Grofcsik Andras:

ELEKTROKEMIA

(A 2006 6szi felev el6adasanak vazlata)

Elektrolit: olyan anyag, amelynek oldata vagy olvadéka vezeti az aramot.

Elektrolitos disszociacio: oldatokban semleges molekulak ionokra bomlanak

szét.

+ : kation

- . anion
Elemi toltés: e =1,602-107"° C
(Az elektron téltése —1,602 - 107"° C.)
Egy malnyi ion toltése:

z-e-Na=z-1,602-10"C-6,022 - 10** mol” =z - 96485 C mol™

Avogadro-allandd: Na
Faraday-konstans: F = 96485 C mol”
Toltésszam: z
Pl. Ca*:z=+2

PO, :z=-3

A Faraday-allando tehat 1 molnyi, egyszeresen pozitiv t6ltési ion (pl. Na* vagy H")

toltése.

Osszetétel megadasa az elektrokémiaban.

Koncentracio: ¢ [mol dm™, mol m™]

Molalitas: m [mol kg™'] ( mol oldott anyag per kg olddszer)
Molalitas el6nye: pontosabb bemérés,

nem valtozik a h6mérséklettel.



Eqyensulyok elektrolitokban

A tanult termodinamikai 0sszefliggések az elektrokémiaban is hasznalhatok,
de két dolgot figyelembe kell venni:

1. Az ionok jelenléte miatt még a nagyon hig oldatok sem tekinthet6k
idealisnak (erés elektrosztatikai kdlcsdnhatas van az ionok kdzoétt). P1 0,001 mol/dm?®
koncentraciéju vizes H,SO, oldatban a kénsav kozepes aktivitasi koefficiense
(definiciojat lasd késébb) 0,83. Ennek ellenére gyakran hasznalhaté K. (a
koncentracidkkal kifejezett tomeghatastort) egyensulyi allandoként (Az aktivitasi
koefficiensek koncentracio-figgésétdl eltekintiunk, igy K-t allandénak vesszik).

2. A toltések elmozdulasa elektromos munkaval jar ("egyéb" munka):

W = Q:(Do-D1) (téltés - potencial-kuldnbség)

Disszociacios egyensuly

KA = K'+ A
Az egyensulyi koncentraciok: co(1-a) co'o. Co-a, ahol G a bemeért
koncentracio.
2
Az egyensulyi allandé: K, = f‘ o
—a

A disszociacio-fok (o) a disszocialt molekuldk szama per az Osszes molekulak
szama. o valtozik a koncentracidval (higitaskor nd)
K:<0,01: gyenge elektrolit (szerves savak, bazisok tobbsége)
0,01<K:<1: kbzepesen erés elektrolit (pl. HIO3, benzolszulfonsv)
K>1: erds elektrolit (pl. HCI, NaOH, NaCl)
Viz autoprotolitikus egyensulya
H,O+H,0 = H30" +OH"
Kw = a(H30")-a(OH)

(A viz aktivitisa nem szerepel a jobb oldalon, mert allandonak tekinthetd, igy

beolvaszthat6 az egyensulyi allanddba.)
25 °C-on: Ky = 10™  ( pH =-Ig a(H30"))

Savak disszociacidos egyensulya

a(H,0")-a(A")
a(HA)

Savi disszociacios allando: K, =



Ennek a negativ tizes alapu logaritmusat szoktak megadni: pK; = - IgK, . Minél
erdsebb a sav, annal kisebb a pK, értéke.
Bazisok disszociacidés egyensulya

B+H,0O =BH" +OH"  Disszociacios allando:

« _a(BH")-a(OH")

Kp = - IgK
b a(B) Pro ghp

Bazisokra is hasznaljak a savi disszociacios allandot:

« - AUH,0")-a(B)

BH* +H,O =B + H?,O+ "
a(BH™)

pKa = - IgKa

A két egyensulyi allando szorzata: KaKp = Ky

Kémiai potencialok és aktivitasok elektrolitokban

A kémiai potencial definicibegyenlete:

) K@GJ
© | on, room,

A kémiai potencial dsszetétel-fuggése:

i, =u +RTIna,

Standard allapot: egységnyi molalitas (vagy koncentracié), de olyan
viselkedés, mintha végtelen hig lenne az oldat. Tehat a standard allapot fiktiv
(nemlétez6) allapot.

Mivel a kationok és anionok mindig egyutt vannak jelen, az ionok egyéni

kémiai potencialja és aktivitasa nem hatarozhaté meg.

Pl. vizes NaCl oldatban a kémiai potencialok:

( oG
v Her =
on
@) T»Pv”.\,”+ M0

oG oG N oG
Hyocr = =
n n n
a NaCl T.psniy0 a Na* T.psn - sniy0 8 cr T.p.ny v M0

VagyiS: lLlNaCl = ﬂNaJr + ,LICZ, .




Kisérletileg csak a semleges oldatot alkotd ionok kémiai potencialjanak az
0sszege hatarozhaté meg.

irjuk fel kiilén-kiilén a Na* és a CI” ionok kémiai potencialjat, majd adjuk dssze:

’LlNa+ - "u]?hf +RT ln aNa*
M, =p, +RTna,
Unocr = ,u;f +RTna, . + ,ugl_ +RT'Ina_,

_ .0
Hyacr = Mo + RT I(ay, . -a -
A natrium- és Kklorid-ionok aktivitisanak geometriai atlagat kdzepes

aktivitasnak nevezzuk:

Ay =.|Qy+ Ao
' =4 +RTIna’
lgy Hyacr = Hyac a,

A masik példank CaCl; oldat.
Heacr, = Hepe T 2'ucr

0 2
luCaClz - luCaCl2 + RT ln(aca2+ ) aC]—

_ 3] 2
Bevezetve a kozepes aktivitast: ¢ = 3 A Ao

0 3
Heact, = Heaer, T RT Ina;

irjuk fel altalanosan egy va anionbdl és vk kationbdl allé elektrolit

,,,,,,

A K, =v, -A"+v, K",

ahol za és zx az anionok, ill. kationok toltése. A kdzepes aktivitas:

a =Ya' -a

Az elektrolit kémiai potencialja:

ahol v = va+ w.

u=u"+RTIna’ =y’ +vRTIna,



A (dimenzidmentes) aktivitasokat az m molalitasok éa a y aktivitasi koefficiensek

segitségével a kdvetkez6képpen fejezhetjik ki:

m m

_ A _ K
aA_yA' 0 ’aK_yK' 0
m m

ahol az m° az egységnyi molalitds (1 mol/kg) azért sziikséges, hogy az aktivitas
dimenziomentes legyen. Helyettesitsik be ezeket az aktivitasokat a kozepes

aktivitas kifejezésébe:

V4 Vk v
m

asiri () 7 Gh) R

Ha bevezetjlk a vy. kOzepes aktivitasi koefficiens és az m, kdzepes molalitas

LK s Mg

akkor a kozepes aktivitast a kdvetkez6 kifejezés adja meg:

fogalmat:

m,
a, =Y.
m

Példaként szamitsuk ki a 0,2 mol/kg molalitasu Aly(SO,4); oldat kbzepes molalitasat.

m=304"-06' =051mol-kg'

_A Debye-Hiickel elmélet alapjai

Elektrolitok esetében hig oldatban is jelentés az eltérés az idealis
viselkedéstdl. Az eltérésért els6sorban az ionok kozott fellépd elektrosztatikus
kolcsonhatasok felelések. Debye és Huckel 1923-ban dolgozott ki egy elméletet,
amely szamot ad hig oldatokban az idealis viselkedéstél vald eltérésrol. Ezt az
elméletet csak kvalitative targyaljuk.

