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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.

Obecná část

Z hlediska elektrické vodivosti rozdělujeme kapaliny do 3 skupin: elektricky téměř nevodivé kapaliny (např. izolační oleje), elektricky slabě vodivé kapaliny (voda, alkohol) a elektricky relativně dobře vodivé kapaliny. K posledním patří roztoky kyselin, zásad a solí, nebo-li vodiče 2. třídy krátce elektrolyty.

Příčinou vysoké vodivosti elektrolytů je disociace molekul rozpustné látky v rozpouštědle, tj. jejich rozpad na kladné a záporné elektricky nabité částice. Příklad takovéto disociace je např. rozpad CuSO4 na  kladný iont Cu2+  (nabitý dvěmi kladnými elementárními náboji) a záporný iont SO42-. K rozpadu dochází následkem působení elektrostatických sil. Molekula rozpouštěné látky se dostane svoji kladnou částí do iterace se zápornými složkami 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 spolu s časem vlivem různých příčin měnit. Vedle disociace dochází také k rekombinaci, tj. ke slučování kladných a záporných iontů v původní molekuly. Tedy rekombinace je opačný proces k disociaci. Pro dynamickou rovnováhu, kterou 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 v elektrolytu elektrické napětí, začne procházet proud. Ionty jsou vzniklým elektrickým polem uváděny do pohybu. Kladné ionty putují k záporné elektrodě - katodě, říká se jim kationty, záporné ionty putují ke kladné elektrodě - anodě, říká se ji proto anionty. Pohybem elektronů vzniká elektrický proud. 

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

První Faradayův zákon říká, že množství látky M vyloučené na elektrodě je úměrné 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 
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, 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 n(v. Nechť je m hmotnost iontu, potom součin m(n(v 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=v(e, kde v je mocenství prvku a e elementární náboj), je 

 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 výraz ještě časem t, dostaneme 

. Tento vztah je shodný se vztahem 
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. Porovnáním obou vyplývá pro elektrochemický ekvivalent vztah 

. Násobme a současně dělme pravou stranu Avogadrovým číslem NA. Součin 

 je hmotnost kilomolu 

. Součin 
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 je tzv. Faradayova konstanta. Vztah můžeme pomocí Faradyovy konstanty F vyjádřit jako 

. Tento vztah je vyjádřením druhého Faradayova zákona o elektrolýze, který říká, že elektrochemické ekvivalenty různých prvků jsou přímo úměrné jejich kilogramekvivalentům. Spojený Faradayův zákon dostaneme dosazením do 

za A :



.

Postup měření

1. Zapojíme elektrický obvod dle tohoto schématu:
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2. Válcovou katodu nejprve dobře osušíme a na předvážkách zjistíme její přibližnou hmotnost. Na analytických vahách určíme její hmotnost s přesností na 1 mg. S ohledem na místní podmínky není možné využít jejich maximální možnou přesnost 0,1 mg.

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

4. Zároveň začneme odečítat čas a proud udržujeme na 500 mA.

5. Po 3 minutách ukončíme měření, vyjmeme katodu z roztoku, vložíme do transportní misky a opláchneme pod vodovodem.

6. Po omytí vložíme elektrodu do nádoby s lihem a osušíme pod infračervenou lampou. Po ukončení sušení necháme elektrodu vychladnout.

7. Zvážíme elektrodu na analytických vahách.

8. Měření opakujeme dle bodů 3 až 7 sedmkrát, přičemž dbáme na to, abychom veškeré operace prováděli pokud možno stejnou dobu a tím zajistily stejnou systematickou chybu. Naměřené hodnoty zpracujeme postupnou metodou. Určíme chybu měření a výsledky porovnáme s tabulkami.

