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Slovo ivodem

Vedeni elektrického proudu v latkdch je nedilnou soucasti vyuky fyziky
i chemie. Ackoliv si to mnozi neuvédomujeme, setkdvame se s touto fyzikalné-
-chemickou oblasti mnohokrat denné. Vlivem odlisného pohledu obou predmeéti
vsak nedochazi u zaka k propojeni ziskanych poznatkii, a tak mnohdy zlstava
tato vyznamna oblast poznani ne zcela pochopena.

Predlozena bakalarska prace si klade za cil zpristupnit, doplnit a inovovat
problematiku elektrochemie v nékolika vybranych experimentech, které se daji
provadét na vsech typech skol. U fady pokust neni potieba zadné slozité vybave-
ni a daji se realizovat za kratkou dobu. Pti vybéru tloh byl kladen diraz na na-
zornost, aby byl predvadény jev spravné a jednoduse pochopen. K vétsiné prove-
denych experimenti byla pofizena fotodokumentace a pritbéh vybranych pokust
byl natocen. Ve zjednodusené podobé je vybér experimentit umistén na fyzikalnim
webu pokusy.upol.cz spolu s navodem, fotografiemi a videem.

V teoretické cCasti prace je rozebrana problematika elektrochemie
v rozsahu provadénych experimenti. Jednd se predevsim o galvanické clanky
a elektrolyzu, do které muzeme zaradit i elektrografii, rychlou a t¢innou metodu
pouzivanou v analytické chemii. Dale text obsahuje zminku o elektroforéze, ktera
v dnesni dobé predstavuje jednu z mnoha vyznamnych separacnich metod.
V teoretické casti najdeme také par slov o zdrojich elektrického proudu. Tyto
ctyti kapitoly se snazi shrnout danou problematiku ve srozumitelné a ¢tivé podo-
beé.

Experimentalni ¢ast prace obsahuje vybrané pokusy s podrobné popsanym
zpusobem provedeni, metodickymi radami a pripominkami pro snadnéjsi prova-
déni pokusti ¢i feSeni moznych problému. U kazdé tlohy je uvedena orientacni
¢asova narocnost, pocita se vsak s tim, ze pomtcky potiebné k experimentu jsou
predem nachystany. Kazdy pokus je koncipovan tak, aby mohl byt z prace samo-
statné vynat, obsahuje proto vzdy c¢ast teoretickou a praktickou. Mnohé poznam-
ky se v praci z tohoto divodu opakuji. Neopomenutelnym vystupem jsou také
fotografie a natocend videa, kterda ukazuji pribéh, popr. vysledky experimenti.
Tyto materialy jsou k dispozici na prilozeném DVD.


http://pokusy.upol.cz/

Teoreticka c¢ast

S elektrochemii se kazdy z nas setkavd mnohokrat denné. Spousta pristro-
ju fungujicich na baterii je malou ,elektrochemickou tovarnou®. Jsou to pristroje
denni potieby — budiky, mobilni telefony, fotoaparaty, mp3 prehravace, note-
booky a dalsi elektronika, kterou nosime stale pri sobé. Tato mald a lehka zarizeni
by vsSak viibec nefungovala, nebyt akumulatort a baterii, které jim dodavaji tolik
potTebnou energii. A pravé ony baterie spadaji do oblasti spolecné fyzice i chemii.
Vidime, ze nam tato oblast neni viibec cizi, akumulatory dnes bereme jako samo-
ziejmost, avsak mélokdo vi, na jakém principu funguji.

S vedenim elektrického proudu v latkach se zaci setkdvaji na stfedni skole
jak ve fyzice, tak také v chemii. Fyzikalni pojeti se vSak nepatrné lisi od chemic-
kého. Ve fyzice je vyclenéna piimo samostatna kapitola ,Vedeni elektrického
proudu v kapalindch®, v chemii spada tato oblast pod redoxni rovnovahy a sa-
motnym c¢lankiim nebo elektrolyze se nevénuje mnoho pozornosti. Vlivem tohoto
na predstavivost, navic se tato témata mnohdy nevyucuji v jednom roc¢niku. Pro-
to je nejspravnéjsi cestou zarazeni vhodnych experimenti, které probiranou tema-
experimentium prilis prostoru. Néktera laboratorni cviceni sice zanechaji své stopy
v paméti zaki, z elektrochemie jich vSak mnoho nenajdeme. Myslim si, Zze by ka-
zdy mlady zvidavy ¢lovék mél alespon jednou rozebrat plochou baterii. Ne vsSichni
ale maji o prirodovédné predméty zajem, zkratka nejsou prilis popularni. Mizeme
se ptat, pro¢ tomu tak je — pritom neni nic snadnéjsiho, nez udélat vyuku trochu
zajimavejsi, zaky zapojit do procesu poznavani a badani, aby na probirané zako-
nitosti prisli sami vlastnoruéné zrealizovanym jednoduchym experimentem. Takto
si, pro né nezajimavou a nudnou, teorii daleko snaze zapamatuji.

Pokud nahlédneme do stredoskolskych ucebnic fyziky, nalezneme tam jed-
nu kapitolu vénovanou vedeni elektrického proudu v latkadch. Ve vétsiné gymna-
zialnich ucebnic se tato kapitola déli na vedeni proudu v kapalinach, plynech
a ve vakuu. Napiiklad Fyzika pro gymnézia, dil Elektfina a magnetismus [9] vé-
nuje podkapitole ,Vedeni proudu v kapalinach“ 11 stran. O poznani hure je
na tom Prehled stfedoskolské fyziky [18], v némz najdeme pouze 8 stran vénova-
nych tomuto tématu. V kazdé ucebnici jsou podobné vylozeny zakladni pojmy
a definice jako disociace elektrolytu, elektrolyza a popis elektrodovych déju, Fa-
radayovy zakony, chemické zdroje proudu, galvanické ¢lanky a s nimi spojend



polarizace elektrod, akumuldtory a technické vyuziti tohoto odvétvi. Je kladen
diraz na fyzikalni podstatu téchto déju.

V ucebnicich chemie nalezneme tuto problematiku zpravidla pod hlavickou
,Rovnovahy“. Jednu z vyjimek predstavuje Chemie pro Ctyfletd gymndazia [10],
ve které se setkame primo s kapitolou ,Elektrochemie® ¢itajici 16 stran. Najdeme
zde opét zdkladni definice, predevsim vznik elektrické dvojvrstvy, Danielliv ¢la-
nek, vodikovou elektrodu, standardni redukéni potencidly, prabéh oxidacné-
redukénich reakei, zakladni pojmy elektrolyzy a galvanickych ¢lankt. Na zavér
kapitola obsahuje dvé strany o akumuldtorech. Chemické ucebnice vsak kladou
diraz predevsim na redoxni rovnice a jejich rovnovahy, této podkapitole casto
predchazi rovnovahy v roztocich elektrolyti, definice rovnovazné konstanty atd.

Z, predchozich dvou odstavct je patrné, ze integrace vyuky je u tohoto té-
matu na misté. Probirané ucivo by se tak nemuselo vyucovat dvakrat, v kazdém
predmétu zvlast. Ponévadz se mnohdy jednd o chemické déje, které jsou pro zaky
tézko predstavitelné, mélo by po probraném tématu nésledovat praktické cvicend,
které by pripadné nesrovnalosti vyjasnilo. Z tohoto divodu bylo mou snahou se-
psat a shrnout zakladni pojmy do nésledujicich ¢tyt kapitol a v experimentalni
¢asti navrhnout nékolik pokust, vyuzitelnych primo v praktickém cviceni.

1. Galvanické c¢lanky

Galvanické clanky jsou heterogenni elektrochemické systémy, které nam
slouzi jako primarni zdroje elektrického napéti. Preménou chemické energie
v nich vznika energie elektrickd, jsou tedy schopny poskytovat elektrickou praci
vlivem samovolnych chemickych ¢i koncentracnich zmén.

Kazdy galvanicky clanek se skladd minimalné ze dvou polocldnkii, tzn. ale-
spon dvou elektrod, ponorenych do prislusnych elektrolytu. Elektrolytem miize byt
v nejjednodussim pripadé roztok soli, kyseliny, ¢i zasady, nebo také pasta vznikla
smichdnim praskového MnO, s nasycenym roztokem salmiaku (NH,Cl), v pripadé
suchého Leclancheova c¢lanku'. Pojmem elektroda je obecné myslen kontakt dvou
a vice navzajem nemisitelnych fazi, na jejichz rozhrani dochazi k urcitym premeé-
nam. Polo¢lanek vznikne sloZzenim alespon dvou téchto fazi, z nichz jedna je vodi-
¢em prvého druhu (kov) a druhd vodi¢em druhého druhu (roztok). U vodictu pr-
vého druhu dochazi k prenosu naboje pohybem elektronti, u vodi¢ti druhého dru-
hu pohybem ionti. Vodi¢ prvého druhu ponotfeny do vodice druhého druhu tvori

ce v

ka. Elektrody mohou mit nejriznéjsi tvary, uzptsobené velikosti a ucelu ¢lanku,

! Viz Experimentalni ¢ast: 1.1.3 Leclanchetv ¢lanek.
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poc¢inaje od tycinek, pliskti az po nadobky nebo platy s velkym povrchem v pii-

padé akumuldtora?®.

1.1 Elektricka dvojvrstva

Ponorime-li elektrodu do elektrolytu, prijdou do vzdjemného kontaktu dveé
ruzné faze (kov-roztok) a vytvori se mezi nimi oblast se specifickymi vlastnostmi.
V tomto mezifazi dochdzi k novému rozdéleni elektrického néboje (predevsim
vlivem elektrostatickych sil), nebot ¢astice schopné prendset naboj mohou preché-
zet z jedné faze do druhé, nebo se mohou hromadit v mezifazi. Elektrony,
popr. ionty z krystalové mrizky kovu nebo soli, tak mohou putovat do roztoku
a naopak az do ustaveni dynamické rovnovahy — probiha tzv. elektrodovy déj.
Tim se jednotlivé faze stanou rozdilné elektricky nabité, v mezifazi se vytvari
potencidlovy spad a vznika tak elektrickd dvojurstva (viz obr. 1). Elektroda se na-
biji na urcity potenciél v, jehoz hodnota je sama o sobé neméfitelnd (upraveno
podle [4]).

!

Obr. 1: Predstava elektrické dvojvrstvy — zavislost potencialu 1 na vzdalenosti [

od rozhrani (pfevzato a upraveno z [8]).

1.2 Elektrodovy potencial

Prvni predstavy o potencidlnim rozdilu mezi kovem a roztokem pochézeji
z roku 1879 od H. HELMHOLTZE, ktery tento jev zpodobnoval s kondenzatorem
atomarnich rozméru. Zanedlouho poté, roku 1889, publikoval W. H. NERNST
vztah mezi potencidlem elektrody a koncentraci iontii v roztoku. Vychazel pritom
z myslenky, ze malo uslechtilé kovy se vlivem rozpoustéciho tlaku castecné roz-

? Viz Experimentélni ¢4st: 1.2 Sekundéarni galvanické ¢lanky.
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poustéji, odevzdavaji do roztoku urcité mnozstvi kationtii a nabijeji se zaporné.
Naopak u elektrod z uslechtilych kovt probiha déj opacny, ¢ast kationtl se z ro-
ztoku vylucuje do povrchu elektrody a tim ji udéluje naboj kladny. Nernstova
rovnice, vyjadrujici elektrodovy potencidl E kovové elektrody prvého druhu, méla
tvar

E =FE°+ f—; Iney, .+ (1)
kde R je molarni plynova konstanta, T" absolutni teplota, n naboj prislusejici ka-
tiontu, F' Faradayova konstanta a ¢, .+ koncentrace kationtu Me™" v roztoku.
Konstanta E° v ptuvodnim znéni zahrnovala rozpoustéci tlak, hodnoty vypoctené
pro ruzné kovy vsak neodpovidaly skutecnosti [1].

Nejpresnéjsi termodynamické odvozeni elektrodového potencidlu vychazi
z rozdilu chemickych potencialti p definovanych J. W. GIBBSEM v pevné a tekuté
tazi. ,Pri ponoreni elektrody do roztoku iontu téhozZ kovu dochdzi k prevodu ionti
z fdze s wvyssim chemickym potencidlem do fdze s potencidlem niZsim. Tento po-
chod probiha pres urcity elektricky potencialovy rozdil, ktery existuje na fazovém
rozhrani a jehoZ velikost zdleZi na rozdilu elektrickyjch potencidli obou fazi“ [1].
Velikost chemického potencidlu ionti v roztoku je dédna predevsim jejich aktivi-
tou a. Ve standardnim stavu maji cisté latky v pevném nebo kapalném stavu
za atmosférického tlaku a libovolné teploty aktivitu rovnu jedné. Pokud tedy vy-
jdeme z presné definovaného standardniho stavu, mizeme k nému elektrodovy
potencial za rozdilnych podminek vztahnout a vyjadrit ve tvaru

. RT
E = E +ﬁ ln aMe”+ (2)

kde a,, .+ predstavuje aktivitu kationtu Me"" v roztoku. Konstanta E° se nazj-
va standardni elektrodovy potencidal a je rovna elektrodovému potencialu dané
elektrody ponofené do roztoku o jednotkové aktivité prislusnych iontu [1]. Porov-
ndnim s rovnici (1) je zfejmé, ze v tomto vztahu vystupuje misto koncentrace
aktivita iontu a formulace elektrodového potencialu se tak stava daleko presnéjsi.

1.3 Reversibilni elektrody

Reversibilni elektrodou mame na mysli takovou elektrodu, na niz se usta-
vuje rovnovaha prislusného zvratného elektrodového procesu rychlosti dostacujici
pozadavkim praktického pouziti. Jestlize se rovnovaha mezi kovem a roztokem
ustavuje pomalu, nenabude elektroda ani za dlouhou dobu definovaného potencia-
lu a nelze ji tak vyuzit k méfeni termodynamickych veli¢in. Chemické potencidly
castic spoleénych kovu i roztoku tedy rozhoduji o velikosti potencialového rozdilu
mezi obéma fazemi (upraveno podle [4]).
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Reversibilni elektrody se déli do tii skupin. Prvni z nich jsou elektrody pr-
vého druhu, kam radime elektrody kationtové a aniontové. Potencial téchto elek-
trod je vyjadren Nernstovou rovnici (2). U kationtovych elektrod se ustavuje rov-
novaha mezi atomy kovu a prislusnymi kationty v roztoku. Patii sem vSechny
elektrody kovové, amalgamové a z plynnych elektrod napt. elektroda vodikova.
U aniontovych elektrod se rovnovaha ustavuje mezi atomy kovu a anionty. Ani-
ontové elektrody byvaji nejcastéji plynové (kyslikova, chlérova) [4].

Jinym typem elektrod jsou elektrody druhého a tretiho druhu, u kterych
se na rozdil od predchazejici skupiny ustavuje rovnovaha mezi kovem a jeho ion-
ty neprimo. Elektrody druhého druhu jsou slozeny ze tii fazi: kov, ktery je pokryt
vrstvou své malo rozpustné soli, je ponoren do roztoku obsahujiciho anionty této
soli. V roztoku jsou tedy pritomny elektrolyty, které se slucuji s kationty kovu
za vzniku nerozpustnych sloucenin. Ty jsou vSak castecné disociovany a aktivita
kovového iontu zalezi na soucinu rozpustnosti Sy.x. Soucin rozpustnosti je vsak
konstantni a je zrejmé, Ze potencidl je tak zavisly na aktivité aniontu axn-,
s kterym kationt tvori nerozpustnou slouceninu:

T
E=p 4 B, Svex
nF a/Xn7

(3)

Této skutecnosti se vyuziva ke stanovovani soucinii rozpustnosti mélo rozpust-
nych soli (napf. stanoveni soucinu rozpustnosti AgCl s vyuzitim stiibrné elektro-
dy a roztoki AgNO; a KCI). Do skupiny elektrod druhého druhu radime
napt. elektrodu argentchloridovou, kalomelovou ¢i merkurosulfatovou. Uvedené
elektrody se pouzivaji jako referentni v kombinaci s mérnou elektrodou [4].

U elektrod tretiho druhu je potencial kovové elektrody urcovan nepiimo
aktivitou jiného kationtu, nez jaky odpovida kovu elektrody. Déje se tak pro-
stfednictvim tvorby mélo rozpustnjch slou¢enin nebo komplext. Radime sem
napr. stalou elektrodu rtutovou [7].

Tzv. oxidacné-redukcéni elektrody jsou tvofeny indiferentnim kovem
(napr. platina, zlato), ponofenym do roztoku obsahujictho oxidovanou i reduko-
vanou formu téhoz iontu. Jejich elektrodovy potencidl zavisi na poméru aktivit
obou forem latky v roztoku podle rovnice

RT a
E — EO - 1 ox
+ nF . Qreg (4)

kterou v roce 1898 odvodil R. PETERS. Jsou-li aktivity obou iont jednotkové,
pak se potencidl elektrody rovné standardnimu potencidlu E° [7].

Z Nernst—Petersovy rovnice lze snadno odvodit vztahy pro elektrodové po-
tencidly rtznych typt elektrod. Nelze opomenout i dalsi typy elektrod — membra-

nové a iontoveé selektivni.
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1.4 Standardni vodikova elektroda

Vsechny elektrodové potencidly se stanovuji vici elektrodé vodikové, ktera
predstavuje zaklad potencidlové skaly, ponévadz potencidlni rozdil mezi elektro-
dou a roztokem mérit nelze. Podle Nernstova navrhu se proto pouziva vodikova
elektroda, jejiz neméftitelny standardni potencidl E° je definitoricky roven nule [1].

Elektroda se sklada z platinového plisku pokrytého platinovou cerni, ktery
je ponoren do roztoku o jednotkové aktivité vodikovych ionti. Elektroda je syce-
né vodikem pod tlakem 101 325 Pa [13].

Vsechny potencialy mérené proti této standardni vodikové elektrodé

se oznacCuji jako standardni a znaci se pismenem E°o_>é. Nejbéznéjsi standardni
re

redoxni potencialy jsou uvedeny v Beketovové fadé elektrochemickych potencial
kovi (viz napt. [12]), kde jsou kovy sefazeny vzhledem ke standardni vodikové
elektrodé. Kovy nalevo od vodikové elektrody se viuci ni nabijeji zaporné, jsou
proto neuslechtilé, kovy vpravo se naopak nabijeji kladné a oznacujeme je jako
uslechtilé.

1.5 Elektromotorické napéti

Maji-li dvé elektrody spoleény elektrolyt nebo jsou-li jejich elektrolyty od-
déleny diafragmou, popf. spojeny solnym mustkem? vznikd galvanicky c¢lanek.
U,, které je jiz méritelné. Je definovano jako rozdil mezi elektrickym potencidlem
katody a anody.

Aby se usnadnilo psani ¢lankt, bylo prijato nékolik zavaznych pravidel.
Chemickymi symboly ¢i vzorci vyznacime materidly elektrod i roztokii, v nichz
jsou ponofeny, a svislymi Carami znazornime jejich fazova rozhrani. Fazové roz-
hrani kov-roztok obvykle znac¢ime plnou c¢arou, ale kapalinové rozhrani mezi
obéma poloclanky oddélenymi diafragmou vyznacujeme ¢arou prerusovanou. Toto
rozhrani je sidlem tzv. difuzniho neboli kapalinového potencidlu, o kterém bude
pojednano nize v kapitole 1.6. Jestlize vodivé spojeni poloclanki uskutecnime
prostfednictvim solného miustku, jsou kapalinové potencidly témér eliminovany
a fazové rozhrani v tomto pripadé znaCime dvéma plnymi carami. Katodu
s potencidlem pozitivnéjsim piSeme ve schematickém zapisu zpravidla vpravo,
negativnéjsi anodu vlevo. V tomto pripadé prochdzi uvniti ¢élanku kladny néboj
zleva doprava a elektromotorické napéti méa kladnou hodnotu. V pripadé opac-
ném, kdy kladny ndboj prechazi zprava doleva, nabyva U, zaporné hodnoty.

% Solny mustek je zpravidla vyroben ze sklenéné trubicky tvaru U, kterd je naplnéna vodivym
roztokem elektrolytu (napf. nasyceny KNO;) a na obou koncich je opatfena sklenénymi fritami.
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Je tedy tfeba dodrzovat znaménkovou konvenci — od potencialu faze stojici vpra-
vo se odeCte potencidl faze stojici vlevo [7].

Tato opatreni si piedvedeme na piikladu Daniellova ¢lanku (viz obr. 2).
Ten se skldada z médéné elektrody ponorené do roztoku siranu médnatého a zin-
kové elektrody ponoiené do roztoku siranu zinecnatého. Clanek schematicky zapi-

Seme takto:
Zn | Zn** || Cu?' | Cu
Chemické reakce probihajici v ¢lanku vypadaji nasledovné:
Cu**+2e¢ — Cu
/n — 7In*" 4+ 2 ¢
Vyslednou reakci mizeme zapsat v tomto tvaru:
Cu* +7Zn = Cu + Zn*"

Je zrejmé, 7ze reakce bude samovolné probihat pouze zleva doprava. Opacénym
smérem by reakce bézela po pripojeni vnéjsiho stejnosmérného zdroje napéti, kte-
ré by bylo namifeno proti napéti ¢lanku. Pak probih& chemicky déj této reakce
podle toho, je-li vnéjsi napéti U vétsi nebo mensi nez rovnovazné napéti ¢lanku
[4]. Elektromotorické napéti Daniellova ¢lanku U, vypocitame tak, Zze od elektro-
dového potencidlu katody uvedené ve schématu vpravo odecteme elektrodovy po-
tencial anody vlevo, tedy:

Ue :ECU_EZH (5)
Po dosazeni Nernstovy rovnice (2) do (5) dostdvame:
. RT
Ue =F C(ljl2+ E° Zn2+ + ﬁ In azn2+ (6)

Obr. 2: Schéma Daniellova ¢lanku (prevzato z [17]).

