Elektricky proud v kapalinach

Kovy obsahuji volné (valen¢ni) elektrony a ty zptsobuji el. proud. Latka se chemicky neméni (vodice 1.
ttidy).

V polovodicich volné naboje pripravime uméle (teplota, pfimési, svétlo). Ani zde se latka chemicky
neménti.

Experiment: 1) méfime elektricky proud destilovanou vodou, kterou poté osolime. (Proud v obvodu
po pridani soli mnohonasobn¢ vzroste).
2) stejny experiment, do destilované vody ptfidame cukr

Rozpousténim heteropolarni latky dochazi k rozlozeni molekul rozpousténé latky na ionty. Tomuto
rozkladu fikdme elektrolyticka disociace.
iontl disociaci vznikne!

(viz napf. aplet na http://fyzika.jreichl.com/index.php?sekce=browse&page=278
nebo pifimo na http://phet.colorado.edu/sims/soluble-salts/soluble-salts en.jar )

Priklady: CuSO; - Cu*" + SO
NaOH - Na'+ OH
H,SO, - 2H" + SO,*

Poznamka:  Vodik a kovy tvofi kladné ionty, vylucuji se na katodé.
K disociaci nedojde pfi rozpousténi napt. cukru, protoZe nejde o heteropolarni slouceninu.

Kapaliné, kde disociaci vznikly ionty, fikame elektrolyt. Elektrolytem mtZe prochazet el. proud (jsou zde
pohyblivé ionty). Pti priachodu el. proudu ale dochazi k chemickym zménam, tomuto dé&ji fikdme
elektrolyza. Elektrolyty jsou oznacovany za vodice II. tfidy.
Chemické zmény pfi elektrolyze zaleZi na druhu elektrolytu 1 na materialu elektrod.
1) +Cul® CuSO,0Cu - anoda: SO, - Cu+SO,> » CuSO4zpétdo ®©
katoda: Cu** — Cu (pokoveni)
dochazi k prenosu médi z Cu na Cu (viz obrazek 1)

2) +Pt @ CUSO4 Pt — anoda: 2 SO42_ +2 HZO - 2 HzSO4 + 02
katoda: piitahuje ionty Cu*
3) + Pt @ HzSO4 Pt - anoda: 2 SO42- +2 HzO - 2 H2S04 + 02

katoda: vzniké 2 H,
elektrolyza v Hofmannové¢ ptistroji — rozklad vody (viz obrazek 2)
4) +NiJ® NaOH [Ni - anoda: 4 OH + 4 H,O0 - 6 H,O+ O,
katoda: 2Na+2 H,O — 2 NaOH + H,

rozklad vody
anoda(méd) katoda [méd) anoda katoda
+ o + —



http://fyzika.jreichl.com/index.php?sekce=browse&page=278
http://phet.colorado.edu/sims/soluble-salts/soluble-salts_en.jar

To, ze elektricky proud v elektrolytech je tvoten ionty, vede ke dvéma jevim:

A)  Polarizace elektrod

V prvnim ptipad¢ vlastné nedochazi k chemickym zménam, pouze k prenosu Cu z jedné elektrody na
duhou. V dalS$ich tfech ptipadech se ¢asem obé elektrody octnou v jiném prostiedi. Mlize se rovnéz stat,
ze dojde k chemické zméné ptimo na elektrod€. Pak se jiz jedna o sousavu dva stejné kovy v riznych
elektrolytech nebo dva rizné kovy ve stejném elektrolytu. V obou piipadech vznikne vlastné galvanicky
¢lanek s opacnou polaritou (podrobnéji dal).

K tomu, aby elektrolytem prochézel el. proud v pivodnim sméru, musime ptekonat tzv. rozkladné napéti.

Piipad 1) + Cu0® CuSO,0Cu- bude mit voltampérovou charakteristiku:

E
I (A , o
(A) plati Ohmuv zakon

UiV

Ptipady 2) az 4) musi piekonat rozkladné napéti:
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plati Ohmuv zakon ve tvaru:
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Kdyz vypneme vné&j$i napéti, potece el. proud elektrolytem opacné (galvanicky ¢lanek) tak dlouho, dokud
op¢t nenastanou zpétné reakce na elektrodach nebo se nevyrovnaji koncentrace latek v okoli elektrod.



