Reakcio termodinamikai paramétereinek meghatarozasa

Elméleti alap: Novak Mihaly, Sziics Arpéd, Elektrokémia, 9. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Annak bemutatdsa, hogy hogyan lehet egy reakcié termodinamikai jellemzit meghatarozni
elektrokémiai mérési adatokbdl.

1. Bevezetés

A gyakorlat sorédn a

2[Fe(CN)g]* ™ +Zn(s) = 2[Fe(CN)g]*~ +Zn* G &
reakcidegyenlettel leirhaté heterogén redoxi folyamatot U

vizsgaljak. Meghatédrozzdk a reakci6 adott koriilmények ko-
zott érvényes reakcid szabadentalpidjat (A;G), reakcié ent-
ropidjat (A.S), reakcid entalpidjat (A H), valamint a reakci6-
h6t (qr) a hdmérséklet fliggvényében.

Legegyszeritibben tigy valdsithaté meg a fenti reakcid, ha
egy cink darabot betesziink a hexaciano-ferrat(IIl) oldatba

~_
2 [Fe(CN)gI? + Zn(s) = 2 [Fe(CN)4]* + Zn?*(aq)

(1. dbra). Ekkor az oxidécids félreakcié a redukci6 irdnya-
ban felirva 1. dbra. A gyakorlaton vizsgalt reakci6 he-
Znt 1 2e = Zng) terogén redoxi reakcioként.

€s a redukciods félreakcid (szintén redukcids irdnyban felir-
va) a
2[Fe(CN)g)> ™ +2e~ = 2[Fe(CN)gJ*~.

A reakci6t ugy is megvaldsithatjuk, hogy az oxida-

cios €s a redukcids folyamatokat térben elkiilonitjiik egy
elektrokémiai cella két félcelldjdban (2. abra). Ekkor az
oxidacios félcellareakcio (andd folyamat) és a redukcids
félcellareakcid (katdd folyamat), azaz a bruttd cellare-
akci6 ugyanaz, mint a vizsgdlt folyamat, de a celldban
kialakulé potencidlkiilonbség miatt a cella elektromos
munka végzésére képes, a reakcid energia valtozdsa nem
csak hd, hanem munka is lehet. A KCl-os s6hid kett3s
célt szolgdl: (1) biztositja a kapcsolatot a két elektrolitol-
dat kozott, anélkiil, hogy az oldatok dsszekeverednének,
illetve (2) kikiiszoboli, hogy a kiillonb6z6 mozgékony-
sagu ionok eltérd diffuzidsebessége miatt in. diffizids
potencidl alakulhasson ki a két félcella kozott. Ennek Pt | [Fe(CN)J* + [Fe(CN)J* 2n]2050,
oka, hogy az adott kdrnyezetben a K* és a Cl~ ionok

o KCl-os sohid
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mozgékonysdga nagyon j6 kozelitéssel megegyezik.

A reakcié sordn torténd szabadentalpia véltozds
(A;G), roviden reakcid szabadentalpia (izoterm, izobdr,
reverzibilis esetben az dsszetétel megvaltozdsa nélkiil, ha
a sztochiometria egyenletnek megfeleld anyagmennyiségili anyagok reagalnak), vagyis a maximadlis hasznos
(nem térfogati) munka (Wp,.x) megadhatd, mint a szabadentalpia reakcidkoordindta (§) szerinti véltozdsa. A
reakcidkoordinéta definici6 szerint:

2. dbra. A gyakorlaton vizsgélt reakci6 elektro-
kémiai reakcidként.
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ahol dn; az i-edik komponens anyagmennyiségének valtozédsa és v; ezen komponens sztochiometriai egyiitt-
hatéja a reakcidegyenletben. Ezek alapjan

oG <
AG= (2] =Y vim, 2
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ahol y; az egyes komponensek kémiai potencidlja, azaz parcidlis, molaris szabadentalpidja:

dG;
m=<%j . (3)
1 p,T,nj?gi
A kémiai potencidl osszetételfiiggd:
Ui = ,uio +RTlIna;, “4)

ahol y? az i-edik komponens standard kémiai potencidlja és a; az aktivitdsa. Az el6bbieket 0sszegezve

