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Elektrokémiai cella

Elektrokémial nomenklatura

elektrokémiai cella
- galvancella
- elektrolizald cella *

(Regebbi elnevezesek:
galvancella

- galvanelem

- elektrolizalo cella)




Elektrokémiai cella

Elektrokémiai cella

Az elektrokemiai cellak olyan rendszerek, amelyek-
ben kemiai folyamat (vagy koncentraciokilonbseg
kiegyenlitodese) elektromos aramot termelhet, vagy
kills6 aramforrasbol aramot bocsatva at rajtuk,
benntk kémiai folyamat jatszathato le.

A legtobb elektrokemiai cella ket elektrodbol all,
amelyek elektrolitoldatai kdzosek, vagy eérintkez-
nek.




Elektrokémiai cella - celladiagram

Celladiagram

A celladiagram az elektrokemiai cella leirasara szolgal.
Minden olyan informaciot tartalmaz a cellardél, ami annak
fizikal megvaloésitasahoz sziikseges.

A fazishatarok jeldlésére fliggoleges valasztovonalakat (\)

hasznalunk. Szaggatott fliggdleges valasztovonallal ( i)
jeloljuk egymassal elegyedni képes folyadekok csatlako-
zasat, es kettos fuggoleges szaggatott vonal (i) a jel6lés,
ha az ilyen csatlakozasoknal a diffuziés potencialt kikiiszo-
boltnek tekinthetjik. A celladiagramban fel kell tlintetni a
cellat felepito fazisok (alkotorészek) halmazallapotat és
Osszetetelet (koncentraciojat) is.




Elektrokémiai cella - celladiagram

Celladiagram
Példa (altalanos):




Celladiagram
Példa (konkret):

Elektrokémiai cella - celladiagram

Czns0,

- telitett
ZnSO4(aq.)§ KNO,  CuSO, (aq.)

oldat

Ccuso,

— TR,




Elektrokémiai cella

»Ko0zvetleniill mérheto” mennyiségek

- elektrokémiali cella elektromos potencialktlonb-

sége (,.kapocsfesziiltség™) (E),
- elektromotoros eré (Eye),

- elektrodpotencial (evagy E )




Elektrokémiai cella — kapocsfesziltség

Az elektrokémiai cella elektromos potencialktlonbsége

A celladiagramban a jobb oldalon feltiintetett elektrodhoz
csatlakozo fémes hozzavezetés es a bal oldali elektrédhoz
csatlakozo, az elébbivel azonos mindségi femes hozzave-
zetes elektromos potencialjanak a kiilonbsege.

Ez a definicio termeszetesen arra az esetre is vonatkozik, ha

a cellan aram folyik keresztul.




Elektrokémiai cella — kapocsfesziltség

Az elektrokemiai cella E elektromos potencialkiilonbsege-
nek clojele az elobbiek alapjan meghatarozott.

Ha a cella aramforraskent mikodik, az E clojele akkor
pozitiv, ha a celladiagram jobb oldalan jelzett elektrodban
redukcio, a bal oldalon feltlintetettben pedig oxidacio

zajlik.
Ertelemszeriien, E eldjele akkor negativ, ha a celladiagram
jobb oldalan jelzett elektrodban jatszodik le az oxidacio, a
bal oldalon feltlintetettben pedig a redukcio.




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Az elektrokémiai cella elektromotoros ereje (Eyr)

A Kkapocsfesziltseg ama hataréerteke, amikor a cellahoz
kapcsolt kilsé aramkdrben nem folyik aram (1 = 0), és ha a
celladiagramban feltlintetett fazishatarokon (a lehetséges
elektrolit/elektrolit csatlakozasokat kivéve, itt lep fel az an.
,diffuziéos potencial”) lezajlo valamennyi tdltésatlepesi
folyamatra, valamint a fazisokon beltl vegbemenoé kémiai

folyamatokra is egyensuly all fenn. n R

A fentiek szerint a merési utasitassal definialt elektromoto-
ros er6 (,,maveleti definici¢”) tartalmazza a nemegyensulyi
diffuzios potencialt is.




Elektrokémiai cella — elektromotoros erd

A .. diffuzios potencial” szemlélteto abraja a ,,Frakk, a macskak
réme” cimii alapmiiben




Az elektrodpotencial (¢ vagy E )

Egy olyan elektrokémiai cella elektromos potencialkilonb-
sege, amely celladiagramjanak bal oldalan feltlintetett
elektrod egyensulyi allapotban van.

A mert potencialktlonbség ekkor a jobb oldali elektrodnak
a bal oldalira vonatkoztatott elektrédpotencialja.

A definicio alapjan nyilvanvalo, hogy ha elektrodpotencial-
rol beszellnk, akkor mindig meg kell adni az alkalmazott
Osszehasonlito (referencia) elektrodot is.




Elektrokémiai cella - elektrodpotencial

Ha a vizsgalt (jobb oldali) elektrod is egyensulyi allapotban
van, akkor a mert elektrodpotencial az Un. egyensulyi
elektrodpotencial (g, vagy E,), vagy egyszeriien egyen-
sulyi potencial.

