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ABSTRAKT

Tato prace zahrnuje popis komplexnich elektrochemickych metod piipravy grafitové anody
s vrstvou oxidu olovicitého. V teoretické ¢asti jsou parametry, které mohou ovliviiovat kvalitu
(morfologii a sloZeni) povlaku a oblasti vyuZiti této elektrody. V experimentalni ¢asti jsou
popsané postupy, pomoci kterych byla ptipravena sada grafitovych elektrod, a ve vysledcich
jsou ukézané nejlepsi kombinace parametru pro piipravu elektrody, kterd odolava vysoké
proudové hustoté. Cely proces se skladd z nékolika etapy a to je Uiprava substratu, urceni
proudové hustoty pro anodu a katodu, doba procesu elektrolyzy a optimalni tloustka povlaku,
pH a teplota, dalsi aditiva pro elektrolyt a rotujici elektroda. Zivotnost elektrody byla
stanovena pomoci elektrolyzy roztoku chloridu draselného pfi proudové hustots 18 A/dm?
béhem 5 hodin, hmotnost elektrody zistala po vysuSeni stejna.

ABSTRACT

My study is focused on describing of complex electrochemical methods of preparing
of graphite substrate lead dioxide anodes. The theoretical part is devoted to characterization
of different parameters which influence the quality (morphology and composition)
of the coating. In the experimental part are described the procedures of preparing
of the graphite anodes with the lead dioxide coating. In the results are specified the best
parameters for which permits the anode to resist high current densities. The whole process
consists of substrate treatment, adjustment of current density, period of electroplating
and the optimal thickness of plating, control of pH and temperature of solution, additives,
rotation of electrode. The lifetime was tested by electrolysis of a potassium chloride water
solution for 5 hours by applying 18 A/dm?, the mass of electrode after drying remained
constant.

KLICOVA SLOVA
elektroda, grafitovy substrat, oxid olovic¢ity, GSLD.
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electrode, graphite substrate, lead dioxide, GSLD.
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1 UvoD

Elektrodové povlaky jsou nyni Siroce pouzivané ke zlepSeni vykonnosti, Zivotnosti a snizeni
ceny elektrod v modernich elektrochemickych technologiich. Volba anodovych materiald
pro elektrochemickou syntézu je omezena, prevazné se pouziva v dnes$ni dobé platina a jiné
drahé inertni materialy.

V prumyslu pro zlepSeni vykonnosti vyroby se Casto pouziva vysokd proudova hustota
béhem elektrochemické syntézy, coz obvykle vede ke zniCeni povlaku. Platina v tomto
piipad¢ se rozptyluje v roztoku ve formé jemnych ¢&astic, coz vede k vzniku vodni platinovée
disperze. Tento kov neni vzdy mozné regenerovat, coz vede k znacnému zvySeni ceny
produktu (vyjadiuje se jako pomér hmotnosti rozpousténé platiny a hmotnosti
syntetizovaného produktu). Pro elektrochemickou syntézu chloristanu draselného na tunu
produktu se spotiebuje 60—70 g platiny.

Anody na bazi oxidu olovi¢itétho maji vysokou chemickou odolnost a tfadu dulezitych
vlastnosti, jako je nizka cena ve srovnani s elektrodami nabazi drahych kovi, dobra
elektricka vodivost, ktera je srovnatelna s kovy, snadnost ptipravy a dobra stabilita v Ziravych
prostiedich. Dalsi a velmi dulezity faktor je vysoké prepéti kysliku této anody, které je silné
posunuté do kladného potencialu, takze je idedlni pro pfipravu slouéenin s vysokym
oxidatnim potencidlem nebo pro elektrochemickou oxidaci Skodlivych organickych
sloucenin. Anoda na bazi oxidu olovicitého je slibnou nahradou platinové anody.

Elektrody s vrstvou oxidu olovi¢itého nasly uplatnéni v mnoha oblastech, jako je syntéza
ozonu, Cisténi odpadnich vod a dal$i environmentalni vyuziti [1], syntéza kyslikatych
halogenidu jako naptiklad chlore¢nanu a chloristanu, [2], méfeni pH [3].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Charakteristika grafitové elektrody s vrstvou oxidu olovicitého

Elektroda nebo poloclanek je soustava tvorenad vodici prvniho a druhého druhu, mezi nimiz
muze probihat elektrodovy d&j spojeny s pfenosem naboje pies fazové rozhrani. Ve vodici
prvniho druhu je prichod elektrického proudu zprostiedkovan elektrony, vodi¢i druhého
druhu jsou elektrolyty, ve kterych je elektricky proud zprostfedkovan kationty a anionty.
Spojenim dvou elektrod vznika ¢lanek. Pii pasobeni elektrického proudu na ¢lanek dochazi
k fyzikalné-chemickému jevu na rozhrani vodic¢u, elektrolyze.

Povlaky na bazi oxidu olovicitého jsou bézné¢ vyrdbény pomoci elektrochemického
povlakovani v roztoku elektrolytu, ktery obsahuje olovnaté kationty.

H,O > OH +H" +e, (1)

Pb* + OH" — Pb(OH)*, )
Pb(OH)* +H,0 — Pb(OH),* +H" +e", )
Pb(OH)* — PbO, +2H". (4)

Rovnice 1 az 4 jsou ukazané elektrochemické reakce, které piedstavuji mechanizmus
syntézy oxidu olovicitého na povrchu anody. Zacatek procesu je elektrochemicky rozklad
vody na hydroxylovy radikal, proton a elektron, pak nasleduje oxidace olovnatého kationtu
hydroxylovym radikdlem a néaslednd oxidace hydroxylolovnatého kationtu vodou
na dihydroxylolovnaty kation, ktery se rozkladd na povrchu anody na oxid olovicity
a na dva protony [4].

Z vySe uvedeného mechanizmu je patrné, Ze roztok se musi homogenizovat michanim
béhem elektrolyzy, aby se Cerstvy roztok obsahujici olovnaté kationty dostal k povrchu
anody, a souc¢asné se musi opravovat pH, které ma vliv na chemickou rovnovahu.

Pak morfologie, sloZeni, chemicka odolnost a pfilnavost povlaku zavisi na dalSich
parametrech, jako druh pouzivaného substratu (kov nebo nekovovy polovodi¢ napi. grafit),
na apravé substratu pred elektrochemickym nanesenim povlaku, na hustot¢ proudu,
aplikovaném potencialu a teploté. V zavislosti na zvolenych parametrech povlak PbO; muze
mit rdzné struktury (ortorombicka a-PbO,, tetragonalni B-PbO; nebo jejich smes). Pfidanim
dalSich kationt kovi, které se zabuduji do struktury povlaku, mize mit pfipravend elektroda
rizné vyznamné odli$né katalytické aktivity a fyzikalni a chemické vlastnosti.



2.2 Metody pripravy elektrody

Obecné probiha piiprava elektrody v roztoku elektrolytu obsahujicim kovové kationty a dalSi
pomocné latky, napt. tenzidy. Grafitova elektroda je zapojena do zdroje stejnosmérného
proudu jako anoda (kladny naboj), médeény drat je zapojen jako katoda (zaporny naboj).

Mezi elektrody se vklada urCity potencial, hodnota proudové hustoty (kterd plyne
z celkového proudu a povlakovaného povrchu) se nastavi pomoci zdroje. Dulezité doporuceni
pro sestaveni laboratorniho elektrolyzéru je pouziti aparatury, kterda umoznuje otaceni
elektrody béhem elektrolyzy. Schéma takového elektrolyzéru je ukazana na Obrazku 1.

