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Serial: Elektrochemie 1 — tvod, reakce a elektrolyza

Mili fesitelé FYKOSu, vitejte u seridlu k 38. ro¢niku. Jako kazdy roc¢nik vyjde v kazdé sérii
jeden dil naseho serialu, ktery by mél rozsitit nebo doplnit vase znalosti daného tématu a bude
poskytovat zdkladn{ informace pro feseni posledni (seridlové) tilohy kazdé série. Nenechte se
odradit délkou a obsahem prvniho dilu, ostatni totiz budou kratsi a s vice fyzikalnim pozadim.
Tématem letosniho ro¢niku byla zvolena elektrochemie® Mozna vam prijde, ze by se toto téma
hodilo spise do jiného semindie, ukdzeme si ale, ze opak je pravdou. V prubéhu ro¢niku se se-
tkdme s mnoha oblastmi fyziky, od termodynamiky pfes stfidavé obvody az po hydrodynamiku.
Treba jste si predstavovali seridl na kvantovou gravitaci nebo ¢erné diry, teorii relativity nebo
néjaké podobné téma, které si lidé predstavi pod pojmem fyzika. Ale nakonec, vite, jak to je.

Ackoli je toto téma pri vyuce fyziky na stfednich skoldch nebo v zdkladnich obecnych kurzech
fyziky na vysokych skoldch spise na okraji vykladu, je znalost elektrochemie pro nasi soucas-
nou i budouci spole¢nost extrémné dulezité, protoze hraje kli¢ovou roli v mnoha modernich
technologiich a kazdodennich aplikacich.

Elektrochemické principy a zafizeni jsou vsudypritomné. Baterie v nasich mobilnich telefo-
nech, hodinkach, sluchatkach a dalsich elektronickych pristrojich jsou zalozeny na elektroche-
mickych procesech. V priumyslu se elektrochemie vyuziva pro elektrolytické pokovovani, vyrobu
chemickych latek a mnoho dalsich aplikaci.

Dalsim z prikladu vyuziti elektrochemie je jeji klicova role v obnovitelné energetice. Elek-
trochemické procesy jsou zakladem pro technologie vyuzivajici obnovitelné zdroje energie, jako
jsou palivové ¢lanky®, solarni panely a baterie. Tyto technologie umoznuji udrzitelnou vyrobu
a uklddani energie, coz je nezbytné pro budouci energetickou bezpecnost. Vyvoj a zlepsovani
baterii, jako jsou lithium-iontové baterie, je zdsadni pro rozvoj elektromobila, které predstavuji
ekologickou alternativu k tradiénim automobiliim s vnitinim spalovanim.

V oblasti zivotniho prostfedi a udrzitelnosti hraje elektrochemie rovnéz nezastupitelnou
roli. Kromé jiz zminéné udrzitelné energetiky jsou elektrochemické procesy vyuzivany napiiklad
k odstranovani znecistujicich latek z vody, coz je klicové pro zajisténi cCisté pitné vody a ochranu
zivotniho prostiedi.

Elektrochemie také vyrazné prispiva k pokroku v materidlovych védach. Elektrochemické
metody umoznuji vyrobu a upravu struktur, které maji unikatni vlastnosti a Siroké vyuziti
v pramyslu a mediciné. Dalsi vyznamnou oblasti je ochrana kovovych materidlt pred korozi, coz
mé obrovsky vyznam pro stavebnictvi, dopravu a energetiku. Timto zptusobem elektrochemie
prispiva k prodlouzeni zivotnosti materidld a snizeni nédkladid na jejich idrzbu.

L Autor seridlu studuje magistersky program na Katedie fyziky povrchi a plazmatu na MFF UK. Ve své
diplomové praci se zabyva pravé elektrochemii, konkrétné vyvojem elektrolyzéria vody s protonové vodivou
membranou.

2Palivovy ¢lanek slouzi na elektrochemickou pfeménu reaktantt, napt. vodiku a kysliku, na produkty,
napt. vodu, za zisku elektrické energie. Na rozdil od baterii je do néj palivo dodavano zvnéjsku a produkty
jsou odvadény. Muze proto fungovat nepretrzité.
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Elektrochemie spojuje poznatky z fyziky, chemie, materidlovych véd a inZenyrstvi, coz pod-
poruje interdisciplindrni pristup k feSeni komplexnich problémi. Timto zptisobem podporuje
elektrochemie inovace a vyvoj novych technologii. Neni proto divu, Ze pri nasi cesté potkdme
hned nékolik drzitelt Nobelovy ceny.

Ve zbytku tohoto dilu si predstavime dulezité pojmy a podivime se na elektrochemické
reakce a elektrolyzu. V pristim dile si popiSeme termodynamiku elektrochemickych cel, ve tfetim
se pak podivame na jejich dynamiku. Ve druhé ptilce ro¢niku se pak pfesuneme ke konkrétnéjsim
jevum doprovéazejicim elektrochemii a podivame se na nékteré vyzkumné metody. Cestu si
budeme prokladat dulezitymi piiklady z praxe a jinymi zajimavymi informacemi.

Expozice pojmii

Abychom se mohli vrhnout do rozplétani taji naseho tématu, potfebujeme si na zacitek vy-
svétlit ¢i osvézit nékolik pojmu, které budeme dédle hojné pouzivat. Néjaké vyrazy snad budou
intuitivni, u jinych mize trvat trochu déle, nez si zvykneme na jejich presny vyznam.

