Redoxireakciok

Redoxireakcio: elektronatadasi folyamat
Oxidacio: ,,0oxigénnel valo reakci16”
a szén elegetése, rozsdasodas (a fémek oxidacidja)
alkohol -> aldehid -> karbonsav
elektronleadas (oxidacios szam n0)
Fe™ -e =Fe™" 2J -2 =],
Redukcio: ,,oxigen leadas™
Fémek eloallitasa oxid érceikbdl (Fe;O,, Al,O;)
,,hidrogénezes™ olefin -> parafin, margaringyartas
elektronfelvétel (oxidacios szam csokken)
Fe™ + e =Fe™ J,+2.e=2.T

Egy anyag csak akkor oxidalodhat, ha a leadott
elektronokat egyidejuleg egy masik anyag felveszi



Redoxireakciok

Ket elem reakcioja

Fémek és femionok
reakcioja

2Mg + O, - 2MgO

Mg+ 0, — 2Mg*+ 20

[t 1

+4 ¢ (redukcio)

—4 ¢ {oxidaciH)

redukaloszer: Mg
oxidaloszer: O,

Cu + 2AgNO, - Cu(NO,), + 2Ag

Cu** 4 2A
! |

+2 e~ (redukcid)

Eﬁj:".' —»

=

Cu +

-2 ¢ (oxidacio)

redukiloszer: Cu
oxidaloszer: Ag’




Redoxireakciok

2KI + Cl, - 2KCl + 1,

Nemf?m(?k és 5| _ o =% 1L ‘ 20|
nemfém ionok | A A
reakcioja |

+2 ¢ (redukcio)
2 ¢ (oxidacio)

redukaloszer: |
oxidaloszer: Cl,

Redoxititralasok:
pl. [Fe**] meghatarozasa KMnO ,-gyel

MnQO, +5.Fe™ + 8.H"=5.Fe™ + Mn™ + 4.H,0




H Az elemek lehetséges oxidacios szamai
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Elemi allapot — oxidacios szam = (

Egyszeru ionok oxidacios szama = iontoltes

Molekula — oxidacios szamok 0sszege = (
Osszetett ionok toltése = oxidacios szamok 0sszege



Redoxireakciok

Redoxireakcio: elektronatadasi folyamat
Oxiduacio: elektronleadas (oxidacios szam nd)
Redukcio: elektronfelvétel (oxidacios szam csokken)
SZINproporcio
OCI(aq) + Cl(aq) +2H"(aq) — Cly(g) + H,0
diszproporcio

3.1.2. tablazat. Néhany fontosabb redoxireakci6

Reakcid Oxidalészer Redukalészer
2H3(8) +04(g) >2H,0(D 02(g) H,(g)

N2(g) +3H,(g)»2NHs(g) N>(g) H,(g)
UF4(s) +F»(g) >UF4(s) Fy(g) UF4(s)
Fe2+(aq) +Ce** (aq)— Fe3+(aq) +Ce3+(aq) Ce4+*(aq) Fe2+(aq)
Zn(s)+Cu2+(ag)— Zn2+(aq) +Cu(s) Cu2+(aq) Zn(s)
6Fe2+(aq) +Cr,05 (ag) +14H*(aq)—

6Fe3+(aq) +2Cr3+(aq) + 7H,0(0) Cr,07 (aq) Fe2+(aq)
I,(aq) +2S,03 (aq) —»2I- (aq) +S,0% (aq) I,(aq) S,03 (aq)

Egyenletek rendezés: oxidacios szam valtozasok legkisebb k6z6s tobbszbrose alapjan!



Redukalo- es oxidaloszerek

1.1. tablazat. Killonb6z6 anyagok elektrokémiai sora

Oxidaldszer Redukaldszer

erosen oxiddlo
Fo F~
MnOg; Mn2+
ClL, Cl-
Cr,05 Cr3+
NO3- NO
Ag+t Ag
Fe3+ Fe2+
Cu2+ Cu
SO3 H,SO,
H;0+ H,
Fe2+ Fe
Zn2+ Zn
Mg2+ Mg
Na+ Na

erosen redukdlo

Hogyan lehetne szammal jellemezni az oxidalo/redukalo képesseget?



