5. ELEKTROLYZA A DALSI PODOBNE DEJE

5.1. VYMEZENI POJMU ELEKTROLYZA

Do vodného roztoku HC'l ponofme dvé inertni elektrody, které jsou
pripojeny ke zdroji stejnosmérného proudu. Tento proud zacne protékat
obvodem. Pritom elektrody ztistavaji beze zmény, zatimco vlastnosti roz-
toku se méni. Na povrchu anody se vylucuje plynny chlor a na povrchu
katody plynny vodik. Popisme si nyni tyto déje podrobnéji.

Vodny roztok HC' obsahuje zejména kationty HsO™T, které se na-
zyvajl oxoniové ionty (v literatufe se z divodu jednoduchosti ne zcela
korektné spise uvadéji kationty H™; ty se vsak obvykle vazi na molekuly
vody podle rovnice HY + H,O — H30%) a anionty C1~. V mensi mife
jsou pak pritomny anionty OH~ vzniklé disociaci samotné vody, ktera
se rovnéz chova jako slaby elektrolyt. Navenek je roztok neutralni, nebot
pocet kladnych i zapornych naboju je stejny. Pii prichodu proudu se
elektrony prichazejici vnéjsim obvodem slucuji na katodé s oxoniovymi
ionty za vzniku atomarniho vodiku; dvojice takovych atomii posléze vy-
tvori molekulu plynného vodiku Hs, jenz v této podobé odchazi z roz-
toku. Stejny pocet elektront, jaky se spotfeboval na katodé, se uvolni
na anodé. Dva ionty chloru C1~ zde odevzdaji po jednom elektronu a ze
dvou atomu takto vzniklého neutralniho chloru se vytvori jeho molekula
Cl,, ktera ve formé plynného chloru unikne rovnéz do prostoru. Na ka-
todé tedy probiha déj

2H;0% +2e~ — Hoy + 2H50, (5.1.1)

a na anodé

201~ — Cly + 2e™ . (5.1.2)

Jinymi slovy, na katodé probiha elektrochemicka redukce a na anodé
oxidace. Mezi dalsi priklady elektrochemické redukce na katodé lze uvést:
- katodické vylucovani kovi (AgT + e~ — Ag),
- snizeni mocenstvi kationt (Fe®*t 4+ e~ — Fe?t),
- redukce anionttt (NO3 + 2e~ 4+ 2H301 — NO; + 3H-0)
a podobné pro pripad elektrochemické oxidace na anodé:
- anodické rozpousténi kovit (Ag — AgT +e7),
- zvyseni mocenstvi kationtt (Cut — Cu?t +e7),
- anodické vylucovani kovovych oxidt (PV*t + 6H.O — PbOs +
4H30+ + 26_).
Zatimco vnéjsim obvodem (coz je kovovy vodi¢ . tfidy) se pohybuji
elektrony, je elektricky naboj v elektrolytu transportovan pomoci ionti.

77



Souhrnné lze na tuto migraci iontt pohliZzet jako na pohyb elektront od
katody k anodé. Cely tento déj se nazyva elektrolyza.

7 predchoziho vykladu lze tedy uzavrit, ze kladné 1 zaporné ionty
se na rozhrani katody a anody méni v neutralni atomy (nebo skupiny
atomt), jejichz dalsi osud zavisi na chemickych vlastnostech prosttedi,
s nim7 jsou ve styku. Ponofime-li napt. do roztoku C'uS0, médéné elek-
trody a pfilozime-li na né stejnosmérné napéti, putuji kationty Cu?t ke
katodé, na niz ztraceji naboj (pfijmou 2e™) a vylucuji se zde jako ne-
utralni atomy Cu. Anionty SOi_ prichazeji na anodé do styku s ionty
Cu?T aslucuji se s nimi opét v neutralni molekuly CuSOy, které se oviem
v roztoku znovu stépi. Vysledkem déje je v tomto pripadé prirtistek C'u
na katodé a stejné velky tbytek Cu na anodé; primérna koncentrace
roztoku se pritom témér nemeéni. Pouze v blizkosti elektrod maji kladné
a zaporné ionty rizné koncentrace, coz je zptsobeno tim, ze se oba druhy
iont maji riznou pohyblivost.

5.2. KVALITATIVNI ASPEKTY ELEKTROLYZY
A FARADAYOVY ZAKONY

Po kvalitativni strance se elektrolyza ridi velikosti elektrodovych
potenciali, po kvantitativni Faradayovymi zakony.

