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Elektrokémia

Az elektromos aram

Elektromos aram: Toltéssel rendelkezd részecskék potencialkildonbség
hatasara bekovetkezd rendezett mozgasa.

Elektromossag jellemzése: Feszlltség jele U mértékegysége V (volt)

Ellenallas jele R mértékegysége Ohm (Q)
Aramerdsség jele / mértékegysége A (amper)
Vezetés jele G mértékegysége S (siemens)

Els6faju vezetok: Szabad mozgasra képes részecskék az elektronok. Ide tartoznak a fémek és a
grafit is. A nagymértékben delokalizalt elektronok elektromos térben a pozitiv iranyba mozdulnak
el.

< U ool
Osszefliggések: R=— =p
99 ] 1

Masodfaju vezeték: Szabad mozgasra képes részecskék a pozitiv és negativ ionok. Ide tartoznak
az elektrolitok. Pl. ionvegyuletek olvadékai vagy vizes oldatai. Tovabba azok az anyagok, melyek
oldészer hatasara elektrolitos disszociaciot szenvednek.
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Elektrokémia

Az elektromos aram

Szerkezet, Aramszallitas Aramszallitas Hoémérséklet-fliggés
példa madja eredménye
Elséfaju Fémes kotés | Szabad mozgasra | Nem jar kémiai Novekvo hémérseéklet
vezetbk pl. fémek, képes, delokalizalt valtozassal esetén nd a vezetd
grafit elektronok ellenéllasa.
Masodfaju Elektrolitok Szabad mozgasra Az elektrolit Novekvo hémérséklet
vezetdk képes, + és — ionok | belsejében nem esetén nd a vezetd
jar kémiai vezetése
valtozassal (csOkken az ellenallasa).

Azokon a helyeken, ahol az elséfaju és masodfaju vezetdk érintkeznek, vagyis ahol az elektromos
aram fémes vezet6kbdl elektrolitokba lép (vagy forditva) kémiai valtozas kovetkezik be. Ez a
jelenség akkor tapasztalhatdé, ha az els6faju vezet6 egy masodfaju vezetdbe merll. Ezeket
nevezzik elektrodoknak nevezziik.

Egyik elektrédon a kloridionok
© elektront adnak le, klérgaz
2Cl--2e —Cl,

Masik elektrédon a rézionok
elektront vesznek fel, réz valik

Az elektrédok feliiletén megvaltozik a vezetés
mechanizmusa, ezeért kémia valtozas
kovetkezik be. Az elektronok atlépése vagy
kiléepése az elektrolitokbol a fémekbe ionok
keletkezésével vagy semlegesitédésevel jar.

PlL.: Mi torténik, ha réz(ll)-klorid vizes oldataba

! ; . Cu®*+2e = Cu
(CuCl,) platina elektrédok mertinek?




Elektrokémia

Az elektréodfolyamatok

Az elektrédok felliletén mindig elektronatmenettel jaré folyamat jatszédik le. Az elektrédfolyamatok
tehat mindig redoxi reakciok.

Azt az elektrédot, ahol az oxidacid torténik, anédnak, azt pedig, ahol a redukcio, katédnak
nevezzuk.

Az el6z6 példaban:

A rézionok redukalodtak, tehat az abra jobboldali elektrodja a katéd.

A baloldali elektrédon kloridionok oxidalodtak, tehat ez az anéd.

§

d kW@
Anédfolyamat: 2 CI- -2 e~ — Cl,

Katédfolyamat: Cu?*+2 e~ — Cu =

[+ + + + + + +
|




Elektrokémia

Az ionmozgékonysag

Az ionok vandorlasuk soran az elektromos térben a gazmolekulakhoz hasonléan zegzugos palyan
mozognak, mert mozgasuk soran egymassal utkozhetnek. A mozgdsuk eredbjeként azonban
mégis a rendszerben szabadon mozgd ionok a toltésikkel ellentétes toltést elektrodok felé
vandorolnak, az andd felé a negativ toltésii anionok, a katdéd felé a pozitiv toltésli kationok
mozdulnak el.