MERCK Melyik elem ad le, melyik vesz fel elektront?

ELECTRONEGATIVITY / ELEKTRONEGATIVITAT
ELECTRONEGATIVIDAD / ELECTRONEGATIVITE

Elektronvonzo képesség — relativ skala

22

H

097 147 200 25

i " ¢ " ol
1001 1,23 147 174 2063

Na Mg Al Si P .

091 104 12 132 145 15 16 164 17 175 175 166 182 202 22 w

K Ca S¢ iV Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se
089 089 111 122 123 13 136 142 145 13 142 146 149 172 182 201 221

Rob Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te |

086 097 123 133 14 146 152 155 142 142 144 144 155 167 176 196 %
Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At i

086 097
Fr Ra

108 108 107 107 107 107 1001 11 1,1 11 1111 11 106 1,14
la C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu

1 11 114 pat22) 22 aiiad R a2 1,2 1,2 12 12 12 12
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No



Redoxi folyamatok a talajban

Elektronakceptorok — Oxidaloszerek:

O,, NO;, Mn'!l, Mn!V, Fe'll vegyiiletek, SO,*-

Elektrondonorok - Redukaloszerek:
* novenyl maradvanyok
e talaj szervesanyag C tartalma
« szerves N, S (-NH,, -NH, -SH, NH,*, S%)

o, Mn?", Fe2t

A talaj szine:  vOros — Felll sziirke, fekete (Fe-humat) - Fell



A nitrogen oxidacios allapotai

NH,

dMmonk

HA-NH

hidrazin

H-OH

hidroxtlamin

N '

ilrogén

dinitrogén-monoxid

Nitrogen-monoxid

dinitrogénrioxid * HNO,

salétromossav
nitrogen-dioxid

« HNO,
salétromsav

dinitrogen-pentaoxid



N¢hany nitrogén redox folyamat
Nitrifikacio
NH; +20, = NO;+ H"+ H,O nitrifikal6 baktériumok
NH,/+20, = NO;+2H"+ H,0
Denitrifikacio a szennyviz-tisztitasban denitrifikalé baktériumok
6 NO;"+5 CH;0H =3 N, +5CO,+7H,0+ 6 OH-

Nitrattartalom meghatarozas kénsavas roncsolatbol

NO;+8 Fe™ +10H™ = NH,"+ 8 Fe™"+3 H,O
Ammoniagyartas
N,+3 H, = 2 NH,

Ammoniumnitrat tuz és robbanasveszélyessége
2 NH,NO;=2N,+0,+4 H,O



Nitrogén korforgalom

Szabadon él6
és szimbidzisban levd
mikroszervezetek

Savas eso,
ipar, kozlekedés

Szerves maradvanyok

d

N,-megkotes

Mikroszervezetek
ammonifikacio
nitrifikacio

denitrifikacio

Humuszban levé
nitrogén

%

Kimosgdas

Denitrifikacio Fixalédas
NH; agyagasvanyok

NHj i
racsaban

Nitrifikacio



A NOx kibocsatas %-0s megoszlasa

@ Kozlekedés

m Erdmd

O lpar

0O Hulladékkezelés

B Mezdbgazdasag




Né¢hany redox folyamat
Talaj szervesanyag-tartalmanak meghatarozasa (Tyurin modszer)
2 K,Cr,0, +8 H,SO, +3 C=2K,SO, + 2 Cr,(SO,); + 8 H,0 + 3 CO,

Kalium-permanganat (KMnQO,) oxidalo hatasa
Savas kozegben MnO, +5¢ +8H"— Mn™ +4 H,O
Semleges kozegben MnO, +3e¢ +4 H" — MnO, +2 H,O

Lugos kozegben MnO,  + e — MnO,~

Fertotlenites klorral, hypo-val, klormésszel
Cl, + H,O < HOCI + HCI HOCI =HCl + ,0’

Hypo (natrium-hipoklorit) NaOCl = Na(Cl + ,0’
Klormész (Kalcium-hipoklorit) Ca(OCl), = CaCl, + 2,0’

A hypo és a sosav reakciojabol klorgaz keletkezik!

