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Elektrolytický £lánek

� reakce probíhá opa£ným sm¥rem neº v galvanickém £lánku
� proud protéká opa£ným sm¥rem neº v galvanickém £lánku
Vn¥j²í (rozkladné) nap¥tí: Uv = (Ea + ηa)− (Ek + ηk) + IR
P°ep¥tí η � míra polarizace elektrod
� udává o kolik v¥t²í nap¥tí, proti nap¥tí rovnováºnému, musíme vloºit na
elektrody, aby do²lo k p°em¥n¥ galvanického £lánku na elektrolytický; IR -
potenciálový spád je v¥t²inou zanedbatelný
Rovnováºný potenciál polo£lánku se vypo£ítá z Nernstovy rovnice
kvantitativní vylu£ování jednoho kovu ze sm¥si iont· kov· v roztoku
redukcí na katod¥ p°i vhodném nap¥tí.
Vylu£ováním kovu → sniºováním koncentrace → potenciál záporn¥j²í
pro odd¥lení musí platit Ek(kovu) > Ek(jiny kov)
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P°íklad 1

Rozkladné nap¥tí roztoku KOH o koncentraci c = 1mol · l−1 na lesklých
platinových-elektrodách je 1,67 V. P°edpokládejme rovnost aktivit a
koncentrací, atmosférický tlak 104,52 kPa, tenze vodní páry 3,17 kPa,
standardní atm. tlak 101,325 kPa, t = 25 °C. Jaké je anodické p°ep¥tí
kyslíku ηa, je-li vodíkové p°ep¥tí nulové? Standardní elektronový potenciál
reakce 4H+ + O2 + 4e− ⇐⇒ 2H2O je 1,229 V. [0,441V]
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P°íklad 2

Roztok síranu zine£natého v kyselin¥ sírové c = 0,1mol · l−1 je
elektrolyzovám na rtu´ové katod¥, jejíº potenciál se udrºuje na
Ek = −0,90Vp°i 30°C
a) Jaká je kone£ná koncentrace zine£natých iont· v roztoku.
b) M·ºe vyvíjející se vodík ru²it elektrolýzu zine£natých iont·?
E 0(Zn2+,Zn(Hg)) = −0,75V; η(H2,Hg) = −0,89V; celkový tlak
p = 105,6 kPa; tlak vodní páry pv = 4,24 kPa [1,028 · 10−5mol · l−1]
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Coulometrie
Coulometrie � metoda, u níº se m¥°í pro²lý elektrický náboj (Q) v
pr·b¥hu elektrolýzy
Faraday·v zákon n = Q

z·F F = 96485C ·mol−1

Coulometrie za konstantního nap¥tí � procházející proud exponenciáln¥
klesá z po£áte£ní hodnoty I0 tak, jak se sniºuje koncentrace reagující látky

I = I0 · e−k·t

k - koe�cient p°enosu hmoty (s−1);
t � £as od po£átku experimentu

Q =

tˆ

0

Itdt

Coulometrická titrace � elektrolýza za konstantního proudu (m¥ní se
hodnota vloºeného nap¥tí)

Q = I · t
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P°íklad 1

Naváºka jednosytné organické kyseliny o hmotnosti 151, 6mg byla
rozpu²t¥na ve vod¥ a coulometricky neutralizována hydroxidovým iontem
produkovaným po dobu 6min 22 s konstantním proudem 0, 340A.
F = 96485C/mol

Rovnice: H2O+ e− ⇌ 1

2
H2 + OH

−

a) Vypo£ítejte látkové mnoºství vygenerovaných iont· OH−

b) Vypo£ítejte molekulovou hmotnost kyseliny. [112,62 g/mol]
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P°íklad 2

Obsah m¥di ve vzorku byl stanoven coulometricky za konstantního proudu.
Vzorek o hmotnosti 10 g byl rozpu²t¥n v H2SO4, p°eveden do odm¥rné
ba¬ky o objemu 250ml a dopln¥n destilovanou vodou po rysku. Do
coulometrické cely byl p°idán základní elektrolyt a bylo pipetováno 5ml
p°ipraveného vzorku, který obsahoval stanovenou m¥¤ ve form¥ CuSO4.
Analýza, b¥hem které se na katod¥ vylou£ila m¥¤, prob¥hla p°i proudu
10mA po dobu 1 hod 30min. F = 96485C/mol, MCu = 63, 546 g/mol
a) Napi²te rovnici elektrochemického d¥je na katod¥.
b) Vypo£ítejte hmotnost m¥di, která se vylou£í na katod¥ b¥hem analýzy
5ml vzorku.
c) Vypo£ítejte hmotnostní zlomek m¥di v p·vodním vzorku. [8, 9%]
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P°íklad 3

Roztok s neznámým obsahem kyseliny pikrové (v roztoku HCl o
c = 1mol/l) byl elektrolyzován za konstantního potenciálu −0, 65V.
Elektrolýza probíhala se 100% proudovým výt¥ºkem, p°i£emº kyselina
pikrová se redukovala na triaminofenol podle rovnice
k.pikrova+ 18 e− + 18 H+ ⇌ triaminofenol+ 6 H2O
Za 100 s po zahájení elektrolýzy procházel elektrolyzérem proud 222mA, za
600 s proud 32mA. Kolik miligram· kyseliny pikrové (M = 229, 1 g/mol)
bylo p·vodn¥ ve vzorku? [0,0111 g]
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