Miize-1i béhem elektrolyzy na elektrodach probihat nékolik raznych
reakci, probiha vzdy ta, ktera vyzaduje minimalni potencialni rozdil mezi
elektrodami. Reakci na elektrodach predstavuje zpravidla oxidace a re-
dukce rozpusténé latky, pokud ovSem rozpoustédlo neoxiduje ¢i nere-
dukuje snadnéji. Tak napriklad elektrolyza vodného roztoku Na2SO,
vyvola vznik vodiku na katodé a kysliku na anodé; redukce vodiku ob-
sazenc¢ho ve vodé vyzaduje totiz mensi energii nez redukce sodiku obsa-
zeného v siranu sodném a pravé tak oxidace O obsaZzeného ve vodé je
energeticky méné naroc¢na nez oxidace siranovych ionti. Jinymi slovy,
standardni potencidl HY /Hs je méné zaporny nez standardni potencial
Na*t /Na a standardni potencial O2/H>O je méné kladny nez standardni
potencial oxidace siranovych ionti. Na druhé strané, elektrolyza vodného
roztoku siranu médnatého CuSQ, je charakterizovana tvorbou médi na
katodé, ponévadZ standardni potencial Cu?t /Cut i Cut /Cu je méné z4-
porny nez standardni potencidl Ht/Hs. Na anodé tedy probiha béhem
elektrolyzy vzdy ta oxidace, ktera vyzaduje minimalni kladny potencial
a na katodé redukce, kterd vyzaduje minimalni zaporny potencial.
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Kvantitativné lze elektrolyzu popsat Faradayovymi zékony (viz ka-
pitola 4). Podle nich jednak

- mnozstvi jakékoli latky chemicky preménéné na elektrodé je primo
umeérné mnozstvi proslého naboje @),

- projde-li stejné mnozstvi naboje () nékolika ruznymi elektricky vo-
divymi roztoky, jsou mnozstvi latek preménénych na elektrodach ve
stejném pomeéru, jako jsou jejich elektrochemické ekvivalenty.

Relativni hmotnost elektrochemického ekvivalentu je pritom relativni
atomova hmotnost délend poctem néboji |z| nesenych iontem. Naboj,
ktery je spojen s jednotkovym rozsahem elektrochemické reakce, defino-
vané tak, ze se pri ném mezi zacastnénymi slozkami vymeéni pravé 1 mol
elektronti, je naboj, ktery se oznacuje 1 Faraday a je roven 96484.56 C.
Oba Faradayovy zakony lze nakonec vyjadrit jednim vztahem

m It
— = — 5.2.1
kde m je hmotnost prvku vylouceného nebo rozpusténého na elektrodé
proudem I, ktery protékal po dobu ¢t. M je molarni hmotnost atomu to-
hoto prvku, |z| je pocet elementérnich ndboji nesenych jako ionty v roz-
toku a hodnota F' byla jiz uvedena drive.

5.3. VYUZITI ELEKTROLYZY V PRAXI

Elektrolyza se prakticky vyuziva v celé radé radé prumyslovych
oborii. Mezi né patii predevsim elektrometalurgie, ktera se zabyva vyro-
bou nebo ¢isténim (rafinaci) kovi elektrolyzou. Elektrolyticky se vyrabi
zejména hlinik, ale také sodik, horcik, vapnik a mmnoho dalsich kovi,
rafinuje se napr. méd. Dalsim polem pouZiti je galvanické pokovovani
(galvanostegie), lesténi a galvanoplastika. IXonecné se elektrolyza v mensi
mire uplatnuje 1 pri pripravé nékterych nekovovych materiala.

5.3.1. VYROBA HLINIKU

Zakladni surovinou pro vyrobu hliniku je bauxit, coz je sedimentarni
hornina sestavajici ze smési hydratovanych oxid hlinitych Al,Os-nH50;
v mensim mnozstvi obsahuje rovnéz Al,O3, S10+ a slouceniny Fle. Pred
dalsim zpracovanim je nutno tyto slouceniny odstranit. To se realizuje
Bayerovym procesem, spocivajicim v reakci suroviny s horkym roztave-
nym vodnym roztokem louhu sodného podle rovnice

Al,O3 - nH20 + 20H™ — 24105 + (n + 1)H,0 . (5.3.1)
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Oxid zelezity FeoO3 a jiné trojmocné slouceniny zZeleza se pritom méni
na hydroxid zelezity

F€203 + ?)HQO — 2F€(OH)3 (532)

a dale vznikaji kfemicitany Zeleza. Roztok obsahujici anionty AlO; se
pak filtruje, chladi a napousti oxidem uhli¢itym; pritom dochazi k reakci

24105 + COs 4 3H-0 — 2AI1(OH)3 4+ CO; ™, (5.3.3)

pfi niz vznikd hydroxid hlinity. Vznikla smés se zahiiva na 1000° C,
pricemz hydroxid hlinity se rozklada zpét na oxid hlinity a na vodu

2AI(OH); — Al,O3 + 3H,0 ; (5.3.4)

vznikly oxid hlinity je jiz velmi ¢isty.

