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Úloha 2

Stanovení elektrochemického ekvivalentu mědi a Faradayovy konstanty.

2.1 Úkol měření
1. Změřte elektrochemický ekvivalent mědi

2. Pomocí elektrochemického ekvivalentu mědi spočítejte Avogadrovu a Faradayovu konstantu. Naměřené hodnoty porovnejte s tabulkovými hodnotami.

3. Stanovte chybu měření Avogadrovy a Faradayovy konstanty.

2.2 Obecná část

Z hlediska elektrické vodivosti rozdělujeme kapaliny do tří skupin: elektricky téměř nevodivé (izolační oleje),   elektricky slabě vodivé (voda,alkohol) a elektricky relativně dobře vodivé (roztoky kyselin, zásad a solí). Tyto elektricky relativně dobře vodivé kapaliny nazýváme těž elektrolyty.


Příčinou relativně vysoké vodivosti elektrolytů je disociace molekul rozpustné látky v rozpouštědle, tj. jejich rozpad na kladné a záporné elektricky nabité částice. K rozpadu dochází následkem působení elektrostatických  sil. Molekula rozpouštěné látky se dostane svou kladnou částí do interakce s se zápornými složkami molekul rozpouštědla. Vzniklé přitažlivé síly mohou vést k roztržení molekuly rozpouštěné látky na dvě elektricky nabité části. V silně zředěných roztocích , ve kterých na každou molekulu rozpuštěné  látky připadá velký počet molekul rozpouštědla , jsou tyto molekuly úplně disociované, v koncentrovanějších roztocích jen částečně disociované. V elektrolytu přítomné kladné a záporné ionty podléhají spolu s molekulami rozpouštědla tepelnému neuspořádanému pohybu. Jejich počet se může s časem vlivem různých příčin měnit. Vedle disociace dochází také k rekombinaci, tj. ke slučování kladných a záporných iontů v původní molekuly. Pro dynamickou rovnováhu, která v elektrolytu ponechaném v klidu po určité době nastane, právě tolik molekul disociuje  jako rekombinuje, takže pro danou teplotu rozpouštědla  je koncentrace iontů stálá.


Přiložíme-li na elektrody ponořené do elektrolytu elektrické napětí, počne procházet proud. Kladné ionty putují k záporné elektrodě - katodě, říká se jim kationty, záporné ionty  putují ke kladné elektrodě – anodě, říká se jim anionty.  Pohybem elektronů vzniká elektrický proud. Koncentrace molekul rozpouštědla je značná; ionty mají hmotnost  s těmito molekulami srovnatelnou nebo mnohem větśí , takže než  uvažovat pohyb iontu od jedné srážky ke druhé, je lepší nahradit tuto představu třením. Iont vlivem svého náboje Q a pod účinkem vnější intenzity elektrického pole E (působícího například ve směru osy x) se pohybuje v souhlase s pohybovou rovnicí
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(2.1)

kde mi je hmotnost, Qi náboj, vi makroskopická  rychlost iontu a t čas. Součinitel ki představuje brzdění  pohybu sledovaného iontu elektrolytem vlivem odporu prostředí. Index i=k jedná-li se o kationt a i=a jedná-li se o aniont. Řešením předešlé rovnice (při počáteční podmínce vi=0 pro t=0) je následují funkce


[image: image2.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

-

=

i

i

i

i

i

m

t

k

k

E

Q

v

exp

1

 ,



(2.2)

která pro dostatečné velká t, kdy vi se stává konstantní veličinou, přechází na
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(2.3)

Tento vztah určuje unášivou rychlost iontu v elektrolytu. Na základě tohoto vztahu můžeme vyjádřit proudovou hustotu obecně výrazem
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(2.4)

kde Qk je náboj kationtu, nk je koncentrace, Qa je náboj aniontu, na je koncentrace. Měrnáelektrická vodivost elektrolytu je pak dána výrazem   
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(2.5)
který pro Qk = - Qa = Q a nk = na = n přejde na zjednodušený výraz
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(2.6)

Prochází-li elektrolytem elektrický proud, uskutečňuje se vlivem elektrické vodivosti elektrolytu nejen přenos elektrických nábojů, ale i, na rozdíl od elektronové vodivosti kovů, přenos hmoty. Disociací vzniklé kationty a anionty procházejí elektrolytem pod účinkem vnějšího  elektrického pole k příslušným elektrodám, na kterých odevzdávají svůj náboj a chemicky se mění. Buď reagují s elektrodou a vytvářejí povlak nebo rekombinují a vcházejí zpět do elektrolytu anebo v plynné fázi unikají.