15



1.6 Potencial kapalinového rozhrani

Pii vzdjemném kontaktu dvou roztoku (napf. pres diafragmu) o riuzném
slozeni ¢i koncentraci se na jejich rozhrani vytvori potencidlovy rozdil, ktery
ovliviiuje vysledné elektromotorické napéti clanku. Tento potencidl, oznacovany

Vv

vvvvvv

zeme jej vsak snadno eliminovat pouzitim solného maistku. Ten je naplnén znacné
koncentrovanym roztokem elektrolytu, jehoz ionty maji stejnou pohyblivost,
a proto se difuzni potencidl témér nevytvari. Pri spojeni dvou rtznych roztokt
pak vedeni proudu obstardvaji pouze ionty elektrolytu tohoto mustku [1].

1.7 Meéreni napéti clankt

P1i praktickém méreni napéti galvanického ¢lanku postupujeme podle toho,
jak moc nam zalezi na presnosti — obvykle postaci nepfimé méreni pomoci bézné-
ho voltmetru. V tom ptipadé se méri proud protékajici odporem velké hodnoty
(fadove vice nez 10° Q) zafazenym v sérii s méfenym c¢lankem. Pro ziskani pres-
nych udaji je potfeba mérit napéti za bezproudového stavu, kdy nedochézi
k polarizaci elektrod. Jednim ze zplisobu je Poggendorfova kompenzacni metoda,
pri které zapojime méreny clanek primo k vnéjsimu zdroji stejnosmérného napéti
(napr. k akumuldtoru) a posuvnym kontaktem regulujeme odpor odvétvené casti
obvodu tak dlouho, az galvanometr ukaze nulovou vychylku [7].

Pti méfeni s olovénym akumulatorem nesmime opomenout, Ze jeho napéti
béhem provozu klesd asi na 1,9 V. Abychom odstranili neurc¢itost ve velikosti jeho
napéti, musi se tésné pred mérenim elektromotorického napéti ¢lanku kalibrovat
potenciometr pomoci etalonu, kterym je tzv. Westoniv normdlni clinek (viz
obr. 3). Ten je tvoren sklenénou nadobkou ve tvaru pismene H, jejiz pravé rame-
no je naplnéno 10% az 13% kadmiovym amalgdmem, nad nimz jsou krystalky
siranu kademnatého. Tato amalgdmova elektroda je zapornym poélem ¢lanku.
Kladny pél tvori druhé rameno naplnéné rtuti, na které je pasta ze smési siranu
rtutného a siranu kademnatého (merkurosulfatova elektroda). Do rtuti zespodu
zasahuje platinovy dratek a cely c¢lanek je naplnény nasycenym roztokem siranu
kademnatého. Elektromotorické napéti Westonova ¢lanku je 1,0183 V. Jeho vy-
hodou je stélost napéti a mald zévislost na teplote [7].
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Obr. 3: Schéma Westonova normalniho ¢lanku: 1 — nasyceny roztok CdSOs, 2 —
krystalky CdSO,, 3 — kadmiovy amalgam, 4 — smés HgoSO, a CdSOy, 5 - rtut
(pfevzato z [17]).

2. Elektrolyza

Rovnovéazné napéti na elektrodach i elektromotorické napéti jsou veliciny
clanku zméni, jestlize jim nechame prochézet stejnosmérny proud.

Jakmile pripojime ke clanku zdroj stejnosmérného napéti namireny svou
polaritou proti elektromotorickému napeti clanku, bude clankem prochazet proud
v jednom nebo ve druhém sméru podle toho, zda je napéti vnéjsiho zdroje U vétsi
nebo mensi nez rozdil potencidli anody a katody (E, — Ex). Pokud je napéti
zdroje vetsi, oznacujeme prochazejici proud jako kladny, je-li naopak U mensi, je
prochazejici proud zdporng“ [7]. Oznacime-li symbolem R; celkovy odpor soustavy
(nejvétsi odpor mé elektrolyt ¢lanku), muzeme prochdzejici proud I vyjadrit
vztahem

U (B~ By

i

Pr1i prichodu proudu dochéazi k vylucovani nebo rozpousténi latek na elek-
trodach a ionty se pohybuji v elektrolytu dle jejich nédboje [7]. Jakmile se kladny
iont dostane ke katodé, doplni si chybéjici elektrony a stane se elektricky neutral-
nim atomem, ktery je znovu schopny chemicky reagovat. Na katodé se vylouci jen
v pripadé, Ze nereaguje s latkou elektrody ani s elektrolytem. Pokud s nimi rea-
guje, nastava sekundarni reakce®. Podobné zaporny iont odevzda anodé nadbytek
svych elektront, a bud se vylouci, nebo vstoupi do sekundarni reakce. Na elektro-
dach probihaji elektrochemické reakce — elektrolyza. Na katodé se ionty redukuji

4 Viz Experimentdln{ ¢ast: 2.3 Elektrolyza roztoku NasSQ,, priklad sekundarni reakce.
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(katodickd redukce), pricemz oxidacni ¢islo latky se snizuje, na anodé se ionty
oxiduji (anodické oxidace) a oxidacni ¢islo latky se pri tom zvysuje [17].

2.1 Polarizace

Po vlozeni stejnosmérného napéti na elektrody se rizné elektrody z hle-
diska jejich potencidlu chovaji odlisné. U nékterych elektrod jsou jejich potencidly
za pruchodu proudu stejné velké jako za bezproudého stavu, oznacujeme je jako
elektrody nepolarizovatelné (napt. elektrody druhého druhu — el. kalomelova).
Rozdil elektrodovych potenciali je pak i za priichodu proudu roven elektromoto-
rickému napéti ¢lanku U, takze rovnici (7) muzeme prepsat do tvaru

l‘ ' €

i

Vzhledem k tomu, Ze elektromotorické napéti U, je pro danou dvojici nepolarizo-
vatelnych elektrod konstantni, je zavislost proudu I na vnéjsim vlozeném napéti
U linedrni a jeji smérnice je rovna prevracené hodnoté odporu R; [7].

Pokud vnéjsi vlozené napéti U je pravé rovno elektromotorickému napéti
U,, je proud prochazejici systémem nulovy. Pokud je vsak U < U,, pracuje sys-
tém jako galvanicky clanek, nebot v disledku samovolného déje vyrovnava kon-
centrac¢ni zmény a produkuje elektrickou praci. Je-li naopak U > U,, pracuje sys-
tém jako elektrolyzér, v . némz tcéinkem elektrického proudu probiha déj nesamo-
volny a koncentracni rozdil mezi roztoky elektrolyti se zvétsuje. Anoda se roz-
pousti a roztok se tak obohacuje jejimi ionty, na katodé se ionty z roztoku vylu-
¢uji a roztok se ochuzuje [7].

Prichod proudu pres rozhrani roztok—elektroda je vzdy spojen
s chemickou preménou ¢astic pritomnych v roztoku nebo materialu elektrody —
dochézi k jejich oxidaci ¢i redukci. Z tohoto divodu nepolarizovatelné elektrody
predstavuji vyjimecény ptipad, nebot u nich prichodem proudu k veétsim koncen-
tracnim nebo chemickym zménam nedochazi. Daleko castéji se setkdvame
s elektrodami, u kterych prichodem proudu ke zméndm dochézi a jejich potenci-
al se méni. Tyto elektrody nazyvame jako polarizovatelné a chemické ¢i koncen-
tracni zmény, které na nich pri prichodu proudu nastavaji, oznacujeme polariza-
ci. Béhem polarizace dochazi k vylucovani latek na elektrodach a tyto se po urci-
té dobé prochazejiciho proudu stavaji elektrodami s odlisnym slozenim. Po odpo-
jeni vnéjsiho zdroje napéti pripojenym voltmetrem zjistime, ze mezi katodou
a anodou vznikl potencidlovy rozdil — elektrody se zpolarizovaly. Napéti, které
namétrime mezi elektrodami, nazyvame polarizacnim napétim. Toto napéti ptisobi
pri elektrolyze proti napéti vnéjsiho zdroje. Aby elektrolytem prochazel proud,
musi byt napéti zdroje vétsi nez polarizacni neboli rozkladné napéti mezi elektro-
dami [19].
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K odstranéni polarizace se pouzivaji tzv. depolarizdtory. Jsou to latky od-
stranujici pri¢iny polarizace a mizeme se s nimi setkat u galvanickych ¢lank,

napt. MnO, v Leclancheové clanku nebo KyCr,O7 v ¢lanku Grenetoveé.

2.2 Prepéti

Probiha-li na elektrodé pri prichodu proudu jen jedina elektrodova reakce,
je kvantitativni mirou polarizace tzv. prepéti n. Prepéti je urceno rozdilem poten-
cidlu pti prichodu proudu E a potencidlu rovnovazného (klidového) E, proudové
nezatizené elektrody:

Pri¢inou prepéti byva malé rychlost nékterého dilétho déje v reakénim mechanis-
mu. Timto pomalym déjem muze byt napt. prenos naboje, pak hovorime o prepéti
prenosu naboje, nebo také transport elektroaktivni latky k povrchu elektrody,
tzv. difizni prepéti (upraveno podle [7]).

Prepéti se promitd do polarizacni kiivky, ktera vyjadiuje zavislost proudu
I nebo proudové hustoty J na vnéjsim napéti U, prepéti n, popt. na potencidlu E
polarizovatelné elektrody. Tyto kiivky se oznacuji jako voltametrické a jsou
na nich zalozeny vyznamné voltametrické metody, pouzivané v analytické che-
mii. Nejznaméjsi voltametrickou metodou je polarografie, jejiz objevitel J. HEY-
ROVSKY za ni dostal roku 1959 Nobelovu cenu.

2.3 Faradayovy zakony

Zékony platné pro elektrolyzu vyslovil roku 1833 M. FARADAY. Jsou pii-
mym dusledkem toho, ze elektricky naboj v elektrolytech prenasi ionty — ¢im vice
néboje projde roztokem, tim vice latky se vyloué¢i na elektrodéach [17].

Prvni Faradaytv zakon tikd, ze hmotnosti latek m, vyloucenych pri pri-
chodu elektrického proudu I roztokem za cas ¢, jsou imérné proslému naboji @)
béhem elektrolyzy:

m=AQ = Alt (10)

Konstantu A nazyvame elektrochemickym ekvivalentem latky a je pfimo umérna

hmotnosti iontu m a nepfimo imérna jeho naboji:

m
A= (11)

kde e predstavuje elementarni ndboj 1,602 - 10 C a n pocet téchto nadboju (néboj
iontu). Pokud pravou stranu rovnice (11) rozsifime o Avogadrovu konstantu N,
dostaneme
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_NAmO_M

A= .
Nyne  Fn

(12)
kde M je molarni hmotnost latky a F'= N,e je tzv. Faradayova konstanta.
Ta ciselné vyjadiuje naboj, kterym by se vyloucil jeden mol jednomocné latky
[19]. Faradayova konstanta mé hodnotu 96 485,34 C/mol. Prvni Faradayuv za-
kon s vyuzitim rovnice (12) muzeme prepsat do tvaru

M
=_ Tt 1
m ™ (13)

Na zakladé této rovnice pracuji pristroje, které slouzi k méreni celkového proslého
naboje, tzv. coulometry.
M. Faraday dale zjistil, ze projde-li dvéma elektrolyty pri elektrolyze stejny
naboj ), pak podil hmotnosti vyloucenych latek je
M, M,
my Fn, Q B

m, M, M, B, (14)
Q 2

kde B, a B, jsou kilogramekvivalenty prislusnych latek. Tento vztah vyjadiuje
druhy Faradaytv zakon, ktery rika, ze hmotnosti latek m,, m, vylouc¢enych tymz
néabojem @ jsou v poméru jejich kilovalu By a B, [19].

2.4 Vyuziti elektrolyzy

Elektrolyza byva v chemickém pramyslu casto vyuzivana k pripravé ruz-
nych latek, které se nedaji ziskat jinym zptisobem. Nejcastéji jde o latky anorga-
nické: vyroba hydroxidu sodného, chléru, chlorecnant, chloristant, vodiku ¢i pe-
roxidu vodiku. Velmi vyznamné je odvétvi elektrometalurgie, predevsim elektroly-
ticka vyroba hliniku. Elektrolyzy se vyuziva také ke galvanickému pokovovani.

3. Zdroje napéti

Zdroje elektrického napéti rozdélujeme na zdroje stiidavé a jednosmeérné.
Napéti ani proud jednosmérného zdroje se s ¢asem neméni, v pripadé zdroje stii-
davého se vsak obé veli¢iny periodicky méni s ¢asem.

Zdroj stridavého elektrického napéti predstavuje v laboratori elektricka za-
suvka, kterd je nevlastnim zdrojem elektrické energie, nebot vlastnim zdrojem je
generator v elektrarné. Generator (alternator) je zafizeni, ve kterém se mechanic-
ka energie méni na elektrickou na zakladé elektromagnetické indukce. Alternator
se sklada z rotoru, ktery obvykle vytvari proménné magnetické pole, a statoru
slozeného z civek, v némz vznika indukovany elektricky proud.
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Zdrojem jednosmérného napéti jsou galvanické clanky, které fadime mezi
primé zdroje. Nepfimym zdrojem elektrického napéti jsou usmérnovace, vytvareji-

cf jednosmérny proud z proudu stiidavého [17].

3.1 Elektrochemické zdroje proudu

Primarni galvanické c¢lanky obsahuji elektroaktivni latky jiz pti sestaveni
clanku. ,, Odebirdme-li z clanku proud, je ziskand elektrickd prace vZdy mensi, nez
odpovidd zmene volné entalpie prislusné reakce, a zbyvajici cdst energie se meni
v teplo“ [4]. Funkce ¢lanku kondéi spotfebovanim elektroaktivnich latek, clanek je
vybit. O primarnich galvanickych ¢lancich bylo podrobnéji pojednano vyse.

U sekundarnich ¢lankt neboli akumulatorti se elektroaktivni latky vytvare-
ji elektrolyzou, ktera predstavuje nabijeni ¢ili formovani c¢lanku. Pii vybijeni
se pak tyto latky spotfebovavaji, ¢lanek je vsak mozné regenerovat jeho opétov-
nym nabitim. Hlavni vyhodou téchto ¢lankt je jejich znacéna kapacita, také svor-
kové napéti se béhem procesu vybijeni témér neméni. Nejpouzivanéjsim akumula-
torem je akumuldtor olovény, o kterém je samostatné pojednano v experimentéalni
¢asti (viz 1.2.1 Olovény akumuldtor). Jeho nevyhodou je vedle znacné véhy také
citlivost k otfesiim, nepatrny vnitini odpor a nutnost castého dobijeni, i kdyz
akumulator neni v provozu. Tyto nevyhody odstranuje akumulator nikl-ocelovy,
V tomto pripadé vsak neni elektrolytem kyselina sirova, nybrz roztok hydroxidu
draselného. Je tedy zfejmé, ze akumulatory délime podle typu pouzitého elektro-
lytu na kyselé a alkalické. Nejbéznéjsi typy, materidly elektrod, pouzité elektroly-
ty a jejich elektromotorické napéti shrnuje tabulka 1.

Tab. 1: Nejbéznéjsi akumulatory a jejich charakteristiky (prevzato z [14]).

Akumulétor Elektrody Elektrolyt % Poznamka
PbO:
olovény * . ’ H,SO, 2,2 | tvrdy zdroj
ikl-ocelovy Ni
H . oeeiovy LR KOH 1,2 | nizka uc¢innost
(NiFe) - ocel
nik.l—kadmiovy + Ni KOH 13 ?byéejnfi dobijeci baterie,
(NiCd) -Cd jedovata
nikll—vodikovy + Ni / KOH 13 kvlalitni alfumulétor,
(NiMH) - vodik nejedovaty

U palivovych ¢lankt se elektroaktivni latky privadéji do ¢lanku kontinual-
né béhem jeho provozu. Na elektrodich obvykle reaguji plyny (napt. kyslik a vo-
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dik), které jsou privadény dovniti elektrod a elektrodové reakce probihaji uvnitf
port elektrody blizko rozhrani plynné a kapalné faze. Tato porézni struktura plni
funkci zvyseni aktivni plochy elektrody [4].

Funkce clanka a akumulatori je omezena predevsim zivotnosti elektrod.
Elektroaktivni latky v téchto zdrojich proudu proto musi spliovat urc¢ita kritéria.
Jejich elektrodové reakce musi byt dostatecné rychlé, aby se v dusledku prepéti
elektrodového déje nesnizovalo napéti clanku. Je také nutné zabranit tomu, aby
se elektroaktivni latka jedné z elektrod dostala difuzi k druhé elektrodé, kde by
se ucastnila elektrodové reakce. Z tohoto divodu je elektroaktivni latkou priméar-
nich ¢lankt samotny materidl elektrody, u sekundarnich c¢lanka je elektroaktivni
latkou rovnéz material elektrody a anodicky vyloucena vrstva latky, kterd se vy-
tvari oxidaci elektrody nebo latek v nizsim oxida¢nim stavu (u olovéného akumu-
latoru PbSO4 a PbOs) [4].

4. Elektroforéza

wElektroforézou se nazgvd pohyb koloidnich cdstic nebo iontu, zpiusobeny
ucinkem elektrického pole* [7]. Elektromigraénimi nebo také elektroforetickymi
metodami je tedy oznacovan soubor separacnich technik vyuzivajici odlisSnou po-
hyblivost latek ve stejnosmérném elektrickém poli. O objev elektroforézy se za-
slouzil svédsky chemik A. TISELIUS, ktery roku 1948 obdrzel za své objevy Nobe-
lovu cenu.

Je-li mezi elektrodami, na kterych je vlozeno stejnosmérné elektrické napé-
ti, pouze roztok obsahujici nabité ¢astice, hovorime o volné elektroforéze. Pohybu-
je-li se vsak elektroforeticky zkoumand latka v pérovitém prostredi, napt. v pa-
piru nebo gelu, hovorime o elektroforéze zakotvené na nosici nebo zonové elektro-
foréze. Nejvyznamnéjsi postaveni ma elektroforéza v analyze proteinti, které maji
vlastnosti makromolekuldrnich polyvalentnich iontu [7]. Elektroforeticky lze
ovsem deélit i mensi nabité ¢astice.

Pri volné elektroforéze se elektroforeticky pohyb proteinu sleduje metodou
pohyblivého rozhrani, kdy na zakladé méreni jeho rychlosti mezi roztokem bilko-
vinné slozky a ¢istym pufrem lze stanovit rychlost pohybu nebo pohyblivost bil-
kovinné ¢astice (upraveno podle [7]).

Na putovani castic pri volné elektroforéze i v nosic¢ich pusobi nékolik vlivi,
které muzeme rozdélit do nékolika skupin podle [11]:

. Vlastnosti c¢dstic: Sem fadime naboj castic, jejich velikost, tvar, stupen di-
sociace, amfoterni vlastnosti, schopnost tvorby komplexii.

. Vlastnosti prostredi: Jedna se o vzajemné pusobeni pohybujicich se castic
a elektrolytu. Uplatiuje se zde predevsim chemicka povaha elektrolytu,
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jeho koncentrace, pH, iontova sila, teplota, vodivost, viskozita ¢i dielek-
trickd konstanta. Pohyblivost latek lze tedy srovnavat pouze za pouziti
stejného elektrolytu a téze teploty.

. Vlastnosti elektrického pole: Tady mame na mysli jeho intenzitu, homoge-
nitu, pritomnost stfidavé slozky v pouzitém stejnosmérném proudu, Joulo-
vo teplo ¢i zmény pH zpusobené prichodem proudu a pochody na elektro-
dach.

. Difuze vzorku do prostfedi, kterd nastava za elektroforézy a snizuje tak
ostrost rozhrani. Difuze se projevuje nejvice u volné elektroforézy, ale se-
tkdme se s ni i na nosic¢ich. Jeji vliv stoupa s casem, koncentraci vzorku
a teplotou.

. Vlivi nosice: Predevsim vliv elektroosmézy, prostorové vlivy nosice, ad-
sorpce ¢i nehomogenita papiru, gelu apod.

Podle mnozstvi analyzované latky muzeme elektroforézu rozdélit na mak-
roelektroforézu, pri které obvykle analyzujeme mnozstvi pohybujici se v desitkach
az stovkach miligramt, a mikroelektroforézu, u které se mnozstvi latky pohybuje
v tadech jednotek miligramii. Jestlize potfebujeme provést analyzu nezndmé smé-
si, jedna se o analytickou elektroforézu, provadénou casto v klasickém volném
usporadani. Je-li vSak pozadovanym tkolem izolace jednotlivych slozek ze smési,
hovorime o elektroforéze preparationi, pti které se vyuziva urcity typ elektroforé-
zy zénové [7].

