HETEROGEN ELEKTROKEMIAI RENDSZEREK EGYENSULYAI I.
GALVANCELLAK

Bevezetés a heterogén (egyensilyi ES nem-egyensiilyi) elektrokémiai
rendszerekbe: az elektrodok

A vizsgalt rendszerek: toltott részecskéket tartalmazo tobbfazisu
termodinamikai rendszerek.

Kiilonbo6z0 fazisok kozotti egyensulyokat latunk majd:

- szilard-folyadék
- folyadék-folyadék
- folyadék-gaz

A heterogén elektrokémiai rendszerek tipikus alegysége az elektrdéd, melyben
legalabb két fazis érintkezik, €s ezek koziil az egyik elektronvezeto (elsOrendli
vezetd), a masik pedig ionvezetd (misodrendl vezeto).

Egyszerl példa: fém, amely egy elektrolitoldattal érintkezik.
Milyen megfontolasok tehetdk egyensulyi elektrodokra?

- T és p allando mindkét fazisra vonatkozolag, a fazisok feliilete
geometriailag meghatéarozott.

- A merev fazisok érintkezésénél hatarfeliileti fesziiltség keletkezik, mely
befolyéasolja mind az olddszer orientacidjat, mind az oldott elektrolit
(esetleg nem-elektrolit feliileti koncentraciojat).

- A kolcsOnhatasok erdsségétol fiiggden a mobilis toltéshordozo részecskék
eloszlasa a két fazisban kissé megvaltozik. A fémfeliilet kozelében
megvaltozik az elektronok potencidlis energidja, s ennek kovetkezt€ben a
hatarfeliilet kozelében elektron-hidny, esetleg elektron felesleg alakul ki.
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ABRA: Liszi-Ruff-Schiller-Varsanyi 15.1.

Egy elekfron
potencidlis
energiaja
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Tertoltesi tartomdny |

“Szilard test  Vakuum
(8 -tazis)

15-1. abra. Az elekironra hato elektromos potencialok egy szilard test feliiletének kzelében

Az 4brardl leolvashatd a Galvani-potenciél (¢), a Volta-potencial (y) és a
hatarfeliileti potencial (y).

Hasonl6 potencialis energia diagramot rajzolhatnank a fémmel érintkezd
oldatban talalhato elektrolit ionjaira is. Ennek kovetkeztében a
hatarfeliilet kdzelében az egyik ionbdl relativ hiany, a masik ionbol
relativ felesleg alakul ki.

A két folyamat egyiittese jarul hozza az elektromos kettOsréteg
kialakuldsahoz.

A fazishataron toltésatlépés is lehetséges: A fém feliilet kdozelébe jutott
ion elektron adhat le, vagy vehet fel. Toltések aramolhatnak tehat az oldat
felOl a fém felé és forditva. A folyamat addig jatszodhat le, amig az
érintkezd fazisokban kialakul6 potencidlok olyannd nem valnak, ami
megakaddlyozza a tovabbi toltésszétvalast. Ekkor a két, ellenkezd iranyu
toltésatlépési sebesség azonossa valik!

FIGYELEM: mindkét irdnyu toltésatlépési reakcio végbemegy egy
elektrodon!

Ez a rendkiviil bonyolult feliileti folyamat (molekulédk orientacidja,
esetleges polarizacioja; részecskék, 1onok feliileti adszorpcidja;
toltésatlépés) egyenstlyra vezet!
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- A létrejovo elektromos kettOsréteg szerkezete két modell alapjan.

ABRA: Atkins 29.1. és 29.2.
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29,1, abra Az elekeromos kettdsréreg — = Jj
cgyszerdi modellje szerint — két merey,
elektromosan tdluitt sikbal dll. Az egyik . e 1 1all
2 kiilsé Helmholtz-féle sik (OHP) az 29.2. dbra A Gouy—Chapman-modell
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mdsik a belsd Helmholiz-féle sik (THF) fetege olyan, mint egy ellentéres toltési
A mlekirtd flnlatin v tolti=al-hdl lonatmosziéra, hasonld ahhoz, amir a
alakoul ki DEh}c—HiIL']-CI.‘!I elmélet feleéreles.

