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Uvodem

Milé fesitelky, mili Fesitelé,

s blizicimi se VAnocemi na Vés c¢ekaji i ilohy z dalsi série FYKOSu. Budete se zabyvat Miso-
vym radioaktivnim zaficem, Markovou dvoustérbinou nebo odhadem plochy vnitinich prostor
chleba. V experimentu zmérite mérnou tepelnou kapacitu soli a v seridlu se podivate na kinetiku
a ucéinnost reakci a znalosti si poté procvicite v tloze.

V posledni dobé probéhly dvé velké soutéze, a to Fyzikdlni Naboj a Fyziklani Online. Naboj
probihal prezenéné v Praze a Ostravé a v ramci CR v obou kategoriich vyhrdlo Wichterlovo
gymnazium Ostrava. Fyziklani Online, které probéhlo ve stredu 20. listopadu, se opét setkalo
s rekordni ucasti vice nez 1 500 tymu z vice nez 70 stata svéta. Zadani i feseni letosnich tloh
naleznete na webu soutéze.

V pristim roce nas cekd soutéz Fyziklani 2025, ktera se bude konat 14. inora v PVA Praha.
Registrace do soutéze je jiz spusténa, na nic tedy necekejte, sezente si tym a prihlaste se! Kromé
samotné soutéze se jiz tradicné muzete tésit na bohaty doprovodny program citajici prednasky,
panelovou diskusi s védci nebo ndvstévu hvézdarny.

Prejeme vSem veselé Vanoce a tésime se na vidénou v novém roce.

Organizdtori

Zadani lll. série

Termin odeslani> 12. 01. 2025 23.59
Uloha IIL.1 ... lin4 feka 3 body

Jarda si v akvaparku jen tak lezi na svém lehatku a nechava se unéset proudem v mistni umélé
fece, kdy# tu si vimne, ze k nému plave rychlosti 0,5m-s~! viiéi proudu jeho kamarid, aby
jej prevrhnul. Uz je vzdéleny jen 3m od Jardy, kdyz tu ndhle se ztzi plocha prufezu koryta
z 4m? na 3m?. Kolik m4 Jarda ¢asu pfipravit se na prevrhnuti, jestlize byla po¢ateéni rychlost
proudu 0,8 m-s~1?

Uloha IIL.2 ... MiSo nechce zemfit 3 body

Miso nasel v préaci stary zaFi¢, ktery obsahuje °°Sr a v roce 1974 mél aktivitu 5 mCi.Jak dlouho
by se MiSo musel nechat rovnomérné ozarovat timto zari¢em, aby dosdhl smrtelné davky 10 Sv?
Predpokladejme, zZe vSechny nasledné rozpady jsou okamzité a ze vsechny produkty rozpadu
Miso pohlti rovnomeérné. Miso vazi 65 kg a zari¢ objevil v roce 2020.

Uloha IIL.3 ... necoulombicka 6 bodu

Ptak Fykosak objevil v laboratori dosud nezndmy druh interakce. V zapadlé skiini nasel ma-
ly sféricky predmét a zjistil, Ze pokud do jeho blizkosti postavi hmotny bod o hmotnosti m
a pusti jej, vzdy se s neznamym predmétem srazi za stejny Cas t. Urcete, jakou silou je hmotny
bod pritahovan k nezndmému predmétu v zavislosti na vzajemné vzdalenosti. Uvazujte, ze vSe
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probihé na vodorovné plose bez odporovych sil, a to v rdmci klasické mechaniky. Ptdk Fykosdk
navic nezndmy predmét upevnil k podlozce, takze se vici mistnosti nepohybuje.
Ndpovéda: Zkuste najit analogii s néjakou silou, kterou znate.

Uloha IIL.4 ... forever Young 7 bodt

Marek ma dvoustérbinu, jejiz otvory maji zanedbatelnou sitku, jsou velmi vysoké a jejich vza-
jemnd vzdalenost je b. Na Stérbinu dopadé svétlo o vinové délce A. Blizké stinitko, na kterém
se tvori interferenéni obrazec, ujizdi malou rychlosti v pry¢ od dvoustérbiny. Jakou rychlosti se
bude na stinitku pohybovat maximum m-tého radu?

Uloha IIL.5 ... pfipitek u protinoZci

Jakou uhlovou rychlosti w musime roztocit sklenicku na vino otocenou
dnem vzhuru, abychom v ni udrzeli jeji obsah? Stény sklenicky modelujte
jako tenkou kulovou slupku o poloméru R, ze které byl odstranén vrchlik
o polarnim thlu 6 € (0, nt). Stoji-li sklenicka v klidu na stole, saha hladina
do vysky h € (0, R(1+cos#)). Sklenickou rotujeme kolem jeji osy symetrie.

Uloha IILP ... chleba 9 bodu

Chleba dokdzeme pomérné dobfe zmacknout, je v ném totiz mnoho prostoru naplnéného ply-
nem. Urcete vnitini povrch vSech dutin pro chléb Sumava.

Uloha IILE ... se soli 12 bodu

Urcete mérnou tepelnou kapacitu kuchynské soli.

Uloha IILS ... elektrochemie 3 — kinetika a ti&innost 10 bodu

1. V seridlu jsme pro vypocet zmény aktivacnich bariér pro dopfednou i zpétnou reakci
pouzili model, kdy Gibssova volné energie linedrné roste a nésledné klesa v zavislosti na
reakéni souradnici. Uvazujme, zZe sklony téchto primych timernosti na obrazku 4 v seridlu
jsou s¢ > 0 pro doprednou reakci a s, < 0 pro zpétnou. Najdéte vztah mezi a a praveé s¢
a Sp. — 3 body

2. Ke stlacovani plyni mtzeme misto mechanickych pistti pouzit elektrochemickou celu.
Uvazujme zjednoduseny model takové cely pro kompresi vodiku. Méjme dvé standardni
vodikové elektrody v kadinkach s roztokem o koncentraci [H"'] = 1M. U jedné elektrody
je rezervoar plynného vodiku o tlaku 1bar, u druhé je také vodik o stejném tlaku, ale
pouze o objemu 101. Na celu pfipojime napéti o velikosti 25 mV tak, ze na druhé jme-
nované elektrodé se zacne vytvaret plynny vodik. Na tlak 2bar v ldhvi jsme se dostali
za Cas tapar = 1,2 h. Za jak dlouho se tlak zvysil na 90 % své maximélni hodnoty? Kadin-
ky s HT jsou tak velké, ze se v pritbéhu procesu jejich koncentrace neméni, a vée probfha
pri teploté 25 °C. — 5 bodu

3. Uvazujme Carnotuv tepelny stroj s odpovidajici uc¢innosti, kde teplota chladice je T. =
= 40°C. Od jaké teploty Ty, bychom ziskali vySsi G¢innost pro tento tepelny zdroj nez pro
elektrochemickou reakci vodiku za vzniku vody, kterda by také probihala za teploty 717
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Pro vodni paru pocitejte s AG100 = 225 kJmol™! a AHjgo = 248 kJ-mol*l7 které jsou
platné pfi teploté 100 °C. — 2 body

Reseni ll. série

Uloha II.1 ... ekologicky bitcoin 3 body; pramér 2,85; fesilo 158 studentti

Jisty student Matfyzu tézil bitcoiny. Jeho grafické karty vyteézi 0,2BTC za rok a maji spo-
trebu 3000 W. Student si ale uvédomil, jakou spoustu oxidu uhli¢itého vypustil do atmosféry.
Za svij zisk z bitcoinii tedy koupil stromy, které oxid uhli¢ity z atmosféry zase vysaji. Jakd by
musela byt cena bitcoinu, aby se mu takové pocinani vyplatilo? Predpokladejte, ze cena jedno-
ho stromu je 1000 K¢ a kazdy strom prijme priimérné 25kgrok™! CO,. UvaZujte dva zdroje
energie — uhli s cenou 5,32 K&kWh™! a emisemi 0,82kg-kWh™! oproti vodni elektrdrné s ce-
nou 4,00 K&kWh™! a emisemi 0,012kg-kWh™?. V Jondsovi se probudilo jeho ekologické jd.

Nejprve vypocitame energii, kterou spotiebujeme tézbou bitcoinu za rok. Predpokladejme, ze
stroje tézi po celou dobu bez pfestani, potom

E=Pt=947-10"°J = 26,3MWh.

Pokud tuto hodnotu vyndsobime emisemi a cenou za kilowatthodinu, dostaneme (jestlize pra-
cujeme s nezaokrouhlenou hodnotou z predchoziho vypoctu) hodnoty uvedené v tabulce [I.

Tabulka 1: Cena a emise pro rizné zdroje energie.

Zdroj Emise Pocet stromua Cer}a
t K¢
Uhli 21,6 863 140000
Vodni 0,316 13 105000

Pokud budeme mit dostatek penéz na zasazeni potfebného poctu stromi, budou se néklady
rovnat nasemu vytézenému 0,2 BTC. Oznacme si N pocet stromi, C néklady na tézbu a B
cenu bitcoinu v CZK. Pro tyto veli¢iny bude platit vztah

1000N + C = 0,2B,

ze kterého muzeme vyjadrit hledané B jako

1000N + C
B=——
0,2
Pro uhli dostdvime minimalni cenu 5,0 - 10° K¢, ale pro vodni elektrdrnu nim staéi ce-
na 0,59 - 10 K¢, coz je pod aktudlni cenou bitcoinu — FYKOS zfejmé vyiesil klimatickou
krizi!

11,52 - 10° K& ke dni 15. 10. 2024
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Ceny elektfiny a provozu jsou samoziejmé jenom odhady a situace je znacné variabilni
v zévislosti na Case a misté. Také samotnd stavba elektrarny vyprodukuje emise a neni jedno-
duché najit dodavatele elektriny, ktery je zavisly jen na jediném zdroji. Kazdopadné se jedna
o zajimavy myslenkovy experiment.

Jonds Dej
jonas.dej@fykos.cz

Uloha IL.2 ... (ne tak docela) kapilarni 3 body; priimér 2,44; fesilo 144 studenti

Monca se rozhodla postavit si vlastni strom. Nicméné vzhledem k tomu, Ze je fyzik, vynechala
vsechny biologické aspekty. Vzala tedy dostatecné dlouhou kapilaru s primérem d = 0,1 mm.
Jak vysoko voda v tomto fyzikalnim stromé vystoupala? Pro kterou kapalinu by byly takovéto
stromy nejvyssi? A zanedbanim kterého fyzikalniho principu se vyska tohoto ,stromu“ o tolik
list od stromii realnych? Monca se pokusila dokdzat, Ze biologie neni dulezitd.

