RE
A 212pp-212Bj ANYA-LEANY ELEMPAR ELEKTROKEMIAI ELVALASZTASA

Elektromos toltéssel rendelkez6 részecskéket tartalmazd rendszerek
tanulmanyozasanal minden esetben szamolni kell az elektromos tulajdonsagokkal is, pl.
ha olyan elektrolit—oldatban vizsgaljuk a diffuziét, ahol kezdetben a rendszer kiilénbdz6
pontjai kozott csak koncentracié-kilonbségbdl adddd kémiai potencialkiilonbség volt, a
diffGzid megindulasa utan, a kilon-féle ionok eltérd6 mozgékonysaga miatt, az oldatban
elektromos potencialkiilonbség alakul ki. Emiatt mar ennek az egyszer(i esetnek a
vizsgalatanal sem tekinthetiink el a rendszer elektrokémiai paramétereinek
szambavételétol.

A rendszerek elektrokémiai tulajdonsagainak figyelembevétele meglehetosen
Osszetetté teszi a jelenségek leirasat, de ugyanakkor a kiilonb6zo toltéssel rendelkezo
részek eltér6 elektromos paraméterei lehetGséget is adnak analitikai és
elvalasztastechnikai eljarasok kidolgozasara.

Az ionos rendszerek (elektrolitoldatok, olvadékok és szilard elektrolitok)
tulajdonsagaival az ionika, az ionos rendszerek és fémek, illetve fémvezetok
hatarfellileti jelenségeivel az elektrodika foglalkozik.

Az elvalasztastechnikai és analitikai eljarasokat is célszer(i e két témakor alapjan
csoportositani:

az ionikahoz tartozo transzportsajatsagokon alapuld (elektroforetikus) eljarasokra
és a kiilonbozd elektrodfolyamatokra éplild elvalasztasi miiveletekre.

Elektrodfolyamatokon alapuld elvalasztasok

Az elektrodfolyamatok egyensulyi potencialjanak kiilonb6z6 értéke, valamint
ennek az oldat koncentracidjatol, pH-jatdl stb. vald fliggése lehetOvé teszi az
elektromos toltéssel rendelkezo részek elektromos elkiilonitését mind analitikai, mind
preparativ méretben. A preparativ elvalasztasi miiveletek az elektrolizises vizsgalatok
korébe tartoznak.

Elektrolizisnél az elektrolizald cellaban kémiai anyag atalakitasa folyik.
(Természetesen ez éppen Ugy lehet szervetlen, mint szerves kémiai reakcid is.) Az
elektrolizal6 cella olyan galvanelem, melyet nem aramtermelésre, hanem kémiai anyag
atalakitasra hasznalunk oly mddon, hogy a cella elektrodjaira aramforrast kapcsolunk.
Attdl fliggen, hogy az elektrddok rovidre zarasaval, vagy kiils6 aramforrasokbol
torténd aram vezetésével mikodtetjik a celldt, megkilonboztetiink bels6 vagy
egyszer(i elektrolizist. Az egyszer( elektrolizist altalaban indifferens elektrodok k&zott
végzik.

Az anyagelvalasztas elektrokémiai mddszere aranylag egyszer(i és ugyanakkor a
kisérleti feltételek jol ellendrizhetok, az indifferens elektrédok alkalmazasa az anyagok
nagy tisztasagu kinyerését teszi lehetdvé.

Az elektrolizis alapjai

Ahhoz, hogy valamely elektrolitoldatban indifferens elektrodok kozétt folyamatos
elektrolizist idéziink el6, az elektrédok kdzott kiilsé aramforrasbdl szarmazd potencial-
kiilonbséget kell 1étesiteni. Ennek a potencialkiilénbségnek nagyobbnak kell lenni, mint
a bomlasfesziiltség, vagyis mint amekkora az elektrolizis folytan keletkezett galvanelem
elektromotoros ereje.