Toto uspofadani umoziuje leh¢i uvolnéni kyslikovych bublin z povrchu anody pomoci
odstredivé sily, coz zptsobuje vznik kvalitnéjsSiho a rovnomérného povrchu. Dalsi divod
vyuziti takového sestaveni je ten, Ze na povrchu elektrody bude vznikat maximalni mnozstvi
zarodkt krystali oxidu olovicitého, které budou mit rovnomérny rust. Vysledkem bude
rovnomérny povrch, s minimalni tloustkou dostacujici na pokryti celkového povrchu
grafitove elektrody [5].

Dalsi parametry ovlivigjici proces povlakovani jsou popsany v nasledujicich kapitolach.
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Obrazek 1: Schéma aparatury s rotujici elektrodou a dynamickym systémem filtrace
elektrolytu pres smés hydroxidu olovnatého a hydroxidu médnatého [5]

Oznaceni schématu: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — kadinka, 4 — teplomér, 5 — neutraliza¢ni
nadoba, 6 — michadlo, 7 — michacka magneticka s ohfevem, 8 — ¢erpadlo, 9 — zdroj DC,
10 - elektricky DC motorio



2.2.1 Vliv tenzidi na prubéh povlakovani

vvvvvv

kationtd podle rovnic 1 az 4 a oxidace vody podle rovnice 5:
2H,0 >0, +4H" +4e". (5)

Proces rozkladu vody je neZadouci, protoZze na povrchu elektrody vznikaji a zadrzuji
se bubliny, které zpusobuji vznik nerovnomérného povlaku. Pfitomnost vhodnych tenzida
snizuje objem kyslikovych bublin a snizenim povrchového napéti vody umoznuje jejich
jednodussi odstranéni [5].

Tenzid je povrchové aktivni organickd slouCenina, kterd je schopna se jiz pii nizké
koncentraci hromadit na dvojfazovém rozhrani, na kterém sniZuje svou pfitomnosti
povrchové napéti.

Podle ionizace molekul a jejich nasledného chovani vuci rozpoustédlu rozliSujeme
tyto kategorie tenzidi:

e Tenzidy ionogenni (ionické) — maji v ramci svého chovani vici rozpoustédlu vyrazngji
oddé€lenou polarni a nepoléarni ¢ast; jejich molekuly ve vodé disociuji. Polarni ¢asti molekul
tenzidl, které interaguji s poldrnim rozpoustédlem, mohou nést na disociované ¢asti svého
fetézce kladny nebo zaporny naboj.

e Tenzidy anionaktivni — maji jako svou u¢innou slozku, nesouci polarni a nepolarni
Cast fetézce, objemny anorganicky anion.

e Tenzidy kationaktivni — maji jako svou ucinnou slozku, nesouci polarni i nepolarni
¢ast fetézce, objemny anorganicky kation.

e Tenzidy neionnogeni (neionické) — nemaji vyrazné lokalizovany naboj na hydrofilni
¢asti své molekuly, jeji polarni ¢ast je naptiklad charakterizovana vétSim poctem kyslikovych

atomu. Tvoii povrchové aktivni roztoky, ale jejich molekuly nedisociuji na kation a anion.

Béhem elektrolyzy pii vyuziti ionogennich tenzidi dochazi k pohybu molekul. Lokalnim
zmé&nam koncentrace tenzidu v roztoku se muze zabranit michanim [6].

Hlavnim Kritériem zvoleni vhodného tenzidu je dostupnost, cena a dosazeni minimalni
hodnoty povrchového napéti. Na anodé muze dojit k oxidaci organické molekuly tenzidu,
coZ nasledné zpusobuje zneCisténi elektrolytu a pfitomnost redukujicich organickych latek
muze poskodit povlak tim, Ze vzniknou nevodivé olovnaté slouceniny, proto mezi dalsi

dalezité parametry patii napt. chemicka stabilita tenzidu.

2.2.2 Priprava pracovniho roztoku

Pracovni roztok musi obsahovat vhodny tenzid, olovnaté kationty v rozpustné formé
a méd’naté kationty, roztok také mize obsahovat dalsi kovy, které mohou vylepsit vlastnosti
povlaku. Nej¢astéji se pouzivaji soli kyseliny dusi¢né, protoze jsou cenové dostupné, stabilni

a vétsinou maji vysokou rozpustnost ve vod¢.



Do roztoku elektrolytu se pridavaji méd’naté soli, aby na povrchu katody ptfednostné

probihala redukce médnatych kationtli podle rovnice 7. Tento jev probiha kvuli tomu,
7e hodnota standardniho elektrodového potencialu E°(Cu®/Cu®), ktery je roven 0,337 V

je vyssi nez standardni elektrodovy potencial E°(Pb* /Pb°), ktery je roven —0,126 V [7].

Pb* +2e” — Pb°. (6)
Cu*+2e” — Cu°. (7)

M¢éd'nata sul se ptidava pro zabranéni katodické redukci olovnatych kationtu, ktera probiha
podle rovnice 6, duvodem je jednodussi likvidace médi nez olova. V piipadé elektrolyzy
roztoku obsahujiciho jenom olovnaté kationty, béhem katodické redukce, ma rtst olova
dendritovy charakter, coZz nakonec vede k nerovnomérnému rozd€leni proudové hustoty.
Navic se béhem elektrolyzy roztok micha, takze se dendrity olova mohou rozptylit a znecistit
roztok, pfipadné mechanicky poskodit strukturu povlaku anody.

V prumyslové vyrobé elektrod se mize pouzit tkana textilie z polypropylenovych vidken
pro izolaci katody. Takové uspotadani umozni pribézné lehké odstranéni a Cisténi katody
obsahujici na povrchu elementarni méd’, ktera vznika beéhem elektrolyzy. Odstranénda méd’
se muze vhodnou chemickou metodou regenerovat a nasledné vratit do pracovniho roztoku.

Doporucuje se dodrzovat vysokou hmotnostni koncentraci dusi¢nanu olovnatého v rozmezi
200 a7 250 g/dm? a dusi¢nanu méd’natého 50 g/dm? [8].

2.2.3 Uprava substratu

Pro ptipravu GSLD elektrody byla pouzita grafitova tyCinka. Fyzikalni vlastnosti
grafitové ty¢inky jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Viastnosti grafitovych tycinek

Vlastnosti
Hustota [g/cm?] 1,65
Primér [cm] 0,8
Délka [cm] 25
Pevnost v tlaku [N/m?] 90
Pérovitost [%] 0,15
M¢rné vodivost [puQ.m] 11

Uprava substratu je velmi duleZitd operace kterdA musi byt provedena
pied elektrochemickym povlakovanim. Povrch elektrody se musi mechanicky a chemicky

vy¢istit od mastnych necistot a prachu, které zpuisobuji horsi pfilnavost povlaku.

Uprava substratu je velmi ddlezitd operace, kterdA musi byt provedena
pied elektrochemickym povlakovanim. Povrch elektrody se musi mechanicky a chemicky

vycistit od mastnych necistot a prachu, které zptisobuji horsi ptilnavost povlaku.
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Grafitovou anodu je tieba ponofit do odmastovaciho roztoku, obsahujiciho povrchové
aktivni latky v alkalickém prostfedi, za zvySené teploty na urcitou dobu za michani, potom
se elektroda musi ponofit do horké destilované vody a nasledné se mize umyt alkoholem.
Po odstranéni mastnych necistot a zbytkl tenzidu se elektroda ponoii do roztoku hydroxidu
sodného (hmotnostni koncentrace 10 %) a 30 minut probiha elektrolyza, pfi¢emz grafitova
elektroda béhem elektrolyzy je anodou. Potom se elektroda ponotfi do roztoku kyseliny
dusi¢né (hmotnostni koncentrace 10 %) na 10 minut anasledné¢ se umyva nékolikrat
destilovanou vodou. Nakonec musi ziistat grafitova ty¢ ponotfena v destilované vod¢ na delsi
dobu.