2 HCI + NaOCl = NaCl + Cl, + H,0



Redox1 reakcioegyenletek rendezese
1. A folyamatban résztvevo vegyiletek felirasa (helyesen!)

K,Cr,0,+ H,80,+ C — K,80,+ Cr,(SO,),+ H,0+ CO,

Az egyiitthatokat az oxidacios szamok valtozasa alapjan allapitjuk meg.

Alapok az oxidacios szamok szamitasahoz:
Az oxigén az oxidokban mindig -2
A hidrogén altalaban +1, de fémhidridekben -1
Vegyiiletekben az oxidacids szamok 0sszege = 0
Osszetett ionokban az oxidacids szamok 9sszege = az ion toltése

K,Cr,0, K, +2 Cr, ? O, 7*(-2)=-14
0-—(2-14)=+12 Cr +6
Cr,(S0,), SO,>-2 Cr, ?
0—3*%(-2)=+6 Cr +3
Cr, felvett 6 elektront. Ezt a C — CQO, atalakulas veszi fel
0 0-2%-2)=+4
6 elektront 1.5 C vesz fel — 12 elektront 3 C vesz fel

2 K,Cr,0, + 8 H,S0, + 3 C =2 K,SO, + 2 Cr,(SO,); + 8 H,0 + 3 CO,



Szennyvizekben levo szerves anyag meghatarozasa

(KOI, BOI)

Kémiai oxigeénigény (KOI) a vizben 1évo oxidalhato szerves anyagok
mennyiségérol nyujt kvantitativ adatot. A KOI-t az 1 dm’ térfogata
vizminta 4ltal redukalt oxidaloszerrel egyenértékii oxigén
tomegeként adjak meg (dimenzidja mg/dm?). Oxidaloszer kalium-
permanganat (KOIps), vagy kalium-dikromat (KOIK).

A KOIk meghatarozas egyenleter:

K,Cr,0, + 4 H,80, = K,S0, + Cr,(S0,); + 4 H,0 +3'0’

Az alkalmazott kromat tobbletet (NH,),Fe(SO,),-tal visszatitraljak
(Mohr s0)

Cr,0,>+6 Fe?" + 14 H" =2 Cr** + 6 Fe** + 7 H,0




Szennyvizekben levo szerves anyag meghatarozasa

(KOI, BOI)
A KOIps meghatarozas egyenletet:
2 KMnO, + 3 H,SO, =K,SO, +2 MnSO,+3 H,O+5'0’

oxalsav titralasaval lehet meghatarozna.
2 KMnO,+5 (COOH),+3 H,SO,—2 MnSO,+K,SO,+10 CO,+8 H,O

A BOI biokémiai oxigénigeny meghatarozas.

C+0,=CO0O, V(0O,) = V(CO,) = konst.lenne DE!
2 NaOH + CO, = Na,CO;
Igy a fogyo O, nyomascsokkenésbdl szamithato




Ipari technologiak ¢s kozlekedés BSc targybol

Nehezfemtartalmu, savas
meddohanyo csurgalékviz és banyaviz

.. Lathato: Fe(OH); barna csapadek
3 nem toxikus

., Pirit oxidéciéja
; ‘_4" 2.@2 + 7.02 + 2.H20 — 2.F€SO4 + 2.H2804
. j‘ Vasszulfat hidrolizise:

¢ FeSO, + H,O = Fe(OH), + H,S0,
Fe++ > 0X1dac10 > Fe™:
4. Fe(OH), + O, + 2.H,0 = 4.Fe(OH),

A szennyviztisztitas egyik meghatarozo 1épése

a levegoztetés -> Fe(OH), csapadék képzodés

Nem lathatok: toxikus nehézfém ionok
Sn*", Pb™, Cu™, Zn"" stb.
Az oldhatova valas folyamata hasonlo:
pl..  CuS+2.0,=CuSO;,




