FYKOS Reseni XXXVIIL.V.S

Uloha V.S ... Elektrochemie 5 — pfenos hmoty a RDE 10 bodd; (chybi
statistiky)

1. V Levicove rovnici se na pravé strané objevuji fyzikalni veli¢iny v neceloc¢iselnych mocni-
ndch. Ovérte, ze levd i prava strana ma stejnou jednotku. — 1 bod

2. 'V kadince urcené pro rotacni diskovou elektrodu jsme v 750 ml ¢isté vody rozpustili 0,63 g
sedmdesatiprocentni kyseliny chloristé a vse promichali. Na platinové pracovni elektrodé
kruhového tvaru o priiméru 5,0 mm jsme poté ménili napéti pro reakci vzniku vodiku, az
jsme dosahli limitniho proudu 0,29 mA. Po jeho zméreni jsme elektrodu roztocili na frek-
venci 3600rpm, kde velikost limitniho proudu byla 11,5 mA. Urcete difuzni koeficient

a tloustku difuzni vrstvy pied roztodenim. Kinematickd viskozita vody jev = 0,9mm?-s~1.

~ 3 body

3. Najdéte nejvyssi vykon, ktery mize galvanicka cela s nasledujicimi parametry poskytnout,
a urcete odpovidajici zatéz. Pro jednoduchost uvazujte Tafeliiv rezim s Tafelovym sklo-
nem 100 mV /dec a parametrem Iy = 2-107% A. Ohmicky odpor je Rq = 55 mS. Napéti
pri rozpojeném obvodu je 1,18 V, difuzni rezim neuvazujte. — 3 body

4. Odvodte Kouteckého-Levicovu rovnici, kterou jsme uvedli v textu seridlu. Vyjdéte z od-
vozovani Levicovy rovnice za situace, kdy c(z = 0) = ¢® # 0. — 3 body

Jarda chtel dostat do seridlu hydrodynamiku, ale ani on mepochopil, jak funguje.
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7 textu seridlu opiseme Levicovu rovnici
Lim = 0,62nFAD?/ 3~ Y6u1 2 ¢,
a postupné vypiseme jednotky vsech velic¢in v SI

[ilim] = C-871 B

0,62 =1,
[n] =1,
[F] = Cmol ',
[A] =m?,
[D] = m?sh,
V] =m®s™",
W =s7",

[eb] = mol-m ™2,
kde pro pripomenuti é1im je limitni proud elektrodou, 0,62 je bezrozmérnd konstanta, n pocet
elektronu v reakci, F' Faradayova konstanta, A plocha elektrody, D difuzni koeficient, v kinema-
tickd viskozita roztoku, w thlova rychlost otdceni elektrody a konecné ¢, objemova koncentrace
reaktant v roztoku.
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Rovnici prepisme do feci jednotek

A=Cs'=1-1-Cmol 'm?- (m2-571)2/3 . (m2~sfl)71/6 . (571)1/2 ~molm ™% =

2 4/3 —-2/3 —2/6 1/6 —-1/2 3
md/3 . g2/ 2/ Y /

=C-mol™! m -mol-m™° =

111 23 +4/3-2/6  1/6-1/2-2/3 _

.S
=C-mo

=C-mol’> m’ s =Cst=A.

Rovnost jsme tedy dokazali.
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V pripadé, ze se elektrolyt nehybe, jsme v seridlu odvodili vztah pro limitni proud

Istatic = NAF%Cb .
V této rovnici jsou momentdlné dvé nezndme, a to difuzni koeficient D a tloustka difuzni
vrstvy 6. Plocha elektrody je A = nd®/4, F je Faradayova konstanta a n je pocet elektront
na jednu reakci, v nasem piipadé n = 2, protoze na platinové elektrodé probiha reakce vzniku
vodiku

2H +2¢7 — H,.

Jesté musime spocitat koncentraci reaktanti (tedy protoni) v objemu roztoku. Roztok jsme
namichali z miys = 0,63 g sedmdesatiprocentni kyseliny chloristé, coz znamend, ze hmotnost
piimo HCIO4 je mucio, = 0,7mkys = 0,44 g. Kyselina chloristd se povazuje za silnou kyselinu,
takZe miizeme uvazovat, e se ve vodé viechny jeji molekuly disociuji na H* a (ClO4)~. Poéet
uvolnénych H™ (v molech) je tedy stejny, jako piivodni poéet molekul kyseliny, a to

mHClO4

Ng+ = MHCIO, = = 0,0044 mol ,

Mucio,

kde Mucio, = 100,46 g-mol™! je moldrni hmotnost kyseliny (neplést s poctem elektronti na
reakci n = 2). Dédle pro jednoduchost uvazujme, Ze se objem elektrolytu prfi pfiddni kyseli-
ny nezménil, protoze jsme ji pfidali oproti pivodnimu objemu maélo (hustota Cisté kyseliny
je 1,67 g-cm™3, coz je hodnota blizka hustoté vody, takze nas predpoklad o malé zméné objemu
je odiivodnény). Molarni koncentrace H' pfidanych kyselinou je tedy

ene = - = 0,0059 M = 0,005 mol-1 "
Uvédomme si, ze i &istd voda mé v sobé vizdy néjaké rozpusténé mnozstvi iontdt H a (OH)™.
Pti pokojové teploté je to ale fadové méné, nez koncentrace, kterd nam vznikla rozpusténim
kyseliny® Proto tuto vlastni koncentraci protonit muzeme zanedbat.
Koncentraci reaktantia jsme tedy s tispéchem nasli, stale ale potfebujeme spocitat D a §.
Zkusme se proto podivat, jestli ndm k feseni tlohy nemtize pomoci Levi¢ova rovnice pfi méreni
s rotujici elektrodou. Pro limitni proud udava rovnice

