WYZNACZANIE FUNKCJI TERMODYNAMICZNYCH REAKC]JI ZACHODZACEJ W OGNIWIE

WSTEP

Ogniwa to urzadzenia sktadajace sie z dwdch pdtogniw (elektrod) potaczonych przewodnikiem
umozliwiajgcym przeptyw elektrondéw i zanurzonych w elektrolicie. Gdy elektrody posiadajg rozne
elektrolity, potaczone s3 one za pomoca mostka solnego tzw. Kklucza elektrolitycznego
uniemozliwiajgcego mieszanie sie elektrolitow oraz zapewniajgcego przenoszenie tadunku pomiedzy
tymi elektrolitami.
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Rysunek 1. Schemat oghiwa cynkowo-miedziowego (tzw. ogniwo Daniella) oraz schemat ogniwa badanego w
niniejszym ¢wiczeniu.

Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM, na potrzeby tego ¢wiczenia oznaczona symbolem E) jest to
réznica potencjatow pomiedzy elektrodami w warunkach gdy przez ogniwo nie ptynie prad.

Na sumaryczng reakcje zachodzaca w ogniwie sktadaja sie reakcje zachodzace w pétogniwach. Zgodnie
z konwencjg IUPAC schemat ogniwa zapisujemy tak, by elektroda o nizszym potencjale zapisana byta po
lewej stronie schematu, a elektroda o wyzszym potencjale po prawej. Schemat ogniwa Daniella
zapisujemy wiec :

(=)Zn|Zn?*||Cu?t|Cu(+) (1)

Po zwarciu obwodu zajdzie reakcja elektrochemiczna ktérej sita napedowa jest réznica potencjatéw
pomiedzy elektrodami. Na elektrodzie o wyzszym potencjale, zachodzi reakcja redukcji, a na elektrodzie
0 nizszym potencjale reakcja utleniania. Reakcje sumaryczng zachodzaca w ogniwie przedstawia
réwnanie:

Zn’ + Cu*t s Cu’ + Zn?t (2)
Kazda reakcje chemiczng mozna opisaé za pomoca funkcji termodynamicznych. Do opisu
termodynamicznego pracy ogniwa galwanicznego postuzy¢ sie mozna zwigzkiem pomiedzy zmiang

potencjatu termodynamicznego AG dla procesow elektrodowych, a sitg elektromotoryczng ogniwa E:

AG® = —nFE° 3)



Zmiana entropii procesu zachodzacego w ogniwie zwigzana jest z zalezno$cia temperaturowa sity

elektromotorycznej (Z—I;) ogniwa nastepujaco:

AS = nF (Z—I;) (4)

Zalezno$¢ SEM ogniwa od temperatury, w matym zakresie temperatur, mozna opisa¢ w przyblizeniu za
pomoca zalezno$ci liniowej:

E=a+bT (5)

Szukana warto$¢ wspotczynnika temperaturowego wyraza sie wiec wzorem:

(2)-s

. . . , . oE . .
Pomiar sily elektromotorycznej E oraz wspéiczynnika temperaturowego o pozwala na obliczenie

funkcji termodynamicznych AG®°, AS® oraz AH® reakcji zachodzacej w ogniwie zgodnie z réwnaniami (3),

(4)i(7).
AG® = AH® — TAS® (7)
CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie funkcji termodynamicznych (AG° AS° i AH®) opisujacych proces
zachodzacy w ogniwie galwanicznym zbudowanym z dwdch elektrod: chlorosrebrowej i kalomelowej

Elektroda chlorosrebrowa zbudowana jest z metalicznego srebra pokrytego chlorkiem srebra i
zanurzona w roztworze np. KCl. Reakcja ré6wnowagowa zachodzjca na elektrodzie przedstawia
réwnanie:

Ag°+Cl” S AgCl+e™ (8)

Elektroda kalomelowa zbudowana jest z rteci pokrytej chlorkiem rteci (I) i zanurzona w roztworze
jonow chlorkowych np. KCl w ktérym jest realizowana reakcja:

2Hg®° + 2Cl” S Hg,Cl, + 2e™ 9)
Schemat badanego ogniwa zapisujemy w nastepujacy sposdb:

(—)AglAgClCl|ICl™|Hg,CLy|Hg (+) (10)

APARATURA, SZKLO LABORATORY]NE

1. Elektroda chlorosrebrowa (Hydromet, RL-100).
2. Elektroda kalomelowa.

3. Naczynko termostatowane.

4. Miliwoltomierz cyfrowy V 541.



5. Termostat IKA HBC-5 BASIC.

6. Komplet przewodéw (2 szt.).

7. Termometr cyfrowy (doktadnos¢ 0,1°C).
8. Zlewka 50 cms3.

9. Mieszadto magnetyczne IKA topolino.
10. Pinceta.

ODCZYNNIKI

Roztwor KCI 3M.

WYKONANIE CWICZENIA

Zbudowa¢ ogniwo (—)AglAgCllCl_||Cl_|Hg2Clz|Hg(+). W tym celu nalezy zanurzy¢ elektrody
chlorosrebrowg i kalomelowa w termostatowanym naczynku w roztworze KCl 3M.

2. Podiaczy¢ elektrody do miliwoltomierza tak, aby mierzona sita elektromotoryczna miata wartos¢
dodatnia.

3. Uruchomi¢ termostat, (Obstuge termostatu wyjasni prowadzacy), pomiary rozpocza¢ od
temperatury 25°C, zmierzy¢ site elektromotoryczna, pomiary powtarza¢ do 46°C co 3°C, za
kazdym razem czeka¢ na ustabilizowanie sie temperatury (zwykle trwa to 8-10 min.).

4. Po zakonczeniu pomiaréw ochtodzi¢ uktad do temp 25°C.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wyniki pomiaréw oraz obliczen nalezy przedstawic¢ w formie tabelaryczne;.

2. Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzacej w ogniwie.

3. Na papierze milimetrowym narysowaé wykres zaleznoSci sily elektromotorycznej od temperatury
(w skali bezwzglednej).

4. Za pomoca dowolnej aplikacji lub kalkulatora wyliczy¢é wspétczynnik nachylenia prostej
(wspotczynnik temperaturowy) oraz site elektromotoryczng w temp. 298K.

5. Obliczy¢ wartosci (AG®, AS°i AH®).

6. Na podstawie danych tabelarycznych, korzystajagc z poradnika fizykochemicznego, tablic

termodynamicznych, (poda¢ zrédia), obliczy¢ funkcje termodynamiczne reakcji zachodzacej w
ogniwie i poréwnac z warto$ciami obliczonymi na podstawie pomiarow.



POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKEAD CHEMII FIZYCZNE]

CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNE]

Wzér tabeli i schematu opracowania

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Data wykonywania ¢wiczenia:

Nr grupy:

Nr zespotu: ..........ccc.coen.

Nr éwiczenia:

Nazwisko Prowadzgcego:

Temat ¢wiczenia:
Cel ¢wiczenia:
Wstep teoretyczny
Pomiary:
Obliczenia:
WyKkresy:

Whioski:

1.
2.
3.
4,
5.
6.
7.

SN




...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o,

Nrzespotu: ...................... Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




