V. Elektrokémia

IV.1. Galvancelldk (elemek)

Elv: redoxi folyamatban a kémiai energia elektromos
energiava alakitasa.

Zn-lemezt Cu-szulfat oldatba mértva, redoxi reakcié
Zn(s)+ Cd*(aq) -~ Zr**(aq) + Cu(s)

Vélasszuk szé két részfolyamatot gy, hogy az elektron-
atadas aramot termeljen; teljes aramkorhoz: sé&hkell!
Torténelmileg alapeset: a Daniell-elem.

http://wps.prenhall.com/wps/media/objects/602/63$6hapter_18.ht"n

Hogyan képzeljuk el az elektrédokikbdését?
Fémlemezt vizbe martva: bizonyos hajlammal papitiok mennek az
oldatba; ez ellen hat a lemez egyre névakegativ toltése;

cink réz

viz viz

egy i utadn dinamikus egyensuly alakul ki. Az abra dasitralja, hogy

a Zn nagyobb hajlammal old6dik mint a €sa cinklemez negativabb
lesz a réznél. Ha teljes aramkort készitiink, miets abran, akkor
eletronok vandorolnak a cinftra rézre; a kor teljességéhez szilkség van
a so6hidra, a cella belsejében ionok viszik a ttltés

A galvancella definialasaraelladiagram
zZn(s) | zd*(aq) || Cé*(aq) | Cu(s)

— anod, ahol oxidacio + katdd, ahol redukcié
Elvben barmilyen redoxi reakcié felhasznalhatd, pl.
Pt 1" (aq)Ol,(aq) || F€*(aq),F€*(aq) OPt

Félreakciokatis praktikus irni: pl. permanganattal szulfitot
szulfatta oxidalva:

MnO, + 56 + 8H" - Mn*" + 4H,0

SO% +HO - SO + 26 + 2H"; a brutt6 egyenlet ...

Cellapotencial €): az a fesziiltség, melyet a galvancella
két elektrodja kozott mériink; ezen belll, elvi hata
értékként definialaz elektromotoros &, mely a teljesen
terhelésmentes elemre (arafsseg tart a zérushoz)
vonatkozik. (Ha hangsulyozni akarjuk a killénbséget,
terhelés alatt mért, alacsonyabb értédapocsfesziiltség
&t szeretnénk a két elektrodra jellefremdat_kildnb-
ségekéntlefinialni.

Abszolut potencial nem mérlietezért:
Elektrédpotencial A standarchidrogénelektroddal
szemben mért cellapotencial.

Standardelektrodpotenciélosszes koncentracié 1 M és
anyomas p =1 atmdgmérsékletet kiildkell megadni).
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Hidrogénelektréod Pt[H,(g) OH"(aq)O..

Savas oldaton hidrogént buborékoltatunk ét, elelkpioplatina.

Pl. a Zn elektrédpotencial mérése, a hidrogénaidkiil

voltmeter

Znanode | —

2H* (ag) + 26~ —> H, (g)

Zn (s)—>2Zn,* (aq) + 26~

szember
A cellapotencial igy két elektrédpotencial kilonfpse

€%ella = 80("') ~ 80(_)|

Standard redoxipotencialok, 25 °C-on.
Oxidizing Reducing Reduction
Agent Agent Potential/VV
Li* +e = Li -3.04
Na" +e = Na -2.71
Mg +26 = Mg -2.38
Al +36 = Al -1.66
2H,0(l) + 26 = Hy(g) + 20H -0.83
Zn*? +2¢ = Zn -0.76
Cr® +3e = Cr -0.74
Fe?2 +26 = Fe -0.41
Cd? +2¢6 = cd -0.40
Ni*?2 +26 = Ni -0.23
Sn? +2¢6 = Sn -0.14
Pb? +2¢ = Pb -0.13
Fe® +36 = Fe -0.04
2H" +e = H 0.00
St +26 = Si? +0.15
Cu? +e = Cii +0.16
Cu? +26 = Cu +0.34
I,(s) +2& = 21 +0.54
Fe® +e = F& +0.77
Ag" +e = Ag +0.80
Hg? +26 = Hg +0.85
CloO +H,0+26 = CI+20H +0.90
NOy +4H +36 =  NO +2HO +0.96
Br, +2¢& = 2Bt +1.07
105 + 66 + 6H = I+ 3H,0 +1.08
O, + 4H + 46 = 2H0 +1.23
Cr,0;2 + 14H+ 66 = 2CF% + 7THO +1.33
Cl+2e = 2Cl +1.36
MnO 2+ 8H +56 = Mn'2+4H,0 +1.49
5,052+ 26 = sQ* +2.05
F, + 26 = 2F +2.87