B)  Prenos hmoty

Iont je ,,prakticky* atom, ktery ma hmotnost pitvodniho atomu (elektrony maji zanedbatelnou hmotnost).
S kazdym iontem je pfenesena ur¢itd hmotnost a urcity naboj. Proto plati:

1. Faradayiv zakon (1833) = Hmotnost m vyloucené latky je pfimo umérna naboji Q, ktery prosel
elektrolytem, konstanta imeérnosti je pro danou latku charakteristicka a nazyva se
elektrochemicky ekvivalent latky.

m=A4.0 m .... hmotnost latky vyloucené na elektrodé
Q... celkovy preneseny naboj (Q = L.t)
A ... elektrochemicky ekvivalent latky (v Tabulkéach)
. my _M,-m,
Plati: A=——=
Z-e Z-e
Z.e ... naboj iontu (radikalu), kde Z je mocenstvi a e = 1,6.10"°C je naboj
M, ... relativni atomova (molekulovd) hmotnost - z tabulek
m, = 1,66.10%" kg

, kde my ... hmotnost atomu (iontu) nebo radikéalu (napt. SO,)

Nekdy se pouziva:

= my Ny =—> kde F=e'N,=9 65'104L je Faradayova konstanta
Z-eN, ZF"’ T mol y '

Pocet elektront, které¢ jsou nutné k vylouceni jedné molekuly latky pozname toho, o kolikavazny prvek se
v dané slouceniné jedna. Tak napft. k vylouceni medi ze siranu méd’'natého CuSO, jsou zapotiebi
2 elektrony, nebot’ méd’ je dvojvazna - vytvafi kationty Cu®". (Jde o siran méd’'naty!)

Priklad:
SO :z=2 M,=32+4.16=96
m, = 1,66.10%" kg
. 727.
4= 1,66-10 96=4’8.10,7k_g

e = 1,6.10°C
2-1,6:107" C

2. Faradayiv zakon = hmotnosti riznych prvku (radikalt) vyloucenych pii elektrolyze tymz nabojem
jsou chemicky ekvivalentni

chemicky ekvivalentni znamend, Ze se mohou navzajem nahradit v chemické slouceniné nebo se mohou

sloucit beze zbytku

Pr.. H,O: H - 2¢g O-16g

a) vyroba Cistych kovil (napt. Al z bauxitu)

b) pokovovani (galvanické)

c) galvanoplatika (gramodesky) - original do vosku - tlusté pokovit - matrice

d) polarografie (Heyrovsky) - souvisi s riznou pohyblivosti iontii: jde o chemickou analyzu
elektrolytu

S
e) elektrolytické kondenzatory - priichodem el. proudu se vytvoii tenkd vrstvicka ALO; ( C =76 )

- velka kapacita



Galvanické ¢lanky (primarni zdroje) - nelze je znovu nabijet

Prvni galvanicky ¢lanek vyrobil v r. 1800 Alessandro Volta - Voltiv sloup (Napoleon jej za to povysil do

Slechtického stavu).

Pii ponofeni kovt do elektrolytu (®©

soli) dochazi k tomu, Ze bud’ ionty kovu vstupuji do roztoku ( a

kov se stava zapornym) nebo ionty z roztoku vstupuji do miizky kovu a ten se nabiji kladné€. Vznika tzv.

elektrickd dvojvrstva.
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Napéti mezi elektrolytem a kovem nelze zméfit (méfici sonda je opét kov!) a nazyva se elektrolyticky
potencial. Potencial je charakteristicky pro danou dvojici kov - elektrolyt.

Poznamka:

Vznik elektrické dvojvrstvy :

a) ma za nasledek existenci rozkladného napéti pii elektrolyze (viz vyse).

b) vyuziva se v chemickych zdrojich el. napéti:

Voltuv ¢lanek = zinkova a médéna elektroda v roztoku kyseliny sirové

U.=11V

Ponofenim elektrod do elektrolytu se zinkova elektroda zane rozpoustét a do
elektrolytu se dostavaji kladné ionty zinku. V elektrodé zistanou volné elektrony a
proto se zinkova elektroda nabiji zaporn¢. Méd’ se v roztoku kyseliny rozpousti
mén¢ nez zinek a proto je "mén¢ zaporna" nez zinkova elektroda - je viuci ni

kladna. Mezi obéma elektrodami se objevi napéti o velikosti 1,05 V.

Jestlize pfipojime k elektrodam spotiebi¢ (nap. Zarovku), prechazeji nadbytecné
elektrony ze zinkové elektrody pfes spotiebi¢ k médeéné elektrode a ¢ast jejich
energie se ve spotiebici meéni napiiklad na svétlo nebo teplo. Obvodem zacne
prochézet elektricky proud: ve vnéjsim obvodu je zpisoben pohybem volnych
elektroni v kovovych vodicich, v elektrolytu pohybem kladnych a zapornych iontt.
Na elektrodach pfitom dochazi k chemickym reakcim a jejich zplodiny by brzy
pokryly povrch elektrod a ¢lanek by se brzy znehodnotil. Tento nepfiznivy jev se
odstrafiuje depolarizatorem, ktery zabranuje usazovani zplodin na elektrodach.

