1. Elektrokémai rendszerek termodinamikaja

1.1. Termodinamikai mennyiségek és az elektromotoros erG; példa: G2

15 °C-on a Zn(s) | ZnSO,(aq),tel. || CuSO4(aq),tel. | Cu(s) galvancella elektromotoros ereje 1,0934
V és (dE/dT),150c = —4,3 x 107* V/K. Milyen folyamat jatszodik le a cellaban, mennyi ennek a
folyamatnak a szabadentalpia-véltozasa, entropiavaltozasa és reakcidhGje?

(Folyamat: Zn + Cu®" = Zn*" + Cu;

A,G = —211,0 kJ/mol, A,S = —83,0 J/(mol-K), A, H = —234,9 kJ/mol)

Megoldas:

Az elektrokémiai cella felirasdnak konvencioja: a bal oldali félcella az andd, ahol az oxidacios

folyamat jatszodik le, a jobb oldali félcella a katdd, ahol a redukcid torténik.
(Galvancella esetén az andd negativ, a katod pozitiv toltést, mig elektrolizalo cella esetén a toltések

felcserélédnek, az anod pozitiv, a katod pedig negativ lesz.)

Zn(s) | ZnSO,(aq),tel. || CuSO,(aq),tel. | Cu(s)
anod, © katod, @
Anodfolyamat: a Zn oxidacidja Zn* -4: Zn — Zn*" +2e

Katodfolyamat: a Cu®" ionok redukcidja Cu-é¢: Cu?" +2e — Cu

A brutté folyamat: Zn + Cu*t — Zn*"T + Cu

Az elektromotoros er6: |E = ex —ea| vagy | E = €00 — €par |, amennyiben az elektrokémiai cellat a

fenti konvencio szerint irtuk fel.

Spontan végbemend folyamatra igaz, hogy E > 0 és A,.G < 0

A,G = —|z|FE |, ahol |z| az elektronszam-valtozas, F a Faraday-allandé (1 mol proton toltése, 96485

C/mol) és E az elektromotoros erd.

A reakcidentropia és a reakcidentalpia a termodinamika elsé fGtétele alapjan vezethetd le, miszerint
a rendszer belsd energiajanak megvaltozasa a vele kozolt hé és a rajta végzett munka 0sszegébdl all

eld.



dU =6Q + oW

dU = TdS — pdV (ha csak térfogati munkavégzés van)
H=U+pV
G=H-TS

dH = dU + pdV + Vdp = TdS — pdV + pd¥V + Vdp = TdS + Vdp

dG = dH — TdS — 5dT =FdS + Vdp — FdS — SAT = Vdp — SdT

oG oG

_(9G oG T (telies di .
dG ( p )T dp + (8T>p dT (teljes differencial)

() [ (5,

AG=AH-TAS = |AH=A,G+TA,S = [2|]F

r(5), -]

A,G = —211,0 kJ /mol A,S = —83,0 J/(mol- K) AH = —234,9 kJ /mol

2. A Nernst-egyenlet

A kovetkez§ logaritmikus azonossdgokat gyakran hasznaljuk az elektrokémiai feladatok megoldasa

soran:

Inab=Ina+1nb In—-=Ilna—1nb

Ina* =zlna



2.1. Elektrédpotencialok, elektromotoros erd, egyensilyi allandé; példa: G5

Hatérozzuk meg az Sn(s) | Sn®'(aq, a—0,01) || Pb*"(aq, a—0,1) | Pb(s) galvancella elektromotoros
erejét, valamint az elektrodpotencialokat 25 °C-on. Milyen kémiai reakcié megy végbe a cellaban, és
mennyi annak az egyenstlyi allandoja?

(E=0,0397 V; eg,/5n2+ = —0,1956 V, epy, pp2+ = —0,1559 V;

Sn + Pb*" = Sn?" 4 Pb; K = 2,195)

Megoldas:
Anod: Sn — Sn*" + 26
a n
Katod: Pb?*" +2¢ — Pb Az egyensilyi alland6: | K = su??
an2+

Brutté reakcio: Sn + Pb%" = Sn?" + Pb

A Nernst-egyenlet felirdsanak konvencioja: Az egyenletet mindig a fémion redukcidjara irjuk fel.