- A két fazis belseje jellemezheto egy-egy elektromos potencidl értékkel,
az ugynevezett Galvani-potenciallal. A két fazis kozott fellépo
potencialkiilonbség a Galvani-potencidlkiilonbség.

- Alternativ értelmezés: a két fazis belsejében uralkod6 elektromos
potencialokat a hatarfeliiletek kozelében a hatarfeliiletek jelenléte

eltorzitja olyan modon, hogy az elektromos kettdsréteg kialakulasdhoz
vezet.

- Egyetlen elektrod Galvani-potencidlkiillonbsége nem mérhetd! A
fesziilts€égméro eszkoz két fémes bemenetének az elektrédhoz torténd
kapcsolasaval egy ujabb fém-elektrolitoldat heterogén rendszer — egy U
elektrod — jon létre. A fesziiltségmérd eszkdz egy olyan
potencialkiilonbséget mér, melyben ez a masodik Galvani-

potencialkiilonbség is benne van! A két elektr6dbdl 1€trejott rendszert
galvancelldnak nevezziik.
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Galvancelldk: Galvani-potencialok, elektromotoros erd

Sziikséges hozza legaliabb két elektrod olyan kontaktusa, mely lehetOvé teszi az
aram elektrolitikus vezetését az elektrodok kozott — tobb elektrodos
rendszereket is latunk majd! Az elektrédokat is osztalyozzuk majd!

Legegyszerubb esetben a két elektrod példdul két darab (fém + elektrolitoldat)
rendszer.

A két elektrolitoldat lehet azonos is? Ekkor a két fém ugyanabba az oldatba
meriilne. Ez problematikus! Miért?

1. Térben szét kell valasztani a kémiai reakciokat.
2. El kell keriilni az elektrolitoldatok keveredését tigy, hogy az elektrolitikus
vezetést ne gatoljuk.

Megoldasi lehetoségek: elzart csiszolatos csap folyadékfilmmel, iivegsziird,
agar-agaros dramkulcs, pordzus iiveghenger

Jol ismert példa a Daniell-féle galvancella. Lasd az dbrdkon.

ABRA: Atkins 10.9, 10.10. 4brdk
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Egy galvancella vazlatos rajza a kovetkez6 abran lathato.

ABRA: Kiss L. 3.1. 4bra

M, M L MR M,

3.1, dbra.

Galvancella vazlatos rajza

Vizsgéljuk meg egy galvancelldban l1€trejovo elektromos potencidlviszonyokat
abban az esetben ha nincs 0sszekottetés a két fémes kivezetés kozott.

Fontos megjegyzés: egyensulyban a fazisok egy ekvipotencidlis egységet
alkotnak.

ABRA: Kiss L. 3.2. 4bra

M | MY ?\|§-"| M, | M,

a fazisok egymasutanja

3.2, dbra,
A galviancellaban fellépd clektromos potencialkillonbségek sémdja,

ha a cellan nem halad at aram

A galvancella azonos fémes kivezetései kozotti potencidlkiilonbséget a
galvancella elektromotoros erejének nevezziik.
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E,, =Ap2,1)+A@(3,2)+Ap(4,3) + Ap(1',4)
= (p2)— () + (93 — (2))+ (p(4) — 9(3)) + (¢’ (1) — p(4))
=@’ ()— ()

A kifejezésben talalunk elektrolit-fém Galvani potencidlkiilonbséget, fém-fém
Galvani potencidlkiilonbséget (kontaktpotencialt) és folyadék-folyadék
potencialkiilonbséget. Ez utobbi potencialkiilonbség egy nem-egyensulyi
folyamat, a diffuzié kovetkezménye. Ez a diffuzios potencial. Ld. késobb.

A galvancellarol mérésekkel szerziink informéciot! Ehhez az sziikséges, hogy
az elektrodok kivezetéseit egy méroeszkozon (ellenallason, fogyaszton)

keresztiil egy elsorendil vezetd segitségével dsszekapcsoljuk.

A létrejovo aramkor vazlata:

E
-t k il

Mivel a galvancella azonos fémes kivezetései kozott potencialkiilonbség all
fenn, az 0sszekoto vezetéken megindul a toltések drama.

l

A hatarfeliileteken toltésatlépéssel jaré kémiai reakciok zajlanak le.