Vysku hladiny v kapildrnim stromu spocitdme pomoci vzorce pro vysku hladiny v kapilare
o pruméru d jako

40 .
hvoda = 70’ - 0,29411'17
dpg

kde 0 = 7,27-1072N-m™" je povrchové napéti vody, p = 1000kg-m~? je jeji p¥iblizna hustota
a g =9,81m-=s"2 je tihové zrychleni. Voda v tomto kapildrnim stromé tedy dosdhne maximélni
vysky 29,4 cm.

Vypocitand hodnota vysky stromu je od vysky normadlnich stromu natolik odlisnd diky
evidentnimu zanedbani vsech biologickych faktoru. Rovnéz zanedbéavd vyparovani vody z pe-
rifernich ¢asti stromu (primdrné listd), kvili kterému je cely sloupec vody v kapildfe tazen
nahoru. Tento fyzikdlni jev ma mnohem vétsi efekt na vysku stromu nez kapildrni elevace.

Abychom zjistili, pro kterou kapalinu bude nas strom nejvyssi, musime v pouzitém vzorci
pro vysku hladiny v kapilafe diskutovat zavislost konstant charakteristickych pro danou kapa-
linu. 2, g a R zUstavaji stejné, takze ndm zbyva povrchové napéti a hustota kapaliny. K tomu
si vytvorime tabulku E, kde pro nejbéznéjsi kapaliny tyto veli¢iny vypiSeme a spocitdme si po-
mér jejich povrchového napéti a hustoty, o/p, tak, jak je v pivodnim vzorci. Poté v tabulce
najdeme kapalinu, pro niz je tento pomér nejvétsi, bude pro ni tedy i vyska h kapilary vychazet
jako nejvyssi.

7 Tabulky P vyplyva, ze nejvétsi Cislo stejné vychéazi pro vodu. Druhy nejvétsi idaj je déle
pro glycerol, tento strom by byl druhy nejvyssi.

Momnika Drexlerovd
monika.drexlerova@fykos.cz

Uloha IL.3 ... plavajici jehlan 5 bodii; primér 2,36; fesilo 121 student

Méjme homogenni jehlan s hustotou p; = 250kg-m™2, ktery plave ve vodé s hustotou p =
= 1000kg-m~2. Plave tak, Ze je jeho osa svisle. Otdzka ale je, zda je stabilnéjsi poloha, kdyz
je hlavnim vrcholem vzhiru, ¢i kdyz sméruje doli? Jehlan m& vysku h = 20 cm a plocha jeho

podstavy je S = 49 cm?. Lego sa zamgslel nad tlohou, kde ten jehlan kmitd.


mailto:jonas.dej@fykos.cz
mailto:monika.drexlerova@fykos.cz
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Tabulka 2: Hodnoty povrchového napéti a hustoty riznych kapalin.

. o P a/p
kapalina | 76507 kgm— 105 NemZkg—!
aceton 23,3 784 3,0
anilin 40,5 1020 4,0
benzen 28,9 876 3,3
diethyleter 16,4 713 2,3
etanol 22,6 789 2,9
glycerol 62,5 1260 5,0
chloroform 26,5 1490 1,8
kys. mravenci 37,8 1220 3,1
kys. octova 28,0 1050 2,7
metanol 22,7 792 2,9
n-hexan 18,4 661 2.8
n-pentan 16,0 626 2,6
olivovy olej 33,0 910 3,6
ricinovy olej 36,4 960 3,8
terpentinovy olej 27,0 855 3,2
petrolej 27,0 800 3,4
propanol 23,7 803 3,0
rtut 476,0 13534 3,5
sirouhlik 33,8 1260 2,7
tetrachlormetan 25,9 1590 1,6
toluen 28,4 867 3,3
voda 72,8 1000 7,3

Majme homogénny ihlan s hustotou pj, ktory plédva vo vode s hustotou p (¢ize p; < p). Plava
tak, ze jeho os je zvislo. Otézkou ale je, ¢i je v stabilnej polohe, ked smeruje Spicom nahor alebo
nadol.

Ak méame porovnat stabilitu dvoch poloh, stac¢i porovnat ich potencidlnu energiu. Nakolko
ihlan vytla¢i v oboch pripadoch rovnako vela vody, hladina vody bude v oboch pripadoch
v rovnakej vyske, preto je rozumné zvolit hladinu ako nulovi hladinu potencidlnej energie.
Nestaci ale uvazovat iba potencidlnu energiu samotného ihlana (inak by predsa ihlan vébec
nepldval a lezal by na dne), ale stidet potencidlnej energie vody a ihlana. Zadanie nehovor{ nié
o tom, kolko vody celkovo je v nadrzi, tento idaj ale ani nepotrebujeme, nakolko nas skutoc¢ne
zaujima len porovnanie tych dvoch pripadov, nie presne kolko energie maji. Zvolime si teda, ze
budeme v oboch pripadoch pocitat o kolko je potencidlna energia vyssia, nez keby tam namiesto
ihlana bola navyse voda s rovnakou hmotnostou (¢ize by hladina mala zas rovnaki vysku).

Objem ihlanu je V; = (1/3)Sh. Jeho hmotnost teda je m; = Vip; = (1/3)Shp;. Preto objem
vody vytlacenej ihlanom je Vi, = m;/p = (1/3)Shp;/p.

Pri vypoctoch budeme potrebovat polohu faziska ihlanu. Nie je zlozité dohladat na internete,
ze tazisko ihlanu je v 1/4 jeho vysky nad podstavou. K tomuto vysledku sa d4 samozrejme déjst
aj pomocou integralov.
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Spicom nadol

Ponorena cast ihlanu bude mat tiez tvar ihlanu. Konkrétne, vdaka podobnosti trojuholnikov
vidno, Ze zmensenej verzie samotného ihlanu. Oznac¢me koeficient podobnosti k. Potom vyska
ponorenej asti ihlanu je kh a obsah podstavy je k?S. Cize objem ponorenej éasti ihanu je V, =
= (1/3)k*Sh. Tento objem musi byt rovny objemu vody vytladenej ihlanom V4, &ize

1
. . 3
Losn=teont o o (2) .
3 3 p P

Tym paddom podstava ihlanu sa nachddza vo vyske h — kh = h[1 — (p;j/p)*/?] nad hladinou.
A nakolko tazisko je o Stvrtinu vysky nizsie (lebo ihlan je natoéeny Spicom nadol), tak tazisko
ihlanu je vo vyske h — kh — h/4 = h[3/4 — (p;j/p)*/?]. Potom potencidlna energia samotného
ihlanu je

Co sa vody tyka, tak oproti pripadu, v ktorom by hladina mala rovnaki vysku ako teraz, len
by v nej nebol ten ihlan, musime odobrat vodu tam, kde je ponoreny ihlan, co matematicky ide
spravit tak, ze ,pridame* ihlan so zapornou hustotou —p, ktory teda bude maf hmotnost —m;.
Zaroven podstava tohoto pomyselného ihlanu je na vodnej hladine a jeho vyska je kh, Cize jeho
tazisko bude kh/4 pod hladinou, presnejsie vo vyske —kh/4. Prispevok do potenciélnej energie

od vody teda bude
%
— g | i (B —Ln (P
E. = mJg[ 4h(p) ],—4mjgh(p .

Celkova potencidlna energia je v tomto pripade voc¢i nulovej hladine
3
E1 = Ejl +EV1 = §mJgh ll — <,03> ] .
4 p

V tomto pripade bude mat ponorend ¢ast ihlanu tvar zrezaného ihlanu. Cast ihlanu tréiaca
nad hladinou bude zmensenina samotného ihlana. Oznac¢me si koeficient podobnosti g, potom
objem ponorenej casti bude

@l

Spicom nahor

1 1 3 1 3
=V~ Vipa = =Sh — = ==(1— .
Vo =V — Vhaa 38 34 Sh 3( q°)Sh
A tento objem sa musi rovnat objemu vytlacenej vody

1 1
g(1—q3)3h:§Sh%,
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Kedze vyska ihlanu nad hladnou bude gh, podstava ihlanu bude zvysnych (1 — ¢)h pod
hladinou. Tazisko ihlanu bude o $tvrtinu vygky nad podstavou, &ize vo vyske —(1 —q)h+h/4 =
= (¢ — 3/4)h. Potom potencidlna energia samotného ihlanu je

1
S\ 3 3
Ej2 = mjgh [( l;j) 4] .

Avsak ¢o teraz s vodou? Objem ,chybajicej vody* ma tvar zrezaného ihlanu, pre ktory tak
lahko tazisko nendjdeme. Jedna moznost je priamo pouzit integraly. Druhd moznost je pridat
ako 7zépornu vodu” cely ihlan (polohu jeho taziska uz vieme) a nasledne pridat ,normdlnu
vodu“ do ihlanu nad hladinou (¢o sa odéita so ,zdpornou vodou*), ktord sme tam pridali pred-
tym a v sicte sme pridali len zdpornii vodu pod hladinou. Potencialnu energiu zodpovedajicu
pridaniu zapornej vody do celého ihlanu dostaneme tplne rovnako ako Ejs, len za hmotnost

dosadime —Vip
1
1 pi\® 3
Evo. = —=Shpgh 1-2 — =1 .
2 3 PYg [( p> 4‘|

Potencialnu energiu zodpovedajicu pridaniu vody do casti ihlanu nad hladinou dostaneme
zas podobne, len za hmotnost dosadime Viaap = (1/3)¢>Shp a tazisko je vo vyske gh/4 nad

hladinou
FEvoy = lq?’Shpgh1 12
3 4 p

Spolu teda prispevok k potencidlnej energii od vody je

3 3
Eyvo = Eva. + Evoyr = —Vipgh l( —pJ> - = +q3Vjpgh< —pJ>
p 4 4 p
3 3
pi 3.1 Pi Pi
-V — -8 24 - _ B 1-8
Vjpghl ( P) +4+4( p)( p)]
p

1
3

Il
3
IR
L — |
mw
_m»a
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Celkova potencidlna energia voc¢i nulovej hladine je v tomto pripade

1 1
2\ 3 1 \ 3
By = Ejs + Bua = mygh (—"J) =31 mgh 3p—<3p+1) (1—’)])
p 4 pi AN\ p
1
3(p Ll,p pi\°
=mijgh |- ——-1] —- 3—3) (1—
! 4(pj ) 4(pj p
%
=3mjgh<p1> 1<1pj)
4 P p

Porovnanie

Ostava teda otdzka, kedy je ktord z tychto energii vicsia, ¢ize napriklad kedy je vacsia Es

ol

. 1/3 .
1—(2) <(Z2-1)|1-(1-82) |,
p p; p

oznaéme si pomer p;/p = p. Potom dostdvame nerovnicu

0<pé1+(]131> [1,(1,@%},

pricom ked je tdto nerovnica splnend, znamena to, ze E2 je vicsia, teda ze poloha $picom nahor
je menej stabilnd. Uz ndm teda ni¢ nebrani dosadit sem hodnoty zo zadania, konkrétne iba
hustotu. Vidime totiz, ze otdzka nezavisi na h a S. Ked p; dosadime (¢ize dosadime, ze p =
= 0,25), dostdvame napravo —0,1. Rovnost nie je splnend, teda F> < Fi, z ¢oho plynie, ze
poloha spicom nahor je viac stabilnd nez poloha Spicom nadol.

