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8. Elektrokémiai fazishatar

Elektrolitok, .
vakuum .
ionvezetok és elektrodok, tdltetlen, elektrod elektrolit toltetlen,
azaz elektronvezetok nincs dipolus nins diplus
érintkezésénél, a két fazis | - - - _ _ 00000
o +++++ feltoltés 00000
és molekulai az elektrolit feloltott e o o MDD feleslestt
belsejére jellemzd clektrod N elektrolit
dipolusréteggel Qe s dipolusréteggel
szimmetrikus erdtér helyett
a fazishatarra jellemz6 e . o
toltott fazishatar a fazisok
aszimmetrikus erétérbe - ' dip6lusrétegeivel
. S
keriilnek. elektrod — elektrolit

Ennek megfelelden sajitos 8.1 abra Elektromos kettésréteg fiktiv felépitése, ill. szeparacioja

strukturat alakitanak ki,

amely adott viszonyok mellett a fazishatarra jellemz6. Ennek legalapvetobb sajatossaga, hogy a
fazishataron elektromos t6ltések elkiiloniilése megy végbe, és Uin. elektromos kettdsréteg alakul ki

(8.1 abra). A fazishataron kialakul6 kettdsrétegben pedig elektromos potencidlkiilonbség jon 1étre.

Két fazis kapcsolatanal |
|
eredetiik alapjan harom elektromos clektrolit ' B N
) I(:l’_ <« Wy + ....... Oo
potencialt kiilonboztethetiink meg. E s |
., . o toltéssel ;
potencialok mindegyikének a |
|
referenciapontja a vdkuumban végtelen ,
vakuum
tavoli hely, €és ha a vakuum helyett a
fazisokat egymassal hozzuk clektrolit N
Orientélt JZF/\‘ W0 e w
kapcsolatba, akkor a fazisok kozott . .
dipolusréteggel
kialakul6 potencialkiilonbségek a

vakuummal szemben mutatott értékek 8.2 abra Elektromos potencialok fazishataron
kiilonbségeként adhatok meg.

a. Kiilsd elektromos potencialnak, (y, 1d. 8.2 dbra) nevezziik azt a munkat, amelyet

egységnyi pozitiv probatoltésnek végtelenbdl a fazis kozvetlen kozelébe torténd mozgatasa soran
végziink. A kozvetlen kozel azt a tavolsagot jelenti, amelyen beliil a potencial mar nem valtozik a
tavolsaggal, a fazis polarizdlodasa miatt. A kiils6 potencial (a rovidség kedvéért az elektromos

jelz6t nem hasznaljuk a tovabbiakban) csak a fazis feliiletének toltéstobbletétdl fiigg, elkiilonitve igy
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a feliileten kialakul6 dipdlusréteg hatasatol. Két fazis kiilsd potencialjanak kiildnbsége az un. Volta

potencidl, Ay =y, - ¢,. Ha egy toltés elmozduléasa egy fazis belsejében torténik, a meghatirozo

potencial mindig a kiils6 potencial, ezért hasznaltuk erre a { jelolést eddig is.

b. A fazis feliiletén a szabad

toltéstobblet mellett specifikusan szorbealt C M

dipolmolekuldk €s ionok is jelen vannak, M
1

Galvancella

amelyek hatasat gondolatban elkiilonitve S,

definialhatunk egy feliileti potencialt, vagy
dipolpotencidlt (x, 1d. 8.2 4bra). A x M, | S,

Celladiagram

o
=
=<

potencial tehat fliggetlen tehat a fazis
feliiletén levd szabad toltéstobblettdl, értéke Pyt

pedig azzal a munkaval jellemezhetd, amely :
E Potencidlviszonyok

egy pozitiv probatoltés atvitelét jelenti a fazis

belsejébe a feliileten kialakult rétegen Ps,

. fazi
keresztiil. azis

8.3 abra Galvancella és a benne kialakult

c. Egy pozitiv probatoltésnek a potencialkiilsnbségek

végtelenbdl a fazis belsejébe torténd
atvitelénél tehat 6sszesen
¢=vy+yx 8.1

munkat kell végezni, ahol ¢ az un. belsd potencidl. Két fazis belsé potencidljanak kiilonbsége a

Galvani potencial (Ag).

A kiils6 potencial (igy a Volta potencial is) kozvetleniil mérhetd. Ezzel szemben ¥, s emiatt
¢ nem mérhetd. Nem mérhetd Ay és Ap sem egyetlen fazishatarra vonatkozoan, és ezért nem
lehetséges az Uin. abszolut elektrodpotencial, azaz egyetlen fazishataron kialakuldé Galvani potencial
értékének kisérleti meghatarozéasa. Sorba kapcsolt fazishatarokra vonatkozoéan a Galvani
potencialok kiilonbsége viszont mar mérhetd. Egy ilyen, tn. galvanlancot a 8.3 abran mutatunk be,
ahol M, és M, azonos fémek, S, és S, az oldatok és M, a masik fém.

A mérémiiszer altal mutatott Gn. cellafesziiltség (E) a fazisok k6zotti

potencialkiilonbségekbdl szarmazik. Egy k6zds elektrolitnal

/
E= MA% @+ SAMip+ MAMig 8.2)

Illetve, ha a fém ¢€s az oldat kozotti potencidlkiilonbséget megegyezEs szerint a fém-oldat iranyban

adjuk meg, akkor

/
E= "A% - MAS g+ MAMig 8.3)
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Ha a lancban két kiilonb6z6 S, és S, oldat is érintkezik, akkor

E= MlAsl(p— M2Asz(p+ SlAsz(p+ M2AM1/(p (8.4)

Ahogy mar emlitettiik, egyik A@ sem hatarozhaté meg kiilonalloan, de a galvanlancban elérhetd,
hogy legalabb egy adott fazishatar potencialvaltozasa meghatarozott legyen. A cellafesziiltség

valtozasaval ugyan altaldban

/
dE =d M ASe- a™ASp+ a™MAM g 8.5)

szerint minden tag valtozhat, azonban megfelelden valasztott, in. nempolarizalhat6, azaz toltések
felhalmozodasanak ellenalldo M,/S fazishatar esetén ennek a cellafesziiltséggel valo valtozéasa nulla,
ahogy az M,/M, fézishatarpotencial, az un. kontaktpotencial sem véltozik. Ekkor nyilvan

dE= d(“"ASe) (8.6)
Vagyis a cellafesziiltség valtozasa egy, a vizsgaland6 fazishatar Galvani potencialjanak valtozasaval

egyenlo.
8.1 Az elektromos kettésréteg termodinamikai jellemzése

Valamely fazishatar altalanossagban a kovetkezd szabadentalpia fiiggvénnyel jellemezhetd
S=U*+pV*-yA-TS*® 8.7
amelyben az s index azt jelzi, hogy az illetd extenziv sajatsag a fazishatarra vonatkoztatott
mennyiség, v a feliileti fesziiltség, A4 a feliilet nagysaga, és a tobbi a Gibbs fliggvény értelmében
definialt mennyiség. A kifejezésben szerepld YA szorzat csak a fazishatarra jellemz0, a fazishatar
kiterjedésével kapcsolatos energiat reprezentalja.

A 8.7 kifejezés teljes megvaltozasa
dG*=dU"*+pdV*+Vidp- ydA- Ady- TdS *- S *dT 8.8)

amelyben az 1. fotétel alapjan

dU* =Y udn® - pdV* + TdS® + ydA (8.9)

8.9-et 8.8-ba helyettesitve

dG’ = Z wdn’ +V°dp- Ady - S°dT (8.10)

Izobar, izoterm valtozas esetén

dG® = Z pdn; — Ady 8.11)
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Ismeretes azonban, hogy
G* =) un 8.12)
amelybol
dG’ = Z pdn; + Z n;dp, (8.13)
Figyelembe véve 8.13 és 8.11 Osszefiiggéseket
0= Z n dy, + Ady (8.14)

amelybol

- Ady = Y midu = 2 (] - nf ) + 3 nfd 8.15)

1

ahol n! a fazis belsejében az anyagmennyiség, amelyre
Z n;duy, =0 (8.16)

A 8.15 Gibbs-Duhem-féle kifejezést atalakitva
s 0
2 %dﬂi = 2. Tdu, = dy (8.17)
ahol T, az i-ediklkomponens feliileti allnyagmennyiség-tébblete. A 8.17 az un. Gibbs féle adszorpcios
egyenlet.

Az elektrokémiai szempontbdl érdekes fazishatar mindig tartalmaz ionokat is az
elektromosan semleges molekulak mellett. Ennek az a kovetkezménye, hogy az ionokra vonatkozo
feliileti anyagtobblet kialakulasaval toltéstobblet is 1étrejon, és ezek egylittesen, el nem
valaszthatéan jelennek meg. Az elektromos toltestobblet kialakitasa valamely ¢ potencialon, I'z;Fe
elektromos munkaval jar, amelyet a fazishatar energiadllapotanak leirasanal figyelembe kell venni.
fgy a szabad elektromos toltéssel rendelkezé ionokra célszerii definialnunk egy olyan mennyiséget,
amely egylittesen tartalmazza az anyag mennyiségével és elektromos toltésével kapcsolatos energiat.
Ennek megfeleloen legyen valamely z; toltésii ionra ¢ potencialnal

ﬁj= W+ z,Fe (8.18)
ahol definicidszerlien fi; a j-edik ion elektrokémiai potencialja. Igy
dp, = du+ z,Fdg (8.19)
A fazishataron levd, elektromosan semleges ¢€s elektromos toltéssel rendelkezd

komponenseket kiilonvalasztva 8.17 egyenletben
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Z idu; + Z Udu; = -dy (8.20)
i J
ahol i a semleges molekulakra, j az ionokra vonatkozo index, illetve kifejtve

Z T.du + Z T du; + Z [z, Fdp=-dy 8.21)
1 J J

A fazishataron levo komponensek kémiai potencialjat az oldatosszetétellel szabalyoztatjuk és

allando értéket is biztosithatjuk, azaz dp;=dp,=0 esetén
—dy = Z [z, Fdp (8.22)
J

A fazishatar egységnyi feliiletére es6 szabad toltéstobblet az oldat oldalon a XT'zF osszeg,
amelyet a fémen azonos nagysagu, de ellenkezd eldjelt oy, toltés kompenzal az elektroneutralitas

kovetelményének megfelelden, igy
Gy =0T 2, F (8.23)
J

a fém un. feliileti toltésstirlisége. Ennek alapjan, és figyelembe véve, hogy
do= -d(MASp)= - dE (8.24)
ha a vizsgalt M/S rendszer egy nempolarizalhat6 elektréddal van 6sszekotve a méréskor (1d. a 8.6

egyenletet) 8.22 atirhato

B ( ﬂ) = Oy (8.25)
OE p.Tp

az un. Lippmann-féle egyenletté, amely kdzvetlen kapcsolatot fejez ki a potencidl és a feliileti
fesziiltség kozott. Eszerint, ha a feliileti fesziiltséget a potencial fliggvényében abrazoljuk, akkor az
igy adodo gorbe érintdje a szabad feliileti toltésstirliség (ill. a feliileti toltéstobblet) lesz.

8.20-bol kovetkezden, ha csak a k-adik komponens elektrokémiai potencialjat valtoztatjuk,

akkor

- _[or
T, ( aﬁk) (8.26)

L= - ( —] (8.27)
M) 15,

8.27 szerint a feliileti anyagmennyiségtobblet elvileg meghatarozhato a y-p, adatokbol, ha minden
mas tényezo6 valtozatlan. Az 0sszefiiggés azonban kozvetleniil nem alkalmazhat6, mivel a k-adik
ionra vonatkozo6 kémiai potencialt nem tudjuk individualisan valtoztatni, hiszen ehhez az ion

aktivitasanak modositasa kellene a tobbi 1on aktivitasanak valtozatlan értéke mellett. Mivel csak
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sokat oldhatunk, ezért a s6 kémiai potencialjaval ill. aktivitasaval kell a 8.27 0sszefiiggésnek

megfeleléen szamolnunk. Ha p, egy biner s6 kémiai potencidlja

M, = p(: + }.L(j + RTlna, a_= p(: + }.L(j + 2RTIna, (8.28)

ahol a, az ionok kdzepes aktivitasa, és
du, = 2RTdIna, (8.29)

valamint a s¢ aktivitdsanak dlna, valtozasat dy valtozas kiséri, akkor a gyakorlatban

-T = oy
* | 2RTdIna, (8.30)
P, T . E
ahol I, a kation feliileti tobblete, E_pedig az anionra reverzibilis referencia elektroddal szemben

mért potencial. Hasonldan az anionra

-T = oY
" | 2RToIna, (8.31)
. .E,

A 8.25-8.30 0sszefiiggések

Referencia  Hyg elektrod
gyakorlati alkalmazasa és ellendrzése

folyékony elektrodokon, elsésorban Hg
feliileten végzett mérésekkel torténhet,

Oldat

¢s az elektromos kettdsrétegekre

vonatkoz6 ismereteink is foleg ezekbdl

szarmaznak.

esz.

A mérésekhez hasznalatos un.

8.4 abra Kapillar elektrométer sematikus vazlata

kapillar-elektrométerben (8.4 abra) egy
kapillarisban levo higanyoszlop magassagat mérik a potencial és az dsszetétel fliggvényében.
Mechanikai egyenstlyban ugyanis az oszlop magassaga a Hg/elektrolitoldat feliileti fesziiltségével

aranyos, s ebbdl a feliileti fesziiltség a

hgr
Y= gTQHg (8.32)

alapjan konnyen szdmolhato. (h az oszlopmagassag, r a kapillaris sugara, g a nehézségi gyorsulas,

Py pedig a Hg stlirlisege.)
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A feliileti fesziiltség ]
Ncem

potencialfiiggését tartalmazo 10°
Lippmann egyenlet tobbféle 42
eredményre vezethet attdl fiiggden,
hogy y hogyan valtozik a potenciallal. 40 |
A higanyfeliilettel kapcsolatos
vizsgalatok szerint a y-E gorbe 3.8
csaknem parabola alakt, ami azt jelzi, 02 _0',2 _0', 6 _1"0 -ll, 4 E(NKE)V

hogy o,, csaknem linearis fliggvénye az - .
8.5 abra Hg feliileti fesziiltségének valtozasa a potenciallal
elektrédpotencialnak (8.5 abra).
Az elektromos kettdsréteget a fentiek alapjan (egyeldre a szerkezetére tekintet nélkiil) egy
toltések felhalmozasara és tarolasara képes rétegnek tekinthetjiik, s mint egy kondenzator, jol
meghatarozott kapacités értéket rendelhetiink hozza. Ezt a kapacitast az elektrokémidban

feliiletegységre szokas vonatkoztatni, s mivel értéke fiigghet a potencialtdl, az Gn. differencialis

kapacitas hasznalata a célszerli, azaz

do
C=(—J (8.33)
oE p.Tp

C tehat valamely E potencidlhoz tartozo differencialis feliileti kapacitast, amely a fazishatar toltések
tarolasara vonatkozé képességének jellemzdje. Ha Hg-nal (legalabbis bizonyos
potencialtartomanyban) o,, linedrisan valtozik a potenciallal, akkor azt arra vezethetjiik vissza, hogy
a kettdsréteg kapacitdsa konstans, nem valtozik.

8.25-bol kovetkezik, hogy

C= - (8.34)

2
ok pTp
azaz potencialtol fliggetlen kapacitasnal a feliileti fesziiltség a potencidl fiiggvényében parabola

alaka gorbe szerint valtozik, amelynek

ayJ
| 55| = %=0 (8.35)
(BE p.Tp

helyzetli érintdje azt a potencidlértéket jeloli ki, amelynél a fazishatar toltéstobblete zérus. Ez a
potencial az un. nulla t6ltési potencial (potential of zero charge), PZC. Ha a PZC-t vonatkoztatasi
alapkeént tekintjiik és ettdl szdmitjuk a potencialértékeket

E=E,E,, (8.36)
akkor az Un. racionalis potencialskalat kapjuk, amely a kettdsrétegek vizsgalatanal jut fontos

szerephez. A racionalis skéla pozitiv tartomanyaban (0, >0) ugyanis elsdsorban anionok, negativ
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tartomanyaban (0,,<0) kationok
felhalmozodasa torténik, bar az
utobbiak szorpcioja kisebb mértéki. A
nulla t6ltési potencial nem azt jelenti,
hogy ilyenkor nem lehet valamely
anyagbol tobblettoltés a feliileten,
hanem csupan azt, hogy a fazishataron
azonos mértékill a kationok és az
anionok toltésdsszege.

A kettOsréteg jellemzésére a
kapacitasmérés altalanosabban

alkalmazhat6, mint y meghatarozasa,

elektrod ‘elektrolit elektrod: ‘elektrolit

6,< 0 d ,>0d!

8.6 abra A kett6sréteg Helmholtz modellje

mivel szilard elektrodokra vonatkozoan is hasznalhat6 és igen érzékeny modszer, végeredményét

tekintve pedig hasonl6 informéaciokat nyujt, mint a feliileti fesziiltség mérése.

8.2. Az elektromos kettosréteg szerkezete

Az elektromos kettOsréteg szerkezetének kutatasa a fazishatarokkal kapcsolatos

tudomanyagak legsarkalatosabb problémakore. Bar az eddigi vizsgalatok tobb alapvetd jelenségre

elfogadhat6 értelmezést adtak, a kettdsrétegek szerkezetének felderitése még tavolrol sem

befejezett.

Az elektromos kettdsréteg
szerkezetére vonatkozo elképzelések
koziil az els6 Helmholtz és Perrin altal
alkotott modell volt (8.6 abra). Eszerint
a fém toltése egy ellentdltést vonz
magahoz az oldat oldalon, azaz a
feltoltott fazishatar két toltéssik, egy az
elektrodon, egy pedig az oldatban.
(Innen szarmazik a kettdsréteg
kifejezés!). Egy ilyen rendszernek a

crer

mint egy kozonséges sikkondenzatoré

3,6 1

2,8

| | T
1,2 0,6 0,0 -0,6 -1,2 E/V

8.7 abra Hg esetén y-E, fliggvények néhany elektrolitnal
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dq A
C="2L-¢Z2
dE d (8.37)

ahol € a két sik kozotti tér permittivitisa, A a sikok feliilete, d pedig a tdvolsaguk. A feliiletegységre
vonatkoztatott kapacitas nyilvan C = €/d, azaz potencialtdl fliggetlen érték. Egy ilyen kapacitas a
termodinamikai fejtegetések szerint (1d. 8.33 és 8.25 egyenletek) linedris toltéssiiriség és
parabolikus feliileti fesziiltség valtozast jelentene a potencial fiiggvényében. Ahogy emlitettiik, Hg
esetén néhany sonal valdban a sikkondenzator sajatsagainak megfeleld parabola alaku y-E
Osszefliggést kaptak, mas sokkal azonban jelentds eltérések adodtak (8.7 abra).

A kettOsréteg kapacitasa tehat a mérések tanisaga szerint nem allando, hanem jelentds

mértékben valtozik a fazishatar potencialjaval (8.8 abra)

Gouy ¢és Chapman ezért azt C

javasoltak, hogy az elektromos puFem™

kettdsréteg fém feldli oldala rendben
Kiilonb6zo

s

lehet, am az oldat oldalon a joval
kevesebb rendelkezésre allo toltés 20 _ NaF oldatok
miatt nem merev szerkezet, hanem
csak diffuz eloszlasu toltéstobblet

alakulhat ki. Elgondolédsuk szerint az 0.001 M

ionok a termikus mozgas ¢és az | | T
0,4 -0,4 -1,2 -2,0 E(NKE)/V

elektromos er6tér egylittes hatasara a

i . 8.8 abra Hg elektrod kapacitasa a potencial fiiggvényében
Boltzmann eloszlasnak megfelelden

rendezddnek a fazishatar kozelében. Ennek megfelelden a toltéssiirtiség (p, ) az elektrodtol mért

tavolsaggal

p.= Y n'ze. exp(— Z"Z;/x) (8.38)

kifejezésnek megfelelden valtozik, ahol Y, a kiils6 potencial az x helyen, z, az i-edik ion téltése, n?
az i-edik ion szdma egységnyi térfogatban az elektrolit belsejében.
A toltésstlirtiség €s a potencial kozott az ismert Poisson egyenlet szerint (sik elektrodfeliiletre

alkalmazva a Gauss tételt és differencialva)

p, A,

? dx?

(8.39)

ahol € a permittivitas.

p, helyettesitésével 8.38-bol
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d’ 1 z.e
dxl/;x =L Lmze eXp(_ lk;/ ) (®40)

A potencial tavolsagfiiggésének meghatarozasara a Debye-Hiickel elméletnél mar alkalmazott
z.ey <<KkT feltevéssel éliink, s az exponencidlis fliggvényt linearizalva
2
d-y,
dx 2

alakra egyszertisitiink. (x* jelentése ugyanaz, mint korabban volt.) Ennek megoldasa (1d. a Debye-

= 1Y, (8.41)

Hiickel elméletnél) az x-c, -0, ill. az x=0, Y=y, peremfeltételekkel
P, = Pyexp(- kx) (8.42)
A kettOsréteg oldat feloli toltéstobbletének meghatarozasahoz nem sziikséges §r kozelitd
alakjanak hasznalata, hanem az eredeti fiiggvényt oldhatjuk meg -dy/dx, azaz a térer0sségre, amely
ismeretében a Gauss tételbdl az 6ssztoltés szarmaztathatd. Ehhez felhasznaljuk, hogy az 6sszetett

fliggvények derivalési szabalya értelmében

d_zllizli(ﬂ)z

2: 24P a (8.43)
majd 8.40 mindkét oldalat ¢ szerint integralva
d l//j > kT 0 ( z.e l//j
— =——) n exp| - — + Konst. (8.44)
( dx g & TP Ty

i

A konstans értékét a dy/dx~0 ha ¢-0 feltételbdl meghatarozva €s behelyettesitve

dy\® 2kT .
( dl)/c/) == Z nl{exp(— Z’:Tl//) - 1} (8.45)

Ezutan, hogy a levezetést egy kicsit egyszerisitsiik, a targyalast arra az esetre korlatozzuk, amikor

z,=|z.|=z, s igy n’,=n’=n". Az 6sszegzést felbontva ekkor
(dlﬂ)z 2kTn’ ( zew) . (zew) 5
= exp| — €X - azaz
dx e [T k) TPy

(d_l//)z _ 8kTn’ = | zey
dx P 2kt

(8.46)

Ugyanis: e* +e * —2=4-
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A gydkvonas utan (csak a negativ gyok lehet fizikailag valds jelentésii) a térerdsség

1
dl// [Sanojz . zey (8.47)
“ar s ) My

A fazishatér oldat oldalan a teljes toltés (o,) a Gauss tételbol

l(XD
j{’de=X(x—> W)—X(x=0)=—jpx(l-dx):ﬁ (8.48)
F <% &
azaz
ey zey,
o, = —(SkT 6‘7’20)2 sinh kT (8.49)

Mivel az oldat toltéstobblete ellentétes eldjellel egyenld a fém toltéstobbletével

0;= ~ Oy (8.50)
ezért a kapacitasra, feltéve, hogy y,, azaz a potencial a feliileten egyenld y,,-mel, azaz a fém
potencialjaval
1
co P _ (28'10(28)2] 2 cosh( ze V/Mj 8.51)
o, kt 2kT

A cosh fiiggvény egy “parabolaszerti” gorbe (1d. 8.9 dbra), amely megfelelden irja le a kisérletileg

tapasztalhatd C-E Osszefiiggést annak minimuma kdzelében (8.8 abra).

