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3. Termochemicka méreni

3.b. Stanoveni termodynamickych stavovych veli€in galvanického

¢lanku
o Chemické reakce  spojené s pfenosem  elektrond Ize  realizovat
v elektrochemickych ¢lancich. Napfiklad reakci:
Zn+Cu*? «~—>— Zn*? +Cu (3.1)

kde rovnovaha je posunuta prakticky zcela ve prospéch latek na pravé strané rovnice,
|ze provést v tzv. Danielové ¢lanku:

Zn/0,1M ZnSO4 // nasyc. KCI // 0,AM CuSO4 /Cu (3.2))

Standardni elektromotorické napéti AE° Danielova &lanku (tj. ¢lanku, v némz jsou

aktivity kationtd Cu™a Zn*2 standardni - tedy jednotkové) je AE =1,097 V. Nejsou-i
aktivity kationtd standardni, pak plati pro hodnotu elektromotorického napéti ¢lanku
vztah:

a 2+

AE = AE® + BT e (3.3.)

nF a, ..
kde R je univerzalni plynova konstanta, T teplota v Kelvinech, n je pocet pfenasenych
elektrond v rovnici (3.1.), F=96485 C/mol je Faradayova konstanta a a; je aktivita
kationtu i .
Aktivitu kationtu Cu**a Zn**muzeme vypoditat podle vztahu a; = c; 7 , protoZe je-i
koncentrace kationtd znama: ¢; = 0,1M (viz zapis ¢lanku (3.2.)) maji stfedni aktivitni
koeficienty pro koncentraci 0,1M dle tabulek hodnotu: 72—”u2+ = 0,154 a y}ﬁnﬂ = 0,150.
Elektricka prace W, vyuzitelnd z galvanického ¢lanku o napéti AE je rovna zméné
molarni Gibbsovy energie AG, kterou jsou provazeny elektrochemické déje v ¢lanku
probihajici:

W, = —AG = nFAE (3.4.)
Poskytuje-li élanek standardni elektromotorické napéti AE° pak plati

—AG? =nFAE®° (3.5))
kde —AG° je standardni zmé&na molarni Gibbsovy energie reakce (3.1.), ktera souvisi
s rovnovaznou termodynamickou konstantou K reakce (3.1.) takto:
nF-AE°* - AG°

RT ~ RT
Zmény molarni entalpie AH a entropie AS reakce v &lanku jsou svazany se zménou
molarni Gibbsovy energie AG vztahem:

AG = AH —TAS (3.7.)

In K= (3.6.)
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Zménu entalpie AH Ize experimentalné zjistit, napfiklad ztepelného efektu pfi
provedeni reakce (3.1.) v kalorimetru. Pro zménu entropie reakce v galvanickych
¢lancich plati

AS = —(%j (3.8.)
éT p
a tedy s uvadzenim vyrazu (3.4.) muZzeme provést Upravu do vyrazu:
AS = nF .(ﬁj (3.9)
éT p

Tento vztah Ize pouzit pro teoreticky vypoCet zmény molarni entropie reakce v ¢lanku,
pokud bychom sledovali zavislost jeho napéti AE na teploté T (citlivost AE na zménu T).

Pro Daniellv ¢lanek ma citlivost napéti na teplotu za standardniho tlaku tabelovanou
hodnotu:

OAE N 42910V /K (3.10.)
5T ),

) UkoL: Pro Danieldv élanek stanovte z kalorimetrického a potenciometrického
: méfeni termodynamické charakteristiky a rovnovaznou konstantu K reakce

v Clanku. Provedte srovnani teoretické a experimentalni hodnoty reakéni entropie.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: Zinkova elektroda, médéna elektroda, solny mustek,
2 kadinky (150 ml), milivoltmetr, kalorimetr s pfisluSenstvim dle ULOHY 3A,

praskovy zinek, misticka na praskovy Zn, pipety (25 a 50 ml), valec (100 ml),
navazovaci lodicka, Izicka, 0,1M ZnSO,, 0,1M CuSO, , nasyc. KCI.

PosTtup: Cilem je ziskat pro laboratorni teplotu zmé&nu molarni reakéni entalpie

kalorimetrickym méfenim a stanovit standardni reak¢ni Gibbsovu energii z méfeni
elektromotorického napéti Danielova ¢lanku, v némz probiha stejna reakce.

1. KALORIMETRICKE MERENIi. Postupujeme podobné jako pfi méfeni neutralizacnich
tepel dle ULOHY 3A s témito rozdily: do kalorimetru napipetujeme 50 ml 0,1 M CuSO,

a zfedime pfidavkem 150 ml vody. Do zatky kalorimetru misto kapilary davkovace
zasuneme drzak misky na praskovy zinek. Na misku nasypeme nadbytecné
mnoZstvi (cca 3 g) praskového zinku a pfi kompletaci aparatury dbame na to, aby
byla miska se zinkem umisténa nad roztokem a Zadny zinek nespadl do roztoku.
Doporucené Casy sbéru dat teploty jsou: pocCatecni relaxace 5-7 min, po uvolnéni
vSeho zinku do roztoku pohyby drzaku druhd teplotni relaxace 10 min. Zapnuti
topného téliska na dobu postacujici pro narust teploty o cca 0,7°C (PC ¢as vypnuti a
zapnuti nezapomeneme prfesné zapsat!). ZavéreCna relaxace teploty 10 min.
Ziskdme tak zaznam podobny zavislosti na OBR. 6. Po ukonfeném méfeni
zkontrolujeme vizualné pribéh reakce (odbarveni roztoku), kalorimetr vyprazdnime
a vyplachneme destilovanou vodou.

2. MERENi ELEKTROMOTORICKEHO NAPETi. Po osmirkovani a oplachnuti elektrod
sestavime DanielGv ¢lanek dle schématu (3.2.) a zméfime jeho elektromotorické
napéti milivoltmetrem. Naméfené elektromotorické napéti po 5 minutach
zkontrolujeme.

118/



J. So

3.a-C

Gloha

pousek

&

PrRoTOKOL: GRAF 1. zavislost teploty v kalorimetru na Case. DALE: tepelna
kapacitu kalorimetru C, latkové mnozstvi Cu,. zreagované v kalorimetru, zména

molarni entalpie 4H, napéti: AE a AE,, zmény molarni Gibbsovy energie: AG a AG,,
rovnovazna konstanta reakce K . Srovnani hodnoty A4S dopoctené dle vyrazu (3.7.) s
teoretickou hodnotou vypodctenou z teplotniho koeficientu (vztahy (3.9.), (3.10.)).
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