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DYNAMIKA REAKCII CHEMICZNYCH

A. Wyklad

6.1. Kinetyka reakcji

Reakcje chemiczne przebiegaja z szybkoscig zalezng od warunkow, a wiec od tem-
peratury, stopnia wzajemnego przenikania si¢ substratow (zaleznego od ich stanu skupienia,
szybkosci dyfuzji, stopnia rozwinigeia powierzchni itp.), steZzenia tych substratéw, obecno-
§ci substancji pozornie nie biorgcych udzialu w reakeji chemicznej (tzw. katalizatoréw)
oraz od szeregu innych czynnikéw. Z obserwacji powszechnie znanych reakcji chemicznych
wiemy, ze niektdre z nich przebiegaja bardzo szybko, robiac wrazenie proceséw zachodzg-
cych momentalnie, inne przebiegaja wolniej — w ciagu minut, godzin, dni czy lat, znane
sa takze reakcje, ktore pozornie w ogdle nie przebiegaja, szybkos§¢ ich jest bowiem nie-
zwykle mata.

Do bardzo szybko przebiegajacych proceséw chemicznych naleza reakcje miedzy
jonami w roztworach, np. reakcje zobojetniania czy reakcje wymiany, prowadzace do
wytracania si¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkéw. Procesy te przebiegaja w ciggu ulamkéw
sekundy, a wigc tak predko, ze szybko$¢ ich nie moze by¢ zmierzona zwyklymi metodami.
Reakcje polimeryzacji czy polikondensacji zachodza z reguly wolniej, w ciagu godzin
lub nawet dni. Reakcja migdzy tlenem a wodorem w fazie gazowej pod normalnym ciénie-
niem 1 w temperaturze pokojowej przebiega niezwykle powoli, jesli nie jest zapoczatkowana
np. wyladowaniem elektrycznym. W ciggu wielu lat nie mozna stwierdzi¢ analitycznie
zmiany stezenia wodoru czy tlenu w ich mieszaninie.

Szybkos¢ realcji chemicznej wyrazamy liczba drobin (w molach), ktére w jednostce
czasu ulegly przemianie,

Jest oczywiste, ze szybko$¢ procesu musi miedzy innymi zalezeé od liczby zderzed
migdzy reagujacymi drobinami w jednostce czasu. Zderzenia te s nieodzownym wa-
runkiem przebiegu procesu chemicznego. A wiec szybko$¢ reakcji musi zaleze¢ od stanu
skupienia i od wzajemnego przenikania si¢ substratow reakcji.

Najdogodniejsze warunki do zderzef wystepuja wtedy, gdy uklad substratéw przenika
si¢ drobinowo, stanowigc jedna faze ciekla lub gazowa, czyli wéwczas, gdy oba substraty
sg rozpuszczone w cieczy lub stanowig mieszaning gazéw. W takich warunkach dochodzi
do zderzen miedzy drobinami w calej objetosci uktadu. Jednak nie zawsze w przypadku
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drobinowego przenikania si¢ substratow istnieja warunki umozliwiajace zderzanie sie
drobin. Gdy np. uklad substratéw stanowi roztwér staty, to mimo drobinowego przeni-
kania zderzenia s3 niezwykle rzadkie wskutek bardzo ograniczonych mozliwosci wystepo-
wania ruchu postgpowego drobin.

Czesto si¢ jednak zdarza, ze substraty nie stanowia ukladu jednofazowego, a s3 roz-
dzielone pomigdzy dwie fazy. Drobiny substratéw zderzaja sic wéwczas jedynie na granicy
faz, pod warunkiem, Ze co najmniej jeden substrat znajduje sie w fazie plynnej, w
ktorej drobiny maja nieograniczong swobode ruchu, a wiec w fazie cieklej lub gazowej,
gdyz tylko wtedy jest zapewniony staly doptyw drobin reagujacych do granicy faz; drugi
natomiast substrat moze by¢ ciatem statym. Liczba zderzen zalezy m.in. od wielkosci
powierzchni granicznej, a wigc od stopnia rozdrobnienia fazy statej. Gdy oba substraty
sq ciatami statymi, zderzenia migdzy drobinami na granicy faz sq bardzo rzadkie.

Sa jednak reakcje, ktére polegaja na rozpadzie drobiny substratu na produkty reakeji
lub na zmianie budowy drobin substratu (izomeryzacja). Takie procesy nie sa na ogot
warunkowane liczbg zderzen i mogg przebiegaé réwnic dobrze w fazie gazowej, jak cieklej
lub statej.

