Redoxi rendszer vizsgalata a Nernst-egyenlet alapjan

Elméleti alap: Novak Mihdly, Szics Arpéd, Elektrokémia, 9—10. fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni

Gyakorlat célja: Az egyensulyi elektrokémia alapegyenletének, a Nernst-egyenletnek a kisérleti tanulma-
nyozdsa egyszerd redoxi rendszeren.

1. Bevezetés

Egy elektrokémiai cella legaldabb két elektronvezetd —ionvezet6 fazishatért, tn. félcelldt (tdgabb értelemben
elektrédot) tartalmaz. Az egyikben alkalmas koriilmények kozott redukcid torténhet:

Ox;+ze~ — Red;; redukcid, katéd ,

ahol e~ az elektron jele, z a toltésszam valtozas. A masik félcelldban alkalmas koriilmények kozott oxidacid
torténhet:
Red; — Ox, +ze™; oxidacid, andd .

A Redj, Red;, Ox; és Ox; egyarant lehetnek szilard, folyadék és gaz fazisban, vagy elektrolit oldat forméban.

Ha Red egy fém és Ox ennek a fémnek az ionja egy oldatfazisban, akkor els6fajui elektrédrdl beszéliink
(pl. a Zn?>* (aq)|Zn rendszer). Ha Ox vagy Red valamelyike gazfizisban van, akkor gazelektrédrdl beszé-
liink (pl. a H" (aq)|H, rendszer). Ekkor az elektronvezetd fdzis egy dn. inert, indifferens vezetS. Inert,
mert kémiailag ellendlld az adott kdzegben, indifferens, mert kémiailag nem vesz részt a folyamatban, csak
elektron forrasként, vagy elektron nyeldoként van szerepe. Ha Ox és Red ugyanabban a fazisban van, akkor
redoxi elektrédrél beszéliink (pl. a Fe>* + Fe?T rendszer). Ekkor az elektronvezetd fazis szintén egy inert,
indifferens vezetS. A gyakorlat sordn ilyen rendszert fognak tanulmanyozni.

A cellareakci6 a két un. félcella reakcié (elektrédreakcid) Gsszege:

Ox; +Red; — Oxp +Red; (ze ),

ahol (ze™) jelzi, hogy a folyamat zmol elektron atvitelét (igy —z - F toltés dtvitelét) jelentené az anddbdl a
katédba. F = e- Ny a Faraday-alland6 (a moléris elemi toltés), ahol e az elemi t6ltés és Na az Avogadro-
allando.

A reakci6 sordn torténd szabadentalpia (Gibbs energia) véltozas (A.G), roviden reakcié szabadentalpia
(azaz izoterm, izobdr, reverzibilis esetben az 0sszetétel megvaltozasa nélkiil, ha a sztochiometria egyenlet-
nek megfelel6 mennyiségii anyagok reagdlnak), vagyis a maximdlis hasznos (nem térfogati) munka (Wpax)
megadhatd, mint a szabadentalpia reakciékoordindta (&) szerinti véltozésa.

A reakcidkoordinata definici6 szerint:

ae = 0
Vi ’
ahol dn; az i-edik komponens anyagmennyiség valtozdsa és v; ezen komponens sztochiometriai egyiitthatéja
a reakcidegyenletben. Ezek alapjan

8G> .
AG= |5z ] =) Vi,
(8& p,T Z #

i=1

ahol y; az egyes komponensek kémiai potencidlja, azaz parcidlis, molaris szabadentalpidja:

