Cwiczenie 24

TERMODYNAMIKA OGNIWA GALWANICZNEGO

Zagadnienia: Pétogniwa, rodzaje pdétogniw, reakcje zachodzace w pétogniwach. Ogniwa galwaniczne,
zasady zapisu schematu ogniwa, reakcje zachodzgce w ogniwach, potencjat ogniwa, standardowy
potencjat ogniwa. Zalezno$¢ miedzy entalpig swobodng, entropig i entalpig reakcji elektrochemicznych
a potencjatem ogniwa. Zaleznos$¢ potencjatu ogniwa od temperatury. Wyznaczanie entalpii i entropii z
pomiaru potencjatu ogniwa w réznych temperaturach.

Ogniwo galwaniczne jest to uktad dwdch elektrod zanurzonych w tym samym lub w rdznych
roztworach elektrolitu, o takiej konstrukcji, ze po potaczeniu ich zewnetrznym przewodnikiem pradu
nastepuje samorzutny przeptyw tfadunku w obwodzie. Ogniwo pozostaje w réwnowadze
elektrochemicznej wtedy, gdy nie ptynie przez nie prad (ogniwo otwarte). Oznacza to, ze reakcje
elektrodowe w obu pdtogniwach osiggajg stan rownowagi i w tym przypadku réznica potencjatéow
miedzy elektrodami réwna jest potencjatowi ogniwa (Eogn). Z kolei, po potgczeniu elektrod
zewnetrznym przewodnikiem pradu, sumaryczna reakcja chemiczna ogniwa nie osigga stanu
rownowagi. Przebiegowi takiej reakcji towarzyszy przeptyw elektrondéw w zewnetrznym obwodzie
elektrycznym i ogniwo moze wykonac prace elektryczng (we). Rownolegle do ruchu elektronow w
obwodzie zewnetrznym odbywa sie uporzagdkowany ruch jonéw w roztworze elektrolitu. Po rozwarciu
obwodu zewnetrznego ogniwo stopniowo wraca do stanu rownowagi.

Maksymalng prace ogniwa uzyskuje sie w procesie kwasistatycznym, w ktérym natezenie
pradu jest nieskonczenie mate (nastepuje woweczas tylko chwilowe i niewielkie zaktdcenie stanu
rownowagi reakcji elektrodowych). W takim przypadku energia uwalniana w sumarycznej reakcji
chemicznej jest catkowicie zamieniana na prace elektryczna. Praca ta wyrazana jest wzorem: we max

We,max = _VFEogn (1)

gdzie F - stata Faraday’a (96485 [m%l], v- liczba wymienianych elektrondw, w reakcjach potéwkowych,

na ktdre reakcja moze by¢ roztozona

W elementarnym, odwracalnym procesie izotermiczno-izobarycznym, elementarna praca
nieobjetosciowa jest rdwna zmianie entalpii swobodnej, we = A/G. Zatem, jezeli reakcje w ogniwie
przebiegajg w sposéb termodynamicznie odwracalny (w sensie: kwasistatycznie), to wowczas:

AG = —VFEqgn (2)
Rownanie to wyraza prosty zwigzek pomiedzy entalpig swobodng reakcji biegngcej w ogniwie, a jego

potencjatem. Jest to jedna z wazniejszych relacji termodynamiki elektrochemicznej. W wyniku
zrdzniczkowania rownania (2) wzgledem temperatury (pod statym cisnieniem) otrzymuije sie:

@), o

Korzystajgc z réwnowaznosci entropii (S) i pochodnej czgstkowej entalpii swobodnej obliczanej




wzgledem temperatury (przy p = const.):

OAG
-as=(), (4)
otrzymuje sie zaleznosc:
A = vi(e) (5)
r ot Jp

Pozwala ona na wyznaczenie zmian entropii reakcji ogniwa poprzez pomiar zmiany potencjatu (Eogn)
wraz z temperaturg (7).
Ze znanej zaleznosci:

AH = AG +TAS (6)

przy T = const. i po podstawieniu prawych stron rownan (2) i (5) otrzymuje sie:
_ OFogn) _
AH = VF[T(—aT )p Eogn] (7)

Tak wiec pomiar potencjatu ogniwa i jego zaleznos¢ od temperatury umozliwia wyznaczenie zmian
funkcji termodynamicznych A/G, A:S oraz AH dla reakcji zachodzacych w ogniwie pod statym
ci$nieniem.



Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbudowanie ogniwa oraz pomiar jego potencjatu (Eogn) W réznych temperaturach,
a nastepnie wyliczenie zmiany: entalpii swobodnej A:G, entropii A:S oraz entalpii A\H spowodowane
reakcjg zachodzgcg w ogniwie. Pomiary wykonuje sie dla nastepujacych temperatur: 20, 25, 30, 35 i
40°C.