A kationok és az anionok nem egyenletesen oszlanak el az oldatban. Egy

kivalasztott kation kdérnyezetében tdbb anion van, mint kation, és forditva, egy



kivalasztott anion kornyezetében kation-felesleg van. Az igy kialakult
gombszimmetrikus felh6t ionatmoszféranak hivjuk.

Hogyan hat az ellentétes toltésl ionfelhd a kémiai potencialra? A levezetés
abbdl indul ki, hogy az eltérés az ideadlis viselkedéstél az elektrosztatikus
kolcsonhatasok miatt van. A vonzd kolcsonhatas miatt az ionok energidja, és ezért a
kémiai potencialja is kisebb, mintha nem lenne kdlcsénhatas. igy az aktivitasi
koefficiens kisebb 1-nél. A levezetés végeredmeénye:

lgy. :_‘ZK 'ZA'A']%

Az | ioner6sség az oldatban Iévd Osszes ionok molalitasatdl (koncentracidjatol) fugg:

1=05-)

Az "A" konstans az oldoszer permittivitasatol, sirliségétél és a hémérséklettdl figg.
Vizes oldatban 25 °C-on A = 0,509.

m, c,
l — 1
v Z; vagy 1=0,5- E — " Z;
m c

Az egyenlet szerint y. logaritmusa az ionerésség négyzetgyokének a fliggve-
nyében egyenest ad. Mivel a torvény csak kis koncentracidk tartomanyaban

ervényes, ezert Debye-Huckel hatartorvénynek nevezzik.

Az elektrokémiai potencial

A szabadentalpia teljes differencialja nyilt rendszerben allandé nyomason és

hémeérsékleten, ha nincs egyéb munka:

dG,, = udn,

Ha tehat dn; mennyiségl semleges komponenst beviszink az oldatba, akkor
uidni-vel valtozik az oldat szabadentalpiaja. Ha ionokat viszink @ potencialu helyre,
akkor elektromos (egyéb) munka is van, amelynek a nagysaga a toltés és az

elektromos potencial szorzata
AW =® -z - F -dn,
Ekkor a szabadentalpia teljes differencialja
dG,, = Z(,ul. + z, -F-CD)dnl.

A szabadentalpia anyagmennyiség szerinti parcialis derivaltja



[6(;) =pu +z - F-O
on.
T.p.n;

1

Ezt a mennyiséget elektrokémiai potencialnak hivjuk:

2t ::Ui+Zi'F'CD

Amikor ionok vesznek részt a folyamatokban, az egyensulyi kifejezésekbe a

kémiai potencialok helyébe az elektrokémiai potencialokat kell beirni.

Semleges atomok, molekulak esetében I, = 4, .

Izoterm-izobar elektrokémiai rendszerekben az elektrokémiai potencial
helyfuggetlensége az egyensuly feltétele.

Kémiai reakcié egyensulya:

ZVAﬁA :ZVBﬁB, azaz A i=0,

ahol v-k a sztéchiometriai egyutthatok, A a reaktansok, B a termékek indexe.

Példak az elektrokémiai potencial alkalmazasara:

1. Kontakt potencial

Kilénb6z6 fémekben az elektronok energidja eltér. Ennek megfeleléen az
elektronok kémiai potencialja is kulénbdzik. Ha két fémet érintkezésbe hozunk,
elektronok mennek at abbdl a fémbdl, ahol a kémiai potencialjuk nagyobb, abba a
fémbe, amelyben a kémiai potencidljuk kisebb. igy a két fém kozott elektromos
potencial-kilonbség alakul ki. (Az a fém, ahova mennek az elektronok, negativabb
lesz.) Kialakul az egyensulyi allapot, amelyben az elektronok elektrokémiai

potencialja megegyezik a két fémben.
a b
H, =M.,
ahol a és b jeldli a két fémet. Helyettesitslk be az elektrokémiai potencial kifejezését,

figyelembe véve, hogy az elektron téltésszama -1:

pe-F-®, =p’ —F O,
F-(®,-®,)=pu’ —u

b, a
AD =0, -, = e " He
F



A kontakt potencialt nem tudjuk kozvetlenul megmeérni, amit a kdvetkezd abra
segitségével illusztralunk. Vegyunk példaul egy réz-konstantan termoelemet,

amelyben az egyik fém réz, a masik konstantan (60 % Cu, 40 % Ni).

réz

réz réz

1 2
AD, AD,

konstantan

Abra: Réz-konstantan termoelem. Ha az 1 és 2 pont hémérséklete azonos. a

voltmérd 0 feszultséget mutat.

A két fém érintkezési pontjan kialakul a kontakt potencial (A®¢). Ha egy
voltmérét kotunk a két fémhez, amelynek pl. rézbél készult vezetékei vannak, akkor a
"2" pontban ugyanakkora kontakt potencial alakul ki ellentétes eldjellel, mint az "1"
pontban (A®, = -Ad,). igy az eredé fesziiltség 0. (Ugyanerre az eredményre jutunk,
ha a voltméré hozzavezetései egy harmadik fémbdl készillnek, ekkor harom kontakt
potencial ereddje lesz 0.) A kontakt potencial azonban hémérsékletfigg6, igy ha
to # t1, akkor Ad, # -Ad4, és az eredd feszlltség nullatdl kulonbozik . Ezen alapul a
termoelem, amely tehat mindig két pont (a melegpont és a hidegpont) hémérséklet-
kllonbségét méri:  AD = f(At).

2. Elektrodreakcio

Vizsgaljuk meg, mi torténik, ha egy fém sajat ionjait tartalmazé oldatba mertil.
Pl. réz merul rézszulfat oldatba. Ekkor kialakulhat a kdvetkez6 reakcié-egyensuly:
Cu?*(oldat) + 2e"(Cu) = Cu

Az egyensuly feltétele A I =0, azaz



Moy —Hepo =20, =0
A toltéssel rendelkez6 részecskek esetében az elektrokémiai potencialt, a semleges
rézatomokra a "kalap nélkuli" kémiai potencialt irtuk fel. Behelyettesitjuk az
elektrokémiai potencialokat a fenti kifejezésbe. Az elektronokra z = -1, a rézionokra

z=2.
He,— H .. —2F -®(oldat) =2 _(Cu)+2F - O(Cu)=0

Rendezzik at ugy az egyenletet, hogy a bal oldalon a fém és az oldat kozotti

potencial-kulonbség szerepeljen.
2F -|®(Cu) - D(oldat)|=2p_(Cu)+p_ .. — e,

Meg tudjuk-e mérni a fém és az oldat kozotti elektromos potencial-
kildnbséget? Ugyanazon oknal fogva nem tudjuk, mint a kontakt potencialt. Ugyanis
a feszultség-méréshez egy aramkort kell Osszeallitanunk, amelyhez be kell

vezetnunk egy masik fémet is az oldatba.

