1. Elektricky proud v elektrolytech

1.1. Disociace molekul v roztocich

Experimentalné bylo nade v§i pochybnost dokdzano, ze prichod elektrického proudu
vodici a polovodici v nich nezpusobi zadné charakteristick¢é zmény, ani pfenos hmoty
(prislusny experiment byl sestaven tak, ze dvéma vodivé spojenymi vodici (napt. Al a Cu)
prochézel po delsi dobu elektricky proud o velké intenzité. Poté byly vodice od sebe odd€leny
a byla provedena chemicka analyza obou kovt. V zddném z obou kovl nebyla nalezena ani
stopa pritomnosti kovu druhého). Takové latky nazyvame vodici prvniho druhu (tfidy).

Cisté kapaliny jsou obvykle velmi $patnymi vodiéi (napf. voda, nebo alkohol), nebot
neobsahuji dostateCny pocet volnych nosicli naboje. Presto existuji kapaliny, které vedou
elektricky proud, jsou to tzv. elektrolyty. Protoze v nich dochazi k chemickym zménam,
nazyvame je vodic¢i druhého druhu. Patii k nim roztoky soli, hydroxidi a kyselin ve vod¢ a
n¢kterych jinych kapalinach a téZ roztavené soli (iontové krystaly). Silné elektrolyty (HCI,
H,SO4, KOH aj.) zvysuji vodivost znacné, slabé elektrolyty mnohem méné (kyselina octova
apod.) a nékteré vibec (voda + alkohol). Bylo zjisténo, ze vodivost roztoki roste s relativni
permitivitou rozpoustédla (voda: g = 81, glycerin: g.= 41,1, petrolej: & = 2,1).

Nositeli proudu v elektrolytech jsou ionty, které vznikly disociaci (rozStépenim)
molekul rozpusténé latky v roztoku. Abychom objasnili, jak dochdzi k disociaci, uvazujme
polarni molekulu, napt. NaCl. Pfi vytvoteni molekuly NaCl spojenim atomii Na a Cl dochazi
k pterozdéleni elektronti. Jediny valen¢ni elektron Na piejde do valencni sféry atomu Cl, kde
chybi pravé jeden elektron k jejimu uplnému zaplnéni. Vysledkem je skutecnost, Ze atom Na
se stane kladnym iontem a atom Cl iontem zapornym (oba vSak maji vSechny elektronové
sféry zcela zaplnény, podobné jako atomy neteénych plynii). Vzjemné piisobeni mezi Na” a
CI je dano Coulombovou silou.

V roztoku je kazdd molekula rozpusténé latky obklopena molekulami rozpoustédla.
Jsou-1i molekuly rozpoustédla polarni, potom tyto molekuly vytvoii kolem molekuly
rozpusténé latky obal, takze vznikne tzv. klastr (Obr.1.1a.). Pole, vytvorené molekulami
rozpoustédla zpusobi zeslabeni vazby mezi obéma ionty rozpusténé latky a tak mtize dojit
k takovému zeslabeni jejich vzdjemné (iontové) vazby, zZe za spolupiisobeni tepelnych kmith
se oba ionty od sebe oddéli — dojde k tzv. disociaci (Obr.1.1b).

Obr.1.1a) Vznik klastru Obr.1.1.b) Disociovany iont

Intenzita elektrického pole, vytvotrena dipdlem, je imérna velikosti jeho elektrického
momentu .Proto se vazba mezi ionty v molekule rozpusténé latky zeslabi tim vice, ¢im v¢Etsi je



dip6lmoment okolnich molekul, tj. ¢im vétsi je dielektricka konstanta rozpoustédla. Nejvetsi
relativni dielektrickou konstantu ze vSech kapalin ma voda (. = 81). Proto je disociace
molekul ve vodnych roztocich nejvyssi.

Takto vytvorené ionty se pohybuji v roztoku a pokud se nahodné¢ setkaji, miize opét
dojit k jejich rekombinaci na ptivodni molekuly. V roztoku se ustavi jista rovnovaha mezi
obéma procesy, disociaci a rekombinaci. Stavu rovnovahy odpovida urcity stupen disociace,
ktery charakterizuje koeficient disociace o, ktery charakterizuje, jaka ¢ast molekul rozpusténé
latky se nachazi ve stavu disociace. Ozna¢me jako » mnozstvi molekul rozpusténé latky
v objemov¢ jednotce rozpoustédla. Potom n; = a.n bude disociovano (ve stavu iontil) a
ny = (I-a)n z nich nebude disociovano.

Kazda z molekul dosud nedisociovanych mitize s jistou pravdépodobnosti disociovat.
Proto mnozstvi molekul, které se za 1 s v objemové jednotce roztoku rozpadne na ionty, bude
umérné n; (tj. poctu molekul, které dosud nedisociovaly):

My =k =\l o

Koeficient imérnosti k; zavisi na fyzikalnich a chemickych vlastnostech rozpoustédla
i rozpusténé latky. Pro rozpoustédlo s vysokou permitivitou & bude i k; vyssi. Bude se
samoziejme zvySovat 1 s rostouci teplotou.