Waznym czynnikiem wptywajacym na liczbe zderzed miedzy drobinami w jednostce
czasu jest ich stgZenie, wyrazone liczbg drobin w molach na jednostke objetosci. W ukta-
dach gazowych stezenie molowe jako proporcjonalne do cinienia czastkowego gazu p’
[p" = (n'[v) RT] zastepuje si¢ czgsto ci$nieniem czastkowym gazu. W ukladach ciektych
liczbe drobin w jednostce objetosci wyrazamy w postaci steZenia molowego. Oczywiscie
Im wyzsze s3 ci$nienia czastkowe lub im wyzsze sa steZenia molowe, tym wieksza jest
w jednostce czasu liczba zderzen miedzy drobinami.

W ukiadzie wielofazowym obok czynnika zageszczenia drobin substratéw w poszcze-
golnych fazach ma réwniez znaczenie wielko$é powierzchni granicznej, na ktérej dochodzi
do zderzed. Im bardziej jest rozwinigta ta powierzchnia, tym wiecej drobin znajduje sie
na niej i tym czestsze sa zderzenia.

Innym waznym czynnikiem decydujacym o liczbie zderzen jest predkos¢ ruchu po-
stgpowego reagujacych drobin, zalezna od temperatury. Im temperatura jest wyzsza, tym
wigksza jest predko$é ruchu drobin i tym czestsze sa zderzenia.

Reasumujac stwierdzamy zatem, Ze liczba zderzen jest jednym z wazniejszych czyn-
nikéw decydujacych o szybkosci przebiegu reakcji i zalezy od wzajemnego przenikania
- sig drobin, ich zageszczenia, wyrazonego ci$nieniem czastkowym lub stezeniem molo-
wym, od temperatury oraz ewentualnie od wielkosci powierzchni granicznej, dzielacej
poszczegdlne fazy ukladu substratow.

Zderzenie jako takie niekoniecznie powoduje przemiane chemiczna, nawet wowczas,
gdy zderzaja si¢ drobiny dwdch substratéw reagujacych w zasadzie z soba. Sposréd
zderzen wyrdZniamy wigc zderzenia skuteczne, tj. te, ktére prowadza do przemiany.
Szybko$¢ reakeji zalezy bezposrednio od liczby zderzer skutecznych w jednostce czasu.
Nalezy podkresli¢, ze wymienione czynniki, takie jak wzajemne przenikanie sie substratéw
lub zageszczenie drobin, wptywaja na ogdlng liczbe zderzen, a tym samym na liczbe
zderzen skutecznych, nie zmieniajac jednak wtamka zderzes skutecznych (stosunku liczby
zderzen skutecznych do ogdlnej liczby zderzen). Temperatura natomiast wplywa nie tylko
na liczbe zderzefi, ale réwniez na wlamek zderzen skutecznych, gdyz okre§la ona stan
energetyczny drobin.

296



Przemiany chemiczne, ktérych bilans materialowy jest wyrazony réwnaniem reakcji,
maja mechanizm z reguly bardzo ztozony, ktérego prawie nigdy nie mozna bezposrednio
odczyta¢ z bilansowego réwnania procesu. Nawet wéwczas, gdy réwnanie jest bardzo
proste, np. H, + Cl, = 2HCI, proces przebiega w sposéb bardziej zlozony niz mozna
by wnioskowaé na podstawie sumarycznego réwnania reakcji. Okazuje sie bowiem, Ze
zderzenie mig¢dzy drobing wodoru a drobina chloru nie prowadzi bezposrednio do otrzy-
mania drobin chlorowodoru (patrz § 6.8). Z drugiej za$§ strony w wielu przypadkach
bardzo ztozonych réwnan bilansowych szybko$¢ procesu zalezy od stezenia tylko jednego
z substratéw. Z reguly stwierdzamy, Ze na sumaryczny proces, zapisany réwnaniem reakcji,
sktada si¢ wiele reakcji posrednich. Szybko$¢ przemiany mozemy okreslié doktadnie
dopiero woéwczas, gdy poznamy reakcje posrednie oraz czynniki, od ktérych zalezy ich
przebieg. Okazuje si¢, ze szybko§¢ prowadzonego procesu zalezy przede wszystkim od
szybkoéci przebiegu najwolniejszej reakcji posredniej. Badanie posrednich stadiéw prze-
miany (przebiegajacych czesto momentalnie), w wyniku ktérych powstaja rozpadajace
si¢ natychmiast ugrupowania atomoéw, jest jednak niezwykle trudne. Jedynie dla niewielkiej
liczby stosunkowo bardzo prostych reakcji udato si¢ doktadnie poznaé mechanizm ich
przebiegu.