A két elektrod kozott atfolyd aramot (i):
. E,—E

= (1)
Osszefliggés hatarozza meg. E « az elektrolizalé fesziiltség, E az elektrolizald cellabol
képezhetd galvanelem eme-je, R a két elektrodfém kozotti ellenallas.

Mivel a két elektrodfém kozotti ellenallas sok tényezo fliggvénye (fedoréteg stb.)
az egyenlet bizonytalansagot rejt magaban és ezért a vizsgalatoknal nem az egész
celldt, hanem annak csak egyik elektrédjat veszik szemiigyre, melynek potencidljat
valamilyen dsszehasonlitd elektrodhoz mérik. (Egy-egy kisérletsorozatban az elektrodot
tobbnyire allando értéken tartjak - potenciosztatikus modszer.)

Az elektrédpotencial

Potenciosztatikus korlilmények kozott az ionok levalasa szempontjabdl a
megfeleld elektrddreakcidra vonatkozd egyensulyi elektrodpotencial lesz az iranyadd,
melynek értéke a Nernst-féle 6sszefiiggés alapjan szamithato.
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ahol E az elektrdd potencidlja, E° az elektrdd standard-potencidlia, «,”" az

elektrolitoldatban az illetd ionfajta aktivitasa. Az egyenletben gyakran az un. formalis
potencialokat hasznaljak:

p=g + c,”t (3)
zF

amely elnevezés arra utal, hogy a rendszert formalisan idedlis viselkedéslinek tekintjiik.
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1. 4bra Aram-potencial gérbék Ag(A) és Cu(B) elektrolitikus levalasztasara

A kationok folyamatos semlegesitédése akkor torténik, amikor az elektrod
potencialja negativabb, mint az egyensulyi potencial, 0,1-0,2 V katddos tulfesziiltség
esetén az elektrddon az anddfolyamatot figyelmen kiviil hagyhatjuk és forditva is:
nagyobb anddos polarizacional a katddos folyamatot nem kell szamitasba venni.

Az 1. dbran szemléltetjilk az Ag és Cu elektrolitikus levalasara vonatkozo aram-
potencial gorbéket. Elektrolizis alatt az Ag*-ion koncentracidja csokken, igy az



egyensulyi potencial egyre negativabb lesz. A Nernst-féle Osszefiiggés alapjan (3)
kiszamithatd, hogy a Cu**-ionok csak akkor kezdenek el semlegesitddni, amikor az
oldat Ag*-ion koncentraci6ja <10 mél/dm’.

Makro- és mikromennyiségek elvalasztasa elektrolizissel

Makromennyiségek elvalasztasanal az elektrolizis befejezettnek tekinthetd, ha az
elvalasztani kivant ionfajta koncentracidja az elektrolitoldatban 10® mol dm™ al3
csokken. Analitikai szempontbdl ezt az értéket az elvalasztas hatarértékének tekintik.

A fentiek alapjan az Ag és Cu egymastol elektrokémiai modszerrel elvalaszthatd.

Makromennyiségek esetén az A- és B-ion akkor valaszthatdé el, ha a (4)
egyenl6tlenség érvényes

0.058

B — kg 0098 15 G
z

c. (4)

ahol Ca,, az A-ion koncentracitja az elektrolizis befejezésekor (Ca. = 10 mol/dm?), Cz
a B-ionok koncentracidja az oldatban. E.° és Eg® a megfeleld ionhoz tartozo,
standardpotencial.

Abban az esetben, ha mikromennyiségben jelenlévé anyagokat akarunk
egymastol elektrokémiai modszerrel elvalasztani, akkor a fenti meggondolasok
kiegészitésre szorulnak.

A radiokémiai gyakorlatnak viszont igen fontos problémaja az ilyen hig
oldatokban jelenlevé radioaktiv izotdpok elkilonitése. (A radiokémian kivil fontos
feladat a kiilonben nem radioaktiv nyomnyi szennyezések kvantitativ meghatarozasa
is.) A kiilonb6z6 magreakciokkal elGallitott, vagy a természetben elbforduld radioaktiv
izotépok célanyaguktol, vagy bomlasi széridjuktdl vald hordozdmentes elkiilonitése,
tisztitdsa gyakori, de nagyon Osszetett feladat, mivel rendkivil  kis
anyagmennyiségekkel dolgozunk. Az ultrahig oldatok tartomanyanak fizikai-kémiai
sajatsagai altaldban nem extrapoldlhatdk a makromennyiségekre megismert adatok
alapjan.