!
Az elektrolit ionjai is vandorolni kezdenek, részt vesznek az elektromos dram
vezetésében.

!
A fazisok potencidljai mar nem tekinthetok egy ekvipotencidlis egységnek! Az
ekkor mért fesziiltség a kapocstesziiltség, ami mar nem feltétlentil egyenld az
elektromotoros erdvel!
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A galvancellakban végbemend folyamatok

A fémes kivezetések valamely ellendllason, elsorendil vezetdvel torténo
0sszekapcsoldsa utin elindul a toltéshordozok drama. (Aram irdnya a pozitiv
toltéshordozok irdnya.):

- Az elektronok a negativ potencialu elektrodtdl a pozitiv felé vandorolnak
az 0sszekoto elektronvezeton. Az elektronok tdvozasakor a negativabb
potencialu elektrod fémes részén pozitiv ionok maradnak vissza, melyek
az elektrolitoldatba Iépnek.

- Az elektronok a pozitivabb elektrod fémjén negativ tolt€stelesleget
hoznak létre. A toltésfelesleget a fém feliiletérdl az oldat ionjainak
elektronfelvétele sziinteti meg.

- Az oldatban ek6zben megindul az ionok vandorlasa, a negativabb
elektrod kozelében pozitiv ionok halmozddnak fel, a pozitivabb elektrod
fémje kozelében negativ ionok. A két elektrod kozott tolt€saram indul
meg: az ellentétes tolté€sii ionok kompenzaljak az elektrodokon képzddott
toltést. (Az elektrolitok oldataiban is fellép egy potencidlgradiens a
diffuzids potencidl mellett!)

Az elektrodokon végbemend toltésatlépési folyamatok jellemzése:

- anegativabb potencidlu elektrodon 0sszességében oxidacid torténik
- apozitivabb potencidlu elektrédon 0sszess€égében redukcié megy végbe.

FIGYELEM (még egyszer): mindkét irdnyu tolt€satlépési reakcié végbemegy
egy elektrodon! Ha a rendszeren dram halad at, akkor a két toltésatlépési
reakcio koziil az egyik tipust domindl az egyik elektrodon, a mésik tipusu a
masik elektrodon.
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Egyensuly esetén a két ellentétes redoxifolyamat sebessége az elektrédokon
azonos!

- Ez a kijelentés akkor 1gaz, a két elektrolitoldatan keresztiil érintkezo,
eltérd elektromos potencidlu elektrddra, ha a két elektréd kozott nincs
fémes Osszekottetés. Ekkor azonban nem tudom megmérni az
elektromotoros erot!

- Ha van fémes 0sszekottetés két olyan elektrod kozott, melyek elektromos
potencialja 0sszekottetés nélkiil eltérd, az elektrodokon dram folyik
keresztiil, a rendszer nem-egyensulyi, kapocsfesziiltséget mérek!

Az elektromotoros erdt csak mérési utasitassal lehet definialni! Az
elektromotoros erd a galvancella azonos fémes kimenetei kozott mérhetd
fesziiltség hatdresete abban az esetben, amikor a galvancellan foly6 aram
erdssége nullahoz tart, s minden hatarfeliileten (a folyadék-folyadék
hatarfeliilettdl eltekintve) fenndll a fazis- és reakcio-egyensuly.

Az elektromotoros erd €s a kapocsfesziiltség kapcsolata (részletekért 1d. RM.
jegyzet): a kapocsfesziiltség az elektromotoros erohdz tart abban az esetben, ha
a galvancellat tartalmazo egyszerli aramkorben a kiilsd ellendllds értéke mellett
elhanyagolhat6 a galvancella belso ellenallasa!

Fesziilts€gmérd eszkoz: nagy ellendllasu mérdeszkoz

Mi a feltétele annak, hogy a hatarfeliileteken egyenstlyrol beszélhessiink,
tudvan azt is, hogy a cellaban dramnak kell folynia ahhoz, hogy mérhessiink?

