HETEROGEN ELEKTROKEMIAI RENDSZEREK DINAMIKATJA,
ELEKTRODREAKCIOK KINETIKAJA

Elektrodok egyensulyban

Az elektrodon egyensulyban az andd- €s a katodreakci6 (oxidacio vs. redukcio)
sebessége azonos. A sebességet elektromos dramstiriséggel fejezziik ki. Azaz
egyensulyban:

Jo= 0=

Az egyensulyi dramot cseredramnak, az egyensulyi aramsilriséget cserearam
stiriségnek nevezziik. Nézziik még egyszer az elektromos potencialokat
egyensulyban!

Megjegyzés: két elektr6d mindenképp lesz a rendszerben, még akkor is, ha
csak egyet tanulmanyozunk. Ugyanis a mérhetd mennyiség valamely
galvancella elektrodjai kozott fellépd potencidlkiillonbség lesz.
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3.1, dbra.
Galvancella vazlatos rajza

A potencialok, és az elektromotoros erd kapcsolata egyensulyban:

(0]

a fazisok egymasutanja

3.2, dbra,
A galvincelliban fellépd elektromos potencidlkiilénbségek sémdja,
ha a cellin nem halad at dram
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Elektrédok nem-egyensulyban
Mi torténik akkor, ha az elektrdd nincs egyensulyban? Ekkor
j a # .] k.

Ha J, > J., az elektr6d andd.
Ha J, < J,, az elektrdd katod.

Két j6l megkiilonboztethetd esetet vizsgalunk meg:

1. Mi torténik M, és M’ 0sszekapcsolasakor egy ellenallason keresztiil? Az
egyensuly felbomlik, dram folyik a rendszeren!

Az elektronok M, irdny4b6l dramlanak M,’ felé, ezért M;-en J, > J; , az
elektréd andd.

Hogyan valtozik a M, fém potenciédlja? Magasabb lesz, mint az egyensulyi
potencial. Hasonldak alapjan M’ potencidlja csokken, a 1€trejovo
potencialkiilonbség, a kapocsfesziiltség kisebb lesz az elektromotoros eronél.

2. M1 torténik akkor, ha a két fémes kivezetés, M; €s M;’ koz€ egy olyan
fesziiltségforrast tesziink, szembekapcsolva a galvancella elektrodjaival,
melynek potencialkiilonbsége nagyobb a galvancella elektromotoros erejénél?

Az elektromos aram irdnya megfordul! Ekkor az elektronok M, irdnyédba

dramlanak az aramforras feldl, ezért My-en J, < Ji, az elektréd katédda valik

Hogyan valtozik a M fém potencidlja? Alacsonyabb lesz, mint az egyensulyi
potencial. Hasonldak alapjan M’ potenciélja magasabba valik.
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Hogyan jellemezhetd a nem-egyensulyi elektrod potencialja?

Egyszeru elektrodok esetén, egyensulyban az un. egyensulyi potencidl (e.)
jellemz6 az elektrédra. Aram 4thaladdsa sordn ez az érték megviltozik. Ez a
jelenség a polarizacio. Masképp fogalmazva: az elektrod egyensulyi
potencidljanak megvéltoztatisa azt eredményezi, hogy az elektrodon dram fog
keresztiilfolyni.

A polarizacio soran mért potencialt polarizacios potencidlnak (e,) nevezziik.
A polarizacios potencidl és az egyensulyi potencial kiilonbsége a polarizacids
fesziiltség, a tulfesziiltség (7). Mért€kegysége?

n=¢g,-¢,
Hogyan mérhet0 egy elektrdd tulfesziiltsége?

Az elektrodot galvancellava kapcsoljuk egy olyan elektréddal, melynek
potencidlja tdg aramerdsség hatarok kozott fliggetlen az aram er0sségétol. Az
ilyen tipusu elektrodokat kevéssé polarizdalhato elektrodoknak nevezziik.