Teplota roztoku, ve kterém bude probihat depozitace oxidu olovic¢itého na povrch grafitové
anody, musi byt stejnd jako teplota samotné elektrody, aby nedo$lo k nahlé zméné objemu
elektrody, coz muze vést k prasknuti elektrody. VnaSeni elektrody do pracovniho roztoku
a nasledné zapnuti elektfiny se musi udé€lat velmi rychle, aby nedoSlo k adsorpci necistot
nebo plynu na povrch elektrody [8].

2.2.4 Kirystalické struktury oxidu olovic¢itého

Oxid olovidity existuje ve dvou formach — alfa a beta, pficemz a-PbO, mé kosoétvere¢nou
strukturu a B-PbO, ma tetragondlni strukturu. Krystalickeé formy oxidu olovi¢itého jsou
ukézane na Obrazku 2.

Obrazek 2: Krystalické struktury oxidu olovicitého [8]

Oxid olovicity ma vysokou chemickou odolnost v ruznych prostiedich. Ve vodé
je oxid oloviéity téméf nerozpustny, obtizné rozpustny je v silnych kyselinach a zasadach.
Elektrochemickym zptuisobem se piipravuje o-PbO, hlavné¢ v alkalickém a neutralnim
prostiedi, zatimco B-PbO, se ziskava v kyselych roztocich. se ziskava v kyselych roztocich.
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Lze tvrdit, Ze tvorbu B-PbO, podporuje pfitomnost iontdh H™, zatimco a-PbO, vznika
Vv pfitomnosti OH™ iontl. Dal§im parametrem, na kterém zalezi druh krystalické mftizky, je
proudova hustota. Vysoka proudova hustota podporuje vznik dispergovaného B-PbO,, snizeni
proudové hustoty na hodnotu 102 A/lcm? vede k tvorb& smési oxidd, pfi hustots 10 Alem?
vznika jenom a-PbO,. Dalsi snizeni proudové hustoty vede znova k tvorbé p-PbO,. ZvySena
koncentrace dusi¢nanii olovnatého a teplota snizuje oblast proudové hustoty, ve které vznika
a-PbO,.

Objem pfipadajici na 1 molekulu a-PbO> je 40,3 A%, na jednu molekulu B-PbO, 41,7 A3,
odpovidajicim zpisobem ovliviiuje hustotu. Hustota a-PbO, se rovna 9,873 g/cm®
a B-PbO- je 9,696 g/cm®. a-PbO, ma vétsi tvrdost nez p-PbO,. Oxid olovicity ma vysokou
elektrickou vodivost srovnatelnou s kovy. Mémy elektricky odpor oxidu olovicitého
je 0,92:10-0,97-10* Q-cm, s kladnym teplotnim koeficientem roztaznosti 0,06 % na stupeti
v intervalu 22-84 °C. Vysoka vodivost oxidu olovic¢itého se vysvétluje tim, ze oxid nema
stechiometrické slozeni. Vysoka koncentrace volnych elektroni ve vodivostnim pasu
je objasnéna nedostatkem kyslikti v krystalické miizce oxidu. B-PbO, odpovida sloZeni
PbO; 952, zatimco a-PbO, odpovida $irsi oblast nedostatku kyslikdi PbO1 g3202. Dalsi diivod
vysoké elektrické vodivosti oxidu je ptitomnost volnych elektroni v krystalické mfizce,
kvili substituci atomt kysliku hydroxylovou skupinou. Elektrodovy potencial oxidu
olovicitého je funkci hodnoty pH a zéavisi na povaze elektrolytu. Zmény elektrodového
potencidlu jsou vysledkem vymény kationtli mezi anodou a roztokem elektrolytu.

Shrnuté vlastnosti alfa a beta oxidu olovicitého jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Viastnosti a-PbO; a -PbO,

rigidni struktuie

Vlastnost a-PbO, B-PbO,
Hustota [g/cm’] 9,873 9,696
Mérna vodivost [10™ Q.cm] 0,97 0,92
Objem molekuly [A%] 40,3 41,7
vétsi kvuli kompaktni L.
Pevnost mensi

Hodnota proudové hustoty,
pii které vznikd [A/cm?]

v intervalu mezi
10*a 1072

Vetsi nez 107

Prosttedi

Zasadité

Kyselé

Kazda krystalicka forma oxidu méa své vyhody a nevyhody, vyuZziti stéidavého povlakovani

(jejich kombinace) mtize vést ke koneénému zlepseni celkovych vlastnosti elektrody [8].

2.2.5 Hustota proudu a aplikované napéti

24

zévisi na celkovém aplikovaném proudu, hodnota napéti se nastavi pfistrojem podle

celkoveho odporu systému.
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Z4douci elektrochemické déje probihajici na anodé jsou uvedeny v rovnicich 1 az 4,
piicemz celkova reakce muze byt zapsana podle rovnice 8. Nezadouci déj, ktery spociva
ve vyvijeni kysliku, vznikajicim pii elektrochemické oxidaci vody na anod¢, je uveden
v rovnici 9.

Pb* +2H,0-2e” — PhO, +4H" (8)
2H,0 - 4H" +0, T (9)

V piipadé, kdy na elektrodé¢ mtize probihat paraleln¢ nékolik dé&jii, se zavadi veli¢ina —
ucinnost elektrolyzy — kterd se miize vyjadrit jako pomér spotfebovaného elektrického naboje
na syntézu oxidu olovi¢itého a celkového elektrického naboje proslého systémem. Uéinnost
elektrolyzy miize byt vypocitana podle rovnice 10:

:QPbOZ _m-F-z 1
Qeeik M :l Idt ’ (10)

kde: m je hmotnost povlaku, F je faradayova konstanta, z je pocet vyménénych elektrond,
M je molarni hmotnost, | je proud.

Pro oba procesy oxidace vody a olovnatych kationtid na anodé mizeme vyuzit k popisu
Nernstovu rovnici. Protoze pH, koncentrace olovnatych kationtd, proudova hustota
a aplikované napéti bude konstantni celou dobu experimentu, redukéni potencial paru
PbO,/Pb* a 0,/H,0, pii nulovém proudu, bude konstantni a mize byt vyjadien pomoci
rovnic 11 a 12:

T [HT

2y, R-
E=E°(PbO,/Ph*") + —— — n[Pb2+], (11)
[H'T
E =E°(O,/H 0)+ — -In 07" (12)

kde: R je univerzalni plynova konstanta, F je faradayova konstanta, n je poc¢et vyménénych
elektrond, T je termodynamicka teplota, [H'] je koncentrace vodikovych kationt, [Pb**] je
koncentrace olovnatych kationii.

Dosazenim hodnot standardnich redukénich potenciald a hodnot koncentrace a konstant,
muzeme vypocitat redoxni potencial obou paru [7].

E=146V+ 1 Iy [H2]+ = 0,856V,
n-F [Pb*"]

E=1,23V+E-Inm=0,94v.
n-F [Oz]

Pro proces redukce médnatych kationtu na katodé muzeme také vyuzit k popisu
Nernstovou rovnici:
[Cu’]

E=g 4 LU (13)
n-F [Cu™]

13



Dosazenim hodnot standardniho redukéniho potencidlu, koncentrace a konstant, mizeme
vypo¢itat redoxni potencial paru Cu®*/Cu’ podle rovnice 13 [7]. Reakce redukce vody

se povazuje jako dolni mezni pfipad a pravdépodobné probihat nebude pti nenulovém proudé.