1eldadasbol: Rakospalotal szemetegeto - fustgaztisztitas

i Eal 0 +1 2 NO redukeié
6.NO + 4.NH, = 5.N, +6.H,0 ammoniaval

Ammonia-eloallitas karbamidbol
CO(NH,), + H,0 = CO, + 2.NH,

Mesztej eloallitas: CaO + H,O = Ca(OH),
SO, + Ca(OH), = CaSO; + 2.H,0
2.CaS0O; + O, = 2.CaS0O,  gipsz kepzodes

A lignitkoksz adszorbeal (nehézfémek, dioxinok)

Az adszorbens eltavolitasa szliréssel — veszeélyes hulladék lerako




2.eloadasbol:

Reduction &
Oxidation Catalytic
Converter
Reactions

Reduction Catalysis on Pt/Rh:
2NO — N, + O, or 2NO,, — N, + 20,
Oxidation Catalysis on Pt/Pd.
2C0 + 0, —» 2 CO,




copper

l

Elektrodok

— (Galvani potencial (belso pot. )
: N Ay feltileti potencial
v
— Volta pot. (kiilsd pot. )
2+ :.: 2+
\_? J L
>
wate FEM OLDAT T
M) Mo *+ €

magnesium

Ay Galvani potencial kiilonbség

Elektrod: olyan rendszer, amelyben elsOrendii

vezetd (fém) érintkezik masodrendu vezetovel
(femionok vizes oldata)

watel

http://www.chemguide.co.uk/physical/redoxeqia/introduction.html



(Galvancellak

Zn(sz) + Cu?*(aq) = Zn?*"(aq) + Cu(sz),
ket folyamat térbeli elvalasztasa:

Voltmeter

Lgl

iz > > +
o cink- rez-
oxidacio anéd DA N ¢ katéd  redukcio
Zn(sz) = Zn**(aq) +2e- Cu*(aq) +2e= Cu(sz)
E
1507 ¢
Zn* ¢
(1 M) ZnSO, -oldat (1 M) CuSO,: -oldat

Celladiagram: 7Zn|Zn%*'(aq) Cu?'(aq)|Cu
Elektromotoros erd (E): az a fesziiltség, ami akkor merhetd,
amikor a cellan nem folyik at d&ram



A standard hidrogenelektrod

é%

dC

H, gas

| atm

H*(aq) + ¢~ =1/2 H,(g)
Megallapodas szerint:
¢ yrm, =0
Felcella-reakcioja:

Pt|H,| 1 M H"(aq)



Az elektrodpotencial

Az elektrod potencialja (e): annak a galvancellanak az elektromotoros ereje,
amelynek az egyik elektrodja a kérdeses elektrod, a masik pedig a standard
hidrogénelektrod

cr 7

Nernst-egyenlet. ¢ = & + % In a o hig oldatban :a o X C
4.2.3. tibl4zat. Néhény elektréd standard elektrédpotencidlja F=96485 C / mol
Elektrod Elektrédfolyamat Y
Ag | Ag*-oldat Agt +e - Ag 0,800
Cu | Cu®*-oldat Cu?t +2e = Cu 0,337
Zn | Zn?*-oldat Zn*t +2e > 7Zn -0,763
Pt | O, | OH™-oldat O,+2H,0+4e - 40H 0,401
Cd | cd?®*-oldat Cd*t +2e > cCd 0,402
Pb | Pb%*-oldat Pb%®* +2e > Pb 0,126
Pb | PbSO4 | H;SO4-0ldat  PbSO4 + 2 e —Pb + SO 0,356
Pb | PbO, | HySO4-0ldat ~ PbO, + 4H' + 2™+ SO; —PbSO, + 2H,0  -1,68

Negativabb oxidalédik, pozitivabb redukalodik.



