Elektrolyza neutralnich vodnych roztokia NaCl a KClI
Uvod:

Elektrolyza je rozklad elektrolyt stejnosrarnym elektrickym
proudem. Na katadprobiha katodick& redukce, na arodnodicka
oxidace.

Ukol:

1) Stanovit praktické rozkladné réip

2) Vypcitat nagtovou &innost vzhledem k standardnimu
rozkladnému nati

3) Vypcaiitat nagtovou &innost vzhledem k teoretickému
rozkladnému nafti pri aktualni aktivit ionti elektrolytu zjiséné
podle jejich molality a  standardni teplét

4) Provést prakticky elektrolyzu a z experindémich vysledi
vypocitat proudovou €innost

5) Vypaitat skutény proudovy vygzek (g / Ah)

6) Vypaitat skutény energeticky vytzek(g / kwh)

7) Vypcaitat energetickou dinnost i aktualnim pracovnim
rezimu.

Teoreticky uvod:

1) Stanoveni praktického rozkladného étap

Elektrolyza je podmigna gekraienim praktického rozkladného
napsti Uy, které je v podminkach elektrolyzy riijpn rovnovaznym.
Hnaci silou elektrolyzy je rozdil mezi pracovnimpéiéim U a
praktickym rozkladnym nagim U, . Pracovni nagti U je omezeno
vylucovacimi potencialy dalSich moznych, ale nezadoucich
elektrodovych produkt (u vodnych roztok chloridi kysliku).
Teoretické rozkladné nap U, se vypgaita z aktualnich vylkovacich
potenciahl elektrodovych produkt podle Nernstovy rovnice
s @ihlédnutim k teplat a aktivitam reaktaiit Praktické rozkladné
napsti U, je vySSi o pepsti 4U elektrodovych produkt Pracovni
napti U je tSi nez praktické rozkladné o ztraty sapU,, (na
privodech k elektrodam a n&p k prekonani odporu elektrolytu),
takZe pro pracovni n&p U plati

U=+ AU+ Uz = Uy + Uy (1)
Pti anodické oxidaci chloridovych iointna chlornanové v michaném
elektrolyzéru pedpokladame, Ze se v neutralnim piedi redukuje na
katod® voda za vzniku vodiku a anionOH, na anod se oxiduji
aniony Cl na anion CIO podle rovnic
2HO0+2e = H+2OH




Cl+20H-2e=CIO+H,0

. £ , 0 L
Standardni rozkladné né&p UHZ,CI_/HZO,CIO_ vodnéeho roztoku

chloridu vyp@teme jako rozdil standardniho anodového a katodovéh

-y O _ O 7
potencialu ECI_/CIO_,OH_ EHZ/HZO,OH_podIe shora uvedenych

rovnic (i jednotkové aktivié chloridovych i chlornanovych iofita
aktivité ionti OH v neutralnim prosedi a,, - :10_7):
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ugz,Cl_leoﬂo_ = (1,304 + 0,414)V =1,718V @)

Teoretické rozkladné ndap U; pii aktualnich podminkach
vypocitame podob#& dosadime—li do gedchozich rovnic aktualni
aktivity iotdi CI' a CIO a absolutni teplotyl. Hodnoty aktivitnich
koeficienti vyhledame v tabulkach podle molalit. Budeme
predpokladat, ze jejich hodnotai pivedené teplétse prakticky neliSi
od hodnoty p aktualni teplot (jinou moznost steganemame).

Tak nap. pro 10 % roztok NaCl o hustotp® = 1,070,7kg I
vypoctemeU; takto:

Protoze v tabulkach jsou uvedeny hodnoty aktivitrKoeficienti
y pro @islusné molalityc,, , musime hmotnostni zlomek roztoku (0,1)
piepaitat. Podle tabulek ma 10 % roztok hustptu 1070,7g I
takZe @i hodno& hmotnostniho zlomku roztokw = 0,1 obsahuje 1
roztoku 107,79 NaCl, tj. 107,79 / 58,44g mol* = 1,843mol takZe
cu = 1,843mol I,



1 | roztoku obsahujd.,070 7g . 0,9 = 0,9636kg vody , takze
molalita ¢, = 1,843mol/ 0,963 6kg vody = 1,913mol NaCl / kg
vody.