!
A galvancella elektrodjai kozotti potencialkiilonbséget mérjiik az aram
erdssége fiiggvényében, vagy forditva. A gyakorlatban inkabb ez utdbbit
szokds: aramerdsség mérése az elektrodok kozott mérhetd potencidlkiilonbség
fliggvényében.

!
Mivel a referenciaelektrdd potencidlja csak elhanyagolhaté mértékben valtozik,
a mérés a vizsgalt elektrodon atfolyd dram-tulfesziiltség fliggvényt adja.

Miért 1ép fel a polarizaci6?
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Az elektrodfolyamatok részlépései

Konszekutiv reakcidlépések sorozata.
A teljes reakciosebességet a leginkabb gatolt részfolyamat szabja meg.

Az elemi 1€pések:

anyagszallitas az elektrodhoz

o diffuzié (kémiai potencidl)
o konvekcio (k6zeg makroszkopikus dramlésa)
o migracio (elektromos térerdsség)

- adszorpcid az elektrodon

- kemiszorpcid

- toltésatlépés

- primer termékek adszorpcidja, deszorpcidja

- primer termékek tdvozasa az elektrod feliiletétdl

- primer termékek tovabbi (szekunder) kémiai reakcioi

A reakcidsebesség jellemzése: az elektromos aramsurtiséggel (fluxussal)
torténik. Az aramstlrliség (j) €s a feliilettel osztott reakcidsebesség (v)
kapcsolata:

joldg _1zFdn_ ,ldn_ .
Adt A dt A dt

Elektrodfolyamatok jellegzetessége (korabbi kinetikai ismereteinkhez képest):
a toltésatmenettel jaro reakciolépés aktivalasi energidja fligg az elektrodfém €s
az oldat kozotti potencialkiilonbségtdl. A potencialkiilonbség valtoztatisaval
megvaltoztathat6 az elektrodfolyamat sebessége (Erdey-Gruz, Volmer).
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Miért tér el a polarizacids potencidl az egyensulyi potencialtol?
Tipikusan:

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

Altalanossagban a kovetkez6 polarizacids fajtdkat kiilonboztethetjiik meg (a
részlépések gatoltsdga alapjan):

1) diffuzids polarizacié

2) atlépési polarizacio

3) reakcio polarizacio

4) kristdlyosodasi polarizacio

5) gbcképzodési polarizacio

Kvantitativ vizsgdlat az 1. és 2. esetben!
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Az atlépési polarizacio

Elektromos dram athaladasakor az elektrod (egyszert elektrod!) potencialja
eltér az egyensulyi potencialtol. Jelen modell azt az esetet vizsgdlja, amikor az
eltérést a toltésatlépési folyamat gatoltsdga okozza.

Vizsgaljuk egy egyszerl elektronatlépési reakcio sebességét!

Me(s) = Me” (aq) + ze

ElsOrendl reakciora a reakcidsebesség (koncentracidvaltozas sebessége):

NeE:
v=£=kc=ck".exp v
dt RT )’

ahol a reakciosebességi egyiitthatora felhasznaltuk az Arrhenius-féle
homérsékletfiiggést kifejez0 Osszefiiggést.

Az aramsuruség €s a reakciosebesség kapcsolatit figyelembe véve irhatjuk a
katodos €s az anddos aramslruségeket:

Megjegyz€s:

- Dimenzionélisan rendben van az egyenlet, ha a preexponencialis
tényez0 tavolsag/idé dimenzidju.

- A koncentriciok a feliiletnél értenddek. Ezt jeloli a O index.

- A redukalt alak aktivitasara (koncentracigjara) is sziikség lehet. Ilyen
példa az amalgamelektrod.