Gyakorlati megoldéds: Az aramkorben folyé aram nagysaganak tobb

nagysagrenddel kisebbnek kell lennie az elektrodokon végbemend egyensulyi
toltésatlépési reakciok nagysaganal!
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Heterogén elektrokémiai rendszerek alapfogalmai

Galvdncella

Olyan rendszerek, amelyekben kémiai folyamat, vagy koncentraciokiilonbség
kiegyenlitddése elektromos dramot termelhet, vagy aramforrasbol aramot
atbocsatva rajtuk, benniik kémiai folyamat jatszathato le. Legalabb két elektrod
sziikséges egy galvancella 1étrejottéhez.

Cellareakcio
A galvancellakban spontdn végbemend kémiai reakcio a cellareakcio.

Galvdnelem
Kiilsd aramforras hidnyaban, ha a galvancellaban végbemend spontin folyamat
elektromos aramot termel(het), akkor a galvancellat galvanelemnek nevezziik.

Elektrolizis

Ha a galvancellan kiils6 aramforrasbol aramot atbocsatva kémiai folyamat
jatszatunk le, a galvancellat elektrolizdlocellanak nevezziik. Az
elektrolizdlocellaban végbemend folyamat az elektrolizis.

Elektrodfolyamatok
Valamely elektrodban az elektromos toltések athaladasakor fellép6 valtozasok
0sszessége, beleértve a transzportfolyamatokat €s a hatarfeliileti reakciot is.

Elektrédreakcio

Az elektrod hatarfeliiletén lejatszodo hatarfeliileti reakcio az elektrodreakcio,
mely magaban foglal egy tolt€satlépési elemi reakciot, valamint a hatarfeliileti
réteg kozelében lejatszodo dsszes tobbi kémiai reakciot is.

Egyszerii elektrod, keverékelektrod

Az egyszerll elektrdd olyan elektrod, melyben csak egyetlen elektrodreakcio
zajlik le. A keverékelektrod olyan elektréd, melyben egynél tobb
elektrodreakcio zajlik le.

Az elektromos dram irdnya
Az elektromos aram irdnyat megallapodas szerint a pozitiv toltéshordozok
vandorlasi iranya szabja meg.

Anod, katod

Az andd a galvancella azon elektrodja, melyen az atfoly6 eredd dram pozitiv,
azaz a pozitiv elektromossig a fémbdl az oldatba aramlik. Az anodon oxidacio
torténik. A katod a galvancella azon elektrddja, melyen az atfoly6 eredd aram
negativ, azaz a pozitiv elektromossag az oldatbol a fémbe dramlik. A katdédon
redukcio megy végbe.
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A galvancellak abrazolasa
Galvancellak abrizolasa celladiagrammal torténik. A diagramban bal oldalon

tiintetjiik fel a negativabb elektromos potencialu elektrodot. Példa a fenti
sematikus galvancellara:

M, ()M (ag,c ..)i M5 (aq, Cyrt)

M, ()M, (s) .

Ha a két azonos mindségii fémet 0sszekotjiik, a galvancellaban a kovetkezo
(egymastol térbelileg elkiilonitett) spontan kémiai reakciok mennek végbe.
A negativ elektroédon:

vM,(s)=vM!" (aq)+V,z,e(M,)
A pozitiv elektrodon:
v,M?" (aq) +V,z,e(M,) =V,M, (s)
A brutto reakcid (cellareakcio) egyenlete:
VM, (s) +V,M3"(aq) =v,M[" (aq) +V,M, (s)

Az egyenletekben a cellareakcio tolt€ésszama: z=v,

z)|.

A két elektrod kozotti potencidlkiilonbség ebben a felirasban pozitiv lesz!

A Daniell-féle galvancellara:

Cu(s)1Zn(s)| Zn™ (aq, c,..)iCu **(aq,c..,.)ICu(s).

Cu 2+

Ha a két azonos mindségli fémet (réz) 6sszekotjiik, a galvancelldban a
kovetkezo (egymastdl térbelileg elkiilonitett) spontan kémiai reakciok mennek
végbe.
A negativ elektroédon:

Zn(s)=7Zn"" (aq) +2e
A pozitiv elektrodon:

Cu™ (aq) +2e = Cu(s)
A brutto reakcio (cellareakcio) egyenlete:

Cu™ (aq) + Zn(s) = Zn>* (aq) + Cu(s)

A galvancella diagramjanak €s a cellareakcio egyenletének felirdsa tehat a
spontan reakcio iranyaban torténik, azaz A,G<O0.