Elektrokémiai cellak

Nézzink egy redox reakciot

PIl. CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Cu
Cu** +2Zn=2Zn*" + Cu
Cu** ionok redukalodnak. A reakcié 6nként balrdl jobbra megy.
Cu** +2e =Cu redukcio

Zn=2Zn*" +2e oxidacio

Az elektrokémiai cellaban az oxidaciés és redukcios reakcié egymastol
térben elvalasztva megy végbe.
Galvancella: aramtermelés kémiai energiabdl.
Elektrolizal6 cella: elektromos energia felhasznalasaval anyagok el6allitasa (pl. Cls

NaCl-bdl), bevonatok készitése.



Az alabbi abran a Daniell- elemet latjuk. A bal oldalon galvancellaként aramot
termel, amely egy kulsé ellenallason folyik keresztul. A jobb oldalon elektrolizald

cellaként mikodik, mert kilsé aramforrassal megforditjuk a folyamatot, igy cink valik

ki, és réz megy oldatba.

Galvancella

elektronaramlas

—
—A o \
© AAAA
anod J‘ katod katod
®—p
/n Cu
¢_9
ZnSO4 CUSO4

Zn—>Zn*"+2¢
Cu**+2e > Cu
AD~1,1V

Abra: Elektrokémiai cella

Celladiagram
Zn| Zn* (aq.) | Cv** (aq.) Cu

Elektromotoros er6 (E): a galvancella sarkai kozott arammentes allapotban

mért potencialkulonbség.
E = AQ(I=0)

Elektrolizalo cella

elektronaramlas

1

anod

/n

ZnSO4

Cu

CuSO,

Zn** +2¢e —2Zn

Cu—-Cu*+2¢e

Mérés: kompenzacidval vagy nagy bemeneti ellenallasu voltmérével.

Mibél tevodik 0ssze az elektromotoros er6? Fém-fém, fém-oldat, és oldat-oldat kozott

kialakult potencialkulonbsegekbdl.



Cu | zn 2F [D(Zn) - Dpa(CU)] = 246 (ZN) - 26 (Cu)
Zn | Zn**  2F [@(oldat) - D(Zn)] = uzn - pzn2+ - 24e(ZN)
Zn®* | cu**  diffuziés potencial (elhanyagoljuk)
Cu** | Cu  2F [@ops(Cu) - @(oldat)] = 2ue (Cu) + ucu2+ - ticu
2F [Djobb(Cu) - Ppa(Cu)] = pzn + pcu2+ = Pou —H zn2+
2FE=-Ap(=-AG) Altalanositva:

AG=-|z| FE

Bal oldalon: egy mdlnyi atalakulast kisér6é szabadentalpia-valtozas (a kémiai
potencialok az adott koncentraciohoz tartoznak).

Jobb oldalon: egy mdlnyi atalakulas elektromos munkaja.

Pozitiv E: 6nként végbemend folyamat

Negativ E: ellenkezd iranyba megy onként

E=0: kémiai egyensuly

Galvancellak termodinamikaja, a Nernst-egyenlet

A galvancellakban lejatsz6doé reakciokat kiséré termodinamikai allapotfuggvény-

valtozasok és a mérhet elektromos tulajdonsagok kapcsolatat keressuk.

dG=Vdp-SdT

G AG=-|z| FE S: (G—GJ =-8
or ),

derivaljuk T szerint

0BG) g
or ),

AS = ‘Z‘F(a—Ej
or ),

11



H: G=H-TS H=G+TS
ArH=ArG+TArS

&H=42|FE+&|FTGEJ
or ),

Jelentésége: termodinamikai allapotfliggvény-valtozasokat pontosan

meghatarozhatjuk.
E flggése az Osszetételtdl:

ArG=2VB/JB-2VA/JA
,u,-=,u,-0+R T Ina;

Ugy jarunk el, ahogy az egyensulyi allandé levezetése soran tettiik. Kiildnbség:
A G=#=0 (=-zFE)
A G =2VB,UBO-VA,UA0+RTEVB/I’I ag— RT 2 valn aa

Vg
Ila,

Va4
A

E:_Ar,uo _RT lnHa;”
zZ[F |4F  Ta’;

AG=A ' +RTIn -| z| -F-fel osztjuk

RT Ha;B « termékek

E=E'-=—1
|F

n
HCIZA « kiindulasi anyagok

E° : standard elektromotoros erd (akkor mérjiik, ha minden résztvevé aktivitasa

egységnyi)
Kiszamithatd E°-bol a reakcio egyensulyi allanddja
A 1% =-RT InK

E° :_A"_'uozﬁan
[4F |dF

12



HaK>1 E°>0. Hak <1, E’<o.

IgK = 9:37,29 K~ 2:10%

_Elektrédpotencialok

13

Galvancellaban az oxidacié és a redukcio térben elvalasztva jatszodik le.

Anod: oxidacio, katod: redukcio.

Nagyon sokféle elektrod készithet6. PI. 1000 elektrédbdl kozel félmillid

kllonboz6 galvancellat allithatunk Ossze. Ahelyett,

hogy minden galvancella

elektromotoros erejét megadnank, elég, ha az ugynevezett elektrodpotencialokat

adjuk meg. Az elektrodpotencialt e-nal jeldljuk.

E = €jobb — Ebal (+Eaifr)

Az ¢ —ok abszolut értékét nem hatarozhatjuk meg, ezért kivalasztottak egy

elektrodot, és ehhez képest adjak meg az elektrodpotencialokat.

A kivalasztott elektréd a standard hidrogénelektrod.

Az elektrodpotencialt ugy definialjuk, mint ennek a cellanak az elektromotoros erejét.

PilH, (p° |1 (a =1)x X
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—H,=H +e oxidacio

X" +e =X redukcio

lH2+X*:H++X
2

Egy elektrod elektrodpotencialja a standard hidrogénelektrédbdl és a vizsgalt
elektrodbol allé cella elektromotoros ereje. (A standard H-elektrod a baloldali, a
kérdéses elektrdd a jobboldali.)

g=¢’ KT a(H*)

A standard hidrogénelektrédban

ol o) s 22

0

egyseégnyiek. Ezért:

g=g°+R—glna( *)

¢? :standard elektrédpotencial: egységnyi aktivitas.

A definiciobdl kovetkezik, hogy akkor pozitiv az elektrodpotencial, ha a
kérdéses elektrod oxidalja a Ha-t.

Oxidalo — redukalo képességre ad felvilagositast.

A pozitivabb elektrodpotenciall elektréd oxidalja a negativabbat.

