WYZNACZANIE ENTALPIl SWOBODNE]J (AG), ENTALPII (AH) | ENTROPII (AS) REAKCJI ZACHODZACE] W OGNIWIE CLARKA

Ogniwo galwaniczne jest ukladem zbudowanym z dwdch réznych, kontaktujacych sie
z sobg pétogniw (elekirod), po potaczeniu kiérych zewnetrznym przewodnikiem nastepuje
w nim przeptyw elektronéw, czyli przeptyw pradu elekirycznego. Powstajaca w czasie pracy ogniwa energia
elektryczna jest wynikiem biegnacych reakcji elektrodowych: katodowej redukcji i anodowego utleniania.

Ogniwo, w ktérym wszystkie procesy spowodowane przeptywem nieskorczenie matego fadunku
mozna odwrécié przez przepltyw takiego samego tadunku w kierunku odwrotnym nazywa sie ogniwem
odwracalnym. Warunkiem koniecznym, (ale niewystarczajgcym) odwracalnosci ogniwa jest odwracalno$é
pdtogniw, z kiérych jest ono zbudowane.

Zgodnie z konwencja sztokholmska, schematy ogniw zapisujemy w taki sposéb, aby po prawej stronie
znajdowata sie elekiroda o wyzszym potencjale (katoda, na ktérej zachodzi reakcja redukcji) a po lewe;
elekiroda o nizszym potencjale (anoda, na ktérej zachodzi reakcja utleniania). SEM ogniwa jest réznica
potencjatéw elekirody ,prawej” i ,lewej” ze schematu ogniwa.

Pétogniwa albo inaczej elekirody mozna ogdlnie podzielié na: pierwszego rodzaju, drugiego

rodzaju, trzeciego rodzaju, elekirody redoks i elektrody jonoselektywne.

Elektrody pierwszego rodzaju
Dziela sie na kationowe i anionowe. Do elekirod kationowych zalicza sie:
1. 1. Elekirody metaliczne, ktére zbudowane sg z metalu zanurzonego w roztworze swoich jondw np.:
Ag | Ag*, Cu | Cu?** itp.(uwaga: pionowe kreski w schematach pétogniw i ogniw oznaczajg granice
faz, podwdjna kreska oznacza klucz elektrolityczny a kreska przerywana membrane
pdtprzepuszczalng albo przegrode porowatq). Potencjat takich elektrod opisuje nastepujace

réwnanie Nernsta:
E=E"+ RTl
= — (N AaAyz
zF M=

gdzie: E° . potencjat standardowy elektrody,

R - stata gazowa,



T - temperatura,
F - stata Faradaya,
z - liczba elektronéw bioracych udziat w reakeji elektrodowe;j,
Ay ze - aktywno$é jonéw metalu w roztworze.
Przez potencjat elekirody nalezy rozumieé site elektromotoryczng ogniwa zbudowanego z danej elektrody
i normalnej elektrody wodorowej. Zgodnie z konwencjg sztokholmska dotyczacg znaku potencjatu elektrod,
w schemacie ogniwa normalng elektrode wodorowa zapisuje sie zawsze z lewej strony
Pt| Hz (1013 hPa) | H* (a = 1) || M** (a) | M

Okreslony réwnaniem Nernsta potencjat elektrody powstaje w wyniku reakcji elektrodowe;j

M & M*t + ze

kiérej kierunek przebiegu zalezy od potencjatu drugiej elekirody ogniwa. Jezeli potencjat drugiej elekirody
jest bardziej ujemny to reakcja (3) biegnie w prawo (utlenianie - elekiroda jest anodg), w przeciwnym
przypadku reakcja na elektrodzie przebiega w lewo (redukcja - elektroda stanowi katode ogniwa).

2. Elekirody amalgamatowe stanowia uktady zbudowane z roztworu metalu w rteci (tzw. amalgamat), w
kontakcie z roztworem zawierajagcym jony tego metalu np.: Zn(Hg)|Zn?*, Pb(Hg)|Pb?*, Cu(Hg)|Cu?**
itd.