(o)
IL[' =
1 on; p,T.nj

pi = i) + RTIna;,

A kémiai potencidl osszetételfiiggd:
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ahol ,u? a i-edik komponens standard kémiai potencidlja és a; az aktivitdsa. Az el6bbieket 0sszegezve

oG
AG = (8&) ;VI ,ul—ZVI u; —l—RTlnHaV‘

A reakci6 szabadentalpia, vagyis izoterm, izobdr, reverzibilis esetben a maximalis hasznos (nem térfogati)
munka (Wnax), lehet elektromos munka is. Azaz az anddtérbdl a katédtérbe z mol elektron (—z - F toltés)
atviteléhez rendelhetiink egy olyan potencialkiilonbséget (cellafesziiltséget) amely esetén ugyanazt a munkét
végezziik. Az elektromos munka megadhatd, mint a fesziiltség (U) és az athaladt toltés (q) szorzata:

w=U-q, igy
AG = Wmax = —z-F-Ecep

ahol E; az a maximdlis potencidlkiilonbség, amely kialakulhat a celldban. Ez a cellareakcié potencidlja.
Ahogy a reakcio szabadentalpia egy roviditése a szabadentalpia vdltozdsnak, a cellareakcio potencidlja egy
roviditése a maximdlis potencidl kiilonbségnek, fesziiltségnek. Az el6bbiek alapjan tehat

n n
G= Z’Vi-,u?—I—RTlnl_IaiVi = —z-F-E.q, azaz

i=1 i=1

n
Y vi-p
AG i1 ' RT , & v s .
Ecenl = —rzF = — _ZFlnEafl, amit talakitva
vi RT
ECGH ce]l lnHa - Ecell F an,

ahol E(C)ell a standard cellareakcid potencidl és Q a reakcidhdnyados. Ez az uin. Nernst-egyenlet. Belathato,
hogy

Z Vl IJI
= —InK,

cell _ZF ZF

ahol K a cellareakci6 egyensilyi dllanddja, azaz az egyensilyra vonatkozé informaciot tartalmazza.
Ha az elektrokémiai cellaban az egyik félcella (tdgabb

E?

értelemben elektréd) egyenstlyban van, akkor vonatkozta- Elektromos
tasi (referencia) célra hasznalhat6. Ekkor a masik félcella kivezetés
potencidljat erre a referencia elektrdédra vonatkoztatott elekt- H, H,
rodpotencidlnak nevezziik. Az elektrodpotencidl egy refe- §\ J+| Sohid
rencia elektrodhoz viszonyitott potencidlkiilonbség, azaz fe- (]
sziiltség.

Altaldnos vonatkoztatasi elektrédnak (referencia elekt- b
rédnak) a standard hidrogénelektrédot (SHE) vélasztottak, 30013 00
amelyben a molekuldris hidrogén szolvatélt protonnd torté- o
nd oxidacidja torténik, s minden komponens standard élla- C ga %
pf)tbal;l van afiott l,lomerse/kle’ten. Egy 1.1yen l/usirogene‘le'k:[— o ﬁ?‘ Plating lemez
rod vazlata 1athat6 az 1. abran. Ha a hidrogénion aktivita- S0
sa egységnyi, és a hidrogéngdz nyomdsa a standar.d nyorpés <—}—savoldat
(p” = 1 bar), akkor barmely hémérsékleten (definicid szerint)
a SHE potencidlja nulla. Ennek megfeleléen az elektrédpo- _ ]
tencidlra vonatkozé Nernst-egyenletben a referencia elekt- Pt/ Hy(g) [ H (aq)
rodra vonatkoz6 minden tag kiesik, és igy az Hidrogénelektrod

Ox; + %Hz — Red; +zH" (ze") 1. dbra. A hidrogénelektr6d vazlata.



reakcidra definidlhat6 cellareakcié potencidl csak a vizsgalt félcella paramétereitdl fiigg:

By = Foea oo RT arg
cell zF zF  ag
Masképpen az SHE-hez viszonyitott elektrédpotencial
E:EO—EI a.red:E()_i_gl Aox
ZF aox ZF a-I'f:d ,

ahol E° az standard elektrédpotencil. Ez a Nernst-egyenlet az (egyenstilyi) elektrédpotencidlra, ha a refe-
rencia elektréd a standard hidrogénelektrdd.
Nagyon sokszor a hidrogénelektréd haszndlata nehézkes,

