Elektricky proud v elektrolytech

Elektrolyticky vodi ¢

Vezmeme nadobu s destilovanou vodou (ta nevede el.
proud) a vlozme do ni éwelektrody, které fipojime do
zdroje stejnoskrneého napti. Do vody nasypeme NacCl.
Miliampérmetr uk&ze vychylku. Vodnym roztokem
chloridu sodného prochazi elektricky proud, netemto
roztok obsahuje voln&astice s ndbojem Naa CI. Na’
se pohybuje v elektrickém poli s jeji intenzitouCh
opané. Tim dostaneme iontovy vadielektrického
proudu.

V kapalném skupenstvi valkam elektrony vodiku se
prisunou blize k atomu kysliku, téiomolekula vody el.
dipdl. Dostane-li se krystal NaCl do styku s takowy
elektrickymi dipoly (i pondeni do vody), elektrické
pole molekul vody narusi soudrZznost mezi ionty, ez
uvoluji a vstupuji do vody. Vznika roztok NaCl ve

vodk. Faraday nazval takovy vodt elektrolytem. Elektrolyt vznika vZdy p¥i rozpouStni
iontové sloweniny v néjakém rozpousidle. Elektrolyty jsou nap vodni roztoky mnohych

soli, kyselin, zdsad (hydroxidy).

Vznik volnych ionfi rozpadem rozpu&té latky v rozpougtlle nazyvame elektrolytick
disociace.
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Elektroda — vodi, kterym do roztoku fivadime el. proud. Elektroda&ipojena na kladny pél
zdroje je anoda, na zaporni/jp pripojena katoda. Mezi elektrodami vznikne elektriglade
a tepelny pohyb iofit se sklada se slozkou us@daného pohybu: kationy (klatimabité
ionty) se z&nou pohybovat ke katédanionty (zapor& nabité ionty) k anatl Podle dohody
je sner proudu uéen snérem pohybu kladnych iofit

Zavislost proudu v elektrolytu na napsti
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Do nadoby dame slaby roztok kyseliny sirové, etekt
jsou platinové. Proud &ime miliampérmetrem. Jakmile
na elektrody fipojime malé nagi, miliampérmetr
zaznamena maly proud, ktery rychle zaniknépBmalém
zvySovani nagti se jev vzdy opakuje (tj. géteeni proud
vzdy zanikne). Trvaly proud vznika, kdyZigkrotime
urcité mezni nagti U, zvanérozkladné napéti. Potom
proud s nagtim linearre roste. Piibéh proudu Iv zavislosti
na nagti U je znazoraén na obrazku. # napeti U od 0 do
U, palti 1=0. Pro U ¥tSi nez U je proud linearni funkci
napsti, takze plati

, kde R je za stélé teploty konstanta a nazyvadgor elektrolytu. S rostouci

teplotou klesa viskozita rozposdta, ¢imz se zmensuji sily, které brzdi pohyb torionty se
v elektrickém poli pohybuji rychleji, proto je eleicky proud (@i stejném nagti mezi
elektrodami) ¥tSi.



Elektrolyza

Priklady elektrolyzy:
1) Do vodného roztoku siranuédnatého poniime nmeédénou anodu a uhlikovou katodu.

Roztokem nechame prochazi elektricky proud. Prddesy prokkhne, znazatuje schéma:
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P e CuS0, katock. Anionty SO~ reaguji
S materialem anody a
vytvareji nové molekulyCuSQO, . Na anatlse tedy z roztoku nic vytovat nebude, naopak
meéd’ z anody pechazi do roztoku. Z anodygehézi do roztoku prévolik atomi medi, kolik
se vylituje na katod a koncentrace roztoku se n&m

2) V Hofamnno¥ pristroji jsou platinové elektrody e
elektrolytem je Pedna kyselina sirova. Vodikové kation
prijimaji na katod elektrony a vylduji se jako plynny vodik.
Anionty SO predavaji elektrony anéda reaguji s vodou za
vzniku nové molekuly kyseliny sirové a plynného IKs.
Patet molekul vodiku vyloteného na katadje dvakrat ¥tSi
nez p@et molekul kysliku vyloteného na an&d Proto i objem
vodiku je dvojnasobny. Koncentrace roztoku se postu
zvysuje.
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Faradayovy zakony pro elektrolyzu.