0
E=016V+ T |p [CU]
n-F [Cu™]

Hodnota hustoty proudu musi byt od pocatku znaénd mensi nez 0,01 Alcm?

=0,177 V.

aby na povrchu elektrody vznikala a-PbO, forma, ktera ma lepsi vodivost, tvrdost, pfilnavost,
kompaktnéjsi uspoiadani (soustavu) a bude branit substrat vici korozi. Postupné se hustota
proudu mize zvySovat do maximalni hodnoty, ktera je omezena vykonem zafizeni
pouZivaného v laboratofi. ZvySovani proudové hustoty vede k postupné zméné krystalové
miizky, a to k pievladani B-PbO,, ktera ma vétsi aktivni povrch, cozvede ke zvySeni
ucinnosti procesu elektrolyzy v piipadé¢ oxidace organickych sloucenin nebo syntézy
anorganickych latek. Proudova hustota se muze nastavit pomoci regulace celkového
aplikovaného proudu, a je funkci povrchu anody. Pro sestaveni zavislosti proudové hustoty
na celkovém proudu je tieba spocitat plochu anody. Plocha anody, ktera bude podléhat
povlakovani, se mize vypocitat podle rovnice 14, s vyuzitim hodnot z Tabulky 1.

A=n-1’+2-m-r-l, (14)
kde: r je polomér elektrody, | je délka elektrody.
Proudova hustota se mtize vypocitat podle rovnice 15:

Icelk , (15)

A
kde: Iceik je celkovy aplikovany proud, A je plocha elektrody.

Py =

Doporucuje se, aby na katodu piipadala 2 az 3krat vétsi hustota proudu, protoze béhem
elektrolyzy je celkovy proud konstantni v celém obvodu. Proto je tifeba pouzit katodu
s urcitou plochou, ktera musi byt 2,5krat mensi nez plocha anody [8].

2.2.6  Délka procesu elektrolyzy

Konecna tloustka povlaku se doporucuje do 0,5 mm. Na zakladé znamych rozmért grafitové
ty¢inky v Tabulce 1 a hustoty B-PbO;, lze spocitat objem vzniklého oxidu olovi¢itého
na zakladé znamé hodnoty potiebné tloustky podle rovnice 16:

V(Pboz):n-[(r1+dr)2-(|1+dr)—rf-@, (16)
kde: 1, je pavodni polomér elektrody, | je ptivodni délka elektrody, dr je tloustka povlaku.

Délku procesu elektrolyzy dokazeme spocitat pomoci Faradayova zakona o elektrolyze
podle rovnice 17 a definice elektrického proudu podle rovnice 18:

QM 17)

m==.—,
F z
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Q:j | dt. (18)

Upravou rovnice 17, a spojenim hmotnosti s objemem povlaku pies hustotu oxidu

olovicitého dokdzeme odvodit zavislost ¢asu na tloustce povlaku podle rovnice 19:

:n-[(rl+dr)2-(ll+dr)—r12‘ll]‘p-F~z (19)
M-I '

Tato rovnice se muze pouzit pro teoreticky vypocet minimalniho potfebného casu,

t

pro piipravu povlaku o ur€ité tloustce; plati za predpokladu 100% ucinnosti elektrolyzy
a rovnomérného rozlozeni oxidu olovi¢itého na povrchu grafitové anody. Tyto parametry

zavisi na vyvijeni kysliku a na poloze anody a katody v elektrolyzéru.

2.2.7 Vliv teploty na pribéh sedimentace
Béhem elektrochemického povlakovani grafitové elektrody se doporucuje dodrzovat
zvySenou teplotu roztoku elektrolytu. ZvySena teplota umozniuje snizeni povrchového napéti
vodného roztoku elektrolytu, podporuje rozpousténi pouzitych tenzidi.

Dalsi dulezity parametr, ktery koriguje zvySend teplota, je hodnota piepéti kysliku.
Z rovnice 20 je vidét, ze hodnota piepéti kysliku je zavisla na teploté a na proudové hustoté.
Pokud je proudova hustota konstantni, zavislost hodnoty piepéti kysliku na teploté
ma linearni charakter:

42,303 5L igp, (20)
o-F

kde: a je konstanta kter4 ma hodnotu 0,5.

Vyssi teplota vede ke zvySeni hodnoty prepéti kysliku, coz zabrani anodické oxidaci vody
auvolnéni kysliku z povrchu anody; tento parametr potom nepiimym zplsobem ovlivituje
kvalitu povlaku. Doporucena teplota roztoku elektrolytu je v rozmezi 50-60 °C [8].

2.2.8 Vliv pH na pribéh povlakovani
Povlakovéani elektrody oxidem olovi¢itym, bude probihat v kysele oblasti, je proto tieba
spocitat vhodny pracovni interval pH.

Koncentrace slozek ve vychozim roztoku elektrolytu muize byt spoétend pomoci

rovnice 21:

2+ n m
C(Pb ):v:m. (21)
Protoze sul slabé zasady a silné kyseliny hydrolyzuje, proces hydrolyzy miize byt popsan
pomoci rovnice 22 a 23:
Pb* +H,0 == Pb(OH)" +H", (22)
Pb(OH)"+H,0 &= Pb(OH),+H". (23)
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Druhy stupeit hydrolyzy hydroxidu se mize zanedbat, protoze konstanty bazicity se lisi

0 4 tady. Potom pro vypocet koncentrace vodikovych kationtii ptivodniho vzorku Ize pouzit

vzorec 24 [7]:
= K, P2 (24)
Kbl

pH lze vypocitat s vyuZitim vzorce 25:

pH =—log([H"]). (25)
Hydrolyza olovnatych kationtti mize vést ke vzniku srazeniny Pb(OH),, kter4 bude mit

rusivy charakter pro kvalitu anody. Hydroxid olovnaty vznikne nejprve jako zakal v roztoku
a muze ucpat povrch grafitové anody. Proto je tfeba spocitat horni pracovni meze pH.
Disociace hydroxidu olovnatého probiha ve dvou stupnich podle rovnic 26 a 27:

Pb(OH), &2 Pb(OH)"+OH", (26)

Pb(OH)" = Pb* +0OH". (27)

Predpokladame-li, Ze aktivita Cisté latky je rovna jedné, lze vyraz zjednodusit na tvar
znamy jako soucin rozpustnosti podle rovnice 28:

K, =[Pb*]-[OHT*. (28)

Vyjadienim koncentrace hydroxylovych aniontll zrovnice 28, a dosazenim tabelované

hodnoty soucinu rozpustnosti hydroxidu olovnatého a koncentrace olovnatych kationtl

muzeme spocitat koncentrace hydroxylovych aniontl podle rovnice 29:

4_ [K,(Pb(OH),)
[OH]= ] (29)

Béhem elektrolyzy na jeden mol oxidu olovi¢itého vznikaji 4 moly kyseliny dusi¢né.
Na konci elektrolyzy bude roztok siln¢ kysely, coz ma Spatny vliv na kvalitu elektrody.