A kiilonboz6 elvalasztasi modszerek - adszorpcion, elegy-kristalyképzodésen,
ioncserén és extrakcién alapuld mliveletek - mellett jelentés szerepet kapnak az
elektrokémiai eljarasok is. Bizonyos esetekben az elektrokémiai elvalasztast mas
elkiilonitési mdvelettel kombinaljak, mint pl. ezt az elektrokromatografianal is teszik.

A radioaktiv izotopok elektrokémiai elvalasztasa még azzal az eldnnyel is jar,
hogy nagy sugarallésagu elektrodok kivalasztasaval tetszélegesen nagy aktivitasu
oldatban is végrehajthato6 az elvalasztasi mlivelet.

A levalasi potencial kisérleti meghatarozasa ultrahig oldatokban

Az ultrahig oldatok tartomanyaban az elvalasztas alapjaul szolgald egyensulyi
elektrédpotencial értéket nem lehet a Nernst-féle Gsszefiiggés (2) egyenlet altal
reprezentalt alakja szerint szamolni, hanem az 6sszefiiggés teljes alakjat kell hasznalni:

E =g+ Xy % (5)
zZF a,

ahol az aus az elektrdd felliletére levalt fém termodinamikai aktivitasa. Hig oldatokbdl
torténd levalasztasnal, amikor a levalt anyag mennyisége még a monomolekulas
rétegvastagsagot sem éri el az elektrod felliletén, akkor az ams értéke eltér az
egységtl. A szilard fazisban levalt anyag termodinamikai aktivitasa - jelenlegi



ismereteink szerint - elméleti iton nem hatarozhaté meg. Ezért minden elvalasztasi
miveletnél az illet6 ionfajtak levalasi potencialjat kisérleti uton kell meghatarozni.

A levalasi fesziiltséget potenciosztatikus modszerrel a kovetkezoképpen
hatarozhatjuk meg. A vizsgalt elektrod fesziiltségét egy vonatkoztatasi elektrodhoz
meghatarozott potencialra allitiuk be és mérjiik az adott ideig redukalddott anyag
mennyiségét. A mérési adatbdl kiszamitjuk a levalasi sebességet. A levalasi sebesség —
potencidlfiiggvény S alaku gorbét ad, amelynek inflexids pontja adja meg a kritikus
levalasi fesziiltség értékét (Ey).
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A masik, szintén potenciosztatikus modszernél egy-egy adott potencidlon az
oldat/elektrod kozotti egyensuly eléréséig elektrolizalunk. Az egyensulyi mennyiség
potencial fliggvényébdl meghatarozzuk, az el6z6ekhez hasonldan, a kritikus levalasi
potencialt (2.abra). A két gérbének kdzel azonos eredményt kell adnia.

Az elvalasztandd ionokra meghatdrozva a E¢ értékét konnyen eldonthetd az
elvalasztas lehetdsége és szamithato a tisztasag foka.

A potenciosztatikus kisérleti mddszer elvi elektromos kapcsolasat a 3. abra
mutatja.

Potenciosztatikus mérésnél az M  munkaelektrod potencidljadt R
referenciaelektrddhoz viszonyitva allandé értéken tartjuk elektronikusan a P
potenciosztat segitségével. Az R vonatkoz-tatasi és az M munkaelektrod kdzott a kivant
fesziiltséget az 1. és 2. potenciométerrel allitjuk be.
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3. abra: A levalasi potencial meghatarozasa potenciosztatikus mddszerrel