Tu by mohlo riesenie kludne skoncit, ale nakolko toto je vzorové riesenie, rozoberieme si vy-
sledok este trocha viac. TU nerovnicu je asi potrebné vyriesit numericky, napriklad nechat
pocita¢ nakreslit graf toho, ako zdvisi pravd strana na p. Vyhodny je napriklad WolframAlpha,
ktory nam po zadani pravej strany rovno napise aj jej koren. Tu ale pouzijeme gnuplot.

Vidime, Ze pre p = p;/p < 1/2 je stabilnejsia poloha $picom nahor, pretoze v takej polohe
je tazisko ihlanu nizsie (predstavte si napriklad nafukovaci ihlan: jeho hustota je zanedbatelna
a je celkom intuitivne, Ze nebude ,stat na Spici“). Pre p = p;/p > 1/2 je stabilnejSia poloha
Spicom nadol, pretoze tam prevazi to, ktord poloha je vyhodnejsia pre vodu. Dokonca vidime,
Ze pre p = pj/p = 1 st obe polohy energeticky rovnako stabilné, ¢o ddva Gplny zmysel, pretoze
vtedy je hustota ihlanu rovna hustote vody, a teda je cely pod hladinou, preto bez ohladu na
jeho natocenie musi byt celkova potencidlna energia rovnaka.
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Obrazek 1: Graf hodnoty pravej strany v zavislosti od p.

Integrovanie

V tejto sekcii si integrovanim odvodim najprv polohu faziska ihlana a potom tazisko zrezaného
ihlana, ktori sme museli v Casti Spicom nahor riesit dost trikovo.

Majme ihlan s vyskou h a podstavou S. Jeho prierez vo vyske x nad podstavou bude
(z podobnosti, pretoze dizka stran klesd linedrne) S(z) = S((h — z)/h)? = S(1 — z/h)%.

Jeho hmotnost teda bude

/h " z\?2 g z  z?
my = p;S(m)dx:p;S/ (1—7) da::p_-S/ (1—2+) dz
j L A h A W2

z? 2" h 1
:pj5|:m—+ =pj5<h—h+f)=75hpj
h = 3h2 |, 3 3

a to sedi. Teraz vysku taziska hy spocitame tak, ze kazdy element hmotnosti vyndsobime jeho
vyskou a potom to celé vydelime hmotnostou

h h x\2 h 2?2 23
hem; :/ ij(m)xdx:ij/ x(l—ﬁ) d:czij/ (:c—?h—&-}ﬁ) dz
0 0 0
x2 228 x? " hZ  2n? A2 1 9
=3 [2_3h+4h2 R R B A TR

¢ize potom hy = (1/12)Sh?p;/m; = h/4, ako sme mohli n&jst na internete.
Hmotnost a vysku faziska zrezaného ihlanu dostaneme analogickym postupom s jedinym
rozdielom: nebudeme integrovat az po h ale iba po vysku, v ktorej je ihlan zrezany. V nasom
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priklade bol ihlan zrezany vo vyske (1 — ¢)h nad svojou podstavou. Hmotnost vytlacenej vody

je teda
(1-q)h 2 2 3 7(1-9h
T T T
my = pS 1-2>4+ = |dze=pS |z — =+ —
g /o < h+h2) er {x h +3h2}

0
h
=08 [(1=h = (1= q*h+ (1 - 0)"5]

1
:Shp[(l—q)—(1—2q+q2)+§(1—3q+3q2—q3)]
= Sh 1(1— 3)—15h = L shp = m,
= P3 q =3 PP*S Pj = My,

¢o sedi, lebo tiaz vytlacenej vody sa musi rovnat tiazi ihlanu.
Teraz uz len obdobne zratame polohu taziska

(1-q)h 2 3 2 3 4 7 (1—q)h
2
htmvsz/ x—2x—+x—2 dr=pS|Z -2 2
o R h .

2 3h  4h?
h? 2h? h?
_ _ 20 _ 34 _ 47
=pS [(1 0) 5 -0-g =5 +010-9 7
2 1 2 2 2 3 1 2 3 4
:Shpb(l—Qq—i—q —§<1—3q+3q —q)+1(1—4q+6q —4q +q)]

z ¢oho je vyska nad podstavou
Sh?p (1 5og 3h (1 g
htzip 7_(]7_‘_(]7 —_ 7_(]7_'_(]7 .
My 12 3 4 P 12 3 4
AvSak kvoli tomu, ze podstava je (1 — ¢)h pod hladinou, bude aj hibka taziska vzhladom na

hladinu o (1 — ¢)h mensia, nez kolko sme prave spocitali, ¢ize

1/(1 ¢t 1-¢° 1 1
hhzht—(l—q)h:?)hp<—q-i-q—(l—q) q):3h(—+q—q>

s (D] [ (5] 1)

Aby sme z tohoto dostali prispevok k energii od vody, musime to vyndsobit —mjg (minus
pretoze toto je oblast, kde voda ,chyba®). Ked este dosadime spit za ¢ = (1 —p)'/® ap = pj/p

dostavame .
1 0\ 2
Ey2 = m;gh 3p_<3p+1>(1_pj> ,
dpi 4\ pi p

¢o sedi s vysledkom, ktory sme pred tjym dostali trikovejsim sposobom. Cize ako sa dalo ¢akat,
je jedno aky postup clovek zvoli.
Pripominame, ze vysledok je, ze pre zadant hustotu je stabilnejsia poloha Spicom nahor.

Simon Pajger
legolas@fykos.cz
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Uloha I1.4 ... kohoutek a nadoba 8 bodu; prumér 4,81; fesilo 108 studentt

Mame prazdnou nadobu vysokou H se ¢tvercovou podstavou o strané a. Tésné nad nddobou se
nachézi vodovodni kohoutek, ze kterého v caset = 0s zacne rychlosti vy vytékat voda. Vypoctéte
zavislost vysky hladiny v nddobé na case t. Objemovy tok vody z kohoutku je konstantni a je
roven Q. Reste za predpokladu, ze @ je tak malé, Ze se hladina vzdy ihned ustali v jedné roviné.
Nezapomerite vsak na dobu padu kapaliny. Adam md rdad kohoutka a slepicku.

Objem vody ve sklenici je V = Qt. Problémem vsak je, ze toto neni objem pod vodni hladinou.
Ten je totiz nizsi, protoze v kazdém okamziku je ¢ast objemu vody jesté v padajicim proudu
nékde mezi hladinou a kohoutkem, a to az do chvile, kdy dojde k naplnéni nadoby.

V padajicim proudu ovSem objem neni pfimo imérny jeho délce, protoze s rostouci vzda-
lenosti od kohoutku se zvysuje rychlost, se kterou voda pada, takze se musi zmensovat prifez
proudu. Jestlize je u kohoutku rychlost vody vg a prifez proudu S, pak samoziejmé plati @ =
= Sovo. Rychlost se pak ale zvySuje se vzddlenost{ d od kohoutku jako v = 1/2gd + v3, prifez
je pak S = Q/wv.

Necht do vzdalenosti d leti voda od kohoutku cas tq. Pak je objem proudu mezi bodem d
a kohoutkem roven Qtq. Vztah mezi tq a d lze ale najit feSenim kvadratické rovnice, pricemz

vysledek je
/2 +29d — vo
; .
Ke stejnému vysledku dojdeme integrovanim vody v proudu do vzdélenosti d od kohoutku

d d
o / / Q liQ( 2 )
Va= S(d')dd = —————=dd = = (/2¢d . .
d /0 ( ) ‘/0 ﬁgd/—l—vg P gd + vg — Vo

Uvazujme cas t1 > to, kde o je Cas, kdy se poprvé voda dotkla dna nadoby. V takovém
pripadé necht je hladina ve vysce h a proud je dlouhy d, pricemz ziejmé plati H = h + d. Déle
zavedme plochu podstavy A = a?. Celkovy objem ve sklenici je V = Qt a je to soucet objemu
pod hladinou hA a objemu v proudu Vg _j, takze

Q
g

Tuto rovnici pro h zacneme upravovat

ta =

Ot = Ah + ( Qg(H—h)—i—vg—vo) .

2
Ah
(gt—g+vo> =2g(H —h) +j,

Q
2,2 Ahg A2h292 2 Ahguo 2
gt f2gt7+2vogt+ 0 + vy — 2 0 = 2gH — 2gh + vg ,
272 2
A 529 - Qght% — Qgh% +2gh + g°t” + 2vogt — 2gH =0,
A%g? 2
Qg 2 ag(Agt—i—Avo — Q) h+g*t* +2g (vot — H) = 0.

