OPAKOVANI

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 poloélanky, tj. stfibrnou
elektrodou (Eig+ /ag= T0-799 V), ponorenou do roztoku dusi¢nanu stfibrného a
meédénou elektrodou (E2u2+ Jjou= T0-34 V), kter4 je ponoiena do roztoku siranu

médnatého.

[ >

Ukol &. 1.01
Zapiste schéma ¢lanku za predpokladu jednotkovych aktivit obou iontii.

Resent: Zapisujeme poloclanek skladnéj$im elektrodovym potencidlem vice
vpravo:
Cu (s)| Cu>* (aq, ag,2-= 1) || Ag* (aq, a@,,+= 1) | Ag ()

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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Resent: Elektrodové déje: (dle IUPAC zapisujeme vSechny poloreakce jako

redukce a podle toho lze nasledné sestavit Nernstovy rovnice)

L: Cuz* (aq) + 2 e~ =—— Cu (s) (anoda, oxidace) (E, . Jou= 10-34 V)

P: 2Ag* (aq) + 2e- 2Ag (s) (katoda, redukce) (Eig+ Jag= 0799 V)

Leva elektroda je anoda a prava je katoda. Anoda je vtomto pfripadé 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 reakee je tedy: Cu (s) + 2 Ag* (aq) =~——— Cu2* (aq) + 2 Ag (s),
(sttibro se redukuje, méd’ se oxiduje)

ODbé elektrody jsou prvniho druhu.

Pozn.: Lze zapisovat poloreakce intuitivné:

L: Cu (s) =— Cu2t* (aq) + 2 e (anoda, oxidace) (Eguy Jou= —0-34 V)

P: 2Ag* (aq) + 2e- 2Ag (s) (katoda, redukce) (Eig+ Jag= 0799 V)

9

Vsimnéme si zmény znaménka u levého poloc¢lanku, nebot se jedna o ,oxida¢ni’
potencial. Potencial celého ¢lanku pak lze vypocditat souétem redukéniho a

oxida¢niho potencialu.
Ukol &. 1.03

Vyjadrete nejprve obecné Nernstovy rovnice pro kazdy poloc¢lanek (elektrodu)

Resenti: Pro obé elektrody plati NR v obecném tvaru tvaru:
3 _ RT ap
EMeW'/Me = E;Iew'/Me_Elna =

™M cV+

Pievedeni In na log: (kde v pocet elektronti)

RT a RT a
o—In—2 = —1In (10) log —=
vF  ayev+ vF pev+

ape

=...2.30 RTl
=..2.3 SvF ogaMev+
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2
“ . _RT Qag -
Pro stiibrnou tedy:E,, E§g+ JAgT TR In (aAg+) ,kdev=2
Upravou dostaneme: E,, =E7 . gt /ag—0-059 1og
Qagt
resp. Ey,+ /4, = Eig+/Ag+0.05910gaAg+
v ]V . 1 _ RT acy
Pro médénou: E - Jou = E3u2+ JCu” op In aoun

resp. B2+, = E¢

0.0
ot jont %log Ag2+, kdev =2

Ukol ¢. 1.04

Jaké rovnovazné napéti bude mit cely ¢lanek, jsou-li obé elektrody ponoieny do

roztokil o jednotkovych aktivitach iontl [E,. = Eqy = 0.459 V]

C
Resenti: E.1 = Ep — E;, resp. Eo;; = Ef — Ep
Cleny s aktivitami vypadnou, nebotIn 1 = 0
Pozn.: Nékdo mize navrhovat spojit obé NR dohromady a néasledné dosazovat (ano,
navrh je spravny a opravnény), nicméné niZe je toto spojeni ukazano. Je jasné, Ze se

snadno muaze udélat chyba z nepozornosti, proto navrhuji pocitat NR zvlast pro kazdy

poloélanek a vypoctené elektrodové potencialy nasledné od sebe odedist.