Elektroforéza dnes predstavuje velmi vyznamné odvétvi déleni a analyzy
latek. Bylo vypracovano mnozstvi riznych technik s vyuzitim specifickych ¢ini-
del. V praxi se setkdme nejcastéji se zonovou elektroforézou v modifikacich SDS-
-PAGE (gelova s vyuzitim detergentu), afinitni elektroforézy, imunoelektroforézy
atd. Usporadani elektroforézy je také rtzné — mize byt napi. v kapilarach,
v tenké vrstvé, ¢i na papife. Velmi vyuzivana je elektroforéza v plosném uspora-
dani, ktera se provadi bud horizontdlné, kdy je gelova vrstva se vzorky umisténa
v aparatufe ve vodorovné poloze, nebo vertikalné, kdy gelova deska sméruje svis-
le kolmo na podlozku. Vodivé prostiedi mezi elektrodami zajistuje roztok pufru.
Aparatura na vertikalni elektroforézu je na obrazku 4.
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Obr. 4: Aparatura a prislusenstvi pouzivané k vertikalni elektroforéze
(pfevzato z [6]).
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Experimentalni cast

1. Galvanické c¢lanky

1.1 Primarni galvanické clanky

Mezi priméarni galvanické clanky radime ¢lanky s kapalnym elektrolytem
a suché ¢lanky s elektrolytem zahusténym. Primarni ¢lanky nelze po vybiti znovu
nabit, jsou vSak nejjednodussim a nejlevnéjsim zdrojem stejnosmérného elektric-

kého napéti.

1.1.1 Danielluv ¢lanek

Danielltiv ¢lanek byl vynalezen roku 1836 britskym chemikem a fyzikem
J. F. DANIELLEM, ktery vylepsil ¢lanek VOLTUV. Skladd se z médéné elektrody
ponofené do roztoku siranu médnatého (CuSOs) a zinkové elektrody ponofené
do roztoku siranu zineénatého (ZnSO,). Elektrody jsou maélo polarizovatelné
a elektromotorické napéti tohoto c¢lanku je priblizné 1,1 V. Roztoky elektrolytt
jsou vzajemné spojeny solnym mustkem, naplnénym nasycenym roztokem chlori-
du draselného (KCI). Schematicky muzeme Daniellav ¢lanek zapsat v tomto tva-
ru

(+) Cu | CUSO4 || ZHSO4 | Zn (—)

Pti odebirani proudu kladné nabitd médéna elektroda prijima elektrony,
dochazi k redukci Cu?" iontit a méd se vylucuje z roztoku na elektrodé v podobé
médéného povlaku. Zaporné nabita zinkova elektroda se rozpousti, zinek odevzda-
va elektrony, oxiduje se a prechazi do roztoku ve formé Zn** ionti:

Katoda — redukce: Cu*+2¢ — Cu
Anoda — oxidace: /n —2e — 7Zn?*t

Souhrnné miizeme ¢lankovou reakci zapsat jako:
Cu** + Zn — Cu + Zn?**

Kdybychom na elektrody vlozili vnéjsi stejnosmérné elektrické napéti, do-
chazelo by k opacnému déji a systém by se choval jako elektrolyzér. Méd by pre-
chazela do roztoku ve formé ionti Cu?" a na zinkové elektrodé by se vylucoval
kovovy zinek.
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a) Sestaveni Daniellova clanku

V prvni casti experimentu sestavime jednoduchy galvanicky clanek s vyu-

zitim zinkové a médéné elektrody a zmérime jeho elektromotorické napéti pomoci

voltmetru.

Pomicky: Tti 100ml kadinky, médéna a zinkova elektroda, solny mtstek,
sklenéné tycinky, lzicka na chemikalie, smirkovy papir, vodice,
multimetr.

® Poznamka:

Jako médénou elektrodu mizeme pouzit obycejny médény drat vhodného
prufezu, doporucuji vsak nejméné 1 mm.

Zinkovou elektrodu si vyrobime nejsnaze z ploché 4,5V baterie, kterou ro-
zebereme. Ziskdme tak nejen nadobku z ¢istého zinku, ale také uhlikové elektro-
dy, vhodné do dalsich pokusii. Vycisténou zinkovou nddobku poté muzeme roz-
stiithat na pasky, nebo ji pouzijeme celou, na provedeni pokusu to nema vliv.
Krajni alternativou je pouziti pozinkovaného dratu.

Zinkovou i médénou elektrodu pred ponorenim do elektrolytti radné ocis-
time a lehce obrousime smirkovym papirem.

Pokud nemame k dispozici sklenény solny miustek s fritami, pomuzeme
si obyc¢ejnou gumovou nebo silikonovou hadici. Vhodny vnitini priamér je alespon
0,6 cm. Hadici ustfihneme na pozadovanou délku (cca 20 cm), jeden konec peclivé
ucpeme polstarkem z bunic¢iny nebo vatou, naplnime roztokem elektrolytu, a dru-
hy konec uzavieme stejnym zptusobem. Aby nevznikla pri ucpavani u konce hadi-
ce vzduchova bublina, namoc¢ime stoceny polstarek predem do elektrolytu a opa-
trné jej vsuneme do otvoru hadice. Nakonec oba konce prekontrolujeme, aby elek-
trolyt nevytékal ven. Uvnitt hadice by nemély byt bublinky vzduchu.

Pro sestavovani obvodl se nejvice osvédcily klasické vodice z laboratori
fyziky zakoncené banankem, na ktery nasadime krokosvorku, tzv. ,krokodylek*.
Pomoci néj lze konec vodice pohodIné uchytit na elektrody i ostatni pottebné pri-
vody. Vodice i s krokodylky lze zakoupit v prodejnach s elektromaterialem.

Chemikalie: Pentahydrat siranu médnatého (CuSO, - 5H,0), heptahydrat si-
ranu zine¢natého (ZnSO, - TH,0), chlorid draselny (KCl), destilo-

vana voda.

® Poznamka:

Sirany pouzivané v tomto experimentu se prodavaji v hydratované formeé,
napt. pentahydrat siranu meédnatého CuSO, - 5H,O zndme pod nazvem ,modra
skalice“. Siran zinec¢naty obvykle sezeneme jako heptahydrat ZnSO,-7H.O
pod nazvem ,bila skalice®.
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Jako elektrolyt do solného mustku mizeme pouzit i roztok NaCl, popr. ji-
nou sil, ktera nebude reagovat s roztoky sirant. Bézné se pouziva dusi¢nan dra-
selny (KNOs). Pii realizaci pokust jsem zjistil, ze nejlépe vodivym elektrolytem je
pravé nasyceny roztok KCI.

Casova naroc¢nost: 10 minut

Postup: Do dvou pripravenych 100ml kadinek nalijeme 50 ml destilované
vody. Lzickou nasypeme do jedné kddinky 2,5 g CuSO, - 5H.O
a do druhé 2,9 g ZnSO, - 7TH,O (pfipravujeme roztoky o koncen-
traci 0,2 mol/l). Sklenénou tyc¢inkou oba roztoky michame
do rozpusténi latek. Do treti kddinky nalijeme cca 40 ml destilo-
vané vody (podle objemu solného mustku) a za stdlého michani
prisypavame KCI tak dlouho, az se prestane rozpoustét. Pii pri-
pravé nasycené¢ho roztoku je vhodné kadinku zahtivat na vodni
lazni, nebof pti rozpousténi KCI se spotfebovava teplo a kadinka
se rychle ochlazuje. Jakmile mame elektrolyt pripraven, opatrné
jim naplnime solny mistek. Zinkovou elektrodu ponofime do roz-
toku zinecnaté soli, médénou elektrodu do roztoku médnaté soli
a oba roztoky propojime solnym mustkem. Miustek umistime
do kadinek tak, aby byly prilin¢ité konce volné (ne na dné ka-
dinky) pro potfebny prichod nabitych éastic. Elektrody spojime
pomoci vodi¢i s voltmetrem a z néj odecteme elektromotorické
napéti vzniklého galvanického clanku.

® Pozndamka:

Koncentrace elektrolyti se miuze pohybovat od 0,05 do 1 mol/l, ale méla
by byt pro oba sirany stejna. Na aktivitu iontd v roztoku neni potfeba brat zre-
tel, vysledné napéti clanku se tim prilis neovlivni.

Diskuse: Po sestaveni ¢lanku pripojenym voltmetrem nameéfime elektromo-
torické napéti okolo 1 V. Je tedy zfejmé, ze uzavienym obvodem
protéka elektricky proud.

& Mozné nezdary:

Pokud je namétrené napéti ¢lanku prilis nizké, pouzili jsme pravdépodobné
znecisténé elektrody nebo nefunkéni solny mitstek. V prvnim ptipadé je vhodné
elektrody tadné ocCistit, prip. odmastit organickym rozpoustédlem (napf. ethano-
lem). Poté povrch jemné obrousime smirkovym papirem.

Jestlize se v solném mistku nachazeji bublinky vzduchu, je pravdépodobné
jeho vodivost snizena. Je také vhodné zkontrolovat stav pérovitych frit, nad kte-
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rymi se mohou tvorit krystalky soli z nasycené¢ho elektrolytu. Takto znehodnoce-
ny prichod bude jen mélo propustny pro nabité ¢astice.

b) Slozeni Daniellovy baterie

V dalsi ¢asti experimentu poskldadame z nékolika Daniellovych ¢lanki ba-
terii. Clanky spojime sériové a na elektrodach tak naméifme vétsi napéti, které je
schopno rozsvitit LED diodu. Pti paralelnim spojeni ¢lankt mtizeme odebirat vét-
st proud, LED diodu vsSak pfi tak nizkém napéti nerozsvitime.

Pomicky: Deveét 100ml kadinek, ¢tyti médéné a zinkové elektrody, ¢tyti sol-
né mustky, sklenéné tycinky, 1zicka na chemikalie, vodice, multi-
metr, LED.

® Poznamka:

Pro demonstraci prochazejiciho proudu se nejvice hodi LED diody. Tyto
polovodicové soucastky lze rozsvitit pti velmi nizkém napéti okolo 1,5 V. Jejich
prurazné napéti je ovlivnéno pouzitym materidlem PN prechodu, a proto se LED
lisi podle barev také napétim, pri kterych se rozsvécuji. Nejnizsi prurazné napéti
mé cervend LED, hodi se proto k tomuto ucelu nejvice. Pokus je vsak vhodné
demonstrovat v pritmi, aby bylo rozsviceni malé diody viditelné.

Vhodnou pomiickou k demonstraci prochazejiciho proudu je také vétracek
na nizké napéti. Mame tak moznost predvést preménu elektrické energie na ener-
gii mechanickou, coz je oproti malé LED diodé dobfe patrné na prvni pohled —
veétracek se roztoci.

K demonstraci mtzeme vyuzit i obycejny budik na 1,5V baterii, kterému
uvedeme v pohyb vtefinovou rucicku po pripojeni vodicti. Pokud vhodné nasta-
vime ¢as buzeni, budik po dané dobé zacne zvonit a efektnost pokusu je tak urcité
zarucena. PTi pouziti budiku vSak vytvorime baterii pouze ze dvou Daniellovych
¢lanki, abychom budik ,neodpalili“ prilis vysokym napétim.

Chemikalie: Pentahydrat siranu médnatého (CuSO,-5H,0), heptahydrat si-
ranu zine¢natého (ZnSO, - TH,0), chlorid draselny (KCl), destilo-

vané voda.
Casové naro¢nost: 20 minut
Postup: Do osmi kaddinek o objemu 100 ml nalijeme po 50 ml destilované

vody. Do prvnich ¢tyf nasypeme 2,5 g CuSOys - 5H,O a do dru-
hych ¢étyf 2,9 g ZnSO, - TH,O (pripravujeme roztoky o koncen-
tracich 0,2 mol/l). Sklenénou tyc¢inkou roztoky michame do roz-
pusténi latek. Do posledni kadinky pripravime asi 80 ml nasyce-
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@ Poznamka:

ného roztoku KCI, kterym naplnime ¢tyti solné mistky. Kadinky
s elektrolyty poskladame za sebe tak, aby se roztoky sirant stii-
daly (viz obr. 5). Ué¢inime tak z toho duvodu, abychom mohli
jednotlivé ¢lanky pohodlné pospojovat pomoci vodici bez jejich
kiizeni. Dvé kadinky vedle sebe predstavuji jeden clanek baterie.
Do roztokl elektrolytti vlozime prislusné elektrody a kadinky
propojime solnymi mustky. Nasledné pomoci vodict sériové spo-
jime jednotlivé clanky, vzdy médénou elektrodu se zinkovou, tedy
kladny pol se zdpornym poélem. Prvni a posledni elektroda zista-
ne bez propojeni — predstavuje kladnou katodu (Cu) a zapornou
anodu (Zn) vzniklé baterie. K témto elektroddm pripojime LED
diodu (pozor na spravnou polaritu) a multimetr. Spojenim obvo-
du se dioda rozsviti a na multimetru odec¢teme napéti na diodé,
popr. prochézejici proud. Nakonec zmérime elektromotorické na-
péti baterie. Méli bychom ziskat nasobek napéti Daniellova ¢lan-
ku podle poctu pospojovanych ¢lankt v baterii, v nasem pripadé
tedy cca 4 V.

P1i sestavovani baterie nemusime nutné poskladat ¢tyri ¢lanky za sebe, po-

cet zvolime podle toho, jaké vystupni napéti pozadujeme. K viditelnému rozsvi-

ceni ¢ervené LED diody se mi vSak osvédcilo spojeni ¢tyt Daniellovych ¢lanki.

Po spojeni obvodu pozorujeme rozsviceni diody, jeji napéti a pro-
chazejici proud mérime multimetrem. Po odpojeni diody naméri-

me elektromotorické napéti baterie asi 4 V.

Obr. 5: Sestaveni Daniellovy baterie, rozsviceni LED a méfeni jejiho napéti.
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& Mozné nezdary:

Pokud se nam nedari rozsvitit LED diodu, zkontrolujeme jeji polaritu.
Proud prochézi diodou pouze v propustném sméru, pii prepoélovani tedy zadny
proud v obvodu nenaméiime, nebot je dioda zapojena ve sméru zavérném. Zapor-
ny pél (katodu) pozname podle uriznuté patky diody, kladny pdl (anodu) pod-
le delsi nozicky privodniho dratu.

1.1.2 Obecny galvanicky clanek

V predeslém tkolu jsme se naucili sestavit jednoduchy galvanicky clanek
ze zinkové a médéné elektrody. V tomto experimentu pouzijeme elektrody z ji-
nych kovii, ponotenych do roztoki svych soli. Budeme pozorovat rozdilné elektro-
motorické napéti.

Pomiicky: Meédéna elektroda, stiibrna elektroda, zinkova elektroda, zZelezna
elektroda, hlinikova elektroda, kadinky, solny mustek, sklenéné
tyc¢inky, 1zicka na chemikalie, vodi¢e s krokosvorkami, voltmetr,

smirkovy papir.

® Pozndmka:

Jako médénou elektrodu muzeme pouzit obycejny médény drat prirezu
alespon 1 mm.

Zinkovou elektrodu ziskame rozebranim ploché 4,5V baterie. Zinkovou na-
dobku ponechédme vcelku, nebo ji rozsttihdme na pasky.

Jako zeleznd elektroda dobte poslouzi Zelezny hiebik délky 8-10 cm, ktery
ma prifez asi 4 mm. V dnesni dobé se vSsak hiebiky vyrabéji ze slitin, aby se za-
mezilo rychlé korozi, proto si u prodejce ovéfime predem, jestli je hiebik ze suro-
vého zeleza.

Hlinikovou elektrodu vyrobime z alobalu, nebo pouzijeme hlinikovy drat,
pouzivany diive k rozvodum elektrické sité.

Vsechny elektrody je vhodné pred ponorenim do elektrolytu radné ocistit
a obrousit smirkovym papirem, abychom se zbavili povrchové vrstvicky oxidu.

Pokud nemame k dispozici solny miustek s fritami, pouzijeme gumovou
hadici, jejiz konce ucpeme polstarkem z buniciny. Podrobny popis pripravy toho-
to solného mustku je uveden u experimentu 1.1.1.

Chemikélie: Pentahydrat siranu médnatého (CuSO, - 5H,0), chlorid, dusi¢nan
nebo siran stiibrny (AgCl, AgNOs, Ag,SO,), heptahydrat siranu
zine¢natého (ZnSOy - TH2O), heptahydrat siranu zeleznatého (Fe-
SO, - TH0), dusi¢nan nebo siran hlinity (AI(NOs)s, Al(SO.)s),
dusi¢nan draselny (KNOs;), chlorid draselny (KCl), destilovana
voda.
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® Poznamka:

K pripravé elektrolytti mizeme pouzit i jiné soli prislusnych kovii rozpust-
né ve vodé, vyse je uveden vycet nejbéznéjsich z nich.

Siran médnaty zname pod nazvem ,modra skalice“, siran zine¢naty jako
,bila skalice“ a siran zeleznaty jako ,zelena skalice“. VSechny tii sirany krystaluji
v hydratované formé.

7 chloridu a dusi¢nanu draselného pripravime nasycené roztoky, které pou-
zijeme jako elektrolyty do solného mustku.

Casova narocnost: 15 minut

Postup: Do kadinek nalijeme asi 50 ml destilované vody, lzickou vsypeme
cca 0,5-1 g soli a sklenénou tyc¢inkou michame do rozpusténi.
Do roztokii poté vlozime prislusné elektrody, kadinky spojime
solnym mustkem naplnénym nasycenym roztokem KCI nebo
KNO; a voltmetrem zmérime elektromotorické napéti clanku.
Namérend napéti si zapisujeme do tabulky a poté je srovname
s teoretickymi hodnotami podle Beketovovy tady elektrodovych
potencialit kovii. Vhodné kombinace elektrod a jejich teoretické
elektromotorické napéti U, shrnuje tabulka 2.

Tab. 2: Kombinace elektrod a jejich teoretickd elektromotorickd napéti U, sesta-
venych galvanickych ¢lanka (vypocitdno z MFCHT [10]).

U
Katod Anod —
atoda noda v
Cu*"/Cu 0,457 7
Fe’* /Fe 1,246 6
Ag'/Ag
Zn**/7Zn 1,561 4
AP /Al 2,461 6
Fe’* /Fe 0,788 9
Cu*/Cu Zn**/7Zn 1,103 7
AP /AL 2,003 9
Zn**/Zn 0,314 8
Fe?* /Fe :
AP /Al 1,215 0
70t /7 AP /AL 0,900 2

® Poznamka:
Roztoky elektrolytt ptripravujeme pouze odhadem, nemusime dbat na zcela
presné koncentrace. Aktivita iontd v roztoku vysledné elektromotorické napéti

¢lankt prilis neovlivni.

31



Stl do elektrolytu solného miistku volime podle toho, zda néktery z ko-

vovych kationtd nereaguje s aniontem elektrolytu v mustku. Napft. pii pouziti

sttibrné elektrody a roztoku AgNO; by dochazelo ke vzniku nerozpustné srazeniny

AgCl, pokud by elektrolytem solného mustku byl nasyceny roztok KCI.

Diskuse:

Pri méreni elektromotorického napéti clanka z rtznych elektrod
jsme zjistili, ze kazdy clanek poskytuje odlisny potencidlovy roz-
dil. Elektromotorické napéti clanku se st¥ibrnou a médénou elek-
trodou se shoduje s teoretickou hodnotou, nebot oba prvky jsou
uslechtilé (viz obr. 6). P¥i méfeni s hlinikovou elektrodou napéti
¢lanku vibec neodpovida teoretické hodnoté, ve vSech pripadech
je rapidné nizsi. Tato skutecnost je zptusobena vysokou reaktivi-
tou ¢istého hliniku, jenz se na vzduchu ihned potahuje vrstvickou
oxidu, ktera brani prechodu iontu do roztoku. Pokud hlinikovou
elektrodu obrousime smirkovym papirem, rychle vlozime do roz-
toku elektrolytu a mérime napéti, vidime, ze z pomérné vysoké
hodnoty velmi rychle klesd, teoretické hodnoty vSak nikdy nedo-
sahne. Elektromotorické napéti ¢lanku se stiibrnou a zinkovou
elektrodou se muze lisit asi o 0,1 V od teoretické hodnoty (viz
obr. 7).

& Mozné nezdary:

Pokud se nam elektromotorické napéti c¢lanku zda prilis nizké, zkusime

peclivéji oéistit elektrody a jejich povrch obrousit smirkovym papirem. Cim méné

uslechtily kov ve c¢lanku pouzijeme, tim vyraznéjsi bude odchylka od teoretické

hodnoty napéti.

Obr. 6: Galvanicky clanek slozeny ze sttibrné a médéné elektrody.
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Obr. 7: Galvanicky c¢lanek slozeny ze stiibrné a zinkové elektrody.

1.1.3 Leclancheuv c¢lanek

Leclanchetuv ¢lanek radime mezi suché galvanické clanky, nebof jeho elek-
trolyt je znacné zahustén. Kladnou elektrodou je uhlikova tyc¢inka, na které je
nalisovand vrstvicka depolarizatoru slozend z jemné mletého burelu (MnOs). Za-
pornou elektrodu tvori cisty zinek. Elektrolytem je zahustény roztok salmiaku
(NH4C1). Takto sestaveny clanck vynalezl G. LECLANCHE roku 1866 (viz obr. 8).

Leclanchetuv ¢lanek je v dnesni podobé lehce inovovan. Anodu tvori vélco-
vita nadobka ze zinku, kterd je soucasné i obalem celého ¢lanku. Elektrolytem je
pasta vznikld smichanim praskového burelu s pridavkem praskového uhliku
(pro lepsi vodivost) a nasyceného roztoku NH4Cl. Tento clanek poskytuje napéti
1,5 V. Tti ¢lanky se obvykle spojuji za sebou do série — zname je jako zinko—uhli-
kovou plochou baterii o napéti 4,5 V.

