ELEKTROKEMIA

(Grofcsik Andras jegyzete alapjan)

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

Elektrolitos disszociacié: oldatokban semleges molekulak ionokra bomlanak

Szét.

+ : kation

- : anion
Elemi toltés: e =1,602-10*° C
(Az elektron toltése —1,602 - 10*° C.)
Egy mdlnyi ion toltése:

z-e-Na=2z-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 mélnyi, egyszeresen pozitiv toltésd ion (pl. Na* vagy H")
toltése.

Osszetétel megadasa az elektrokémiédban.

Koncentracié: ¢ [mol dm™, mol m?]

Molalitas: m [mol kg™] ( mol oldott anyag per kg oldészer)
Molalitas elénye: pontosabb bemérés,

nem valtozik a h6mérséklettel.



Egyensulyok elektrolitokban

A tanult termodinamikai 6sszefliggések az elektrokémidban is hasznalhatok,
de két dolgot figyelembe kell venni:

1. Az ionok jelenléte miatt még a nagyon hig oldatok sem tekinthet6k
idedlisnak (erés elektrosztatikai kdlcsénhatas van az ionok kodzott). Pl 0,001 mol/dm?
koncentraciéju vizes H,SO, oldatban a kénsav kozepes aktivitasi koefficiense
(definiciojat lasd késdbb) 0,83. Ennek ellenére gyakran hasznalhaté K. (a
koncentracidkkal kifejezett tomeghatéstort) egyensulyi &llandoként (Az aktivitasi
koefficiensek koncentracio-figgéseétol eltekintiink, igy K-t allandénak vesszik).

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

W = Q:(D-P,) (téltés - potencial-kulonbség)

Disszociacios egyensuly

KA = K'+ A
Az egyensulyi koncentraciok: co(1-a) co-a CoQ, ahol ¢, a bemért
koncentracio.
2
Az egyensdlyi allandd: K, :f S
—-a

A disszociacio-fok (a) a disszocialt molekuldk szama per az 6sszes molekulak
szama. a valtozik a koncentracidéval (higitaskor n6)
K:<0,01: gyenge elektrolit (szerves savak, bazisok tobbsége)
0,01<K<1: kdzepesen erds elektrolit (pl. HIOs, benzolszulfonsv)
Kc>1: er6s elektrolit (pl. HCI, NaOH, NacCl)
Viz autoprotolitikus egyensulya
H.O+H,0 = H;0" +OH"
Kw=a(Hs0")-a(OH)
(A viz aktivithsa nem szerepel a jobb oldalon, mert allandénak tekinthet6, igy
beolvaszthat6 az egyensulyi allanddba.)
25°C-on: K, =10* ( pH =-lg a(Hs0"))
Savak disszociaciés egyensulya
a(H,0")[@(A")
a(HA)

Savi disszociacios allandé: K, =



Ennek a negativ tizes alapu logaritmuséat szoktak megadni: pKa. = - IgKa . Minél
er6sebb a sav, annal kisebb a pK. értéke.

Béazisok disszociacios egyensulya

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

_a(BH")[&(OH ")

K Kp = - IgK
b a(B) PKb gk
Bazisokra is haszndljak a savi disszociacios allandot:
H.0O")[4(B
BH* +H,O =B + H:0* K, = alt, )+ (B) pKa = - IgKa
a(BH")

A két egyensulyi allando szorzata: Ka-K, = Ky,

Az elektrokémiai potencial

A szabadentalpia teljes differencialja nyilt rendszerben allandé nyomason és

hémérsékleten, ha nincs egyéb munka:

de,T = ZI’[idni

Ha tehat dn; mennyiségli semleges komponenst bevisziink az oldatba, akkor
pidni-vel valtozik az oldat szabadentalpidja. Ha ionokat visziink ® potencialt helyre,

akkor elektromos (egyéb) munka is van, amelynek a nagysaga a toltés és az
elektromos potencial szorzata

dW = [z, [F lin,
Ekkor a szabadentalpia teljes differencialja
dG,, =y (i +z [F [®)dn,

A szabadentalpia anyagmennyiség szerinti parcialis derivaltja

gg% =y, +z, [F [
n.
i .p.n;

Ezt a mennyiséget elektrokémiai potencialnak hivjuk:

ﬁi:Hi-l-Zil:Fl]D

Amikor ionok vesznek részt a folyamatokban, az egyensulyi kifejezésekbe a

kémiai potencialok helyébe az elektrokémiai potencialokat kell beirni.



