4. B) GALVANICKY CLANEK

Galvanicky clanek je heterogenni elektrochemicky systém, vznikly spojenim dvou poloc¢lank.
Poloclanek (elektroda) je v nejjednodussim piipadée tvoren vodicem 1. druhu (kov) ve styku s
vodi¢em 2. druhu (roztok elektrolytu). Smér priibéhu jednotlivych reakci zavisi na slozeni

roztoki a na zpiisobu, jak jsou elektrody ve vnéjSim obvodu zapojeny.

a) Galvanicky c¢lanek za bezproudového stavu: clektrody jsou spojeny pies voltmetr s
vysokym vnitinim odporem. Za téchto podminek obvodem neprochdazi elektricky proud (I = 0)
a elektrody nabyvaji rovnovazného potencialu. Tento potencidl je dan Nernstovou rovnici. Za
bezproudového stavu na elektrodach probihaji pouze vyménné reakce, chemické sloZeni
¢lanku se neméni. V tomto zapojeni je elektrochemicky ¢lanek vyuzivan pfi

potenciometrickych stanovenich.

b) Galvanicky €lanek, jimzZ te€e proud: Pokud ¢lankem prochdzi proud, napéti ¢lanku zavisi
na velikosti proudu a rovnovaznou (vyjadfitelnou termodynamicky) veli¢inou neni.
Konverznimi reakcemi (oxidaci a redukci), k nimZ musi dochazet na elektrodach, aby ¢lankem
mohl téci proud, se méni chemické sloZeni ¢lanku. V tomto uspotadani nejsou galvanické

¢lanky analyticky vyuzivany, ale maji vyznam jako zdroje energie (baterie, akumulatory).

Schematicky se slozeni galvanického ¢lanku zapisuje postupné pies jeho jednotlivé faze,
oddélené od sebe kolmou Carou, vyznacujici pfislusné fazové rozhrani. Napt. pro Danielllv
¢lanek, tvoteny zinkovou elektrodou ponofenou do zfedéného roztoku Zn?* ionti a médénou
elektrodou ponofenou do koncentrovaného roztoku Cu?* ionti (Obr. 4-3), vypada schéma

nasledovné

Zn | ZnSOy(zied.) | CuSOas(konc.) |Cu (4.2).
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Obr. 4-1 Zjednoduseny nacrt Daniellova ¢lanku

Vzhledem k rozdilnym fadzovym potencidlim kovu a roztoku vznikd na elektrodach
potenciélovy rozdil (Obr. 4-2) — elektroda se nabiji na urcity potencial, jehoz absolutni hodnota
je vzhledem k fyzikalné chemickym omezenim neméfitelna. Méfitelnou veli¢inou je rozdil
potencialti elektrod, nazyvany elektromotorické napéti ¢lanku (EMN). EMN ¢lanku je
rovnovazna veli¢ina a proto jeji spravné méteni vyzaduje dodrzeni podminky rovnovahy v
galvanickém c¢lanku — zejména bezproudy stav ¢lanku béhem méfeni. V praxi dosahujeme
prakticky bezproudého stavu ¢lanku pii méteni jeho EMN pouZitim voltmetrt, jejichZ vnitini
odpor je fadové 103Q a vyssi (obvykle se tyto voltmetry nazyvaji pH-metry nebo téz
ionometry). EMN je dle mezinarodni konvence definovano jako rozdil potenciala ptivoda k

prave a levé elektrodé:

EMN = Ep - EL (4.2).

E I
|

) : (+)

B Y S i A" C
EMN Pe.
Y Y """ " j o
zn (pZn 1 Cu
ZnS0O, (aq.) I Prozt CuSQ, (aq.)

Obr. 4-2 Schéma vzniku EMN jako rozdilu faizovych potenciali v galvanickém ¢lanku



Ze schématu ¢lanku (Obr. 4-1) je ziejmé, ze mimo fazovych rozhrani kov-roztok se zde bude
vyskytovat jesté dal$i rozhrani mezi obéma roztoky (realizované napf. fritou, zamezujici
promichani roztok®). Na tomto rozhrani vznika diky rozdilnosti stykajicich se roztokid dalsi
potencialovy rozdil - potencial kapalinového rozhrani. Hodnota tohoto potencialu se rovnéz
zapocitava do hodnoty EMN, takZze dochazi k jejimu zkresleni. Chybu zptisobenou existenci
potencialu kapalinového rozhrani Ize pii praktické realizaci snizit na minimum pouzitim tzv.
solného mustku, coz je dalsi roztok vsunuty mezi oba polo¢lanky. Elektrolyt v tomto roztoku
musi byt co nejvice koncentrovany a kation i anion tohoto elektrolytu musi mit pokud mozno
stejnou pohyblivost (napt. KNO3). Za téchto podminek se nam v ¢lanku objevi dvé kapalinova
rozhrani se dvéma potencidlovymi rozdily, které jsou az na znaménko prakticky stejné. V
souctu tedy dojde prakticky k jejich eliminaci (az na jednotky mV) a naméfena hodnota EMN
pak odpovida pouze rozdilu potencialt elektrod. Schéma ¢lanku (Obr. 4-3) s kapalinovym