A redoxi reakcidk iranyaa pozitivabb standardpotenciala

rendszer oxidalja a negativat ( kevéshé pozitivat).
Pontositas: a redoxipotencial a koncentraciotfilgg, |. alabb,
Nernst-képlet. A folyamat addig tart, amig az el@dtt
potencialok kiegyenléidnek (cellapotenciél zérus lesz).

Galvanelemek a gyakorlatban
(a hagyomanyos, legolcsobb);
elektrédok: grafit, cink; elektrolit: NH4Cl-MnO>—szénpor,
nedves pép. Mikodési mechanizmusa nem teljesen
tisztazott, a lényege: Mn(IV) - Mn(I1l), ill. Zn — Zn?*, utébbi
amminkomplexbe megy:
2H* + Zn + 2MnO; - Zn?* + 2MnO(OH)

1. Leclanché ,,szirazelem’

Zn> + ONHy* — Zn(NHs)2++2H*



Leclanché-elem
2. Alkalikus: ,,higanyos” (valéjaban higany-oxid, kis gombelemek)
Cinkre az alapreakci6: Zn — Zn?* + 2e-, de lugos kdzegben:
anod: Zn+OH- - Zn(OH), + 2e-
katéd: HgO(s) + 2¢- + 2H,O - Hg + 20H-

3. Alkalikus eziistoxid:
lisd 2.) Zn + 20H-..= ill. Ag2O+2e— 2Ag(s)...

Ujratolthet cellak: akkumulatorok
1. Savas akkumulator (pl. dlomakkumulitor)

2H,0+PbSQ, O - PbO,, +2e +SQ +4H"

2(s)
PbSQ,, +2e” O Phy +SO* ;

Brutt6 reakcio:

Pby +PbOy +2H,S0,,, O B{¥- 2PbSq +2H,0,
2. Alkalikus akkumulatorok (pl. Ni-Cd)

NiO(s) +2e- - Nizt .

Cd(s) - Cd2?* + 2e-

Uzemanyagcellak Specialis galvancella, melyben az
,»izemanyagot” (pl. oxigént és hidrogént) folyamatosan vezetik be.

A reakci6 kell6 sebességét katalizator biztositja.

www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/fueldetiages/;
ps.prenhall.com/wps/media/objects/602/616516/Chap8ehtml
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IV.2. Elektrolizis 2010/33

Elv: elektromos energidbol kémiai energia (Kuls
aramforrassal kémiai -redoxi - valtozast csinalunk
Vegyiparban: pl. NaCl, AD; (timfold) elektrolizise
Faraday-térvény: képzdott anyag mennyisége aranyos
az atfolyt toltéssel. Kvantitative:

1 mol elektron téltése 96494 C (Faraday-szam)

Bontési fesziiltséq: elektrolizis soran galvanelem jon
létre, mely szembe hat. Minimum ekkora potenciélt &
cellara kapcsolni, hogy folyamatos aram legyen.

Egy elektrédra vonatkoztatvievalasi potencial.

Nagyipariolvadélelektrolizisek:
wps.prenhall.com/wps/media/objects/602/616516/GhafB.html

Bubbles of CO,

ry = Al
a. Cross-sectional view of a Downs cell for commercial production of
sodium metal by electrolysis of molten sodium chloride.
b. An electrolytic cell for production of aluminum by the Hall-Heroult
process. Molten aluminum metal forms at the graphite cathode that lines the
cell. Because molten aluminum is more dense than the AI203-Na3AIF6
mixture, it collects at the bottom of the cell and is drawn off periodically.

Anode mud ~
(Ag, Au, Pt)
®)

IV.3. A Nernst-képlet. A cellapotencial - kis mértékben - fligg a konceritiitdl is. Ebszor gyakorlatias formaban:
kationra:e = £°+ 0.059/n log[M]; anionra:e =¢° - 0.059/n log[A] (25°C, 1 atm); n+, ill. n- az ion toltése.

