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T03 Voda v anorganické chemii -

e-learning pro zaky

Elektrochemie

ProtoZe redoxni reakce jsou déje spojené s prenosem elektront z redukéniho Cinidla, které
elektrony odevzdava, na oxidacni Cinidlo, které elektrony pfijima, Ize hledat spojitost téchto
reakci s jevy elektrickymi, u kterych dochazi k pfenosu elektron( téz.

Oxidacni cislo

Jednoduse feceno, oxidacni Cislo vyjadfuje, kolik elektron dany atom ztratil nebo ziskal —
A" znamena, ze atomu hliniku chybi 3 elektrony (proto pfevazuje naboj tii protond v jadie),
naopak S znamena, 7e atom siry ziskal dva cizi elektrony (pfevaZuje proto jejich zaporny

naboj)

Elektrochemicky potencial
Pti redoxnich (oxidacné-redukénich) reakcich dochazi k prechodu elektron(i z jednoho atomu

do atomu druhého. Potfebujeme proto velicinu, kterd by vyjadfovala, jak ,,snadno” dany
atom odevzdava své valencni elektrony. Touto veli¢inou je elektrochemicky potencial.
Je tfeba si pfipomenout dvé skutecnosti:

e Jak uci fyzikové, elektrony se kvlli svému zapornému naboji pfirozené pohybuji od
nizsiho potencialu smérem k vyssimu.

e Vlastni elektricky (a tim i elektrochemicky) potencidl je definovatelny teprve tehdy,
pokud si zvolime néco, co pro nas bude misto s ,nulovym* potencidlem. Misto
vlastniho potencialu proto vidy méfime vlastné napéti, tedy rozdil potencidlt:
potencial vdaném misté minus potencial v misté nula.

Takze nejprve k definici elektrochemického potencidlu. Je potieba zvolit prvek, z jehoz
atom( se elektron uvoliiuje ,normalné” a ten bude predstavovat nulovy potencidl. Z jistych

dlvodu, zejména kvili jednoznacnosti a relativné bezproblémového usporadani aparatury,

byl zvolen vodik.
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Proto prvek, kterému lze elektrony odebrat jednoduseji nez vodiku, bude mit

elektrochemicky potencidl mensi nez vodik, tedy bude jej mit zaporny. Naopak, pokud
danému prvku bude obtiZnéjsi sebrat elektron nez vodiku, bude mit potencidl vyssi, tedy
kladny.
Totéz plati i mezi kterymikoliv jinymi prvky — pokud jeden prvek ma nizsi elektrochemicky
potencial nez druhy, pak to neznamena nic jiného nez to, Ze |épe ztraci své vlastni elektrony
nez ten druhy, a naopak, pokud néjaky prvek si své elektrony drzi pevnéji nez jiny, pak bude
mit vyssi elektrochemicky potencial nez tento jiny prvek. Podle zvySujiciho se
elektrochemického potencidlu Ize jednotlivé latky, tfeba kovy, sefadit — dostaneme tzv.
elektrochemickou (Beketovovu) fadu kova, napf.: draslik, hof¢ik, zinek, Zelezo, olovo, vodik,
méd, stribro, zlato.
Co z toho plyne? Extrémné nizky elektrochemicky potencial ma draslik, proto atom drasliku
svUj elektron ztraci nesmirné snadno. Lze v ptirodé najit elementdrni (tj. elektroneutralni)
atom drasliku? Urcité ne, protoze v kontaktu s prakticky jakoukoliv latkou elektroneutralni
atom drasliku o svUj elektron pfichazi, proto se v ptirodé draslik vyskytuje pouze jako kation
(K'). A naopak, pro¢ Ize, pfi (velké) trodce $tésti (©), v pfirodé najit elementarni zlato? Inu
proto, Ze jeho elektrochemicky potencial je vysoky, a tim jeho snaha odstépovat vlastni
elektrony je nizkd, proto se bude vyskytovat vyrazné castéji jako elektroneutralni nez jako
kation.
A posledni otdzka, aby tomuto pojmu opravdu vsichni porozuméli:
budou spolu reagovat, event. pro¢

1) Cu®*' +Fe,

2) H +Ag,

3) Ag'+ Mg,
jestlize se v radé draslik, hoicik, zinek, Zelezo, olovo, vodik, méd), stfibro, zlato
elektrochemicky potencidl zvysuje?
(Odpovédi: prvni reakce bude probihat podle rovnice: Cu®* + Fe > Cu + Fe”, protoze Zelezo
pousti své elektrony lehcéeji nez méd — ma nizsi potencidl, proto pravé Zelezo po skonceni
reakce musi byt kationtem a méd' elektroneutralnim atomem, druha rovnice neprobéhne,