Pri odebirani proudu se na kladné elektrodé redukuji amonné ionty
na amoniak za vzniku vodiku. Ten se burelem oxiduje na vodu a vznika Mn,Os.
Na zaporné elektrodé zinek odevzdava elektrony a oxiduje se na zine¢naté ionty,
které reaguji s amoniakem vzniklym na katodé za vzniku komplexni malo roz-
pustné soli [Zn(NHs),|Cl..

Katoda — redukece: 2NH, +2e¢ — 2NH; + H,
Anoda — oxidace: /n—2e — 7Zn*t

Suméarné muzeme zapsat ¢lankovou reakci nasledovneé:
7n + 2 NH4CI + 2 MHOQ — MHQOg + [ZH(NHg)Q]Clz + HQO

7 rovnice je zfejmé, ze postupnym vybijenim c¢lanku se elektrolyt zreduje
vzniklou vodou. Proto muze dojit k tomu, Ze po urcité dobé ¢lanek tzv. ,vytece“.
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V tomto ukolu se seznamime se slozenim klasického Leclancheova clanku
v dnesni podobé, sestavime jej a zmérime jeho elektromotorické napéti.

Pomicky: Uhlikova a zinkova elektroda, tfeci miska s tlouckem, vata, 1zic-
ka na chemikalie, vodice s krokosvorkami, voltmetr.

® Pozndamka:

Uhlikovou i zinkovou elektrodu ziskame snadno tak, ze rozebereme plochou
postupujeme cistotné, protoze prasek z elektrolytu je ¢erny a snadno zaspini ja-
kykoliv material. Vsimame si pritom slozeni ¢lanku, nebotf pti skladani budeme
postupovat obdobnym zptsobem. Zinkovou nadobku zevnitt dobie ocistime, uhli-
kovou tyc¢inku mizeme omyt vodou, ale davame pozor, abychom ji nezlomili.
K pokusu budeme potfebovat pouze zinkovou nadobku a uhlikovou elektrodu,
ostatni zbytky baterie mtizeme vyhodit.

Chemikalie:  Chlorid amonny (NH.CI), burel (MnOs), destilovana voda.
Casova naroénost: 20 minut

Postup: Do tfeci misky nasypeme stejné mmnozstvi chloridu amonného
a burelu a rozetfeme v jemnou praskovou smeés, kterou vsypeme
do zinkové nadobky. Do stfedu nasledné zapichneme uhlikovou
ty¢inku a prasek jemné navlhéime destilovanou vodou. Naplnény
¢lanek muzeme uzavtit vatou, abychom se pfi dalsi manipulaci
neuspinili od elektrolytu. K elektrodam pripojime vodice a volt-

metrem zmétfime elektromotorické napéti.

® Poznamka:

Elektrolyt lze pripravit také ve formé pasty tak, ze do malé kadinky nali-
jeme cca 5 ml destilované vody (podle velikosti zinkové nddobky) a za stalého
michani prisypavame NH,Cl az do doby, kdy se prestane rozpoustét. Do nasyce-
ného roztoku pak po malych davkach pridavame burel a intenzivné michame az
do vytvoreni homogenni pasty. Do oc¢isténé zinkové nadobky vlozime na dno vrst-
vu filtra¢niho papiru, ktery predem smocime v roztoku salmiaku, a oblozime jim
i stény nadobky. Tato vrstva zamezi primému kontaktu mezi zinkovou a uhliko-
vou elektrodou. Na dno naneseme mensi vrstvu elektrolytické pasty, uhlikovou
elektrodu umistime do stfedu nadobky a obsypeme ji dalsim podilem pasty. Vrst-
vu elektrolytu sklenénou tyc¢inkou dobfe udusdme, aby uhlikova elektroda
v nadobce drzela, a pokracujeme v plnéni nadobky elektrolytem. Dbame pritom
na to, aby byl filtra¢ni papir u stény nadobky nasaknuty elektrolytem a uvnitt
clanku neztistavaly mezery mezi pastou. Hustota elektrolytické pasty by méla byt
takova, aby nevytékala po udusani samovolné ven ze clanku. Pokud vsak clanek
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po experimentu rozebereme, nemusime se hustotou elektrolytu prilis zabyvat.
S pastovym elektrolytem se vSak velmi Spatné manipuluje, proto doporucuji pou-
zit vyse uvedeny postup.

Diskuse: Na sestaveném Leclancheové ¢lanku nameéfime elektromotorické
napéti 1,5 V. Presvédcili jsme se, ze konstrukce ¢lanku neni vi-
bec slozita, a proto se jej hojné vyuziva jako nejlevnéjsiho pre-
nosného zdroje elektrické energie.
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Obr. 8: Schéma Leclancheova ¢lanku: 1 — zinkova nadobka, 2 — buni¢ina nasak-
14 NH4Cl, 3 — MnO,, 4 — uhlikova tyc¢inka (pfevzato z [17]).

& Mozné nezdary:

Pokud nam c¢lanek dava mensi napéti, postupovali jsme pravdépodobné
pri sestavovani mélo peclivé. Elektrolyt je nutné udusavat, aby byly obé elektro-
dy v dobrém kontaktu. Praskovou smeés zkusime vice navlhéit vodou.

Jestlize jsme c¢lanek plnili pastou, musi filtracni papir dobfe doléhat
na zinkovou nadobku a byt co nejvice nasdknuty elektrolytem. Pfi plnéni ¢lanku
postupujeme opatrné, abychom filtrac¢ni papir nekrcili a nepotrhali.

1.1.4 Grenetuv clanek

Roku 1842 byl némeckym fyzikem J. CH. POGGENDORFFEM vynalezen novy
typ ¢lanku. Ten vSak nese jméno po E. GRENETOVI, ktery jej vylepsil natolik, ze
se roku 1859 doc¢kal patentu. Clanek se sklddal ptivodné ze sklenéné baiiky tvaru
koule s valcovitym hrdlem, do kterého se zasunovalo mosazné viko obsahujici
zinkovou elektrodu, umisténou mezi parovymi uhlikovymi elektrodami (viz
obr. 9). Elektrolytem byla smés ziedéné kyseliny sirové s dichromanem drasel-
nym, ktery funguje jako depolarizator. Spravny pomér hmotnostnich dili vody,
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kyseliny a dichromanu je 10 : 3 : 1. Grenetuv ¢lanek byl ve své dobé hojné rozsi-
feny a Casto se sériové spojoval do baterii. Jeho napéti bylo asi 1,9-2,2 V [3].

S

Obr. 9: Ptvodni historicky Grenettiv ¢lanek (prevzato z [2]).

Pokud z Grenetova ¢lanku odebirdme proud, zinkova elektroda se rozpous-
ti v roztoku kyseliny sirové, zinek prechazi do roztoku ve formé iontu Zn?*
a v elektrodé se hromadi elektrony. Zinkova elektroda se stdva zapornym poélem
clanku, slouzi jako anoda. Naopak uhlikova elektroda se stava kladnym polem
clanku, predstavuje katodu, protoze se na ni redukuji H* ionty z kyseliny sirové
na plynny vodik. Jednotlivé polo¢lankové reakce jsou nasledujici:

Katoda — redukece: 2Ht4+2¢ — H,
Anoda — oxidace: /n —2e — 7Zn?*t

Souhrnnou ¢lankovou reakci potom muzeme zapsat v tomto tvaru:
2 H" + Zn — Hy + Zn?**

Pokud by elektrolyt ¢lanku obsahoval pouze kyselinu sirovou, dochazelo by
po urcité dobé vlivem vznikajictho vodiku k depolarizaci uhlikové elektrody
a clanek by ztracel acinnost. Z tohoto divodu se do elektrolytu pridava dichro-
man draselny (K>Cr.O-), ktery reaguje s H* ionty podle rovnice:

Cr:07# + 14 H " + 6 e — 2 Cr* 4+ 7 H,0O
Celkova c¢lankova reakce poté vypada nasledovneé:

3 Zn + KoCr0O7 + 7 HoSOy — 3 ZnSOy + CI‘Q(SO4)3 + KsSO4 + 7 HyO
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V tomto experimentu si poskladame Grenetuv clanek, zmérime jeho elek-
tromotorické napéti a proud prochazejici obvodem demonstrujeme na vhodné po-

mucce.

Pomicky: Zinkova a uhlikova elektroda, pryzova zatka s otvorem, kadinka,
lékovka nebo zkumavka, sklenéna tycinka, pipeta, 1zicka na che-
mikalie, drzédk, multimetr, vodi¢e s krokosvorkami, budik nebo
LED.

® Pozndamka:

Zinkovou a uhlikovou elektrodu ziskdme nejsnaze rozebranim ploché
4,5V baterie. Na elektroddach mtzeme ponechat pripajené kontakty, aby se nam
lépe pripojovala svorka vodict k multimetru a spotiebici. Zinkova nddobka nam
poslouzi jako elektroda vcelku, neni potfeba ji stfihat. Uhlikovou elektrodu umis-
time doprostied provrtané pryzové zatky, abychom ji mohli pohodlné nasadit
na nadobku jako vicko c¢lanku. Elektrolyt tak nevytece pti ndhodném prevrhnuti
ven.

Pti sestavovani ¢lanku je vhodné zinkovou nadobku upevnit do drzéku,
abychom ji na stole neprevrhli pti plnéni elektrolytem. Pokud pouzivame plisko-
vou zinkovou elektrodu, muzeme c¢lanek sestavit primo do lékovky ¢i zkumavky.

Chemikalie:  Kyselina sirova (H2SOy), dichroman draselny (K.Cr,O7), destilo-

vana voda.

® Poznamka:

Koncentrovana kyselina sirova se obvykle proddva 96%. Je to zirava latka,
proto pri manipulaci s kyselinou pouzivame ochranné pomucky. Nikdy nepipetu-
jeme usty! Pokud experiment provadime na nizsich stupnich Skol, pracujeme
se silné zredénym roztokem.

Dichroman draselny je vysoce toxicka oranzova krystalickd latka. PTi ma-
nipulaci s nim proto postupujeme obzvlast opatrné. Je vhodné pripravit si pre-
dem roztok o pozadované koncentraci.

Casova naroc¢nost: 15 minut

Postup: Do mensi kadinky nalijeme 10 ml destilované vody a rozpustime
vni 1 g KyCr:07. Do wvzniklého oranzového roztoku pomalu
napipetujeme 1,6 ml konc. H.SOs a dobre zamichame. Zinkovou
nadobku nebo plisek umistime do lékovky a pripajeny kontakt
ohneme pres okraj lékovky ven. Lékovku uchytime do drzaku
a napipetujeme do nadobky asi 5 ml elektrolytu (podle velikosti
nadobky). Pak na lékovku nasadime pryzovou zatku s uhlikovou
elektrodou a ke kontaktiim elektrod pripevnime vodice. Multime-
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trem zmérime elektromotorické napéti ¢lanku, poté pomoci vodi-
¢u pripojime budik, LED nebo jiny spotfebi¢ a demonstrujeme
prochazejici proud.

® Pozndmka:

K pripravé elektrolytu mizeme pouzit i zfedéné roztoky. Kyselinu sirovou
je vhodné pouzivat fedénou v pomeéru 1 : 3, dichroman draselny si pripravime
v koncentraci 3,5 mol/l. Abychom zachovali pomér latek v elektrolytu, napipetu-
jeme do 12 ml zfedéné kyseliny (1 : 3) 1 ml K>Cr,Or o koncentraci 3,5 mol/1.

Pokud experiment provadime na nizsich stupnich skol, pouzijeme z bez-
pecnostnich duvodu elektrolyt obsahujici 4 % kyseliny sirové a 3 % dichromanu
draselného.

Diskuse: Voltmetrem nameéfime elektromotorické napéti ¢lanku 2 'V (viz
obr. 10). Po pfipojeni vodi¢u k budiku pozorujeme pohyb vtefi-

nové rucicky. Pokud spojime dva Grenetovy clanky do série, roz-
sviti se i LED dioda.

Obr. 10: Demonstrace prochazejiciho proudu na budiku s vyuzitim Grenetova
¢lanku jako zdroje napéti (vpravo oranzovy roztok K,Cr,Or).

& Mozni nezdary:

Pokud je elektromotorické napéti clanku prilisS nizké, postupovali jsme
pravdépodobné ,od oka“ a pomér latek v elektrolytu neni spravny. Pokud pracu-
jeme s hodné ziedénou kyselinou, zkusime pouzit koncentrovanéjsi. Clanek ma
nejlepsi tcinnost s kyselinou fedénou v poméru 1 : 3. Dbame také na dostatecné
mnozstvi K;Cr,O7, aby se uhlikova elektroda nemohla depolarizovat.
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1.1.5 ,,Ovocny“ ¢lanek

K realizaci jednoduchého galvanického ¢lanku si mnohdy vystacime
s pomitickami, které najdeme v kazdé domacnosti. Velmi efektni clanek sestavime
s vyuzitim ovoce a dvou elektrod z rozdilnych kovi. Z praktickych diavodu se
nejvice hodi médéna a zinkova elektroda jako u Daniellova ¢lanku. Vodice, pouzi-
vané k rozvodim elektrické sité, jsou dnes médéné, pozinkovany drat se da poti-
dit za par korun v bézné drogerii. V principu se jedna o Danielliv ¢lanek
s rozdilnym elektrolytem, ktery tvori stava pouzitého ovoce obsahujiciho kyseli-
ny.

Pomicky: Ovoce, zinkové a médéné elektrody, vodice s krokosvorkami, mul-
timetr, LED, klesté, nuz.

® Pozndamka:

Elektrolytem miize byt prakticky jakékoliv stavnaté ovoce, do kterého za-
pichneme dvé kovové elektrody. Nejvice se hodi citron, pomeranc¢, ale pokus fun-
guje i na jablku ¢i hrusce.

Kladnou elektrodou zhotovime z obycejného médéného dratu o prifezu
alespont 1 mm.

Zinkovou elektrodu ziskame napi. rozebranim ploché 4,5V baterie. Miuze-
me vSak pouzit i tenky pozinkovany drat, ktery stoc¢ime, aby mél vétsi prurez.

Chemikalie: V tomto pokusu nejsou potteba.
Casova naro¢nost: 5 minut

Postup: K pripravé baterie, kterou rozsvitime malou LED diodu, budeme
potfebovat 4 médéné a 4 zinkové elektrody. Klestémi nasttihame
médény a pozinkovany drat na kousky dlouhé asi 4 cm. Jablko
nebo citron rozrezeme na c¢tvrtiny a do kazdé zapichneme obé
elektrody asi 1-2 ¢m od sebe. Pomoci vodici sériové pospojujeme
jednotlivé clanky (z médéné elektrody na zinkovou) a koncové
poly vzniklé baterie spojime s LED diodou a multimetrem. Pro-
mérime elektromotorické napéti baterie i proud protékajici obvo-
dem po zapojeni LED diody.

Diskuse: Voltmetrem naméiime elektromotorické napéti baterie asi 4 V,
napéti vSak rychle klesd (viz obr 11). Pfi pripojeni LED dojde
k ubytku napéti a rozsviceni diody.
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Obr. 11: Méreni elektromotorického napéti ,,ovocné®“ baterie z jablka.

& Mozné nezdary:

Elektromotorické napéti clanku postupné klesa, protoze stava z ovoce vy-
sycha. Pokud pouzijeme jablko, je pokles napéti rychlejsi a jablko hnédne, proto
je vhodnéjsi pouzit stavnatéjsi ovoce jako je mnapt. citron. Pokud elektrody
z jablka vytahneme a zapichneme na jiné misto, jeden clanek nam dé opét napéti
okolo 1 V| ale bude rychle klesat.

1.2 Sekundarni galvanické clanky

Mezi sekundarni galvanické ¢lanky radime tzv. akumulatory. Jsou to tvrdé
zdroje proudu, které lze po vybiti znovu nabit. Maji velmi maly vnitini odpor,
a proto z nich muzeme odebirat proud znacné intenzity, aniz by pokleslo jejich
svorkové napéti. Pri spojeni svorek nakratko muze vzrist intenzita proudu nato-
lik, Ze vyvinutym teplem muze vzniknout pozéar, nebo se akumulator znehodnoti.
Jejich pouziti je velice rozsifené (automobily, elektronika), avSak porizovaci cena

je v porovnani s klasickymi primarnimi ¢lanky mnohonéasobné vyssi.

1.2.1 Olovény akumulator

Olovény akumulator vynalezl francouzsky fyzik G. PLANTE v roce 1859.
Jeho pivodni vyndlez sestaval ze dvou kaucukem izolovanych spirdlné stocenych
olovénych plechu, které byly ponotfeny do zredéné kyseliny sirové. Pozdéji Planté
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zpozoroval, ze pokud rozbrazdi povrch desek ryhami, kapacita akumulatoru
se zvysi [16]. Od té doby prosel akumuldtor ¢etnymi upravami, aby se docililo
co nejvétsiho povrchu elektrod pti zachovani co nejmensi vahy a velikosti. Prav-
dépodobné nejpouzivanéjsim akumulatorem je dnes 12V autobaterie, sestavajici
ze Sesti ¢lanku, kazdy o napéti asi 2,1 V. Elektrolytem je cca 36% kyselina sirov4.

Olovény akumulator fadime mezi akumulatory kyselé, nebot jeho elektro-
lytem je zfedénd H.SO,. Akumuldtor ma obé elektrody olovéné, které se nabije-
nim polarizuji. Katodu tvori ¢isté olovo sedé barvy, anodou je hnédocerveny oxid
olovic¢ity PbO,, ktery se pri nabijeni (formovéani akumuldtoru) vytvoii na povrchu
druhé elektrody. Ve vybitém stavu jsou obé olovéné desky pokryté bilym siranem
olovnatym (PbSOy).

Ponotenim dvou olovénych elektrod do roztoku kyseliny se na jejich po-
vrchu ihned vytvori vrstvicka siranu olovnatého. Pripojime-li elektrody ke zdroji
stejnosmérného napéti, zacne probihat elektrolyza a akumulator se tzv. formuje:

Katoda — redukce: PbSO; + 2 H* — Pb + H.SO,
Anoda — oxidace: PbSO,; + SO + 2 H,O — PbO; + 2 H,SO,

Pokud nabijime autobaterii, pripojujeme kladny pol akumulatoru ke kladnému
polu zdroje stejnosmérného napéti a zaporny pél akumulatoru k zapornému poélu
zdroje. PTi nabijeni se na elektrodidch vyviji bublinky plynu (na katodé H,,
na anodé ), proto pred nabijenim odsroubujeme uzavéry jednotlivych clanki.
Souhrnna rovnice nabijeni ma nasledujici tvar:

2 PbSO, + 2 H:O — Pb + PbO; + 2 H>SO,
7 reakce je patrné, ze pri nabijeni stoupa koncentrace kyseliny sirové v elektro-
lytu. Napéti nabijeciho zdroje ma byt vzdy vétsi nez svorkové napéti nabijeného
akumulatoru. To zjistime tak, Ze pocet ¢lankti akumuldtoru nasobime hodnotou
napéti jednoho ¢lanku. Konec nabijeni se projevi stoupnutim svorkového napéti az
2,7V [17].

P1i vybijeni probihaji na elektrodach opacné procesy — systém se chova ja-
ko galvanicky ¢lanek. Po pripojeni akumuldtoru ke spotiebi¢i dochazi k chemic-
kym zménam, které 1ze popsat nasledujicimi reakcemi:

Katoda — redukce: PbO, + 2 H" + H.SO, — PbSO4 + 2 H.O
Anoda — oxidace: Pb + SO — PbSO;
Souhrnna reakce vybijeni ma pak tvar:
Pb + PbO, + 2 H,SO, — 2 PbSO, + 2 H>O

Olovény akumulator miizeme schematicky zapsat v tomto tvaru:

(+) Pb, PbO,, PbSO, | HoSO, | PbSOy, Pb (-)
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Je ztejmé, ze pri vybijeni koncentrace HoSO4 v elektrolytu klesa a olovéné desky
se pokryvaji vrstvickou PbSO,. Akumulator proto nesmime nikdy uplné vybit —
pokud by napéti jednoho c¢lanku kleslo pod 1,8 V, doslo by ke znehodnoceni aku-
mulatoru sulfataci elektrod.

Dilezitym parametrem akumulatoru je jeho kapacita. Vyjadiujeme ji
v ampérhodindch (Ah) a udava, po jako dobu muzeme z akumuldtoru odebirat
proud urcité intenzity. Napiiklad kapacita 30 Ah znaci, ze z akumuldtoru muze-
me odebirat proud 3 A po dobu 10 hodin do jeho vybiti. P¥i odebirani mensiho
proudu trva vybijeni imérné delsi dobu. Olovény akumulator ztraci svou kapacitu
i tehdy, pokud z néj v nabitém stavu proud neodebirdme. Pri¢inou jsou sekun-
darni reakce jemné rozptyleného olova s kyselinou sirovou na zaporném polu
a oxidu olovi¢itého s olovem a kyselinou sirovou na kladném pélu [17].

Vlivem tepla se voda pritomna v elektrolytu postupné odpatuje, je proto
nutné ji jednou za cas doplnit. Akumulator doplnujeme vzdy jen destilovanou
vodou po vyznacenou rysku.

V tomto experimentu se naucime posklddat jednoduchy akumulator
ze dvou olovénych elektrod, ponofenych do roztoku zredéné kyseliny sirové. Poté
ovérime prochazejici proud rozsvicenim zarovky nebo LED diody.

a) Sestaveni a nabijeni akumuldtoru

V této ¢asti pokusu sestavime akumulator a nechame jej nabijet zdrojem

jednosmérného napéti.

