Cwiczenia rachunkowe
z chemii fizycznej

Elektrochemia — ogniwa




Podstawowe pojecia 1

* Potogniwo

e uktad ztozony z min. dwoch faz pozostajgcych ze sobg
w kontakcie, w ktorym w wyniku zachodzacych proce-
sow utleniania lub redukcji ustala sie stan rownowagi,
na granicy faz gromadzi sie tadunek a metal uzyskuje

pewien potencjat elektryczny [ C

*Ogniwo elektrochemiczne -
Zn

e uktad dwoch potogniw
ktorych roztwory sg ze sobg
w bezposrednim lub posrednim
kontakcie
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Podstawowe pojecia 2

* Schemat ogniwa zgodny z konwencjg sztokholmska
I[UPAC
* Schematyczny zapis budowy ogniwa wynikajgcy z rownania
stechiometrycznego zachodzacej w nim reakcji

* Strona prawa — katoda: pétogniwo w ktorym zachodzi
redukcja (zmniejszanie stopnia utlenienia =2 przyjmowanie

elektronéw = elektroda dodatnia) — o wyZzszym potencjale

 Strona lewa — anoda: potogniwo w ktorym zachodzi
utlenianie (zwiekszenie stopnia utlenienia 2 oddawanie
elektronéw = elektroda ujemna) — o nizszym potencjale

e A(-) M1|M1X|X% || M27t|M2 (+)K
e | - granica faz
* || - klucz elektrolityczny
e : - przegroda porowata
e ,-oddziela symbole sktadnikow zawartych w tej samej fazie
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Podstawowe pojecia 3

*Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM) F£

* Réznica potencjatow elektrostatycznych (mierzonych w
stanie rownowagi) drutu przytagczonego do elektrody z
prawego pofogniwa i drutu z tego samego metalu
przytgczonego do elektrody z lewego potogniwa

*E = ((Pprawe - Qalewe)
* Rdznica potencjatow prawego i lewego potogniwa

quasi—stat

*E = Eprawe — Elewe
* Potencjat potogniwa E;
e Sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego z:
* Rozwazanego potogniwa - jako ogniwa prawego
» Standardowego potogniwa wodorowego - jako lewego potogniwa
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Wzor Nernst'a

* W ogniwie pracujgcym w sposob odwracalny w
warunkach p, T = const zachodzi reakcja redox:
[ _m \

l m aLaM ¢ K

*aA +bB 2 IL + mM o statej K, = LU afab
A,ap| gdyzsgto aktualne a

* ktorej cata entalpia swobodna nie rownowagowe
aktywnosa )

l

+AG = —RT In(K,) + RTIn(2%41) = AGO + RTln(aLaM)

aAaB aAaB
e zamieniana jest na prace elektryczna

w = —nFE

0 atall AG°
*czyli: AG =w 2> —nFE = AG +RT1n(a " p) P E=——+
—ln(aLaM) >E=F M pidy 7

aA aB aA aB
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Aktywnosc
_Faza | Charakterystykasubstancii | Wzr

Stata Czysta substancja
Stata Roztwor staty (mieszanina)
Ciekta Bardzo rozcienczona, zdysocjowana
Ciekta Bardziej stezona, zdysocjowana
Ciekta Niezdysocjowana

Gazowa Zachowujaca sie prawie jak gaz doskonaty

Gazowa Gaz rzeczywisty

a — aktywnos$c b — molalnosc

x — utamek molowy p — ciSnienie czastkowe

@ — wspotczynnik aktywnoSci * py — ciSnienie standardowe
c — stezenie molowe f — lotnosc¢
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AktywnosSc jonu

* Aktywnosc¢ jonu (wielkos¢ niemierzalna):
'Clj = (p] m

* Aktywnoscig elektrolitu M, +R,,-:

+ _—
ca=al -a¥

»Srednia aktywnos¢ elektrolitu M, +R,, -
definiowana za pomocg sredniego wspotczynnika
aktywnosci: Gdzte ooy

)

aJ_r=(aK ~al
"Ar = Pt My

1/(vt+
0y = (v v )" .

v

m, = (m+ g )1/(1) +v7)
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Rownania Debye'a-Hiickla