Potencjat elektrody amalgamatowej okresla réwnanie:

aMZ+

RT
E=E+—In
zF aM(Hg)

gdzie ajs(pg) 0znacza aktywnos¢ metalu w amalgamacie, ktéra zalezy od skfadu amalgamatu.
Na elekirodach amalgamatowych biegna takie same reakcje elekirodowe jak na elekirodach metalicznych ale
w réwnaniu Nernsta nalezy uwzglednié aktywno$é metalu w amalgamacie, ktéra jest rézna od jednosci. Za
pomocy elekirod amalgamatowych mozna w pewnych warunkach zbudowaé ogniwa odwracalne wzgledem
silnie reaktywnych metali alkalicznych.
3. Kationowe elekirody gazowe. Przyktadem tego typu elektrody jest elekiroda wodorowa. Opis budowy
takiej elektrody znajduje sie w éwiczeniu: “Potencjometryczne pomiary pH i miareczkowanie
potencjometryczne. Wiasnosci roztworéw buforowych”.

Potencjat elektrody wodorowej opisuje réwnanie:



E RTl ayg+
+ =—INn——"—=x
Pt/H,/H F (sz)l/z

a reakcje elektrodowag mozna zapisaé nastepujaco:
1/2H, & H* +e
Elektrody anionowe pierwszego rodzaju
Elektrody anionowe zbudowane sg podobnie jak elekiroda wodorowa. Przyktadem takiej elektrody
moze by¢ elekiroda chlorowa, w ktérej gazowy chlor omywa platyne pokryta czerniag platynowa, zanurzong

w roztworze jonéw chlorkowych. Potencjat elektrody takiej opisuje réwnanie:

RT  (per,)"”?
cl
Eptjci,yci- = Egt/Clz/Cl_ + 7[71#

a reakcje elekirodowa mozna zapisaé nastepujaco:

Cl- & 1/2Cl, + e
Do elektrod anionowych pierwszego rodzaju nalezy réwniez elektroda tlenowa (M|O2|OH-), ktéra tworzy sie
w wyniku powstawania gazowego tlenu na anodzie, w procesach elektrolizy tlenowych kwaséw

nieorganicznych, zasad i soli lenowych kwaséw nieorganicznych
20H- & H,0 + 1/20, + 2e

Elektrody drugiego rodzaju
Sa to pétogniwa zbudowane z metalu pokrytego trudno rozpuszczalng jego solg i roztworu
zawierajagcego aniony wspdlne z solg trudno rozpuszczalng (M|MX|X") lub jak w przypadku elektrod
tlenkowych, metal pokryty jest warstwg tlenku a rozitwér zawiera jony wodorotlenkowe (M|M,O,|OH-).
Elekirody drugiego rodzaju majg duze znaczenie prakiyczne, poniewaz stosowane sg w pomiarach
potencjatéw elekirod jako elekirody odniesienia (przy zachowaniu statej aktywnosci anionu
potencjafotwérczego). Elekirody odniesienia charakteryzuja sie statym i dobrze odtwarzalnym potencjatem,
niezaleznym od sktadu roztworu elektrolitu ogniwa badanego.
Do elektrod drugiego rodzaju naleza:
» elekitroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl(s)|Cl-),
* bromosrebrowa (Ag|AgBr(s)| Br ),
» jodosrebrowa (Ag|Agl(s)|I7),

* kalomelowa (Hg|Hg2Cls(s)|CI7),



» siarczanortgciowa (Hg|Hg2SO.(s)|SO4*")
oraz rzadziej stosowane elektrody tlenkowe takie jak:
* tlenkoworteciowa (Hg|HgO(s)|OH),
* tlenkowoantymonowa (Sb|Sb.Os(s)|OH")
* i tlenkowobizmutowa (Bi|Bi,O3(s)|OH").
Réwnanie na potencjat elektrod drugiego rodzaju (w skali wodorowej) mozna wyprowadzié
z réwnania reakcji biegnacej w ogniwie zbudowanym z tej elekirody i standardowej elektrody wodorowe;.
Na przykfad: dla najpopularniejszej obecnie elekirody chlorosrebrowej potencjat tej elekirody jest sitg
elekiromotoryczng ogniwa:

Pt | H2(1013 hPa) | H*(a = 1) || Cl-(a) | AgCl(s) | Ag

1
—+AgCl > Ag+H* + Cl”
2H2+ gtl—- Ag + +

. RT
Epglagcyci- = Eagjageijci- — ?ln acr-

W temperaturze 298 K potencjat elekirody chlorosrebrowej, wypetnionej nasyconym roztworem KC| wynosi
0,1981 V (wzgledem standardowej elekirody wodorowej). Zmniejszajac stezenie KCl potencjat elektrody
ro$nie (dla Tmolowego KCl E = 0,2223 V a dla 0,1 molowego KC| E = 0,2881 V) natomiast maleje
wspdtczynnik temperaturowy elekirody. Elektroda chlorosrebrowa jest wrazliwa na jony bromkowe i jodkowe
a przy stosowaniu roztworéw HCl zamiast KC| réwniez na tlen.

Potencjat nasycone] elektrody kalomelowej (Hg|Hg2Cl:|nas.KCl) w temperaturze 298 K wynosi

0,2412 V.

Elektrody trzeciego rodzaju
Sg odwracalne wzgledem kationdw tzn. o wartoéci potencjatu elektrody decyduje aktywno$é
odpowiedniego kationu w roztworze. Zbudowane s3 z metalu pokrytego trudno rozpuszczalng solg

zawierajgca kation tego metalu, ktéra z kolei pokrywa sél o wyzszym iloczynie rozpuszczalnosci i o wspdlnym



anionie z poprzednia solg i jest w kontakcie z roztiworem zawierajacym kation drugiej soli (M|[MAg|NA;|N=*).
Przyktadem takiej elekirody moze byé elekiroda wapniowa Pb|PbC,04CaC,04|Ca* (ze wzgledu na duza
reaktywno$é wapnia nie da sie zbudowa¢ elekirody wapniowej pierwszego rodzaju). Do elekirod trzeciego
rodzaju mozna zaliczy¢ réwniez niektére elekirody jonoselektywne, takie jak np. miedziowa, ofowiowa czy
kadmowa, zbudowane na bazie siarczkéw: Ag|Ag2-S|M,S|M?* gdzie M = Cu, Pb lub Cd.

Potencjat elekirody wapniowe] trzeciego rodzaju jest wynikiem przebiegu nastepujacej reakgji
elektrodowe;j:

Pb + CaC,0, < PbC,0, + Ca?* + 2e

_ 0
Epbipbc,041cac,041ca?* = EPbleCZO4|CaCZO4|Ca2+ + oF Inacqz+

Elekirody redoks

Jezeli zanurzymy metal chemicznie odporny (Pt, Au, Hg) lub odpowiednio spreparowany grafit

w roztworze substancji wystepujacej na dwéch stopniach utlenienia (np. Fe®** i Fe?*, Sn** i Sn%, Fe(CN)é_

i Fe(CN)g_ itp.), to otrzymamy elekirode noszaca nazwe elektrody utleniajgco-redukujacej lub elektrody

redoks. Potencjatem takiego pétogniwa jest sita elektromotoryczna ogniwa:
Pt| H; (p,, = 1013 hPa) | H* (a,. = 1) || Ox, Red | M

bedaca wynikiem przebiegu nastepujacej reakcji:

1 1 1
—H,+—0x © H" +—Red
2 z z

gdzie: Ox - forma utleniona substancji,
Red - forma zredukowana substancji,

z - liczba elekironéw potrzebna do redukcji jednej czasteczki formy utlenione;j.

Réwnanie okreslajace potencjat elekirodowy (w skali wodorowej) bedzie miato postaé

RT Aoy
Eviox,rea = Emjoxrea + ;ln

ARred

Sa to uktady, ktére wykazuja sie odtwarzalnoscig potencjatu w odniesieniu do jednego rodzaju jonu

przy obecnosci innych jondw.



Jezeli ogniwo pracuje odwracalnie, to wykonuje ono prace maksymalna, a réznica potencjatéw elekirod
réwna jest sile elekiromotorycznej ogniwa. Pod stalym ci$nieniem i w statej temperaturze praca elektryczna
jest rébwna zmianie entalpii swobodnej (AG) reakcji zachodzacej w ogniwie

AG = —zFE
gdzie: zF - okre$la tadunek elektryczny (wyrazony w kulombach), ktéry przeptynat przez ogniwo,

E - jest réznica potencjatéw elekirod ogniwa (SEM ogniwa).

