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Uvodem

Milé fesitelky, mili Fesitelé,

predstavujeme Vam zadani druhé série tohoto roéniku. Cekaji vas tilohy o napousténi na-
doby ¢i plovoucim jehlanu. V problémovce se zamyslite nad efektivitou otuzovani a v ramci
experimentalky budete zkoumat natahovani kuchynské gumicky. Doporucujeme pouzit gumic-
ku, kterou jste nalezli v obélce spolu s touto brozurkou, ale pouzit muzete i libovolnou jinou.
Chybét nesmi ani dalsi dil seridlu o elektrochemii. V brozurce naleznete také vzorové feSeni
tloh minulé série s vyjimkou problémové tlohy, u které budeme v tomto ro¢niku zvefejnovat
kombinaci nejlepsich doslych feseni v brozurce o dvé série pozdéji.

I letos probéhlo koncem zafi podzimni soustiedéni. Tentokrat se tym vyzkumniki ocitl
v odlehlé ¢asti vesmiru, aniz by mél tuseni, co tu vlastné déla. Postupné se jeho ¢lenum podarilo
projit ¢tyimi bariérami, dostat se do Restaurantu na konci vesmiru a prekonat spoustu dalsich
néastrah. Na zavér zjistili, Ze vSechny ndhodné udélosti, které se dély béhem soustiedéni, mél ve
skutecnosti na svédomi obfi tulenn. Na jarni soustfedéni budeme tradi¢né zvat podle vysledka
prvnich t¥i sérii, kdy Tesitele s vy$sim poctem bodi odménime nizsi cenou za soustiedéni, takze
nevynechejte dalsi prilezitost si zlepsit své skére.

Dalsi akei byl Den s experimentdlni fyzikou (DSEF), ktery probéhl 21. fijna a zucastnilo se
ho celkem 116 stfedoskolaku, ktefi si prohlédli Siroké spektrum laboratofi na MFF i mimo ni
véetné centra jaderného vyzkumu v Rezi & laserového centra ELI Beamlines.

Z akci, které nés Cekaji, jmenujme Fyzikalni Naboj, ktery probéhne 15. listopadu v Praze
a v Ostravé. Nésledovat bude nase nejvétsi soutéz Fyziklani online, kterd probéhne hned v na-
sledujicim tydnu ve stfedu 20. listopadu. Registrovano je jiz vice nez 600 tymu z 65 statu svéta
se zastoupenim vsech svétadili kromé Antarktidy. V této soutézi méame i kategorii Open, takze
se mohou zucastnit také vasi starsi kamaradi, ucitelé nebo rodice.

Organizdtori

Zadani 1. série

Termin odeslani: 24. 11. 2024 23.59

Uloha II1.1 ... ekologicky bitcoin 3 body

Jisty student Matfyzu tézil bitcoiny. Jeho grafické karty vytézi 0,2 BTC za rok a maji spo-
tfebu 3000 W. Student si ale uvédomil, jakou spoustu oxidu uhli¢itého vypustil do atmosféry.
Za svuj zisk z bitcoint tedy koupil stromy, které oxid uhli¢ity z atmosféry zase vysaji. Jaka
by musela byt cena bitcoinu, aby se mu takové pocinani vyplatilo? Predpokladejte, Zze cena
jednoho stromu je 1000K¢ a kazdy strom pfijme primérné 25kg-rok~! CO,. Uvazujte dva
zdroje energie — uhli s cenou 5,32 K&-kWh™! a emisemi 0,82 kg-kWh™! oproti vodni elektrarné
s cenou 4,00 K&kWh ™! a emisemi 0,012 kg-kWh™!.

Uloha I1.2 ... (ne tak docela) kapilarni 3 body

Monca se rozhodla postavit si vlastni strom. Nicméné vzhledem k tomu, Ze je fyzik, vynechala
vSechny biologické aspekty. Vzala tedy dostatecné dlouhou kapildru s primérem d = 0,1 mm.
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Jak vysoko voda v tomto fyzikdlnim stromé vystoupala? Pro kterou kapalinu by byly takovéto
stromy nejvyssi? A zanedbanim kterého fyzikalniho principu se vyska tohoto ,stromu® o tolik
lis od stromu redlnych?

Uloha IL.3 ... plavajici jehlan 5 bodt

Méjme homogenni jehlan s hustotou p; = 250kg-m ™3, ktery plave ve vodé s hustotou p =
= 1000kg-m~2. Plave tak, Ze je jeho osa svisle. Otézka ale je, zda je stabilngjsi poloha, kdyz
je hlavnim vrcholem vzhiru, ¢i kdyz sméfuje dolt? Jehlan ma vysku h = 20cm a plocha jeho
podstavy je S = 49 cm?>.

Uloha I1.4 ... kohoutek a niadoba 8 bodil

Méme prazdnou nddobu vysokou H se ¢tvercovou podstavou o strané a. Tésné nad nddobou se
nachézi vodovodni kohoutek, ze kterého v case t = 0s zac¢ne rychlosti vg vytékat voda. Vypoctéte
zéavislost vysky hladiny v nddobé na case t. Objemovy tok vody z kohoutku je konstantni a je
roven Q. Reste za predpokladu, Ze Q je tak malé, Ze se hladina vzdy ihned ustéli v jedné roving.
Nezapomente vsak na dobu padu kapaliny.

Uloha IL5 ... ohnisko ve valci 9 bodu

Uvazujte valcovy kondenzéator s vnitfnim polomérem ri a vnéjsim 72, ktery je nabit tak, aby
mezi elektrodami bylo napéti V. Necht ve vzdélenosti r (r1 < r < r2) v teéném sméru vici
poloméru valce vyletuji elektrony s tzkym thlovym rozdélenim Aa takovou rychlosti, aby
byla jejich vzdalenost od stredu vélce priblizné konstantni. Urcete, kde se nachazi prvni bod, ve
kterém se elektrony znovu fokusuji. Situace je rovinnd a prostorovy naboj elektronii neuvazujte.

Uloha IL.P ... spolek otuzilci 10 bodii

Definujme kvalitu otuzovani podle tepelného vykonu, ktery musi clovék vydavat. Je lepsi otu-
zovat se pod tekouci vodou, anebo ponofenim se do vany studené vody? Uvazujte prinejmensim
ruznou teplotu vody, pritok a okolni teplotu.

Uloha IL.E ... napéti v kuchyni 12 bodt

Naméite kiivku deformace pro klasické kuchynské gumicky.
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Uloha ILS ... elektrochemie 2 — potencialy 10 bodu

1. Urcete napéti nasledujicich elektrochemickych reakci za standardnich podminek. Probiha
dand reakce samovolné? (2 body)

(a) CaCly(l) — Caf(s) + Cly(g),
(b) Pb(s) + PbOy(s) + 2H,S04(aq) — 2PbSO,(s) + 2 H,O(1).

2. Pro nasledujici elektrochemické polocely urcete, kterd se bude redukovat a jaké bude
napéti po jejich spojeni. (2 body)
(a) Ni*(aq)INi(s) a Au™ (aq)|Au(s),
(b) (NO3)~(aq)|NO(g)|Pt(s) v kyselém roztoku a Fe* Fe®T|Pt

3. Uvazujme palivovy ¢lanek, kde pfi reakci vzniku vody 2H,(g) + O2(g) — 2H,0(g)
za standardnich podminek ziskavame elektrickou energii. Urcete hustotu elektrické energie
vztazenou na hmotnost vodiku (v J-kgﬁl), ktera je uvolnéna v této situaci. Urcete také

2

rovnovaznou konstantu K pro tuto reakci a diskutujte jeji hodnotu. (2 body)

4. Uvazujme elektrochemickou celu Cu|Cu®*(aq)||Ag™ (aq)|Ag. Podatecni koncentrace médi
v roztoku je [Cu”] = 0,40 M, u sttibra je to [Agﬂ = 0,50 M. Jaka je koncentrace st¥ibra
v okamziku, kdy je na cele napéti 0,40 V? (4 body)

Specidlni motivace: Takovy piiklad mtizete dostat u zkousky z elektrochemie v magis-
terském studiu na MFF. Dokazete jej vytesit uz na stredni?

Reseni |. série

Uloha I.1 ... tiha na Europé 3 body; pramér 2,75; fesilo 211 studentt

Jaké gravitacni zrychleni by bylo na povrchu Jupiterova mésice Europy, kdyby méla stejny
polomér, ale byla by celd z kapalné vody (pro jednoduchost uvazujte vodu za normélnich
podminek)? Jak by se odpovéd lisila, kdyby byla celd z ledu? Jak se vysledky 1is{ od skutecné
hodnoty? Karel premyslel nad Zivotem nékde jinde.