Seznam použitých přístrojů a pomůcek

nádoba s elektrolytem a elektrodami

zdroj B2-12 (30V/2A)

potenciometr (4,4-max. 2,5A)

miliampérmetr (chyba 0,5%)

předvážecí váhy

analytické váhy

infralampa

stopky

Tabulky naměřených hodnot a zpracovaných výsledků

mpoč = 48,151 g

	čís.měř.
	m [g]
	(m [g]

	1
	48,176
	+0,025

	2
	48,206
	+0,030

	3
	48,236
	+0,030

	4
	48,266
	+0,030

	5
	48,296
	+0,030

	6
	48,326
	+0,030

	7
	48,355
	+0,029


	i
	mi [g]
	mi+5 [g]
	mi+4-mi [g]
	(i [g]

	1
	48,151
	48,266
	0,115
	0,000875

	2
	48,176
	48,296
	0,120
	-0,000375

	3
	48,206
	48,326
	0,120
	-0,000375

	4
	48,236
	48,355
	0,119
	-0,000125

	
	
	součet:
	0,474
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Příklad výpočtu odchylky: 
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Pravděpodobná chyba měření: 
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)

kg

k

k

m

k

i

i

6

12

1

2

10

2

,

0

)

1

4

(

4

10

0625

,

1

3

2

)

1

(

3

2

-

-

=

×

=

-

×

=

-

D

=

å

J



[image: image9.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

1

9

2

2

2

2

2

2

2

2

1

9

6

10

4

,

1

1

10

2

,

329

180

5

,

0

10

625

,

29

9

,

0

180

0025

,

0

5

,

0

-

-

-

-

-

×

×

×

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

=

×

×

=

×

×

=

×

=

=

Þ

=

=

Þ

=

C

kg

t

t

I

m

I

t

I

m

m

t

I

A

C

kg

t

I

m

A

s

t

s

t

A

I

A

I

J

J

J

J

J

J


Výpočet Avogadrovy a Faradayovy konstanty:
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Zhodnocení výsledků měření

Výsledky měření

Vypočtené hodnoty:

elektrochemický ekvivalent mědi: 
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Faradayova konstanta: 
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Avogadrova konstanta: 
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Tabulkové hodnoty:

elektrochemický ekvivalent mědi: 
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Faradayova konstanta: 
[image: image15.wmf]1

3

10

49

,

96

-

×

×

=

mol

C

F


Avogadrova konstanta: 
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Závěr
Měření proběhlo naprosto bez problémů. Pouze z důvodu nedostatku času jsme nestihli změřit všech deset hodnot, ale pouze osm, resp. stihli bychom jich devět, ale postupná metoda vyžaduje sudý počet měření a proto jsme jich změřili pouze osm.

Měřený přírůstek hmotnosti byl kromě prvního měření téměř konstantní.

Vypočtené hodnoty vyšly téměř shodné s tabulkovými. Z toho lze usoudit, že měření bylo velmi přesné.

Odpovědi na kontrolní otázky

1. Je odpor elektrolytu závislý na teplotě?

Elektrický odpor elektrolytu je závislý na teplotě. S teplotou vodivost elektrolytu klesá, tudíž elektrický odpor se zvyšuje.

2. Co je to elektrolytická disociace a rekombinace?

Elektrolytická disociace je rozštěpení molekul rozpuštěné látky na kladné a záporné iontu v důsledku působení elektrostatických sil. Rekombinace je proces opačný – opětné slučování iontů za vzniku elektroneutrální molekuly.

3. Jaké množství mědi se vyloučí z roztoku CuSO4 proudem 10A za 1 hodinu, je-li ( = 63,57 kg.mol-1?

M = (( I t)/2F (( je v kg/mol); M = 0,0118 kg

Z roztoku se vyloučí 11,8 g mědi.

4. Jak zní oba Faradayovy zákony?

První Faradayův zákon: Množství látky vyloučené na elektrodě z roztoku je úměrné proudu v roztoku a době, po kterou tento proud roztokem procházel.

Druhý Faradayův zákon: Elektrochemické ekvivalenty látek jsou přímo úměrné jejich kilogram ekvivalentům.

5. Jak je definována dynamická rovnováha elektrolytu?

Dynamická rovnováha elektrolytu je stav, kdy se rekombinuje stejný počet atomů jako disociuje, neboli koncentrace disociovaných iontů je v čase neměnná.
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