FYKOS Reseni XXXVIILIL.S

Uloha ILS ... elektrochemie 2 — potencialy 10 bodi; (chybi statistiky)

1. Urcete napéti nasledujicich elektrochemickych reakci za standardnich podminek. Probiha
dang reakce samovolné? (2 body)
(a) CaCly(1) — Ca(s) + Cla(g),
(b) Pb(s) + PbOy(s) + 2H,S04(aq) — 2PbSO4(s) + 2H,0(1).

2. Pro nasledujici elektrochemické polocely urcete, ktera se bude redukovat a jaké bude
napéti po jejich spojeni. (2 body)
() Ni** (aa)|Ni(s) a Au™* (aq) | Au(s).
(b) (NO3)™ (aq)|NO(g)|Pt(s) v kyselém roztoku a Fe**, Fe+|Pt

3. Uvazujme palivovy c¢ldnek, kde pri reakci vzniku vody 2H,(g) + Os(g) — 2H,0(g)
za standardnich podminek ziskavame elektrickou energii. Urcete hustotu elektrické energie
vztazenou na hmotnost vodiku (v J-kgy'), kterd je uvolnéna v této situaci. Urdete také
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rovnovéznou konstantu K pro tuto reakci a diskutujte jeji hodnotu. (2 body)

4. Uvazujme elektrochemickou celu Cu|Cu®* (aq)||Ag™ (aq)|Ag. Pocédtecni koncentrace médi
v roztoku je [Cu”] = 0,40 M, u stribra je to [Agﬂ = 0,50 M. Jak& je koncentrace stribra
v okamziku, kdy je na cele napéti 0,40 V? (4 body)

Specidlni motivace: Takovy priklad muzete dostat u zkousky z elektrochemie v magis-
terském studiu na MFF. Dokézete jej vyresit uz na stredni?

Jarda md velky potencidl.

Uloha 1

Podiloha 1a) Jednotlivé poloreakce jsou

Ca’t +2e~ — Ca,
2C1IT — Cly 4+ 2e7,
kde uvazujeme volné ionty, protoze chlorid vipenaty se nachazi v tekutém stavu. Vapnik vzni-
kéa na katodé, protoze se redukuje, chlor na anodé, protoze se oxiduje. Standardni redukéni

potencidly reakci jsou Ereq(cathode) = —2,84V a FEyeq(anode) = 1,40 V&
Dosadime do vztahu ze seridlu a dostavame

Ecenn = Ered(cathode) — Fred(anode) = =284V — 1,40V = —4,24V .

Napéti je zdporné, reakce takto samovolné za standardnich podminek neprobiha. Jednd se
o elektrolytickou celu.

1 attps://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables
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Poduloha 1b) S touto chemickou reakei jsme se sezndmili pti FeSeni prvni seridlové tlohy.
Pripomenme si obé poloreakce

Pb’ + (804)°” — PbTS™VIO, M 4 267,
Pb™VO, M+ (SO4)*” +4H" +2¢7 — PbTIS™VI0, " 4 2H,0.
Prvni poloreakce je oxidace a probihd na anodé, druhd je redukce na katodé. Najdeme hod-
noty standardniho redukéniho potencidlu pro obé reakce a dostdvdme FEieq(anode) = —0,36 V

a Frea(cathode) = 1,69V.
Celkové napéti na cele je proto

Ecent = Ered(cathode) — Ereq(anode) = 1,69V — (—0,36 V) = 2,05V .
Napéti je kladné a reakce proto probihd samovolné. V sérii zapojenych 6 takovych ¢lankd nam

da priblizné 12V a pouziva se napiiklad jako baterie do automobilu.

Uloha 2

Podiloha 2a) Jednotlivé poloreakce ve formé redukei jsou
Ni**(aq) + 2~ — Ni%(s),
Aut(aq) +3e” — Au’(s).

Pro nikl dostédvame standardni{ redukén{ potencidl E2,4(Ni*T — Ni®) = —0,26 V, pro zlato

je to ESq(Au*T —— Au®) = 1,52V. Vy3sf hodnotu standardniho redukéniho potencidlu méa
zlato, redukuje se tedy zlato na katodé a oxiduje zinek na anodé. Celkové napéti na cele je
proto

Egey = Egeq(cathode) — Erg(anode) = 1,52V — (0,26 V) = 1,78 V.

Kompletni tvar reakce je

2 Au’t (aq) + 3Ni%(s) — 2 Au’(s) + 3Ni*T(aq) .

Podiloha 2b) Redukéni reakce jsou
Fe’t(aq) + e~ — Fe’(aq),

(NTVO, ™) (aq) + 4H' +3e7 — N0 (g) + 2H,0(1)).

Pro Zelezo je redukéni potencidl ESq(Fe*™ —— Fe?T) = 0,77V, pro reakci aniontu dusi¢na-
nu E;, ((NO3)™ — NO) = 0,96 V. VyS8i redukéni potencidl méa reakce s dusi¢nanem, proto
se zelezo oxiduje na anodé. Napéti na cele pro samovolnou reakci pak je

Bl = 0,96V — (0,77V) = 0,19V
a celd reakce ma tvar

3Fe*t (aq) + (NO3) " (aq) + 4HY — 3Fe®T (aq) + NO(g) + 2H,0(1)) .
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Uloha 3

V palivovém c¢lanku vzniké elektrickd energie, napéti na cele by nam tedy mélo vyjit kladné.
Zatim jej oznacme jako Fcen. Na jeden elektron muzeme ziskat praci W = Ecene. Pro vytreseni
tlohy nam ted jiz staci urcit Ecen a kolik elektronii obvodem projde, jestlize nechame zreagovat
jeden kilogram vodiku.