Erdemes megemliteni, hogy a

C
pFem?

hasonldsag a Debye-Hiickel elmélettel nem a
véletlen miive (idérendi sorrendet tekintve a
Debye-Hiickel elmélet kb. 14 évvel késébb
sziiletett meg), hanem a valdsag hasonld 20 -
szintll kozelitésének eredménye. Ebbdl a

szempontbol egy elektrod egy hatalmas

méretll ionnak felelhetne meg.

A Gouy modell a kisérleti C-E gorbe

|
minimumanak kozelében helyesen irja le a 0 Ay/V

tapasztalatot, ettdl eltéré helyeken azonban 8.9 abra Elektrodkapacitas a potencial fiiggvényében a diffaz
, o, . ] ] kettdsréteg modellnél
mar nem érvényes. A modellbdl szarmazo

elégtelenséget Stern sziintette meg azaltal, hogy a Helmholtz modellt 6tvozte Gouy ¢s Chapman
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gondolatmenetével (8.10 abra).

Stern szerint az elektromos
kettosréteg egy merevebb szerkezetii
sikkondenzatorszerti belsd rétegbdl és
egy ehhez kapcsolodo diffuz rétegbol
épil fel. A fémmel kozvetleniil
érintkez6 rétegben elsdsorban
vizmolekuldk vannak. Ha az oldat
specifikusan (nem elektrosztatikus)
erokkel torténd adszorpciora képes
aniont tartalmaz (pl. CI', SO} stb.),

akkor ezek beépiilhetnek az els6

elektrod oldat elektrod

oldat ,

\ BEIS KI:{S/

diffuz ioneloszlas

8.10 abra Az elektromos kettdsréteg Stern modellje

rétegbe. Az adszorbedlt ionok kdzéppontjan atfektetett képzeletbeli sik az tin. belsé Helmholtz sik

(BHS). A belsé Helmholtz sikban bekovetkez6 szorpcidt szuperekvivalens szorpcidnak is nevezik.

Ez utobbi elnevezése arra utal, hogy a fém szabad t6ltéssiirisége ilyenkor nem egyenld az oldat

tobblet toltésstiriségével, mivel az oldat oldalon levé ionok egy részét nem elektrosztatikus erok

tartjak a fazishataron.

Az els6 vizmolekula rétegre
épiil ra a szolvatalt ionokat tartalmazé
kovetkezo réteg, amelyet mar
elektrosztatikus kdlcsonhatés tart ezen
a helyen. A szolvatalt ionok
kdzéppontjain atmend sik az un. kiilsé
Helmholtz sik (KHS). A fém és a KHS
alkotja a kettOsréteg kompakt részét és
ezt koveti a kettOsréteg diffuz része az
oldat oldalon. A kettdsrétegben
kialakul6 potencialeloszlés egy
lehetséges alakjat a Stern modell

szerint a 8.11 &dbra mutatja.

‘~|j |

: linearis szakasz, Helmholtz réteg

8.11 abra Potencialvaltozas a Stern modell szerint

A kettdsréteg teljes, C kapacitdsa igy két réteg kapacitasanak kombinacioja, amely

sorbakotott kondenzatorokrol 1évén szo

c=(c; +c;')

(8.52)
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Az ered6 kapacitast tehat mindig a kisebb kapacitasu rész hatdrozza meg, azaz, a modell képes
leirni a 8.8 4bran lathatd kapacitas-potencial fliggvényekhez hasonl6 kapcsolatot. (Meg kell
jegyezni, hogy a kompakt réteg ugyan formailag sikkondenzatornak tekinthetd, azonban kapacitasa
nem allando, hanem bonyolult modon valtozik a potenciallal. Szintén kérdéses, hogy ebben a
rétegben mekkora a permittivitas.)

Az elektrokémia terliletén a kettOsrétegek szerkezete alapvetd fontossagu elméleti probléma,
igen jelentds hatasa van példaul az elektrokémiai reakciok kinetikajanak alakulasaban. Ezenkiviil,
mivel a kettdsrétegek kialakulasa altalanosnak tekinthetd, sok mas jelenség szabalyozéasaban is
meghatarozo6 jelentdségli. Példaul kolloid rendszerek kialakulasaban és stabilizacidjaban alapvetd

szerepe van a kolloid részecskék kortil kialakulo elektromos kettdsrétegnek.

8.3. Elektrokinetikus jelenségek

Az elektromos kettOsrétegek kialakulasat a gyakorlatban is tobb eljarasnal kozvetlentil

hasznosithatjuk. Ezeket 6sszefoglaloan elektrokinetikus jelenségeknek nevezziik. Ehhez a

jelenségcsoporthoz az

elektroforézist, i
elektroozmozist, az
aramlési potencial és az

elektroforetikus potencial

=0

kialakulasat soroljuk.

Az elektrokinetikus

Jjelenségek az elektromos 8.12 abra Az elektrokinetikus potencal, ¢ kialakulasanak értelmezése a kettdsréteg

v cner g, szerkezete alapjan
kettOsréteg difftiz részének P

1étével kapcsolatosak. Ha az elektromos kettdsréteg kialakulasaban résztvevo két fazis egymashoz
viszonyitva elmozdul (vagy ugy, hogy a szilard fazist mozgatjuk a folyadékban, vagy a folyadékot
aramoltatjuk), akkor a szilard fazis egy bizonyos vastagsagu folyadékréteget (6) magéaval ragad. Ez
az un. hidrodinamikai réteg ugyanolyan relativ sebességgel mozog, mint a szilard fazis. Ha az
elektromos kettdsréteg olyan kiterjedésii, hogy vastagsaga kisebb, mint amelynél az elmozdulés
bekovetkezik, akkor nyilvan a két fazis kozotti viszonyokat nem befolyasolja az elmozdulas. Ha az
elektromos kettdsréteg diffiz része mélyen nyulik az oldatba, akkor az elmozdulas soran
megvaltozik a két fazis kozott nyugvé allapotban kialakult potencialkiilonbség annak
kovetkeztében, hogy a diffuz rétegben szakadas torténik €és ez a szakadas helyének megfeleld n.

zeta (() elektrokinetikus potencialt idéz eld, amely altalaban 0,1 V alatti értéki. A viszonyokat a
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8.12 abran szemléltetjiik.

Mivel a diffuz réteg toményebb oldatokban kis vastagsagu, ezért a zeta potencidl és vele az
elektrokinetikus jelenségek is csak nem tul tomény oldatok esetén jelentkeznek. Az elektrokinetikus
potencial nem azonos semmiféle elektrodpotenciallal, értéke nemcsak az oldat dsszetételétdl, hanem
a fazisok relativ mozgéasanak sebességétol is fiigg, és nyilvan jelentdsen befolyasoljak kiilonb6zo
adszorbealt anyagok.

Elektroozmozis és aramlasi potencial

Elektroozmozisnal

) , IEl
folyadék dramlasa torténik elekt\rod =
pordzus anyagon vagy \L elektroozmotikus

— . N —— _’> .
kapillarison keresztiil — \\ aramlas
elektromos tér hatasara. Ezt kapillaris clektrolit
a jelenséget
folyadékelegyek tisztitasara | eolektrod ;L{
. , . \
alkalmazzak. Az aramlasi \L nyoméskiilénbség
aram ill. potencial fellépte > \\ hatasara aramlas
ennek a jelenségnek a - N )
kapillaris elektrolit

forditottja: amikor egy

i . 8.13 abra Elektroozmozis és aramlasi potencial
folyadékot kapillarison,

vagy pordzus anyagon préseliink at, aram folyhat a kapillaris két vége kozott, ill.
potencialkiilonbség, az Gin. d&ramlasi potencial alakul ki a kapillaris végei kozott (8.13 abra).
Mindkét jelenség magyarazata, hogy a kettOsréteg diffuz részének toltéstobblete mozdulhat el az
allo fazishoz képest. Ha nyomaskiilonbség hatdsara, akkor a mozgo toltések aramot jelentenek, ha
térerd hatdsara, akkor a mozgo toltések anyagaramlast jelentenek.
Elektroforézis és elektroforetikus potencial

Az el6z0 példakban folyadék mozgott allo szilard fazishoz képest, ezekben pedig nyugvo
folyadékban mozgo, szilard részecskék vannak. Pl. elektroforézisnél kolloid méretti részecskék, ill.
szuszpendalt anyagok vandorlasa megy végbe elektromos tér hatasara. Els6sorban anyagok
tisztitasara, szétvalasztasara alkalmazzak. Az elektroforetikus potencial pedig akkor jon 1étre ha
folyadékfazisban szuszpendalt részecskék mozdulnak el (pl. iilepitéskor). Ezekben az esetekben is a
részecskék koriil kialakult kettdsréteg diffuz részének szakadéasa okozza, hogy tobblettoltéssel
rendelkez0 részecskék alakulnak ki a mozgas soran, azaz a téreré mozgathatja, ill. mas okbol

torténd mozgasuk soran térerdt hoznak létre.
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9. Toltésatvitel fazishataron

Az eddig vizsgalt jelenségeknél nem szerepelt az a lehet6ség, hogy a fazishataron keresztiil
elektronatlépés megy végbe. Az olyan elektrodot, amelynél a fazishataron nincs toltésatmenet, idealisan
polarizalhat6 elektrédnak nevezziik, mivel a fazishatarra vitt toltés a fazishataron marad (a fazishatar
kondenzatorként t6ltédik), €s ennek megfelelden potencialvaltozast eredményez. (Polarizacio az aram
hatésara bekovetkezd potencialvaltozas. Ezzel ellentétes az idealisan nempolarizalhat6 elektrod, ahol
a fazishatarra vitt toltések "atfolynak" a fazishataron, tehat a potencial értéke nem valtozik, 1d. az el6z6
fejezetet a referencia elektrodokra vonatkozdan).

A toltésatvitel lehetdsége azt eredményezi, hogy a potencial értékét ez a folyamat is befolyasolja,
mivel nem teszi lehetévé elektromos toltés tetszéleges felhalmozodasat a fazishataron. Az toltésatlépés
megjelenése egészen 0j helyzetet teremt tehat, mivel a két fazis kozott kialakuld egyensuly
szempontjabol most mar az atvitelben résztvevo toltéshordozokat is figyelembe kell venni.

Az elektronvezetok belsejében a toltéshordozok, az elektronok csaknem szabadon mozoghatnak.
Fémeknél az elektronstiriség rendkiviil nagy €s nem, vagy csak alig szabalyozhat6 érték. Még
félvezetoknél is elég nagy a toltéshordozok szama, bar kisebb, mint a fémek esetében, s kiilséleg
szabalyozhatd valamennyire. Az ionvezetd fazisban azonban a toltéshordozok szama joval kisebb, s az
ionvezetd fazis kozott kialakulo elektrokémiai atalakuldsok egyensulyanak helyzetét az oldat Osszetétele
befolyasolja legjelentdsebben. Varhat6 az is, hogy az egyensulyi allapot beallasanak sebességét is érinti
a folyadékban levd toltéshordozok szama, elsdsorban azéltal, hogy az atlépések gyakorisagara van
kozvetlen hatassal. Nyilvanvald, hogy a toltésatlépés gyakorisdgat a fazishataron kialakulo
potencialkiilonbség valtoztatdsaval is szabalyozhatjuk.

A fazishataron végbemend toltésatmenetet illetden két tipust célszerti elkiiloniteniink. Az
egyiknél a reakcioban résztvevod toltéshordozé a toltésatlépést kovetden vagy azt megelézden az
elektronvezetd fazis részeként 1étezik, mint pl. fém levalasztas, vagy fémoldodas. A masik esetben a
toltéshordozo az elektronatlépést megeldzden €s azt kovetden is oldatban marad. Ezeknél az Gn. redoxi
rendszereknél az elektronvezetd fazis csak mint elektronatvivo vesz részt a folyamatban. Miel6tt

azonban ezen folyamatok termodinamikai leirasba kezdenénk, néhany alapfogalmat tisztazni kell.

9.1 Elektrokémiai cella

A gyakorlatban a kiilonallo fazishatdrokat nem tudjuk tanulmanyozni, csak un. elektrokémiai

cellékat valdsithatunk meg, amelyekben legalabb két elektrodot kapcsolunk galvanlancba, s legalabb
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két elektrodfolyamat, azaz toltésatvitel torténik. Elektrédnak nevezziik az elektrolitoldatban meriild
elektronvezetdt. Félcellanak nevezziik az elektrodot €s a hozza tartozo elektrolitot egyiittesen. Mivel
egy fém csak az elektrolittal egyiitt lesz elektrdd, idonként, tdgabb értelemben elektrodnak nevezziik
a félcellat is. Ezen beliil an6dnak nevezziik azt az elektrodot, amelyen pozitiv &ram folyik az elektrodrol
az elektrolitba (oxidécio torténik). Katdédnak nevezziik azt az elektrodot, amelyen pozitiv aram folyik
az elektrolitbol az elektrodra (redukcid torténik). A félcellakban torténd toltésatviteli folyamatokat
félcella reakcioknak, a teljes elektrokémiai cellaban végbemend bruttd reakciot cellareakcionak
nevezzik. Ha a cellareakcid szabadentalpiaja negativ (0nként végbemend), akkor galvancellarol
(galvanelem) beszéliink. Ha a cellareakcio szabadentalpidja pozitiv, akkor elektrolizis cellarol van szo
(munkat kell befektetni, hogy a reakcié végbemenjen).

Egy elektrokémiai cellat szokasosan roviditve, Un. celladiagram forméjaban irunk fel, ahol a bal
oldalon az oxidacids félcellat, a jobb oldalon a redukcidsat tiintetjiik fel. Ennek szemléltetésére
példaként a sosav vizes oldatabol (a HCI koncentraciodja c), platina-hidrogén elektrodbol (a hidrogén
parcialis nyomasa p) és eziist - eziistklorid elektrodbol all6 cellat mutatjuk be, ha a két elektrodhoz réz
vezeték csatlakozik.

Cu(sz) | Pt(sz) | Hy(g) | HCl(aq) | AgCl(sz) | Ag(sz) | Cu(sz)

A fazishatarok jeldlésre egyetlen fliggdleges vonalat hasznalunk. Szaggatott fliggdleges vonallal
jeloljiik elegyedo folyadékok egymashoz csatlakozésat és kettOs szaggatott fiiggdleges vonallal, ha az
ilyen csatlakozasndl a diffuizids potencialt kikiiszoboltnek tekintjiik.

A fenti galvancellaban tehat a

H, +2Ag'(aq) = 2H'(aq) + 2Ag
cellareakcio jatszodik le, és potencidlkiilonbség, un. cellafesziiltség mérhetd az elektrédok kozott. A
galvancella elektromos potencidlkiilonbségét egyezményesen tigy adjuk meg, hogy a celladiagram jobb
oldalan feltiintetett elektrod €s a bal oldalan feltiintetett elektrod potencialjanak kiilonbségét képezziik.
(Az elektrédokhoz azonos mindségli fémes hozzavezetést kell biztositani.)
E =Eju, - Epa

A cellafesziiltséget a galvancella elektromotoros erejének (E,;;) nevezziik, ha a cella mérd
aramkorében nem folyik aram, és ugyanakkor az egyes félcellakban a toltésatviteli 1épések, valamint
a fazisokon beliil lejatszodo esetleges kémiai atalakuldsok egyensulyban vannak. A kiilsé aramkorben
folyo aramra azért kell zérus értéket feltételezniink, mert ezzel biztositjuk, hogy a cellareakcidval
kapcsolatos toltésatmenet, és ezzel egylitt a cellareakci6 sebessége is zérus legyen. Ekkor a rendszer
termodinamikai értelemben reverzibilis. A kiilsé aramkor ellendllasanak csokkentésével az aram
meginduldsa véges értékil sebességet, és ennek megfelelden eltérést jelent a reverzibilis allapottol. A

zérus értékll &ram esetén is kialakulhat az érintkez6 oldatok kozott diffaizids potencidl, ezért az E;. ez
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utobbit is tartalmazhatja.

Ha a galvanlanc diagramjaban baloldalon
Elektromos
szerepld elektrod egyensulyi allapotban van és kivezetes
H
0sszehasonlitod (referencia) elektrédként szolgal, Hz% ’ S6éhid
akkor a cellafesziiltség értékét a jobboldali Jt
elektrodnak a baloldali elektrodra vonatkozé
potencialjanak, vagy roviden elektrodpotencialnak O;o]f Ooo
oLld2°
nevezzik. Jegyezziikk meg, hogy ez a meghatarozas o 9
a vizsgalando félcellara teljesen nyitott, csupan a Ooyoo Plating lemez
referencia elektrodnak kell jol definialtnak, o
) ; ) 3 . | | < Savoldat
célszeriien egyensulyban levonek lenni. Ilyen
vonatkoztatdsi elektrodként egyezményesen a Pt | H,(g) | H'(aq)

standard hidrogén elektrodot (SHE) vélasztottak (9.1 ¢ 4pra SHE clekirod vazlata
abra), amelyben a félcellareakcié a molekularis

hidrogén szolvatalt protonna torténd oxidécidja, s potencialja definicid szerint nulla. Ez tehat azt jelenti,
hogy az elektrédpotencial egy olyan galvancella cellafesziiltsége, amelyben az 6sszehasonlitasi elektrod

a standard hidrogén elektrod.
9.2 Toltesatviteli folyamatok termodinamikai jellemzése

A toltésatlépéssel jaro reakciok termodinamikai jellemzése sordn az egyensulyi allapot leirdsa
mellett az egyensulyi allapotot befolyasold tényezoket kell megadnunk.
Tekintsiink ennek bemutatasara egy vizsgalt fazishataron lezajlo
Ox" + ze=Red® " O.1)
altalanos reakciot. Az atalakulds kiindulasi allapotdhoz az oldatban levd Ox, valamint az elektrodban
levd, és a reakcidohoz reaktansként hasznalt elektronok tartoznak, a reakcid végallapotahoz az oldatban
levd, vagy fémre kivalt Red ionok, ill. molekulak.

A toltésatvitelre formalisan felirhato a reakcioegyensuly szokasos feltétele

AG]
— = v =0 9.2
(dg . 2 Vit ©2)

1

illetve, mivel nemcsak semleges, hanem elektromosan toltott részecskék is részt vesznek a folyamatban,

ezért a kémiai potencial helyett az elektrokémiai potencial kell hogy szerepeljen, azaz
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D Vi =0 9.3)

1

Ez a kifejezés azonban igy kiértékelhetetlen, mivel a kifejezésben minden résztvevd anyag szerepel,
természetesen az elektron is, s vajon mennyi az elektronok elektrokémiai potencidlja. Hasonldan
ismeretlenek az egyes fazisokra a belsO potencidlok értékei. Valojaban, amikor egy toltésatviteli
folyamatot vizsgalunk, ahogy eddig is emlitettiik, nem is tudunk egy fazishatart 6nmagaban
tanulmanyozni, mert a mérés kdzben feltétleniil 1étrehozunk egy mésikat. Ez azt jelenti, hogy azon a
masik fazishataron is lejatszodhat toltésatmenet, s csak a kettérdl egyiittesen nyerhetiink informéciot.
Ilyen megfontolasokbdl az egyedi fazishatarok helyett tovabbra is galvanlancokban kell gondolkodnunk,
s a targyalasainkat is erre vonatkoztatni. Ezzel kapcsolatban tisztan termodinamikai alapon egy adott
cellareakciohoz elektromos potencialkiilonbséget, az un cellareakcid potencialjat (E,;,) rendelhetiink.
Ezt ama meggondolas alapjan adhatjuk meg, hogy a cellareakciot kisérd szabadentalpia valtozas, mint
izoterm, izobar esetben a maximalis hasznos munka, egyenld kell hogy legyen azzal az elektromos
munkaval, amelyet a cellareakcio reverzibilis végbemenetele soran végezhet dp =0 és dT = 0 mellett.
A reakci6 szabadentalpia (AG,) valamely altalanos
VA+vB+ . =vK+vL+..
reakciora, amelynek felirdsa akkor van 0sszhangban a celladiagrammal, ha mindkettdt balrdl jobbra

olvasva, a celldban a pozitiv elektromossag balrol jobbra torténd haladasa jelolheté meg:

AG, = Z Vitl; = Z Viluio + RTll’lH a;' 94)

1

ahol v, és p, az i-edik komponens sztochiometriai szama és a kémiai potencidlja.

AG, azt a munkat jelenti amit a reakcioelegy valtozatlan dsszetétele mellett v, anyagmennyiségii
reaktansok v; anyagmennyiségii termékekké valo atalakuldsa szolgéltat. Ekozben, ha a reakcioban a
toltésszamvaltozas valamely z, a reakcio soran zF toltésmennyiség atvitele torténik valamely allando

potencialkiilonbségnél, azaz az elektromos munka -zFE_,. Nyilvan a két munka megegyezik, azaz

cell*

AG, = -zFE_, = Y v+ RTIn[] a’ 9.5)
vagy masképpen
0
DR . RT ©.6)
E  =—! ~-—m[]a’=E -—n]] a" '
cell F -F H ! “l ZF 1_,[ l

ahol EY,, a cellareakci6 standard potencialja, amely

cel
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E 0

o - ‘/llLll RT

E., = = InkK,
zF zF

©.7)

a cellareakcid egyensulyi allandojat tartalmazza.

A termodinamikailag értelmezett E_, €s a mérési utasitassal definialt E,,;. értékben a diffuzios
potenciallal (E ) kiillonbozhet egymastol

Eve=Ecnt Egyr 9.8

Ez a kifejezés ad lehetdséget a cellareakcid potencialjanak meghatarozasara, s ezzel a cellareakcio
egyensulyi allando6janak, reakcid szabadentalpidjanak meghatarozéasara. Ezt az utat kiilondsen eldonyosen
hasznosithatjuk olyan reakciok esetén, amelyeknél a szokasos kémiai eljarasokkal nem lehetséges, vagy
nagyon nehéz az egyensulyra vonatkozo6 adatok meghatarozasa (pl. durranégaz reakcio, komplex
egyensulyok, stb.).