Elektromotoros ero e
(liresjarati fesziiltség) R

EMF — Ckatod — ©anod
pl.: Daniell-elem

, , RT o RT
gCu :gCu T ZF nCCu an _an T ZF IlCZn
RT RT
_ Y 0
B =& + —ZF Inc,, —¢,, ——ZF Inc,
RT RT . c
0 0 0 0 Cu
EMF o gCu - an + (ln CCu - ln CZn) - gCu - an + ln
zF zF ¢,
E= e, — &7, + —_— In -

Nerst egyenlet az elektrod potencidljanak szamitasa

a hdmérseklet €s a koncentracio fliggvényében



Elektromotoros ero S e
(liresjarati fesziiltseg) e

EmMr = €atsd = anod
pl.: Daniell-elem

0 0 R+T Ccu

= — * W=V*A  A*s=C
E=ecy—em+_ In— o s
R = 8,314 J/(mol*K)=8,314V*C/(mol*K) J=WH*s=V*A*s=V*C
F =96 485 C/mol 7=2 R/(z*F) = 8,617*10° V/K

T=25+273 K =298 K R*T/(z*F) = 0,02568 V  (halg: 0,05914V)

E=0,337V — (-0,763V) + 0,02568* In -

CZ n

Ha minket koncentracio = 1 v. azonos In 8 = In(1) = 2
7

(EMF)Daniell —Ecu T EznT 09337V - ('09763V) = 1910 Vv n



A pH mérd kombinalt iivegelektrod
Méro elektrod
H"-1ion szelektiv ivegmembran

Ag kivezetések

Referencia elektrod /,
Elsdfaju elektrod, pl.: | |
Agt(sz) + e = Ag(sz) H i+

+ | i ; .
Ag(sz) | Ag" (aq) | casook ||| | |
e fiigg a koncentraciétol A%;Lfggﬂf“ TH A} xeroda
Masodfaju elektrod, pl..
Agi(sz) + e =Ag(sz) Eérysgs .

eramia

AgCl(sz) — Ag'(aq) + Cl(ag) betét - N 4llandé H+-koncentracisj

~ X" belsG oldat

Ag(sz) | AgCl | KCI 1 mol / dm’ (aq)

AgCl oldatbeli koncentracioja jo | ol vékony (veghértya

kozelitessel allando — ¢ allando . pHmérésére hasznalatos kombinalt iivegelektrdd vazlatos rajza. A , kombindlt”

5 referenciaelektréd! szd azt jelenti, hogy a belsé csében 1évé iivegelektrdd a kiilsG csében 1évd
Jo refere L ' Ag/AgCl dllandé elektrodpotencidli elektréddal - a mérendé oldaton keresz-
De konstans klorid-ion konc.! tiil, amibe az elektrédok belemeriilnek - egy teljes galvéncell4t alkot

[Ag*] [cr]=1010



Galvanelem, mint az elektrokémiai korrozio
megjelenési formaja

Az egyik leggyakoribb korrézié az elektrokémiai korrozio,
amely minden esetben galvanelem képzoédésére vezetheto vissza.

B —

0!
andd /\') | katid

o ®

Fe Cu

membran

Cl- Cl

anod reakcida kataod reakcio
Joxidaciof Jredukcio/f

Fe = FE+++ 2 e CU+: 2 E_= Cu

A AG ezekben az iranyokban negativy

Klasszikus galvanelem

B —

(A¥-
anéd /\‘/ | katod

S ®

Fe Cu
++ +
— Fe H—
Cl
I OH
anod reakcio katod reakcio
Joxidaciof fredukciof

Fe=Fe +2a 2H+26-= H,

A AG ezekben az ranyokban negativ

Korréziés galvanelem

Dr. Bajnoczy Gabor BME



Elektrokémiai korrozio két fém csatlakozasakor

5) Kontaktkorrozio: Kilonbdzo anyagu fem alkatreszek dzszeszerelezenal 2z

3 > E erintkezesi felleteken jon letre, Ebben az esetben mindig a kevesbe nemes fem
E J:'?I i, karosodik. Kontaktkorrazio alakul ki pl. rez, vagy horgany lemezak acal csavarral
3 E ; 3 g & valo kotese eszeten,