Zgodnie z réwnaniem Gibbsa-Helmholtza, wynikajagcym z Il zasady termodynamiki, w przypadku procesu
odwracalnego, przy stalym ci$nieniu i w statej temperaturze

AG=AH+T<6A—G> =AH —TAS
oT »

gdzie: AH oznacza zmiang entalpii reakcji, a AS zmiang entropii reakc;ji.

taczac powyzsze réwnania otrzymamy:

oE
—zFE = AH — zFT (—)
T/,

skad
0E 0E
AH = —zFE + zFT (—) = —zF |E —T(—)
T/, T/,
Z powyzszego réwnania wynika, ze jezeli sita elekiromotoryczna ogniwa (E) i wspdtczynnik

temperaturowy (5) sg znane, to mozna obliczyé zmiane entalpii dla reakcji zachodzacej
p

w ogniwie.
Dodatkowo, analizujgc powyzsze zaleznosci:
0AG
AS = — | —
(%)
P

AS = zF (g—i)p

oraz

Precyzyjne pomiary zaleznosci SEM od temperatury pozwalaja réwniez na wyznaczenie réznicy pojemnosci

cieplnych produktéw i substratéw reakcji ogniwa. Zgodnie z prawem Kirchhoffa



0AH
ACp = (W)
p

gdzie: AC, - réznica molowych  pojemnosci  cieplnych  (przy statym  cinieniu)  produktéw
i substratéw.

Obliczajac te pochodna z tego réwnania otrzymujemy

0%E
ACp = zFT ﬁ
14

W ogniwie Clarka zbudowanym z elekirody cynkowej amalgamatowej, pierwszego rodzaju (anoda)

i elektrody siarczanorteciowej, drugiego rodzaju (katoda) o schemacie

Zn (Hg) (7% wag. Zn) | ZnSO4-7H20,4 (roztw. nasycony) |Hg.SO; (s) | Hg*
Na anodzie przebiega reakcja utleniania:

Zn — Zn*t + 2e
i elektroda przyjmie potencjat opisany nastepujgcym réwnaniem:
- RT —a
E,=EQ +—n—22"
2F aZn(Hg)

a przy niezmieniajacej sie aktywnosci metalicznego cynku w amalgamacie (staly sktad amalgamatu)

o RT
E,=E; + ﬁln Ayp2+

gdzie:

0 '0 RT
Ea = Ea - ﬁln aZn(Hg)

Na katodzie przebiega reakcja redukgji:

Hg,50, + 2e » 2Hg + SO~

RT a
E, = EX + —lnzH‘gA

i jezeli uwzglednimy, ze aktywno$¢ substancji czystych (Hg jest metalem a Hg.SO, jest substancjg stata,

trudno rozpuszczalng) z wyboru stanu standardowego wynosi jeden, to

o RT
Ey = E; — ﬁln U502~



Sita elektromotoryczna ogniwa Clarka bedzie zatem wynosi¢:

o , RT o RT
SEM =E =E,—E, =E; —EjJ — ﬁ(ln Qg2+ +In asof‘) =E" — ﬁln(amﬂ ) asof‘)

Wprowadzajgc pojecie $redniej aktywnosci elektrolitu

Aznso, = ’aZn“ “Asp2-

— 2
Azn2+ " Asp2- = Qznso,

czyli

otrzymamy ostateczng postaé réwnania na site elekiromotoryczng ogniwa Clarka:

E=E° —Elna
F ZNnS0y4

Zrédtem sity elekiromotorycznej produkowane] przez ogniwo Clarka jest sumaryczna reakcja

Zn + Hg,S04 + 7H,0 = ZnSO, - 7H,0 + 2Hg
dla ktérej mozna doswiadczalnie wyznaczyé zmiany entalpii swobodnej, entalpii, entropii, molowych
pojemnosci cieplnych i stata réwnowagi reakcji

P
A= TR T TRT

gdzie AGY oznacza zmianeg standardowej entalpii swobodnej a E° standardowa sife elekiromotoryczna

ogniwa Clarka o okreslonym skfadzie amalgamatu.