Toto je kvadraticka rovnice pro h, kterd méa reseni

(Agt + Avg — Q) £ \/(Agt + Avg — Q)* — 2A2¢ (vot — H) — g212 A2
A2g :
Q

h=

11
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Upravou vyrazu v odmocniné dostavame

(Agt + Avo — Q) + \/A (A0 + L — 26tQ — 200Q + 2gH A)

A2g
Q

h=

Musime jesté vybrat spravny korfen a okomentovat tento vysledek. Funkce h v zavislosti
na t plati pro t > tg = (\/v2 + 2gH — v0)/g, do té doby je vyska hladiny nulovd a ni$ predpo-
klad H = h + d neplati. Déle je zfejmé, ze pro Cas t = V/Q = AH/Q se sklenice naplni, takze
plati h = H. Tento vysledek by ndm mél vyjit z nasi rovnice pro h, zkusme proto dosadit t = t¢

. (A2Q9H + Awg —Q) j:\/A (Av%—i—%? —QUOQ)

AZg ’
Q
:H+(AUO—Q)12(AU0—Q).
AZg
Q

Odsud je evidentni, Ze musime volit zdporny koren feseni kvadratické rovnice, aby v Case t = t¢
platilo h = H.
Konecné tedy muzeme zapsat zavislost hladiny vody na ¢ase od spusténi kohoutku

0 pro t < to,
2
fy=9 F+%2- 2 - A%\/A (Av + & —29tQ — 2v0Q + 2gHA)  pro to <t < ts,
H pro t > ty.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha IL.5 ... ohnisko ve valci 9 bodfi; pramér 4,30; fesilo 37 studentii

Uvazujte valcovy kondenzator s vnitrnim polomérem ri a vnéjsim re, ktery je nabit tak, aby
mezi elektrodami bylo napéti V. Necht ve vzdalenosti v (r1 < r < r2) v teném sméru viici
poloméru valce vyletuji elektrony s tizkym itihlovym rozdélenim A« takovou rychlosti, aby
byla jejich vzdalenost od stredu valce priblizné konstantni. Urcete, kde se nachéazi prvni bod, ve
kterém se elektrony znovu fokusuji. Situace je rovinna a prostorovy naboj elektronii neuvazujte.

Jarda slysel o riznych analyzdtorech pro elektronovou spektroskopii.

Protoze elektrony se pohybuji v elektrickém poli kondenzatoru, nejprve si vyjadiime toto elek-
trické pole a elektrostaticky potencial. Vyjdeme z Gaussova zdkona, ktery rika, ze elektrické

12
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pole prochézejici pres plochu je tmérné naboji uzavienému touto plochou. Pokud uvazujeme
valcovou plochu se stejnou osou jako kondenzator, pak pro poloméry mensi nez ri dostava-
me nulové pole, protoze nadboj uvnitf této plochy je nulovy. Pro r1 > r > r2 mame plochou
uzavieny naboj o délkové hustoté (na jednotku délky podél vélce) o, tedy vyjadiime Gaussuv
zékon

o
2mrE = — |
€o

kde E je elektrické pole a €¢ permitivita vakua. Elektrické pole tedy vyjadiime jako

[

2neor

Vné vélce s polomérem r2 je pak uzavieny naboj nulovy, tedy nulové je i elektrické pole. Nyni
dopocitdme velikost ndboje o. A to tak, ze vypocitdme potencidl a stanovime rozdil potencidlu
mezi vnitinim a vnéjsim polomérem rovny napéti V.

T2
o
V=ps—p1= / dr
- 2neoT

T2
V = [ g In r} E— In 2
2neo rn 2TE0 71

_ 2mgoV

T lnm2
r1

Z toho mizeme vyjadrit elektrické pole E jako funkci poloméru

V1

B(r) = In 2 r
Situaci s elektrickym polem tedy zndme a muzeme se pustit do popisu pohybu elektron.
Jedina sila, kterd na nabité Cdstice pusobi, je elektrickd sila. Ta pusobi radidlné, tedy bud
ve sméru do stredu, nebo od stredu. Pro popis pohybu pouzijeme tedy polarni souradnice.
Protoze se vSak jedna o neinercidlni vztaznou soustavu, musime zapocitat i odstiedivou silu.
V soutadnicich r a 6 tedy dostdvame pohybovou rovnici pro elektron se zdpornym elementarnim
nibojem e
eV 1

InZ2 p°
1

(1)

. N2
mi = mrf° —

Protoze zde mame jednu rovnici pro dvé neznamé, potrebujeme doplnit dalsi rovnici, kterou
bude zdkon zachovani momentu hybnosti. Ten plati, protoze elektrickd sila pusobi radidlné (do
stfedu) — tedy s nulovym momentem sily. Mdme tedy rovnici

L = mr?0 = konst. (2)
Nyni muzeme z rovnice (E) vyjadfit dhlovou rychlost 6 jako

L

mr?

13
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a dosadit do rovnice (ﬂ)

mf—mr(—L )2— v 1
- mr? In :—f r’
L? eV 1

7n_m2r3_mln:—f7"' (3)
Méme tedy diferencidlni rovnici pro polomér r, kterou vSsak neumime analyticky resit. Nas
vsak zajimé svazek, ktery mé dzké thlové rozdéleni Aa, tedy se pohybuje témér po trajektorii
s konstantnim polomérem. Aby se ¢astice pohybovaly po konstantnim poloméru, musi byt pravé
strana rovnice (B) nulovd. Musi tedy platit

L? eV 1
m2r3  mlnZ2r’
1
cev o v c s 1w Iv . « 2
7 toho jiz mizeme vyjadrit rovnovazny polomér rg
? eV
m2r2  mlnZ2’
71
21p 2
2 L2 1n 2
= —
m eV

Nyni tento rovnovazny polomér odpovidajici momentu hybnosti L dosadime do rovnice (E)

(1 1)1
S om2A\r2 )’

Ted provedeme drobny trik. Rovnici sice neumime fesit pro libovolné r, zname vsak feSeni pro
stabilni trajektorii ve vzdédlenosti ro a vime, zZe tthel A« je maly. RozepiSeme si tedy r = ro+ Ar
a rovnici linearizujeme.

N ‘

L eran =L L L !
a2V’ T m2 \ (ro+ A2 12 ) (ro+ A7)

d—2(Ar)—L—2 r2 —r2 — 2roAr — Ar? 1

de? T m?2 ré(ro + Ar)? (ro + Ar)
LNl el B

e\ T e ro(ro + Ar)2 | (ro + Ar)

Nyni jiz muzeme pouzit predpoklad, ze Ar < ro a zanedbanim vyssich mocnin Ar dostaneme

d? L? —2Ar
a8 =

V tom jiz muZeme poznat rovnici pro harmonicky oscilator s ihlovou frekvenci w = ﬁL/ (mrg).
Nés ale zajima, kdy se elektrony vrati opét do poloméru 7o, coz nastane za polovinu periody,
tedy za cas

w V2L

T T mre
2

14
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Pro malé rozbihavé thly svazku Aa mizeme predpokladat, ze vSechny elektrony maji stejny
moment hybnosti L = mrébo, kde 6 je pocatecni thlova rychlost. Pokud v priblizeni ma-
Iych 1hla budeme povazovat thlovou rychlost za konstantni, pak pro thel 6;, kde se vSechny
elektrony poprvé znovu setkaji, dostaneme

T _ o _ g, T T gy

2 V2L V2mrife V2

Toho se vyuziva napifklad v 127° deflektorech, které slouzi k méreni energie elektront.

61 = by

Katerina Rosickd
kacka@fykos.cz

Uloha ILP ... spolek otuzilci 10 bodii; primér 8,33; fesilo 64 studentit

Resend této tilohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos.cz/.

Uloha ILE ... napéti v kuchyni 12 bodi; primér 7,21; fesilo 78 student

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

Uloha ILS ... elektrochemie 2 — potenciily 10 bodu; primér 6,58;
fesilo 66 studentu

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

(a) CaCly(1) — Caf(s) + Cly(g),
(b) Pb(s) + PbOy(s) + 2H,S04(aq) — 2PbSO,(s) + 2H,0(1).

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

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

2

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

4. Uvazujme elektrochemickou celu Cu|Cu®*(aq)||Ag™ (aq)|Ag. Pocdtecni koncentrace médi
v roztoku je [Cu2+] = 0,40 M, u stribra je to [Ag+] = 0,50 M. Jaka je koncentrace stribra
v okamziku, kdy je na cele napéti 0,40 V? (4 body)

Specidlni motivace: Takovy priklad mizZete dostat u zkousky z elektrochemie v magis-
terském studiu na MFF. Dokazete jej vyresit uz na stredni?

Jarda md velky potencidl.
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Uloha 1
Podiloha 1a) Jednotlivé poloreakce jsou
Ca’t 42~ — Ca,
2ClIT — Cly +2e7,

kde uvazujeme volné ionty, protoze chlorid vipenaty se nachazi v tekutém stavu. Vapnik vzni-
ka na katodé, protoze se redukuje, chlor na anodé, protoze se oxiduje. Standardni redukéni
potencidly reakci jsou Eyed(cathode) = —2,84V a E\ycq(anode) = 1,40 V&

Dosadime do vztahu ze seridlu a dostavame

Ecent = Ereda(cathode) — Erea(anode) = —2,84V — 1,40V = —4,24V .
Napéti je zaporné, reakce takto samovolné za standardnich podminek neprobihd. Jedna se

o elektrolytickou celu.

Podiloha 1b) S touto chemickou reakei jsme se sezndmili pfi feSeni prvni seridlové tlohy.
Pripomenme si obé poloreakce

Pb? + (SO4)?~ — PbTISTVIO, M 4 267,
Pb™VO, M+ (S04)*” +4H" +2¢7 — PbTIS™VI0, " 4 2H,0.

Prvni poloreakce je oxidace a probiha na anodé, druhé je redukce na katodé. Najdeme hod-
noty standardniho redukéniho potencidlu pro obé reakce a dostdvdme E,cq(anode) = —0,36V
a Fred(cathode) = 1,69 V.

Celkové napéti na cele je proto

Ecenn = Ered(cathode) — Ered(anode) = 1,69V — (—0,36 V) = 2,05V
Napéti je kladné a reakce proto probihd samovolné. V sérii zapojenych 6 takovych ¢lankd nadm

dé priblizné 12V a pouziva se naptiklad jako baterie do automobila.

Uloha 2

Podiloha 2a) Jednotlivé poloreakce ve formé redukci jsou
Ni**(aq) + 2~ — Ni%(s),
Aut(aq) + 3¢ — Au’(s).