Elektromos

(ne felejtsék az 1. dbra vazlata mellé elképzelni a hidrogén pa- kivezetés
lackot és egy elszivo fiilkét a hidrogén gaz be- és kivezetésé- (T
hez!) ezért egyszerlibben kezelhetd referencia elektrédokat al-
kalmazunk. Ezek legtobbszor tin. masodfaji elektrodok, azaz
egy fém és a fém rosszul 0ld6d6 séjanak oldata, és egy olyan Platina tiiske
elektrolit, amelynek anionja megegyezik a rosszul oldédé sé Fém higany
anionjaval. Ilyen pl. az eziist —eziist-klorid elektréd, amelynek Kalomel
félcelladiagramja: Ag(s)|AgCl(s)|AgCl(cc.aq) +KCl, vagy (ng(":l]) §
a kalomel elektréd: Hg (1) |HgxCls (s) | HgaCly (ce.aq) + KCl Belso{ €50
(2. dbra). Az ilyen rendszerekben két (gyorsan egyensulyra Kiilsd eso
vezetd) folyamat biztositja a stabil elektrédpotencidlt: B KCl oldat +
— toltésatviteli egyensily: Hg3™ +2e~ = 2Hg (1) telitett kalomel
— oldhatéségi egyenstly: HgrCly(s) = Hg3 ' (aq) +2Cl1~ (aq) N+ Kerdmia dugd
Ezek eredményeként még ha (kis) dram folyik is at a celldn, a
referencia elektréd potencidlja dllandé marad. Hg | Hg,CL(s) | Hg, " (aq) + Cl (aq)

Az elméletileg definidlt cellareakcié potencidlja, ill. az Kalomelelektréd
elektrédpotencidl €s a gyakorlatilag mérhet6 cellafesziiltség (a
katdd és az andd (referencia elektréd) kozotti potencialkiilonb- 2. dbra. A kalomel elektrod felépitése.

ség) eltérhet egymadstdl tobb okbdl is. Ha biztositjuk, hogy a méréskor a cellan ne folyjon at dram, €s a két
félcella kiilon-kiilon egyenstlyban van a toltésatviteli és minden egyéb kémiai folyamatra nézve, valamint a
félcelldk kozott nem alakul ki mds potencidlkiilonbség, akkor a mérheté maximaélis cellafesziiltség (elektro-
motoros erd, E,;r) megegyezik a cellareakcié potencidljaval, ill. adott referencia elektrédndl az elektrodpo-
tenciallal.

Ha a referencia elektr6d nem a SHE, akkor a mért elektrédpotencial (Ep¢) dtszamolhaté a SHE-hoz
képest (E (vs SHE)), hiszen

Emert(vs Ref) = E(vs SHE) — Eget(vs SHE) .

A referencia elektrédok SHE-vel szembeni elektrodpotencidljai a h6mérséklet és az Osszetétel fiiggvényében
megtaldlhatok kiilonbozd tdblazatokban (pl. kalomel elektrédra 1d. Fiiggelék).
Az elektrédpotencidlra vonatkoz6 Nernst-egyenletben a komponensek aktivitdsai szerepelnek:
Ci
A = Yi_ea

c
ahol 7; az aktivitdsi egyiitthat, ¢; a komponens koncentracija és ¢ a standard koncentracié (1 mol/dm?).
Az aktivitds meghatdrozdsa nem mindig lehetséges, mert sokszor a koncentraciok hatdrozhatok csak meg
analitikai modszerekkel, az individudlis aktivitasi egyiitthatok nem. Igy a gyakorlatban a Nernst-egyenletnek

az

RT, Yor- ,
E:EO+_IHM:EO+_H_+—IHCOX:EO+—1nCOX o
ZF " Yred *Cred zZF " Yea 2ZF  Cred ZF  Cred