Megjegyz€s: a celladiagram helyes felirdsa gyakran csak mérés utin
lehetséges!
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A galvancellak egyensulydnak termodinamikai leirasa

Taldlhato-e valamilyen kapcsolat egy egyensulyi galvancella elektromotoros
ereje €s valamely termodinamikai mennyiség kozott?

Tekintsiink egy olyan galvancellat, amit a korabbi sematikus példankban mar
lattunk (5. oldal).

Tételezziik fel, hogy megmérjiik a galvancella elektromotoros erejét a korabbi
feltételezéseinkkel: a galvancellan foly6 aram er6ssége nulldhoz tart, s minden
hatarfeliileten (a folyadék-folyadék hatarfeliilettol eltekintve) fennall a fazis- €s
reakcio-egyensuly.

[rjuk fel az egyensily feltételét (dlland6 T és p mellett) azon fazishatdrokra,
ahol egyensuly 4ll fenn.

dG:ZZVB(/Jg+ZBF¢a}I§:0
a B

Masképpen:
AG= ZZVB(Ilg +ZBF¢O!):O
a B

A bal oldali fém-elektrolit fazishatarra:

vM,(s)=vM!" (aq)+V,z,e(M,)
Zn(s)=Zn"" (aq) +2e(Zn)
Tehat:

A,G, = v, u(M, () +v, 1M (aq)J+v,2, Fg™" 0 +v,z,u(eM))~v,2, Fo™® =0
A, G, =—p(Zn(s))+ p{Zn (aq))+ 2F 9™ +2pu(e(Zn(s))— 2F 9™ =0,

A jobb oldali fém-elektrolit fazishatarra:

v,M?" (aq) +V,z,e(M,) =V,M, (s)
Cu™ (aq) +2e(Cu) = Cu(s) |
Tehat:

A,G, = VZIU(Mz(S)) - VZﬂ(M;2+(aq))_ szqu)M;ﬁ(aq) - VzZzﬂ(C(Mz)) + VzZzF¢)M2(S) =0
A,G, = u(Cu(s)) - u(Cu* (aq)) - 2F ™" “ — 2 u(e(Cu(s)))+2F 9™ =0,
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A fém-fém fazishatarra:
v,z,e(M,) =v,z,e(M,)
2e(Zn) =2e(Cu’) |
Tehat:
ArG?a = Vlzllu(e(Ml)) - V1Z1F¢M1(S) - VZZZIU(e(MZ)) + V2Z2F¢M2(S) = O
A G, =2u(e(Cu’))-2Fp™® —2u(e(Zn))+2Fp™® =0
Ne feledjiik! A folyadék-folyad€k fazishataron nincs egyensuly.

Fejezziik ki egyensulyban az egyes fazishatarokra vonatkozo elektromos
potencialkiilonbséget!

A bal oldali fém-elektrolit fazishatarra:

P — M = ‘ZLF v, )+ v, M7 aq))+ zplem)]

Il2+ al n(s 1 +
e T | u(zn(s))+ (20’ (aa)+ 2plezn(s))).
A jobb oldali fém-elektrolit fazishatarra:

P — g = ‘ZLF pore M, )= vaplM3 a))- zplevy)]

PO _ O ) _% [/,(Cu(s))— ,u(Cu2+ (aq))— 2/1(6(Cu(8)))].

A fém-fém fazishatarra:

M — M) = ZiF [zu(e(M,)) - zule(M'))]

Zn(s u'(s 1 ’
9 =gt = —[aple(Cu) - 2uleZm)].
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A potencidlkiilonbségek segitségével fejezziik ki az elektromotoros erot!

((/,MI‘ “(aq) _ oM j i (¢M2(S) _ (/,M?Vaq))_,_ (¢M',<s> — M ) — [¢M'l<s> e ]_ [¢M;2+<aq> _ ¢Mf‘ +<aq)}

=Eyr — A¢diﬂ

(¢Zn2+(aq) _ ¢Zn(s) )+ (¢Cu(s) _ ¢Cu2+(aq) )+ (¢Zn(s) _ ¢Cu'(s)): [¢Cu'(s) _ ¢Cu(s)]_ I¢Cu2+(aq) _ ¢Zn2+(aq)l
=Eyr — A¢diﬁ

Végrehajtva a muveleteket:
1 i, ot
Eyr _A(Ddiff =_Z_F[V1'U(Mll (aQ))+V2:U(M2(S))_V1;U(M1(S))_Vzlu(Mzz (aq))]

Eyp—A@y =—% (20 (aq))+ u(Cu(s)) - (Zn(s)) - lCu* (ag))].

