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Elektrolyticky ¢lanek

— reakce probiha opaénym smérem nez v galvanickém &lanku

— proud protéka opaénym smérem nez v galvanickém clanku

Vnéjsi (rozkladné) napéti: U, = (E; +1.) — (Ex +nk) + IR

Prepeti n — 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 polo¢lanku se vypocita z Nernstovy rovnice
kvantitativni vyluovani jednoho kovu ze smési iontt kovil v roztoku
redukci na katodé pfi vhodném napéti.

Vylu€ovanim kovu — snizovanim koncentrace — potencial zaporngjsi

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

Rozkladné napéti roztoku KOH o koncentraci ¢ = 1 mol - 7! na lesklych
platinovych-elektrodach je 1,67 V. Pfedpokladejme 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 4H' + O, + 4e~ <= 2H,0 je 1,229 V. [0,441 V]
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Priklad 2

Roztok siranu zinecnatého v kyseliné sirové ¢ = 0,1 mol - 17! je
elektrolyzovam na rtutové katodé, jejiz potencial se udrzuje na

E, = —0,90 Vpri 30°C

a) Jaka je konena koncentrace zineCnatych iontél v roztoku.

b) Muaze vyvijejici se vodik rusit elektrolyzu zine€natych iontd?
E®(Zn?*,Zn(Hg)) = —0,75V; n(Hz2, Hg) = —0,89 V; celkovy tlak

p = 105,6 kPa; tlak vodni pary p, = 4,24 kPa [1,028 - 10~° mol - I7!]

Tereza Uhlikova Cviceni z analytické chemie April 9, 2025 4/8



Coulometrie

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

Faradayiiv zékon n = & F = 96485 C - mol~*

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

=1y e

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

t
0

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

Q=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 min 22's konstantnim proudem 0,340 A.

F = 96485 C/mol

Rovnice: H,O + e = %Hg +OH

a) Vypocitejte latkové mnoZzstvi vygenerovanych iontd OH™

b) Vypocitejte molekulovou hmotnost kyseliny. [112,62 g/mol]
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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
baiiky o objemu 250 ml a doplnén destilovanou vodou po rysku. Do
coulometrické cely byl pfidan zakladni elektrolyt a bylo pipetovéno 5 ml
pripraveného vzorku, ktery obsahoval stanovenou méd ve formé CuSQy.
Analyza, b&éhem které se na katodé vyloucila méd, probé&hla pri 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 b&hem analyzy
5 ml vzorku.

c) Vypoéitejte hmotnostni zlomek médi v paivodnim vzorku. [8,9 %]
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Priklad 3

Roztok s neznamym obsahem kyseliny pikrové (v roztoku HCl o

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

k.pikrova + 18 e~ + 18 Ht = 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 piivodné ve vzorku? [0,0111 g]
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