Az ionmozgékonysagot meghatarozé tényezok:

Ha azonos korulmények kozott 6sszehasonlitjuk a kulonbdzé ionok mozgékonysagat, akkor azt
varnak, hogy a kis méretl ion gyorsabb, a nagyobb lassubb mozgasra lesz képes.

Azt is gondolhatnank, hogy a kétszeres toltésl ion kétszer olyan mozgékony, mint az egyszeres
toltésu ion.

A tapasztalat azonban ennek ellentmond: Vizes oldatban a kationok és az anionok mozgékonysaga
kozt anyagi min6ségtél figgetlenil nincs jelentds eltérés.

Ez a tény az ionok szolvataciojaval (hidratacidjaval) magyarazhaté. Az ion koril kialakult burok
egyutt vandorol az ionnal, kivulrél nézve az ionok tehat hasonldoak, igy mozgékonysaguk kozott
sincs jelent6s eltérés.

Ezt a kovetkez6 tablazat adatai szemléltetik:




Elektrokémia

Relativionmozgékonysagok

Relativ ionmozgékonysag

Relativ ionmozgékonysag

Kation 40-3 Anion 10-3
H* 35,0 OH- 19,8
Li* 3.9 F- 55
Na* 5,0 cr 7.6
K* 7,4 Br 7.8

NH; 7.4 CN- 7.8

% Mg2* 5,3 Y% SO; 8,0

Y% Ca?* 5,9 % SO; 7,2

%, Ba2* 6,4 % CO; 7,2

Y5 Zn2+ 5,4 % CrO; 8,4




Elektrokémia

Az oxoniumion nagy relativ ionmozgékonysaga azzal magyarazhatd, hogy a vezetés
mechanizmusa eltér a tobbi iontél. Amig a tobbi ionnak egyik elektrodtél a masikig
ténylegesen meg kell tennie az utat, addig az oxéniumion egy protonatadasi folyamatban

kozvetiti a pozitiv toltést a negativ elektrod felé.
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Elektrokémia

Elektrédfolyamatok egyensulyai

galvanizmus

kémiai energia =g - elektromos energia
elektrolizis

A kémiai energia és az elektromos energia egymasba alakulasa soran az elektrodok feliiletén
érintkeznek egymassal az els6faju és a masodfaju vezetdk. A folyamat soran redoxi reakciok,
elektrédfolyamatok mennek végbe.

Azt az elektrédot, ahol oxidacié megy végbe, anédnak nevezziik.

Azt az elektrédot, ahol redukcié megy végbe, katédnak nevezziik.

Elektrodfolyamatok lehetnek:
Kationok keletkezése vagy semlegesitédése: Cu=—= Cu2+ +2e
Anionok keletkezése vagy semlegesitédése: 4 QH™ —= 02 +2 |.|20 +4e

lonok toltésszamanak valtozasa: F62+ - Fe3+ +e




Elektrokémia

Az elektrodpotencial kialakulasa 1.

Az elektrodpotencial az a feszlltség, amely az elektrolit és a fémelektrod k6zott az egyensuly
beaélltakor kialakul.

Az elektrodpotencial kialakulasa:

A fémbdl pozitiv ionok mennek az oldatba. A
folyamat csak kis mértékben megy végbe, Me
mert a fém fellletén visszamaradt elektronok
vonzani fogjak az oldatba igyekvd fémionokat,
és igy megakadalyozzék a tovabbi oxidaciot.
Ebben az esetben a fém tdltése az oldathoz ﬁ
képest negativ lesz. A fém és az oldat kdzott (—

elektromos fesziltség, mas néven
potencialkiilonbség alakul ki.