Oznacme si polomér Europy R a hmotnost M. Ze zakladni poucky o gravitacnim poli je gravi-
ta¢ni pusobeni celé hmoty mésice ekvivalentni situaci, kdy vsechna hmotnost Europy je obsa-
zena v jejim stredu. Pro objekt o hmotnosti m na povrchu mésice je

F:G]\}/‘;T:ma,
M
a :Gﬁ,

kde G je gravitacni konstanta a a je zrychleni objektu, tedy ,,g na Europé®. Pokud si vyjadiime
hmotnost mésice M = Vp = (4nR?/3)p a dosadime do rovnice pro a, dostaneme
M

4n
a= Gﬁ = ngR.
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Vidime, ze gravitacni zrychleni je pfimo tmérné hustoté p. Pokud si dohleddme, Ze polomér
Europy je 1560 km a hustota vody a ledu je 997 kg-m ™2, respektive 920 kg-m %, miizeme dosadit
hodnoty do zrychleni a dostavame

QAvyoda = 0,434 m‘Si2 = 0,044g7
aled = 0,401 m-s~> = 0,041g.

Pokud vysledky porovname s redlnou hodnotou zrychleni a,ea; = 1,31 m-s~2 = 0,134g, zjistime,
ze opravdové zrychleni je skoro tfikrat vétsi. Je tedy zfejmé, ze ma Europa vyssi primérnou
hustotu nez voda za normélnich podminek. To je zptusobené predevsim tim, ze Europa neni kom-
pletné tvofena vodou nebo ledem, které jsou vidét na povrchu, ale mé tézké jadro s podstatné
vyssi hustotou. I kdyby vsak byla celd z vody, museli bychom uvazovat dalsi jevy, napf. to, ze
hustota vody je vySsi pii vyssim tlaku (a tedy ve vétsi hloubce pod povrchem).

Jonds Dej
jonas.dej@fykos.cz

Uloha 1.2 ... filodendron na cesté 3 body; pramér 2,62; fesilo 159 studentt

Jarda veze Viktorovi v kufru auta novy filodendron. Ten je zasazen v kvétinaci s kruhovou
Jarda jede rychlosti 90km-h~!, ale prijizdi do zatécky o poloméru kfivosti 10m. Aby se filo-
dendronu dobre darilo, nesmi se po cesté ani naklopit. Kde nejblize zatacky proto musi Jarda
zaCit brzdit? Zatacku chce projet konstantni rychlosti. Jarda je velkopéstitel.

Aby se dana kvétina ani nenaklopila, musi byt moment tihové sily vici rohu kvétinace vzdy
vétsi nez moment setrvacné sily ve vztazné soustavé spjaté s autem. Hrani¢ni situace nastane,
pokud se budou rovnat. Protoze se zadani navic ptd na nejkratsi vzdélenost, je potfeba co
nejvétsi zrychleni.

Maximalni mozné zrychleni plyne z vysSe zminéné rovnosti momentt

rmg = hma = a:%,

S timto maximalnim zrychlenim se mize auto pohybovat zatackou. Ze vztahu pro odstiedivé
zrychleni a = v2/R tak dopoéitdme velikost jeho rychlosti v zatdcce jako

v, = VaR,

pricemz R je polomér zatacky.
Na tuto rychlost musi zpomalit uz pred zatickou, a to na hledané draze x. I zde se muze
pohybovat s maximélnim zrychlenim a. Aby auto zpomalovalo s timto zrychlenim, musi na
néj pusobit brzdna sila ma. Ta na hledané draze x vykona praci zma. O tuto energii se pred

zatackou snizi kinetickd energie auta. Ze zakona zachovani energie proto vyjadiime x jako
2 v —v2  hvg —rgR B

1 1
§mv(2) = max + imvz = = %2 = 5

Minimalni brzdna vzdalenost je tak pfiblizné 32 m.

32m.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
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Uloha 1.3 ... Skolka s uéitelkou 5 bodii; pramér 4,19; Fesilo 183 studentt

Jarda vali po ndmésti rychlosti 1,5m-s~! smérem do své oblibené cukrdrny. Dvere jsou uz

jen 50 m pred nim, kdy7 si vSimne, Ze jeho cestu krizuje ucitelka vedouci zastup déti ze skolky.
Ucitelka se nachdzi pravé v poloviné spojnice Jardy a dveri pred nim a déti se za ni sinou
rychlosti 0,5m-s~! kolmo k této spojnici. Jarda nechce projit skrz desetimetrovy zistup déti,
aby se k nému néjaké omylem nepripojily a on je nemusel zvat na dortik. Kdy nejdrive dorazi
do cukrarny, pokud nebude ménit velikost své rychlosti?

Jardu nic nezastavi pri cesté do Ovocného Svétozoru.

Nejprve se v nasem feSeni zamyslime, jestli Jarda nemuze projit k cukrarné primo po pfimce.
Na misto, kde jeho trasu protind zastup déti, dorazi za ¢as to = d/(2v) = 16,7 s, kde d = 50 m je
jeho pocatecni vzdalenost k cukrdrné a v = 1,5m-s~! je jeho rychlost. Zéstup déti se za tu dobu
posune ale pouze o uty = 8,3m, kde u = 0,5m-s~! je rychlost déti, takze stale jesté asi 1,7m
zastupu bude Jardovi stat v cesté. Jarda tedy musi svoji trasu néjak upravit a zdstup obejit.

Aby urazil co nejkratsi vzdalenost a byl tedy v cukrarné co nejdrive, vyjde nejlépe, kdyz
pri své cesté jen tésné mine bud posledni dité, nebo prvni ucitelku. V minulém odstavci jsme
spocitali, ze nez dojde k zastupu, tak uz jen nékolik poslednich déti mu bude stat v cesté, takze
to vypada, ze je lepsi obejit déti zezadu, a ne kolem pani ucitelky. Pro jistotu ale propocitame
obé verze.

Uvazujme thel a1, pod kterym se Jarda vyda obejit cely zastup. Projdeme si prvné pripad
s obejitim zastupu kolem pani ucitelky. S tou se Jarda musi potkat v jednom bodé, a to po
Case t1 od zacatku celého problému s obchazenim. Zastup se za t; posune podél kolmice na
Jardovu puvodni trasu o vzdélenost ut;. Jarda tedy musi zvolit pocateéni thel oy tak, aby
platilo

g tgoy = ut
3 ga1 = uty .
Zaroven ale také on se do tohoto bodu musi dostat za cas t1, coz vyjadfuje podminka
d 1 .
- = vty .
2 cos a1 !

Z obou rovnic vyjadiime t; a dosadime do vzajemné rovnosti

it « —i !
2u & 1721}005041

. u .
= sina;=-=19,5°.
v

Jarda se tedy do cukrarny dostane za cas

T =2t = é¢ = étg(arcsin(%)) =35s.

U\ /1= (ufv)® U

Nyni se podivime na druhy jmenovany pripad, kdy Jarda obchdazi zastup kolem posledniho
ditéte. V tomto pfipadé musi zvolit thel oz (ktery také povazujeme za kladny) a k ditéti dorazi
za Cas ta. Vzdéalenost posledniho ditéte od kolmice na puvodni Jardovu trasu je | — uts, kde | =
= 10m je délka zastupu déti a také vzdalenost onoho ditéte od jmenované kolmice v okamziku,
kdy se Jarda odchylil od puvodniho sméru. Z Jardova pohybu vyjadiime cas t2 stejné jako
v minulé ¢asti, takze dostavame rovnici

1 d d 1
Lo figa) = £

u 2 20 cosag
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Pro prehlednost tuto rovnici podélime [, vynasobime u a zavedeme pomocné bezrozmérné pro-
ménné a = ud/(2vl) = 0,833 a b = 2d/l = 2,5. Po téchto Gpraviach méme

a + bsinas = cos s .

Celou rovnici umocnime na druhou, zjednodusime pomoci zndmé trigonometrické rovnosti sin? z-+
+ cos?z = 1 a upravime

(a+ bsina2)2 =1—sin’as = (b2 + 1) sin® aig + 2absinas +a% — 1 = 0,
coz je kvadratickad rovnice pro sin . Jejimi fesenimi jsou

—ab+Vb% —a?+1

sin aig = ,

b2 +1

kde by vsak volba zdporného znaménka vedla na zaporny thel, coz neni nas pripad. Nakonec

tedy dostavame
Vb2 —a?2+1—ab
b2 +1
pricemz jsme dosadili a = 0,833 a b = 2,5.
Hledany cas, ktery Jarda stravi na cesté do cukrarny, tak je
1 d

T2 = 2t = —
v COS Q2

sin ap = oz =38°,

=33,4s.

Vidime, ze cas T je podle predpokladu nizsi nez 71. Za zadanych ¢iselnych hodnot je navic
zména Jardova sméru minimalni, stejné tak i jeho zdrzeni. Kdyby si vsak zastupu déti vsiml
pozdéji, jeho zdrzeni na cesté do cukrarny by narostlo.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha 1.4 ... padajici ¢ocka 8 bodi; pritmér 5,52; fesilo 104 studentit

V jedné ruce drzime predmét ve vzdalenosti D od stropu. Kam na svislou osu prochazejici
predmétem musime umistit spojnou ¢ocku s ohniskovou vzdalenosti f, aby na stropé vznikl
zaostreny obraz?