A korabbi definiciok alapjan nyilvanvalo, hogy ennek érté-
ke — az elektrokémial cella esetében hasznalt nomenklatu-
ranak megfeleléen — az adott cella elektromotoros erejevel
egyenlo.




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Az E,,r mereése nagy bemend ellenallasu voltmérdvel




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

A cella elektromotoros ereje: Ey,e

A cella belsé ellenallasa: R,

A voltmérd belso ellenallasa: Ry

A korben folyo aram: I

A voltméré az E, kapocsfesziltseget mutatja. (Ez esik az Rg belso
ellenallason.)

| :EMF/(Rb+RB) | :Ek/RB

Y L S g s i W~ (1—RRb ]

MF V= V=
R, +Rg R, + Ry .+ Rg

im E, =E,, illetve E,~E, ,haRg,elégnagy”.

Rg —>®




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

R.: (,,terheld™) ellen-
allas (,,fogyasztd™)

Rg: A voltméro be-
meno ellenallasa

R,: A cella ,,belso
ellenallasa™

E\r: elektromotoros
ero




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Az elektromotoros eré (Er) €s a belsé ellenallas (R,)
meghatarozasahoz kiilonbozo, ismert nagysagu ellenalla-
sokat (R,) kapcsolunk a cellara.

Mérjik a korben folyo | aramot és/vagy az E, kapocs-
fesziltséget (a ,,terhelo ellenallasokra™ eso feszultseget).

A belso ellenallas és az elektromotoros ero
meghatarozasa

B
Rk
Y=a+bX = b=-R,, a=E,

Ek:EMF_Rb'I :EMF_Rb




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Az egyenesek ket paraméterének meghatarozasa:

Mérési adatok:

Zart csapallas esetén
RJ/KQ | Ex/mV | (EW/R)/LA
9,800 25 2,551
50,80 | 116 2,283
101,8 | 211 2,073
248,3 | 403 1,623
505,2 | 595 1,178
1096 | 790 0,7208

Nyitott csapallas esetén
RJ/KQ | Ex/mV | (EW/R)/nA
9,800 | 165 16,84
50,80 | 526 10,35
101,8 | 712 6,994
248,3 | 899 3,621
505,2 | 992 1,964
1096 | 1048 | 0,9562

5930

1026

0,1730

5930

1091

0,1840

10250

1057
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10250

1095

0,1068




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

A kapocsfesziiltség a kiilso korben foly6 aram fliggvényében

nyitott csapallas

zart csapallas




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Nyitott csapallas:

Az illesztett egyenes két paramétere:
a=1,10097V b =-5,55815-10% Q)
A paraméterek szorasa:

S,=1,7368-10*V S, = 22,9654 Q

Zart csapallas:

Az illesztett egyenes két parameétere:
a=1,09812V b=-4,26157-10°Q
A paraméterek szorasa:

S,=4,6700-10°V S, =2911,83 Q




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Nyitott csapallas:

A meredekseg megbizhatosagi (konfidencia) intervalluma (Ha sta-

tisztikus biztonsag 95%, akkor oo = 5%, f=n-2=6,t, =2,447.)
bttt -S, =(-55581,46+56,19)Q

Innen a galvancella belsé ellenallasanak hibahatarai (R, = -b):

R, = (55,581 0,056) kQ

A tengelymetszet (a) megbizhatdsagi intervalluma:

att -S, =(1,10097 +0,00042) V

A galvancella elektromotoros erejenek hibahatarai:
E,- = (110097 £ 0,00042) V




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Zart csapallas:

A meredekseg megbizhatosagi (konfidencia) intervalluma (Ha sta-
tisztikus biztonsagnak 95% -ot valasztjuk, akkor oo = 5%, f=n-2 =
6,t =2,447.)

b+t -S, =(-426157+7125) O

Innen a galvancella belsé ellenallasanak hibahatarai (R, = -b):
R, =(426,2+7,1) kQ

A tengelymetszet (a) megbizhatésagi intervalluma:

att -S, =(1,09812+0,01143) V

A galvancella elektromotoros erejének hibahatarai:
E,- =(,098+0,013) V




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

Allitsuk dssze az alabbi cellat, és mérjik meg az elektro-
motoros erejét!

Pt(s) | Hg(l) | Hg.Cl,(s) | KCl(aq.) KNO,(aq.) CusoO,(aq.)+ Mgso,(aq.)

sat. sat. Ceuso, » Cmgso,

Ugyelniink kell arra, hogy az oldat ionerdssége allando
legyen, ezért a higitast 0,1 mol/dm-3 koncentracidju mag-
nézium-szulfat oldattal végezzik.

-3
Ceuso, T Cwmgso, = 0,1 mol-dm




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

¢ . /mol-dm™ . E../V

Cu

0,0010 -0,001
0,0032 0,013
0,010 0,029
0,032 0,044
0,100 0,059




Elektrokémiai cella — elektromotoros er6é

A cella elektromotoros ereje a réz-szulfat koncentracio-
janak fliggvenyeben

0.08913 7.40528E-4
0.0302 3.49408E-4

SD N P

0.99985.52466E-4 5 <0.0001










