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Elektrochemické procesy predstavuji skupinu procesu, kde vyuzivaji konverzi chemické a elektrické energie.
Elektrochemické reakce jsou reakce, které zahrnuji pfenos elektroni mezi elektrodou a elektrolytem. Tyto
reakce jsou tedy z podstaty bud’ oxida¢ni nebo redukéni. To zahrnuje vedle velkych elektrochemickych vyrob
jako je vyroba chloru, hydroxidu nebo hliniku i akumulaci energie akumulatorech a bateriich a také
elektroanalytické metody. Vyznamnou &ast elektrochemickych procest pak predstavuji galvanické procesy.
VSechny zminéné elektrochemické déje se fidi stejnymi principy, ale zakladni odliSnost jsou podminky a
predevsim cil daného elektrochemického déje. Zatim co v pfipadé vyrob chemickych latek je hlavnim cilem
maximalni produkce za minimalni spotfeby elektrické energie. U akumulace jde pfedevSim o vysokou
hustotu energie a maximalni ucéinnost procesu nabijeni a vybijeni. U povrchovych Uprav je hlavnim cilem
dosazZeni povrchové Upravy s poZzadovanymi vlastnostmi. Neni tak kladen dliraz na samotnou energetickou
naroCnost resp. mnozstvi vylouené latky, ale na formu vylou€ené vrstvy. To urluje znacna specifika
galvanickych procest z hlediska aplikace zakladnich vztahu platnych pro elektrochemické déje.

Galvanické vylu€ovani kovu je zaloZzeno na vylu€ovani kovového povlaku na povrchu elektronové vodivého
materialu pomoci vioZzeného elektrického napéti a proslého elektrického naboje. Jedna se tedy o proces, kdy
je elektricka energie z vnéjSiho zdroje pfeménéna na energii chemickou ve formé vyloucené vrstvy.
Z fyzikalné chemického hlediska se jedna o elektrolyzu. Zakladem kazdého elektrochemického procesu je
pritomnost redukéni elektrody, iontové vodivého prostfedi (elektrolyt) a oxidacni elektrody (anody).
Elektroda, na niz probiha redukéni déj, je uzanéné& nazyvana katodou. Elektrolyt je zpravidla vodny roztok
rozpusténych soli, kyselin a zasad. Nicméné jej mlze tvofit rovnéz tavenina nebo napf. iontové kapaliny.

Pokoveni tak probiha v elektrolyzéru, kde ma anoda kladnou polaritu a katoda polaritu zapornou.
Usporadani elektrolyzéru maximalné zohlednuje cile daného elektrochemického procesu. To u galvanickych
procesli znamend, Ze volba tvaru a materialu katody zavisi na pokovovaném vyrobku a je nutné tomu
podFidit ostatni soucasti elektrolyzéru. DalSim specifikem je potfeba zajistit co nejlepsi distribuci kovu po
povrchu katody (vyrobku).

Obecné v kazdy elektrochemicky dé&j zavisi na napéti a prochazejicim proudu. Napéti urCuje hnaci silu
procesu a proud jeho intenzitu. Potfebné napéti elektrolyzy zavisi na nékolika faktorech, jako jsou
koncentrace iontll v elektrolytu, afinita elektrod k pfitomnym latkam a teplota. PredevSim pak zavisi na
elektromotorickém napéti (EMN), které je definovano jako rozdil v elektrochemického potencialu mezi
katodou a anodou. Cim vyssi je EMN, tim vySSi napéti je tfeba pfi elektrolyze pouzit. Elektrochemicky
potencial dané elektrody Ize vypocitat pomoci Nernstovy rovnice:
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kde
E je elektrodovy potencial (V)
EY je standardni elektrodovy potencial v redukénim sméru (V)
R je univerzalni plynova konstanta 8,314 J K-1 mol-*
T je teplota (K)
Z je pocet elektron( dany reakci na elektrodé
F je Faradayova konstanta (96493 C mol-')
ared"’ je aktivita redukovanych latek umocnéna stechiometrickym koeficientem
aox'o* je aktivita oxidovanych latek umocnéna stechiometrickym koeficientem

