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Wprowadzenie
Celem ¢wiczenia jest przyswojenie umiejgtnosci powiazania wielkosci termodynamicznych z
wielko$ciami mierzalnymi.

Wszystkie reakcje chemiczne zmierzaja do réwnowagi dynamicznej, czyli do stanu, w
ktérym obecne sa zaro6wno substraty jak i produkty. W niektorych przypadkach st¢zenia
produktéw w mieszaninie rownowagowej jest na tyle duze (w poréwnaniu ze stgzeniem
nieprzereagowanych substratow), ze praktycznie reakcja zachodzi catkowicie.

Kryterium samorzutnosci reakcji 1 stanu rownowagi jest wartos¢ entalpii swobodne;:
jezeli A G <0, reakcja (substraty) S — P (produkty), jest samorzutna,
jezeli A G >0, reakcja odwrotna P — S, jest samorzutna,

jezeli A G =0 reakcja znajduje si¢ w stanie rOwnowagi.

Reakcje, dla ktorych AG < 0, nazywamy egzoergicznymi (co oznacza w j¢zyku
greckim wytwarzajacy pracg). Nazwa ta oznacza, ze ze wzgledu na ich samorzutno$¢ moga
one by¢ uzyte do napedzania innych procesOw np. innych reakcji chemicznych lub do
wykonania pracy nieobjetosciowe;.

Reakcje, dla ktorych AG>0 nazywamy endoergicznymi (co oznacza wykorzystujacy
pracg). Reakcje t¢ mozna przeprowadzi¢ jedynie przez dostarczenie pracy, np. elektrycznej -
podczas elektrolizy. Tak wige, reakcje podczas elektrolizy wody — sa odwrotnymi do
samorzutnej reakcji jej powstawania.

Reakcje w stanie rownowagi nie wykazuja tendencji do samorzutnego przebiegu
w zadnym Kierunku, nie sa wi¢c one ani egzoergiczne ani endoergiczne.

Efekt energetyczny reakcji chemicznej moze si¢ przejawic¢ nie tylko jako ciepto, czy
praca mechaniczna zwiazana ze zmiang objgtosci , ale rowniez w pewnych warunkach w
postaci pracy elektrycznej. Dzieje si¢ tak w przypadku reakcji utleniania - redukcji, gdy
wymiana elektronéw migdzy reagentami zachodzi nie bezposrednio, lecz poprzez przewodnik
zamykajacy obwod migdzy elektrodami urzadzenia zwanego ogniwem elektrochemicznym
lub galwanicznym.

Jezeli zanurzymy metal szlachetny (chemicznie odporny, np. platyng) w roztworze

substancji wystepujacej na dwoch stopniach utleniania np. Fe’', Fe*', to otrzymamy



pologniwo (elektrod¢ utleniajaco — redukujaca) lub inaczej, elektrodg¢ redoks. Potencjat
utleniajaco - redukujacy tej elektrody jest sila elektromotoryczna ogniwa, SEM, w ktorym

druga elektroda bedzie normalna elektroda wodorowa
PtCHz (py, = 1013hPa, a_, = 1D Fe* O Fe’ [Pt

Na elektrodach powyzszego ogniwa zachodzi reakcja:
Fe’" +e — Fe**
H +e - %H,
Sumaryczna reakcja przebiega wedtug rownania:
Fe'" +1%H, - Fe*' + H'

Zgodnie z konwencja sztokholmska definiujemy potencjat pologniwa jako silg
elektromotoryczna (SEM) ogniwa zbudowanego w ten sposob, ze prawym poétogniwem jest w
nim rozwazana elektroda, a lewym - standardowa elektroda wodorowa

Zgodnie z ta konwencja sita elektromotoryczna ogniwa wynosi:
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Jezeli potogniwo wodorowe jest normalne tzn. ci$nienie czastkowe wodoru rowne jest
latm. (101325 Pa) i aktywno$¢ jondw wodorowych w roztworze jest rowna jedno$ci

(ap+= 1), wowczas:

gdzie: E°~ potencjat standardowy elektrody redoks (potogniwa: Fe? 0 Fe'"[Pt).

Przy rownych aktywnosciach formy utlenionej 1 zredukowanej, potencjat elektrody redoks

0

EL 2+ Jpet jest rowny potencjatowi standardowemu. EFe2+ Jpet”



Jezeli powinowactwo danej reakcji utleniania — redukcji, napisanej w formie:

utleniacz + ze — reduktor

jest wicksza niz dla reakcji : H + e — Y% H,, to potencjal normalny pierwszej reakcji
potowkowej jest wigkszy od zera. W odwrotnym przypadku przypisujemy potencjat reakcji
ujemny.