A 9.5 egyenlet ezen tulmenden lehetdvé teszi a reakciohd (AH) és az entropiavaltozas (AS)

meghatarozasat is a

-zFE = AG= AH- TAS 9.9)
Osszefliggés alkalmazasa révén, mivel
oE
AS= - (aA—G) = gp| el (9.10)
or » oT »
és
aEcell
AH= AG+TAS= -zFE_ ,+ zFT 9.11)
cell orT
p

Azaz E_, értékének €s hdmérsékletfiiggésének mérése elegendd a reakcidhd és a reakcidentrdpia

meghatarozasahoz.
9.3 Egyensulyi elektrodpotencialok

Amennyiben az elektrodpotencidl meghatarozasanal a vizsgalando félcellank egyensulyban van,
nyilvan a fenti kifejezések alkalmazhatok, csak most a cellareakcid egyik fele rogzitett, mindig a

standard hidrogén elektrodon lejatsz6do oxidacios reakcid. Ekkor a cellareakceio altalanosan

Ox™" + §H2 = Red® ?" + zH" 9.12)

A cellareakci6 potencialja, azaz az egyensulyi elektrodpotencial
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0 0 o £ 0
_(/’lRed-l_Z/’l + _ILIOx_Z/’lH2) RT a aZ+
E, = - —In| = ——| 9.13)
zF zF aoy =
Pu, |?
po

Vegyiik észre azonban, hogy a standard hidrogén elektrodban a H' és a H, is standard allapotban van,
valamint a H, standard kémiai potencialja nulla. Ezenkiviil definicio szerint a proton standard kémiai

potencialjat is nullanak valasztjuk, ami megfelel annak, hogy az SHE elektrdédpotencialja nulla, igy

0 0
(/uRed - lqu) ~ RT  ag., 0 RT | ageq 9.14)

In = -—1In
zF zF  a, OvRed  zF T a,

X X

E=—

ahol B .q az Ox/Red rendszer standard elektrodpotencidlja. Vagyis az SHE-t magéaban foglal6 cella
cellareakciopotencialja, az egyensulyi elektrodpotencial, formalisan csak a vizsgalandé félcella, ill.
reakcid paramétereitd] fiigg. Igy a 9.12 reakcid egyszeriibb formaba irhatd, nem tiintetjiik fel a
hidrogénnel kapcsolatos komponenseket
Ox™' + ze = Red® ' 9.15)

¢s formalisan erre a "reakciora" irjuk fel a cellareakcid potencialjat, mint egyensulyi elektrodpotencialt.
Vegyiik észre, hogy 9.15 ugyanaz a félreakcio, mint 9.1 volt, de most ennek leirasakor a bels potencial,
ill. egy fazishatar Galvani potenciélja helyében a mérhetd elektrodpotencial 1épett, az elektronnal
kapcsolatos probléma pedig a SHE alkalmazésaval eltiint.

Ha a rendszerilinket formalisan idealis viselkedéstinek tekintjiik, az aktivitdsok helyett a
koncentraciokat hasznaljuk, akkor

Vi

c—g] (9.16)

c

- E°-—In

P RT (
C C ZF i

ahol E, és E{ a formalis elektrodpotencidl, ill. a ¢; = 1-hez tartozé formalis standardpotencial.
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10. Elektrodtipusok

Az elektrodok osztalyozasat a toltésatviteli folyamatban résztvevd anyagok mindsége szerint
végezhetjiik, illetve az szolgélhat alapként, hogy az elektrédon egyszerli vagy Osszetett reakcid

jatszodik-e le.
10.1 Elsofaju elektrodok

Els6faju elektrodnak nevezziik a sajat, jol 0ldodo sojanak oldataba meriil6 fémelektrodot. (Ilyen
pl. a CuSO, oldatba meriild réz.) A félcellareakcio
M*(aq) +ze = M

amelynek egyensulyi elektrodpotencialja az el6zéek alapjan

0
_ B+ RT., Gy 0 RT, G
o + —ln—= EM,+/M+ —In

(10.1)
zF a,, zF a,,

E’ az a, = 1 értékekhez tartoz6 standard elektrodpotencial. Ha a fém tiszta allapotban van, akkor
természetesen az aktivitasa egységnyi, az elektrodpotencial kifejez€sébdl elhagyhato. Ha a fém egy
masik fémmel képzett 6tvozet alkotdja, akkor a kémiai potencidlja eltér a tiszta allapotétol, a fém

aktivitasa eltér egytdl, és a fenti teljes kifejezést kell alkalmaznunk. Ilyenek pl. az amalgdmelektrodok.

10.2 Masod- és harmadfaju elektrédok

Az elso6faju elektrodoktol eltérd sajatsagokat tapasztalhatunk, ha a fém olyan oldatba mertil,
amely ionjanak rosszul old6doé sojaval telitett, valamint egy olyan jol old6do6 sot tartalmaz, amelynek
anionja megegyezik a nehezen oldhaté s6 anionjaval. Ilyen pl. Ag| AgCl(s)| AgCl (aq,cc), KCl(aq) vagy
a Hg|Hg,Cl,(s)| Hg,Cl,(aqg,cc), KCl(aq) 0sszetételli tin. eziist-eziist-klorid ill. kalomel-elektrod.

Ezekre az un. méasodfaju elektrodokra az jellemz0, hogy potencialjukat a fémmel csapadékot
add anion aktivitdsa hatdrozza meg, valamint, hogy potencidljuk kevéssé valtozik dram hatasara,
nehezen polarizalhatok.

E két sajatsag értelmezése a kovetkezOként adhatdé meg. Legyen valamely elséfaju elektrod, pl.

Ag'/Ag elektrodpotencialja

0
_ o, RT _ By RT
E=E'+ “Tina,. = 2+ "lina,,. (10.2)

Ha az eziist oldathoz KCI-t adunk, AgCl csapadék képzdédik és az Ag" aktivitasa a
K= Ay Acy- (10.3)
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oldhatdsagi szorzatnak megfelelden all be. Ebbol

E= E0+ gln—K = EO + LTan - Elnacr (10 4)
Q- F F ’
azaz
RT
E=E"- - Inag- (10.5)

Az elektrodpotencidl tehat a Cl™ aktivitdsaval valtozik. Ha az elektrodon pl. katddos aramot vezetiink
at, akkor a fémionok kivalasa (vagy a fém oldodasa an6dos aram esetén) azt eredményezi, hogy a
nehezen o0ldodo s6 tovabbi oldodasa (vagy kivalasa) megy végbe mindaddig, mig az oldhatdsagi
szorzatnak megfeleld aktivitas be nem all. Ennek kovetkeztében viszont a potencial sem valtozik, tehat
az elektrod nehezen polarizalhatd. Ez utobbi sajatsaga folytan a masodfaju elektrodokat referencia
célokra alkalmazzak a nehezebben kezelhetd hidrogénelektrod helyett.

Erdemes megemliteni, hogy a fenti példaban az egyensulyi elektrodpotenciél tulajdonképpen
két egyensulyi folyamat ereddjeként adodott (oldhatdsagi és toltésatviteli egyensuly). Ha 10.4

egyenletbe E® és RT In K helyébe visszairjuk a standard kémiai potencidlokat

0

0 0 0
lLlAg+ N _(lLlAg+ +/JCI, _lLlAgCZ)_ RT

E = Ina_ azaz
F F F c
Higer = My RT
E="""—""_ —na_ (10.6)
F F Cl
akkor az egyenlet konnyen észrevehetden a
AgCl+e=Ag+CI

félcella reakcidhoz tartoz6 elektrédpotencidl leirdsa, s ez az egyenlet a két egyensulyi folyamat ereddje
is. A termodinamikai kezelésmod nem teszi lehetdvé, hogy eldontsiik az eziist vagy az eziist-klorid a
toltésatvitelben szerepld anyag. Mindkét esetben ugyanarra az eredményre jutunk.

Az Un. normalelemek masodfaju elektrodokbol alkotott, pontosan reprodukélhatod
elektromotoros erejii galvanelemek. A csaknem kizarolagosan alkalmazott Weston-féle normalelem
celladiagramja

- Hg, Cd(12%) | CdSO, - 8/3 H,0(sz) | CdSO, - 8/3 H,0O(aq,cc.) | Hg,SO,(sz) | Hg +
amelynél E,;. = 1,0183 V, 293,15 K hémérsékleten. Mint a celladiagrambdl lathat6é a normalelemnél
nincs diffuzios potencial.

A harmadfaju elektrodok két, kozos aniont rosszul old6do sét tartalmaznak, valamint egy jol

0ldodo soét. Potencidljat a masodik s6 kationjanak aktivitasa szabja meg. Pl.
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Zn | Zn(COO),(s), Ca(CO0),(s)| Zn(COO),(aq,cc), Ca(CO0),(aq,cc), Ca**-s6 oldat

Az elektrodpotencial értékét harom egyenstly szabélyozza:

o2 + 2e = Zn

Zn(COO0), = Zn2* + (COO) (10.7)
Ca(CO0), = Ca? + (COO)%

amelyek alkalmazdsaval a Zn*" ionok aktivitasat kifejezve és behelyettesitve a Zn elektrod

elektrédpotencialjanak kifejezésébe

0 RT, K RT /' RT
=E, ., + Fln KZnOx + —lIna, . = EY + Elna@p (10.8)
CaOx

ahol K a megfeleld oldhatdsagi szorzatot jeloli. Megjegyezziik, hogy itt az elektrédpotencial végso
alakja megfelel a fenti harom egyensuly ereddjelént felirhato

Zn(COO0), + Ca*" = Zn + Ca(CO0),
félcellareakcionak. A harmadfaji elektrodoknak a nagy aktivitasu fémeknél van jelentdségiik,

melyeknél els6faju elektréd nem valosithaté meg, mint példaul Ca-nal.

10.3. Gazelektrodok

Megfeleld koriilmények biztositasa mellett nemcsak a fémek, hanem sok mas anyag is alkalmas
jol definidlt elektrodpotencial kialakitasara, igy tobbek kozott néhany gaz is. Az elméletileg
legfontosabb gézelektrod a hidrogénelektrod.

A hidrogénelektrédndl platindzott platina meriil hidrogénion tartalmu oldatba, amelyet

hidrogéngazzal telitettek (1d. 10.1 4bra). A platinan, ill. a platindban a
2H =H,
2H"(aq) + 2e = 2H
folyamatok mennek végbe, amelyek egyensulyi helyzetének gyors beallasat segiti eld a platinazas.
A hidrogénelektrdd elektrodpotenciélja a szokasos -zFE = Zvp, kifejezésb6l a bruttdé 2H' + 2¢

= H, félcellareakciora

py/p°
-2FE= “1(')12 - 2“31* + RTIn—% (10.9)
aH+
azaz
- (Hm,~ 24.)  pT. Pulp’
E= oF - Eln 2 (10.10)
aH+
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Figyelembe véve, hogy a SHE elektrodpotencidlja nulla, vagy ami ezzel egyenértékii, hogy a

hidrogénion standard kémiai potenciélja nulla, és atrendezve az egyenletet:

a +
Eln - 0\1/2
F ™ (p/p®)
A klorelektrod elektrodpotencialjat a
ClL, +2e = 2Cl(aq)

(10.11)

folyamat hatdrozza meg, amelyre az el6z6ek alapjan

RT Aey-
E=E° - ln—
cLcl” 10.12
) F (pc12/P0)1/2 ( )
kifejezés adhatd meg.
Az oxigénelektrod esetében a félcellareakcio

0, + 2H,0 + 4e = 40H"

amelyre az egyensulyi elektrodpotencial

.-
E=Ey o - %T lnﬁ (10.13)

kifejezéssel adhaté meg. Az oxigénelektroddal kapcsolatban meg kell jegyezniink, hogy az
elektrodfolyamat kialakuldsa és egyensulyi helyzetének beéllasa kiilonbozo kinetikai akadalyok folytan
nem megy végbe olyan kdnnyen, mint pl. a hidrogénelektrdd esetében, ennélfogva a potencial sem

annyira reprodukalhato.
10.4 Redoxielektrodok

Indifferens elektrodon (kémiailag nem vesz részt a folyamatban, pl. arany, vagy platina) Un.
redoxipotencial alakul ki, ha olyan oldatba meriil, amelyben valamely anyag redukalt és oxidalt allapota
alakja is oldott allapotban van jelen (pl. Fe*"/Fe’" vagy hidrokinon/kinon, stb.).

A szokasos modon (I1d. 10.12-15 egyenletek) a redoxirendszer egyensulyi elektrodpotencialjanak

értékére levezethetd

0 RT, 4
E= Epypeg= —-In— (10.14)
zZF  a,,
ahol E° a standard redoxipotencial.
A standard redoxipotencial valamely redoxirendszer oxidalo, ill. redukald képességének
kvantitativ jellemzésére alkalmas. Minél pozitivabb a standard redoxipotenciél, annél erésebben

oxidalo, és minél negativabb, anndl erésebben redukalé hatast a redoxirendszer. Az oxidald, ill.

redukéloképesség azonban viszonylagos. Valamely redoxirendszer a nala pozitivabb redoxipotencialu
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rendszereket redukalja, a negativabbakat oxidalja. Ennek megfelelden a zérus potencidlérték sem jelent
semlegességi pontot. Szokéasos kémiai viszonyok mellett két redoxi par kolcsonhatasa altalaban egyetlen
fazisban alakul ki, mint példaul a kdvetkez6 reakcio esetén

Sn®* + 2Fe’* = Sn*" + 2Fe*"
A redoxi parok szétvélasztasaval két részfolyamat kiilonitheto el

Fe’* +e = Fe**
Sn*" = Sn*" + 2e

amelyek kiilon-kiilon egy-egy redoxi elektrodként is miikodtethetdk, €s a teljes reakcid egy galvanelem
cellareakcidjaként mehet.

Bar 10.14 szerint elvileg a redoxipotencial tetszOlegesen valtoztathatd az aktivitasokkal, a
redoxipotencidl mégsem lehet tetszéleges értékii. Mindig figyelembe kell venni ugyanis, hogy az
anyagokat tartalmazé oldoszer is képes redoxi reakciora. Vizes oldatokban példaul a viz
disszociaciojabol szarmazo H,O" és OH ionok a

2H,0" + 2e = H, + 2H,0 E’=0,0V
és

40H = 2H,0 + O, + 4e E’=1,23V
redoxirendszerek komponenseinek szerepében maguk is atalakulhatnak. E folyamatokhoz a reaktansok
mennyiségének megfeleléen egy hidrogén, ill. egy oxigénelektrod potencialja rendelheté hozza.
Amennyiben valamely redoxirendszer potencidlja vizes oldatban negativabb lenne, mint az oldat
hidrogénion tartalmahoz rendelhetd 101325 Pa (1atm) nyomasa hidrogénelektrod potencialja, akkor
a redoxirendszer hidrogénfejlddés mellett bontja a vizet, nem stabil. Hasonldan, ha a redoxirendszer
potencialja pozitivabb, mint az 1 atm nyomasu oxigénelektrdd potencidlja az adott oldatban, akkor
oxigénfejlodés mellett bontja a vizet. A hidrogénfejlédés vagy az oxigénfejlddés mindaddig tart, mig
a kérdéses redoxirendszer potencialja egyenld nem lesz az 1 atm nyomast hidrogén - ill. oxigénelektrod
potencialjaval. Ez képezi a vizes oldatok stabilitdsanak hatarait.

A hidrogén- ¢és oxigénelektrodok potencidlmeghatarozé folyamataival szemben a
redoxirendszerek atalakulasai nem minden esetben tartalmazzak reaktansként a H;O" vagy az OH iont
(ilyen pl. a Fe*" + e = Fe*" folyamat), az ilyen redoxirendszerek potencialja nem fiigg a pH-t6l. Ennek
kovetkeztében a pH-val valtoztathatjuk a redoxirendszer és a gazelektrodok kozotti
potencialkiilonbséget és a redoxirendszer stabilitasat is. Ennek kovetkezménye az a tapasztalat, hogy

az oxidaloszerek altalaban savas, a redukaldszerek lugos oldatban allandoak.
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10.5 Osszetett elektrodok

10.5.1 Keverékelektrodok

Igen gyakran tapasztalhatd, hogy az elektrédon tobb parhuzamosan végbemend folyamat
egyidejl kialakulasa hatarozza meg az eredd potencialt. Az ilyen elektrodok az un. keverékelektrodok,
amelyek mind fémelektrodok, mind redoxi rendszerek esetén létrejohetnek.

Egy keverékelektrod csak akkor lehet egyensulyban az oldattal, ha a kiilonb6z6 mindségli részei
azonos potencialuak az oldattal szemben. Ha az elektrod pl. két fém (pl. cink és kadmium) durva

mechanikus keveréke, akkor egyensuly esetén mindkét fémnek ugyanaz az elektrodpotencialja, tehat

o RT 0 RT
Eq;+ ;lnaCdp = Eg,+ ;lnaan (10.15)

mivel E’.;=-0,4 V és E°, =-0.76 V, igy pl. 298 K-en és egyensily esetén [Zn*"]/[Cd*"] = 10"'**. Tehat
a [Zn*"] jelentds valtozasa csak elenyészd valtozast idéz el6 a Cd*" koncentracioban. Az egyenstlynak
megfeleld koncentracidviszony akkor is kialakul, ha az oldat kezdetben mar tartalmazott Zn** és Cd**
ionokat. Ekkor a Cd*" + Zn = Cd + Zn*" folyamat megy végbe a sziikséges koncentracidarany

kialakulasaig, és ezzel gyakorlatilag csak a Zn*" ionok maradnak az oldatban.

10.5.2 A valtozoé vegyértékii fémek standard potencialjai

Kiilonboz6 vegyértékii ionos allapotban oldhatéd fémek standardpotencialjanak értéke sajatsagos
kérdést vet fel. Ha az oldatban a fém kiilonb6z6 vegyértékii ionjai vannak jelen, akkor egy semleges
elektréddal redoxipotencial mérhetd, amelynek értéke az ionok koncentracidjatol fiigg. Ha ebbe az
oldatba a sajat fémet meritjiik (amelynek potencialja viszont kiilon az egyik és kiilon a mésik ionnal
készitett oldatban jol definidlt érték), akkor harom eltérd potencial alakulna ki. A harom potenciallal
kapcsolatban elsdsorban arra kell valaszolnunk, hogy milyen lesz standard értékiik sorrendje.

Tételezziik fel, hogy a kétféle ionos allapotban az ionok tdltése z, és z, (z,<z,), és a
standardpotencialok E° , E°,, E%, .. Egy mol z, toltésti iont tobbféle uton vihetiink reverzibilisen oldatba.
PL:

a. a z, toltésti ionok egységnyi aktivitdsu oldatdba meriilé fémet E°, potencidlon z,F toltés
atvitelével oldjuk, mikdzben természetesen z,FE’, munkat végezziik.

b. a z, toltésli ionok egységnyi aktivitisu oldataban z,F toltés E°, potencidlon torténd atvitelével
oldunk egy mol fémet, mikdzben z, FE’, munkat végziink, majd ezt kovetben ezt az egy mol z, toltési
iont E’,,, potencialon z, toltésiivé oxidaljuk, amikor tovabbi (z, - z,)FE’,,, munkat végeziink.

Mivel a két uton azonos kezdeti allapotbol azonos végallapotba jutunk, ezért

2,FE, = z,FE, + (z,- z,)FEy), (10.16)
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amelybdl

0 0
z.E' + (z,-z,)E
E20= 1~1 (2 1) 211 (10.17)
Z

A 10.17 az un. Luther szabély, amely szerint a legmagasabb oxidacios allapot E’, standardpotencialja
mindig a legalacsonyabb oxidécios allapot, E°, és a két ion kozotti atmenet, E’,, standardpotencialjanak
értéke kozott van. (E°, a toltésszamvaltozassal stlyozott atlagértéke E°, és E°,,, értékeknek).

Két eset kiilonithetd el:

I. E° <E°% <E’,, amelyre példaként a vas szolgalhat, mivel

0 -
Ep,. . =-0440V
0 -
Ep.. . =-0036V
Epsp = + 0,771V

A potencial sorrendbdl kovetkezden a
-Fe | Fe*" | Fe*, Fe*" | Pt +
galvanlancban a Fe** ionok képzddése jatszodik le tehat a
2Fe** + Fe = 3Fe**
szinproporcionalddasi reakcid megy végbe.

II. E° >E’ > E’,, sorrenddel a réz esetében talalkozhatunk

o

E) ... =+0,520V
o

El s, = +0340V
0o

E sy = + 0,170V

A potencial sorrendnek megfelelden
-Pt | Cu*,Cu’ | Cu" | Cu+
galvancelldban a
2Cu" = Cu + Cu*”
diszproporcionalodasi reakcido megy végbe. Az L. és II. esetek egyensulyi helyzetében az EMF = 0, és

igy az Osszetétel kiszamithato.
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11. Potencialfajtak

Az eddigi targyaldsaink a toltésatviteli folyamatokrol teljesen altalanosak voltak, nem
korlatozodtak semmiféle kiilonleges koriilményre. Nyilvan ugyanugy érvényesek kdzonséges vizes
oldatokban, mint barmi masban. Addig nincs is velilk semmi gond, amig ugyanazon oldatok esetén

kivanjuk 6sszehasonlitani elektrodjainkat, de jelentds problémat okoz eltérd oldatok alkalmazasa.

11.1 Elektrodpotencialok nemvizes oldatokban

crer

valtoztatjuk meg, ez befolyasolja a folyamat energetikajat, egyensulyi allapotat, igy elektrodpotencialjat
is. Ez a hatas azonban tobbé-kevésbé minden elektrodot érint, ezért a méréseknél csak az oldoszercsere
okozta potencidlvaltozasok kiilonbségét észleljiik. A kiilonb6z6 olddszerekben meghatarozott
elektrédpotencial értékek dsszehasonlitasa igy kétséges eredményre vezethet. Az §sszehasonlitds csak
akkor lenne megbizhato, ha

1. lenne egy olyan referencia elektrod, amelynek a potencialja nem valtozna az oldoszerrel, vagy

2. mindig ugyanolyan referencia elektroddal szemben mérnénk a potencialt.

Az elsO lehetdség szerint a megoldas tehat egy olyan referencia elektrod lenne, amelynek
miikodése nem érzékeny az oldoszerre, pl. ionja nem, vagy csak igen kis mértékben hat kdlcson, azaz
szolvatalodik az egyes olddszerekben.
mellett az ion toltése €és sugara befolydsolja jelentésen a szolvatacios kolcsonhatasokat. Egyik
kozelitésként tehat a szolvatacio csokkentésére kis toltésii és nagy méretli ionokkal miikodo elektrodot
kell valasztanunk. Nyilvanvalo, hogy a hidrogénelektrod ilyen szempontbdl teljesen alkalmatlan, mivel
a proton szolvatacidja nagymértékben valtozik. Pl. a vizhez viszonyitva acetonitrilben, hangyasavban
¢s metanolban kevésbé, ammonidban és hidrazinban erdsebben szolvatalt, a hidrogénelektrod
standardpotencidlja az elobbiekben pozitivabb, az utdbbiakban negativabb, mint a vizben (acetonitrilben
igy erdsebb oxidald, ammoniaban erdsebb redukald hatdst, mint vizben). A kivant viszonyokat
leginkabb a rubidiumelektrod kozeliti meg ionjanak mérete folytan, s egy ideig ez is szolgalt a
kiilonboz6 olddszerekben mért elektrodpotencialok vonatkoztatasi alapjaként,.

