Elektrokémiai kinetika

F79. A H'-ionok levalasanak tipikus cseredram-siiriisége 0,79 mA cm2. Mekkora az
aramslriiség azokon az elektrodokon, amelyeken a tulfesziiltség (a) 10 mV, illetve (b)
100 mV. Legyen a = 0,50 ¢és a hdmérséklet 25,0 °C.

A szdmlashoz a Butler—Volmer-egyenletet kell hasznalni: j = j, {e(l‘“)f e " } Ez abban az

esetben, ha a = 0,50, a kovetkezd formaban is felirhatd: j = 2:jo-sh{0,50an}. A képletben f =
F/RT = 38,92 V! (298 K hémérsékleten), és a tulfesziiltség (17) értékét nem mV-ban hanem
V-ban kell behelyettesiteni. A cserearam-stiriiséget (jo = 0,79 mA cm2) nem kell atvéaltani
mas mértéegységre, viszont az aramsuriiséget (j) ugyanolyan mértékegységben kapjuk meg,
amilyen mértékegységben a cserearam-siiriiséget beirtuk. igy a végeredmények: j = 0,309
mA/cm? (a) és 5,42 mA/cm? (b).

F80. A H'-ion levélasara cinkelektrodon a cserearamsiiriiség koriilbeliil 5-107'' A cm™.
Levalhat-e a cink egységnyi aktivitdsu vizes oldatdbdl erre az elektrodra? Legyen
o= 0,50 és a hdmérséklet 25 °C. A Hy-fejlédéshez sziikséges j(min) = 1 mA cm 2.

A Zn akkor valik le egységnyi aktivitasti oldatabol, ha a potencial kisebb mint az E Z°n2+ -

Ekkor a hidrogénidram a Zn-elektrdédon: j(H+)= Jo {e(l_“)f e }=2-jo-sh{0,50a17}. A
képletben f = F/RT = 38,92 V! (298 K hémérsékleten), és a tulfesziiltség (i) értéke a
miikddési potencidl és az egyensulyi potencial kiilonbsége, azaz n =0 V — (-0,76 V) = 0,76
V. Ez alapjan j(H')=1,326-10* A cm™ = 0,1326 mA cm™. Mivel ez kisebb a hatarértéknél
(1 mA ¢cm™), igy a hidrogén nem valik le az elektrédon, de valaminek le kell valnia, tehit a
Zn valik le.

F81. Becsiije meg a diffizidos hatararam-stirliséget egy elektrod feliiletén, amelynek
oldatdban az Ag'-ionok koncentracidja 2,5 mmol dm= 25,0 °C-on. A Nernst-féle réteg
vastagsaga 0,40 mm. Az Ag'-ionok végtelen hig oldatbeli vezetése 25,0 °C-on
61,9 S cm? mol™.

A szadmolashoz egyrészt a diffizios hatdraram-siiriség kiszdmolasara alkalmas képletet kell

haszndlni: j,, = zl-De

. Az egyenlet jobb oldalan szerepld mennyiségek koziil nincs

L F’z’D ART
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kiszdmolhatjuk. Az utobbibdl kifejezett D-t behelyettesitve az elsé egyenletbe ezt kapjuk:
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0,994 A/m? (a képletbe minden SI-mértékegységre atvaltva irtunk be).

F82. Széamitsa ki a Ni-Cd cella fesziiltségét ¢s a maximalis teljesitményét, ha az d&ramerdsség
100 mA és a hOmérséklet 25,0 °C.
A cella fesziiltsége az elektromotoros erd, azaz: E., =E;. ., —E°. =049V — (-0,81 V) =

1,30 V. A teljesitmény: P=1-E°, =0,100 A-1,30 V=0,13 W.

cell



F83. Egy vas anédon a korréziés aramsiiriiség jiomsziss = 1,0 A m2. Mennyi a korr6zid
sebessége mm/év mértékegységben? Tegyiik fel, hogy a korr6zid egyenletes. A vas
stirtisége 7,874 g cm ™, molaris tomege 55,845 g/mol.

Jkorrozios = 1,0 A m 2, ami 4tvéltva (A = C/s) 1,0 C s ' m™2. Egy év alatt (ami 60-60-24-365,25 =

31557600 s) tehat az egységnyi feliileten athaladt toltés értéke 31557600 C m 2.

1 mol Fe oxidacidjahoz (Fe(Ill)-mé) 3 mol-96485 C/mol = 289455 C toltés kell. Tehat az egy

év alatt athaladt 31557600 C m 2 t5ltés 109,0 mol Fe oxid4ci6jdhoz elegends.

109,0 mol vas tdmege: m = nM = 6088 g és ennyi vas térfogata V' = m/p = 773,2 cm® =

7,732:10* m®. Mivel az aramsiiriség egy m>-re vonatkozik, igy az elkorrodalt vas vastagsiga

7,732:10* m?- 1 m2 = 7,732-10* m = 0,7732 mm, tehat a korr6zi6 sebessége 0,7732 mm/év.

F84. A kovetketd fémek koziil termodinamikailag melyeknek a korrozidja fog lejatszodni
nedves levegén, pH = 7,0 esetén: Fe, Cu, Pb, Al, Ag, Cr, Co? Korroziorol akkor
beszéliink, ha a fémion koncentracidja legalabb 10 mol dm™.

E(H2, H)=0-0,05916-pH=-0,414 V

E(O2, H)=1,23 -0,05916-pH =+0,816 V

EM, M=) = E°(M, M"™) + (0,05916/z)-1g 10 5= E °(M, M"") — 0,355/z

Korroziot tapasztalunk oxigén tavollétében is, ha E(H,, HY) > EM, M*"), vagy oxigén

jelenlétében ha E(O», HY) > E(MM, M*).

M z E (V) megjegyzes
Fe 2 —0,62 Korrodal oxigén tavollétében is.
Re 3 0,16 Oxigén jelenlétében korrodal, O2 tavollétében nem.
Cu 1 0,17 Oxigén jelenlétében korrodal, O2 tavollétében nem.
Cu 2 0,22 Oxigén jelenlétében korrodal, O2 tavollétében nem.
Pb 2 -0,31 Oxigén jelenlétében korrodal, O2 tavollétében nem.
Al 3 -1,78 Korrodal oxigén tavollétében is.
Ag 1 0,45 Oxigén jelenlétében korrodal, O: tavollétében nem.
Cr 3 -0,86 Korrodal oxigén tavollétében is.
Co 2 0,43 Korrodal oxigén tavollétében is.

Standard redoxi potencial értékek:

Félreakcid E° (V)

AP +3e — Al —1,66

Cd(OH), +2e¢- — Cd + 20H- —0,81

Zn*" +2¢ — Zn -0,76

Cr'+3e > Cr —0,74

Fe’* +2e — Fe 0,44

Co*"+2¢ — Co -0,28

Pb?" +2e” — Pb —0,13

Fe’* + 3¢~ — Fe —0,04

2H' +2¢ > H» 0,00

Cu*' +2¢ — Cu 0,40

NiO(OH) + H2O + e~ — Ni(OH), + OH™ 0,49

Cu'+e — Cu 0,52

Ag'+e > Ag 0,80

O2+4H" +4e — 4 H,0O 1,23