V dalsi fazi se takto rafinovany bauxit rozpusti v roztaveném kryolitu
(fluorid hlinito-sodny NasAlFs) o teploté asi 950° C. Smés se napusti
do elektrolytickych van (elektrolyzéri) zhotovenych z uhliku (obr. 5.3.1)
necha se ji protékat proud. Pritom dochazi k rozkladu Al,O3

AlyO3 — 2APPT 4307~ . (5.3.5)

Kationty hliniku postupné klesaji ke dnu (dnem je uhlikova katoda),
prijimaji zde elektrony (redukuji) a tvori se zde ¢isty hlinik. Na anodé
sestavajici z rady uhlikovych tyc¢i dochéazi jednak k jejich primé oxidaci

C + 20?7 = COy + 4e~ (5.3.6)
a dale se vylucuje plynny kyslik
2037 — Oy + de™ . (5.3.7)

Usazeny hlinik se kontinualné vypousti do zvlastnich forem a soucasné
se privadi dalsi rafinovany bauxit.

Elektrolyzéry jsou obvykle dimenzovany na proud 8000 A a vyssi.
Napéti na elektrodach je ptiblizné 5 V, ackoli pro rozklad Al,Oj3 teore-
ticky staci 2.1 V. Prebytecna energie se vyuziva k tomu, aby se udrzela
teplota naplné elektrolyzéru. Spotieba energie na 1 kg Al v soucasnosti
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¢inf 15-20 kWh, spotieba suroviny asi 4 kg bauxitu a 0.5 kg uhliku. Cis-
tota takto ziskaného hliniku je cca 99.98% a po dalsi elektrolytické rafi-
naci 99.99%. Cely proces je po ekologické strance dostateéné nezavadny,
ale spotfeba energie je velmi vysoka; z predchozich tdaja je zifejmé, ze
asi 40% se spotfebuje na samotnou elektrolyzu, zatimco 60% na generaci
tepla.

+ anoda

uhlikové anody

ztuhly elektrolyt

77772777

tavenina
— usazeny hlinik

%j T e - katoda

7. ]

kontinualni vypousténi hliniku

Obr. 5.53.1: Vyroba hliniku elektrolyzou

5.3.2. PRIPRAVA SODIKU

Kovovy sodik pripravil jako prvni anglicky chemik Humphrey Davy
v roce 1807 elektrolyzou roztaveného hydroxidu sodného. V soucasné
dobé se sodik pripravuje zejména elektrolyzou roztaveného chloridu sod-
ného v Downovych c¢lancich; béhem ni probiha reakce

2NaCl — 2Na+ Cls . (5.3.8)

Sodik se pritom usazuje na katodé, plynny chlor na anodé. Downtv cla-
nek pracuje s proudy 25-40 kA pfi napéti 7-8 V a je zkonstruovan tak,
aby nedoslo ke zpétné reakci mezi obéma produkty.

Bod taveni NaCl je asi 800° C. Aby se tato teplota sniZila, misi
se pred elektrolyzou s chloridem vapenatym CaC'l, v poméru 1:3. Bod
taveni pak poklesne na 600° C. Vylucovani vapniku béhem elektrolyzy
nehrozi, ponévadz vylucovani sodiku probiha pri nizsim zaporném kato-
dovém potencialu. Je vSak tfeba poznamenat, Ze pri neptritomnosti NaC'l
by samoziejmeé k vylucovani vapniku na katodé dochazelo, a kovovy vap-
nik se pravé timto zptsobem pripravuje.

5.3.3. PRIPRAVA HORCIKU

Horcik se pripravuje rovnéz predevsim elektrolyticky, prestoze exis-
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tuji i jiné pramysloveé pouzitelné postupy. Surovinou pro pripravu je vétsi-
nou morské voda, kterd obsahuje co do hmotnosti asi 0.13% M ¢g. Kladné
ionty M g*T se vysrazi pfidanim oxidu vapenatého CaO ziskaného silnym
zahfivanim vapence. Vznika nerozpustny hydroxid hotecnaty Mg(OH ),
z néhoz po pridani chlorovodiku HC'l vzniké rozpustny chlorid hotecnaty
MgCl,. Odparenim vody vznikne pevny M gCl,, z néhoz se pak pripravi
hydrat M gC'l,-1.5H50. Ten jiz predstavuje jeden ze vstupnich materiali
pro elektrolyzér.

Elektrolytem v ¢lanku je roztavena smés obsahujici asi 25% M gCl,
15% CaCly a 60% NaCl. Pracovni teplota je 700-750° C. Probihajici

reakce ma tvar

MgCly — Mg+ Cly (5.3.9)

pricem?z hoic¢ik o cistoté 99% se vylucuje na katodé, plynny chlor na
anodé.