Az egyenletek jobb oldalédn allo zardjeles kifejezés a brutto cellareakcio
szabadentalpia-valtozasa. A reakcidk egyenlete még egyszer:

VM, (s) + V2M§2+ (aq) = V1NI1Z1+ (aq) +Vv,M, (s)
Cu* (aq) +Zn(s) = Zn>* (aq) + Cu(s)

Igy az elektromotoros erd és a galvancelldban végbemend cellareakcid
termodinamikai jellemzdje k6zott sikeresen magalkottuk a kovetkezd
kapcsolatot:

1
Eyp = _Z_FArG +AQ, .

Nevezziik az egyenlet bal oldaldnak elso tagjat a cellareakcid potencialjanak.

1
Ecell = __ArG
zF

Ha az elektromotoros er6 mérése soran megfeleld modszerrel kikiiszoboljiik a
diffuzios potencidlt, akkor a mérés a cellareakcio potencidljat szolgdltatja!
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Diszkusszio:
1. A galvancellaban térbelileg szétvalasztott redoxireakcié mérhetd
elektromos tulajdonsiga a brutt6 reakcid termodinamikai sajatsagairdl ad
felvilagositast!

2. A térbeli szétvalasztas sziikséges az elektromos aram termeléséhez!

3. A térbelileg szétvalasztott redoxireakcioban termelt elektromos dramot
munka végzésére hasznédlhatjuk! A

_ZF cell = Ar(;

Osszefiiggés szerint a brutté kémiai reakcio szabadentalpia-valtozasa
egyenlO a galvancella altal végezhet6 maximalis egyéb munkdval akkor,
ha A¢=1 mdl reverzibilis reakcio jatszodik le ugy, hogy a galvancella
elektrolitjainak 0sszetétele nem valtozik!

4. A reakci6 szabadentalpia-véltozasanak el6jele megadja a spontan

végbemeno reakcid irdnyat. Hasonldan hasznélhat6 a cellareakcio
potencialja elgjele (ellenkezd elgjellel).
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A cellareakcio potencidlja

Induljunk ki a cellareakcio potencidl altalanos kifejezésébol!

1 1
E =—ANG=——> V.U
cell ZF r ZFZ lﬂl .

A kémiai potencialok helyére természetesen beirhatjuk a kémiai potencidl
Osszetétel-fiiggését leird formulat:

Ug(T, p)=puy(T,p)+RT Inay.

Ekkor a kovetkez0 altalanos 0sszefiiggéshez jutunk:

cell __Z ll'l __ZV lna

Az els0 tag a cellareakci6 standardpotencidlja:
Lell __ZV ll'l __A G
Az Osszefliggések felhasznalasaval:

RT
E =E_  ——)» Vv.ina,
cell cell ZF ZI: i i

Hasonloan:

~LaG=—Ltac ——Zv Ing,

7F 7F

Az eldz0 rész példa egyenleteire alkalmazva:

E.. = _ZLF [Vlll'lo (N[lZlJr (aq))+ V[ (Mz (S))_ 4 (M1 (S))_VZILlO (Mgﬁ (aq))]

—R—FT[V1 Ina(M** (ag))+v, Ina(M, (s))-v, Ina(M, (s)) -, Ina(M2* (aq))|
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E... =—%Lu°(2n2* (aq))+ 12° (Cu(s))— 1* (Zn(s)) - 1 (Cu** (aq))|

-2 - lnalzn® @)+ na(Cu(s) - na(zn(s)-Inalcu ag)|

Hasznélva a cellareakcio standardpotencidljanak definicigjét, valamint azt a
tényt, hogy a fémek aktivitdsa egységnyi tiszta szilard fazisukban:

ool R a" (M (aq)) _ o _RT a" (M (aq))
T F oM ag) " F (M (ag)
P S _RTlna(Zn2+(aq)): . _RTlna(Zn2+(aq))

el " F dcu*@g) " zF alCu®(ag))

Diszkusszi0:

1. Lathato tehét, hogy a cellareakcid potencialja fiigg az elektrolitoldatok

2. Ha a cellareakci6 potencidlja pozitiv, a cellareakcid spontdn végbemegy.
Azonban az aktivitasok valtoztatasaval a cellareakcid potencidljanak
iranya elvileg megfordithato, s a reakcié megfordul.