Pomicky: Dvé olovéné elektrody, 250ml kadinka, silnéjsi izolovany vodic,
zdroj jednosmérného napéti 30 V, vodice s krokosvorkami.

® Pozndamka:
Jako olovéné elektrody muzeme pouzit kusy starych vodovodnich oloveé-
nych trubek. Doporucena délka je 10 c¢m, ale mohou byt i kratsi.

Chemikélie: Kyselina sirova (H.SO.), destilovand voda.

® Pozndamka:

Z koncentrované 96% H.SO, pripravime zfedény roztok. Bézné akumuldto-
ry obsahuji 36 % kyseliny, pokud vsSak pokus predvddime na niz$im stupni skol,
pouzijeme z bezpecnostnich diavodu 5% roztok. Kyselina sirova je zirava, pracu-
jeme proto s ochrannymi pomiickami. K piipravé 150 ml 5% roztoku kyseliny
(hustota 1,032 g/ml) napipetujeme do 145,5 ml destilované vody 4,5 ml koncen-
trované HoSO..

Casova narocnost: 25 minut
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Postup:

® Poznamka:

Dvé olovéné elektrody pomoci izolovaného dratu pripevnime
k sobé tak, aby mezi nimi ztstala mezera, ale drzely pri sobé.
Pokud nemame k elektrodam pripajeny vodice, pouzijeme kroko-
svorky, které uchytime na vrcholy elektrod jako na obrazku 12.
Poté elektrody vlozime do 250ml kadinky s elektrolytem zredéné
30% kyseliny sirové do takové vysky, aby svorky zustaly nad hla-
dinou. Privodni vodice zapojime do zdroje stejnosmérného napéti
priblizné 5 V a nechame probihat elektrolyzu 20-25 minut. Bé-
hem této doby pozorujeme zmény na elektrodach.

Elektrolyt zfedéné 30% H.SO. (hustota 1,22 g/ml) pripravime tak, Ze
do 119 ml destilované vody napipetujeme 31 ml koncentrované kyseliny (hustota
96% kyseliny je 1,84 g/ml).

Diskuse:

Béhem formovani akumulatoru pozorujeme, ze elektroda pripoje-
na ke kladnému polu zdroje se zbarvuje vlivem vznikajictho PbO,
dohnéda, elektroda zapojena k zapornému poélu zdroje své zbar-
veni neméni. Obé elektrody béhem elektrolyzy silné plynuji, coz

Ize vidét na obr. 12.

Obr. 12: Nabijeni olovéného akumulatoru.

b) Demonstrace napéti nabitého akumulatoru

Nabity akumulator pripojime ke spotiebi¢i a demonstrujeme prochazejici

proud vhodnou pomitickou.

Pomicky:

Nabity akumuldtor (pripravili jsme v predchozi ¢asti), multime-

tr, vodice, LED, zarovka, vétracek.
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® Pozndmka:

K demonstra¢nim tcelim se hodi LED diody na nizké napéti i malé za-
rovky do kapesnich svitilen. Akumulator je tvrdym zdrojem proudu, takze
na rozdil od galvanického ¢lanku rozsviti bez problému i zarovku. V prodejnach
elektromateridlu sezeneme zdrovky na napéti od 2,2 V/0,18 A. Misto zarovky
muzeme pouzit i obycejny budik nebo vétracek na nizké napéti.

Casova narocnost: 5 minut

Postup: Nabity akumulator odpojime od zdroje stejnosmérného napéti
a pomoci vodicu jej pripojime k multimetru. Zméiime svorkové
napéti akumulatoru naprazdno a poté jej pripojime ke spotiebici.
Sledujeme ubytek napéti a promérime i protékajici proud.

® Pozndmka:

K akumulatoru mtzeme pripojit zarovku a nechame ji svitit tak dlouho,
dokud se akumulator nevybije. Tento pokus je vhodné zaradit na nizsi typy skol,
kde déti mohou soutézit o to, ¢i akumulator ma vétsi kapacitu a vydrzi napajet
zarovku déle.

Diskuse: Voltmetrem namérime elektromotorické napéti akumulatoru asi
2,1 V. Po pripojeni LED diody sledujeme, ze sviti intenzivnéji
nez u primarnitho galvanického c¢lanku, coz je dano tim, ze
z akumulatoru muzeme odebirat daleko vétsi proudy. Ampér-

metrem zjistime, Ze cervenou diodou na 1,9 V protéka proud asi
3,7 mA (viz obr. 13).

Obr. 13: Rozsviceni LED pomoci akumulatoru, méreni protékajictho proudu.
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& Mozné nezdary:

Pokud se nam nedari rozsvitit LED diodu, zkontrolujeme jeji polaritu.
Proud prochazi diodou pouze v propustném sméru.

Jestlize ma akumulator nizké svorkové napéti, je pravdépodobné nedosta-
tecné nabity, nebo jiz doslo k sulfataci elektrod.

2. Elektrolyza

2.1 Elektrolyza vody

Elektrolyza vody je zakladnim experimentem demonstrujicim elektrolyzu.
O tom svédci fakt, ze s rozkladem okyselené vody se setkdme uz v predvalecnych
ucebnicich, obsahujicich popisy experimentu pro vyuku fyziky [16]. Je tedy zfej-
mé, ze rada pokusii se v nezménéné podobé predvadi uz stovku let.

Pokud do kadinky s destilovanou vodou ponofime elektrody, na které vlo-
zime stejnosmérné napéti, zjistime, ze obvodem zadny proud neprochazi. Vedeni
proudu destilovanou vodou ani jeji rozklad elektrickym proudem neni mozny, pro-
toze takto upravena voda obsahuje minimum ¢astic schopnych prenaset elektricky
naboj. Destilovana voda je tedy velmi slabym elektrolytem, jeji molekuly disociuji
na ionty H" a OH" jen v minimalni mife. Jakmile do destilované vody prikapneme
par kapek kyseliny ¢i zasady nebo vsypeme malé mnozstvi soli, voda se razem
stava dobrym vodi¢em proudu, nebot pridana latka disociuje na velky pocet iontt
a ty elektricky naboj rychle prendsi. Proto se rozklad vody provadi nejcastéji
s pridavkem kyseliny sirové, kterd v roztoku disociuje na ionty H* a SO.*.

Pti vlozeni stejnosmérného napéti na elektrody vodikové kationty putuji
k zaporné elektrodé (katoda), kde pfijmou elektron a méni se na atomarni vodik.
Ten se ihned slucuje na molekulu vodiku H,. Siranové anionty putuji ke kladné
elektrodé (anoda), kde odevzdavaji dva elektrony za vzniku nestabilni elektricky
neutralni molekuly SO, ktera ihned reaguje s molekulou vody za vzniku nové
kyseliny sirové a kysliku.

Katoda — redukce: 2H " +2e¢ — H,

Anoda — oxidace: SO -2e¢ — SO,
2 SO4 + 2 HQO — 2 HZSO4 + 02

Plyny vznikajici na elektroddch pozname podle unikajicich bublinek. Souhrnnou

rovnici elektrolyzy vody mizeme psat v nasledujicim tvaru:
2 H,O — 2 Hy + O,

7 rovnice je patrné, ze mnozstvi vznikajictho vodiku je dvakrat veétsi nez mmnoz-
stvi kysliku. Je také zirejmé, Ze mmnozstvi kyseliny sirové se elektrolyzou nemént,
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nastava pouze rozklad a ubytek vody, coz se projevi zvysujici se koncentraci
H,SO, v elektrolytu.

Elektrolyza vody se provadi ve specialnim sklenéném pristroji k tomu ur-
¢eném — tzv. Hofmannuv pristroj (obr. 14). Ten sestavé ze tfech vzajemné propo-
jenych trubic: dvé postranni jsou ocejchovany stupnici a slouzi k jimani a odmé-
fovani objemu vznikajicich plynt, prostfedni trubice je nahofe opatfena bankou
a jejim tkolem je vyrovnavani tlakt. Slouzi rovnéz k nalévani elektrolytu. Horni
konce postrannich trubic jsou opatfeny zabrusovymi kohouty pro pohodlné od-
pousténi plynti, na dolnich koncich najdeme zatavené platinové elektrody. Miuze-
me se vSak setkat i s pristrojem, ktery ma dolni konce trubic opatieny otvory
pro zasunuti elektrod v podobé zatek. V tom pripadé pri nalévani elektrolytu

davame pozor, aby zatky dobfe tésnily.
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Obr. 14: Schéma Hofmannova pristroje (prevzato z [17]).

V tomto experimentu provedeme elektrolyzu vody okyselené H>SOy
v Hofmannové pristroji. Presvédc¢ime se, ze pomér vzniklého vodiku a kysliku je

2 : 1 a oba plyny prokazeme specifickou reakeci.

Pomicky: Hofmanntuv pristroj, platinové elektrody, zdroj stejnosmérného
napéti 30 V, stojan, drzéky, vodi¢e s krokosvorkami, 500ml ka-
dinka, sklenéna tycinka, odmérny vélec, zkumavka, Spejle, zapal-

ky, multimetr.

® Poznamka:

Pokud nemame k dispozici Hofmannuv pristroj, lze pokus provést
v provizorné zhotovenych pristrojich podle obrazku 15. Nejjednodussim zptisobem
je pouziti dvou Sirsich zkumavek, které naplnime elektrolytem, hrdlo ucpeme, ob-
ratime je dnem vzhiru a ponofime do misky s elektrolytem na pripravené elek-
trody ohnuté vzhuru tak, aby vznikajici plyn stoupal ke dnu zkumavky.
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Obr. 15: Provizorni piistroje na elektrolyzu (pfevzato z [17]).

Jestlize provadime elektrolyzu v Hofmannové pristroji s variantou bez za-
tavenych platinovych elektrod a originalni elektrody k dispozici nemame, muzeme
v krajnim pripadé pouzit elektrody uhlikové. Ty ziskame tak, ze rozebereme plo-
chou 4,5V baterii a uhlikové tyc¢inky vlozime do vyvrtaného otvoru pryzové zat-
ky. Na katodé se bude bez problému vylucovat vodik, ale anoda se bude pomalu
rozpoustét. To sice nicemu nevadi, zaspinime vSak vnitfek Hofmannova pristroje,
ktery se neda snadno vy¢cistit. Rozpoustéjici se uhlikova elektroda znecisti elektro-
lyt praskovym uhlikem do cerna.

Pokud misto platinovych elektrod pouzijeme elektrody médéné, budou
na katodé opét vznikat bublinky vodiku, anoda se ovSsem bude rozpoustét a okoli
elektrody se zabarvi vznikajicim modrym siranem médnatym.

Nejvhodnéjsi ndhradou platinovych elektrod jsou elektrody stiibrné. Stii-
bro neni tak drahy kov jako platina, takze si elektrody mtizeme snadno zhotovit
sami za vyrazné mensi finanéni obnos.

Chemikélie: Kyselina sirova (H.SOy), destilovand voda.

® Pozndmka:

Jako elektrolyt muzeme pouzit roztok kyseliny o libovolné koncentraci,
bez problému postaci i 5% roztok. Kyselina sirovd je Ziravina, pracujeme proto
s ochrannymi pomtuckami.

Casova narocnost: 15 minut

Postup: Do 500ml kadinky nalijeme 329 ml destilované vody a pomalu
za stalého michani prilévame 21 ml koncentrované kyseliny siro-
vé. Hofmanntv pristroj pevné uchytime pomoci drzakiu ke stoja-
nu a povolime zabrusové kohouty postrannich ramen. Do banky
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poté opatrné lijeme elektrolyt, az hladina v obou ramenech vy-
stoupi tésné ke kohoutiim. Kohouty uzavieme a platinové elek-
trody pripojime pomoci vodic¢i ke zdroji stejnosmérného napéti.
Po zapnuti zdroje nastavime takové napéti, az se na elektrodach
zacénou vylucovat bublinky plynti. Pokud napéti zvysime, elektro-
Iyza bude probihat rychleji, divame vsak pozor, aby se Hofman-
nuv pristroj ptilis nezahiival. Jakmile mame v postrannich trubi-
cich dostateéné mnozstvi vodiku a kysliku, elektrolyzu prerusime
a pristoupime k ovéreni vzniklych plynt. Z katodového prostoru
odpustime pomoci kohoutu vodik do zkumavky obracené dnem
vzhiru (vodik je lehéi nez vzduch) a hrdlo zkumavky prilozime
k horici zapalce. Uslysime charakteristické ,Stéknuti“. Kyslik ji-
mame do zkumavky z anodového prostoru pomoci gumové ha-
dicky nasazené na kohoutu, kterou zasuneme ke dnu zkumavky
(kyslik je tézsi nez vzduch). Hofici $pejli uhasime a rozzhaveny
konec zasuneme do zkumavky. Spejle by se méla v piftomnosti
kysliku vznitit.

® Poznamka:

Jako elektrolyt pouzijeme v tomto pokusu 350 ml 10% roztoku H.SO.
o hustoté 1,066 g/ml, ktery pfipravime vySe popsanym zpusobem. P¥i pripravé
roztoku vzdy lijeme kyselinu do vody, nikde ne naopak! Doslo by k nahlému vy-
sttiknuti kyseliny a nechténému poleptani. Pi miseni kyseliny s vodou se kadinka
zahtiva vznikajicim teplem.

Pod Hofmanniiv pristroj umistime z bezpec¢nostnich divodi mensi fotogra-
fickou vanu, abychom zamezili pripadnému rozliti elektrolytu.

Po provedeni pokusu plyny z postrannich trubic odpustime a elektrolyt
nemusime vylévat, pouzijeme ho pro dalsi demonstrace. Hrdlo banky pri sklado-

vani ucpeme zatkou.

Diskuse: Pti probihajici elektrolyze sledujeme, ze pomér vznikajictho vodi-
ku a kysliku je skutecné 2 : 1, o ¢emz se muzeme presvédcit
na ocejchované stupnici trubic (viz obr. 16). Vodik vydava
pri zapaleni charakteristicky zvuk, kyslik vzniti doutnajici Spejli.
Pokud po skonceni elektrolyzy zustanou na elektrodéach bublinky
vyloucenych plynt, pripojime k elektrodam voltmetr a zmeérime
elektromotorické napéti. Zjistime, ze systém se chové jako galva-
nicky c¢lanek, nebot jsou ve vzajemném kontaktu tii faze — plyn,
kapalina a kov. Dochazi tak k pohybu nabitych ¢astic fazovym
rozhranim az do ustaveni dynamické rovnovéhy (viz obr 17).
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Obr. 16: Probihajici elektrolyza vody v Hofmannové piistroji (vlevo katoda,

vpravo anoda).

Obr. 17: Méteni elektromotorického napéti na Hofmannové pristroji po ukonceni
elektrolyzy (vlevo anoda, vpravo katoda).

& Mozné nezdary:

Pokud po zapojeni stejnosmérného napéti nevznikaji na elektrodach bub-

linky plynu, zvysime napéti zdroje. Je také mozné, ze pouzivame mélo koncentro-
vany elektrolyt.
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Jestlize se nam nedafi prokazat vodik ve zkumavce, dbame na to, aby
pri odpousténi plynu z katodového prostoru nevnikl do kohoutu nahlym otevie-
nim elektrolyt. Kohout ota¢ime pomalu a jimame jen malé mnozstvi plynu.

Kyslik je potfeba jimat do zkumavky tak, ze zasuneme gumovou hadici az
ke dnu zkumavky. Abychom mohli s hadickou lépe manipulovat, je vhodné
ke konci pridélat delsi sklenénou trubicku. Kyslik jimdme ve vétsim mnozstvi
a hrdlo zkumavky poté uzavieme palcem, aby plyn neunikal. Mezitim zapélime
spejli, uhasime ji a rozzhaveny konec zasuneme az ke dnu zkumavky.

2.2 Elektrolyza roztoku NaCl

Pokud si chceme vyzkouSet elektrolyzu v domacich podminkach, pripravi-
me elektrolyt nejjednoduseji z obycejné kuchynské soli. Ionty sodiku a chléru za-
Jako elektrody jsou nevhodnéjsi uhlikové tycinky.

P1i pripojeni vnéjsiho zdroje stejnosmérného napéti putuji v roztoku ionty
Na' k zaporné katodé, kde ptijmou elektron, dojde k redukci a vznika elementar-
ni sodik. Ponévadz pracujeme ve vodném prostiedi, slucuje se sodik ihned
s vodou za vzniku hydroxidu sodného a plynného vodiku. Chloridové anionty
putuji ke kladné anodé, kde odevzdavaji elektron a oxiduji se na plynny chlér.

Katoda — redukce: Na® +e¢ — Na
2Na—|—2HQO — QNaOH+H2

Anoda — oxidace: 2Cl-2e¢ — Cb
Celkovou rovnici elektrolyzy mizeme zapsat v nasledujicim tvaru:
2 NaCl + 2 H,O — 2 NaOH + H, + Cl

Pokud do elektrolytu pridame latku indikujici zasadité prostiedi, bude se okoli
katody patricné zabarvovat. K tomuto tucelu se nejvice hodi fenolftalein, ktery je
v neutralnim prostiedi bezbarvy, ale vznikajicim hydroxidem se katodicky prostor
barvi do rizova. Pritomnost chléoru dokazeme nejsnaze jodidoskrobovym papir-
kem.

a) Laboratorni provedeni v U-trubici

V tomto experimentu provedeme elektrolyzu vodného roztoku chloridu
sodného v U-trubici a vzniklé produkty prokazeme specifickymi reakcemi.

Pomicky: U-trubice s postrannimi zabrusovymi kohouty, uhlikové elektro-
dy, pryzové zatky, gumova hadice, kadinka, sklenéna tycinka,
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1zicka na chemikalie, filtracni papir, vodice s krokosvorkami,
zdroj stejnosmérného napéti 30 V, stojan, drzaky.

® Pozndmka:

K pokusu jsou nejvhodnéjsi uhlikové elektrody délky alespon 6-8 c¢cm. Po-
kud pouzijeme elektrody médéné, chléor na anodé bude reagovat s elektrodou
a nebude se vylucovat v plynné podobé. Elektroda se tak bude rozpoustét
a vznikajici sil zabarvi okolni elektrolyt.

Uhlikové elektrody umistime do vyvrtaného otvoru v pryzové zatce. Zatky
nam poslouzi jako uzavéry U-trubice. Postrannimi kohouty budou vzniklé plyny
unikat z U-trubice ven.

Chemikalie:  Chlorid sodny (NaCl), fenolftalein, jodid draselny (KI), skrobovy
maz, destilovana voda.

® Pozndmka:

Misto chloridu sodného muzeme pouzit i dalsi alkalické chloridy (KCI).
Pokud bychom provadéli elektrolyzu jiného alkalického halogenidu (KBr), vznikal
by na anodé piislusny halogen (brém).

Jodid draselny a skrobovy maz budeme potiebovat k pripravé jodidoskro-
bového papirku. Skrobovy maz piipravime povaifenim asi jedné 17icky Skrobu
v 500 ml destilované vody na vodni lazni.

Casova narocnost: 20 minut

Postup: Do kédinky nalijeme asi 100 ml destilované vody a priddme nece-
lou 1zicku NaCl. Sklenénou tyc¢inkou michdme do rozpusténi soli.
U-trubici upevnime pomoci drzaki ke stojanu a naplnime ji pri-
pravenym elektrolytem kousek pod boc¢ni vyvody se zabrusovymi
kohouty, které jsme predem uzavteli. Do katodového ramene tru-
bice kdpneme asi 2 kapky fenolftaleinu a obé ramena uzavieme
zatkami s uhlikovymi elektrodami. Elektrody by mély byt pono-
feny alespon 1 cm v elektrolytu. Pomoci vodict pripojime elek-
trody ke zdroji stejnosmérného napéti. Na bocéni vyvod katodové-
ho prostoru s kohoutem nasadime asi 20 cm dlouhou gumovou
hadici ohnutou smérem vzhiru, do niz preteCe prebytecny elek-
trolyt pfi hromadéni chléru v prostoru anody. Katodovy kohout
otevieme, zapneme zdroj napéti asi 5 V a nechame probihat
elektrolyzu. Po cca 5 minutach elektrolyzu prerusime a do ano-
dového boéniho vyvodu zasuneme stoceny filtracni papir, ktery
jsme predem smocili ve smési roztoku KI a skrobového mazu (jo-
didoskrobovy papirek). Otevieme kohout a sledujeme, jak unika-
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jici chlor vytésni jod z jodidu. Elementarni jéd se prokéaze reakci

se Sskrobovym mazem zmodranim filtra¢niho papiru.

® Pozndmka:

K pokusu je vhodné pouzit co nejdelsi uhlikové elektrody, aby vzniklého
chléru bylo dostatek. Pokud mame dlouhou elektrodu pouze jednu, zapojime ji
jako anodu, aby klesajici hladina elektrolytu v anodovém prostoru byla co nejdéle
v kontaktu s elektrodou. Prebytecény elektrolyt vytéka do gumové hadice u kato-
dového prostoru. Stejnym zptisobem unikd vznikajici vodik. Chlér je po urcité
dobé patrny nazloutlym zbarvenim prostoru anody.

Ponévadz je chlér reaktivnéjsim prvkem, vytésni z KI elementarni jod pod-

le rovnice:
2KI+ Cly - 2KCl + L,

Vznikly jod zreaguje s pritomnym skrobovym mazem, coz je na prvni pohled pa-
trné zmodranim filtracniho papiru. Timhle postupem elegantné vznikly chlér pro-
kazeme.