Rozpatrywanie szybkosci reakcji jest dodatkowo komplikowane tym, ze z reguly
obok reakcji gléwnej przebiega reakcja odwrotna oraz procesy uboczne, nie prowadzace
do uzyskania gléwnych produktéw reakcji; czgsto tez produkty przemian reaguja dalej
w reakcjach wtérnych. W sposéb stosunkowo prosty, cho¢ czysto formalny, mozna
przedstawi¢ jedynie szybko$¢ tzw. reakcji izolowanych, w ktérych poza gléwnym kierunkiem
przebiegu reakcji nie ma zadnych proceséw ubocznych. Te wiasnie wzgledy zmuszajg
nas do nieco formalnego traktowania probleméw kinetyki chemicznej.

Nie wchodzac blizej w zagadnienia mechanizmu procesu mozna pod wzgledem kine-
tycznym w sposéb formalny podzieli¢ reakcje, przebiegajace w jednofazowym ukladzie
substratow, na klasy. Procesy chemiczne, ktérych szybko$é zalezy od stezenia (w pierwszej
potedze) jednej substancji, bedziemy nazywaé reakcjami pierwszego rzedu. Druga klase
przemian stanowia tzw. reakcje drugiego rzedu, ktérych szybkos$é jest proporcjonalna do
iloczynu stgzen dwdch substancji albo do kwadratu stgzenia jednej. Analogicznie reakcjg
trzeciego rzedu nazwiemy reakcje, ktorej szybko$¢ jest proporcjonalna albo do iloczynu
stezen trzech substancji, albo do iloczynu kwadratu stgZenia jednej i stezenia drugiej,
albo do trzeciej potegi stezenia jednej substancii.

Rzedowos¢ reakcji jest czgsto zwiazana z charakterem najwolniejszego procesu po-
$redniego. Jezeli zdecydowanie najwolniejszym stadium posrednim reakcji jest reakcja
rozpadu czy izomeryzacji zwiazku posredniego, to warto$é szybkosc calej reakcji zalezy
od stezenia jednej tylko substancji. Jezeli to najwolniejsze stadium posrednie jest przemiang
przebiegajaca miedzy dwiema drobinami, to oczywiscie szybko$¢ calej reakcji wyraza sie
zaleznoscia typowa dla reakcji drugiego rzedu. Podobnie, do reakcji trzeciego rzedu
nalezg reakcje, w ktérych zdecydowanie najwolniejszym procesem posrednim jest proces
zachodzacy z udzialem trzech drobin. Zdarza sie jednak, Zze wsréd proceséw posrednich
stwierdzamy wystgpowanie dwéch proceséw powolnych, z ktérych jeden jest aktem rozpadu
lub izomeryzacji, a drugi reakcja migdzydrobinowa. W takim przypadku rzedowo$é reakeji
moze si¢ wyrazi¢ liczba niecatkowitg.

Eksperymentalne wyznaczanie szybkos$ci procesu chemicznego polega na analitycznym
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okredleniu zmnicjszenia si¢ steZenia substratéw lub zwigkszenia sie stezenia produktéw
w jednostce czasu. Pomiaréw dokonuje si¢ z reguty w statej temperaturze umieszczajac
naczynie reakcyjne w termostacie. Metoda analityczna musi by¢ nie tylko dostatecznie
czuta i dokladna, ale réwniez nie powinna narusza¢ przebiegu procesu.
W dalszych rozwazaniach rozpatrzymy przyktadowo reakcje pierwszego rzedu i
reakcje innych rzeddw.
| Reakcjami pierwszego rzedu nazywamy reakcje, ktérych szybko$é v znaleziona ekspe-
rymentalnie jest proporcjonalna do pierwszej potegi stezenia reagujacej substancji.
Podstawowym typem przemiany pierwszego rzedu jest tzw. reakcja Jednodrobinowa,
w ktérej drobina A rozpada si¢ na sumg¢ produktéw reakcji ZP w mysl schematu:

A-D>P

Jezeli przez c, oznaczymy stezenie substancji A, a przez ¢ — czas, to réwnanie szybko-
§ci reakcji mozna przedstawi¢ wzorem:

9= ——= =k, 6.1)

gdzie k jest wspdtczynnikiem proporcjonalnosci, tzw. stalq szybkosci reakcji, ktorej wartosé,
charakterystyczna dla kazdej konkretnej reakcji, ujmuje kinetyczne cechy przemiany
w ramach okreslonej rzgdowosci tej przemiany.