Vizsgéljuk meg az aktivalasi energiat!
1. Osszuk fel az aktivalasi energiat két hozzajarulasra:
a. a kiinduldsi anyagok és termékek kémiai jellegébdl kovetkezo tagra,
mely elektromos tér hidnydban szabnd meg a reakci6 sebességét €s
b. az elektromos erdtértol fiiggo tagra!
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2. Az elektromos er0tértdl fiiggo tagra, mely fiigg pl. az elektromos
kettdsréteg szerkezetétdl, vezessiik be az atlépési t€nyezo fogalmat!

3. Az atlépési tényez0 adja meg, hogy a Galvani-potencial hogyan
befolyasolja az aktivalasi energiat.

Az anodos €s katddos folyamatokra az aktivalasi energiak a kovetkezOképpen
valtoznak a Galvani-potencial fiiggvényében:

U, =U," —azFAg
Ul =U"+(1-a)FAg

A vialtozasok értelmezéséhez tekintsiikk meg a kovetkezo dbréra!

ABRA: Kiss L. 3.18. 4bra

L v
andd folydmat katddfolyhmat
R -

Lr — L —
A H reakeidil

Diszkusszio:
- energia a reakcidokoordinata (melyik rk?) fiiggvényében
- A: fém allapot (fémion + elektron)
- B: szolvatélt fémion
- 1. gorbe: energiaviszonyok akkor, ha Ag=0
- 2. gorbe: energiaviszonyok akkor ha a fém Galvani potenciélja A¢ =0
értékkel nagyobb az elektrolit oldaténal.
- Ekkor az abrardl leolvashatok az aktivalasi energidk megvaltozisai!

A Galvani potencidl €s valamely 6sszehasonlit6 elektroddal szemben mért
elektrodpotencial egy konstans B értékkel tér el egymastol:
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Ap=£+B

A B konstanst (€s az 0sszes tobbi konstanst is!) beépithetjiik a
reakciosebességekbe €s kifejezhetjiik a reakcidsebesség elektrodpotencialtol
valo fliggését:

RT R

T
~lvi+a —RaT)zF(g T B)]j . ( _(I_RO;)Zng |

. —(U* —azF(e+B ,
ja=ZFCMe,okanP( (U"‘ k(e )) =cM€’0kaexp(aZF€j

Me”,Okk exp

Jo =—z2Fc,, .. k, exp{

Eddig altalanos a targyalas.
Ha a toltésatlépés a gatolt folyamat (és nem a részecskéknek a fémfeliilet€hez
torténo diffuzidja) akkor a feliileti koncentracié megegyezik a tombfazis

koncentriciojaval. Ekkor a koncentraciok O indexét elhagyhatjuk!

Az eredd aramsiirtiség ekkor:

(= j, +j, =c,.k, ex acle
J -]a Jk Me™a p RT

Egyensulyi elektrodon az eredd daramstiiruség zérus. Ekkor a cseredram-
slirliség:

jO :ja :‘]k‘

. . ozF€, . (-(-a)zFe, ).
.]0 - CMeka exp( RT j = CMe”kk exp( j

RT

Figyelembe véve az egyensulyi elektrodpotencidl €s a (nem-egyensulyi)
elektrodpotencial kapcsolatat

E=&,+t1,
felirhatjuk az elektrodon athaladé dram erdsségét a tulfesziiltség fliggvényében

az atlépési polarizacio esetén.
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j:ja +.]k :CMek;z eXp

(azFl(;:}+ 77)] —(1-a)zF (g, +77)]

—c, .k ex
Me™ Tk p( RT

L , a:Fe ozFn . —(1-a)zFe —(l-a)zFn
=j +7j =c,.k ex ¢ lex —c ..k, ex ¢ lex
.] .]a .]k Me™a p( RT j p( RT j Me* k p( RT p RT

.. ) ) ozl —\l-a)zF
J=J. 1t = ]O{exp( RT”]—GXP((RT)UH .

Ez utobbi fiiggvény adja meg a j=f(¢) vagy j=f(n) polarizicids vagy
tulfesziiltségi gorbét!