Pravdépodobnost setkani dvou iontd riznych znamének je imérna jak poctu kladnych,
tak 1 zapornych iontd. Obé¢ ¢isla jsou rovna mnozstvi disociovanych molekul #;. Proto je
mnozstvi molekul, vznikajicich v objemové jednotce za 1s v diisledku rekombinace imérné

T

Bxb =ort =o0er? (12)
Ve stavu rovnovéhy je Anj= An, a proto podle (1.1) a (1.2) mame
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Reseni této kvadratické rovnice ma tvar
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Kofen se znaménkem (-) nema fyzikalni vyznam. Realné feSeni ma tedy tvar

k| 1 %en_
a_Zkz 1+kf 1 (1.3)

Tento vyraz je tfeba chéapat jako pfiblizny. Koeficienty k; a k> jsou konstantami pouze v tom
piipad¢€, ma-li kazd4d molekula rozpusténé latky za své sousedy pouze molekuly rozpoustédla,




coz je splnéno pouze u malo koncentrovanych roztoku. Pii vysSich koncentracich je kazda
molekula obklopena jak molekulami rozpoustédla, tak i molekulami rozpusténé latky a tim se
méni pravdépodobnost disociace. Rovnéz dochazi ke zméné pravdépodobnosti rekombinace
pii setkani iontl opaénych znamének.

don
Pti malych hodnotach n, kdy je pomér # <]d| 1ze vztah (1.3) pfepsat do tvaru
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Odtud tedy plyne, ze v siln¢ zfedénych roztocich jsou prakticky vSechny molekuly
rozpusténé latky disociovany. To Ize objasnit tim, ze pti malych hodnotach # se ionty
prakticky nesetkavaji navzajem a proto nedochézi k rekombinaci a v pribéhu ¢asu se vSechny
molekuly rozpadaji na ionty.

/ZVé n
P11 vysokych hodnotach n, kdy 1ze zanedbat 1 vzhledem k # a tim spiSe

don
vzhledem k 7‘% dostava (1.3) tvar
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don
V tomto piipad¢ je koeficient disociace « velmi maly (protoze # [>[>1 a tedy

K

F <]d|) a klesa s ristem koncentrace imérné — .
or Jyn

Pii niz8ich teplotach jsou, jak jsme jiz uvedli, ionty obaleny molekulami rozpoustédla.
Tento jev se nazyva v piipadné vodnych roztoka hydrataci (obecné solvataci) iontlh a pomérné
slozity utvar, tvofeny iontem a obalkou z molekul rozpoustédla klastrem. Intenzivnéjsi
tepelny pohyb naruSuje vazbu mezi iontem a molekulami rozpoustédla v obalu klastru, takze
nakonec muze pii vysokych teplotach obélka klastru zcela zmizet.

1.2. Elektrolyza

Ponotime-li do elektrolytu kovovou elektrodu, dojde ke vzniku urcitého kontaktniho
rozdilu potencidll (elektrodovy potencial): kov se nabije zdporn€ a elektrolyt kladné. To Ize
objasnit schopnosti kovili ¢aste¢né se rozpousteét — kladné ionty kovu ptechazeji do elektrolytu.
Elektrony ziistanou v kovu a ten se nabije zaporn¢. Zvlastnosti daného ptipadu rozpousténi
pevné latky v kapalin€ je, Ze ionty kovu, které ptesly do elektrolytu, se ptilis nevzdaluji od
kovové elektrody, nebot’ k ni jsou pfitahovany jejim zapornym nabojem. Podél povrchu
kovové elektrody se tak vytvoii dvojvrstva, tvofend elektrony a ionty (Obr.1.2a). Vysledkem
skute€nosti, Ze kov se nabije zdporné a elektrolyt kladné je vznik tzv. poloclanku (ktery vSak
sam o sobé nemuze dodavat proud do elektrického obvodu — je navenek neutralni — Obr.1.2b).
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Obr.1.2a. Rozpousténi kovu v elektrolytu.  Obr.1.2.b) Vznik poloc¢lanku.

Ionty ptechazeji z kovu do roztoku do té doby, dokud vznikajici rozdil potenciali
nezabrani ,,rozpousténi* kovu. Kolik iontli pfejde do roztoku a jak velky potencidle mezi
kovem a elektrolytem vznikne, zavisi na chemickych a fyzikalnich vlastnostech kovu a
elektrolytu a na tom, byly-li ionty kovu jiz pied rozpousténim v elektrolytu ptitomny (napt. ve
formé soli). Bude-li koncentrace iontii v elektrolytu dosti vysokd, nemusi dvojvrstva vitbec
vzniknout (elektrolyt je ,,nasycen* ionty kovu). Ponotime-li kov do elektrolytu s jesté vyssi
koncentraci jeho iontl (,,pfesyceny* elektrolyt), dojde k vylouceni jistétho mnozstvi iontli na
kovu a ten se nabije kladné (a elektrolyt tedy zaporn¢€). Vlozime-li na elektrody, ponofené v
elektrolytu elektrické napéti, zacnou se ionty (klastry) pohybovat a vznikne elektricky proud.
Kladn¢ nabité ionty se pohybuji k zdporné nabité elektrod¢ (katod€) a proto je nazyvame
kationty. Zaporn¢ nabité ionty se pohybuji ke kladné elektrodé (anodé€) a proto se nazyvaji
anionty. Kdyz anionty a kationty dosdhnou elektrod, ptedaji jim své naboje (anionty
odevzdaji elektrony, kationty je naopak ziskaji) a tak se stanou neutralnimi atomy ¢i
molekulami. Podle chemické podstaty elektrolytu a elektrod dochéazi k chemickym reakcim
s elektrodami, nebo rozpoustédlem. Takové chemické reakce nazyvame sekundarnimi.
Produkty chemickych reakci se usazuji na elektrodach, nebo ptechazeji do roztoku.

Lze tedy konstatovat, ze pruchod elektrického proudu elektrolytem je doprovazen
chemickymi dé&ji na elektrodach. Tento jev se nazyva elektrolyzou.