V tabulkach od&eme hodnoty aktivitnich koeficiehipri 25 °C
pro molality 1 a 2mol / kg vody a linearni interpolaci hledany
aktivitni koeficientyyac = 0,667mol™ |.

Aktivitu aCl_chIoridovych iont na pd&atku elektrolyzy pak

vypoéteme znamym zpusobem

a,- =t Waci = 1843 moll [0,667mol™1 =1229  (3)

Aktivita chlornanovych iont je na p@atku nulova, Bhem
elektrolyzy se zvySuje az na kameu hodnotu na jejim konci.
Vzhledem kfasovym moznostem a podminkam vyhodnoceni
elektrolyzujeme zpravidla hod proudem 1A, takze elektrolyzérem
projde elektrické mnozstvi Ah, tj. 3600 C (As) a vylowi se
hmotnost chlornanu

M= Naco | , = 74449 mol™
2 2F 2[96 485C mol ™

Vypoctena hodnota je teoretickym proudovym&akem m ¢ nacio =
1,3887g NaClO /Ah.

V naSich podminkéach elektrolyzujeme zpravidla #0roztoku
NaCl (KCI), ve kterém je na péatku elektrolyzy obsazeno najpri
10 % roztoku a 20 °Groztoku g - Whaci - 0,71 = 1070,7g I . 0,1 .0,7
= 74,959 NaCl. Bthem 1 hod. elektrolyzy m& vzniknout 1,387
NaClO, takze v roztoku ubude ekvivalentni mnozstvi

1,3887g Mact - 1,3887958i1 g =1090g NaCl
NaCIC 7444

[B600C =1,3887g NaCIlO

a zbude
(7495-1,090) g= 7386 g NaCl.

Stredni hmotnost NaCl v 700 ml roztoku je (74,95 4883g/ 2 =
74,41 g a stedni koncentrace roztokuehem elektrolyzy cnac =
74,419/ 0,71 =106,3g /1 a molarni koncentracey naci= 1,819mol
/.

Protoze v1 | 10 % roztoku NaCl je obsazeno
10707 9glwy,0 =1070791 09 = 9636 g vody, je molalita tohoto

roztoku



. - 1819mol/l
M 09636 kg vody/I

a hodnota aktivitniho koeficientu podle tabulek e§tgena linearni
interpolaci vzhledem k hodrioblizké molalit 2 mol / kgvody

=1,889 molNaCl/kgvody

y=p+ 27N (¢ _c )=
Cm2 ~ G
= 0,657mol ™ + (O,668—0,657)m_(1)l L (1,889- 1) molkg™
(2-1) molkg
= 0,667 mol™}
a stedni aktivita chloridovych iofit
a__=1821moll 1m,667moll =1214 (4)

Cl™
Podobr vypatteme aktivitu chlornanovych iaint
Protoze pi elektrolyze ma vzniknout 1,388y NacClO tj. 0,01866
molv 0,71 roztoku, je jeho koncentrace
cwz = 0,01866mol /0,71 = 0,02666mol I*
Jak bylo shora vypiteno, obsahuje [Lroztoku 0,9636kg vody a
proto je hodnota koeé molality
o= 0,02666moll 2
" 09636kgl™
Protoze hodnota igdni molality je polouini, pouzijeme pro
zjisteni aktivitniho koeficientu polo¢ni hodnotu
Cm = 0,0139mol kg™
Protoze v tabulkach nejsou uvedeny koeficienty plaClO,
pouzijeme hodnot aktivitnich koeficignt pro NaCl. Hodnotu
aktivitnino  koeficientu vypé&teme ogt interpolaci z jeho
tabelovanych hodnot 0,904ol" | a 0,875mol* | pro molality 0,01 a
0,02mol kg*:

=0,0277mol kg‘1

(0,875-0,904) mol™
(002- 001) molkg™

y=0904mol™ + 1(0,0139- 001) molkg™ =

= 0,893mol™
Aktivita chlornanu a chlornanovych ianfe pak

8. - = % Oy = 0’02666 moll "1(D,893mol ™1 = 0,0119 (5)




takze potencial katodycEje beze zrény E, = - 0,414V, ale anodovy
potencial je

_ _ 8314298 00119 |_
Ea _ECI_/CIO_,OH__[O’89V+—VD j_

n
2 (96485 121410
= 1,245V

a teoretické rozkladné n&ppii aktualnich podminkach
U, = (1,245+ 0,414)V = 1,659V (6)