Widzimy zatem, Ze spadek stezenia dc, w ciggu okresu czasu dt jest proporcjonalny
do stezenia ¢, reagujacej substancji w chwili ¢.

Catkujac réwn. (6.1) w granicach od stezenia c;, odpowiadajacego czasowi t, do
stezenia ¢,, odpowiadajacego czasowi ¢,, otrzymujemy:

<c2

2
_S dey =k\ dt
Ca o

—(nc,—Ine)) = k(t,—1t)

Z tego rownania mozna wyznaczy¢ warto$¢ stalej szybkosci reakcji. Dla omawianych
reakeji pierwszego rzedu, zamieniajgc logarytm naturalny na dziesi¢tny, otrzymujemy:

2,303 ¢y
k= (tz—_tl)logz (6.2)
Wielkoscig charakteryzujaca szybko§¢ przebiegu reakcji jest tzw. okres poltrwania, tj.
czas potrzebny do tego, aby potowa reagujacej substancji ulegta przemianie. W przypadku
reakcji pierwszego rzedu okres poltrwania moze byé wyznaczony z podanego réwnania
na stala szybkosci reakcji. Podstawiajac wartosci: ¢, —¢, = tipp, ¢ = 1, ¢, = 1/2, otrzy-
mujemy:

k= 2,3%1 1 0,693

= 0g - i
t1/2 & 1/2 t1/2
Stad:

f2 = 0,693 /k (6.3)
Do tego typu reakcji pierwszego rzedu zaliczamy jadrowe reakcje rozpadu promienio-
tworczego i niezbyt wielka liczb¢ zwyktych reakcji chemicznych. Jako przykiady mozna

by tu przytoczy¢ reakcje rozpadu: arsenowodoru oraz pieciotlenku azotu.
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Duzo liczniejsza grupe reakcji stanowig reakcje drugiego rzedu. Reakcjami drugiego
rzedu nazywamy reakcje, ktérych doswiadczalnie oznaczona szybko$¢ jest proporcjonaina
do iloczynu stezeh w pierwszej potedze dwoéch substancji A i B albo do kwadratu stezenia
jednej substancji. Podstawowym typem takiej przemiany jest tzw. reakcja dwudrobinowa
o mechanizmie zgodnym ze schematami:

A+B— > P 2A- P

Jezeli szybkos¢ reakcji zalezy od stezenia dwdch substratéw A i B, réwnanie reakcji drugie-
go rzedu przedstawia si¢ nastgpujaco:

dey, dey

dt — dt

Jezeli szybko$é reakcji zalezy jedynie od stezenia jednej substancji A, réwn. (6.4)
przyjmuje postaé:

= keycp 6.4)

de,
== kei 6.5)
Analogicznie, jezeli szybko$¢ reakcji zalezy od iloczynu stezen trzech substancji A, B,
C, od iloczynu kwadratu stezenia substancji A i stgzenia substancji B lub od st¢Zenia
w trzeciej potedze jednej substancji A, to reakcje nazywamy reakcja trzeciego rzgdu.
Podstawowym typem tej przemiany jest reakcja trdjdrobinowa, przebiegaja zgodnie ze

schematami:
A+B+C > ZP 2A+B~—>ZP 3A - ZP

Szybkoé¢ takiej reakeji przedstawia si¢ wzorami:
de,  dcg de

ik ——dti = ke, CpCc (6.6)
lub:
- d%; = kcicy (6.7)
Jub wreszcie:
S kg 6.8)

Podobnie mozna przedstawié¢ zalezno$ci na szybkosci reakcji czwartego 1 wyzszych
rzedéw. W praktyce jednak nie spotyka si¢ reakcji rzedu wyzszego niz trzeci.