Byly sestrojeny zévislosti potencialu PbO2/Pb** a O2/H,0 na pH roztoku znazornéné
na Obrazku 3. Z grafu lze vidét, Ze pii hodnoté pH piiblizné 3,5 potencial paru PbO,/Pb**
zacina byt vétsi nez potencial O2/H,0 se snizujicim se pH. Sice béhem elektrolyzy vznikajici
oxid olovi¢ity bude chranén proti redukci kvili vysoké hodnoté piepéti kysliku, pokud
ale pouzivany zdroj je pulzni nebo je $patny kontakt mezi anodou a zdrojem, tak pfi nizkém
pH se miiZe projevit reakce oxidace vody oxidem olovi€itym. Jiny problém mize nastat, kdyz
po vypnuti zdroje stejnosmérného proudu na povrchu elektrody zlstava elektrolyt, ktery

nez se oplachne destilovanou vodou, také muze zaéit reagovat s povliakem.
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Obrézek 3: Graf zavislosti redukcniho potencidlu pdru PbOIPb** a O2/H,0 na hodnoté pH
Potom pii nizké hodnoté pH probihd pii nulovém proudu reakce oxidace vody, coz vede
v dasledku k vyvijeni kysliku a vzniku hydroxidu olovnatého podle rovnice 30:

PbO,+H,0 — Pb(OH)2+%OZ. (30)
Reseni tohoto problému spoéiva ve vyuziti dynamického systému filtrace elektrolytu
pres smés hydroxidu olovnatého a hydroxidu médnatého, které budou obnovovat pivodni
koncentrace vychozich latek, coz umoziuje kontinualn¢ pfipravovat elektrody. Filtrace
elektrolytu pres smes hydroxidii se mize zajistit pomoci Cerpadla, takze se bude dodrzovat
konstantni hodnota pH roztoku béhem celé elektrolyzy. Z rovnic 1 az 4 je vidét, ze z jednoho
molu olovnatych kationtd vznika jeden mol oxidu olovi¢itého a 4 moly vodikovych kationtd.
Pro regeneraci roztoku elektrolytu se musi pouzit ekvimolarni smés hydroxidu olovnatého
a hydroxidu médnatého, které budou neutralizovat elektrolyt. Neutralizace bude probihat
podle rovnic 31 a 32:

Pb(OH),+2H* — Pb* +2H,0, (31)
Cu(OH),+2H" — Cu* +2H,0. (32)
Mnozstvi ekvimolarni smési hydroxidi potfebné pro neutralizaci vodikovych kationtt

vzniklych béhem piipravy 1 g oxidu olovicit¢ého mizeme urcit podle rovnice 33:
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m(CU(OH),, Pb(OH),) = ﬁ.(M(Cu(OH)ZHM( Pb(OH),)). (33)

Dosazenim hodnot molarnich hmotnosti do rovnice 33 ziskdvame hmotnost ekvimolarni
smési hydroxidu ktera se rovna 1,42 g.

1g
m(Cu(OH), Pb(OH),)=———=2 (9756 g/mol+241,2 a/mol) =1,42 q.
(Cu(CH),,Pb(CH),) 239,2 g/mol ( g g/mol) g

Velkou vyhodou vyuziti systému filtrace roztoku elektrolytu pies smés hydroxidu
olovnatého a hydroxidu médnatého je to, Ze pokud komora filtru je prihledna, mizeme
presné urcit blizici se konec elektrolyzy.

2.2.9 Vliv pridavku riiznych kovii na vlastnosti elektrody

Elektrokatalyticka aktivita PbO, elektrod a stabilita mize byt Casto vyznamné zvySena
pfidanim nekterych dalSich iontt do roztoku elektrolytu.
Obecné plati, Ze dopované elektrody jsou pfipraveny pouhym pfidanim dopovaciho prvku
do galvanické lazng ve formé rozpustné soli. A u&inné piimési jsou obecnd F~ , Bi**, Fe**,
Co?". Pidani F" a Fe*, jak je uvedeno vyse, by mohlo zlepsit piilnavost a mechanickou
pevnost, zatimco Bi** a Co” jsou doporuceny na posileni organické oxidace a sniZeni
zneCistovani elektrody organickymi latkami (adsorpce na povrchu elektrody). Behem oxidace
organickych latek bylo zjisténo, ze ptimési podporuji tvorbu OH™ radikali zvySenim

koncentrace kyslikovych mezer v krystalové miizce oxidu olovicitého. [9]

18



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasné dobé vodné prostiedi muze byt znecisténo organickymi a anorganickymi
chemikaliemi z komundlnich a primyslovych zdroji. Nékteré latky znecistujici odpadni vody
jsou obvykle fizeny pomoci biologickych technologii. Na druhou stranu k tomu elektrochemie
zahrnuje jak upravu odpadnich vod, tak vyvoj novych procesti nebo vyrobkii s méné
Skodlivymi ucinky, ¢asto oznacované jako procesni integrovana ochrana zivotniho prostredi.
Elektrochemie nabizi dvé moznosti pro odstranéni téchto znecist'ujicich latek s cilem jejich
oxidace, a to nejen na CO, a vodu (znamé jako elektrochemické spalovani nebo
mineralizace), ale také oxidaci odpadu na biodegradabilni produkty, cozZ je proces mnohem
mnozstvi elektrické energie.

Prikladem potencidln¢ pouzitelné anody pro -elektrochemické spalovani mutze byt
nano-strukturovana elektroda z oxidu olovi¢itého, ktera byla pfipravena s pouzitim
nano-strukturované hlinikové Sablony. Oxid olovicity byl elektrochemicky depozitovan
na komeréni membranu z hliniku se stfednim primérem péra 210 nm z roztoku dusic¢nanu
olovnatého a nésledné byl hlinik rozpoustén v alkalickém roztoku [10].

Takova elektroda mé& velky aktivni povrch, dopovanim takové elektrody dalSimi kationty
kovu se muze piipravit elektroda, kterd ma posilené oxidacni ucinky pro organické
slouceniny [9], Mechanizmus elektrochemické oxidace organickych sloucenin zahrnuje
prenos anodického kysliku z H,O do organické slou¢eniny ptes adsorbované hydroxylové
radikaly generované rozloZzenim vody na povrchu anody podle rovnic 34 a 35:

S[]+H,0 — S[OH]+H" +e", (34)

S[[OH]+R — S[]+RO+H" +¢", (35)

kde S[] pfedstavuje povrchové mista, kde mohou byt absorbované "OH.Soucasné probiha
nezadouci d¢j, ktery spociva v oxidaci vody podle rovnice 36:

S['OH]+H,0 — S[]+0,+3H" +3e". (36)

Resenim takového problému je pouZiti vysoké proudové hustoty, na které linearnd zavisi
prepéti kysliku, coz zpiisobuje vétsi ucinnost adsorpce hydroxylovych radikald, a nasledné
oxidaci organickych latek.

Dalsi dulezité vyuziti elektrod s povlakem oxidu olovi¢itého je elektrochemicka syntéza
chlorecnanu a hlavné chloristanu (anorganické oxida¢ni slouceniny), které se pouzivaji
V pyrotechnickém primyslu, pro ptfipravu dymovnic ve vojenském pramyslu a ve vyrobé
tvrdych paliv pro rakety. Chlorecnany se také pouZivaji jako herbicidy a defolianty.
Elektrochemicka cesta piipravy téchto oxidac¢nich latek je jednodussi v realizaci
a pfi spravném nastaveni vyroby lze dosahnout 70% uc¢innost syntézy [11].

Vysokéd hodnota ptepécti kysliku pfi vysoké proudové hustoté umoziuje syntézu ozonu
elektrochemickou metodou na zdkladé GSLD elektrod, vznikajici ozon z divodu omezené

skladovatelnosti se piimo pouziva pro dezinfekci, napf. vody v pramyslu [12].

19



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristroje a pomucky
Pouzité laboratorni pfistroje a pomucky:
e laboratorni sklo,
e zdroj DC pro elektrolyzu,
e laboratorni zdroj MESIT 40 VV/ 10 A/ 400 W,
e PWMDC-28YV, 3 A regulace otacek motoru,
o elektricky DC motor jgh37-3530 (max 1000 rpm),
e diafragmové ¢erpadlo (12 V, PV 2 m),
e rentgenovy difraktometr — Empyrea,
e grafitové tyCinky.