Pro nikl dostédvame standardn{ redukén{ potencidl 2, (Ni*T — Ni®) = —0,26'V, pro zlato
je to E%q(Au*t — Au®) = 1,52V. Vy35 hodnotu standardniho redukénfho potencidlu mé
zlato, redukuje se tedy zlato na katodé a oxiduje nikl na anodé. Celkové napéti na cele je proto

Egey = Egoq(cathode) — Erg(anode) = 1,52V — (0,26 V) = 1,78 V.
Kompletni tvar reakce je

2 Au’* (aq) + 3Ni%(s) — 2 Au’(s) + 3Ni*T (aq) .

2 attps://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables
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Podiloha 2b) Redukéni reakce jsou

Fe’t(aq) + e — Fe’T(aq),
(NTVO, ™" (aq) + 4HT +3e~ — N0 (g) + 2H,0(1) .
Pro Zelezo je redukéni potencidl E2, 4 (Fe*™ — Fe?T) = 0,77V, pro reakci aniontu dusi¢na-

nu Eo 4((NO3)™ — NO) = 0,96 V. Vyssi redukéni potencidl m4 reakce s dusi¢nanem, proto
se zelezo oxiduje na anodé. Napéti na cele pro samovolnou reakci pak je

ESn =096V —(0,77V) = 0,19V
a celd reakce ma tvar

3Fe’t(aq) + (NO3) " (aq) + 4HT — 3Fe® (aq) + NO(g) + 2H,0(1) .

Uloha 3

V palivovém clanku vznika elektrickd energie, napéti na cele by ndm tedy mélo vyjit kladné.
Zatim jej oznaCme jako Fcen. Na jeden elektron muzeme ziskat praci W = FEcene. Pro vytreseni
tlohy ndm ted jiz sta¢i urCit Eecen a pocet elektroni prochézejicich obvodem, jestlize nechdme
zreagovat jeden kilogram vodiku.

Zactneme tedy hodnotou napéti. Nejprve si napiSeme (nebalancovanou) chemickou reakci,
ur¢ime oxidacni ¢isla a zjistime, co se oxiduje a co redukuje

H,' + 0, — H,0™ ™.

Kyslik se redukuje a vodik se oxiduje. V zavislosti na typu palivového ¢lanku je vice moznosti,
jak jednotlivé poloreakce konkrétné probihaji, vzdy ale musi vyjit stejné napéti na cele, protoze
méame stejné reaktanty a produkty. Na anodé muze probihat reakce

H, —s 2HT +2e7,

kterd ma standardni redukéni potencidl Eyeq(anoda) = 0,00V, uz z definice této stupnice.
Na katodé pak probihda reakce

0," +4H" +4e” — 2H,™O07 !,

u které v tabulce zjistime potencidl Ereq(katoda) = 1,23 V. Nyn{ uz dosadime do nas{ rovnice
pro vypocet napéti na cele a dostavame

Ecent = Erea(katoda) — Eyea(anoda) = 1,23V .
Celkova elektrochemicka reakce je samoziejmé
2H,’ + 0," — 2H,O .

Nyni tedy muzeme pristoupit ke druhé ¢asti naseho feSeni. Na jeden atom vodiku projde
obvodem jeden elektron. Jestlize je uvolnéna elektricka energie na jeden elektron 1,23 eV, pak
potfebujeme zjistit, kolik atomi je v jednom kilogramu vodiku. Pocet molid atomu vodiku
v kilogramu je

= = 992mol
n Vi ,
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kam jsme za moldrni hmotnost atomu vodiku dosadili My = 1,00784 g-mol~!. Nage hledan4
energie potom je
En, = nNaeEcen = nFEcen = 118 MJ keyy -

Z4dné jiné palivo nem4 tak vysokou hmotnostni hustotu energie jako vodik.
Ve druhé ¢asti tlohy se ptame na situaci, kdy je napéti na cele nulové, tedy kdy @ = K.
V takovém piipadé se nam Nernstova rovnice redukuje na tvar

o RT
Ecell = 2’7F In K )
odkud

K = exp(;—];Eg’en) =1,6-10%.

Toto cislo je extrémné vysoké a v praxi nerealizovatelné. I kdybychom uvazovali jen jednu
molekulu kysliku nebo vodiku jako reaktant, muselo by na ni pfipadat asi tolik molekul vody,
kolik je atomil v celém viditelném vesmiru. Hodnota se vyrazné lisi podle toho, s jakou presnosti
dosazujeme veli¢iny v exponentu.

Uloha 4
Uvazujme smér reakce
Cu’(s) + Ag™(aq) — Cu’t(aq) + Ag’(s) .
V tomto sméru se méd oxiduje a stribro redukuje. Pro reakci
Ag'(aq) +e” — Ag’(s)

je standardni redukéni potencidl ES4(Agt(aq) — Ag®) = 0,80V a tato reakce by probihala
na katodé.
Na anodé by se pak v reakci

Cu’(s) — Cu’'(aq) + 2¢~

oxidovala méd, pro tuto reakci je standardn{ redukéni potencidl E2,y(Cu®*t — Cu®) = 0,34 V.
Reakce s vyssim redukénim potencidlem probihé jako redukce, tedy stribro se opravdu redukuje
a méd oxiduje. Napéti na cele je pak

Egey = Egeq(cathode) — Epq(anode) = 0,80V — 0,34 = 0,46 V.

Nyni musime z Nernstovy rovnice stanovit @ v okamziku, kdy je napéti na cele Feen =

= 0,40 V. Dostavame

zF .
Q= exp(ﬁ (Ecen — Ecell)) = 107.

Nésledné musime vyjadrit @ v zavislosti na koncentracich jednotlivych reaktanti a produk-
ti. K tomu musime vybalancovat celou rovnici, a to na tvar

Cu’(s) + 2 Ag™ (aq) — Cu®* (aq) + 2Ag"(s).

18
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Pak @ najdeme jako

[Cu®"]

[Ag*]"

Koncentrace reaktanti a produktu v pevném skupenstvi je podle nasi konvence ¢iselné vzdy

rovna 1, takze je v pfredchozi rovnici nemusime uvazovat. Pordd vsak mame dvé nezndme
koncentrace. Plati ale

Q:

+ 247 _ + 2+
[Ag'] +2[Cu™] = [Ag"] +2[Cu™"]
kde dolni index ¢ znaci pocatecni koncentrace zadané v zadani. Na kazdy uvolnény atom meédi
se adsorbuji 2 atomy stiibra. Koncentrace jsou tak pevné svidzané vuci pocatecni podmince
podle vztahu vyse.

Dosadime za koncentraci médi do rovnice s @ a dostavame rovnici

[Ag+]0 +2 [Cu+]0 — [Ag+] .

0= 2 [Agt]

Tuto kvadratickou rovnici pro [Ag+] upravime a feSime

2Q [A"]" + [Ag"] - ([Ag"], +2[cu’] ) =0,

-1+ \/1 +8Q ([Ag™], +2[Cu?]))
4Q

kde jsme znaménko + zvolili tak, aby nebyla koncentrace atomi stiibra zdporna. Vysledny vztah
neni v poradku rozmérové, ale s tim jsme se smiftili uz v okamziku, kdy jsme za koncentrace
elektrod dosadili ¢iselné jedni¢ku, namisto abychom s nimi pocitali obecné az do konce.

[Agh] = =0,076 M,

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
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Serial: Elektrochemie 3 — kinetika a t&innost

Ve tietim dile naseho seridlu vénovaného elektrochemii se podivame na to, co ovliviiuje rychlost
reakci, a tedy jaky proud a vykon z nasich cel mizeme ziskat. V minulém dile jsme se dozvédéli,
jaké napéti na cele dostaneme v zavislosti na jejim konkrétnim uspotradéni, tedy na druhu
reagujicich latek, na jejich koncentraci a dalsich podminkéch. Nyni néds cekd uz vice pocitani
a odvozovani, v tomto ohledu to bude nejnaroc¢néjsi dil letosniho ro¢niku. Vérme ale, ze vysledek
bude stat za tu ndmahu!

Arrheniova rovnice

Ve fyzikalni chemii a obecné pti studiu reakci je velmi dilezitym stavebnim kamenem pro popis
rychlosti reakce Arrheniova rovnicef ve tvaru

k= Aexp(fg;) .

Z minulych dilu jiz zndme R jako plynovou konstantu a T jako termodynamickou teplotu.
Aktivacni energie E, v exponentu udévd, jakd energie reaktantt je nutné, aby dand reakce mohla
probéhnout (v J-molfl). Konstanta A je koeficient umérnosti a k zde predstavuje rychlostni
konstantu, kterd udava, kolik reakci nastane za jednotku casu. Celd rovnice mtize byt vztazena
na jednotku objemu nebo plochy, zdlezi, v jakém vymezeném prostoru reakce probihaji.

V nasem priblizeni budeme predpoklddat, ze A ani E, nezdvisi na teploté. S rostouci teplotou
se zlomek v exponentu zmensuje, protoze je ale F, kladnd, tak je exponent zdporny, a tedy
celd exponencidla roste. S vyssi teplotou se tedy zvétsuje rychlostni konstanta, a tedy i rychlost
reakce. Ackoli je Arrheniova rovnice spiSe empirickd, dobfe vystihuje chovani nékterych reakei
a pro jeji jednoduchost ji budeme déle pouzivat.

Jednoduchym vysvétlenim ptvodu této rovnice muze byt Boltzmannovo rozdéleni. Tento
pojem z termodynamiky a statistické fyziky ndm urcuje rozdéleni energii jednotlivych Eéstic
v rovnovazném systému. Moznda jste slySeli, ze napt. v idedlnim plynu o teploté T' se vSechny
Castice nepohybuji stejné rychle. Nékteré témér stoji, nékteré se naopak pohybuji mnohem
rychleji, nez je napt. stiedni kvadraticka rychlost molekul plynu® Boltzmannovo rozdéleni udava,
ze pro danou ¢astici je pravdépodobnost p, Ze bude mit energii F, dana jako'

")

ksT )’

kde po je opét konstanta tmérnosti a kg je Boltzmannova konstanta. Vidime, ze vztah je
prakticky totozny s Arrheniovou rovnici, jen jsou zde jiné veli¢iny. Arrheniovu rovnici tedy

P =Do exp(—

3Svante August Arrhenius byl svédsky fyzik a chemik, jeden ze zakladatelti fyzikalni chemie. V roce 1903
obdrzel Nobelovu cenu za elektrolytickou teorii disociace.