Okresy pélitrwania reakcji wyzszych rzedéw zaleza od stgzenia substratow, co pozwala
ne odréznienie reakcji pierwszego rzedu od reakcji wyzszych rzedow.

Czasem zdarza sie, ze szybkos¢ reakcji nie zalezy w ogdle od stezenia; mowimy wowczas,
ze mamy do czynienia z reakcjq zerowego rzedu.

Przytoczone réwnania kinetyczne sa w petni stuszne tylko dla roztwordw nieskonczenie
rozcieiczonych (¢ — 0). Dla roztworéw bardziej stezonych zamiast stezer nalezy operowa¢
odpowiednimi aktywnosciami st¢zeniowymi a.. Dla reakeji n-tego rzgdu mamy wowczas:

da, n
~ 4 = kay
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Od dawna jest znany dodatni wplyw wzrostu temperatury na szybko$¢ procesu che-
micznego. Wzrost temperatury jest réwnoznaczny ze zwiekszeniem si¢ energii kinetycznej
drobin, a co za tym idzie ze wzrostem ich predkosci. Ten wzrost predkosci powoduje
z kolei zwigkszenie si¢ liczby zderzeri miedzy reagujacymi drobinami oraz zwigkszenie
utamka zderzefi skutecznych. Dlatego zaleznos¢ miedzy zmiang temperatury a zmiang
szybkosci reakcji jest do$¢ zlozona. Stwierdzono, ze w przyblizeniu szybko$é¢ reakeji
wzrasta okoto 2-4-krotnie przy podniesieniu temperatury o 10°C. Arrhenius podat do-
kladniejszy wzér, zgodnie z ktérym stala szybkosci reakcji k zalezy od temperatury i od
energil aktywacji. Energia aktywacji jest to energia potrzebna do utworzenia nietrwalego
zwigzku poSredniego, ktdrego stan energetyczny Jest wyzszy od stanu energetycznego
tak substratéw jak i produktéw. Na rysunku 6.1 przedstawiono schemat przebiegu reakcji

a” D)r

. ol c+0
S 1
2 :
® S
——C{ _____
C+D A+B
czas czas czas
A+B =+ A+B >+ A+ B —>D+£

Rys. 6.1. Schematy energetycznego przebiegu reakcji: a) reakcja egzoenergetyczna, b) reakcja endoener-
getyczna, ¢) reakcja przebiegajaca poprzez energetycznie bogatsze stadium posrednie (z aktywacja)

poprzez energetycznie bogatsze stadium posrednie i oznaczono wartodé energii odpowia-
dajaca energii aktywacji, ktdra jest réznica miedzy stanem energetycznym substratu a sta-
nem bogatszego energetycznie stadium posredniego. Wzér Arrheniusa na zaleznoé¢ statej
szybkosci reakeji k od energii aktywacji i temperatury ma postac:

k = se~4H,IRT (6.9)

W réwnaniu tym s jest stala, e — podstawa logarytmow naturalnych, 4H, — energia
aktywacji. Po zlogarytmowaniu réwn. (6.9) otrzymamy:

4H,
Ink = ~RT +Ins (6.10)

Rézniczkujae réwn. (6.10) wzgledem temperatury uzyskujemy zalezno$é:
dink AH,

_ a

dT RT?

Catkujgc to réwnanie w granicach od 7, do 7, przy zaloZeniu, ze AH, = const, otrzy-
mujemy ostatecznie:
k2 AH& T2 - TI

log = = 53mr T,T,

6.1

Na podstawie przedstawionych réwnan, a zwlaszcza réwn. (6.11), mozna obliczy¢ statg
szybkosci reakcji w dowolnej temperaturze T, Jedli jest znana jej warto$¢ w temperaturze
Ty oraz warto$¢ energii aktywacji.
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6.2. Kataliza

Szybko$¢ procesu chemicznego moze by¢ modyfikowana nie tylko zmiana temperatury,
ale réwniez wprowadzeniem do §rodowiska reakcji pewnych substancji, w ktérych obecno-
§ci kinetyka przemiany ulega zasadniczej zmianie. Substancje te, zwane katalizatorami
(przyspieszaja proces) lub inhibitorami (zwalniaja proces), bilansuja si¢ z reguty w réwnaniu
reakcji chemicznej w ten sposob, iz iloé¢ ich po stronie substratow i po stronie produktow
jest taka sama. Mozna zatem stwierdzi¢, ze katalizatory (czy inhibitory) moga nie by¢
uwzgledniane w réwnaniu bilansu przemiany chemicznej.