*Sita jonowa roztworu:

] =0,5Y;c;.zf, gdzie z; — tadunek jonu
‘Dlal < 1073

*In(py) = —A'|zyz_|VI lublog(p,) = —Alzyz_|VI
‘Dlal <1071

~A'|zyz_|VI
1+Bav1

—Alzyz_|V1
1+Bav1

*In(py) = lub log(@4) =
*Dlal > 1071

—A'|zpz_|V1
1+BavI

—Alzyz_|VI

1+Bavi +

+ C'I'lublog(epy) =

*In(¢p4) =

* UWAGA: zastgpienie |z, z_| w powyzszych wzorach

przez z;* umozliwia obliczenie ln(cp]) lub log(cp])
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Rownanie Debye'a-Hiickla-Bronsteda

~Alzyz_|VI —A|lzyz_ |1
1+BavI 1+BavI
4,202-10° In(¢p.)
K3/2 0.80 1
(ET)B/Z

6
‘A _ 1,825'10 K3/2
- )
(eT)3/2 0,40 1

+ CI

+ C'I lublog(py) =

*In(p4) =

o A =

0,60

_ 5029:10™ _q  ,1/2 0,20 1
= =i/ ,m~t-K
*a,C,C' — state empiryczne
* Dla rozciennczonych roztworow
wodnych w 25 °C -0,40 1
Ba=1,A" = 1,174 K3/2 czyli:

~1,1741
° ln(‘Pi) — 1+\/7 -0,80 T

0,00 ¢

0,20 1 %

-0,60 T
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chemiczne stezeniowe

- . :

Energia (praca) /Energla (praca) h
elektryczna powstaje elektryczna powstaje
dzieki: dzieki:

e reakcjom chemicznym e pracy osmotycznej
wyrownywania sie sktadow
. / elektrolitow

e pracy osmotycznej

. . . wyrownywania sktadu fazy
Ogniwa chemiczne/elektrochemiczne el

sg rowniez nazywane ogniwami e pracy wyréwnywania sie
galwanicznymi ciSnien gazow tworzacych

potogniwa
o /
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Typy potogniw elektrochemicznych

| rodzaju

Metaliczne
° M | MZ+

L

Amalgamatowe
e HgM|M?*

L

Gazowe
e Pt X|X*

.

Gazowe
o Pt X|X*

.

v

Il rodzaju

Na bazie tlenkow
e M|MO|H,0,H,0*

Na bazie tlenkow
e M|MO|H,O,0H-

Na bazie soli
o M|MX]|X#

N -

A\

Ill rodzaju

Na bazie soli

o M1|M1X1|M2X
1| M2z

J

Z obojetng

elektrodg

o Pt|XH2,XHW
z, W — stopien
utlenienia

Pbétogniwo jest odwracalne wzgledem tego jonu ktdry bezposrednio wptywa na jego
potencjat (wystepuje we wzorze na potencjat): wzgledem kationu, wzgledem anionu
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Potogniwa I rodzaju

Metaliczne
\V I Mzt

Amalgamatowe
HgM | M#

Gazowe
Pt|X| X
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Potogniwa IT rodzaju

Na bazie tlenkow
M|MO|H,0O,H,0*

Na bazie tlenkow
M|MO|H,0,0H"

Na bazie soli
M| MX | X#

-
——
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Potogniwa IIT rodzaju i redox

Na bazie soli
M1|M1X1|M2X1|M2%

Z obojetng elektroda
Pt|X*/2, X*-w
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Ogniwa stezeniowe bez przenoszenia

*Zbudowane jest z dwoch jednakowych potogniw,
roznigcych sie jedynie aktywnoscig reagentow
* Rdznica aktywnosci moze wynikac np. z:
*roznych stezen elektrolitu,
*roznych cisnien gazu,
*roznych stezen metalu w amalgamacie,
*roznic w sile jonowej rozpuszczalnika

cA(—=) M1|M1%"(ay) I| M1 (ay)|M1 (H)K, a, < a,
cA(=): M1 = M1%*(a,) + ze~
*K(+):M1%*(a,) + ze~ = M1

-E =FE° —Eln(a—) = —Eln(%) edyzE® = 0

ZF a- ZF 2
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