Elektrédpotencial felirasi modja:
1. Felirjuk az elektrédon végbemend folyamatot ( a redukcidé iranyaba)
2 Vox Mox = ZVied Mred

2. Felirjuk a Nernst-egyenletet

RT . Ila
=g ———In—
‘Z‘F Ila’~
RT Havox .y . P
vagy e=¢&"+ | P— Oxidalt forma a szamlaloba,

‘Z‘F a" redukalt forma a nevezébe

red
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A heterogén reakcidok egyensulyaban megismert szabalyokat alkalmazzuk.
Tiszta fémek, csapadékok aktivitasat kihagyjuk. Gazok aktivitasa: p/p° — tokéletes
gaz kozelités.

PIl. AgCl elektréd

AqCl = Ag*+ Clr

Ag'+ e =Ag
AqCl + e =Ag + Cl
0 T
oX red
., RT. 1
£=¢ +—In—
a
Cl
RT
(9:80 —7lnaa_

25°C-on az elektrodpotencidlok lga = llnlcz)
n

Ina=Iga-In10

E-lnlO=O,05916 T=298 K

o 0,05916 | Ila)~
=& + g

‘z‘ Ila

Az elektréodok tipusai

1. Elséfaju elektrédok
Fémelektrodok: Fém merUl sajat ionjait tartalmazé oldatba.

Me** + z-e = Me z: toltésszam (pozitiv egész szam)
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6‘=80—RT-111 1 :g°+ﬂ-lnaw+

zF a . zF
Me

Pl. Ag elektrod 25°C-on: & = 0,7991 V + 0,05916 V - Ig aag+

Amalgam elektrod: Hg-ban oldott fém.

Gazelektrédok: indifferens fémet valamilyen gaz vesz korul (buborékoltatjuk).

Az elektrodreakcio a gazmolekulak és ionjaik kozott jatszodik le.
Pl. Pt|Cl, | CI'(aq)

Clb+2e=2Cl
Pa,
0
=136V + 0,05916F Ig pz 25°C-on
a

cr-

A legfontosabb gazelektrod a hidrogénelektrod

Hz (Pt) / H' (aq) H" +e =% H,
0 dy
25°C-on £=0+0,05916-1g
Pu,
0
Ha p, = p°
¢=-0,059 - pH

Redox elektrodok

Indiferens fém (pl. Pt) merul olyan oldatba, amelyben egy elem vagy vegyulet
ktlonbdz6 oxidacios foku ionjai vannak.

Pl. Sn?*, Sn* Sn*" +2e =Sn?*
RT aSn4+

2+ 4+ +_1n
/ Sn 2F a

_ .0
&= 8Sn
Sn2+

Az eddigiek elséfaju elektrodok, mert az elektrodreakcioban résztvevd ion

aktivitasa hatarozza meg az elektrodpotencialt.



17

2. Masodfaju elektrodok

Az elektrodfém sajat szilard halmazallapotu, rosszul oldédé sojaval és annak

telitett oldataval érintkezik. llyenkor ¢ az anion koncentraciojatol fugg.
PI. Ag/AgCl elektrod  Ag/AgCl(s) KCl(aq)

irjuk fel, mint elséfaju elektrodot is

+ . RT

Ag=Ag ' +e g:ggg+7lnaAg+
Ag" + CI' = AqCl aag -aci = Lagci oldhatosagi szorzat
Ag +ClI'=AgCl + e a,, L

aCl,

RT RT
red T T ox gzggg+7-lnL—7-lnaCl,
RT 1

& :Sgga +7-lna—

Ccl-

» _RT
E = gAgCl —?' naCl_
A fentiek szerint az oldhatdsagi szorzat meghatarozasahoz elegendé ismerni

az ezust elektrod és az ezustklorid elektrod standard potencialjat.

Kalomel elektréd

Hg | Hg:Cly (s) | KClI (ag.)
HgoCl, = Hg,** + 2CI
Hg,?* +2e =2 Hg
Hg,Cl, + 2 e =2 Hg + 2CI

& :gﬂgzaz a F ’ Cl

A masodfaju elektrodok kevéssé polarizalhatok.
Ha valtoztatjuk az elektrédon atfolyd aramot, a potencial csak nagyon kicsit

valtozik. Osszehasonlité elektrodnak hasznaljak.
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Membran eqgyensuly, livegelektrodok

A membranoknak a biolégiaban nagy jelentésége van.
Pl. vegyunk egy membrant, amely a kalium-ionok szamara atjarhato, a kloridionok
szamara és vizre nem. A membran két oldalan legyen kulonb6z6 koncentracioju KCI
oldat.

A K" ionok atjutnak a higabb oldatba diffuziéval.

A higabb oldat +, a tdoményebb oldat — elektromos potencialu lesz. Ez a
potencial kilénbség elébb-utébb megallitja a diffuziés folyamatot.

Egyensuly feltétele: K ionok elektrokémiai potencialja egyenld a két oldalon.

~

H. = ﬁ']@ (Az egyik oldal paramétereit vesszbvel jeldljuk.)
MK+ + F Q= ,U’K+ + F Q@

1
AD =D'-O = F(’UK* _'U'K* )

M. :,ul(; +RT-Ina,.

. a,-
Moo =My =RT-In—

a,.

a
Ad)zﬂln K

F a

K+

Uvegelektrod
A legfontosabb alkatrésze egy vékony, specidlis dsszetételli Gvegmembran.

Si-O haldkbdl all, amely negativ toltésli. Ezt pozitiv ionok (Li*, Na*, Ca?")
kompenzaljak. A pozitiv ionok elmozdulhatnak, igy a membran kismértékben
elektromosan vezet

Vastagsag ~ 0,05 mm

R:10"-10°Q

Osszehasonlitd elektrod: kalomel elektrod.

Hasznalat elétt az Gvegelektodot vizbe aztatjuk. A Na® ionok egy része

kicserélédik H' ionokra.

Adott pH-ju oldatban
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M. (iiveg) = My (oldat)
K. (iiveg)+ F - ®(iiveg)= K. (oldat)+ F - ®(oldat)
u,. (oldat)=p. + RT -Ina,.

AD = CD(oldat)— CD(iiveg) = %,uw (iiveg)—% ‘Ina, . % ‘Ina,. =0,059 -pH

A mért elektromotoros er6 figg a pH-tol. pH egységenként 59 mV-tal valtozik.
Kalibralni kell: ismert pH-ju pufferrel.

Elektromotoros eré mérése: nagyon nagy bemeneti ellenallasu voltmérdvel.

_Elektrolitok vezetése

Ohm torvénye:

l:  aram [A]
A®: potencial kildnbség . [V]
R: ellenallas [Q]

Fémes vezetdk:: az ellenallas fugg a vezetd anyagatdl, geometriai méreteitdl, a
hémeérseéklettdl.
Egységes keresztmetszet esetén:
r=L!
A

ahol | a vezetd hossza, A a keresztmetszete, p a fajlagos ellenallas: egységnyi

hosszusagu és keresztmetszetl vezet6 ellenallasa.

2

[p]= 2

vagy =Qm

m

Elektrolitok esetében az ellenallas és fajlagos ellenallas reciprokat hasznaljak inkabb.

