5. gyakorlat
REDOXI RENDSZER VIZSGALATA A NERNST-EGYENLET ALAPJAN

A gyakorlat célja az elektrokémia alapegyenletének, a Nernst-egyenletnek a ki-
sérleti tanulmanyozasa egyszerti redoxi rendszeren keresztil.

5.1. Bevezetés

Redoxi rendszernek neveziink egy olyan oldatot, amelyben egy anyagnak mind az
oxidalt, mind a redukélt formé&ja megtalalhato oldott dllapotban és az dtalakulas a két
forma kozott reverzibilisen megy végbe. Ha egy ilyen oldatba platina (esetleg arany,
vagy barmilyen inert, j6l polarizdl6do) elektrédot helyeziink, akkor az igy kapott
félcella jol definidlt, az oxidalt és a redukalt forma aktivitdsatol fliggd potencidlt
vesz fel, amely egy alkalmas referencia elektréddal szemben mérhets. A kialakult
potenciélt a Nernst-egyenlet
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forméja irja le, ahol E az elektrédpotenciil, E° a standard elektrédpotencial, R az
egyetemes gazdllando, T a termodinamikai hémérséklet, z az oxidalt és a redukalt
forma oxidécids szamdnak kiilonbsége, F a Faraday alland6, valamint aox és dreq
az oxidélt és a redukélt forma aktivitdsa. A redoxi rendszer mindkét oxidécids
dllapotd formédja ugyanabban az oldatban van, ezért nem lehet az oldott sékra kiilon-
kilon érvényes egyedi kozepes ionaktivitasi egytitthatokkal leirni az aktivitdsok
és koncentracidk eltéréseit. A kevert oldatban egy kozepes aktivitasi egytitthat6
létezik, v. (amely természetesen az egyedi egyiitthatok valamilyen fliggvénye), és
ez érvényes minden Osszefliggésben: aox =7V Cox, Valamint areq =Y+ Cred, ahol c a
koncentraciét jeloli. Ezeket a fenti egyenletbe helyettesitve a Nernst-egyenlet
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forméjahoz jutunk, vagyis a potencidl a koncentraciok ardnyanak egyértelmf fiigg-
vénye, fliggetleniil a kozepes aktivitdsi egytitthat6tdl. Az oldott ionok egyedi tulaj-
donsédgainak hatasai feler6sodnek toményebb oldatokban (c>0,01 M) mérve, ezért a
kozepes aktivitasi egytitthat6 dllanddsagéat minden mérésben biztositani sziikséges.
A Debye-Hiickel elmélet értelmében az dlland6 ioner6sség bedllitdsaval érhetjiik ezt
el, mivel ionok oldatarél van szo.

Az (5.1) egyenlet akkor alkalmazhat6 egyszertien mérési adatok értékelésére (vagy
masképp fogalmazva: a mért cellapotencidl akkor azonosithat6 az elektrédpotenci-
allal), ha teljestil a kovetkez6 harom feltétel:
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1. A referenciaelektréd a standard hidrogénelektréd.

2. A vizsgélt rendszer termodinamikai szempontbdl egyenstlyban van.

3. A redoxi rendszer és a referenciaelektr6d kozotti potencialkiilonbséget adott ho-
mérsékleten csak az oxidélt és a redukalt forma koncentracidéinak ardnya befolya-
solja.

A kisérletek soran mért potencial (amit a tovdbbiakban cellapotencidlnak neveziink
és Emert-tel jeloliink) csak akkor egyezik meg az elektrodpotenciallal (E), ha ezek a
feltételek teljestilnek.