4.2 Chemikalie

Pro provedeni povlakovani grafitovych elektrod a k upravé substratu byly pouzity nasledujici
chemikalie:

e destilovana voda,

e etanol,

e  dusi¢nan olovnaty,

e dusi¢nan médnaty,

e Zelatina,
e cetyl alkohol,
e PEG 200,

e kyselina dusicna,

e Kkyselina octova,

e pentahydrat thiosiranu sodného,
e jodid draselny,

e vodni roztok Skrobu.
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4.3 Sestaveni laboratorniho elektrolyzéru

Na Obrazku 4 je vidét sestavena aparatura pro elektrochemické nanaseni povlaku
na grafitovou elektrodu.

Obrazek 4: Snimek laboratorni aparatury

Na stojan byla rozmisténa magneticka michacka s ohfevem. Na magnetickou michacku
s ohfevem se postavila kadinka naplnéna elektrolytem. Do kadinky se umistila médéna
katoda. Pro fixaci elektrického motoru a vodivého kontaktu byly pouzity kiizové svorky,
drzaky a dalSi stojan. Motor byl zapojen do zdroje elektiiny pies jednotku regulace otacek.

Vodivy kontakt byl zapojen jako anoda a médény drat jako katoda do stejnosmérného
zdroje s moznosti kontroly hodnoty napéti (horni displej) a proudu (dolni disple;j).
Povlakovani trvalo 1-3 hodiny v zavislosti na zvoleném proudu. Roztok se béhem
povlakovani promichaval magnetickou michackou. Otacky magnetické michacky
se dodrzovaly v rozmezi 40-150 rpm.
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4.4 Vliv podminek
V této kapitole se uvadi podminky a parametry syntézy GSLD elektrody vypocitané

na zaklad¢ teoretickych rovnic.
Pro objem nadoby 1dm® se pouzije 250g  dusi¢nanu  olovnatého

(silny elektrolyt). Dosazenim hodnoty molarni hmotnosti, hmotnosti soli a kone¢ného objemu

elektrolytu do rovnice 21, Ize spoéitat molarni koncentraci olovnatych kationt.

m 5009

C(Pb*) =C(Pb(NO,),) = =
(PoT)=CPONG)) =y 331,2x2dm’

=0,755 M.

Dusic¢nan olovnaty je stl slabé zasady a silné kyseliny, roztok bude mit kysely charakter.
Dosazenim koncentrace olovnatych kationti a konstant do rovnice 24, je mozno vypocitat

koncentraci vodikovych kationtli ptivodniho elektrolytu.

2+
[H'], = /KW~[Pb I_2810°m.
Kbl

Dosazenim hodnoty koncentrace vodikovych kationtti do rovnice 25, se ziska hodnota pH

elektrolytu ve vychozim stavu.
pH =—log(2,8-10°) =5,5.

Zvysena hodnota pH muze vést ke vzniku srazeniny Pb(OH),, ktera bude mit rusivy
charakter pro kvalitu anody. Hydroxid olovnaty vznikne nejprve jako zékal v roztoku a mize
ucpat povrch grafitové anody. Vznik nerozpustného hydroxidu vede ke sniZeni koncentrace
olovnatych kationtl a snizeni vodivosti roztoku. Proto je tfeba spocitat horni pracovni
meze pH. Dosazenim tabelované hodnoty soucinu rozpustnosti hydroxidu olovnatého
a koncentrace olovnatych kationtll lze spocitat koncentraci hydroxidovych anionti podle
rovnice 29.

-15
[OH]= ﬂ:4.10-8_
0,755

Na zakladé definice iontového sou¢inu vody a hodnoty zaporného dekadického logaritmu
koncentrace hydroxidovych aniont lze vypocitat pH.
pOH =—-log([OH]) =7,4.
pH=14 —pOH =6,6.

Piesnou hodnotu dolni pracovni meze pH je mozno spocitat pomoci rovnic linearni
regrese. Jelikoz ose y odpovida hodnota potencialu a ose x hodnota pH, pfirovnanim rovnic
zévislosti potencialu PbO,/Pb*" a O,/H,0 na pH roztoku se ziska hodnota pH, které se rovna
3,6.

y, =—0,1084-x+1,4523,
y, =—0,0542-x+1,258,
—0,1084-x +1,4523 = -0,0542- x +1, 258,
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—0,0542-x =-0,1943,
X=pH =3,6.

V tomto ptipadé muzeme fici, ze vhodny interval pH pro nasledné vyuziti elektrody a jeji
ptipravy je mezi 3,6—6,6.

Na zaklad¢ tvaru grafitové tyCe pouZitim rovnice 14, je mozno uréit plochu elektrody
podléhajici povlakovani oxidem olovicitym.

A=7-0,4°+2-7-0,4-20=50,7 cm’.

Z rovnice 19, vyplyva, ze zavislost ¢asu na tloust’ce povlaku neni linearni. Pro pfipravu
povlaku B-PbO, o tloustce 0,5mm pii proudové hustotd 0,04 Alcm® trva povlakovéni
ptiblizné 3 hodiny.

2A
P 750,7 om?
(- 7[(04+0, 05)*-(20+0,05) — 0,4 -20]-9,696 g/cm® - 96485 -2
239,2 g/mol-2 A-3600

=0,04 A/cm?®.

=2,9h.

Plocha anody je od zadatku pfiblizng 50 cm?, takZe plocha katody musi byt pfiblizng
20 cm?, protoZe se bude pouZivat médény drat o priméru 2 mm. Délka dratu by méla byt
dle rovnice 15 piiblizné 32 cm.

A 20
T2t 23.14-0.1

Aplikovana proudova hustota b&hem stanoveni Zivotnosti elektrody &inila 18,1 A/dm?.

B 10 A
- m-0,4(0,4+2-2)em’

| =31,8cm.

=1,8086 A/cm? ~ 18,1 A/dm®.

P

4.5 Sledovéani povrchu Zivotnosti a sloZeni elektrody

4.5.1 Sledovani povrchu

Vizualni hodnoceni povrchu elektrody bylo provedeno pomoci fotoaparatu, charakteristiky
kazdé piipravené elektrody jsou uvedeny v tabulce v kapitole VYSLEDKY A DISKUZE.

4.5.2 Sledovani Zivotnosti elektrody
Pro stanoveni Zivotnosti elektrody byla zvolena metoda elektrolyzy vodného roztoku chloridu

draselného pii vysoké proudové hustoté¢ béhem 5 hodin. Pro tento ucel byl pouzit laboratorni
zdroj MESIT 40 V /10 A /400 W.

Grafitova elektroda s povlakem oxidu olovicitého byla pfipojena jako anoda a ponofena
do kadinky obsahujici vodny roztok chloridu draselného o hmotnostni koncentraci 25 g/dm®.
Médény drat byl pfipojen jako katoda a ponofen do elektrolytu, hodnota celkového proudu
¢inila 10 A. Do elektrolytu byla ponofena jenom cast grafitové elektrody, délka ponotfené

¢asti ¢inila 2 cm.
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453 Stanoveni slozZeni elektrody
Pro stanoveni obsahu oxidu olovicitého a ditkazu pfitomnosti oxida¢niho ¢inidla byla zvolena
analytické metoda jodometricka titrace. Jodid draselny a 33 cm® GAA byly dany do odmé&rné
bariky, potom se ptidal oxid olovicity a banka se doplnila po rysku destilovanou vodou.
Vzorek byl rozpoustén béhem 2 dnd ve tm¢ za michani pomoci magnetické michacky.
Reakce oxidu olovi¢itého s jodidem v kyselém prostfedi probihala podle rovnice 37. Vznikly
roztok obsahujici jod byl titrovan 3krat odmérnym roztokem pentahydratu thiosiranu
sodného. Vysledky titrace, spotiebované objemy titraéniho ¢inidla, hmotnost vzorku oxidu
olovicitého a pentahydratu thiosiranu sodného pro ptipravu odmérného roztoku jsou uvedeny
v Tabulce 3.