alakjat tudjuk csak haszndlni, ahol EY az tn. formal potencidl (formdlis standard elektrédpotencidl). Ez
magdban foglalja az adott kisérleti feltételek melletti Yox /Yreq ardnyt is. Az elektrokémiai kinetikaban pl.
erre a formal potencidlra vonatkoztatjak a toltésatviteli folyamat reakcidésebességének sebességi egyiitthato-
jat. Ha egy adott kisérletsorozatban Yox /Yreq aranyt dllando értéken tudjuk tartani, akkor a formal potencial
ugyanolyan termodinamikai paraméter, mint a standard elektrédpotencidl. Belathat6, hogy

lil’I(l) B = EO, mert
c—

limYox = limYeq = 1.
c—0 c—0

A gyakorlatban tehat a formal potencidl nulla koncentracidra valé extrapoldldsdval lehet meghatarozni a
standard elektrédpotencialt.

Az aktivitdsi egyiitthatok allando értéken tartdsa legvaldsziniibb, ha az oldat ioner6sségét (I) tartjuk 4l-
land6 értéken. Az ionerdsség a rendszerben levd ionok kumulativ hatdsat fejezi ki és az

1 & )
I = Ezci'zi
i=1

képlettel szamolhatd, ahol c; az i-edik ion koncentrécidja, z; az i-edik ion toltésszdma és n az ionok fajtdjanak
szama.

2. A gyakorlat kivitelezése

A mérésekhez dllitsdk Ossze a 3. dbran vazolt elektrokémiai cellat. Referencia elektrédként 1 M KCl-ot
tartalmaz6 kalomel elektrodot (tin. normal kalomel elektr6d, NKE) hasznéljanak. A két félcellat KCl-os
sohiddal kossék Ossze, amely egyrészt megakadalyozza az elektrolit oldatok keveredését, masrészt biztositja,
hogy ne alakuljon ki az eltér6 koncentracidju térfelek kozott diffuzids potencidl, azaz a mért Ey . tényleg az
elektrodpotencidlok kiilonbsége legyen.

A vizsgélt redoxi elektrédnal olyan alland6
ionerdsségii oldatokat hasznéljanak, amelyekben a Fesziltsegmérd
[Fe(CN)g]*~ és a [Fe(CN)g]*~ koncentréci6 ard-
nya kiilonbozik, és ezeknél az aranyokndl mérjék
a cellapotenciélt (elektromotoros erdt). .

HIGH LOW
2 ¢

A torzsoldatok készitéséhez a gyakorlatvezetd

megmondja, hogy mekkora legyen az ionerdsség a
KCl-os séhid |

ﬂ

mérés soran (0,05 -0,1 M kozott). Ha a gyakorlat-
vezetd mdst nem mond, akkor 1 =0,075 M. Ezutan
két torzsoldatot kell a kiadott szilard anyagokbdl
beméréssel késziteni (relativ atomtomegek a Fiig-
gelékben is megtaldlhatok):

A:100cm? c_, , koncentraci6ji K3[Fe(CN)g)-
oldatot és

B: 100 cm?® ¢, , koncentraci6ji Ku[Fe(CN)g)-
oldatot. ’ g —
Mivel a két torzsoldat ioner6ssége azonos, igy azo- i
kat barmilyen ardnyban 6sszekeverve allandé ion-
er6sség mellett véltoztathaté az oxidalt és a redu-

Biliretta

ox,0

— T

=

FARY

kalt forma koncentraciéjanak ardnya. A két torzs- | =
oldat segitségével az oxidalt és a redukalt forma — Py el
Pt | [Fe(CN).]* + [Fe(CN).]* Referencia +KCl

kiilonb6z6 ardnyait (titralashoz hasonlé mdédszer-
rel) a kovetkezd mddon allitsak eld:

3. dbra. A mérdcella felépitése.



