Úloha 11

Stanovení elektrochemického ekvivalentu mědi a Faradayovy konstanty

Úkol měření

1. Změřte elektrochemický ekvivalent mědi.

2. Z elektrochemického ekvivalentu mědi spočítejte Avogardovu a Faradayovu konstantu. Naměřené hodnoty porovnejte s tabulkovými hodnotami.

3. Stanovte chybu měření Avogardovy a Faradayovy konstanty.

Obecná část

Pro dynamickou rovnováhu, která v elektrolytu ponechaném v klidu po určité době nastane platí, že právě tolik molekul disociuje jako rekombinuje, takže pro danou teplotu rozpouštědla je koncentrace iontů stálá.

Přiložením elektrického napětí na elektrody ponořené do elektrolytu začne procházet proud. Koncentrace molekul rozpouštědla je značná, ionty přitom mají hmotnost s těmito molekulami porovnatelnou nebo mnohem větší, 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 kupř. ve směru osy x) se pohybuje v souhlase s pohybovou rovnicí 
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, kde mi je hmotnost, Qi náboj, vi makroskopická rychlost iontu a t čas. Součinitel ki pak představuje brždění pohybu sledovaného iontu elektrolytem vlivem odporu prostředí. Index i=k v případě, že jde o kationt a i=a v případě, že se jedná o aniont. Řešením předchozí rovnice pro počáteční podmínky vi=0 pro t=0 dostaneme funkci 
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, který pro dostatečně velká t, kdy se vi stává konstantní veličinou, přechází na vztah 
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. Tento vztah určuje unášivou rychlost iontu v elektrolytu. Podle tohoto vztahu můžeme vyjádřit proudovou hustotu obecně výrazem 
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, kde Qk je náboj kationtu, nk je jejich koncentrace, Qa je náboj aniontu, na jejich koncentrace. Měrná elektrická vodivost elektrolytu je pak dána výrazem 
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, která pro 
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 přejde na zjednodušený výraz 
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Prochází-li elektrolytem elektrický proud, dochází i k přenosu hmoty. První Faradayův zákon má vztah 
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, kde I je proud, t čas po který procházel elektrolytem, a A je konstanta úměrnosti. Součin proudu a času určuje celkový náboj. Vztah tedy napíšeme takto: 
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. Konstanta A se nazývá elektrochemický ekvivalent a mění se podle druhu elektrolytu. Je-li koncentrace příslušných iontů n a rychlost jejich makroskopického pohyby 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=(e, kde ( je mocenství prvku a e elementární náboj, je výraz 
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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 předchozí výraz ještě časem t dostáváme vztah 
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. Tento vztah je shodný s předchozím vztahem pro hmotnost vyloučené látky. Porovnáním obou vyplývá pro elektrochemický ekvivalent vztah 
[image: image13.wmf]e

m

A

n

=

.

Vynásobme a vydělme tento vztah Avogardovým číslem NA. Součin mNA je hmotnost kilomolu (. Součin 
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 je tzv. Faradayova konstanta. Vztah pro elektrochemický ekvivalent můžeme pomocí této konstanty vyjádřit jako 
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. Tento vztah je vyjádřením druhého Faradayova zákona o elektrolýze, který říká, že elektrochemické ekvivalenty různých prvků jsou přímo úměrné jejich kilogramekvivalentům. (poměr 
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Spojený Faradayův zákon dostaneme dosazením předchozího vztahu do vztahu pro hmotnost vyloučené látky (vztah s celkovým nábojem Q). Dostáváme vztah 
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Postup 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. Jednu z elektrod (katodu) tvoří vyjímatelná měděná trubka. Průchodem proudu dochází k vylučování mědi, jehož 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.

1. Zapojíme elektrický obvod podle schématu.

2. Válcovou katodu nejdříve dobře osušíme a potom na předvážkách zjistíme její přibližnou hmotnost. Na analytických vahách určíme její hmotnost m s přesností na 1mg.

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

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

5. Po třech minutách ukončíme měření (snažíme se tuto dobu dodržovat při každém měření co nejpřesněji). Vyjmeme katodu z roztoku pomocí přiloženého přípravku, vložíme do transportní misky a dojdeme k vodovodu pečlivě opláchnout.

6. Po omytí elektrodu vložíme do nádoby s lihem (urychlíme tím proces sušení) a osušíme pod infračervenou lampou. Po ukončení sušení necháme chvíli elektrodu vychladnout.

7. Dobře osušenou elektrodu opět zvážíme na analytických váhách.

8. Měření opakujeme dle bodů 3 až 7 devětkrát, přičemž dbáme na to, abychom veškeré operace prováděli pokud možno 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. Určíme chybu měření a výsledky porovnáme s tabulkovými hodnotami.
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