
Elektrolýza s.4
B11výroba Al, Na, NaOH, Cl2 . . .galvaniké pokovování (Ni, Cr, Ag, Au)elektrootaeodstraòování tì¾kýh kovùFaradayùv zákon náboj èas

ց ւ
q = Iτ = nzFFaradayova konstanta F = eNA = 96485.34Cmol−1

Ag+(aq) + e− → Ag (s) z = 1CuCl2 → Cu+ Cl2 z = 2Fe3++ e− → Fe2+ z = 1H2O(aq) → H2 (g) + 12O2 (g) z = 2Pozn.: výkon P = IU , práe W = Pτ = IUτ = Uq

Rovnová¾né napìtí èlánku I s.8
B11Star¹í názvy: elektromotoriké napìtí, elek-tromotoriká sílaNutno mìøit v bezproudovém stavu (vyvá-¾ený mùstek, itlivý voltmetr)Nelze mìøit napìtí jedné elektrody ⇒ nulase de�nuje pomoí standardní vodíkové elek-trody, tj. elektroda s reakí

2H+ (aq) + 2 e− → H2 (g)kde aH+ = 1 (pH=0) a aH2 = 1 (pH2 = pst).Realizae vodíkové elektrody: platinový plí¹ekpokrytý platinovou èerní, syený vodíkem

Anoda a katoda s.3
B11elektrolytiký èlánek galvaniký èlánek
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Galvaniké èlánky: elektrody, konvene s.7
B11Elektrody (= poloèlánky) mohou být oddìleny pórovitou pøepá¾kou,solným mùstkem, membránou aj.Katoda ⊕ je vpravo (reduke)Anoda ⊖ je vlevo (oxidae)

⊖ záporná elektroda (anoda) ⊕ kladná elektroda (katoda)

| fázové rozhraní ... kapalinové rozhraní(pórovitá pøepá¾ka)

‖ solný mùstek ...... polopropustná membránaPøíklady.

⊖ Cu(s) | CuCl2(c = 0,1mol dm−3) | Cl2(p = 95kPa) | Pt ⊕
⊖ Ag(s) | AgCl(s) | NaCl(m = 4mol kg−1) | Na(Hg)

| NaCl(m = 0,1mol kg−1) | AgCl(s) | Ag(s) ⊕
⊖ Pt | Sn2+(0,1mol dm−3) + Sn4+(0,01mol dm−3)

|| Fe3+(0,2mol dm−3) | Fe ⊕
Elektrolytiký a galvaniký èlánek s.2

B11Èlánek = soustava slo¾ená ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou pro-hází èi mù¾e proházet elektriký proudelektrolytiký èlánek { dodávám energii, abyh uskuteènil reakigalvaniký èlánek { získávám energiigalvaniký èlánek rovnová¾nýElektrodyanoda = elektroda, na které dohází k oxidai (odnímání elektronù)Cu → Cu2+ + 2 e−2Cl− → Cl2 + 2 e−katoda = elektroda, na které dohází k reduki (pøíjem elektronù)Cu2+ + 2 e− → CuCl2 + 2 e− → 2Cl−Oxidae a reduke jsou v èlánku oddìleny, pøevod náboje se uskuteèòujeuzavøením obvodu.

Øada napìtí kovù s.6
B11Voltùv sloup:

⊖ Ca, Al, Mn, Cr, Zn, Cd, Fe, Pb, Cu, Ag, Au ⊕

Elektrohemie s.1
B1110. prosine 2008Pøedmìt elektrohemie:disoiae (roztoky elektrolytù, taveniny solí)vodivostjevy na rozhraní s/l (elektrolýza, èlánky)Vodièe:I. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem elektronù uvnitø møí¾ky(kovy, gra�t, polovodièe)II. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù(iontové roztoky, taveniny solí)III. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù a volnýh elektronù(plazma)

Coulometrie s.5
B11Coulometr na støíbrokatoda: Ptelektrolyt: AgNO3anoda: AgCoulometr na mìïkatoda: Cuelektrolyt: CuSO4 + H2SO4 + ethanolanoda: CuCoulometr na tøaskavý plynkatoda: inertníelektrolyt: okyselená vodaanoda: inertníPøíklad. Jaký proud proházel oulometrem,jestli¾e za 30 minut vzniklo 45 m3 tøaska-vého plynu? Teplota 25 ◦C, tlak 99.2 kPa,tlak nasyenýh par vody 3.2 kPa. 0.1245A



Poteniometrie s.12
B11Elektrody:kovové (Ag+|Ag)amalgámové (Na+|Na(Hg))plynové (vodíková { pH, hlorová)redox (Fe3+|Fe2+)sklenìná (pH)2. druhu (kalomelová { referenèní)Pou¾itímìøení pHmìøení konentrae jinýh iontùpoteniometriké titraestanovení rovnová¾nýh konstant, napø. Ks, Kdispolarogra�e

Èlánky sekundární (akumulátory) II s.16
B11Lithium-ion, lithium-polymer:

⊖ Li (v C) |LiBF4 nebo polymer |Li1/2CoO2 ⊕
1
2

Li+ Li1/2CoO2 vybíjení→
←
nabíjení

LiCoO2

Pøíklady s.11
B11Pøíklad. Vypoètìte napìtí èlánku

⊖ Cu(s)|CuCl2(c = 0.01mol dm−3)|Cl2(g)|Pt ⊕
E

e
Cu2+|Cu

= +0.337, E
e
Cl2|2Cl

− = +1.360, pCl2 = 110 kPa, T = 298K 1.184VPøíklad. U èlánku

⊖ Pt |H2 (p
st) |neznámý roztok ||KCl (0.1mol dm−3) |Hg2Cl2(s) |Hg(l) ⊕bylo zmìøeno pøi teplotì 25 ◦C elektromotoriké napìtí 0.449 V.a) Vypoètìte pH roztoku.b) Je namìøená hodnota pH závislá na pøedpokladu nekoneènéhozøedìní roztoku?Redukèní poteniál kalomelové elektrody je za danýh podmínek (25 ◦C,

cKCl = 0.1mol dm−3) roven 0.3338 V. 1.95;ne{elektrodamìøíaH+

Èlánky sekundární (akumulátory) I s.15
B11Olovìný akumulátor (velké proudy):

⊖ Pb |PbSO4 (s) |H2SO4 (20{30 hm.%) |PbO2(s) |Pb ⊕Pb+PbO2+ 2H2SO4 vybíjení
→
←
nabíjení

2PbSO4+ 2H2O
Pb+ SO42− → PbSO4 (s) + 2 e−PbO2+ SO42−+4H++2e− → PbSO4 (s) + 2H2OOeloniklový (Edisonùv) akumulátor, podobnì NiCd:

⊖ Fe |KOH (20%) |Ni(OH)3 |Ni ⊕Fe+ 2Ni(OH)3 vybíjení→
←
nabíjení

Fe(OH)2+ 2Ni(OH)2Nikl{metalhydrid:

⊖ H | MH | KOH(aq ) | Ni(OH)2 | β-NiOOH | Ni ⊕MH = LaNi5, CeAl5, TiNi2 . . .

Termodynamika vratného èlánku s.10
B11Vratnost = dìje lze obrátit malou zmìnou napìtí od rovnová¾ného(¾ádné parazitní reake (rozpou¹tìní kovu), difuze èi pøevod pøes kapa-linové rozhraní aj.)
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∆rG < 0 tj. E > 0 ⇒ èlánek dává proud

E = 0 tj. ∆rG = 0 = vybitý èlánek (rovnováha){ nezamìòujte s rovnová¾ným napìtím (vyvá¾ený èlánek)

E
e
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= −E
e
Cu|Cu2+

(oxidae) ale E
e
Cl2|2Cl

− = E
e
1

2
Cl2|Cl

−vodíková elektroda vpravo pøi 25 ◦C: E = E0 − 0.05916V · pH

Primární èlánky II s.14
B11Èlánek lithiový (lithium je lehké ⇒ velká hustota energie), napø.:

⊖ Li |LiBr (v CH3CN) |SO2 (v C) ⊕

2Li+2SO2 → Li2S2O4Jiný pøíklad:

Li → Li++ e−
2SOCl2+4 e− → 4Cl−+ SO2+ S

Rovnová¾né napìtí èlánku II s.9
B11Elektrodový poteniál elektrody X je roven napìtí èlánku

⊖ H2 (a = 1) | H+ (a = 1) | X ⊕Pozn.: je to v¾dy redukèní poteniálStandardní (redukèní) poteniál elektrody: v¹ehny látky úèastnííse reake mají jednotkové aktivity.Pøíklady. E
e
Cu2+|Cu

= 0.337V, E
e
Cl2|2Cl

− = 1.360V (pøi 25 ◦C)Jestli¾e reake pí¹eme tak, jak probíhají, kdy¾ èlánek dává proud:reake = (reduke na katodì) + (oxidae na anodì)

E = Eredkatoda+ EoxanodaJestli¾e reake pí¹eme redukènì:reake = (reduke na katodì) − (reduke na anodì)

E = Eredkatoda − Eredanoda

Primární èlánky I s.13
B11látky se spotøebujíLelanhéùv (suhý) èlánek:

⊖ Zn | (NH4Cl+ ZnCl2) |MnO2 |C ⊕Zn+2MnO2+2H2O+ ZnCl2 → 2MnOOH+2ZnOHClAlkaliký èlánek:

⊖Zn (prášek) | KOH (gel) | MnO2⊕Zn+2OH− → ZnO+H2O+2 e−
2MnO2+H2O+2e− → Mn2O3+2OH−Zn{vzduh Zn(+Hg) | KOH | O2 (ze vzduchu) | CZn+2OH− → Zn(OH)2+2 e−
1
2

O2+H2O+2 e− → 2OH−



Palivové èlánky s.17
B11

napø. kyslík+vodíkH2 → 2H++2 e−
1

2

O2+2H++2 e−
→ H2O

−→èlánek na isopropanol