Pti elektrolyze se na kated/zdy vyluwiuje vodik nebo kov. Také na artose niize vylwovat

latka, napiklad kyslik @i elektrolyze tedkné kyseliny sirové v Hofmannd\pristroji. Maze

v3ak také dochazet jen k rozpaumstanody jako p elektrolyze roztokuCuSO, v nadob

s médénou anodou. Kazda vylgana molekula fijme z katody nebo odevzda aronkkolik

elektroni. Ozn&me z pocet elementarnich nahopotrebnych pro vyloteni jedné molekuly.
Q

Projde-li povrchem elektrody celkovy naboj Q = jet paiet vylowtenych molekul:N = et
z

Vynasobime-li to t&islo hmotnosti jedné molekuly :N—m, kde My, je molarni hmotnost
A



vyloucené latky, M je Avogadrova konstanta, dostaneme celkovou hnsbteglouiené

M M
atky: [m=—"-Q=—"
latky: NAezQ = Q|.

F — je Faradayova konstanta. Jeji hodnota je 9085CImol™. Toto vyjaduje zakon, ktery
objevil Faraday:

1. Faradagv zakon: Hmotnost m vylaené latky je gimo unerna naboji Q, ktery prosg
elektrolytem,
m=A[Q=AIlllt

Konstanta urérnosti A, ktera je pro danou latku charakteristick& nazyva elektrochemicly
ekvivalent latky. Udava se v jednotkakp [C™*

——

2. Faradafyv zakon: Elektrochemicky ekvivalent latky vyfteme, jestlize jeji molarn
hmotnost vydlime Faradayovou konstantou acpmam elektrod pofrebnych k vylodeni
jedné molekuly,
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Latkova mnozstvitznych latek vylogenych pi elektrolyze tymz nabojem jsou chemicky
ekvivalentni. (Mohou se navzajem nahradit v cheéislogenirg, nebo se mohou bezze
zbytku slowit).
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VyuZziti elektrolyzy

Méa Siroké technické wvyuZiti fp galvanickém pokovovani, galvanickém leptani,
v elektrometalurgii (nap pii vyrobé hliniku elektrolyzou taveniny oxidu hlinitého nebo
sodiku elektrolyzou taveniny NaCl)



Galvanické ¢lanky

V piedchozi kapitole jsme si vy&lili pticinu vzniku stalého nagi v galvanickémelanku.
Pokud budou elektrody ze stejného materialu v téehdierolytu jsou nafti na dvojvrstvach
galvanickéhoclanku stej@ velika, avSak opaé polarity, takze jejich sdat je 0. Jestlize
touto soustavou jiz prochazel proud, vznikly eleKizou rozkladné produkty, které 2nily
povrch elektrod. Nap vznikal nam kyslik fipadré vodik. Tim nam vznikaji dvojvrstvy
(mezi elektrolytem a kovem). Na nbwzniklych dvojvrstvach je jiné n&f nez gedtim a
sowet nagti na nich je izny od nuly. Elektrody se polarizovaly. Elektrommat&e napgti,
které vznikne polarizaci elektrod (poladna nagti) je opadné polarity nez nai pavodre
piipojené na elektrody. Za kratk§as po uzakeni obvodu dosahuje polarérda nagti
hodnoty vijSiho nagti, a proto proud z g@teini hodnoty klesne rychle na nulu. Horni
hranici polarizaniho nagti je rozkladné nafti, takze ¥tSim vrgjSim nagtim je mozno
v obvod udrzovat trvaly proud.

Soustava elektrolytu a dvou raziych elektrod je vzdy zdrojem n#p a tvai galvanicky
¢lanek.

Spojime-li vodi¥ poly galvanickéhailanku, vznika ve v&Sim vedeni proud od kladného
pélu ¢lanku k zapornému a uvhitlanku pokra&uje od zaporné elektrody ke kladri@anek
se tim stava s@asré soustavou, ve které probiha elektrolyzaiégbena vlastnim proudem
¢lanku), kladny pdl je @ katodou, zaporny pol anodou.ie nastat polarizace elektrod —
¢lanek se polarizuje a tim n&pélanku postupé klesa.