Elektrochemie je odvétvi fyzikdlni chemie, které se zabyva jevy kombinujici prenos elek-
trického naboje a zménu chemického slozeni. V uzsim smyslu slova pak pomoci elektrochemie
popisujeme procesy, kdy pomoci elektrického proudu nebo napéti dokdzeme fidit chemické
reakce, nebo naopak z chemickych reakci ziskavame elektrickou energii.

Elektrochemickd reakce je chemickd reakce, ktera zahrnuje transport elektrontt mezi reaktanty
(jednotlivé ¢astice pred reakei) a produkty (to, co ndm v reakci vznikd), ne vSak pfimo, jako je
tomu obecné u chemickych reakci, ale pres vodivy obvod a pfes rozhrani roztoku a elektrod.
Préavé pomoci vnéjsiho obvodu muzeme do systému dodavat elektrickou energii, nebo ji naopak
Cerpat. Stejné jako u vSech ostatnich chemickych reakei plati i zde zdkon zachovdni hmoty —
v reakci se neméni pocet atomi jednotlivych prvki, pouze chemické vazby mezi nimi.

Jestlize reaktant pti elektrochemické reakci ziskava elektron, fikdme této reakci redukce a ze
dand latka je redukovana. Naopak, pokud reaktant elektron ztraci, fikdme dané reakci ozidace
a ze dand latka je oxidovéna. Tyto pojmy jsou dilezité, je potieba si je zapamatovat a trochu
zazit, coz si vyzkousite v jedné ze seridlovych tloh. Abychom si trochu uset¥ili praci, uvedeme
si zde mnemotechnickou pomucku z anglictiny. Slovni spojeni oil rig oznacuje ropnou plosinu
pro tézbu této suroviny v mori. Zaroven je to ale i zkratka pro véty Owxidation Is Loss, ted
ozidace je ztrdta (elektroni), zatimco Reduction Is Gain znamend redukce je zisk (elektronaii):
V dané elektrochemické reakci se vzdy musi alespon jeden reaktant oxidovat a alespon jeden
redukovat, aby byl zachovan celkovy ndboj pred a po reakci.

Elektrolyt je latka, kterd umoznuje prenos naboje pomoci transportu iontd, ale nikoli elek-
trond. Jonty jsou atomy nebo molekuly, které majf elektricky ndboj, at uz kladny (chybi jim
v jejich elektronovych obalech jeden nebo vice elektronil), nebo zédporny (elektrony prebyvaji).
Tonty reaguji na pritomnost elektrického pole a mohou se v elektrolytu pohybovat k elektrodam.
Elektrody jsou vodivé (zejména kovové) predméty v kontaktu s elektrolytem. Ionty mohou pfi
kontaktu s elektrodami ziskat nebo ztratit ndboj prenosem elektronu pies povrch elektrody.
Elektrody jsou vodivé spojeny s vnéjsim obvodem. Zékladni predstavou elektrolytu muze byt
voda, ve které je rozpusténa kuchytiska sil (chlorid sodny — NaCl). Rozpustén{ zde znamen4, ze
difve pevné krystalky soli se rozdéli na jednotlivé ionty — Na™ a C1™. Jednotlivé atomy sodiku

3Slovo oxidace pochézi od slova oxid, coz je sloucenina obsahujici kyslik. Tento prvek mé vysokou elektro-
negativitu, tedy velmi silné pritahuje elektrony ostatnich atomi v molekule. Tyto atomy ztraceji elektrony,
jsou tedy oxidovany. Pojem oxidace je vSsak obecny, oznacuje ztratu elektronu bez ohledu na to, jestli je v dané
latce kyslik viibec pritomny.
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Obr. 1: Elektrochemické cely — galvanicka a elektrolyticka.

a chloru jsou nabité a reaguji tak na elektrické pole. Kladné ionty sméruji k zaporné elektrodé
a naopak. Elektrolyt ovsem nemusi byt pouze kapalny, existuji i pevné elektrolyty, ve kterych
se mohou pohybovat ionty, jak si ukdzeme pozdéji.

Kdyz tedy ionty s jednim ndbojem sméruji k jedné elektrodé a ty s opacnym nabojem k té
druhé, dochézi na obou elektrodach ke zméné naboje téchto ionti. Elektroda, u které jsou ionty
oxidovény (tedy ztréci elektrony), se nazyvd anoda? Naopak elektroda, u niz ionty ziskavaji
elektrony (redukuji se), se nazyvéa katoda. Elektrony tedy putuji vzdy z anody na katodu a to
jiz zminovanym vnéjsim obvodem. Opét si uvedeme pomucku z angli¢tiny, tentokrat se zviratky.
Red Cat znamené Cervend Kocka, ale také je to zkratka pro slova reduction (redukce) a cathode
(katoda). Naopak an Oz je anglicky vyraz pro vola, zdroven ale také zkratka pro anode (anoda)
a oxidation (oxidace).

Pozor, v elektrochemii je nazev elektrody urcen pouze procesem, ktery na ni probihd, nikoliv
jejim ndbojem! Anoda mize byt kladnd i zdporné, katoda mé opacény naboj nez anoda. Néboj je
ur¢eny druhem elektrochemické cely, coz je oznaceni pro usporadani celého systému — vnéjsiho
obvodu, elektrod a elektrolytu. Stejné tak muzeme pouzivat pojem elektrochemicky clanek,
v nasem textu se vsak budeme drzet tohoto prejatého oznaceni.

