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stantnym priudom I za Cas ¢ sa vyludi n = ~F gramiénov »-mocnych iénov.

Ked prislusnd iénové vaha (pri jednoatémovych iénoch totoind s atémovou
védhou) je «, takZe prisluSny gramién je 4 = ag, hmotnost vylideného mnoz-
stva latky je

A It A
Elektrochemicky ekvivalent iénov vyluéovanych pri elektrolyze je teda
Y| e
kF=F=TF ®)

kde e = ij— je chemicky ekvivalent.

Elektrochemicky ekvivalent striebra, ktorého iény si jednomocné a po-
mocou ktorého bol definovany medzindrodny ampér, je napriklad

A 107,88

k= =mg/0= 1,118 mg/C
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Uz z predchidzajiceho ¢lanku vieme, Ze Faradayov nédboj F sa rovnd

si¢inu naboja elektrénu a Avogadrovho ¢isla, F = eN. Ked okrem Fara-

dayovho ndboja, ktory experimentdlne mozno urcit velmi presne, dosadime

do tohto vztahu aj ndboj jedného elektrénu, uréeny napriklad metédou Mil-
likanovou (¢l. 1.16), méZeme zo vztahu vypoéitat Avogadrovo ¢islo.
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3.5. Galvanické &lanky. Galvanické ¢lanky st zariadenia, pomocou ktorych
mozno vo vodidoch elektriny udrzovat po dlhy ¢as pomerne dost silné pridy,
pricom na to potrebnd energia vznikd v galvanickych élankoch na cet che-
mickej energie. Kazdy galvanicky ¢lanok sa skladd
z dvoch — obydajne kovovych tyéf alebo dosdk-elektrod,
ponorenych do toho istého alebo dvoch stykajucich sa,
elektricky vodivych roztokov. Napriklad Daniellov ¢la-
nok (obr. 3.7) sa skladéd zo zinkovej elektrédy ponore-
nej do vodného roztoku sfranu zinoénatého (ZnSO,)
a z medenej elektr6dy ponorenej do vodného roztoku
sfranu mednatého (CuSO,). Roztoky st oddelené péro-
= vitou priehradkou 4.
Ked z roztoku vyénievajice konce elektréd galvanic-
kého ¢lanku, tzv. pdly galvanického €lanku, nie si vo-
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divo spojené, ich elektrické potencidly sa navzdjom nerovnaji, a to — na
rozdiel od termodldnkov — ani v tom pripade, ked teplota v ¢lanku je véade
rovnakd a elektrédy élanku st opatrené svorkami z toho istého kovu. Pri-
¢inou toho je, Ze na rozhrani vodidov 1. a 2. triedy tvoria sa elektrické dvoj-
vrstvy elektrochemickou reakciou. Pokles elektrického potencidlu v takejto
dvojvrstve, mysleny ako potencidl elektrédy vzhladom na roztok, do ktorého
je elektréda ponorend, nazyva sa elekirédovy potencidl a je zavisly popri teplote
a tlaku aj od kvality elektrédy a roztoku. Na rozhrani stykajicich sa roztokov
vytvéara sa tieZ potencidlova diferencia, tzv. difizny potencidl, ktorého pri¢inou
je nerovnakd difizna rychlost iénov obidvoch roztokov nesticich elektrické
naboje.

Teu

Ty

: T Zn
i i.i._

1
! I
| 1
1

74 - st it
Cuﬁﬂl@q;‘.@;?ﬁ@;; ing 87

R

4 Zn/Cu

Obr. 3.8.

Galvanicky ¢lanok nazyvame wplnym, ked jeho elektrédy st opatrené svor-
kami z toho istého kovu. Chod elektrického potencislu pozdiz ¢iary spijajicej
obidve svorky Daniellovho élanku, ktorého zinkova elektréda je opatrend svor-
kou z medi, podéva obr. 3.8. Z neho je zrejmé, ze elektromotoricka sila iplného
Daniellovho ¢ldnku, definovana ako rozdiel potencidlov jeho svoriek, je

€ = 7cu + a— Azn + Azn/cu (1)

kde mcy je elektrédovy potencidl kladnej elektrédy ¢lanku, nzn elektrédovy
potencidl zdpornej elektrédy c¢lanku, mzncu kontaktny .potencidl na styku
Zn/Cu a ng difdzny potencidl.

