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Elektrokémiai reakcio, elektrod

Mely reakciokat nevezziik elektrokémiai reakcidknak?

Olyan reakcidkat, amelyekben toltés atlépése térténik. Ha a toltésatlépés fazishataron
torténik, heterogén elektrokémiai reakciorél beszélink.

Az elektrokémiai reakciok fontos jellemzgje, hogy oxidacids és redukcids
folyamatok térbeli szétvalasa valésul(hat) meg, még akkor is, ha egyébként a
kétféle folyamat ugyanazon a fellileten zajlik.

A fazishatar jellegétdl fligg6éen:

Szilard-folyadék: Elektrolit oldatban oldodé fém, nedves kézegben korrodalo
fém, félvezetd elektrolitban, galvanfirdd, elektrolizis stb. (a gyakori eset)
Folyadék-folyadék: Nem elegyedé folyadékok hatarfelllete
(pl. viz/nitrobenzol stb.)
Szilard-szilard: Szilard fazisu tuzeléanyag cellak, ionszelektiv membranok stb.
Mig a folyadékok mindig bipolaris vezetdk, a szilard fazisok lehetnek unipolaris vagy
bipolaris vezeték.

Az elektrod egy elséfaju (unipolaris) és masodfaju (bipolaris) vezetd hatarfelllete. (Az
elektréd maga a fazishatar, nem pedig az egyik énkényesen kivalasztott fazis!)
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Elektrokémiai cellak

Ha két elektrod kézos elektrolittal érintkezik (vagy folytonos elektrolit kontaktus all fenn
kozo6ttik), akkor elektrokémiai cellat alkotnak

Az elektrokémiai cella jellemzésére a celladiagram szolgal. Példa:

M,(s) | M,2*(aq) i M,°*(aq) Mz(s)| M;,(s) (altalanosan)
Zn(s) | Zn?*(aq) i Cu?*(aq) [ Cu(s)| Zn(s) (konkrétan)
Jelblések:

| : fazishatar elvben sem elegyithaté fazisok kozott

|
| : fazishatar elegyedni képes fazisok kozott

11
n : fazishatar elegyedni képes fazisok kdzott, ahol a diffuzids potencialt kikliszoboltnek
11

tekintjuk.

(A diffuziés potencial eredete: a killonféle ionok eltéré vandorlasi sebessége.)
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Elektrokémiai cellak: Potencial-kilonbség

A cella potencial-kilonbségét a celladiagram egyértelmiien definialja (!).

A cella potencial-kilénbsége: a jobb oldalon feltiintetett elektrdd potencialjabdl vonjuk ki
a bal oldalon feltlintetett elektrod potencidljat. Ez a definicié minden esetre alkalmazhaté
(egyensulyi és nem-egyensulyi, arammentes és aramjarta esetre is stb.).

Ha mindkét elektrédon és minden lehetséges fazisban és hatarfellleten egyensuly all
fenn: a mért potencial-kilénbség az elektromotoros eré (Ey,). Ebben az esetben az
egyensuly el6irasa garantdlja az arammentességet (és annal tobbet is).

Osszefliggés a cellareakcio szabadentalpia-valtozasa és a cellareakcio potencialja
kozott (ez utdbbit igen jol kdzelitheti az elektromotoros erd):

AG=-zFE,,,

Cellareakcio és félcella-reakcid

Fontos megklilénboztetés:
Az elektrédreakcio egyensulya és a cellareakcio egyensulya
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Az elektrédpotencial fogalma

Készitslink olyan elektrokémiai cellat, amelynek bal felében a kévetkez6 elektrod
talalhato:

|
Pt(s) | H*(aq), a=1moldm= | standard hidrogén elektrod
sat. H,, p = 105 Pa standard hydrogen electrode (SHE)

Félcella-reakcio: 2H, =H* +e
A jobb oldali elektréd reakciot ennek megfeleléen a redukcio iranyaba kell felirni.