Elektrochemickou celu oznacime jako elektrolytickou, pokud potiebujeme pro elektrochemic-
kou reakci dodavat elektrickou energii z vnéjsiho obvodu, naptiklad po pripojeni do zasuvky.
V takovych celdch muze probihat elektroljza (odtud jejich nazev), kdy pro separaci jednot-
livych prvki ze slouceniny potiebujeme dodéavat energii. Ménime tedy elektrickou energii na
chemickou. V téchto celach je anoda kladna a katoda zaporné.

Naopak v galvanické cele probihaji reakce po zapojeni do obvodu spontanné, na elektrodach
se generuje napéti, pomoci kterého pak mizeme pohdnét nase elektronické pristroje. Baterie
v zafizenich jsou tedy galvanické cely, protoze ndm dodavaji elektrickou energii. Chemicka
energie se premeénuje na elektrickou. Zde je anoda zaporna a katoda kladna.

4Tato elektroda elektrony ziskdva, takze muzeme Fict, ze se redukuje, ale nechme si pro dalsi text tyto
pojmy pro reaktanty v chemickych reakcich.
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(Elektro)chemické reakce

Jak jsme uvedli v minulé sekci pti predstavovani pojmu, elektrochemické reakce vzdy obsahu-
ji redukci a oxidaci. Takovym reakcim také muzeme tikat redukéné-oxida¢ni neboli zkracené
redozni reakce. Zpétné lze kazdou takovou reakci rozdélit na dvé poloreakce — samoziejmé na
oxidaci a redukci. P¥i téchto reakcich se méni ozidacni ¢islo (stav) jednotlivych atomi v reak-
tantech a produktech.

S konceptem oxidac¢niho ¢isla jste se jisté setkali pfi hodindch chemie, pro jistotu zde prove-
deme kratké pripomenuti. Toto ¢islo reprezentuje ndboj na daném atomu v hypotetické situaci,
kdy by byl vazan k ostatnim atomtim cisté iontovymi vazbami® V mnoha situacich vsak vazby
mezi atomy jsou jiného charakteru a realnd hodnota néaboje se lisi od hodnoty oxida¢niho ¢isla.
I presto je vSak oxidac¢ni ¢islo velice uzitecné a je na ném zalozeno chemické nazvoslovi.

Pro oxidaé¢ni ¢islo plati jistd zndmé pravidla. Pokud je molekula sloZzend ze stejnych atomn,
je jejich oxidac¢ni ¢islo nulové. Atomy jsou totiz stejné, takze zaddny z nich nedokaze pritahnout
elektrony od jiného. Pro zdporné nabity atom (vice elektroni) je oxidaéni &islo zdporné, po-
kud atomu elektrony chybi, pak je oxidacni ¢islo kladné. V neutralni molekule je soucet vSech
oxidac¢nich ¢isel nulovy, v nabité nenulovy. Nékteré prvky maji svoji typickou hodnotu oxidac-
niho ¢isla ve sloucenindch. Prvky z prvniho sloupce periodické tabulky prvkit mivaji oxidacni
¢islo +1, prvky ze druhého sloupce +II. Prvky z pfedposledniho sloupce (halogeny) mivaji
oxida¢ni ¢islo —I. Kyslik ma ve vétsiné pripadi —II¥ Nebudeme zabihat do detaild, ale tyto
hodnoty jsou dané strukturou elektronového obalu jednotlivych prvku, kterd plyne z kvantové
mechaniky. Vidite, uz je zde prvni propojeni s vyznamnymi oblastmi fyziky.

Oxidac¢ni c¢islo jednotlivych atomii v latce piSeme v ceskych textech fimskymi cislicemi,
kterym predchézi znaménko. V tom je rozdil oproti volnym iontum, kde jejich ndboj piseme
arabskou ¢islici a znaménko je az za cislici.

Balancovani chemickych rovnic

Pri feseni chemickych rovnic mame zpravidla na levé strané reaktanty a na pravé produkty,
a to ve formé téch danych molekul. Plati ovSem zdkon zachovdni hmoty, takze pocet atomu
libovolného prvku na levé strané musi byt stejny jako pocet na pravé strané. Podobné se musi
zachovat celkovy naboj pred reakci i po reakci. Musime tedy pred kazdy reaktant dodat stechi-
ometricky koeficient? tedy cislo, které vyjadruje, kolik molekul dané latky musime pro reakci
dodat. Zpravidla volime stechiometrické koeficienty pro celou rovnici tak, aby to byla nejnizsi
celd nesoudélna cisla. Na druhou stranu se ovsem miuzeme setkat i se zapisem, kdy jsou tyto
koeficienty necelociselné (napt. v reakci vzniku vody Hy + éOQ — H,0).

Jako priklad takové elektrochemické reakce uvedme preménu zinku a oxidu manganicitého
na oxid zine¢naty a oxid manganity. Nésledujici zadpis je zatim v nebalancované formé, pred
jednotlivymi reaktanty a produkty nejsou spravné stechiometrické koeficienty. Mame zde tedy
pouze zapsany jednotlivé latky, které se reakce ticastni

Zn(s) + MnOy(s) — ZnO(s) + MnyO5(s) .

5Jeden z typt vazby mezi atomy, napiiklad v NaCl. Zjednodusené, atom chloru ziska jeden elektron od atomu
sodiku, takze sodik je kladny a chlor zaporny a mezi témito atomy tak vznikd coulombické elektrostatické
pritahovani, které je drzi u sebe.

6Podrobnéji rozepsand pravidla najdete napf. na Wikipedii na strance o oxida¢nim ¢isle.