Umistéme nyni ¢ocku do této vzdalenosti. Predmét ndm poté vypadne z ruky, tj. pada
volnym padem. Jak musime pohybovat ¢ockou, aby obraz zistal ostry? Bude se pozice ¢ocky
po velmi dlouhé dobé blizit néjaké hodnoté? Predpokliddame, zZe vyska mistnosti je mnohem
vétsi nez D i f. Adamovi upadly brile.

Oznaéme a vzdalenost zobrazovaného piedmétu od ¢ocky a a’ vzdilenost zaostfeného obrazu
tohoto predmétu od cocky. Protoze dle zadani potifebujeme zaostfeny obraz na stropé, musi
platit
!
D=a +a.
7 Gaussovy zobrazovaci rovnice zndme vztah mezi a, a’ a ohniskovou vzddlenosti f

r_ af
a _a—f’
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Dosazenim do prvni rovnice a tpravami dostavame kvadratickou rovnici
2
a“—Da +Df =0,
takze mame dvé pocdateéni polohy ¢ocky ve vzdalenosti a’ od stropu

D? — 4Df

a':(D—a)zgi 3

Pro spojnou ¢oéku (podle zadéni) plati f > 0, pro D > 4f ndm tedy vyjdou dvé moznosti.
Pro D = 4f musime ¢ocku umistit presné doprostied mezi predmét a strop, pro D < 4f neni
mozné takovy bod vybrat. Zabyvejme se proto na chvili pouze ptipadem D > 4f.

Po upusténi pfedmétu se méni vzdélenost podle vztahu d(t) = D + gt*/2, takze vzdélenost
¢ocky od stropu se méni dle vztahu

o_d) VA —dt)f D+ gt . \/(D +1g2)" —af (D + Lgt2)
_ b : — .

2 2 2

Pokud vsak platilo D < 4f, pak se kvili rostoucimu d objevi ¢asem pozice pro ¢ocku, kde
bude podminka zaostfeni splnéna. Nastane to v okamziku

1 [8f — 2D

Nakonec se situace ustali, pro pozdni ¢asy plati d > f, tedy

a4 g f d—f
! idimiidf(lle—): ’

“ 73 2 2 2d f.
Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
Uloha L5 ... napruzeny kondenzator 9 bodii; pramér 4,68; fesilo 79 studentt

Uvazujme vzduchovy deskovy kondenzator, jehoz desky jsou ke zbytku obvodu pripojeny pru-
zinkami o tuhosti k. V klidové poloze jsou od sebe vzdileny d a maji plochu A (A > d2).
Kondenzator zacneme nabijet tak, Zze se desky zacnou pritahovat a priblizovat. Urcete praci,
kterou musime vykonat, abychom kondenzator nabili niabojem Q. Jaké maximalni napéti mii-
zeme v kondenzatoru vytvorit? Jarda by rdd zvysil kapacitu své hlavy.

Z Gaussova zdkona je intenzita v okoli jedné desky E = ¢q/(2e0A). Sila, kterou je jedna deska
piitahovina ke druhé, tak je F' = ¢®/(2e0A). Tato sila je kompenzovina natazenim pruzinky,
kterd se prodlouzi o Az = F'/k. Vzddlenost mezi deskami se tak pii nabiti ndbojem g vyrovna

na
7
x:d—2Ax:d—€OkA.
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Kondenzator nabijime tak, ze prendsime naboj z jedné desky na druhou. Préce, kterou
vykondme pfenesenim malého naboje dg, je

q
dW =U(q)dg = = dq,
Cla)
kde U(q) je napéti mezi deskami jako funkce naboje na nich a C(q) je kapacita kondenzatoru
v zavislosti na naboji. Kapacita se totiz méni tim, jak se desky k sobé priblizuji. Pouzijeme pro
ni klasicky vztah, ve kterém tuto zménu musime uvazit

€A oA
C(Q)I%Ioiqz~
disgk‘A

Vykonanou préaci tak ziskdme jako integral

2

¢ calt-=k) g o
Q) :/O aw :/0 oA YT 500A T amaT

K vysledku se da analogicky dojit tak, ze k energii samotného kondenzatoru v nabitém sta-
vu Q%/(2C(Q)) pfitteme energii potfebnou na natazeni pruzin. Vidime, Ze na nabiti konden-
zétoru na naboj @ je v pripadé pohybu desek potieba vykonat mensi praci, nez kdyby se desky
k sobé priblizovat nemohly (to odpovidd nekonecéné tuhosti k), ackoli jsme museli vykonat préci
pravé na natazeni pruzinek.

Kdyz zndme zavislost energie na néboji a prevodni vztah mezi ndbojem na deskéch a napé-

tim )
@ (- =t5)
€0d ’
vidime, ze budeme-li zvySovat ndboj na deskach, budou se pritahovat ¢im dal vice, nez se

dotknou a napéti klesne na nulu. Je tedy zfejmé, Ze existuje maximélni napéti, které lze v kon-
denzdtoru vytvorit. To najdeme pomoci derivace funkce U(Q) a nalezen{ jejtho nulového bodu

U =

du d Q? codAk

Q" A Szamp T Qee=\ g

Dosazenim Qmax do vztahu pro napéti dostaneme maximéalni napéti na kondenzatoru jako

[ 4k d?
Ulnax - 2750A .

Dosazenim do vzorce pro vzdédlenosti pak muzeme ukédzat, ze toto maximdlni napéti nastava
pro x = 2d/3. Je zfejmé, ze pii dostatecné vysoké tuhosti pruzin mizeme dosdhnout libovolné
vysokého napéti.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha L.P ... nejudinngjsi pohon 10 bodt; pramér 8,67; fesilo 52 studentt

Resend této tlohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos. cz/.
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Uloha L.E ... ten rejza je ale hustej 12 bodi; primér 9,07; fesilo 110 studentt

Resend této dlohy naleznete jiz brzy na nasem webu: https://fykos.cz/.

Uloha L.S ... elektrochemie 1 — reakce a elektrolyza 10 bodi; pramér 7,77;
resilo 99 studenti

1. Abychom si trochu zazili pojmy jako oxidace nebo katoda, je zapotrebi na vlastni kiizi
vyresit nékolik chemickych rovnic. U nasledujicich chemickych reakci urcete oxidacni ¢is-
la jednotlivych atomi, urcete, co se oxiduje a co redukuje, napisté obé dvé poloreakce,
vybalancujte je a napiste celkovou rovnici reakce pro
a) Cu®*(aq) + Cr(s) — Cu(s) + Cr*"(aq),

b) Fe(s) + Oy(g) — Fe*T(aq) + H,O(1) v kyselém roztoku,
¢) Pb(s) + PbOy(s) + HySO4(aq) — PbSO4(s),
d) (MnOy) ~(aq) + Cr (OH) 3(s) — MnO,(s) + (CrO,)*~ (aq) v zdsaditém roztoku.

Bonus: Urdete totéz pro reakci CHsOH(1) + O5(g) — Hy0 + CO4(g).

2. Uvazujme vyrobu plynného chloru z 26 wt% koncentrovaného roztoku kuchytiské soli.
Obvodem prochazi proud 6 kA pri napéti 3,4 V.

a) Urcete, jakd hmotnost chloru se vyloudi v zafrizeni béhem jednoho dne.

b) Jestlize jsou dalsimi produkty této reakce Hy a NaOH, napiste celkovou reakci tohoto
procesu a urcete, o kolik klesne hmotnost vody za jeden den.

¢) Za jak dlouho bychom naplnili vyloudenym chlorem 501 ldhev, pokud by v ni byl
uskladnén za standardnich podminek?

d) Mnozstvi chloru v lIdhvi se ndm zdédlo malé, proto jsme jej pred plnénim izotermicky
stlacili na tlak 8 bar. Jakd je prace (na elektrolyzu a stlaceni), kterou je potieba vykonat
na naplnéni této 501 lahve?

e) Dalsi moznosti pro produkci chloru je elektrolyza roztavené soli, pri které vzniké i te-
kuty sodik. Proc¢ je tento zpiisob vyroby chloru méné casty?

Jarda si spletl semindr.

Cést 1
Podiloha 1a) Poloreakce jsou v tomto pfipadé ziejmé. Jednoduse rozdélime rovnici podle
prvku a z oxidac¢niho ¢isla dopocitame pocet elektronu
Cu®t +2¢” —» Cd°,
Cr’ — Cr*t 367
Meéd ziskava elektrony, takze se redukuje, a tato reakce probihd na katodé. Chrom elektrony
ztraci, proto se oxiduje, coz probihd na anodé.
V obou poloreakcich vsak neni zastoupen stejny pocet elektront, obé rovnice proto musime

vynasobit tak, abychom dostali nejmensi spole¢ny nasobek poctu elektront v kazdé poloreakci.
Méme pak

3Cu*T +6e7 — 3Cu°,

2Cr° — 203 + 667
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ODbé rovnice seCteme a z kazdé strany odecteme 6e~ . Celkovd balancovana rovnice této
chemické reakce je
3Cu*t(aq) + 2 Cr(s) — 3Cu(s) + 2Cr’t.

