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3. Termochemicka méreni

3.b. Stanoveni termodynamickych stavovych veli¢in galvanického
¢lanku

&~ | Maximalni vyuzitelna prace vratncho galvanickeho clanku je rovna zmeéné Gibbsovy

energie AG, kterou jsou provazeny elektrochemické déje probihajici v ¢lanku o napéti AE,
v némz dochazi k elektrochemické reakci doprovazené pienosem naboje velikosti nF' coulombi,
je dana rovnici:

~AG = nFAE (3.1.)

pro standardni zménu Gibbsovy energie, kterou mizeme vypocitat jako rozdil standardnich
Gibbsovych energii produktl a vychozich latek, plati vyraz:

-AG" = nFAE® (3.2)
kde AE’je standardni napéti ¢lanku. Za teploty T pro rovnovaznou termodynamickou konstantu
reakce probihajici v ¢lanku plati.
nFIMAE® -AG°

RT  RT

InK = (3.3.)

Protoze zmény zékladnich molarnich termodynamickych veli¢in (entalpie, entropie a Gibbsovy
energie) jsou svazany rovnici:

AG = AH - TAS (3.4))

muzeme na zakladé znalosti teploty a dvou termodynamickych veli¢in dopocitat zbyvajici
termodynamickou veli¢inu.

Dosadime-li vyraz (3.1.) do vyrazu (3.4.) ziskdme tuto rovnici ve tvaru:
—-nFAE = AH —TAS (3.5.)

kde AH je experimentalné dostupnd hodnota naptiklad z kalorimetrického méteni tepelného
efektu reakce.

Derivaci diferencialniho tvaru rovnice (3.4.) dostaneme:

(20) g 56
071 p
a tedy s uvazenim vyrazu (3.1.) miizeme provést Gpravu na:
b5 -
nF o ) =AS (3.7,

kterou lze pouZit pro teoreticky vypocet zmény moléarni entropie reakce v ¢lanku.
Ptikladem galvanického ¢lanku je Danieliiv ¢lanek:

Zn/0,1M ZnSO4 // nasyc KCl // 0,1M CuSO4 /Cu (3.8.)
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Jeho standardni elektromotorické napéti je AE'=1,097 V. V &lanku probiha reakce:
Zn+Cu® < - Zn" +Cu (3.9)

kde rovnovaha je posunuta zcela na pravou stranu o ¢emz se mizeme piesvédCit vypoctem
rovnovazné konstanty dle vztahu (3.3.).

Pro citlivost ziskavaného napéti Danielova ¢lanku na teploté plati za standardniho tlaku:
OAE =-429 007"V /K (3.10.)
oT ),
Standardni  napéti AE’ Danielova ¢&lanku mézeme snadno ziskat z naméfeného
elektromotorického napéti clanku AF pro které plati:
RT  a_ .-
AE® = AE ———In—

nF a

(3.11.)

Zl’l2+

k vypoctu aktivit v tomto vztahu je tfeba znat stfedni aktivitni koeficienty, pro které v pripadé
koncentraci iontli dle zapisu ¢lanku (3.8.) plati: v+ (Cu™?)=0,154 a E (Zn'*?) = 0,150.

2 UKoL: Pro Danieliiv ¢lanek stanovte z kalorimetrickych a potenciometrickych méfeni

termodynamické charakteristiky a rovnovaznou konstantu K reakce v ¢lanku. Proved’te
srovnani teoretické a experimentéalni hodnoty reakéni entropie.

P POTREBY A CHEMIKALIE: Zinkova elektroda, médeéna elektroda, solny mustek,

milivoltmetr, kalorimetr s pfisluSenstvim dle ULOHY 3A, misticka na praskovy Zn,
2 kadinky (150 ml), pipety (25 a 50 ml), vélec (100 ml), navazovaci lodicka, 1zicka , 0,IM
ZnS0,, 0,IM CuSO, , nasyc. KCI, praskovy zinek.

Postup: Cilem je ziskat pro laboratorni teplotu zménu reak¢ni entalpie kalorimetrickym

méfenim a stanovit standardni reakéni Gibbsovu energii ze standardniho
elektromotorického napéti clanku v némz probiha stejna reakce.

1. Kalorimetrické méreni. Postupujeme podobné jako pii méfeni neutralizaCnich tepel dle
ULOHY 3A s témito rozdily: do kalorimetru napipetujeme 50 ml 0,1 M CuSO, a zfedime

ptidavkem 200 ml vody. Do zatky kalorimetru misto vyfukovaci pipety zasuneme drzak
misky na praskovy zinek. Na misku nasypeme nadbyteéné mnozstvi (cca 3 g) praskového
zinku a pii kompletaci aparatury dbame na to, aby byla miska se zinkem umisténa nad
roztokem a zadny zinek nespadl do roztoku. Doporucené €asy jsou: prvni teplotni relaxace 3-
7 min , po uvolnéni vSeho zinku do roztoku pohyby drzdku druha teplotni relaxace 10 min.
Zapnuti topného téliska na dobu postacujici pro nartst teploty o cca 0,7°C (PC ¢as vypnuti a
zapnuti nezapomeneme presn¢ zapsat!). Zavérecna relaxace teploty /0 minut . Ziskame tak
zadznam podobny zavislosti na OBR. 6. Po ukon¢eném meéfeni zkontrolujeme vizualné pribeh
reakce (odbarveni roztoku), kalorimetr vyprazdnime a vyplachneme destilovanou vodou.

2. Méreni elektromotorického napéti. Po osmirkovani a oplachnuti elektrod sestavime
Danieltiv ¢lanek dle schématu (3.8.) a zmétime jeho elektromotorické napéti milivoltmetrem.
Namétené elektromotorické napéti po 5 minutach zkontrolujeme.
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PROTOKOL: Graf 1: zavislost teploty v kalorimetru na case. Dale: tepelnou kapacitu
&5 . . , “ s 2+ , . N . .
kalorimetru, latkové mnozstvi Cu” zreagované v kalorimetru, zména molarni entalpie

. .o ~ 0 r o~
AH, molarni Gibbsovu energii: AGO, AG , napéti: AE , AE , rovnovéaznou konstantu reakce K .
Srovnani hodnoty AS dopoctenou dle vyrazu (3.4.) s teoretickou hodnotou vypoctenou

z teplotniho koeficientu (vztahy (3.7.), (3.10.)).
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