"Konkrétné velky stechiometricky koeficient. Malé jsou ty, které udévaji pocet atomil jednotlivych prvki
uvniti zapisu latek, napi. dvojka v H,O.
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V rovnicich mizeme pro kompletni informaci vyjadrit skupenstvi danych reaktantt a produk-
ti. Vyraz (s) je zde pro pevnou latku (z angl. solid), (I) by bylo pro kapalinu (liquid), (g) pro
plyn (gas) a (aq) pro ¢astice ve vodném roztoku (ageuous). Tato reakce je zédkladem fungovani
alkalickych tuzkovych baterii, které pouzivime naptiklad v hodinéch, budicich, ovladacich a dal-
sich zarizenich, pricemz jejich napéti je priblizné 1,5 V¥ Jako elektrolyt zde slouzi rozpustény
hydroxid draselny ve vodé.

Rovnici musime vybalancovat, protoze napr. u manganu vidime, Ze na pravé strané je ho
dvakrét vice nez na levé. Oxid manganicity tak bude muset mit na levé strané stechiometricky
koeficient 2. Koeficienty pred zinkem a oxidem zineCnatym musi byt stejné, zkusime je nechat
jako 1. Pak vidime, Ze pocet atomu kysliku je na levé strané 2 -2 a na pravé 1+ 3, tedy se také
rovna. Balancovand rovnice m4 tedy tvar

Zn(s) + 2MnOs(s) — ZnO(s) + MnyO3(s) .

Nyni se vratime k oxida¢nim ¢islim. Jestlize ndm tato reakce funguje v baterkach jako zdroj
elektrické energie, musi to byt elektrochemicka reakce, takze by se méla ménit oxidacni cisla.
Kazdému atomu tedy doplnime jeho oxidac¢ni stav. Zinek na levé strané neni vazany k zadnému
jiném prvku, proto je jeho oxidacni ¢islo nulové. Kysliku vsude prifadime oxidac¢ni ¢islo —II.
Jelikoz jsou vSechny reaktanty a produkty neutralni, musi byt soucet oxidacnich ¢isel na vSech
atomech (po¢itd se kazdy atom, ne kazdy prvek) nulovy. V rovnici tedy doplnime oxidaéni ¢isla
a pro prehlednost vypustime znaceni skupenstvi

Zn® + 2Mn VO, — ZntMO T 4 MnQHHO?,*H .

Zménila se oxidac¢ni ¢isla atomi pfi prechodu z reaktant k produktim? Ano! Zinek presel
z oxidac¢niho stavu 0 do +1II, zatimco mangan z +1IV do + III. Oxidacni ¢islo zinku se zvysilo,
ziskal tedy kladny ndboj, coz znamenad, ze ztratil elektrony. A ztrata elektront, to je oxidace.
Zinek tedy byl oxidovan. U manganu se naopak oxidac¢ni ¢islo snizilo, takze se zmensil kladny
naboj, takze elektrony mangan ziskal. To znamen4, ze se redukoval. Splnili jsme tak podminku,
ze v elektrochemické reakci se vzdy néco redukuje a néco oxiduje.

Elektrolyt jako prostredi pro pohyb iontii

Ne vzdy jsou vSechny produkty a reaktanty v pevném skupenstvi. Velmi dilezité jsou napriklad
reakce, kdy se jedna elektroda rozpousti do vodného roztoku, zatimco na druhé elektrodé do-
chézi k opac¢nému procesu. Zde velmi dulezitou roli za¢ne hrat elektrolyt. Rovnou si to ukdzeme
na prikladu reakce

Zn(s) + CuSOy(aq) — Cu(s) + ZnSO4(aq),

kde se zinkova elektroda rozpousti do vodného roztoku siranu zine¢natého ZnSQO,, zatimco mé-
dénd elektroda ziskévd méd z roztoku siranu médnatého CuSO,. Kdybychom dokézali postavit
celu z téchto elektrod a elektrolytt, byla by galvanickd, dokézala by nam davat elektrickou
energii. Tato reakce je tedy spontdnni a pri vhodnych podminkéach probiha sama od sebe. Jak
ale takovou celu postavit?

Uvazujme kadinku s vodou, ve které je rozpustény siran médnaty, a je zde ponorena také
médénd, elektroda. Sfran médnaty se ve vodé rozdéli na ionty Cu®T a (SO,)?", vznikd tak
elektrolyt, ve kterém se ionty mohou pohybovat. Podobné uvazujme jinou kddinku, ve které je

8Nebojte se, o tom, ¢im je napéti na takové baterii dané, se dozvite jiz v dalsim dile seridlu.
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zinkova elektroda ponotfend ve vodé, ale je zde pro zménu rozpustény siran zinecnaty ZnSQO,.
Pokud by se napiiklad zinkova elektroda zacala rozpoustét, tedy atomy zinku by opoustély
elektrodu a staly se soucésti elektrolytu, zménily by svij oxidac¢ni stav. V roztoku totiz maji
oxidac¢ni stav Zn?*, zatimco v elektrodé je nulovy (elektroda je z jednoho druhu prvki, takze
vSechny atomy maji oxidac¢ni ¢islo nulové, jak jsme uvedli vyse).

Kdybychom mohli sledovat jednotlivé atomy, vsimli bychom si, Ze se nékteré atomy zinku
uvolnuji z elektrody do roztoku, a naopak nékteré ionty zinku se usazuji na povrchu elektrody.
7 makroskopického pohledu se ale nic nedéje — pocet rozpusténych a zpatky usazenych atomu
je stejny. To stejné se déje i na médéné elektrodeé.

