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Wprowadzenie

Celem éwiczenia jest wyznaczenie podstawowych funkcji termodynamicznych na podstawie pomiaru

sity elektromotorycznej ogniwa.

1. Definicje

Elektroda (pétogniwo) — jest to przewodnik elektronowy zanurzony w roztworze jonowym.
Elektroda odwracalna — pétogniwo w stanie rownowagi, czyli takim, w ktérym reakcja elektrodowa przebiega
w obydwie strony z tg samg szybkoscig.

Potencjat kazdej elektrody odwracalnej mozna wyliczy¢ ze wzoru:
E=EO+R—-II:-ZInaFi (1)
V4

gdzie: E° — potencjat normalny elektrody, zmierzony wobec normalnej elektrody wodorowe;j,
R — stata gazowa, 8,313 J/mol-K
T — temperatura bezwzgledna [K],
z — ilo$¢ elektrondw wymienionych w procesie,
F — stata Faraday’a (96 500 C/mol — fadunek jednego mola jednowartosciowych jonéw),
a — aktywnos¢, a =f-c

n — liczba moli z rbwnania stechiometrycznego reakdiji.

Rozrézniamy nastepujgce rodzaje elektrod:

Elektrody pierwszeqo rodzaju — pierwiastek w rownowadze ze swoimi jonami. Elektrody te dzielimy na

gazowe i metaliczne.

Elektrody gazowe: Me|X|X”‘ —przewodnik metaliczny (najczesciej platyna), obmywany gazowg postacig

pierwiastka, zanurzony w roztworze jonéw danego pierwiastka. Na takiej elektrodzie zachodzi reakcja:

X+ ne > X" lub X > X"+ ne

Przykfady elektrod gazowych:

1. elektroda chlorowa Pt| Cl,| CI', na ktérej zachodzi reakcja:
2CI > Cl, + 2e
2. elektroda tlenowa Pt| O,| OH’, na ktérej zachodzi reakgja:
40H — O, + 2H,0 + 4e
3. elektroda wodorowa Pt| H,| H*, na ktérej zachodzi reakcja:

H, —2H" + 2e



Elektrode wodorowg, w ktdérej cisnienie gazowego wodoru wynosi p = latm. (101 325Pa), za$ aktywnosé
jonow wodorowych réwna jest jednosci a = 1 przyjeto za wzorcowg (normalna elektroda wodorowa — NEW) i
przyjeto, ze jej potencjat jest réwny zero (Enew = 0). Potencjaly wszystkich pozostatych elektrod odniesione do

tej elektrody noszg nazwe potencjatéw normalnych lub standardowych E°.

Elektrody metaliczne: Me| Me** — metal zanurzony w roztworze wiasnych jonow. Na takiej elektrodzie

zachodzi reakcja:

Me —» Me*" + ze

Przyktady elektrod metalicznych:

1. elektroda cynkowa: Zn| Zn*", na ktérej zachodzi reakja:
Zn - Zn* + 2e

2. elektroda rteciowa Hg| Hg%*, na ktoérej zachodzi reakcja:

2 Hg — Hg5" + 2e

Elektrody utleniajgco-redukujgce: Me| Red| Ox — przewodnik metaliczny w kontakcie z formg zredukowang

Red, ktéra moze przechodzi¢ w forme utleniong Ox. Na takiej elektrodzie zachodzi reakcja:

Red — Ox + ze
Przyktady elektrod utleniajgco- redukujgcych:

1. elektroda zelazowo — zelazawa Pt| Fe**| Fe*", na ktdrej zachodzi reakcja:

Fe’* > Fe* +e

2. elektroda manganowa Me| Mn2+| MnQ, , na ktdérej zachodzi reakcja:

Mn?** + 4H,0 — MnQj +8H" + 5e
3. Elektroda chinhydrynowa Me | CsHa(OH), | C¢H4O,, na ktdrej zachodzi reakcja:
C6H4(OH)2 —> C6H402 +2H" + 2e

Co ciekawe, potencjat tej elektrody jest funkcjg aktywnosci jondw wodorowych w roztworze,
a wiec pH roztworu, moze wiec ona stuzy¢ do pomiaru pH.

Elektrody drugiego rodzaju: Me1|Me1A(s)|Me2A — metal pokryty swojg trudno rozpuszczalng solg

w rownowadze z roztworem soli innego metalu o takim samym anionie. Na elektrodzie Il rodzaju zachodzi
reakcja:

Me + A" —> MeAg + ze

Potencjat takiej elektrody jest funkcjg aktywnosci anionu A”. Jezeli w elektrodzie Il rodzaju zastosujemy
nasycony roztwor soli Me,An.s), to potencjat takiej elektrody jest staty i moze ona stuzy¢ jako elektroda
odniesienia, czyli elektroda, wobec ktérej mozna mierzy¢ potencjaty innych elektrod.