Ujabban in. szendvicsvegyiiletek redoxi reakciojat javasoljak ilyen célra, mivel ennek sajatsagai
valtoznak legkevésbé az olddszercserénél. A szendvicsbe befogott fém ill. fémion kdrnyezete,
energetikai helyzete ugyanis a szendvicsmolekuldkkal meghatéarozott, s alig hat r4, hogy milyen az

olddszer ezen kiviil. Ilyen, altalanosan hasznalhat6 vegyiilet pl. a ferrocén és a kuprocén, azaz a vas-

11.1



diciklopentadién és a réz-diciklopentadién, valamint ezek szarmazékai.

M¢ég szerencse, hogy ez az ut jarhato, mert az elektrédpotencidlok Osszehasonlitdsdnak 2.
lehetdsége, amely ranézésre a legkézenfekvobb, komoly elméleti problémakat hordoz. Ugyanis, ha a
nemvizes oldatban miik6do elektrod potencidljat pl. egy vizes oldatban levd vonatkoztatési elektroddal
szemben mérnénk, a két folyadék csatlakoztatasakor (pl. membran, agar-agar-hid, stb., segitségével a
keveredés elkeriilésére) ujabb fazishatar(oka)t hoznank Iétre a mérokorben és ezzel esetlegesen jabb,

¢s szintén ismeretlen potencial(oka)t is.

11.2 Folyadékhatar-potencial

A fazishatéarok leirasakor mar emlitettiik, hogy fazisok érintkezésekor az elektromos kettosréteg
kialakulasa altalanos jelenség, igy minden fazishataron kialakulhat potencialkiilonbség, amelyet
altalaban fazishatarpotencidlnak neveziink. Kiilonb6z6 folyadékok érintkezésénél szintén tapasztalhatd
potencialkiilonbség, az un. folyadék-hatarpotencial. Ez az elektrodpotencidlokhoz hasonldan egyensulyi
potencial és az egymassal érintkez6 folyadékokban bealldo megoszlasi egyensuly kovetkezménye.

Ha megoszlasi egyensulyban levo két folyadékkal azonos elektrodot alakitunk ki, akkor az ezek

kozott mérhetd elektromotoros erd zérus lesz, hiszen a teljes rendszer egyensulyban van, azaz

Evp=E + Epp - E,= 0 1.1
ezért
r o _p0_ 0, RT, %
E=E,-E=E-E+ ;lna— 11.2)

1

ahol E°| és E’, a standard elektrodpotencial a két oldoszerben, a, és a, a potencidlmeghatérozé folyamat
ionjainak aktivitasa a két oldoészerben a megoszlasi egyensuly bealltakor. Egyetlen folyadékhatar
potencialt kisérleti uton nem tudunk meghatarozni, hasonldan az elektrédpotencialhoz, itt is csak tobb

fazishatar-potencial kiilonbsége mérhetd.

11.3 Diffuzios potencial

A gyakorlatban igen gyakran 4ll eld az a helyzet, hogy olyan oldatok érintkeznek egymassal,
mozgékonysdga nem egyenld. Ennek kdvetkeztében az ionok diffazidja sordn a nagyobb
mozgékonysagu ionok frontja elhagyja a kisebb mozgékonysagu ionok frontjat, és az elkiiloniilés az
ionok kozétti elektrosztatikus kolcsonhatas 4ltal meghatarozott mértékig fokozodik. Igy egy olyan

kettésréteg alakul ki, amelyen kb. 10 mV nagysagrendig terjedd potencialkiilonbség jon létre. Ez a
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potencialkiilonbség a diffuzios potencial, nem egyensulyi jellegili, mint a folyadékhatar potencialok
altalaban, hanem transzport jelenségekkel 6sszefiiggd allapot kovetkezménye. Altalaban nehezen
reprodukalhaté és megjelenése nem kivanatos, zavard. Meghatarozasa legkonnyebben koncentracios

elemeknél lehetséges, ahogy azt késdbb latni fogjuk.
11.4 Koncentracios elemek

Méréstechnikai szempontbol jelentds szerepet téltenek be azok a galvanelemek, amelyeknél az
elektrodok azonos mindségiiek, csupan az elektrolit koncentracidja kiilonbozik. Ezeket a
galvanelemeket koncentracios elemeknek nevezziik.

A koncentracios elem miikédése soran kémiai reakcidé nincs, csak az oldatok
koncentraciokiilonbsége egyenlitddik ki. Ez természetesen spontan végbemend folyamat, szabadon
érintkez6 oldatoknal a diffizid, azonban a koncentracios elemben ezt a negativ szabadentalpiavaltozast
elektromos munkaként felhasznalhatjuk.

Az elem elektromotoros erejének kiszamitdsdhoz nemcsak az elektrodok feliiletén, hanem az
elektrolitok érintkezésénél lejatszodo jelenségeket is figyelembe kell venni.

Legyen az elemiink elektrolitjainak aktivitasa a, és a, (a, < a,), valamint tételezziik fel, hogy
ha az elektrodokon 1 mol z t6ltésii ion megy oldatba vagy valik ki, akkor ez nem valtoztatja az aktivitast
(tehat az oldatok térfogata megfelelden nagy), €s jeloljiik t,-val az anionok, t, = (1-t,)-val a kationok
atviteli szamat.

Ilyen feltételek mellett, ha egy fém oldodéaséaval 1 mol kationt visziink oldatba az a, aktivitast
oldalon, akkor ezzel egyidejiileg 1 mol kation valik ki az a, aktivitdst oldatbol. Mivel az aktivitasok
ekdzben nem valtoznak, az elektromotoros erd sem valtozik és a végzett munka megadhatd, mint -
ZFE .

Az oldatok érintkezésénél ugyanakkor anyagatvitel is végbemehet az ionok elmozduléasa révén.
Az aram vezetése miatt bekovetkezd ionelmozdulas azt eredményezi, hogy 1 mol anyagmennyiség, azaz
zF toltés atvitelénél (1-t,) kation megy a higabb oldatbdl a tdményebbe és t, anion a toményebb oldatbol
a higabba. Az elektroédoknal és a folyadékok hataranal bekovetkez6 valtozasok eredményeként a
kationok mennyisége 1-(1-t,) =t, mollal, és az anionok mennyisége szintén t, mollal ndvekszik a higabb
oldatban, a tdoményebb oldatban pedig ugyanennyivel csokkent. Az ozmotikus uton végzett munka a
két ionra egyiittesen (tehat mikozben t, anyagmennyiségli anion és kation atmegy a magasabb p, kémiai
potenciall térfélbdl a p, kémiai potencidlu térrészbe

a
A4=21,(1y= p) = -2, RTIn—2 (11.3)
1

11.3



Mivel ez egyenld az elektromos tGton végzett munkaval, ezért
@
- zFE, .= - 2taRT1n; (11.4)
1
¢s az elektromotoros erd

RT, &
EM = 2ta;ln; (11.5)
1

A cellareakci6 potencialjat az egyensulyi elektrédpotencialok kiillonbségeként is megadhatjuk

E

cell =

a
E%+ glnaz— (E°+ ﬂvlnal) - RT % (11.6)

zF zF a

A cellareakci6 potencialjanak értéke az aktivitasok aranyaval valtozik, s a standard elektrodpotencialtol
nem fiigg.

A kétféle modon, 11.5 és 11.6 alapjan szamolt érték eltér egymastol. Ennek oka, hogy az els6
esetben tekintetbe vettiik a potencidlmeghatarozé folyamatban résztvevd anyag transzportjat is, azaz
a koncentraciokiegyenlités diffuzioval is torténhet, mig az utdbbi esetben ez nem lehetséges. Azokat
a koncentracios elemeket, amelyeknél az elektrolit atdiffundalhat az oldatok érintkezésénél, atviteles
elemeknek nevezziik, szemben az atvitel nélkiili elemekkel, amelyeknél a diffuziot kizarjuk.

A 11.6 0sszefliggéssel szamolt E_;, értéke atvitel nélkiili elemeknél tehat megegyezik E, -vel,

cel
azonban az atviteles elemeknél ki kell egésziteniink a diffuzid miatt fellépd diffazids potenciallal.
RT, 4,

E\ = E y+ Egp= ;lna— + E 11.7)
1

A difftizids potencidlra a 11.5 és 11.7 egyenletekbdl a kovetkezd kifejezés vezetheto le

RT. 4, 2ta— 1
G T o P 11.8)
1 a

E,p= (21,- 1)

Atviteles elemnél tehat t, ismeretében és E,,; mérésével E; meghatarozhato.

Koncentracios elemet allithatunk 6ssze ugy is, hogy kozds elektrolitoldatba valtoztathatod
Osszetételll anyagbol késziilt elektrodokat helyeziink. Ilyen lehet pl. valamely gazelektrod, amelynél a
g4z nyomadsa valtoztathato, de ilyen lehet az amalgdm elektrod, amelynél az elektronvezetd dsszetétele
szabalyozhato.

Kiilon kell foglalkoznunk a koncentracios elemek miikodésével kapcsolatos energetikai

vonatkozasokkal. A koncentracids elem mitkodésénél végsd soron nincs kémiai atalakulas, tehat a

crer

s

hasonl6 expanzidjdhoz. Izoterm feltételek mellett és idealis elegynél ez csakis a kornyezet termikus

energidjanak rovasara torténhet. A Gibbs-Helmholtz egyenlet alkalmazasaval
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dE,_,
AG= - zFE_,= AH- zFT—¢¥ (11.9)
dT

cell

ha az oldat higitasi héje zérus, azaz AH=0, konnyen belathato, hogy
E y=AT (11.10)
ahol A valamely integracios allando. Tehat koncentracios elemeknél a cellareakcid potencidlja

linearisan valtozik a hOmérséklettel.

11.4.1 Koncentracids elemek alkalmazasa

A koncentraciés elem segitségével tobb fizikai-kémiai mennyiség meghatarozasa lehetséges.
Példaként szolgaljon a kdvetkezd néhany lehetdség.

1. Komplexképzddés és sooldodas egyensulyi viszonyainak tanulményozasa kényelmesen
oldhato meg koncentracids elemben. Példaul az

Ag"+2CN = Ag(CN),
komplexképzddési reakcid felbonthato két toltésatviteli részfolyamatra
Agi+e=Ag
és
Ag+2CN = Ag(CN), +e
amelyek egy-egy elektrédon konnyen kialakithatok és galvanlancban kapcsolhatok.
- Ag | KCN (c¢,), KAg(CN), (c,) | | KNO, | i AgNO, (c;) | Ag+

Ebben a cellaban E_,, értéke a cellareakcio alapjan szokasosan felirva

~ZFE_, = ), vy’ + RTlnH a (11.11)

]

Figyelembe véve, hogy Zv,u’, = -RTInK, ahol K a cellareakcio egyensilyi allanddja, és megfelelden hig

oldatokkal dolgozva, ahol az aktivitasok helyettesithetok a koncentraciokkal

_Rr[ o [4g(@V); )

E. = F - n [Ag+][CN_]2

(11.12)

Az ionkoncentraciok ismeretében €s E_, meghatarozasaval (E,,;; mérésén keresztiil) K kiszamithato

cell
(mellesleg K=5x10%%). Hasonlé moédon alkalmazhatjuk a koncentracios elemeket a nehezen oldodo sok
oldhatosagi szorzatdnak meghatarozasara is.

2. Tovabbi alkalmazasi teriiletet jelent az ionok vegyértékének meghatdrozasa, amelyet annak
figyelembevételével végezhetiink el, hogy az atvitel nélkiili elemeknél pl. egy nagysagrend eltérés az

aktivitasok kozott
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RT
E _,=—Inl0
cell -F (11.13)

értékll potencialkiilonbséget szolgaltat, amelybdl z meghatarozhato.

crer

egyszeriien oldhaté meg az el6z0 elvek alapjan, mivel

C
_ RT) 7%

cell ~

e (11.14)

és hay,c, ésc, ismert (pl. y, = 1), akkor y, kiszamithato.

11.5 Membranpotenciialok, membranegyensulyok

Membranegyenstlynak (Donnan Féligatereszts hartya
egyensulynak) nevezziik egy membran Membran
két oldaldn levé kétféle elektrolitoldat L o . =
ioneloszlasanak egyensulyi helyzetét @ A" ©) ® g
akkor, ha az ionok kiilonb6z6 mértékben \ s;abadqn,

diffundalo

képesek atjutni a membranon. Ennek @ o - / ionok
kovetkeztében az ionkoncentraciok még 1 . o
egyensulyi helyzetben sem lesznek gatolt diffizi6ji ion @
egyenldk a membran két oldalan, s igy a .
membran két oldala kozdott

potencialkiildnbség, an. 11.1 abra Membranegyensuly

membranpotencial jon 1étre.

A membran két oldalan kialakul6 helyzetet a 11.1 dbra szemlélteti. Az azonos oldoszerrel
készitett I. és II. oldat A* és K** szolvatalt ionja, valamint az oldoszer molekulai szabadon athaladnak
a membranon, mig a nagyobb méretli R" kation nem tud 4tjutni rajta. A megoszlasban résztvevo ionok

elektrokémiai potencialja egyensuly esetén a két térrészben egyenld

Bi1= B (11.15)

azaz

W+ RTIna,, +z,Fg = )+ RTIna,, + z,Fg, (11.16)

Atrendezve kovetkezik, hogy a két oldatoldal ionaktivitasainak viszonya

a 1/z,
(’2) = A= 4lland6 (11.17)

a;,
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ahol A a Donnan-féle megoszlasi hanyados. 11.17 figyelembevételével a membran két oldala kozott

RT
Ap=9,- ¢ = - 71111 (11.18)

potencialkiilonbség van. Ez megegyezik

egy olyan atvitel nélkiili koncentracios

elem elektromotoros erejével, amelyet a 1 — pH meéro

membran két oldalan levd elektrolit e © o

<1——Belsé referencia

oldatokkal készitenénk el. |

11.5.1 Ionszelektiv elektrodok

Az ionszelektiv elektrodok 1 ——{ivegmembran

kialakitdsat a membranjelenségek teszik 25

Kiilso referencia

lehetévé. Az ionszelektiv elektrod olyan

membran, amelyben ionok megkdtésére

alkalmas helyek vannak. A megkdotott 11.2 dbra Egyszert dvegelektrod

ionok toltését a membran ellentétes eldjelli sajat ionjai kompenzaljak. A membran kiilonb6z6
mértékben képes az oldat ionjainak megkotésére és célszerlien ugy van kialakitva, hogy bizonyos iont
szelektiven szorbealjon. A membran potencialjat az hatarozza meg, hogy milyen a szelektiven kotott
ion koncentraciéja a membranban (ill. aktivitisa az oldatban). Altaldban a szokésos logaritmikus
kapcsolattal irhatjuk le a potencial és az ionaktivitds kapcsolatat. A részletesebb elemzéstol itt
eltekintiink.

A gyakorlatban alkalmazott membranelektrodoknal a membran egy szigetelobol késziilt csé
zardlemeze. A csOben elhelyezett elektrolitoldatban egy masodfaju elektrdd van. Az igy kialakitott
elektrodot helyezik a vizsgalandé oldatba, amelybe egy masik masodfaju elektrédot helyeznek a
galvanlanc zarasédhoz. A belso és a kiilsé elektrodok kivezetései kozott mérik az elektromotoros erdt,

amely tehat magéaban foglalja az adott ion aktivitasaval ardnyosan valtozo membranpotencialt is.

11.5.2 Az iivegelektrod

A vizes oldatok hidrogénion aktivitasanak mérésére leggyakrabban alkalmazott eszkoz az
iivegelektrod. Ez egy vékonyfalu tiveggdmb, amelyben egy masodfaju elektrod van elhelyezve (11.2
abra). Az liveggdmbot egy kiilonallo, szintén masodfaju elektroddal a mérendd aktivitdsu oldatba
helyezve jol definialt, és az oldat hidrogénionaktivitasaval valtozo potencialkiilonbség alakul ki. A
galvanlanc, amely igy létrejon

Ag | AgCl, KCl (aq) | ivegmembran | H" | masodfaju elektrod

11.7



A potencialkiilonbség kialakuldsa az tivegmembran két oldala kozott arra vezethetd vissza, hogy a
hidratalodott tiveg feliiletén az tiveg Na' ionjai részben, az aktivitastol fliggd mértékben H,O" ionokra
cserélddnek ki, egyfajta megoszlasi egyensuly jon 1étre.

Az livegelektrod potencidlja linearisan valtozik a hidrogénionaktivitas logaritmuséval, azaz a
pH-val, azonban erésebben ligos oldatokban eltérés mutatkozik a linearitastol. Ennek megfeleléen
iivegelektroddal altalaban 1<pH<9 intervallumban mérhetiink, specialis Li-iiveggel a lugos oldatra
vonatkozo hatar 12-ig terjesztheté ki. Uvegelektroddal torténd méréshez megfelelden nagy bemend
ellenallasu fesziiltségmérd berendezés alkalmazaséara van sziikség (R,>10'? Q) az iivegréteg nagy

ellenallasa miatt.
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12. Elektrokémiai folyamatok kinetikaja; sebesség és aktivalas

Az elektrokémiai reakciok kozos jellemzoOje a fazishatdron bekdvetkezd irdnyitott
elektronatlépés, amely lejatszodhat az elektronvezetobdl az ionvezetd fazisba, ha az utobbi
elektronfelvételre alkalmas részecskéket tartalmaz, és ellenkezd iranyba is, ha az ionvezetd valamely
komponense elektronleadasra képes. Az els6 esetben redukcio (katodos folyamat), a masodikban
oxidacio (anodos folyamat) valosul meg. Az elektronatlépést megfeleld kisérleti berendezésben
aramként észlelhetjiik.

Elektronfelvétel vagy elektronleadas kiilon-kiilon, egyediil nem jatszodhat le ellenkezd iranyu
toltésatvitel nélkiil. Ha mindkét folyamat ugyanazon fazishataron megy végbe, mint pl. a korr6zional,
akkor nem tapasztalunk eredé aramot, bar elektrokémiai 4talakulas torténik. Altaldban azonban két
kiilonbozo fazishatar az ellentétes iranyu toltésatvitel helye.

A reakcioban résztvevd anyagok mindkét fazisbol szarmazhatnak és a termékek mindkét fazisba
juthatnak. Ennek megfeleléen megkiilonboztethetiink fazisatalakuléssal vagy fazisatalakulas nélkiil
végbemend elektrokémiai reakciokat. Fazisdtmenettel jar pl. az anddos fémoldddas, a katddos
fémlevalasztas, fazisaitmenet nélkiil megy végbe pl. a szerves vegyliletek elektrokémiai atalakitasa vagy
altalaban a redoxi reakciok. E jelenségek kozos, mindkét csoportnal dontd szerepet betdltd vonasa a
fazishatdron végbemend iranyitott toltésatvitel.

Az elektrokémiai folyamatok vagy energiatermelésre, és ezen keresztil munkavégzésre
hasznalhatjuk, vagy mint kémiai reakciot ujabb anyagok eldallitasara hasznositjuk. E kétféle lehetdség
szlikségszerlien eltérd vonasokat juttat érvényre. Munkavégzésre csak olyan atalakuléds alkalmazhato,
amelyben a reakcioszabadentalpia negativ, anyagtermelésre viszont pozitiv szabadentalpiajua folyamat
is alkalmazhat6 a kiils6 kényszert jelentd elektrolizis révén. Mindkét folyamat azonban csak lehetdség,
amig nem biztositunk olyan feltételeket, hogy a reakcidk véges sebességgel végbe is menjenek, azaz
a folyamatok megvaldsitasahoz ezek kinetikai jellemzoi is 1ényegesek. Ebben a fejezetben ezeket

tekintjiik at.
12.1 A toltésatviteli folyamat sebessége
Az elektrokémiai reakciok sebességét a homogén reakciok kinetikdjaban megszokott

koncentracidvaltozas sebessége helyett az egységnyi feliiletre vonatkoztatott anyagmennyiségvaltozassal

jellemezziik, azaz
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1 dn,
v, dt 1 dn (12.1)

V= e

A v.A dt

kifejezéssel definidlhatjuk, ahol n; az 4talakuldsban résztvevd i-edik anyag mennyisége, v; a
sztochiometriai szama €s A a reakci6 szamara rendelkezésre allo elektrodfeliilet. Ez a sebesség a

szokdsos mddon fiigg az anyagok c, koncentracidjatol
— B
v=k H cf (12.2)

ahol a B, részrendek Osszege adja a reakcid brutto rendjét. A k reakcidsebességi allando kdzonséges
reakcidknal csak a hdmérséklet fiiggvénye, mig az elektrokémiai reakciokban az elektrodpotencialtol
is fiigghet.

Az elektrokémiai reakciok k6zos jellemzdje, hogy benniik az anyagatalakulast toltésaramlas,
azaz aram kiséri (okozza), ezért a sebességet célszerli a hozzakapcsolddo dram segitségével kifejezni.

Ha az elektrod A feliiletén athalado I aram valamely t 1d6 alatt a Faraday torvénynek megfeleléen

= — (12.3)

anyag atalakuldsat eredményezi, ahol zF egy moél anyag atalakitasdhoz sziikséges toltés, akkor a

sebességet a dn/dt=I/zF helyettesitésével

vzFA vzF (12.4)
egyenlettel is megadhatjuk, illetve az dramstrtiséget tekintve
j=vzFv (12.5)

kapcsolat adhaté meg. Az dramsiirliség és a reakcidsebesség kozotti egyértelmii kapcsolat miatt az
elektrokémiaban szokasos a reakciosebesség helyett az &ramsiirtiséget hasznalni a folyamatok kinetikai
leirdsaban. 12.3-5 egyenletek alapjan, ha az aramtermelésben tobb reakcio is részt vesz, akkor az
egyidejiileg végbemend atalakulasok 6sszege képezi az aramstiriiség kisérleti értékét. Az aramot tehat
csak akkor alkalmazhatjuk valamely elektrokémiai atalakulas sebességének jellemzésére, ha
meggy6zOdtiink az dramkihasznalas szintjérdl.

Az elektrokémiai fazishataron atfolyo aram irdnyat az aram eldjelével jelezziik. Az eldjel alapja
az a konvencio, amely szerint a pozitiv toltések aramléasa a pozitiv &ram. Ezzel ekvivalens folyamat a
fémoldddas (altalaban az oxidacio), és ellentétes iranyt atalakulas a fémkivalasztas (vagy altalaban a
redukcid). Ezért pozitiv eldjelli az anddos €s negativ eldjelii a katddos aram. Mindazonaltal, ha

maskiilonben egyértelmii az irdnyitottsag, szokéasos az dramsiiriiség abszolut értékeivel dolgozni.
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12.2 Egyszeri toltésatvitel aktivalasi energiajanak valtozasa a potenciallal

Egyszer toltésatviteli atalakulasnak nevezziik azt az elektrokémiai reakciot, amelynél csak
toltésatviteli folyamat megy végbe, és amelynél a reaktans, illetve a termék mennyiségének alakulasat
nem befolyasolja mas folyamat (pl. kémiai reakci6, diffuzid, stb.), azaz a reakcidt az Ox + ze = Red
brutt6d folyamattal jellemezhetjiik, amelyben Ox (oxidalt allapot) és Red (redukalt allapot) semleges

vagy elektromos toltéssel rendelkezo részecske is lehet.