Probereme nékolik ptipadi:

1. Elektrolyt: vodni roztok kyseliny solné HCI. Molekula HCI disociuje na H a CI":

HCl - H +CI

Anoda (nereagujici s Cl): 2CI" - 2" — Cl, (ve formé bublinek plynu)
Na katodé¢ (napf. Pt, nebo C):

2H" + 2e” — H, (opét ve formé bublinek)

K sekundarnim reakcim v roztoku nedochazi.
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Obr.1.3. Elektrolyza NaCl , uhlikové elektrody

2. Elektrolyt: vodni roztok kyseliny sirové. Molekula H,SOy disociuje na 2H a SO4
Déje na inertnich elektrodach (napt.Pt, nebo C):

2H" +2e — H, (ve formé plynu na katodg)

SO4" - 2e” — SO4 (neutralni skupina atomli SO4 je chemicky velmi aktivni a reaguje
s vodou podle rovnice:

2S04 + 2H,0 — 2H,SO4 + Oy

Molekula kyseliny sirové se vrati zpét do roztoku a kyslik se vyviji na anod¢ ve formée
bublinek. Sekundarni reakce probiha v tomto pfipad¢ v elektrolytu.

3. M¢édéné elektrody, umisténé ve vodnim roztoku siranu méd’'natého. Disociace probiha
podle rovnice:

CuSO4 > Cu™ + S04

Atomy médi, které se staly neutralnimi pfijetim dvou elektrontl, se usazuji na katodé
ve form¢e kovového povlaku (Cisté médi). Skupina atomi SO4 ™ po odevzdani dvou
elektronti reaguje s médi na anod¢ podle rovnice

SO4 + Cu — CuSOq4

Takto vznikly siran méd’naty je rozpustny a opét disociuje. Vysledkem je rozpousténi
anody a nartst katody, sekundérni reakce probihaji na elektrodach.



Obr.1.4. Elektrolyza CuSO4 — uhlikové elektrody

Samotna kovova elektroda, obklopend elektrolytem nemuze jesté poskytovat
elektricky proud, nebot v jejim okoli je elektrickd rovnovaha naboji. Pokud vSak spojime
sérioveé dveé chemicky rizné elektrody, napt. elektrodu médénou a zinkovou, umisténé ve
ziedéné kyseling sirové, dostaneme chemicky zdroj elektrického proudu, v tomto piipadé
Voltlv ¢lanek (Obr.1.5a). Elektromotorické napéti Voltova ¢lanku je 1,1 V a ve Voltové dobé
byl tak zdokonalen, ze byl hlavnim zdrojem elektrické energie zejména pro védecké pokusy
(Voltlv sloup — Obr.1.5b). Elektromotorické napéti existuje 1 mezi jinymi dvojicemi kovd, jak
dokazuje Beketovova fada kovil, v niz kov vlevo ma vyssi zaporny potencial, nez kov vpravo
od ng;j:

Li K Na Mg Al Zn Cr Fe Cd Tl
-3,05 292 -271 -2,4 -1,7 -0,76 ~ -0,52 -0,44 -0,40  -0,32

Co Ni Sn Pb H Cu Ag Hg Au Pt
-0,29  -0,22 -0,13 -0,12 0,0 +0,34 +0,80 +0,86 +1.,5 +1,9

(potencidly jsou sestaveny vzhledem k tzv. vodikové elektrodé, jejiz potencial volime roven
0). Zjednodusené lze fici, Ze zleva doprava roste ,,uslechtilost™ kovi.

Obr.1.5a) Voltiv ¢lanek Obr.1.5b) Voltav sloup



1.3. Faradayovy zakony.

Kvantitativni zdkony elektrolyzy objevil experimentalné M. Faraday v roce 1836.
Tyto zakony jsou velmi jednoduché. Podle prvniho z nich je mnozZstvi latky, vyloucené na
elektrode umeérné naboji, ktery prosel elektrolytem:

m:Kq=K_l§id (1.5)

Zde m je hmotnost vyloucené latky, K je koeficient, zavisly na podstaté elektrolytu — tzv.
elektrochemicky ekvivalent. Pti g=1 je m = K. Tedy elektrochemicky ekvivalent je roven
hmotnosti latky, vylouc¢ené na elektrodé¢ pii prichodu elektrického naboje o velikosti 1C.
Druhy Faradayiiv zakon dava do souvislosti elektrochemicky ekvivalent K latky

s jejim chemickym ekvivalentem A/z (4 je atomovéa hmotnost a z je valence dané latky). Tento
zékon ftika, Ze elektrochemické ekvivalenty vsech latek jsou umérné jejich chemickym
ekvivalentiim. Koeficient imérnosti piSeme ve tvaru I/F, kde F je Faradayiiv naboj. Druhy
Faradaytv zakon lze tedy zapsat ve tvaru

- 1A
KTE (1.6)

Dosadime-li (1.6) do (1.5), dostdvame spojeni obou Faradayovych zdkont v jeden ve tvaru
I/l/liZ4 % (1.7)

Je-li ¢ = F, bude m = A/z. To znamena, Ze pro vylouceni jednoho kilomolu libovolné latky je
tieba, aby elektrolytem protekl stejny naboj, ¢iselné rovny F. Pokusné bylo stanoveno, Ze

F =96,497.10° C/kilomol (1.8)
nebo
F =96497 C/mol

Faradayovy zdkony sehraly vyznamnou roli pfi ditkazu atomové (tj. diskrétni)
podstaty elektrickych jevii. Kilomol libovolné latky obsahuje N'= N,/z atomti (N4 je
Avogadrovo ¢islo). Tedy N4/z prenédsi naboj F. Na kazdy iont ptipada naboj e =
F/N’=(F/N4)z. Tedy naboj iontu je celistvym nasobkem naboje

b
e_7V‘A (1.9)

ktery je elementarnim nabojem.