Me = Me* + e~ + —b +
+ <4 — -+
+4— -+
+ 94 - -+
t- —>+
20 Bl NI e =

Kialakult egy elektromos kett6s réteg, amely
megakadalyozza a fém tovabbi oldodasat, de Me
potencialkulonbséget hoz létre az oldat és a N )
fémelektrod kozott. 9

++H++H+++




Elektrokémia

Az elektrédpotencial kialakulasa 2.
Az elektrodpotencial az a feszlltség, amely az elektrolit és a fémelektrod k6zott az egyensuly
bealltakor kialakul.
Az elektrodpotencial kialakulasa:
Ao A : Me
Az oldatbdl pozitiv ionok vélnak le az elektrod
feliletén, de kozben elekironokat hagynak
hatra az oldatban. A folyamat csak kis
mértékben megy végbe, mert az oldatban —2
visszamaradt elektronok vonzani fogjak a (—
levalni  igyekvé  fémionokat, és igy
megakadalyozzak a tovabbi redukciét. Ebben
az esetben a fém tdltése az oldathoz képest
pozitiv lesz. A fém és az oldat kozott == + A
elektromos fesziiltseg, mas néven -7+ -4
potencialkiilonbség alakul ki. -+ A
— = + + ¢
Me* = Me + e~ — = + +4¢—
—=> + ++++
A A A A
| L LI
Kialakult egy elektromos kettds réteg, amely Me+
megakadalyozza a fém tovabbi kivalasat az  \_ )
oldatbél, de potencialkilonbséget hoz Ilétre
az oldat és a fémelektrod kozott.

10



Elektrokémia

A standard hidrogénelektrod

Az elektrolitoldat és az abba mertl6é fém érintkezési felliletén kialakulé potencialkiilonbséget
elektrodpotencialnak (E) nevezzuk.

Az elektrédpotencial abszolut értéke nem hatarozhatdé meg.

A gyakorlatban ugy jarunk el, hogy valamelyik elektréd standardpotencialjat cnkényesen nullanak
valasztjuk, és a tobbi elektrodpotencialjat ehhez viszonyitva mérjuk meg. Az igy kapott
standardpotencialok értéke ugyan onkényes, de kilonbségeik helyes értéket szolgaltatnak.
Vonatkoztatasi alapnak a standard hidrogénelektrodot valasztottak.

A standard hidrogénelektréd olyan elektrod, /("lz:|
amelyben a 0,1 MPa nyomasu hidrogéngaz <—— 10°Pa
1 mol/ dm?3 H3O* ionkoncentracidju oldattal
érintkezik 25 °C hémérsékleten. ( 7

A standard hidrogénelektréd potencialja:
E, =0,00 V
Valamennyi elektréd potencialjat a standard 25°C |~ © o
hidrogénelektrédhoz viszonyitjuk. OPt
O o
\_ ¢=1mol/dm3 )

11



Elektrokémia

Az elektréodpotencial meghatarozasa

Me | Me=

E =7

Hy(Pt) | H*
E=0V

Minden elektrod elektrodpotencialjat ugy eértelmezzik, hogy a vizsgat elektrédbdl és a
standard hidrogénelektrodbdl galvanelemet keészitink. A két elektrod koézott mérhetd
potencialkilonbség a vizsgalt elektrodpotencial, hiszen a standard hidrogénelektréd

elektrodpotencialja megallapodas alapjan nulla.

Az elektrodpotencial szamitasa a Nernst-képlettel torténik:

E=E"+ lgc(Me"™)

0,0591
z

ahol: z azion tdltése
¢ azion koncentracioja
E® a standardpotencial

Szamitsuk ki a 0,05 mol/dm?3 koncentracioju réz-szulfatba merils rézelekirdd elektrodpotencialjat!

Tablazat alapjan a Cu | Cu?* elektrod standardpotencialja: +0,345 V

0,0591

0,0591 12

E =0,345 +Tlg 0,05 =0,345 +T(—l,301) =0,307V

12



Elektrokémia

Az elektrédok fajtai

1. Els6faju elektrodok: Az elsé6faju elektrodok valamilyen elembdl és az elem ionjat
oldott allapotban tartalmazé oldatokbdl allnak.