4Tato rychlost jaksi priméruje velikosti rychlosti jednotlivych &astic a popisuje kinetickou energii viech
¢astic celého plynu.

5Tento vztah plati pro systémy, které maji diskrétni energetické hladiny. P¥i spojitém spektru, napi. pro
kinetické energie idedlniho plynu, musime piejit k hustoté pravdépodobnosti. Toto vsak nas popis neovliviuje.
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miuzeme chépat jako pravdépodobnost, Ze ¢astice ma dostatec¢nou aktivacéni energii F,, aby
mohla reagovat.

Co ale vlastné udava aktivacni energie F,? Setkali jsme se s reakcemi, které nejsou spontanni
a produkty maji vyssi energii nez reaktanty, ale i spontanni reakce potfebuji urcitou energii
k tomu, aby probéhly. Pfedstavme si reakci A +B — AB. Céstice A i B se k sobé musi{ nejdiive
dostat, aby mohly utvorit produkt AB. Jestlize je jejich kinetickd energie prili§ nizkd, kvuli
vzajemnému odpuzovani se k sobé nedostanou tak blizko, aby mohly reagovat do formy AB.
P1i dostatecné vysoké energii vSak mohou ptrekonat energetickou bariéru a reagovat. Pokud je
reakce exotermicka, uvolni se energie, kterou mohou vyuzit ostatni reaktanty pro své reakce.

A

G produkty
_____ AB

reaktanty
A+B

reakéni souradnice

Obrézek 2: Zavislost volné energie na reakéni souradnici s vyznacenim aktivacni bariéry jak
pro dopredny, tak zpétny smér reakce.

Na obrazku E je zndzornén prubéh reakce v zdvislosti na reakcéni souradnici (ang. reaction
coordinate), kterd udava, jak se z produkti stdvaji reaktanty. V nasem pripadé muze tato sou-
fadnice reprezentovat napriklad vzdjemnou vzdédlenost ¢astic A a B. Jak se zmensSuje vzdalenost
mezi A a B, z reaktanti se ¢im dal vice stavaji produkty a reakéni souradnice postupuje smérem
k produktim. V nasem pripadé na obrazku P dile vidime, ze reaktanty maji vyssi Gibbsovu
volnou energii G nez produkty, AG je tedy zdpornd a reakce muze probfhat samovolné. Mezi
stavem produktu a reaktantu je ale energetickd bariéra E,, kterou musi ¢astice pri prechodu
mezi jednotlivymi stavy prekonat. Je to, jako kdyz jedete z jednoho tdoli do druhého — ackoli
vas cil mize byt celkové niZze, musite prejet kopec mezi idolimi, na coz spotrebujete energii.
Cim nizsi je kopec uprostied cesty, tim rychleji se dostanete do cile. Podobné je to i u reakei —
¢im nizsi je bariéra E,, tim rychleji reakce probihaji.

Vsimnéme si, ze pro dopfednou reakci, kdy se z reaktantu stdvaji produkty, je v nasem
piipadé energetickd bariéra E, ¢ nizsi nez pro zpétnou reakci, kde je to E, 1. Pri zpétné reakci
totiz musi mit produkty dostateéné vysokou energii na to, aby kromé prekonéni aktivacni
energie vyrovnaly také zménu AG.

Ackoli je tento popis reakce velmi zjednodusSeny a vibec se nezabyva kvantovou povahou
interakci mezi casticemi, poskytuje ndm intuitivni vhled do reakéni kinetiky. V nasledujici ¢asti
z néj odvodime zavislost rychlosti reakci na potenciélu.
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Butlerova — Volmerova rovnice

Uvazujme elektrochemickou poloreakci (tedy oxidaci nebo redukci) R +ze~ — P, kde R znadi
reaktant a P produkt reakce. MtiZe se jednat o redukci ionttt Cu?>* + 2e~ — Cu na médéné
elektrodé, nas znadmy piipad z predchozich dila. Rychlostni konstantu pro tento déj pojmenuj-
me k¢, pismeno f z ang. forward, tedy tento smér reakce povazujme za dopredny. Jak jsme
jiz ale nékolikrat naznacili, na mikroskopické trovni reakce vzdy probih& v obou smérech, jde
jen o to, kterym smérem probihd rychleji. Pro opa¢nou reakci, oxidaci P — R, tedy zavedme
rychlostni konstantu ky (podle angl. backward).

Nase reakce necht probihé na jedné z elektrod, napr. na katodé. Pocet ¢astic R, které projdou
reakci (v pirikladu redukci), je urcité dmeérny koncentraci téchto ¢astic u povrchu elektrody c;
(v jednotce mol-m™?). Horni index s zde znaéi, Ze se jednd pravé o povrchovou koncentraci
dolni index r znadi reaktanty. Jednd se tedy o koncentraci reaktantt tésné u povrchu elektrody*
Rychlost redukce tedy jednoduse je

Vf = kaf .

1

Jednotka této veli¢iny je mol-s~!-m™2. Odsud plyne, Ze jednotka rychlostn{ konstanty pii nasem

odvozovani bude m-s~!.
V opacném sméru pii oxidaci je rychlost této reakce opét imérna povrchové koncentraci
produktii ¢j. Rychlost oxidace tak je

Vp = kbcf) .
Celkova rychlost reakce je potom
v = v — v = keey — kpey

Pokud vynasobime rychlosti reakci poctem elektrond na jednu reakci z a Faradayovou kon-
stantou, dostédvame proudovou hustotu

j=zFv=j;—jb =2F (kfcf —kbcf)) .

Proudova hustota je jednoduse podil celkového proudu a plochy elektrody za uvazovani homo-
gennich povrchovych koncentraci.

Pro dalsi odvozovani na chvili uvazujme, ze polocela je v takovém stavu, Ze koncentrace
reaktant i produktii jsou rovny 1mol a Ze napéti reakce je Er,.. Tedy Ze celd situace je
za standardnich podminek.

Uvazujme pribéh volné energie takovy, ze podél reakéni soutradnice v reaktantech je G kon-
stantni, poté se linearné zveda, pak se zacne ostie linedrné zmensovat do doby, jakmile vytvori
energetickou bariéru, az je nakonec znovu konstantni u produktt (viz obrdzek B). Aktivacéni
bariéra pro dopfednou reakci je v tomto pripadé Ea, pro zpétnou reakci je to E, — AG® (pro
samovolnou reakci AG® < 0). Produkty a reaktanty jsou v lokdlnich minimech G. Takovy
prubéh volné energie jsme zvolili tak, aby co nejjednoduseji aproximoval redlnou zavislost na
reakéni souradnici a abychom diky nému mohli odvodit dulezité zavéry.

Zamysleme se nyni nad tim, co se stane s rychlostnimi konstantami, jestlize zvgsime napéti
reakce na E, tedy o AE = E — Eg.,. > 0. Rozdil mezi volnou energii reaktantti a produkti se
zmensi o zFAE. Protoze nas ale zajimaji jen rozdily ve volné energii, ne jeji absolutni hodnota,
je jedno, jestli o zFFAFE snizime energii reaktantum nebo ji zvy$ime produktium. Dejme tomu,
ze jsme ji snizili reaktanttim, viz obrazek {.

SPozdé&ji uvidime, Ze koncentrace u elektrod a v objemu roztoku se mohou lisit, proto je musime uvazovat
oddélené.
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/ produkty

/ produkty

e X — - — _ Cu
Eq 5 — AG°
zFAE
1 > Ol
AG° =

reaktanty —2FEReq. <0

Cu?t + 2e~

reaktanty
Cu?t + 2e~

>

reakéni souradnice reakéni soufadnice

Obréazek 4: Posun Gibbsovy volné energie
reaktantl a snizeni napéti reakce. Plna
¢ara znazornuje novy tvar bariéry,
¢arkovand puvodni.

Obrazek 3: Uvazovany tvar aktivaéni
bariéry.

Celd krivka energie reaktanti se tak v grafu posune o néco dolu. Jaka je nyni aktivacni
bariéra pro dopfednou reakci? Mohlo by se zdat, Ze se nezménila, protoze ma ale energeticka
bariéra z obou stran jiny sklon, tak se zméni. Podle obrazku a se zvysi doprednd energeticka
bariéra o néjakou ¢ast dodaného energetického rozdilu, ozna¢me toto zvyseni jako azFAEFE,
kde 0 < a < 1. Pro zpétnou reakci se bariéra snizila. Navic se musel snizit rozdil zpétné bariéry
ku dopredné o zFAEFE, jak je také zfejmé z f. Z této uvahy dostdvame, Ze energeticka bariéra
zpétné reakce se snizila o (1 — a) zFAE. K lepsimu pochopeni tohoto schématu poslouzi jedna
ze seridlovych tloh.

Stale tedy uvazujme, Ze jsme energii reaktantu snizili o zF'AFE. Rychlostni konstanty nyni

jsou
— Ea A Ea AE
kf—AfeXp(—’f( E)> , k= Abexp(—’bRST)) ,

kde energetickd bariéra E, ¢/, zavisi na typu reakce a na zméné napéti. O odstavec vyse jsme
uvedli
Eat(E) = Eas(0) + azFAE, FEap(E) = Ean(0) — (1 — ) 2FAE

kde E,¢(0) je aktivacn{ bariéra bez priloZzeného napéti, podobné pro zpétnou reakci. V expo-
nentech rychlostnich konstant ted energie rozepisme

kf_AfeXp<_E<~*,f(0)+WFAE>7 by _Abexp(_

RT

E.1(0) — (1 — a)zFAE
RT

a zavedme rychlostni konstanty pro pripad, kdy nemame prilozené napéti

ko = Ag exp (—Ea’f(o)) ,  kpo = Ay exp(—Ea’b(O)) .

RT
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E. f(AE)
2FAE Eap(AE)
AG <0

reakéni souradnice

Obrazek 5: Schematické zakresleni zmény aktivac¢nich energii, priblizeni obrazku H

Nyni jiz se v zapisech muzeme zbavit aktiva¢nich energii, které budou schované v téchto kon-
stantach, a psat

ke = ko exp(— ‘?ﬁAE) k= ko exp((lRO;EZFAE> .

