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Ak ¢lénok doddval spotrebiéu prad J pri napiti e po ¢as ¢, vykonal pricu
@, — Q; = eJt. Teda
T,
O: =7,
V pripade, %e rozdiel teplot T, a T, je maly, podiel ¢/(T), — T:) mézeme
nahradif tzv. diferencidlnou termosilou e’ = de/dT. Tym pre Peltierove teplo
dostédvame

et

Q=eTJt = nlt

ked sme indexy ,,2 vo vztahu uZ vynechali. Veli¢éina 7 = ¢’T' menuje sa Pel-
tierov koeficient.

3.3. Vedenie elektrického pridu v roztokoch. Viésina &istych kvapalin vedie
elektricky prid velmi zle. Napriklad dokonale ¢istd voda, petrolej alebo
bezvodd kyselina sfrovéd st velmi zlymi vodiémi elektriny. AvSak roztoky
solf, kyselin a zdsad vo vode a v niektorych inych kvapalindch (napriklad
v kvapalnom amoniaku) st dobrymi vodiémi elektrického pridu. Staéi roz-
pustif vo vode len velmi mélo kuchynskej soli (NaCl), alebo dat do nej niekolko
kvapék kyseliny sirovej (H.SO4), aby vznikol vodny roztok s pomerne dobrou
elektrickou vodivosfou.

Chemické zlideniny, ktorych roztoky si elektricky vodivé, nazyvaju sa
elektrolytmi. Roztoky elektrolytov sa okrem svojej elektrickej vodivosti vyzna-
duju aj tym, Ze vykazuji vaési ozmoticky tlak, vicSie zniZenie napétia nasy-
tenych pér rozpistadla, vidésie zvysenie bodu varu a vécsie zniZenie bodu
mrazu, ne% to vyplyva podla ich koncentracie zo vzorcov, ktoré sme odvodili
v termodynamike pre roztoky neelektrolytov, t. j. pre roztoky elektricky ne-
vodivé. Toto spravanie sa roztokov elektrolytov vysvetlil Svédsky fyzikdlny
chemik Svante Arrhenius (1859—1927) predpokladom, Ze molekuly
elektrolytov si v ich elektricky vodivych roztokoch tip’ne alebo aspon ¢iastoéne
rozitiepené (disociované) na utvary mensie, nestice opa¢né elektrické naboje,
na tzv. iény, ¢im sa celkovy pocet ,,molekuldrnych‘ dtvarov samostatne pri-
tomnych v objemovej jednotke roztoku zvécsuje.

I6ny s kladnym elektrickym ndbojom sa nazyvaji kationy, iény so zdpornym
elektrickym nédbojom aniény. Vo velmi zriedenych roztokoch si molekuly
kazdého elektrolytu tplne disociované, v koncentrovanejSich roztokoch
molekuly tzv. slabych elektrolytov st disociované len ¢iastoéne. Stuped elektro-
lytickej disocidcie a sa definuje ako podiel poétu molekiil rozloZenych a vSetkych
vo zvolenom objeme roztoku pritomnych. Ako to z Faradayovych zdkonov
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o elektrolyze (pozri ¢l. 3.4) ako aj zo zloZenia atémov vyplyva, ndboj kazdého
i6nu sa rovnd celistvému ndsobku elementdrneho elektrického ndboja, t. j.
abs. hodnoty ndboja jedného elektrénu. Tento ndboj je teda ve, kde e je abs.
hodnota elektrénu a » celé ¢islo, nazyvané mocenstvom iénu.

Molekuly chloridu sodného disociuji podla rovnice

NaCl — Na + CI
podla ktorej pri elektrolytickej disocidcii molekil NaCl vznikaji katiény
sodné, nesice po jednom elementérnom néboji kladnej elektriny, a aniény
chloridové, nestce rovnako velky zaporny naboj.

Molekuly kyseliny sirovej disociuji vo vodnom roztoku podla rovnice

H,S0s — 2H- + SO;
¢im vznikaji katiény vodikové a dvakrat taky velky, avsak zdporny elektricky
néboj nestce aniény siranové.