Tapasztalati tény, hogy az ilyen
atalakulas sebessége exponencialisan j In [j
valtozik a potenciallal (12.1 abra), s6t az
elektrodpotencial értékének
valtoztatidsaval az dram iranyat is | 0

befolyasolhatjuk.

A potencial sebességbefolyasolo

hatdsa abban keresendd, hogy ez a

I
1
I
I
I
i
i
1

E

¢

reakcio aktivalasi energiajat valtoztatja E

meg. Vizsgaljuk meg ezt a jelenséget

kozelebbrol.

12.1 abra Toltésatvitel sebességének valtozasa az elektrodpotenciallal

Fézisok Osszeillesztésekor az elektromos kettdsréteg igen rovid 1d0 alatt kialakul a fazishataron,
¢s a toltésatvitel csak ezen keresztiil valosulhat meg. Ha a kettdsréteg és annak elektromos tere nem
l1étezne, akkor a folyamat egyszerli kémiai atalakuldsként menne végbe, a reakcio sebességét csak a
szokasos kémiai tényezOk szabalyoznak. A fazishatdron kialakul6 elektromos tér, potencidlkiilonbség
azonban Uj helyzetet teremt, amennyiben ez a toltott részecskék potencialis energiajat modositja. Mivel
a reakcid soran zF t6ltés megy at az egyik fazisbol a masikba valamely A fazishatar-potencial esetén,
egy zFA@ elektromos munkavégzést is figyelembe kell venni a reakcid soran. Az elektrokémiai
folyamat aktivalasi energidja ennek megfelelden két részbdl tevédik dssze. Az egyik az elektromos
erotértdl fiiggetlen "kémiai", a masik az elektromos erdtértol szarmazoé "elektromos" komponens.

Tekintsiink egy egyszerti toltésatviteli 1épést. A folyamat aktivalasi sajatsagai a 12.2 dbran
lathatok. A kettOsréteg kialakuldsa azzal a kovetkezménnyel jar, hogy az Ox €s a Red allapot kozotti
toltésatmenet valtozo potencialll elektromos erdtérben jon létre, ezért az elektromos erdtér altal

biztositott potencialis energia hozzaadddik az atalakulést kisérd €s jellemzé energiavaltozashoz.
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A 12.2 4bra bal

zFAg
oldala alsé részén lathatd (1-a)zFA@
0 !

egy fiktiv energiaprofil a :
elektromos
reakcidokoordinata mentén, + 1 \

: elektrokémiai aktivalas
kémiai aktivélis—— .

G

az Ox/Red 4talakulas kémiai
részeként. Egy ilyen
atalakulas lehet pl. a katddos

fémlevalas, ahol Ox a

szolvatalt fémion az

oldatban, Red a fém az

ey reakciokoordinata kciok in4
elektronvezet6 fazisban, s a Red Ox Red ¢ oordindta Ox

reakciokoordindta 122 4bra Elektrokémiai aktivélasi szabadentalpia
egyszertien a fémfeliilettdl
mért tdvolsag. Ekkor pl. Ox kezdeti helyzete a kiils6 Helmholtz sik, mig Red-¢ a fémfeliilet. Erre a
"kémiai" aktivalasra szuperponalddik az elektromos tag, amely a két allapot, (Ox + ze) és a Red
rendszerek potencidlis energiajanak valtozasa a reakcidkoordinataval (a fémlevalas példajaban ez
alakilag koveti a potencialvaltozast a Helmholtz rétegben). Ez nem sziikségszeriien linearis kapcsolat,
csupan az egyszeriiség kedvéért vettiik annak. Leglényegesebb eleme, hogy mekkora az értéke az
aktivalt allapotban, mennyivel jarul hozza az aktivalasi szabadentalpidhoz. A kiindulasi és a végallapot
kozotti zFAg elektromos potencialis energiakiilonbség csak egy része, ami itt megjelenik, s szokésosan
ezt (1-a)-val jeldljiik, ahol az « ardnyossagi tényezdt atlépési faktornak hivjuk. Szimmetrikus
energiaprofilok esetén lathatéan ennek értéke 0,5, s gyakorlatilag is sok esetben kozel van ehhez.

Az fazis-hatarpotenciadl és az elektrokémiai aktivalasi energia kapcsolatat ezek szerint a
kovetkezd modon irhatjuk le. Ha AG',, a tiszta "kémiai" aktivalas szabadentalpidja a redukcios

folyamatunkra és AG*, az eredd aktivalasi szabadentalpia, akkor a katddos reakcional

AG} = AG}+ (1- @)zFAg (12.6)

hasonldan az anddos reakcional

AG} = AG}, - zFA@+ (1- 6)zFAQ= AG}y - azFAg (12.7)

Ennek megfeleléen, ha a katddos folyamat dramstirtisége (elsérendii folyamat és az eldjel konvencionak

megfelelden negativ)

. /1
Jj.= —k, Cox (12.8)
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ahol a sebességi allando az aktivalasi elmélet szerint és az el6zdek alapjan felirhato

g ( Ac;ij i AG, + (1- a)zFA @
"= k'exp| - —| = k' exp| - : azaz
PSSR R ) TP RT
1- a)zFA
k"= k. exp(— ( ) (Pj (12.9)
RT
igy a katddos aramstiriiség
. 1-a)zFAg@
- - ke, exp| - (LZWZFAQ .
Jr »Cox XP( RT J (12.10)
Az anddos folyamatra teljesen analég modon
FA
=k ¢, exp| X229
Jo~ ®oCRed P( RT ) (12.11)

12.10 és 12.11-ben tehat k, és k, sebességi allandok a reakcidsebesség nem potencialtol valo fliggését
képviselik. Ezek az egyenletek kiemelik, hogy az egyszert toltésatviteli reakciok sebességei a

fazishatarpotenciallal exponencialisan valtoznak.

12.3 Cserearamsiiriiség és

4

tulfesziiltség J anodos dram

Ap = Ao, -

A fazishatdrpotencial

valtoztatasaval az elektrodfolyamat -

sebességét tag hatarok kozott is igen

kényelmesen szabalyozhatjuk. Az .-

egyszerl toltésatviteli folyamatnal a -
ot - o /- cserearamsiriiség
potencial valtoztatasaval az egyik irdny .
folyamat sebességének novelése esetén g

a masik folyamat sebességét katodos aram

csokkentjiik, és forditva

) 12.3 abra Polarizaciés gorbe az egyensuly kdrnyezetében
(12.3 abra). Adott potencialértéknél az

eredd dramsiiriség

C . azFA@ (1- w)zFAg
=J,*J,= k,Cp.4€ - kc,exp| - ~——F—F

Koénnyen belathatd, hogy A@-t olyan A, értékre is allithatjuk, amelynél j=0. Ekkor j, = -j, = j°, ahol j°
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az un. cserearamsulriség. Ag, esetén a toltésatviteli reakcid tehat egyensulyi helyzetben van, Ox
redukcidja és Red oxidacidja egyenld sebességgel megy végbe, s ez a sebesség a j° cseredramsiirliség.
Mivel mindkét atalakulds ugyanazon a fazishataron jatszodik le, az elektrodon kiilsé d&ram nem
tapasztalhat6, j = 0.

Az dram iranyat és értékét tehat Ag, értéktdl valo eltérés szabja meg, ezért célszerli egy olyan
uj potencialskalat bevezetniink, amelyet a toltésatviteli reakciok sebessége €s a potencial kozotti
kapcsolat jellemzésére alkalmazunk. Definidljuk az egyensulyi fazishatarpotencialtol valo eltérés
mértekét

n=A¢- Ag, (12.13)

alakban, ahol n az un. aktivalasi tulfesziiltség. Ennek segitségével

azF(Ag,+ n) (1-a)zF(Ap,+ M)

=k ¢, exp| ————| -k, exp| - ¢ 12.14
J 0~ Red p RT r~ Ox p RT ( )
illetve

. F (1-a)zFn

=70 (). ¢ —(ZZ n - €X e — 12.1

J=JT|exp| = p RT (12.15)

ahol a koncentracidval valtozo j° cseredram a Ag, értékhez tartozo aramstiriiség
azFA 1-a)zFA
j°=k,cp exp azFAQ) | _ erOxexp( - % (12.16)

A 12.15 egyenletet, amely az dramsiiriiség tulfesziiltség kapcsolatat irja le Butler-Volmer egyenletnek
hivjuk. Ezt j-n koordinatdk szerint abrazolva a 12.3 abréan levo gorbét kapjuk, ha a=0,5.
Az dram-potencial osszefliggés n nulla koriili értékeinél linedris, amely a 12.15 egyenletbdl

akkor tlinik ki, ha sorbafejtett alakjanak elso tagjait tartjuk meg

- F (1-a)zFn) .02zF
= 0 1 =+ 7“2 T] —_ 1 + =~ ¥ = R .
J=J ( RT RT J RTn (12.17)
Az
L KT 12.18
J  zFj° (12.18)

hényadost a reakcio polarizacios ellendllasanak nevezziik.(Polarizacié az aram hatasara torténd
potencialvaltozas.)

Nagy tulfesziiltségek esetén a bruttd aramstirtiségkifejezés valamely tagja elhanyagolhatdva
valik, s az dramstiriség-tulfesziiltség fiiggvény exponencialis kapcsolattal irhato le. Akar a netto
katddos folyamatra, akér az anddos folyamatra vonatkoztatva felirhatd ekkor transzformalt alakban (n.
Tafel-féle egyenlet)

n=a+ blog|j| (12.19)
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Ez a forma kényelmes modja j° meghatarozasanak, mint az a 12.4 dbrabol lathato.

Az eddigi fejtegetések soran az
elektrokémiai folyamat sebességét a
fazishatarpotenciallal kozottiik 6ssze,
annak ellenére, hogy ennek kisérleti
meghatarozasa nem lehetséges. Igy

nyilvanvalo, hogy a A@-t tartalmazd

egyenleteink kdzvetleniil nem

hasznosithatok. Meg kell jegyezniink

azonban, hogy az elektrodpotencialoknal

lgj’ lg |j|

12.4 abra A cserearamsiiriiség ¢és a Tafel abrazolas

targyalt indokok alapjédn itt sincs

sziikségiink a fazishatarpotencialok

abszolut értékeire. A Butler-Volmer egyenlet mar jol mutatja, hogy az d&ramot egy egyensulyi értéktol
valo eltérés hatarozza meg, amely viszont mar meghatdrozhat6 egy olyan vonatkoztatasi elektrod
segitségével, amely aram hatasara nem valtoztatja a potencidljat, azaz nem polarizalhat6. Ekkor ugyanis
az elektrodpotencial véltozasa a vizsgalandé fazis-hatarpotencial valtozasaval egyenld. Igy formailag
a fenti egyenletek barmelyikét lehet alkalmazni a fazishatarpotencialok helyett elektrodpotencidlokat
helyettesitve, észben tartva természetesen, hogy ezek abszolut értékének nem, de valtozasuknak valds
jelentése van.

Az elektrédfolyamatok sebessége és az elektrodpotencial kozotti kapcesolat értelmezésénél még
figyelemmel kell lenniink az elektromos kettdsréteg szerkezetére is. A fazisok kozotti Galvani
potencialkiilonbség (Ag) ugyanis altalanosan nemcsak a reakciozonéanak tekintheto kiilsé Helmholtz
sikig tart, hanem, féleg higabb oldatokban, a diffuz kettdsrétegben kialakul6 potencial értékét is
tartalmazza. Az elektrokémiai atalakulasok sebességi kifejezéseiben azonban csak a reakcidozona
kezdetétdl kell figyelembe venniink a potencial véaltozasat, és a diffuz réteghez tartozé értéktdl el kell
tekintentlink. A diffuz rétegbdl szarmazo Ay -t korrekcioként le kell vonnunk, igy a sebességi kifejezés

pl. anddos folyamatra

azF(Ap- AY)
RT

Jj,=Jj%exp (12.20)

Az eddig latott esetben a folyamat aktivalasi sajatossagai okoztak az egyensulyi potencialtol
valo eltérést, a tulfesziiltséget; j dramslrliség biztositdsdhoz n tulfesziiltséggel kellett az
elektrédpotencial értékét megvaltoztatni. A talfesziiltséget ilyen esetben aktivalasi talfesziiltségnek
nevezziik. Tulfesziiltséget egyéb tényezOk is 1étrehozhatnak, amelyek egy elektrokémiai folyamat j

sebességli lefolyasanak valamilyen gatjat képezik. A tovabbiakban erre latunk majd néhany példat. A
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tulfesziiltség nem mindig karos jelenség. Bizonyos esetekben nagyipari folyamatok megvaldsitasara is

ez ad lehetdséget (pl. kloralkali elektrolizis).
12.4 Toltésatviteli reakciok rendje

A reakcid sebessége valtozik a reaktans koncentracioval a toltésatviteli reakcioknal is. A hatast
kifejez6 reakcidrend

B, - ologj
™| Bloge;) (12.21)

’T’cja‘-i
ahol E a referenciaelektréddal szemben mért potencial, és a tobbi mennyiség a szokasos értelmii. A

reakcidorend meghatarozasanal az elektrodpotencialt, és nem a tulfesziiltséget kell alland6 értéken
tartani, mivel az egyensulyi potencial értéke (amelytdl a tulfesziiltséget mérjiik) szintén valtozik a

s

értéken, akkor

dlogj F| OE,
( 28/ ) =B+ 2 (12.22)
n.T.c

dloge, RT | Ologc,

b4 3G ]

egyenlet jobboldalanak mésodik tagjaval nagyobb (vagy kisebb) értéket kapunk a helyes f3; értéknél.
12.5 Az elektrokémiai atalakulasok aktivalasi energiaja

Az elektrokémiai reakciok sebessége a szokasos kémiai atalakulasokhoz hasonldan valtozik a
hémérséklettel is. Az elektrokémiai atalakulasok sebességét azonban csak valamely
referenciaelektroddal szemben mért potencial fliggvényében adhatjuk meg. Ennek az a kovetkezménye,
hogy a hdmérsékletvaltozas a referenciaelektrod potencidljanak valtozasat is okozza. Ez utobbi értékét
onmagaban nem ismerjiik, és igy az elektrokémiai folyamatok aktivalasi energidjaként csak un.
latszolagos aktivalasi energiat tudunk kisérletileg meghatérozni.

Elvileg lehetséges az, hogy a KHS potencialjanak ismeretében, ennek allando értéke mellett,
vagy ennek zérus értékre torténd atszamitasaval un. valodi aktivalasi energiat szdmoljunk ki. A

gyakorlatban azonban erre csak egy-két probalkozas tortént.
12.6 Egyszerii toltésatvitel soran lejatszodo elemi jelenségek értelmezése

Az egyetlen elektron atvitelét tartalmazo reakcid, mint példaul a kovetkezd elektrokémiai
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atalakulas
Fe’" +¢e = Fe**

nem egyetlen torténés, hanem tobb részfolyamat egyiittes kovetkezménye, amelyek a kdvetkez6
csoportokba foglalhatok:

a. a reaktans diffuzidja az elektrédhoz

b. az ionatmoszféra atrendezddése az atmeneti allapot kialakuldsahoz

d. az ion-ligandum tavolsag valtozasa

e. elektronatlépés

Az elébb felsorolt 1€pések megkiilonboztetésének sziikségességét az egyes torténések idotartama

jelzi, amelyek kiilonb6z6 Gton szamolt valdszinti értékei a kovetkezok:

b. 10%s az ionatmoszféra dsszeomlasa

c.10"'s az oldoszermolekulak rotacioja

d. 10™s az atommagok rezgdmozgasanak egy periddusa
e. 105 az elektronatlépés idétartama.

Az idotartamok alapjan allithatjuk, hogy az elektronatlépés ideje alatt az atomok nem
mozdulnak el (Franck-Condon elv), "befagyott" allapotban vannak. Tapasztalati tény viszont, hogy az
elektronatlépést nem kiséri sugarzas, tehat az elektronatlépés azonos energidju szintek kozott valdsul
meg, un. "alagut-hatés" révén, és az atlépés tavolsaga 1 nm is lehet. Az alagut-hatas esetén az elektron
nem gerjesztodik a klasszikus aktivalas altal eldirt potencialis energiara, hanem a megfeleld helyzetben
levd, azonos energidjil masik részecskéhez tartozo palyara 1ép. Mivel az atommagok egyméshoz
viszonyitott mozgasa sokkal lassabb, ezért az elmozdulasuk bekdvetkezéséig a két atomi rendszer
kozott "rezondl" az elektron. Mivel az elektronatlépés igen gyorsan jatszodik le az azonos energiaju
helyek kozott, ezért nem lehet sebességmeghataroz6. Ilyen szerepet az azonos energiaju szintek
kialakuldsanal kell keresniink, ami kozonséges rendszereknél elsdsorban a szolvatacioval kapcsolatos
energiavaltozast jelenti. Levics és Dogonadze szerint a donté esemény a szolvatburok energidjanak
véletlenszer(i valtozasa energiafluktudciok hatdsara. A ligandummolekulék kozeledése és tavolodasa
egy ion koriil befolyasolja annak potencialis energidjat. Az energiafluktuacié hatdsara statisztikusan
eldall egy olyan allapot, amelyben a szolvatélt ion energidja megegyezik a toltésatvitel eredményeként

1étrejovo ion energidjaval, s ebben az aktivalt allapotban megtorténhet az elektroncsere.
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A viszonyok
kénnyen beldthatok pl. a """ / ......... /
12.5 4bra alapjan, az
egyszeriiség kedvéért egy
tisztan harmonikus
rezgdmozgast vegzo, azaz a
ligandumtavolsaggal
parabolikusan valtozo

potencialis energidju

rendszert vizsgalva. A bal L o .....

oldali allapot pl. megfelelhet : E + : ligandumtavolsag

X X X o o
a szolvatalt Fe®" ion 0 R (reakcidkoordinata)

energidjanak a szolvatburok 12.5 abra A szolvataci6 és az aktivalas kapcsolata

vastagsaga fliggvényében, mig a masik a Fe*™-é. X, és X, az egyenstlyi szolvatburok vastagsagot
reprezentalhatja, a G’-ok a megfeleld szabadentalpia minimumokat. Az aktivalasi folyamat tehat a
szolvatburok olyan mértékii deformaciodja (X* vastagsaggal), amely a Fe*" és a Fe*" szolvatburka kozotti
dtmenetet jelenti. Az aktivéalasi szabadentalpia, AG*, azonos meredekségfli paraboléakat feltételezve
megadhatd, mint a reaktans és a termék szabadentalpiakiilonbsége (G,), és a szolvatacios
szabadentalpia-kiilonbség elektronatmenet nélkiil (G,) fiiggvénye. Ehhez vegyiik figyelembe, hogy a
két szabadentalpia fliggvény felirhat6, mint parabolak
Gy=alX-X,) + Go
Gp= a(X- Xp)*+ Gy
Az aktivalt allapotban nyilvanvaldan a két fiiggvény megegyezik, azaz
Go(X*) = GpX*?) (12.24)

Tovabba az abrabol lathatdan

(12.23)

Gp-Gg=G
R0 A (12.25)
a(Xz- X,) = Gg
A redukci6 aktivalasi szabadentalpidja, azaz
AGi=aXt- X ) (12.26)
tehat konnyen beldthatoan kifejezhetd, mint
(Gy+ Gy’
AGH= —=——= 12.27
4G, ( )

Ha ez a redukcios toltésatlépés aktivalasi szabadentalpidja, akkor a toltésatlépés sebességi

allanddja, ill. maga a redukcios aramstriiség felirhatd, mint
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. / AG? / (G, + Gy 2
J,=ke,=k.coexp| - ——| =k, cpexp| - —————— (12.28)
AG¢RT
Mivel a reakcional csak G, valtozik a potenciallal, ezért
Inj 2(G,+ Gy oG G
W, A0t 990 zF1[, G (12.29)
oE 4G(RT OFE RT 2 Gy

A formalis kinetikai levezetésnél az aramsiiriséget egy empirikus faktorral, az atlépési tényezdvel («)

kapcsoltuk a potencialhoz. 12.10-bol

olny zF
= - (l-a 12.30
oE RT( ) ( )

Az utobbi két egyenletbdl 1athato, hogy

G
(1-a)= 11+ 24
2| G,
(g (12.31)
a: — ]_ —_ _A
2| G,

(Nyilvanvaléan ugyanez a kapcsolat adodik, ha az anddos folyamat aktivalasat irjuk fel, s kapcsoljuk
Ossze a-val). A formalisan bevezetett atlépési tényezo, vagy néha szimmetriafaktornak is nevezett o
fizikailag tehat a szolvatburok atrendezddésével kapcsolhatd dssze. Sok esetben G, <<Gg, s a 12.31
Osszefliggésbol kitlinik, hogy a értéke ekkor 1/2. A legtobb reakcional valoban ez mérhetd. Ha G, =Gy,
akkor «=0, ill. ha G,=-Gg, akkor a=1, mint extrém esetek. Ezek a valtozatok tulajdonképpen az

atmeneti allapot teljesen a redukalt vagy teljesen az oxidalt forma felé csuszasat jelentik.
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13. Elektrokémiai kinetika; dsszetett folyamatok

13.1 Transzportjelenségek hatasa a sebességre; diffuzio

Az elektrokémiai folyamatok gyakori kiséro jelensége, hogy a reakcidban résztvevd anyagok
transzportja kisebb sebességii, mint a toltésatvitel. Ennek kovetkezményeként az elektrod feliiletén az
oldat belsejéhez viszonyitva eltérd koncentracioviszonyok alakulnak ki. Amennyiben pl. a reaktans
transzportja kisebb sebességii, mint a toltésatvitel, akkor az elektrédfolyamat soran a koncentracioja

csokken a feliiletnél, és hataresetben nulla is lehet.

A transzportjelenségek hatasat

egyértelmiien jelzi az, hogy ilyen | ]

esetekben a potencial valtoztatasaval az
aram egy bizonyos érték folé nem
novekszik, hanem Un. hatararam alakul

ki, amely az elektrod vagy az oldat

mozgatasaval novekszik (13.1 édbra). A b
transzportfolyamat sebességmeghatérozo
szerepe igen gyakran hatranyos, mivel
nem teszi lehetévé a maximadlisan .

elérhetd reakciosebesség kialakulasat, —
mas esetekben viszont, pl. analitikai 13-4 abra Diffzios hatdraran

alkalmazaskor kifejezetten elényos, mivel az oldatban levd reagaldé anyag mennyiségére enged
kovetkeztetni.

Az elektrokémiai folyamatok soran a transzportjelenségek koziil a diffazié és a konvekeid tolt
be fontos szerepet. (A migraciot konnyt kikiiszobolni nagy feleslegii, inert, in. vezetdso
alkalmazaséaval, amely a reaktansok atviteli szamat olyan kicsire allitja, hogy azok gyakorlatilag nem
vesznek részt az aramvezetésben.) A diffizio és a konvekci6 sokszor nehezen kiilonithetd el egymastol,
mivel a diffuzidt kivaltoé koncentraciokiilonbség egyuttal stiriségkiilonbséget is jelent, a stiriségeltérés
pedig konvekcio kialakulasara vezet. A tovabbiakban eldszor a diffuzid hatdsat irjuk le egyszerlibb

kisérleti feltételeknél.