Semleges atomok, molekulak esetében [I, = L. .

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

Kémiai reakcio egyensulya:

ZVA,HA = ZVB,HB, azaz A [1=0,

ahol v-k a sztbchiometriai egyitthatok, A a reaktansok, B a termékek indexe.

Példak az elektrokémiai potencial alkalmazéasara:

1. Kontakt potencial

Kulonb6z6 fémekben az elektronok energiaja eltér. Ennek megfeleléen az
elektronok kémiai potencialja is kulonbozik. Ha két fémet érintkezésbe hozunk,
elektronok mennek at abbol a fémbdl, ahol a kémiai potencialjuk nagyobb, abba a
fémbe, amelyben a kémiai potenciéljuk kisebb. igy a két fém kozott elektromos
potencial-kildnbség alakul ki. (Az a fém, ahova mennek az elektronok, negativabb
lesz.) Kialakul az egyensulyi allapot, amelyben az elektronok elektrokémiai

potencialja megegyezik a két fémben.
— b
ﬁ: - ﬁe '
ahol a és b jeldli a két fémet. Helyettesitsik be az elektrokémiai potencial kifejezéseét,

figyelembe véve, hogy az elektron toltésszama -1:

p - F®, =~ F [,

FOo, -0, )= - p
b _ ,,a

AD =], —p, = He THe
F

A kontakt potencialt nem tudjuk kézvetlenil megmeérni, amit a kbvetkez6 abra
segitségével illusztralunk. Vegyunk példaul egy réz-konstantdn termoelemet,

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



réz

réz réz
1 2

konstantan

Abra: Réz-konstantan termoelem. Ha az 1 és 2 pont h6mérséklete azonos. a

voltméré 0 feszlltséget mutat.

A két fém érintkezési pontjan kialakul a kontakt potencial (A®.). Ha egy
voltmeérét kotink a két fémhez, amelynek pl. rézbdl készilt vezetékei vannak, akkor a
"2" pontban ugyanakkora kontakt potencial alakul ki ellentétes eléjellel, mint az "1"
pontban (A®, = -Ad,). Igy az eredd fesziiltség 0. (Ugyanerre az eredményre jutunk,
ha a voltmér6é hozzavezetései egy harmadik fémbdl késziilnek, ekkor harom kontakt
potencial eredéje lesz 0.) A kontakt potencial azonban hémérsékletfliiggd, igy ha
t, # t1, akkor Ad, # -Ad,, és az eredd feszlltség nullatédl kialdonbézik . Ezen alapul a
termoelem, amely tehat mindig két pont (a melegpont és a hidegpont) hémérséklet-
kalonbségét méri:  Ad = f(At).

2. Elektrédreakcid

Vizsgaljuk meg, mi torténik, ha egy fém sajat ionjait tartalmazé oldatba merul.
PI. réz merul rézszulfat oldatba. Ekkor kialakulhat a kévetkez6 reakcié-egyensuly:
Cu*(oldat) + 2e(Cu) = Cu

Az egyensuly feltétele A _[I =0, azaz

He, ~ :UCu2+ - 2/je— =0
A toltéssel rendelkezé részecskék esetében az elektrokémiai potencialt, a semleges
rézatomokra a "kalap nélkuli" kémiai potencidlt irtuk fel. Behelyettesitjik az
elektrokémiai potenciélokat a fenti kifejezésbe. Az elektronokra z = -1, a rézionokra
z=2.



Mo, — U .. —2F [P (oldat) =24 _(Cu)+2F [W(Cu) =0

Rendezziik at ugy az egyenletet, hogy a bal oldalon a fém és az oldat kozotti
potencial-kulonbség szerepeljen.
2F [0(Cu) - ®(oldat)| =241, (Cu) + .. = K,
Meg tudjuk-e mérni a fém és az oldat kozotti elektromos potencial-
kulonbséget? Ugyanazon oknal fogva nem tudjuk, mint a kontakt potencialt. Ugyanis

a fesziltség-méréshez egy &ramkort kell osszeallitanunk, amelyhez be kell

vezetnink egy masik fémet is az oldatba.

