Alapveto elektrokémiai definiciok

Az elektrokémiai cella

Elektrodnak neveziink egy ionvezetd fazissal (masodfaju vezetd, pl. egy elektrolitoldat,
elektrolitolvadék) érintkez6 elektronvezetdt (els6faji vezetd, pl. fém, grafit, félvezetdk). Félcellanak
neveziink egy elektrodot és a hozza tartozo ionvezetd fazist egyiittesen. Mivel egy elektronvezetd csak
az ionvezetdvel egylitt lesz elektrod, tagabb értelemben elektrodnak nevezziik a félcellat is. Anddnak
nevezzik azt az elektrédot, amelyen/amelyben pozitiv aram folyik az elektrodrol az elektrolitba,
oxidacio torténik, katédnak nevezziik azt az elektrodot, amelyen/amelyben pozitiv d&ram folyik az
elektrolitbdl az elektrodra, redukcei6 torténik. A félcellakban torténd toltésatviteli folyamatokat félcella
reakcioknak, a teljes elektrokémiai cellaban végbemend brutto reakciot cellareakciénak nevezziik.
Ha a cellareakci6 szabadentalpiaja negativ (6nként végbemend), akkor galvancellarol (galvanelem)
besz¢liink. Ha a cellareakcié szabadentalpidja pozitiv, akkor elektrolizis cellardl van sz6 (munkat kell
befektetni, hogy a reakcid végbemenjen).

Egy elektrokémiai cellat szokasosan roviditve, Un. celladiagram forméjaban irunk fel, ahol a
bal oldalon az oxidacids félcellat, a jobb oldalon a redukcidsat tiintetjiik fel. Példaul a Daniell elem
celladiagramja, ahol az an6d fém Zn, ZnSO, vizes oldatdban, a katod pedig fém Cu, CuSO, vizes
oldataban:

Zn(s) | ZnSO,(aq) : : CuSO,(aq) |Cu(s)

A fézishatarok jeldlésére fiiggéleges vonalat hasznalunk. Szaggatott fligg6leges vonallal jeldljiik
elegyedd folyadékok csatlakozasat és kettds szaggatott fiiggbleges vonallal, ha az ilyen
csatlakozasnal a diffuzios potencialt kikiiszoboltnek tekintjiik (pl. sohid alkalmazasaval). A
cellareakcio a fenti celldban: Zn(s) + Cu*'(aq) = Zn*"(aq) + Cu(s). A teljes felirdsban szerepeltetni
kell az elektrodokhoz csatlakoz6 azonos fémes hozzavezetést is. Erre példa a s6sav vizes oldatabol,
platina-hidrogén elektrodbol és eziist - eziist-klorid elektrodbal allo cella, ha a két elektrodhoz
rézvezeték csatlakozik:

Cu(s) | Pi(s) | Hy(g) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag(s) | Cu(s)

A cellareakci6 nyilvan: H,(g) + 2Ag'(aq) = 2H"(aq) + 2Ag(s)

Mérési definiciok

A galvancelldkban potencidlkiilonbség, un. cellafesziiltség (cellapotencidl) mérhetd az
elektrodok kozott. A galvancella elektromos potencidlkiilonbségét egyezményesen ugy adjuk meg,
hogy a celladiagram jobb oldalan feltiintetett elektrod és a bal oldalan feltiintetett elektrod
potencialjanak kiilonbségét képezziik:

E = Ejopb - Evui = Exatoa = Eansa

A cellafesziiltséget a galvancella elektromotoros erejének (E,;;) nevezziik, ha a cella mérd
aramkorében nem folyik dram, és az egyes félcellakban a toltésatviteli 1épések, valamint a fazisokon
beliil lejatsz6do esetleges kémiai atalakulasok egyenstlyban vannak. A kiilsé aramkorben folyo
aramra azért kell zérus értéket feltételezniink, mert ezzel biztositjuk, hogy a cellareakcioval
kapcsolatos toltésatmenet és ezzel egyiitt a cellareakcid sebessége is zérus legyen. Ekkor a rendszer
termodinamikai értelemben reverzibilis. Zérus értékii aram esetén is kialakulhat az érintkezd
oldatok kozott diffiizids potencidl, ezért az E,; ez utobbit is tartalmazhatja.

