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Cwiczenie nr 3

TERMODYNAMIKA OGNIWA
GALWANICZNEGO

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie zmian funkcji termodynamicznych dla
reakcji biegnacej w ogniwie Clarka.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Ogniwo, sila elektromotoryczna, pomiar SEM.

2. Budowa ogniwa Clarka.

3. Praca ogniwa, zwigzek sily elektromotorycznej ogniwa z funkcjami termodyna-
micznymi.

4. Roéwnanie Gibbsa-Helmholtza.

5. Energia i entalpia swobodna.
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it Termodynamika

lll. CzesS¢ teoretyczna

lil. 1. Energia swobodna i entalpia swobodna

Dla procesu odwracalnego, prowadzonego w statej temperaturze, rézniczka entropii
uktadu (dS) jest zwigzana z elementarnym cieptem przemiany (Q,;) i1 temperaturg
nastgpujacg zaleznoscia:

Q.
T

ds = ey

Z réwnania I zasady termodynamiki wynika, ze Q.; = dU — W,; zatem podstawiajac
to do rownania (1) otrzymujemy:

dU - W,
ds =" )

Po przeksztalceniu réwnanie (2) mozna napisa¢ w postaci:
dU-TdS =Wy 3)
lub, zaktadajac stato§¢ temperatury (dT = 0):
d(U-TS) =Wy, “4)
Funkcje¢ wystepujaca w nawiasie oznacza si¢ literg F:
F=U-TS (5)

i nazywa si¢ ja energia swobodna lub funkcja Helmholtza. Poniewaz U i S s3
funkcjami stanu, zatem funkcja F jest nig rowniez. Stosujac takie oznaczenie mozna
rOwnanie (4) napisa¢ w postaci:

dF = W, = —-p dv + W’g[ (6)

gdzie W’ oznacza prac¢ nieobjetosciowg. Z rOwnania tego wynika, ze w
odwracalnej przemianie izotermicznej zmiana energii swobodnej uktadu jest réwna
pracy, towarzyszacej tej przemianie.

Réwnanie (6) mozna zapisa¢ w nieco innej formie:

dF + pdV =W, (7

Jesli proces odwracalny przebiega w sposdb izotermiczny i dodatkowo izobaryczny
(p = const, dp = 0) to réwnanie (7) przybiera postac:

d(F +pV) =W’y ®)

Otrzymalismy w ten sposéb kolejng funkcje stanu, ktéra oznacza sig litera G:
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Cwiczenie nr 3 — Termodynamika ogniwa galwanicznego

G=F+pV (9)

Nosi ona nazwe entalpii swobodnej lub funkeji Gibbsa. Stosujac to oznaczenie
rownanie (8) mozna krétko zapisac:

dG = W', (10)

Z réwnania (10) wynika, ze w przemianie izotermiczno-izobarycznej, prowadzonej
odwracalnie, zmiana entalpii swobodnej jest rdwna pracy nieobjgtosciowe;,
towarzyszgcej przemianie.

I11.2. Réwnanie Gibbsa i Helmholtza

Entalpi¢ swobodng mozna zdefiniowa¢ rowniez w inny sposob. Podstawiajac do
rownania (9) za F wyrazenie z rownania (5) otrzymujemy:

G=U-TS +pV (1)
Poniewaz U + pV jest z definicji entalpig (H), zatem:
G=H-TS (12)

Ze zwiazkéw migdzy funkcjami termodynamicznymi wynika, ze:

oG
%) s o

Podstawiajac to za S do réwnania (12) otrzymujemy réwnanie Gibbsa i Helmholtza:

oG
G=H+ T(E)Tl (14)

lll.3. Ogniwo galwaniczne

Ogniwo galwaniczne to urzadzenie, w ktérym wytwarza si¢ prad elektryczny
kosztem przebiegajacej w nim reakcji utleniania i redukcji, ktérg w najprostszym
przypadku mozna przedstawi¢ za pomocg schematu:

aA +bB =aA"" + bB"
Jednak w ogniwie reakcja redox zostaje rozdzielona na reakcje sktadowe: utlenienia:
aA = ab(e) + aA"
oraz redukcji:
bB + ab(e’) =bB*
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Termodynamika

przy czym kazda z nich zachodzi w oddzielnej czg$ci ogniwa, zwanej pétogniwem.
Poétogniwo, w ktérym zachodzi reakcja utlenienia nosi nazwe anody, a to, w ktérym
zachodzi redukcja — katody.

