R4.2 Voltampérova charakteristika elektrolytického vodice 47

2. Faradayuv zakon

Latkova mnozstvi raznych latek vyloucenych pri elektrolyze tymz nabo-
jem jsou chemicky ekvivalentni. (Mohou se v chemické slouceniné navzajem
nahradit, nebo se mohou beze zbytku sloucit.)

Ulohy
E Jaky je fyzikélni vyznam Faradayovy konstanty?

@ Urcete elektrochemicky ekvivalent niklu v roztoku siranu nikelnatého
NiSOy4. Relativni atomova hmotnost niklu je 58,71.

E Jak dlouho musi roztokem siranu nikelnatého prochazet proud 5,0 A, aby
se na katod& o povrchu 2,1 dm? vylouéila vrstva niklu silna 0,020 mm?
Hustota niklu je 8 900 kg- m~>. Jak4 elektricka prace se pfi tom spotiebu-
je, jestliZze napéti mezi katodou a anodou je 3,5 V?

E Jaké je latkové mnoZstvi vodiku, ktery se vylouci na katodé Hofmannova
pristroje proudem 0,50 A za 30 minut? (Na vylouceni jedné molekuly H,
potiebujeme 2 elementérni naboje.) Jaky objem bude mit vylouceny vodik
za normalnich podminek?

E Nakreslete schéma obvodu, ve kterém jsou sériové zapojeny tfi elektroly-
tické nadoby s vodnymi roztoky AgNO3, CuCl a CuSOj. Jaké mnoZstvi
médi se vylou¢i na katod€ v druhé a tfeti nidobé za dobu, za kterou se
v prvni naddobé vylouci 108 g stiibra?

E Jak velky povrch musi mit anoda elektrolytického kondenzatoru o kapacité
100 W F, je-li tloustka dielektrika 10~ mm a relativni permitivita 10?
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Vedeni elektrického proudu v elektrolytu zprostfedkuji kladné a zdporné ionty.
Pokud by tyto Castice nereagovaly s kovovymi elektrodami ponofenymi do
elektrolytu, probihalo by vedeni elektrického proudu obdobné jako u kovovych
vodica. Tak je tomu pfi pokusu podle obr. R4-1. Na ném je zndzornéna elek-
trolyza roztoku CuSO4 v nadobé s médénymi elektrodami. Na katodé se
z elektrolytu vylucuje méd a na anod€ stejné mnoZstvi médi prechdzi do
roztoku. Charakter elektrod, koncentrace elektrolytu, a tedy ani jeho vodivost
se neméni.
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Pomoci potenciometru budeme zvét-
Sovat napéti na elektrodich a mérit
proud prochézejici elektrolytem. Zjisti-
me, Ze proud je pfimo Gmérny napéti.
Plati tedy Ohmiv zakon
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Graf na obr. R4-2a predstavuje volt-
ampérovou charakteristiku elektrolytic-
kého vodice.

Obdobny pribéh bychom ocekévali
i pfi dal§sim experimentu, kdy k elekt-
rolyze pouZijeme rovnéz elektrody ze
stejného kovu. MiiZe to byt napt. Hof- R4-1 Elektrolyza siranu médnatého
mannilv piistroj s platinovymi elektro-
dami, ktery jsme pouZili k elektrolyze zfedéné kyseliny sirové (viz Cl. 4.2).
Pfi elektrolyze se na katodé uvoliiuje vodik a na anod¢ kyslik a oba plyny
v podobé bublinek obaluji elektrody. Pak uzZ nemtzeme elektrody povazovat za
stejné, a to se projevuje tim, Ze kazda elektroda ma vzhledem k elektrolytu jiny
potencial. Dochézi k polarizaci elektrod a vzniké sekundarni elektrochemicky
¢lanek, jehoZ polarizac¢ni napéti je orientovano opacné nez napéti pripojeného
zdroje.
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R4-2 Voltampérové charakteristiky elektrolytického vodice

Pokud pfi elektrolyze nastavime malé napéti, vznikne jen nepatrny proud,
ktery za kratkou dobu vlivem polarizace elektrod opét zanikne. Aby v elektrolytu
vznikl trvaly proud, je tfeba vnéjSim napétim prekonat polarizacni napéti. Toto
nejmensi napéti zdroje je tzv. rozkladné napéti U;. Potom proud s napétim
linearné roste a voltampérova charakteristika odpovida grafu na obr. 4-2b.
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Zavislost proudu na napéti je popsdna vztahem
_U-U
=%

Pfi elektrolyze zfedéné kyseliny sirové v Hofmannové pfistroji je rozkladné
napéti Uy = 1,68 V.

1

Elektrolyza nastava pri kazdém napéti jen v pripadé, kdyz na povrchu
elektrod, popt. v jejich okoli nevznikaji Zadné chemické zmény. Pokud
k takovym zménam dochazi, vede elektrolyt proud az pri napéti
vétsim, neZ je rozkladné napéti.