RT
Ha ">>(sz
.. ozkFn
e
RT
Ha -7 >>(ZFJ
. —(l—a)anj
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Polarizacios gorbék

ABRA Kiss L. 3.19.

Ja

Jx

Ja

b) 7

M2 Ui

Jk

0 n

3.19. abra.

Két kiilonbdz8 cseredram-stiriségli elektrokémiai reakeid
talfesziiltségi gorbéje. /, és j, — az anddos ¢és katodos dram-
siirtiség, 1 és 2 — az eredd tilfesziiltségi gorbék, ay, ap —az

anddos, ky, ky —a katodos részarams(riségi gorbék, b) az

a) dbra egy részének nagyitdsa azm = 0 kérnyezetében

gorbével: exponencidlis fiiggvény.

Diszkusszio:

Jj=f(n) fiiggvény az eredd
gorbe

a katodos €s az anddos
részaramok szaggatottal
vannak jelolve

n=0 : az egyensulyi potencidl.
Ered0 d&ram nincs. Az an6dos
és katodos részaram-
stiriségek megegyeznek, ez a
cserearam-sliriiség.

Nagy pozitiv tulfesziiltségnél
a gorbe gyakorlatilag
megegyezik az anodos
gorbével: exponencidlis
fliggvény.

Nagy negativ tulfesziiltségnél
a gorbe gyakorlatilag
megegyezik az katddos

- A két abrazolt folyamat koziil a 2. gorbe tartozik a nagyobb cserearam-

strtiségli folyamathoz.

- A gorbe also része az egyensulyi potencial kornyékének kinagyitott
polarizacios fliiggvénye: j6 kozelitéssel linedris!

- Nagyobb cserearamu elektrdd potencialja kevésbé valtozik azonos

erdsségll aram athaladasakor.
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A fiiggvény természetesen atrendezhetd » =f(j) alakra is. Ez egy
logaritmusos alak, mely 6sszhangban van azzal az 6sszefiiggéssel, melyet
Tafel allapitott meg a katoédos hidrogénfejlodésre:

77=a+blog\j\ .
Ez a Tafel-egyenlet, melyben a és b az un. Tafel-féle allandok.

ABRA: Kiss L. 3.21. 4bra

n=a+blglj.

/

o —

iy
\
.

lz i I ipz

3,21, abra
Kt killinbdzd cseredram-siiriiscgi elektrokémial reakeid

1 — lz j polarizdeids gorbé

Diszkusszio:
- 5 =f(j) fiiggvény az eredd goérbe anddos és katddos polarizdcional

- a hipotetikus egyenesek szaggatottal vannak jelolve

- n=0: az egyensulyi potencial. Ered0 aram nincs. Az x tengelyrol
olvashato le a cserearam-siirlis€g logaritmusa.

- Nagy pozitiv tulfesziiltségnél a gorbe gyakorlatilag megegyezik az
anodos gorbével: linearis fliggvény.

- Nagy negativ tulfesziiltségnél a gorbe gyakorlatilag megegyezik az
katodos gorbével: linearis fiiggvény.

- Nagyobb cseredramu elektrod potencialja kevésbé valtozik azonos
erdsségll aram athaladdsakor.
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Diffuzios polarizacio

Elektromos dram athaladasakor az elektrod (egyszert elektrod!) potencialja
eltér az egyensulyi potencialtol.

Vizsgaljuk egy egyszerl elektronatlépési reakcio sebességét!
Me** (aq) + ze = Me(s)

Jelen modell azt az esetet vizsgdlja, amikor az eltérést a fémionoknak a fémhez
torténo diffuzidjanak gatoltsaga okozza.

Ha a tiszta diffuzios gatlast akarjuk vizsgalni, biztositani kell az alabbi
kortilményeket:

1. A diffuzio legyen az elektrodfolyamatok koziil a leggatoltabb: nagy
cserearamu (ne polarizdlodo) elektrod alkalmazdsa, melyre az
elektrodpotencialt az ionok feliileti koncentricidja hatarozza meg.