První Faradayův zákon říká, že hmotnost látky M vyloučené na elektrodě je úměrná proudu I a době t, po kterou elektrolytem procházel. Označíme-li konstantu úměrnosti A, je
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Součin proudu I a doby t představuje celkový náboj Q. Hmotnost vyloučené látky je tedy úměrná prošlému náboji


[image: image8.wmf]AQ

M

=

 .




(2.8)

což je dalším vyjádřením Faradayova zákona. Konstanta úměrnosti A se nazývá elektrochemický ekvivalent a mění se podle druhu elektrolytu. Je-li koncentrace příslušných iontů n  a  rychlost  jejich makroskopického pohybu směrem k elektrodě v, projde jich za jednotku doby jednotkou plochy kolmou na směr pohybu nv. Nechť je m hmotnost iontu, potom součin mnv  udává hmotnost všech iontů, které dopadnou  na jednotku povrchu elektrody za jednotku času. Vynásobíme-li a  dělíme-li  současně tento výraz nábojem iontu Q (Q = υe, kde  υ je mocenství prvku a e elementární náboj), je 
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rovněž hmotnost iontů, které dopadnou za jednotku doby na jednotku plochy elektrody (při rovnoměrně rozloženém proudu). Celá elektroda o ploše S přijímá proud I, a tak, násobíme-li horní výraz časem t, dostaneme
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(2.9)

Tento vztah je shodný se vztahem (2.7). Porovnáním obou vyplývá pro elektrochemický ekvivalent vztah
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           (2.10)

Násobme a současně dělme pravou stranu Avogadrovým číslem NA. Součin mNA je hmotnost kilomolu  α. Součin 
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je tzv. Faradayova konstanta. Vztah (2.10) můžeme pomocí Faradayovy konstanty F  vyjádřit jako 
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           (2.12)

Tento vztah je vyjádřením druhého Faradayova zákona o elektrolýze, který říká, že elektrochemické ekvivalenty různých prvků jsou přímo úměrné jejich kilogramekvivalentům (α/υ). Spojený Faradayův zákon dostaneme dosazením z (2.12) do vztahu (2.9) za A
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V tabulce 2.1 jsou uvedeny měrné  odpory ρ = 1/γ některých vodných roztoků při teplotě 18 ºC v závislosti na hmotnostní koncentraci cm (hmotnost bezvodné soli / hmotnost výsledného roztoku). Elektrochemické ekvivalenty A pro některé prvky jsou uvedeny v tabulce 2.2.

	  Cm
	NaCl
	ZnSO4
	CuSO4
	H2SO4

	  [%]
	 [Ωm]
	 [Ωm]
	 [Ωm]
	 [Ωm]

	5
	0,149
	0,524
	0,529
	0,048

	10
	0,083
	0,312
	0,313
	0,026

	15
	0,061
	0,241
	0,238
	0,018

	20
	0,051
	0,213
	-
	0,015

	25
	0,047
	0,208
	-
	0,014


Tabulka 2.1: Měrné odpory vybraných vodných roztoků.

	Prvek
	Mocenství
	Iont
	A.106 
[kg C-1]
	α 

[kg kmol-1]

	Hliník
	3
	kationt
	0,093
	26,9815

	Měď
	2
	kationt
	0,329
	63,54

	Platina
	4
	kationt
	0,505
	192,2

	Stříbro
	1
	kationt
	1,118
	107,87

	Zinek
	2
	kationt
	0,339
	65,37

	Železo
	2
	kationt
	0,289
	55,847

	Železo
	3
	kationt
	0,193
	-

	Fluor
	1
	aniont
	0,197
	18,9984

	Chlor
	1
	aniont
	0,367
	35,453

	Kyslík
	2
	aniont
	0,083
	-


   Tabulka 2.2: Elektrochemické ekvivalenty vybraných prvků a jejich molární hmotnosti

2.3 Postup a metoda měření
Měření se provádí na přípravku, který svým uspořádáním připomíná coulombmetr. Přípravek  se skládá ze dvou měděných elektrod  ve skleněné nádobě, v níž je elektrolyt s CuSO4. Katodu tvoří vyjímatelná měděná trubka. Průchodem proudu dochází k vylučování  mědi, jejíž přírůstek zjistíme vážením. Ideální by bylo použít pro napájení přípravku zdroj, který by zajistil konstantní velikost protékajícího proudu nezávisle na ploše elektrod, jejich znečištění apod. Protože pro napájení je použit zdroj napětí, je zařazen do série s elektrodami odpor, který procházející proud stabilizuje.