Prakticke rozkladné napi U, zjistime odétenim z grafu
zavislosti proudu na nap pii pokusné elektrolyze podle obrazku

U Up

Obr.1 Pokusné stanoveni rozkladného #aplektrolytu

Elektrolyt se chova do dosazeni praktického rozkdd napti
U, jako odporR, takze velikost prochazejiciho proutlipri napsti U
je zprvu dana Ohmovym zakonem

I=U/R (7)

Prichodem stejnosénného proudu viistaji koncentrace katidn
v katolytu a aniofi v anolytu, kde vytviji koncentrani polcilanky .
Vznika polariz&ni nagti. Fi preruSeni proudu se stava elektrolyzér
¢lankem s klesajicim napm, zpisobenym diflzi iorit od elektrod do
okolniho elektrolytu. Polarizmi nagti se pekonava dalSim
zvySovanim svorkového né&p. Vznik polariz&niho nagti se projevi
nelinearitou zavislosti proudu na rp kterda je nejvyrazisi
v blizkosti praktického rozkladného riip DalSi nelinearita five byt
zpusobena odporovym odvem elektrolytu. Proto volime elektrody
s malym povrchem, aby prochazejici proud usgbujici odporovy



ohfev byl minimalni. a relativh velké mnozstvi elektrolytu, které
svou tepelnou kapacitou vyldiupodstatné zvySeni teploty.

Po dosazeni praktickeho rozkladného dtiadJ, se zavislost
proudu na nafii vyrazre zvySuje vyldovanim elektrodovych
produkii, které trvale naruSuji rovnovahu v elektrolytu.

Praktické rozkladné n&p zavisi na hodnotach standardnich

vylutovacich potencidl E°, aktivitt a elektrodovych reaktad

teplo€ T elektrolytu, pepsti na elektrodach (votb materialu a
drsnosti elektrod) a proudové hust¢/m?). Piepsti AU je rozdil
mezi praktickym rozkladnym napm U, na pouzitych elektrodach a
teoretickym rozkladnym n&im U; na platinovych elektrodach
potazenych platinovoderni @i stejné proudové hustytteplot a
koncentraci elektrolytu.

2) Vypa@et nagrové innosti 70 vzhledem ke standardnimu

rozkladnému nati U°
Vypocet této @innosti ma vyznam pro posouzeni témpvé
acinnosti kterékoliv elektrolyzy. Vypgieme ji podle vzorce
nd=u’/u (8)
3) Vypa@et naprové &innosti 7, vzhledem Kk teoretickému

rozkladnému nafii pri aktualni aktivié iontz elektrolytu a standardni
teplot

Tento vyp@et ma na rozdil odipdchoziho prakticky vyznam pro
porovnani nagrovych ztrat pi raznych teplotach a pouzitiiznych
elektrod. Uvedenoudinnost vyp@teme podle obdobného vzorce jako
v odst2):

My + = Uy /U 9)
4) Praktické provedeni elektrolyzy a vypbproudové é@nnosti

m
Vzhledem kéasovym a vyhodnocovacim moznostem s pouzitim

béZznych analytickych metod je vhodné elektrolyzovath®d 10 %
roztoky NaCl nebo KCI po dobu 30 az 60 min , proud#iblizn¢ 1
A, takze proslé elektrické mnozstvi jahghizné 0,5 az 1Ah. Presné a
spravné elektrické mnozstvi vyieme z pirastku hmotnosti katody
coulometru. Elektrolyzujeme na laboratorni ses{aadle obr.2
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Obr. 2 Laboratorni sestava pro elektrolyzu

1 - elektrolyzér (kaddinka o obsahu 1 1), 2 - vikelsktrodami a
svorkami, 3 — elektrody ( katoda z nerez ocelgdangrafitova), 4 —
michadlo, 5 — elektromagneticka mi¢ka, 6 — zdroj stejnos¢émeého
napgti, 7 — potenciometr, A — ampérmetr, C — coulométr, voltmetr