— Elszor toltsék fel az egyik biirettat az A-oldattal, a mésikat a B-oldattal.

— 25,00cm? B-oldatot mérjenek be a biirettaval a mérécella munkaelektrédjahoz tartozé féz&pohdrba.
Ezutdn az A-oldatot adagoljdk a B-oldathoz és mérjék a két elektrod kozotti By p-et. Az A-oldat
bemérendd térfogatait a kovetkezd megfontolds alapjan szamitsak ki:

1. Az értékelés sordn készitendd dbran a koncentracidardnyok természetes alapu logaritmusa fog
szerepelni, ezért a térfogatok természetes alapu logaritmusainak kell egyenletesnek lennie, vagyis
ezek kiilonbsége legyen allando érték.

2. A titrdl6 oldat minimdlis és maximalis térfogata legyen 1 —24 cm’. Ezek kozott kell megvalasz-
tani 9 tovabbi titrdldsi pontot tigy, hogy azok logaritmusai legyenek egyenletesen véltozok.

3. A térfogatok kiszamolasiat még a mérések eldtt meg kell tenni, és azt ellendriztetni kell a gyakor-
latvezetGvel.

— Az A-torzsoldat térfogatait, valamint a mért Ey;p-eket irjak be a jegyz0konyviikbe.

A mérés alatt ligyeljenek arra, hogy a munkaelektrdd platina részének teljes feliilete az oldatban legyen.
Amennyiben a s6hid egyik vége el van sdrgulva, akkor ez a vége legyen a redoxi rendszer oldatdban és
a szintelen végét helyezzék a kalomel elektréd KCl-oldatdba. Minden mérési pontban tigyeljenek arra
is, hogy a munkaelektréd oldata homogén legyen. Vagy iivegbottal kevergessék az oldatot, vagy addig
mozgassak korkorosen a fé6zOpoharat az asztal feliiletén tartva, amig a potencidl értéke allandé nem
lesz. A mérések sordn nem okoz gondot, ha a tablazatban adott (kordbban kiszamolt) térfogatoktol
kismértékben eltérnek, de a jegyz6konyvbe a hozzdadott térfogatok lehetd legpontosabban leolvasott
értékét irjak be €s a tovabbiakban ezekkel szdmoljanak. A biirettdban 1év6 oldatot probaljak meg gy
adagolni, hogy a csap nyildsdn ne maradjon tort csepp, igy is csokkenthetd a kisérleti hiba. Minden
mérésnél varjadk meg, amig a fesziiltség dllandé lesz, csak ezutdn olvassak le.

e

— Az els6 méréssorozat utan cseréljék a munkaelektréd fé6z6poharit, az Gj poharba mérjenek 25,00 cm?

A-oldatot az els6 biirettabol, majd a masodik biirettabdl adagoljak a B-oldatot az el6z6 titralashoz
kiszdmolt térfogatoknak megfelelden.

— Ismételjék meg a kisérleteket tigy, hogy a kiinduldsi oldatok ionerdssége 0,2 — 0,3 M kozott legyen. Ha
a gyakorlatvezetd mdst nem mond, 1 = 0,30 M.

— A mérések végén le kell olvasni a laboratérium homérsékletét.

3. A mérési adatok értékelése

— A molaris tomegeket, a mért adatokat, valamint az (1) egyenlet alkalmazasahoz sziikséges szdmoldso-
kat az 1. tdblazatnak megfelel6en foglaljak 6ssze.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa

Mr(K3 [FC(CN)6])= e MT(K4[F6(CN)6] ’ 3H20)= ceens [KCI]kalomd: ... M,
Cox,0= - M, Cred,0= M, Tibor=-...°C=...K
C C
VA—oldat (CmS) VB—oldat (Cm3) Evip (V) Cox (M) Cred (M) = | In < » )
Cred Crf:d