Ilyenkor a logaritmikus tag el6tt mindig © elGjel szerepel.

RT 1
Az anédra:| Sn*" +2e¢ — Sn: Esn/sn2t = € gn/sn2+ — Top 10
‘Z|F Agp2+
RT 1
A katodra: | Pb*" +2e — Ph: Epb/Pb2+ = € Ph/Pb2+ — In

ﬁ (pp2+

Feltevések:
Aktivitasok: a.- =1
Gézelektrodok: tokéletes gazok

€°fem/femion | Standard elektrodpotencidl, melynek 298,15 K hémérsékleten érvényes értéke téblaza-

tosan elérhetd.

SOSH/SHQ-F = _071364 V = €Sn/sn2+ = —071956 V

= E = pr/PbQ-‘r — €Sn/Sn2+ = 39,7 mV

gopb/PbQ‘l’ - _0,1263 V = gpb/Pb2+ — —071559 V

Egyenstlyban:




Agp2+

K= SE=0V=¢c4=¢x
apb2+
1
€ 2+ = £° 2+—£n—:5° 2+ + —— Inap 2+
Pb/Pb Pb/Pb ZIF " apper Pb/Pb Z]F Pb
Pb
2.—1
T 1
€Sn/Sn2+ = €°Sn/Sn2+ — Lt In —— = &% gn2+ + s Inagpz+
|z|F " ag,2+ |z|F
RT g2+
— o} [¢] P o] (o]
0=e¢ Sn/Sn2t T € Pb/Pb2+ + ‘Z|F n o2t =¢c Sn/Sn2t € Pb/Pb2+ + ‘Z|F InK
Pb

[2[F

o o |z|F o .
(%P2t — E°%n/sn2+) RT — InK = |K = exp | (%, /pp2t — &°gnysn2+) RT

F
vagy altaldnos esetben: |K = exp [(gokatéd — ansa) |1§_|T]

A feladat megoldésa a fenti képletbe visszahelyettesitve: K = 2,2.

3. Masodfaju elektrédok és az oldhat6sagi szorzat

3.1. Példa: G10

Szamitsuk ki standard potencial adatokbdl az PbSO, oldhatosagi szorzatét!
(1,71 x 107%)

Megoldas:

Az oldhatésagi egyenstly: PbSO, = Pb*" 4 SO7

Az oldhatosagi szorzat : Lpbso, = (apy2+)(agoz-)
Elséfaju elektrod (e,): Pb*" 4+2e — Pbh: E%ppypr2+ = €0 = —0,1263 V

Masodfajit elektrod (g,,): PbSO,+2¢ — Pb+S0% 1 €%y 502 /ppso, = &m = —0,3560 V

Mivel ugyanarrol az elektrokémiai rendszerrél van sz6: e, = €.




RT ~ RT, 1

Om ——=1 - =% e —=1
ST 0T T e T I apper
InLppso,
. RT RT 7 ~ >
Em—&e= [2[F [ln ago2- +1n an2+] = [2]F [ln(asoi*)(apb”)

[2[F (e — 8"6)}

=1,71 x 1078

Lrpso, = (apy2+)(ag02-) = exp [

4. Redoxi folyamatok

4.1. Példa: G12

Egy koz6s oldatban 1-1 mol Ce*", Ce*™, Mn?" és Mn®" iont elegyitiink. Milyen folyamatok kovet-
keznek be, és mi lesz az atalakulas foka?