Opracowanie wynikéw

1. Wykreslié zalezno$é SEM ogniwa od temperatury i obliczyé $redni wspdtczynnik temperaturowy.

2. Obliczy¢ wartoéci  funkcji  termodynamicznych z danych doswiadczalnych i danych
termochemicznych. Potrzebne do obliczen wartosci standardowe entalpii (ciepet tworzenia) AHs,,
entalpii swobodnych tworzenia AG,,,, bezwzglednych entropii Sy, oraz ciepet molowych pod
stalym  ci$nieniem  C,, pierwiastkéw i  zwigzkédw chemicznych  biorgcych  udziat

w rozpatrywanej reakcji zamieszczono w ponizszej tabeli:

0 0 0

AH pqq AGrog S798 Cp

) mol] ) mol] [J mol K] [J mol™ K]
Hgl(c) 0 0 77,4 27,8
ZnSO4-7HoO(s) | —3075600 —2560200 386,6 419,2
H,0(0) 285837 —237191 69,96 75,3

—742000 —623920 200,75 129,8
HgoSO4(s)

0 0 41,63 25,4
Zn(s)

Korzystajac z tych danych, nalezy wyliczyé w oparciu o prawo Hessa zmiany entalpii, entalpii swobodnej,

entropii i réznice molowych pojemnosci cieplnych dla omawianej reakcji,

w temperaturze 298 K
AHg98 = AH§98 (ZnSO4 - TH,0) — AHS% (HgySO4)-7- AH§98 (H,0)
AG2098 = AG§98 (ZnSO4 - TH,0) - AG§98 (Hg,SO04)-7- GH;98 (H,0)
AS;98 = Sggg (ZnS0Oy4 -TH,0)+2- 5598 (Hg) - S598 (Zn)— S§98 (Hg»SO4)-17- Sggg (H,0)
AC,, =C,(ZnSO4 -TH0)+2-C\,(Hg)—C,(Zn) - C,(HgyS04) - 7-C,(H,0)
a nastgpnie korzystajagc z prawa Kirchhoffa, wyliczyé wartoéci tych wielkosci dla temperatur,

w ktérych mierzono SEM ogniwa Clarka:



T
AHp = AHSoe + [AC,dT = AH5oq +AC, (T —298)

298
T AC T
AST =AS5e + | —2dT =AS5e +AC, - In——
g T 298

Zmiane entalpii swobodnej dla kazdej temperatury, w ktérej wykonywano pomiar SEM, oblicza sie¢ na

podstawie zaleznosci wynikajacej z definicji tej funkgji, a mianowicie:

AG, = AH, — TAS,

Wyniki obliczef zestawié w tabeli:
AG AH AS
Temp. SEM [} mol] [} mol] [} mol’ K]
(K] V] dosw. oblicz. | dosw. oblicz. | dosw. oblicz.
Obliczy¢ statg réwnowagi reakcji biegnacej w badanym ogniwie.

Dyskusja wynikéw

1.

Przedstawié sumaryczng reakcje biegnaca w ogniwie Clarka przy pomocy reakcji potéwkowych
(reakcji elektrodowych). Zapisaé statg réwnowagi reakcji sumarycznej i podaé, od czego zalezy jej
wartos¢.

W oparciu o réwnanie Nernsta wyttumaczyé, dlaczego w badanym zakresie temperatur zalezno$é

SEM ogniwa od temperatury jest prostoliniowa (rozpatrzyé réwniez wplyw temperatury na

0
af Hi —Hi

rozpuszczalno$é soli i na aktywnosci jonéw - a; =e RT  gdzie ,u,-i,uio sg potencjatami
standardowymi itego jonu w danych warunkach i w warunkach standardowych).
Obliczy¢ (dla jednej wybranej temperatury) bfedy procentowe wyznaczonych doswiadczalnie

wszystkich funkcji termodynamicznych w stosunku do wartosci teoretycznych. Wskazaé Zrédta

10



prowadzace do réznic wartoéci teoretycznych i doswiadczalnych — wptyw skfadu amalgamatu
cynkowego.

4. Podaé przyktady praktycznego wykorzystania ogniw galwanicznych.
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