G :% : vezetés [Q" = Siemens]

1
Kk =— : fajlagos vezetés [Q" m™]

o,
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.@ > G=

Mivel nem tudjuk | — t és A — t meghatarozni, bevezetjuk a hanyadosuknak megfelel6

1.1
R p

mennyiséget, a C cellaallandét [m™, cm™].

k=GC
A cellaallandét kisérletileg hatarozzuk meg: ismert fajlagos vezetési oldat

(rendszerint KCI oldat) vezetését meérjuk.

Vezetés fligg: 1.elektrolit anyagi min6ségétdl
2. elektrolit koncentraciojatol
3. hémérséklettdl
4. cella geometriai alakjatol
Fajlagos vezetés fiigg: 1.elektrolit anyagi minéségétél
2. elektrolit koncentraciojatol

3. hémérséklettodl

Koncentracié flggés: A fajlagos vezetés a koncentracié fuggvényében gyakran
maximumos gorbe. Ez eléfordul erdés és gyenge elektrolitok esetében is.
CsoOkkenés oka a nagyobb koncentraciok tartomanyaban:

gyenge elektrolit: disszociacié visszaszorul

erds elektrolit:  az ionok egymast zavarjak

A

erés

gyenge

>
c

Abra: A fajlagos vezetés fliggése a koncentraciétdl erés, ill. gyenge elektrolit esetén
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A fajlagos vezetés a hémeérséklet novelésével n6 (ellentétben az elsérendi
vezetbkkel).

Ok: az ionokat hidrat burok veszi korul. A viz belsé surlédasa szabja meg az
elektrolit ellenallasat. A bels6 surlodas a hémeérséklet novelésével csokken. -
ellenallas csoken - vezetés né. Mivel tulajdonképpen a hidrat burkok surlédnak, a
hémérsekletfuggést alig befolyasolja az ion minésége. 2% / fok korul van a hémér-

sékletfuggés a legtdobb anyag esetében (vizes oldatban).

Egy oldat fajlagos vezetése a benne |évd ionok fajlagos vezetésébdl tevddik

0ssze: K = 2 Kjon

Molaris fajlagos vezetés

A=

K
Sk V
c

1
AV higitas a koncentracié reciproka [m*/mol]: V =—
c

[A1=0"m ' m®*mol" = Q" m? mol”

Fajlagos vezetés: 1 m tavolsagra 1 m? keresztmetszetl elektrodok kdzott
mért ellenallas reciproka.

Molaris fajlagos vezetés: 1 m rétegvastagsagu, 1 moélnyi anyagot tartalmazé
elektrolit ellenallasanak a reciproka. (Egy képzeletbeli cellaba, amelyben az
elektrodok tavolsaga 1 m, annyi oldatot teszink, amennyi pont 1 mol oldott anyagot

tartalmaz.)

Minél higabb az oldat, A annal nagyobb.
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A
&

gyenge

>
C

Abra: A molaris fajlagos vezetés koncentracié-fiiggése erds és gyenge elektrolitok

esetén

Erés elektrolitok esetén a koncentracio ndvelésével a fajlagos vezetés azért
csOkken, mert az ionok egymast zavarjak.

Kohlrausch: erés elektrolitban A a koncentracié négyzetgydkével aranyos.
A

Ao,
tga = -A

<

Ve

Abra: Erés elektrolit molaris fajlagos vezetése a koncentracio

négyzetgyokének fuggvényében

A=A,-Ac
A végtelen hig oldat molaris fajlagos vezetése.

Kohlrausch torvénye csak az erds elektrolitok hig oldatait irja le helyesen.

Tomény oldatokban ionparok, molekulak keletkeznek, nem érvényesul a Kohlrausch
torveny.

Flggetlen ionvandorlas torvénye:
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v, - sztochiometriai szamok

A, Aa : ionok molaris fajlagos vezetése « hig oldatban

Gyenge elektrolitok: a disszociacioé csak « hig oldatban teljes.
Az egyszerliség kedvéért tekintstiink egy biner gyenge elektrolitot.
AK = A + K

Co(1 - OL) Co QL Colt

AwIXK-i-)\.A
A =0 (et Ap)
A
o = —
Aoo
N N
K _Za NN N
Clea A A=A A(A, -A)
A A

K¢ - koncentraciéval kifejezett egyensulyi allando.
Ez az Ostwald-féle higitasi torvény: gyenge biner elektrolitok molaris fajlagos
vezetésének a koncentracié-fliggését adja meg.
A — K; (A mérésével K;kiszamithatd)
Ke - A
As=M+Aan — tablazatokban megtalalhaté az ionok molaris fajlagos

vezetése « hig oldatban.
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ELEKTRODKINETIKA
(P.W. Atkins: Fizikai Kémia lll, Tankonyvkiad6, Budapest, 1992 alapjan)

A toltésatvitel sebessége, az aktivalasi szabadentalpia

A toltésatvitel sebessége

Mivel az elektrodfolyamat heterogén, kézenfekvd, hogy sebességét az
elektrod egységnyi fellletén, egységnyi id6 alatt képzddott anyag mennyiségével (a
termék fluxusaval) fejezzik ki. A heterogén reakciok elsérend(i sebességi egyenlete

ezek szerint a kovetkez6 formaju:

v=k[J],

ahol [J] az adott részecske molaris koncentracidja az oldatban. Mivel a bal oldalon
szerepl6 mennyiség mértekegysége felllet- és id6egységre vonatkoztatott
anyagmennyiség, mig a [J] egysége térfogategységre vonatkoztatott anyag-
mennyiség, a k mértékegységének hossztisag/ids-nek kell lennie (pl. cm s™). Ha az
oxidalt és a redukalt forma koncentraciojara a kettésrétegen kivili oldatban [Ox] és

[Red] jeleket hasznaljuk, akkor az Ox redukcidjanak sebessége igy irhato:

Ox redukcidjanak sebessége = k[Ox]

a Red oxidaciojanak sebessége pedig igy:

Red oxidacidjanak sebessége = k;[Red]

(a k¢ és k, jeldléseket késobb indokoljuk).

Vizsgaljunk egy olyan elektrédreakciot, amikor egyetlen ion elektron felvételével
redukalédik a sebességmeghatarozé lépésben. Ekkor az eredé aramsiriség az
elektrodon a Red oxidaciojabdl és az Ox redukciojabdl szarmazé aramsiriség
kilénbsége. Mivel az elektrodon lejatszédd redoxi folyamat egy elektron atmenetét
jelenti egy reakciolépés esetén, a redoxi reakciobol adodo j aramsdriségek a

reakcio sebessége és az 1 mdélnyi anyag reakcidja esetén atmend toltésmennyiség,
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a Faraday-allandé szorzataként szamithatok ki. igy kapjuk a redukciébdl szarmazé

katédos aramsiiriiséget, amelynek értéke

Je = Fk.[0x] (1)

és eqy ellentétes, az oxidaciobol szarmazé andédos aramsiirliiség, amelynek értéke
Ju = Fk,[Red]. (2)

A kulonbség az eredd aram:

j=Jj,—Jj.=Fk[Red]-Fk[Ox] (3)

Az aktivalasi szabadentalpia

Ha egy ion (vagy egy semleges molekula) egy elektrodon redukciés vagy
oxidacios reakcidéban vesz részt, akkor el6szor részlegesen deszolvataldédnia kell, at
kell hatolnia az elektromos kettésrétegen, majd az elektron felvétele vagy leadasa
miatt médositani kell a hidratburkat. Hasonloképpen egy, eredetileg a fellleten |évé
ionnak vagy molekulanak le kell valnia a feluletr6l, s az oldat belsejébe kell
vandorolni. Mivel mindkét folyamatnak van aktivalasi energiaigénye, az varhaté, hogy
a folyamatok sebességi allandoéi az aktivalt komplex elméletének megfeleléen a

kovetkez6 modon irhatok fel:

_AGH

k =Be *", (4)

AG* az aktivalasi szabadentalpia és B egy allandd, amelynek dimenzidja olyan, mint
k-é.