Elektrokémiai cellak

Nézziink egy redox reakciot

Pl. CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Cu
Cu*+2Zn=2Zn* +Cu
Cu?* ionok redukalédnak. A reakcié 6nként balrél jobbra megy.
Cu**+2e =Cu redukcid

Zn =2Zn** + 2 e oxidacio

Az elektrokémiai celldban az oxidacids és redukcids reakcié egymastol
térben elvalasztva megy végbe.
Galvéanelem: aramtermelés kémiai energiabdl.
Elektrolizalo cella: elektromos energia felhasznalasaval anyagok el6allitasa (pl. Cl.

NaCl-bdl), bevonatok készitése.

Az alabbi abrdn a Daniell- elemet latjuk. A bal oldalon galvanelemkeént
aramot termel, amely egy kilsé ellenallason folyik keresztil. A jobb oldalon
elektrolizalé cellaként mikodik, mert kills6 aramforrassal megforditjuk a folyamatot,

igy cink valik ki, és réz megy oldatba.



Galvanelem Elektrolizalo cella

elektronaramlas elektronaramlas
A 1 = 1
0 AAAA 0 l i 1]1]
anod J‘ J‘ katod katod anod
ol L,
Zn Cu 7Zn — Cu
! « 0
ZnS0, CuSO, ZnS0, CuSO0,
Zn - Zn**+2 e Zn*+2e - Zn
Cu**+2e - Cu Cu-Cu*+2e
AD=1,1V
Abra: Elektrokémiai cella
Celladiagram

Zn|zr* (aq.) | Cv** (ag.) Cu

Elektromotoros er6 (E): a galvanelem sarkai kdzott arammentes allapotban
mért potencialkilonbség, ha minden fazishataron termodinamikai egyensuly van.

E = A¢(I=0)

Mérés: kompenzacioval vagy nagy bemeneti ellenallasu voltmérdével.
Mibdl tevédik 6ssze az elektromotoros er6? Fém-fém, fém-oldat, és oldat-oldat kdzott

kialakult potencialkilonbségekbdl.

Cu| zn 2F [®(Zn) - Bua(CU)] = 21t (ZN) - 214 (Cu)

Zn | Zn**  2F [@®(oldat) - D(ZNn)] = Lizn - Uzn2+ - 2e(ZN)
Zn** | Cu** diffuziés potencial (elhanyagoljuk)
Cu* | Cu 2F [®un(Cu) - @oldat)] = 21 (Cu) + Lcuz+ - Mcu

2F [Pjobn(Cu) - Dpa(Cu)] = Pzn + Peuz+ = Peu =M zn2+



2FE=-Au(=-AG) Altalanositva:

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

Jobb oldalon: egy mélnyi atalakulas elektromos munkaja.

Pozitiv E: 6nként végbemend folyamat

Negativ E: ellenkez6 irAnyba megy dnként

E=0: kémiai egyensuly

AG=-|z| FE

Galvancellak termodinamikaja, a Nernst-egyenlet

A galvancellakban lejatsz6do reakciokat kisérd termodinamikai allapotfiggvény-

valtozasok és a mérhetd elektromos tulajdonsagok kapcsolatat keressuk.

dG =Vdp-SdT

z| FE s Bof ==

G: AG =- 0T 1
derivaljuk T szerint
PACH - s
0 oT 0
AS :|z|FEP£H
T [
H: G=H-TS H=G+TS

AH=A4G+TA S

AH=-|z| FE+|z| FT

ik

]
a



Jelentdésége: termodinamikai allapotfliggvény-véaltozasokat pontosan
meghatérozhatjuk.

E flggése az 6sszetételtdl:

AG=23Vs -2 Vala
U= u’+ R TIna

Ugy jarunk el, ahogy az egyensulyi allandé levezetése soran tettilk. Kilénbség:
A G#Z0 (=-zFE)
AG =3 Vs U’ -Va ° + RT ZvsInag— RT 2 valn aa

Ma,’
AG=A’+RTIn - . -[z[}F-fel osztjuk
a A

A

A u®  RT .  Nay

E = n
‘Z‘F ‘Z‘F Ma

|—| aVB ~ termékek
B

RT
0 — In

E - E v kiindulasi al |yaQOk
I—I A«
‘Z‘F aA

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

egységnyi)
Kiszamithaté E°-bdl a reakcié egyensulyi allandoja
A 1P =-RTInK
A 0
g =-SrH RU, g
2 |2|F
HaK>1, E°>0. HaK <1, E°<0.
Példa:

Zn + Cu** = Cu + Zn**



E=E’-—
2F a.,.
E°=1,1V
0,059V1 K=11v
2
2,2
= > =37,29 = 2.10%
05 K=2-10

Elektrédpotencialok

Galvancelldaban az oxidacié és a redukcié térben elvélasztva jatszédik le.
Andéd: oxidacié, katdéd: redukcio.

