Elektrochemie

1. Polo €lanky

Pondime-li kov do roztoku jeho soli mohou nastav divaneé dje:

a. Do roztoku se z kovuvoliuji kationty (obr. a), na elektradvznikd gevaha elektroin Elektroda se tedy
nabiji zapors. Kationty se vSak v roztoku valmerozptyluji, ale jsouifiahovany zpt k povrchu kovu.
Vznika tzv. elektricka dvojvrstva.

b. Zroztoku sevyluéuji kationty na elektrodu. Elektroda se nabiji klad®pst vznika elektricka dvojvrstva.

a b

Soustava vznikla potienim kovu do roztoku vlastnich soli se nazgetoélanek.

Potencial dvojvrstvy nelze zifit. Je mozné zgiit pouze potencialni rozdil dvou dvojvrstev-tedyodv
poloclaka.

Elckerods = 2. Elektrodovy potencial
ki O Kazdou elektrodu (kov) fizeme charakterizovat tzelektrodovym potencialem
Lit | Li —3,001 E°. Vyjadiuje nagti, které vznikd mezi povrchem kovu a roztokem. Raddou
§az+[|KBa ~ soustavu - kov a roztok- je tento potencial jiny.
iy e Na zaklad nantienych elektrodovych potencialbyly kovy sdéazeny do tzv
ol o elektrochemickéady nagti (Beketovovaada kow).
gecial —hem Kov, ktery je umisin vlevo ged vodikem, ozrimjeme jakoneusSlechtily. Hodnota
G+ [ Cr —0,013 potencial je zaporna.
et Toms | Kov, ktery je umisin vpravo za vodikem, ozéidieme jakouslechtily. Hodnota
b o —ea | potenciah je kladna.
- —u Cim ma kov negatiwjsi hodnotu & tim ma wtsi schopnost uvibvat
Sn® | Sn —0,1375 elektrony(oxidovat se) afpchazet do roztoku (je tedgdukéni €inidlo).
Pb2+ | Pb —0,126 2 .y , (E . ey
H* | Ha (g) 0,0000 Kovy s pozitivni hodnotou Emaji naopak schopnostijimat elektrony(redukovat
e Sl oo | se),cimz pisobi jako oxidani ¢inidlo.
I- |1, 0,535 5
Hgit | Hg 0,797 3
Agt | Ag 0,799 6
Hg?+ | Hg 0,851
Br- | Br (1) 1,066 .
ClI- | Clz (g) 1,358 27
Aud+ | Au ) 1,498
F-|F2 () 2,866

3. Galvanické ¢&lanky

Vodivym propojenim dvou potdanka ziskavamedlanek. Galvanické&lanky jsou zdrojem stejnosimého
elektrického nagti-chemickd energie se é&mi na elektrickou. Hodnota nép clanku je dana rozdilem
potencial elektrod.

E = Eatody Eanody



= Danielliav ¢lanek
Sklada se ze zinkové elektrody poeé do roztoku ZnSQa nedéné elektrody pon@né do roztoku CuSO

Oba roztoky jsou od sebe adiehy polopropustnou membranou, ktera zabja jejich smichani, ale umidje
prachod ionti. Nagti ¢lanku je 1,1V.

D¢je probihajici na elektrodach:

- Zinkova elektroda uvdlije elektrony do wjSiho obvodu:
Zn - Znt* + 26

+ Na mdené elektrod piijimaji elektrony C@" z roztoku:
CU/* +26é- Cu

Na katod se vyliuje med'.

Celkova reakce:
Zn + CuSQ-- Cu + ZnSQ

Vytvorime-li ¢lanek, jehoz jednou elektrodou je vodikova eleldraddruha elektroda je libovolny kov — potom
napsti tohotoc¢lanku odpovida potencialu daného kovu.

Vodikova elektroda — srovnavaci elektroda. Jaema platinovym pliSkem pokrytym platinovaerni. Pt-

pliSek je zataven do skleme trubkky, do které je pivadén plynny vodik. Poldlanek vznikne pon@nim této
elektrody do roztoku HCI o c=1mol/I.
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Ostatni pololanky se pak &ci vodikoveé elektrod chovaji jako anody nebo katody (tedy probihajnich ve

spojeni s vodikovou elektrodou nakterych oxidace, na jinych redukce). Aby bylo mozigkané hodnoty
uvackt v odbornych tabulkach, byléetba pedem stanovit, za jakych podminek se budetitnZvolena byla

teplota 25°C a koncentrace vSechéagirenych ionti 1 mol/l. Tyto podminky se u roztéknazyvaji

standardnimi podminkami, proto se také hodnotace&iného nafti (potencialu)Xlanku za&chto podminek
nazyva standardni elektrodovy potencial, éorvany E. Standardni elektrodovy potencial vodikové elekgro
byl definovan jako roven nule, tedy E OV.
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(a) Clinek tvoreny zinkovou elektrodou a vodikovou elektrodon. (b) Clinek tvoreny médénon elektradou a vodikovou elekirodon.