Ha (4) egyenletet a (3) egyenletbe helyettesitjlk, akkor az arams(irliség:
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j=FB,[Redle"*'* — FB [Ox]e™*'"". -

Megfontolasaink soran az anddos és a katddos folyamat aktivalasi szabadentalpiajat
kildnbdzbének gondoltuk. Ennek a feltevésnek kézponti szerepe van az elkévetkezé
fejtegetésekben. Megemlitjuk még, hogy ha j>j;, ugy j > 0, az eredé aram anddos,

ha j; > ja, akkor j < 0 és akkor pedig katddos (1. abra).

a b
anodos anodos
aram aram
N eredt aram <1
eredd aram
katddos katddos
aram aram

1. abra. Az eredd aramot ugy definialjuk, mint a j, - jc kildnbséget. (a) Amikor j, > jg,
az eredd aram anodos, és az ered6 reakcié oxidacio. (b) Amikor j, < ., az eredd

aram katodos, és az eredé reakcid redukcio.

Az elektrodkinetika alapeqyenlete (a Butler-Volmer-egyenlet)

A kovetkez6kben megkeressik a kapcsolatot a j, valamint az elektrod és az
oldat kozott fellépd potencial-kilonbség koézott, amelynek valtozasat a
kettdsrétegben a 2. abra mutatja. (A fazisok belsejében kialakul6 elektromos
potencialt belsé potencialnak vagy Galvani potencialnak hivjuk, mig a fazis fellletén

kialakul6 potencialt killsé potencialnak vagy Volta potencialnak nevezzuk.)
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(M)
potencial

®(s) |

2. abra. Az elektromos potencial linearisan valtozik a két planparallel t6lt6tt sik
kozott. Ennek hatasa az atmeneti allapot szabadentalpigjara attdl figg, hol alakul ki

az atmeneti allapot a kilsé és a bels6 réteg kozott.

El6szor a redukciot vizsgaljuk meg. Egy elektron atlép a @y potencialu
elektrodrél a @s potencialu oldatba. Ekkor a végzett munka elektromos komponense
eA®. Ha az aktivalt komplex atmeneti allapota olyan Ox-ra hasonlit, amely igen kozel

van az elektrédhoz (3a abra), az aktivalasi szabadentalpia AG.* (0) értékrdl

AG! = AGH0)+ FAD

értékire valtozik. igy ha az elektrédd pozitivabb, mint az oldat, A@>0, akkor tébb
munka szikséges ahhoz, hogy aktivalt komplex képzddjék az Ox-bdl, azaz az
aktivalasi szabadentalpia novekszik. Ha az atmeneti allapot olyan Ox-ra hasonlit,
amely kdzel van az elektromos kettés réteg kiilsé sikjahoz (3b abra), akkor AG#(0)
fuggetlen a A® értékétdl. A valdosagban rendszerint a két szélsé helyzet kdzott van az
atmeneti allapot (3c abra), igy az aktvalasi szabadentalpiat a kdvetkez6képpen

szamithatjuk ki:
AG? = AG*(0)+ aFA®D. (6)

Az o paramétert atlépési tényezdének nevezzik, értéke 0 és 1 kozott valtozhat;

kisérletileg igen gyakran 7% korul talalhaté.
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ox1 T f

AGS +FAD AG,

T J T AG,*-FA®
a~0
AGY AG,
b fGa
) T AG,"-1/2FAD

a~1/2 !

AG: +1/2FAD
° |

3. abra. A A® Galvani-potencialkiilénbség hatasa az elektrédreakcid aktivalasi
szabadentalpiajara.

a) Ha az atmeneti allapot nagyon kozel van az elektrodhoz, az andédos aram
aktivalasi szabadentalpiaja csaknem valtozatlan, a teljes hatas a katédos aramban
jelentkezik.

b) Ha az atmeneti allapot az elektromos kettésréteg kilsé sikjahoz van kozel, akkor a
katodos aram aktivalasi szabadentalpiaja marad csaknem valtozatlan, és a teljes
hatds az anddos aram aktivalasi szabadentalpiajaban jelentkezik.

c) Ha az atmeneti allapot kozbulsé helyen talalhatd, amelyet o értékével jellemzunk,
(0O<a<1, ebben a diagramban a = 0,5), mindkét folyamat aktivalasi szabadentalpiaja

lényegesen valtozik.
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Most megvizsgaljuk a Red oxidacidjanak Iépéseit. EI6szor a Red egy elektront ad
at az elektrodnak, s ha az atmeneti allapot kdzel van az elektrédhoz (3a abra), ugy a
tobbletmunka zérus. Ha azonban az atmeneti allapot a kettds réteg kulsé sikjan van
(3b &bra), akkor - FA®. Altalaban a helyzet a ketté kdzott van (3c abra), és igy az

aktivalasi szabadentalpia:
AG* = AGH0)-(1- a)FAD. (7)

Ha a két aktivalasi szabadentalpiat behelyettesitjuk az (5) egyenletbe, akkor az

ered6 aramsuiriiség:

j=FB, [Red]e—AGE(O)/RT x - )FAPRT _ FB. [Ox]eAGE(O)/RT x @ “PAORT @)

amely bar egy kissé bonyolult, de mégis explicit fliggvénykapcsolat az eredd
aramsiriség és a potencialkulonbség kozott.
A (8) egyenlet egyszeriibb alakra hozhatd. Az elsé 1épés egyszeri transzformacio:

F

f=a

A kovetkezbkben azonositjuk a katédos és az andédos arams(irliségeket:

j. = FBa [Red]e—AGf(o)/RT % e(l_a)qu)

jc — FBC [Ox]e—AGf(O)/RT % e—aqu; J=Ja-Je

Ha a galvanelemet egy kuls6é feszlltségforrassal éppen kiegyensulyozzuk, a
Galvani-potencialok A® kuldnbsége éppen az (arammentes) E cellapotenciallal

egyenld, amibdl az kdvetkezik, hogy

ja _ FBa [Red]x efAGE(O)/RT % e(lfa)_fE
Jo = FB[Ox]x e NG OVRT o poafE
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Ezek az egyenletek akkor érvényesek, amikor nem folyik ered6 aram az
elektrodokon (a cella egyensulyban van), azaz a két aramsdriség egyenld. llyen
esetben az daramsdiriiség jele j, és cserearam-stiriiségnek nevezzik.

