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Elektrolyticky ¢lanek

— reakce probihd opaénym smérem nez v galvanickém ¢lanku

— proud protéka opacnym smérem nez v galvanickém ¢lanku

Vnéjsi (rozkladné) napéti: U, = (E; +n.) — (Ex +nk) + IR

Prepéti  — mira polarizace elektrod

— udava o kolik vétsi napéti, proti napéti rovnovaznému, musime vlozit na
elektrody, aby doslo k pfeméné galvanického ¢lanku na elektrolyticky; IR -
potencialovy spad je vétsinou zanedbatelny

Rovnovazny potencial poloclanku se vypocita z Nernstovy rovnice
kvantitativni vylucovani jednoho kovu ze smési iontii kovii v roztoku
redukci na katodé pfi vhodném napéti.

Vylu€ovanim kovu — snizovanim koncentrace — potencial zapornéjsi

pro oddéleni musi platit Ex(kovu) > E(jiny kov)
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Priklad 1

Rozkladné napéti roztoku KOH o koncentraci ¢ = 1 mol - =% na lesklych
platinovych-elektrodach je 1,67 V. Predpokladejme rovnost aktivit a
koncentraci, atmosféricky tlak 104,52 kPa, tenze vodni pary 3,17 kPa,
standardni atm. tlak 101,325 kPa, t = 25 °C. Jaké je anodické prepéti
kysliku ma, je-li vodikové prepéti nulové? Standardni elektronovy potencial
reakce 4HT + Oy + 4~ <= 2H,0 je 1,229 V.
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Rozkladné napéti roztoku KOH o koncentraci ¢ = 1 mol - |71 je 1,67 V. Predpokladejme
rovnost aktivit a koncentraci, atmosféricky tlak 101,325 kPa, t = 25 °C. Jaké je anodické

prepéti kysliku ma, je-li vodikové prepéti nulové? 4H™ 4 O, + 4e~ <= 2H,0je 1,229 V.

RT [H20]
E,=E°— —| L e
T [0:[H*]*
[02] ~1; [Ht]=10"1*
8,314 - 298,15
=1,229+ """ |n(107*)* = 0,4V
E,=1,229 + 196485 n(107)* = 0,4V,
[H2] 8,314 N 298,15 —14\2
E.=EP — In ]2 =0+ 5 96485 In(10~%)* = —0,828 V,

s = Uy — E, + Ex = 0,441V
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Priklad 2

Roztok siranu zinegnatého v kyseliné sirové ¢ = 0,1 mol - 171 je
elektrolyzovam na rtutové katodé, jejiz potencial se udrzuje na
Ex = —0,90 Vpri 30°C

a) Jaka je konecna koncentrace zineCnatych ionti v roztoku.

b) Muze vyvijejici se vodik rusit elektrolyzu zinenatych ionti?
E%(Zn2*,Zn(Hg)) = —0,75V; n(Hz2, Hg) = —0,89 V; celkovy tlak
p = 105,6 kPa; tlak vodni pary p, = 4,24 kPa
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Roztok siranu zinecnatého v kyseliné sirové ¢ = 0,1 mol - 17! je elektrolyzovam na rtutové
katodg, jejiz potencial se udrzuje na E, = —0,90 Vpri 30°Ca) Jaka je konecna
koncentrace zine€natych iontli v roztoku.b) Mize vyvijejici se vodik rusit elektrolyzu
zine¢natych iontii? E°(Zn*", Zn(Hg)) = —0,75V; n(H2, Hg) = —0,89V; celkovy tlak

p = 105, 6 kPa; tlak vodni pary p, = 4,24 kPa

[Zn] 8,314 - 303, 15 ot
E, = E? ——| - S22 % 0 n([Z
3) Ek=E ]~ 075t Tgeags  MUenTD)
[Zn?*] =1,028 - 10"% mol - I7?
[Ho] 8,314 - 208, 15 ,
Ey = E} | =0+—_-—————"""1In(2:0,1)* = —0,042V
b) k™ F "z ~ 0t o opags  M(2°0. D)7 = 0,042V,

Ex +nx=-0,932V < -0,90V
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Coulometrie

Coulometrie — metoda, u niz se méfi prosly elektricky naboj (Q) v
priibéhu elektrolyzy

Faradayiiv zakon n = & F = 96485 C - mol~?

Coulometrie za konstantniho napéti — prochazejici proud exponencialné
klesa z pocatecni hodnoty Iy tak, jak se snizuje koncentrace reagujici latky

I=lp-e**

k - koeficient prenosu hmoty (s71);
t — €as od pocatku experimentu

t
0

Coulometricka titrace — elektrolyza za konstantniho proudu (méni se
hodnota vlozeného napéti)

RQ=1-t
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Priklad 1

Navazka jednosytné organické kyseliny o hmotnosti 151, 6 mg byla
rozpusténa ve vodé a coulometricky neutralizovana hydroxidovym iontem
produkovanym po dobu 6 min22's konstantnim proudem 0,340 A.

