6. Elektricky proud v elektrolytech

6.1 Elektrolyticky vodi¢
Vyjdéme z modelu krystalu kuchyniské soli, ktery se za normélnich podminek chové jako
izolant.
Pii teploté 810 °C krystal taje a méni se na soustavu pohybujicich se iontd Na* a CI~ a stava
se vodi¢em. V elektrickém poli se ionty uvedou do usmérnéného pohybu ve sméru intenzity (
Na' ) aopacné (CI™ ). Vznikne elektricky proud — iontovy vodi¢ elektrického proudu.
Z iontu krystalu lze oddé€lit ionty i jinym zpisobem. Podivejme se na molekulu vody.
Spojnice atomu kysliku se dvéma atomy vodiku sviraji v tomto modelu 110°. Valencni
elektrony H se posunou blize ke kysliku a vznikne elektricky dip6l.
Dostane-li se krystal NaCl do styku s témito dipoly, elektrické pole narusi soudrznost mezi
ionty Na' a CI , uvoliyji se a vznika roztok chloridu sodného ve vodé. Obsahuje volné
ionty Na* a CI” - ma tedy iontovou vodivost — elektrolyt.
Elektrolyt vznika vzdy pfi rozpousténi iontové slou¢enymi v rozpoustédle.
Elektrolyty jsou roztoky soli, kyselin a zasad v rozpoustédle (napr. ve vodé).
Dochazi ke vzniku volnych ionti — elektrolyticka disociace.
Cista voda prakticky nevede el. proud. Pfidanim malého mnozstvi sol, kyseliny nebo zasady
vznikne vodivy roztok. Vodice, kterymi do roztoku ptivadime proud, nazyvame elektrody.
' Mame dvé: katoda — ptipojime k — polu a anodu — piipojime k + polu.
Mezi elektrodami vznikd elektrické pole a tepelny pohyb ionti se
sklada se slozkou uspotadaného pohybu: kationy (kladné nabité Castice)
se pohybuji ke katod¢ a anionty (zaporné€ nabité ¢astice) k anode¢.
Priklady disociace:

KOH - K" + OH"

H,S0, - 2H" + SO;

CuSO, -~ Cu® + SO;

6.2 Zavislost proudu v elektrolytu na napéti

Pti pokusech s vedenim proudu v elektrolytu pouZzijeme
zafizeni dle obrazku. V nadobce je roztok kyseliny sirové
o malé koncentraci a dvé¢ platinové elektrody. Proud
budeme méfit citlivym ampérmetrem.

Ptipojime-i napéti zlomku voltu, zjistime staly proud, ktery
za nékolik sekund zanikne. Pii pomalém zvySovani se jev
stale opakuje az do urcitého napéti.

Trvaly proud vznika az po piekroceni jistého hrani¢niho
napéti U, — rozkladné napéti. Dale proud roste linearné.
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Do roztoku ponofime dvé platinové elektrody
a knim dvé pomocné elektrody P, a P..
Pomocné elektrody musi byt ze stejného
materialu. K nim pfipojime citlivy voltmetr a
ten neukdze proud pokud tudy neprotéka
proud. Napéti pak roste linearné s proudem.
Pro elektrolyty plati Ohmiv zdkon U= RI. To
rozkladné napéti vznikd jako dusledek
vsupovani a vystupovani proudu v elektrolytu.

6.3 Faradayovy zakony elektrolyzy

Elektricky proud v elektrolytech tvofi ionty, v elektrodach elektrony. Pohyb iont kon¢i na
elektrodach, kde odevzdavaji sviij naboj a vylucuji se na povrchu elektrod jako atomy nebo
molekuly nebo vstupuji do chemické reakce s materialem elektrody nebo s elektrolytem.
Uvedeme si dva piiklady:

1) Platinové elektrody, vodni roztok HCI:

Ratoda K | Hy<2H+<2H2 Cl->2 Cl->Cl, | anoda A
— | + iy
+ e

Na katod¢ se vzdy vylucuje vodik nebo kov. V naSem piipad¢ se na katod¢ vylouci vodik a na
anodé¢ se vylouci chlor a ten reaguje s vodou a vylouci kyslik.
2) Platinové elektrody, vodni roztok CuSOs:

K || 2Cua —0; || A

- ++2 Cu* + <2 Cu**f2S0;—280;-—| — || +
+ +2H,0 |—
2H,50,+20

Hmotnost m vylouc¢ené latky je pfimo umérna néboji Q potiebnému k jejimu vylouceni.
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F — Faradayova konstanta — je pro vSechny prvky stejnd a hodnota byla ziskdna métenim.



hodnota jeji je: F = 9,6490107 kmol ' OC .
Necht’ elektricky naboj Q pifenese n iontli prvku o mocenstvi, pak Q= NI le, celkova
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Dalsi elektrochemické ekvivalent latek jsou uvedeny v MFCHT.
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Vyuziti elektrolyzy

Ma Siroké technické wvyuziti pifi galvanickém pokovovani, galvanickém leptani,
v elektrometalurgii (napf. pii vyrobé hliniku elektrolyzou taveniny oxidu hlinitého nebo
sodiku elektrolyzou taveniny NaCl)

6.4 Galvanicky ¢lanek staly a nestaly

Uz vime pfi¢inu vzniku stalého proudu v galvanickém ¢lanku.

Jsou-li elektrody z téhoz materidlu v témze elektrolytu jsou napéti na dvojvrstvach stejné
velka, ale opacné polarity. Soucet je tedy 0. Pochézel-li timto clankem proud, vznikly
elektrolyzou rozkladné produkty, které zménily povrch elektrod. Na nové vzniklych
dvojvrstvach je jiné napéti a jejich soucet je rtizny od nuly — elektrody se polarizovaly.
Vznikne polariza¢ni napéti, které je opacné polarity nez pivodné pfipojené na elektrody. Za
kratky ¢as po uzavieni obvodu dosdhne hodnoty vnéjSiho napéti, a proto proud klesa na nulu.
Horni hranici polariza¢niho napéti je rozkladné napéti U..

Soustava elektrolytu dvou rozliénych elektrod je vZdy zdrojem napéti a tvori galvanicky
¢lanek.

Spojime-li poly vodivé, vznika proud od + k — a uvniti clanku pokracuje od zaporné elektrody
ke kladné elektrodé.

Clanek se tim stiva soustavou v niz probiha elektrolyza (zptsobena vlastnim proudem
¢lanku), kladny pdl je ted’ katodou, zdporny anodou. MlzZe nastat polarizace elektrod a tim
napéti clanku postupné klesa.



Druhy ¢lanki:

1) Voltuv ¢lanek
Voltuv ¢lanek (Voltuv sloup)

\ Sklada se z Zn a Cu elektrody, které jsou

ponoreny do roztoku kyseliny sirové.

Elektrolyticky potencidl pro méd je
+0,34 Va pro zinek a tentyz elektrolyt
+0,76 V. Elektromotorické napéti mezi
elektrodami je 1,1 V. Mizeme ho zméfit
voltmetrem.
Zinkova elektroda tvori zaporny pol a
médéna elektroda kladny pol.

Jestlize ktomuto c¢lanku pfipojime
slanou vodou spotfebi¢, obvodem prochazi -elektricky
(elektrolyt) proud. Napéti na svorkach zatiZeného

T e Zaporny pol | | ¢lanku klesne na svorkové napéti.

(elektroda)

Médény kotoué
(elektroda)

Papir, napustény

Princip polarizace Voltova ¢lanku
Na pocatku méame: Zn /H,SO,+ H,0O/Cu’ . Elektrolyzou probihajici uvniti ¢lanku se
meédéna  elektroda pokryva  vodikovymi bublinkami a vznikd novy c¢lanek
Zn' /H,SO,+ H,O/H, sopatnym elektromotorickym napé&tim. Témito d&i se ¢lanek
postupné znehodnoti. Dochdzi k polarizaci elektrod — vyuziti u Pb akumulatoru.

2) Danieliv ¢lanek

e e
> @ > Sklada se ze zinkové elektrody
‘ S ponoiené do vodného roztoku
. 7nSO a médéné elektrod
roztok ZnSO, | roztok CuSO, " o . Y
ponoiené do vodného roztoku
an @\‘ CuSO 4

< oddéleny porovitou sténou, kterd
zabraituje smichani, ale umoziuje
meédeéna katoda| prechod iontl.  Elektromotorické
(+) napéti tohoto ¢lanku je 1,07 V.