Pripomenme, Ze pokud je latka v pevném stavu, je jeji oxidacni ¢islo nulové.

Podiloha 1b) Postupme k dalsi reakci. Poloreakce pro zelezo je ziejmé
Fe’ — Fe?t + 267 .

Je to oxidace Zeleza a probihd na anodé. V této reakci je uchoviana kompletni informace, re-
dukovana castice musi byt zastoupena na obou stranach reakce. Vodik je ovsem jen na pravé,
takze redukovat se musi kyslik na katodé v poloreakei

0, +4¢” — 20,07,

Na pravé strané se nachézi vodik, zatimco na levé neni. Vodik neméni svij oxidaéni stav,
protoze neni napsany v ptvodni reakci ze zadani. Potfebny pocet H zapisme na levou stranu
poloreakce, ¢imz ji vybalancujeme

0,(g) +4H" (aq) + 4e” — 2H, 'O (1)

Pr1i redukci kysliku je v rovnici dvakrat vice elektronii nez pii oxidaci zeleza, tuto rovnici je
proto potreba vynasobit dvéma. Celkova reakce je pak uz jednoduse

2F%(s) + 0,°(g) + 4HT (aq) — 2Fe*t (aq) + 2H, 'O (1) .
Poduloha 1c) Vidime, Ze v této reakci se atomy olova z riznych sloucenin dostavaji do té

stejné slouceniny. Abychom ur¢ili, co se redukuje a co oxiduje, napisme oxidaé¢ni ¢isla do rovnice
pro kazdy jednotlivy atom

PbO(s) + PbTV 0O, M(s) + Hyt'sT™V0, M (aq) — PHTISTVIO, M (s) + H,TTO (1)
Oxidaéni ¢isla se méni jen u atomi olova. Na katodé probiha (zatim nebalancovand) rovnice
PbHV0, ™ £ 26~ —s PhHIsHVIQ, ™
protoze atomy olova v oxidu olovi¢itém se redukuji. Na anodé pak probihé reakce

Pb’ — Pb™HSTVIO, M 267 .

Na levé strany obou rovnic musime pfipsat anion (SO4)%”, protoze je zdkladem vysledného
siranu. Protoze se podle zadani jedna o roztok kyseliny sirové, tak se v ném mohou pohybovat
ionty HT a (SO4)?~ samostatné.

Poloreakce na anodé je tak uz vybalancovana

Pb’ + (SO4)?" — PbTISTVIO, " 4 267 .

Na katodé se oxid olova musi zbavit atomt kysliki; idedlné tak, aby vznikala voda. Navic
zde mame piebytek iontd HT, které zbyly z kyseliny sirové. NapiSeme tuto poloreakci se viemi
reaktanty a produkty

Pb VO, ™M+ (S04)*” +4H" +2¢7 — PbTSTVI0, ! 4 2H,0.

10
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Takto je i tato rovnice vybalancovana. Se¢tenim obou poloreakci dostavame
Pb(s) + PbOy(s) + 2H,S0,4(aq) — 2PbSO4(s) + 2H,0(1).

Tato reakce je zdkladem pro fungovani olovénych akumulatort, které zndme naptiklad z auto-
baterii.

Podiloha 1d) ZapiSeme oxidaéni ¢isla ke kazdému atomu
Mn*Y"0, " (ag) + Cr™™ (OH) 37! (s) — Mn™V 0O, "(s) + Cr™V'0, " (aq) .
Poloreakce jsou

MntV10, M +3e7 — MntVO, 7,

M OH) ;T — ar™Yo, T 436

Mangan se redukuje na katodé, chrom se oxiduje na anodé. Do reakci muze jako reaktant vstu-
povat (OH)™, protoZe se nachdzime v zdsaditém prostiedi. Na katodé ubyva kyslik, proto zde
nebudeme (OH) ™ pridévat. Pfiddme je naopak do reakce na anodu, kde doplnime jeden (OH) ™,
abychom doplnili pocet kyslikti (4) na obou strandch. Pak m& poloreakce na anodé tvar

™ (OH) ;7' 4+ (OH) ™ — CrtV'o, M +3e” +4HT.
Na katodé pak mame
MntVHO, M 436" +4HT — MoV 0O, + 2H,0.

Poloreakce jsou nyni jiz balancované jak z hlediska naboje, tak atomi. Pocet elektront je
na obou elektrodach stejny. MiZeme je proto seéist, ode¢teme HT a elektrony z obou stran
a dostaneme celkovou reakci

Mn YO, M 4 e (OH) ;7 + (OH)” — erYo, M + MV O, + 2H,0.
Poduloha 1le) NapiSme rovnici s oxidaénimi éisly
C—11H3+IO—11H+1 +0,° Vo, M £ 1,07
Vidime, Ze se méni oxidacéni ¢isla u atomu uhliku a kysliku. Na anodé je reakce
CfIIHSHO*HHH C+1v02711 66,

protoze uhlik ztraci elektrony. Na katodé je poloreakce

1 _ _

5020 +2¢” —s H,TO™.

Pro¢ jsme jednotlivé latky rozdélili takto? Kyslik v CO5 nesmi pochéazet z O,, protoze by se
redukoval, jenomze pti vzniku CO, se uz oxiduje uhlik. Ale v CO, jsou na jeden atom uhliku
dva atomy kysliku, zatimco v CH3OH je to jen jeden. Na levou stanu poloreakce na anodé proto
musime pfidat latku, ve které je 71,

11
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Jelikoz ale stile nevime, co na anodu pridat za reaktant, zamysleme se, jak vybalancovat
katodovou poloreakei. Musime p¥idat ionty HT, které vznikaji na anodé. Jednoduse pak mame
reakci

%OQO +2¢” +2HT — H,TTOT.

Protoze je nas reaktant O,, je prirozenéjsi psat
0, +4e¢” +4H" — 2H, O™,

Na katodé tedy vznika voda. Proto jediné, co muze byt jako reaktant na anodé, je také voda
jako produkt na katodé. Dopiseme ji do nasi poloreakce, kterou rovnou vybalancujeme

CMH, O THT + H,TO T — ¢tV O, T+ 6HT 4+ 6e .

Nyni uz méame balancované obé poloreakce, pro celkovou reakci musime srovnat pocet elektront
na obou strandch. Reakci na katodé vynédsobime tfemi, na anodé dvéma a dostavame

2CH30H + 305 +2H,0 — 2CO, + 6 H,O,
neboli po odecteni 2H,0 z obou stran

2CH30H + 30, — 2CO, + 4H,0.

Cést 2
Uloha 2a) Chlor se za standardnich podminek vyskytuje jako plyn ve formé dvouatomové
molekuly Cly, jejiz moldrni hmotnost je My, = 2- Mc1 = 70,9 g-mol~!. Na jednu molekulu
vzniklého chloru je zapotiebi dvou iontt Cl™, pricemz kazdy pii své oxidaci odevzda jeden
elektron. Celkové jsou tedy potieba dva elektrony na jednu molekulu Cl,, tedy z = 2.
Dosazenim do vztahu ze seridlu dostdvame
Mey Tt

mcl, = ZI; =190kg,

kde F' je Faradayova konstanta, I = 6000 A je proud ze zadani a za cas t jsme dosadili t =
= 86400s.

Uloha 2b) Produkty reakce jsou Cl,, H, a NaOH, reaktanty jsou urcité Cl~, Nat a také
voda, protoze jiné prvky se zde nevyskytuji. Nebalancovana rovnice s oxida¢nimi ¢isly je

Nat +ClI” + H,"'O™" — C1,° + H,’ + Na™ (OH) 7"

Vidime, zZe se oxidac¢ni stav méni u chloru a vodiku — chlor se oxiduje a vodik redukuje. Rovnici
jednoduse vybalancujeme na tvar

2Nat +2C1" + 20,70 " — C1,° + H,’ + 2Na™ (OH) ',

kde jsme zkusili pocet iont@t Cl1~ nastavit na 2. Tim jsme museli upravit pocet Na™, proto
i NaOH. Na pocet atomt kysliku zase musel vychazet pocet molekul vody, ktery je také 2. Nyni
uz je u kazdého prvku spravny pocet atomu.

12
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Na jeden atom chloru pripadd jako reaktant jedna molekula vody. Na jeden atom chloru
také pripadé jeden elektron, ktery projde obvodem. Téch je celkem It/e. Hmotnost vody, kterd
se spotfebuje na dané reakce, je proto

Mu,olt |

mH2o = T = 97kg,

nebot jsme dosadili My, o = 18 g-mol™!. Voda se tedy spotfebovava velmi vyrazné.