(A Ce*" ionok 75%-a redukalodik, a Mn*" ionok 75%-a oxidalodik)

Megoldas:

Az elektrodok szerepének kiosztésa (anod, katod) a standard elektrodpotencialok alapjan:

A pozitivabb €°-1 rendszer oxidélja a negativabbat, mig 6 maga redu-
€%ce3+ oot = 1,61 'V kalodik = katod, jobb oldal
E%Mn2+ M3+ = 1,01 'V A negativabb pedig redukalja a pozitivabbat, mialatt ¢ maga oxidalo-

dik = anod, bal oldal

Az elektrokémiai cella:  Pt(s) | Mn*" (aq), Mn®" (aq) || Ce*'(aq), Ce*' (aq) | Pt(s)

Anoédfolyamat : Mn?" — Mn®" + e
Katodfolyamat : Ce'm 4+ e — Ce*
Brutto folyamat: Mn?" + Ce*" — Mn®*" + Ce?"
Mn?" 4+ Ce*™  —  Mn®*" 4+ Ce*"
Kiindulés: 1 1 1 1
Atalakul: x x x x
Egyensiulyban: | 1—2z 1—=x l1+2 142




Nernst-egyenletek:

o RT CLMH2+
EMn2t/Mn?t = € Mn2+/Mn3t w n m
RT et E=0= 5Mn2+/Mn3+ = 5C63+/Ce4+
€% 3 4 RT n doet %2 3 RT In vt
0t — T In— = + + = —
Ce’T /Ce |Z|F Ageit Mn** /Mn |Z|F Ayt
€0\ ay . £ an - RT In (aCe3+)(aMn3+)
+ —_— —_
e MITAME T [ F T (agen ) (anget )
K
|Z|F . L+ a)°
ﬁ (&:OCBSJF/Ce‘lJr —€ Mn2+/Mn3+> =1In (1 o 2
1+ x)°
Uta) g
(1—2)
1+
=7
1—=x
x=0.75

A Mn?" ionok 75%-a oxidalodik, A Ce*" ionok 75%-a redukalodik.

4.2. Példa: G9

Hany %-a van oxidalt allapotban (Sn*") annak az SnCl, oldatnak, amelyben a Pt telitett kalomel

elektrodpar elektromotoros ereje 0,1 V7

(Etelxalomel = 0,2438 V és a Pt a negativ elektrod. Az Sn?" és Sn*' ionok aktivitasi koefficienseit

tekintsiik azonosnak).

(38,2 %)
Megoldas:

Az elektrokémiai cella: Pt(s) | Sn*" (aq) | Sn*'(aq) || C1 (aq) | Hg,Cly(s) | Hg(l), E= 0,1V
Ekalomel = 0,2438 V és 5osn2+/sn4+ =0,15V



E = eratomel — €gn2+ /Snt+ = Egn2+ /Snd+ = Ekalomel — E=0,1438 V

RT Agp2+
—— In
|Z | F asn4+

Egn2+ /Snd+ = € gn2+/Spi+ —

2| F

° asn2+
exp “RT (5Sn2+/sn4+ —¢ sn2+/sn4+) =

= 1,620 = asn2+ = 1,620 . a/sn4+
Agpd+

A %-os atalakulas (amennyiben az egyes ionok aktivitasi koefficiense azonos):

Agpa+ Agpa+

= 0,382, azaz 38,2% Sn*" van jelen.

Qgp2+ + Qgpa+ 1,620 - ag 4+ + agya+

5. A Nernst-egyenlet alkalmazasai

5.1. Gazelektrod; példa: G6

Egy ko6zos oldatba meriils két hidrogén-elektrodbol allo cella elektromotoros ereje 25 C°-on 0,0464
V. Az andédon a hidrogén parcidlis nyoméasa 100 kPa. Mekkora a hidrogén nyomésa a cella masik
felében?

(2,7 kPa)
Megoldas:

Pt(s) | Hy(g,pf, = 100 kPa) [ H (aq) || H' (aq) | Hy(g,pn, =7 kPa) | Pt(s)
T= 298,15 K, E= 0,0464 V, py, =?

