ELEKTROKEMIA — GALVANCELLAK — ELEKTRODOK
GALVANCELLAK

- olyan rendszerek, amelyekben kémiai folyamat (vagy koncentracio
kiegyenlitddés) elektromos aramot termelhet vagy aramforrasbol
rajtuk dramot atbocsatva kémiai folyamat jatszodhat le.

- Diagram: egy példa

Cu (3)l Zn (s)| Zn** (aq)! Cu** (aq)! Cu (s)
|: fazishatarok i folyadékok €rintkezése

- Aram irdnya: pozitiv dram (pozitiv t6ltéshordozék mozgdsanak)
irdnya (egy definici6 a hdsi 1dokbol)! Negativ toltések mozgasa
ezzel természetesen ellentétes.

- Ebbdl kovetkezik, hogy a negativ elektrédon oxidacio jatszodik le.
Ezt dbrazoljuk a diagram bal oldalan. A pozitiv elektrédon redukci6
torténik, ezt tiintetjiik fel a jobb oldalon.



Jellemz0 mennyiségek:

- E elektromos potencidl kiilonbség (kapocsfesziiltség): két elektrod
kozotti potencidl kiillonbség.

A celladiagram felirdsanal az elektromos potencialkiilonbség
megaddsa egyértelmiien specifikdlja az elektrédokat:

E=¢ jobb — Epal

- Eyp: E hatarértéke, ha a cella kiilsé aramkorében I = 0, ha
valamennyi fazishataron (kivéve a folyadék-folyadék fazishatart),
ill. toltésatlépésre, valamint a kémiai folyamatokra egyensuly 4ll
fenn.

- E.: cellareakci6 potencialja (termodinamikai értelemben is jol
definialt mennyiség!)



Az elektromotoros erd mérési modszerel

- Ey és Eyr kapcsolata

— —

-

Ey

-

-

IRy + IR, = Eyf (Kirchoff 2. torvény, huroktérvény)

IRk = Uk
UkZEMF-IRb — Uk<EMF

E
’, 144 P . I — MF
Az aramer0sség: R, +R,
Igy:
E R
U, =E.——M p g .k
KTTMEC R +R, 7T M R, +R,
vagy

U
U,=Ey _R_k'Rb

k
ha R, >> R, = Eyp ~ Ex

Implikécioi:
1. Ry—oo, akkor I—0

Uk .
2. Az Uiy =5~ fiiggvény linedris.
k



- Eyr mérése kompenzacios modszerrel: két szembekapcsolt
fesziiltségforras — kompenzaljuk egyikkel a masikat, ugy, hogy
aram ne folyjon G-n.

kompenzacios feszultségforras

| Y

I __v
Ekkor: 1« R1+R2,esUk=R1-Ik

- ha Eyr = Uy — nincs aram az abra alsoé korében — R,
allitasaval (R, + R, allando) ez elérhetd

- ha megmérjiik egy normalelemhez tartozé R n-t (En-t

1,x
ismerjiik) akkor Emr = En - R
1N




- 3 kiilonb6z0 Eyie-meghatarozas a gyakorlaton

— fesziiltségmérdvel (Ry—o0)
— kompenzicioval
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— Ey — Ry méréssel E, —R—" abrazolasaval és R—" -0
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Ewmr és E. kapcsolata

AG

r

zF

E..ii: cellarekci6 potencidlja — E ., =-

(A;G: a cellareakcio szabadentalpia valtozasa, az adott
koriilmények kozott a reakcid altal elvégezhetd maximalis munkal)

RT . 1 .
E.,,=E°———3Yv.Ina;, ahol E"=——) v,i’
cell ZF%: i i ZFZ ’u,

€s > az i.-k anyag standard kémiai potencidlja

AG

r

E° =-

P cellareakcio standard potencidlja a cellareakci6
<

standard szabadentalpidjaval, igy az egyensulyi
allandoval van kapcsolatban.