Fémelektrodok Me | Me* Me == Me* +ze"
Példak: Ag = Agt+e Ag|Ag* E =+0,799+0,05911gc(Ag")
Zn = Zn*+2e Zn|zZn* E=-0762 +%lg c(Zn*)
Fe == Fe*+3e Fe|Fe* E=-0,036 +%lgc(Fe‘”)

Gazelektrédok

Példak: % H,

fi

H* + e~ Hy(PH)|H*  E=0,0591Ige(H")

Jp(Cl
E=136+005911g Y2

c(Cl,)

fi

% Cl,+ e  CI|Cl(Pt)

A gazelektrodok felépitése a standard hidrogénelektrédhoz hasonlo. Gyakorlatban
nem hasznaljak, mert nehézkes. (Allandé nyomast, egyenletes gazaramot kell
biztositani és gondoskodni kell a biztonsagrol is.)

13
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Elektrokémia

Az elektrédok fajtai

2. Masodfaju elektrodok: A masodfaju elektréd olyan fémbdl késziil, amely kevéssé old6do

Példak:

Pt-szal —1_|

telitett _ [
KCl-oldat -

24rédugé —

keramiadugo

s6javal és a s6 anionjat meghatarozott koncentraciéban
tartalmazo elektrolitoldattal erintkezik.

Ag| AgCl, KCl-oldat |
Az elektrédpotencial a klérgazelektrodhoz
Ag = Ag‘+e hasonléan a kloridion koncentraciojatél
. figg. (Nem az ezistion koncentraciojatol.)
E=E" +0,05911gc(Cl")

Hg| Hg,Cl,, KCl-oldat |
Az elektrédpotencial a klérgazelektrodhoz
Hg == Hg¥+2e" hasonléan a kloridion koncentraciojatol
. figg. (Nem a higanyion koncentracio-
E=E" +0,05911gc(Cl')  jatel)

A masodfaju elektrédok stabil tehat allandé elektrédpotenciallal
rendelkeznek, ezért Osszehasonlitdé (referencia) elektrodként
hasznaljak.

prd &

Kalomelelektrod

14



Elektrokémia

3. Kiilonleges elektrodok

Uvegelektréd:

Ag/AgCI elektrod

mérd lveggdomb

Az elektrédok fajtai

Egy specialis ivegmembran, amely kiilsé felliletével a vizsgalando
oldattal érintkezik. Bels6 feliiletét egy kloridion-tartalmu pufferrel tartjuk
allandé potencialon,

Megfelel6  Osszetételi  Uvegek alkaliionjai  hidrogénionokra
cserélhetdk, és ezzel a hidrogénion-tartalmu elektrolitok és az lveg
kozott poten-cialkulonbség jon létre. A gyakorlatilag szigetel6nek
szamitd Uvegfalon keresztil nem konnyl potencialkiilonbséget
mérni, de végul is ez elektrotechnikai kérdés. Az elektrodpotencial a
gomb duzzadt Uvedfellleti rétegein adszorbedlt és az oldatban
maradt hidroxéniumionok kozotti egyensulynak megfeleléen alakul
ki, és a Nernst-egyenlethez hasonléan szamithato:

E = allandé + 0,0591-Ig [H*]
E = allandé — 0,0591-pH

Az Uvegelektrod 1 < pH < 11 tartomanyban jél hasznalhat6é pH
mérésre. Erfs, tdomény savak és lugok karositjak az Uveget.

Léteznek mas ionra szelekitven miik6dd elektrodok is.
Halogenidionokra, ammaéniumionra, alkali ionokra stb.
késziilnek ionszelektiv elektrodok. (ISE) 15

15



Elektrokémia

Redoxielektrodok:

minden oxidacids és redukciés folyamat felhasznalhaté

potencialmeg-hatarozé folyamatként. Azokat a folyamatok is, amelyek akkor
mennek végbe, ha az elektrolitoldat egy reverzibilisen oxidalhato, illetve
redukalhaté anyag oxidalt és redukalt alakjat egyidejlileg tartalmazza.

Ha egy redoxi-rendszerbe olyan sima fellletd fémet martunk, melynek elég pozitiv az
elektrodpotencialja, akkor ez nem vesz részt az oxidaciés—redukciés folyamatban, de
érzékeli az atalakulas toltésvaltozasat.