Nagyon sokféle elektrod készithetd. Pl. 1000 elektr6dbdl kozel félmillio
kulonb6z6 galvancellat allithatunk 6ssze. Ahelyett, hogy minden galvancella
elektromotoros erejét megadnank, elég, ha az uUgynevezett elektrodpotencialokat

adjuk meg. Az elektrodpotencialt e-nal jeloljik.

E = Ejobb — Evar (+Edity)

Az ¢ —ok abszolut értékét nem hatarozhatjuk meg, ezért kivalasztottak egy
elektrodot, és ehhez képest adjak meg az elektrédpotencialokat.

A kivalasztott elektréd a standard hidrogénelektrod.

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

piH,(p°|H " (a =1)|x *|x

%Hz =H" +e” oxidacid
X "+e =X redukcio
1

—H,+X"=H " +X
2

10



Egy elektrod elektrédpotencialja a standard hidrogénelektrodbdl és a vizsgalt

elektrodbol allé cella elektromotoros ereje. (A standard H-elektréd a baloldali, a

kérdéses elektrdd a jobboldali.)

RT  alH")

e=¢’-—1In
a(X*) Pu, A standard hidrogénelektrédban
0
’ [a(H+)] és %

egységnyiek. Ezért:

RT N
e=¢g’ +—1na(X )
F
e’ :standard elektrodpotencial: egységnyi aktivitas.

A definicidbdl kdvetkezik, hogy akkor pozitiv az elektrédpotencial, ha a

kérdéses elektrod oxidalja a Ha-t.
Oxidalo — redukalo képességre ad felvilagositast.

A pozitivabb elektrodpotencidlu elektréd oxidalja a negativabbat.

Elektrédpotencial felirasi modja:

1. Felirjuk az elektrodon végbemend folyamatot ( a redukci6 iranyaba)

Z Vox Mox = ZVred Mred
2. Felirjuk a Nernst-egyenletet
o _RT Ma’

n v
ZlF Na’
0 RT1 Ma’ Oxidalt forma a szamléléba,
vagy £€=¢& + ‘z F Mg’ redukalt forma a nevez6be
red

A heterogén reakciok egyensulyaban megismert szabalyokat alkalmazzuk.

Tiszta fémek, csapadékok aktivitasat kihagyjuk. Gazok aktivitasa: pi/p® — tokéletes

gaz kozelités.

11



Pl. AgCl elektrod

AgCl = Ag'+ CI

Ag'+e =Ag

AgCl+e =Ag + Cl
1 1

(0)'4 red

c=¢£° +E]HL

AgCl
F a,.

g’ —Elna ]
F

€ Cl

Ina

25°C-on az elektrédpotencialok lga =——
In10
Ina=Iga-In10

% (In10 =0,05916 T =298 K

o . 0,05916 Ma’~
+ Dlg ox
‘z‘ Ma’

red

Az elektrédok tipusai

1. Elséfaja elektrodok
Fémelektrodok: Fém meril sajat ionjait tartalmazé oldatba.

Me* + z-e = Me Z: téltésszam (pozitiv egész szam)

RT 1 RT
e=¢g" - [In =&’ +—1[na_,

zF a zF

MeZ+

Pl. Ag elektr6d 25°C-on: € =0,7991 V + 0,05916 V - Ig aag+

12



Amalgam elektréd: Hg-ban oldott fem.

Gazelektrodok: indifferens fémet valamilyen gaz vesz koril (buborékoltatjuk).
Az elektrodreakcio a gazmolekuldk és ionjaik kozott jatszodik le.
Pl. PtCCILLCl(aq)

Ch+2e=2CI
pcz2
0 0.
£=136V + 0,0552916V Ig p2 25°C-on
a

cl”

A legfontosabb gazelektrod a hidrogénelektrod

H. (Pt)[JH" (aq) H* +e =%H;
a .
£=0+0,05916 g —=
25°C-on Pu,
pO
Ha prz = p°
€=-0,059 - pH

Redox elektrédok

Indiferens fém (pl. Pt) merul olyan oldatba, amelyben egy elem vagy vegyiilet
kulonbdz6 oxidacids foku ionjai vannak.

