AZ ELEKTROKEMIA VALOGATOTT ALKALMAZASI TERULETEI
Elektrokémiai aramforrasok
Csoportositasuk:

- primer elemek: nem tolthetdk ujra

- szekunder elemek: ujabb kisiitési-feltoltési ciklus lehetséges

- tiizeldanyag elemek

Primer elemek

Ha a cellareakcio teljesen végbement az elem nem hasznélhato tobbé.
Példa: laposelem, ceruzaelem, ... Leclanché-tipusu galvanelemek.

Celladiagramjuk:
—7Zn(s)| ZnCl, (aq), NH,Cl(aq)| MnO, (s) | C(s) +
Az anddfolyamat a cink oxidéacidja:
7Zn(s) = Zn** (aq) +2e
katoédfolyamat a barnako redukcidja:

MnO, (s) +H,0" (aq) +e — MnOOH(s)+ H,O(1) .

ABRA: Kiss L. 4.9. dbra

4.9 dbra.
Leclanché-tipust hengeres [a] és lapos [b] szdrazelem
| — szénrid; 2 — sdrgaréz; 3 — szurok; 4 —
MnO; + CHHyO+NHCL; 5 — midanyag; 6 — grafitlemez: 7 —

NH,4Cl-oldat papirba itatva vagy kocsonydsitva; ¥ — cink
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A Ruben-Mallory tipusu elemek gombelemként hasznélatosak:
Celladiagramjuk:
—7Zn(s)| ZnO(s)| KOH(aq)| HgO(s) I C(s) +
A cellareakcioban a cink oxidalodik, a higany redukélodik:
Zn(s)+HgO(s)+e — ZnO(s)+ Hg(1)
A higany kornyezetszennyezd!

ABRA: Kiss L. 4.9. 4bra

| — szigeteld;

2 — préselt cinkpor:

¥ — KOH-dal dtitatott papir;

4 = HegO és grafitpor keverdke;
s

acéliok

400 ghra,

Higany-oxidos Ruben—Mallory-tipusd gombelem
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Szekunder elemek

Kisiités-feltoltés ciklus lehetséges! Feltoltéskor elektromos energiat kell
befektetni, ilyenkor a galvancella elektrolizalo cellaként mikdodik.

Az 6lomakkumulator (gépkocsik akkumulatora) celladiagramja:
—Pb(s)I PbSO,(s) | H,SO,(aq) | PbSO,(s)| PbO, (s) | Pb(s) +

A cellareakci6 egy szinproporcids folyamat. Aramtermeléskor az anédon
oxidalodik az 6lom, +2-es oxidacids allapotba

Pb(s)+SO; (aq) — PbSO,(s) +2e .

A katédon az 6lom redukdlodik +4-es oxidacios allapotbdl +2-es oxidacios
allapotba:

PbO,(s)+4H" (aq) + SOi_ (aq)+2e = PbSO,(s)+2H,0(1).

Az 6lomakkumulator cellareakcigjanak potencidlja:

H,SO
Ecel]:Eana—i_ElnM'
2F F a(H,0)

- A cellareakci6 potencial nd a kénsav toménységével.

- Tul tomény sav azonban nem hasznélhatd, mert csokken az elektromos
vezetés.

- A pozitiv elektroédon képzodo viz csokkenti az akkumulator
elektromotoros erejét.

- A kénsav oldat koncentracidjanak mérésébdl kovetkeztetni lehet az
akkumulator toltottségének fokara.

- Elektromotoros ereje 2,1 V.
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Tiizeloanyag-elemek
Olyan folyamatosan miikodo galvanelemek, melyekben valamely szokasos
energiahordozo (kdolaj, foldgaz, szén, hidrogén, metanol) levego altali
oxidacidja az aramtermeld folyamat.
- Sziikséges az energiahordozok folyamatos betapldlasa €s a termékek
elvezetése.
- Sziikséges, hogy az elektrodfolyamatok elég nagy aramot biztositsanak,
mégis megkozelitve a termodinamikai reverzibilitast.
- Sziikséges, hogy a képzddo termékek ne szennyezzék az elektrodokat,
amik legtobb esetben katalizatorként is mukodnek.

Példa: Bacon-elem, mely hidrogénnel miukodik.

A celladiagram:
—Ni(s) I H,(g) | KOH(aq)l O, (g) | Ni(s) +
Az anddon a hidrogén oxidalédik, a katddon az oxigén redukalodik:
H,(g)+20H (aq) — 2H,0(1) + 2¢
0,(g)+2H,0()+4e - 40H (aq).