Maximalni proudové zatiZzenj,Jje limitovano povrchem katody
coulometru o délca a Sfce b, na kterém se vylwje méd’ na obou
stranach, takZe jeji povrchS vypocteme zrovnice S = 2 a ba
maximalni proudovou hustotou 0,82cnf, takZe prd maxplati

lmax = 2 @ b .0,02A /cnf (10)

Pri anodické oxidaci Clna CIO se vyngnuji 2 elektrony, stejh
jako pi katodické redukci Cii n Cu v coulometru. Proto je teoreticky

latkovy vy&zek chlornanmt cIo- rovny g@irtstku latkového mnozstvi

meédi ng,, na katod coulometru:
nt,CIO" =Ncy = rrbu/MCu (11)

Skut&ny latkovy vygzek chlornanu N oo stanovime

jodometricky podle Bunsena:
ClIO™ + CI™ + 2H3;0" =Cl, + 3H,0
C|2+ 21 =2Cl + |2
I, +505 =21 + 505
Seatenim rovnic a Upravou sow dostaneme rovnici, ze které

odvodime vzorec pro vyget skuténého latkového mnozstvi
chlornanu:



ClO™ +2 H;0" + 25,05"=CI™ +3H,0 + S,05~

n - 12)
sclo- _1 _ _ (
—— == atedynS’CIO_ = 05 nszo??‘ =05 CM,szogz‘ wszog‘
03
kde Cy, SZOZ_je molarni koncentrace odimého roztoku thiosiranu a
| 3
Vs O2_jeho spateba na cely objem roztoku elektrolytu po dodemi
23
elektrolyzy.
Proudovou dinnost 7, vypoéteme podle rovnice
,7 _ nS,ClO_ _ 015 CM,Szog_ [VSQOg_ _ 0,5 CM,SQO;g_ [Vszog_ [MCU (13)
| N cio- Teu Mey

|vlCu
Proudova tinnost je podstathvysSi nez nafova, blizi se 1. #
piipraw chlornanu byva nizsi. Hlavni figinou je @ vysSich
koncentracich chlornanu jeho katodicka redukce keardi ve stavu
zrodu (chlornan fsobi jako depolizéator)

ClO +2H =H,0+Cl"
a rychla anodicka oxidace chlornanovych tont

6CIO +60H -6e=2ClO; +4Cl + 150, + 3H,0

Pti oxidaci CI na ClO se odebiraji 2 elektrony, tedy na 6 mol
chlornanu se spi#buje 12 mol elektran ProlkEhne-li anodicka
oxidace az na chlotean, ztraci serétina elektrickeho mnozstvi ( 6
mol elektrori z 18) na neproduktivni a jodometricky nestanovgvan
kyslik.

Chlorenan vznika i disproporcionaci bez vimy elektrori

6CIO = 2CIO; +4Cl™

Chlore&&nan se fi jodometrickém stanoveni redukuje spolu

s chlornanem

ClO; + 6H;0" + 61~ =CI”+9H,0 + 31,
3(|2 +2S,05 =21+ 5405‘)

a podle souhrnné rovnice
ClO; + 6H30" + 6S,05” = ClI”+9H,0 +35,05~



neni tvorba chlo@anu disproporcionaci spojena se ztratou
elektrického mnozstvi. Nevyuzité elektrické mnoZsp#i vzniku
chlore&nanu anodickou oxidaci chlornanu je tedy asagbeno
souwasnou produkci kysliku.

5) Proudovy vytzek chlornanu m

vypocteme z hmotnosti chlornarltmCI o prirastku hmotnosti katody
coulometru mg,, a doby 7 elektrolyzy podle Faradayova zakona:

_ MCu[ | [7 (14)
e 2F

odkud elektrické mnoZstvi proslé elektrolyzérem je
_ 2[06485As mol ™ [,

|7 15
6355¢ mol ™ (13)
takZe skutény proudovy vy&zek chlornaanI clo- je
n. -[(M_ __
- _ _Clo Clo -1
M o [g ClO /(Ah)]_ - [3600sh (16)