Az elst feltétel teljesitése a gyakorlatban nehézkes. Habér a standard hidrogén-
elektréd potencidlja pontos és reprodukalhatd, ezzel az elektréddal dolgozni egy-
részt veszélyes (hidrogén gaz!), masrészt id6igényes. Emiatt a gyakorlatban leg-
tobbszor nem a standard hidrogénelektrédot alkalmazzak, hanem valamely masod-
faji elektrédot, pl. a kalomel (Hg/Hg,Cly () |Hg§+ (aq) T Cl™ (aq)) Vagy az eziist-klorid
elektrodot (AglAgCls) \Ag+(aq) + ClI™ (aq))- Ezek potencidlja (Erf) a legtobb esetben
elegend&en stabil, és a redoxi elektréd, valamint a referenciaelektréd kozotti egyen-
sulyi potencidlkiilénbség gyorsan bedll. A gyakorlatban alkalmazott elektrédokat
a standard hidrogénelektrédra hitelesitik, és elektrédpotencidljaikat tdbldzatokban
vagy matematikai képletekben foglaljak Ossze, igy E.f értéke a kloridion koncent-
récidjanak ismeretében megadhatd. A mért, valamint az (5.1) egyenletben szerepl6
potencidlok kozotti kapcsolat az

Emért =E— F—ref (52)

egyenlettel adhaté meg ilyen esetben.

A masodik feltétel nem teljestil, ha egy elektrokémiai celldban dram folyik, mert
akkor nyilvanvaléan nincs egyenstlyban. A gyakorlatban ezt a problémat tigy kii-
sz0bolik ki, hogy akkora fesziiltséget kapcsolnak a celldban eredetileg folyé dram
irdnyéval szemben, hogy mégse folyjon dram. Ekkor a rendszer egyenstlyba kertil,
és a szembekapcsolt fesziiltség értékékének —1-szerese megegyezik a két elektroéd
kozotti potencidlkiilonbséggel. Ezt a technikat nevezik terhelésmentes mérésnek.

A harmadik feltétel teljestilését legtobbszor az un. diffizidés potencidl kialakuld-
sa gatolja. Ez olyan folyadékfdzisok hatdran alakul ki, amelyekben kiilonbozik az
oldott elektrolitok min&sége és/vagy koncentracidja. Kiils6 fesziiltség hatdsara az
ionok eltér6 sebességgel és/vagy mennyiségben vandorolnak a folyadékfazisok ko-
z0tt, ezért a kationok és az anionok kismértékben szepardlédhatnak, amit a diffazié
probél kiegyenliteni. Ezt a diffaziés potencialt nagyon kis értékre lehet csokkente-
ni, ha az anéd- és a katodtér folyadékfazisai kozé olyan elektrolit tomény oldatat
iktatjuk, amelyben a kationok és anionok mozgékonysaga kozel megegyezik. A gya-
korlatban telitett KCl-oldattal megtoltott 2-3 %-os agar-agar kocsonyat hasznalnak,
amit egy U-alaku cs6be toltenek. Ezt nevezik roviden s6hidnak.

Az (5.1) és (5.2) egyenletek Osszevondsdval az
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(5.3)
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5.1. abra. A gyakorlat soran 6sszeallitandé mérScella sematikus vézlata.

egyenlethez jutunk, amely a fenti megfontoldsokat figyelembe véve alkalmas elekt-
rokémiai mérések értékelésére.

5.2. A vizsgalandé redoxi rendszer

A gyakorlat sordn vizsgdland6 redoxi rendszer oxidalt formdja a hexaciano-
ferrat(I1l) komplex ([Fe(CN)e]®~), mig a redukalt forma a hexaciano-ferrat(Il) komp-
lex ([Fe(CN)gl*7). A komplexekre nézve kiilonb6z6 koncentraciéji oldatokban meg-
mérjiik a potencidlokat, majd az (5.3) egyenlet segitségével kiszdmitjuk a redoxi rend-

R-T
szer standard elektrédpotenciéljat (E°) és a Nernst-egyenlet meredekségét (;)

5.3. A gyakorlat kivitelezése

A mérések soran 9sszedllitjuk az 5.1 dbrdn vézolt elektrokémiai mérécellat. A refe-
rencia elektréd oldatdnak KCl-koncentracidjat a gyakorlatvezet adja meg, ha mast
nem mond, akkor 1,0 M. Elééllitunk olyan dlland6 ioner6sségti oldatokat, amelyek a

[Fe(CN)q]*~
(Fe(CN)eJ*~
jik a cellapotencidlt.