Ha a galvanlanc diagramjaban baloldalon szerepld elektrdd (andd) egyensulyi allapotban van
¢és 0sszehasonlito (referencia) elektrédként szolgal, akkor a cellafesziiltség értékét a jobboldali
elektrodnak a baloldali elektrodra vonatkozo6 potencidljanak, vagy roviden elektrédpotencialnak
nevezziik. Jegyezziik meg, hogy ez a meghatarozas a vizsgalando félcellara teljesen nyitott (nem
kell, hogy egyensulyi legyen), csupan a referencia elektrodnak kell jol definidltnak, egyenstilyban
levOnek lenni. Ilyen vonatkoztatasi elektrodként egyezményesen a standard hidrogén elektrédot
(SHE) valasztottak, amelyben a félcellareakcié a molekuldris hidrogén szolvatalt protonna torténd
oxidacidja egységnyi hidrogénion aktivitas és standard hidrogéngaz nyomas (p° = 1 atm) estén, s
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potencialja definici6 szerint barmely kivalasztott és lerogzitett standard homérsékleten nulla. Ez
tehat azt jelenti, hogy az elektrodpotencial egy olyan galvancella cellafesziiltsége, amelyben az
Osszehasonlitési elektrod az egyensulyban levé standard hidrogén elektrod.

Termodinamikai definiciok
Tekintsiink egy adott fazishataron (elektrédon, azaz félcelldban) lezajld

Ox*" + ze=Red® * a

altalanos egyensulyi reakciot. Az atalakulés kiindulasi allapotdhoz az oldatban levo Ox, valamint az
elektrodban levo, és a reakcidohoz reaktansként hasznalt elektronok tartoznak, a reakcio
végallapotahoz az oldatban levd, vagy fémre kivalt Red ionok, molekulak ill. atomok.

A toltésatvitelre formalisan felirhatd a reakcidegyensuly szokasos feltétele:

dﬂ
LEPJ 2 Vit @

illetve, mivel nemcsak semleges, hanem elektromosan t61tott részecskék is részt vesznek a
folyamatban, ezért a kémiai potencidl helyett az elektrokémiai potencial kell hogy szerepeljen, azaz:

2 Vit =0 3)
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Ez a kifejezés azonban igy kiértékelhetetlen, mivel a kifejezésben minden résztvevd anyag szerepel,
természetesen az elektron is, s vajon mennyi az elektronok elektrokémiai potencialja? Hasonloan
ismeretlenek az egyes fazisokra a belsd potencialok értékei (igy az elektrokémiai potencialok értékei
is). Valgjaban, amikor egy toltésatviteli folyamatot vizsgalunk, nem is tudunk egy fazishatart
onmagaban tanulmanyozni, mert a mérés kozben feltétleniil 1étrehozunk egy masikat. Ez azt jelenti,
hogy azon a masik fazishataron is lejatszodhat toltésatmenet, s csak a kettdrdl egyiittesen
nyerhetiink informdaciét. Ilyen megfontolasokbdl az egyedi fazishatarok helyett tovabbra is
galvanlancokban kell gondolkodnunk, s a targyalasainkat is erre vonatkoztatni. Ezzel kapcsolatban
tisztan termodinamikai alapon egy adott cellareakcidohoz elektromos potencialkiilonbséget, az tin
cellareakcio6 potencialjat (E_ ) rendelhetiink. Ezt ama meggondolas alapjan adhatjuk meg, hogy a
cellareakciot kiséré szabadentalpia valtozas, mint izoterm, izobdr, reverzibilis esetben a maximalis
hasznos munka, egyenld kell hogy legyen azzal az elektromos munkéval, amelyet a cellareakcid
reverzibilis végbemenetele soran végezhet dp = 0 és dT = 0 mellett.
A reakci6 szabadentalpia (AG,) valamely altalanos