6) Energeticky vgek chlornanu
vypocéteme z proudoveho Witku jeho d@lenim hodnotou pracovniho
napsti U :

m _
My [g ClO™/(kw h)] = %‘O [1000W [kwW (17)

7) Energetickou ¢innost elektrolyzyy, pri aktualnim pracovnim
rezimu
vypocteme ze satinu nagtové a proudovédinnosti:

hw =1y ¢ L1, (18)

Sestava aparatury

Mérici aparatura se sestavi podle obr.2. Elektrolyméte mize
byt kddinka o obsahull naplréna asi do 4/5 elektrolytem. Kadinka je
prikryta destékou 2 s piSroubovanymi, do pravého uhlu ohnutymi
medénymi pasky. Na & jsou giSroubovany ploché elektrody 3
(anoda grafitova, katoda nerezova. Elektrolyt sehdimichadlem 4,
poharnym elektromagnetickou mictleou 5. Elektrolyzér se
piipojuje na zdroj stejnosémého napti 6. Svorkové nafii na
elektrolyzéru se nastavuje potenciometrem 7 &ii woltmetrem V.
Proud se ®ri ampérmetrem A a spebované elektrické mnozstvi
coulometrem C. zhotovenym z kadinky o obsahlualdvou silnych
medénych plecli — anod spojenych &dénymi miastky. Katodou je
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tenky neédény plech, jehoz hmotnost nesmirefraiit dovolené

zatizeni analytickych vah (20§ ). Ob: elektrody jsou zasseny na

plastova desice gikryvajici kadinku. Rovno&znost elektrod, ktera
zarutuje stejnou proudovou hustotu po celé ploSe mekitedldami, je

zajiS€na distadni podlozkou na kat@dse z#ezy pro anody. Je
zhotovena z plexiskla. K drzak elektrod jsou fiSroubovany svorky
pro @ivod stejnosmrneého proudu.

Coulometr se plni roztokemfipravenym rozpughim 150 g
CuSQ. 5H0, 50 g (27 ml) 96 % HSO, a 50 ml ethanolu
v destilované vo#la doplgnim na objem 1. Do coulometru se nalije
roztoku tolik, aby byly elektrody asi 5 mm pod htaml elektrolytu.
Katoda musi byt j®d nefenim elektrickeho mnozstvi /¢
vycistena (nap. dotasnym zapojenim jako anoda) a zvazena. Protoze
pii méreni nesmi byt jf@kratena proudova hustota v mezich 0,002
az 0,02A/cnf, musi mit katoda pibny povrch pro spolehlivégreni
pii poZzadovaném proudovém zatizeni. Nggo zatizeni A musi mit
oboustranny povrch katody minimalni ploct&= 1A /( 0,02 A cni)
= 50cnf a ne ¥t&i neZ 50&nt. Doporwuje se musi zisit rozmery
katody a vypoitat meze proudového zatizeni podle rov.10, které
nesmime fekradit, ma-li coulometr nifit spravrg.

Postup [ méireni

Nejprve gipravime potebné roztoky:

- asi 1400 ml elektrolytu s koncentraci 5 % az 10 & Nnebo KCI

(podle zadani) pro elektrolyzu,

- odmerny roztok thiosiranu sijbliznou koncentraci 0,080l I,

- roztok broménanu nebo jodnanu draselného ke standardizaci
odn®rného roztoku,

- roztok skrobového mazu,

- méd’naty roztok pro napkmi coulometru

Priprava roztok pro kvantitativni stanoveni chlornanového
aniontu je uvedena na konci textu,

Zmétime rozndry ¢inného povrchu katody coulometru,
vypoéteme jeji plochu a zkontrolujeme proudovou hustqo
predpokladané proudové zatizenAlaz 1,5A. Proudova hustota by
méla byt ve shora uvedenych mezich (003z 0,002A). Pak katodu
zvazime na analytickych vahach a vlozime ji do kinzélektrod.
Naplnime coulometr (kaddinka o obsahul)l 800 ml méd’natého
roztoku, ponéime do ®j elektrody a zapojime jej do obvodu podle
schematu obr.2.