Badane ogniwo sktada sie z pétogniwa chlorosrebrowego (anoda) i pétogniwa redoks (katoda). Ponizej
przedstawiony jest schematyczny zapis badanego ogniwa:

Ag(s) | AgCl(s) | KCI (aq) || Fe(CN)g'(aq, 0.01 M), Fe(CN)g'(aq, 0.01 M) | Pt(s)

Przebieg pomiaréw

(a) witaczy¢ termostat i nastawié¢ jego temperature na 20°C;

(b) przy pomocy cylindréw odmierzyé po 25 ml przygotowanych roztwordéw soli Fe** i Fe?*, a
nastepnie przelaé¢ oba roztwory do zlewki o objetosci 100 ml i umiescic jg w termostacie, tak
by jej czes¢ z roztworem byta zanurzona w wodzie;

(c) elektrody chlorosrebrowa i platynowg doktadnie optuka¢ wodg destylowang, osuszyc
delikatnie bibutg i zanurzy¢é w badanym roztworze, jedna z elektrod delikatnie wymieszac
roztwér oraz umiescic¢ czujnik temperatury w badanym roztworze;

(d) pomiar potencjatu ogniwa (Eogn) nalezy wykonac tak, aby przeptyw pradu przez ogniwo byt
jak najmniejszy, co mozna uzyskac tylko wtedy, gdy zastosuje sie woltomierz o bardzo duzym
oporze wejsciowym (rzedu 10® — 10* [QY]), stosowany w wykonywanym éwiczeniu lub
podtaczy sie ogniwo do ukfadu pomiarowego, w ktérym bez pobierania pragdu kompensuje
sie (réwnowazy sie) potencjat ogniwa zewnetrznym napieciem. Nalezy pamietac o tym, aby
ogniwo byto faczone z uktadem pomiarowym wytgcznie na czas samego pomiaru (odczytu)
potencjatu i tym samym czas przeptywu pradu przez ogniwo byt jak najkrotszy;

(e) witaczy¢ woltomierz cyfrowy o bardzo duzym oporze wejscia (w ¢wiczeniu role takiego
woltomierza spetnia pH-metr);

(f) za pomoca zasilacza, podtaczy¢ miernik temperatury do pradu i wigczy¢ go (patrz instrukcja
obok). Po wtgczeniu przyrzadu, nastepuje test pamieci i wyswietlacza, po czym przyrzad
ustawia sie na tryb pomiarowy temperatury. Wedtug zatgczonej instrukcji, wybraé
rozdzielczo$¢ pomiaru temperatury 0,1;

(g) roztwor wraz z elektrodami termostatowaé w danej temperaturze przez okoto 10 minut, po
tym czasie, podtaczy¢ elektrody do pH-metru i odczyta¢ wartos¢ Eogn Oraz temperature
zmierzong czujnikiem. Jesli wartosci Eogn zmieniaja sie, odczytaé kilka ich wartosci i obliczy¢ z
nich srednig. Po odczycie wartosci Eogn, 0dtgczy¢ (koniecznie) elektrody od pH-metru;

(h) nastawic kolejng temperature termostatu i powtdrzy¢ czynnosci opisane w punkcie (g);

(i) po zakonczonych pomiarach wytgczyé: miernik temperatury (patrz instrukcja, réwniez
odtgczy¢ zasilacz miernika od zrédfa pradu), pH-metr oraz termostat. Czujnik temperatury
oraz elektrody wyja¢ z badanego roztworu i doktadnie optuka¢ wodg destylowang, po czym
elektrode chlorosrebrowg zanurzy¢ w roztworze KNOs. Z termostatu wyjgé zlewke z
roztworem soli zelaza, oprézni¢ jg, doktadnie umyc¢ i pozostawi¢ do wyschniecia.



Obliczenia

(a) w zakresie niewielkich zmian temperatury potencjat badanego ogniwa mozna z dobrym
przyblizeniem wyrazié jako liniowg funkcje temperatury:

Eogn = GT+ b (8)

. _ 6Eogn)
gdzie a = (_ar ,

(b) na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci Eogn 0gniwa od
temperatury i korzystajgc z metody najmniejszych kwadratow, wyznaczy¢ wspotczynniki a i
b;

(c) nastepnie obliczy¢ wartos¢ A,S ze wzoru (5);

(d) dla kazdej temperatury obliczy¢ wartosci A:G (ze wzoru (2)) i AH (ze wzoru (7)), a takze
odpowiadajgce im wartosci Eqgn ze wzoru (8);

(e) wyniki nalezy zestawi¢ w Tabeli 1;

(f) zapisac rownania reakcji potéwkowych oraz reakcji sumarycznej zachodzacej w ogniwie.

Tabela 1. Wartosci Eogn zmierzone, A:G, A:H oraz Eqgn obliczone w réznych temperaturach.

T[K] Eogn [V] zmierzone |z G [L] AH [L Eoen [V] Obliczone
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