Existencia elektr6dovych, kontaktnych a difiznych potencidlov dokazuje,
Ze v nehomogénnom vodivom prostredi v okruhu ¢lanku na voIné nosice elek-
trického ndboja pdsobia dvojaké sily: 1. sily elektrického pola budeného na-
bojmi dvojvrstiev, ktoré sa snaZia tieto potencialy zrusit, a 2. sily iného
povodu, ktoré tomu zabranuji. Tieto posledné boli pri¢inou vzniku dvoj-
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vrstiev, ktoré sa nimi pri odbere pridu z galvanického é&lanku ustavicéne
obnovuju.

Ked svorky galvanického ¢lanku, napriklad Daniellovho, spojime pomocou
dlhého a dostatocne tenkého drotu, alebo prostrednictvom drétu zhotoveného
z latky s vac¢sim mernym odporom (aby prid v okruhu nebol prili§ silny),
elektricky potencidl sa meni pozdl# takto vytvoreného okruhu spésobom znd-
zornenym na obr. 3.9, v ktorom potencidly jednotlivych bodov okruhu st
vynesené na povrchu valcovej plochy. Z tohto znézornenia je zrejmé, Ze rozdiel
potencialov elektréd pracujiceho ¢lanku, jeho

}
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Obr. 3.9. Obr. 3.10.

Podla obr. 3.9 v okruhu galvanického ¢lanku stidet vzostupov elektrického
potencidlu, t. j. elektromotorick4 sila ¢ldnku, rovna sa stiétu ohmickych napati
na jednotlivych usekoch okruhu, t. j. sti¢tu sGéinov pridu v okruhu 7 a elek-
trického odporu prislusného tseku. Prid I v okruhu pracujiceho ¢lénku
spliiuje teda rovnicu e = IR + IR, = I(R + R,), alebo

e

I'=3p+%

(2)
kde e je ems. posobiaca v okruhu ¢ldnku, R odpor vonkajsieho spojenia a R,
vnitorny odpor ¢lanku. Vzorec (2) sme ziskali vSeobecnejSou tvahou uz
v ¢l 2.4.

Doteraz sme definovali elektromotoricku silu galvanického ¢lanku aj termo-
¢lanku ako rozdiel potencidlov ich vodivo nespojenych pélov. Presvedéime sa,
Ze aj bez zmeny obsahu definicie elektromotorickej sily ¢lanku moZno ju podat
aj ind¢. Majme na mysli opét napriklad Daniellov ¢lanok (obr. 3.10)

+ Cu | CuSO4 + nH,0 || ZnSO4 + mH;0 | Zn | Cu —
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Ako uz vieme, vnutri ¢lanku tuc¢inkuje na kladny jednotkovy néboj sila
elektrického pola, rovnajica sa jeho intenzite E, a sila ,,iného* pévodu E; =
= fi/lq, ktord ma tiez vyznam intenzity silového posobenia. Ak je ¢lanok
otvoreny, takze nim prud neprechddza, je vnutri ¢lanku vsade E + E; = 0.
Preto pozdiz ¢iary vnitri éldnku od jeho kladného az po zaporny pél poéitany
integral

[ (E+4E).ds =0

alebo

=[E.ds= fEi.ds

Pretoze vsak v okoli ¢lanku je vsade E; = 0, je tiez
e = §Ei . ds (3)

pricom uzavretd integra¢nd dréha je orientovani spésobom vyznadenym Sip-
kou na obr. 3.10. Definiciu elektromotorickej sily «([ini vzorcom (3) mozno
pouzit aj pre pracujici ¢linok a je — ako uvidime — nepostradatelnd pri
uvahéch vztahujtcich sa na javy tzv. elektromagnetickej indukcie (¢l.6.1), lebo
pole indukovanej elektrickej intenzity nie je potencidlové.