10



Do dvou elektrolyzér (kadinek o objemu I) nalijeme po 706n|
elektrolytu a sestavime obvody pro vlastni elekirol (s
coulometrem) a pro &eni rozkladného n&g ( bez coulometru).
Jezdec potenciometru posuneme ke svorce, na kierquiipojen
zaporny pol zdroje nafi. Zkontrolujeme stav nabiti bateriiéiitich
pristroji. Nastavime rozsah ampérmetru naAl@oltmetru na 10/.

Nejprve uvedeme do chodu vlastni elektrolyzu. Zapmenichani,
zdroj stejnosr@rného proudu, ampérmetr a voltmetr, rychle nastavim
potenciometrem n&g na elektrolyzeéru tak, aby jim prochazel zadany
nebo podle zadani vypny proud (minimald 1 A) a odétemecas
zahajeni elektrolyzy a nagh, které udrZzujeme dnem elektrolyzy na
konstantni hodnét M¢éreni proudu ma pouze kontrolni vyznam.
Spravné spétbované elektrické mnozstvi vypieme z pirastku
hmotnosti katody coulometru a velikost proudu zetigbovaného
elektrického mnozstvi a doby elektrolyzy.

Behem vlastni elektrolyzy vyuzijeméas (0,5hod az 1hod) ke
zmefeni rozkladného n&@d a stanoveni koncentrace o&mého
roztoku thiosiranu.

V elektrolyzéru pro reni rozkladného n&f uvedeme do chodu
michaku, zapneme zdroj n&p, ampérmetr a voltmetr a pomalym
posunem jezdce potenciometru zvysSujeme postu@apti pocinaje
hodnotou 1V po 0,2V . Po kazdém zvySeni gikcame asi 13, béhem
kterych regulujeme n&f, které ma tendenci wrstat, na
pozadovanou hodnotu. Hodnoty ®&Hpa proudu zapisujeme do
tabulky. Meteni ukordime po zisku aspp5 hodnot ve strméasti
linearni zavislosti proudu na n&fy maximal@ do nagti 5V.

Po zn¢feni rozkladného n&gd odpojime elektrody, vyjmeme je
z elektrolyzéru a oplachneme vodou (odstranchlornanu). Pak
vylijeme elektrolyt, vyplachneme elektrolyzér vodomaplinime jej
znovu vodou a porfame do ni oplachnuté elektrody, aby se odstranil
zbytek elektrolytu diflzi z grafitové anody.

Po uplynuti zadané nebo vyftené doby elektrolyzy (0,6 az 1
h) odpojime coulometr, vyjmeme elektrody z roztokypyneme zdroj
stejnosndrného proudu a #fici pristroje. Z drzaku elektrod
coulometru vytahneme katodu, oplachneme |i desihow vodou,
pak ethanolem, usuSime v su&armpo vychladnuti zvazime a
vypoiteme latkové mnozstvi vyléené nddi, které je shodné
s teoretickym latkovym mnozstvim chlornanu vznikléektrolyzou.
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Po zvazeni katody ji vlozime znovu do coulomet@pgime |
jako anodu a elektrolyzujeme pouze coulometr stajmjektrickym
mnozstvim jaké bylo spibovano pi elektrolyze. Tim se zmensi jeji
hmotnost na fivodni hodnotu a zamezimé ppakovanych cwenich
piekrateni vazivosti analytickych vah.

Elektrolyt pelijeme do odmwné baky na 11| , elektrody
oplachneme asi 10fnl destilované vody do elektrolyzéru, oplach
vyljeme do odmdrné baiky a nakonec oplachneme také vkt
elektrolyzéru destilovanou vodou a oplach vylijemevréz do
odmérné baiky. Obsah odrrné baky doplnime po zn&ku a
dukladre promichame. Latkové mnoZzstvi chlornanu v elektroly
stanovime podle Bunsena. Odpipetujeme alikvotniilppéisobniho
roztoku (25, 50 nebo 10@nl podle pedpokladaného v§tku) a
jodometrickou titraci stanovime koncentraci chlamnav zasobnim
roztoku. Jeho latkové mnozstvi v | Toztoku je skuignym latkovym
mnoZzstvim vzniklého chlornanu.