Altalanos formaban, a Nernst-képletgy elektrodra (25°C, 1 atm)

e =&+ (RT/nF)In([ox]"™*™[red] "*"); | 10-es alapt log-ra attérve (T229: = &° + 0.059/n log([ox]*"2[red] """}
ahol [0x] és [red] csak egy "hazi" jeldlés; jelesaiaz elektrodot leird félreakcidéban, az oxidaltedukalt oldalon szerefkomponensek
koncentracioja a "megfelg! hatvanyon; ez a hatvany a sztéchiometriai eggitt Néhany egyszérmpélda:

£(Zn?*/Zn) = -0.76 + 0.059/2 x log[Z; e(F€™* /| F&*) = +0.77 + 0.059 x log[Fg/[Fe*"]

g(1/2C1,/CI") = +1.36 - 0.059 x log[Q} vagy, ezzel egyenértékorma: (Cl,/2CI") = +1.36 - 0.059/2 x log[QP

(A szilard Zn, ill. a klér-gaz "koncentracioja" @pletekben 1, ill. elhagyhatd, mivel ezek az otdatkilonub fazist alkotnak).
Osszetettebb példa: MpO+ 56+ 8H' = Mrf* + 4H,0

€ = 1.49 + (0.059/5)xlog([Mn@Ix[H *1&[ Mn?']; vegyiik észre: és pH-flggés!

[ Csak tajékoztatasul, a vizsgara NEM kell: a Néddplet termodinamikai héttere.

1. A cellapotencial és szabadentalpia kapcsolata

Bevezettik korabban a G fv.t, G =H -TS; ott gdohatok iranyara koncentraltunk; de: a termodikarkimutatja kapcsolatat a
"maximalis hasznos munkaval" is (innen a NéAG = Wmax (eléjel: a rendszeremégzett munka) (1)

Az elektromos aram munkaja: w=QV (=1tV) (haztartasban az aramfogyasztas..Jéltés x fesziltség

A galvancella altal végzett munka (allanf@éziiltség - és standard korilmények) -w = n F(ED% 2)
ahol n: az atadott elektronok szama egy ionra \wmzsatva,F a Faraday-szank, = 96500 C/ mol (96494).

©)

A G =-2 x 96500 C/mol x 1.10 V = -212 kJ/mol a szalmalpia-valtozas.

Egyesitve (1) és (2)-t:
Szampélda Daniell-elemre:

2. A cellapotencial és az egyensulyi allandé kalatao
Emlékszink: A G’ = -RTInK; masrészt (3) szerint:

Tehat: -RTINK=-nF°
elia = (RT/NF) Inht 10-es logaritmusra attérve, 25 C-@fi,=(0.059/n) log K

AG’ = -nFe°




V. A reakciokinetika alapjai

V.1. Reakcibsebesség és reakciorend

Kvalitativ megfigyelések: egy reakcié ,lefolyas&hket
lassu, gyors, pillanatszgrstb.
Mitél figg? természetesen jelletnaz adott reakciora;
és befolyasolja:
Koncentraciok(!) hdémérséklet katalizator
Ragadjuk meg a sebesség fogalmat kvantitative @nint
mechanikaban):
Legyen a legegyszéob példa: A- P
a sebességet mérhetjik P keletkezéisédgy A
fogyasabdl (negativ &kl):

v= d[P]/dt = - d[A]/dt
Altalanosabban, a sztéchiometria egyiitthatokkal
"normalni" kell a koncentraciovaltozasokat:
pl. N, + 3H - 2NH;
v = 1/2 (d[NH)/dt) = - d[N,)/dt = -1/3 (d[Hp)/dt)
Altalanos megfogalmazas tehat,
a reakciésebesséigfinicidja:

v = 1/v; (d[J]/dt)

ahol v, eléjelesegyiitthatd
Hogyan mérjik a sebességet? Alkalmasan valasztott
komponens koncentracidjanak valtozasat kell kbvetni
analitikai modszerrel; a koncentracioklzbli valtozasa
az adott reakciéra jellertiz
Pl. CO(qg) + Bs(g) - COBI»(Q)

[=0]

[COEL,)

[Concentration]

[Brz]

A c(t) fuggvény derivaltja adott t-nél a sebessagly
maga is_pillanatrél-pillanatra valtozik!:
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Reakciorend: legegyszdibb eset A~ P

v = K[A]

Szavakban: a sebesség itt pAddik hatvanyaval aranyos,
az aranyossagi tényeak sebességi allandé a reakcié
"rend'-je. k az adott reakciora jelleizNEM fiigg a
koncentracidktdl - de fligg persze éntérsékletil.