Vysvetlime eSte vznik elektrédového potencidlu elektrédy galvanického
¢lanku na jednoduchom pripade kovovej elektrédy ponorenej do roztoku jej
vlastnej soli. Elektréda nadobuda v roztoku svojej soli (vo vSeobecnosti aj
v akomkolvek inom elektricky vodivom roztoku) iny elektricky potencidl nez
je potencial roztoku tym, Ze alebo vysiela do roztoku svoje iény, alebo naopak
sa z roztoku na elektréde nieco i6nov vylidi. Napriklad striebornd elektréda
ponorena do vodného roztoku dusi¢nanu strieborného AgNO; vysiela do roz-
toku strieborné, kladny elektricky ndboj nesiice iény Ag-, vznikajice podla
rovnice Ag — Ag' + e, pricom na elektréde ostdvaji v prebytku elektréony
nesuce zaporny elektricky nédboj. Elektr6da nadobida tym vzhladom na roztok
zaporny elektricky potencidl a na jej povrchu vzniké elektrickd dvojvrstva,
tvorend volnymi elektrénmi v elektréde a prebytoénymi iénmi Ag* v roztoku.
V koncentrovanejsom roztoku AgNO; nadobida vsak striebornd elektréda
elektricky potencidl kladny, lebo sa na nej z takéhoto roztoku strieborné
iény Ag' vylucuji, a v roztoku ostdvaji v prebytku iény dusiénanové, NO;,
nesuce zaporny elektricky néaboj. V obidvoch pripadoch tvorba alebo vyluéo-
vanie i6nov deje sa vSak len tak dlho, pokial tento dej potencidlovym roz-
dielom vznikajicim medzi elektrédou a roztokom nie je zastaveny. Po kratSom
alebo dlhSom ase nastane elektrédova rovnovéha, pri ktorej uz nijaky elek-
trédovy dej neprebieha a elektréda ma staly potencidl.
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Experimentdlne meranie elektrédovych potencidlov narédza na velké faz-
kosti, lebo kovovi alebo uhlikovi elektrédu mozno sice Iahko spojif pomo-
cou kovového vodi¢a vodivo so svorkou voltmetra alebo iného zariadenia
sliziaceho na meranie potencidlovych rozdielov, elektrolyt mozno vsak spojit
vodivo s druhou svorkou voltmetra len tak, Ze sa do elektrolytu ponori este
nejaka dalsia elektréda. Tym sa vSak vlastne vytvori uz galvanicky ¢ldnok,
takze prislusnym meranim neuréujeme elektrédovy potencidl skimanej elek-
trédy, ale ems tohto ¢lanku. Pre tuto ems plati:

e =a + mg— 7y (3)

kde = je hladany elektrédovy potencidl, n, elektrédovy potencial pomocnej,
tzv. referenénej elektrédy a mg diftizny potencidl na styku roztokov obidvoch
elektréd v pripade, Ze zvolend referenénd elektréda je ponorena do svojho
vlastného roztoku. PretoZe difdzny potencidl ng byva obyc¢ajne velmi maly,
resp. pretoze vhodnymi zdsahmi do zloZenia roztokov obidvoch elektréd mozno
docielif, aby bol velmi maly, predchddzajici vztah mozno pisat v zjednodu-
Senom tvare

e =m— Jy (4)

Z opisanych pri¢in vo fyzikdlnych a fyzikdlne chemickych tabulkich na-
miesto skutoénych elektrédovych potencidlov uddvaju sa ems galvanickych
¢lankov, ktorych druhou elektrédou je vidy t4 istd referenénd elektréda. Za
referencni elektrédu sa obycajne voli tzv. vodikovd elektréda, ktorou je pla-
tinové elektréda nasytend vodikom pod tlakom 1 atm, ponorend do roztoku
kyseliny s jednotkovou koncentriciou (¢ = 1 gramién v litri) vodikovych
iénov. Jej zaporny elektrédovy potencial sa vytvara podla rovnice

H, - 2H —- 2H 4+ 2e

Tabulka 3.3
Normaélne elektrédové potencialy niektorych prvkov
Zn —0,76 V Cu 40,34V
Fe —0,43V Ag +0,80 V
cd —0,40V Hg +0,86 V
Ni —0,22V Br +1,08 V
Pb —0,12V Cl +1,36 V
H +0,00V (0] +1,68V

Potenciil elektrédy, vztahujici sa na vodikovi elektrédu, ked je ponorend
do tzv. normélneho roztoku svojej soli, t. j. do roztoku s jednotkovou ekvi-
valentovou koncentriciou, nazyva sa jej normdlnym elektrédovym potencidlom.
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Pri plyne je to potencidl elektrochemicky indiferentnej elektrédy nasytenej
tymto plynom pod tlakom 766 torrov. Pritom sa predpokladé, Ze elektrédy
80 opatrené medenou svorkou.

Ked na elektrédu ponorenti do roztoku vhodného elektrolytu prindéame
kladny alebo zdporny elektricky ndboj (napriklad vodivym spojenim elektrédy
galvanického ¢ldénku s jeho druhou elektrédou), elektrédovi rovnoviahu
porusujeme. To mé za nasledok také elektrochemické pochody na povrchu
elektrédy, Ze sa nimi — vonkajSim zdsahom pozmerniovany — elektrédovy
potencidl viac alebo menej rychle obnovuje. Ked toto ustaviéné obnovovanie
elektrédového potencidlu je velmi dokonalé, hovorime, Ze elektréda je ne-
polarizovatelnd. V opaénom pripade sa elektréda nazyva polarizovatelnd.
V skutoénosti kazdd elektréda je len viac alebo menej Iahko polarizovateln4.
Je zrejmé, Ze na zhotovovanie galvanickych ¢lankov uréenych na odber pridu
sa hodia len také elektrédy, ktoré vo vhodne zvolenom roztoku st len mélo
polarizovatelné.