ba élanky pracuii za standardnich podminek. V uspordddani (a) se standardni vodikovd elektroda chovd jako katoda, v uspordddni (b) se standardni
Oba clinky pracuj lardnich podminek. V fini (a) st standardni vodikovd elektroda chovd jako katod: dini (b) se standard
vodtkovd elektroda chovd jako anoda.



Galvanicke ¢lanky délime:
a) primarni
b) sekundarni.

a) Primarni galvanické élanky
Po vybiti¢lanku nelze jeho funkci znovu obnovit.

= Voltav ¢ldnek

Jedna se o nejstarSi a nejjednodussi galvaridnek. Je tvien zinkovou a rdénou elektrodou, které jsou
pondeny do roztoku izdné kyseliny sirové. Zinkova elektroda tva@aporny polclanku, nédéna kladny.
Napsti ¢lanku je 1,1V.

D¢je probihajici na elektrodach:
Zinkové elektroda (-) uvdlije elektrony do w&Siho obvodu:
Zn - Zn** + 2¢
Na zinkové elektro#l tedy dochazi loxidaci. Do roztoku se uvabji Zn**, které reaguiji
s anionty S@ z roztoku. K elektroditedy putuji anionty, elektroda se nazyréoda
Na médéné elektrod prijimaji elektrony ionty H z roztoku:
2H" + 26 - H;
Na medéné elektrod tedy dochazi kedukci. K elektrod putuji kationty, elektroda se
nazyvékatoda.

H2S04 + H,0

= Danielizv élanek

= Leclanchaiv ¢lanek

Jedna se o suchilanek. Anoda je zinkova elektroda,katodou je vrstvaMnO,, ktera je nanesenacipce

z uhliku. Elektrolytem je NH 4CI ve forme Skrobové pasty.iPreakci se zinkova elektroda rozpousti, na uhliku
se vyliuje vodik, ktery reaguje s MnQ@a vzniku vody.

Celkovy zapis: Zn + 2 NkCI --> 2 NH; + H, + ZnCh,

D¢j na kladné kato#l 2 NH;" + 26 --> 2 NHs + Hs

D& na zaporné anédZn - 2é --> Zn'?
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Clanky z praxe

= zinkochloridové& baterie

Zinkova nadobka zastava funkcezaporné elektrody. Do této nadobky je vlozen suvits
separaniho papiru. Do svitku je nalisovana &burelu a sazi(uhlik). Jako vystupn
kladna elektroda je v této smisi zaraZzenuhlikovy roubik, na ktery je nalisovans

kovovacepicka, jako kladny pdl baterie. Funkci elektrolytu zziestava roztok chloridy

zinetnatého . S kladné elektrody je pouzita o p&me vysokeé vihkosti. Tato nawvéi
separéni papir a reaguje se zapornou zinkovou elektrodoyrabéhu vybijeni se
spotebovava vihkost obsazen&hanku, takze na konci vybijeni je vigk ¢lanku suchy.
Proto je nutné u novychlanka zajis€ni dokonalé hermetnosti - pokud by doslo K
poruseni hermetnosti, ¢lanek by vyschl a k reakci by nemohlo dojit. WViwdjSich

:

systémecheéchto suchychklanki se jako elektrolyt pouzival pastovity roztok salku. U
této technologie dochazelaiprybijeni ke vzniku volné vody a tim bylo Z&gnéno
vytékani elektrolytu.
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Zinkochloridovéclanky je vhodné pouzivat v rozhlasovydhjimacich, v hr&kach bez elektrickych motaik

klasickych svitilnach a v jinych sgebicich jeZ maji malou spigbu elektrické energie.