mustkem pak bude

Zn | ZnSOy(zted’.) | KNO3z(nasyc.) | CuSOas(konc.) |Cu (4.3).

Hodnota EMN ¢lanku vyjadiuje schopnost galvanického ¢lanku konat elektrickou praci ve
vnéjSim obvodu. Obecné je schopnost konat neobjemovou praci vyjadiena hodnotou zmény
Gibbsovy energie systému pfi pritbéhu ptislusného déje (pii T, p konst). Protoze elektrickou
praci lze vyjadrit jako soucin pieneseného naboje a rozdilu potenciali mezi pocate¢nim a
kone¢nym bodem ptenosu, 1ze vztah mezi EMN ¢lanku a maximalni elektrickou praci, kterou

je ¢lanek schopen vykonat, vyjadfit rovnici
-AG = zFE (4.4),

kde z je pocet elektrontl, pfenaSenych v €lanku v disledku pribéhu clankové reakce, F je
Faradayova konstanta, E je EMN ¢lanku a AG zména Gibbsovy energie ¢lanku spojena s

prubéhem c¢lankové reakce.

Zapis clankové reakce (elektrochemického déje probihajiciho v c¢lanku) se provadi dle
mezinarodni konvence tak, aby jeji prub¢h odpovidal pfenosu kladného naboje ve schématu
¢lanku zleva doprava (a zaporného naboje — elektronli — ve vnéjSim obvodu rovnéZ zleva
doprava). Pro jiz zminény Danielliv ¢lanek a jeho schéma (Obr. 4-1) resp. (Obr. 4-2) je

chemicka rovnice pro ptislusnou ¢lankovou reakeci:

Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu (4.5).



Ze vztahu (4.4) lze za pomoci termodynamickych tvah odvodit zavislost EMN ¢lanku na
teploté:

(dE) 1 (dAG) _AS

ar/, = “zF \ar /), " 7F (4.6).
Ze znalosti hodnot AG a AS lze urcit rovnéz hodnotu AH pro ptislusSnou ¢lankovou reakci

AH = -zFE + zFT(dE/dT), (4.7).

Hodnota AH urcuje mnoZstvi energie vymeénéné ve forme tepla mezi studovanou soustavou a
okolim za konstantniho tlaku. Porovnanim hodnot AH a AG za danych podminek Ize ur¢it, jaka
¢ast z celkové vymeénéné energie mezi soustavou a okolim byla vyménéna ve formé tepla a ve

formé¢ elektrické prace.

Ukol A: Proméite zavislost elektromotorického napéti ¢lanku s médénou a stiibrnou
elektrodou a stanovte zmény termodynamickych stavovych funkci AG, AS a AH pro
pFisluSnou ¢lankovou reakci. Zjistéte, jak se s rostouci teplotou u studovaného systému
méni pomér vymény energie ve formé tepla a ve formé elektrické prace. Zapiste studovany

¢lanek schematicky a urcete prisluSnou ¢lankovou reakci.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, termostat, stiibrnd a médéna elektroda, teplomér,
elektrolyticka nadobka, roztoky Ag.SOsa CuSO4 0 koncentraci 0,0125 mol-dm=, nasyceny

roztok KNOs, plastova injekéni stifkacka, kadinka 50 cmd,

Pracovni postup: Sestavime galvanicky ¢lanek se stiibrnou a médénou elektrodou dle Obr.
4-3. Sestaveny ¢lanek umistime do termostatu tak, aby byl co nejvice ponotfen. Na termostatu
nastavime pocatecni teplotu 20 °C a nechdme minimaln€ 15 min termostatovat. Poté pfipojime
¢lanek k mV-metru a zmétime hodnotu jeho EMN. Pfi téze teplote potom odecitame hodnotu
EMN v 10 minutovych intervalech az do ustéleni namétené hodnoty (odchylka mezi dvéma po
sob€ jdoucimi méfenimi nesmi piekrocit 2 mV a hodnoty nesmi jiz vykazovat jednostrannou
zménu s ¢asem). Po odecteni kone¢né hodnoty EMN pro teplotu 20°C pokracujeme s méfenim
pii vyssi teploté. Teplotu zvySujeme postupné o 10 °C. Minimalni nutny pocet naméfenych