Az elem mukodése soran csak viz keletkezik!

elektrolit;

I
L0 T 2 - elekirbdok;
B ; 3 - gdzkamra;
I s :: iy 4 — mifanyag keret
¢ . , B E
ABRA: Kiss L. 4.12. 2 \t g
abra Tt Lﬂ F]
~g] e |
4 B R
o U

Hidrogénnel milkads tiizeldanyag-elem
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Elektrolizis
A galvéancellaban aram athaladédsa kovetkeztében kémiai véltozas torténik.

Katod: negativ elektrod
Andd: pozitiv elektrod

Bomlasfesziiltség: az a legkisebb fesziilts€ég, amely mellett az elektrolizis
folyamatosan zajlik.

Elektrolizis esetén az elektrodok polarizalédnak, az dram €s az alkalmazott
fesziiltség viszonyat a koraban latott kvantitativ 0sszefliggések hatarozzak

meg.

E=€e,l _89,2 +771 _772 +IRc

Az elektrolizis sordn 4talakul6 anyagmennyiséget a Faraday torvény adja meg:

Q, =z,Fn,
vagy
It
n, = .
z.F

Elektrolizis ipari alkalmazésai (részletek 1d. RM és Kiss L. jegyzetek):

- Galvanizilas

- Galvanoplasztika

- Raffinalas

- Elektropolirozas

- Anddizélas

- Kiilonb6z6 anyagok eloallitasa
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Elektrolizis laboratoriumi alkalmazasa: polarizacids gorbék felvétele.
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Haromelektrodos cella rajza
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Korr6zi6
Folyamata:
- viz kondenzal a fémfeliiletre
- 1égkor anyagai feloldodnak a vizben, elektrolitoldat jon 1étre
- az elektrolitban jelen vannak olyan anyagok, oxidéaloszerek,
depolarizatorok, melyek a fém feloldodasaval egyidejlileg képesek
redukalddni
- ha a fém/Iétrejott elektrolitoldat elektrod elektrodpotencialja pozitivabb a
fém egyensulyi potencialjanal, €s negativabb az oxidaloszerénél, akkor a
fém feloldddik, az oxidaloszer redukalodik.
A fém anddos oldodasa: elektrokémiai korr6zid
Oxidalodszerek: oldott oxigén, hidroxénium ion
Sematikusan:
M+0O=M"+R
Részfolyamataiban:
Me(s) = Me”" (aq) + ze
O(aq) +ze =R(aq)
Minimalisan két elektrédreakcié megy végbe!

A polarizacios gorbe egyenlete egy ilyen egyszerli modellre levezetheto.

Szemléltetés polarizacios gorbékkel.
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ABRA: Kiss L. 4.1. 4bra

4.1, abra

Fémkorrézidkor lejatszddd folyamatok polarizdcios porbéi
a, — a fém ionizécidjanak, k, — a fémionok semlegesitGdésének, a, — az oxi-
daloszer redukdlt forméja oxidaciojanak, k, — az oxidalészer redukeidjnak
parcidlis polarizdcios gorbéje; a és k — az elektrddon kiilss dramforrdshél
athocsdtott anddos és katdodos dramsiiniség és az e elekmrédpotencial kizit
osszefliggeés. £ és e — a fémelekirdd, illetve az oxidildszer elektrddreakci-
ojanak egyensilyi potencidlja, £, — a korrdzids potencidl, f, — a korrdzids
aramsiliniség (a kormoziosehesség).

a fém polarizacids gorbéje negativabb egyensulyi potencidlnal, az
oxidaloszeré nagyobb egyensulyi potencidlnal talalhato.

1étrejon a fém/fémion/oxidéaloszer/redukaloszer keverékelektrod, melynek
polarizacids gorbéje a két gorbe ereddje

kialakul egy staciondrius allapot, ahol j=0, azonban a rendszer nem-
egyensulyi. Ez a spontdn korr6zo.

Jj=0 esetén beallo potencial a korr6zids potencial.

j=0 esetén fém anodos folyamata, a fémoldodas, és az oxidaloszer
katddos folyamata, a redukdlodas megy végbe.
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A korrozidval szemben kevésbé ellenalld fémek oldodésat gyorsithatja, ha
olyan korr6zioval szemben ellenallobb fémmel szennyezddnek, melyen az
oxidaldszer nagy sebességgel képes redukalddni.

