VIi. OREKA ELEKTROKIMIKO
P8. ASC AG° et AH® Magnitude Termodinamikoen

Determinazioa
— e —

o —

_ Voltimetro _
e e

Puente Salino

Electrodo
catodo

Electrodo
anodo

Electrolito Electrolito

o0 Znaieme s In it oty 2y feviasi Oy

Zn

2 - -, .,
n oxidaciéon reduccion

In+Cu® = Zn** +Cu  AG <D

Esperimentazio Kimika Fisikoan
Open Course Ware
http://ocw.ehu.es/course/view.php?id=207



P8. AS, AG eta AH MAGNITUDE TERMODINAMIKOEN DETEREMINAZIOA

OINARRI TEORIKOA

Erredox
erreakzioak

| KIMIRA | - g

Zelula Elektrokimikoen Sailkapena:

a) PILA GALBANIARRAK:

Ekimikoa > Eelektrikoa

b) ZELULA ELERTROLITIROAK:

Eelektrikoa > Ekimikoa

(a) (b)
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+» Erredox Erreakzioak

Elektroiak trukatzen dira hurrengo erdierreakzio bikotearen bidez:

Oxidazioa A At+e- elektroiak askatu (erreduzitzailea)
Erredukzioa B+e B- elektroiak hartu (oxidatzailea)
A+B A+*+B

Sistema Elektrokimikoa

Potentzial elektrokimikoa ZnS0O,dis./ Zn hagaxka bat uretan

© ©

Q ©q # @ ©q
Orekan: e© @ 0Og e© @ O¢

© =s0,2 Zn?*(metala) —» Zn?+ (dis)

rlja = tl]ﬁ| :> Hja - HjB = ((I)B - O Zj F @ =In" 7n2+(dis) —» Zn2* (metala)
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s+ Zelula Elertrokimikoak =2 Zelula Galbaniarra

Sistema heterogeneo: bi eroale metaliko (elektrodoak aktiboak edo
geldoak) beste eroale ioniko batekin (elektrolitoa; gatzak disoluzioan edo

funditua, edo solido ionikoak) kontaktuan.

Faseen artean potentzial elektrikoaren diferentzia sortzen da

/(
PILA GALBANIARRAKR Flow of
Daniell Pila electrons

Anode

E

1.00 M Zn(NO3),(aq)

/

Wy |

—

N 1.103

Voltmeter

Salt bridge

KNO;(aq) \

"

X—

1

_|Cathode

..1_(,7

)
|

=

1.00 M Cu(NO3)5(aq)
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Ezkerraldean: Zn metala oxidatzeko joera
ANODO

Zn < Zn?*t (Zn) + 2 e
D, 504~ Py SOrtzen da

Zn - Karga negatibo
ZnSO,~> Karga positibo

.....

Eskuinaldean: Cu metala erreduzitzeko
Joera KATODO

80} (aq) - —s0z

!
¢

Cu?* (aq) + 2 e(Cu) < Cu (s)

Deysos- Py SOrtzen da

Cu - karga positibo
CuSO,—» karga negatibo
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Oxidazioa Zn — Zn?* (aq) + 2e (Zn) Anodoa (anioiak etortzen dira)@
Erredukzioa Cu?*(aq) + 2e (Cu) » Cu Katodoa (katioiak etortzen dir
2e(Zn) — 2e (Cu) e~ fluxua (anodotik katodora)
Erredox-erreakzioa 7Zn + Cu?*(ag) —» Cu + Zn?* (aq) Voltimetro

Gatz-zubiaioien kargak
konpensatzeko.

Elektroien mugimenduaren ondorioz
elektrizitatea (Indar elektoeragile, iee
edo ¢) sortzen da (boltimetro edo
potentziometro neurtu ahal da)
erreakzio kimikotik.

Zn | ZnSO, (ac, m) || CuSO,(aq.m) | Cu

Movimiento de los cation_es
en el interior de la plla>

¢ = g(eskuin) — ¢(ezker) = ¢(katodo) — ¢(anodo)

Movimiento de los aniones
en el interior de la pila

<
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* Indar Elektroeragilearen Neurketa Esperimentala

Pila baten terminalen artean dagoen potentzial- AD=1R
diferentzia, zirkuito irekian (korronte elektrikorik I
zirkulatzen ez duenean), pila horren indar ee R
. iturria
elektoeragile da N ,
terminalak

H Boltimetro Zirkuitua voltimetroz ixtean I
intentsitatea duen korrontea
zirkulatuko litzateke eta horren
kontra bi erresistentziak:
Voltimetroarena (R,) eta Zelularena
R,

AD =1 (R, +R)

T, T'=terminalak
E, E" =elektrodoak
I =eroale ionikoa

Bakarrik R, »» R, denean pilaren
A® neurtzeko
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1 Potentziometroa (Aurkatasun edo Poggendorf metodoa)