A tabldzat adatai alapjan készitsék el az Ey; —In(c,,/c,.q) grafikonokat a kiilonboz6 ionerSsségek
esetén, majd egyenes illesztésével hatarozzdk meg a tengelymetszeteket és a meredekségeket azok
szorasaival egyiitt (1asd Fiiggelék; EXCEL LIN.ILL fiiggvény, Origin, QtiPlot, stb.). Egy mérési soro-
zaton beliil a két titrdlas adatait egy grafikonon, egyiitt 4brazoljak, mert azok ugyanahhoz a gérbéhez
tartoznak. A két titrdldsra csak a szélesebb koncentricidtartomany mérhetdsége miatt van sziikség.

Szamitsak ki a referencia elektréd potencidljat (Eger (vs SHE)) az alkalmazott KCl-oldat koncentraci-
6ja, valamint a homérséklet ismeretében a Fiiggelékben taldlhatd adatok segitségével.

Az illesztett egyenesek meredekségeibdl hatirozzdk meg a Nernst-egyenlet meredekségét, valamint
annak szérdsat (lasd Filiggelék: szordsterjedés). A kisérleti adataikbdl szamolt értéket hasonlitsdk
Ossze az elméleti értékkel!

A tengelymetszetbdl, valamint E..¢ (vs SHE) értékébdl szamitsak ki a vizsgalt redoxi rendszer formadl
potencidljat a SHE-dal szemben miden ionerdsség esetén. Adjdk meg ezen potencidlértékek szordsat is
(1asd Fiiggelék: szorasterjedés). Jelen kémiai rendszerben hogyan valtozik a formal potencidl az ion-
erOsség csokkenésével? A méréseikbodl kapott értékeket hasonlitsdk 6ssze egy irodalomban megadott
standard potencidl értékkel és értelmezzék a kiillonbségeket. Meg kell adni az irodalmi adat forrasat is.



Ellenorzo kérdések

A .

o 3

10.

1.

12.

13.

Mit neveziink redoxi elektrodnak?

Mi a cellareakci6 potencidl és mi az elektrodpotencidl?

Adja meg a Nernst-egyenletet egy redoxi elektrod elektrédpotencidljéra.
Mi a standard elektrédpotencidl és a formél potencidl?

Adja meg a kalomel elektrod félcelladiagramjat! Milyen egyenstlyok szabalyozzdk a kalomel elektréd
elektrédpotencialjat?

Mit neveziink elektromotoros erdnek?
Miért alkalmazunk a mérések sordn séhidat?
Melyik redoxi rendszert vizsgélja a gyakorlat sordn, és milyen adatokat hatdroz meg a méréseibdl?

Négy titraldsi pontban kell megmérni egy oldat potencialjat. A minimalis fogyds 0,80 cm?, a maximalis
pedig 12,00 cm®. Mekkora térfogat tartozik a maradék két fogyashoz, ha a térfogatok logaritmusai
egyenletesen valtoznak?

Egy K3[Fe(CN)g|-oldat koncentracidja 0,15 M. Szamitsa ki egy azonos ionerdsségli K4[Fe(CN)g]-
oldat koncentraciéjat!

Hogyan készit 250 cm? térfogati 0,1 M koncentréci6ji K4 [Fe(CN)g]-oldatot a rendelkezésre 4116
K4[Fe(CN)s] - 3H,0 s6b61? My g, Fe(cye] = 368,35, My 1,0 = 18,02

25,0 cm?® 0,012 M K4[Fe(CN)g]-oldatot titralunk 0,020 M K3 [Fe(CN)g]-oldattal. Mennyi lesz az oldat-
ban az oxidalt és a redukalt forma koncentracidja 16,2 cm? hozzdaddsa utdn?

Mekkora az elméleti meredeksége 25 °C-on az Ey ;. — In(cox /Cred) egyenesnek a gyakorlaton vizsgalt
redoxi rendszerben? R = 8,314Jmol ' K~! F = 96485Cmol .