Dosadime-1i do (1.9) hodnoty (1.8) pro F a N,= 6,02.10%° kilomol, dostaneme
velikost elementarniho naboje ey = 1,60.10'19 C.

Vztah (1.9) byl pouzit pro ur¢eni Avogadrova ¢isla. Veli€ina F byla urena
experimentalné z elektrochemickych pokust a hodnota e z pokust, které provedl poprvé
Millikan.



1.4. Elektrolyticka vodivost.

Oproti pomérn¢ jednoduchému pohybu elektronti ve vodicich, je obraz vedeni
s usporadanym pohybem kladnych iontii ve sméru pole a zapornych iontl proti sméru pole.
Rozméry iontl (klastrll) vedoucich proud, jsou mnohem vétsi, nez rozméry elektrond ve
vodicich a proto okolni molekuly a klastry maji na jejich pohyb znacny vliv (pfipomenime, ze
pohyb elektronli ve vodi¢ich 1ze mezi dvéma srazkami pokladat za netlumeny). Toto
vzajemné pusobeni vede k tomu, Ze iont (klastr) 1ze pokladat za kuli¢ku, pohybujici se ve
vazkém prostiedi, brzdicim jeji pohyb imérné jeji rychlosti. Tedy kazdé hodnoté intenzity
elektrického pole E odpovida hodnota rychlosti rovnomérného pifimoc¢arého pohybu u, dana
podminkou

q.E =ku,

kde e je ndboj iontu a k je koeficient imérnosti mezi rychlosti iontu a silou odporu prostiedi
proti pohybu iontu.

Tedy vlivem pole o intenzité £ se bude iont pohybovat (ve sméru pole, nebo proti
nému) s konstantni rychlosti

u:%E (1.10)

V této rovnici neni pomér ¢g/k nic jiného, nez pohyblivost iontu uy. lonty riznych
znamének mohou co do velikosti mit riizny naboj e ‘a kromé toho budou mit i riizny koeficient
k. Proto budou mit ionty riznych znamének 1 riiznou pohyblivost uy.

Pohyblivost iontu zavisi na jeho podstaté a na vlastnostech rozpoustédla. S riistem
teploty pohyblivost roste a to proto, Ze klesa vazkost prostiedi, v némz se ionty pohybuji a
jesté vice proto, ze s ristem teploty se zmensuji rozméry klastrt (tj. obalek ionti).

Pohyblivost iontl v elektrolytech je velmi mald. Pfi pokojové teploté je pro ionty ve
vodném prostiedi rovna asi 10® — 107 m.s”//V.m™.

Pohyb iontd zpiisobi elektricky proud, jehoz hustota je

j=m"e uy +n.euy)E,

kde n" je pocet kladnych iontdl v objemové jednotce, e je ndboj a 1y pohyblivost kladnych
iontd, n’, e auy jsou analogické veliiny pro zaporné ionty.

Velic¢ina v zavorkdch nezavisi na E. Tedy hustota elektrického proudu v elektrolytech
je umérna intenzité pole. To znamen4, Ze pro elektrolyty plati Ohmuv zékon.

Jestlize molekuly disociuji na dva ionty, potomjee’ =e =e’an’ =n" =n'= a.n
(poctu disociovanych molekul). V tom piipad¢ je

j=anq +uj)E (1.11)
Vyraz (1.11) plati v ur€ité vzdalenosti od elektrod. V bezprostfedni blizkosti elektrod

je proud vytvaren pouze ionty jednoho znaménka: aniony pobliz anody a kationy pobliz
katody.

V souladu se vztahem (1.11) je vodivost elektrolytu dana vztahem



o= a.n.q(u0+ +uy )

Tento vyraz rozsitime podilem N'= N,/z, coz je pocet molekul v kilomolu rozpusténé
latky:

o=apylaN e+

Soucin ¢.N” je roven Faradayovu ndboji F. Pomér n/N " udava pocet kilomola
rozpusténé latky v objemové jednotce roztoku a nazyvame jej ekvivalentni koncentract
rozpusténé latky. Tuto koncentraci ozna¢ime pismenem 7, takze vyraz pro vodivost
elektrolytu lze pfepsat na tvar

o=anFlu +uy) (1.12)

Pti zvySeni teploty koeficient disociace a 1 pohyblivost iontii rostou. Proto vodivost
elektrolytl oroste s teplotou. Zavislost vodivosti na koncentraci je velni slozita. To je
zpusobeno tim, Ze o zavisi na 77 bezprostiedné prostfednictvim «. Pii malych koncentracich,
kdy a~ I, oroste imérné s 7. Déle s ristem 7 za¢ind klesat koeficient disociace a. Proto
rust vodivosti se zpomaluje a nakonec vodivost zacne klesat.

Elektrolyza nachazi nejrtiznéjsi technicka pouziti. Uved’'me kréatce néktera z nich.
1.4.1. Galvanoplastika.

Postup pti vyrobé reliéfti pomoci galvanoplastiky je nésledujici: model, zhotoveny
z vosku, nebo jiného plastického materialu se pokryje grafitovym praskem (aby byl elektricky
vodivy) a poté jej zapojime jako katodu pii elektrolyze. Elektrolytem je roztok soli, obsahujici
kov, ze kterého chceme ziskat otisk. Kov se ukladé na katod¢ ve forme vrstvy, piesné
kopirujici reliéf modelu. Ziskany otisk 1ze snadno oddélit od modelu.