5.3.4. ELEKTROLYTICKE CISTENI MEDI

Elektrolyzy lze rovnéz vyuzit pri rafinaci kovi. Jak znamo, kovy
ziskané tavenim rud v hutich nebyvaji dostatecné cisté a mohou obsaho-
vat Tadu dalsich stopovych prvkia, které 1 v malych mnozstvich mohou
pronikavé ovliviiovat jejich vlastnosti. Jako priklad lze uvést méd. Pri
primési 0.05% uhliku se jeji rezistivita zvySuje o 33%, jesté nepiizniveéjsi
vliv ma fosfor. To je divod, proc¢ se k vyrobé elektrickych vodict neuziva
hutni méd, ale méd elektrovodnd o minimalni ¢istoté 99%. Ta se opét
pripravi elektrolyticky. Do elektrolytu (kyselinou sirovou okyseleny roz-
tok CuS0Oy) se vlozi masivni anoda z hutni médi a slaba katoda z ¢isté

elektrovodné médi (obr. 5.3.2).

\J/

anody
z hutni médi

[ [

IN B

- - elektrolyt

katody
z elektrovodné
médi

Obr. 5.3.2: Elektrolyticka rafinace médi

Po prilozeni stejnosmérného napéti se zacne na katodé vylucovat cista
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elektrovodnd méd (Cu?t + 2e~ — Cu), zatimco anoda se postupné roz-
pousti (SO~ — 2e~ — SO, a soucasné SO, + Cu — Cu’t 4 SO;7)
a necistoty klesaji na dno elektrolytické vany. Podobnym zpiisobem se
cisti zinek, nikl a nékteré dalsi kovy.

5.3.5. GALVANICKE POKOVOVANI (GALVANOSTEGIE)

Jedna se o pokoveni povrchil riiznych kovovych predméta tenkou
vrstvickou jiného kovu elektrolytickym zptsobem (provadi se vétsinou
za ucelem zlepseni vzhledu, nebo zvyseni odolnosti predmétu vici ko-
rozi). Predmét, ktery se ma pokovit, musi byt dokonale ¢isty a odmas-
tény (to je velmi dtlezita podminka; kvalita pokoveni zavisi pfedevsim na
stavu povrchu). Pak se umisti do elektrolytické vany jako katoda. Anoda
je vétsinou vytvorena z kovu, kterym se ma dotycny predmét pokovit
(neni to vsak podminkou). Elektrolytem je roztok vhodné soli takového
kovu ve vodé. Postup si muzeme ilustrovat na pokoveni médi. Predmét,
ktery chceme pokovit, umistime do roztoku siranu médnatého (modré
skalice) a kyseliny sirové a pripojime k zapornému pélu stejnosmérného
zdroje. Anoda muze byt vyrobena z médi (ale tfeba i z uhliku). Béhem
elektrolyzy jsou kationty Cu?* pfitahovany ke katodé, pfijimaji zde dva
elektrony a povrch predmeétu se pokryva vrstvou z c¢isté médi. Na anodeé
odevzdavaji anionty S Oi_ dva volné elektrony atomtim meédi a stava se
z nich opét CuS0Oy, ktery ovsem znovu disociuje. Vrstvy ziskané galva-
nickym pokovovanim mivaji obvykle tloustku mérenou v setinach mm.

Nejvyznamnéjsim prvkem, ktery se v soucasnosti pro pokovovani po-
uziva, je cin. Tak napriklad plechovky pro uchovavani potravy se vyrabéji
z tenkého ocelového plechu, ktery je elektrolyticky pocinovan. Casto se
k pokovovani rovnéz pouziva kadmium, chrom, méd, olovo, zinek, stiibro
nebo nikl. Pokovit lze i nekovové povrchy (napt. nékteré typy plasti);
pred pokovenim je vSak treba jejich povrch opatrit elektricky vodivou
vrstvou. To se provadi naparovanim, vhodnymi chemickymi reakcemi
nebo adhezi vodivého praskového materialu, jako je naptiklad grafit.

5.3.6. ELEKTRICKE LESTENI

Jedna se o proces, pti némz je z povrchu urcité soucasti odstrano-
vana povrchova vrstva kovu prichodem elektrického proudu, pricemsz je
soucast ponorena do specialniho roztoku. Timto postupem lze dosahnout
jednak vysokého lesku povrchu, jednak i1 zvysSeni jeho odolnosti viici ko-
rozi.