ODbé elektrody spojime vodivym dratkem. Co se stane? Nyni mohou elektrony putovat z jed-
né elektrody na druhou. Kdyby se zinkova elektroda zacala rozpoustét (a to rychleji, nez probiha
usazovani iontt), atomy zinku by se oxidovaly a ztratily by elektrony. Ty by mohly skrze dratek
projit na druhou elektrodu, takze by se kddinka s médi nabijela zdporné a ta se zinkem kladné.
Misto baterie bychom tak postavili spise kondenzator. Obvod ale mtuzeme uzavrit tzv. solngm
maustkem. Obé dvé kddinky spojime vhodnym elektrolytem, v tomto piipadé napr. Na,SO,
rozpusténym ve vodé, aby se mohly pohybovat i ionty mezi kadinkami.

elektrony elektrony
i
SO42-

solny mustek

T

Na2SO4(aq)

zinkova médéna
elektroda > “ elektroda

@ @

= >~

) (+)
ZnS04(aq) anoda kateda CuSO4(aq)
oxidace redukce

Obr. 2: Schéma Daniellovy cely.

Nyni pozorujeme, 7e dratkem tece proud. Atomy zinku opousti elektrodu ve formé Zn?*,
takZe na jeden atom zinku prochézi vnéjsim dratkem dva elektrony. Ty putuji na médénou
elektrodu, kde se usazuji ionty médi Cu®", pficemz kazdy atom médi pravé dva elektrony k ad-
sorpci na elektrodu potiebuje. V roztoku CuSO, tak dochazi ke snizeni koncentrace médi a je
zde prebytek iontt (SO,)?~. Nyni vidime, pro¢ je dilezity vhodny elektrolyt v solném mistku —
dodévs kladné ionty Na™, které kompenzuji zdporny naboj (SO,)?~. Do kidinky s roztokem
zinku zase ze solného miistku miif ionty (SO4)?~, které kompenzuji ndboj iontét Zn**. V obou
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kadinkach se tedy udrzuje neutralni ndboj. V principu by stacilo obé kadinky oddélit jen néja-
kym materidlem, ktery by umoziioval transport (SO,)?~ od médi k zinku, ale nikoli vzdjemné
michani iontd Zn?* a Cu®*. V takovém piipadé bychom se mohli obejit i bez solného mistku.
Samoziejmé jakmile je u médi vycerpana koncentrace Cu®T nebo (SO4)?~, je rozpusténa zin-
kova elektroda nebo je vycerpan solny miustek, reakce nemd dostatek reaktanti, aby probihala
déle, a zastavi se. Také se porad déji vyse popsané procesy, jako je ulpivani atomu zinku na po-
vrchu zinkové elektrody nebo rozpousténi médéné elektrody, tyto procesy jsou vsak v porovnani
s probiranou reakci mnohem méné zastoupené.

Takové usporadani je dobré pro studium poloreakci, tedy samotné oxidace a redukce. Jed-
notlivym kadinkdm se pak k& polocela (half-cell). Zde jsou tyto poloreakce

Zn(s) — Zn**(aq) 4+ 2¢~,
Cu®*(aq) + 2~ — Cu(s).

Vidime, ze zinek se oxiduje a méd redukuje a ze zinkova elektroda je anoda a médéna katoda.
Pri oxidaci piseme elektrony do produktii, pfi redukci je uvddime jako reaktanty.

Kdyz levé a pravé strany obou reakci secteme a z obou stran odeCteme 2 elektrony, dosta-
neme celkovou rovnici popisujici reakci ve tvaru

Zn(s) + Cu®T (aq) — Cu(s) + Zn°" (aq),

ktery je rozdilny od ptivodni rovnice, kterd obsahovala také ionty (SO4)*~. Ty se viak v da-
né reakci neméni, navic ionty médi a zinku v roztoku s nimi nejsou svazané. V principu by
tak (SO4)?~ mohlo byt nahrazeno jinou vhodnou litkou. Na tomto pifkladu jsme si ale uka-
zali, jak moc je dulezité samotné usporadani elektrochemické cely. V dalsich dilech seridlu si
ukédzeme, jak spocitat napéti mezi takto usporadanymi elektrodami.

Elektrolyt jako reaktant

Vidéli jsme, 7e rovnice Zn(s) + Cu®"(aq) — Cu(s) + Zn*(aq) je jednoduchd a vystihuje
podstatu reakce — nalezneme zde, co se oxiduje a co se redukuje. Na druhou stranu je v ni také
mnoho vynechdno — nevime naptiklad, jaké ionty jsou obsazené v elektrolytu.

V tomto pripadu aspon mame na obou strandch rovnice spravny pocet atomu jednotlivych
prvki a je zachovan elektricky naboj. Co si ale pocit s reakci

(MnOy) ™~ (aq) + Fe’* (aq) — Mn*" (aq) + Fe’* (aq) ,

kde neni zachovan naboj a dokonce se na jedné strané vyskytuje kyslik, kdezto na druhé zadny
neni? Tento zdpis opravdu jen vystihuje, které litky se méni na které, ale zatim neni jasné
v jakém pomeéru a co dalsiho jesté vstupuje do hry.

Vidime ale, ze vSechny reaktanty a produkty jsou ve vodném roztoku. Jiz jsme probirali, co
se stane s kuchytiskou soli, kdyz ji ddme do vody — rozpusti se na Na™ a Cl~. Podobny piiklad
byl s CuSO4 a ZnSO,. Co se stane s takovou kyselinou dusi¢nou? Analogicky k pfedchozim
pripadim se disociuje na ionty

HNO; — HT + (NO3) ™,

takze ve vodé jsou pak piftomny ionty (NO3)~ a H™. U nich miZe dojit k navazani na molekulu
vody a vzniku hydronia HY + H,0 — (H;0)".
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Analogicky, rozpustime-li ve vodé hydroxid sodny, dostdvame
NaOH — Na*t + (OH) ™.