= alkalick&a baterie
Ocelova nadobkazastava funkdkladného polu baterie. Do této nadobky jsou
nalisovany bd’ krouzky nebo trubka ze sisi burelu a uhliku (sazi) - kladna

Katodovy vystup +

elektroda. Doprosed kladné elektrody je vlozen separator nasycemydm. V tomto
separatoru je vlozen vélek zaporné elektrody- emulzezikového prasku Do této
zaporné elektrody je zarazena jehla (obvykle masgako zaporny sivac a

vyvod. Funkce - je zaloZena na stejném principo jakinkochloridovyclelanki, t.j.
reakce zinku a uhliku. Rozdily mezmnito dwma druhy primarnicklanki -v
alkalickych bateriich se pouzivaji suroviny s vyagktrickou vodivosti (saze), dale
je v nich podstathvyssi podil elektrolytického burelu. Diky pouZthkového
prachu jako zaporné elektrody ma tatsv reakni plochu. Tim je dano, Ze tyto

baterie maji vysSi kapacitu a proto je¢g mozné odebiratdiSi proud nez zdineho
zinkochloridovéhalanku.

b) Sekundarni galvanickélanky - akumulatory

Akumulator - je technické ¥&zeni na opakované uchovavani energie.
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-je sekundamfidinek, ktery je pdeba nejtive nabit (vyuziti elektrolyzy) a teprve potom je

mozné jej pouzit jako zdroj energie.

= Olovény akumulator

- jsou nejpouziva®Sim sekundarnim elektrochemickym zdrojem enelyealeji se v kapacitackadow od 1

do 10 000 Ah.

- Katoda je olowna elektroda pokryta vrstvdebO,. Anodou je cisté olovo. Elektrolytem je redina kyselina

sirova (35%)

- je nutné je skladovat vzdy v nabitém stavu. Pdikydoslo k vybiti a
naslednému uskladni, dojde k nenavratné ztédtapacity az ke zaeni
akumulatoru - sulfatace elektrod. Dopd&uje se proto $ skladovani
minimalné 1x raéné tyto akumulatory nabit.

- vybijeni akumulatoru probiha také samo¥dRychlost samovybijeni je 3-
30% kapacity za #sic.

bezpecnosti tiakov
vently

- D¢je probihajici na elektrodachi wybijeni:

olovéné kontaky

propojent elekirod

A (-) — Olovo se rozpousti a do roztokieghazi PH', které reaguiji s anionty $Oa vytvai vrstvu PbSQ@

Pb.. Pif*+ 2e (Pb + SGF — PbSQ + 2¢)



K (+) — Na katod dochazi k redukci na Ph které opt reaguiji s anionty S& a vytvai vrstvu PbSQ@
PB + 26~ PF"  (PbQ+4H + SQ*- + 26 — PbSQ + 2H,0)

Celkova rovnice vybijeni: Pb + 2HSO, + PbO, — 2PbSQ, + 2H,0

Pripojenim na vajSi zdroj Ize po vybitélanku akumulétor znovu nabit (elektrolyza). &meakce se obrati:
A (+) — odevzdavaji S§- elektrony a petvai PbSQ na PbG:
PB" - P+ 2¢
K (-) — ke katod se pohybuji ionty H kde gebiraji elektrony a redukuji PbS®a Pb:
PB'+ 26 - Pb
Celkova rovnice nabijeni: 2PbSQ@+ 2H,0 --> Pb + PbQ, + 2H,S0O,

Sumarné Ize oba dje popsat rovnici:
PbO, + Pb + 2HS0O4- « 2PbSQ+ 2H,0.

Jednotliv&lanky olownych akumulatar se spojuji za sebou do akumulatorovych bateriil@¥,, 24V.

= niklkadmiovy akumuléator (NiCd)
- vyhody - velmi piznivé vlastnosti s ohledem na pé&mhmotnosti ke kapagit
- schopnost funkce i v extrémnidmitickych podminkach (do -40C°)
- je mozné skladovat ve vybitém gthez Ujmy na elektrickych vlastnostech libovolmmipu.
- nevyhodou - obsahugiké kovy.
- sloZeni: Kladna elektroda - nikl
Zaporna elektroda - kadmium
Elektrolyt - draselny louh
- celkova rovnice :Cd + 2NiO(OH) + 2H26 Cd(OH)2 + 2Ni(OH)2

= Ni-MH akumulatory

- jsou v podsta&tobdobou niklkadmiovych akumulator

- vyuZziti- mobilni telefony aj@nosné péitace.

- vyhody -vzhledem k nahradéZkého kovu (kadmia) za st jinych kowi, maji tyto akumulatory dkteré
vlastnosti rozdilné od svyctrgrichidci. Jejich kapacita je oproti klasickym NiCd akumahamn
vySSi cca 0 40%ipstejné velikosti.