Iény, ktoré vznikaju elektrolytickou disocidciou molekul elektrolytu, s
v jeho roztoku volne pohyblivé. Ked do takéhoto roztoku vloZzime dve elek-
trédy a pripojime ich k svorkam zdroja pridu (ku kladnému pélu zdroja
pridu pripojena elektréda sa nazyva andda a elektréda pripojend k zdpornému
pllu katéda), v roztoku vznikne elektrické pole, v ktorom intenzita pola E
smeruje od anédy ku katéde. Posobenim tohto pola dostani sa iény pritomné
v roztoku najprv do zrychleného pohybu; katiény, nestice kladny elektricky
naboj, zaéni sa pohybovat smerom ku katdéde a aniény, nestice zdporny néboj,
smerom k andde. Ale pretoZze na pohybujice sa iény udinkuje v roztoku po-
merne zna¢né vnutorné trenie, nastane velmi rychle ustdleny pohybovy stav,
pri ktorom elektrick sila téinkujica na iény, uréend siéinom ndboja iénu ve
a intenzity elektrického pola E vytvoreného v roztoku, rovnd sa priave vni-
tornému treniu, takze priemernd rychlost iénov sa dalej uz nezviadsuje. Za
tohto stavu je splnend rovnica

vell = 6myrv
v ktorej 7 je koeficient viskozity roztoku, r Gdinny polomer iénu a v jeho
rychlost. KedZe, podla tohto vztahu, rychlost i6nov v je Gmerné intenzite
pola E, znamen4 to, Ze pre vedenie elektrického pridu v roztokoch elektrolytov
plati tiez Ohmov zdkon.

Odvodime vzorec vyjadrujici mernti vodivost roztokov elektrolytov. Ked
koncentrécia katiénov v roztoku elektrolytu je c. (podet gramiénov v obje-
movej jednotke), koncentricia aniénov c_, priemerns rychlost katiénov
v smere v roztoku vytvoreného elektrického pola v, a rychlost aniénov pri
ich pohybe v opaénom smere v_, hustota pridu v roztoku je

t = (v4c4v4+ + vc_v_)eN
kde e zna¢i abs. hodnotu néboja elektrénu a N Avogadrovo éslo.
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Podla Ohmovho zékona je ¢ = xE. Z porovnania obidvoch tychto vyjadreni
hustoty pradu vyplyva vzfah

® = (v4cyvy +vCcv ) F

1
E
ked sme sicasne scin eN, tzv. Faradayov ndboj, ktory znati elektricky naboj
jedného gramiénu jednomocného (t. j. jeden elementdrny niboj nesticeho)
i6nu, oznadili pismenom F, takie F = eN.

PretoZe rychlosti iénov v+ a v— s imerné intenzite pola K, podiely u, =
= EEJ'— au- = v_E_ znatia rychlosti i6nov v poli s jednotkovou intenzitou,
t. j. s jednotkovym spadom potencidlu. Nazyvaja sa pohyblivostami ionov,
Pomocou pohyblivosti idnov moézeme vyssie ziskany vzorec pre mernd
vodivost roztoku elektrolytu napisat v zjednodusenom tvare

® = (u+c+v+ + u_c_v_) F (1)
Koncentréacia iénu vyndsobenéd jeho mocenstvom je vsak jeho tzv. skutoénd
ekvivalentova koncentrdcia, ktord v dosledku elektrickej neutrality roztoku je
pri obidvoch iénoch toho istého elektrolytu rovnaka, c1v+ = c-v— = c}. Preto
je tiez
% =ciF(us + u)

Podiel 1 = cl’ merné vodivost roztoku x rozdelend jeho analytickou ekvi-
. :

valentovou koncentriciou c,, vola sa ekvivalentovd vodivost roztoku.
% cr
A= =% Plus + u) = aF(us + uo) 2)
Ce Ce
lebo podiel c}/c, sa rovné stupriu elektrolytickej disocidcie roztoku e.
V nekoneéne zriedenom roztoku je « = 1, takze

Ao = F(uy +u-) = Fuy + Fu_ = 1+ + - (3)

Slovami: Ekvivalentovd vodivost roztoku pri nekone¢nom zriedeni sa rovna
su¢tu ekvivalentovych vodivosti jeho iénov, ktoré sa rovnaji stéinom po-
hyblivosti iénov a Faradayovho naboja, 1+ = Fuy, A- = Fu_.
Zo vzorcov (2) a (3) dostdvame:

adu (4)
Takto uréeny stupen elektrolytickej disocidcie je vSak len zdanlivy, lebo iény,
pretoZe nest opaténé elektrické naboje, pri svojom pohybe za vedenia pridu
sa navzdjom zdrZzujd, tym viac, ¢im je roztok koncentrovanejsi. To mé za
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nasledok, ze pohyblivosti i6nov si zdvislé od koncentricie roztoku, takZe
pohyblivosti vystupujice vo vzorcoch (2) a (3) nie s totozné velidiny.
Pomerne Tahko merateIné pohyblivosti » iénov, vystupujice vo vztahu

ve = Ul (a)

v ktorom v, znadf ich ustdlend rychlost v elektrickom poli intenzity E, jedno-
ducho stvisia s ich difiznymi konstantami D. Tieto vystupuju v 1. Fickovom
zdkone difizie

de

& )
Odvodili sme ho v ¢l. 10.10 prvého dielu tejto udebnice.