A redoxielektrod a redoxirendszerben talalhatd oxidalt és redukalt allapotu anyagok
kémiai tulajdonsagatél, azok koncentracidjatol és a hoémérséklettdl fliggd, ol
meghatarozott potencialkilonbségre tesz szert. Ezt a potencialkilonbséget, mint
elektrédpotencialt, redoxipotencidlnak nevezzik és szintén E-vel jeloljuk.

ahol: z az oxidaciésszam valtozésa
E=FE°+ 0,0591 [OX] [ox]  az oxidalt forma koncentracioja
Z [red] [red] aredukalt forma koncentracidja
E? a redoxi stabdardpotencial

A redoxipotencial fogalma alkalmas annak jellemzésére is, hogy egy anyag mennyire képes
oxidalni, illetve redukalni.

Minél pozitivabb a rendszer redoxipotencialja, annal jobban oxidal.
Forditva:
Minél negativabb a rendszer redoxipotencialja, annal jobban redukal.

Az elektrodpotencial kialakulasaval kapcsolatban megallapitottuk, hogy

16



Elektrokémia

Galvanelemek

A galvanelemek olyan fesziiltségforrasok, amelyekben a kémiai energiat elektromos
energiava alakitjuk at ugy, hogy a negativ pélusnal végbemené oxidacids folyamatot térben
elkilonitjiik a pozitiv pélusnal lejatszodé redukcioétol.

Ha két kulénbozé potencialu elektrodot elséfaju vezetével (fémhuzallal) 0sszekoétiink, és az
aramkorbe fogyasztot (lampat, radidt, motort stb.) iktatunk, a kémiai energiat folyamatosan at
tudjuk alakitani elektromos energiava.

A galvanelemek miikodéséhez azonban nem elegendd csak két kiilonb6z6 potenciall elektrod,
hanem az elekirolitok kozott is Osszekottetést kell teremteni. Ezt az Osszekottetést vagy
diafragmaval, vagy ugynevezett aramkulccsal oldjuk meg.

Az aramkulcs lehet egy KClI-dal telitett
kocsonyas anyaggal toltétt Gvegcesd, un. sohid.

Anddfolyamat: Zn — 2 e~ = Zn?* (oxidacio)
Katodfolyamat: Cu2t + 2 e~ = Cu (redukcid)

CuSOg4-oldat ZnS04-oldat

17
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Elektrokémia

Az elektromotoros ero

A galvanelemek mindkét elektrodja rendelkezik egy elektrodpotenciallal, melyek a Nernst-képlettel
szamithatok. Ezek az értékek a standard hidrogénelektrodhoz viszonyitott fesziltségek. A
galvanelemmé kapcsolt elektrodok kozotti feziiliséget elektromotoros erének nevezzik.

Az elektromotoros erd egy feszlltségforras két polusa kozott fellépd potencialkiilonbség, ha a
galvanelem terheletlen allapotban van, azaz nincs rakapcsolva fogyaszto.

Elektromotoros eré szamitasa: Eyr = E; — E,

Az elektromotoros erének nincs el6jele, mindig a nagyobb elektrodpotencialbdl kell a kisebbet
kivonni.

irjuk fel a Daniell-elem celladiagramjat, és szamitsuk ki az elektromotoros erejét!
A celladiagram egy galvanelem-rendszer egyszerUsitett abrazolasi médja. A bal oldalon a negativ
polus, a jobb oldalon pedig a pozitiv pélus van feltiintetve.

A celladiagramf)n feItUntetj}'Jk: ©2n|zn? |Cu? |Cu®
az elektrédok anyagat
az elektrédok toltesét
az elektrolitokat Szamitashoz a koncentraciokat is tlintesstk fel:

a fazishatarokat

©Zn|zn?* 0,15 mol/dm?| Cu?* 0,25 mol/dm?| Cu @

E(Cu)=0340+ 1g0,25=0,316V  E(Zn)=-0,762 +

1
0’0259 1g0,15=-0,780 V

0,0591
2

Elektromotoros eré: 18
Eye = E(Cu) — E(Zn) = 0,316 — (- 0,780) = -0,262 + 1,586 = 1,095 V

18



Elektrokémia

Az elektrolizis

Az elektromos aram toltéshordozok (elektronok, ionok stb.) aramlasat jelenti, és ezen
toltéshordozok aramlasa az anyagokban kémiai valtozasokat idéz el6. Az elektrolizis soran
elektromos energia kémiai energiava alakul at.