El6szor a gyakorlatvezet6 megmondja, hogy mekkora legyen az ionerésség (I)
a mérés soran (0,1-0,3M kozott). Amennyiben a gyakorlatvezeté mast nem mond,
akkor I=0,3 M.

Ezutdn két torzsoldatot kell a kiadott szilard anyagokbdl beméréssel késziteni
(relativ atomtomegek a fliggelék 81. oldaldn):

aranyban kiilonboznek egymadstol, és ezeknél az ardnyokndl megmér-

A: 100 ecm?® CJ, koncentrécioju Ks[Fe(CN)el-oldatot, ahol az ioner6sség definiciojabol
CY =1/6, valamint
B: 100 cm? C? , koncentraci6ji Ky[Fe(CN)q]-oldatot, ahol C° ,=1/10.
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5.1. tablazat. A titrélasok sordn 6sszemérendd torzsoldat-térfogatok. A téblazat adatai
a teljes térfogatokat tartalmazzdk, nem térfogatkiilonbségeket.

V(A-oldat) (cm®) | 1,5 1,9 24 3,0 38 47 60 75 9511915,018,923,8
V(B-oldat) (cm®) | 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
V(A-oldat) (cm®) | 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
V(B-oldat) (cm3) | 20,916,613,210,5 83 6,6 52 42 33 26 21 17

Mivel a két torzsoldat ioneréssége azonos, igy azokat barmilyen aranyban ¢sszeke-
verve adlland6 ioner6sség mellett véltoztathat6 az oxidalt és a redukalt forma aranya.
A két torzsoldat segitségével az oxidalt és a redukélt forma kiilonb6z6 ardnyait

(titrdlashoz hasonlé médszerrel) a kovetkez6 médon allitjuk elé:

— El6szor feltoltjiik az egyik biirettat az A-oldattal, és a masikat a B-oldattal.

—25cm? B-oldatot kimériink a biirettdval a mérécella munkaelektrédjahoz tartozo
fé6z6pohdrba. Ezutdn az 5.1. tabldzat fels6 részében megadott adagoldsnak meg-
feleld ossztérfogatti A-oldatot adunk a B-oldathoz és megmérjiik a két elektrod
kozotti potencidlt. A két torzsoldat osszekevert térfogatait, valamint a mért poten-
cidlt befrjuk a jegyz6koényvbe. Ezutan az A-oldatbdl annyit adunk a f6z&pohérba,
hogy az Osszes térfogata elérje a kovetkezd el6irt mennyiséget, ismét mérjiik a
potencidlt, és igy tovébb.

A mérés alatt tigyeljlink arra, hogy a munkaelektrdd platina részének teljes feliilete
az oldatban legyen. Amennyiben a séhid egyik vége el van sargulva, akkor ez a
vége legyen a redoxi rendszer oldatédban és a szintelen végét helyezziik a kalomel
elektréd KCl-oldataba.

Minden mérési pontban tigyeljiink arra is, hogy az oldat homogén legyen. Ameny-
nyiben nem 4ll rendelkezésre magneses keverd, akkor tivegbottal kevergessiik az
oldatot, amig a potencidl értéke dlland6 nem lesz. A mérések soran nem okoz gon-
dot, ha a tdblazat adatait6l kismértékben eltériink, de a jegyz6konyvbe a hozza-
adott térfogatok lehetd legpontosabban leolvasott értékét irjuk le és a tovabbiakban
ezekkel szamoljunk. A biirettdban 1év6 oldatot prébaljuk meg tigy adagolni, hogy
a csap nyildsdn ne maradjon tort csepp, igy is csokkenthetd a kisérleti hiba. Minden
mérési pontnal varjuk meg, amig a potenciométer altal kijelzett érték allandésul,
ezutdn olvassuk le.

— Az els6 méréssorozat utan kicseréljiikk a munkaelektréd f6z6poharét, az Gj poharba
25cm3 A-oldatot kimériink az elsd biirettdb6l, majd a masodik biirettaval adagol-
juk a B-oldatot az 5.1. tabldzat als6 részében megadott térfogatoknak megfelelGen.
(Vigydzzunk arra, hogy ez a tdblazat a B-oldat térfogatait forditott sorrendben
tartalmazza!)