Pierwiastki (metale i1 niemetale) oraz jony, uszeregowane od najnizszego do
najwyzszego potencjalu normalnego, tworza tzn. szereg elektrochemiczny pierwiastkow.

Warto$ci potencjatow normalnych reakcji pozwalaja przewidzie¢ w ktorym kierunku
bedzie przebiega¢ dana reakcja utleniania — redukc;ji.

Utleniacz nalezacy do pary, utleniacz-reduktor, o wyzszym potencjale, spowoduje

utlenienie reduktora nalezacego do pary o nizszym potencjale. np. jony ceru Ce*" nalezace

do pary Ce*'/Ce’'o potencjale normalnym: EOC /e =161V, spowoduje utlenienie
€ (<]
reduktora Fe*", nalezacego do pary Fe*"/Fe’”, o potencjale normalnym E(F) S =+0,78V..
€ [
W ten sam sposdb mozemy réwniez przewidzie¢, ze wolny chlor (E0 =+1,36V),

el /e

utleni jony bromkowe do wolnego bromu (E%Br2 /Br_ =+1,09V).

Umowy dotyczace znakow elektrod

W zasadzie do obliczen elektrochemicznych wystarcza obecnie przyjgta konwencja
sztokholmska, jednakze znajomos$¢ zalozen, funkcjonujacej w literaturze elektrochemiczne;,
konwencji europejskiej 1 amerykanskiej, pozwala na korzystanie z wielu dobrych 1 starszych
podrecznikow.

Wedlug konwencji europejskiej, elektrodzie przypisuje si¢ potencjal mierzony
eksperymentalnie wzgledem elektrody wodorowej. Elektroda cynkowa uzyskuje w roztworze
jondéw cynku tadunek ujemny i jej potencjat normalny wynosi: E° = -0,763V, niezaleznie od

tego czy potowkowa reakcje elektrodowa napiszemy w formie utleniania:

Zn - Zn* +2e
czy w formie redukc;ji:
Zn*" +2e - Zn

Rownanie Nernsta w konwencji europejskiej wyraza si¢ zwykle w postaci sumy



potencjalu normalnego i cztonu uwzglg¢dniajacego aktywno$¢ (stgzenie) formy utlenionej i

zredukowanej

g=pg0 + RTj, Lut]
zF  [red]
dla elektrody cynkowej Zn[Zn*"
E=50 + R n[zn2*]
zF

W konwencji amerykanskiej czynnikiem decydujacym o znaku elektrody jest kierunek
w jakim samorzutnie dana reakcja przebiega.

Jesli reakcja:
Zn - Zn*"+ 2e

przebiega samorzutnie od strony lewej ku prawej, to zmiana entalpii swobodnej musi mie¢

warto$¢ ujemna:

AG® = —zFE°

poniewaz z i F maja znak dodatni, AG" < 0, gdy E*>0

W konwencji amerykanskiej:

- dodatni znak potencjatu danej reakcji poldéwkowej od razu wskazuje, ze dana reakcja
przebiega samorzutnie od strony lewej ku prawe;,

- zmiana kierunku napisania reakcji, powoduje zmiang znaku:

Zn - Zn*"+2e E’=+0,76 V (reakcja samorzutna)
Zn*"+2e » Zn  E"=-0,76 (reakcja wymuszona)

Poniewaz w konwencji amerykanskiej znak elektrody zalezy od kierunku reakcji,

roOwnanie Nernsta ma postac:

E = EO + Eln [41[_] substrat B
zF (' produkt
W celu ujednolicenia pogladéw  zalecono (konwencja sztokholmska, 1953),

okreslenie potencjalu elektrody sita elektromotoryczna reakcji potdowkowej, napisanej w



formie redukcji. W takim ujgciu znak elektrody w obu konwencjach: europejskiej i
amerykanskiej jest jednakowy. Dla elektrody Zn/Zn** wynosi:
SEM = E(elektrody prawej) — E(elektrody lewej)

SEM =E Zn/zn2* T E Hy/H*

Zn*" +2e¢ - Zn E’=-0,76

H'+2e - H,

Znajomos¢ potencjatow elektrodowych pozwala na obliczenie sity elektromotorycznej
ogniwa. Nie jest przy tym wazne jaka konwencje stosujemy, wazne jest tylko, by wszystkie
obliczenia byly konsekwentnie prowadzone wedtug tej samej konwencji.