13.1.1 A feliileti koncentracio valtozasa az idovel

Az altalanos diffuizidegyenlet, Fick II. térvénye alapjan
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82 3
D[ gcz) = (é) (13.1)

azaz a koncentracid helyt6l és idotol valo fliggése egy masodrendii parcialis differencidlegyenlettel
irhat6 le. (Az egyenlet igazabol akkor alkalmazhat6 ebben az alakban, ha a diffuzi6 csak egy tériranyban
torténik, un. félvégtelen diffuziorol van szo. Az egyszertiség kedvéért tételezziik fel ezt.) Ennek
altalanos megoldasa nem ismert, de specialis esetekben megoldhato. A harom derivalas miatt harom
feltétel definialhatja az egyenlet megoldasat, s ezeket kiindulasi, ill. peremfeltételeknek hivjuk.
Vizsgaljuk meg azt a problémat, hogy hogyan valtoznak egy toltésatviteli folyamatban résztvevo
komponensek feliileti koncentracioi, ha valamely id6pillanattol kezdve allando, j dramstiriiséggel
reagalnak az elektrodfeliileten. Azaz
A(oldat) - A (feliilet) Diffazio
A(feliilet) + ze - B(feliilet) Toltésatlépés
B(feliilet) -~ B(oldat) Diffzio
folyamatban hogyan véltozik c,(x=0) és cz(x=0).
Az Un. kiindulasi feltétel az aram bekapcsolasanak pillanatara, t=0-ra vonatkozé helyzetet irja

le

0

¢, (t=0,x) = c: €s cx(t=0,x)= cp (13.2)

azaz mindkét komponensre az aram bekapcsolasakor barmely helyen azonos a koncentracio. Nyilvan
ez a B anyagra lehet nulla is.
Az n. peremfeltételek a helykoordinata két végleténél irjak le a helyzetet. Az egyik szerint tavol

a reakcidzonatol, a feliilett6l, a koncentracid nem valtozik idében

¢ (t,x~00) = c/? €5 cp(t,x00) = c;’ (13.3)

azaz a reakcidcella elég nagy méretii, hogy tavol a feliilettdl elhanyagolhat6 legyen a reakcid hatasa. A
masodik peremfeltétel a feliileten alkalmazhato, amely szerint a feliileten atmend anyagfluxust az dram

okozza, vagyis a diffiziés anyagfluxus az elektrod A feliiletén (Fick L. torvénye)

Ldn__p 13.4
Ad e (13.4)

¢s a j aramslriiségnek megfeleld
Adt zF (13.5)

anyagfluxus osszege nulla kell, hogy legyen. Igy a masodik peremfeltétel
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de| _ Jj
&) " ZFD (13.6)

Ezek alkalmazasaval 13.1 megoldhato, s (csupan illusztracioként, helyettesitéssel ellendrizhetden) az

crer

+ L _xerfc—% (13.7)

zF\ nD 4D¢t) zFD 4Dt

ahol erfc az un. hibafiiggvény (erf) komplemense

- 2
c (t,x)= cj— i Lexp( -z

y

erfc()) = 1-erf(y)=1- 2 G 4" gy (13.8)
Ty
A feliileti koncentraciok x=0 helyettesitéssel kaphatok
2j t
c,t,x=0)= -4 | L
Alx=0)= 4 zF\ nD
(13.9)
2j t
c(t,x=0)= P A B
5 )= ¢ 2F\ D

Tehat a reaktans mennyisége a feliileten az id6 négyzetgyokével aranyosan csdokken, a termék

mennyisége novekszik. Ha bevezetjiik a

p-% | L (13.10)
zF\ nD
jelolést, 13.9 helyett irhatjuk altalanosan, hogy
c(t,x=0)= c+P¢!? (13.11)

Ez az Gin. Sand-féle egyenlet, ahol a + jel A-ra, a - B-re vonatkozik.

A 13.7 altalanos egyenletbdl

lathatoan a koncentracié valamely

exponencialis eloszlasban valtozik az
elektrod feliiletétdl mért tdvolsag
fliggvényében. Nagyon sokszor erre a
fliggésre nem is vagyunk kivancsiak,

csupan a feliileti allapotokra, pl. a fenti ¢(x=0)

feliileti koncentraciokra, ill. a diffazios

fluxus értékére a feliilleten. Emiatt, a 8 X

13.2 abra A Nernst féle diffuzios réteg

tényleges helyzetet jelentdsen
leegyszeriisitd, de hasznos fogalmat
vezetiink be, az in. Nernst féle diffuzids rétegvastagsadgot. Eszerint a tényleges diffuzios réteget

helyettesitjiik egy olyan & vastagsagu réteggel, amelyben a koncentracidvaltozas linearis c¢(x=0) és ¢’

13.3



kozott, ugyanakkor x=0-néal pontosan ugyanakkora diffuzios fluxust biztosit, mint a tényleges
koncentracideloszlas.

A diffuzids réteg vastagsagara tehat a masodik peremfeltételbdl felirhato

(@) ] =co—c(x=0)
x=0

&) " LFD 5 (13.12)
amelyben c¢(x=0)-t 13.9-bdl helyettesitve és 0-t kifejezve
2
= =Dt (13.13)
|

Azaz a Nernst féle diffuzios réteg vastagsaga az id0 négyzetgyokével ardnyosan no.

13.1.2 Elektrodpotencial valtozasa allando aramerdsségnél diffuzios korlatozas esetén

Ha diffuzi6 szabalyozza a
toltésatvitel sebességét, akkor a | E
potencial valtozasa az id6 fliggvényében

allando6 aramsiirtiségnél a 13.3 abran !

feltlintetett gérbének megfeleléen megy

végbe. Ennek legjellemzobb sajatossaga,

hogy a potencial t=t id6énél igen
meredeken valtozik. A potencialvaltozas

értelmezéséhez figyelembe kell

venniink, hogy az

A+ze=B

L o ; 13.3 abra Potencial-id6 fiiggvény diffuzid korlatozas esetén
reakcional, ha nem folyik dram és a

reakcio egyensulyban van, akkor az elektrédpotencial a Nernst egyenlettel irhato le, amely kifejezésben
az A és B anyag oldatbeli koncentracidja szerepel. Ha viszont a reakcio j sebességgel jatszodik le és a
folyamatot a difftizié szabalyozza, akkor az elektrodpotencial kifejezésébe nem irhatjuk az oldat
koncentraci6 hatdrozza meg, €s az d&ram hatasara a potencial a feliileti koncentraciok valtozasa miatt

valtozik meg.

RT|, €/x=0) ¢,
E-E=n=—|Inh"—-In— (13.14)

e e = 0

zF|  cy(x=0) ¢

Az E-E_ kiilonbséget koncentracios tulfesziiltségnek, n, nevezziik. A feliileti koncentraciok az el6z6

pontban mondottak alapjan a Sand egyenletbdl helyettesithetdk, s ezzel az E potencial valamely t
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id6pillanatban

RT, ¢4~ Pr'”
T P M

E=E° (13.15)

2P o0s pon

Jeloljiik t-val azt az iddt, amelynél az A feliileti koncentracioja éppen zérusra csokken, azaz

¢ (x=0)= c)- Pti2=0
(13.16)
c)= pti2
ahol t az un. tranziens id6. Ha feltételezziik, hogy B kezdeti mennyisége nulla volt, akkor 13.15-be

helyettesitve 13.16-ot, az elektrodpotencialra kapjuk

e Eln o2 _ 412

F T m (13.17)

Ez lehetdséget ad arra, hogy a potencialvaltozasbol meghatarozzuk azt az id6t, amelynél a feliileti

koncentracid nullara csokken.

13.1.3 Aram-potencial osszefiiggés diffizios korlatozas esetén
A diffuzio sebességkorlatozo hatdsa az aram-potencial osszefiiggésben (13.1 abra) a kovetkezd
moédon fejezhetd ki. Ha feltételezziik, hogy ¢’ oldatkoncentracio és c(x=0) feliileti koncentraci6 esetén
a j aramstriség diffuziomeghatarozott, azaz
0_ fye 0
j=zFDE =0 o i 2FDS (13.18)
¢s a j, hatdrdram a c(x=0)=0 feliileti koncentraciondl gyakorlatilag szintén a & vastagsag mellett jon

l1étre, akkor

cO

j:jh( | s 0))
(13.19)
c(x=0)= co(l - i]

A
A feliileti koncentracio tehat igen egyszerlien szamolhato a j és j, aramsiirliségekbdl, bar ez csak

kozelitd érvényli a 6-ra vonatkoz6 feltevés miatt.
Amennyiben az elektrod kozel egyensulyban van, akkor a potencialja kifejezhetd a Nernst
egyenlettel, ill. a potencidlvaltozésa a feliileti koncentracié valtozassal, azaz

= E— E = Elnic(x: 0) = E
e ¢ zF cf zF

In

1- 1
jh) (13.20)

crer
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zFn,

j=jh( 1-exp RT (13.21)

Ez az un. koncentracios polarizacio, ill. a koncentracids (diffuzids) talfesziiltség egyenlete.

13.2 Konvekcio, konvektiv diffuzio

Galvancellakban gyakran kertil
sor az oldat vagy az elektrod
mozgatasara, s ekkor a konvekcid NV
kinetikai hatasat is ismerniink kell. o0
Ehhez mindenekel6tt figyelembe kell k%
venniink, hogy egymashoz képest mozgo F§
szilard- és folyadékfazis kapcsolatanal a ‘%
feliilettel kozvetleniil érintkezd E
folyadékréteg a folyadék mozgatasa
ellenére a szilard fazissal egylitt mozog, 0 0 tavolsag a feliilettd] 611

relativ sebességiik nulla. A feliilett6l
13.4 abra Sebességeloszlas a hidrodinamikai rétegben

tdvolodva a sebesség folyamatosan

novekszik a folyadékra jellemz6 értékig (13.4 abra). Azt a tdvolsadgot, amelyen a folyadék sebessége
eléri az oldat tombjére jellemzd értéket, az un. Prandtl-féle hidrodinamikai réteg vastagsaganak (9,)
nevezzik. A folyadékaramlas ilyen sajatossaga azt jelenti, hogy a konvekci6 kozvetleniil egy
elektrodfeliileten nem képes anyagtranszportra, ott mindig a diffuziot kell figyelembe venniink, azaz
konvektiv diffizioval van dolgunk. Ennek leirdsakor figyelembe kell azt is venni, hogy a

hidrodinamikai réteg nem valtozatlan a szilard fazis, azaz az elektr6éd mentén, nem ugyanaz a feliilet

minden pontjan. A réteg vastagsagara Levics a kovetkezd Osszefiiggést vezette le

8=\ = (13.22)
\'%

ahol x a folyadék és az elektréd taldlkozasanak vonalatol, az un. belépési €ltdl mért tdvolsag, v a
folyadéek kinematikai viszkozitasa (viszkozitas/stirlis€g), €s v a két fazis relativ sebessége. 8, x €s v
szerinti fliggése a 13.5 dbra jobb felsd részén lathato.

A konvektiv diffiizio igen fontos jellemzdje a (Prandtl féle) hidrodinamikai és a (Nernst féle)
diffuzios réteg vastagsaganak viszonya, hiszen ez donti el, hogy az anyagtranszportbol mekkora sulyt
a konvekcios és mekkora a diffiizios rész. A diffiizio sebessége D-tdl, az impulzusatadas a kinematikai

viszkozitastol fiigg. Mivel vizes oldatokban D~10” m’s™, és a kinematikai viszkozitas v=102 m’s™,
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ezért az egyenld sebességli anyagszallitashoz sokkal nagyobb koncentraciogradiens, mint
sebességgradiens szilikséges. A koncentraci6 valtozasa sokkal kisebb tdvolsagon kovetkezik be, mint

a sebességvaltozas, a Prandtl-réteg ezért vastagabb a diffuzids rétegnél. Kimutathatd, hogy a kettd

viszonya
S D 13
6_11 = ( V) (13.23)
13.22-23-bol kifejezve 6-t
12
§=D3 v1’6( i) (13.24)
\%

Az aramstriség 13.18 kifejezésébe helyettesitve & értékét
v) 12
j=2zFD?3v" 1/6( —) - c(x=0) (13.25)
X

Azaz az dramslriség nem fligg az id6tdl, mintegy a diffiizids réteg vastagsagat a konvekcid allandova

teszi, de a helytdl fiiggden eltérd lesz az elektrod mentén.

Forgd korongelektrod esetében
igen egyszeriien kovethetjiik az el6z6 ) S,
kivezetés
kifejezések kovetkezményeit (13.5 abra).
Forg6 korongnal a folyadék belépési
) >f0rgatés X
helye a forgas kdzéppontja. A forgas 5
n
kozéppontjatdl radidlisan mért tavolsag szigetelés
megfelel x értékének (a belépési éltél | fémkorong
mért tavolsagnak) az egyenletekben. 5 v
. R n
Mivel a korong pontjainak keriileti folyadeék
sebessége aranyosan valtozik a sugarral, dramlas
v=rw, ahol w a forgds szogsebessége, o r

ezért az x/v alland6 konstans 13.5abra Forg6 korongelektrod
szogsebesség esetén, igy allando, a helytdl fliggetlen 6, €s 8 is, vagyis az dramsiirliség ugyanakkora lesz
a korong minden pontjan

j=2FD?Bv 20— c(x=0) (13.26)

fordulatszamnal ez idében allando, ill. az elektrod szogsebessége fliggvényeként valtoztathato.

13.3 Sorozatos toltésatviteli reakciok
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Sorozatos toltésatviteli reakcionak nevezziik a kovetkezd sémaval jellemezhetd atalakulast

A+e=B
B+te=C
C+e=D
stb.
Ha ebben a konszekutiv sorban az A - B 4talakulas a sebességmeghatarozo, akkor a reakciosebességet

(ill. az ennek megfeleld aramsiiriséget)

(1- @) FE

= k,c,exp -
J = K €4€Xp RT

(13.27)

adja. (Az egyszerliség kedvéért z=1.) Ha a B -~ C atalakulas a sebességmeghatarozé

(1-a)FE

= k,c,exp -
J = M eXP RT

(13.28)

Az A=B 4talakulas mint el6egyensuly szabdlyozza a c; koncentraciot és ennek megfelelden

_K FE
Cp= chexp—ﬁ (13.29)

ahol K,=k /k ;. cy-t visszahelyettesitve 13.28-ba

. 2-a)FE
- kK c exp- G WFE
J = KRy € CXP RT (13.30)
illetve, ha 0=0,5
3 FE
=k, K, c,exp- ———
J= KK, c, exp > RT (13.31)

Amennyiben a C - D 4talakulas tekinthetd sebességmeghatarozonak, akkor az el6zével analog moédon
felirhatd, hogy
FE

. 5
J= kKK c,exp- > RT

o7 (13.32)

A vazolt sémabdl lathatd, hogy konszekutiv reakcidk esetén a sebességmeghatarozo 1€pés helye a
sorozaton beliil jelentds mértékben befolyasolja a potencialfiiggést, pl. a Tafel-egyenlet meredekségét.
Gyakran el6éfordul, hogy nagyobb potencidlintervallumban nem ugyanaz a 1épés viselkedik
sebességmeghatarozoként, hanem ezt a szerepet egy masik veszi at. Hasonldan érvényes az is, hogy a
brutt6 folyamat megforditdsa esetén (amelyet a potencidl megfeleld értékének beallitasaval érhetiink

el) mas lesz a sebességmeghatarozo 1€pés, mint a direkt irdnytl folyamatnal.

13.4 Parhuzamos reakcidok
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Péarhuzamos reakcidoknal tobb, egymastol fiiggetlen atalakulas megy végbe egyidejlileg a
feliileten
A+e=B
C+e=D
E+e=F
stb.
Péarhuzamos 4talakulasokndl az elektrédon atfolyd eredd I aram az I, katodos és I, anddos
aramokbol tevddik 0ssze
I=sl,* 1L, (13.33)
i
Az elektrod potencialjat a folyamatok egyiittesen szabalyozzak. Mivel a reakciok egyik
komponense, az elektron, k6zos, ezért a reakciok nem fiiggetlenek, hanem mint pl. a korr6zio esetén
is, keverékelektrodokat eredményeznek. A zérus értéki kiils aramhoz tartoz6 helyzetben staciondris
allapot alakul ki, amelyben az anddos ¢€s katodos részfolyamatok sebessége egyenld, de ez nem

feltétleniil egyensulyi allapot.
13.5 Kémiai reakcio hatasa a toltésatvitel sebességére

Az elektrokémiai reakciok gyakori sajatossaga az, hogy a toltésatviteli (elektrokémiai) 1épéseket
toltésatvitel nélkiili (kémiai) atalakulédsok valtogatjak (példaul az elektronleadast kdveti egy
protonleadas, stb.). Az elektrokémiai atalakulést E betiivel, a nem-elektrokémiait C-vel jel6lik az
irodalomban. A reakciosorozatot ennek megfelelden altalaban ECEC... betlisorral irjuk le. (A szerves
vegyliletek atalakuldsanal az egyik legfontosabb szerepii az in. ECE mechanizmus.)

Tételezziik fel, hogy a toltésatviteli 1épés reaktansat az oldatfazisban lejatsz6do kémiai folyamat
termeli (CE mechanizmus, ilyen lehet pl. egy protolitikus 4talakulas és az azt kovetd toltéstranszfer)
A=B
B+e=C

Mivel a potencidl valtoztatasaval csak a toltésatviteli reakcid sebességét befolyasolhatjuk,
nyilvanvald, hogy a két részfolyamat sebességének viszonya a potencialtdl fligg. Ha a toltésatviteli 1épés
sebessége a potencial megfeleld iranya valtoztatasaval csokken, akkor a kémiai atalakulas a toltésatvitel
szamara eldegyensulyt jelenthet.

Tételezziik fel, hogy a kémiai reakcio eredd sebessége direkt iranyban

v=v-k'c} (13.34)
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Alakban adhaté meg, ahol v° az egyensulyi sebesség és k'cg’ a B A-va visszaalakulasanak sebessége

a B anyag c; koncentrécioja esetén, 3 a részrendrend. Mivel egyensulyban v=0, ezért

/ _
k' = 5 (13.35)
Be

ahol ¢y, az egyensuly esetén beallo koncentracio. k' helyettesitésével

B
b= pO0l1 - (CB] (13.36)
cB,e

Mivel v és v° az elektrodon atfolyo j és j° &rammal helyettesithetd, ezért

B
c
j=j%1- (B] (13.37)
cB,e
¢és a koncentraciok aranya
.\ LB
c
B _ ( 1- Lo) (13.38)
cB,e J

Az elektrodpotencial értékét a reaktans koncentracidja szabja meg az elektrdod feliiletén a Nernst
Osszefiiggésnek megfelelden, ha kozel vagyunk a toltésatviteli egyensulyhoz. Ha az elektrod
egyensulyban van, akkor a feliileten kialakulé koncentracio megegyezik az oldat belsejének
oknal fogva valtozik, akkor valtozik az elektrédpotencial értéke is. Ennek megfelelden, ha az el6z6
reakcid egyensulyi allapotaban B koncentracidja cg, €s ettdl eltérd helyzetben cy, akkor a

koncentraciovaltozasbol szarmazo potencidlvaltozas
n,= —lh— (13.39)

ahol n, az Gn. reakcio talfesziiltség. 13.38-39-bdl

\ 18
M, = R—;:ln( 1- Lo) (13.40)
z j
vagyis
. F
j=J "( 1- eXP[Z—Tn,) (13.41)

A toltésatviteli [épést megel6z6 homogén kémiai atalakulds hatararam kialakulasara vezethet, mivel az
elektrokémiai folyamat sebessége nem lehet nagyobb a kémiai folyamat sebességénél. Ez a hatdraram
kisebb, mint amelyet a reaktansok transzportja tenne lehetévé, és mivel a transzport nem jatszik

szerepet értékének atalakulasdban, ezért az oldat keverésével vagy az elektrod mozgatasaval nem
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befolyasolhato.

Ha az elektrod feliiletén heterogén reakcio jatszodik le, akkor ennek hatdsai ugyanugy
jelentkeznek, mint homogén reakcid esetében. Heterogén reakcidra mutat az, hogy a folyamat rendkiviil
érzékeny az elektréd mindségére, az esetleges szennyezddésekre, valamint, hogy bar a folyamat
sebességét transzport jelenségek (pl. keverés) nem befolyasoljak, az &ram lassan stabilizalodik.
Heterogén reakciok esetén az adszorpcio jatszik fontos szerepet.

Az elektrokémiai atalakuldsokat kisérd jelenségek kozott gyakori a reaktansok vagy a termékek
szorpcidja is. Ha a szorbedlt anyag a toltésatviteli reakcio reaktansa, akkor a sebesség aranyos ennek
feliiletet, ezért inhibiciot fejt ki.

A szorpcid soran az adszorpcios ho lehet allando, de valtozhat is a boritottsag novekedésével.

Az el6z0 esetben Langmuir tipusu, az utdbbi esetben a valtozas jellegétdl fliggden egyéb adszorpcids
izotermak segitségével kell figyelembe venniink az oldatkoncentracio és a feliileti koncentracio
kapcsolatat. Ennek részletezésére itt most nem tériink ki.
(0 a boritottsag). A reakcid hatararamat akkor kapjuk, ha az elektrokémiai atalakulas sebességének
novelésével 0 zérus értékhez kozelit. Amennyiben szorpcio csak elektrosztatikus kdlcsonhatas
igénybevételével jon 1étre, akkor a szerves anyagok szorpcidja a nulla toltési potencial (PZC)
kornyezetében legnagyobb mértékii. Ennél pozitivabb, ill. negativabb potencial értékeknél az oldat
ionjainak adszorpcidja kiszoritja a gyengébb kolcsonhatassal kapcsolodo szerves molekulakat (ezek
ugyanis nem rendelkeznek szabad toltéssel, elektrosztatikus kdlcsonhatasuk is gyengébb, €s csak akkor
érvényeslil, ha az ionok szorpcidja kisebb mértéki).

A szerves vegyiiletek elektrokémiai atalakitasanal gyakori jelenség az irreverzibilis, "erds"
adszorpcio6. Az ilyen moédon kotott anyagot csak oxidacioval vagy redukcioval tavolithatjuk el a
feliiletr6l. Az irreverzibilisen kotott anyag altaldban erds inhibicidt eredményez. Korr6zios folyamatok

megakadalyozasara gyakran alkalmaznak ilyen hatasokat sikeresen.
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14. Elektrokémiai jelenségek gyakorlati alkalmazasa

14.1 Elektrokémiai aramforrasok

Az elektrokémiai aramforrasok szerepe ¢€s fontossdga a mindennapi életben kozismert.
Elterjedésiik foleg annak tudhato be, hogy lizembiztosak, és a hordozhat6 kivitelezéshez sziikséges
minden feltételt biztositani tudjak. Mivel miikodésiik soran a kémiai energiat kdzvetleniil alakitjak at
elektromos energiava, ezért a IlI. fotételbol adodo Carnot-féle korlatozas mitkodésiikre nem vonatkozik,
hatasfokuk 90% koriili.