[image: image55.png]


Obrázek 2.1: Principiální schéma elektrického zapojení pro měření elektrochemického ekvivalentu .

Při měření postupujeme následujícím způsobem:

1. Zapojíme elektrický obvod podle schématu na obrázku 2.1

2. Válcovou katodu nejdříve dobře osušíme  a potom na předvážkách zjistíme její přibližnou  hmotnost. Na analytických vahách určíme její hmotnost m s přesností 1 mg. S ohledem na místní  podmínky není možné využít maximální možnou přesnost analytických vah 0,1 mg.

3. Katodu vložíme do přípravku s elektrolytem , zapneme proud a jeho hodnotu nastavíme na 500 mA.

4. Zároveň se zapojením proudu začneme odečítat čas. Sledujeme proud procházející elektrolytem a udržujeme jej stále na hodnotě 500 mA.

5. Po třech minutách ukončíme měření. Vyjmeme katodu z roztoku pomocí přiloženého přípravku, vložíme do transportní misky a dojdeme k vodovodu, kde katodu pod tekoucí vodou pečlivě opláchneme.

6. Po omytí elektrodu vložíme do nádobky s lihem (urychlíme tím proces sušení) a osušíme pod infračervenou lampou (dbáme na to, aby   se v její blízkosti nenacházely předměty, které by mohly být vlivem vyšší teploty poškozeny).Po ukončení sušení necháme elektrodu chvíli vychladnout.

7. Dobře osušenou elektrodu opět zvážíme na analytických vahách.

8. Měření opakujeme podle bodů 3. až 7. devětkrát, přičemž dbáme na to, abychom veškeré operace prováděli přibližně stejnou dobu a tím měření zatížili přibližně stejnou systematickou chybou, kterou můžeme potlačit vzhledem k tomu, že zjišťujeme pouze přírůstky hmotnosti pro jednotlivá měření. Naměřené hodnoty zpracujeme postupnou metodou. Naměřené veličiny ( čas t, elektrický proud I a hmotnost vyloučené látky na elektrodě  M) dosadíme do vztahu (2.12), kam navíc dosadíme z tabulky 2.2 za α a υ, spočítáme Faradayovu konstantu F, kterou dosadíme do rovnosti (2.11), abychom mohli spočítat Avogadrovu konstantu NA. Určíme chybu měření a výsledky porovnáme s tabulkovými hodnotami.

2.4 Seznam použitých přístrojů

Nádoba s elektrolytem a elektrodami

Zdroj BS-12 

Potenciometr

Ampérmetr  (±0,6%)

Předvážky

Analytické váhy

Infralampa

Stopky

2.5 Tabulky naměřených hodnot a zpracování výsledků

	Číslo měření i
	Celková doba měření t [min]
	Hmotnost katody m [mg]
	Přírůstky na katodě Mi [mg]

	0
	0
	36655
	0

	1
	3
	36696
	41

	2
	6
	36722
	67

	3
	9
	36750
	95

	4
	12
	36776
	121

	5
	15
	36814
	159

	6
	18
	36845
	190

	7
	21
	36879
	224

	8
	24
	36913
	258


Tabulka 2.3.: Naměřené hodnoty
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Tabulka 2.4.: Hodnoty při použité postupné metodě


[image: image16.wmf]831

258

224

190

159

8

7

6

5

8

5

1

=

+

+

+

=

+

+

+

=

=

å

å

=

+

=

M

M

M

M

M

M

i

i

n

k

i

i

 mg


[image: image17.wmf]324

121

95

67

41

4

3

2

1

4

1

1

=

+

+

+

=

+

+

+

=

=

å

å

=

=

M

M

M

M

M

M

i

i

k

i

i

 mg

[image: image18.wmf](

)

69

,

31

324

831

16

1

1

1

1

2

=

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

å

å

+

=

=

n

k

i

k

í

i

i

M

M

k

M

 mg ,

kde 
[image: image19.wmf]2

n

k

=

  a počet opakování měření n je sudé číslo, tedy v našem případě n = 8 a  k = 4 .