Vizsgaljuk meg, milyen elekirédfolyamatok mennek végbe példaul a soésav elektrolizisekor!
A sosav elektrolizisekor az alabbi folyamatok jatszédnak le:

Az ionok ellenkez6 toltési elektrédokhoz vandorolnak, és ott semlegesitédnek.

A kloridionok a + elektrodon leadjak Ez oxidacio, tehat ez az

elektronjaikat, tehat oxidalédnak: ElEadCIt anddfolyamat.
A hidrogénionok a — elektrodon elektronokat H* + e = H Ez redukcio, tehat ez az
vesznek fel, tehat redukalodnak: e katédfolyamat.

A semlegesitédés soran lejatszodd folyamatok az elektrolizis primer elektrodfolyamatai. Ezt

szekunder folyamatok kdvethetik.
2Cl=Cl,

2H-H,

19



Elektrokémia

kozott allapitanak meg 6sszefliggést Faraday torvényei.

téltésmennyiséggel.

I az aramerdsség
t az elektrolizis ideje
Q az athaladt toltésmennyiség.

Az elektrolizis mennyiségi torvényei

ahol: & az anyagi min6éségtél fliggd elektrokémiai egyenérték

Az elektrolizis soran az elektrédokon levalt anyagok mennyiségei és az elektromos aram adatai

Faraday I. torvénye kimondja, hogy az elektrédokon levalt anyagok tomege egyenesen aranyos
az elektroliton athalad6 aram erésségével és az elektrolizis idejével, vagyis az athaladt

Faraday Il. torvénye azt mondja ki, hogy 1 mol elektron 96 500 C téltésmennyiséget jelent.

PI.: 1 mol elektron, azaz 96 500 C téltésmennyiség levalaszt

1 mol egyértéki vagy
0,5 mol kétértéki iont.

20
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Elektrokémia

Példa az elektrolizisre

150 cm? feluletli targyat 0,05 mm vastagsagu rézréteggel kell bevonni. Mennyi ideig kell
elektrolizalni, ha az aramerésség 1,4 A? A réz siirlisége 8,96 g/cm?.

Az elekirolizis elektrodfolyamata: Cu2* + 2 e~ — Cu

Osszes levalasztando réz térfogata: V =A4-h=150cm?*-0,005cm =0,75 cm®
Osszes levalasztandé réz témege: m=p-V= 8,96i3 -0,75cm’ =6,72 g
cm
m _ 62g

Osszes levalasztandé réz anyagmennyisége: =0,1058 mol

n=—=—>--"2>—
M 63,54 g/mol

Egy mol réz levalasztasahoz 2-96500 = 193 000 C toltésmennyiség kell.
0,1058 mol réz levalasztasahoz 0,1085-2-:96500 = 20 412 C toltésmennyiség kell.

O=I.t=¢=2_01058mol /oo 4056ra
I 14A

21
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Elektrokémia

Az elektrolizis gyakorlati alkalmazasa

Fémbevonatok készitése (galvanizalas)
Fémek tisztitasa

Késobelektrolizis

Aluminium el6allitdsa

Korroziévédelem

Laboratériumi alkalmazasok

A kémiai anyagvizsgalatok széles skalaja az elektrokémiai valtozasokon alapszik.

Sok esetben az elektrodpotencial méréseket hasznaljak fel mennyiségi elemzésre, de az
elektrolizis is alkalmas koncentracié meghatarozasokra.

llyen eljarasok az elektrogravimetria, az amperometria ill. polarografia.

Laboratériumban az elektrolizist olyan preparatumok készitésénél hivjak segitségul, amelyek mas
modszerekkel csak nehezen allithatok eld. A laboratoriumi preparativ munkaban is gyakran
szlkség van az elektrolizis alkalmazasara, amikor az anyagok elvalasztadsara nem mutatkozik
egyéb lehetéség. llyen példaul a bazisos 6lom-karbonat el6allitasa.
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