Altaldnos és szervetlen kémia
Laborel6készité eléadds VII-VIII. (oktober 17.)

Az elektrodok tipusai

A standardpotencial meghatarozasa a cink példajan
Szamitasi példak galvanelemekre
Koncentracids elemek

A gyakorlatban hasznalt galvanelemek
A vas(II)-szulfat és a KNO; el6allitasa
A galvancella miik6dése elektrolizald cellaként

Elektrodreakcidk standard- és formalpotencialja

Az elektrolizis

Az elektrodok tipusai 1.

1. Elséfaju fémelektrédok

- Altalanosan:

Félcella-diagram: M™ (¢ mol/dm?3) | Mg

Félcella-reakcio: M™ + ne- = M fémlemez (M)

[(M™]

fémséoldat




2. Redoxielektrédok
- Altalanosan:

Félcella-diagram:

Félcella-reakcio:

Az elektrodok tipusai II.

ox (c,, M), red (.4 M) | Pt

m - . (m-n)+ . A
ox™ +ne — red inert elektréd

[Fe*]
[Fe*]

fémsadoldat

* Hidrogénelektrod:
Félcella-diagram:

Félcella-reakcio:

Tetszéleges T, p:

T=25C, p:

3. Elséfaju gazelektrodok

Az elektrodok tipusai III.
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Az elektrédok tipusai IV.

3. Elséfaju gazelektrodok

« Kiérelektrod: M
Félcella-diagram: CI- (¢ M) | Clyg | Pt gaz—s—
Felcella-reakcio:  Clyg +2e = 2CI- (b, T inert

0,5 CIZ@ +e = CI clekiréd
Tetsz8leges T, p:  E — E°+¥In Vpc';é:_(])SPa . -

0 g / o
5 o o
T=25°C, p: E=E°+O’059|g pg, /10°Pa > X
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A cink standardpotencialjanak meghatarozasa
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Celladiagram:

Cellareakcio:




Szamitasi példa Ni/Ag galvanelemre I.

A kovetkezo galvancellat allitiuk 6ssze: Ni | Ni(NO,), (0,5 M) | | AGNO, (0,8 M) | Ag
Milyen folyamatok mennek végbe az elektrédokon és mekkora az elektromotoros eré
25 °C-on, ha E°(Ni) = -0,26 V és E°(Ag) =0,80 V ?

Mekkora a cellafeszililtség a miikodés kézben, amikor az [Ag*] a negyedére csdkkent?

Szamitasi példa Ni/Ag galvanelemre II.

Mekkora a két elekirod kézds potenciélja, amikor a galvanelem kimerdil?

E(V)
0,8

0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 q
0,11

0
0,1

-0,2 A

-0,3

g

0

20 40 60 80 100
kisttési idd




Szamitasi példa Ni/Ag galvanelemre III.

Szamitsuk ki a reakcié egyensulyi allandéjat a kimerdilt galvancella adataibdl !

2Ag -+ Ni = 2Ag + Niz+

oo NP

=7
[Ag'T*

Szamitasi példa Sn/Pb galvanelemre I.

A kdvetkezé galvancellat allitjuk 6ssze: Sn | Sn2+ (0,1 M) || Pb2+ (1,5 M) | Pb
Milyen folyamatok mennek végbe az elekirédokon és mekkora az elektromotoros eré
25 °C-on, ha E°(Sn) = -0,136 V és E°(Pb) = -0,126 V ?

Mekkora a két elekirod kézds potenciélja, amikor a galvanelem kimerdil?




Szamitasi példa Sn/Pb galvanelemre II.

A kdvetkezé galvancellat allitjuk 6ssze: Sn | Sn2+ (0,1 M) || Pb2+ (1,5 M) | Pb
E°(Sn) =-0,136 V és E°(Pb) =-0,126 V.

Mekkora a cellareakcio egyensulyi allandéja és mekkorak az egyensulyi
ionkoncentraciok a galvanelem kimerilése utan?

Szamitasi példa Sn/Pb galvanelemre III.

A kdvetkezé galvancellat allitjuk 6ssze: Sn | Sn2+ (1,5 M) || Pb2+ (0,1 M) | Pb
Milyen folyamatok mennek végbe az elekirédokon és mekkora az elektromotoros eré
25 °C-on, ha E°(Sn) = -0,136 V és E°(Pb) = -0,126 V ?




Sn/Pb galvanelem - ¢sszefoglalas

celladiagram: Sn | Sn2+ (¢, M) || Pb2+ (¢, M) | Pb
cellareakcio: Pb%*+ Sn — Pb + Sn#*
Ew >0

Ew =0

Ew <O

Koncentracios elemek

A kdvetkez6 galvancellat allitjuk dssze: Ni | NiCl, (0,001 M) | | NiCl, (0,5 M) | Ni
Milyen folyamatok mennek végbe az elekirédokon és mekkora az elektromotoros eré
25 °C-on, ha E°(Ni) = -0,26 V?