Pravé ionty HY a (OH)™ budou pro nase rovnice dilezité. Roztok, ve kterém je vice HY
nez (OH)™, oznacujeme jako kysely, v opaéném piipadé jako zasadity. Pro popis prostiedi
v dalgich dilech. Samoziejmé, tyto ionty mezi sebou mohou interagovat a vytvorit molekulu
vody HY + (OH)™ — H,0.

Vratme se k analyzované elektrochemické reakci. Uréime oxidac¢ni ¢isla vsech nasich atomu

Mn V"0, " (aq) 4+ Fe** (aq) — Mn*" (aq) + Fe* T (aq) .
Oxidacni ¢islo se méni u atomt zZeleza a manganu. Poloreakce pro zelezo je
Fe’T (aq) — Fe’t(aq) + ¢ .

Zelezo elektron ztratilo a jednd se tedy o oxidaci. Takto je tato poloreakce jiz balancovand jak
z hlediska néboje, tak i po¢tu atomu jednotlivych prvki.
Mangan se tedy redukuje v nebalancované reakci

MntY"0,M(aq) + 57 — Mn**(aq),

kde jsme si spoéitali oxidaén{ ¢islo manganu. Jeho poc¢atecni oxidacni stav je Mn™ V!, protoze

cely néboj iontu je —1. Doslo tedy ke snizeni oxida¢niho ¢isla z + VII na -+ II, tedy k zisku
elektronu a redukci.

Jak jsme si jiz vSimli, na levé strané rovnice je kyslik, na druhé uz neni. Toto je potieba
opravit. Uvazujme nyni, Ze jsme v kyselém prostiedi, kde je vysokd koncentrace H' (v zdsaditém
roztoku by toto probihalo jinak). Kyslik z iontu (MnO,)~ by se mohl s kationty H' sloucit
a vytvorit vodu, kterd by se stala soucdsti roztoku. Na jeden iont (MnO,)~, tedy na &tyfi
atomy kysliku, by se tak v roztoku muselo najit 8 H", coz v kyselém prostiedi neni problém.
Dostavame tak

8H" (aq) + (MnO,) ™ (aq) — Mn*" (aq) + 4 H,O(l).

Vsechny ionty jsou rozpusténé ve vodé, proto za nimi piSeme (aq). Vzniklé molekuly vody
jsou ale stejné jako vSechny okolo a jsou tak v kapalném stavu, takze za vodou jiz piSeme (1).
V této rovnici uz jsou balancované pocty jednotlivych prvkiu, nikoli ale ndboj. U zeleza jsme
urcili, Ze se jedna o oxidaci, mangan se tedy musi redukovat.

Nyni je ndboj na pravé strané rovnice +11, na levé je to 8- (+1)+ (—1) = +7. Musime proto
na levou stranu pridat pét elektronii, abychom ndboj kompenzovali. Celkova rovnice poloreakce
(redukee) je proto

(MnOy4)~ (aq) + 8HT (aq) + 5~ — Mn** (aq) + 4 H,0O(1) .

Nyni se jiz blizime ke konci. Celkova balancovand reakce je ddna souctem reaktanti obou
poloreakei a jejich produkti. Abychom ale znovu zachovali celkovy néboj, je potieba jednotlivé
poloreakce vynésobit patfiénym koeficientem. Na redukci je potfeba pét elektronu, v jedné
oxidaci zeleza ale vznika pouze jeden elektron. Na jednu redukci tak musi dojit k péti oxidacim
a celkova reakce je proto

(MnO,) "~ (aq) + 5Fe’*" (aq) + 8 HY (aq) — Mn** (aq) 4 5Fe** (aq) + 4 H,O(1) .

Jak tedy balancovat elektrochemické reakce?
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1. NapiSeme si oxidac¢ni ¢isla nad kazdy prvek.

2. Urcime, které castice se redukuji a které oxiduji.

3. Napiseme nebalancované poloreakce se spravnym poctem elektronti.

4. Pokud je v poloreakcich zachovan zdkon zachovani hmoty, miuzeme piejit ke kroku 8.

5. Pokud jsme v kyselém prostfedi, miizeme jako reaktanty piidavat HT. V zdsaditém pro-
stfed{ naopak (OH)™. V obou pfipadech se snazime o vznik HyO.

6. Nékdy mohou produkty jedné poloreakce slouzit jako reaktanty v té druhé, je potreba
zvazit, jestli to tak pri reSeni dané reakce neni.

7. Kroky 5 a 6 resime tak dlouho, dokud neni splnén krok 4.

8. Obé poloreakce vynasobime tak, aby pocet elektronii v obou byl stejny, tedy aby na anodé
vznikalo stejné elektronti, jako se spotfebovava na katodé.

9. Secteme obé poloreakce. Pokud jsou na obou stranich stejné latky, vzajemné je odecteme.

Elektrolyza

Jednou z nejdilezitéjsich aplikaci celé elektrochemie je proces nazvany elektrolyza, pti kterém
pomoci elektrického napéti a proudu ridime reakce, jez by jinak samovolné neprobihaly. V uz-
$fm smyslu je to pak proces, pfi némz rozklddame slouceniny a dostavame jejich casti, napriklad
jednotlivé prvky, které tyto latky obsahuji. Jak jiz bylo zminéno, touto metodou bylo objeveno
nékolik prvku periodické tabulky, pficemz se pomoci elektrolyzy ziskdvaji tyto latky dodnes.
Priamyslové se takto separuji jak prvky jako napt. hlinik, sodik, vapnik, vodik, chlor, draslik,
duji enormni mnozstvi dodédvané energie, proto je ikkolem dnesni elektrochemie zefektivnit cely
vyrobni proces, ackoliv jsou nékteré postupy vyroby znamy jiz dlouhé desitky let.