Vyhodnoceni vysledkméieni- pfiklad:

1) Stanoveni praktického rozkladného étap

Prakticke rozkladné na&p U, bylo vypaiteno z regresni rovnice
uvedené na grafu zavislosti proudu nagtiap

Rozkladné nap éti roztoku 10 % NaCl,20 € y =0,6152x - 1,7921
R® = 0,9958
1,4
1,2 //'
1 ,
0 all
< O
— 06 /
0,4 //
0,2
O v v * I ‘ : I I I 1
1 1,5 2 2,5 1 3 3,5 4 4,5 5
1
2,91 u/v

2) Vypaet nagrové innosti 70 vzhledem ke standardnimu

rozkladnému nagi U°
Vlastni elektrolyza probihalafipsvorkovém nagti 3,5 V. Podle
rov.(2) jeU® = 1,718V a nagt'ova (Einnost podle rov.(8)

79 =U°/U=1718V/ 350V = 0,491
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3) Vypa@et naprové &innosti 7, vzhledem Kk teoretickému

rozkladnému nagii pri aktualni aktivie ionti elektrolytu a standardni

teplot
Podle rov(6) jeU; = 1,657V a innost

Ny ¢ =U¢ /U =1,657V /350V = 0,477
4) Praktické provedeni elektrolyzy a v§pbproudové dinnosti
m

Maximalni proudové zatiZzeni elektrolyzéru zaviséé maximalni
proudové husteét v coulometru vypéteme podle rov.(10). Protoze
rozmery ponaené ¢asti katody byly 9,5cm x 8,5 cm je maximalni
proudové zatizeni

| max= 2 05 cm[B85cm002 Acmi® = 323A a I min = 0,323 A

PoZadavek na spravné ¢rani spotebovaného elektrického
mnozstvi byl splén, protoze elektrolyza probihalai goroudovéem
zatizeni 1,0A. Prirastek hmotnosti katody po sk&ni elektrolyzy byl
0,6265 g.

Z elektrolytu Zed®ného vodmné bace na 1 | bylo
odpipetovano 50nl a ztitrovano podle nize uvedeného navodu 0,0494
M roztokem thiosiranuippramérné spatebs 18,0 ml

Podle rov.(13) je proudov&imnost elektrolyzy

o = 05[0,0494moll ™ 17,800 °I C1000MI(B355g mol™
! 50mI[00,62654

5) Proudovy vytzek chlornanu _m
Pri spotebs elektrického mnozstvi podle rov.(15)

_ 2096 485As mol ™ [0,6265g
63559 mol ™t
je podle rov.(16)

=0,892

g =1902As

_ 0500,0494 moll 1178 m0~3I [1000mI [(5145gmol™

M cio~ = 50m| :
-1
600sh ~ _ 1 8569CI0~/ (AN)
1902 As

6) Energeticky vyek chlornanu
je podle rov.(17)
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_ 08569 CIO™(Ah)™
35V
7) Energetickou ¢innost elektrolyzyy, pri aktualnim pracovnim
rezimu
vypocteme podle rov.(18)
Mw ="y M =047710892= 0,425

Diskuse vysledi:

Napitova (&innost elektrolyzy je po#iné nizka. je zpsobena
omezenou volbou elektrod gpeti) a pongrné tlustou vrstvou
elektrolytu mezi nimi. Paradoxni jsou i potenciailornanovych
elektrod. Skutéeny potencial je nizSi, protoZze sk&mb@ aktivita
chlornanovych iont zdaleka nedosahuje standardni (jednotkové)
aktivity. NiZSi proudova &nnost je v souladu sigtody uvedenymi
v teoretickém Uvodu.

Priloha:

Stanoveni chlornanu podle Bunsena (aktivniho chloru

Obsah elektrolyzéru iplijeme kvantitative (véetrg oplachu
elektrod a vniniho povrchu elektrolyzéru) do odmé baky o
obsahu 1, promichame, doplnime po ztka a ogt promichame.
Podle doby elektrolyzy a proudu odpipetujeme 2%etio 50ml nebo
100 ml zasobniho roztoku dditjodovych bagk o obsahu 500nl,
piidame asi 2 g Kl a asi 1l roztoku 4M roztoku HCI, ihned
zazatkujeme a nechame veétmeagovat asi 5 min. Po oplachnuti
zatky 1 % roztokem Kl titruleme 0,05 M odmym roztokem
thiosiranu do slab Zlutého a po ffidani Skrobového mazu do
odbarveni modrého roztoku. Mnozstvi chlornanu gme podle
shora uvedeného vzorce.