Ha x=1, példa etgendi reakcidra:
PI. ciklopropan- propén v = k [ciklopropan].

2010/34
llyenkor: c(t) = gexp(-kt) exponencialis csokkenés.
{Ellenérizziik: v == dc/dt =— cy(-k)exp(-kt) = kc}

Egy el$rendi reakcid célszéen jellemezhét afelezési
idg fogalmaval: (c/g) = 1/2 = In(1/2) =—kty,,

t1o = In2/K
Fontos, tipikus el&rendi reakcié:radioaktivbomlas
(Izotépok ,felezési ideje”).

[A] vs time for a 1st order reaction
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A koncentracié idébeli valtozésa 1.rendl reakcidban

Altalanos, GA + cgB + c.C + .... alaku reakciéra:
v =k [A[BI[C® ...}
Itt az egyes komponensekageakciorend x, y, z.

Brutt6 reakcidrend, a reakcié egészére= x+y+z;
A reakciorend akar tértszam is lehet(!), elemi réakciok
hatarozzak meg, a sztéchiometriai egyutthatéhatédlan
semmi koze! PI.:

NOx(g) + CO(g) - COx(g) + NO(g)

v=k[NG,J? (T <225C)

21Cl(g) + H(g) - 2 HCI(g) + b(9)

v=Kk[ICI] [H]]
Vizsgaljunk konkrét adatokat a rdisg megallapitdsahoz!

1.példa:2 NO + Bep — 2 NOBTr(nitrozil-bromid)

Kisérlet Kezdeti Az NOBr

sorszama | Koncentraciok képzsdésének
mol/L sebessége indu-
laskor, mol ['s*

NO Br,
1 0.10 0.10 12
2 0.10 0.20 24
3 0.10 0.30 36
4 0.20 0.10 48
5 0.30 0.10 108

forras: Brady, example 19.2.

Fontos! A renéiségspecidlisan itt tle altalaban nem! -
megegyezik a sztdchiometriai egyitthatokkal.

2. példa: R - Br + OH - R-OH + Br

Kisérlet Kezdeti A t-BuOH kép-
sorszama Koncentraciok z6désének sebes-
mol/L sége indulaskor
mol L's?
t-BuBr OH?
1 0.10 0.10 10x16
2 0.10 0.20 20x16
3 0.10 0.30 30x16
4 0.20 0.10 10x16
5 0.30 0.10 10x16

forras: Brady, example 19.3.

Vizsgéljuk meg a fenti tablazatot, s ennek alapijpuk be
az eredményt! A reridég

R-Br -re: ... O-H -ra:



V.2. Utkozési elmélet, az Arrhenius-egyenlet.
Katalizis

Kvalitativ megfontolasok, ékzor a fentiekhez (34.):
Reakciohoz a molekulaknak talalkozniuk kell

A sebesség fligg persze a koncentracididolifent).
Pontosan hogyafiigg: a mechanizmus hatarozza meg,
altaldban nem ismerjik; tapasztalatilag a reaknibre
fejezi ki (Id. fent): v = k [A][B]’[C]?, k a seb. allandé.
A reaktansok (itkdznek, de nem minden (itk6zés
eredményes. Min mulik a siker?

1. megfeled energidegyen ahhoz, hogy a kémiai
atalakulas létrejohesseaktivalasi energia

Activatiol
energy, E,

Reactants

Potential energy

Products
Konkrét példak:
-2
B B oo
5 @ 20D
Eale ] =
" &

A Frecssticn peogress. [ ] Reasinn peograss [ Fnaction progress

A sebességet nyilvan alapgeh befolyasolja, hogy a
molekuldk milyen hanyadandelkezik megfelél
tébbletenergiaval. Emléksziink, gazok esetében ez a
Maxwell-Boltzmann-eloszlasbdl allapithaté meg:

0°

Attemperature
increases the
probability of finding
molecules at higher
energy increases

Prob

kinetic energy

A gorbe alatti tertilet a molekulak szamaval aranyas
abran a figgleges vonal jelzi az aktivalasi energiat. Az
ettsl jobbra e$ terilet aranya a teljes terilethez
(integralas) méri az aktiv molekulakat. Kévetkezseta
sebesség a T-vel gyorsa (kvanti: Id. alabb).