Zde se nebudeme zabyvat konkrétnimi procesy, které probihaji pfi separaci atomt na mik-
roskopické trovni, ale uvedeme si vztahy pro vypocet makroskopického mnozstvi latky, kterd
pfi dané elektrochemické reakci vznikne. Kvantitativni zdkony elektrolyzy polozil jiz roku 1834
Michael Faraday, s nasi dnesni znalosti molekul, atomu a struktury latky obecné si jeho tehdejsi
vyklad preformulujeme do jediné intuitivni rovnice.

Uvazujme obvod s elektrolytem, ve kterém probihé elektrochemickd reakce. Ve vnéjsim ob-
vodu mame stejnosmérny zdroj proudu, takze i elektrolytem protéka proud I. Tento proud neni
elektronovy, jako je tomu v kovovych vodic¢ich, je zpusoben pohybem iontt smérem k elektro-
dém. Jakmile se kation v elektrolytu (napi. Ag") dostane ke katodé, ziskavé elektron, anion
u anody naopak elektron ztraci. Nyni zdlezi na konkrétnim prvku, co nastane. Atomy kova
mohou po své redukci zlstat na povrchu elektrody a postupné dany prvek nartstd vrstva po
vrstvé. Po dosazeni pozadovaného narostlého objemu pak c¢istou latku staci z elektrody odstra-
nit. Jiné prvky, jako napft. vodik nebo kyslik, zase formuji dvouatomové molekuly plynu a ve
formeé bublinek opousti elektrolyt. U kazdé elektrody ale vznika jiny plyn, ktery mizeme zachy-
tavat a poté vyuzit pro pozadované ucely. Nékteré ionty mohou na svoji neutralizaci potfebovat
i vice nez jeden elektron (napf. Cu?"). V kazdém pifpadé je ale zjevné, ze mnozstvi vyloucené-
ho (zachyceného, separovaného) materidlu je piémo #mérné protékajicimu proudu a casu. Cim
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vétsl je proud, tim vice ionti se dostane k elektrodé a neutralizuje se. Cim déle tento proces
probihd, tim vice materidlu se vyloudi.

Dostali jsme tedy prvni dilezitou imérnost m o It, kde m je hmotnost vylou¢eného ma-
teridlu a t je Cas, po ktery elektrolyza bézi pii konstantnim proudu I. Jaka je ale konstanta
umérnosti? Kazdy atom nebo molekula, kterou elektrolyzou ziskdme, ma svoji hmotnost. Pro-
toze uddvat hmotnosti takto malych c¢astic v kilogramech je nepraktické, muzeme ji popsat
pomoci moldrni hmotnosti M. Z definice je to hmotnost jednoho molu ¢astic, at uz molekul,
nebo atomu. Hodnota 1mol je jednotkou ldtkového mmnozstvi n¥ které udava pocet Céstic, pri-
¢emz z definice 1mol = 6,022 - 10?3 &astic. Hodnota 6,022 - 10%® se pak nazyvi Avogadrova
konstanta Na. Pro predstavu, moldrni hmotnost kysliku O, je Mo, = 32,0 g-mol™!, tedy po-
et 6,022 - 10*®* molekul kysliku ma hmotnost pouhych 32 grami.

My ale z méfeni proudu a ze znalosti dané reakce presné vime, jaké latkové mnozstvi nam
vzniklo. Obvodem za ¢as t pfi proudu [ prosel ndboj @Q = It. Tento naboj je prenasen elektrony,
pFi¢em? kazdy elektron nese sviij elementérni ndboj e = 1,602-1071° C. Podet progljch elektroni
je tak roven /e, po pfepoc¢tu na latkové mnozstvi pak ne = QQ/(Nae). Pokud je vznikly material
tvofen atomy, jejichZ naboj byl v iontovém stavu jen £1 (napt. Ag'h), pak je poéet proslych
elektronu roven pocétu vyloucenych atomi dané latky. V pripadé iontt o vys$im naboji nebo
viceatomovych molekul je pak ldtkové mnozstvi vyloucené latky n rovno n./z, kde z je pocet
elektronu, které jsou potfebné na vznik jedné molekuly vyloucené latky. Naptiklad pro molekulu
vodiku Hy je z = 2, protoze byly potfeba 2 elektrony, kazdy pro jeden iont HY.

Nyni jiz zbyva vynésobit latkové mnozstvi a molarni hmotnost, abychom dostali celkovou
hmotnost separované latky. Pro jednoduchost zapisu se na pocest objevitele téchto zdkonitosti
zavadi Faradayova konstanta F = Nae = 96 500 C-mol ! = 10° C-mol~!. Finlni vztah je pak

Te Q M MIt MIt
me=n z Nape z Naez zF

Uvedeny vztah plati pro konstantni stejnosmérny proud I po cely cas t. V dalsich dilech
seridlu si ale ukdzeme, Ze této situace obcas neni snadné dosdhnout. Kuprikladu je zfejmé, ze
kdyz budou v elektrolytu dochézet reaktanty tak proud bude klesat, protoze nebude dostatek
nosict naboje - iontt. Hodnota proudu I navic zavisi na prilozeném napéti a plose elektrod. Pro
tuto chvili ndm vsak budou predstavené informace stacit, aby nam také néco zbylo do dalsich
dila serialu.