Priblizne 0,05 M roztok Nz50; pripravime rozpugnhim 12,5 g
Na,S,05.5H,0 a 0,5 g NgCO; ve vodt a doplénim na objem 1 1.

Standardizace odémého roztoku thiosiranu a) na KBgOb) na
KIO;

a) Odvazime z diference asi 0,35 g KBr@esré na 4 desetinna
mista, rozpustime v destilované ¥pztok kvantitativl nalijeme do
odmérné baiky o obsahu 250 ml, doplnime destilovanou vodou po
rysku @i 20 °C a dikladre promichame.

Do titracni baiky o obsahu 500 ml odpipetujeme 25 ml roztoku
bromicnanu, pidame 2g KI, 5 ml 4M roztoku HCI nebo 5 ml 2M
roztoku BHSO, a Zedime 200 ml destilované vody. Titrujeme 0,05M

[1000W C(kw) ™= 0,245kg (kwh)™
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odmeérnym roztokem Ng5,03 do slalé Zlutého zbarveni.iRlame 10
ml roztoku Skrobu a dotitrujeme z modrého zbargenddbarveni.,

Standardizovat dZeme | na mé navazky asi 0,03 az 0,04 g
KBrO:s.

b) Odvazime z diference asi 0,45 g Kl@resré na 4 desetinna
mista a pipravime zasobni roztok jak je popsano v odst a).

Do jodoveé titr&ni baiky odpipetujeme 25 ml zasobniho roztoku
jodi¢cnanu, gidame 5 ml 4M roztoku HCI nebo 5 ml 2M roztoku
H,SO,, baiku uza¥eme zabrouSenou zatkou a nechdme 5 min. stat.
Pak zatku oplachneme 1 % roztokem Kl a titrujentengnym
roztokem thiosiranu jak je popsano v odst.a).

Standardizovat dZeme i na mé navazky asi 0,04 az 0,05 g
KIO:a.

Priprava Skrobového roztoku

1 g rozpustného Skrobu se rozmicha v kadince asi nl
destilované vody aiplije za stalého michani asi 250 ml vrouci vody a
ochladi. Pipravuje se vzdyerstvy, jinak by se musel konzervovat asi
2 mg Hgb.

Kontrolni otazky:

1. Definujte elektrolyzu.

2. Uved'te vzorec pro vypeet rozkladného napi

3. Napiste rovnice elektrodovych reakci a atteo vzorce pro
vypacet potencial elektrod pi elektrolyze roztok alkalickych
chlorida v michanych elektrolyzerech za vzniku chlornanu.

4. Uvealte faktory ovlivaujici rozkladné nafii vyplyvajici
z Nernstovy rovnice pro vyget elektrodovych potencial

5. Uvelte faktory ovliviujici rozkladné nafti nevyplyvajici
z Nernstovy rovnice.

6. Uval'te zakony, které definuji wZky elektrodovych produfat
a napiste jejich matematickou formulaci.

7. Uvalte definici proudového vy¥fku a odvd’te vzorec pro jeho
vypocet.

8. Odval'te vzorec pro vypeet energetickeého v§zku.

9. Odval'te vzorce pro vyp&et vy€zka elektrodovych produkit
elektrolyzy alkalickych chloril a) v nemichanych, b) v michanych
elektrolyzérech.ziprastku hmotnosti katody coulometru.

10. Nakreslete schéma zapojeni elektrolyzéru soooetirem.

11. Nakreslete fiedpokladany pibeh zavislosti proudu na nagp
pii elektrolyze a vysétlete jej.
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12. Vyswtlete vypa@et vy€zek chlornanu o elektrolyze ze
spoteby odnérného roztoku thiosiranu.

13, Pr@ se elktrolyzuji neutralni a ne kyselé nebo zaéadit
roztoky alkalickych chloriél. Které reakce a péoby mohly probihat
v roztoku a na elektrodach?

14. Vypaitéte standardni vylovaci potencialy chloru, chlornanu
a kysliku a zd@vodrete ripadné anomaliefprealné elektrolyze.
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