E.E .% L
= ¥ - s G} C0Om { ¥
STE R acel o acel
g3CP P £09 © 0rrozI0
v - -
240 ¥ >2 Q0T ﬂﬂ 7r
=L ¢
e e - . {0
> TR 2 %
a ‘-'I‘ - D‘ N ‘ﬂJ :j o /
Eaéa??ﬂ'w"“ NSO A
~ s Con wog Q N
4o W
b e ANy ([ N
TR e 10l
hl‘—
< | —_— 7 Z -
m  Kevesbé nemes nemes | N
!
I



Korroziovedelem

i hatrany:
Passziv: atrany H*, H,O
Sn?*, Fe?*
festék, v. nagy £°a fém (pl. Sn), Sn
vagy tomor oxidréteg (pl. Al,O,)
kis £%-u fém Fe
- helyi elem:
Fe
csbvezeték
H*, H,O
Zn%*, Fe?*
Zn
lectrons
Fe o
helyi elem:
Zn + Fe?* = Fe + Zn?* Mg vagy Zn

vaayv - potencial Fe belul zinkrud



Elektrokémiai korrozidé két fém csatlakozasakor

vascsh
rézcan \
.'_|.

T Fe

05 OH" ; : ;
ararmnld csapwviz

]

4 OH

rezlevalas utan folyamatos
lesz a vas oldodasa i
VASCED

TEZCED
\‘ C;:"'\ FE!-H
Cu ararnld ceapwiz
+ +
TEVHIT

F 3

megengedett aramlasi irany

¥ wveszelyes aramlasi irany

7 dhra,
Folyasi szabaly:
a réz az acé] utdn!




Koncentréci(’)s elem

arnod
katod
membran
. Eu

higabb oldat toméenyebb oldat
toméenyedik hi gul
Cu = Eu+++ L e Eu+++ 2 e =LCu
anod realoccio katad ra -
foxcidacio / ke
E_ i, = E° + (RT/zF) * In[tomény | — E? — (RT/zF) * In[hig]
[tomény] _ [tomény]
E 12 T Inlooo_J1 o
E ela = (RT/zF) * In T = 0,02568 * In T (25 °C)

Dr. Bajnoczy Gabor BME



Koncentracidkulonbseg okozta korrozié
(alarozsdasodas)

oldott oxigén kiszaradas utan a nagytérfogatd korrozios
ielenléte termék felszakitja a festékréteget

kevés oldott oxigén
a rés melyeén

2+

Fe \h\%—_y—f/
vas lemez




Biologiai korrézio

Biologiai folyamat altal el6idézett elektrokémiai korrézié
Szulfatredukalé baktériumok:

oxigénmentes kornyezetben a katodon képz6dd hidrogént hasznaljak fel
szulfat redukciora

3 Hadszorbeélt+ 8042- — SZ- & 4H2O

\ A képz6do szulfid megtamadja

fémet és laza fém-szulfidot képez

—_ = = 2+
A katédon adszorbealodott 21— 2-€ = ZN

hidrogént, amely fékezi Fe2t + 2 e- = Fe
a korroziot eltavolitja, '

igy a korrézié gyorsul 2H*+2.e = H2
e —)p {';{‘
anéd @ )~ ] katéd
Mg @ Fe
_'Mg++ H+
cl Fitoolaj tartaly kilyukadt fala.
OH Gyakori korréziot okoz az olajiparban.
Magnesi .. Y
Mg V%Q?nzn atlod anod reakcio katod reakcio

Joxidaciof Jredukcio/



Bioldgiai korrozio

A kénbaktérium oxigén tartalmu kornyezetben szulfid-iont kénsavva tud oxidalni

kénbaktérium

JA

g U L
~ " komézid a _'HH' telepek
e ) beton Falon l1 a falon

q H,504 +— HS P
3% 20m | ey
504 — H2S

B %‘gﬁ

betoncso

. . Korrézié a foldgaz vezetéken
Csatorna csovek korrozioja A csében van viz és hidrogén-szulfid,
amelyet a kénbaktérium kénsavva oxidal.
A képz6do sav miatt lyukad ki a csé.