- nevyhody - pouzitelnost v meznich klimatickychdpdnkéach je horsi - zatana funkce jen do -10C°

- skladovani- je mozné v nabitém i vybitém stawialé nutné minimai3x za rokélanky rekolikrat nabit a

vybit. Jinak dochazi k obdobnému jevu jakogkladovani vybitych olotnych akumulatat.
Vlivem chemickych reakci dojde k znehodnoceni etekakumulatoru a k nevratné ztrat
kapacity.

- sloZeni: Kladna elektroda - nikl

Zaporna elektroda - hydridésirkovi - kazdy vyrobce si své slozeni chrani
Elektrolyt - draselny louh

= lithium - ionovy akumulator (Li-lon)
- vyuziti - v mobilnich telekomunikacich (teleforg)v genosnych pétacich
-vyhody - napti 3,6V oproti klasickym NiCd a NiMH akumulation (1,2V)
- P stejné velikosti je jejich posn akumulované energie v porovnani s vahou veltizinpvy.



- nevyhodou - nutnost elektronické ochrany jedrgth ¢lanka pri nabijeni a vybijeni - nesmi bytgkraieno
konené nagti pri nabijeni, ani vybiti podsné stanovenou mez. Toto je za$i8b ochrannymi
obvody na kazdém jednotlivétlénku. Neni mozné zatim provdzanenu ¢lanki jednotlivych
vyrobai,protoZe tyto kongné parametry jsou u kazdého rozdilné.

- skladovani - je nutné tytanky minimalré jedenkrat roné nabit, aby vlastnim samovybijenim nedoslo k
vybiti pod stanovenou mez.

- sloZeni: Kladna elektroda - gmoxidi lithia s dalSim kovem
Zaporna elektroda - uhlik se &sin dalSich chemikalii
Elektrolyt - snés esteill - kazdy vyrobce si chrani své slozeni

= [ithium-polymerovy akumulator (Li-Pol)

- jsou noveé druhy elektrochemicky¢kanki, které se usBné pouzivaji v mobilnich telefonech, kamerach,
fotoaparatech, noteboocich a dalSiténpsnych zgzenich. Tato technologie byla vyvinuta z
Lithium ionovych¢lanka a tudiz jmenovité nagi jednohoclanku je také 3,6V. Furdkiost €chto
akumulatot je, co se tye provoznich teplot, mnozstvi cykivybijecich a nabijecich né&f
obdobna jako u akumulatot.i—lon.

- vyhodou - mald hmotnost, vysoka kapacita, vel¢onnost a velmi malé samovybijeni.

- nevyhodou- je nutnost pouZzivani elektronické anlirjednotlivychélanki pii nabijeni a vybijeni. #Pjejich
nabijeni a vybijeni nesmi bytgkraieny vyrobcem stanovené hodnoty, v @pam gipad dojde
k poskozenélanki. Toto poSkozeni je vestsing piipadi nevratné a proto jefipnabijeni teba
pouzivat pouze nabije, které jsou pro tytdlanky ugené.
-kehkost a ,zranitelnost”. Obdlanku je tvden kovovou folii, ktera je minimatrmechanicky
odoln& a i jejim poskozeni hrozi nebezigozaru a posSkozeni zdravi.

Historie baterii
VSechno z&alo v 18. stoleti, kdy se objevitelé pokouseli ngi€nosny, pouZzitelny zdroj energietZkopadne
elektriza&ni stroje ani leydenské lahve se jimi stat nemelpdjich energeticky obsah byl totiz nepatrny.
Az boloasky profesor mediciny Luigi Galvani experimentosaabimi nozkami na &édénych dratcich a
Zelezném zabradli. Stal se tak n&lomelym objevitelem elekiny po iem nazvané. Na gatku 19. stoleti
hrak¥ Alessandro Volta na zakladalvaniho "Zabich" pokussestavil prosluly Voitv elektrochemicky
¢lanek. Po Galvanim a Voltovi nasledovaly dalSi vé&dalavy, které se snazily zdokonalovat elektroabkin
postup.
At uz to byl Francouz Laclanché, ktery odstrafiqani €Zzkopadnost a vysokou cenu galvanickyt@mki
pii zlepSeni elektrickych paramétmNémec Gessner byl tiwvce prvniho suchéhddanku, ktery byl penosny,
funguijici v kazdé poloze a to tak, Ze elektrolytustil v kaSovitou hmotu. D6ech gisly prvni suché&lanky
kolem roku 1898 z Vidh