Przyktady elektrod Il rodzaju:

1. elektroda chlorosrebrna: Ag | AgCI(S)| CI', w przypadku zastosowania nasyconego roztworu chlorku potasu

Ag | AgCI(S)| KClnas) W warunkach standardowych jej potencjat wynosi: E°=0,222V,



2. nasycona elektroda kalomelowa (NEK): Hg| H92CI2(S)| KClnas), Enex = 0,244V. Nazwa elektrody pochodzi
od kalomelu — soli rteci (1) Hg,Cl,.
Ogniwo galwaniczne — jest to uktad dwoch elektrod, potgczonych ze sobg w taki sposob, ze mozliwa jest
miedzy nimi wymiana tadunkéw elektrycznych.

Jezeli obydwie elektrody sg w stanie réwnowagi, to ogniwo jest ogniwem odwracalnym. Réznice
potencjatéw wystepujgca pomiedzy elektrodami ogniwa odwracalnego nazywamy sitg elektromotoryczna

(SEM). Ogniwo galwaniczne zapisujemy podajgc schematycznie:

S+ -
Me; | Mg || Me2 | Me,
Z1, Z, — wartosciowosci jonéw metalu,
| - granica faz (najczesciej ciato state — ciecz),
|| - klucz elektrolityczny (pétprzepuszczalna membrana lub przewodnik jonowy pozwalajgcy na wedrowke
jonéw, ale zapobiegajacy mieszaniu sie roztworow).
Nalezy pamieta¢, ze z zapis schematu ogniwa rozpoczyna sie od anody - elektrody oddajgcej
elektrony, czyli tej na ktorej wystepuje reakcja utleniania.
Przyktadem ogniwa odwracalnego jest ogniwo Daniella Zn | ZnSO,||CuSO,| Cu, w ktérym zachodza
reakcje:
Anoda: Zn — Zn* + 2e
Katoda: Cu** + 2e — Cu

Innym rodzajem ogniw galwanicznych sg ogniwa stezeniowe — sg to ogniw zbudowane z takiego

samego rodzaju elektrod, réznigcych sie aktywnoscig elektrolitu: Me| MeA ., | MeA ) | Me. Zrodlem sity

elektromotorycznej takiego ogniwa jest roznica aktywnosci.
Akumulatory — ogniwa odwracalne.Jednym z czesciej spotykanych ogniw jest akumulator otowiowy Pb
| PbO, | H,S0,, H,0 | PbSO, | Pb, w ktérym zachodzg nastepujgce reakcje:

roztadowywanie:
Anoda (+): Pb* + 2H,0 = PbO, + 4H" + 2e,

Katoda (-): Pb** + 2e = Pb

tadowanie:
Anoda (-): Pb = Pb* + 2e,

Katoda (+): PbO, + 4H" + 2e = Pb** + 2H,0

3. Zwiazek SEM ogniwa z funkcjami termodynamicznymi

W warunkach izobaryczno — izotermicznych elektroda wykazuje okreslony potencjat E. Warunkiem
rownowagi izobaryczno — izotermicznej jest rownosc potencjatu termodynamicznego i pracy nieobjetosciowe;j

zwigzanej z tym procesem.

AG =W (2)
Znajgc wyrazenie na prace elektryczna:
W = —zFE (3)
otrzymujemy:
AG = —zFE 4)



Zgodnie z réwnaniem Gibbsa-Hemholtza dla procesu odwracalnego:

G=H-TS (5)
Dla p, T = const otrzymujemy:
AG = AH -TAS (6)
Rozniczkujac powyzsze réwnanie otrzymujemy:
dG = -SdT + Vdp (7)
wiec dla p = const:
dG = -SdT (8)
czyli:
— d_G =S (9)
dT D

Oznacza to, ze mierzac site elektromotoryczng ogniwa mozemy wyznaczy¢ wartos¢ entropii procesu
zachodzgcego w ogniwie.

Wstawiajgc do réwnania (9) wyrazenie (4) uzyskujemy:

_(wj =S (10)
dT 0
stad:
dE) _
zF (d—_l_jp =S (11)

Wstawiajgc tak wyrazong wartos¢ S do réwnania (5) otrzymujemy:

AG = AH -T - zF (d—Ej (12)
dT D

Przyréwnujgc prawg strone réwnania (12) do prawej strony rownania (4) uzyskujemy:

—ZFE = AH -TzF (d—E) (13)
dT 0

skad mozemy wyliczy¢ zmiane entalpii w funkcji SEM ogniwa:
AH = —zFE + z¢7| BE (14)
dT

p
Woyciagajac przed nawias staty czynnik (—zF) otrzymujemy:

AH=-zF| E-T d—E (15)
dT D
Korzystajgc z prawa Kirchhoffa:
-
AHT = AH® + [AC,dT (16)
298

. s , . . dE L . o
mozna, znajgc zaleznos¢ zmiany sity elektromotorycznej ogniwa od temperaturyd—_l_, wyliczy¢ takze wartos¢

zmiany pojemnosci cieplnej uktadu:



scr={22) an
p

Wstawiajac do réwnania (17) wyrazenia ze wzoru (15), uzyskujemy ostatecznie:
2
AC, = zFT d—E (18)
dT
p
Zadanie i spos6b wykonania
Ogniwem badanym jest ogniwo, w ktorym jedng elektrode stanowi nasycona elektroda kalomelowa
NEK w rownowadze z nasyconym roztworem chlorku potasu, natomiast drugg — elektroda chloro srebrna.