Evg = Ecenl + AQgise ahol A@y;: diffizids potencidl, az
Oldat-oldat hatarfeliileteknél megjeleno
potencial, amely a diffundal6 kationok és
anionok eltér6 mozgékonysagabol
szarmazik.

A Ay difftizios potencidl kikiiszobolésének elterjedt modszere a
Bjerrum mddszer. A Bjerrum modszerben két Eyr mérést hajtunk
végre, sohidként félig telitett KCI oldatot, majd telitett KCI oldatot
hasznalva. A modszer feltételezi, hogy a félig telitett KCI oldatrol
telitett KCI oldatra attérve a galvancellaban a diffiziés potencidl
akkora részét kiiszoboljiik ki, amekkora még a telitett oldatban is
megmarad.
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Az E..; mérésének termodinamikai implikacioi

Cellareakci6 altal termelt maximalis munka (E,.; definiald

egyenlete!):

Ar(; = _ZF ’ Ecell = Zviﬂi

- E e ~ affinitassal — reakci6 iranyarol ad tqjékoztatast.

- A G°, AS°, AH®, K kiszamithato beldle
(affinitas és reakciohd meghatarozasa c. mérésben)

A mérdcella diagramja:

Ag | AgNOs;, HNO;#HNO;, kinhidron | Pt

slektrames heazdvezetds

kKis pomusmeretl
Jueq sziirdbetet

|

(/_/} {ré2rdit) \—\\-ﬂ

AN, slckat

£oAgND 1 =001 molde vagy
9,281 melgni™

cil MO =0 el

L] .-.__.v" Pt

J.r"/ _. &Filand kinhidnon

HNO, lcat
2 NG j=0 1 meldm™



Ertékelés: Eyp-T fiiggését vizsgaljuk
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Fontos: cellan foly6 &ram nagysagrendekkel kisebb legyen a
cseredramnal!



Termodinamikai emlékezteto:

A,G

—> E.; =— levezetése
F

dG =—SdT +Vdp +Y_(u, + z,F p)in,

T p konstans

dG = (4, +z,Foln, de dn; = vdé&

(fi—?} = DV G v = Y vip +FY g, 9
T, a,i i i “

egyensulyban
A.G

(04
=E = —
(Zx:(p cell F

— AG =Xvu; — adott T, p és 6sszetétel megtartdsa mellett Aé= 1
mol reakcio lejatszodasat kiséro szabadentalpia
valtozas

— AG° =2Xvu;® — adott T, p €s egységnyi aktivitdsu komponensek
mellett Aé= 1 mol...



ELEKTRODOK
Jellemzd mennyiségek:

- elektrodpotencidl — elektrod potencidlja egy referencia elektréodhoz
képest, de egyensuly csak a referencia elektrodon

- egyenstilyi potencidl — ugyanaz mint fenn, de egyensuly all fenn
mindkét elektrédon (tehat nem egyensulyi diffuzids potencial is
benne van)

- elektrddreakcio potencidlja — olyan galvanelemben végbemeno
cellareakci6 potencidlja, ahol a diagramban 1€vo bal oldali elektrod

a standard-hidrogénelektrdd.

egy 0 = -ze + VA, reakciora

RT
g, =& ———> v Ing,
F 5



— Formalpotencial & helyett — koncentraciokbol szamitva!

- RT
0
Formal potencidl: € =€ + Z7F ZVi Ing,

£+ formalis potencil:

meghatarozasa € - Inc 0sszefiiggésbol Cu**/Cu elektrédra

Eye-In(c/c®) diagram kalomel-Cw/CLP* galvénelemre

Meredekség = (13.0%0.26) mV
60+ Tengelymetszet =(90.3+12) mV
] Korrelaciés egyitthat6 =0.99979

tengelymetszet a Cu*"/Cu elektréd formalpotencialja
kalomelelektrédra vonatkoztatva

\’
standard H,-elektrédra kell vonatkoztatni!

\J

Mi a teendo?