Ha a cella aramot termel, az elektrodok E potencialja megvaltozik, felveszik a
muikodési potencial értékét. A két érték kozotti kulonbséget tulfesziltségnek
nevezzuk:

n = E(mikddési) — E. 9)
igy A® értéke is valtozik, mert

AD=E+ 7

A két aramslir(iség értéke is valtozik, értékik jo-lal kifejezhetd a kdvetkezd maodon:
Jo = dee" (10a)
N A/
Je = Jo€ (10b)

A (8) egyenlet felhasznalasaval kapjuk az un. Butler-Volmer egyenletet:

j — jO {e(l—a)f?? _6—09”77 }

: (11)

amely az elkdvetkez6 gondolatmenetink alapja lesz.
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A tulfesziiltség also és fels6 hatara, a Tafel egyenlet

A tulfesziiltség alsé hatara
Ha a a tulfeszultség olyan kicsi, hogy fn « 1 (a gyakorlatban ez azt jelenti, hogy
1n<0,01), a (11) egyenletben szerepld exponencialisok sorbafejtheték, alkalmazva a

kovetkez6 egyenlGséget €* =1 + x + ..., igy

j=il+U-a)fn+..—(l-afn+.)} = j, fn. (12)

A (12) egyenlet azt mutatja, hogy az arams(irliség aranyos a tulfeszultséggel, azaz
kis tulfesziltségek esetén az elektrod ugy viselkedik, mint egy elséfoku vezetd,
koveti az Ohm-torvényt. Amikor a tulfesziltség kis pozitiv érték, akkor az aram
anodos (j > 0, ha 7 > 0), amikor negativ, akkor katddos (j < 0, ha n < 0). Meg is
fordithatjuk az 0sszefuggést, azaz kiszamithatjuk a potencialkilonbséget, amelynek
fel kell 1épni, ha egy adott arams(riiséget biztositunk valamilyen kulsé aramforras

alkalmazasaval:

R (13)
5

Ennek jelentéségére a késbbbiekben térunk ra.
A tulfesziiltség fels6 hatara

Ha a tulfeszlltség nagy és pozitiv egy elektrodon, ami anddot jelent az
elektrolizisben, a (11) egyenlet masodik exponencialis tagja sokkal kisebb, mint az
elsd, és igy elhanyagolhat6. Ekkor

j= joe(lfﬂ_tf'?)
lnj:lnj0+(1—a)f77. (14a)

Ha a tulfeszlltség nagy negativ érték (ami a katdodot jelenti egy elektrolizalo

cellaban), akkor a (11) egyenletben az els6 exponencialis hanyagolhaté el:
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J= _joe_ogfn
és ebbol
In(- j)=1nj, —ofn (14b)

Az arams(riség logaritmusanak abrazolasat a tulfesziltség fuggvényében Tafel-
abrazolasnak hivjuk. A meredekségbdl az o atlépési tényezét, a n = 0 zérus helyen
a tengelymetszetb6l a cserearam-siriséget tudjuk meghatarozni. Az alabbi abran

lathato az aramsiriség logaritmusa a tulfeszultség fuggvényében.

A

Inljl

Inljp| T .

Abra. Tafel abrazolas. A linearis szakaszokat zérus tulfesziiltségre extrapolalva

megkapjuk a cserearam-s(iriséget, az iranytangensekbdl pedig az atlépési tényezét.

Egy kisérleti elrendezés, amellyel a Tafel-abrazolashoz adatokat nyerhetink
a 4. abran lathat6. Azt az elektrédot, amelyet vizsgalunk, munkaelektrédnak
nevezzik, az atfolyd aramot pedig egy kilsé aramforras segitségével szabalyozzuk.

Ha az elektrod felllet A, az aramerdsség /, akkor az aramsliriség a fellileten I/A.
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_| aram-
forras

G

Yj referenciakor
ﬁ 1
]LJ I

Kalomel-
elektrod L

/o

Luggin- meérs-
kapillaris elektrod

4. abra. Elektrokémiai folyamatok sebességének méréseére szolgalo kisérleti
berendezés. A kulsé aramforras aramot hoz Iétre a méréelektrodok kozott, ennek
hatasara azok potencialja megvaltozik, amit egy referenciaelektrédhoz viszonyitva

mérnek. A referenciaaramkoérben nem folyik aram.

A munkaelektrod potencidlja egy harmadik referencia (6sszehasonlité)
elektréddal szemben, egy nagy belsé ellenallasu feszlltségmérdvel mérhetd, igy az
aramkor ez utobbi szakaszan gyakorlatiiag nem folyik aram. Az &sszehasonlitd
elektrodot a munkaelektréd kozelében 1évé oldatréteggel hozzak érintkezésbe egy
ugynevezett “Luggin-kapillaris” segitségével, amely a véletlenszerten fellép6
ohmikus potencidlingadozast segit kivédeni. A munkaelektrodon atfolyd &aram
er0sségének valtozasa valtoztatia a munkaelektrod potencialjat, amelyet a
feszultségmérével mérunk. A tulfeszultséget az arammentes és az aramjarta
rendszerben meért fesziltség kulonbségébdl szamithatjuk ki.

A cserearam-s(irliség rendkivul széles hatarok kozott valtozhat. Példaul a Ny,
N3~ redoxiparra Pt-elektrédon j, = 10 7® A cm™, mig a H'/H, parra szintén Pt-

elektrédon jo = 8 x 10* A cm™, azaz 73 nagysagrend a kiildnbség. A cserearam-
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slr(iségek altalaban nagy értékek, mikor a redoxifolyamatok nem jarnak
kotésfelhasadassal (pl. a [Fe(CN)e]* / [Fe(CN)s]* par), vagy csak gyenge kétések
hasadnak fel (pl. Cl,/CI" par). A folyamatok viszont rendszerint lassuak, ha tobb
elektron atmenetével, vagy amikor tobbszords, erés kotések felhasadasaval jarnak,
amint azt a Ny/N3 par példajan lattuk. llyenek altalaban a szerves vegylletek

redoxireakcioi.

A polarizacio

Azokat az elektrédokat, amelyek potencialja csak igen kis mértékben
valtozik, ha aram halad at rajtuk, nem polarizalodé elektrodoknak, azokat,
amelyeknek potencialja nagymértékben fugg az athaladé &aram erésségétdl,
polarizalhaté elektrédoknak nevezzik. A (12) linearizalt egyenletbdl kitlinik, hogy a
kis polarizalhatésag kritériuma a nagy cserearam-siriiség (igy lehet 7 kicsi, még ha j
nagy is). A kalomel- és a H,/Pt-elektrodok igen kevéssé polarizalhatd elektrodok, ez

az egyik oka annak, hogy elterjedten alkalmazzak 6ket az elektrokémiaban.

