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Versuch 15:
Temperaturabhangigkeit der EMK
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Versuchsziel:

Ziel des Versuches ist es, die elektromotorische Kraft (EMK, auch
Quellenspannung) eines Clark-Elements bei verschiedenen Temperaturen zu
messen und davon ausgehend die Anderungen der Entropie AS, der Enthalpie
AH sowie der Gibbs'schen freien Enthalpie AG in Abhéngigkeit von der
Temperatur T zu berechnen.

Theoretischer Hintergrund:
Der Aufbau der Clark-Zelle ist der folgende:

Hg|Hg.S0,(s)|ZnSO,, sat. aq| ZNSO, 7H,O(s)|Zn

in ihr wird Quecksilber(I) zu elementarem Quecksilber reduziert gemas:
Zn +Hg,50,+7H,0—-2ZnSO,- 7H,0+2Hg

Die Beziehung zwischen der freien Enthalpie AG, und der Elektromotorischen
Kraft ist iiber die Faraday-Konstante gegeben:

AG=—zF -AE

mit F = 96490 C/mol.

Nach Gibbs setzt sich die Freie Enthalpie ebenso aus der Entropie, der
Temperatur und der Enthalpie eines Systems zusammen; mit der Entropie als
der Ableitung der Freien Enthalpie nach der Temperatur ergibt sich:

A
AG=AH ~T -As=aH —1 (229,
or
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Mit diesen Zusammenhidngen kann bei veranderter Temperatur auf die
thermodynamischen Gro8en geschlossen werden.



Durchfiihrung und Auswertung:
GemaB der Praktikumsvorschrift wurde mittels eines Umlaufthermostaten die
Clark-Zelle von 15°C in Schritten von 5°C auf 35°C erwarmt, jedesmal die
EMK gemessen, und dann analog wieder abgekiihlt und gemessen.
Zu den Berechnungen der thermodynamischen Grofien:
Berechnung von AG:
AG berechnet sich nach Gleichung 15.2 im Skript nach:

AG=—zF -AE
(Werte siehe Tabelle)

Berechnung von AS:

Gleichung 15.1: AG=AH -T -AS
Gleichung 15.2: AG=—z-F -AE
uber AG Gleichsetzen: —z-F -AE =AH —-T -AS
e AH A
durch -zF dividieren: AE = __ 43 T
—z-F —z-F

Beim Auftragen von AE gegen T ergibt sich AS / -zF als Steigung.

—0,0004=

Ai, —-AS5=-0,0004-(—z)-F =—0,0004-(—2)-96490=77,192

—z-

(Werte siehe Tabelle)

Berechnung von AH:

Gleichung 15.3: AS=zF ‘(GaATE )
Gleichung 15.4: AH ——2F AE 4T -2-F _(GAE )

oT

beide Gleichungen gleichsetzen: AH =—z-F -AE +T -AS

(Werte siehe Tabelle)



Temperatur ['C] Temperatur [K] EMK [V] Mittelwert: dG:[J/mol] dS: dH:
15 283 14490 14430 2796184 A2 257396.7
20 293 14487 14474 2793193 FEA82 2569529
25 293 14471 14444 278740,3 FP 182 2562581
a0 303 14442 144200 2782%7.2 77182 2553125
35 303 14414 14414 2781614 FEA820 254386,2
a0 303 14395
25 293 14417
20 293 1 4461
15 288 144589
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Das Ziel des Versuchs konnte erreicht werden, es wurden keine
Unstimmigkeiten oder Fehler gefunden.
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