Podla kvality elektréd a roztokov galvanické ¢lanky mozno rozdelit na tri
skupiny. Galvanicky ¢lanok moéze sa skladat: a) z dvoch réznych elektréd
ponorenych do dvoch réznych, ale stykajuicich sa roztokov; b) z dvoch réznych
elektréd ponorenych do toho istého roztoku; c) z dvoch totoznych elektréd
ponorenych do dvoch réznych roztokov.

Prikladom élanku prvého druhu je Daniellov éldnok. Jeho schéma je
+ Cu | CuSO,4 4+ H:O || ZnSO4 4+ H,0 | Zn —

Elektrédy tohto ¢lanku st mélo polarizovateIné a jeho ems je asi 1 volt. Pri
odbere pridu prebiehaji v nom tieto elektrédové deje: na kladnej elektréde
Cu* + 2 e = Cu a na zdpornej Zn = Zn -+ 2 e. Celkova litkova premena je
teda vyjadrend rovnicou

Zn 4+ Cu = Zn + Cu

V pracujicom galvanickom ¢lanku sa deju také chemické zmeny, Ze sa nimi
¢lanok znehodnocuje (,,vybija*‘). Jeho elektromotoricks sila sa zmensuje, az sa
napokon rovnd nule. Ked vsak cez ¢lanok vedieme z nejakého cudzieho zdroja
elektricky prid v opaénom zmysle, nez v akom prud prechddza pracujicim
¢lankom, niekedy sa ¢lanok regeneruje (,,nabije**). Takéto galvanické clanky
sa nazyvaji akumuldtory, lebo mozno v nich velké mnoizstvo elektrickej
energie nahromadit, ¢iZze akumulovat. Najzndmejsi je oloveny akumuldtor,
ktorého schéma je

+ PbO; | vodny roztok | Pb —
H,S0,
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Je to teda galvanicky c¢lanok s dvoma roéznymi elektrédami v tom istom roz-
toku. Jeho kladna elektréda z dévodov mechanickej pevnosti, ako aj pre po-
trebnu elektricki vodivost nie je vSak zhotovend z ¢istého PbO,, ale je to
z olova zhotovena mreza, do ktorej je kysliénik olovidity len vlisovany.

V pracujicom olovenom akumuld-
) 7, tore prebiehaju tieto deje: 1. na
kladnej elektréde

Pb02+stO4+2H'+2e =
= PbSO4 4+ 2 H,0

2. na zdpornej elektréde

CdSO,

Pb + SO; = PbSOs+ 2e
Hg + (d Celkova latkovd premena v pracu-
Obr. 3.11. jicom olovenom akumulétore je vy-
jadrena rovnicou
PbO; + Pb + 2 H,80, = 2PbSO4+ 2 H,0

podla ktorej v pracujicom olovenom akumuldtore koncentriacia vodného
roztoku kyseliny sirovej sa zmenSuje a sidasne na obidvoch jeho elektrédach
sa usadzuje siran olovnaty PbSO4, vo vode mdlo rozpustny.

Pri nabijani akumuldtora prebiehaju v nom tie isté deje, ale v opa¢nom
zmysle.

Medzindrodny volt (pozri ¢l. 2.2) je realizovany pomocou tzv. Westonovho
normdlneho Elanku. Kladnou elektrédou tohto élanku (obr. 3.11) je ortut, nad
ktorou je pasta z Hg,S0, a CdSO, ; zdpornou elektrédou je kadmiovy amalgam
(1 diel Cd a 7 dielov Hg). Elektrolytom je nasyteny vodny roztok CdSOj.
PodIa definicie medzindrodného voltu ems tohto ¢lanku pri teplote 20 °C je
presne 1,0183-volt.

4. MAGNETOSTATICKE POLE

4.1. Zakladné magnetické javy. Prirodzeny magnetovec (Fes;0,) alebo ocel,
ktoréd bola umiestend nejaky Cas v blizkosti magnetovca alebo vodida elek-
trického pridu (napriklad vnttri solenoidu), vyznacéuju sa schopnostou pri-
tahovat k sebe Zelezné piliny, ako aj niektoré iné kovy (kobalt a nikel) a kovové
zliatiny. Nazyvaju sa magnetmi. Magnetovec mé tito vlastnost, uz ako sa
nijde v prirode. Nazyva sa prirodzenym magnetom. Zmagnetovana ocel je



