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Uloha 1.S ... elektrochemie 1 — reakce a elektrolyza 10 bodi; (chybi statistiky)

1. Abychom si trochu zazili pojmy jako oxidace nebo katoda, je zapotrebi na vlastni kizi
vyresit nékolik chemickych rovnic. U ndsledujicich chemickych reakci urcete oxidacni ¢is-
la jednotlivych atomi, urcete, co se oxiduje a co redukuje, napisté obé dvé poloreakce,
vybalancujte je a napiste celkovou rovnici reakce pro
a) Cu**(aq) + Cr(s) — Cu(s) + Cr*T(aq),

b) Fe(s) + Oy(g) — Fe*T (aq) + H,O(1) v kyselém roztoku,
c) Pb(s) + PbOs(s) + HySO4(aq) — PbSO4(s),
d) (MnO,) ~(aq) + Cr (OH) 5(s) — MnO,(s) + (CrO,)*~(aq) v zdsaditém roztoku.

Bonus: Urdcete totéz pro reakci CH;OH(1) + O5(g) — Hy0 + CO4(g).

2. Uvazujme vyrobu plynného chloru z 26 wt% koncentrovaného roztoku kuchyriské soli.
Obvodem prochézi proud 6 kA pri napéti 3,4V.

a) Urcete, jakd hmotnost chloru se vylouci v zarizeni béhem jednoho dne.

b) Jestlize jsou dalsimi produkty této reakce Hy a NaOH, napiste celkovou reakci tohoto
procesu a urcete, o kolik klesne hmotnost vody za jeden den.

¢) Za jak dlouho bychom naplnili vylouéenym chlorem 501 ldhev, pokud by v ni byl
uskladnén za standardnich podminek?

d) Mnozstvi chloru v ldhvi se ndm zdédlo malé, proto jsme jej pred plnénim izotermicky
stlacili na tlak 8 bar. Jakd je prdce (na elektrolyzu a stladeni), kterou je potreba vykonat
na naplnéni této 501 lahve?

e) Dalsi moznosti pro produkci chloru je elektrolyza roztavené soli, pri které vznikd i te-
kuty sodik. Proc¢ je tento zpitisob vyroby chloru méné casty?

Jarda si spletl semindr.

Cést 1
Podiloha 1a) Poloreakce jsou v tomto pfipadé ziejmé. Jednoduse rozdélime rovnici podle
prvki a z oxidacniho ¢isla dopocitdme pocet elektront
Cu*t +2¢” — Cu’ ,
O’ — Cr*t + 3¢
Meéd ziskava elektrony, takze se redukuje, a tato reakce probihd na katodé. Chrom elektrony
ztraci, proto se oxiduje, coz probihd na anodé.
V obou poloreakcich vsak neni zastoupen stejny pocet elektroni, obé rovnice proto musime

vynasobit tak, abychom dostali nejmensi spole¢ny nasobek poctu elektroni v kazdé poloreakci.
Méame pak

3Cu*T + 667 — 3Cu°,
20" — 20r* + 667

ODbé rovnice seCteme a z kazdé strany odecteme 6e~ . Celkovd balancovana rovnice této
chemické reakce je
3Cu”t(aq) + 2 Cr(s) — 3Cu(s) + 2Cr’*.

Pripomenme, ze pokud je latka v pevném stavu, je jeji oxidacni ¢islo nulové.
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Podiloha 1b) Postupme k dalsi reakci. Poloreakce pro Zelezo je ziejmé
Fe’ — Fe?* 4+ 2¢™ .

Je to oxidace zeleza a probihd na anodé. v této reakci je uchovana kompletni informace, re-
dukovand Castice musi byt zastoupend na obou strandch reakce. Vodik je ovSem jen na pravé,
takze redukovat se musi kyslik na katodé v poloreakci

0,0 +4e” — 20,07,

Na pravé strané se nachazi vodik, zatimco na levé neni. Vodik neméni svuj oxidacni stav,
protoze neni napsany v ptivodni reakci ze zadani. Potiebny pocet HT zapisme na levou stranu
poloreakce, ¢imz ji vybalancujeme

0,(g) +4H" (aq) + 4~ — 2H,T'O7(1).