Uloha 2¢) Stavovd rovnice pro idedln{ plyn m4 tvar
pV =nRT,

kde p = 1-10° Pa je tlak chloru, v naSem piipadé atmosféricky, V = 501 je objem ldhve, n je
latkové mnozstvi chloru v lahvi, R = 8,31 J-K~'-mol™! je plynova konstanta a T = 298K je
termodynamicka teplota za standardnich podminek. Jednoduchou tpravou dostéavame

LB
T RT
Latkové mnozZstvi je ukryté v rovnici pro hmotnost vylouc¢eného chloru
mci, 1t
n= = —.
]\4(;12 zF
Dosazenim z predchozi rovnice dostavame potiebny Cas
pVzF .
t= =65s.
RTI

Uloha 2d) Nejprve najdeme, jaké mnozstvi chloru je uskladnéno v V = 501 lahvi pfi tla-
ku p1 = 8bar. Ze stavové rovnice je to n1 = p1V/(RT). Toto mnozstvi se podle predchozi
podilohy vyrdbélo po dobu t1 = p1vzF/(RTI).
Prikon elektrolyzéru je
P=UI,

kde U = 3,4V je napéti ze zadani. Prace potfebna na elektrolyzu latkového mnozstvi ni chloru
je potom dand jako soucin ptikonu a casu

prvzF
RT

Vysledek nezavisi na proudu ani ¢asu, ale na jejich soucinu, ktery je imérny pozadovanému
mnozstvi vyloucené latky.

Pri izotermickém stlacovani daného mnozstvi plynu je teplota konstantni, takze se podle
stavové rovnice neméni soucin pV = nRT. Na zacatku po elektrolyze byl tlak plynu po = 1 bar
a jeho objem

We =Pt =Ulty, =U

= 10,6 MJ.

Vo = ’l)pf1 .
Po
Prace na izotermické stlaceni plynu o objem dV ¢ini
dv
dWeom = —pdv = —poV07 ;

13
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kde znaménko — symbolizuje zdpornou zménu objemu (stlacovani). Proto celkovou praci pfi
stlaceni z Vy na V urcime jako

v
— dv _ A Vo _ b1
Weom = —/VO poVo v = —poVo [Inv]y, _po%ln(v) _pwln<po>

Ciselné Weom = 0,08 MJ. Stladeni na pozadovany tlak tak tvoif pouze nepatrnou &ast celkové
préace, kterou potfebujeme na naplnéni lahve.
NapiSme ale souet obou praci a vydélme jej souc¢inem pi1vzF/(RT), abychom dostali

W —U—|—RTln<p1> .

Vyraz na levé strané je napéti, které bychom potiebovali na elektrolyzu, kdyby se chlor za-
chytéval rovnou do lahve s tlakem 8bar (nemuselo by tak dojit k pozdéjsimu mechanickému
stlaceni). Navic ndm tato rovnice vyrazné pripomind Nernstovu rovnici, jednu ze zékladnich
vztahu v elektrochemii, o které bude fe¢ uz ve druhém dilu tohoto serialu.

Uloha 2e) Duvodd, pro¢ se pro vyrobu chloru pouzivé elektrolyza roztoku soli, a ne roztavené
soli, je hned nékolik. Prvnim z nich muze byt technologickd néroc¢nost postaveni takového
elektrolyzéru, protoze teplota tdni soli je 801 °C. Pro snizeni této teploty se sice pridava chlorid
vapenaty (a produktem je poté i véapnik jako prvek), pofdd se ale pohybujeme na teploté
asi 600 °C.

Dalii divody jsou spiSe ekonomické. Roéni spotieba chloru byla v roce 2006 asi 60 - 10° tﬂ
a pro NaOH to bylo asi 50 - 10° t#, zatimco pro &isty sodik pouze 0,1 -10° t8. Hydroxid sodny je
vyrazné potiebnéjsi svétovou komoditou nez samotny sodik, a vyrobce chloru jej muze snadnéji
prodat jako sviij vedlejsi produkt.

Poslednim duvodem, ktery zde uvedeme, je ndrocnost na elektrickou energii. V zadéani jsme
uvedli, ze elektrolyza probiha pri napéti 3,4 V. Toto napéti ovSem muzeme ménit, ¢imz ovliv-
soli je asi 2,2V, zatimco pro vyrobu chloru z roztavené soli je to 4,1 V. Na jednu molekulu
chloru je zde spotfebovano témér dvakrat vice elektrické energie! Rozdil je dany tim, co vznika
za produkty na druhé elektrodé a to, jak spocitat toto napéti, se dozvime ve druhém dilu naseho
serialu.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

thttps://en.wikipedia.org/wiki/Chlorine
2https://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_hydroxide
3https://en.wikipedia.org/wiki/Sodium
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Serial: Elektrochemie 2 — potencialy

V prvnim dile naseho seridlu jsme si predstavili zdkladni elektrochemické pojmy, nahlédli do
svéta chemickych rovnic a fekli si zakladni zdkon elektrolyzy. Snad jste se s pojmy dobfe se-
znamili, protoze ziskané znalosti budeme potfebovat v tomto i néasledujicich dilech. Dnes se
pustime do zapeklitého svéta potenciali v elektrochemii.

Zapis cely

Jesté nez se pustime do objevovani vySe zminéného, uvedme zde kratce notaci (zépis), kterd se
pouziva pro elektrochemické cely. Pfipomenme nasi reakci

Zn(s) + Cu®T (aq) — Cu(s) + Zn°" (aq),

z minulého dilu, kterd probihala v roztocich CuSO, a ZnSO, s médénou a zinkovou elektrodou
a se solnym mustkem s Na,SO,. Takovou celu mizeme zapsat pomoci této notace jako

Zn(s) | Zn**(aq, 1 M) || Cu®T (aq,0,5M) | Cu(s).

Vysvétleme si jednotlivé ¢asti. Dvojita svisld ¢ara uprostied oddéluje anodu a katodu a repre-
zentuje solny mustek. Nalevo od ni je anoda, napravo katoda. Jednoduché svislé ¢ary oddéluji
fazova rozhrani, tedy pevnou elektrodu a vodny roztok. Na kazdé strané jsou vzdy nalevo reak-
tanty (Zn, Cu®"), napravo produkty v dané elektrochemické cele (Zn?*, Cu). Zavorky udévaji,
v jakém skupenstvi se dand ldtka nachazi (elektrody jsou pevné latky, ionty jsou rozpusténé
v roztoku). Pro roztoky udévidme jeho koncentraci, a to v jednotce M, coz je pocet molu da-
né latky, ktery je rozpustény v jednom litru vody. V zapisu vyse je tedy koncentrace iontd
zinku 1M = 1 mol-17!, zatimco u iontt médi je to 0,5M = 0,5 mol-171.

Materiél elektrody se nékdy reakce pfimo nedcastni. Produkty vznikaji z ¢astic v rozto-
ku, zatimco elektroda zde slouzi jako zdroj nebo tlozisté elektront, pripadné jako katalyzator
urychluje reakci. P¥ikladem mitize byt platinova elektroda, na niz se redukuji rozpusténé H*
jako v néasledujici reakci

Mg(s) | Mg®" || H* | Ha(g) | Pt(s).

Horc¢ikova elektroda je aktivni, protoze se jeji atomy pfimo tcastni elektrochemické reakce.
Platinova elektroda je inertni, protoze slouzi jako zdroj elektronii pro reakce, ale platina v reakci
primo nevystupuje.

Napéti na cele

Jedna tradi¢ni alkalickd baterie ndm déva napéti 1,5V. Startovaci baterie v autech ndm dé-
vaji 12 V. Neni to vsak jen 8 sériové zapojenych alkalickych baterii, uvnitf jsou tplné rozdilné
latky. Jak tedy urcit napéti, které ndm v takové galvanické elektrochemické cele vznika?
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elektrony elektrony
e . e
S042

solny mistek

T

NazSO4(aq)
zinkova médéna
elektroda ™ ] elektroda
() (+)
ZnS04(aq) anoda Katoda CuSOq4(aq)
oxidace redukce

Obréazek 1: Pfipomenuti Daniellovy cely, se kterou jsme se sezndmili v prvnim dile seridlu.

Uvazujme nasi oblibenou celu se zinkem a médi, kdy je jedna elektroda v jedné kadince,
druhd ve druhé a jsou propojeny solnym mustkem. Pripomenme obé dvé poloreakce, které
za¢nou probihat, propojime-li obé elektrody vodivym dratkem

Zn(s) — Zn**(aq) 4+ 2¢~,
Cu®"(aq) +2¢~ — Cu(s).