2
S _RT (2} _ BTy, Geu
Eeen = Eig*/Ag oF In (aAg+) (Egu2+/cu oF In aCung)

. RT aAg dCu
= —_— — + —
ECEH Eig*/Ag F In aAg+ Egu2+/cu hl A2+

RT aAg+ RT acy
[— + —_—
Cel EigVAg +— lIl Ung EguM/Cu 2F111 o

E'Cell = Eig+/Ag_E8u2+/Cu 7 (l tng + 21 aCl12+) lze upI'aVit déle

s vyuzitim jednotkovy aktivit cistych latek ve standardnim stavu a

pravidel pro pocitani s logaritmy atd.
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Ukol é. 1.05

Jaké rovnovazné napéti bude mit cely clanek, jsou-li obé elektrody ponoieny do
roztokii o koncentracich 1.0 mol dm-3? Predpokladejte idealni chovani, tj. aktivitni

koeficienty povaZujte za jednotkové. Vyjadrete Nernstovy rovnice [E..;= 0.459 V]

Va,t+€
S . _ 0.059 _ 0.059 Agagt
Regent: Engtiag = Engtjagt =108 Qpgr = Eypvu +——10g——
. _ 0.059 _ 0.059 You2tCoy2t
Eopetjon = Egpes sent 108 Agyer = B¢, 2+ cat 510 —

Za predpokladu idealniho chovani je aktivita rovna koncentraci.
Ukol é. 1.06

Jaky rovnovazné napéti bude mit cely ¢lanek, jsou-li obé elektrody ponoieny do
roztokd, které vznikly navazenim 169.873 g dusi¢nanu stribrného

(M = 169.873 gmol!) a 159.609 g siranu médnatého (M = 159.609 gmol)a
naslednym rozpusténim v 1 dm3 vody. Hmotnost roztoku dusi¢nanu ¢ini 1166.873 g a

hmotnost roztoku siranu c¢ini 1156.609 g. Predpokladejte idealni chovani.

[Ecen= 0.459 V]

Resent: Vypocéteme molalitu pro oba roztoky podle vztahu:

n m . T
b= el Vi kde mr je hmotnost rozpoustédla mg=mj+mg

Poté dosadime do Nernstovych rovnic svyuzitim molality a oba

poloc¢lanky od sebe odeéteme:

Y +b n
0.059 & Ag
Eig*/AgJ’ 1 10g b®

Pr Byt iag =

Yot bCuz+
be

- _ 0.059
L: ECu2+/Cu_Egu2+/Cu+ 2 log

Een = Ep — Ej, resp. Eq = Ep — Ef

Ukol &. 1.07

Jaky bude potencial élanku s vyuZitim tkolu 1.06, bude-li se soustava chovat realné a
bude-li roztok siranu desetkrat ziredény? Napovéda: VyuZijeme iontové sily a sttedniho

aktivitniho koeficientu. [E ;= 0.496 V]
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Resenti: Vypocteme iontové sily pro kazdy roztok zvlast podle vztahu

.
Izizb—;z-2
2/ub°!

=1

Poté vyuZijeme limitniho Debye—Hiickelova zakona:
log yi:—lszAlA\/T, kde A = 0.509 pro vodné roztoky pii 298.15 K

ProtoZe jiz zname molality pro oba roztoky i stfedni aktivitni koeficienty,

muzeme dosadit do Nernstovych rovnic z ptrikladu 1.06 a nasledné:
Een = Ep — Ey, resp. Eqqy = Ep — Ep,

Ukol é. 1.08

S vyuzitim tkolu 1.07 vypoctéte reakéni Gibbsovu energii A.G' a rovnovéaznou
konstantu K. [A,G= —95.713 kJ mol, A.G°=-88.574 kJ mol-!, Q = 0.056,
K = 3.29°10%5]

Reseni: A,G®= —vFE_, resp. A,G= —VFE g, kde v = 2
A,G®= —RTInK

Pozn. A.G = A,G°+RTIn Q ... to znamen4, Ze chceme-li pocitat rovnovaznou
konstantu, musime ji pocitat ze standardni reakéni Gibbsovy energie

A.G° (a tedy ztakového napéti ¢lanku, které je za standardnich

=3

podminek, tj. E.q = Eq = 0.459 V), nikoli z reakéni Gibbsovy energie
A,G, nebof ta je v rovnovaze nulovéa. Ze znalosti obou Gibbsovych energii

Ize vypoditat reakéni kvocient Q, pricemz plati relace:
Q < K ... reakce bézi ve prospéch produkti —— ),
Q > K ... reakce bézi ve prospéch reaktanti («——)

Ukol é. 2
Kolik gramit médi (M = 63.5 g mol?) se vyloucilo pri elektrolyze, prochazel-li

soustavou proud o velikosti 1.6 A po dobu 2 h a 38 min? [m = 5.0 g médi]