PbO,+21"+4H" — I,+Pb* +H,0. (37)
Jod se titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného, reakce probihd podle nasledujici
rovnice:
I,+2Na,S,0, — Na,S,O,+2Nal. (38)
Hmotnostni procentualni zastoupeni oxidu olovi¢itého v titrovaném vzorku bylo spocteno
pomoci rovnice 39, na zakladé primérné hodnoty spotfeby odmérného roztoku:

1 1
Wppo, :E'Mpbo2 'm—'VNazszo3 'CNazszo3 -1000. (39)

vzorek
Pro stanoveni slozeni elektrody a hlavné krystalické struktury povlaku byla zvolena XRD
analyza, vysledky analyzy jsou uvedeny v Tabulce 4.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Celkem bylo pfipraveno 9 elektrod, ze kterych elektroda ¢islo 2 a 5 jsou teoreticky pouzitelné.
Pouzitelnost vychazi ze zavislosti zmény hmotnosti elektrody po stanoveni zivotnosti
elektrody pii proudové hustoté 18,1 A/dm?.

Na zaklad¢ pouzitych parametri pro piipravu elektrod vyplyvaji urcité zavislosti. Tvar
a umisténi katody vzhledem k anod¢ je dilezity parametr. Béhem syntézy byla pouzita
2 rizna sestaveni: spirdlova katoda a katoda na jedné stran€, ob¢ z médéného dratu. Sestaveni
aparatury, ve které méla ptipadat stejnd proudova hustota na cely povlakovany povrch GSLD
byl slozity proces, ktery bylo mozno zjednodusit umisténim katody na jedné strané¢. Béhem
pouziti spirdlové elektrody dochazelo k ptepaleni na dolni ¢asti elektrody, tento jev lze
pozorovat na Obréazku 9 a Obrazku 10. V pfipadé pouziti uspofadani s katodou na jedné strané
bylo mozno dosdhnout rovnomérny povrch (rovnomérné rozlozeni proudové hustoty),
Obrazek 8 a Obrazek 11.

DalSim dilezitym parametrem byla rychlost otdceni elektrody béhem povlakovani.
Na Obrazku 7 jevidét snimek elektrody ptipravené bez otaceni. Rust krystal oxidu
olovicitého je nerovnomérny, jsou pfitomné mezery v povlaku, takze lze fici, ze takova
elektroda je nepouzitelnd. Rychlost otaceni byla limitovana laboratornim zafizenim, nicméné
pfirychlosti vétSi nez 100 rpm bylo mozno dosidhnout rovnomérny a leskly povrch,
viz Obrazek 8.

Proudova hustota méla kli¢ovy vliv na kvalitu a slozeni povlaku. Z divodu omezeného
provozu laboratofe ptipravovat elektrodu sttidavym povlakovanim a-PbO; a f-PbO, nebylo
mozné, pro piipravu o-PbO; byla potfebna velmi nizka proudova hustota. Nicméné,
vznikajici B-PbO, ma odlisny vzhled v zavislosti na aplikované proudové hustoté.

Na Obrazku 8 je vidét, Ze pii proudové hustotd 0,02 A/cm? vznikad rovnomérny &erny
leskly povlak. Na Obrazku 11 je zobrazen snimek elektrody, ktera byla pfipravena pii vétsi
proudové hustoté, navic pfitomnost Zelatiny vede k vzniku matného Sedého povlaku.

Byl ucinén pokus piipravy dvou elektrod s vyuzitim dynamického systému filtrace
elektrolytu pies smés hydroxidu olovnatého a hydroxidu médnatého, ale kvili pulznimu
¢erpadlu doslo ke vzpénéni elektrolytu a poSkozeni kontaktu.

Neutralizace roztoku je nutny proces, vzhledem k postupnému snizeni pH b&hem syntézy
a existenci teoretického pracovniho intervalu pH. Lze neutralizovat roztok postupné v ase
pridanim hydroxidu sodného, takova metoda neutralizace je nezddouci, protoze po nasledné
syntéze elektrody jiz neni mozné elektrolyt obnovit a zregenerovat do ptivodniho sloZeni.
Po ptidavku hydroxidu vznik4 sraZenina, kterd se postupné rozpusti a neutralizuje roztok.
DalSi nevyhodou této metody je mozné mechanickeé poskozeni v disledku pohybu ¢astic
hydroxidu béhem stdlého michani roztoku. Vhodnéjsi metoda neutralizace je piidani
ekvimolarni smési hydroxidu méd’natého a olovnatého.
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Vysledky jodometrickeé titrace a hmotnosti pouzitych chemikalii jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Jodometricka titrace elektrody cislo 3

meOZ 0,0648 d

mNazSZO3<5H20 0,0435 d

CNa25203-5H20 1,755-10_3 M

Ve5,04 54,0 28,1 ml 28,2 ml 28,3 ml
Wppo, 91,36 %

Vysledky méteni elektrody ¢islo 4 a 2 pomoci XRD (procentualni zastoupeni a sloZeni
povlaku) analyzy jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4: Vysledky méreni elektrody cislo 4 a 2 rentgenovou strukturni analyzou.

SloZeni elektrody ¢islo 5 Procentualni zastoupeni [%0]
B-PhO, 91
a-PbO, 6

Pb3;0O, (tetraoxid diolovnato-olovigity)

SloZeni elektrody cislo 2
B-PhO; 98
(X-PbOz 2

Vysledky rentgenové strukturni analyzy ve formé rentgenogramu elektrody ¢islo 2 jsou
uvedené na Obrazku 5 a elektrody ¢islo 4 na Obrazku 6.

31000 -+
26000 -
21000 -

16000 -

11000 -

Intenzita [counts]

6000 -

1000 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Pozice [°2Theta] (M&d (Cu))

Obrazek 5: Rentgenogram elektrody cislo 2
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Obrazek 6 Rentgenogram elektrody cislo 4
Tabulka 5 Pouzité parametry pripravy jednotlivych elektrod (1-3)
Elektroda 1 2 3
Uprava substratu MC1 MC1 MC2
o katoda na jedné o
Tvar a umisténi katody spiralova katoda J spiralova
strane
Proudové hustota [A/cm?] 0,04 0,02 0,04
. PEG 200, .y
Tenzidy PEG 200 Zelatina
cetylalkohol
Rychlost otaceni elektrod
YO OSE OHICHILL sleidroty bez otaceni 100 80
[rpm]
Neutralizace bez smés hydroxidu bez
Zména hmotnosti elekt
ména mo'nv(?51ee ,rody _ 0.0052 31120
po stanoveni Zivotnosti
Hmotnost povlaku 15,8766 5,8651 8,3148

Koncentrace [g/l]

®(Cu(NO,),)=50, o(Pb(NO, ), )=250
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Obréazek 7:Snimek elektrody cislo 1

Obréazek 8: Snimek elektrody cislo 2
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Obréazek 9: Snimek elektrody cislo 3

Tabulka 6: Pouzité parametry pripravy jednotlivych elektrod (4-T)