Elektrodok tipusai: gazelektrodok

- Az elektrodreakcioban gazhalmazallapoti anyag is részt vesz, pl.
hidrogénelektréd: pH mérésnél
- pH mérési miivelethez kapcsolt definicidja:

e, (s)—€,()]

H(x)= pH(s)+
pH(x) = pH(s) > 303RT

&~ &ha Ay — 0 (Bjerrum modszer!)

a v, RT a N
0 @s £ =g+~ In 2

JPa F L pa,

igy: e = e+ ™
z

Kivonas utan:

e - 2.303RT (ga* —lga’)
Azaz:
(s"—g‘Y)F
e Zel — pH(s)— pH
2303RT PH (s)— pH (x)
Standard oldat:

KH-ftalat 0,05 mol kg'1 oldata, pH= 4,005 (25 °C-on)
A mérés:

hidrogénelektrod egyenstlyi potencialjat hatarozzuk meg pl.
kalomelelektroddal szemben.

Mérik &-t, &’-t, tudjak pH(s)-t = pH(x) szdmolhat6
Galvancellat kell felépiteni!

Diffuzios potencial kikiiszobolése a Bjerrum-moddszerrel torténik.



ABRA: Szalma J. jegyzet
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pH mérés Hs-elektroddal
H, gaz: gazpalackbol! Csak oktato kezelheti!!!
Gazmosok: H, tisztitasara

I) CuSO,4 — CI ionokat komplexba viszi.
2) KMnO, — Zn szennyezdinek oxidaldsa As, Sb vegyiiletek
ASH3, SbH3

H, elektréd, fémelektrodok — elsofajii elektrodok

Masodfaju elektrodok

Egy fém sajat rosszul 0ld6do sdjaval érintkezik €s belemeriil a rosszul
0ldodo sora nézve telitett oldatba.

pl. kalomel elektr6d — hasznaljuk is
Hg,Cly(s) + e = 2Hg(l) + 2Cl (aq) elektrodreakcio

Elonyiik: kevéssé polarizdlodnak, azaz elektrodpotencidljuk
kevéssé valtozik elektromos dram hat4sara.



Redoxelektrodok

Egy indifferens fémelektrod (Pt) meriil egy fém, vagy egy mds anyag
kiilonbozd oxidalt formait tartalmazé oldatba.

Az elektrodreakcio:
Z+ - Z+
M™2 +ze” > M’
- elektrodreakci6 potencidlja:

eeor RO loxl 100 Tred] aktivitdsok
F [red ]

- gyakran hasznéljuk a laborban: kinhidron elektrod:

Q+2H" + 2¢ = QH,
kinon hidrokinon

_RT
€=¢ +Z—Fln ClH+ (ha aQ = aQHZ)

- egy redoxelektrdd potencidlja ismert potencidlu 6sszehasonlito
elektréddal szemben mérheté. Igy pl. a Fe’*/Fe** rendszer
potencialja 0,1 M kalomelelektréddal szemben mérhetd.

. RT  |Fe™]|
EMF - Ecell - 8Fe3+/Fez+ + F In lF€2+J_ € kalomel

& 34 por standard redoxipotencial kiszdmithato!

Eatomel: 0,333 V konstans

- Elektrolitok kozepes aktivitasi tényez0jének meghatarozasa is

lehetséges az
Ag | AgCl | HCl-oldat | kinhidron

cella Eyig-jének mérése alapjan!



Uvegelektrédok (membranelektrédok)

- elektrédreakci6 potencidlja (H" ionok adszorpcidja az oldatbol
az Uivegfeliileti rétegre):

RT
& =konst+—1Ina

ZF H304r ,old

- kombinalt iivegelektrod: mérdelektrod + egy masodfaju
(0sszehasonlitd) elektrod (Ag/AgCl elektrod)

- pH mérés elvén (1d. eldbb) — kozvetleniil alkalmasak
(megfelelo kalibralds utan) a pH mérésére.