Ak v; znadf rychlost iénu pri jeho diftizii, hustota difizneho toku & = vsc.
Koncentréicia iénov ¢ stvisi s ich ozmotickym tlakom n podla vzorca = = ¢RT,

=—D

. dec 1 d=n
takze —d—,’; = —ﬁ _dx— . Preto
h 1 de 1 dn
W T T T (©)
Na i6n, ktory sa pohybuje ustalene vplyvom elektrického pola, Géinkuje sila
fg = ‘VCE (d)

kde » je mocenstvo i6nu a e elementdrny elektricky nédboj. Aby sme nasli
vhodné vyjadrenie sily posobiacej na ién pri ich &istej difiizii, majme na mysli
rirku s jednotkovym prierezom, v ktorej koncentrécia iénov sa pozdiz jej osi
meni. Vplyvom ozmotického tlaku na vsSetky iény, ktoré sa nachddzaji medzi
dvoma prieénymi rezmi vo vzdjomnej vzdialenosti dx, posobi v smere osi X
celkovi sila —dn, teda na jeden ién sila

—da
fo="Ndw (©)
Z priamej imernosti rychlosti a prislusnych sil vz : ve = fz : fe vyplyva
1 dn 1 dn
BT PR FR
teda
RT kT
D=——7Fu=73—u (5)

Ked sa iény pri svojom pohybe za déinku elektrického pola dostant aZ
k elektr6dam, odovzdaji im svoje ndboje a potom sa alebo vyluédia, alebo
podliehaji este dal$im chemickym reakcidm. Na rozdiel od tzv. vodié¢ov 1. triedy
(kovy a uhlik), v ktorych vedenie elektrického pridu uskutoénuji len elek-
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trény, v roztokoch elektrolytov, ktoré si vodi¢mi 2. triedy, dochddza teda pri
vedeni elektrického pridu k chemickym premendm. Ked pri nich z litok
zloZitejsich vznikaji litky jednoduchsie, hovorime, Ze nastdva rozklad péso-
benim elektrického pridu, tzv. elektrolyza.

3.4. Faradayove zakony o elektrolyze. Pre elektrochemické premeny na
elektrédach pri vedeni pridu v roztokoch elektrolytov platia dva zdkony Fara-
dayove, ktory ich objavil r. 1836 experimentdlne!). Prvy Faradayov zikon
hovori:

Hmotnost m ldatky pri elektrolyze roztoku na elektrode vylicenej alebo indé
chemicky pozmenenej je umernd suéinu intenzity pridu I a éasu jeho trvania t,
tize elektrickému mnozstvu @ =/ I d¢ preslému cez roztok. Ked prad I sa
s ¢asom nementi, je

m = kIt (1)
Konstanta k sa vold elektrochemicky ekvivalent.

Mnozstva roznych latok vyliéenych na elektrédach tym istym priadom alebo
chemicky tam ind¢ pozmenenych st chemicky ekvivalentné. Pritom za che-
micky ekvivalentné povazujeme tie mnozstva latok, ktoré sa moézu chemicky
vzdjomne zastupovat, alebo chemicky zluéovat. Napriklad s 1,008 g H, ktory
vo vietkych svojich zlicenindch je jednomocnym prvkom, je chemicky ekvi-
valentné mnozstvo chemicky jednomocného striebra hmotnosti 107,88 g alebo

—21—. 63,57 g medi v jej zliéenindch, v ktorych je prvkom dvojmocnym, a pod.

Podla analégie s grammolekulou gramekvivalentom sa nazyva v chémii
tolko gramov prvku, kolko jednotiek obsahuje jeho atémova vaha a, rozdelend
jeho mocenstvom » (pri iénoch je to gramién rozdeleny jeho mocenstvom).
Ked napriklad atémova védha nejakého »-mocného prvku je «, jeho gram-

ekvivalent je e = -:‘T g == i:— , kde 4 je hmotnost gramatému.

Druhy Faradayov zakon hovori:

Na vylidenie (na chemické pozmenenie) gramekvivalentu ktorejkolvek latky
e potrebné rovnaké elekirické mnoZstvo, jeden Faradayov ndboj, pre ktory sa
experimentalne nasla hodnota F = 96 494 C.

Spojenim obidvoch Faradayovych zdkonov dochddzame k zdveru, zZe kon-

1) Michael Faraday (1791—1867), anglicky fyzik a chemik. Objavil najmé zékony
elektrolyzy a elektromagnetickej indukcie. Zaviedol do fyziky pojem elektrického
a magnetického pola ako fyzikdlnych realit. Av8ak az J. C. Maxwell nasiel pre tieto
Faradayove predstavy primerané matematické vyjadrenie.