VAA+vgB+ . =vwK+vL+..
reakciora, amelynek felirasa akkor van 0sszhangban a celladiagrammal, ha mindkett6t balrdl jobbra
olvasva, a cellaban a pozitiv elektromossag balrdl jobbra torténd haladésa jelolheté meg:

AG, = ) v =), v’ + RTIn] ] a) )
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ahol v, és p, az i-edik komponens sztdchiometriai szama és kémiai potencialja.

AG, azt a munkat jelenti, amely (végtelen nagy anyagmennyiségii reakcioelegy valtozatlan
Osszetétele mellett) v, anyagmennyiségl reaktansok v, anyagmennyiségli termékekké valo
atalakulasa szolgaltat. Ekozben, ha a brutt6 reakcidban a toltésszamvaltozas z, a reakcio soran zF
toltésménnyiség atvitele torténik valamely allandé potencialkiilonbségnél, azaz az elektromos
munka -zFE_,. Nyilvén a két munka megegyezik, azaz:

AGr - _ZFEcell - z Viﬂio + RTlnH aiVi (5)

cell*
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vagy masképpen:
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cell -F -F H i cell 7F ; i
ahol E?,, a cellareakcié standard potencialja, amely a cellareakci6 egyensulyi allandojat
tartalmazza:
0
Y i
- 1 1 RT
E cOell = l = ln Ka (7)
zF zF

A termodinamikailag értelmezett E_,;, és a mérési utasitassal definialt E, ;. értékben a
diffuzios potenciallal (E ) kiilonbozhet egymastol:

Eyr=E g+ Egg )

Ez a kifejezés ad lehetdséget a cellareakcié potencidljanak meghatarozasara, s ezzel a cellareakcid
egyensulyi allanddjanak, ill. a reakcié szabadentalpidjanak meghatarozésara. Ezt az utat kiilondsen
elényosen hasznosithatjuk olyan reakciok esetén, amelyeknél a szokasos kémiai eljarasokkal nem
lehetséges, vagy nagyon nehéz az egyensulyra vonatkozé adatok meghatarozasa (pl. durranégaz
reakcio, komplex egyensulyok, stb).

Az (5) egyenlet ezen tilmenden lehetdve teszi a reakciohd (AH) és az entropiavaltozas (AS)
meghatarozasat is a

-zFE = AG= AH- TAS )
Osszefiiggés alkalmazésa révén, mivel
oE
as=- ( ae?z(‘; ) ~F| 7 (10)
p p
és
aEcelI
AH= AG+TAS= -zFE_,+ zFT T an
p
Azaz E_ értékének és hdmérsékletfliggésének mérése elegendd a reakciohd és a reakcidentropia

meghatarozasahoz.

Egyensulyi elektrodpotencialok

Amennyiben az elektrodpotencial meghatarozasanal a vizsgalando félcellank egyenstlyban
van, nyilvén a fenti kifejezések alakalmazhatok, csak most a cellareakcid egyik fele rogzitett,
mindig a standard hidrogén elektrodon lejatszodo oxidacios reakcid. Ekkor a cellareakcio
altalanosan:

Ox™" + gHz = Red® P+ zH 12)

A cellareakcid potencidlja, azaz az egyensulyi elektrodpotencial:

= (Hrea * ZHo. = Moy~ —Her) :

€l H* x 2 a. . a

Eoor 2 By, T (13)
zF zF (sz/pO a,,

Vegyiik észre azonban, hogy a standard hidrogén elektrodban a H' és a H, is standard allapotban
van,a, . =1, p "= p° = 1 atm, valamint a H, (egy elem) standard kémiai potencialja,

