Interakce kovu a roztoku

V krystalu kovu je kazdy vnitfni atom obklopen vétSinou osmi nebo dvanacti stejnymi atomy,
s nimiz je bezprostfedné vazan.

Tento fakt vyplyva z usporadani jednotlivych atomd do krystalové mrize. V zavislosti na typu
mfize ma dany atom rlizny pocet sousednich atomd.

Atomy kovl ale maji mensi pocet valen¢nich elektrond, nez ktery by byl potreba k vytvoreni
napf. kovalentni vazby. Proto zadny z valencnich elektrond nepfislusi v krystalu kovu dvéma
konkrétnim atom0m, ale véem atomdm v krystalu sou¢asné. Tento jev popisujeme tak, Ze v kovové
vazbé jsou elektrony delokalizovany a vytvareji tak elektronovy plyn.

Zjednodusené si mlzeme predstavit, Ze krystal kovu je tvoren kationty, které jsou umistény
v uzlovych bodech krystalové mrizky a v prostoru mezi nimi se volné pohybuji elektrony (to jsou ty
delokalizované elektrony).

Z tohoto hlediska se tedy struktura kov podoba strukture iontovych sloucenin.
Pro vySetrovani elektrolyzy ve vodnim roztoku Ize tedy predpokladat nasledujici déje, které Ize
sledovat na schematickém obr. 99:
1. pfistyku kovového krystalu s vodou nastdva zhruba podobny déj, jako nastava
v pfipadé rozpousténi iontového krystalu ve vodé;
2. Ucinkem polarnich molekul vody se urcité mnozstvi kationtd kovl odstépuje
z krystalové struktury a prechdzi do vody (viz obr. 99b));
3. elektrony ze struktury kovd se nem{zou odstépit a zlstavaji uvnitr kovu.
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Obr. 99

Z pravé uvedeného plynou tyto dlsledky:
1. kovova elektroda se nabiji zaporné a roztok kladné (viz obr. 99¢));

Pokud se z kovu oddéluji jeho kationty, tak ty odnaseji kladny naboj. Ve zbytku kovu tedy
prevazuji elektrony, proto se kov nabiji zaporné. Kationty kovu jsou odnaseny do roztoku, ktery se
proto nabiji kladné.

2. zaporné nabitd elektroda zacina pritahovat kationty, které presly do roztoku;

Mezi zdporné nabitou elektrodou a kationtem kovu (kladné nabity iont) plsobi pritazliva
elektrostaticka sila.

3. pokud pocet uvolnénych kationtd do roztoku je za jednotku ¢asu stejny, jako pocet
kationtl vazanych vlivem elektrostatické sily k elektrodé, nastava rovnovazny stav;

4. na povrchu elektrody se tak vytvari tzv. elektricka dvojvrstva, ktera je tvorena
kladné a zaporné nabitymi ¢asticemi (viz obr. 99d)).

Takto vytvorena elektricka dvojvrstva pak brani prechodu dalsich iontd do roztoku a z roztoku
na elektrodu. To znamena, Ze tato dvojvrstva brani prichodu elektrického proudu roztokem.
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Popsana situace nastava napfr. v pfipadé ponoreni zinkové elektrody do vody.
Ponorime-li kovovou elektrodu do roztoku soli daného kovu, budou probihat odliSné déje, nez
byly popsany v predchozim pripadé. Tyto déje, které jsou schematicky zobrazeny na obr. 100, jsou:
1. rozstépeni molekul soli kovl na kationt kovu a zaporny aniont (viz obr. 100b));
2. kationty kovu elektrody zacinaji prechazet do roztoku, ale v mensi mife, nez by
prechazely do vody (viz obr. 100c));
Kationty kovu uvolnéné z elektrody do roztoku jsou stejné jako kationty vzniklé v roztoku
rozStépenim jeho molekul.
3. je-li koncentrace kationtd v roztoku dostatecné velka, klesne schopnost kovu
uvolnovat dalsi kationty do roztoku, a proto se ¢ast kationl kovu vylouci z roztoku
prfimo na povrch kovu;
4, kov se uvedenym mechanismem nabije kladné a v disledku toho se roztok nabije
zaporné (viz obr. 100d));
5. mezi roztokem a povrchem kovu vznika urcity potencialovy rozdil, ktery se nazyva
standardni elektrodovy potencial =- daného kovu (viz obr. 101).
Symbol E° oznacuje fyzikalni veliCinu, ale neznamena veli¢inu umocnénou na nultou! , 0"
v hornim indexu je symbol, nikoliv ¢islo nula!
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Obr. 100

Elektrodovy potencial bychom tedy mohli méfit. Situace zobrazena na obr. 101 je ovsem pouze
schematicka - takto standardni elektrodovy potenciadl daného kovu méfit nelze (viz dale).

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o potencidl mezi dvéma misty (kovova elektroda a roztok), mél
bychom mluvit spravné o elektrickém napéti mezi elektrodou a roztokem. Dlvod, pro¢ se mluvi
o potencialu, vyplyva z faktu, Ze elektricky potencial roztoku je velmi Spatné neméfitelny. Proto je
nutné mérit elektricky potencial dané elektrody vici jinému vztaznému potencialu (referenénimu
potencialu) standardni elektrody. A proto je pak i jednodussi dale uvazovat elektrodovy potencial
(daného kovu) nez elektrodové napéti.
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Obr. 101

Popsana situace nastava pfi ponoreni médéné elektrody do roztoku siranu médnatého, zinkové
elektrody do roztoku siranu zine¢natého, ..., ale i pfi ponoreni napr. médéné elektrody do vody. To,
kterd ze dvou vySe popsanych variant (zobrazenych na obr. 99 a obr. 100) nastane, vyplyva
z hodnoty elektrodového potenciadlu daného kovu. Na zdkladé tohoto potencidlu jsou kovy sefazeny
do tzv. Beketovovy rady kovd.

Ponorenim obou typl vySe popsanych elektrod do roztoku s volnymi nosi¢i naboji (ionty
a elektrony) vznikd mezi obéma elektrodami elektrické napéti. To zplsobi, Ze roztokem muize
prochéazet elektricky proud.

Popsané napéti je v tomto pfipadé dano rozdilem standardnich elektrodovych potencialt obou
kovd, z nichz jsou elektrody vyrobeny.
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