Korrézioval szemben ellenallobb?

Példa: cink gyorsabb oldoddsa kis mennyiségl réz jelenlétében.

ABRA: Kiss L. 4.3. 4bra

4.3, dbra,
A fémszennyezés hatdsa a korrdzidschességre, ha a
szennyezd fémen Kicsi az oxiddloszer redukeidjdnak a
talfesziiltsége

1 €5 1' — az anddos és katddos parcidlis polarizicios
girbe, ha nines fémszennyezés; 2 — az oxidildszer re-
dukcidjdnak polarizdciés pirbéje a fémszennyezésen:

3—az 1" és 2 porbék Hsszepe

1: a fém anddos polarizacios gorbéje

- 1’: az oxidéaloszer katodos polarizacios gorbéje.

- 1é&s 1’ ereddje mutatja a korr6zio polarizaciés gorbéjét, fémszennyezés
nélkiil.

- Ha vesziink egy olyan fémet, melynek egyensulyi potencialja pozitivabb
az elozo fémnél, €s ezzel szennyezziik az el6z0 fémet, akkor a szennyezo
fémen az oxidaloszer nagy sebességgel redukalodik.

- Az oxidaloszer redukcigjdnak sebességét az 1’ €s a 2 gorbe Osszege adja

- A bedll6 staciondrius dllapotban a kevésbé ellenallo fém oldodasi

sebessége jelentdsen megnott!
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Passzivitas az a jelenség, amikor a fém nem lép reakcidba a vele érintkezd
komponensekkel, annak ellenére, hogy ez termodinamikailag lehetséges lenne.

ABRA: RM 10.16. dbra

! Flkezdtdik egy . Teljes passzvacio:
i pordzus szerkezetil i Tomér oxdréteg
| oxidréteg kialakulisa ;| LM
x_‘.l‘ fr.- ¥
L : ra ¥
o __.f Transzpassziv oldddis
: LTI {pl. krém esetén kromit ifl.

g 3 bikromit ionok formdjiban) /
' vagy oxigénfejlodés i
. i

- Kezdeti emelkedo szakasz: a fém oldatba megy.

- A toréspontnal sokivalas vagy oxidképzOdés megy végbe

- Rosszul vezetd réteg keletkezik, az atlagos dramsiirliség kozel allando
marad.

- Tomor oxidréteg kialakuldsa vezet a teljes passzivaciohoz.

Passzivalodas (alternativ): az a jelensé€g, amikor az elektrodpotencial
novekedésével, melynek sordn a fémionizacié termodinamikai hajtdereje is no,

a korrdzio sebessége lecsokken.

Cr, Mo, W: transzpassziv oldodas
Al, Ti, Zr: vastag ionvezet0 fedOréteg
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Aktiv-passziv helyi cellak szerepe a korrézidban:

ABRA Kiss L. 4.5. 4bra

4.5, dbra.
Passziv-aktiv helyi celldk hatdsat szemléltetd sematikus
dbra
1 — a fém anddos polarizdcios gorbéje, 2 és 3 az oxi-
dldszer katodos polarizdeits gorbéje, 2 — az oldat fi-

-

tdmegével érintkezd fémfeliileten, 3 — a lyukban vagy

réshen

- akorr6zi6 gyakran nem egyenletes

- az elektrolit f6 tomegétol elzart helyi cellak johetnek 1€tre

- a helyi celldkban csokken az oxidaloszer koncentracidja, ezéltal viszont
eltolodik az oxidaldszer redukcidjdhoz tartozo egyensulyi potencial.

- Az eltolddott egyensulyi potencidl eredménye a helyi cellakban a
passzivacid megsziinése lesz.

- A lyukakban foly6 intenziv fémoldddasnak megteleld redukcio a passziv
feliileten megy majd végbe.

- Andd a lyukakban, katdd a passziv feliileten lesz.
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Korr6zié megakaddlyozdsdnak lehetoségei

korrdzids inhibitorok

katddos védelem véddanoddal

katdédos védelem aramforras felhasznalasaval
katdédos védelem bevonattal

Példa: horganyozas
http://www.purator.hu/content.php?maintopic=4&topic=147

- passzivalas otvozéssel

- passzivalas kémiai dgensekkel

- anoddos védelem aramforras felhasznalasaval
- anddos védelem védokatdddal
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