Pro dalsi zjednoduseni uvazujme na chvili AE = 0. Protoze jsme na zacatku tohoto odvo-
zovani uvazovali stejnou koncentraci reaktantt a produkti ¢; = ¢, = 1M = ¢*, tak je proud

j = ZJFCS (kfo — kbO) .

Jsme ale v situaci, kdy je potencidl dan Nernstovou rovnici, reakce je v termodynamické rov-

novaze, a tedy neteCe celkovy proud. Jestlize je vSak v tomto pripadé j = 0, pak nutné musi

platit kr = kbo = k°, kde k° je rychlostni konstanta reakce za standardnich podminek.
Vratme se k situaci, kdy AE # 0, a pfipomenme si jeho definici

AE=F — E;)eacu

pficemz E je napéti reakce a Fip.,. je napéti reakce bez vnéjsiho vlivu pri standardnich pod-
minkach.

Dosud jsme v nasem odvozovani uvazovali jednotkové koncentrace reaktantti a produktu.
Proud doptedné i zpétné reakce je ale, jak jsme uvedli vyse, tmérny koncentracim. Dosadme
do rovnice pro proudovou hustotu a dostavame Butlerova- Volmerovu rovnict v jednom z jejich

tvara
. of s azF s (1—a)zF
j==zFk (cr exp(— T AE) —cpexp<RTAE>> ,

kde tedy AE = E — Eg,.. Vidime, ze pfi AE > 0 a ¢, = ¢ nam vychazi celkovy proud
jako zdporny. Je to kvuli tomu, ze jako dopfedny smér jsme na zacatku uvazovali redukci.
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S vys$im napétim E ale vice uprednostniujeme oxidaci, coz je pro néds zpétny smér reakce,
a proto je vysledny proud zédporny. Je to tedy pouze otazka znaménkové konvence a v literature
se muzete setkat s opa¢nou formulaci. Smér reakce, a tedy znaménko proudu (jak tusime uz
z minulého dilu), vSak zdvisi také na koncentracich ¢, a ¢;. Pii vysoké koncentraci reaktanti
oproti produktim nebude pro zadporny proud stacit ani kladné AFE. Rovnice je pojmenoviana
po anglickém Johnu Butlerovi a némeckém Maxi Volmerovi, oba byli fyzikalni chemici.

Jak jinak miiZe Butlerova-Volmerova rovnice vypadat

Pokud nemame stejné jednotkové koncentrace reaktanti a produktii, nemusi byt vhodné pra-
covat se standardnim potencidlem. Pfipomenme Nernstovu rovnici pro jednu reakci, kterd tuto
situaci popisuje
Ereac = Efeac - ﬂ In Q )
zF
kde @ je reakéni kvocient definovany v minulém dile.
Pomoci této rovnice a napéti na cele E upravme definici AE na tvar

AE=E—E’, = E — Freac — ﬂanb:nfﬂanb,
zF zF

kde jsme zavedli veli¢inu prepéti n = E — Ercac jako rozdil potencidlu na cele a potencialu, ktery
je dan Nernstovou rovnici.

V rovnici se vyskytuje reakéni kvocient Q°, ktery je podilem koncentrace produkti a re-
aktanti. Dulezité zde ovsem je, zZe se zde jednd o koncentrace v objemu roztoku, daleko od
elektrody (proto dolni index b od angl. bulk). Rychlost reakci zdvisi ale na koncentraci u elek-
trod, kterd miize byt jina. Pokud je ovSem systém v termodynamické rovnovéze, netece celkovy
proud a koncentrace je v celém roztoku stejnd. Reakéni kvocient je proto i u elektrod Q°.

Dosazenim prepéti do Butlerovy-Volmerovy rovnice dostaviame

j = 2FK° <cf exp(am @) exp(~S200) — Gy exp(~ (1 - @) 0 Q') exp<(1—R°‘T>”n>>

b\ @ b\ l—a
_ of s Szl e 1—a)zF
=zFk” | c; <c§’) exp( BT 17) cp (cﬁ) exp(RT n
B o ( b\ (pyl-a [ ozl )_§ (1—-a)zF
=zFk (cp) (cr) <c£’ exp( =T " & exp(RT i .

Zavedenim vymeénného proudu

jo = zFk° (cf,)a (c?)l_a

Ize tuto rovnici prepsat do jednodussiho tvaru

. (o . ( azF ) cp . (1—-a)zF
= T - ) - R oexp [
i=go\ e ~TRpn) — o 7))
kde doln{ indexy u koncentraci zna¢i s pro povrch elektrody (z angl. surface) a b jako objem
elektrolytu daleko od elektrody (z angl. bulk). Konstanta jo zdvisi na koncentracich v objemu
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elektrolytu, bariéfe FE,, teploté i koeficientu . V této rovnici vidime, jak povrchové koncent-
race reaktantli a produkti ovliviiuji proud v obvodu. Pokud napiiklad vzniklé produkty brani
pristupu novych reaktantt, povrchova koncentrace c¢; klesne a reakce se za¢ne zpomalovat.
Dokonce miuze dojit i k takové situaci, kdy je reaktantu tak maélo, Ze reakce muze probihat
v opacném smeéru, nez je pridané prepéti 7.

V pripadé n = 0 pak jsme v situaci, kdy je potencidl na cele ddn Nernstovou rovnici, j = 0
a koncentrace na povrchu elektrod je stejné jako v objemu. Toto zjisténi je konzistentni s tim,
co jsme predpokladali na zacatku odvozovani.

Pokud je roztok dobfe promichdvian nebo jsou proudy dostatecné malé, tak se povrchové
koncentrace prilis nelisi od objemovych a rovnice muze prejit do nejjednodussiho tvaru

J=1Jo (exp(ogj{?n) - exp((l_RaT)ZFn» .

Graf uvedené funkce je na obrazku E

— A
J
Jo a=1z=1
27
\
\«
\.
— 4 \‘\.
\»
\»
\‘
\‘\
- F
— 2 . jo exp(=gzEn)
~] _ "
------------------- -
0T —
- (1-0)zF =
. 1—a)z S
—Jo exp( RT 77) )
\\
N
'] “\
A
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A
R
—75mV —50mV —25mV 25mV  50mV 75 mV
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Obrazek 6: Zavislost proudu na prepéti podle nejjednodussiho tvaru Butlerovy-Volmerovy
rovnice. V okoli = 0 pozorujeme linedrni zavislost.
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Specidlni pfipady
azF
RT

Pokud je prepéti dostatecné malé, ze plati n < 1, dostavame pro zavislost proudu na prepéti

Al
J=—Jo RTW:

proud tedy v okoli E = Ficac klesd linedrné s prepétim. Muzeme proto v analogii s Ohmovym
zédkonem! zavést odpor prenosu ndboje (angl. charge transfer resistance)

RT

Rey = — .
t ]()ZF

Pokud naopak ‘}Z;

zanedbat. Napriklad pro

|n| > 1, jedna z exponencidl za¢ne dominovat vi¢i druhé, kterou mizeme
azFp s 1 dostavame

RT
e[ ) 2
j=—Joexp( ——pt—n)

proud tedy roste exponencidlné s prepétim. Zaporné znaménko odpovidé tomu, ze preferované
se jedna o oxidaci, a ne redukci, jak jsme predpoklddali na zacatku kapitoly. Rovnice tohoto
tvaru (exponencidlni rist proudu v zdvislosti na piepéti) se nazyva Tafelova.

Naopak pokud bychom chtéli zvysit redukéni proud, tedy pri kterém se méd redukuje,
musime mit 1 zdporné. Na dané elektrodé tak snizujeme napéti. Jestlize ndm za standardnich
podminek dévala galvanickd cela s médi a zinkem z predchozich dild seridlu napéti 1,10V, tak
pokud z ni chceme odebirat vyssi proud, tak je to mozné pouze za nizsiho napéti!

Na galvanické cele tedy se zvysujicim se proudem klesd napéti. Jestlize vykon, ktery mize
zatéz ve vnéjsim obvodu spotiebovat, muzeme spocitat jako P = U, tak dokud mame vysoké
napéti kolem 1,10V, tak mame nizky proud. Naopak pro vysoké proudy méme napéti jdouci
k nule. V obou pfipadech je nizky vykon. Pro néjaké hodnoty proudu a napéti ale nastava
misto, kdy je vykon galvanické cely maximalni!

Ucinnosti
Zavér minulé ¢asti si predstavme na konkrétnim prikladu. Mame elektrolytickou celu, ve které
chceme rozkladat elektrolyzou vodu. Spocitali jsme si, ze napéti na cele je Feen = —1,23V, reak-
ce tedy neprobihd samovolné. Mezi elektrodami postupné zvysujeme napéti. Pfi dosazeni 1,23V
uz je bariéra pro elektrolyzu vody i zpétnou reakci stejné vysoka, za stejnych koncentraci by te-
dy probihaly obé reakce stejné rychle. Dejme vsak tomu, ze produkty — plynny vodik a kyslik —
dokazeme rychle odvadét a ze zadnd zpétnéd reakce neprobihd. Proud tedy roste exponenci-
alné rychle s prilozenym prepétim n = FEwg — 1,23V, kde Ewg je napéti mezi elektrodami.
Indexem WE znacime, ze se dand veli¢ina tyka elektrolyzéru vody (z angl. water electrolyser).
Prikon naseho elektrolyzéru je Fwgl. Necht se stejnym proudem I dokézeme v palivovém
¢lanku v reakci 2Hy; + Oy —— 2H,0O ménit chemickou energii vodiku a kysliku zpét na elek-
trickou. Vime jiz ale, ze maximalni napéti v této samovolné reakci je 1,23 V. I kdybychom méli
idedlni palivovy ¢lanek, ktery by dokazal vzdy pracovat na napéti 1,23V, tak by jeho vykon

7V tomto pfipadé nam vychazi odpor zaporny, to je ale jen kviili nasi znaménkové konvenci, kdy za kladny
smér reakce povazujeme redukci.
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Obrazek 7: Vztah mezi napéti a proudem pro elektrochemickou celu. Nad Ecen mize fungovat
jako elektrolyticka cela, napt. jako elektrolyzér vody. Naopak pod Fcen dostdvame napéti na
galvanické cele (palivovy ¢lanek). V tomto piikladu uvazujeme dostatek reaktant pro obé
reakce. Zaroven proudovou hustotu bereme vzdy v absolutni hodnoté. V bodé j =0, E = Ecen
tak nastava ostry zlom mezi dvéma linearnimi konci ktivek, jak plyne
z Butlerovy-Volmerovy rovnice.