O ) o]
2. Még az elegertd M H
energia sem biztositék a 1 & T 0 s ®)
sikerhez: megfelél / - ,
Pl.: etilén + sésav B ‘ o
(addicio). e

orientaciébarkell

talalkozzanak.

(csak az abra bal felsé sarka szerinti

utkdzés lehet sikeres).

e

Q ] C )
O O @] {

Kvantitativ leirast ad a&rrhenius-egyenlet 2010/35

k = A exp (-E/RT)
E, - aktivalasi energiaA - "preexponencialis fakttyr
vagy Arrhenius-paraméter.
A k sebességi allandé exponencidlisérrvel; szokasos
alogaritmikusabrazolas is.

3x1078
9.0
e E, = 34.9 kcal/mol
= ~ A=3.15x10"s"
é 2x107 0
=~ 75
3
z 7.0
1x108 = .
65] [AAHI-(AA) —
[AA-H]" + (AA)
6.0
5.5+ - - .
180 190 200 210 220 230 240 250 0.00190 0.00195 0.00200 0.00205 0.00210
Temperature (°C) 1/(T/K)

Katalizis: az aktivalt komplex kialakitasdban vesz részt,
E.t csbkkenti. Figyelem!: akar exoterm, akar enduotar
reakcio, a katalizator mindenképp gyorsitja a reaKaz
egyensulyi 6sszetételt viszont NEM befolyasolja).

Homogénkatalizis: reaktansok és katalizator egy oldatban.

Katalizatorok pl. a koordinacios fémkomplexek.
Példa:Hidroformilezés (Katalizator pl.: Rh(CO)Ls).

In the hydroformylation reaction hydrogen atom and formyl formed from Hy and CO are
added across olefinic C=C bond to form linear and branched aldehydes.

Heterogérkatalizis: gazmolekulak a szilard katalizator

feltletén fellazulva reagélnak. PI. olefinek hidtogzése:
http://www.wou.edu/las/physci/ch334/lecture/lectifh

PI. a szén "cseppfolyositasaFischer-Tropschszintézis.
Lényege: CO + kH(szintézisgaz)- szénhidrogén + viz
A szintézisgaz éhllitasa: pl. izz6 szenen vidzf vezetnek
at; vagy metan parcialis égetése.
http://www.eurekalert.org/pub_releases/2005-12/i-24405.php

Because of the decreasing availability of oil, interest has been renewed
world-wide in the production of liquid hydrocarbons from carbon monoxide
and hydrogen using metal catalysts, also known as Fischer-Tropsch
Synthesis. ... In 1925, Professor Franz Fischer, founding director of the
Kaiser-Wilhelm Institute of Coal Research in Milheim an der Ruhr, and his
head of department, Dr Hans Tropsch, applied for a patent describing a
process to produce liquid hydrocarbons from carbon monoxide gas and
hydrogen using metal catalysts.

Wikipedia The Fischer-Tropsch process is a catalyzed chaméaction
in which carbon monoxide and hydrogen are converritaliquid
hydrocarbons of various forms. Typical catalystscuare based on iron
and cobalt. The principal purpose of this proceswiproduce a
synthetic petroleum substitute, typically from coahatural gas. The
original Fischer-Tropsch process is described gy fihllowing chemical
equation:  (2n+1)H+ NnCO— CHzns2 + NH,O

The initial reactants in the above reaction (i.€D @nd H) can be
produced by ... partial combustion of a hydrocarbon:

CiHaniz + %2 NQ, — (n+1)H; + NCO

for example (when n=1), methane (in the case otgéiguids
applications): 2CH+ O, — 4H, + 2CO

or by the gasification of coal or biomass: C 3H— H, + CO

The mixture of carbon monoxide and hydrogen isdadlynthesis gas or
syngas.