Elektroda 4 5 6 7
Uprava substratu MC1 MC1 MC2 MC1
Tvar a umisténi N katoda na jedné katoda na jedné | katoda na jedné
spirélova y y y
katody strané stran¢ stran¢
, 0005=30min. | 51 30min | 0,01-30 min
Proudova hustota zvétSeni na 0,04 .y s
[Alcm?] 0,04 s krokem 0.001 okamZité okamZité
! zvétSeni na 0,04 | zvétSeni na 0,04
za 5 min.
Tenzid zelatina zelatina PEG 200 zelatina
Y a cetylalkohol
Rychlost otaceni
4
elektrody [rpm] 80 0 60 60
Neutralizace NaOH NaOH smés hydroxidu | smés hydroxidu
Zména hmotnosti
2,941 0 - -
elektrody [g]
Hmotnost povlaku [g] | 11,1294 8,3777 6,8941 6,126

Koncentrace [g/l]

o(Cu(NO,),)=50, o(Pb(NO, ), )=250
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Obréazek 10: Snimek elektrody cislo 4

Obrézek 11: Snimek elektrody cislo 5
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Obrazek 12: Snimek elektrody cislo 6 (horni) a elektrody cislo 7 (dolni)

Po pripravé elektrod, byla stanovena jejich Zivotnost a pouzitelnost. Hmotnost po vysuSeni
a vzhled elektrody Cislo 5 ztistal stejny po elektrolyze. Elektroda ¢islo 2 ztratila lesklost
jak je vidét na Obrazku 13 a hmotnost elektrody poklesla 0 0,0052 g. Pravdépodobné miizeme
fici, ze kvili male zméné hmotnosti elektrody, podléhd destrukci jenom vnéjsi leskla cast
povlakii ale pro piesnéjSi ureni stability povlaku, se musi zkouSet elektroda nepietrzité
a mnohem delSi dobu.

O IR S e e W gt~ o e S l‘lil‘.‘ 3 4:'_. -

Obrézek 13: Snimek elektrody cislo 2 po testovani Zivotnosti
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6 ZAVER

Pripravena grafitova elektroda s povlakem oxidu olovi¢it¢tho méa fadu nevyhod, na které
se musi davat pozor béhem jejiho pouziti. Takové elektrody na rozdil od kovovych jsou
kiehké, proto je nutné s nimi opatrné manipulovat a transportovat. Oxid oloviéity je toxické
oxidacni ¢inidlo, kterého se redukujici ¢inidla nesméji dotykat dlouhodobé a za zvySené
teploty. Pod vlivem vlhkosti mtze dojit k oxidaci vody, coz vede k destrukci povlaku.

Grafitova elektroda se miize pouzivat pouze jako anoda a jeji pracovni rozsah je v oblasti
vysokych kladnych potencialti. Pokud elektroda bude pfipojena jako katoda, dojde na povrchu
k redukci oxidu olovi€itého a uvolnéni produkti do elektrolytu, redukované formy oxidu
olovic¢itého jsou hydroxid a oxid olovnaty, slou¢eniny, které nejsou vodivé. Vznik nevodivé
vrstvy na povrchu elektrody povede k tomu, Ze elektroda piestane fungovat.

Nicmén¢ grafitova elektroda ma tadu vyhod, kvili kterym se pouziva v pramyslu.
povlaku. Elektroda mtze byt vyuzita pti syntéze latek, kde je pozadovan vysoky oxidacni
potencial. V nékterych piipadech se na piipravu kvalitni elektrody, kterd muze pracovat pii
velmi vysokych proudovych hustotich a je uréena pro anorganickou syntézu oxidacnich
¢inidel nebo ¢isténi odpadnich vod, nepozaduji velmi Cisté vychozi latky pro jeji pfipravu.
Nezadouci kovové kationty se mohou maskovat vhodnym komplexotvornym cinidlem.
Pro jeji pfipravu se proto mohou pouzit jako zdroj olova nefunkéni akumulatory, navic
pritomnost malého mnozstvi nékterych kationt kovli obvykle kladn¢ ovliviiuje vlastnosti
elektrody.

Naopak elektrody pro méfeni pH a stanoveni koncentrace Pb?* je nutné piipravit z velmi
¢istych vychozich latek, protoze krystalickd miizka oxidu olovi€ittho musi obsahovat
minimalni mnozstvi dalSich iontd pro piesné métent.

Pti realizaci elektrochemického zatizeni je nutné davat pozor na prostorové umisténi anody
a katody. Na povrch anody v kazdém jejim misté musi pfipadat stejnd proudova hustota,
aby nedoSlo k piepaleni a naslednému nerovnomérnému narustu povlaku v ur¢itém miste.
Katoda muze byt obalena polypropylenovym sackem, ve kterém se v prubéhu elektrolyzy
bude hromadit méd’. Volnd méd’ pak mize byt recyklovana na neutraliza¢ni smes.

Primyslova realizace rotujici elektrody je slozitd, nicméné se pro tento ucel mize pouzit
loZisko z otéruvzdorné slitiny s nizkym koeficientem teplotni roztaznosti a vodivé mazivo
s vysokym obsahem médénych nanodastic. Takové uspoiadani by se mohlo aplikovat také
Vv laboratornich podminkach. Toto sestaveni laboratorni aparatury umoznuje pouziti vyssi
rychlosti otaceni elektrody, coz vede ke vzniku vétsi odstiedivé sily a rovnomérného
rozloZeni povlaku na povrchu elektrody. Na Obrazku 11 je vidét, Ze na dolni ¢asti elektrody
jsou pritomny mezery, které vznikaji kvtli kyslikovym bublindm. Z toho mizeme usuzovat,
ze teoreticky  vypocCitana tloustka povlaku neodpovida skute¢nosti podél celého
povlakovaného povrchu.
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Pro snizeni povrchového napéti se pouzivaji tenzidy, které nepéni, jako naptiklad
neionogenni tenzid Triton 100X. Nepénici tenzidy umoziuji dosazeni maximalniho
povlakovaného povrchu elektrody. Péna, kterd by mohla vzniknout, obsahuje oxidaé¢ni ¢inidla
dusi¢nany, které pii styku mohou poskodit lozisko a vodici drat. Pro potlaceni vzniku pény je
ucelné pridavat do roztoku elektrolytu silikonové oleje.

Cerpadlo, dopravujici elektrolyt do neutraliza¢éni komory, musi byt kontinualni, pfiemz je
nutné se vyhybat pulznimu membranovému cerpadlu, které zase zptisobuje vznik pény.

Dalsi doporuceni spocivaji v postupném zvétSovani proudové hustoty. Rychla zména
proudové hustoty vede k prasknuti povlaku, coz je zobrazeno na Obrazku 12.

Z divodu omezené skladovatelnosti je nutné pouzivat elektrody v kontinudlnim provozu,
poptipadé uchovavat elektrodu v zasaditych roztocich.
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8 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

rpm
pH
GSLD
PEG 200
PV

MC1

MC2

XRD
counts
GAA
DC

Revolutions per minute — otacky za minutu

Zaporny dekadicky logaritmus koncentrace vodikovych iontt

Graphite substrate lead dioxide electrode — Grafitovy substrat
Polyethylenglykol s molekulovou hmotnosti 190-210 g/mol

Pracovni vySka

Mechanickeé ¢isténi, vafeni elektrody v roztoku tenzidu béhem 10 minut
a ponofeni na 30 min do destilované vody.

Mechanické Cisténi, vafeni v roztoku tenzidu béhem 10 minut a oplachnuti
elektrody destilovanou vodou.

X-ray diffraction — rentgenova difrakce

MnozZstvi odrazenych fotonl za sekundu

Glacial acetic acid — ledové kyselina octova.

Direct current — stejnosmérny proud
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