Elektrokémiai aramforras céljara elvileg minden olyan reakci6 hasznosithato, amelynél AG<0.
A gyakorlatban azonban csak azok az atalakuldsok johetnek szoba, amelyeknél a reakcié megfelelden
nagy E, értéket (1-2 V) szolgaltat, és miikodése soran kis polarizacidé mellett (tehat az E, - -hez kozeli
kapocsfesziiltségnél) jelentds aramot ad le. Fontos kovetelmény, hogy miikddése veszélytelen legyen,
olcs6 anyagok felhasznalasat igényelje, egyszerti szerkezeti, kis térfogatu, konnyii és hossza €lettartamt
legyen mind a tarolas, mind a felhasznalés soran.

Az éaramforrasok jellemzésére hasznalatos mennyiség a cella energiatartalma, (az 1 kg
cellatdbmegre jutd energiamennyisége, Whkg') az energiasirliség (Whdm™) és a kapacitas (Wh).

Az aramforras mikodése soran tapasztalhatod kapocsfesziiltségesokkenés tobb tényezd egyiittes
kovetkezménye. Az egyik a cella belsd ellenéllasa, amelynek nyilvan minél kisebbnek kell lennie. A
masik tényez6 az elektrodok polarizacioja, amely szarmazhat a mitkodés soran kialakul6 koncentracios
polarizaciobol (bar ez kevésbé befolyasolja az elektrodpotencidlt), aktivalasi polarizaciobol, amely a
toltésatlépéssel kapcsolatos sajatsagokkal fiigg Ossze, s emellett kémiai polarizacio kovetkezhet be, ha
az elektrédon 11j anyagok jelennek meg.

A gyakorlatban hasznalatos elemeknél két csoportot, a primer és a szekunder elemeket
kiilonboztetjiik meg. A primer elemeknél az elektrodanyagok a felhasznalas soran elfogynak, és ezzel
az elem tovabbi felhasznalasra alkalmatlanna valik. Szekunder elemeknél viszont lehetdség van arra,
hogy a kimeriilést kdvetden az elemet ellenkezd irdnyu drammal elektrolizalva Ujra tizemképes
allapotba hozzuk. Ezeket nevezziik akkumulatoroknak. Az utdbbi években jelent meg €s jutott ndvekvo
szerephez a tiizeldanyag elemek csoportja, amelynél a cellareakcidban résztvevé anyag allando

utanpdtlasa révén folyamatos és hosszt idejii tizemeltetésre van lehetdség.

14.1.1 Primer elemek
A primer elemek negativ elektrodja (anddja) tobbnyire Zn, Mg, Al 6tvozet, az elektrolitja

sooldat vagy lug. Pozitiv elektrodként (katodként) leginkabb szenet alkalmaznak. A primer elemeknél
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altalaban a fém oldodasa (anddon)
M = M*" + ze
¢s a hidrogénion redukcioja (katodon)
H +e=H
megy végbe. Az elem megfelel6 miikodéséhez az sziikséges, hogy

- az anod minél negativabb standardpotencial, de az elektrolitoldatban stabil legyen, am ne

passzivalodjon

- az elektrolit kis ellenallast legyen, és ne oldja a fémet

- a katod ne olddédjon tizemen kiviil vagy iizem kozben

- a katodon fejlodo hidrogént vizzé oxidald depolarizator miikodjon az elemben.

A kovetkez6 tipusok a legelterjedtebbek:
Leclanché elem

Zn + 2NH,CI + 2MnO, = Mn,0; + Zn(NH,;),Cl, + H,O
reakcidé megy végbe az

- amalgamalt Zn | 10-20% NH,Cl oldat | MnO, | C +
szerkezetll galvanlancban. A galvanelem anddjan a Zn - Zn*" + 2e oldodas jatszodik le. A katédon
fejl6dod hidrogént a MnO, oxidalja, azaz a bruttd reakcio

2H" + 2MnQO, + 2¢ - H,0 + Mn,0,.
A reakcidé miatt a hidrogénionkoncentraciéo a katdd koriil csokken és ugyanakkor a viz
ionszorzatanak megfelelden a hidroxidionok koncentracidja novekszik. A hidroxidionok a
NH, + OH - NH,OH - NH, + H,0
reakciot inditjdk el. Az ammonia zome az anddtdl érkezd Zn*" ionokkal a
Zn*" + 2CI + 2NH, - Zn(NH,),Cl,
reakcio szerint nehezen o0ld6do s6 formajaban kivalik az oldatbol. Ezzel részben a katodtér OH
kapocsfesziiltség csokkenése ellen hat.

A Leclanché elem fesziiltsége kb. 1,5 V, amely a miikodés soran fokozodo polarizacid miatt
csokken. A kozismert szarazelemben cinkhengerbe helyezett kocsonyasitott NH,Cl oldat van, a szén
katodot korommal kevert és NH,Cl oldattal telitett MnO, veszi koriil. A kocsonyas NH,Cl korrdzidgatld
anyagokat, pl. kromatot is tartalmaz. A Leclanché-elem hatranya a viszonylag rovid élettartam, és a
miikddés soran jelentdsen csokkend kapocsfesziiltség.

Mind az élettartam, mind a kapocsfesziiltség allandosadganak tekintetében eldnydsebb az n.
Mallory-féle elem, amelyben

Zn+ HgO + H,0 - Zn(OH), + Hg
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atalakulds megy végbe a

-Zn | KOH oldat | HgO | C +
galvanlancban. Az elektrolitot cellulézban szivatjak fel. Mivel a HgO rossz vezetd, ezért korommal
vagy grafittal keverve alkalmazzak. A cinkan6d amalgdmozott a hidrogénttlfesziiltség novelésére, és
ezzel a hidrogéngaz fejlédésének és a cella szétrepedésének megakadalyozésara.

A cella fesziiltsége 1,25 V, gyakorlatilag valtozatlan az €lettartam alatt. Az elem kb. haromszor
nagyobb energiatartalmu, mint a Leclanché-elem.

A HgO-t Ag,0O-ra cserélve kapjuk a hasonléan miikodd, €s jol miniatlirizalhat6 eziist-oxid
elemet, amelyet pl. elektromos 6rdkban alkalmaznak.

A galvanelemek irant megnovekedett kereslet és igény tovabbi valtozatos Osszetételli cellak
kialakitasara vezetett, amelyek itt nem részletezhetok.

A tiizelGanyagelemek esetében az elektréd anyaga elektronatvivo katalizatorként segiti el az
elektrokémiai atalakulast, amelynek reaktansat folyamatosan juttatjak az elektrodhoz.

A legegyszeriibb a Bacon-féle durrandgazelem, amelyben hidrogén és oxigén elektrodok
alkalmazasaval a

2H, + O, - 2H,0

atalakulas megy végbe. Az elem energetikai sajatsdgainak szemléltetésére szolgaljon az alabbi néhany
adat. Ha standard allapotra vonatkoztatjuk a vizképzddést, akkor folyadékallapotu viz képzddését
AG’;=-237,36 kJ mol", gézallapotn viz képz6dését AG’, = -228,76 kJ mol™ szabadentalpiavaltozas
kiséri. A cellareakci6 potencidlja (E.,, = -AG/zF alapjan) 1,229V, illetve 1,185 V ha folyadék, ill.
gdzallapota viz képz3dik. Tébbféle megoldas sziiletett az elem gyakorlati kivitelezésére. Altalaban
0,1 MPa-nal nagyobb nyoméasnal, magasabb homérsekleten (100-200 °C), nikkel elektrodon, és lugos
elektrolit felhasznalasaval dolgoznak. A 4,0 MPa tilnyomason és 200 °C-on, 40%-o0s KOH elektrolittal
elérhetd kapocsfesziiltség 1,2 V lehet. Az elektrodok porusos szerkezetliek, és olyan modon vannak
kiképezve, hogy a gaz oldalon nagyobb ¢és hidrofob (10-30 um), az elektrolit oldalon kisebb (1,5 -1,6
pm) atmérdjii poérusok helyezkednek el. A hidrogénelektrod tiszta nikkel, az oxigénelektrod
nikkeloxiddal boritott nikkel. Az elem miikodése soran keletkez6 vizet el kell vezetni.

A durranogaz-elem miikodésének javitasara tobb, egymastol eltérd varianst alakitottak ki,
amelynél az elektrodok, valamint az anod- és katodtér elvalasztasat szolgaldo membranok modositasaval
igyekeztek csokkenteni az elem tomegét. A Gemini-programban alkalmazott megoldas 160 kWh
kapacitasu, a gazkészletekkel egylitt 250 kg tomegii volt. Azonos teljesitményli kozonséges
akkumulator kb. 1500 kg lenne. A durran6géz elemek tovabbfejlesztéséhez hatasosabb hidrogéntarolas,
¢s jobb hatasfokl oxigénelektrod kialakitdsa sziikséges. 1979-ben a porfirin-vazas vegyiiletekkel

modositott szénelektrédokkal sikeriilt minden korabbi oxigénredukciora alkalmazott
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elektrodkatalizatornal jobb megoldast talalni.
Tovabbi jelentdsebb tipusnak tekinthetd a metanol felhasznaldsaval miikodo elem, amelynél a
2CH,OH + 30, -~ 2CO, + 4H,0
aramtermel6 reakcié valosul meg. Sokat igérd a hidrazin oxidaciojan alapul¢ tiizeldanyag elem,
valamint a natrium ¢és szén elektrédok alkalmazasaval kb. 300 °C-on miik6do elem. A tanulményozott
¢s a lehetséges variansok szama igen nagy. A fejlesztés mindeddig nem hozott 1étre olyan tipust,
amelynek ara versenyképes lenne a bels6égésti motorokkal. Az elektrodkatalizatorok hatdsfokanak

javitasara vonatkozo kutatas jelenleg is nagy erdvel folytatodik.

14.1.2 Szekunder elemek, akkumulatorok

A primer elemekkel szemben a szekunder elemek regeneralhatok. Elvileg nincs akadélya annak,
hogy barmely galvanelem regeneralhato legyen, a gyakorlatban azonban csak olyan esetekben
valosithatd ez meg, amelyeknél a termékek nem tdvoznak el az andd- és a katodtérbdl, hanem
oldhatatlan alakban kicsapodnak.

A legismertebb szekunder elem az 6lomakkumulétor, amelyben a

Pb + PbO, + 4H" + 2SO3 = 2PbSO, + 2H,0
brutt6 folyamat a felsd nyil iranyaban termeli az aramot, ill. elektrolizissel az als6 nyil iranydban megy
a feltoltés. A galvanlanc ennek megfeleléen
- Pb | H,SO, oldat | PbO,(Pb) +
A két elektrodfolyamat
- a negativ elektrodon (vilagos sziirke)
Pb = Pb*" + 2e
Pb*" + SO; = PbSO,
- a pozitiv elektrédon (sotétbarna)
PbO, +4H" = Pb*" + 2H,0
Pb*" +2¢ = Pb*
Pb* + SO; = PbSO,

A folyamatok kisiitéskor a felsé nyil iranyaban, feltdltéskor az alsé nyil irdnydban mennek

végbe, t01tés kozben novekszik, kisiitéskor csokken a kénsavkoncentracio. A bruttd reakcionak

megfeleléen a maximalis hasznos munka

[PbSO, [H,OT’
[Pb][PbO, [H" '[SO? T

AG=RT| In - InK| = -2FE_, (14.1)

ahol K a reakcio egyensulyi allandgja, és E_, a cellareakciopotencidl. Mivel a szilard allapotban
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jelenlevd anyagok aktivitasa 1, ezért

g TS0

E
cell cell F [H2O](CO )2

(14.2)

A cellareakci6 potencialja tehat csak a viz és a kénsav relativ koncentraciojatol fligg, a kénsav
az, hogy a negativ Pb|PbSO, masodfaju elektrod és a pozitiv PbO,|PbSO, redoxi elektrod
standardpotencidl értékeibdl (0,35 V, ill. 1,68 V) kiszamithatd E,, j61 megegyezik a kisérletileg
tapasztalt értékkel. Hasonldan a Gibbs-Helmholtz egyenlet alapjan szamitott reakciohd is jol
megegyezik a kisérleti adattal. Az akkumulator miikédése sordn a PbO, redukcidja amorf bazisos
szulfatokon at vezet PbSO,-ig, amelyek nagymértékben eldsegitik a reverzibilis miikodést. A kristalyos
PbSO, kivélésa, az Gn. szulfatosodas jelensége viszont nagymértékben csdkkenti a kapacitast.

Az akkumulator elektrodok tobbnyire 6lom-antimon 6tvozetbdl késziilt racsos lapok, amelyekbe
kb. 30% olomport tartalmazé hig kénsavval készitett PbO pasztat sajtolnak. Az 6lomadalékbdl hig
kénsavval 3 PbO*PbSO,*H,0 képzddik, amelybdl a viz 65 °C -on eltavolithaté és 4 PbO*PbSO,
keletkezik a még meglevd 6lompor oxidacioja mellett. Az igy kialakitott elektrédokat kénsavban
elektrolizalva "formaljak" az iizemszerti miikodéshez sziikséges Osszetétel eléréséhez. Az akkumulator
iizemeltetésének 1ényeges feltétele, hogy a sav nem tartalmazhat olyan szennyezést, amely lehetévé
tenné a hidrogénfejléodés tulfesziiltségének csdkkenését. Szokasos koriilmények kdzott a
hidrogénfejléodés 2,4 V folott indul meg. Az akkumulator izemeltetésének részleteivel itt nem
foglalkozunk.

Az acélakkumulator (ligos akkumulator, Edison akkumulétor) élettartama kb. 3-4-szer hosszabb
az 6lomakkumulétorénal. Az dramtermel6 folyamat (E,;: = 1,3 V)

Fe + Ni,05-1,2 H,0 + 1,8 H,0 = Fe(OH), + 2Ni(OH),
amelybdl a negativ elektrédon
Fe = Fe*" + 2e
Fe’* + 20H" = Fe(OH),
a pozitiv elektroédon
Ni,0;1,2 H,O + 1,8 H,0 = 2Ni’" + 60H
2Ni*" + 2e = 2Ni**
2Ni*" + 40H" = 2Ni(OH),

A lugos akkumuléator nem mukodik teljesen reverzibilisen. Elonye az 6lomakkumulatorral szemben,
hogy kevésbé kényes, jol birja a talterhelést és a hosszl raktarozést. A Iugos akkumuléator amperdra/kg

kapacitasa kb. 25%-kal nagyobb, de a kisebb kapocsfesziiltsége miatt wattora’kg kapacitasa kisebb,
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mint az 6lomakkumulatoré. Az akkumulatorok felhasznalasi korének megfeleléen sok mas tipust is

kialakitottak, pl. eziist-cink akkumulatort, azonban kevéssé terjedtek el a magas aruk miatt.

14.2 Elektrolizis

A galvanjelenségeket két iranyban hasznosithatjuk. Az egyik az elektromos energia termelése
-erre szolgalnak a kiilonb6z6 elektrokémiai aramforrasok-, a mésik az anyag eldallitasa, amely
tobbnyire kiils6 arammal végrehajtott elektrolizis utjan valosithaté meg. Az elektrolizis segitségével
végrehajtott anyagtermelés rendkiviil sokirdnyu alkalmazast nyert a szervetlen nagyipartol a biologiai
rendszerek stimuléalasaig.

Miel6tt az anyagatalakitas egyes fontosabb teriileteit attekintjiik, roviden foglalkozzunk az
elektrolizis legaltalanosabb jelenségeivel. Tekintsiik ehhez modellként a sosav elektrolizisét Pt

elektrédokon (14.1 abra).

Ha sdsavoldatba meriild két
egyenld platinaelektrod kozé viszonylag | |
kicsi, pl. 100 mV potencialkiilonbséget
kapcsolunk, akkor a bekapcsolas
pillanatdban csak rovid aramimpulzust

tapasztalunk, amely gyorsan megsziinik.

100 mV potencialkiilonbség tehat nem
elegendd tartds aram meginditasdhoz.
Ha tovabbi 100 mV-tal megndvelt

fesziiltséget kapcsolunk a két elektrod

koz¢, ujabb aramlokés jon 1étre, amely
ismét megsziinik. Ennek okat abban

kereshetjik, hogy az dram

bekapcsolasakor megindulé : 5 : : 5 _t

elektrokémiai atalakulas, az elektrolizis 14.1 abra Fesziiltség- és daramvaltozas sdsav elektrolizisekor

hidrogént és klort fejleszt a Pt elektrodokon. A gazok megjelenése hidrogén és klor elektrodda alakitja
a Pt elektrodokat, amelyek potencialkiilonbsége az adott oldatban és adott gdznyomasnal jol definialt,
s polaritasa ellentétes az elektrolizist megindito fesziiltség polaritdsaval. (A hidrogén levalasztasa a
negativ, a kloré a pozitiv elektrodon torténik, viszont a hidrogénelektroéd potencialja pozitiv a
klorelektrédhoz viszonyitva.) Ennek kovetkeztében a gazok fejlédése csak addig tart, amig a

potencialkiilonbségek ki nem egyenlitédnek, és akkor az d&ram csaknem zérus lesz, a Pt elektrodon
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megjelend gazok polarizaljak az elektrodot. Az elektrédokon megjelend gazok azonban nem
szlikségszerlien maradnak a Pt feliiletén, hanem diffiizidval az oldatba tavoznak, és ezzel egyidejiileg,
az eldiffundalt anyag potlasara, az aram egy kicsiny, de stabil értékre all be (un. maradékaram). A gazok
mennyisége a kiilsd kényszer hatasara csak addig novekedhet az oldatban, amig el nem éri a kiilsé
nyomast, ekkor ugyanis buborékként a felesleg eltavozik. Ezt az allapotot sosav esetén 1,36 V-nal az
un. bomlasfesziiltségnél (E,) érjiik el, és ezt kovetden az dram a fesziiltséggel ardnyosan valtozik. Az

aram értékét

I= (14.3)

kifejezéssel adhatjuk meg 1,36 V-tol. Az egyenletben V az elektrolizalo fesziiltség, E, a polarizaciobol
szarmaz6 bomlasfesziiltség és R az elektrolit belsd ellenallasa.

A leirt jelenségeknek megfeleld teljes aram-fesziiltség gorbe az 14.1 abra tetején lathatd. A
maradékaram adott elektrolit és elektrod esetén fiigg a depolarizaciotdl (pl. keveréstol), és ezért valtozod
lehet. A bomlasfesziiltség a katdd- és az anodfolyamat elektrodpotencialjanak kiilonbsége az elektrolizis
meginduldsakor. Ha az elektrodfolyamatban fémlevalasztas, vagy gazfejlodés megy végbe, akkor az
elektrodpotencialt levalasi potencialnak nevezhetjiik. A levalasi potencial indifferens elektrédon
egyenld az ionnak megfeleld tomor fém vagy 1 atm nyomadasu gazelektrod potencialjaval az adott
oldatban. A reverzibilis levalasi potencialra is a Nernst egyenlet érvényes. A levalasi potencial értékét
nagymértékben befolyasoljak a kiilonb6z6 irreverzibilis sajatsagokkal kapcsolatos tényezdk, amelyek
gatoljak a levalasi reakciot. Ezek hatasara kialakulo tulfesziiltség gyakran hasznosithatdo nemkivant
reakciok elkeriilésére. Az elektrolizis soran tapasztalhatdé dram-potencial osszefiiggés alakja
nagymeértékben fligg az elektrodfeliiletek nagysdganak viszonyatdl, és az elektrolit ellenallasatol. Ha
az elektrolit ellenallasa elhanyagolhaté az elektrodokon végbemend folyamatok altal képviselt
ellenallashoz viszonyitva, akkor az elektrodfolyamatok dram-potencial sajatsagai szabalyozzak a cella
aram-fesziiltség karakterét. Ha az egyik elektrod feliiletét megfelelden nagynak valasztjuk (sokszorosan
nagyobbnak a masik elektrodnal), akkor ennek polarizacidja elhanyagolhatéva valik a masikéhoz
viszonyitva, és a kisebb feliiletii elektrod sajatsagai befolyasoljak az aram-fesziiltség 6sszefiiggést.

Konnyen belathato, hogy az elektrolizal6 cellaban térbelileg sorbakotott kiilonbozo folyamatok
koziil a legnagyobb ellenallast szabalyozza a cellan atfolyd aramot és ezzel az aram-fesziiltség
kapcsolat jellegét is.

Tobb ion jelenléte esetén az elektrolizis akkor indul meg, ha a cellafesziiltség meghaladja a
legkonnyebben levalaszthat6 kation és anion levalasztasi potencialjainak algebrai kiilonbségét, azaz a
bomlasfesziiltséget. Ennek megfelelden a standard potencidlok és az ionkoncentraciok értékei

hatarozzak meg a levalas sorrend;ét.
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Az egyes ionok levalasat akkor tekintjiik befejezettnek, ha koncentraciojuk 10° moldm™ értékre
vagy az ala csokken. Ebbdl arra is kovetkeztethetiink, hogy milyen feltételek mellett tudjuk az egyes
ionfajtakat elkiiloniteni. P1. 1 méldm™ CuSO, oldatnal a Cu®" levalasi potencialja +0,34 V.(Ha az
anddon oxigénfejlodés megy végbe, akkor az oxigén levalasi potencidlja +1,23 V. A sziikséges
cellafesziiltség tehat 1,23 - 0,34 = 0,89 V.) Az elektrolizis soran a Cu®* koncentracid csdkkenése folytan
ennek valtozasa AE=RT/zFIn10°=-0,17 V. A levalasztas tehat akkor tekinthetd befejezettnek, ha az
elektrolizisnél alkalmazott fesziiltséget ennek megfeleléen 1,06 V-ra noveljiik. A mondottakbol
kovetkezik, hogy egyértékii ion esetében 0,34 V, kétértékili ionnal 0,17 V és harom értékii esetében 0,11
V valtozas kovetkezik be 1 mol dm™ koncentraciérol torténd induldsnal. Ha minden eredetileg jelenlevd
képviselik, amely ahhoz sziikséges, hogy az egyes ionfajtakat egymastol teljesen el lehessen valasztani.

Az anionok levaldsa hasonlé elveknek megfeleléen megy végbe, csak eldszor a legkevésbé

pozitiv levalasi potencialu anion valik le.

14.2.1 Az elektrolizis energiasziikséglete

Az elektrolizis alkalmazasanak egyik legfontosabb kérdése az energiaigény. Az elektrolizalo
cellan atfolyo I aram biztositasahoz sziikséges V fesziiltség tobb, egymastol kiillonbozo jelenséggel
kapcsolatos, amelyek egy része a folyamat reverzibilis sajatsagaival fligg 6ssze, €és az atalakulas
szabadentalpiavaltozasaval jellemezhet6. Méas része viszont a folyamat irreverzibilis sajatsagaibol, a
cellakonstrukciobol, az elektrolit vezetoképességébol szarmazik.

Az elektrolizis energiasziikségletének csokkentéséhez a W = IV szorzatbdl kdvetkezden, adott
aram esetén, a cellafesziiltség csokkentését kell elérni, €s ez az irreverzibilis jelenségek kikiiszobolésén
keresztiil valosulhat meg csak.