,ugz = (0. Ezenkiviil definicio szerint a proton standard kémiai potencialjat is nullanak vélasztjuk,



,u;; = (0 (ami megfelel annak, hogy az SHE elektrodpotencialja nulla), igy:

0 0
- (p'Red - p’Ox) _ E In ARed _ RT . Qpey

0
E E= = EowRed ™ z—ln

cell =
zF zF A,

(14)

an

ahol £ gx /req 3z Ox/Red rendszer standard elektrodpotencialja, azaz az Ox/Red reakciot magaban

foglalo félcella egyensulyi elektrodpotencialja, ha minden komponense standard allapotban,
egységnyi aktivitassal (a, = 1), ill. standard nyoméssal (p, = p°) van jelen az adott standard
hémérsékleten. Vagyis az SHE-t magéban foglal6 cella cellareakcio potencidlja, az egyensulyi
elektrodpotencial formalisan csak a vizsgaland6 félcella, ill. reakcid paramétereitél fiigg. Igy a (12)
egyenlet egyszeriibb forméba irhatd, nem tiintetjiik fel a hidrogénnel kapcsolatos komponenseket:

Ox™" + ze = Red® 2" as)

¢s formalisan erre a "reakciora" irjuk fel a cellareakci6é potencialjat, mint egyensulyi
elektrodpotencialt. Vegyiik észre, hogy (15) egyenlet ugyanaz a félcella reakcid, mint az (1) egyenlet
volt, de most ennek leirasakor a belsd potencidl, ill. egy fazishatar Galvani potencidlja helyébe a
mérhetd elektrodpotencial 1épett, az elektronnal kapcsolatos probléma pedig a SHE alkalmazasaval
eltlint.

Diffuzios potencial

A gyakorlatban igen gyakran 4ll el az a helyzet, hogy olyan oldatok érintkeznek egymassal,
mozgékonysaga nem egyenld. Ennek kdvetkeztében az ionok diffuzidja soran a nagyobb
mozgékonysagl ionok frontja elhagyja a kisebb mozgékonysagu ionok frontjat, és az elkiiloniilés az
ionok kozotti elektrosztatikus kolcsonhatas altal meghatarozott mértékig fokozodik. Igy egy olyan
kettosréteg alakul ki, amelyen 10 mV-os nagysagrendig terjedd potencialkiilonbség jon 1étre. Ez a
potencialkiilonbség a diffuziés potencial, amely nem egyensulyi jellegli, mint a folyadékhatar
potencialok altalaban, hanem transzport jelenségekkel 6sszefiiggé allapot kovetkezménye. Altaldban
nehezen reprodukélhaté és megjelenése nemkivanatos, zavard. Meghatarozasa legkonnyebben
koncentracios elemeknél lehetséges.

Koncentracios elemek

Meéréstechnikai szempontbol jelentds szerepet tdltenek be azok a galvanelemek, amelyeknél
az elektrédok azonos mindségliek, csupan az elektrolit koncentracioja kiilonbozik. Ezeket a
galvanelemeket koncentracios elemeknek nevezzik.

A koncentracios elem mukodése soran bruttdé kémiai reakcid nincs, csak az oldatok
koncentraciokiilonbsége egyenlitddik ki. Ez természetesen spontdn végbemend folyamat (szabadon
érintkezd oldatoknal a diffiizid), azonban a koncentracids elemben ezt a negativ
szabadentalpiavaltozast elektromos munkaként felhasznalhatjuk. Az elem elektromotoros erejének
kiszamitdsdhoz nemcsak az elektrodok feliiletén, hanem az elektrolitok érintkezésénél lejatszodo
jelenségeket is figyelembe kell venni.