Druhy ¢lanki:
Voltav ¢lanek

Sklad4 se z Zn a Cu elektrody, které jsou peny do roztoku kyseliny sirové. Elektrolyticky
potencial pro riad’ je +0,34 V a pro zinek a tentyZz elektrolyt +0,76 j¥ elektromotorické
napti mezi elektrodami 1,1 V. Toto n&p Ize znefit voltmetrem a mezi elektrodami.
Zinkova elektroda tvio zaporny pél a rdéna elektroda kladny pdl Voltovdanku. Jestlize
k tomutoc¢lanku gipojime spotebié, obvodem prochézi elektricky proud. N&ma svorkach
zatizenéhalanku klesne na svorkové rip Proud ve vSim obvodu je tvien elektrony,
v elektrolytu ionty a na povrchu elektrod probilyména nédbaj. Ze zinkové katody se
odvadji elektrony vrgjSim obvodem, rovnovazny stav mezi ni a elektrotyte porusi. Proto
do roztoku ¥edsné kyseliny sirovéigchazeji dalsi kladné ionty zinku a reaguji s idB€; .
Kladné vodikové ionty obsazené v roztokibfraji na n¢déné anod elektrony pichazejici
vngjSim obvodem od zaporné elektrody. Tyto ionty senténi na elektricky neutralriastice
a vylwuji se na elektragd V zapojeném Volto¥ ¢lanku se tedy z katody uvalji do roztoku
ionty Zr’* a vznika siran zirmaty. Z roztoku se vytuje vodik. Bmito o&ji se ¢lanek
postupr znehodnoti.



Danieliv ¢lanek
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Se sklada ze zinkové elektrody pésee do
A vodného roztoku ZnSO, a m¥déné elektrody

pondené do vodného roztokuCuSQO, . Oba
elektrolyty jsou od sebe odény porovitou
stnou, ktera zabralje smichani, ale umodje
piechod iont. Elektromotorické nafti tohoto
¢lanku je 1,1 V.

Oznauje se Zn — C. Pouziva se v kapesnich
svitilnach. Zapornou elektrodu katodu itivo
zinkova nadoba. Kladnou tiio uhlikova
ty¢inka obklopena s#si burelu Mn Q a
koksu. Jako elektrolyt slouzi roztok
salmiaku (NHCL), jimZ je napu&na vrstva
filtracniho papiru.VrSek je zapin asfaltem.
Elektromotorické nafii ¢lanku je 1,5 V.
Pripojime-li spotebic, prochazi elektricky
proud celym obvodem a uvhitélanku
probiha elektrolyza, ip které se zinkova
nadoba rozpousti a na uhlikové elekired
vylucuje vodik, ktery reaguje s burelem za
vzniku vody. Tim se zabiiaje polarizaci

uhlikové elektrody. Zinkova nadobka se rozp&oigh postupd znehodnocuje a elektrolyt
vybitéhoc¢lanku miZe proniknout do jeho okolifiTsuchéglanky tvai plochou baterii.

Alkalické ¢lanky

.....

vétSi elektrickou energii. Zaporna elektroda lisovan@raskového zinku je obklopena
kladnou elektrodou twenou snisi burelu a grafitu. Elektrolytem je hydroxid driage(KOH)
rozpusény v gelu. Ocelovy plaSoddiluje bezpéné elektrolyt od okolniho prostoru i po

vybiti ¢lanku.



Akumulator

Doposud nejpouZivajsi je olovény akumulator, vynalezeny 1859 Francouzeaastonem
Planté.

do nadoby s vodnym roztokem kyseliny sirové vlozaweolovéné elektrody (zpravidla ve
svislé poloze v uité vzdalenosti od sebe). Desky reaguji s kyselisibovou a pokryji se
siranem olovnatym PbSOStejné elektrické dvojvrstvy maji stejny elekytatky potencial,
proto je mezi nimi nulové elektromotorické rtip KdyZz k deském fpojime vrEjSi zdroj
stejnosmirného napti, nastava proces nabijeni akumulatoru:

Nabijeni:

Zaporné iontySO;” se pohybuji k anéd odevzdaji ji ndboj arptv&eji PbSQ na na
PbSQ (tmavo hrdy) Kladné ionty vodiku se pohybuji ke katodkdepiebiraji elektrony a
redukuji PbS® na Pb (tmavo Sedy). Mezi anodou a katodou dgiame elektromotorické
napiti 2,75 V. Ri nabijeni se vytvd kyselina sirova (roste koncentrace a elektrolyt
houstne). Vznikl sekundarni zdroj stejn@sn&ho napti — nabity akumulator.