1.4.2. Elektrolytické pokovovani

Pomoci elektrolyzy 1ze nanédset na povrch kovovych sou¢éstek tenkou vrstvu jiného
kovu. Diivodem jsou dekorativni cile (zlaceni, stiibfeni, platinovani) a také vytvateni
antikoroznich vrstev (niklovani, chromovani, zinkovani, kadmiovani, atd.).

+ ]
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médéna anoda
pfedmét — katodf&

Obr.1.6. Elektrolytické pokovovani



1.4.3. Elektrometalurgie.

Pomoci elektrolyzy roztavenych rud Ize ziskat hlinik, sodik, hot¢ik, berylium a dalsi
kovy. Napftiklad surovinou pro vyrobu hliniku jsou bauxity — mineraly, obsahujici oxid hlinity
Al,Os. Jako elektrody pouzivame uhlikové desky. Ruda je udrzovéana v roztaveném stavu na
ukor tepla, které se vytvaii pii prichodu elektrického proudu.

Elektrolyzu vyuzivame téz k rafinovani (€isténi) kovl. Proto zapojime jako anodu
¢istény kov (napt. Cu) a jako elektrolyt potom slouzi roztok soli ¢isténého kovu (napf.
CuSQy,). Pii vhodném vybéru napéti se bude na katod€ usazovat pouze dany kov a necistoty
se usadi na dn€ naddoby. Tak se ziskava napt. velmi Cistd méd’, kterou nazyvame
elektrolytickou.

1.4.4. Elektrolytické leSténi.

Mnozstvi latky, usazujici se na elektrod€, nebo piechazejici z elektrody do roztoku, je
umeérné hustoté proudu. V okoli vystupkii na povrchu kovu je intenzita pole £ vyssi a tedy
v téchto mistech je 1 vyssi hustota proudu. Naopak v jamkach je hustota proudu niZsi. Proto
zapojime - li pivodné drsny povrch jako anodu v obvodu, potom z vystupkt bude odchéazet
do roztoku vice kovu, nez z jamek a drsnost povrchu se bude snizovat, coZ je princip lesténi
kovi.

1.4.5. Vyroba tézké vody.

Tézka voda D,0 obsahuje misto vodiku H atomy deuteria D, tj. izotopu vodiku
s atomovym &islem 2. Tézka voda je obsazena v malém mnozstvi v obyé&ejné vodé. Tonty D
. J O 7 Vo + 7 ’ rer o N 4 .
jsou mén¢ pohyblivé, nez ionty H'. Proto ve vodiku, ktery se vyviji pii elektrolyze, je
obsazeno mén¢ deuteria, nez ve vychozi vodé a v elektrolytu se koncentrace t¢zké vody
zvysuje. Jestlize provadime elektrolyzu dostatecné dlouho, ziskdme vodu s vysokym obsahem
molekul D,O.

1.4.6. Elektrolytické kondensatory.

Umistime-li do roztoku borité kyseliny (pfesnéji smes borité kyseliny a amoniaku)
hlinikové elektrody a pfilozime-li na né napéti, potom se anoda velmi rychle pokryje velmi
tenkou izolacni vrstvou oxidu hlinitého Al,O3 a proud se ptferusi (izolaéni vrstva vznikla a je
udrzovana na ukor elektrolyzy a pfi zméné polarity zmizi). Anoda a elektrolyt jsou tedy
odd¢€leny velmi tenkou vrstvickou izolatoru a vytvori tim kondensator o velké kapacité
(kapacita kondenzatoru je nepiimo umérnd vzdalenosti mezi jeho deskami).

V ,,suchych® elektrolytickych kondenzatorech je elektrolyt tvofen hustou pastou,
kterou je navlh¢en papir, umistény mezi deskami. Takové kondenzatory, a¢ malych rozmért,
mohou mit kapacitu fadu set mikrofaradd. Pii jejich zapojeni v obvodu vSak musime dat
pozor na polaritu. Pokud bychom zapojili takovy kondenzéator opaéné, potom by izola¢ni
vrstvicka zmizela a siln€ by vzrostl proud, prochdzejici kondenzatorem, coz by vedlo k jeho
znic¢eni. Kazdy takovy kondenzator je uren na urcité napéti, po jehoz prekroceni dojde
k naruSeni izola¢ni vrstvy a rovnéz ke zni¢eni kondenzatoru.

1.4.7. Galvanické ¢lanky.

Ve Voltové ¢lanku (Obr.5a) je zaporny naboj zinkové elektrody vétsi, nez zaporny
naboj elektrody médeéné. Spojime-li je vnéjSim obvodem, piejde ¢ast elektronil ze zinkové
elektrody na elektrodu médénou. Tim se narusi rovnovaha ve dvojvrstvé pobliz zinkové
elektrody a ¢ast kladnych iontl zinku ptejde do elektrolytu. Podobné se narusi i dvojvrstva u
elektrody médeéné, jejiz zaporny naboj se zvysi (dosly na ni elektrony ze zinku). Zde se
naopak ¢ast iontli médi, tvoficich dvojvrstvu, usadi na elektrod¢ coby neutralni atomy. Témito
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procesy je ale narusena rovnovaha v celé soustaveé. Zinek se snazi dosahnout rovnovahy tim,
7e posila do roztoku nové ionty, ale nebude je moci udrzet ve své blizkosti, nebot’ jeho
elektrony budou stale pfechazet na elektrodu médénou. Ionty Zn"" se budou v roztoku
slu¢ovat s disociaci vzniklymi skupinami SO4”. Na m&déné elektrodé se bude usazovat vodik
(po ziskani elektronu neutralni) ve formé bublinek, které prilnou k povrchu elektrody.
Elektrody zinkové tedy ubyva a elektroda médéna se pokryvé bublinkami vodiku. Tak
vznikne tzv. polarizacni ¢lanek, ktery nakonec zastavi ¢innost Voltova ¢lanku. Ma-li byt
eliminovan vliv polariza¢niho ¢lanku, musime médénou elektrodu vzdy po jisté dobé

z elektrolytu vyjmout a ocistit, nebo, coz je jist€¢ pohodInéjsi, obklopit médénou elektrodu
okysli¢ovadlem, které vodik chemicky pfeméni na vodu.