Zgodnie z konwencja sztokholmska nalezy od potencjatu prawej elektrody odja¢ potencjat
lewej elektrody. Znak ogniwa w przyjetym schemacie jest okreslony przez znak prawej

elektrody. Na przyktad, normalna sita elektromotoryczna ogniwa:
(9)ZnZn* "0 Cu*'0Cu (+) SEM =0,34V—(-0,76)V =+1,1V
Odwrotny znak nalezy przypisa¢ ogniwu:
(+)CullCu*'I0 Zn*'0Zn () SEM=-0,76V — 0,34V =—-1,1V

oba wyniki sa zgodne z konwencja sztokholmska, znak bowiem jest taki sam jak znak prawe;j

elektrody ogniwa.

Czes¢ doswiadczalna

Aparatura: miernik potencjatu (potencjometr), elektroda platynowa, elektroda odniesienia
(kalomelowa), szkto laboratoryjne

Odczynniki: 0,1M FeCls, 0,1M FeCl, 0,2M KMnO4, 0,1M HCl

Wykonanie ¢wiczenia

1. Sporzadzi¢ odpowiednie roztwory, mieszajac w kolbach 0,1M FeCls, 0,1M FeCl, i 0,1M
HCI w iloéciach podanych w kolumnach 2, 3 i 4 tabeli 1, dopetniajac do 100cm”.



roztworow do ¢wiczen.

Tabela 1. Objetosci 0,1M FeCls, 0,1M FeCl, i 0,1M HCI do sporzadzenia roztworow

VFeCl, VFeCl, VHCI
Nr 3

[cm3] [em’] [cm3]
1 5 5 10
2 5 10 10
3 10 10 30
4 10 5 30
5 10 1 30

2. Obliczy¢ stezenia sporzadzonych roztworow
3. Zmierzy¢ potencjaty pétogniw redoks o réznych sktadach jonow Fe*" i Fe*”, wzgledem

kalomelowej elektrody odniesienia ( E,y, ). Wyniki umiesci¢ w tabeli 2.

Sprawozdanie sporzadzi¢ wg zamieszczonego wzoru



ROWNOWAGI UTLENIAJACO REDUKUJACE

Nazwisko: Wydzial: Data:
Imig: Grupa:
¢ P Ocena:
Zespol:
Tabela 2. Wyniki pomiarow potencjalow pologniw.
v v CF e3+ CFe2+ CH+ E
v
Nr FeC; 3 FeC312 Hal Omol O| Omel O Cmol O [‘Z,'i'
[em’] [em’] [em] | G—0| OG>0 | O 30
Cdm*~ O Cdm*~ O Cdm*~ O
1 5 5 10
2 5 10 10
3 10 10 30
4 10 5 30
5 10 1 30

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ potencjat elektrody EF 24 /et (zelazowo — zelazawej) wzgledem normalnej

elektrody wodorowej. Potencjal nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) wzgledem

normalnej elektrody wodorowej (NEW) wynosi:

E g tgact, = 0,241+ 0,00076 (T - 298K)

2. Obliczy¢ silg¢ jonowa badanych roztwordw:

gdzie: z; _ tadunek jonu,

¢i_ jego stezenie w molach/ dm®.

N | =

3. Obliczy¢ wspbtezynniki aktywnosci jondw Fe'* i Fe®', stosujac przyblizony wzor

Debey a—Huckela:

logf; =

0,509 221

1+41




4. Obliczyé potencjat standardowy elektrody zelazowo — zelazawej (E°) na podstawie

roéwnania Nernsta:

c f
E=E’ +Eln Fe’* +Eln Fe’*
zF C L2+ zF fFez+

ktory po wstawieniu wartosci liczbowych: R = 8,31 [J/molK], T = 298K, F = 96500C,

przyjmuje postac:

0 CFe3+ fFe3+
E=E" +0,059log———+ 0,05910gf—

C. o+ 2+

Fe Fe

Obliczyé E° dla réznych stosunkow ¢ 34 / C_,: ,znalez¢ warto$¢ Srednig E°.
Fe Fe

6. Obliczy¢ zmiang standardowego potencjatu termodynamicznego (AG °) i stala rownowagi

reakcji elektrodowej (K) na podstawie réwnan:

AG® =-zFE! ,
AG’= -RT InK
stad:
0
log K = —AL
2,303RT

Tabela 3. Zestawienie wynikow obliczen

pedt e E E, +E £
Nr 1 log L _Fe” zm zm T Eel odn.
v ¢ f 5. [V] [V] [V]

Fe2+

N A W N =

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Kryteria samorzutnosci reakcji
Potencjaty elektrod, wzor Nernsta, aktywnos$¢ wspotczynniki aktywnosci

Sita elektromotoryczna ogniwa SEM

Eall o

Zwiazek SEM z funkcjami termodynamicznymi
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