Na obr. 5.3.3 je znazornén typicky c¢lanek zkonstruovany pro tento
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ucel. Soucastka je pripevnéna ke kladnému pélu zdroje (k anodé). Anoda
1 katoda jsou ponoreny v roztoku a vytvareji uaplny elektricky obvod.

usmériiovaé J /
fizeni napéti /

=

odvétravani

méreni
teploty

anoda — —
— s pfipevnénymi
— - predméty

Obr. 5.3.3: Clanek pro elektrické lesténi

Mnozstvi kovu, které je z povrchu soucasti odstranéno, je primo tmeérné
proslému naboji. Dalsim faktorem zde byva geometrie soucasti, ktera
predstavuje klicovou roli pro rozlozeni proudu a ma tedy zasadni vliv na
lokalni rozlozeni odstranovaného mnozstvi kovu. Nejvyssi hustota proudu
se vyskytuje na vystupujicich nerovnostech (a intenzita rozpousténi je zde
tedy znacna), nejmensi naopak v prolaklinach, kde se rozpousti nejmensi
mnozstvi kovu (obr. 5.3.4). Pravé tato skutecnost nejvyraznéji prispiva
k procesu vyhlazovani povrchu. Celkovy tcinek lze jesté zesilit tak, ze
se se zpracovavanou soucasti cilené manipuluje (jeji poloha v roztoku se
nastavuje podle potieby).

oo —

’e o nejvice kladnych
$s, iontu se uvoliiuje

. ® navycnélcich
%z povrchu —
"anoda katoda L1 —

Obr. 5.3.4: RozloZeni proudové hustoty podel povrchu soucasti

Pred zahajenim procesu je nutno kovovy povrch dokonale ocistit
(odstranuji se mastnoty, Spina, otisky prsti a oxidy). To 1ze provést che-
micky (pomoci pary, kyselin ¢i zédsad), pripadné mechanicky (obrousenim
apod.). Elektrické lesténi se ukoncuje odstranénim vedlejsich chemickych
produkti (predevsim zbytkt elektrolytu) z povrchu a jeho naslednym vy-
susenim.
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5.3.7. GALVANOPLASTIKA

Jedna se o elektrolyticky zptisob vyroby kovovych povlakt silnych
az nékolik mm. Umoziuje zhotovovat velmi presné kovové lisovaci formy
k vyrobé riznych predméti (v nedavné minulosti napiiklad gramofono-
vych desek). Spociva v tom, ze na vypli formy vyrobenou z mékké hmoty
se nanese jemny prasek z dobfe vodivého kovu (napt. stiibro nebo gra-
fit, viz odstavec 5.3.5.) a elektrolytickym postupem se na ném vytvori
silnéjsi vrstva médi.

5.4. KOROZE

Korozi nazyvame spontanni destruktivni oxidaci kovi. V obvyklé
kyslikové atmosféie obsahujici 21% kysliku sponténné koroduji vSechny
kovy s vyjimkou zlata, palladia a platiny. Koroze v podstaté probiha po-
dobnym zpiisobem, jako elektrolyza v elektrochemickém clanku. Koro-
dujici kov predstavuje obé elektrody jakoz i vnéjsi obvod, elektrolytem je
jemna vrstva vodného roztoku na povrchu kovu. Diisledkem koroze je to,
ze vzniklé oxidy nedrzi pevné na povrchu kovu, odpadavaji a tim vytva-
feji prostor pro dalsi korozi; dochazi tak k poskozovani dalsich a dalsich
vrstev kovu, coz po case muze vést k jeho uplné destrukci.

Tak naprtiklad zZelezo vystavené ptlisobeni vlhkého vzduchu reaguje
s kyslikem a tvori slouceninu FeoO3 - nH->(O. Pritom mnozstvi vody ve
slouceniné oznacené symbolem n ma vliv na barvu rzi, kterd se muze
meénit od témér cerné pres zlutou az na oranzové hnédou. Tvorba rzi je
ve skutecnosti velmi slozity proces, ktery pravdépodobné zacina oxidaci
atomu zeleza podle vztahu

Fe — Fe*t +2e™. (5.4.1)

V dalsich reakcich jiz hraje roli voda i kyslik. Dvojmocné kationty Zeleza
nejprve dale oxiduji na trojmocné

Fe?t — Fe’t 4 le™, (5.4.2)

pricemz elektrony uvolnéné v obou oxidacnich krocich redukuji kyslik
podle rovnice

Oy + 2H20 + 4~ — 40H ™. (5.4.3)

Trojmocné kationty Zeleza poté reaguji s kyslikem nebo s anionty O H~
a vytvareji oxid zelezity, ktery je posléze hydratovan riznym mnozstvim
vody. Souhrnnou rovnici 1ze uvést napr. ve tvaru

4Fe*t +120H™ 4+ nH20 — 2Fey03 - (n + 6)H50 , (5.4.4)
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v literature vsak lze nalézt i vztahy vice ¢i méné odlisné. Rez se nemusi
tvorit pfimo v misté, kde dochéazi k erozi zeleza (obr. 5.4.1). Je tomu tak
proto, ze elektrony produkované béhem prvotni oxidace zZeleza mohou
putovat kovem a kationty Zeleza mohou difundovat roztokem do jiného
mista, nez je privadén kyslik. Vskutku, dostavame elektrochemicky ¢la-
nek, v némz zelezo predstavuje anodu, plynny kyslik katodu a vodny
roztok zeleza elektrolyt.