vnéjsi okruh

_®_0\)_
= S

(+

Zn Cu

|
e ————

Ao

InSO0, || CuSO,

membrana vnitfni okruh

Obr.1.7a) Danieltv ¢lanek Obr.1.7b) Meidingeruv ¢lanek

Polarizaci elektrod, velkou nevyhodu Voltova ¢lanku odstranuje tzv. Danieliv ¢lanek
(Obr.1.7a). Dva elektrolyty, ziedénou H,SO, a koncentrovany roztok CuSO,4 oddélime
porézni prepazkou, umoznujici elektrické spojeni obou roztokd, ale zabranujici vzajemné
smiseni obou roztoku. I v tomto ¢lanku se bude zinkova elektroda rozpoustét, jako tomu bylo
u ¢lanku Voltova a na médéné elektrod¢€ se bude usazovat ¢ista méd’. Zinkova elektroda je
v tomto ¢lanku nutnd, nebot’ diky jejimu rozpousténi vznika elektricky proud. Naopak
médénou elektrodu miizeme nahradit elektrodou z jiného materialu s nizkym elektrodovym
potencialem (platina, uhlik), na nichz se bude ukladat tenka vrstvicka médi. Dokonalejsi
alternativou Danielova ¢lanku je ¢lanek Meidingertiv (Obr.1.7b), ve kterém se zinkova
elektroda nachazi v roztoku MgSO4 a méd’ v nasyceném roztoku CuSQO4. Aby byla
eliminovana nevyhoda Danielova ¢lanku, tj. postupné vycerpavani roztoku skalice modré,
nachdzi se v Meidingerové ¢lanku nadbytek jejich krystalt. Porézni ptepazka zde neni nutna,
nebot’ smichavani obou roztokl brani jejich rozdilné hustoty.

Suché €lanky: Sem patii galvanické ¢lanky, ve kterych je tekuty elektrolyt nahrazen
elektrolytem ve form¢ pasty, nebo dokonce elektrolytem pevnym. Klasickym piikladem
suchého ¢lanku je ¢lanek Leclancheiv). V ném je anoda tvofena uhlikem, ktery je obklopen
burelem (MnQO), okyslicujicim vodik na vodu (odstranéni polarizace elektrody). Katodou je
zinek a elektrolytem koncentrovany roztok salmiaku, napusténého do zvlastni pasty.
Kvalitnéjsi variantou Leclancheova ¢lanku je ¢lanek alkalicky, ve kterém je elektrolytem
KOH (elektrody jsou stejné). Velmi kvalitnim suchym ¢lankem je zinko — stfibrny ¢lanek
(elektrody Ag a Zn, elektrolytem je KOH). Dlouhou Zivotnost ma lithiovy ¢lanek (elektrody
Li a C, elektrolyt KOH, depolarizator MnO,)
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1.4.8. Sekundarni galvanické ¢lanky
V sekundérnich galvanickych ¢lancich probihaji vratné chemické reakce a lze je tedy nabijet.
K takovym ¢lankiim (akumulatorim) patii tzv. olovény akumulator (dvé olovéné elektrody,
ponoiené do ziedéné kyseliny sirové — vznikne na nich PbSOy). Chemické déje v tomto
akumulatoru jsou nasledujici:
Nabijeni:

Anoda: PbSO,4 + 2H,0 + SO4 — PbO, + 2H,SO4 + 2¢”

Katoda: PbSO4 + 2H" — Pb + H,SO4 — 2¢”

Vybijeni:
Anoda: PbO, + 2H" + H,SO4 — PbSO4 + 2H,0 - 2¢
Katoda: Pb + SO4 ™ — PbSO4 + 2¢”

Utinnost tohoto akumulatoru je vysoka (85%) a ma velmi maly vnitini odpor. Proto miize
dodavat kratkodob¢ velky proud a jsou zatim nenahraditelnym zdrojem energie, potfebné pro
nastartovani automobilu. Jejich nevyhodou je vysokd hmotnost, jedovatost olova a pom&rné
malé odolnost proti otfesiim a neodbornému zachazeni (nesmi se napt. nechat Gpln¢ vybit).
Edisoniiv (NiFe) akumulator ma niz8i G¢innost, vys$si vnitini odpor, ale snasi hrubsi
zachazeni. Chemické reakce v ném jsou nésledujici:
Nabijeni:

Fe(OH), + 2Ni(OH), — Fe + 2Ni(OH)3
Vybijeni:

Fe + 2Ni(OH); — Fe(OH), + 2Ni(OH),

K modern¢jsim akumulatoriim patii akumulator nikl — kadmiovy (elektrody Ni a Cd,
elektrolyt KOH) a nikl — vodikovy (elektrody Ni a vodik, vazany v hybridu kovu,
elektrolytem je opét KOH).