Pr1i redukci kysliku je v rovnici dvakrat vice elektronii nez pii oxidaci zeleza, tuto rovnici je
proto potreba vynasobit dvéma. Celkova reakce je pak uz jednoduse

2Fe%(s) + 05°(g) + 4HT (aq) — 2Fe*t (aq) + 2H,'OM(1).
Podiloha 1c) Vidime, Ze v této reakci se atomy olova z riznych sloucenin dostavaji do té

stejné slouc¢eniny. Abychom urdili, co se redukuje a co oxiduje, napiSme oxidac¢ni ¢isla do rovnice
pro kazdy jednotlivy atom

Pb%(s) + PbTV O, (s) + Hy,T'ST™V'0, M (aq) — PHTIST™VIO, M (s) + H,TTO ().
Oxidaéni ¢isla se méni jen u atomi olova. Na katodé probiha (zatim nebalancovand) rovnice
PbHV0, ™ 26~ — PhHIsHVIQ, !
protoze atomy olova v oxidu olovi¢itém se redukuji. Na anodé pak probihé reakce

Pb’ — PbTHSTVIO, M 427 .

Na levé strany obou rovnic musime pfipsat anion (804)277 protoze je zakladem vysledného
siranu. Protoze se podle zadani jedna o roztok kyseliny sirové, tak se v ném mohou pohybovat
ionty H' a (SO,)?~ samostatng.

Poloreakce na anodé je tak uz vybalancovana

Pb° + (SO,)?” — PbTISTVIO, " 4 267 .

Na katodé se oxid olova musi zbavit atomu kysliki; idedlné tak, aby vznikala voda. Navic
zde mame piebytek iont®t HT, které zbyly z kyseliny sirové. Napiseme tuto poloreakci se viemi
reaktanty a produkty

Pb™V O, M+ (SO4)*” +4H" +2¢- — PbTS™V0, " + 2H,0.
Takto je i tato rovnice vybalancovana. Se¢tenim obou poloreakci dostavame
Pb(s) + PbO(s) + 2H,50,(aq) — 2PbSO4(s) + 2H,0(1) .

Tato reakce je zdkladem pro fungovani olovénych akumulédtoru, které zndme naptiklad z auto-
baterii.
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Podiloha 1d) ZapiSeme oxidac¢ni ¢isla ke kazdému atomu
Mn V"0, " (aq) + Cr™ (OH) ;' (s) — Mn ™V O, " (s) + Cr™V'0, M (aq) .
Poloreakce jsou
MntVIO, M 3¢ — MnTVO, 1,
cr™™(OH) ;' — ar™YOo, M 4 36

Mangan se redukuje na katodé, chrom se oxiduje na anodé. Do reakci muze jako reaktant vstu-
povat (OH)™, protoze se nachdzime v zdsaditém prostiedi. Na katodé ubyva kyslik, proto zde
nebudeme (OH)~ priddvat. Piidame je naopak do reakce na anodu, kde doplnime jeden (OH) ™,
abychom doplnili pocet kyslikti (4) na obou strandch. Pak m& poloreakce na anodé tvar

ort™oH) ;' + (OH) T — Cr™Vo, M 436" +4HT.
Na katodé pak mame
Mn™V"O, M +3e” +4HT — MoV O, + 2H,0.

Poloreakce jsou nyni jiz balancované jak z hlediska naboje, tak atomu. Pocet elektronu je
na obou elektrodach stejny. MiZzeme je proto seéist, ode¢teme HT a elektrony z obou stran
a dostaneme celkovou reakci

Mn V"0, M + Cr™™ (OH) ;7! + (OH)” — Cr™Y'0o, ™M + Mn ™0, ™ + 2H,0.

Podiloha 1le) NapiSme rovnici s oxidaénimi ¢isly
Cc"H, 'O "H 4 0,° — ¢V, 4 H,M 0.
Vidime, ze se méni oxidac¢ni ¢isla u atomt uhliku a kysliku. Na anodé je reakce
c"H o THT — ¢tV O, 46,
protoze uhlik ztraci elektrony. Na katodé je poloreakce
%020 +2¢ — H,TTO.