Misto vodivého dratku pripojime k elektroddm voltmetr. Jeho displej ndm ukéze napéti 1,10V.
Vymeénime-li zinkovou ¢ast cely za zeleznou elektrodu a roztok siranu zeleznatého, ukaze nam
voltmetr napéti 0,78 V. Ruznd kombinace materidli ndm d& razné napéti. Abychom mohli
predpovédét celkové napéti na cele, pouzijeme tabulku standardnich redukcnich potencidlu

V kazdé takové tabulce jsou uvedena napéti, za kterych dana redukce probihé. Pro redukci
dvojmocnych iontt médi Cu*t +2e~ — Cu je to Erea(Cu?>T — Cu) = 40,34V, pro redukci
zinku Zn®** 4+ 2e~ —— Zn bychom nasli hodnotu Freq(Zn?"™ —— Zn) = —0,76 V. Pro celkové
napéti na cele pak plati jednoduchy vztah

Ecen = Erea(katoda) — Fred(anoda) .

Vezmeme tedy redukén{ potencidl reakce na katodé (v nasem piipadé +0,34V) a odefteme
od néj redukéni potencidl na anodé (—0,76 V). Celkovd hodnota napéti na nasi cele je tedy +
40,34V — (0,76 V) = 1,10V, jak jsme uvedli vyse. V celé rovnici poc¢itdme s redukénimi
potencidly, i kdyZ na anodé probih4 samoziejmé oxidace Zn — Zn?* + 2e~. Mohli bychom
uvazovat standardni oxidacni potencidl, ktery je pro oxidaci zinku 40,76 V, kde tedy je pouze
obracené znaménko. V takovém pripadé pak napéti na cele spocitame jako

Ecell = Ered(katOda) + on(anoda) ,

4Pfi vsech nasich vypoctech se odkdzeme na tabulky https://en.wikipedia.org/wiki/Standard
electrode_potential_(data_page) a https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_
Tables/Electrochemistry_Tables, urcité ale neni problém najit nékteré dalsi, které mohou byt i obsahlejsi.
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tyto potencidly tedy sc¢itdme. Samoziejmé at zvolime kterykoli z téchto postupi, ¢iselné dosta-
vame stejny vysledek.

Celou dobu mluvime o standardnich potencidlech. Naméfené hodnoty potencidli (napf.
40,34V u redukce médi) se totiz pro danou ldtku méni v zavislosti na podminkéach, za kterych
méreni provadime. V tabulkach jsou proto uvedené hodnoty namétrené za standardnich pod-
minek, tedy za teploty 25°C = 298 K, tlaku vSech plyné 1atm = 10° Pa a koncentraci viech
rozpusténych litek 1 M = 1 mol-17!. Navic uvazujeme, ze méfime za nulového proudu, potiebu-
jeme proto voltmetr, ktery mé vysoky vnitfni odpor. S proudem se totiz napéti méni, pricemz
zkoumdéni této zavislosti bude predmétem pristiho dilu seridlu.

V praxi ale nelze zmérit potenciél jedné poloreakce. Uvazujme kddinku s roztokem a elektro-
dou, na které probiha néjaka poloreakce, jejiz potencial chceme zmétit. Ptilozenim voltmetru na
elektrodu a do roztoku sice namérime néjaké napéti, jeho hodnota ale nebude spravna. Vloze-
nim voltmetru do roztoku totiz uzavieme elektricky obvod, za¢ne zde prochdzet (maly) proud
a hrot voltmetru v roztoku slouzi jako druhd elektroda, at uz aktivni nebo inertni. Probihd
zde tedy druhd z elektrochemickych poloreakci, opét tak méfime celkovy potencidl cely, nikoli
pouze potencial poloreakce. Byl proto zaveden jednoduchy trik.

K mérené elektrodé byla zvolena referencni elektroda, jejiz potencidl byl definovan jako
nulovy. Méfime pak opét napéti na celé cele, ale redukéni potencidl referen¢ni elektrody je
nulovy, takze napéti na cele je ¢iselné rovno potencidlu poloreakce. Jako referenc¢ni elektroda
byla zvolena standardni vodikovd elektroda SHE (z ang. standard hydrogen electrode). Kadinka
s touto elektrodou obsahuje vodny roztok H' o koncentraci 1M a platinovou elektrodu. Nad
povrchem hladiny se nachézi vodik H, o tlaku 1atm.

Pripojime-li k této standardni vodikové elektrodé nasi kddinku s rozpusténym CuSO, a mé-
dénou elektrodou, zaéne se méd redukovat (Cu?*(aq) +2e~ — Cu(s)) a plynny vodik u pla-
tinové elektrody se zacne oxidovat (Hy(g) — 2H" (aq) + 2e7). Médén4 elektroda je katoda
a SHE je anoda. Na cele naméfime napéti 40,34 V, a protoze potencidl SHE je z definice rovny
nule, pak

Ered(Cu2+ — Cu) = Ereda(katoda) = Egen + Fred(anoda) = 0,34V — 0V = 0,34V .

Tato hodnota standardniho redukéniho potencidlu reakce Cu?t +2e~ — Cu je tedy zapsand
v tabulce.

Pokud k SHE pfipojime naopak zinkovou elektrodu s ZnSQ,, zacne se oxidovat zinek a re-
dukovat vodik v reakci 2H" (aq) +2e~ — Hy(g). SHE je nyni katoda a zinkova elektroda
je anoda. Voltmetr naméri +0,76 V. Opét tedy muzeme vyjadrit standardni redukéni potencial
zinku jako

Emd(Zn2Jr — Zn) = Eyeqa(anoda) = Ereq(katoda) — Ecen =0V — 0-76V = —0,76 V..

Vidime, Ze jsme v obou pripadech namérfili kladnou hodnotu celkového napéti na cele, i kdyz
redukéni potencidly médi a zinku maji opacné znaménko. Neni to ovSem zadny rozpor, protoze
se nam také zménilo, co je katoda a co anoda. Pii méfeni standardnich redukénich potencialt
je toto esencidlni informace.

Nyni také vidime, proc¢ jsou elektrochemické rovnice uvadény ve zkraceném tvaru, ktery ne-
splnuje ani zachovani naboje, ani zachovani hmoty. Kazda poloreakce m4 svij vlastni potencial,
ktery nezavisi na zbytku reakce. I ze zkraceného tvaru tak dokdzeme urcit celkovy potencial na
cele.
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A% doposud jsme vzdycky uvadéli, co se v dané reakci déje. Rekli jsme, 7e méd se v reakei
s vodikem redukuje a zinek naopak oxiduje. Jak to ale poznat pro jinou reakci? Odpovéd
nam opét davéa tabulka redukénich potenciali. Poloreakce, kterd mé vyssi redukéni potencial,
probih4 jako redukce, druhé poloreakce je pak oxidaci. Poloreakce Cu®* +2e~ —— Cu mé4 vyssi
redukén{ potencidl nez 2HT 4+ 2e” — Hy i Zn?*" +2¢~ — Zn (+0,34V > 0V > —0,76V),
takze se méd v téchto reakcich redukuje. Vodik ma vyssi redukéni potencidl nez zinek, takze se
v reakci se zinkem redukuje, zatimco v reakci s médi se oxiduje.

Dalsi informaci, kterou lze z tabulky vycist, je smér reakce. Jednoduché pravidlo je, ze
pokud nam z vypoctu vyjde napéti na cele kladné, reakce probiha samovolné, spontanné. Pro
nasi oblibenou reakci Zn + Cu?* —— Cu+ Zn?" vyslo napéti +1,10V, zinek se tedy rozpousti
do roztoku a méd adsorbuje na elektrodé, vse probiha samo od sebe. Dokonce toto napéti
miizeme pouzit jako zdroj napéti pro vnéjsi obvod. Takova cela je galvanicka.

Pokud bychom ale chtéli postavit baterii zalozenou na obracené reakci Cu+Zn*t — Zn+
+ Cu?*, dostali bychom hodnotu napéti na cele —1,10 V. Takové reakce samovolné neprobih4.
Museli bychom tuto celu pripojit ke vnéjsimu zdroji napéti, aby tato reakce mohla nastat. Toto
napéti by muselo byt vétsi nez zminénych 1,10 V. Cela by uz ale podle nasi terminologie nebyla
galvanickd, ale elektrolyticka.

Z tabulky standardnich redukénich potencidla tedy dokazeme, co z produkti se v samovolné
reakci oxiduje a co redukuje. Zjistime tak, kterym smérem reakce bude probihat. Pokud naopak
mame reakci a zajimé nés, jestli bude spontanni, nebo ne, rozhodne o tom znaménko celkového
napéti na cele. Dokonce dostévame presné hodnoty napéti, které ndm dand reakce dava, nebo
naopak které napéti musime pro danou reakci pouzit.

Potencialy za nestandardnich podminek

Az doposud jsme se zabyvali pouze pripady, kdy elektrochemické reakce probihaly za stan-
dardnich podminek. To ovSem v praxi byva jen tézko proveditelné. Obcas je vhodné pracovat
za vys$sich teplot nebo tlakt, v prubéhu reakce se navic méni koncentrace produktu i reaktanti,
takze jejich koncentrace v roztoku nezustane presné 1 M, i kdyby tomu tak na zacatku proce-
su bylo. Je proto nutné predstavit rozsifenou teorii, kterd dokdze vychyleni ze standardnich
podminek nélezité popsat.