Tovabbi eszmefuttatas a potencial fogalmaral:

Osszevetés a fizikaban hasznalatos mas potencial fogalmakkal
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Tovabbi barangolas az elektrodpotencial koril: Nernst-egyenlet

Ha a vizsgalt elektrddon nem halad &t aram: nyugalmi potencial
(barmely elektrod tipusra, egyensulyi és nem-egyensulyi esetre egyarant)

Ha az elektrédon fennallnak az egyensuly feltételei:
Az egyensulyt megvaldsito reakcidra levezethetjik a Nernst-egyenletet

RT RT
E=E°-—>» Ina =E°—~—In]| |a” ahol
ZF,Z ' zF H '

0= ZviBi a megfeleld elektrodreakcio egyenlete.

A referencia elektrod kivalasztasanak szabalya és a mérési utasitas szerint
(Evjopy = Ewar), @z elséfaju elektrodra vonatkozo Nernst egyenlet (formalis potenciallal):

o

RT
e=¢+—1In Copre
z
A standard potencial skala gyakran hasznalatos annak megitélésére, hogy az adott fém
mennyire ,nemes”.
(A standard potencialokbdl adddé és a gyakorlati skalardl lasd: potencial-pH diagramok és értelmezésik.)
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Elektrodok csoportositasa: Fliggetlen elektrodreakciok szama és tipusa

ELEKTROD | fiiggetlen elektrédreakciok szama?

LEHET: 1 | KEVEREKELEKTROD
IDEALISAN
POLARIZALHATO z - ’ ’
ELEKTROD | EGYSZERU ELEKTROD| egyensuly fennall?
(nem altalanos)

igen nem

csoportositas az elektrodreakcioban részt vevd anyagok
jellege és halmazallapota szerint
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Egyszeri egyensulyi elektrodok: Elséfaju elektrodok

1. Els6faju elektrodok (= electrodes of the first kind):
Az elektrédreakcio egyensulyat egyetlen elem és az abbol képz&d6 ion
hatérozza meg.

Altipusok:

a, Fémelektrédok: Mz*(solv) + ze = M(s) / tiszta fém /
Ag*(aq) + e = Ag(s); Cu?*(aq) +2e = Cu(s)

b, Amalgam elektrédok: Mz + ze = M(Hg)(I) / Hg-ban oldott fém /
Cd?*(aq) + 2e = Cd(Hg)(1)
Nernst egyenlet: az M(Hg) aktivitas is szerepel!

¢, Komplex fémelektréd: ML @)+ + ze = M(s) + vL™(aq) /L :nem H,O/
Cu(CN), + 2e = Cu(s) + 2CN-
Nernst egyenlet: kiilénbozik a fémelektrodokétol!
Fémlevalasztas: valtozas a mechanizmusban!

d, Gazelektrod : az elemi gaz lehet az oxidalt v. redukalt forma is
H*(aq) +e="2H,, % Cl,+e=Cl
a Nernst egyenletben: +/- kitevé!
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Kiegészité megjegyzések a komplex fémelektrédokrol

Az els6faju fémelektréfjl_'a vonatk_qzé e=g". + E In[M**]
Nernst-egyenlet (formalis potencial): MZ/M R
Komplexképzédés egyensulyi folyamata: Mz+ + yLn- = ML @vn)*
A hidrtatalt (,szabad”) fémion-koncentracio (z=vn)+
il =vq_ ML ]
kifejezése a komplex stabilitasi allanddjaval: [M™ ] = W

——InK |+—1In
zF zF [L7T

Ezt behelyettesitve a Nernst-egyenletbe: (3” RT j RT  [MLS™""]
M /M

A fémion-redukcié folyamatat a komplex
ionnal felirva: ML @vm* + ze = M + vL™

A Nernst-egyenlet a fenti reakciora .

felirva (formalis potenciallal): c_gr L RTIMLT™)
ML /M ZF [Ln—]v

A termodinamika 0. fététele a két felirast 6sszekapcsolja,

de nem ad szamot a folyamat mechanizmusardl és kinetikajarol!

Elektrokémiai fémlevalasztas — Elektrodok és csoportositasuk - 9
Péter Laszl6, MTA SZFKI

Egyszeri elektrédok: Masodfaju elektrédok

2. Masodfaju elektrodok (= electrodes of the second kind):
Az egyensulyt egyetlen fém, valamint annak egy kis oldhatdsagu soja,
a so (telitett) oldata és a sot alkotd anion koncentracidja hatarozza meg.