Irjuk fel az elektrodokon lejatszodo reakciokat és a megfeleld Nernst-egyenleteket :

anod(bal): iH,—H +e
katod(jobb): H" +e¢ — L H,



:po =0 5 1
o0 ~ _ " _RT (pm,/p")?
~—— RT, (pu, /p°)? Ejobb = Elpym+ — T T
Epal = €1H JH+ —? In——— 2 F ag+
2772 apg+ o1
RT 2
RT (o/ o)% :O——IHM
_o_ 2\ /P F ayg+
F aut RTI A+
RT 1 = 7
= __" F ©)2
F naH+ (PHQ/p )
A nyomés szamitasa:
RT A+ RT 1
J F (sz/po)% F ag+
RT
- hlL
o (pu, /p°) 2 ane
1RT o
= —5?11‘1(%2/29 ) =
—2FE

pu, =p°e RT =~ 27kPa

5.2. Gazelektrod, masodfajia elektrod; példa: G11

25 C°-on 0,100 molos HCI oldatba 1 bar nyomésu hidrogénelektrod és Ag/AgCl elektrod meriil. A
mért elektromotoros eré 0,3535 V. Milyen reakcié megy véghe a cellaban? Szamitsuk ki a 0,100 molos
HCI oldat kozepes aktivitasi egyiitthatojat!

(3 Hy, + AgCl=Ag+H" 4+ Cl'; 74 = 0,778)

Megoldas:

[HCI] = 0,1 M, pu, = 1,0 bar =p°, E=0,3535 V, T = 298,15 K

Az els6 1épés annak kideritése, hogy melyik elektrod az andd és melyik a katod:




=p° =0,2223V <01

=0 A~/ o\ L ~——— RT
ey = €3 _EIDM EAgCl = EAg4Cl-/AgCl T — InGc-
2H2/H+ F aH+ RT
BT /) ~F Moo >0
K aH = Eag > 0=
RT =2
=5 Inay+ < 0= Eagcl = Ejopy (Katod, redukceio)

£y = &y (an0d, oxidéacio)

Tehat az elektrokémiai cella:

Pt(s) | Hy(g, pu, = 1°) | H (aq, a =7) || CI (aq, a =7) | AgCl(s) | Ag(s)

A fentiek alapjan a kovetkezd reakciok zajlanak le:

anod(bal): tHy —H +¢
katod(jobb): AgCl+e — Ag+ Cl
brutto: T H, + AgCl = Ag + HCl

v+ a kovetkezGképpen szamithato:

R RT RT
E = Ejobb ~ Ebal = EAg+Cl-/AgCl T —Inag- — T In ag+
o RT
= EAg+Cl/AgCl T — Inag-ap+
o RT
T Eagtal/Agcl T TR — In 2 [Cl7 ]y [HT]

=
In A2 [CI| ] = — (e
n 2 [CIJHY] = o (Sherar saecs — B)
F
P\ RT ( Ag+cr/Ag01_E>

2 _
= [CI7J[F]
Y+ = 0,778

~ 0,6057



5.3. Gazelektrod, elséfajia elektrod; példa: G13

50 cm?® 0,01 mol/dm? koncentracioji AgNO, oldathoz 25 cm?® 0,012 mol/dm? koncentracioju sésavat
ontiink. Az oldatba egy eziistlemezt és egy buborékolé hidrogén-elektrodot (py, = p°) meritiink.
Mekkora lesz a galvancella elektromotoros ereje 25 C°-on?

(Az elegyités utan az oldatban minden elektrolit kozepes aktivitési koefficiense 0,96.)

(0,7892 V)

Megoldas:
T = 298,15K, v+ =0,96 E =7

Els6 1épés annak eldontése, hogy elss-, vagy masodfajua elektrodrol van-e szo:

mésodfaju:  AgNO; +HCl — AgCl(s) | + HNO, + HCI ([C17]o > [Ag™]o)
els6faji: AgNO,; + HCl — AgCl(s) | + HNO,; + AgNO;  ([C17]o < [Ag™]o)

Ag—‘r]o — 50x0,010 M — 0,0067 M

[ (50+25)

[C17]o = Z002M = 0,0040 M = [H]

[Ag™]o > [C17]y = dsszedntés utan [C17 ]y ~ 0 (AgCl(s) | csapadék) = elséfaju elektrod
[Ag™] = [AgT]o — [C1 ]y = 0.0027 M, [H*] = [H*], = 0,0040 M