Cu (s),kdekdez=2

Reseni: Cuzt (aq) + 2 e

Vyuzijeme Faradayova zakona:
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Q QM ItM
n=—m-= > = —_———
zF zF  zF
Ukol &. 3

Vypocitejte, pri jaké molalité slouc¢eniny v roztoku je iontova sila rovna 1, jedna-li se o

roztok
(i) chloridu draselného. [1.0 mol kg—1]
(ii) fluoridu médnatého. [0.3 mol kg—1]

(iii) hexakyanoZelezitanu draselného. [0.16 mol kg-1]

PP _1gu bi o
Resent: I_E iy Zi

Ukol é. 4
Urdete stredni aktivitni koeficient iontu v roztoku chloridu méd’natého o koncentraci

0.005 mol dm-3. [y: = 0.750]

ry v - . v . ’ 1 . b .
Reseni: Nejprve vypoéteme iontovou silu I=~ k =£z?, ve vztahu jsou uvedeny

leb_e 1

molality, ale pro zfedéné roztoky lze vyuZzit molarnich koncentraci.

Nasledné vyuzijeme limitniho Debye—Hiickelova zakona:
logy, =—|zxzal AVI, kde A = 0.509 pro vodné roztoky pii 298.15 K

Ukol &. 5
Toluen je rozpustén v benzenu. Vypodcitejte tlak par benzenu v tomto roztoku pfi
teploté varu ¢istého benzenu, je-li molarni zlomek benzenu 0.30 a aktivitni koeficient

benzenu je 0.93. [28.270 kPa]
Regent: aF%, ay=y;xy, p" tlak pary Cisté latky, ktery je pii teploté varu (viz
definice teploty varu) roven atmosférickému (101325 Pa)
Ukol &. 6
Reaktanty i produkty v reakeci A + B 2 C + 2 D jsou plyny. Jestlize pii teploté 25 °C a

celkovém tlaku 100 kPa smichame 2 mol A, 1 mol B a 3 mol D, bude rovnovazna smeés

obsahovat 0.79 mol C. Vypocitejte
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(i) molarni zlomky vSech latek v rovnovaze. [A: 0.1782; B: 0.0309; C: 0.1163; D:

0.6745]
(ii) rovnovaznou konstantu. [9.609]

(iii) standardni reakéni Gibbsovu energii. [—5.6 kJ mol—]

Resent: Nejprve vyjadrime tabulku latkovych bilanci pomoci rozsahu reakce
A B C 2D Celkem
Ni,o /mol 2 1 0 3 6
dni=vi§ -1'0.79 -1'0.79 +1°0.79 +2°0.79
Ni,eq / Mol 1.21 0.21 +0.79 +4.58 6.79
Xxi 0.1782 0.0309 0.1163 0.6745

L4 v 4 Fa4 rd A o W ’ > rd p
Vyjadreni rovnovazné konstanty KsvyuZitim tlakii a sloZeni, nebot plati a;= p—g,
pJ:xJp:

) GReE) ()

_acap® _ \poN\pe) _ \po N\po) _ xexp? | \po
(ﬂ)(@) XAXB D 2

p® /\p® pe

K= = =
asas ()G
Gibbsova energie je pak dana A.G°= —RT'In K

pe/A\p©

Pozn. Nékoho jisté miuze mast uzivani rozsahu reakce & a stupné konverze a.

—dn;  —(Mieqi0)  Mio—Mieq

Pro rovnovazny stupen konverze plati: a =

o o o
Na rozdil od rozsahu reakce se jedna o intenzivni bezrozmérnou veli¢inu, kterou
lze uvadeét i v procentech. Nemtize byt definovan pro takové latkové mnozstvi, které na
pocatku reakce rovno nule. Ale byva definovan pro takovy reaktant, ktery neni
v prebytku vii¢i stechiometrickému pomeéru. Obecné nabyva pro rtizné slozky reakce
riznych hodnot. Pro slozky, které v reakci ubyvaji, lezi hodnota stupné konverze v

intervalu <o, 1>.

Naproti tomu rozsah reakce je veli¢inou extenzivni s rozmérem mol. Pro rozsah reakce
dn;  Mjeq Mo

kplati: £ = — =
pak plati: & v v
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Porovnanim obou vztahli dostéavame relaci: - an; , = v;§

Pro latkové mnozZstvi v rovnovaze pak plati: n;oq = n;o + vi&, resp. njeq = nj - an;,
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