V tomto ¢lanku nedochézi

Zinkova anoda

(-)

2 QH Oba elektrolyty jsou od sebe

k polarizaci.

Princip

Zinkova elektroda vysila pfi uzavieni obvodu ionty Zn*', které prochazeji porovitou sténou,
do roztoku CuSO; a odtud vytlacuje ionty Cu*". Ty se vylucuji na médéné elektrodé.



3) Suchy ¢lanek

Oznacuje se Zn — C.

[ Kldnykones  Je nejbezngjsim zdrojem napéti do béznych
™ _ spotfebici.

Yreh —I

wretva

Asfaltovd . .

pedet! YWzduchowd SloZeni:

Uhlikavé wrstva, Zapornou elektrodu katodu tvofi zinkova
ty Oxid nadoba. Kladnou tvofi uhlikova ty¢inka

fangani ity obklopend smési burelu Mn O, a koksu ¢i
tuhy. Tuha ¢i koks zachycuje vodik. Jako

Oddélovad

ZI;LH;DW —_— Elekirolyt elektrolyt slouzi roztok salmiaku (NH4CL),
I | papirovngbo JimZ’ je ngpuéténal vrstva  filtracniho

Spodrii kryt a ! Cod wreteg | PAPITULVISek je zaplnén asfaltem.

zdporny kohee _I

Elektromotorické napéti ¢lanku je 1,5 V.

Princip:

Ptipojime-li spotiebi¢, prochazi elektricky proud celym obvodem a uvnitf ¢lanku probiha
elektrolyza, pfi které se zinkova nadoba rozpousti a na uhlikové elektrodé se vylucuje vodik,
ktery reaguje s burelem za vzniku vody. Tim se zabranuje polarizaci uhlikové elektrody.
Zinkova nadobka se rozpousténim postupné znehodnocuje a elektrolyt vybitého ¢lanku mize
proniknout do jeho okoli.

Tti suché ¢lanky tvoti plochou baterii.

4) Alkalické ¢lanky

Jsou trvanlivéjsi nez Clanky zinko-uhlikové a pii stejnych rozmérech mohou dodat nékolikrat
veétsi elektrickou energii. Zaporna elektroda lisovand z praskového zinku je obklopena
kladnou elektrodou tvofenou smési burelu a grafitu. Elektrolytem je hydroxid draselny (KOH)
rozpustény v gelu. Ocelovy plast odd€luje bezpecné elektrolyt od okolniho prostoru i po

vybiti ¢lanku.

5) Akumulatory

a) Olovény

Jsou to polariza¢ni ¢lanky, které se stavaji zdroji elektromotorického napéti po
predchazejici priichodu elektrického proudu a po probéhnuti chemickych zmén na
elektrodach.

Do nadoby s vodnym roztokem kyseliny sirové vlozime
dfeviéné nebo  dv¢ olovéné elektrody (zpravidla ve svislé poloze
Papirove Vicke y réité vzdalenosti od sebe). Desky reaguji s kyselinou

sirovou a pokryji se siranem olovnatym PbSO,. Stejné
elektrické dvojvrstvy maji  stejny elektrolyticky
potencial, proto je mezi nimi nulové elektromotorické
napéti. Kdyz kdeskdm pfipojime vné&jsi zdroj
f"dé"é stejnosmérného  napéti, nastdva proces nabijeni
yselina
sirové akumulatoru:

ey alovénsé
destitky




Nabijeni:

Zaporné ionty SO; se pohybuji k anodé, odevzdaji ji naboj a pretvateji PbSO, na PbSO,
(barva tmavo hnéda) Kladné ionty vodiku se pohybuji ke katod¢, kde prebiraji elektrony a
redukuji PbSO4 na Pb (tmavo Sedy). Mezi anodou a katodou namétime elektromotorické
napéti 2,75 V. Pii nabijeni se vytvaii kyselina sirova (roste koncentrace a elektrolyt
houstne). Vznikl sekundéarni zdroj stejnosmérného napéti — nabity akumulator.