hodnot pro teplotni zavislost jsou Ctyfi, 1épe vSak pét hodnot (tzn. az do 60 °C vcetng).
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Obr. 4-3 Naért sestavy galvanického ¢lanku pouZitého pro méieni teplotni zavislosti EMIN

Vyhodnoceni: Hodnotu (dE/dT)p ziskame jako smérnici pfimkové zavislosti EMN na teploté
(provedeme linearni regresi naméfenych hodnot). Z ni na zékladé vztahu (4.6) ur¢ime
vyslednou hodnotu AS pfislusné ¢lankové reakce. Naméfené hodnoty a zjiSténou piimku
vyneseme do grafu v soutfadnicich EMN = f(T). Z jednotlivych hodnot EMN navic spo¢teme
hodnoty AG a AH pro pfislusné teploty a jejich porovnanim pak uréime tu ¢ast energie, ktera
se vyménuje ve formé tepla (v % z celkové hodnoty). Tento podil rovnéz vyneseme v grafické

podobé proti teploté méfeni.

Ukol B: Porovnejte AHo experimentalné zjisténou na zikladé elektrochemickych méreni

a kalorimetrickych méreni pro Danielliv ¢lanek.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, termostat, zinkova a médéna elektroda, teplomeér,
elektrolyticka nadobka, roztoky CuSO4 a ZnSOa 0 koncentraci 0,01 mol.dm™, nasyceny roztok

KNOs, praskovy Zn, entalpiometr.

Pracovni postup: a) Prvni ¢ast ulohy ma obdobny pracovni postup jako uloha ,,Teplotni
zavislost EMN ¢lanku®.

b) Stanoveni reak¢ni entalpie provedeme v entalpiometru.

Do odmérné baiiky 100 cm® navazime 0,25 g CuSOa-5H20, piiddme H-O a rozpustime.
Doplnime poté po rysku. Odmérnou bariku s roztokem nechame temperovat ve vodni lazni
entalpiografu na 25 °C. Po vytemperovani (dle pokynu vyucujiciho) obsah odmérné banky
pielejeme do nadobky entalpiografu. V jinych 2 nddobkach rovnéz vytemperujeme piiblizné 1
g praskového Zn. Pfesné mnozstvi nemusime zjistovat, pouze musime zajistit, aby byl Zn
v nadbytku vi¢i siranu méd’natému, aby reakce probihala dostate¢né rychle. Zreagované
latkové mnoZstvi odpovida latkovému mnoZstvi siranu méd’'natého. Ve srovnavaci nadobce je

100 cm® destilované vody, rovnéz pfedem vytemperované ve vodni 1azni. V obou nadobkach



zapneme michadla a vSe nechame jeSt¢ 5 minut temperovat. Temperovani kontrolujeme na
zapisovaci (pisatko stoji na misté). Potom zapneme posuv zapisovace a napiSe se asi 2 cm
predreakéni ¢asti kiivky. Po zapsani predreakéni ¢asti kiivky vsypeme soucasné do kazdé
nadobky odvazené a vytemperované mnozstvi Zn a na zapisovaci sledujeme odezvu na narust

teploty vyvolané reakci.

t

Obr. 4-4 Zavislost teploty reakéni smési na ¢ase (1- piredreakéni ¢ast kifivky, 2- reakce, 3- poreakéni ¢ast)

Vyhodnoceni: a) Ztabelované literarni hodnoty (aE°/aT)p a ze vztahi uvedenych
Vv teoretickém uvodu vypocitame teplo uvolnéné pti reakci. Podle rovnice (4.6) vypocitame

AS®. Nasledné ze vztahu (4.7) vypoé&itame AHC .

b) Pfi znalosti kalibra¢niho faktoru entalpiografu (je uvedeno u pfistroje) prepoéteme zménu

teploty na teplo uvolnéné reakci a prepocitdme na 1 mol reakéniho obratu.

Takto ziskanou hodnotu reakéni entalpie porovname s hodnotou vypocitanou z teplotni

zévislosti elektromotorického napéti Daniellova ¢lanku (1. ¢ast ulohy).