Az elektrolizald cella két elektrodja kozotti M-E kapocsfesziiltséget a V mliszer, az
atfolyd aramerdsséget pedig az A ampermér0 mutatja. A potenciosztat miikodésének
az az elvi alapja, hogy ha az M és az R elektrdd kozott a fesziiltség eltér az eldre
beallitott AE értéktdl, akkor ez az eltérés mint hibajel jelentkezik. Ez a hibajel megfelel6
elektronikus erdsités stb. Utjan ugy vezérli a potenciosztat kimend U fesziiltségét, hogy
az R és M elektréd kozott Gjra beadlljon a kivant AE fesziiltség. Ennek kovetkeztében a
munkaelektrodnak a potencidlja a vonatkoztatasi elektrodhoz viszonyitva allanddan
(AE) lesz.

Hig oldatok esetén az arammérd az oldatban levd vezetd sék aramat mutatja,
hiszen a radioaktiv izotépok koncentracidja sok nagysagrenddel kisebb. A radioaktiv
ionok atviteli szdma a rendszerben kozel zérus és az aram vezetésében gyakorlatilag
nem vesznek részt.

A radioaktiv izotdpok termelésével Osszefiiggd tisztitdsi munkak feladata a
kilonbdz6 elemek radioaktiv izotdpjainak elegyébdl a megfelelé izotop kinyerése.
Gyakran ez a tisztitasi feladat azt jelenti, hogy anya-leany elempart kell elkiloniteni, pl.
0GPy 140Ba-140 5 212pp.212B;j sth, esetében.

A gyakorlaton az utdbbi anya-leany elempart (**?Pb-2'?Bi) kiilonitjik el, mely
példanak tekinthetd mas hasonld rendszerek esetében is.

A #1°Pb (ThB) bomlasi sora a kdvetkez6:
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Az anyaelem aktivitasanak idobeli valtozasa:
A ()= Al,o e (5)
A lednyelemé pedig:

A, (1) = LALOM’ l—e ]+ 4, e (6)
/12 - ;’“1

Az egyenletekben szerepld szimbdlumok jelentése:

Aio = MNio az anyaelem aktivitasa a mérés kezdeti idopontjaban (t = 0)

Ao = 2;N20 a leanyelem aktivitasa a mérés kezdeti idopontjaban (t = 0)

A; (t) = A;N; az anyaelem aktivitasa t idoben

A; (t) = A;N; a lednyelem aktivitasa t idoben

L1 az anyaelem bomlasi allanddja

)\, a lednyelem bomlasi allandédja

N a radioaktiv atommagok szama.

Abban az esetben, ha t > 10 dranal, akkor az A, (t) mennyiségét megadd
egyenlet az alabbi értéket veszi fel:

Az (1= A1,0 22/1_211@_@ (7)
azaz a leédnyelem bomlasi sebessége aranyos az anyaelem bomlasi sebességével. igy
ezekbdl a mérésekbdl az anyaelem mennyiségét hatarozhatjuk meg. (ThC' és ThC"
sokkal révidebb élet(i, mint a 2!?Bi, igy azokra az egyenstly sokkal hamarabb be4ll.)

Ha a 2!?Pb és 2°Bj elegyét elektrolizaljuk és a levalt mennyiség alfa—sugarzasat
mérjiik, akkor az aktivitast a *°Bi mennyisége hatdrozza meg. Lasd a bomlasi sort,
alfasugarzé csak a 2'°Bi és a 2'?Po, de ez utdbbi olyan révid felezési idejli, hogy a mérés
folyaman allanddan egyensulyban van anyaelemével.

1. Ha az elektrolizisnél csak a 2°Bi valt le, Ugy az (6) egyenlet a
kovetkezbképpen alakul:

A; (t) = AZ,O (S _}th (8)
azaz mérjik a minta alfa aktivitasanak idobeli valtozasat és azt az elektrolizis
megszakitasanak idejére mint a t = 0 idOre extrapolaljuk, megkapjuk a levalt Bi
mennyiséget.