Elsédlegesen a cella ellenallasat kell a lehetd legkisebbre szabalyozni, részben az elektrolit,
részben a cellakonstrukcié megfelelé megvalasztasaval. Gondoskodni kell a polarizaciét el6idézo

tényezok megsziintetésérdl. A kiilonbozo depolarizaciok jelentds energiatakarékossaghoz vezethetnek.

14.2.2 Az elektrolizis ipari alkalmazasa

A fémek elektrolitikus levalasztasanak egyik alkalmazasi kore fémbevonatok készitése
(galvanosztégia, galvanizalas), ill. fémmasolatok eldallitasa (galvanoplasztika). A galvanizalas célja
olyan fémbevonat készitése, amely korrézidval szemben ellenallobb vagy tetszetdsebb, mint az alapfém.
Az eljarast megfeleld elektrolitoldatban (fiird) hajtjak végre tobbnyire a levalasztando fémbdl késziilt
oldodo anod felhasznéldsaval. Az elektrolit osszetétele altalaban valtozik a levalasztas soran még akkor

is, ha az anod anyaga a levalasztando fém, ezért a megfeleld s6 adagolasaval biztositani kell a sziikséges
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koncentraciot. A levalasztott fémréteggel szemben tdmasztott kovetelmény, hogy

a. a réteg jol tapadjon az alapfémhez. Ennek biztositasara megfelel? tisztitast, zsirtalanitast kell
végezni, amely a szlikségletnek megfelelden mechanikai (csiszolds, polirozas), kémiai (oxid-
rétegek oldasa, maratas), vagy elektrokémiai (anddos oldés, anddos polirozas) lehet

b. a réteg kohézioja nagy legyen, de ne legyen rideg. Ilyen szempontbdl kedvezdébb a
finomszemcsés levélasztas, amelynek eléréséhez megfeleld tapasztalat sziikséges. Altaldban
nem kedvez0 a magas homérséklet, nagy aramstiriiség, bizonyos fémszennyezések, stb. Az erre
vonatkozo6 eldirasok, szabalyok egyeldre empirikus jellegiiek.

c. a korrézid ellen csak tomor réteg nyajt védelmet, amelyet az elektrolit szoroképessége
befolyasol egyéb tényezok, pl. szerves adalékok mellett. A szerves adalékok (dextrin, zselatin,
kolloidok) szerepét abban lehet megjeldlni, hogy az aktivabb helyeken bekdvetkezd szorpcidjuk
a kevésbé aktiv helyekre irdnyitja az &ramot, amelyek aktivabba valasaval a szorpcid helye is
megvaltozik, és ezzel megsziinik a nagyobb krisztallitok kialakulasanak lehetdsége.
Otvozetek kialakitasa is elérhetd galvanizalassal. Ehhez elsésorban olyan oldat alkalmazasa

sziikséges, amelyben a levalasztando fémek egyensulyi potencialja kdzel van egyméshoz. A levalasztott

Otvozet Osszetétele fligg a koncentraciotol €s fiigghet az aramstirtiségtol is. Ha az egyes fémek katodos

polarizacids gorbéi parhuzamosan futnak, akkor a réteg osszetétele fiiggetlen, ha metszik egymast,

akkor fligg az aramstirtiségtol.

Ujabban elektrolitoldatban szuszpendalt szilard szemcséket is beépitenek a feliileti rétegbe
mechanikai sajatsagainak javitasara. A szuszpendalt anyag tobbnyire nagy keménységii karbid, borid,
ill. nitrid, amelynek segitségével rendkiviil gazdasagosan lehet nagy szilardsaga, kemény, kopasallo
feliiletet biztositani, pl. forgacsolo szerszam eldallitasahoz.

A galvanoplasztika esetében lényegében ugyanezek a megoldasok, azzal az eltéréssel, hogy a
levalasztott fémréteg vastagabb, €s kicsi az alaphoz val6 tapadéasa. Ennek kovetkeztében a levalasztas
utan lehtizhaté a mintarél, mintegy annak masolata lesz.

Az elektrolitok szoroképessége kiilondsen fontos a galvanotechnikaban. Szoroképességen az
elektrolit befolyasold hatasat értjiik az dramstriiségeloszlasra az elektrod feliiletén. Ez a sajatossag
felelds elsdsorban a levalasztott réteg egyenletességéért. JO szoroképességii elektrolitban az
aramslriiség a katod feliiletének alakjatol fiiggetleniil csaknem egyenld a katod minden pontjan.
Ko6zonségesen a katod egyeletlenségei azt eredményeznék, hogy az anddhoz kozelebbi részeken
nagyobb, tdvolabbi részeken kisebb az dramsliriiség, mivel a kozelebbi részek kozott kisebb az
oldatellenallas, mint a tdvolabbi részek k6zott. Ez, az in. primer d&ramvonaleloszlas, ha tartosan
megmarad, akkor a képzddo réteg egyenetlen, €s az elektrolit rossz szoérdképességli. Ezt akkor

tapasztaljuk, ha az elektréd kémiailag nem polarizalodik. Polarizacié esetén ugyanis a nagyobb
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aramsiiriségl helyeken megnd a tulfesziiltség, és ez csokkenti az dramstrtiséget, ezzel kiegyenliti az
aramslriiség kiilonbségeket. Ez azt is jelenti, hogy az aramkihasznélas hatasfoka csokken. Az igy
létrejovo szekunder aramvonal-eloszlds azonban mar kiegyenlitett, fliggetleniil a feliilet
egyeletlenségeitdl.

Az anddos folyamatok egyik specidlis esetében az elektrokémiai fémmegmunkalasnal az
elektrolit szoroképességének éppen forditva, nagyon rossznak kell lenni. Ebben az eljarasban ugyanis
a katédnak kapcsolt format egy oldédé anddhoz kozelitve az andd kiillonbozé sebességgel torténd
oldodasat érhetjiik el a katod profiljanak megfelelden, és eredményként az anddon a katod tiikkorképét
kapjuk. Rendkiviil bonyolult profilok kialakitdsanal terjedt el ez az eljaras.

A galvanotechnika egyéb alkalmazasa anodos folyamatok felhasznaldsat jelenti. Ilyen pl. az
eloxalas, amelynél aluminiumot és 6tvozeteit anddos elektrolizissel oxidaljak, igy tartds védelmet
biztosito oxidréteget hoznak 1étre, amely jol szinezhetd is. Hasonl6 az eljaras az
elektrolitkondenzatorok eléallitasanal.

Az elektrokémiai polirozassal sima, tiikorfényes feliiletet hozhatunk 1étre fémtargyaknal. Az
anddnak kapcsolt fém megfelelden viszkozus, jol vezetd oldat esetén (tomény foszforsav, perklorsav
oldatok, esetleges szerves adalékokkal), fényes feliilet kialakulasaval oldodik. Az elektropolirozas oka
egy vékony feliileti oxidréteg kialakuldsaban adhat6 meg, amely a fémfeliilet oldodasat egyenld
sebességlive teszi a morfologiatol fiiggetleniil minden pontban. A leoldddas egyenld sebessége (amely

nem jelenti a feliilet pArhuzamos leoldodésat) vezet az egyenetlenségek megsziinéséhez.

14.3 Az elektrolizis néhany nagyipari alkalmazasa

14.3.1 Alkali-klorid elektrolizis

A legjelentdsebb vizes kozegli elektrokémiai atalakitas az alkali-klorid elektrolizis. Naponta
tobb mint 150.000 t natrium-kloridot elektrolizalnak a vildgon klor, natrium-hidroxid, klorat és
hipoklorit eldallitdsahoz.

A folyamat technologidja, féleg az utobbi idokben rendkiviil sokat valtozott. Az elektrolizisnél
megvalositott atalakitas

2NaCl + 2H,0 ~ Cl, + 2NaOH + H,

A reverzibilis bomlasfesziiltség a szokasos oldatosszetételeknél E,=2,18 V.

A semleges, vizes natrium-klorid oldatban levé Na", Cl", H" és OH" ionok reverzibilis levalasi
potencialjanak értékei standard allapotban a kdvetkezok: natrium:-2,71 V, hidrogén:-0,41 V, klor:+1,36
V és oxigén:+0,82 V. Ebbdl kovetkezik, hogy tulfesziiltség nélkiil torténd elektrolizisnél hidrogén és

oxigén fejlodik, €és csak vizbontas torténik. A vizes natrium-klorid elektrolizisére a tulfesziiltség
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jelensége ad lehetdséget. Az oxigén altalaban jelentds tulfesziiltséggel valik le, és megfeleld
elektrodanyag esetén ez lehetdvé teszi a klor fejlédését, mieldtt az oxigén fejlédése szamottevd
sebességgel megindulna. A katédfolyamatot tekintve hasonld helyzet alakithat6 ki, mert a hidrogén
talfesziiltsége is jelentdsen valtozik az elektrod anyagaval, pl. higany esetében a 2 V-ot is
meghaladhatja. Ugyanakkor a higany alkalmazasa a natriumlevalasztas szempontjabol még azzal az
eldénnyel is bir, hogy a natrium amalgamot képez vele, €és ezzel a natriumlevalasztas potencialja
csokken. A képz6dott amalgamot a cellabol eltavolitva NaOH és H, nyerheto vizzel torténd bontassal.
Igen kéros viszont a higanykatddos eljarasnal a higany mérgezo és kornyezetszennyezo hatasa. Tobb
mérgezési eset, s a higany szintjének allandé ndvekedése az €16 szervezetekben a higanykatodos
eljarassal szemben is fenntartasokra vezetett, ugyanakkor tokéletesebb technologiai megoldasokat
kényszeritett ki. Az Gn. diafragmas cellak Gjabb tipusai mar higany alkalmazéasa nélkiil miikddnek.
Higanykatodos eljaras

Eurdpaban a klortermelésnek kb. 6%-a higanykatddos eljarassal torténik.
A higanykatodos cellaban

szamolt: B  tényleges: E

anodon: 2ClI' -~ Cl, + 2e 1,29V 1,35V
katodon: Na" + e -~ Na(Hg) -1,75V -1,79 vV
Cellafesziiltség: 3,04V 3,14V

folyamatok mennek végbe valamivel nagyobb elektrodpotencidlnal (E), mint a cellareakcid potencialja
(E).

Anddként korabban grafitot alkalmaztak, azonban tobb karos és kellemetlen sajatsdga miatt ma
mar alig hasznaljak. Ilyen kéros sajatsaga volt az, hogy hasznalat k6zben fogyott, és a képz6dé CO, CO,
szennyezte a klort. A fogyas miatt gondoskodni kellett az elektrodok tavolsaganak alland6 értéken valo
tartasarol is. Emellett a szénanodrol szemcsék hullhattak a katddra, amelyek, szennyezvén a higanyt,
hidrogénfejlédéséhez vezettek. A szénandd ellendllasa miatt jelentds volt az ebbdl adodo
energiaveszteség is. Jelenleg az in. DSA (Dimensionally Stable Anode) fémanddot alkalmazzak, amely
vegyes nemesfém-oxiddal fedett racsos titdn vaz. A fémoxid elektrolitikus titon van levalasztva,
Osszetétele €s eldallitasi koriilményei szabadalmilag védettek.

A celldban képzddé amalgam un. bontocellaba keriil, amelyben az ellendramban talalkoz6
vizbdl és amalgdmbdl a

Na(Hg) + H,O -~ NaOH + 1/2 H, + (Hg)
reakcidival visszanyerik a higanyt hidrogén €s natriumhidroxid képzddése mellett. Az amalgdm
bontdsanak jelenlegi modszere rendkiviil nagy energiapazarlést jelent. Megfeleld berendezésben

ugyanez az atalakulds daramtermelést biztosithatna, hiszen
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anddon Na(Hg)- Na" +e
katédon H,O+e- OH +1/2H,
szétvalasztassal tiizeldanyagelemet lehetne 1étrehozni, amelynek kapocsfesziiltsége kb. 1 V. Az ezzel
kapcsolatos probalkozasok azonban eddig nem eredményeztek megfeleld sebességgel miikodo
berendezést. Egy masik lehetséges it a
Na(Hg) + 1/40, + 1/2 H,0 - NaOH + (Hg)

anddon Na(Hg) - Na'+e
katédon 1/40, + 1/2H,0 + e -~ OH
atalakitas, amely kb. 2,2 V fesziiltséget adna, azonban ez az eljaras is csak kisérleti allapotban van
jelenleg.
Diafragmas eljaras

A higanyszennyezés elkertilésével kapcsolatos erdfeszitések a diafragmas eljaras elterjedését
segitették eld. A diafragmas eljaras Iényegében a legutobbi évekig valtozatlan volt. A legkorszeriibbnek
tekintett berendezés a DSA anodok kifejlesztésének eredménye.

A diafragmas eljarasnal azbeszt diafragmaval elvalasztott andd és katodtér segitségével
kozvetleniil hidrogén- és klorgazt allitanak eld. A cellaban

E'  E (2000 Am?)

anddon: CI'- 12Cl,+e 1,27 1,35 (DSA)
kat6don: H,O+e~-OH +1/2H, -0,89 -1,25 (acél)
Cellafesziiltség: 2,18 2,6V

reakciok mennek végbe.

Natrium-hipoklorit és natrium-klorat elektrolitikus eléalitasanal az elektrodokat egyméashoz
kozel helyezik el. Az anédon képz6do klor a hipoklorit eldalitasanal

Cl, +20H - CI' + CIO" + H,0
reakcid szerint reagdl el. A keletkezett hipoklorit egy része hidrolizal
ClO" + H,0 -~ HCIO + OH"
¢és a képz6do hipoklorossav a hipoklorit ionnal magasabb hémérsékleten kloratképzddéssel reagal.
2HCIO + ClO" + 2H,0 - CIO; + 2H,0" +2CI
Klorat eldallitasanal az lizemi koriilményeket ugy valasztjadk meg (savanyu kdzeg és magas

homérséklet), hogy az utdbbi reakcio keriiljon eldtérbe.

14.3.2 Vizbontas, rézfinomitas, aluminiumeloallitas
Az elektrolitikus vizbontas fontos eljards mind a nagytisztasag hidrogén és oxigén gyartés,

mind az atomipar szamara sziikséges nehézviz eldallitdsa szempontjabdl. A folyamatnal az
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aramvezetést kénsav vagy natriumhidroxid biztositja. Az elektrolizist acél cellaban, vas-nikkel
otvozetbdl késziilt elektrodokkal végzik 60-70 °C-on. A gazok keveredésének megakadalyozasara
diafragmat alkalmaznak.

A vizes kozegli elektrolizisek fontos részét képezik a fémtisztitasok, elsésorban a rézfinomitas.
A rézkohobdl csak 97-99%-os tisztasagu réz nyerhetd. Ezt anddként kapcsolva réz-szulfat oldatban
elektrolizaljak és 99,90-99,99% tisztasadgu rezet valasztanak le. A rézfinomitasnal kiilonds gondot kell
forditani a valtozo vegyértékii fémekkel kapcsolatban mar emlitett ama jelenségre, hogy a réz, és ionjai
kozott harom egyensulyi potencial alakul ki:

Cu* - Cu" E’=+0,15V
Cu* - Cu E’°=+034V
Cu"-Cu E’°=+0,52V
valamint a
Cu* +Cu = 2Cu"
egyensuly all be.

A potencialsorrend kovetkezményeként, ha az oldat Cu” ionokat nem tartalmaz az elektrolizis
meginditasakor, akkor az andd Cu*" ionok képzbédése kdzben oldodik. Az andd polarizacidjaval Cu’
ionok képzddése is megindul és koncentraciojuk a toményebb CuSO, oldatban nagyobb lesz. A
kuproionok képzddésével az oldatban az elobbi egyensuly forditott iranyba tolodik el és un. "anddiszap"
alakjaban fémréz valik ki, amely az an6drol lehullé szennyezéseket is tartalmazza. A Cu” és Cu* ionok
kozotti egyensuly bealldsa esetén a harom atalakulds potencialja egyenld lesz, és a Cu®' redukcidja
nemcsak fémrezet, hanem Cu' ionokat is 1étrehoz, jelent6sen csokkentve az aramkihasznalast.

A szervetlen iparban a vizes kozegl elektrolizisek mellett olvadékokbol torténd fémlevalasztas
is hasonl6 fontossagl. Az alkali és alkalifoldfémek eldallitasa ilyen megoldassal valosul meg. Az
aluminium eldallitasanak fontossaga nem igényel hangsulyozast. Az aluminium gyakorlati
alkalmazéséanak elterjedése csakis az elektrolitikus eldallitas megvaldsitasat kovetden kovetkezhetett
be.

Az aluminiumot kriolitban (Na,AlF,) oldott aluminium-oxid elektrolizisével 950 °C-on nyerik.
A kriolit oldészerként az aluminium-oxid olvadaspontjat csokkenti, és a folyamat soran valtozatlan
marad. Az olvadék kb. 18% timf6ld és kb. 82% kriolit tartalmu, és allandd 6sszetételét timfold
adagolasaval biztositjak. Az olvasztashoz sziikséges hot a Joule-féle ho szolgaltatja.

A cella katodja szén. A cella aljan 6sszegyllé aluminiumot az oxid olvadék megvédi az
oxidaciotol. Az Gn. Séderberg-andd belseje gazmentesitett antracit és katrany keveréke, amelyet
aluminium csé vesz koriil. Az anod a celldban képzdédik, amikor a keverék kiszarad és felizzik. Az

elektrolizisnél fejlodd oxigén elégeti a szenet, ezért potlasdhoz meghosszabbitjdk az aluminium
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kopenyt, megtoltik masszaval és folyamatosan siillyesztik az olvadékba.

A szerves vegyipar az elektrokémiai eljarasok alkalmazasa szempontjabol rendkiviil sok
lehetdséget biztosit. A megvalositott eljarasokat tekintve is messze meghaladna e jegyzet kereteit a
felsorolas is. Bar a szerves vegyliletek elektrokémiai atalakitasa régi multra tekint vissza, az intenzivebb
kutatdomunka a reakciok sajatossagainak feltarasara csak a II. vildghabora utani években indult meg. A
vizsgalatok a gyakorlati alkalmazas realizalhatdésagan tilmenden tudomanyos szempontbol is fontos

fogalmak megvilagitasdhoz vezettek, mint pl. az elektrokatalizis fogalma.

14.4 Elektrokémiai korrozio

Az elektrokémiai korrdzid

alapjaban véve a keverékelektrodok

egyensulyra vald torekvésének ,

vizesepp
kovetkezménye. A keverékelektroddal
kapcsolatban lattuk, hogy az egyensulyi
helyzetiket a kiilonbdzd
szabadentalpidju komponensek ionjainak
megfelelé koncentrdcidviszonya

jellemzi. Korr6zi6 esetén a kdrnyezeti

hatasoknak kitett fém feliletén

nedvesség hatasdra un. lokéalelem jon

14.3 abra Cu-Fe lokalel
létre (14.2 4bra). A lokélelem teljes abra Lu-te fokalelem

értékli galvanelem, amelynél a rovidre

zart elektrodok k6zos potencialt vesznek
fel az oldattal szemben. A lokalelem
negativ p6lusan fémoldodas, pozitiv
polusan altalaban hidrogénfejlédés megy
végbe. Tételezziik fel, hogy a lokalelem
réz és vas komponensekbdl all. A
lokalelem komponenseinek megfeleld
réz- és vaselektrodot készitsiik el, és

ezeket olyan galvanelemmé épitsiik

Ossze, amelynek folyadéka a korroziot , :
0 0
Ig L] g L] 1g [Tood Ig 1|

14.2 abra Evans diagram

el6idézo feliileti nedvességgel azonos
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Osszetételll. Csokkentsiik a galvanelem pdlusai kozott a kiilsé aramkor ellenallasat, és mérjiik az elemen
atfoly6 aramot, valamint az elektrodok potencidljat egy alkalmasan megvalasztott referenciaelektroddal
szemben. Az ellenallas csokkentésével az elektrodok potencialja kozelit egymashoz, és rovidre zart
allapotban egyenl6 lesz. A rovidre zart allapot megfelel a korr6zio allapotanak. A galvanelemen atfolyo
aram a korr6zids dram, a kdzos potencial a korr6zids potencial. Ha az dram értékét kiilsé aramforras
felhasznalasaval tovabb noveljiik, akkor az elektrodok tovabbi polarizacidéjanak sajatsagait
vizsgalhatjuk. Az dram-potencial adatokbol megszerkeszthet6 diagram (Evans-féle diagram) a szokasos
abrazoléasi mod korrdzids viszonyok jellemzésére (14.3 dbra). A korr6zio sebességét az anddos vagy
a katodos folyamat hatarozza meg att6l fiiggéen, hogy melyik a gatoltabb. A két reakciot kiilon-kiilon
kell tanulmanyoznunk a brutté kinetika értelmezéséhez.

A vizsgélat egyik mddja az, hogy a korrodeald fémet megfeleld irdnyt dram segitségével
anodosan vagy katddosan polarizaljuk, €és ezzel az anddos vagy a katdodos folyamatot segitjiik elé a
masikkal szemben. A két reakcio kinetikdjanak sajatsagai alapjan kovetkeztethetiink arra, hogy melyik
tekinthetd sebességmeghatarozonak. Mivel a korrodeal6 fémen kiilsé d&ram nem folyik, ha az anddos
¢s a katddos atalakulds egyenld sebességii, ezért a kiilso polarizald aram meginditasa csak a korrdzios
aramnal nagyobb aramértékhez tartoz6 polarizacios viszonyokat tarja fel.

Az elektrokémiai korr6zio termosztatikai alapjaira vonatkoz6 sajatsagokat legegyszeriibben €s
legéttekinthetobben a Pourbaix-féle potencial-pH diagramban foglalhatjuk 6ssze. Egy Pourbaix diagram
fém-viz rendszerben kialakul6 fazisok és reakciok dsszességét tartalmazza. Példaként szolgéljon az Fe-

H,O rendszer diagramja (14.4 4bra).

A diagramon a Fe-H,O rendszer

2_
reakci0ibol szarmazé anyagok stabilitasi
teriileteit tiintetjik fel az

—_

elektrodpotencial €s a pH fliggvényében. E/
N - R

Az egyes anyagok stabilitasi teriileteit g

elvalasztd vonalak jelolik azokat az E és %

o

pH értékeket, amelyeknél az atalakulas
bekdvetkezik. Azok a redoxi

folyamatok, amelyekben H" vagy OH

nem vesz részt, a pH-tol fliiggetlen

-1

potencialtiak (mint pl. Fe = Fe*" + 2¢) és

azok a folyamatok, amelyekben nincs

) ] 14.4 abra Fe-H,0 rendszer Pourbaix diagramja
toltésatvitel, a potencialtol fiiggetlen

egyenesek (pl. Fe(OH), = Fe*" +20H"). A Fe stabilitasi teriiletén korr6zié nem jatszodik le, viszont Fe**
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stabilitasi terliletének megfeleld potencial és pH értékek kialakuldsa esetén a fém vas instabilis allapotot
jelent, és ezért oldodik. A korrézio elleni védekezés ezért a fémes allapot stabilitdsat biztositd

koriilmények kialakitasat teszi sziikségessé.
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