Chlér je zlutozeleny toxicky plyn, proto pfi praci postupujeme obezietné
a nevyvijime ho prili§ velké mnozstvi. V zadném pripadé nevdechujeme jeho péary
a pokud mozno pracujeme v dobfe vétrané mistnosti nebo digestori.

Diskuse: Po pripojeni vnéjsiho stejnosmérného napéti vznikaji v katodo-
vém prostoru bublinky vodiku, které unikaji otevienym boc¢nim
kohoutem ven. Hromadici se hydroxid draselny reaguje s fenol-
ftaleinem za vyvoje intenzivné fialového zabarveni, coz znaci pri-
tomnost OH- iont. Chlér v anodovém prostoru snizuje hladinu
elektrolytu az do doby, kdy elektrolyt klesne pod elektrodu a ob-
vodem prestane protékat proud. Po otevieni kohoutu pozorujeme
reakci chléru s jodidoskrobovym papirkem, ktery zmodrd (viz
obr. 18)

& Mozné nezdary:

Pokud reakce vzniklych produkti nejsou prikazné, pouzijeme koncentro-
vanéjsi elektrolyt, nebo nechame elektrolyzu probihat déle.

Jestlize vznikly chlér nechce reagovat s jodidoskrobovym papirkem, mt-
zeme k bocénimu vyvodu pripojit gumovou hadicku a chlér zavést do kadinky
se smési roztoku KI a skrobového mazu. Méli bychom sledovat zmodrani roztoku.
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Obr. 18: Dukaz vzniklych produkti po probéhnuti elektrolyzy NaCl (vlevo fialo-
vé zbarveni fenolftaleinu, vpravo zbarveny jodidoskrobovy papirek).

b) Doméci provedent

V této casti experimentu je popsan jednoduchy navod, jak si udélat elek-
trolyzu doma bez specialnich pomucek a chemikélii. Nebudeme vsak pozorovat

zadnou vyraznou zménu zbarveni.

Pomaicky: Miska na elektrolyt, elektrody, 4,5V nebo 9V baterie, vodice,
1zicka.

® Pozndmka:

Elektrody si muzeme zhotovit napr. z médéného dratu prirezu alespon
1 mm, nebo rozebereme starou plochou 4,5V baterii a pouzijeme uhlikové tycin-
ky. Je také mozné pouzit jakykoliv kovovy vodi¢ ¢i drat.

Pokud budeme elektrolyzu provadét s 9V baterii, budou lépe patrné bub-
linky unikajicich plyn.

Chemikalie: Kuchynska siil, voda.

Postup: Do misky nalijeme vodu a rozpustime v ni lzicku soli. Elektrolyt
michame, az se sul rozpusti. Poté do roztoku vlozime dvé elek-
trody, které spojime pomoci vodi¢t s baterii. Pozorujeme pribéh
elektrolyzy.

Diskuse: Na zaporné katodé se zacne po urcité dobé vylucovat plynny vo-
dik. Podle materidlu anody se tato bud rozpousti, coz pozorujeme
zékalem roztoku v blizkosti elektrody, anebo zéerna. V pripadé

uhlikové tyc¢inky vznikaji na anodé bublinky chléru.
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& Mozné nezdary:

Tento experiment by mél probihat bez vétsich obtizi. Pokud se vsak bub-
linky plynu nevylucuji, zkusime do roztoku prisypat vice soli, abychom zvysili
vodivost elektrolytu. Je také mozné, Ze pouzitd baterie je vybitd, vyménime ji

za jinou.

2.3 Elektrolyza roztoku Na2SO,

Elektrolyza roztoku siranu sodného se velmi hodi k demonstraci kyseliny
i zasady, které vznikaji jako sekundarni produkty vlivem prochéazejicitho stejno-
smérného proudu. K indikaci vzniklych produktt je nejvhodnéjsi roztok lakmusu,
nebof méa odlisné zabarveni v kyselém a zasaditém prostiedi.

Po vlozeni stejnosmérného napéti na elektrody ponofené do roztoku
Na,SO,4 dojde k tomu, ze sodné ionty putuji k zaporné katodé, kde prijimaji elek-
trony, a redukuji se na elementarni sodik. Ten ihned reaguje s vodou za vzniku
hydroxidu sodného a vodiku, coz lze pozorovat unikajicimi bublinkami plynu. Si-
ranovy aniont putuje roztokem ke kladné anodé, odevzdava elektrony a elektricky
neutralni molekula SO, se slucuje s vodou za vzniku kyseliny sirové a kysliku,
ktery unikd do anodového prostoru.

Katoda — redukce: Na® +e¢ — Na

2 Na + 2 HO — 2 NaOH + H,
Anoda — oxidace: SO%*-2e¢ — SO,

2 S0, + 2 H,O0O — 2 H,SO, + Oy

Souhrnna reakce elektrolyzy je tedy:
NaQSO4 + 4 HQO — 2 NaOH + HZSO4 + 2 H2 + Oz

V roztoku elektrolytu se nachazeji ionty Na*, HT, SO, a OH. Tonty Na*
a SO,* se vSak obtiznéji vybijeji nez ionty H* a OH-, proto se pri elektrolyze
prednostné vylucuji vodikové a hydroxidové ionty. Na anodé se tvori roztok
H>SO; a na katodé NaOH. Reakci lakmusu s kyselinou se tento zabarvuje do cer-

vena, v zasaditém prostiedi je modry.

V tomto pokusu provedeme elektrolyzu vodného roztoku siranu sodného
v U-trubici a vzniklou kyselinu a zasadu prokazeme pridavkem lakmusu.

Pomicky: U-trubice s postrannimi vyvody, uhlikové elektrody, pryzové
zatky s otvorem, kadinka, sklenéna tycinka, 1zicka na chemikélie,
vodic¢e s krokosvorkami, zdroj stejnosmérného napéti 30 V, sto-
jan, drzéky.
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® Poznamka:

Je vhodné pouzit U-trubici s bocnimi zabrusovymi kohouty, které otevte-
me, aby jimi mohly unikat plyny vznikajici na elektrodach.

Uhlikové elektrody ziskame rozebranim ploché 4,5V baterie. Vlozime je
do otvorii v pryzovych zatkach, které poslouzi jako uzavéry U-trubice.

K tomuto pokusu neni vhodné pouzivat elektrody z jiného materialu, pro-
toze anoda by se zacala rozpoustét a reagovat s elektrolytem za vzniku prislusné-

ho siranu.
Chemikalie:  Siran sodny (Na,SO,), lakmus, destilované voda.

® Pozndmka:

Siran sodny je bila krystalickd latka, kterou zndme také pod trividlnim na-
zvem ,,Glauberova sil“, coz je dekahydrat siranu sodného Na,SO, - 10H-0.

Pokud nemame k dispozici lakmus ve formé roztoku, rozpustime nékolik
granulek modrého lakmusu v malém mnozstvi destilované vody, pri rozpousténi
si pomtzeme sklenénou tyc¢inkou. Usazeninu je vhodné prefiltrovat. Roztok
lakmusu ma tmavé modrou barvu.

Casova narocnost: 10 minut

Postup: Do kadinky nalijeme asi 100 ml destilované vody a pridame lzic-
ku Na,SO,. Po rozpusténi do elektrolytu pridame trochu lakmusu
a roztok nalijeme do U-trubice pripevnéné ke stojanu pomoci svo-
rek tak vysoko, aby nevytékal bocnimi zdbrusovymi vyvody ven.
Obé ramena uzavieme zatkami s uhlikovymi elektrodami, pomoci
vodi¢u pripojime elektrody ke zdroji stejnosmérného napéti, ote-
vieme boc¢ni kohouty a nechame probihat elektrolyzu pri napéti
asi 10 V. Po péti minutach elektrolyzu prerusime, elektrody vy-
tahneme, uzavieme boc¢ni kohouty a do obou ramen nalijeme roz-

tok lakmusu. Pozorujeme zménu zbarveni.

® Pozndmka:

Lakmus do elektrolytu pridavame z toho divodu, zZe zména zbarveni je po-
zorovatelnd jiz béhem elektrolyzy, neni vSsak moc dobte patrna. Proto po skonceni
elektrolyzy do obou ramen lakmus pridame a zménu zbarveni ihned pozorujeme.

Diskuse: Pti elektrolyze roztoku siranu sodného sledujeme, Ze na katodé
se vyviji bublinky vodiku a na anodé bublinky kysliku. Katodovy
prostor se po pridavku lakmusu zabarvi do cervena pritomnou
kyselinou sirovou, roztok v anodovém prostoru se zbarvi po pti-
davku lakmusu do modra vlivem pritomného hydroxidu sodného
(viz obr. 19).
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Obr. 19: Elektrolyza roztoku Na,SO, s diikazem vzniklé kyseliny
(Cervena — vlevo) a zasady (modra — vpravo).

& Mozné nezdary:

Pokud nepozorujeme po pridavku lakmusu zadnou zménu zbarveni, zkusi-
me elektrolyzu provést s koncentrovanéjsSim roztokem, popi. roztok elektrolyzu-
jeme delsi dobu.

Jestlize jsme pridali lakmus do elektrolytu pred elektrolyzou, nemusi byt
zména zbarveni dobre patrna. Pridavkem lakmusu se elektrolyt barvi do modra
a jeho cervené zabarveni tak neni prilis vyrazné. Proto lakmusu priddme vétsi
mnozstvi do obou ramen U-trubice az po probéhnuti elektrolyzy.

2.4 Elektrolyza roztokt KI a CuSOq

Dosud jsme provadeéli elektrolyzu tak, ze obé elektrody byly ponoreny
do téhoz roztoku. Jinou variantou je provedeni elektrolyzy s elektrodami ponore-
nymi do dvou raznych roztok vzajemné propojenych solnym mistkem stejné
jako u galvanickych ¢lank®®. V tom pripadé elektrolyzujeme dva na sobé nezavis-
1é systémy — roztok elektrolytu u katody a roztok u anody. Solny miistek predsta-
vuje pouze vodivé propojeni téchto poloc¢lanki. V kazdé kadince tedy muzeme
mit odlisny elektrolyt a tim padem je mozné soucasné provadét dva rozdilné ex-
perimenty, napt. stanoveni vyloucenych latek na katodé a v elektrolytu anody.
vyloucenych elektrolyzou. Jako katodu pouzijeme platinovou sitku, na které
se bude vylucovat méd z roztoku CuSOs. Mnozstvi vyloucené médi stanovime
gravimetricky. Anodou bude platinova spiralova elektroda, na které se bude vylu-
covat jod z roztoku KI. Elektrolyt bude béhem elektrolyzy ménit zabarveni vy-

® Viz experimenty ¢. 1.1.1 a 1.1.2.
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lou¢enym jodem, zpocatku zluty roztok prejde do tmavé oranzové barvy. Mnoz-
stvi vylouc¢eného jodu stanovime titraci thiosiranem sodnym. Vyloucend mnozstvi
latek 1ze ovérit pocetné i podle Faradayovych zakoni.

Po vlozeni stejnosmérného elektrického napéti na elektrody dojde k tomu,
ze kladné nabité ionty Cu*" v roztoku CuSOs budou putovat k zaporné katodeé,
kde pfijmou dva elektrony, a vylouéi se na ni ve formé médéného povlaku.
Ve druhé kadince, propojené s prvni solnym mustkem, se ionty I v roztoku KI
daji do pohybu smérem ke kladné anodé, kde odevzdaji elektron, a vylouci se
v podobé elementarniho jodu. Jéd se bude rozpoustét v elektrolytu a zabarvi jej.

Katoda — redukce: Cu*+2¢ — Cu
Anoda — oxidace: 2 -2¢ — L,

Souhrnna rovnice provadéné elektrolyzy ma nésledujici tvar:
CU_2++2I-%CU+IQ

Elektrogravimetrické stanoveni médi je zalozeno na principu vazeni. Méd
se kvantitativné vylucuje z roztoku obsahujictho médnaté ionty na elektrodé
za konstantniho napéti v kyselém prostredi, jeji hmotnost zjistime z rozdilu
hmotnosti katody po a pred elektrolyzou. Platinovou siftku proto nejprve disledné
o¢istime a vysusime v suSarné do konstantni hmotnosti. Pak elektrodu zvazime
a zapiseme si hmotnost m, . Po provedeni elektrolyzy platinovou sitku
s vylouc¢enou médi opatrné oplachneme a opét vysusime v susarné. Na analytic-
kych vahach uré¢ime hmotnost sitky m;. Mnozstvi vyloucené médi z roztoku je
potom dano rozdilem jednotlivych hmotnosti, tedy m¢, = m; — m,,.

Vylouceny jod stanovime titraci, coz je analytickda metoda zalozena
na principu odmérovani presného objemu titra¢niho ¢inidla o definované koncen-
traci, které kvantitativné reaguje se stanovovanou latkou. Titra¢nim c¢inidlem
bude v nasem piipadé roztok thiosiranu sodného® (Na,S,0s), ktery se jédem oxi-
duje na tetrathionan podle néasledujici rovnice:

L+ 2 82032_ — 2T + 84062'

Specifickym indikatorem jodometrickych titraci je skrobovy maz, ktery se v pfi-
tomnosti jédu zbarvuje do modra. Pfi titraci pomalu pridavame roztok cinidla
k modfe zbarvenému roztoku jodu, dokud se roztok pravé neodbarvi. Tehdy na-
stane tzv. bod ekvivalence. Z objemu a presné latkové koncentrace spotiebované-
ho roztoku thiosiranu vypocitame jeho latkové mnozstvi, které, jak plyne z che-
mické rovnice, je dvojnasobkem latkového mnozstvi jédu. Odtud uréime mnozstvi
jodu ziskaného elektrolyzou.

6 Na»S,0; neni zékladni ldtka (nelze ptipravit roztok o presné koncentraci), proto se ke standar-
dizaci roztoku thiosiranu pouzivé dichroman draselny (K.Cr,O7). Pro tcely naseho experimentu
si vsak vystaCime s pribliznou koncentraci pripraveného roztoku Na»S,0s.
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a) Elektrolyza roztokii

V této ¢ésti pripravime roztoky KI a CuSO, o koncentraci 0,1 mol/l a ne-
chame probihat elektrolyzu tak dlouho, dokud se nevylouc¢i dostatecné mnozstvi
stanovovanych latek’.

Pomiicky: Dveé vyssi 250ml kadinky, dvé 100ml kadinky, spirdlova platinova
elektroda, sitkova platinova elektroda, drzédky elektrod, solny
miistek, dvé elektromagnetické michacky s michadélkem, pipety,
sklenéné tycinky, 1zicka na chemikalie, vodice, zdroj stejnosmeér-
ného napéti 30 V, stojan, drzaky, hodinova sklicka, klesté, susar-
na, exsikator, analytické vahy.

® Poznamka:

Jako solny mitstek lze pouzit gumovou nebo silikonovou hadici pattiéné
délky o vnitinim prameéru alespon 0,6 cm. Konce hadice ucpeme polstarkem
z buniciny. Podrobny popis pripravy tohoto solného mistku je uveden u experi-
mentu 1.1.1.

Chemikalie: Pentahydrat siranu médnatého (CuSO, - 5H20), jodid draselny
(KI), chlorid draselny (KCl), kyselina dusiénd zfedéna 1 : 1
(HNOs), kyselina sirovd o koncentraci 2 mol/l (H2SOy), ethanol
(C:Hs0H), destilovand voda.

Casova narocnost: 1 hodina 30 minut

Postup: Nejprve ve zfedéné kyseliné dusiéné ocistime sitkovou platinovou
elektrodu. Po vytazeni ji dobfe opldchneme destilovanou vodou
a ponofime na chvili do kadinky s ethanolem. Elektrodu vytah-
neme, nechame okapat a polozenou na hodinovém sklicku vlozime
do susarny vyhraté na 100 °C. Béhem susSeni si pripravime rozto-
ky elektrolytti. Na analytickych vahach odvazime 3,32 g KI
a 4,99 g CuSO, - 5H,0, presnou hmotnost si poznamendme. Obé
latky kvantitativné prevedeme do vyssich kadinek s 200,0 ml de-
stilované vody. Roztoky umistime na elektromagnetické michacky
a michani nechdme zapnuté i béhem elektrolyzy, dbame vsak
na to, aby michadélko nenardzelo do elektrod (snizime otacky).
Sitkovou elektrodu vytdhneme ze susarny a dédme zchladnout
na nékolik minut do exsikatoru. Elektrodu zvazenou na analytic-
kych vahach s presnosti na desetinu mg poté upevnime do drza-

" Alespon 50 mg Cu pro vazeni na ¢tyfmistnych analytickych vahéch.
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ku a vlozime do kadinky s roztokem CuSO,, do néhoz pridame 5
ml H>SO, o koncentraci 2 mol/l. Spirdlovou elektrodu také upev-
nime do drzédku a vlozime do kadinky s roztokem KI. Obé kadin-
ky propojime solnym mustkem s nasycenym roztokem KCI, ktery
jsme si pripravili predem do 100ml kédinky. Obé elektrody spo-
jime pomoci vodici se zdrojem stejnosmérného napéti a nastavi-
me co nejvyssi mozny proud (optimalné 0,5 A). Elektrolyzu ne-
chame probihat alespon 1 hodinu a béhem této doby pozorujeme
barevné zmény na elektrodach.

® Poznamka:

Kyselinu sirovou ptiddavame do roztoku CuSO, z divodu zvyseni vodivosti.
Pokud je elektrolyticky proud prilis nizky, pridame kyseliny vice, v krajnim pri-
padé muzeme pouzit dva solné mistky.

Roztok KI o koncentraci 0,1 mol/l pfipravujeme tak, ze do kddinky napi-
petujeme presné 200,0 ml destilované vody, abychom mnozstvi vylouc¢eného jodu
mohli stanovit titraci.

Roztok CuSO; o koncentraci 0,1 mol/l neni nutné pripravovat presné
na 200,0 ml, nebof mnozstvi médi urcéujeme gravimetricky, presny objem tedy
neni potieba.

b) Urceni mnozstvi vyloucené médi

Po probéhnuti elektrolyzy pomédénou sitkovou elektrodu zvazime a zjisti-
me prirtastek hmotnosti, ktery je roven mnozstvi médi vylouc¢ené z roztoku béhem

elektrolyzy.

Pomicky: Hodinové sklicko, vyssi 100ml kadinka, susarna, klesté, exsikator,

analytické vahy.

Chemikalie: Zredénd kyselina dusicna 1 : 1 (HNOs), ethanol (C,H;OH), desti-
lovana voda.

Casova naroc¢nost: 10 minut

Postup: Po probéhnuti elektrolyzy nejprve vyjmeme elektrodu z kadinky,
odpojime privodni vodic, elektrodu opldchneme destilovanou vo-
dou a na chvili ponofime do kaddinky s ethanolem. Po okapani ji
vlozime na hodinové sklicko a pfeneseme do susarny. Po péti mi-
nutach elektrodu vytdhneme, nechdme vychladnout v exsikatoru
a zvazime na analytickych vahach s presnosti na desetinu mg.
Meédény povlak po skonceni experimentu odstranime z elektrody
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ponotfenim do roztoku kyseliny dusi¢né. Poté elektrodu radné
omyjeme destilovanou vodou.
Vyhodnoceni:

Nasledujicim zptusobem vypocitame mnozstvi médi vyloucené z roztoku
za dobu t probihajici elektrolyzy:

Hmotnost sitky pred elektrolyzou: my
Hmotnost sitky po elektrolyze: m
Mnozstvi vyloucené médi: Me, = My — My

Pokud bychom nechali probihat elektrolyzu nékolik hodin, vyloucila by se
veskera méd z roztoku na elektrodé a puivodné modie zabarveny elektrolyt by byl
bezbarvy. Ponévadz doba elektrolyzy t byla kratsi, vyloucil se z roztoku jen urci-

ty podil médi. Pivodni celkové mnozstvi médi v elektrolytu je dano rovnici
_ Mcyso,5H,0 M
mCu,Celk. - M. ) Cu
CuSO,-5H,0

kde mey,s0,.5m,0 j€ presnd hmotnost siranu médnatého navazend na analytickych

vahach pri piipravé roztoku. Moldrni hmotnost médi je M, = 63,55 g/mol
a moldrn{ hmotnost siranu médnatého Meygo,5m,0 = 249,69 g/mol. Pomér
mnozstvi vylou¢ené médi mg, a plavodniho celkového mnozstvi médi
v elektrolytu me, o udéva vytézek elektrolyzy x za cas t:
m
r=—"3"".100 (%)

mCu,celk.

c¢) Priprava odmérného roztoku thiosiranu

V této casti pripravime odmérny roztok thiosiranu sodného o presné kon-
centraci, kterym budeme titrovat vylouceny jod.

Pomicky: 100ml odmérnd banka se zatkou, ndalevka, vazenka, analytické
vahy, 1zicka na chemikalie.

Chemikalie: Pentahydrat thiosiranu sodného (Na»S:0s - 5H,0), uhlic¢itan sod-
ny (Na,;COs), destilovana voda.

® Pozndmka:

Thiosiran sodny se prodava v hydratované podobé jako pentahydrat. Pro-
toze se vsak ve vodném roztoku snadno rozkldda i pri nepatrném okyseleni, pri-
dava se do roztoku malé mnozstvi uhli¢itanu sodného.

Casova narocnost: 15 minut
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Postup: Na analytickych vahach navazime presné 1,214 g Na,S,0s - 5H,0
a prevedeme pfes nalevku kvantitativné do 100ml odmérné ban-
ky. Déle odvazime asi 0,1 g NaxCOs3 a pridame jej do banky. Roz-
tok doplnime po rysku destilovanou vodou a zamichame. Takto
pripraveny roztok ma koncentraci 0,05 mol/l NasS,Os.