Schemat ogniwa mozna zapisa¢ nastepujgco:

Ag | AgCI(s)l KCI(nas)l H92C|2(S)| Hg
W ogniwie tym zachodzi reakcja:
2Ag + Hg,Cl, = 2AgCl + 2Hg

3.1. Wykonanie ¢wiczenia

1. Zmierzy¢ site elektromotoryczng (SEM) ogniwa w zakresie temperatur od 298 do 323K, co 5K stosujgc
miernik potencjatu, wyniki zapisa¢ w tabeli 2 na arkuszu sprawozdania.

2. Pomiary rozpocza¢ od najnizszej temperatury. W kazdej temperaturze ogniwo termostatowac przez 5-10
minut.

3.2.0pracowanie wynikow

1. Na podstawie danych termodynamicznych obliczyé entalpie swobodng, entalpie i entropie dla reakc;ji
przebiegajgcej w ogniwie Clarka. Potrzebne do obliczen wartosci standardowe entalpii (ciepet tworzenia) entalpii
swobodnych tworzenia, bezwzglednych entropii oraz ciepet molowych pod statym cisnieniem C, pierwiastkow
i zwigzkéw chemicznych biorgcych udziat w rozpatrywanej reakcji zamieszczono w tabeli 1. Korzystajac z tych
danych, nalezy wyliczy¢ na podstawie prawa Hessa zmiany entalpii, entalpii swobodnej, entropii i roznice molowych
pojemnosci cieplnych dla omawianej reakcji, w temperaturze 298K, a nastepnie, korzystajgc z prawa Kirchhoffa,
wyliczy¢ wartosci tych funkcji dla temperatur, w ktérych mierzono SEM ogniwa. Wartosci obliczone wpisa¢ do
tabeli 2 na arkuszu sprawozdania w kolumny z opisem ,oblicz.”

Potrzebne do obliczen wzory:

T T
A
AH" = AH" + [ACLdT , AST=AS"+ | ?C dT, AG"= AH" - TAS'
298 208 ' P

Tabela 1. Wartosci niektérych funkcji termodynamicznych w warunkach standardowych.

Substancj AHP AG? AS? C,

a [kJ/mol] [kJd/mol] [J/mol-K] [J/mol-K]
Ag(s) 0 0 42,6 25,4
AgCly -127,0 -108,8 96,3 50,8
Hg(c) 0 0 77,4 27,8
Hg,Cly -265,4 -208,3 191,6 90,5

2. Wykresli¢ zaleznos¢ SEM ogniwa od temperatury i obliczy¢ $redni wspétczynnik temperaturowy z nachylenia
prostej SEM =1 (T).




3. Obliczy¢ wartosci funkcji termodynamicznych z danych doswiadczalnych. Wyliczone wartosci wpisaé
do tabeli 2 na arkuszu sprawozdania w kolumny z opisem ,do$w.”

4. Poroéwnac wartosci obliczone teoretycznie z wyznaczonymi z danych doswiadczalnych.

5. Sformutowa¢ wnioski wynikajgce z wartosci oraz zmian w funkcji temperatury, wartosci funkciji

termodynamicznych wyliczonych teoretycznie i na podstawie danych doswiadczalnych.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

Definicje funkcji termodynamicznych i ich znaczenie praktyczne.
I'i Il zasada termodynamiki.

Prawo Hessa, prawo Kirchhoffa.

Elektrody, rodzaje elektrod.

Ogniwa odwracalne. Ogniwo Clarka, reakcje zachodzgce w ogniwie.

o g M w N ke

Zwigzek SEM ogniwa z funkcjami termodynamicznymi.
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WYZNACZENIE FUNKCJI TERMODYNAMICZNYCH REAKCJI ZACHODZACYCH W OGNIWIE

Nazwisko: Wydziat: Data:
Imie: Grupa:
Zespot: Podpis prowadzacego:

Tabela 2. Wyniki pomiaréw SEM oraz wyniki obliczen funkcji termodynamicznych:

Temp.
[K]

SEM
[V]

AG
[kJ]

AH
[kJ]

AS
[J/K]

dosw.

oblicz.

dosw.

oblicz.

dosw.

oblicz.

298

303

308

313

318

323

Obliczenia i wnioski (w razie potrzeby kontynuowac na odwrocie strony)