1.4.9. Koroze kovi

Galvanické ¢lanky mohou v n€kterych piipadech hrat i roli zapornou. Je to pripad
nejrozsitenéjsiho druhu koroze — koroze elektrochemické. Ta vznika napiiklad v mistech, kde
se stykaji dva kovy s riznymi elektrochemickymi potencidly. Spojime-li naptiklad dvé
ocelové soucastky (zelezo mé vysoky elektrodovy potencial) médénou spojkou (méd’ ma
elektrodovy potencidl niz8i) a bude-li se jejich spoj nachézet v koroznim prostfedi (napt. voda
+ slaba kyselina ¢i stl), vznikne typicky galvanicky ¢lanek (Obr.1.8). V ném je ocel anodou,
takze se bude postupné rozpoustét (reziveét) a na katod€ (meédi) se bude vylucovat vodik.
Protoze tato chemicka reakce probihd obvykle dosti pomalu, bude zaroven dochazet k oxidaci
vodiku vzdusnym kyslikem, takze nedojde k polarizaci elektrody a koroze se nezastavi.
Zjednodusen¢ lze tici, ze mén¢ uslechtily kov je anodou, ktera koroduje.
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medena spojka

ocelova roura

katoda

anoda hranice zrna
ma vyssi
energii (anoda)
ionty

voda

vnitiek zrné ma
nizsi energii (katoda)

Obr.1.8. Koroze kovii (dvojice ocel -méd’) Obr.1.9. Korozni dvojice
hranice zrna — vnittek zrna

Z praxe vSak vime, ze k elektrochemické korozi dochazi i v ptipadé, Ze se jedna o
jediny kov, rizné technologicky zpracovany. Pozorujeme, ze kovové soucastky koroduji
prednostné v mistech svarti, v mistech namahanych, apod. Hovotime proto o vzniku
koroznich dvojic (napf. hranice zrn — vnitfek zrn (Obr.1.9.), mala zrna — velka zrna, strukturni
dvojice ferrit — cementit (Obr.10), deformovana ¢ast — ¢ast nedeformovana (Obr.1.11), atd.).V
takovém piipade¢ je ta Cast, v niZ je akumulovéana vétsi energie (hranice zrn, deformovana ¢ast,
svar) vzdy anodou a tedy koroduje.

Fe* vyssi rezidualni napéti

na anodé (ferrit) (anoda)

Ferrit T Fe"  Fe-»Fet+ 20

£ S ~
] JFe na katodé (cementit) Fe®
Ferrit TR 10,+H0+2e »20H) o
N
Ferrit = nizsi rezidualni napéti
(katoda)
Obr.1.10. Strukturni korozni dvojice Obr.1.11. Deformacni korozni dvojice

ferrit — cementit.

Ochrana proti korozi. Kovy lze chranit proti korozi dvéma zakladnimi zpiisoby: pasivné a
aktivné. Pfi pasivni ochrané postupujeme tak, Ze vhodnym nétérem ochranime anodu pted
kontaktem s elektrolytem. Pfi aktivni ochrané€ u¢inime tu soucéstku, kterou chceme ochranit
pied korozi katodou — spojime ji s méné¢ uslechtilym kovem, nebo kovem zdeformovanym
(Obr.1.12).

13



zdroj ss proudu
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Obr.1.12. Typicky ptiklad anodové ochrany kovill (dvé moZnosti).

Resené piiklady

. Kolik médi se vylou¢i za 24 hodin z roztoku CuSO4 proudem 100 A?

Elektrochemicky ekvivalent m&di je 4=0,328 mg. A5

Reseni: Dosazenim do 1. Faradayova zdkona dostaneme:
M=ALt=0328mgA".s".100 4. 24. 3600 s = 2,834 kg.

. Poniklovéni kovového predmétu, ktery ma povrch 120 cm?, trvalo 5 hodin. Proud,
ktery obvodem protékal, byl 0,3 A. Urcete tloustku niklové vrstvicky, vite-li, Ze nikl

je dvojvazny.
Reseni: Na zaklad¢ obou Faradayovych zdkont lze psat, ze

M=o o0, 5359 WBA560=1643

( M je hmotnost molu niklu a v je jeho vaznost).
Protoze hmotnost m miizeme vyjadfit jako soucin plochy S hustoty p a tloustky
vrstvicky d, plati

M =S8.d.p,

TakZe pro tloustku d vrstvicky dostaneme

_m_ L64, _
d—SIb o =1551Ccn=] P
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Uréete koeficient disociace vodniho roztoku KCl s koncentraci 0,1 g.cm™, jestlize
mérny odpor tohoto roztoku je pti 18 °C roven7,36.10> Q.m. Pohyblivost ionti
drasliku resp. chléru je 6,7.10° m*V-'s" resp. 6,8.10® m*V's™,

Resen:

Elektricka vodivost elektrolytu je y = g.n(b+ + b)) = a.q.ng (b+ + b.), kde « je
koeficient disociace. Naboj jednovazného iontu je g = e. Koncentrace roztoku ¢ =

my.ng = N, kde M je molarni hmotnost rozpusténé latky. Po dosazeni dostaneme
A

a_ec/\%fm)

Urcete tloustku vrstvicky niklu, ktery se vylouci pfi elektrolyze na predmétu o ploSe
1200 cm” za 6 hodin. Intenzita proudu, protékajiciho roztokem je 10,5 A.
Reseni: Hmotnost niklu, vylouceného na katod¢ je

MWZ Mocenstvi niklu je z = 2. Ostatni konstanty nalezneme

v tabulkach.