3. Ha a cellareakci6é megfordul, a celladiagramot forditott irdnyban kell
felirni!

4. Ha a cellareakcio potencidlja nulla, akkor a galvancella fémes kivezetései
kozott nincsen potencialkiilonbség, a brutt6 cellareakcid egyensulyba
jutott!

|

-—AG" =RTZVI. Ina,,,,
F F 5 ’

. RT RT
Ecell = ZF‘ZVI lnai,egy = ZiFln Kcell

Ez utébbi egyenletek jelentoségét az adja, hogy lehetoséget adnak a
cellareakci6 termodinamikai adatainak meghatarozasara!
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A cellareakci6 termodinamikai mennyiségeinek meghatarozasa elektromos
uton.

Induljunk ki az el6bb definialt egyenletekbdl:

RT
E =E ———)» v.Ina.
cell cell ZF ZI: i i

i,egy cell «

RT RT
E,=—-YVvna,, =——Ink
ZF i ZF

A két egyenlet egyesit€ésébol kapjuk:

Ecell = Eln Kcell _szl ln ai
zF zF i

A cellareakci6 potencidljanak, valamint az aktivitasok (koncentraciok)
mérésével meghatarozhato a cellareakcio standardpotencialja €s a cellareakcio

egyensulyi allandodja is!

A cellareakci6 potencidljanak homérsékletfiiggésébdl tovabbi fontos
mennyiségek hatarozhatok meg.

Kiindulasi pontunk a kovetkezd alaposszefiiggés:

(aA,.Gj _AS
o ),

Mivel -zFE_, =A,G, az el6z0 egyenlet atalakithato:

oE
(%) -as
o J,,

A cellareakci6 potencialjat kiillonbozo homérsékleteken mérve az E ;-7 , jO
kozelitéssel linedris fiiggvény meredeksége segitségével a cellareakcio
entrépiavaltozasa kiszamithat6. A A G=A H-TA S masik alaposszefiiggésiink
alkalmazasaval a cellareakcio entalpiavaltozisa is konnyen megkaphato:
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E
A H=-AG+TA S=zFE. , +zFT e
o ),

A fizikai-kémiai laborgyakorlatok sordn is végrehajtunk egy hasonlé mérést,
melynek sordn a kovetkezo eziist-kinhidron rendszer cellareakcio
potencialjanak homérsékletfiiggését vizsgaljuk:

Pt | kinhidron, HNO; i HNO;, AgNO; | Ag

0038 -

I.IF'If

0,056
DD34:
Dﬂ32:
DDED:
0.0xs-
DDEE:

0.0%d-

T
20 25 a0 35 40 45 50

TIi°C

A mérés soran a fenti eljarashoz hasonldan a standard termodinamikai
mennyiségek értékei is kiszamithatok az elektrolitoldatok aktivitdsanak
(koncentracigjanak) ismeretében.
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A koncentracios elemek

Azokat a galvianelemeket, amelyeknek két elektrodja azonos, csak az
elektrodok létrehozasaban részt vevo elektrolitoldatok koncentracioja
kiillonb6z0o, koncentracids elemnek nevezziik.

A munka végzésére felhasznalhato folyamat a koncentracio kiegyenlitodése.

Példa:
Ag(s)| A (ag.c, , ) Ag (ag.c, , )| Ag(s).

A koncentracioviszonyokra: ¢,>c;
Az elektrodreakci6 potencidlja:

p _RT a(,AgWaq,cz,Ag ))
cell — F n a(Ang (aq’cl,Ag))

Diszkusszio:

1. a higabb oldatban az eziist oxidalodik

. a toményebb oldatban az eziist redukalodik

. a diffuzids potencidl komolyan befolydsolhatja az elektromotoros erd
értékét

4. a koncentracios elemek a koncentraciok kiegyenlitodéséig mitkodnek.

W N
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