Irpe = 0,62nFA D¥3u~ 16,1 2y

LVgechny tyto tivahy souvisi s pH, o kterém bude fe¢ v 6. dilu serialu.
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kde w = 2nf je thlova rychlost rotace s frekvenci f = 3600 rpm = 60 Hz. Kinematicka viskozita
vody je podle zaddni v = 0,9 mm?-s~'. V této rovnici tedy jako jedind nezndmé zbyva difuzni

koeficient
IrRDE 8 9 2 1
D= =8,6-10" s .
(O,GZnFA v=1/6wl/ 2t ) ’ e

Ziskali jsme tedy hodnotu difuzniho koeficientu, kterou nyni vyuzijeme pro stanoveni difuzni
délky o

6 = nAF

cp = 0,66 mm .
static

Tento vysledek je pomérné vysoky, zpravidla se difuzni délka pohybuje v fddu mikrometra ¢i
desitek ym. Je proto vidét, Ze jednoduchy popis uvedeny v seridlu zcela nepokryva vsechny
déje, které se u povrchu elektrody odehréavaji.
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V Tafelové rezimu plati podle toho, co jsme uvedli v seridlu, zavislost proudu na prepéti jako
_n
I=1010"7,

kde b = 100 mV /dec je Tafeluv sklon. Pro standardni praci s exponencidlou muzeme psat

I=1Ip exp(— In 10%) ,

et}
=110 "\, )

V galvanické cele klesd s rostoucim proudem napéti kvili ztratdm zpusobenym kinetikou
elektrody, a to jako

odkud vyjadiime prepéti jako

Ekin = Ereac + m,

kde Freac = 1,18 V je napéti pri rozpojeném obvodu, tedy nulovém proudu, a 7 je dle predchozich
rovnic zadporné. Hodnoty simuluji palivovy c¢lanek, ve kterém z kysliku a vodiku vznika voda
a elektricka energie. Dalsi ztraty zpusobuje ohmicky odpor systému Rgq. Ten snizuje vystupni
napéti o Rol. Pokud neuvazujeme dalsi efekty, jako je prenos hmoty, je vysledné napéti na
galvanické cele v zavislosti na proudu déno jako

b I
E = Brwe — ——1In( =) — RaT.
In10 n(IO) o

Vykon pak bude

P =FEI = Freacl bl 1 (I

- — =) — RaI?,
mio 10) “
Abychom nalezli maximalni hodnotu pro vykon, vyraz zderivujeme podle proudu a derivaci

polozime rovnu nule

apP b I b
a7~ Preee ~ 10 hl([?) “mig  2Rel=0,
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b b Irnax
Freac — 7—= ) — 2 Tnax = —1 )
( lnlO) Ro n 10 n( To )

ktery analyticky neni fesitelny. Numerickd hodnota je Imax = 2,9 A.
Z podminky nulové derivace mtizeme dosadit do vztahu pro vykon, ktery se ndm zjednodusi
na

coz vede ke vztahu

Prax = Imax (L + RQLT)&X) = 0,59W

In10
Napéti pfi maximalnim vykonu je pak jednoduse
Ermax = b 4 ImaxRo = 0,2V
max*lnlo max{1Q — U, .

Odpovidajici zatézi musi protékat proud Imax a zadroven na ni musi byt napéti Fmax, musi

proto mit odpor

Emax b
max — = =, Q .
R Toox ~ TomnInio R =007

Za téchto podminek se sice maximalizuje vykon, ale napéti je pomérné nizké a pro praktické
aplikace nevhodné.
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Odvozeni této rovnice je snadné. Prava strana integrované rovnice je stejnd, na levé se objevi
rozdil ¢® — ¢*. Limitn{ proud v této situaci miZeme zapsat jako

I = 056271FAD2/3V71/60J1/2 (Cb — CS) == Ilim (1 — %) .
C

Kinetika reakce 1ze popsat jako

S

[ =nFAke" = lan's -
&

Dosazenim do predchozi rovnice

I 1 1 1
I = Iim 1- 7 = )
! ( ]kin> = I Lo + him

¢imz jsme rovnici odvodili.
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Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.


mailto:jardah@fykos.cz
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

	S: Elektrochemie 5 – přenos hmoty a RDE
	Úloha 1
	Úloha 2
	Úloha 3
	Úloha 4