Vybijeni:

Pti pifipojeni nabitého akumuldtoru ke spotiebiCi nastava proces vybijeni akumulatoru.
Kyselina sirova se spotfebovava a roztok fidne. Obé elektrody se postupné pokryvaji
siranem olovnatym (navrat do nenabitého stavu akumuldtoru) a tim rychle klesd napéti
zhodnoty 2,75 Vna 2,1 V. Na této hodnoté se dlouho udrzuje. Potom opét klesa a pfi
dosazeni hodnoty 1,85 V se musi akumulator znovu nabit pfipojenim na vhodny vnéjsi zdroj
stejnosmérného napéti.

Chemicky proces vybijeni mizeme vyjadfit touto rovnici:

Katoda: Pb+ H,SO, - PbSO,+ 2H

Anoda: PhO, + 4H - 2H,0+ Pb" toto olovo pfijme dva elektrony a zméni se na Pb>*
Pbt+ H,SO, - PbSO,+ 2H

Nabijeni je opany proces a oba dva se daji najednou vyjadrit:
PbO, + Pb + 2H,SO4 « 2PbSO4 + 2H,O

(smér Sipky vpravo je vybijeni, opaény smeér je nabijeni)

Jednotlivé ¢lanky olovénych akumulétori se spojuji za sebou (sériove) do akumuldtorovych
baterii 6 V, 12V, 24 V.

Kapacita akumulatoru se urcuje celkovym nabojem, ktery je akumuléator schopen vydat pfi
vybijeni. Mé&fi se v coulombech, v praxi téz v ampér hodinach (Ah) .

Praktické rady

Pro nabijeni akumulatoru plati obecnd zasada, Ze velikost nabijeciho proudu by mél
odpovidat zhruba 10% kapacity akumulatoru. Cim mensim proudem a déle budeme
akumulator nabijet, tim 1épe se akumulator dobije a také se prodlouZi jeji zivotnost.

VétSina dneSnich akumuléator je bezudrzbova. Diive se na doliti akumuléatord pouzivala
destilovana voda. Pfi zapojovani akumulatoru zpét do vozidla je dobré kontakty ocistit
draténym kartd¢em a namazat vazelinou kvuli zabranéni oxidace v podob¢ bilého povlaku,
ktery jinak zhorSuje elektrickou vodivost.

Plynovani elektrod

Pti nabijeni totiz utikaji z elektrolytu bubliny, jako by se akumulétor vatil. Tento jev pouze
ukazuje na to, Ze rozklad siranu olova byl jiz ukon¢en a zac¢ina elektrolyza vody. Voda se pfi
nabijeni akumulatoru rozklada na vodik a kyslik, a proto se akumulatory musi nabijet na
volném prostranstvi ¢i ve vétrané mistnosti. Jinak pfi nahromadéni téchto plyntt miize dojit
k vybuchu.



b) Ni-Fe

Slozeni akumulatoru: ~ Fe/ KOH + H,O/ Ni’
Zapornou elektrodu tvoii praskové zelezo lisované do ocelové miize a kladnou elektrodu
prasek Ni a Ni(OH), a taky je lisovany. Nabijeci napéti je 1,65-1,7 V. Vybijeci napéti klesa
zhodnoty 1,5 Vna 1 V.

¢) Ni-Cd

Slozeni akumulétoru: ~Cd / NaOH + H,O/ Ni'

