ELEKTROKEMIA — ELEKTROLIZIS
Elektrolizissel kapcsolatos mérések alapelvei

Galvanelemek:

- nincs kiilsd aramforras

- amire koncentrdlunk:
elektrodreakci6 potencialja vagy cellareakci6 potencialja,
amelybdl a cellareakcio TD-1 mennyiségei kinyerhetok. Ezt
viszont csak akkor kaphatjuk meg, ha nincs aram
(drammentes potencidl mérése), az elektrodokon a katddos
€s anodos aramok egyensulyban vannak!

Elektrolizis:
- van kiils6 dramforras:
mégpedig azért, hogy az elektrodreakciok kinetikgjat
tanulmanyozhassuk.

l

megvaltoztatjuk az elektrod potencidljat

!
elektromos aram hatasara valtozik az elektrod potencidlja.
Ez a polarizacio.

!
Jellemzése: g, - £ = n talfesziiltséggel: az elektrod
potencialjanak (€,) az az elt€rése egyensulyi ért€kétdl,
amely ahhoz sziikséges, hogy az elektrodon adott nagysagu
aram haladjon at.
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Ekkor ji # j, (katddos — anddos aramsiirtiség)

- kémiai valtozas torténik elektromos aram hatasara



Az elektrodfolyamatok részlépései:

anyagszallitas az elektrodhoz
o diffuzié (kémiai potencidl)
o konvekcio (k6zeg makroszkopikus dramlésa)
o migracio (elektromos érerdsség)

- adszorpci6 az elektrodon

- toltésatlépés

- deszorpcid

- termékek tavozasa az elektrdd feliiletétol

- kémiai reakcid

Miért tér el a polarizacids potencidl az egyensulyi potencialtol?
Tipikusan:

1) anyagutanpdtlas nehézsége, lassusaga az elektroddal kozvetleniil
érintkezd oldatrétegben
2) toltéscsere aktivalasi energidja nagy.

Altalaban polarizdci6s fajtdk (a részlépések gétoltsdga alapjan)

1) diffuzios tf.

2) reakcio tf.

3) atlépési tf.

4) kristalyosodasi tf.
5) gocképzidési tf.



Elektrolizis: méréstechnikai szempontu csoportositas

— elektrodpotencidl szabdlyozasan alapul6 modszerek
— a cellan atfoly6 aram szabdalyozasan alapulé modszerek

Legegyszeriibb esetek:

galvanosztatikus, illetve potenciosztatikus koriilmények kozotti
mérések

Elore meghatarozott program alapjan galvanodinamikus vagy
potenciodinamikus moédszerek

Végrehajtisa: potenciosztitokkal \’
Mi potenciodinamikus moédszerrel csindljuk!

d
Un. haromelektrédos celldban
Celldk csoportositasa
Elektrodok tipusai:
- munkaelektréd
- segédelektrod (aramvezeto elektrod)
- referenciaelektrod

Cellak tipusai:

— kételektrodos
— haromelektrodos cellak

Kételektrodos cella:

— munka €s segédelektrod



Haromelektrédos cella:

— mindharom elektrod

— segéd- és munkaelektrod térbeli elvalasztasa a segédelektrod
kornyezetében felhalmozodé zavaré reakcidtermékek miatt (pordzus
tivegbetét)

— munkaelektrod minden részén azonos legyen aramsuriiség (nehéz
feltétel, keverés segit!). Legjobb megoldas a forgd korongelektrdd.

— ne legyen ohmos potencidlesés a referencia €s a munkaelektrod kozott:
Luggin kapillaris alkalmazésa

Elektrolizis vizsgalata a gyakorlaton

Haromelektrédos cellaban:

potenciosztat

0
0o

(7]
—190
Z

|—

A

o H

S: segédelektrod
M: munkaelektréd (forg6 korongelektrod)
R: referencia elektrod

S és M kozotti 1 erdsségli aram mérése
M és R kozotti potencidlkiilonbség mérése gyakorlatilag &rammentesen -
nagy belso ellendllast P miiszerrel!)



Forgo6 korongelektrod

Ha az elektrodfém olyan fémkorong, amely kozéppontjan dtmend €s sikjara
merdleges tengely koriil forog, akkor a feliilethez kozeli folyadékréteget a
centrifugdlis erd a korong kertilete felé hajtja.
Konvekcio is részt vesz az anyagtranszportban!

!
A diffuziés réteg & vastagsdga lamindris dramlaskor a forgd korong egész
feliiletén allandonak adodik.

!
A diffuzi6 4altal megszabott dramsiirliség is azonos a forgd korongelektrod
minden részén.

A diffuzios réteg vastagsaga a forgé korongon:
S, =161D/"v" @™ ahol D; az i-edik diffunddl részecske diffiizids egyiitthatéja,
v az oldat kinematikai viszkozitdsa, @ a korong forgdsanak szogsebessége.

A diffuzio altal fenntartott aramsiirtiség (Levich egyenlet)
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A vizsgalatok

— tulfesziiltségi gorbék (j(€) vagy j(1)) katdédos €s anddos polarizicio esetén is

B8.9. abra

Kt kiilénb6z6 cserearam-siiriségil elaktrédfolyamat polarizacids
gbrbéje a (8.28.) egyenletek alapjan szamitva

Katddos polarizdcio: M katdod — redukcio — ez meghatarozza az dram
folyasanak iranyat — negativ

— Tafel egyenlet (ﬂ =a+ blog%lj vizsgalata, paramétereinek meghatarozasa.
J

— 1onok levédlasanak megfigyelése