Vybijeni:

Pfi pfipojeni nabitého akumulatoru ke sfmiici nastdva proces vybijeni akumulétoru.
Kyselina sirova se spebovava a roztoKidne. O elektrody se postugnpokryvaji
siranem olovnatym (ndvrat do nenabitého stavu alkdtoru) a tim rychle klesi néip
z hodnoty 2,75 V na 2,1 V. Na této hodhae dlouho udrZzuje. Potom &pklesa a fi
dosazeni hodnoty 1,85 V se musi akumulator znohit pdpojenim na vhodny wjSi zdroj
stejnosmirného napti.

Chemicky proces vybijeniiieme vyjadit touto rovnici:

PbG + Pb + 2HSO; « 2PbSQ + 2H,0
(sner Sipky vpravo je vybijeni, ogay sner je nabijeni)

Jednotlivéélanky olownych akumulatar se spojuji za sebou do akumulatorovych baterii
6V,12V,24V.

Kapacita akumulatoru seduwje celkovym nédbojem, ktery je akumulator schopgdat (i
vybijeni. MEti se v coulombech, v praxi téz v ampér hodinadm) (A

Praktickeé rady

Pro nabijeni akumulatoru plati obecna zasada, #&ost nabijeciho proudu by #h
odpovidat zhruba 10% kapacity akumulatotim mensim proudem a déle budeme
akumulator nabijet, tim Iépe se akumulétor dobijgkeé se prodlouZi jeji Zivotnost.

VétSina dneSnich akumulatoje bezudrzbova. five se na doliti akumulatbrpouZzivala
destilovana voda.Pzapojovani akumulatoru #pdo motocyklu je dobré kontaktyistit
dragénym kart&em a namazat vazelinouthivzabraréni oxidace v podabbilého povlaku,
ktery jinak zhorSuje elektrickou vodivost.

Plynovani elektrod

Pti nabijeni totiz utikaji z elektrolytu bubliny, jakby se akumulator vih Tento jev pouze
ukazuje na to, Ze rozklad siranu olova byl jiz wlemna zaina elektrolyza vody. Voda séip
nabijeni akumulatoru rozklada na vodik a kyslilgrato se akumulatory musi nabijet na
volném prostranstwi ve Wwtrané mistnosti. Jinakiipnahromadni téchto plyni miaze dojit

k vybuchu.



Pouziti elektrolyzy. Koroze kovi
Chemické zmany probihajici na elektrodach se daji vyuénym zpgisobem.

a) Vylucovani kovu na katad V roztoku miZze byt vice druiionti. Volbou vhodného nai
se da dosédhnout, Ze se na kategucuji Zadané ionty. Takto se elektrolyticky vy&gibtisté
kovy. Za elektrolyt se pouzije roztok soli kovuekt se ma vyltovat na kato&, a za anodu
se pouzije deska #iglusného kovu. Toto vyuZivame na elektrolytickomobu kovu, na
elektrolytické cisteni kowvi, na galvanické pokovovani, hotoveni odlitje mozno ziskat
otisky drevoryti, gramofonovych desek.

b) Elektrolyticky kondenzator — mé &kovové elektrody, mezi nimiz je elektrolyt. Za aoo
se nejastji pouziva hlinik. Piichodem proudu se na arodylouci kysli, ktery okyskuje
povrch anody. Kyséinik hlinity je vS8ak dobry izolantem, takZze vyteaim vrstvy kyskniku
hlinitého se proud fierusi. Mame kondenzator, kde kov anody je jedniektm®lyt druhym
vodicem kondenzatoru. Dielektrikem je tenk& vrstva Kydku, a proto ma kondenzator
velkou kapacitu $ malych roznérech. Smi byt fipojen jen podle vyzri@né polarity.

PorusSovani povrchu kavchemickym nebo elektrochemickynigmbenim se nazyva koroze
kovi. Material uzitkovych fednmeéti obsahuje fimiSené kovy a ifp dotyku s vodou se
vytvareji mikroclanky, které jsou zdrojem protigpiasobujicich elektrolyzu — kov se rozlepta.
Diky tomu je teba kovy chranit proti korozi. Voda pouzivana vpeln kotlich se zbavuje
ionti (para se vedeips Zelezné, niklové nebo ilitkové tisky). Nekdy se chraény stroj
piipojuje na zaporny pol zvlastniho zdroje #@p- katodova ochrana. Jindy se&mhpovrch
chrareného kovu anebo kowrigadami, které zmensSuji elektromotoricke damirkoclanki.
Povrch kowt se niize chranit i nanaSenim ochrannych vrstevy,lal@era.