H* + Ag spolu reagovat nebudou, protoze jejich reakci by musel vzniknout H, a Ag", coz by ale
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znamenalo, Ze stfibro odstépuje své elektrony lépe nez vodik a md proto mensi

elektrochemicky potencidl, coz ovSem neni pravda, a konecné, treti reakce opét probéhne:
2Ag" + Mg — 2Ag + Mg, protoze elektrochemicky potencial st¥ibra je vy$$i ne? hotéiku,
proto po ukonceni reakce bude hoféik v podobé kationtu a stfibro jako elektroneutralni

atom.)

Kov a roztok
Nyni postupme dale: co se stane, jestlize pliSek néjakého kovu (napf. zinku) viozime do

roztoku napf. siranu zine¢natého a kyseliny sirové, tj. roztoku, ve kterém se vyskytuji ionty
Zn**, a na povrchu plidku dojde ke stfetavani Zn + Zn>*? Ustanovi-li se rovnovaha, bude
prevlddat spiSe preména kationtl zinku na elektroneutrdlni zinek, nebo naopak, preména
elektroneutrdlniho zinku na kation zine¢naty?

ProtoZe elektrochemicky potencial zinku je zadporny, ma zinek tendenci své elektrony spise
ztracet, proto bude pfevazovat spise rozpouiténi zinku, tj. reakce Zn — Zn** + 2e”. Kationty
zine&naté Zn?* pak prechazi do roztoku a elektrony ziistavaji v zinkovém plisku, ktery se tak
nabiji zaporné.

Co se stane v pfipadé, Ze misto zinku pouzijeme méd, tedy, Ze pliSek médi ponofime do
roztoku obsahujiciho siran médnaty a kyselinu sirovou? Opét se budou na povrchu plisku
potkdavat atomy Cu + Cu®*, protozZe ale je elektrochemicky potencial médi kladny, bude se
spiSe na povrch plisku ,,napojovat” kation médnaty (tedy kation médnaty se snazi ziskat
elektrony, jak jen to jde, v Zadném pfipadé se proto elektroneutralni méd nebude rozpoustét
jako v pripadé zinku), plisek se pfipojovanim téchto kationtd bude nabijet kladné (elektrony
v ném budou chybét).

Obecné zavér: pokud bychom dali do kontaktu kov a roztok obsahujici tento kov v podobé

kationtu, pak se zapornéji nabiji ten kov, ktery ma nizsi potencial, a proto se vice rozpousti.

Galvanicky ¢lanek
Co se stane, pokud vodivé (tj. kusem dratu) spojime plisek zinku a pliSek médi vloZzené do

spole¢ného roztoku siranu zinec¢natého, siranu médnatého a kyseliny sirové? Protoze plisek
zinku obsahuje nadbytek elektroni (je nabity zaporné) a v médi je nedostatek elektron( (je

nabita kladné), budou elektrony proudit ze zinkového plisku na plisek médény, dokud se
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mnozstvi elektronl ,nevyrovna“. Pak elektricky proud skonci. Toto usporaddani nazyvame

galvanicky ¢lanek a pouzivame jej jako zdroje elektrického napéti napf. do mobild,
kalkulacek, hodin, hodinek apod.

Nyni k ndzvoslovi: roztok oznacujeme jako elektrolyt, ale prakticky elektrolytem nemusi byt
nutné roztok, muize to byt i tavenina nebo pasta, podstatné vsak je, Ze obsahuje ionty.
Kovové plisky, které jsou v kontaktu s elektrolytem, oznacujeme jako elektrody. Zaporna
elektroda se oznacuje jako katoda, kladna jako anoda. Elektrony tak ,,probihaji“ od katody
k anodé.

Pokud je mozné po vybiti (tj. po ,, vyrovnani“ mnozstvi elektrond na obou elektrodach)
pfipojenim k vnéjSimu zdroji napéti (tj. do zadsuvky ve zdi) opét dosahnout , presunuti“
elektront z anody zpét na katodu, tj. opétovného nabiti ¢lanku, oznacdujeme tento galvanicky
¢lanek jako akumulator. Nejzndméjsim akumuldtorem je akumulator olovény pouzivany

v automobilech jako autobaterie nebo baterie v mobilnich telefonech.