Nejprve si ale dovolme udélat kratkou odbocku k termodynamickym potencidlim. Uvazujme
galvanickou celu, kterd ndm davd napéti Feen (za néjakych podminek). Jeden elektron, ktery
projde pres vnéjsi obvod, tak muze vykonat praci —eF, kde —e je naboj elektronu. Na jednu
reakci necht pripada z elektront ve smyslu, v jakém jsme toto ¢islo popsali v minulém seridlu
v Casti o elektrolyze. Pak se na jednu elektrochemickou reakci uvolni energie —zeFE ve formé
elektrické energie. Pokud tuto energii vyndsobime Avogadrovou konstantou N4, ziskdme energii
na jeden mol probéhnutych reakci. S jednim molem reakci budeme dale pracovat, protoze je to
tak v chemii zvykem.

Vykonanéa préce je tedy

W = _eNAZEcell = _ZFEC6117

kde znaménko minus pouzivime pro situaci, kdy systém konal praci. Pfipomenme, ze F' =
= eN4 je Faradayova konstanta. Tato prace se kond na tkor jakési vnitini energie systému.
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Termodynamické potencialy

Neni potencial jako potencidl. V mechanice mame potencidlni energii v gravitacnim poli, kte-
rd miuze konat praci a napriklad urychlovat padajici téleso. V elektrostatice méame elektricky
potencidl, ktery opét mutize urychlovat ndboje. V termodynamice mame dokonce nékolik veli-
¢in, kterym fikdme termodynamické potencialy. Maji hromadu zajimavych vlastnosti, pro nasi
potfebu vsak opét budeme nejvice zkoumat, jak popisuji mnozstvi energie uchované v systému.

Mozna jste nejvice sezndmeni s vnitrni energii systému U, kterd vystupuje v 1. termodyna-

mické vété
AU =Q+W,
kde zména vnitini energie systému AU je déna jako soucet prijatého tepla @ a prace W vyko-
nané na systému. Tento zdkon je intuitivni formulaci zdkona zachovani energie.

S vnitfni energii se setkdvame napf. u idedlniho plynu, kdy se jednd o soucet kinetickych
energii vSech ¢astic. Dodanim tepla, neboli zahtatim, se rychlost molekul zvysi, podobné jako
rychlym stlacenim, kdy na zmenseni objemu plynu je potieba vykonat praci.

Jak jsme naznacili, vnitini energie ovsem neni jedinym termodynamickym potencidlem. Jako
dalsi jmenujme entalpii H, jejiz definice je

H=U+PV,

kde P je tlak v okoli systému a V' jeho objem. Jednoduchou interpretaci této veli¢iny je energie,
ktera je potifebna pro kompletni vytvoreni systému o objemu V' v okoli s konstantnim tlakem P.
Pro vytvoreni systému je potfeba dodat jeho vnitini energii U a stlacit okolni prosttedi o tlaku P
o objem V, odkud plyne druhy clen*

Entalpie je dulezitou veli¢inou v chemickych vypoctech. Rozdil entalpie produktu a reak-
tanti v chemické reakci za konstantniho tlaku je rovno teplu, které se béhem reakce uvolni,
nebo spottebuje

Q = AH = H(produkty) — H (reaktanty) .

Je-li Q zadporné, pak se teplo uvolnuje a reakce je exotermickd. V opacném ptipadé je na reakci
potieba teplo dodévat, reakce je pak endotermickd. Hodnota entalpie se obecné méni s tlakem
i teplotou daného systému. Uvoliovani tepla je dobré napiiklad pro topeni v kamnech nebo
v situacich, kdy se jeho ¢ast d4 preménit v uzitecnou préci, jako je tomu v parnim stroji ¢i ve
spalovacich motorech.

V elektrochemii se ale vSechna energie neuvoliiuje pouze ve formé tepla. Vidéli jsme, ze na
galvanické cele vznika napéti, pomoci kterého muzeme konat elektrickou préci. Pro jeho popis
zavedeme dalsi termodynamickou veli¢inu, a to Gibbsovu volnou energii G.

Ta je definovana jako

G=H-TS=U+PV-TS,

kde T je termodynamicka teplota systému a S je jeho entropie. Protoze termodynamicka teplota
a entropie systému jsou vzdy kladné veli¢iny, je Gibbsova volna energie vzdy mensi nez entalpie.

Rovnou si zde povime velmi dilezitou vlastnost Gibbsovy volné energie. Zména G je maxi-
malni chemickd prace (tedy ne prace vykonand tlakem a zménou objemu), kterou systém miize
vykonat za konstantniho tlaku a teploty

W = AG = G(produkty) — G(reaktanty) .

5Toto pouziti entalpie jste mohli vidét v 5. tiloze 3. série 37. ro¢niku https://fykos.cz/zadani/37/3.
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Rovnou jsme jako volny parametr systému (tlak a teplota jsou konstantni) zvolili to, jestli jsou
v systému reaktanty nebo produkty vzniklé reakci. Obecné vsak tento vztah plati pro libovolny
systém, ne jen pro elektrochemickou celu. Rozdil mezi AH a AG je tedy takovy, ze A H popisuje
zménu tepla, ale AG vykonani chemické préce. Pro pohon ruci¢kovych hodin klasickou baterkou

vidime, ze Gibbsova volna energie je velmi dulezitou veli¢inou v elektrochemii.

\ A
G G produkty

reaktanty e ’ AG >0
— —
N AG <0 reaktanty

produkty
smér reakce smeér reakce
Obrézek 2: Zména Gibbsovy volné Obrézek 3: Zména Gibbsovy volné
energie pro samovolnou reakci, tato energie pro reakci, kterd samovolné
situace odpovida galvanické cele. neprobihd, tedy v elektrolytické cele.

Pripomenme, Ze vSechny jmenované termodynamické potencidly maji jednotku joule — J.
Miuzeme jejich hodnoty ovSsem vzdy vztdhnout na systém, ktery by mél pravé 1 mol ¢astic. V ta-
kovém piipadé pak je jednotkou potencialtt J-mol™!. U vétsiny systému je velmi problematické
urcit absolutni hodnoty potencidlii (zejména vnitini energie), pracujeme proto s jejich rozdily.
Entropii sice jesté letmo potkdme v pristim dilu seridlu, jeji pochopeni ale vyrazné presahuje
ramec tohoto textu, proto ji nebudeme déle rozebirat.

Nernstova rovnice

Vratme se k rovnici W = —zF Ecen, ktera popisuje elektrickou praci vykonanou jednim molem
reakci. Je to maximalni prace, kterou muize systém vykondvat, a proto ji muzeme ztotoznit
s rozdilem Gibbsovy volné energie systému

AG = G(produkty) — G(reaktanty) = —zF Ece -

Uvedli jsme, ze pokud je napéti na cele kladné, pak reakce probiha samovolné. Z této rovnice tak
plyne, ze v takovém pripadé je AG zaporné a zZe volnd energie produktu je nizsi nez reaktanti.
To déva smysl, protoze systémy maji tendenci pfechazet do stavu s nizsi energii. Podobné jako
se kulicka samovolné kutéli z kopce a snizuje svoji potencidlni energii, tak probihd samovolné
reakce a snizuje se Gibbsova volné energie latek v cele. Naopak pokud reakce neni spontanni,
musime dodédvat energii do systému, ¢imz zvysSujeme jeho volnou energii. Napéti na cele je proto
zaporné.
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Nyni se kone¢né dostdvame k Nernstové rovnici, kterd popisuje napéti na cele za nestan-
dardnich podminek, zejména v zavislosti na koncentraci. Z termodynamiky mtizeme odvoditt
ze pri reakci zavisi zména AG na podminkach nasledovné

AG = AG° + RTInQ,

kde AG® je zména G pfi reakci za standardnich podminek. Od tohoto bodu budeme vSechny
veli¢iny uvazované pri standardnich podminkdch znacit symbolem °, abychom je odlisili od
ostatnich. AZ doposud jsme pro jednoduchost zdpisu toto znaceni nepouzivali. Hodnotu AG®
miizeme zjistit v tabulkach nebo ji za standardnich podminek pro kazdou reakci namérit.

Co ovSem znamend Q7 Tato veliina se nazyva reakcéni kvocient (angl. reaction quotient),
je bezrozmérna a udava relativni zastoupeni reaktant a produkti. Pro nase ucely ji zavedeme

vztahem

Q- [produkty]

Mozné se opét désite, co znamenaji ty hranaté zavorky. V mnoha oblastech fyziky, které maji
néco docinén{ s chemii, se v hranatych zdvorkach [A] oznacuje molarni koncentrace latky A.

Koncentraci iontt HT, kterd je 0,75 M, tak miZeme zapsat jako [HJ“] = 0,75 M. Jde jen o to,
abychom se elegantné vyhnuli zdpisum se slozitymi dolnimi indexy.