Vysledné rovnovazné napéti pak predstavuje rozdil mezi potencialem katody a potencidlem anody.
V galvanickych pochodech je velmi Casté, Ze na anodé probiha rozpousténi kovu, ktery je vyluCovan na
katodé. To znamena, Ze reakce na elektrodach jsou shodné, pouze se liSi jejich smér. (Obr. 1) V tom pfipadé
je rozdil elektrodovych potencialt prakticky nulovy. Vkladané napéti na elektrolyzér tak zohledruje
prfedevsim kinetické ztraty elektrodovych reakci a ohmické odpory roztoku a elektrod. Druhy pfipad je, kdy
neni mozné pouzit anodu ze stejného kovu, jaky se vyluCuje a v tom pfipadé dochazi na anodé k rozkladu
vody a na katodé k vyluéovani kovu (Obr. 2). Z divodu odliSnych reakci bude elektromotorické napéti
zaviset na rozdilu potencialu elektrod.
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Obr. 1 elektrolyzér s rozpustnou anodou.
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Obr. 2 elektrolyzér s rozmérové stalou anodou.

Druhym klicovym vztahem v elektrochemii je FaradaylQv zakon, ktery Fika, Ze mnozZstvi latek uvolnénych
nebo vylou¢enych na elektrodé béhem elektrolytického procesu je pfimo Umérné mnozstvi naboje, ktery
proSel elektrodou. Zpravidla na elektrodé probihaji i dalSi neZadouci reakce, které tak snizuji vylou¢ené
mnozstvi kovu. Podil skute€né vylou¢eného kovu a teoreticky vylou¢enym mnoZstvim je pak proudova
ucinnost procesu. Proudovou ucinnost Ize vypocist pomoci vztahu:
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kde

1 je proudova ucinnost

F je Faradayova konstanta (96493 C mol-')

| je prochazejici elektricky proud (A)

mk je hmotnost vylou€¢eného kovu (g)

Mr je molarni hmotnost kovu (g mol-')

t je doba trvani elektrolyzy (s)

z je pocet elektronl potfebny pro vylouéeni jednoho atomu kovu na katodé

Na rozdil od ,klasickych® elektrochemickych metod vyroby chemikalii, tak v pfipadé galvanického vylu€ovani
kovll je mozné pracovat i za pomérné nizkych proudovych ucinnosti. Jako vedlejSi reakce se zpravidla
uplatiuje rozklad vody tj. vznik vodiku. Bubliny plyn pfedstavuji riziko pro vylouceni nekvalitniho povlaku a
navodikovani materialu. Na strané anody mohou vedlej$i reakce zpUsobovat oxidaci pfisad do lazné, coz
vede k zvySené potiebé jejich doplhovani.

Vedle provozniho napéti a proudu ma na galvanické vyluCovani zcela zasadni dopad rozloZeni proudové
hustoty po povrchu elektrody tj. rovnhomérné pokoveni. Distribuce proudu zavisi na kinetice elektrodovych
reakci, transportnich vlastnostech elektroaktivnich latek a ohmickych odporech v 14zni. Aditiva pfidavana do
lazni maji jednu z funkci zpomalit kinetiku vylu¢ovani kovu na exponovanych mistech a docilit tak
rovnomeérného povlaku i v méné dostupnych &astech katody. DalSim vyznamnym parametrem je geometrie
celého usporadani elektrod. Vyhodou je vétsi vzdalenost mezi elektrodami. Pfipadné je nutné pouzit stinici
prvky a pomocné elektrody.

Zakladni predstavu o funkci galvanické lazné poskytuje Hullova cela, kdy je mozZné jednoduSe zjistit kvalitu
pokovovani za raznych proudovych hustot (Obr. 3). V dnesni dobé je stale Castéji vyuzivano matematicke
modelovani, kdy je mozné ze znamych vlastnosti lazné vypocitat rozlozeni proudovych hustot a nasledné i
tloustku vylou€ené vrstvy v riznych ¢astech katody i pro komplikované tvary.
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Obr. 3 Distribuce proudu v Hullové cele (http://www.comsol.com/paper/download/151665/
lima_paper.pdf)

Prispévek poskytne zakladni pfehled principt elektrochemickych pochodl se zohlednénim specifik
galvanickych procesl. Zvlastni pozornost bude vénovana moznostem matematického modelovani, které se
diky rostouci kapacité vypocetni techniky a softwarovych nastroji stava stale dostupné;jsi.
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