02
voda rez

l Fe203- nHZO
0,+2H0 +4e > 40H"
2 3+
Fe’ Fe / . katoda
e
7

o )

Fe > Fe*+ 2e !
Fe?* Fe3*+e” Zelezo

Obr. 5.4.1: Schéma vzniku a pribéhu koroze Zeleza

Jestlize je Zelezné potrubi umisténé pod zemi v padé o pH=6, do-
chazi k nasledujici reakci

Fe+2HY — Fe*t + Hy; (5.4.5)

plynny vodik piitom unikd, zatimco kationty Fe?T se rozpoustéji a mi-
gruji do okoli. Podobné je tomu v pripadé ostatnich kov.

Pokud je povrch kovu osetfen barvou nebo lakem, probiha pod jeho
vrstvou rovnéz koroze, zejména podél hran, kde je nizsi parcialni tlak kys-
liku. Mechanismus v tomto pfipadé spociva v rozdilu parcialnich tlakt;
vznika koncentracni ¢lanek, jehoz c¢innost je rizena rozdilem koncentraci
pritomnych slozek.

Existuji dvé zakladni metody, jak se viici korozi branit: prvni z nich
spociva ve zpomaleni procesu snizenim rychlosti, pii niz koroze probiha,
druhy v redukci elektromotorické sily elementarniho ¢lanku, nebo trans-
portu elektrontt vnéjsim obvodem do mist, kde mitize koroze probihat bez
ziejmych skod. Zpomaleni procesu koroze se dosahuje vétsinou pokry-
tim kovového predmétu ochrannou vrstvou (napf. lakem), kterd zabra-
nuje piistupu kysliku, vody a elektrolytickych soli (ty napomahaji korozi
zmensovanim rezistance elektrolytu pritomném v ¢lanku a je znamo, ze
existence jemnych krystal elektrolytickych soli ve vzduchu je hlavnim
divodem rychlejsi koroze kovovych predmét v blizkosti motre). Ochranné
vrstvy jsou vSak uc¢inné jen do té doby, pokud pevné drzi na povrchu chra-
nénych predmeéti. V dalsich odstavcich se budeme zabyvat nejcastéjsimi
zpusoby ochrany proti korozi.
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5.4.1. KATODICKA OCHRANA

Katodicka ochrana pred korozi spociva v tom, ze kov, ktery se ma
chranit, musi byt katodou elektrochemického clanku; toho se dosdhne
tak, ze se vodiveé spoji s jinym kovem, ktery snaze oxiduje. Napt. zelezné
plechy nebo pruty lze takto ochranit galvanickym pokovovanim tenkou
vrstvou zinku. Takto chranény povrch poté nekoroduje az do doby, kdy
zkoroduje ochranna vrstva. Roury pouzivané pro stavbu ropovodii se ze
stejnych davodia chrani tenkou vrstvou horciku tvorici anodu; ten sice
postupné koroduje, ale potrubi ztustane relativné dlouhou dobu ochra-
néno. Hof¢ikovou anodu lze nahradit bud inertni nebo Zeleznou anodou
za predpokladu, Ze je pfipojena na vnéjsi zdroj energie, ktery umeéle udr-
zuje jeji potencial na potencialu horciku.

5.4.2. ANODICKA OCHRANA

Tento zpusob ochrany vyzaduje, aby se na kovovém predmeétu, ktery
ma byt chranén, vytvoril film z jeho oxidu, ktery je jiz dostatecné stabilni.
Rizné kovy, jako napt. hlinik, takové oxidy tvofi. Nerezavéjici ocel vy-
tvari na svém povrchu stabilni film z oxida niklu a chromu, tedy primési,
které ve znacné mire obsahuje. Oxidy Zeleza ochrannou vrstvu netvori.

Hlinik je s kyslikem vysoce reaktivni, avsak ve styku se vzduchem
velmi rychle a spontanné vytvori tuhy odolny film z Al;Os, ktery jiz
vnitini vrstvy kovu spolehlivé ochrani. Navic lze vlastnosti tohoto filmu
zlepsit tzv. anodizaci. Anodizace je elektrolyticky proces o délce néko-
lika minut pii relativné malém protékajicim proudu, béhem néhoz se na
anodé ¢clanku vylouci dalsi hlinik v lazni obsahujici vodny roztok kyselého
elektrolytu. Ten opét oxiduje a vznikly film je vici korozi jesté odolnéjsi.
Navic muze byt navic zabarven, ponévadz je dosti porézni. K anodizaci
se rovnéz pouziva horcik, zinek a titan.