A gyakorlatban hasznalt galvanelemek I.

1. Leclanché elem: Zn / C / MnQO,, szarazelem

andd (-) Zn, = Zni, +2e”

C katéd (+) 2NH;,, + 2 MOy, + 2" = Mn,O4 + 2NHg,, + H,0O

aq)

elektrolit: NH,CI/NH,, ZnCl,, MnO, keményitével pasztava gyurva
2NHj,, + 2 Zng + 2 MnO,,, = Zn* + Mn,Oy + 2NH,,, + H,O

aq)

2. Hg/Zn gombelem (Ruben-Mallory)

anod (-) Zn(Hg) + HgO, = ZnO, + Hg,,
C katod (+) HgO, + H,O, +2e = Hg, + 2 OH"
brutt6: Zn(Hg) + HgO, = ZnO + Hg,
3. Ni/Cd elem (Ujratblthet6)
andéd (-) Cd,, + 20H = Cd(OH),, + 2¢e”
katéd (+) NiOye + 2H,0 + 2e” = Ni(OH),, + 2 OH"
brutto: Cd + NiOy, + 2H,0 = Cd(OH), + Ni(OH),

A gyakorlatban hasznalt galvanelemek II.

4. Nikkel-fém-hidrid, NiMH (Gjratélthets, 1983-)

anod (-) Hy, +20H =2 H,0 +2e"
katéd (+) NiOyy + 2H,O + 2€” = Ni(OH)y, + 2 OH”
brutt6: H, + NiO,, <= Ni(OH),

* hidrogén tarolasa: intermetallikus 6tvézetben hidridként, pl. LaNisH,

5. Olomakkumulator (Gjratdlthet)
Pbanéd (-)  Pb, + SO; = PbSO,, + 2e
Pbkatod (+)  PbO,, + 4H" + 2S0% = 2PbSO,, + H,0
brutté: Pb, + PbO,, + 4H" + 2807 = 2 PbSO,, + 2 H,0

6 db 2 V cella sorbakapcsolva: 12 V
+ a cellareakcio kénsavat fogyaszt = 1,2 g/cm? elektrolitstirliség felett j6 az akku.

+ az E,- hémérsékletfuggése igen kicsi: 25 — 40 °C: -6 mV, -0,05%
* az Ujabb tipusok elektrolitoldat helyett elektrolitgélt tartalmaznak




A gyakorlatban hasznalt galvanelemek III.

6. Li-ion elemek (~3 V, Ujratdlthetd)

« Li-anod, szénpaszta katéd,
elektrolit: tionil-kloridban (SO,CI,) oldott Li[AICI,]

anédreakcié: Lig = Li" +e
katédreakcio: 4 Li" + 2 SOLI, +4e = 80, + S + 4 LiCl
7. Szilard fazisu Li-ion elemek (~3 V, Ujratdlthetd)

 polimer Li-ion elemek

ancd () Li polimer gél elektrolit: Tis katod (+)
Lig==Li" + e’ pl. poli(akrilnitril) + LiPF 2 TiS,, + e = TiS,
andd () olimer gél elektrolit: katod (+)
TIENTINP pl oli(egtilén oxid) + LipF, | H0s0002| 2 LiosCo0, + Li" =
io—=Li" +e . - + :

K o ° ~2 LiCoO,

» pacemaker: andd Li, katod poli(2-vinilpiridin) és jéd keveréke, elektrolit: szilard Lil

A gyakorlatban hasznalt galvanelemek III.

8. Tuzel6anyag-elemek (fuel cells): a kérnyezetbarat elektrokémiai &ramforrasok
» nem tarol kémiai energiat, H, és O,-gaz folyamatos betaplalas utan katalizator
segitségével, kontrollalt kérilmények kdzott reagalnak

» héerdgépek: kb. 40% hatasfok,
tizel6anyag-elemek: 80-90% !

» Nafion membran: perfluorozott
polimer, szulfonat csoportokkal
protonvezetd

« foszforsav tlizel6anyag-elem:
lakéhazak fiitése!

\ cathode
Electrolyte

| O _+4H" 4+ e —e '.EH_Ol




A vas(II)-szulfat el6allitasa
» féreakcio:

* mellékreakcioé:

elkeriilése: savanyitas

majd szinproporci6 fémvassal:

» Az oxid&ciora valé hajlam altalanosan jellemzé a vas(ll)-sokra.