oG o . v
P, 1= 1= 1=

ahol A;G" a standard reakci6-szabadentalpia és Q a reakcidhdnyados. Lathatéan a reakcié-szabadentalpia
fligg az 6sszetételtdl, s még ha a standard reakci6 szabadentalpia hdmérséklet fiiggetlen is, fligghet a hGmér-
séklettdl is. A reakcid-szabadentalpia, vagyis izoterm, izobdr, reverzibilis esetben a maximalis hasznos (nem
térfogati) munka (Wpax ), lehet elektromos munka is. Azaz az an6dtérbdl a katédtérbe z mol elektron (—z - F
toltés, ahol F a Faraday-allandd, a molaris elemi toltés) atviteléhez rendelhetiink egy olyan potencidlkiilonb-
séget (cellafesziiltséget), amely esetén ugyanazt a munkat végezziik. Az elektromos munka megadhat6, mint
a fesziiltség (U) és az dthaladt t61té€s (Qejekron) SZOTZata:

w = U - Qgjektron - (6)

A kémiai reakciok 4ltal végzett (maximadlis hasznos) munka elektrokémiai targyaldsakor az athaladt elekt-
ronok szamat egy mol reakcidra vonatkoztatjuk (azaz amikor a brutté reakcidegyenletben minden sztochio-
metria szam a lehet legkisebb egész.! Ennek megfelelGen a Wr,max Mmunka mértékegysége J/mol, csak gy
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mint a reakcié-szabadentalpidé. Az el6z6ekbdl kovetkezden
AG = Wrmax = —Z- F-Ecen, (7

ahol E . az a maximalis potencidlkiilonbség, amely kialakulhat a celldban, azaz a cellareakcid potencidlja.
Az elméletileg definidlt cellareakci6 potencidlja és a gyakorlatilag mérhet6 cellafesziiltség (a katéd és az
andd kozotti potencidlkiilonbség) eltérhet egymastdl tobb okbdl is. Ha biztositjuk, hogy a méréskor a celldn
ne folyjon 4t dram, és a két félcella kiilon-kiilon egyensulyban van a toltésatviteli, s minden egyéb kémiai
folyamatra nézve, s a félcellak kozott nem alakul ki més potencidlkiilonbség, akkor a mérhetd maximaélis
cellafesziiltség (elektromotoros erd, Eyr) megegyezik a cellareakci6 potencidljdval. Igy

AG = —z-F-EwF, ()

melynek alapjdn a reakci6 szabadentalpia a mért elektromotoros erébdl egyszertien szamolhat6.
A szabadentalpia hdmérsékleti koefficiense dllandé nyomason:

oG
(ﬁ)p = =S, ®)

IKivételt képeznek a képzddési reakcidk, ahol egy mol reakcid alatt azt értjiik, amikor 1 mol termék elemeibd] képzédik. Ekkor

1 1
a reaktansok sztochiometriai szima nem feltétleniil egész, pl. EHZ(g) + 5C12(g) — HCl(y).
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ahol S az entrépia. Mivel ez minden komponensre igaz, igy

NG
< - >p_—ArS, (10)

ahol A;S a reakcidentrépia. A reakcidentrdpia tehdt megadhatd, mint a reakcié-szabadentalpia homérséklet
szerinti parcidlis derivaltja. Bairmely homérsékleten igaz, hogy

AG=AH-T-AS, (11)

ahol A;H a reakcidentalpia. Ebben a kifejezésben a T - A;S szorzat nem mds, mint az egy mol reakcié sordn
bekovetkez6 entalpiavaltozds munkdra fel nem haszndlhatd korott része, azaz a reakciohd (q;). Amennyiben
a reakcié hasznos munka végzése nélkiil megy végbe (lasd az 1. dbran mutatott kisérleti elrendezés), ez
megegyezik a reakcidentalpidval (A;H). A reakcid-szabadentalpia és az elektromotoros erd kapcsolatabdl
kovetkezben

AG = —z-F-Eyp, (12)
dEmF

AS = z-F. 13

r z dT ( )

dE

AH = —z-F-Eyp+2z-F-T- d¥F és (14)
dE

¢ = z-F-T df. (15)

Tehat a reakci6 termodinamikai paraméterei az Epp homérsékletfiiggésébdl meghatarozhatok. Vegyék észre
a triikkot: anélkiil hatdrozhatok meg a paraméterek, hogy a reakcié megtorténne. A kisérletek sordn elekt-
romotoros erdt mériink, azaz elvileg nem folyik dram a rendszerben, vagyis nincs véltozds, nincs reakcio.
Csak a reakcio lehet6ségét (potencidljat) mérjiik!