Kondenzator o kapacité 10uF je nabit na rozdil potencialtt 600 V. Vybijeme ho pies
elektrolytickou vanu s kyselou vodou. Kolik vodiku se vylouci ? Kolik energie
muzeme ziskat, spalime — li jej ? Jak to souvisi se zakonem zachovani energie ?
Resent: Naboj kondenzatoru je g = C.Aga v ném akumulovana energie

Wonzédw :],8] Vylouci se WF‘% vodiku. Pfi jeho spaleni ziskame

teplo Q = m.A=9,1.107J, coz je mnohem mén&, nez energie kondenzatoru. Z toho
vidime, ze ¢ast energie se pfemeéni na teplo a pouze mala ¢ast na chemickou reakci.

6. Kolik energie spotiebujeme, abychom za normalnich podminek naplnili vodikem

1.

balén kulového tvaru, aby mél vztlakovou silu 3000 N ?
Reseni: Vztlakova sila je F = (py— pr)V.g, kde Poje hustota vzduchu a py je hustota

vodiku. Hmotnost vodiku je 771:,[)_11/ =5— ([Q —,Q_[) . Podle Faradayova zakona

g

uréime naboj q, protékajici elektrolytem. Energie, potfebna pro vylouceni vodiku je
W = q.Et0, kde Q jsou ztraty ve formé Jouleova tepla. £, (polarizacni energii)
jsme ur¢ili v predchazejici uloze.

NereSené priklady

Za jak dlouho by se naplnil meteorologicky balon o poloméru r = 0,5 m vodikem tak,
aby tlak vodiku v ném byl p = 1,2.10° Pa, kdyby se vodik vyrabél elektrolyzou
ziedéné kyseliny sirové pii proudu I =10 A ? Teplota vodiku necht’ je t =27 °C.

[&f:g]lgf :48609:1350de
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2. Vypoctéte hmotnost kysliku a vodiku, které se vylouci pfi elektrolyze z roztoku H,SO4

proudem 1 A za dobu 5 minut.

pru=3img ‘my =2m;

3. Jak velka elektrickd energie rozloZi pii napéti 12 V vodu o hmotnosti 1 kg na kyslik a
vodik?

=350k

4. K vyrobé 1 kg hliniku o hmotnosti 1 kg v technickém provozu je tieba 25 kWh
elektrické energie. Rozkladné napéti Al,Os je 2,79 V. Vypoctéte ti€innost tohoto
technického zatizeni.

=334
5 Jaky proud zvolime k ponlklovanl dratu délky 100 m a priméru 2 mm, je — li dovolena
proudova hustota 0,03 A.cm™ ? Uréete hmotnost niklu, ktery se vyloudi za 3 hodiny?

=189 m=(6 kg

7. Jaké je rozkladné napéti U sirniku zinecnatého, jestlize k vyrobé 1 kg zinku
spotiebuj eme 4 kWh elektrické energie ? Uginnost technického zafizeni je 54 %.

[U=264

8. Pfi zinkovani soucastek bylo spotiebovano 10 kWh elektrické energie. Urcete
hmotnost zinku, ktery byl vyloucen, jestlize napéti na elektrodach bylo 4V

=306

9. Urcete hmotnost hliniku, ktery se vyloucil z elektrolytu za 3¢ minut, jestlize
elektrol'yt,enéjjrochézel proud 7 =2A.

10. Na které elektrod¢ elektrolytického kondenzatoru se vytvoii velmi tenka vrstva oxidu
hlinitého ? Pro¢ se potom u né¢ho nesmi meénit polarita ?

nanel

11. NaCl taje pii teplotd 770 °C a stavé se elektrolytem. Vysvétlete, jak bychom této
skute¢nosti mohli vyuzit k méteni teploty v peci ?

INa Gistawodiv)

12. Pti prichodu proudu o intenzité / = 5A elektrolytickou vanou, se v ni za ¢as ¢ = 10
min. vyloucilo m = 1,02 g dvojvazného kovu. Urcete relativni atomovou hmotnost
tohoto kovu.

oA

13. Dvé elektrolytické vany jsou spojeny sériové. V prvni z nich se vyloucilom; =39 g
zinku a ve druhé za stejnou dobu m, = 2,24 g zeleza. Zinek je dvojvazny. Urcete
valenci zeleza.

Bl
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14. Urcete tloustku d vrstvicky médi, ktera se vyloucila za ¢ = 5 hod. pfi elektrolyze siranu
méd'natého. Hustota proudu byla j = 80 A.m™.

=541

15. Intenzita proudu, prochazejiciho elektrolytickou vanou s roztokem siranu méd'natého,
roste rovnomérné v pritbéhu casu A¢ = 20 s z hodnoty 7y =0 na / = 2A. Urcete
hmotnost médi, ktera se za tento ¢as vylouci na katodé.

=6

16. V elektrolytické vané prosel elektrolytem naboj O = 193 kC. Na katod¢ se ptitom
vyloucil v=1 kmol kovu. Urcete jeho valenci z.
Z :%,:2
L Vi J

17. Kolik atomti dvojvazného kovu se vyloudi na 1 cm” povrchu elektrody za Gas
¢ =5 min. pfi hustoté proudu j = 10 A.m™ ?

310

18. Kolik médi se vylouci z roztoku siranu méd’natého za 3 minuty, méni — li se proud
s Casem podle vztahui = 6 — 0,03.t ?
Navod k reseni: ndboj, prochdzejici roztokem ur¢ime integraci, nebo graficky.
Hmotnost ur¢ime potom z Faradayova zékona.

19. Urcete nejmensi elektromotorické napéti zdroje, pii kterém dojde k elektrolyze
okyselené vody, vime — li, Ze pfi shoteni 1 g vodiku se vyvine energie 1,45. 10% kJ.
Navod k feSeni: Emn zdroje proudu musi piekonat polarlzacm emn, které 1ze urcit,

zname — li mérnou energii chemické reakce: Ep Mm
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