Piehled galvanickych ¢lanka

r vy 2 Ue €m Cv r
nazev ¢lanku | elektrody elektrolyt V]| [kJ/kg] | [MJ/m’] poznamka
priméarni ¢lanky
historicky prvni
o <1z +méd’ Cu | kyselina sirova zdroj stalého
? ?
Voltiv Clanek —zinek Zn H,SO, ! ' ) elektrického
proudu
zinko-uhlikovy salmiak NH,4C1
¢lanek +uhlik C + . .
(Leclanchetiv | —zinek Zn burel 13| 240 450 obyCejné baterie
¢lanek) MnO;
Tburel hydroxid
alkalicky ¢lanek MnO, e 1,2 280 900 kvalitnéjsi baterie
. draselny KOH
—zinek Zn
zinko-stfibrny | +stiibro Ag hydroxid velmi kvalitni
¢lanek —zinek Zn | draselny KOH 2,2| 440 1400 baterie
o 1s +Uhlik C | Kyselina sirova ot
’ ? ?
Bunseniiv ¢lanek —zinek Zn | Kyselina dusicnd 1,9 ? ? vyssi proudy
+burel lithiova sil v
lithiovy ¢lanek MnO, organickém | 3,1 ? 2100 dlouhd Zivotnost
—lithium Li | rozpoustédle
sekundarni ¢lanky
+oxid
olovény olovicity | kyselina sirova , .
akumulator PbO, H,SO. 2,21 140 240 tvrdy zdroj
—olovo Pb
niklocelovy i Ni | hydroxid
akumulator ~ocel dralen' KOH 1,2 ? ? nizkd G¢innost
(NiFe) y
nikl-kadmiovy | +nikl Ni . « i
alkalicky | —kadmium dra‘g?;‘,”;%H 1,3 120 | 350 ?ngf?e jé’fua "
akumulator Cd Y - Jedovaty
nikl-vodikovy +nikl Ni hydroxid 1,3 280 720 kvalitni




alkalicky 0y MH | draselny KOH akumulétory,
akumulator nejedovaty
oy . , | +uhlik C | Chlorid Lithny . ,
ng‘ﬁ‘;ﬁ;ﬁ%‘r’w —oxid litny|  LiCl+ |37 Veg;“ ;{fg’ka
Li,O rozpoustédlo p
Lithium- 4999 — 999 33 Velmi vysoka
polymerovy R ’ kapacita
kvalitni
Nikl-zinkovy | +???—7?? 1,6 ? ? akumulatory,
nejedovaty

6.5 Pouziti elektrolyzy. Koroze kovi
Chemické zmény probihajici na elektrodach se daji vyuzit riiznym zptsobem.

a) Vylucovani kovu na katod¢. V roztoku mize byt vice druhti iontii. Volbou vhodného napéti
se da dosdhnout, ze se na katod¢ vylucuji zddané ionty. Takto se elektrolyticky vyrabéji Cisté
kovy. Za elektrolyt se pouZzije roztok soli kovu, ktery se ma vyluCovat na katod¢, a za anodu
se pouzije deska z pfislusného kovu. Toto vyuzivame na elektrolytickou vyrobu kovu, na
elektrolytické cisténi kovill, na galvanické pokovovani, hotoveni odlitkli, je mozno ziskat
otisky dfevorytli, gramofonovych desek.

b) Elektrolyticky kondenzator — ma dvé kovové elektrody, mezi nimiz je elektrolyt. Za anodu
se nejcastéji pouziva hlinik. Prichodem proudu se na anod¢ vylouci kysli, ktery okyslicuje
povrch anody. Kysli¢nik hlinity je vSak dobry izolantem, takze vytvofenim vrstvy kysli¢niku
hlinitého se proud pierusi. Mame kondenzator, kde kov anody je jednim, elektrolyt druhym
vodi¢em kondenzatoru. Dielektrikem je tenkd vrstva kyslicniku, a proto méa kondenzator
velkou kapacitu ptfi malych rozmérech. Smi byt pfipojen jen podle vyznacené polarity.

PoruSovani povrchu kovli chemickym nebo elektrochemickym pisobenim se nazyva koroze
kovii. Materidl uzitkovych piredmétii obsahuje pfimiSené kovy a pii dotyku s vodou se
vytvareji mikroclanky, které jsou zdrojem proudi zptisobujicich elektrolyzu — kov se rozlepta.
Diky tomu je tfeba kovy chranit proti korozi. Voda pouzivana v parnich kotlich se zbavuje
iontll (para se vede ptes Zelezné, niklové nebo hoicikové tfisky). Nékdy se chranény stroj
pripojuje na zaporny pol zvlastniho zdroje napéti — katodova ochrana. Jindy se méni povrch
chranéného kovu anebo kov ptisadami, které zmensuji elektromotorické napéti mirkoc¢lankii.
Povrch kovli se miize chranit i nanaSenim ochrannych vrstev, lakt, natért.