Mozna zatem powiedzie¢, ze ogniwo galwaniczne jest ukladem dwoch
pologniw. Aby jednak obie reakcje mogly zachodzi¢ jednoczes$nie, czyli ogniwo
bylo w stanie wytwarza¢ prad, musi by¢ zapewniony przeptyw elektrondéw z jednego
pétogniwa do drugiego, oraz jonéw pomi¢dzy pdétogniwami (musi by¢ zamkniety
zaréwno obwdd zewnetrzny, jak 1 wewngtrzny).

Przepltyw elektrondw zapewniaja elektrody oraz 1aczacy je przewdd
elektryczny. Elektrody sg rodzajem sondy, wprowadzonej do pdélogniwa, ktorej
zadaniem jest doprowadzanie do niego lub odprowadzanie z niego elektronéw,
biorgcych udzial w reakcji utlenienia badz redukcji. Musza one by¢ wykonane z
dobrego przewodnika pradu oraz pozostawa¢ w kontakcie z reakcja, przebiegajacg w
pologniwie. W przypadku poétogniw metalicznych elektrode stanowi blaszka
metaliczna, bedaca zarazem reagentem reakcji.

Przeptyw jonéw zapewnia zastosowanie klucza elektrolitycznego, taczacego
elektrolity w obu p6togniwach, lub rzadziej przegrody porowate;j.

Ogniwo galwaniczne przestawia si¢ czesto za pomocg schematu,
umieszczajac po lewej stronie pétogniwo o nizszym potencjale. Ogniwo, w ktérym
zachodzg zapisane wyzej reakcje mozna zatem zapisac:

AlAb+"Ba+|B

gdzie pojedyncze kreski oznaczajg granice faz (najczesciej metal — roztwor) a dwie
rownolegte - granic¢ miedzy elektrolitami (najczesciej jest to klucz elektrolityczny).

lil. 4. Sita elektromotoryczna

Napiecie ogniwa (U), czyli réznica potencjaléw obu elektrod, zalezy od nate¢zenia
pobieranego z niego pradu. Im to nat¢zenie jest mniejsze, tym napigcie staje si¢ coraz
wicksze, osiggajac warto$¢ maksymalng, gdy natezenie pradu wynosi 0, czyli ogniwo
nie pracuje. Te maksymalng warto$¢ napigcia dla niepracujacego ogniwa, czyli
ogniwa w stanie rownowagi termodynamicznej, nazywa si¢ sila elektromotoryczna
(SEM) i oznacza najczesciej symbolem E.

Sity elektromotorycznej ogniwa nie mozna zmierzy¢ bezposrednio za pomocg
woltomierza, gdyz podiaczenie go do ogniwa powoduje przeptyw pradu i narusza
stan réwnowagi. Stosuje si¢ zatem takie metody, ktére nie powoduja przepltywu
pradu. Do najczesciej stosowanych nalezy metoda kompensacyjna Poggendorfa.

Obecnie coraz czgdciej stosuje si¢ do pomiaru SEM urzadzenia
automatyczne, posiadajagce wbudowane uktady kompensujace lub mierniki cyfrowe.
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Cwiczenie nr 3 — Termodynamika ogniwa galwanicznego

lll. 5. Zwigzek SEM z funkcjami termodynamicznymi

Ogniwo galwaniczne jest urzadzeniem, ktére moze stuzy¢ do wykonywania pewne;j
pracy uzytecznej, nie zwigzanej ze zmiang objgtosci. Prace przeniesienia tadunku Q
w polu elektrycznym o réznicy potencjatéw U mozna wyrazi¢ wzorem:

W=0Q-U (15)