Példak:

- Kalomel: 2 Hg,Cl,(s) + e = Hg(l) + Cl-(aq)

- Ezust/ezust-klorid: AgCI(s) + e = Ag(s) + Cl-(aq)

- Higany/higany-oxid: 2 Hg,O + e + /2 H,0 = Hg(l) + OH-(aq)
A leggyakrabban hasznalt referencia elektrddok masodfaju elektrédok.

A Nernst egyenlet masodfaju elektrddra, formalisan: mintha az anionra nézve
reverzibilis elektrédunk lenne:
., RT oa
E=E +;1n Cags Lyyc) = CpgiCor.  (oldahatosagi szorzat)
RT

E=E"——Inc,
z
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Egyszeri elektrédok: Redoxielektrodok

3. Redoxi elektrodok
Az elektrokémiai egyensulyt egyetlen redoxirendszer hatarozza meg,
melynek redukalt és oxidalt formaja is oldott komponensként van jelen,
és az egyensulyi reakcio az elséfaju (inert) vezet6 felliletén megy végbe.

Példak:

- Fed*(aq) + e = Fe?*(aq)

- [Fe(CN)g]* + e = [Fe(CN)g]*

- Cu% +e=Cu*

- [Co(NH,)]3* + e = [Co(NH,)g]?*

- 0=C4H,=0 + 2e + 2H* = HO-C;H,-OH *

A redoxirendszer lehet szerves vagy szervetlen, egyszerili vagy komplex fémion is.
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Elektrodok osztalyozasa: Tobb elektrodreakcio

Tobb elektrodreakcid egyetlen elektrodon
Alapelv: Egyetlen elektrodnak csak egyféle elekrtodpotencialjat lehet megmérni.

A legtdbb esetben tobb elektrodreakcié szimultan egyensulya a komponensek
koncentracidjanak csak extrém értékei mellett valdosul meg. 60 mV kilénbség a
rendszerek redoxipotencialjaban egy nagysagrendnyi koncentracio-kilénbségnek felel
meg.

FONTOS MEGKULONBOZTETES:
egyensuly és allandésult allapot
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Elektrodok osztalyozasa: Cellaban betoltétt szerep

Munkaelektrod (Working electrode, W):
Az az elektrod, amelyen zajl6 folyamatok szamunkra érdekesek, és amelynek
tulajdonsagait a cella tdbbi elektrédjatol fliggetlenil szeretnénk tanulmanyozni.

Referencia elektrod (Reference electrode, R):

Az az elektrod, amelyhez a cella 6sszes tdbbi elektrodjanak potencidljat viszonyitjuk.
Rendszerint nem halad at rajta aram, és gyakran egyensulyi elektrod.

(Kibdvités: kvazireferencia fogalma)

Segédelektrod (Counter electrode vagy auxiliary electrode, C vagy A):

A munkaelektrédon athaladé aram vezetésére szolgalé masik aramjarta elektrod.

A segédelektrdd tulajdonsagaival nem kivanunk foglalkozni, ennek ellenére gyelni kell a
helyes megvalasztasra és elhelyezésre (inert, oldodé /sacrificial/ stb.).
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Elektrodok osztalyozasa: Aram iranya

ANOD:

Olyan elektrod, amin pozitiv aram folyik at.

(Pozitiv aram: a pozitiv téltések aramlasi iranya az elséfaju vezetétdl a masodfaju vezetd
felé mutat, azaz a fémbdl az oldat felé. Példa: fémek elektrokémiai oldédasa.)

KATOD:
Olyan elektrod, amin negativ aram folyik at.
(Példa: fémionok redukcidja szilard vezetd fellleltén, hidrogén fejlédés)

Figyelem: egy elektokémiai celldban az adott elektrod potencialjanak eléjele

nem hozhato kdzvetlen kapcsolatba az atfolyd aram iranyaval! Egyazon cellat
elektrolizalo cellaként és galvancellaként Uzemeltetve is mas-mas lesz a katdd és az
andd. (Ugyanakkor vannak a szakirodalomban meggydkeresedett nevek, amik a fenti
szaballyal ellentétesek. Sajnos, a formalis szabalyok mellett olykor a tolvajnyelvet is
muszdaj megismerni.)
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