Pro¢ jsme jednotlivé latky rozdélili takto? Kyslik v CO, nesmi pochéazet z O,, protoze by se
redukoval, jenomze pii vzniku CO, se uz oxiduje uhlik. Ale v CO; jsou na jeden atom uhliku
dva atomy kysliku, zatimco v CH3OH je to jen jeden. Na levou stanu poloreakce na anodé proto
musime p¥idat latku, ve které je O~

Jelikoz ale stale nevime, co na anodu pridat za reaktant, zamysleme se, jak vybalancovat
katodovou poloreakci. Musime p¥idat ionty HT, které vznikaji na anodé. Jednoduse pak mame
reakci

1 _ _
5020 +2¢ +2HT — H,T'O7.
Protoze je nas reaktant O,, je prirozenéjsi psat

0," +4e” +4H" — 2H, 'O,
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Na katodé tedy vznikd voda. Proto jediné, co muze byt jako reaktant na anodé, je také voda
jako produkt na katodé. Dopiseme ji do nasi poloreakce, kterou rovnou vybalancujeme

MO MTHT + 0T —— ¢tV O, T+ 6HT 4 6e .

Nyni uz méame balancované obé poloreakce, pro celkovou reakci musime srovnat pocet elektront
na obou strandch. Reakci na katodé vynésobime tfemi, na anodé dvéma a dostaviame

2CH30H + 305 +2H,0 — 2CO, + 6 H,O,
neboli po odecteni 2H,0 z obou stran

2CH30H + 305 — 2C05 4+ 4H,0.

Cést 2

Uloha 2a) Chlor se za standardnich podminek vyskytuje jako plyn ve formé dvouatomové

molekuly Cly, jejiz moldrni hmotnost je M, = 2 - Mc1 = 70,9 g-mol~!. Na jednu molekulu

vzniklého chloru je zapotiebi dvou iontti Cl™, pricemz kazdy pii své oxidaci odevzda jeden

elektron. Celkové jsou tedy potieba dva elektrony na jednu molekulu Cl,, tedy z = 2.
Dosazenim do vztahu ze seridlu dostdvame

Ma, It
mey, = ~190kg,
zF

2

kde F' je Faradayova konstanta, I = 6000 A je proud ze zadani a za cas t jsme dosadili t =
= 86400s.

Uloha 2b) Produkty reakce jsou Cl,, Hy, a NaOH, reaktanty jsou urcité Cl~, Nat a také
voda, protoze jiné prvky se zde nevyskytuji. Nebalancovana rovnice s oxida¢nimi ¢isly je

Na® +Cl” + H,"'O0™" — CL° + H,’ + Nat!' (OH) 7'

Vidime, zZe se oxida¢ni stav méni u chloru a vodiku — chlor se oxiduje a vodik redukuje. Rovnici
jednoduse vybalancujeme na tvar

2Nat +2C17 +2H,"'0™" — €L’ + H,” + 2Na™ (OH) 7',

kde jsme zkusili pocet iont@t C1~ nastavit na 2. Tim jsme museli upravit pocet Na™, proto
i NaOH. Na pocet atomt kysliku zase musel vychazet pocet molekul vody, ktery je také 2. Nyni
uz je u kazdého prvku spravny pocet atomu.

Na jeden atom chloru pripada jako reaktant jedna molekula vody. Na jeden atom chloru
také pripadé jeden elektron, ktery projde obvodem. Téch je celkem It/e. Hmotnost vody, kterd
se spotfebuje na dané reakce, je proto

Mu,olt

i =97kg,

mu,0 =

nebot jsme dosadili Mu, o = 18 g-mol~!. Voda se tedy spotfebovava velmi vyrazné.
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Uloha 2c¢) Stavova rovnice pro idedlni plyn mé tvar
pV =nRT,

kde p = 1-10° Pa je tlak chloru, v nasem piipadé atmosféricky, V = 501 je objem lahve, n je
latkové mnozstvi chloru v lahvi, R = 8,31 J- K~ '-mol™" je plynovi konstanta a T = 298K je
termodynamicka teplota za standardnich podminek. Jednoduchou tpravou dostédvame

1%
n="2_
RT
Latkové mnozstvi je ukryté v rovnici pro hmotnost vylouceného chloru
maci, It
n = = —.
M012 zF