Rorronte (I) arbuigarria daraman boltimetro elektronikoa

Bateria en
funcionamiento
- | +
1

Amperimetro

Liave /'K Aldatzen dugu G Galbanometroak
O— |+ (BD erresistentzia aldakorra) zero
e g korrontea markatu arte (pila patroi)

CXB erresintentziaren zeharreko
potentzial-diferentzia zelularen
terminalen artekoaren berdina da.
AzKken hau definizioz zelularen iee-a da.
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¢ Indar Elektroeragilearen Determinazio Teorikoa (Nernst)

Oreka-baldintza sistema elektrokimikoan:

Zilviﬁi:() —> Ozzi:ViIIi =§_V(e')ﬁ(9')+zi\’iﬁi

@ 5 v(€) (€)= NF(@qa, - Do) = e
Lan elektrikoa

MFe= Ty {0 NFe= Svp+FY vz @

Vi = I w’+ RT 2 vilna;=AG®+RTIn [1:I(ai)vi]

RT In [H(a)w :> £=¢- EII In [li_[(ai)Vi] Nernst

I-> ¢’ = erreakzioaren potentzial estandarra
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AG €
c=- AG Espontaneoa <0 >0
nF Oreka = =
Ez espontaneoa >0 <0

Aktibitatea molalitate eskalan (a = g m)
a=1>¢g=¢"

0 taulatuta 298 k-tan (erreduzio potentzial taulak)
- P=1bar bada, a (solidoak) = 1

- gasentzat, a(H,) = f(H,) /P° Hurbilketa (P~ 1 bar), f(H,) =P (H,) =a (H,)
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- elektrolitoentzat M, X,, & = (a,)" (a)" = (v,)** (v)* (y, m/m)»+v

= - 1/2
gy, =-0,5102,|z.|__ (i) - (I, < 0.1 mol/kg)
Debye- Huckel _ 1+
Ur disoluzioan
logy, =-0,510z, |z | ()2 (I, < 0.01 mol/kg)
Davies (1 )12 (
Enpirik — - 0,30 (I
NpIrikoa logy,=-051z]z] 1+ (12 m)

1
Indar ionikoa | = —Z mej
2 j
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“* Magnitude Termodinamikoen Determinazioa

ie.e.-renneurketatik mmp | AG° = -(nF¢’)

(OAG/ 0T)p=-AS denez =) | AS0 = nF {@j
Tp

(dG=VdP-SdT)

AGO=AHC - TAS® mm) | AH®° =-nFe’ + nFT{@]
aT P 7

éE°/mV

240

220

200

| 80

A Berdin baldintza ez-estandarretan

Normalean AS-ren menpekotasuna
— tenperaturarelin oso txikia eta
datuak zuzen batera ondo doitzen
dira

€=0.0+mT nonm = AS%nF

| 1 | Informazio gehiago Kimika Fisika I
! 0 o 52 Gaia. Oreka Elektrokimikoa

t/°C
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PROZEDURA

>

Prestatu 1D (ZnSO,) eta 2D ([K;Fe(CN),] eta [K,Fe(CN).]) disoluzioak
molalitatea erabiliz eta pisatuz (tara botoia sakatu barik). Birkalkulatu
benetako kontzentrazioak hidratazio ura kontuan hartuz

Garbitu elektrodoak eta prestatu gatz-zubia (U-hodia KCl-z beteta)

burbUiarlk gabe | Esquema de la pila

. . = : : Tuboen U . B 2
Ondoko eskema jarraituz prestatu O A sl - é»fm |
pilaren muntaia (H-zelula). ., 4D " -

Horretarako hodiak estali parafinaz eta
zulatu parafina U-hodia (gatz zubia) eta

elektrodoak sartzeko. S N N o bt 1
. . . B
Sartu ur bainuan 10 °C-tan (izotza) eta ,_ o |
itxaron tenperatura egonkortu arte N Y P
| | -
ZnSO4 Pl KsFe(CN)s|

Doitu potentziometroaren zeroa pila
patroi erabiliz

Tubo en H
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Neurtu pilaren indar elektroeragilea potentziometroa erabiliz eta

tenperatura horretan (¢-ren balio irakurketa 3 min edo konstante
mantentzen denean).

Errepikatu prozesu hauek baina bainuaren tenperatu aldatuz 5 °C
(10°C-50°C) tartean.

e vs T irudikatuz determinatu AS° ( & = e ) eta extrapolazioz (hobeto

OT OT
erregresio linealez) € 25°C-tan.

Taulak erabiliz determinatu €° 25 °C-tan eta gainontzeko propietate
termodinamiko estandarrak (AH° eta AGO).

Aurreko datuekin 25 °C-tan (¢ eta €°) eta y,.(Zn*?) = y,.(ZnSO, (Debye-

Huckel Im < 0.1 mol/kg) ezagutuz, determinatu y(Fe(CN),*4)/y(Fe(CN) 3)
erlazioa.