A koncentracios polarizacioé

A Butler-Volmer-egyenlet levezetésekor alkalmazott egyik feltevés az volt, hogy az
elektrod kornyékén a koncentraci6 homogén. Ez a feltétel azonban nagy
aramsUriségek esetén nem teljesul, mert az ionoknak az oldat belsejébdl az elektrdd
felé vandorlasa lassu, és ez valhat a sebességmeghataroz6 lépéssé. Nagyobb
tulfeszultség szukséges, hogy a kivant aramsiriség létrejojjon, mert a redukalhato
és oxidalhaté részecskék utanpdtlasa csoOkken. Ezt a hatast koncentracids
polarizaciénak hivjuk, az adott aramerdésség fenntartdsahoz szikséges
potencialkiilonbség-tobbletet polarizaciés tulfesziiltségnek nevezzik és n°-vel
jeloljuk.

Az egyszeriség kedvéert tételezziuk fel, hogy a koncentracios polarizacio a
meghatarozé eleme az elektrédfolyamatok sebességének.Vizsgaljunk meg egy
M**/M tipusu redoxipart. Arammentes allapotban, amikor az eredd &aramsiiriiség
zérus, az elektrédpotencial kapcsolatat az ionok oldatbeli aktivitasaval a Nernst-

egyenlet fejezi ki:
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E=E + M2 €
zF ¢

(15a)

Ha a galvanelem aramot termel, akkor az aktiv ionok kocentracioja a kettds réteg

kozvetlen kozelében c’-re valtozik, ami az elektrédpotencial valtozasat okozza:

E=p+* e
zF c

(15b)

Az elektrédfolyamatok kinetikajat tobbnyire nagy feleslegben alkalmazott inert
elektrolit jelenlétében tanulmanyozzak, hogy a kdzepes aktivitasi tényez6 kozelitdleg
allando legyen(y” = v ). A koncentraciovaltozasbdl addédd polarizacids tulfeszultség
tehat:

770 :E'—E=;ln?. (16)

Tovabbhaladva tételezzlk fel, hogy az oldat belsejében az ionok ¢ koncentracioja
homogén a kulsé Helmholtz-féle siktol szamitott 6 tavolsagig, majd attél kezdve
linearisan csokken c’-re a belsé sikig. Ez a Nernst-féle diffuziés réteg. Ennek
vastagsaga altalaban 0,1 mm-re tehet, de nagymértékben fiigg a hidrodinamikai
aramlasi viszonyoktdl, és erb6sen eltér az elektromos kettés rétegétdél (amely
altalaban 1 nm koruli érték, és ezt nem befolyasolja az oldat keverése). A Nernst-féle

rétegben a koncentraciogradiens a kovetkezd:

@_c'—c
dx 5

(17)

Ez a gradiens egy ionfluxust hoz létre az elektréd iranyaba, amely pétolja a redukalt
kationokat. A (molaris) fluxus Fick |. torvénye szerint aranyos a koncentracio-

gradienssel:
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igy az elektrod iranyaba mozg6 részecskék fluxusa:
: (c-c)
j=2F) = 2FD= (19)

A Nernst-féle rétegen at torténé diffuzié sebessége akkor a legnagyobb, mikor a
gradiens a lehet6 legnagyobb, azaz ¢’ = 0. Ez ugy lehetséges, hogy amikor egy
rétegen éppen athalado ionrél egy elektron azonnal leszakad, az aktivalasi gatat
legyb6zve athalad a kettds rétegen az elektrodra. A kialakulé aramsiriségnek ez a

maximalis értéke, a jo, diffaziés hatararamsiiriiség:
Jan =2FJ = C (20)

A ¢’ koncentracio a (19) Osszefuggés szerint a kdvetkezé6 mddon fligg a kettds

rétegen athalad6 aramsuriségtol:

(21)

igy, ahogyan az aramsiirliség névekszik, gy csdkken a koncentracié az elektriolit
belsejében |évé ala. Azonban ez a koncentraciécsokkenés kicsi, ha a diffuziés
egyutthatd nagy, azaz ha az ionok igen mozgékonyak és konnyen potoljak a
redukalodott mennyiséget.

Végezetll, ha a (20) egyenletet a (16) egyenletbe helyettesitjlk, akkor a polarizacios

tulfesziltség és az arams(irliség kdlcsdnds kapcsolatat kapjuk meg:

nczﬂln(l— Jo )zRTln [ (19a)
zF zcFD ) zF Jun
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. zcFD (1 o7 )

J S (19b)

Az elektrokémiai korrézié

A sokféle korrézids folyamat kozul a legismertebb és a legjelentésebb a vas
rozsdasodasa. Ezért ezt a folyamatot targyaljuk.
A rozsdasodas elektrokémiai folyamat: viz és O, kell hozza. galvancella alkul

ki a fém fellletén (lasd a kdvetkezdi abrat).

0: izcsepp
viz
rozsda /
\ /\Z
F 62+
katod © AN
vas anod

Abra: A vas rozsdasodasanak folyamata

Anddon: Fe — Fe* +2e°
Katodon: O, + 4H" +4e” — 2H,0
Tehat a folyamathoz H ionok is kellenek. Ha a pH nagyobb 9-nél a vas nem
korrodealddik az alacsony H* ion koncentracio miatt.
Az Fe*" ionok tovabb oxidalédnak:
4Fe** +0, + 4 Hy0 +2X-H,0 — 2Fe,03-XH,0 +8H*

Korrézidévédelem
A legegyszerlbb korroziovédelem a festés. (Elzarjuk az oxigént és a vizet a

fem feluletétdl.)
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Fémbevonat
a) Nemesebb fém, pl Sn. Ha megsérul a fém, és a vas érintkezésbe lép a levegbvel,
az o6n gyorsitia a korrézidt, mivel katdédként mikddik. (Az o6n standard

elektrédpotencialja pozitivabb a vasénal)

0, .
/ﬁ< o
vas H/j/
€
(an6d) 6n

(katod)

Abra: A vas az énnal egyiitt galvancellat alkot, amelyben anédként oldodik

b) Kevésbé nemes fém, pl Zn. A cink védelmet nyujt azutan is, hogy megsérul a

fellilet, mivel az elektrodpotencialja negativabb a vasénal, és ezért anodként

0, :

Cink

mikodve a cink oldodik .

.
(an6d) vas

(katod)

Abra: A vas és a cink egyiitt galvancellat alkot, amelyben a cink oldédik

anodként

Katédos védelem: Olyan elektrokémiai cellat hozunk létre, amelyben a

védendd fém katdédként mikdodik. Talajban futd vascsdveket a kdvetkez6 abra szerint

védhetunk. A talaj az elektrolit, €s a magnézium az andd.
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szigetelt
rézdrot ~__

/— vascsd

Mg talaj

Abra. Katédos védelem
Az eddig ismertetett modszerek a passziv korroziévedelem korébe tartoznak

Aktiv_korroziovédelem: Kulsé aramforrast hasznalunk, a védendd fémet

katodnak kapcsoljuk, és ezaltal visszaszoritjuk rajta az anddos folyamatot. Anédnak

altalaban szenet hasznalnak, ami nem oldédik.