5.5. ELEKTROCHEMICKA ANALYZA A POLAROGRAFIE

Cilem elektrochemické analyzy je zpravidla presné urceni chemic-
kého slozeni zkoumané latky. To se provadi pomoci metodiky, jejimz za-
kladem je elektrolyza; elektricky vodivy roztok zkoumané latky se umisti
do c¢lanku, zméri se zavislost protékajiciho proudu na napéti mezi elektro-
dami a ziskana kfivka se porovna se standardnimi kfivkami. Vysledkem
je nejen znalost jednotlivych prvka ¢i iontil, které latka obsahuje, ale
1 jejch pomeérného zastoupeni.
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5.5.1. STRUCNY POPIS EXPERIMENTU

Proud, ktery protéka vnéjsim obvodem clanku, sestava ze dvou slo-
zek vyvolanych ruznymi pricinami. Prvni slozkou je kapacitni proud, jenz
udrzuje potencial elektrody na téze hodnoté v pripadé zmeény jeji po-
vrchové kapacity; ten ovSsem musi byt minimalizovan, aby nedochazelo
ke zkresleni vysledkt. Druha slozka proudu musi udrzovat napéti mezi
elektrodami béhem oxidace ¢i redukce rozpusténé zkoumané latky. Tento
proud je primo umeérny koncentraci rozpusténého vzorku a ma zasadni
vyznam pro vyhodnoceni experimentu.

Zarizeni pro elektrochemickou analyzu sestava ze tii zakladnich casti,|j
které predstavuje elektrochemicka souprava, métici zarizeni a elektroche-
micky c¢lanek.

Elektrochemicka souprava obsahuje zdroj napéti a generator pulzi.
Meérici zarizeni predstavuje v soucasné dobé pocitac s mérici kartou, ktery
simultanné nahrava a zobrazuje pritbéh méfeného napéti a proudu. Cla-
nek obsahuje ti1 elektrody, které jsou ponoreny do roztoku, jenz je ana-
lyzovan. Pracovni elektrodou je elektroda, na niz probiha reakce, kterou
zkoumame. Referencni elektroda zajistuje stabilni potencial, s nimz je
neustale porovnavan potencial pracovni elektrody (nejcastéji se jedna
o kalomelovou elektrodu nebo elektrodu Ag/AgCl). Tieti elektroda je
¢itaci (vyrobend z grafitu nebo platiny). Proud v ¢lanku protékd mezi
pracovni a c¢itaci elektrodou. Samotna analyza probiha ve ¢tyrech kro-
cich:

1. Priprava analyzovaného vzorku, ktery musi mit formu roztoku.

2. Pridani elektrolytu do roztoku za tucelem zajisténi jeho elektrické
vodivosti.

3. Radné nastaveni elektrochemické soupravy.

4. Meéreni a vyhodnoceni, které se realizuje porovnanim odezvy vzorku

a odezvy standardu (standardni kiivky).

Elektrochemické metody jsou spolehlivé pro analyzu kovii, nekovi, ionti,
organickych latek atd. V literatufe existuje celé knihovny redukcénich
potenciali a standardnich krivek.

5.5.2. PRINCIP POLAROGRAFIE, ZAKLADNI POJMY

Pracovni elektrody v elektrochemickych analyzatorech mohou byt
vyrobeny z celé rady elektricky vodivych materidla (za vSechny lze jme-
novat uhlik, tuhu, platinu, zlato nebo rtut). Pokud se pouzije kapkova
rtutova elektroda, pak se analyze 1ikd polarograficka a prislusny analy-
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zator se nazyva polarograf (obr. 5.5.1).

15V

20V

kapkova
/ rtutova
katoda

roztok
zkoumané

0.5V | ;
rtut latky

o0V
|

Obr. 5.5.1: Schéma polarografu

Vysledkem analyzy je tzv. polarogram (zavislost proudu na napéti
mezi elektrodami), z néhoz 1ze vy¢ist vsechny podstatné okolnosti trans-
portu elektroni mezi povrchem pracovni elektrody a rozpusténého vzorku.|j
Polarogram musi odrazet pouze zmény, které se odehravaji ve vzorku
v roztoku a ne déje na povrchu elektrody. Povrch elektrody by proto mél
mit stale stejné vlastnosti a stejnou velikost (reprodukovatelnost pred-
u kapkové rtutové elektrody splnén, problémem vsak byva diive zminény
kapacitni proud. Pokud je vSak vhodnym zpiisobem potlacen, dosahne
se pri méreni neobycejné vysoké presnosti a citlivosti.

Polarograf sestava ze zdroje stejnosmérného napéti, dale z potenci-
ometru, ktery umoznuje plynulou regulaci napéti na elektrodach, mik-
roampérmetru, ktery méri proud v pracovnim obvodu a z elektrolytické
nadobky s katodou a anodou. Katodu zde tvori rtut, kterd odkapava ze
sklenéné kapilary a anodu vrstva rtuti na dné nadobky. Jejim hlavnim
smyslem je, jak jiz bylo naznaceno, aby se povrch elektrody neznecistoval
usazenymi anionty.