® Pozndmka:

Standardizaci roztoku thiosiranu sodného provadime tak, ze vypocitané
mnozstvi K,Cr,O; na teoretickou spotfebu 15 ml thiosiranu navazime pfesné
na analytickych vahach, prevedeme do titra¢ni banky a rozpustime v priméreném
mnozstvi destilované vody. Nésledné se prida 2,5 ml H,SO4 o koncentraci 2 mol/l
z odmérného valce a priblizné 0,5 g pevného KI. Po chvili zZlutohnédou smeés tit-
rujeme odmérnym roztokem thiosiranu do slabé nazloutlého odstinu. Poté prida-
me par kapek skrobového mazu, ¢imz roztok zmodra, a dotitrujeme jej do modro-
zeleného odstinu vzniklé chromité soli. Titraci provedeme trikrat a z namérenych
spotfeb vypocitame presnou koncentraci odmérného roztoku Na»S:0s;. Rovnice
potfebné k vypoctu maji nasledujici tvar (jedna se o nepfimou titraci):

CroO# +6I4+14H—2Cr* 4+ 3L +7HO
I 4+ 2 S0 — 2 T + S4O6*
Cr07% ~ 3 I, ~ 6 S,05*

d) Urceni mnozstvi vylouceného jédu

V této ¢asti pripravenym roztokem thiosiranu o znamé koncentraci ztitru-
jeme presné mnozstvi odebraného elektrolytu obsahujiciho jod.

Pomaicky: Byreta, stojan, drzak, 3 titracni banky, pipeta, odmérny valecek.

Chemikalie: Pripraveny roztok Na,S:0; o koncentraci 0,05 mol/l, elektrolyt
s vylou¢enym jodem, skrobovy maz, zfedéna kyselina chlorovodi-
kova 1 : 4 (HCI), destilovana voda.

® Poznamka:

Misto kyseliny chlorovodikové lze k okyseleni pouzit i zfedénou kyselinu
sirovou (H2SO04) v pomeéru 1 : 5.

Skrobovy maz pfipravime tak, ze 1 g $krobu rozmichdme v 10 ml destilo-
vané vody a suspenzi vlijeme do 90 ml vrouci destilované vody.

Casova narocnost: 20 minut
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Postup:

@ Poznamka:

Do titra¢ni banky odpipetujeme ptresné 10,00 ml elektrolytu ob-
sahujiciho jod a zfedime asi 10 ml destilované vody. Pak do ban-
ky priddme 2 ml HCI (1 : 4) a titrujeme odmérnym roztokem thi-
osiranu do svétle zlutého zbarveni. Nasledné do banky prikapne-
me nékolik kapek skrobového mazu a modry roztok za intenziv-
niho michéni opatrné dotitrujeme do odbarveni. Titraci prove-
deme trikrat, namérené tudaje zapisujeme do tabulky (tab. 3)
a ze znalosti primérné spotieby titracniho ¢inidla a jeho koncen-
trace vypocitame koncentraci jodu.

Skrobovy maz se v piitomnosti jédu barvi do modra. Jakmile veskery jod

zredukujeme thiosiranem na jodid, modré zbarveni roztoku vymizi.

Kyselinu chlorovodikovou pridavame do titracni banky z toho divodu, ze

reakce ve slabé kyselém prostiedi probiha presnéji.

Tab. 3: Navrh tabulky pro tdaje na vypocet koncentrace I, v elektrolytu.

82032' I,
c Vi Vs Vs Vb v c
mol/1 ml ml ml ml ml mol/l
0,05 10,00
Vyhodnoceni:

Nasledujicim zptsobem vypocitame mnozstvi vylouc¢eného jéodu z roztoku

KI za dobu ¢ probihajici elektrolyzy: prumérnd spotreba thiosiranu V, je dana

souctem jednotlivych spotieb délenym tremi:

Vit VotV
=T

Presnd koncentrace roztoku thiosiranu je 0,05 mol/l.

Z celkového objemu 200,0 ml elektrolytu jsme odebrali ke kazdé titraci

10,00 ml roztoku jédu. Mizeme tedy vypocitat jeho koncentraci podle rovnice:

I, 4+ 2 S,05* — 2T + S.06
Ve Ve
T(I2) = %(S2O§_>
1 V. 0,05 mol/l 1
2—\ . — P 2=\ . -
(5,08 (L) 8,08 ) 10 (1)
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Nyni ze zndmé koncentrace jodu ¢; v objemu V' = 200,0 ml elektrolytu mizeme

vypocitat jeho mnozstvi my  podle rovnice:

m12

M;

2

2
kde M; = 253,81 g/mol je molarni hmotnost jédu, tedy:

my =c. 0,21 253,812
2 2 mol

Celkové mnozstvi jodu odpovidajici mnozstvi jodidu draselného pied elek-
trolyzou ur¢ime podobné jako v pripadé médi podle vzorce
_ M
My, celk. = 2 My - M,

kde my; je presnd hmotnost jodidu draselného navazend na analytickych vahach
pti pripravé roztoku, My = 166,002 g/mol je jeho molarni hmotnost a M, =
253,81 g/mol je molarni hmotnost jédu.

Pomér mnozstvi vylouceného jodu m;, a puvodniho celkového mnozstvi

jodu v elektrolytu my ., udavd vytézek elektrolyzy y za Cas t:

my,
y=—-=2—-100 (%)
My, celk.
Je ziejmé, 7e vytézek elektrolyzy x, vypocteny z mnozstvi vylou¢ené médi, by se
mél shodovat s vytézkem y, vypoctenym z mnozstvi vylouc¢eného jodu.

Diskuse: V prvni fazi experimentu jsme sledovali zmény probihajici
na elektroddch vlivem prochazejiciho stejnosmérného proudu.
Z roztoku KI se vyloucil jod a elektrolyt se zbarvil do zlutohnédé
barvy jako na obrazku 20, platinova sitka se pomédila (viz obr.
21) a modry nadech roztoku témér vymizel. Nésledné jsme po-
moci elektrogravimetrie a titracni metody zjistili, kolik médi
a jodu se nam za cas elektrolyzy vyloucilo. Pomoci vypocta jsme
si ovérili, ze vytézek elektrolyzy je v obou pripadech totozny.
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Obr. 20: Elektrolyza roztoku KI (vlevo) a CuSO, (vpravo), kddinky jsou propo-
jeny sklenénym solnym miustkem.

Obr. 21: Pomédéna sitkova platinova elektroda.

2.5 Elektrolyza roztokt NaCl a KI

Stejné jako v predeslém experimentu budeme provadét elektrolyzu dvou
rozdilnych elektrolytti v samostatnych kadinkiach propojenych solnym mustkem.
Nyni vSsak nebudeme stanovovat produkty elektrolyzy, ale zaméfime se na nazor-
nost a rychlost provedeni pokusu, kterym lze jednoduse demonstrovat chemické
zmény probihajici na elektrodach vlivem protékajiciho stejnosmérného proudu.
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Pouzijeme pritom stejné chemikalie jako u predchozich pokust, které poskytovaly
barevnou zménu jiz po nékolika sekundach spojeného obvodu: roztok NaCl
v katodovém prostoru a roztok KI v prostoru anodovém. Jako elektrody nam
poslouzi dvé uhlikové tycinky, pokus je vSak zdokumentovan s vyuzitim spirdlo-
vych platinovych elektrod.

Po vlozeni stejnosmérného napéti na elektrody se daji do pohybu ionty Na*
smérem k zaporné katodé, kde prijmou jeden elektron. Protoze pracujeme ve vod-
ném prostiedi, nebude se na elektrodé vylucovat kovovy sodik, ale bude ihned
reagovat za vzniku NaOH a na katodé uvidime unikajici bublinky vodiku. Hydro-
xidové anionty OH- zapricini barevnou zménu indikdtoru fenolftaleinu, ktery byl
v puvodné neutralnim roztoku bezbarvy, ale v zasaditém prostiedi se zbarvuje
syté fialové. Ke kladné anodé ve druhé kadince, spojené s prvni solnym miustkem,
budou putovat ionty I', odevzdaji elektron a vylouéi se v podobé elementarniho
jodu L. Vylucovani jodu bude patrné zloutnutim elektrolytu, jehoz barva pozdéji
prejde v oranzovou. Na elektrodach budou probihat nasledujici reakce:

Katoda — redukce: Na® + e — Na
2Na—|—2HQO — 2NaOH—|—H2

Anoda — oxidace: 2-2¢ — b

Souhrnna rovnice elektrolyzy bude vypadat nasledovneé:
2Na++21+2HQO%2NaOH+Ig—I—H2

V tomto experimentu se presvédéime, ze jednoduchou a barevnou elektro-

Vv

Pomicky: Dvé uhlikové elektrody, tfi kadinky, solny mustek, sklenéné ty-
¢inky, 1zicka na chemikalie, vodic¢e s krokosvorkami, zdroj stejno-
smérného napéti 30 V nebo baterie.

® Pozndamky:

Jako elektrody miizeme pouzit uhlikové tyc¢inky, pokus vsak bude fungovat
i s médénymi elektrodami, které zhotovime z obyc¢ejného médéného dratu prife-
zu alespon 1 mm. Samoziejmé je mozné pokus provést i s vyuzitim platinovych
elektrod.

Pokud nemame k dispozici sklenény mitstek s fritami, pouzijeme obycej-
nou gumovou hadici, jejiz konce ucpeme polsStarkem z buni¢iny. Vhodny vnitini
prumér hadice je alespon 0,6 cm, podrobnéjsi popis pripravy tohoto mustku je po-
psan u experimentu 1.1.1.

Misto stejnosmérného zdroje napéti lze pouzit i plochou 4,5V baterii, nebo
lépe 9V baterii.
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Chemikalie:  Chlorid sodny (NaCl), jodid draselny (KI), fenolftalein, destilo-

vana voda.
Casova narocnost: 10 minut
Postup: Do dvou 250ml kadinek nalijeme asi 200 ml destilované vody,

do jedné kadinky prisypeme pul lzicky NaCl a prikapneme asi
3 kapky fenolftaleinu, do druhé kadinky nasypeme pil lzicky KI.
Sklenénou tycinkou roztoky michame do rozpusténi latek. Do tie-
ti kadinky pfipravime nasyceny roztok NaCl tak, ze do mensiho
mnozstvi vody (podle objemu solného miustku) prisypavame
za stalého michani sul tak dlouho, az se prestane v roztoku roz-
poustét. Timto elektrolytem naplnime solny miistek. Do kadinek
ponofime elektrody a kadinky propojime solnym mtstkem. Po-
moci vodici spojime elektrody se zdrojem stejnosmérného napéti
a pozorujeme barevné zmény na elektrodach.

® Pozndmka:

Na pfesnou koncentraci roztoki v tomto pokusu neni treba brat ohled.
Roztoky muzeme umistit na elektromagnetické michacky, elektrolyt se tak bude
zabarvovat rovnomérné v celém objemu. Pokud roztoky nebudeme michat,
vzniknou kolem elektrod efektni barevné ,mraky* jako na obr. 22 vpravo.

Diskuse: Po spojeni obvodu pozorujeme, ze okoli katody se zbarvuje fialo-
vé reakci fenolftaleinu se vznikajicim hydroxidem sodnym
a na elektrodé se vylucuji bublinky vodiku. Anodovy roztok
se barvi do zluta vznikajicim jodem. Barevné zmény probihaji
velmi rychle, béhem jedné minuty jsou elektrolyty v kadinkach
syté zabarveny. Pokud pouzijeme jako zdroj napéti baterii, ba-
revné zmény probihaji o néco pomaleji (viz obr. 23).

& Mozné nezdary:

Pokud po spojeni obvodu nepozorujeme zadné barevné zmény, prekontrolu-
jeme multimetrem, jestli obvodem prochazi proud. Muzeme také pouzit koncen-
trovanéjsi roztoky elektrolyti. Dilezitou tilohu hraje funkéni solny mistek, jehoz
prualin¢ité konce musi byt prichodné. Nad fritami sklenéného solného miustku
se mohou vylucovat krystalky 2z nasyceného roztoku, takto znehodnocenym
mustkem bude proud prochazet velmi obtizné.
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Obr. 22: Elektrolyza NaCl a KI s vyuzitim platinovych elektrod (vlevo michajici
se roztok KI, vpravo roztok NaCl s barevnym ,mrakem*).

Obr. 23: Elektrolyza NaCl a KI s vyuzitim jednoduchych pomicek (elektrody
z Cu dratu, 9V baterie).

2.6 Elektrolytické barveni kovi — galvanické poko-
vovani
Na principu elektrolyzy je zalozen i nasledujici efektni experiment. Jak

jsme jiz zjistili z predchazejicich pokust, muze se na elektrodé vylucovat cisty
kov, napiiklad médény povlak (viz experiment 2.4). Této skutecnosti vyuzijeme
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k jednoduchému obarveni libovolného kovového predmétu. Budeme k tomu po-
tfebovat pouze médéné elektrody a hydroxid sodny (NaOH). Vhodnym predmeé-
tem k pokovovani je obycejny kli¢, ktery je pfedem nutné peclivé odmastit.
Pokud do roztoku hydroxidu sodného ponoiime dvé elektrody, na které
privedeme stejnosmérny proud, zacne se médéna anoda rozpoustét, jeji kladné
nabité ionty budou putovat k zaporné katodé, kde prijmou elektrony, a vylouci

se na ni v podobé velmi tenkého médéného povlaku. Anoda tedy bude béhem

elektrolyzy ubyvat. Tento déj muzeme vyjadrit nasledujici rovnici:
Cu-2e¢e - Cu*t+2¢ — Cu

V tomto experimentu si ukdzeme postup jednoduchého pomédovéani klici.
Tenka barevna vrstva se na kli¢i udrzi podle toho, jak dobre kli¢ odmastime a jak
Setrné s nim budeme po pomédéni zachazet.

Pomicky: 250ml kadinka, dvé 100ml kadinky, Spejle, médéné elektrody,
vodice, zdroj stejnosmérného napéti nebo baterie, 1zicka na che-
mikalie, sklenéna tycinka, kli¢, houbicka.

® Pozndmka:

Jako médénou elektrodu pouzijeme médény drat, doporuceny priifez je ale-
spon 1 mm. Elektrolyzou se vSak drat bude pomalu rozpoustét, je proto vhodnéjsi
drat vétsiho prifezu.

Zdrojem napéti muze byt i plochd 4,5V baterie.

Chemikéalie: Hydroxid sodny (NaOH), pentahydrat siranu médnatého
(CuSOy - 5H,0), glukosa, ethanol, destilovana voda, Jar nebo jiny
myci prostiedek.

® Pozndamka:
Siran médnaty pridavame do roztoku pro vytvoreni prebytku Cu*" iontu,
které se budou redukci vylucovat na katodeé.

Casova naroc¢nost: 15 minut

Postup: Obarvovany predmét (kli¢) nejprve dikladné pomoci houbicky
a Jaru odmastime, poté oplachneme destilovanou vodou a etha-
nolem. Do 100ml kadinky nalejeme takové mnozstvi destilované
vody, aby se v ni kli¢ cely ponoril, pridame asi pul 1zicky hydro-
xidu sodného a michame do rozpusténi. V této odmastovaci lazni
kli¢c nechame alesponi 10 minut ponotfeny. Mezitim do 250ml ka-
dinky nalejeme 100 ml destilované vody, prisypeme pul lzicky
NaOH a michame do rozpusténi. Ve druhé 100ml kadince si pri-
pravime roztok siranu médnatého s glukosou tak, ze do 50 ml de-
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stilované vody nasypeme ctvrt 1zicky CuSO, - 5H.O a pul 1zicky
glukosy. Po rozpusténi pomalu vlijeme roztok modré skalice
za stalého michani do roztoku hydroxidu — vznikne tmavé modra
pomeédovaci lazen. Do lazné ponoifime dvé médéné elektrody sto-
¢ené do spiraly, které zavésime na Spejli, a mezi né umistime kli¢
tak, aby se nedotykal elektrod, dna ani stén kadinky. Zavésné za-
fizeni s parovymi elektrodami si pripravime predem napt. podle
obrazku 24. Nasledné pomédovany predmét spojime pomoci vodi-
¢l se zapornym polem stejnosmérného zdroje napéti a médéné
elektrody pripojime na pél kladny (viz obr 25). Podle hustoty
protékajictho proudu se asi po péti minutach na kli¢i vytvori
oranzovoriizova vrstvicka médi. Jakmile budeme s vysledkem
spokojeni, kli¢ z lazné vytdhneme, omyjeme vodou a vylestime
hadrikem.

Obr. 24: Zaveésné zafizeni s elektrodami zhotovené z médéného dratu (postranni
elektrody jsou propojeny dratem a kontakt je vyveden na konec $pejle pro snadné
pripojeni vodice).
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Obr. 25: Pripojeni vodicu k elektrodam, které jsou ponoteny do modré pomédo-

vaci lazné.

® Pozndmka:

Parové médéné elektrody pouzivame z toho divodu, abychom kli¢ pomédi-
li rovnomérné z obou stran.

Pomeédovani bude fungovat i v pripadé, ze elektrolytem bude samotny roz-
tok hydroxidu draselného. Siran sodny s glukosou pridavame do roztoku pro lepsi
vysledek pokovovani.

Pokud pouzivame jako zdroj napéti baterii, pomédovani bude trvat déle.

Diskuse: Pomoci jednoduchého postupu jsme se naucili obarvit kovovy
predmét. Zapojenim na zaporny pol stejnosmérného proudu se
na ném vyloucila oranzovorizova vrstvicka médi. Béhem elektro-
lyzy se na anodé vylucovaly bublinky kysliku a anoda se rozpous-
téla, coz se projevilo ztencenim a zesvétlenim elektrod. Pomédéné
klice jsou na obrazku 26.

& Mozné nezdary:

Pokud se na predmétu nevylucuje barevna vrstvicka, muze byt povrch
predmétu sSpatné odmastény. Ocistime proto predmeét dikladnéji a poté jej ne-
chdme ponoreny v koncentrovanéjsi lazni hydroxidu alesponl 15 minut.

Jestlize je médénd vrstva prilis tmava a matna, nechali jsme predmét po-
kovovat dlouhou dobu (viz postranni kli¢e na obrazku 26). Je také mozné, ze hus-
tota proudu je vysoka. Nastavime proto mensi proud a dobu pomédovani timérné

zkratime.
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Obr. 26: Vysledek pomédovéni (puvodni kli¢ uprostied).

3. Elektrografie

Elektrografie je specialni analytickd metoda zalozena na principu elektroly-
zy. O objev a rozvoj elektrografické analyzy se zaslouzil A. GLAZUNOV, ktery ji
navrhnul jako rychlou metodu reprodukce nanostruktury kovi, kvalitativniho
ditkazu kovi ve slitindch ¢i rychlého odliSeni pochromovaného a poniklovaného
materialu. O dalsi rozpracovani této metody se zaslouzil také cesky chemik
R. JIRKOVSKY, ktery se jako prvni zabyval elektrografickym rozborem nerost
[17].

Elektrografie je v podstaté elektrolyza — jako katoda se pouziva nejcastéji
hlinikova desticka, na kterou polozime filtracni papir navlhéeny roztokem elektro-
lytu (KNOj;, K;SOs). Anodou je analyzovany vzorek (kov, slitina, minerdl).
Po zapojeni stejnosmérného napéti nastava anodické rozpousténi vzorku, kationty
prechazeji do roztoku na filtracnim papiru a reaguji s urcitym analytickym cini-
dlem charakteristickou barevnou zménou. Po preruseni proudu pak pozorujeme
na filtracnim papiru barevnou skvrnu, ktera dokazuje pritomnost urcitého kation-
tu ve vzorku.

Elektrografie je rychld a jednoducha metoda analyzy — komplexni kvalita-
tivni analyza jednoduchych elektricky vodivych vzorka trva jen nékolik sekund,
slozita ptiprava, nebotf zdlouhavé praskovani a rozpousténi neni potieba. Elektro-
grafie se v praxi pouziva nejcastéji na dikaz pritomnosti nejznaméjsich kovi (Fe,
Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Sn, Pb, Al, Sb, Cr), pri rozboru elektricky vodivych nerostu,
slitin, starych minci ¢i rozlicnych kovovych uméleckych predméti apod. Provadi
se na tzv. elektrografu (viz obr. 27).
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Obr. 27: Elektrograf (Cerny zaporny pél baterie je spojeny s vodivou destickou,

do ¢ervené svorky vkladame analyzovany vzorek).

Tab. 4: Prubéh kvalitativnich reakci nejc¢astéjsich kovovych ionta

(prevzato z [14]).

Dokazovany

. Cinidlo Produkt reakce Prostredi
iont
Pt 5% K. [Fe(CN) Feu[Fe(CN)dJs ]
Berlinska modr
CUQ[FG(CN)G]
Cu?* 5% KuFe(CN -
b % Ki[Fe(CN)] Hatchettova hnéd
Ag2CI' (O
Ag* K - -
& 5% KLrO, Cervenohnéda
Pbl
Ph** 10% KI _o -
Zlutéa
Slabé kyselé
Modrofialovy peroxokomplex fl 4 et 127 seke,
ridat kapku
Crf* 5% H20, CrO(0y)s, ktery se r'ozklé(oié na zele- pO,lM-H Cri N
nou chromitou stl
pak H202
Slabé alkalic-
N2+ 1% dimethylgly- Ruzovocerveny komplex ké, pridat
oxim v ethanolu bis(dimethylglyoximéato)nikelnaty kapku 2,5%
NH,OH
1% alizari Alkalické,
alizarin -
AP ’ thanol Cerveny dimethylglyoxim nikelnaty | pridat kapku
v ethanolu
2,5% NH,OH
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Tabulka 4 shrnuje specificka ¢inidla pouzivand k dikazu ptislusnych ionta
s barvou vzniklého produktu. Jako elektrolyt se ve vSech pripadech pouziva 5%
roztok KNO:s.