+ Oxidéaciora legkevésbé hajlamos vas(Il)-s6 a Mohr-sé:

Egyensulyi reakciok teljessé tétele

1. A keletkezd vegylletek egyike mas fazisba kerdl:

a, csapadék kivalasa:

b, gazfejlédés:

2. Oldhatd, de rosszul disszocial6 termék (gyenge elektrolit) képzddik:

a, kozombosités:

b, komplexképzddés:
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Salétromkonverzid

Kr+ Cl- + Nat + NO;, = K*+ NO; + Na* + CI
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A galvancella miko6dése elektrolizald cellaként
» Galvancella standard réz- és klérelektrédbdl:
(-) Cu | cuso, (1 M) I KCI (1 M) | CI, | Pt (+)
+ Onként végbemend folyamatok a galvanelemben:
andédon (-) oxidacio:

katdédon (+) redukcié:

(+) Cu | cuso, (1 M) KCI (1 M) | Cl, | Pt
andédon (+) oxidacio:
katdédon () redukcié:

» Bomléasfesziliség: az a legkisebb kuls6 feszliltség,
amellyel tartés elektrolizis megvalosithatd.
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Andd- és katdédfolyamatok CuSO,-oldat elektrolizisekor

» CuSO,-oldatba rézelektrdd és indifferens grafitelektréd merl.

» Ha a rezet kapcsoljuk anédnak,
rézanédon (+) oxidacio:

grafitkatédon (-) redukcio:

» Ha a grafitot kapcsoljuk anédnak,
grafitanédon (+) oxidacio:

rézkatodon (-) redukcié:

Elektrodreakcidk standard- és formalpotencialja

oX+ne =— red

0,059 | [ox]
[ g—
n [red]

ox+ne +mH+ = red (+ H,0)

E=E°+

MnO, + 5e+ 8H* — Mn*>* + 4 H,O
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Az elektrodfolyamatok hatarai vizes oldatban

E° V]
1,5

1,0 1

0,5 -

0,0 4

-0,5 1

-1,0 T T T T T T T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Elektrolizis: mi torténik a katodon és anédon?

Ez flgQ:

Anddon (+) a kevésbé pozitiv elektrodreakcio varhato, pl. NaCl .,

Katédon (-) a kevésbé negativ elektrédreakeio varhato, pl. NaCl,q,
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NaCl elektrolizisének 0sszefoglalasa

anédon (+) oxidacio katédon (-) redukcié

hig vizes oldatban:

téményebb vizes oldat
« diafragmaval:

« diafragma nélkal:

* Hg-katédon:

olvadékban:

Elektrodreakcidok osszefoglalasa

anddon (+) oxidacio

katdédon (-) redukcid

14



Az elektrolizis gyakorlati jelentésége

« alkali-halogenidek elektrolizise
(alkalifémek, Cl,, erés bazisok, halogén-oxosavak séinak eléallitasa...)

timféldolvadék elektrolizise — aluminiumgyartas:
- katéd:
- grafit anod:

korroziotél vedo réteg eldallitasa fémfellileten — aluminium eloxalasa:
- aluminium ano6dos oxidacioja:

* nagytisztasagu (>99,5%) réz eléallitasa elektroraffinalassal:

- szennyezék: Ag, Au, Zn, Fe, ...

-anédon: Cu=Cu*+2¢

- katéodon: Cu?*+2 e =Cu

fémbevonatok (Cr, Ni, Ag, ...) készitése (galvanizalas)
+ aviz elektrolizise: H,, O,, D,O ... eléallitasa, feldusitasa

Az elektrolizis kvantitativ leirasa
* elektromos toltés: Q=1-t
1C=1A-1s (1 Ah = 3600 C)
Faraday torvényei (1834)

1. ,Az atalakult anyag tbmege aranyos
az athaladt téltéssel”

m=keQ=keIet
k = elektrokémiai egyenérték [g / C]

2.,1 mol zt6ltésli ion semlegesitéséhez
z+ 96500 C toltés sziikséges”

(1791-1867) tehat 1 mol elektron téltése: 1 F = 96500 C

15



P1.Egy kénsavoldat elektrolizisekor 1567 cm3 normalallapotd durrano-
gaz fejlédik. Hany C toltés haladt at a celldan? Mennyi ideig tartott
az elektrolizis, ha azt 2 A drammal végeztik?

P2.Egy platinaso vizes oldatat 2,50 A-es arammal 2 6raig elektrolizalva
a katodon 9,09 g elemi Pt valik le. Mi volt a Pt-ionok toltésszama
az oldatban? A(Pt) = 195,1 g/mol

16



P3.Két sorbakapcsolt elektrolizald celldn 225 percig aramot vezetlink
at. Az egyik cella AgNO;-oldatot tartalmaz, ebben 4,44 g ezist valik
ki a katddon. Hany g réz valik le és hany cm3 standardallapotu O,
fejlédik ekozben a masik, CuSO,-oldatot tartalmazé celldban?
Mekkora aramerdsséggel dolgoztunk? A (Cu)=63,54 A, (Ag)=107,9

P4.KCI oldat diafragma nélkdli elektrolizisével KCIO5-ot allithatunk el6.
Szadmitsuk ki, 100 A dramerdsség mellett 8 6ra alatt hany kg KCIO;-
ot (M = 122,6 g/mol) lehet termelni, ha az aramkihasznalas 85%?
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