Nejprve si ozfejmime zaklady polarografie na nékolika prikladech za
predpokladu, ze je zcela potlacen kapacitni proud.

Naplime nadobku elektrolytem (napiiklad chloridem zine¢natym
ZnCly) a zacnéme potenciometrem postupné zvysovat napéti. Sledujme,
jak se pritom meéni velikost proudu. Zpocatku je na elektrodach malé
napéti, takze se disociované ionty Zn?t a C1~ pohybuji k odpovidajicim
elektrodam velmi pomalu a proud v obvodu stoupd jen nepatrné (obr.
5.5.2). Pii napéti R vyznaceném v obrazku, kterému se 1ika rozkladné,
zacne proud narustat velmi rychle, a to az k napéti R', kdy se ustali
na své maximalni hodnoté (se zvysujicim se napétim jiz dale nevzrista,
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ponévadz ionty dosdhly své nejvyssi mozné rychlosti).
i]

polarograficka
vina

ptlvinovy

Obr. 5.5.2: Polarogram chloridu zinecnatého

Maximalni hodnotu proudu, ktera se nazyva diftzni, lze urcit Ilko-

vic¢ovou rovnici
2

ig="T08-n-D7-m5 -1 - ¢, (5.5.1)
v niz D oznacuje soucinitel diftize vzorku (cm?/s), n je pocet elektront
prenasenych jednim molem vzorku, m je hmotnostni tok rtuti kapila-
rou (mg/s), t oznacuje dobu zivota jedné kapky a ¢ koncentraci vzorku
(mol/cm?).

Cast kiivky od bodu R do bodu R’ se nazyva polarografickd vina.
Napéti v bodé A, kde tato vlna dosahuje poloviny své vysky, se nazyva
pulvlnovy potencial. Tento potencial mé pro polarografickou analyzu za-
sadni vyznam; velké mnoZstvi experimentid prokazalo, Ze rizné ionty,
prvky a jejich skupiny maji rizny pualvlnovy potencial. Tak napriklad
ptlvlnovy potencial kationtu zinku Zn?t je 1.02 V, kationtu kadmia
Cd?t je 0.63 V a kationtu Zeleza Fe?t je 1.32 V. Z toho lze usoudit,
ze stanovenim pulvlnovych potencialt ruznych roztokt muzeme pomoci
tabulek urcit i jejich kvalitativni slozeni.

I(A)| | ﬁ‘
‘ Cd: 0.63V

A

Cu: 0.33V Aq

—T_ __t .+ B

0701020304050607 UV >
Obr. 5.5.3: Polarogram technického zinku

Dalsim postupem pak muzeme vySetfit i slozeni kvantitativni. Na
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zakladé predchozich tdaji jiz mizeme vyhodnotit napriklad polarogram
technického zinku (obr. 5.5.3). Z obrazku je patrno, ze zde existuji dvé
polarografické vlny, jedna s pulvlnovym potencidlem 0.33 V (odpovida
pritomnosti Cu) a druhd s pulvlnovym potencidlem 0.63 V (odpovida
Cd). Jak nyni ur¢it mnozstvi téchto pfimési? Uvahou i experimentlné
lze prokazat, ze rychlost iontl v roztoku je bez ohledu na jejich mnozstvi
pri daném napéti stejna; celkovy proud ovsem na tomto mnozstvi jisté
zavisi. Druh ionti tedy urcime z pulvlnovych potenciald a jejich mnozstvi
7z vysky polarografické viny (obr. 5.5.4a,b).

! — !

! kalibraéni I(A)|

| roztok | —

| 20 mm !

i 0,001 g Cd w

1 ! 16 mm

3 : 0,0008 g Cd

| |

i 8 mm w - -
L 0,0006gCu L/ _.o0p0003gCu
0 uv) —— 0 uv) ——

Obr. 5.5.4a,b: Ke kvantitativnimu urcent primest v technickém zinku

Ptipravime-li si kalibra¢ni roztok obsahujici napriklad 0.0006 g C'u
a 0.001 g Cd a zhotovime-li jeho polarogram (obr. 5.5.4a) zjistime ana-
lyzou technického zinku, Ze 1 g Zn obsahuje 0.0003 g Cu a 0.0008 g
Cd.

Tohoto principu vyuzivaji vSechny polarografické ptistroje, které au-
tomaticky zaznamenavaji zavislost proudu v roztoku na napéti a ziskané
kiivky vyhodnocuji. Pro ilustraci, kdybychom rozpustili 5 g néjakeé slitiny
kovil napt. v kyseliné a pak rovnomeérné v 10000 1 vody, budeme schopni
z jedné kapky takto vzniklého roztoku presné analyzovat jeho slozeni.
Proto byva polarografie casto preferovana pred jinymi pribuznymi meto-
dami.
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