V tomto experimentu se sezndmime s principem elektrografie a vyzkousime
si nékolik barevnych reakci riiznych kovi.

Pomicky: Plastové desticka forméatu A6, hlinikova félie (alobal), filtracni
papir, ntzky, Pasteurovy pipety, stanovované vzorky kovi, plo-
chéa 4,5V baterie, vodice s krokosvorkami.

Chemikalie: Roztoky c¢inidel (podle tab. 4), 5% dusi¢nan draselny (KNOs),
2,5% amoniak (NH,OH), kyselina chlorovodikova o koncentraci
0,1 mol/1 (HCI), destilované voda.

® Pozndmka:

Roztoky ¢inidel pro specifické reakce kationti si pripravime predem. Vét-
Sinou se jednd o 5% roztoky latek toxickych, Ziravych nebo jinak nebezpeénych,
proto s nimi pracujeme opatrné a pouzivame ochranné pomitcky.

Casova narocnost: 5 minut/1 analyza

Postup: Plastovou desticku forméatu A6 obalime hlinikovou folii a vytvo-
fime tak vodivou podlozku, na kterou polozime obdélnik filtrac-
niho papiru navlhéeny 5% roztokem KNOs. Desticku pripojime
pomoci vodic¢e a krokosvorky k zapornému pélu baterie, anodou
je primo analyzovany kovovy vzorek polozeny na filtracnim papi-
fe s elektrolytem, ktery taktéz uchytime do krokosvorky. Na pa-
pir kdpneme pomoci Pasteurovy pipety prislusné ¢inidlo, prilozi-
me kovovou anodu a nékolik sekund vyckame, az dojde k ro-
zpusténi a zreagovani potfebného mnozstvi vzorku s ¢inidlem

za vzniku barevné skvrny.

® Poznamka:

Naneseni specifického ¢inidla mizeme provést bud pred prilozenim anody
na filtra¢ni papir, nebo jim lze primo nahradit elektrolyt. Muzeme také provést
anodické rozpousténi vzorku bez pritomnosti ¢inidla, které prikdpneme az po urci-
té dobé expozice analyzovaného vzorku.

Dalsi variantou provedeni tohoto pokusu je ,psani pomoci barevnych ko-
vii“, kterou zrealizujeme tak, ze cely filtracni papir pokryjeme rovnomérné speci-
fickym ¢inidlem a vzorkem piseme po papiru jako tuzkou. Rozpoustéjici se vzorek
za sebou zanechava barevnou stopu.
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Diskuse: Pomoci specifickych reakeci cinidel jsme prokazali pritomnost ur-
citych kovi ve vzorku anodickym rozpousténim na vodivé pod-
lozce (viz obr 28 a 29). Presvédéili jsme se, Ze je tato analyza
snadnd a velmi rychla. Nejvice ¢asu zabere piiprava samotnych

specifickych ¢inidel potfebnych k analyze.

Obr. 28: Ditkaz stiibrnych iontu reakei s chromanem draselnym (K>CrOy),
vznikd hnédd skvrna.

Obr. 29: Ditkaz nikelnatych ionti reakci s dimethylglyoximem v amoniakalnim
prostiedi, vznika razova skvrna.

& Mozné nezdary:

Pokud nevidime po nékolika sekundach barevnou skvrnu na filtracnim pa-
pite, prekontrolujeme vodivé spojeni celého obvodu. Muze se stat, ze krokosvorka
nebude dobfe doléhat na podlozku, nebo je papir malo navlhéen elektrolytem.
Zkontrolujeme také spravnost pouzitého ¢inidla, které specificky reaguje pouze
s jednim danym iontem.
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4. Elektroforéza

4.1 Pohyblivost KI na brambore

Jednoduchou ukézku pohyblivosti iontii mutzeme zrealizovat na obycejné
brambore, kterd obsahuje skrob. K tomuto ucelu se hodi jodid draselny, nebot
skrob se v pritomnosti jodu projevi modrym zabarvenim.

Po prilozeni elektrod k brambore, do niz jsme nakapali roztok jodidu dra-
selného, dojde k pohybu jodidovych aniontt smérem k anodé. Tam odevzdaji své
elektrony a vylouéi se v podobé elementarniho jodu, ktery reaguje s pritomnym
skrobem za vzniku modrého zbarveni. Draselné kationty putuji na opacnou stra-
nu, tzn. smérem ke katodé. Ponévadz brambora obsahuje velké mnozstvi vody,
dojde v okoli katody ke vzniku hydroxidu draselného, nebotf draselné ionty se
vybijeji méné ochotné nez vodikové kationty. Hydroxidovy aniont mtzeme proka-
zat ethanolickym roztokem fenolftaleinu.

Katoda — redukce: Kfr+e —» K
2K+ 2H,O0 — 2KOH + H,

Anoda — oxidace: 2I-2¢ = b
Souhrnna reakce probihajici uvnitt brambory vypada nasledovné:
2K"+2T +2H,0—2KOH+ L, + Hy

V tomto experimentu se presvédéime o pohyblivosti iontti uvniti brambo-
ry, ktera predstavuje elektrolyt. Vyloucené latky v okoli elektrod nasledné proka-
Zeme barevnou zménou.

Pomicky: Brambor, kapatko, vodice zakonc¢ené banankem, zdroj stejno-
smérného napéti 30 V, nuz.

Chemikalie: Jodid draselny (KI), fenolftalein, destilovand voda.

® Pozndamka:
Z jodidu draselného pripravime malé mnozstvi koncentrovanéjsiho roztoku;
budeme jej potfebovat jen necely mililitr, ktery kapneme do jamky v brambote.

Casova narocnost: 10 minut

Postup: Do brambory pomoci noze nebo jiného spicatého predmétu vy-
hloubime tfi jamky — dvé po stranach a jednu shora, do které
kapneme asi 3 kapky pripraveného roztoku KI. Do postrannich
jamek zasuneme bananky vodict, které pripojime ke zdroji napéti
10 V. Po nékolika minutach elektrolyzy vodi¢e odpojime a bram-
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bor roziezeme v roviné elektrod. V okoli anody se utvorila mod-
rd skvrna od vylouceného jodu, ktery zabarvil skrob. Na katodé
vznikl KOH, jehoz pritomnost prokazeme kapkou fenolftaleinu.

Diskuse: Timto jednoduchym pokusem jsme se presvédcili, ze ionty se po-
hybuji v elektrolytu podle svého néboje k prislusnym elektro-
dam. Okoli katody se po kapce fenolftaleinu zabarvilo fialove,
okoli anody bylo modré hned po rozfezani brambory, coz lze vi-
dét na obr. 30.

Obr. 30: Barevné dikazy iont na brambore (svétle modre I, fialovée OH).

& Mozné nezdary:

Pokud po rozkrojeni brambory nepozorujeme modré zbarveni v okoli ano-
dy, ukoncili jsme elektrolyzu prilis brzo. Pii dalsim pokusu proto vyckame déle,
popr. nastavime vysSsi napéti a pouzijeme koncentrovanéjsi roztok KI.

4.2 Pohyblivost KMnO4 na kridé

Dalsim experimentem, pomoci néhoz lze jednoduse prokézat pohyb ionta
v elektrickém poli, je demonstrace na skolni kiidé. Tu predem nechame nasak-
nout elektrolytem, jehoz barevny kationt nebo aniont se da po vlozeni stejno-
smérné¢ho eklektického pole do pohybu a za urcitou dobu se nahromadi pod jed-
nou z elektrod.

V tomto experimentu se presvédc¢ime o pohyblivosti fialového manganista-
nového aniontu MnOy na kousku kiidy.

Pomicky: Krida, uhlikové elektrody, kadinka, kleste, filtracni papir, vodice
s krokosvorkami, zdroj stejnosmérného napéti 30 V.
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® Pozndmka:
Uhlikové elektrody ziskdme z ploché 4,5V baterie. Tycinky z uhliku vlo-
zime do krokosvorek a prilozime na povrch kiidy.

Chemikalie: Manganistan draselny (KMnOy), destilovand voda.

® Pozndmka:

K pokusu si ptripravime roztok manganistanu draselného o minimalni kon-
centraci 0,1 mol/l tak, Ze v 50 ml destilované vody rozpustime 0,8 g KMnO,. Cim
koncentrovanéjsi roztok pouzijeme, tim 1épe bude barevny vysledek patrny.

Pokus mtizeme predvést také s roztoky oranzového dichromanu draselného
(K2Cr207) nebo modrého siranu médnatého (CuSOs) o vyssich koncentracich.

Casova narocnost: 15 minut

Postup: Do kédinky nalijeme tolik pripraveného roztoku KMnO, (konc.
0,1 mol/1), abychom ponotili cely kousek kiidy pod hladinu. Kii-
du nechame v roztoku alesponn 10 minut, aby dostate¢né nasakla
barevnym roztokem, poté ji vytdhneme a polozime na filtracni
papir. Okapanou kfidu presuneme na nevodivou podlozku a pri-
lozime na ni uhlikové elektrody spojené se zdrojem napéti alespon
15 V. Elektrody prikladdme na jednu stranu kridy asi 2 cm
od sebe. Ué¢inkem elektrického proudu nastane pohyb fialovych
aniont® MnOy smérem k anodé, coz se projevi charakteristickym
zbarvenim kridy pod elektrodou. Naopak pod katodou se kiida
odbarvuje, pozorujeme tak dvé odlisné skvrny.

® Pozndmka
Elektrody miuzeme prilozit také ke konctim kiidy, pohyb aniontu vsak bu-
de daleko pomalejsi.

Diskuse: Timto jednoduchym pokusem jsme se presvédcili, ze po vlozeni
stejnosmérného napéti se manganistanové anionty nahromadily
pod anodou a vytvorily tmavé fialovou skvrnu. Prostor katody
se uplné odbarvil, coz muzeme vidét na obr. 31.

& Mozné nezdary:

Pokud se barevné skvrny na kiidé nevytvareji, zkusime na zdroji nastavit
co nejvetsi mozné napéti. Je také mozné, ze je kiida nedostatecné nasdkla elektro-
lytem.
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Obr. 31: Ditkaz pohyblivosti manganistanovych aniontt.

4.3 Pohyblivost iontti na filtracnim papire

Elektroforéza se vyuziva jako oddélovaci metoda zalozend na odlisné po-
hyblivosti riznych iontii a molekul v roztoku mezi elektrodami s ptislusnym na-
pétim. V laboratorni praxi se drive casto uplatnovala elektroforéza na papite.
Na startovaci ¢aru se nanesly zkoumané vzorky a elektrickym proudem doslo
k jejich rozdéleni podle prislusné elektroforetické pohyblivosti.

V tomto experimentu si vyzkousime elektroforézu na papire. Nebudeme
oddélovat latky s odlisnou pohyblivosti, ale zaméifime se na nazornost a presvéd-
¢ime se o pohyblivosti barevného iontu, jehoz pohyb je pozorovatelny bez nutnos-
ti detekce dalsimi ¢inidly. Pouzijeme proto fialovy manganistan draselny.

Pomicky: Dvé nizké néddobky, pliskové elektrody, sklenénd desticka, kadin-
ky, sklenéné tycinky, filtracni papir, ntzky, bavinény provazek,
vodice s krokosvorkami, zdroj stejnosmérného napéti 30 V.

® Pozndamka:

Misto nizké nadobky mtzeme pouzit napt. dvé tfeci misky. Vysoké kadin-
ky se k tomuto pokusu nehodi.

Jako elektrody se osvédcily pasky hlinikové félie, které jsou ohebné a dobte
tvarovatelné.

Chemikalie:  Dusi¢nan draselny (KNOs), manganistan draselny (KMnO,), des-
tilovana voda.

® Pozndmka:
7 dusi¢nanu draselného pripravime nasyceny roztok, ktery pouzijeme jako
elektrolyt do zasobovacich nddobek a k ovlhéeni filtracniho papiru.
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Postup: Do dvou nizsich nadobek vlozime pliskové elektrody a jejich kon-
takt vyvedeme ven ptes okraje nadobky, kde je spojime kroko-
svorkou pomoci vodi¢e se zdrojem stejnosmérného napéti. Na-
dobky propojime sklenénou destickou, kterd mezi nimi vytvori
miistek jako na obr. 32. Na mistek nasledné polozime pasek fil-
tracniho papiru tak, aby jeho konce precnivaly do nadobek, které
naplnime nasycenym roztokem elektrolytu. Stejnym roztokem
navlh¢ime i mistek a dbame na to, aby byl filtra¢ni papir napnu-
ty, rovnomérné navlhéeny a netvorily se pod nim bubliny vzdu-
chu. Po zapnuti zdroje napéti polozime pres filtracni papir knot
(bavlnény provézek) smoceny v roztoku KMnO,. Postupujici fia-
lovy aniont MnOys sledujeme v podobé cary, kterda se pohybuje
smérem k anodé. Abychom zabranili vyparovani elektrolytu, je
vhodné mistek prikryt druhou sklenénou destickou. Za nékolik
minut se ¢ara od svého startu posune na papire do urc¢ité vzdale-
nosti.

® Poznamky:

Napéti zdroje volime takové, aby se filtra¢ni papir nadmérné nezahiival
prochéazejicim proudem. Nemélo by byt vsak prilis nizké, aby elektroforéza netrva-
la dlouho a aby nenastala difuze, ktera by prubéh pokusu rusila. Pti realizaci po-
kusu jsem zjistil, Ze obvodem protéka velmi maly proud, nastavil jsem proto na-
péti na 30 V a i tak elektroforéza probihala pomérné pomalu.

Diskuse: Béhem 30 minut elektroforézy se c¢ara manganistanu posune
do vzdalenosti cca 1,5 cm od startu. Z obrazku 32 je patrné, ze
barevna plocha se pohybuje pouze jednim smérem k anodé. Malé
zabarveni na opacnou stranu provazku je zpusobeno difuzi man-

ganistanu filtra¢nim papirem.

& Mozné nezdary:

Pokud povrch filtracnitho papiru rychle vysychéa, pouzijeme jesté jednu
sklenénou desticku a filtraéni papir prikryjeme. Papir musi byt stale dobte navlh-
ceny, aby neklesala jeho vodivost.

Jestlize je elektroforéza velmi pomald, nastavime co nejvyssi napéti a pre-
kontrolujeme velikost protékajictho proudu. Je mozné, Ze roztok elektrolytu je
malo vodivy, proto pouzivame vzdy roztok nasyceny. Je potieba si uvédomit, ze
papirova elektroforéza trva delsi dobu, posun barevného cela je proto viditelny az
po nékolika minutach.
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Obr. 32: Usporadani papirové elektroforézy a dikaz pohyblivosti MnOy
(anoda vpravo).

4.4 Pohyblivost OH iontt pri elektrolyze roztoku
NazS0;,

Pohyblivost iont mtzeme demonstrovat také v U-trubici. U tohoto expe-
rimentu v podstaté provedeme elektrolyzu vodného roztoku Na,SO, stejnym po-
stupem jako u pokusu 2.3, ale nyni budeme sledovat elektroforetickou pohyblivost
sekundarné vzniklého hydroxidového aniontu na katodé.

Pri vlozeni stejnosmérného napéti na elektrody ponorené do roztoku siranu
sodného dojde k pohybu kationti smérem ke katodé a aniontii smérem k anodé.
Na katodé se bude vylucovat plynny vodik a jako sekundarni produkt vznika hyd-
roxid sodny. Na anodé se vylucuji bublinky kysliku a v roztoku vznika kyselina

sirova.
Katoda — redukce: Na® +e¢ — Na
2Na+2HQO — 2NaOH+H2
Anoda — oxidace: SO%*-2e¢ — SO,
SO, + 2 H,O0O — 2 H,SO, + Oy

Souhrnna reakce elektrolyzy je nasledujici:
NaxSOs + 4 H:O — 2 NaOH + H,SO, + 2 Hs + O»

Pokud do elektrolytu priddme pred elektrolyzou par kapek fenolftaleinu,
bude vznikajici hydroxid sodny na katodé jasné patrny svym intenzivné fialovym
zabarvenim. Sekundarné vzniklé OH- ionty se daji do pohybu vlivem stejnosmeér-
ného napéti smérem k anodé, coz budeme pozorovat posunujicim se celem barev-
né plochy. Jakmile se hydroxid dostane za polovinu U-trubice, zacne se misit
se sekundarné vzniklou kyselinou sirovou a dojde k neutralizaci — barevné celo
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se zastavi a dal se nepohybuje. Mizeme pozorovat odbarvujici se plochu elektro-
lytického rozhrani. Pokud elektrody prepolujeme, pohyb barevné plochy bude
opacny.

V tomto experimentu provedeme elektrolyzu Na,SOs a sekundarné vznikly
hydroxidovy aniont obarvime pomoci fenolftaleinu. Budeme tak moci sledovat
jeho pohyb ke kladnému pélu zdroje napéti.

Pomicky: U-trubice s postrannimi zabrusovymi vyvody, uhlikové elektrody,
pryzové zatky s otvorem, kadinka, sklenéna tycinka, stojan, dr-
zak, vodice s krokosvorkami, zdroj stejnosmérného napéti 30 V.

® Poznamka:

Uhlikové elektrody ziskame rozebranim ploché 4,5V baterie. Elektrody
umistime do otvort pryzovych zatek, které budou slouzit jako uzavéry U-trubice.
Vzniklé plyny budou unikat otevienymi postrannimi vyvody ven.

Chemikalie:  Siran sodny (NaSOy), fenolftalein, destilovana voda.
Casova naroénost: 20 minut

Postup: Do kédinky nalijeme 50 ml destilované vody a priddme asi piil
1zicky siranu sodného. Roztok michame do rozpusténi latek, pri-
dame 3-4 kapky fenolftaleinu a pak jej prelijeme do U-trubice
upevnéné ke stojanu tak vysoko, aby hladina sahala pod bocni
vyvody. Ramena trubice uzavieme zatkami tak, aby elektrody
byly ponoreny alespon 1 cm v elektrolytu, a otevieme kohouty
postrannich vyvodi. Na elektrody ptivedeme pomoci vodic¢t stej-
nosmérné napéti 20 V a sledujeme, jak v okoli katody indikator
barvi vznikajici OH ionty. Béhem elektrolyzy se barevna plocha

posouva smérem k anodé.

Diskuse: Pomoci elektrolyzy jsme v U-trubici pripravili hydroxidové ani-
onty, které zabarvily fenolftalein do fialové barvy. Tato barevna
plocha se dala do pohybu smérem k anodé a za polovinou
U-trubice se zastavila, coz lze vidét na obr. 33. Po pfepdlovani
byl pohyb barevné plochy opacny. Na elektrodach vznikaly bub-
linky kysliku a vodiku.
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Obr. 33: Pohyb fenolftaleinem obarveného hydroxidového aniontu smérem
k anodé (zprava doleva).

& Mozné nezdary:

Pokud se barevné rozhrani pohybuje U-trubici prilis pomalu, zvysime na-
péti zdroje. Mélo by byt patrné, Ze se barevna skvrna neposouva vlivem difuze.
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Slovo zavérem

Tato bakalarska prace predstavuje uceleny text, ktery se vénuje vybrané
problematice z elektrochemie. Mou snahou bylo inovovat a detailnéji popsat né-
kolik experimenti, které budou piimo pouzitelné ve vyuce nebo praktickém cvice-
ni z chemie ¢i fyziky. Témto pokustim predchéazi ¢ast teoreticka, jez ma za tkol
objasnit fyzikalni jevy a chemické pochody.

Byl bych rad, kdyby se prace stala uzitecnym materialem, nebo alespon in-
spiraci pro praktickou vyuku. Natocend videa demonstruji prubéh nebo vysledek
experimenti, lze je tedy vyuzit primo ve vyuce, jakozto zpestieni vykladu. Nazor-
nych prikladi neni nikdy dost, proto si myslim, ze minimalni alternativou prove-
deného pokusu je alespon jeho zhlédnuti v elektronické podobé. K tomuto ucelu
slouzi i portal pokusy.upol.cz, ktery obsahuje celou fadu experimenti z fyziky.
V dnesni dobé mé tato elektronicka forma vzdélavani znacény potencidl a prinos
hlavné kvili jeji snadné dostupnosti, kdy nam stac¢i pouze pristup k internetu
a chut naucit se néco nového.
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Prilohy

1. Seznam natocenych pokusi na DVD

o Daniellova baterie

o Grenetiv ¢lanek

. Olovény akumulator
. Elektrolyza vody

o Elektrolyza roztoku NaCl
o Elektrolyza roztoku NaxSO,
o Elektrolyza roztoku KI a CuSO,
. Elektrolyza roztok NaCl a KI
o Elektrografie:
0] Diikaz stribra
0] Diikaz hliniku
o] Diitkaz médi
o] Diikaz niklu
0] Diikaz olova
. Pohyblivost KI na brambote
o Pohyblivost KMnO, na kiidé
. Pohyblivost KMnO, na filtra¢nim papite

o Pohyblivost OH iontii pfi elektrolyze roztoku Na,SO,
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