W przypadku ogniwa praca zwigzana jest z przebiegajaca w nim reakcja
redox. Przyjmujac, ze przereaguja stechiometryczne ilosci reagentéw oraz, ze
stechiometrycznej reakcji towarzyszy przeptyw przez obwod zewnetrzny z moli
elektronéw, wielko$¢ tadunku wyniesie zF, gdzie F oznacza stala Faradaya. Jesli
ogniwo jest dodatkowo w stanie rownowagi termodynamicznej, to napigcie U jest
rowne sile elektromotorycznej. Wéwczas praca maksymalna, ktéra moze by¢
wykonana przez ogniwo (ujemna z punktu widzenia uktadu) wyniesie:

W=-zFE (16)

Wiadomo, 7ze zmiana entalpii swobodnej (AG) jest dla proceséw
izotermiczno-izobarycznych, prowadzonych w sposéb odwracalny, réwna pracy
nieobj¢tosciowej, towarzyszacej tej przemianie:

AG = - zFE (17)

Wyrazajac sile elektromotoryczng w woltach [V], a stala Faradaya w
kulombach [C], otrzymujemy wartos$¢ entalpii swobodnej w dzulach [J].

Entalpi¢ reakcji zachodzacej w ogniwie mozna powigza¢é =z silg
elektromotoryczng, korzystajgc z réwnania Gibbsa-Helmholtza (14). Poniewaz
zmiana entalpii swobodnej jest réwna rdéznicy entalpii swobodnej w stanie
koficowym i poczatkowym (AG = G, — G,), mozemy zapisac:

A
AG = AH + T(a—GJ (18)
oT ),
Przeksztalcajac to réwnanie i1 wstawiajac za AG warto$¢ z réwnania (17)
otrzymujemy:
- oE
AH = - zFE —T(a(ZFE)) = zFE+ zFT(j (19)
o7 ), aT ),
1 ostatecznie:
AH=—F|E —T(aEJ (20)
aT ),

Zmiang entropii w procesie odwracalnym mozna obliczy¢ nastepujaco:

-
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As=2 @1)

W procesie izobarycznym zmiana entalpii rowna jest cieplu procesu, o ile nie
wystepuje praca nieobjetosciowa. W ogniwie praca taka pojawia si¢ i jest ona réwna
zmianie entalpii swobodnej (réwnanie 10). Zmiana entalpii wynosi w tym

przypadku:
AH=Q0 + W =0+ AG (22)
Zatem:
AS = M (23)
T
Ze wzoru (18) wynika, ze:
AH - AG = - T(aAGJ = —T(a(_ZFE)) = zFT(an (24)
o ), o ), or ),

Po odstawieniu tego wyrazenia do wzoru (23) otrzymujemy wyrazenie na zmiang
entropii w ogniwie galwanicznym:

oE
AS =zF | — 2
S=z (aij (25)
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— ogniwo Clarka,

ultratermostat z termometrem kontaktowym,
termometr laboratoryjny,
woltomierz cyfrowy.

2. Odczynniki:

rte¢, Hg, (cz.d.a.),

siarczan(VI) rteci(I), Hg,SO4, (cz.d.a.),

cynk, Zn, (cz.d.a.),

siedmiowodny siarczan(VI) cynku(Il), ZnSO, - 7H;0, (cz.d.a.).

B. Przygotowanie termostatu

Przed przystgpieniem do wykonywania pomiaréw nalezy uruchomié

termostat. W tym celu nalezy:

wlaczy¢ zasilanie termostatu,

ustawi¢ niewielki przeplyw wody,

na termometrze kontaktowym ustawi¢ zadang temperature,

pokrettem na obudowie termostatu uruchomi¢ mieszadlo oraz grzatki
(zgodnie ze wskazéwkami prowadzacego ¢wiczenie).

C. Wykonanie pomiaréw SEM

-
DDD-E

Schemat ogniwa Clarka przedstawia ponizszy rysunek.