Pl. Sn#*, Sn* Sn* +2 e =Sn*

0 RT GSn‘”

+—1In

€= 85n2+/5n4+ F

aSn2+

Az eddigiek elséfaju elektrodok, mert az elektrodreakcidban résztvevé ion
aktivitdsa hatarozza meg az elektrodpotencialt.

2. Masodfaju elektrédok
Az elektrodfém sajat szilard halmazallapotu, rosszul oldédé sojaval és annak

telitett oldataval érintkezik. llyenkor € az anion koncentraciojatol fugg.

PIl. Ag/AgCl elektrod  Ag/AgCI(s) KCl(aq)

13



irjuk fel, mint els6faju elektrodot is

o ) _ o . RT 1
Ag=Ag" +e s—eAg+? na, .
Ag’ + CI' = AgClI aag -@ci = Lagar oldhatésagi szorzat
_ L

Ag + Cl = AgCl + e Qpge =

CIC[,

RT RT
red 1 1 OX =g, +?EI]nL—?DInaCl_
RT 1

E= gE&gCI +? [l]na—

cl

— ~0 RT |:|]
g_gAgCl ? nacl_
A fentiek szerint az oldhatésagi szorzat meghatarozaséahoz elegendd ismerni
az ezust elektrod és az ezustklorid elektrod standard potencidljat.

Kalomel elektréd

Hg O Hg.Cl, (s) OKCI (aq.)
Hg.Cl; = Hg,** + 2CI

Hg,>* + 2 e =2 Hg
Hg.Cl, + 2 e =2 Hg + 2CI

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

valtozik. Osszehasonlitd elektrodnak hasznaljak.

Az elektrokémiai korrdzido

A sokféle korrézids folyamat kozil a legismertebb és a legjelentésebb a vas

rozsdasodasa. Ezért ezt a folyamatot targyaljuk.
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A rozsdasodas elektrokémiai folyamat: viz és O; kell hozza. galvancella alkul
ki a fém fellletén (lasd a kovetkez6i abrét).

0, ,
vizcsepp
rozsda
/\Z
Fe?*
/ \/ =
, e
katod
vas andd

Abra: A vas rozsdasodasanak folyamata

Anédon: Fe - Fe® + 2e

Katoédon: O, + 4H" +4e” — 2H,0

Tehat a folyamathoz H* ionok is kellenek. Ha a pH nagyobb 9-nél a vas nem
korrodedalddik az alacsony H* ion koncentracio miatt.

Az Fe?* ionok tovabb oxidalédnak:

4Fe* +0; + 4 H,0O +2XMH,0 - 2Fe,03XH.0 +8H"

Korréziévédelem

A legegyszer(ibb korroziovédelem a festés. (Elzarjuk az oxigént és a vizet a
fém felUletétdl.)

Fémbevonat
a) Nemesebb fém, pl Sn. Ha megséril a fém, és a vas érintkezésbe lép a levegbvel,
az oOn gyorsitla a korréziét, mivel katodként makoédik. (Az 6n standard

elektrédpotencialja pozitivabb a vasénal)

15



0, .
/X< o
vas ;\/j/
e
(anod) 6n

(kat6d)

Abra: A vas az 6nnal egyutt galvancellat alkot, amelyben anodként oldédik

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

felilet, mivel az elektrédpotencialja negativabb a vasénal, és ezért anddkent

0, .
/w< o

Cink

mikodve a cink oldodik .

&
(an6d) vas

(katod)

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

anodként

Katodos védelem: Olyan elektrokémiai cellat hozunk létre, amelyben a

védend6 fém katdédként mikodik. Talajban futd vascsoveket a kdvetkez6 abra szerint

védhetlnk. A talaj az elektrolit, és a magnézium az andéd.

16



szigetelt
rézdrot ~_

/‘ vascsd

Mg talaj

Abra. Katédos védelem
Az eddig ismertetett modszerek a passziv korr6ziovédelem kdrébe tartoznak

Aktiv_korréziévédelem: Kilsé aramforrast hasznalunk, a védendd fémet

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

altalaban szenet hasznalnak, ami nem oldédik.
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