A mérések végén le kell olvasni a laboratérium hémérsékletét.

5.4. A mérési eredmények értékelése

1. A moldris tomegeket, a mért adatokat, valamint az (5.3) egyenlet alkalmazasdhoz
sziikséges szamoldsokat a kovetkez6 tabldzatba foglaljuk Ossze:
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Mr(Kg,[Fe(CN)é]):...., MT(K3[FE(CN)6}3H20)=,
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2. A tabldzat adatai alapjan készitsiik el az Emert vs. In Lox grafikont, majd az (5.3)

CI'S
egyenlet alapjan egyenes illesztésével (Id. 85. oldal) hz?térozzuk meg a tengely-
metszet és a meredekség értékét. A két titrdlas adatait egy grafikonon, egytitt
dbrazoljuk, mert azok ugyanahhoz a gorbéhez tartoznak, két titrdldsra csak a
szélesebb koncentrdcidtartomény miatt van sziikség.

3. Szamitsuk ki a referencia elektr6d potencidljat (Eref) az alkalmazott KCl-oldat kon-
centricidja, valamint a h6mérséklet ismeretében a fliggelék 82. oldaldn megadott
(F.1) képlet és a hozza tartozo tablazat adatai alapjan.

4. A tengelymetszetbdl, valamint E,ef értékébol szamitsuk ki a vizsgélt redoxi rend-
szer standard elektrédpotencidljat az (5.3) egyenlet alapjan. Adjuk meg ki ezen
potencialérték szorasat is (1d. (F.8b) egyenlet). A méréseinkbol kapott értéket ha-
sonlitsuk 6ssze irodalomban megadott adattal (pl. Analitikai zsebkonyv).

5. Az illesztett egyenes meredekségbdl hatdrozzuk meg a Nernst-egyenlet meredek-
ségét, annak szordsat (1d. (F.7b) egyenlet) és a kisérleti adatainkbol szdmolt értéket
hasonlitsuk Gssze az elméleti adattal.

Ellen6rz6 kérdések

—

. Mit neveziink redoxi rendszernek?

N

. irja fel a Nernst-egyenletet egy redoxi rendszerre aktivitasokkal!

[OV]

. Milyen feltétel mellett helyettesithettk az aktivitdsok koncentraciékkal a Nernst-
egyenletben?
4. A Nernst-egyenlet milyen feltételek mellett alkalmazhat6?
5. frja fel a kalomel és az eziist-klorid masodfaja elektréd celladiagramjat!
6. Mit neveziink terhelésmentes mérésnek?
7. Mi a difftiziés potencidl és hogyan csokkenthet6 a hatdsa?
8. Mit neveziink séhidnak?
9. Melyik redoxi rendszert vizsgalja a gyakorlat soran, és milyen adatokat hataroz
meg a méréseibdl?

10. Hogyan éri azt el, hogy dllandé legyen az ioner6sség minden koncentracidarany-
nal?

11. Egy K3[Fe(CN)¢l-oldat koncentracidja 0,15 M. Szamitsa ki egy azonos ioner8ssé-
g(i K4[Fe(CN)gl-oldat koncentraciojat!

12. 25 cm® 0,012 M Ky[Fe(CN)¢l-oldatot titrdlunk 0,02 M K;[Fe(CN)g]-oldattal. Meny-
nyi lesz az oldatban az oxid4lt és a redukalt forma koncentracidja 16,2 cm® hoz-
zdaddsa utan?

13. A 12. kérdésben lefrt médon el6éllitott oldatban mekkora a mért potencial var-

r
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hato értéke, ha E,.;=0,2818 V és E°=0,4587 V?

14. Mekkora az elméleti meredeksége 25 °C-on az Eme vs. In

Co

X

c egyenesnek a
red

gyakorlaton alkalmazandé redoxi rendszerben?
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