Azt is vegyék észre, hogy az (5) egyenlettel megadott reakcié-szabadentalpia (izoterm, izobdr, reverzili-
bilis esetben a rendszer éltal végezhetd maximélis hasznos munka, a rendszer adott hdmérsékletén érvényes
egyensulyi dllapota (végdllapot) €s a reakcidhanyados dltal megadott jelenlegi (nem egyensiilyi, kezdeti) al-
lapota kozotti hajtéerdbdl szarmazik, hiszen a vég- és a kezdeti dllapot kiillonbsége alapjan

A,G = —RTInK — (—RTInQ) = A,G’ +RTInQ, (16)

ahol K az adott hdmérsékleten érvényes egyenstlyi dllando.

2. A mérések kivitelezése

A mérésekhez a 2. dbran lathato cellat kell 6sszedllitani. Az andd oldata c,psq koncentracidji ZnSOg4-oldat,
mig a katodtéré c; koncentracidju Kz[Fe(CN)g]-ra €s ¢, koncentracioju K4[Fe(CN)gl-ra nézve. Mindkét
félcella oldatabol 50 cm>-t kell beméréssel késziteni, ahol az alkalmazand6 koncentricidkat a gyakorlatve-
zetd jeloli ki a cypgg = 0,1-0,4 M, ¢ = 0,01 -0,05 M és ¢ = 0,01 -0,05 M tartomanyban. Amennyiben
a gyakorlatvezeté mdst nem mond, Cynsqd = 0,2 M, ¢; = 0,03 M és c, = 0,02 M. Figyeljenek arra, hogy a
két hexaciano-ferrat sot egyiitt kell feloldani ugyanabban a lombikban, igy a c| és c; értékek ugyanarra az
oldatra vonatkoznak, €s a jelre t61tott lombikban érvényesek.

A homérséklet szabdlyozdsahoz a cellat helyezzék egy termosztatba (14sd 3. dbra). Az egyik félcellaba
tegyenek egy hdmér6t is, mert nem a termosztat, hanem a cella h6mérsékletét kell pontosan tudni. Csatlakoz-
tassdk az elektrédokat egy nagy bemend ellendlldsu fesziiltségméréhoz. Mérjék a cellafesziiltséget 15 °C-t61
50°C-ig, 2 °C-onként emelve a termosztit hdmérsékletét. Amennyiben a termosztat hiitésre nem alkalmas,
adjanak jeget a vizfiirdshoz. Ugyeljenek arra, hogy a fesziiltség értéket csak akkor olvassik le, ha a termikus
egyensuly mér bedllt. A termikus egyensuly elérését gyorsabbd tehetik, ha a félcelldkban 1évd oldatokat
(6vatosan) livegbottal kevergetik (természetesen kiilon livegbotokat hasznalva).
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3. dbra. A méréberendezés vazlata.

3. A mérési adatok kiértékelése

— A mért adatokat és a kiértékeléséhez kapcsolodo eredményeket az 1. tablazatnak megfelelden foglaljak
Ossze!

1. tdbldzat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.
Canod = ------ M, C1 =....M, Co =...M
t T | Emr | dEmp/dT AG AS AH q n
O | (K) | (V) (V/IK) | (kJ/mol) | (kJ/(Kmol)) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (%)

dEmF |

- A értékek szdmoldsdhoz numerikusan derivaljak az Epp—T fiiggvényt (4. dbra). Kiértékelés-

kor vegyék figyelembe, hogy egy rossz mérési adat tobb szdmolt értéket is befolydsol a numerikus
dEMF dEMF

érté-
kek atlaga szérason beliil megegyezik az Epp—T adatsorra illesztett egyenes meredekségével, akkor
a tovabbi szdmitasokhoz ezt az értéket hasznéljdk. Az illesztett egyenes meredekségének szordsanak
meghatdrozasahoz a Fiiggelék nyujt segitséget.

derivélds soran. Amennyiben alland6 az adott hdmérséklet tartomédnyban, azaz a

— A (12)—(15) egyenletek alapjan szamoljdk ki a termodinamikai paramétereket az egyes hdmérséklete-
ken.