Dosazenim z predchozi rovnice dostdvame potiebny cas

_ pVzF .
t= BT =65s

Uloha 2d) Nejprve najdeme, jaké mnozstvi chloru je uskladnéno v V' = 501 1dhvi pii tlaku
p1 = 8bar. Ze stavové rovnice je to n1 = p1V/(RT). Toto mnozstvi se podle predchozi podilohy
vyrabélo po dobu t; = p1vzF/(RTI).
Prikon elektrolyzéru je
P=UI,

kde U = 3,4V je napéti ze zadani. Prace potfebna na elektrolyzu latkového mnozstvi ni chloru
je potom dand jako soucin ptikonu a Casu

prvzF
RT

Vysledek nezavisi na proudu ani ¢asu, ale na jejich soucinu, ktery je imérny pozadovanému
mnozstvi vyloucené latky.

P1i izotermickém stlacovani daného mnozstvi plynu je teplota konstantni, takze se podle
stavové rovnice neméni soucin pV = nRT. Na zacatku po elektrolyze byl tlak plynu po = 1 bar
a jeho objem

Wa =Pt1 =UIt, =U

= 10,6 MJ.

Vo = UE .
Po
Préce na izotermické stlaceni plynu o objem dV ¢ini
dv
dWcom = —p dv = 7P0V07 y

kde znaménko — symbolizuje zdpornou zménu objemu (stlacovani). Proto celkovou praci pfi
stlaceni z Vo na V urcéime jako

v
_ v _ v o_ Vo) D1
Weom = —/VO poV07 = —poVo [lnv]vo 7p0Voln(V) pwln(p())

Ciselné Weom = 0,08 MJ. Stlageni na pozadovany tlak tak tvo¥i pouze nepatrnou &ast celkové
prace, kterou potfebujeme na naplnéni lahve.
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Napisme ale soucet obou praci a vydélme jej souc¢inem pi1vzF/(RT), abychom dostali

W =U+RTln<pl> .

Vyraz na levé strané je napéti, které bychom potiebovali na elektrolyzu, kdyby se chlor za-
chytéval rovnou do lahve s tlakem 8bar (nemuselo by tak dojit k pozdéjsimu mechanickému
stlaceni). Navic ndm tato rovnice vyrazné pfipomind Nernstovu rovnici, jednu ze zékladnich
vztaht v elektrochemii, o které bude fe¢ uz ve druhém dilu tohoto seridlu.

Uloha 2e) Duvodd, pro¢ se pro vyrobu chloru pouzivé elektrolyza roztoku soli, a ne roztavené
soli, je hned nékolik. Prvnim z nich muze byt technologickd néroc¢nost postaveni takového
elektrolyzéru, protoze teplota tani soli je 801 °C. Pro sniZeni této teploty se sice pridava chlorid
vapenaty (a produktem je poté i vapnik jako prvek), pordd se ale pohybujeme na teploté
asi 600 °C.

Dalsi dfivody jsou spiSe ekonomické. Roénf spotfeba chloru byla v roce 2006 asi 60-10° tﬂa pro
NaOH to bylo asi 50-10° t& zatimco pro ¢isty sodik pouze 0,1-10° td Hydroxid sodny je vyrazné
potfebnéjsi svétovou komoditou nez samotny sodik, a vyrobce chloru jej miize snadnéji prodat
jako svuj vedlejsi produkt.

Poslednim diivodem, ktery zde uvedeme, je ndroc¢nost na elektrickou energii. v zadani jsme
uvedli, ze elektrolyza probiha pri napéti 3,4 V. Toto napéti ovSem muzeme ménit, ¢imz ovliv-
nujeme proud, ktery prochézi elektrolytem. Nejnizsi mozné napéti pro vyrobu chloru v roztoku
soli je asi 2,2V, zatimco pro vyrobu chloru z roztavené soli je to 4,1 V. Na jednu molekulu
chloru je zde spotfebovano témér dvakrat vice elektrické energie! Rozdil je dany tim, co vznikd
za produkty na druhé elektrodé a to, jak spocitat toto napéti, se dozvime ve druhém dilu naseho
seridlu.
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