[image: image20.wmf]k

M

M

M

M

i

i

k

i

-

-

=

D

+



[image: image21.wmf]1875

,

2

4

118

69

,

31

4

1

5

1

=

-

=

-

-

=

D

M

M

M

M

 mg


[image: image22.wmf]5469

,

12

5664

,

6

3164

,

0

8789

,

0

7852

,

4

1

2

=

+

+

+

=

D

å

=

k

i

i

M

  mg


[image: image23.wmf](

)

(

)

68

,

0

12

5469

,

12

3

2

1

3

2

1

2

=

=

-

D

=

å

=

k

k

M

M

k

i

i

J

 mg

Výsledná hodnota hmotnosti látky M vyloučené na elektrodě je:
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Výsledná hodnota elektrochemického ekvivalentu mědi A je :
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Výsledná hodnota Faradayovy konstanty je:
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Výsledná hodnota Avogadrovy konstanty je:
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2.6 Odpovědi na kontrolní otázky

a) Je odpor elektrolytu závislý na teplotě ? 

Ano. Kladné a záporné ionty podléhají společně s molekulami rozpouštědla v elektrolytu  tepelnému neuspořádanému pohybu. Vodivost elektrolytu se s rostoucí teplotou vlivem většího množství disociací molekul zvyšuje, odpor se tedy snižuje.

b) Co je to elektrolytická disociace a rekombinace ?

Disociace je rozpad molekul na kladné a záporné elektricky nabité částice. Rekombinace je slučování kladných a záporných iontů v původní molekuly.

c) Jaké množství mědi se vyloučí z roztoku CuSO4  proudem 10 A za 1 hodinu, je-li α=63,57 [kg kmol-1] a υ=2 ?

AIt = 
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d) Jak zní oba dva Faradayovy zákony ?
První Faradayův zákon říká, že hmotnost látky M vyloučené na elektrodě je úměrná proudu I a době t, po kterou elektrolytem prochází. Druhý Faradayův zákon říká, že elektrochemické ekvivalenty různých prvků jsou přímo úměrné jejich kilogramekvivalentům.

e) Jak je definována dynamická rovnováha elektrolytu ?

Dynamická rovnováha nastane po určité době v elektrolytu, ponechaném v klidu. Je to stav, kdy právě tolik molekul disociuje jako rekombinuje, takže pro danou teplotu rozpouštědla je koncentrace iontů stálá.

2.7 Závěr
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Měřením a výpočty jsem stanovil elektrochemický ekvivalent mědi na 
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 [kg C-1], přičemž tabulková hodnota je 329 103. Rozdíl od tabulkové hodnoty je tedy 6,5 %. Dále jsem stanovil Faradayovu konstantu na 
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 [C mol-1], kde tabulková hodnota je 9,652 104 [C mol-1]. Rozdíl od tabulkové hodnoty tedy činí 6,5 %. Nakonec jsem stanovil Avogadrovu konstantu na 
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 [mol-1] a porovnal s tabulkovou hodnotou 6,023 1023 [mol-1].  Zjištěný rozdíl činí opět 6,5 % (což odpovídá tomu, že A, F, NA  i jejich chyby se počítají z M a ze sebe navzájem). Příčina těchto odchylek by mohla být způsobena nepřesným sledováním hodnoty procházejícího proudu, nepřesným začátkem a koncem předepsané délky jednoho měření a dále s tím souvisejícím okamžikem vložení katody do roztoku a  jejího vyjmutí. Dalším problémem je poměrně velká časová náročnost tohoto měření (3x10 minut vlastní elektrolýza, dále po každém z měření omývání katody, její důkladné sušení a chladnutí, čekání na ustálení analytických vah). Vzhledem k naší snaze dokončit předepsaný počet deseti měření (což se nám stejně nezdařilo), jsme mnohdy nečekali na úplné ustálení analytických vah a to se zřejmě také projevilo zvýšenou chybou měření.
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