byl jen I-1,23V. U¢innost jednoho cyklu, tedy vyrobeni vodiku v elektrolyzéru a nasledné jeho
zpétna konverze v palivovém c¢lanku, tak je
1,23V-T 123V

Bwel  Ews

TTWE =

Toto je ovsem pouze uc¢innost vyroby vodiku v elektrolyzéru. V palivovém ¢lanku proud roste
s klesajicim napétim. Pokud je proud ze zarizeni I pii napéti Frc, pak je vykon palivového
clanku I Erc a jeho tcinnost
~ Ercl  FErc
MC =193V 123V
Opét zde pouzivame indexy, pismena FC slouzi pro palivovy ¢ldnek (z angl. fuel cell).
Celkova ucinnost jednoho cyklu tak je

Erc
Ewg

Tlcycle = TIWE * TJFC =

Tato Gc¢innost tak zavisi pouze na napétich na cele. Idealni by tak bylo pracovat pii co nejmen-
Sich prepétich a pri napétich v okoli 1,23 V. Zde jsou ovSsem proudové hustoty extrémné nizké
a navic muze probihat i zpétné reakce. Kdyz ovSem zvysime prepéti, proudova hustota zacne
exponencialné rust. Proto tedy obétovanim malého mnozstvi G¢innosti muze proud vyrazné na-
rust, coz je v mnoha aplikacich dulezité® Dalsi moznosti je zvétSovat velikost elektrod, abychom
dostali potfebny proud a vykon. Toto FeSeni ale muze byt technicky nepraktické a pri pouzivani
drahych katalyzatorti financné narocné. Pro ¢iselnou predstavu, uc¢innost vodikového cyklu je
dnes kolem 50 %. Proudové hustoty v nékterych typech elektrolyzérii dosahuji 2 A-cm™2 pfi
napéti 1,7V.

Kam se ovSem tato energie podéla? Pri prechodu ndboje mezi reaktanty a produkty skrze
elektrody se pfeménila na teplo. To ovéem nemusi byt na skodu!

8Neni oviem rozumné zvySovat napéti a proud do nekoneéna. Kromé klesajici termodynamické tiéinnosti
se totiz zvySuji ztraty zplusobené napf. omezenou vodivosti roztoku. O tom se vSak zminime jesté v dalsich
dilech.
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Pokud si vzpominate, jak jsme v minulém dile definovali Gibbsovu volnou energii G pomoci
entalpie, tak vite, ze AG je jen ¢ast energie dané chemické reakce, a to ta ¢dst, kterd mtze konat
praci. Je zde ale ¢len ve formé tepla. Na vyrobu vodiku z vody proto nestaci zminovanych 1,23V,
ty jsou tmérné pouze AG. Musi se jesté doddvat teplo, aby produkty mély o AH véts{ energii.
Toto teplo si muze reakce brat z energetickych ztrat pii pohybu néboje.

Miuzeme proto zavést termoneutralni napéti Ern, které je potieba k tomu, aby bylo potfebné
teplo dodano ztratami elektrické energie. Pro elektrolyzu vodiku Ern = 1,48 V. Pri tomto
napéti by zadné teplo vznikat nemélo. Pokud elektrolyzér pracuje za vyssiho napéti, tak vznika
prebytecné teplo, pokud za nizsiho, tak si pro reakce bere teplo z okoli.

V palivovém ¢lanku je vsak tato energie pro nas nedostupnéd, proto jsme uc¢innost definovali
pomoci Ecenn. Vzdy se uvolni ve formeé tepla. Pro vodik je vsak pomér

AG  Ecn 1,23V

7AH = ETN = 1748\/ == 0783

Kdyz uz tedy néjaky vodik mame, tak z energie jeho chemické reakce s kyslikem dokézeme
ziskat 83 % ve formé elekttiny. Z tohoto pohledu je proto povazovan za G¢inny, ale zase je to
jind uc¢innost nez v predchozim smyslu.

Tim, ze v zafizenich vznik4 teplo a zahtivaji se, navic probihaji reakce rychleji. V Butlerovy-
-Volmerové rovnici je totiz v exponentu zavislost 1/7". Snizuje se také napéti na cele kvuli definici
Gibbsovy volné energie

AG =AH —TAS .

S rostouci teplotou AG klesd, protoze AH a AS se tolik neméni. Napfiklad pti 80 °C se napét{
pro rozklad vody snizi z 1,23V na 1,18 V.

Tuto kapitolu jsme ilustrovali na piikladu vyroby vodiku pomoci elektrolyzy. Uvedené mys-
lenky vsak plati obecné napti¢ vSemi elektrochemickymi procesy, jen konkrétni hodnoty zavisi
na uvazovanych reakcich.

Néco navic — zpét k aktivacni energii
Na konci tohoto seridlu se jesté vratme na iplny zacatek, kde jsme mluvili o aktivacni energii pro
reakci a o tom, jak jeji hodnota ovliviiuje rychlost reakce. Vyznamnost tohoto faktu si ilustrujme
na prikladu takové dilezitosti, ze diky tomu mohl pocet lidi na nasi planeté za sto let stoupnout
na étyfnasobek. Reé bude o Haberovu-Boschovu procesu.

V tomto déji spolu reaguji plyny Ny a H, v exotermické reakci za vzniku ¢pavku (amoniaku)

3H, + Ny — 2NH; .

Amoniak je dnes mimo jiné vyuzivan k vézani dusiku pro hnojiva v zemédélstvi, takze diky
jeho umélé syntéze vzrostla vynosnost zemédélské ptidy na ¢tyrnasobek. V lidském téle proslo
priblizné 80 % atomu dusiku timto procesem. Ackoli je reakce jeho vzniku exotermickd, pro
vyrobu vodiku je potfeba energie (ziskand napf. spalovinim zemniho plynu), takze v kone¢ném
souctu se spotiebuje pres 1 % svétové vyroby energie. Z téchto nékolika poslednich informaci je
ziejmé, ze Haberuv-Boschiv proces vyroby amoniaku je nepostradatelnym a neopomenutelnym
milnikem ve vyvoji lidské civilizace.

Na zacatku 20. stoleti stoupala poptavka po dusi¢nanech, pravé pro vyrobu hnojiv, ale také
i pro vybusniny a jiné prumyslové ucely. Zakladni surovinou byl tehdy ledek, ktery se tézil,
ale jeho z&soby nebyly nevycerpatelné. V atmosfére je dusiku asi 80 %, tvori ale molekuly N,
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s velmi silnou trojnou vazbou, neni proto jednoduché atomy dusiku od sebe separovat a nava-
zat do jinych sloucenin. V roce 1909 vsak némecky chemik Fritz Haber dokazal v laboratornich
podminkach rozbéhnout vyse zminénou reakci a o rok pozdéji Carl Bosch cely proces prepra-
covat do prumyslového vyuziti. Za své pociny byli pozdéji oba dva odménéni Nobelovou cenou
za chemii.

Kli¢em k tispéchu bylo nejen nalezeni optimélni teploty a tlaku plynnych produkti, ale také
vhodnych katalyzdtori. Reakce mezi vodikem a dusikem totiz neprobihaji, kdyz jsou reaktanty
v plynném stavu, ale kdyZ jsou vdzany (adsorbovdny) na povrchu jiné pevné ldtky. Vhodnou
volbou této latky dokdzeme vyrazné pomoci rozbiti silné trojné vazby mezi atomy dusiku.
Vazba dusiku s povrchem vyrazné méni jeho elektronovou strukturu a oslabuje trojnou vazbu,
¢imz je snizena aktivacni energie pro rozdéleni na jednotlivé vazané atomy. Podobné je tomu
u molekul vodiku. Atomy posléze difunduji po povrchu a reaguji mezi sebou v nékolika krocich
tak dlouho, dokud nevznikne molekula amoniaku, kterd uz v plynném stavu povrch opusti.
Pevna latka tedy nesmi produkt véazat prilis silné, aby se na povrchu nehromadil a nezabiral
misto pro dalsi reakce. Vysvétleni tohoto déje se stalo zakladem pro ocenéni dalsitho némeckého
védce Gerharda Ertla rovnéz Nobelovou cenou.

Postupem casu a technologickym vyvojem se dospélo k pouzivani zZeleza jako vhodného
katalyzatoru pro tuto reakci. V jinych aplikacich se vSak pro urychleni reakci musi pouzi-
vat mnohem drazsich katalyzatoru. Naptiklad pfi vyrobé vodiku vyuzivame jako katalyzatory
uslechtilé kovy platinu a iridium. Cena a svétové zasoby téchto kovi jsou vsak velkou brzdou pii
uvadéni vodikového hospodérstvi do hospodaiské praxe, proto lidé vénuji velké finanéni a vé-
decké prostredky do vyzkumu snizovani mnozstvi nebo tplného nahrazeni téchto kovi jinymi
alternativami za zachovani uspokojivych reakénich rychlosti.

Nékolik slov zavérem

Shrnuti tohoto dilu je prosté — nalezli jsme, jak zavisi proudova hustota elektrochemickych reakci
na napéti na cele. Odvodili jsme Butlerovu-Volmerovu rovnici, a to hned v nékolika tvarech
a aproximacich. Pfi nasem postupu jsme vysli z Arrheniova vztahu, ktery popisuje rychlost
reakci na velmi Siroké skdle. Na zavér jsme se trochu zamysleli nad energetickymi tc¢innostmi
elektrochemickych procest a uvédomili si, ze to s nimi neni zas az tak jednoduché.

V prvnich tiech dilech jsme se uvedli do elektrochemie a velmi obecné popsali termodyna-
miku a kinetiku procest. Ve zbytku seridlu se zamérime na vice specifické jevy v elektrochemii,
stale se vSak budeme odkazovat na to, co jsme se doposud naucili. Ve ¢tvrté sérii se podivime
na dvojvrstvu, kterd vznika v okoli elektrod, a sezndmime se s experimentalni metodou, kterd
vyuziva stridavych elektrickych obvodu.

30



FYKOS ro¢nik XXXVIII éislo 3/7

Poradr resiteli po Il. sérii

[=] e o]

= Tl

| -
[=]b etz

Kompletni vysledky najdete
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