2nS04
- nasycony

--Hg2S04 + Hg

- Hg

Zachodzi w nim nastgpujgca reakcja potencjatotworcza:

Zn (w Hg) + Hg, SO4 + 7 H,O = Zn SOy - TH,0 + 2Hg
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W celu wyznaczenia zmian funkcji termodynamicznych dla tej reakcji
potrzebna jest znajomos$¢ zaleznosci SEM od temperatury. W tym celu nalezy:

— ustawi¢ na termostacie temperature (25 + 2) °C (temperatura pokojowa),
— za pomocg termometru laboratoryjnego zanurzonego w tazni wodnej
monitorowa¢ zmiany temperatury,
— po ustabilizowaniu si¢ temperatury tazni nalezy odczeka¢ 30 min. notujgc
temperature z doktadnoscig do 0,1 °C.
Ogniwo Clarka zanurzone jest w tazni wodnej. Zeby mie¢ pewno$é, Ze w ogniwie
panuje taka sama temperatura jak w fazni niezbedne jest odczekanie 30 min. od
momentu ustabilizowania si¢ temperatury tazni do momentu odczytu SEM.
Czas ten gwarantuje ustalenie si¢ réwnowagi termodynamicznej w badanym
uktadzie. Zbyt szybkie wykonanie pomiaru SEM od momentu ustabilizowania si¢
temperatury w uktadzie sprawi, ze bedzie on obarczony duzym btedem.
— zamkng¢ obwdd w przewodach wyprowadzonych z ogniwa na zewnatrz tazni,
— uruchomi¢ z6éttym przyciskiem miernik uniwersalny i po 3 s odczyta¢ i
zapisa¢ wartos¢ SEM wyrazong w woltach.
— wylaczy¢ miernik i roziaczy¢ obwod.

Analogiczng procedur¢ nalezy powtdrzy¢ dla wyzszych temperatur
(odczytujagc SEM ogniwa przy pigciu roznych temperaturach). Z uwagi na fakt, ze
ustawienie doktadnej temperatury tazni za pomocg termometru kontaktowego moze
by¢ problematyczne, pomigdzy kolejnymi pomiarami SEM nalezy zachowaé
minimum 3 °C réznicy (korzystnie, 5 °C réznicy).

Uwaga! Maksymalna dopuszczalna temperatura pracy ogniwa wynosi 47 °C.
Na termometrze kontaktowym nie nalezy ustawia¢ wyzszej temperatury niz 45 °C

D. Opracowanie wynikéw

Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli 1:

Tabela 1. Zmiana wartosci réznicy potencjatéw (E) w ogniwie Clarka wraz ze zmiang
temperatury uktadu (¢, T; — warto$¢ temperatury dla pierwszego pomiaru SEM).

t[°C] T [K] E[V]

(8] T ?

(..)) (..)

Otrzymane wyniki przedstawi¢ w postaci wykresu E = f(7). Zalezno$¢ ta ma
postac¢ funkcji liniowe;j:
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E=aT+b (26)

Wspdlczynniki a 1 b nalezy wyznaczy¢ metodg najmniejszych kwadratow.
Do obliczen wspéiczynnikéw kierunkowych prostej wygodnie jest si¢
postuzy¢ tabela pomocniczg (tabela 2):

Tabela 2. Metoda najmniejszych kwadratow — tabela pomocnicza z kolejnymi wartosciami

temperatury (indeksem dolnym i oznaczono eksperymentalng wielkos¢ fizyczng dla i-tego

pomiaru, Ty — warto$¢ temperatury dla pierwszego pomiaru SEM, T, — warto$¢ temperatury
dla drugiego pomiaru SEM, itd.).

T; [K] T E; [V] ET;

T

T,

(...)

Znajac zalezno$¢ SEM od temperatury obliczamy zmiany swobodnej entalpii
dla kazdej badanej temperatury, korzystajac z zaleznosci (17)

AG =—-zFE=-2-96500(a7T+ b)  [J/mol] 27

Warto$¢ zmian pozostatych funkcji termodynamicznych obliczamy
z zaleznosci (20) i (24), oraz z liniowej zalezno$ci E od T (réwnanie 26):

S e (/2 T T I CY ) I
AH = zF{E T(BTJJ_ zF{E T( - JJ_ ZF(E—aT) [J/mol] (28)

oraz:

_ _(9EY _ _(olaT+b)) _
AS—zF(aTl—zF( Ve jp—zFa [J/mol - K] (29)

Wartosci zmian tych funkcji nalezy obliczy¢ dla wszystkich badanych
temperatur.

Na podstawie znaku zmian entalpii swobodnej oceni¢ czy proces
przebiegajacy w ogniwie jest samorzutny, czy nie.