A megfelels Nernst-egyenletek:

o

=p

=0 A ol
o RO G 0 BT, L gy
R T T -
=0,7996 V RT RT
o~ 1 1
Cag/Agt T CAg/agt T lmaAg+ =0,7996 V — — lnm —=0.647 V

A fentiek alapjan a kovetkezd reakciok zajlanak le:

anod(bal): TH) —H +e
katod(jobb): Ag’ +e — Ag
brutto: TH,+ Ag" =Ag+H"
- 070V

Tehat E:5Ag/Ag+ — iy,
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5.4. Elektrolitok vezetése; fajlagos vezetés, példa: E1

200 cm? 0,09 mol/dm? koncentracioju HCI és 100 cm® 0,06 mol/dm?® koncentracioju NaCl oldatot
elegyitiink. Mekkora az oldat fajlagos vezetése 25 C°-on?

(Ag- = 76,35 x 10~* Sm?/mol, A = 50,1 x 107* Sm?/mol, A\, = 349,8 x 10~* Sm?/mol; az
ionmozgékonysagokat az adott koriilmények kozott tekintsiik fiiggetlennek a koncentraciotol és egy-
méastol)

(2,81 S/m)

Megoldas:

Koldat = 2, Vionion; Kion = NionCion; €r0s elektrolitok hig oldata esetén Aion /= AL,

Vial
(Vuar + Vaar)

CH+ = CHCOl X = 0,06 M = 60 mol/m?

VNaci
Via + Vaal)

CNat = CNaCl X ( = 0,02 M = 20 mol/m?

cuc1 VHa + eNact VNacl 3
Col- = = cpt + Cnat = 0,08 M = 80 mol/m
“ (Vicr + Viaar) i N 80 mol/m

KR = CH+)\H+ + CNa+>\Na+ + Cle )\le = 2781 Sm_l

5.5. Elektrolitok vezetése; oldhatésag, példa: E4

A rosszul oldodo Fe(OH), oldhatosagat vezetésméréssel szeretnénk meghatarozni 25 C°-on. A mérd-
cellat vizzel toltjiik, igy a vezetés 5,0 uS. Fe(OH),-vel telitve a vizet 21,3 S vezetést mériink. 0,30
S/m fajlagos vezetést 0,01 mol/dm?® koncentracioji KCl oldattal a mért vezetés 12 mS. Mekkora a
Fe(OH), oldhatosagi szorzata 25 C°-on?

(2,12 x 10719)

Megoldas:

GHQO =5 ,uS, GFe(OH)2 = 21,3 ;LS; GKCI =12 mS, RKCl — 0,3 Sm_l, CKcl = 0,01 mol/dm3

(Téblazatbol: A2, = 2-53,5 x 107! Sm?/mol, A%, = 198,3 x 10~* Sm*/mol)
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Az oldhatoségi szorzat kifejezése a Fe(OH), koncentraciojaval:

Fe(OH), = Fe’" +20H = Le(om), = ape+(aon-)” higﬁdat (cpe2t /%) (con-/c°)?

Cre2+ = CFe(OH) o
¢ ? = LFe(OH)2 =4 X (CFe(OH)2/C )3

Cog— — 2 X CFe(OH)2
FFe(OH), KFe(OH), 2
C = = ; K =/
Fe(OH), A}?‘(;(OH)Q Aoy H2A Fe(OH),
= . =7 ! =7
KFe(OH), = GFB(OH)QCcellaa Ccella — GFe(OH)2 -
— Kk _ —1
Ccella - GII(((; - %L

G%Q(OH)Q = Gre(on), — Gu,0 = 16,3 uS; a viz vezetésével korrigalt érték

A fentiek alapjan:

RKCl1

Gral — 8,092 x 1076 mol /dm?

(Gre(om), — Gi,0)

P

CFe(OH), =

Végiil :

LFe(OH)2 =4 X (CFe(OH)2/CO>3 = M
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