2. Ha a *“Bi-tal a **Pb is levalik, akkor a (6) egyenlet teljes alakjat kell
hasznalni, illetve 10 d6ra varakozas utan mérve a minta aktivitasat és extrapolalva az
elektrolizis befejezésének idejére, megkapjuk a levalt dlom mennyiségét.

Ha a 2'?Pb kritikus levalasi potencialjat vizsgaljuk, akkor mindig ez utdbbi médon
(10 odrai varakozas utan) mérjiik az elektrodon levd minta radioaktivitasat.

Az elvalasztasi tényez6t az alabbiak szerint szamithatjuk:
Az A; €s Ao a (6-8) egyenletekbdl meghatarozhato.
_ & Ay Ay

a=-_r= (9)
Np A4y,



Mivel a gyakorlaton nincs idonk a 10 érat kivarni, igy a kovetkezOképpen jarunk
el: mérjik az elektrodon az alfa aktivitast, egy éra hosszaig ugy, hogy az elsé 10 percig
percenként, azutan pedig minden 10 percben haromszor egy percig.

A mért aktivitasérték logaritmusat a t fliggvényében abrazoljuk.

Az elektrolizis megszakitas utani elsé 10 pont alapjan t=0 idore extrapolalunk és
az igy kapott aktivitasértéket tekintjiik Azq-nak. A tovabbi idGpontban mért értékekbdl
az Ao érték a (5) egyenlet alapjan szamithatd és az elvalasztasi tényez6
meghatarozhatd.

Feladat

Célunk a hordozémentes -ionok oldatabél a Bi**-ion kritikus
levalasi potencialjanak meghatarozasa és az elvalasztasi tényezok kiszamitasa.

A 212pp?*- és 212B**-jonokat hordozdmentes koncentracidban tartalmazé 0,1
mol/dm? HNOs-oldatbdl 25-25 cm?>-t az elektrolizalé celldba mériink. Az oldat idejében
vald elkészitésével biztositjuk, hogy a radioaktiv ionok a torzsoldat teljes
mennyiségében egyenletesen oszoljanak el. Az elektrolizist minden egyes mintanal és
katodpotencialnal (0, -25, -50, -75,-100, -150 mV telitett kalomelelektrodhoz
viszonyitva) meghatarozott ideig folytatjuk.

Az elektrolizis befejezésekor Ujra kezdjiik mérni az idot és mérjik az elektrdd o-
aktivitasanak idObeli valtozasat. Gondosan (igyeliink arra, hogy a mintakat azonos
geometriai korilmenyek kz6tt mérjuk (specialis mintatarto).

Ertékelés: A mintak bomlasi gorbéje alapjan meghatarozzuk az elektrédon t = 0
idSpillanatban levd 2'?Bi relativ mennyiségét. A kapott adatbdl kiszamitjuk az elektrolizis
sebességét és azt a 15.2. abran lathaté modon abrazoljuk.

A g6rbébdl meghatarozzuk a Bi**-ionok levalasi potencialjat.

A bomlasi gérbék analizise alapjan kiszamitjuk az egyes kisérletekben levalt 2'*Bi
és *12Pb egymashoz viszonyitott mennyiségét.

A gyakorlat alapjan lathatd, hogy ultrahig oldatokbdl (c < 107" mol/dm?) is, a
megfeleld elektrokémiai tulajdonsagok ismeretében elkilonitheté a Bi és Pb,
mennyiségiik meghatarozhato.

212pp2+ 2123+

Kérdések:

1.) Irja fel az elektrodpotencialt leird Nernst-féle egyenletet, és nevezze meg a benne
talalhatd mennyiségeket (mértékegységgel.

2.) irja fel a radioaktiv bomlas torvényét, nevezze meg a benne szerepld
mennyiségeket (mértékegységgel), magyarazza miért elsérend(i a radioaktiv
bomlas kinetikaja.

3.) A radioaktiv egyensulyban lévo anyaelem-leanyelem parok kinetikai leirasa, a
tranziens egyenslly feltétele.

4.) Az elektrolizis alapjai.

5.) Rajzolja fel és magyarazza a kisérleti berendezés elvi sémajat.