[reaktanty] °

aA+ B — ~yC+ 6D,
pak reakéni kvocient nabyva tvaru

[ - D]

TN

Koncentraci kazdého z produktti umocnime na jeho stechiometricky koeficient, spole¢né vyna-
sobime a podélime stejné spocitanymi koncentracemi reaktantt. Jako priklad uvedme rovnici
pro vznik amoniaku (épavku)

Ny (g) + 3Ha(g) — 2NH;(g),

2
kde Q@ = % Vsechny tri latky jsou ale v plynné fazi. Jak tedy urcime koncentraci?
2] "2

Definujeme ji stejné, tedy jako pocet molu v jednom litru. Navic pokud stavovou rovnici ideél-
niho plynu pV = nRT vydélime objemem V, dostavame na levé strané tlak a na pravé prave
koncentraci ¢astic! Pro plyny tedy muzeme do @) dosazovat parcidlni tlaky jednotlivych latek.
Pokud ndm v reakcich vystupuje pevnd latka nebo cistd kapalina, pak za jeji koncentraci dosa-
zujeme Ciselné hodnotu 1 (v Pa nebo M). V reakénim koeficientu tak tyto latky ¢iselné nehraji
zédnou roli.

Abychom predlozili Nernstovu rovnici, zbyva posledni jednoduchy krok — prevést rovni-
ci AG = AG° — RT In Q do Fedi elektrického potencidlu. To udéldme vydélenim celé rovnice z F,
a dostavame tedy Nernstovu rovnici ve tvaru

RT
Eeen = E¢n — — InQ.
zF

SNaznak odvozeni miizete najit na Wikipedii https://en.wikipedia.org/wiki/Nernst_equation, pro nase tce-
ly tato ¢ast neni podstatna.
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Tato rovnice tedy udéva napéti na cele v zavislosti na teploté, koncentraci jednotlivych reak-
tant a produktt a na napéti za standardnich podminek. Konstanty pro danou reakci jsou R =
= 8,31J-K tmol™!, F = 96500 C-mol~! a podet elektront z. Znovu p¥ipomeiime, e tato
rovnice je disledkem termodynamickych vypocti a neuvazuje tak proud v obvodu. Pfi nenulo-
vém proudu je napéti od takto predpoklddaného odlisné.

Pokud je koncentrace vsech reaktanti a produktt rovna 1M, pak je @ = 1, cely logaritmus
je nulovy a napéti na cele je rovno napéti za standardnich podminek, Nernstova rovnice je tak
vnitiné konzistentni.

Uvazujme nyn{ galvanickou celu (napf. normalni baterku) za standardnich podminek, pro
kterou tedy plati Ecen = Eo > 0. Reakci nechdme béZet, ale neodvidime produkty a ani
nepfivadime nové reaktanty (tedy stejné jako pravé v baterce). Koncentrace produkti se ndm
zvysSuje tim, Ze v reakci vznikaji z reaktantii nové a nové produkty, naopak koncentrace re-
aktanti se analogicky snizuje. Roste reakéni kvocient ), coz znamend, ze napéti na cele se
snizuje, Fcenn < Eg. Dokud je vSak stéle kladné, tak reakce probihd dil, @ se zvysuje a tak
dale. V néjakém okamziku uz ale bude Q tak vysoké, ze napéti na cele klesne na nulu Fcenp = 0.

Nyni jiz nevidime, ze by probihaly dalsi reakce. Respektive, na mikroskopické trovni reakce
pordd probihd, ale ve stejné mife probiha i zpétna reakce. Reakéni koeficient @ se tedy ustdli
na hodnoté, které rikdme rovnovdznd konstanta K.

Rovnovazna konstanta neni jen specifickd veli¢ina v elektrochemii, ale pouzivd se obecné
v chemickych rovnicich. Popisuje stav, ve kterém dopredné i zpétnd reakce probihaji stejnym
tempem, koncentrace jednotlivych latek se tak pii takovém stavu neméni. V elektrochemii
miizeme K vyjadrit jako

RT

Een =0 = Eiq=—4hK = K:exp(

2FEgo
zF ’

RT

Obecné pak pro libovolnou (ne jen elektrochemickou) reakci jako

—AG°
K= exp< T ) .

Jakmile se tedy koncentrace produkti a reaktanti zméni natolik, ze Q = K, ustali se
rovnovaha mezi reaktanty a produkty, napéti na galvanické cele klesne na nulu a nase baterka
se tak vybije. V praxi samoziejmé efektivné dochézi k vybiti mnohem drive, protoze nase
pristroje potiebuji pro svou préaci urcité prahové napéti. Na druhou stranu, pokud bychom méli
elektrolytickou celu, tak dostatecnou koncentraci reaktanti bychom dokazali zvysit napéti na
cele klidné i nad nulu a reakce by probihala spontdnné. Otdzkou ovsem zistava, jestli by v praxi
toto bylo realizovatelné.

Néco navic - vodikové hospodarstvi

Pred koncem tohoto dilu seridlu se trochu vratme k motivaci studia celé elektrochemie a pred-
koncept se vénuje vyrobé a vyuziti vodiku jako energetického média v prumyslu, energetice
a doprave.

Vodik je sice nejhojnéjsim prvkem ve vesmiru, na Zemi se vsak vyskytuje prakticky jen
ve sloucenindch. Muzeme jej vSak vyrobit pfi elektrolyze vody pomoci elektfiny a nésledné jej
zase spolu s atmosférickym kyslikem sloucit zpatky na molekuly vody, a to za zisku elektrické
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energie. Pokud vyuzivame elektfinu z obnovitelnych zdroju, je cely cyklus naprosto bezemisni
a je jednou z cest k udrzitelné energetice.

V ramci vodikového hospodarstvi bychom mohli vyrovnavat elektrickou sit — v dobé nadpro-
dukce vyroby elektfiny z vétrnych nebo solarnich elektraren muzeme energii uklddat do vyroby
vodiku, odkud ji naopak kdykoli opa¢nou reakci uvolnime. Jako palivo jej muzeme vyuzivat
v dopravnich prostiedcich. Jiz dnes je vodik nezbytnou soucasti pii nékterych procesech v pri-
myslu a pfi vyrobé amoniaku, ktery je zdkladem pro produkci hnojiv. Naprosta vétsina jeho
dnesni vyroby ale pochézi z fosilnich paliv, pficemz je tento proces vyrazné zastoupen v pro-
dukci emisi oxidu uhli¢itého. Elektrochemicka vyroba vodiku elektrolyzou vody by se tak mohla
stat dulezitou soucasti celosvétového hospodérstvi, podobné jako jeho vyuziti v galvanickych
celach pro vyrobu elekttiny.

Existuje nékolik typu elektrolyzéru a palivovych ¢lanku, které se lisi svou téinnosti, potieb-
nymi materidly pro jejich fungovani i aplikacemi (velké staciondrni elektrolyzéry nebo naopak
palivové ¢lanky v autech na vodik). Elektrochemické reakce ve vSech z nich se ale ¥idi zékony,
které si v letosnim seridlu predstavujeme. Vyzkum a pokrok v této oblasti mtze byt jednim
z klicovych faktora pri cesté k dekarbonizaci celé spole¢nosti. Stéle je vSak potfeba prekonat
fadu problému tykajicich se bezpec¢nosti, skladovani, transportu nebo ceny a téinnosti vyroby
vodiku, proto je toto pole elektrochemie stdle oteviené pro nové objevy. O tucinnosti celého
cyklu bude te¢ v pristim dilu, kolik energie je schované v 1kg vodiku si zase spocitate ve tieti
Casti seridlové ulohy.

Nékolik slov zavérem

V tomto dilu jsme se jesté vratili k elektrochemickym celam a k tomu, jak zapsat reakce,
které v nich probihaji. Z tohoto zapisu, ale i pfimo z elektrochemickych rovnic pozname, co se
redukuje a co oxiduje. Tato informace nam staci k tomu, abychom zjistili, jestli dana reakce
probihd samovolné ¢i nikoli, a dokonce pomoci standardnich redukénich potencidli dokézeme
urcit napéti na cele. Nakonec jsme vSak zasli jesté mnohem dal a nyni pro nas neni problém
urcit napéti na cele v zavislosti na koncentraci. Cestou jsme se zastavili u termodynamickych
potenciélu.

VsSechny dnesni poznatky plynou z termodynamiky a ze struktury danych latek, nepopisuji
vsak kinetiku reakci, tedy kolik reakci za jednotku Casu muze probéhnout. Po tomto dilu uz
vime, jaké napéti je potieba pro elektrolyzu, ale v praxi musime pouzivat napéti i o nékolik
desetin voltu vyssi, abychom dostali pozadovany proud. Zkoumaéni kinetiky reakci a toho, jak
proud zavisi na napéti na cele tedy bude soucasti ptistiho dilu seridlu, takze se mame na co
teésit.
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UK, Matematicko-fyzikalni fakulta
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V Holesovickach 2
18000 Praha 8
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e-mail:  fykos@fykos.cz

Kl /FYKOS (0) @fykosak

Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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