F = 96485 C/mol

Rovnice: HoO + e~ = 2H, + OH™

a) Vypocitejte latkové mnozstvi vygenerovanych iontd OH™

b) Vypocitejte molekulovou hmotnost kyseliny.

z Faradayova zakona elektrolyzy - latkové mnozstvi vygenerovanych ionti
OH~

Q /t 0,340 (6-60+22)

= —=—= = 134 |
"SZFTZF 1.96485 0,001346 mo
b) molekulovou hmotnost ziskame ze vztahu:
- kyseli 151
_ m(org. kyselina)  0,1516 _ 112,62g/mol

~ n(org. kyselina) ~ 0,001346
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Priklad 2

Obsah médi ve vzorku byl stanoven coulometricky za konstantniho proudu.
Vzorek o hmotnosti 10 g byl rozpustén v HySO4, pfeveden do odmérné
banky o objemu 250 ml a doplnén destilovanou vodou po rysku. Do
coulometrické cely byl pfidan zakladni elektrolyt a bylo pipetovano 5ml
pripraveného vzorku, ktery obsahoval stanovenou méd ve formé CuSQy.
Analyza, béhem které se na katodé vyloucila méd, probé&hla pfi proudu
10 mA po dobu 1 hod 30 min. F = 96485 C/mol, M¢, = 63,546 g/mol

a) Napiste rovnici elektrochemického déje na katodé.

b) Vypocitejte hmotnost médi, ktera se vylouci na katodé béhem analyzy
5 ml vzorku.

c) Vypocitejte hmotnostni zlomek médi v piivodnim vzorku.
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Priklad 2

a) Cu*t +2e~ = Cu

b) mcy(v 5 mlvzorku) = ncy(v 5mlvzorku) - A,cy = z’—f: “Arcu =
0.00009000) . 63,546 = 0,0178 ¢

c) celkové mnozstvi médi ve vzorku, tedy mnozstvi médi ve 250 ml je
padesati nasobek hodnoty z bodu b)

mcy(celkem) = mcy(v 5 ml vzorku) - 22—0 =0,890g

a hmotnostni zlomek médi ve vzorku

W, = mcy(celkem) 0,;330 =0,089---w.,(%) =8,9%

Myzorku
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Priklad 3

Roztok s neznamym obsahem kyseliny pikrové (v roztoku HCl o

¢ = 1 mol/l) byl elektrolyzovan za konstantniho potencialu —0,65 V.
Elektrolyza probihala se 100% proudovym vytézkem, pric¢emz kyselina
pikrova se redukovala na triaminofenol podle rovnice

k.pikrova + 18 e~ + 18 H* = triaminofenol + 6 H,O

Za 100s po zahajeni elektrolyzy prochazel elektrolyzérem proud 222 mA, za
600's proud 32 mA. Kolik miligrami kyseliny pikrové (M = 229,1 g/mol)
bylo pavodné ve vzorku?
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kyseliny pikrové elektrolyzovan za konstantniho potencialu —0,65 V. kyselina pikrova se
redukovala k.pikrova + 18 e~ + 18 HY = triaminofenol 4+ 6 H,O Za 100s proud 222 mA,

za 600s proud 32mA. Kolik miligrami k. pikrové (M = 229,1g/mol) ?

tentokrat coulometrie neprobiha za konstantniho proudu, ale za

konstantniho potencialu. Proud naopak exponencialné klesa v ¢ase podle
vztahu:
kt

)

Iy =1l -exp™

kde k predstavuje koeficient prenosu hmoty s rozmérem [s71]
naboj, ktery je potfeba k uskutecnéni reakce za konstantniho potencialu je

dan vztahem: .
0

spojime-li oba pfedchozi vztahy a provedeme-li integraci az do nekonecného
¢asu od t = 0 do t = oo dostavame vztah:

[

Q 10
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kyseliny pikrové elektrolyzovan za konstantniho potencialu —0,65 V. kyselina pikrova se
redukovala k.pikrova + 18 e~ + 18 HT = triaminofenol + 6 H,O Za 100s proud 222 mA,
za 600s proud 32 mA. Kolik miligrama k. pikrové (M = 229,1g/mol) ?

z tohoto vztahu uréime celkovy prosly naboj béhem provadéné coulometrie
— dvé rovnice o dvou neznamych

le =lo - exp™*,
v Case t = 100s byl proud 0,222 A 0,222 = Iy - exp k100
v Case t = 600s byl proud 0,032 A 0,032 = [y - exp k600

jejich Fesenim dostaneme k = 0,003873s™ % a [y = 0,327A
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kyseliny pikrové elektrolyzovan za konstantniho potencialu —0,65 V. kyselina pikrova se
redukovala k.pikrova + 18 e~ + 18 HT = triaminofenol + 6 H,O Za 100s proud 222 mA,
za 600s proud 32 mA. Kolik miligrama k. pikrové (M = 229,1g/mol) ?

nyni jiz mizeme spocitat prosly naboj Q

I 0,327
Q="

k — 0,003873 84,42C

a mnozstvi kyseliny pikrové (z = 18, protoze 18 elektrond je tfeba na
kazdou redukovanou molekulu kyseliny pikrové)

Q
My, pikrova = Nk. pikrova * Mk. pikrova — ? ' Mk. pikrova

84,42

_ %% 9591 = 0.0111
18 opags 221 =0.0llle

My, pikrova =
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