Velikost rozkladného napéti urcuji d€je probihajici na elektrodach. Pono-
fime-li do elektrolytu kovovou elektrodu, dojde k reakci, pti které ¢ast iont kovu
prechéazi do elektrolytu a na elektrodé prevladne zaporny naboj elektronii. Na
rozhrani kovu a elektrolytu vznika elektricka dvojvrstva s urcitym rozdilem
potencialt. Ten zabrani dalSimu pfechodu ionti do elektrolytu a potencial
se ustali na urcité hodnoté, ktera je pro dany kov ve styku s elektrolytem
obsahujicim ionty kovu charakteristickd. Hodnoty téchto tzv. elektrodovych
potenciali jsou pro rizné kovy uvedeny v MFChT.

Pfi pokusu s médénymi elektrodami v roztoku CuSQOy zUstavaji elektrody
ibéhem elektrolyzy stejné a potencidly obou dvojvrstev se navenek rusi. Naopak
pri elektrolyze zfedéné kyseliny sirové se stejné elektrody pokryvaly vodikem
a kyslikem, takZe vznikly dvé riizné dvojvrstvy s odliSnymi potencidly. Jejich
rozdil se navenek projevuje jako rozkladné napéti U;.

Vznikem elektrickych dvojvrstev 7n Cu
také vysvétluyjeme podstatu elektro-
chemickych ¢lanku. Jejich elektrody I ’_| | | ’_| |
jsou z riznych kovii a kazd4a ma jiny = I ol e
elektrodovy potencidl. Napt. ze zinkové o I ° s S
elektrody ponotfené do roztoku siranu ®® 6 o0 o
zinecnatého se uvolnuji kladné ionty a) b)
zinku. Ty jsou souasné pritahovany ZnSO04 +H0 - CuSO4 + H20
k elektrodé, ktera uvoln&nim kladnych R4-3 Vznik elektrické dvojvrstvy

iontl ziskd zaporny naboj. lonty ob-

klopuji elektrodu a nastava rovnovazny stav, kterému odpovida elektrodovy
potencial zinku —0,76 V (obr. R4-3a). Ponékud odlisné probiha tento d&j
v pripadé médéné elektrody v roztoku CuSO4. Méd mé mensi rozpoustéci
schopnost a kationty Cu?* se v tomto piipadé vyluduji na povrchu elektrody.
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Elektroda tim ziska kladny néboj a v elektrolytu zbyvaji zaporné ionty SO%~,
které elektrodu obklopuji (obr. R4-3b). Rovnovaznému stavu odpovida kladny
elektrodovy potencidl 40,34V (obr. R4-3b). V elektrochemickém ¢lanku
ur¢uje rozdil potencialii obou elektrod elektromotorické napéti zdroje.

Poznamka: Piimé méfeni elektrodovych potencidli neni mozné. Proto se zjistuje jen relativni
hodnota potencialu elektrody z urc¢itého kovu vzhledem k vhodné zvolené elektrodé, jejiz
potencidl je povazovan za nulovy. PouZiva se tzv. standardni vodikovd elektroda, coZ je
platinova elektroda pokryta bublinkami vodiku.

R4.3 Elektrochemické élanky

Elektrochemické ¢lanky se déli do dvou skupin — primarni ¢lanky a sekundarni
¢lanky.

Primarni elektrochemické ¢lanky tvofi elektrody v prostfedi vhodného
elektrolytu a jejich napéti je urceno elektrochemickymi potencidly materidlu
elektrod v daném prostiedi. Déje probihajici na elektrodach jsou nevratné,
tzn. Ze ¢lanky tohoto typu jsou ureny pro jednordzové pouziti a jejich napéti
neni moZné po vybiti obnovit.

Sekundarni elektrochemické ¢lanky neboli akumulatory maji podstatné
vétsi prakticky vyznam. Po jejich vybiti je moZné pfi nabijeni vyvolat takové
elektrochemické déje na elektrodach, pfi kterych se napéti ¢lanku obnovi, a ten
se opakované stava zdrojem elektrické energie.

Primarni elektrochemické clanky

Jako ptiklad primarniho ¢lanku jsme v €l. 4.3 uvedli zinko-chloridovy ¢lanek,
ktery patii k nejstarSim elektrochemickym zdrojim napéti. Jeho prakticky
vyznam je vSak v soucasnosti jiZ pomérné maly.

Nejvice je vyuzivan alkalicky ¢lanek. Jeho konstrukce je patrna z obr. R4-4.
Vnéjsim obalem clanku je ocelovy véalecek vyplnény nékolika vrstvami sloZek
¢lanku. Vnéjsi vrstvu tvoti kladna elektroda, kterou je smés burelu (MnO5)
a uhliku (sazi). Vnitfni plocha kladné elektrody je pokryta separatorem, coz je
papir nasyceny elektrolytem — hydroxidem draselnym (KOH). Vnitini prostor
¢lanku je vyplnén gelem s rozptylenym praskovym zinkem, ktery tvoii zapornou
elektrodu. Do valecku anody je zasunuta mosazna jehla spojend s vodivym
dnem clanku, které je zdpornym poélem clanku. PouZiti zinkového prasku
znacné zvétSuje povrch, na némz probihaji elektrochemické reakce. Proto maji