Néco navic — historie elektrochemie

Posledni odstavce tésné pred zavérem kazdého dilu naseho seridlu budeme vénovat néjakému
zajimavému tématu, které ma néjakou souvislost s tim, o ¢em jsme v daném textu mluvili.
Jelikoz jsme si teprve osvétlovali pojmy a zavedli zédkladni nézvoslovi, hodi se zde fici néco
maélo o historii tohoto oboru.

Zaklady elektrochemie byly polozeny koncem 18. stoleti v Italii. Luigi Galvani ve svém slav-
ném experimentu objevil, ze pohyb svaltu zabich nohou souvisi s pfipojenim vodivych predméti.
Galvani usoudil, Ze objevil novy typ elektriny, ktery zpusobuje reakci svalové hmoty. Alessan-
dro Volta byl k této myslence skepticky a zjistil, ze pohyb byl zptsoben prilozenim napéti,

9L4tkové mnozstvi je zakladni jednotka SI a podrobné se ji vénoval 4. dil seridlu 37. ro¢niku attps://fykos.
cz/_media/rocnik37/ulohy/pdf/serial37_4.pdf.
10Pjekresleno podle https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chloralkali_membrane_(multilang).svg.
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Obr. 3: Schéma elektrolyzy vodného roztoku soli. Na anodé (na obrdzku vlevo) se vylucuje
plynny chlor, na katodé plynny vodik. Formuje se NaOH a je potieba dopliovat jak roztok,
tak vodu. Elektrody jsou oddélené sténou, kterd propousti jen nékteré ionty.

které vznikd mezi dvéma rozdilnymi kovy. Cely experiment ho vsak privedl ke zkouseni ruz-
nych kombinaci kovi. Pomoci do série zapojenych zinkovych a médénych elektrod v kadinkéch
s roztokem se mu v roce 1799 podarilo vyrobit Voltiv sloup — prvni baterii, kterd umozno-
vala generovat elektricky proud pro jiné fyzikdlni experimenty. Bez tohoto objevu by nedoslo
v 19. stoleti k takovému rozmachu zkoumaéani elektromagnetismu, jakého byla nase spole¢nost
svedkem.

Jiz v roce 1800 William Nicholson a Johann Wilhelm Ritter dokazali pomoci elektrického
proudu disociovat vodu na vodik a kyslik a objevili tak princip elektrolyzy. Ritter nasledné stal
u zakladi elektrického pokovovani. Sir Humphry Davy dokazal pomoci elektrolyzy jako prvni
izolovat prvky draslik, sodik, vapnik, hot¢ik a dalsi z jejich chemickych sloucenin. Jeden z jeho
studentit Michael Faraday zformuloval zdkony elektrolyzy ve tvaru, ve kterém plati dodnes,
a polozil tak zdklady kvantitativni analyzy déja v elektrochemii.

Postupné byly také vylepsovany galvanické cely generujici elektrickou energii. Daniellova
cela (podle Johna Fredericka Daniella) vyuzivajici potencidl mezi médi a zinkem se stala dile-
zitou soucésti vyvoje telegrafnich systému. Platinu a zinek zase vyuzivala cela, kterou sestavil
William Robert Grove. Ten také dokézal sestavit prvni palivovy ¢lanek, ktery umél generovat
elektfinu pomoci vodiku a kysliku. Gaston Planté naopak vytvoril prvni olovény akumulator,
jehoz modifikované verze se pouziva az dodnes.

Elektrochemie se rozviji uz déle nez dvé stoleti a podat vycerpavajici vypravéni o vsech
prevratnych objevech je nad rdmec délky tohoto textu. Jmenujme ale jesté pro zacatek tii no-
sitele Nobelovy ceny=. Wilhelm Ostwald ziskal toto ocenéni v roce 1909 za vyzkum v oblasti
katalyzy, chemické rovnovahy a reakéni rychlosti®®, Arne Tiselius v roce 1948 za vyzkum elek-
troforézy a adsorp¢ni analyzy a konecné cesky fyzikdlni chemik Jaroslav Heyrovsky v roce 1959
za polarografii. O ném samoziejmeé jesté bude v jednom ze seridlovych dild fec.

1 Vsichni t¥i ji dostali za chemii.
120 téchto tématech se zminime v dalsich dilech serislu.
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Nékolik slov zavérem

Méme za sebou prvni z Sesti dili letosniho seridlu. Pokud nejste kovani v chemii, muzete si tro-
chu oddechnout, chemickych rovnic v dalsich dilech ubyde a vice se pfesuneme do svéta fyziky
a matematickych rovnic, které budou dané déje co nejvystiznéji popisovat. Nyni jste jiz sezna-
pokracovat. Snad také jiz trochu rozumite elektrochemickym rovnicim a jejich jednoduchosti,
ale pritom slozitosti. Ukdzali jsme si také prvni zndmou aplikaci, a to elektrolyzu.

V nésledujicim dilu napriklad zjistime, jaké napéti nam daji chemické reakce v nasich bate-
riich, nebo naopak pro¢ pfi elektrolyze musime priklddat napéti, zatimco samovolné se zadné
molekuly nerozkladaji.

Fyzikédlni korespondencni semindr je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medidlni komunikace MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematiku a fyzika. Realizace projektu byla
podpotena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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