Legyen az elemiink elektrolitjainak aktivitdsa a, és a, (a, < a,), valamint tételezziik fel, hogy
ha az elektrodokon 1 mol z t6ltésli ion megy oldatba vagy valik ki, akkor ez nem valtoztatja az
aktivitast (tehat az oldatok térfogata megfelelden nagy), és jeloljiik t,-val az anionok, t, = (1-t,)-val a
kationok atviteli szdmat.

Ilyen feltételek mellett, ha egy fém oldodéasaval 1 mol kationt visziink oldatba az a,
aktivitast oldalon, akkor ezzel egyidejiileg 1 mol kation valik ki az a, aktivitast oldatbol. Mivel az
aktivitasok ekdzben nem valtoznak, az elektromotoros erd sem véltozik és a végzett munka
megadhat6 mint -zFE, .

Az oldatok érintkezésénél ugyanakkor anyagatvitel is végbemehet az ionok elmozdulasa
révén. Az dram vezetése miatt bekovetkezd ionelmozdulas azt eredményezi, hogy 1 mol
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anyagmennyiség, azaz zF toltés atvitelénél (1-t,) mol kation megy a higabb oldatbol a toményebbe
¢s t, mol anion a toményebb oldatbdl a higabba. Az elektrodoknal és a folyadékok hataranal
bekovetkezd valtozasok eredményeként a kationok mennyisége 1-(1-t,) = t, mollal, és az anionok
mennyisége szintén t, mollal ndvekszik a higabb oldatban, a toményebb oldatban pedig
ugyanennyivel csokkent. A végzett munka a két ionra egyiittesen (tehat mikdzben t, anyagmen-
nyiségll anion és ugyancsak t, anyagmennyiségii kation &tmegy a magasabb p, kémiai potenciala
térfélbol a p, kémiai potencidlu térrészbe:

a
A=2t (b~ B,) = -2t RTn 2 (16)
a

Mivel ez egyenld az elektromos tton végzett munkaval, ezért

a
-zFE, .= —2z‘aRTln—2 17)
a,
¢és az elektromotoros er6
RT, &
E =2t —In—=
= 2y (18)

A cellareakcid potencialjat az egyensulyi elektrodpotencialok kiilonbségeként is megadhatjuk:

RT RT RT. %
E =E°+ —ZIna,-|E°+ =Ing, | = —In—2
cell 2F 2 ( ZF 1) 2F a1 (19)

A kétféle modon, a (18) és a (19) egyenlet alapjan szamolt érték eltér egymastol. Ennek oka,
hogy az els6 esetben tekintetbe vettiik a potencialmeghatarozo folyamatban résztvevd anyag
transzportjat is, azaz a koncentraciokiegyenlités diffuzioval is torténhet, mig az utobbi esetben ez
nem lehetséges. Azokat a koncentracios elemeket, amelyeknél az elektrolit atdiffundéalhat az oldatok
érintkezésénél, atviteles elemeknek nevezziik, szemben az atvitel nélkiili elemekkel, amelyeknél a
diffuziot kizarjuk.

A (19) osszefliggéssel szamolt E_;, értéke atvitel nélkiili elemeknél tehat megegyezik E, -
vel, azonban az atviteles elemeknél ki kell egésziteniink a difftizié miatt fellépd diffizios
potenciallal.

E

RT, &,
= E E, .=—h-=+ Edl.ﬂ (20)

+
cell diff P a1

A difftiziés potencidlra a (18) és (20) egyenletekbdl a kovetkezd kifejezés vezetheto le:
E -@i-Rlp%. 21y
o — -_ RS n_ =

1 a

Atviteles elemnél tehat t, ismeretében és E,, mérésével E,,, meghatarozhaté. A (21) egyenletbdl az
is lathato, hogy a diffuzids potencial értéke nagyon kicsi, gyakorlatilag kikiiszoboltnek tekinthetd,
ha a rendszeriinkben az anion atviteli szama, t,=0,5. Vizes oldatokban KCl ill. KNO, kielégiti ezt a
feltételt, ezért hasznalhatok séhidban elektrolitként.