2. A kationok csak diffuzi6 dltal juthassanak az elektrod hatarfeliilet€hez

a. migracio kizarasa idegen elektrolit alkalmazasaval
b. konvekcid kontrolldlasara: az elektrolit oldat jol definidlt sebességli
keverése.

Az elektrdod diffuzio szempontjabol relevans szerkezeti részei:

fémes fazis,

elektrokémiai kettdsréteg Helmholz-sikja,

elektrokémiai kettOs réteg diffuz része,

nem keveredo olddszer réteg (vastagsiaga o, nagysagrendekkel nagyobb
mint a kettOs réteg vastagsaga. Ebben a rétegben torténik a diffuzio, a
fémion koncentracigja cye 0-t0l cpe-1g valtozik.

5. kevered0 réteg, a fémion koncentracioja allando, cyye -

s

A fémionok diffuziojat Fick I. torvényével irjuk le (egy dimenzidban):

idn_ dc

AE_ dx
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Az egyenlet bal oldalin szerepl6 anyagmennyiség-fluxus szabja meg az
aramsuruséget a diffiziokontrollalt koriilmények kozott. Ezért a katodos

aramsuruségre kapjuk:

dc
j, =—zFD—.
Jk dx

Kezdetben adott polarizacios fesziiltség alkalmazasandl viszonylag nagy
aramstruséget észleliink, mely idoben csOkken, aztan bedll egy stacionarius
aramsuruség. Oka?

Kozelitsiik a koncentricio hely szerinti differencialhanyadosat a nem keveredo
oldoszer réteg vastagsaganak segitségével:

de _c—¢

dx o

Igy a katddos dramsuriiség:

c—c
i, =—2zFD 0.
Ji 5

A polarizacié mértékének novelésével a nem keveredo réteg hatarfeliilet feloli
részében elfogy a fémion. A polarizaci6 tovabbi novelése ezt nem
valtoztathatja mar meg. Ekkor az dramsuruség eléri a lehetd legnagyobb
értékét, amelyet diffizios hatararam-siiriségnek neveziink.

c
j, =—z2FD—.
Jk 5

A hatararam tehat a diffuzios egyiitthat6tol €s a tombfazisbeli koncentraciotol
fiigg. A hatararam mérése koncentraciomérésre hasznalhato az analitikai
kémidban. Ezt a modszert, mely min0sé€gi meghatdrozasra is alkalmazhato,
polarografianak nevezik.

A diffuzids gatlas koriilményei kozott az elektrédpotencialt a nem keveredo
réteg fém felé esO hataran levd fémion-koncentracié hatarozza meg.

£=¢"'(Me" /Me)+ R;ln[co (Me** (aq))/c”].
<

Az egyensulyi potencialra:
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£ =& (Me™ /Me)+ leln[c(MeZ+ @aq)/c].
<

A tulfesziiltség a két egyenlet kiilonbsége:

n=¢e,—€,=+ KT ln{cO (Me™ (aq))} :
P 2F | c(Me”*(aq))

Fick I. torvényébdl:

A két egyenlet Osszevetésével:

Most mar megadhato a tulfesziiltség €s az aramsuruség kozotti Osszefuiggés:

p=+ 19 |
zF Jiu

A fuggvény csak a hatararam eléréséig van értelmezve!

Kifejezve az aramsiruséget a tulfesziiltség fiiggvényében:

.. 2Fn
= l—exp——
J ]k,l( p RTJ'
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ABRA: Kiss L. 3.24. 4bra

Ja
2
.. !
0 -
N
iz
Jie
0 M

3.24. abra.
A1 Bsszellgeés femelekirad esetén diffizios polariziciokor
1 — az elektrddfém és az elektrolit epymishoz képest kis sebessép-
gel mozdul el; 2 — az elektrodfém és az elektrolit egymishoz vi-
szonyitva nagy schességpel mozdul el
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