— A maximadlis hasznos munka és a reakcidentalpia hanyadosdnak segitségével szdmoljdk ki, hogy az
egyes homérsékleteken a jelen kémiai rendszer éltal leadott energia maximum hdny szdzaléka (1)
nyerhetd ki a rendszerbdl hasznos munka formdjaban? Az értékékek meghatirozasa utdn készitsék el
az m — T 4brét és a tapasztalatokat értelmezzék 1-2 mondatban.

— Abrizoljadk a A\G-T,aAS—-T,a AH-T és a q,— T fiiggvényeket.

— Ertelmezzék az egyes paraméterek véltozisat, esetleges allandésagat a kordbban termodinamikabdl
tanultak fényében! Noha a mérés soran kémiai reakci6 gyakorlatilag nem jatszodik le, az Eyjp hGmér-
sékletfiiggésének alapja, hogy mi torténne a rendszerben, ha mégis lejatszodna. Ezért az értelmezés
sordn gondoljdk meg, hogy molekuldris szinten mi torténne az egyes félcellakban (fém oldédésa, hid-
ratburok képzbdése, komplex oxidaciosszam-valtozasa, stb.), illetve hogy ezen folyamatoknak milyen
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4. dbra. A harompontos numerikus derivilds szemléltetése: egy adott pontban (x;) a derivalt meghatirozasa-
hoz a két szomszédos pontot haszndljuk.

a hdmérséklet-fiiggése (akdr egyenletek is), és melyek lehetnek domindnsak a reakcidentalpia és reak-
ciéentropia szempontjabol.



Ellenorzo kérdések
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10.

1.

12.

Milyen reakcio6t tanulményoz és a reakcié milyen jellemzdit hatdrozza meg?

Rajzolja fel a hasznédland¢ elektrokémiai cella sematikus vézlatat!

Az egyes félcelldk milyen tipusu elektrodoknak tekinthetSk? Vélaszat indokolja!

Adja meg az Osszefiiggést a reakcio-szabadentalpia és a mérheté maximadlis cellafesziiltség kozott!
Adja meg a reakcidé-szabadentalpia definidl6 egyenletét!

Fejezze ki a reakcidentrépidt a reakcid szabadentalpia ill. az elektromotoros erd segitségével!
Fejezze ki a reakcidentalpiat az elektromotoros erd segitségével!

Fejezze ki a reakciohdt az elektromotoros erd segitségével!

Egy készitendd oldatnak 0,03 M-nak kell lennie [Fe(CN)g]®-ra, valamint 0,02 M-nak [Fe(CN)g]*~-ra
nézve. Hogyan készit 100 cm>-t ebbdl az oldatbsl?
M, (K3[Fe(CN)sg]) = 329,27 és M;(K4[Fe(CN)¢| - 3H,0) = 422.43.

34,5°C-on az Eyr 1,1956 V. Mekkora a vizsgalandé reakcié maximalis elektromos munkédja az adott
hémérsékleten?

Az Emr homérsékletfiiggésének meghatdrozdsakor az aldbbi tdblazatban 6sszefoglalt adatokat mértiik.
Hatdrozza meg az Eyp—T fiiggvény adott tartomanyra vonatkozé meredekségét numerikus derivalas
segitségével vagy az elsd, vagy az utols6é mérési adatpér esetén (kétpontos numerikus derivalds), illetve
egy tetszdlegesen valasztott kozbiilsd adatpar esetén (harompontos numerikus derivalés)! T az abszolut
homérsékletet jelenti.

t/°C 21,4 23,2 25,3 27,3 29,2 31,1 33,0 34,8 36,7
Eme/V | 1,2526 | 1,2479 | 1,2437 | 1,2394 | 1,2360 | 1,2317 | 1,2274 | 1,2235 | 1,2194

32°C-on Epip = 1,1956 V, 34°C-on Eyr = 1,1931V és 36 °C-on Eyvip = 1,1906 V. Mekkora AG, A,S,
A:H, és q; 34 °C-on?