Prvni galvanicky ¢lanek jako zdroj elektrické energie byl vytvofen v samotném zavéru 18.
stoleti italskym pfirodovédcem Alessandrem Voltou (1745-1827). Nejprve slouzil spiSe pro
pobaveni (vZdyt i dnes pouZivdme baterie jako zdroj elektfiny pro nejriznéjsi hracky pro
déti), pozdéji se stal ovSsem nepostradatelnou pom(ickou védcl ¢i spiSe technikd. Diky jejich
praci se mohla stat elektfina po sto letech (na sklonku 19. stoleti) tim, ¢im je i dnes —
univerzalnim zdrojem energie pro osvit bytu, vafeni, vytapéni, ovladani elektrotechnickych

pfistrojd, jako jsou radia, televizory, pocitace, lednice, pracky atd.

Elektrolyza

Jestlize v galvanickém €lanku jde o to, aby urcité redoxni déje na elektrodach vyvolaly
elektronovou nerovnovahu na elektrodach a tim vytvofily elektrické napéti, Ize elektrolyzu
chdpat jako opak: elektrody pfipojime k vnéjSimu stejnosmérnému zdroji napéti a toto
napéti v elektrolytu, v nejblizsim okoli elektrod vyvola jisté redoxni reakce. Na katodé, tj. na
zaporné elektrodé, bude probihat redukce. Katodou jsou totiz z elektrolytu pfitahovany
kationty, které zreaguiji s elektrony pfichazejicimi z této elektrody, a tak se zredukuiji.
Naopak, anoda je pripojena ke kladnému pélu vnéjsiho napéti, proto pfitahuje anionty,

odnima jim jejich elektrony a zplsobuje jejich oxidaci.
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Jako pfiklad maze slouzit elektrolyza roztoku chloridu zine¢natého. Ke katodé putuji kationty

zine&naté Zn**, k anodé anionty chloridové CI™. Na katodé probéhne redukce Zn** + 2e” — Zn
(oba elektrony pfichazi do elektrolytu z katody, tedy ze zaporného pélu vnéjsiho zdroje
elektfiny, vznikly elektroneutrdlni zinek pokryva povrch katody). Na anodé se pak oxiduji
chloridy na elektroneutralni chlor podle rovnice 2CI~ — Cl, + 2e". Chloridy tedy odevzdavaji
své nadbytecné elektrony anodé a spojuji se na molekuly plynného chloru Cl,, které

v podobé drobnych bublinek unikaji kolem anody z elektrolytu.

K ¢emu je nam elektrolyza dobra? Pomoci ni Ize pokovovat urcity predmét (pochromovat,
postfibfit, pozlatit), staci, pokud dany predmét pfipojime jako katodu. Pomoci elektrolyzy Ize
ziskavat nékteré plyny, napf. chlor, nékteré kovy v elektroneutralnim stavu, napf. hlinik,
nebo dokonce nékteré slouceniny, napf. hydroxid sodny.

Elektrolyzu objevil na poc¢atku 19. stoleti anglicky badatel Humphry Davy (1778-1829).
Zakonitosti elektrolyzy pak zformuloval o nékolik desetileti pozdéji jeho Zak a kolega, jeden

z nejvsestrannéjsich prirodovédcu vsech dob, Michael Faraday (1791-1867).

Elektrolyza vody

Vime, Ze elektrolyzou se voda rozlozi na vodik (vznikajici na katodé) a kyslik (na anodé).
JenomtZe Cista, destilovand voda neobsahuje ionty prakticky vibec, proto se chova jako
neelektrolyt. Aby elektrolyza vody probéhla, musi byt voda ,,trochu” znecisténa —

k destilované vodé Ize pridat malé mnozstvi kyseliny (napf. sirové), hydroxidu (napf.
sodného) nebo i soli (napf. siranu sodného).

Zda uvidime vznik obou plyn(, zaleZi i na materidlu elektrod. Zatimco s vodikem na katodé
problém nebyva a jeho bublinky kolem této elektrody jsou dobfe viditelné, kyslik na anodé
viditelny nemusi byt. Je to jednak tim, Ze mizZe okamZité reagovat s materidlem elektrody
nebo se rozpoustét ve vodé.

Pro vlastni elektrolyzu pak bohaté postaci 2 ploché baterie po 4,5V.
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