Zacneme tedy hodnotou napéti. Nejprve si napiSeme (nebalancovanou) chemickou reakci,
ur¢ime oxidac¢ni Cisla a zjistime, co se oxiduje a co redukuje

H," + 0, — H,"'0™ ™.

Kyslik se redukuje a vodik se oxiduje. V zavislosti na typu palivového ¢lanku je vice moznosti,
jak jednotlivé poloreakce konkrétné probihaji, vzdy ale musi vyjit stejné napéti na cele, protoze
mame stejné reaktanty a produkty. Na anodé muze probihat reakce

H, —s 2H' +2e™,

kterd mé standardni redukéni potencidl Eieq(anoda) = 0,00V, uz z definice této stupnice.
Na katodé pak probihéa reakce

0. +4HT +4e- — 2H,M'07 1,

u které v tabulce zjistime potencidl Ereq(katoda) = 1,23 V. Nyn{ uz dosadime do nas{ rovnice
pro vypocet napéti na cele a dostavame

Ecen = Erea(katoda) — Ered(anoda) = 1,23 V.
Celkova elektrochemické reakce je samoziejmé
2H,’ + 0, — 2H,O 1.

Nyni tedy miizeme pristoupit ke druhé casti naseho feseni. Na jeden atom vodiku projde
obvodem jeden elektron. Jestlize je uvolnéna elektricka energie na jeden elektron 1,23 eV, pak
potfebujeme zjistit, kolik atomt je v jednom kilogramu vodiku. Pocet moli atomu vodiku
v kilogramu je

= X = 992mol
n Vi ,
kam jsme za molarni hmotnost atomu vodiku dosadili My = 1,00784 g-mol~!. Nage hledand
energie potom je
Eu, = nNaeFEgen = nFEeen = 118 MJ-kgI;; .
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Z4dné jiné palivo nemd tak vysokou hmotnostni hustotu energie jako vodik.
Ve druhé ¢asti tlohy se ptdme na situaci, kdy je napéti na cele nulové, tedy kdy @ = K.
V takovém pripadé se ndm Nernstova rovnice redukuje na tvar

RT
Egell = ﬁ In K )

odkud P

K = exp(%Eﬁcn) =1,6-10%.
Toto cislo je extrémné vysoké a v praxi nerealizovatelné. I kdybychom uvazovali jen jednu
molekulu kysliku nebo vodiku jako reaktant, muselo by na ni pfipadat asi tolik molekul vody,
kolik je atomil v celém viditelném vesmiru. Hodnota se vyrazné lisi podle toho, s jakou presnosti
dosazujeme veli¢iny v exponentu.
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Uloha 4

Uvazujme smér reakce
Cu’(s) + Ag™(aq) — Cu®t(aq) + Ag’(s).
V tomto sméru se méd oxiduje a stfibro redukuje. Pro reakci
Agt(aq) +e” — Ag’(s)

je standardni redukéni potencidl ESy(Ag™(aq) — Ag®) = 0,80V a tato reakce by probihala
na katodé.
Na anodé by se pak v reakci

Cu’(s) — CuT(aq) +2¢”

oxidovala méd, pro tuto reakci je standardni redukéni potencidl ES,4(Cu?t — Cu®) = 0,34 V.

Reakce s vyssim redukénim potencidlem probihé jako redukce, tedy st¥ibro se opravdu redukuje
a méd oxiduje. Napéti na cele je pak

Egen = Ereq(cathode) — Egq(anode) = 0,80V — 0,34 = 0,46 V.

Nyni musime z Nernstovy rovnice stanovit @ v okamziku, kdy je napéti na cele Feen =

= 0,40 V. Dostavame

zF ° .
Q= eXP(ﬁ (Eeen — Ecell)) = 107.

Nésledné musime vyjadrit @ v zavislosti na koncentracich jednotlivych reaktantd a produk-
ti. K tomu musime vybalancovat celou rovnici, a to na tvar

Cu’(s) + 2Ag™ (aq) — CuT(aq) + 2Ag°(s).
Pak @Q najdeme jako
[Cu*']
Koncentrace reaktantii a produktt v pevném skupenstvi je podle nasi konvence ¢iselné vzdy

rovna 1, takze je v predchozi rovnici nemusime uvazovat. Pordd vsak mame dvé nezndme
koncentrace. Plati ale

Q=

[Agh] +2[Cu®] = [Ag"] +2[Cu®"] ,

kde dolni index ¢ znaci pocatecni koncentrace zadané v zadani. Na kazdy uvolnény atom médi
se adsorbuji 2 atomy stiibra. Koncentrace jsou tak pevné svidzané vuci pocatecni podmince
podle vztahu vyse.

Dosadime za koncentraci médi do rovnice s () a dostdvame rovnici

[Ag*], +2[Cu’], — [Ag"]
2 [Ag+] 2 .
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Tuto kvadratickou rovnici pro [Ag+] upravime a feSime

20 [A"]" + [Ag"] - ([Ag"], +2[cu’] ) =0,

-1+ \/1 +8Q ([Ag™], +2[Cut]))
4Q

kde jsme znaménko + zvolili tak, aby nebyla koncentrace atomi stiibra zdporna. Vysledny vztah
neni v poradku rozmérové, ale s tim jsme se smiftili uz v okamziku, kdy jsme za koncentrace
elektrod dosadili ¢iselné jedni¢ku, namisto abychom s nimi pocitali obecné az do konce.

[Agt] = =0,076 M,
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