Danieluv ¢lanek = dveé elektrody, které jsou umisténé v

pti vlozeni Zn do roztoku ZnSO, je elektrolyticky potencidl ¢. = - 0,76 V
pii vlozeni Cu do roztoku CuSO,je elektrolyticky potencial ¢. = +0,34 V
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elektrolytu. Zinkova elektroda je v roztoku ZnSO4, médna v roztoku CuSOs4. Oba roztoky jsou od sebe

oddéleny membranou, kterou miiZze prochazet voda, naboje, ale nikoliv samotny roztok.

U.=1L1V

Leclanchetiv ¢lanek - kladnou elektrodou je uhlikova ty€inka, zdpornou je zinkovy kalisek,

elektrolytem je pasta chloridu amonného a depolarizatorem smés oxidu manganicitého a grafitu.

Napéti mezi elektrodami je 1,5V.

Vykonnéjsi, ale drazsi jsou ¢lanky alkalické nebo rtutové. Potfebujeme- 11 v&tsi napéti, spojujeme
jednotlivé ¢lanky sériové a vytvofime z nich baterii ¢lankt, naptiklad bézna plocha baterie s napétim 4,5

V je tvofena tiemi sérioveé zapojenymi Clanky (4,5 V=3x1,5V).




Akumulatory (sekundarni zdroje) - Ize znovu nabijet

a) kyselé

Olovény akumulator:

V nabitém stavu aktivni hmotu zaporné elektrody tvoti houbovité olovo (Pb), u kladné elektrody je to oxid
olovicity (Pb0:2). Elektrolytem v olovénych akumulatorech je vodou ziedéna kyselina sirova (H2SO4) o
koncentraci ptiblizné 35% u pIné nabitého akumulatoru. Tento roztok mtze byt z technickych divodii
nasaknuty do vaty ze skelnych vlaken (AGM) nebo ztuzeny do formy gelu.

Vybijenim se aktivni hmota zdporné i kladné elektrody pfeménuje na siran olovnaty (PbSO4) a elektrolyt je
ochuzovan o kyselinu sirovou a obohacovan o vodu. Pii vybijeni tedy klesa koncentrace elektrolytu a naopak

pfi nabijeni jeho koncentrace roste.

Chemické reakce pFi nabijeni:
Olovo se na vzduchu pokryva vrstvou oxidu olovnatého PbO. Po ponoteni do roztoku H2SO4 dojde na obou
elektrodach k reakci PbO + H2S04 — PbSO4+ H20, takze se ob¢ elektrody pokryji vrstvou PbSO4. Uvazime-
li, Ze se elektrolytickou disociaci kyseliny sirové vytvoii ve vodném roztoku H2SO4ionty 2H" a SO4*, dojde
pii nabijeni na jednotlivych elektrodach k nasledujicim reakcim (reakce jsou zjednodusené, nebot’” kationt H"
nemuze v roztoku existovat samostatné - vytvaii tzv. oxoniovy ion H3O" s molekulou vody, coz skute¢né
reakce komplikuje):  anoda: PbSOs+ SO4* - 2¢" + 2H20 » PbO2+ 2H2S04

katoda: PbSO4+ 2H" + 2¢” - Pb + H2SOs4
Jakmile se spotfebuje viechen PbSOa4na elektrodach, zaéne se vyluCovat na katodé vodik a na anod& kyslik
(akumulator ,,vafi“ - u autobaterie je tfeba odSroubovat vicka!).Roste koncentrace H2SO4 (hustomérem).

Chemické reakce p¥i vybijeni:
K akumulatoru je piipojen spotrebi¢. Reakce na elektrodach probihaji ,,opaén&* nez pii nabijeni.

Pozn.: Napéti na jeden clanek olovéného akumulatoru:

minimalni napéti - 1,75 V (pfi poklesu na 1,85 nutno dobit)

jmenovité napéti - 2 V (Jmenovité napéti, jinak téZ nominalni napéti, je vhodné zvolena &iselnd hodnota napéti, ktera zastupuje
skuteCnou hodnotu napéti, které nema jednu konkrétni velikost, ale nabyva hodnot z uréitého nevelkého
rozmezi. Jmenovité napéti je voleno uvnitl tohoto rozmezi.)

maximalni napéti - 2,7 V teoreticky, 2,4 V prakticky
ucinnost cca 80%
kapacita asi 35 Ah

b) alkalické

oceloniklovy (NiFe) akumulator,

niklkadmiovy (NiCd) akumulator -  elektrolyt KOH,
ucinnost 60%,
kapacita 0,225Ah,
napéti 1,2V
odolngjsi, lehci