Mechanizm dziatania katalizatoréw jest najrozmaitszy. Najczeéciej jednak si¢ zdarza,
iz katalizator powoduje albo odpowiednie odksztatcenie (wzbogacenie energetyczne
drobin substratéw) czyniac je bardziej podatnymi na dziatanie reagentow, albo tez bierze
udziat w przemianie chemicznej, a $cislej méwiac w jakims jej okre$lonym stadium, powo-
dujac zmiane drogi reakcji, ktéra pod jego wptywem przebiega przez inne, szybsze stadia
posrednie.

Szczegélnym przykladem katalizatoréw powodujacych odksztatcenie drobin substratu
sa nicktére kontakty — ciafa state przyspieszajace reakcje przebiegajace w fazie gazowej
lub w roztworze. Nalezy do nich m.in. platyna w postaci litej lub rozdrobnionej (czern
platynowa). Przypuszcza si¢ np., ze mechanizm katalitycznego dziatania platyny w reakcji
utleniania dwutlenku siarki do tréjtlenku siarki polega na adsorpcji SO, na powierzchni
fazy metalicznej, a nastepnie iego dyfuzji do tzw. miejsc aktywnych na granicy faz, w ktérych
resztkowe pola elektryczne sa szczegdlnie duze. Pod ich wplywem drobina gazowego
SO, ulega deformacji. Zderzenie si¢ na granicy fazowej takiej zdeformowanej drobiny
z drobing tlenu powoduje utworzenie tréjtlenku siarki, ktéry jako bardziej symetrycznie
zbudowany i mniej podatny na odksztalcajace dziatanic granicy fazowej desorbuje sig
z powierzchni platyny.

Zupelnie inny jest mechanizm dzialania substancji katalizujacych znajdujacych sig
w tej samej fazie co uklad reagujacy. Jesli przemiana przebiega wolno wskutek tego, iz
szybkos¢ jednej z reakcji posrednich jest znacznie mniejsza od szybkosci wszystkich innych
stadiéw przemiany, to przez wprowadzenie dodatkowego substratu, ktéry spowoduje
ominiecie tego wolnego stadium, mozna doprowadzi¢ do zasadniczej zmiany szybkosci
przebiegu calego procesu. Rozpatrujac to zagadnienie ogdlnie, mozna wyobrazi¢ sobie
przemiang przebiegajaca zgodnie z réwnaniem bilansowym:

A+B=N+M
Niech przemiana ta przebiega przez stadia posrednie:
A=2C
2C+B =D+E
D=2F
2F+E =N+M

Przypuéémy, ze najwolniejsze stadium tej reakcji stanowi przemiana:
2C+B=D+E

Jezeli pozostate stadia posrednie sa reakcjami przebiegajacymi szybko, to szybko$¢ calej
reakcji bedzie taka jak szybko§¢ stadium najwolniejszego. Jezeli wprowadzimy do mie-
szaniny substratéw rozpatrywanej reakcji dodatkowy substrat K, ktéry bierze udziat
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w reakcjach posrednich tak, ze zostanie ominigte najwolniejsze stadium posrednie, to
zamiast przemiany 2C + B = D + E beda przebiega¢ szybkie reakcje posrednie:
2C+K="P
P+B = D+E+K
Jak widzimy, substancja K biorac udziat w tej reakcji nie zuzywa sie, a jednoczesnie za-
mienia stadium powolne na dwa stadia szybkie, zwigkszajac w sposéb zasadniczy szybko$é
reakcji ogdlnej.

W podobny sposéb katalizator moze wywotywaé zmiang rzedowosci przemiany. Mozna
to zilustrowac na nast¢pujacym przyktadzie. Utlenianie jonéw talawych za pomoca jonow
cerowych przebiega powoli, gdyz reakcja ta jest przemiang tréjdrobinowa i jej szybko$é
Jjest zwigzana z prawdopodobienstwem jednoczesnego zderzenia trzech jondw, zgodnie
z réwnaniem:

2Ce**t 4+ TI'* = 2Ce3* + T3+

W obecnosci jonéw manganawych reakcja ta przebiega jako cykl przemian dwudro-
binowych, opartych na duzo bardziej prawdopodobnych, a stad i czestszych, zderzeniach
migdzy dwema jonami:

Ce4+ + Mn2+ = Ce3+ + Mn3+
Ce*t + Mn®* = Ce®* + Mn*+
Mn*t + TIU'* = Mn?* + TI3+

Dodajac stronami réwnania bilansowe przemian posrednich otrzymujemy:

2Ce** 4+ TI+ME g3+ 4 T
Czgsto dla zaznaczenia, ze reakcja przebiega w obecnosci katalizatora, wpisujemy jego
symbol nad znakiem réwnosci. Reakcja utleniania jonéw talawych solami cerowymi
W obecnosci soli manganawej jako katalizatora przebiega bez poréwnania szybciej, ze
wzgledu na zmiang rzgdowosci przemiany.

Innym przykladem dziatania katalitycznego, przy zachowaniu nie zmienionej rzedo-
wosci reakcji, moze byé czesto obserwowana, zwlaszcza w procesach, w ktérych biorg
udziat ztozone zwiazki wegla, kataliza jonami wodorowymi. Przykladem moze by¢ reakcja
inwersji sacharozy, przebiegajaca zgodnie z réwnaniem:

Ci2H220,1+H20 = C6H {06+ CeH,,05

(sacharoza) (frukioza)  (glukoza)
Poniewaz stgzenie wody bedacej w duzym nadmiarze mozna przyjac za stale, wiec:

—de
—dt__ = k[C12H22011]

Protony, ze wzgledu na brak powlok elektronowych, sa wiazane znacznie fatwiej niz
inne jony lub rodniki. Dlatego tez w obecnosci kationdw wodorowych reakcja inwersji

sacharozy przebiega szybciej, zgodnie z réwnaniami:

Ci2H3204, + H* = C;,H;,0,,H*

C12H22011H++H20 = C5H1205 + C5H1205 + H+
(glukoza) (frukioza)

Z réwnania na stala réwnowagi pierwszego z tych proceséw wynika, ze [C.H,,0,,H] =
= K[C,,H,,0,][H*]. Szybko$¢ drugiej reakcji, ktéra jest wlasciwa przemiana inwersji,
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przedstawia si¢ nastgpujaco:
_dc ' +
ar = k'[C;,H;,0,;,H*][H,0]
Wstawiajac zamiast nieznanego stezenia produktu przejsciowego [C,,H,,0,;H*] wartos¢
z réwnania réwnowagowego, otrzymujemy zalezno$¢ na szybkosé reakeji:
—dc
dat

Jezeli w $rodowisku reakcji katalizujace (a wige odtwarzajace si¢ w procesie) kationy
wodorowe znajduja sie w obecnosci duzych ilosci wody, to mozna przyjaé, ze:

= kK'K[C,, H;,0,,][H*]1[H; O]

[H*] = const [H,O] = const

Zapisujac wszystkie wartodci stale z réwnania na szybkos§¢ reakcji chemicznej w postaci
jednej statej, mamy:
%ﬁ = k[CquzOu]

Stwierdzamy zatem, ze w obecnosci kationéw wodorowych jako katalizatora reakcja
inwersji sacharozy jest réwniez pierwszego rzedu, a dziatanie katalityczne polega na
prowadzeniu procesu poprzez latwiej przebiegajace stadia posrednie z udziatem ruchliwych
i pozbawionych powlok elektronowych jonéw wodorowych.

Substancje dziatajace katalitycznie moga powodowaé przyspieszenie procesu réwniez
i w inny sposdb, a przytoczone wyzej przyktady sa jedynie pewna ilustracja wazniejszych
typow katalizy.

6.3. Réwnowaga reakcji

Wszystkie procesy chemiczne maja w zasadzie charakter odwracalny. Oznacza to,
7e z okre$lonych substratéw mozna otrzyma¢ okreslone produkty i odwrotnie — z pro-
duktéw okreélone substraty. Umiejetnosé wyznaczenia ilosci produktow reakcji, ktore
mozna otrzymaé z danej ilosci materialow wyjsciowych, jest zagadnieniem niezwykle
waznym. Rozpatrzmy dowolna reakcje, w ktérej za moli substancji A i & moli substancji B
otrzymujemy /m moli substancji M i n moli substancji N. Przebieg tej reakcji odzwierciedla
réwnanie:

aA + bB = mM + nN
Szybkoé¢ v, tej przemiany, przy zatoZzeniu, ze jest ona reakcja rzedu (@+b), zgodnie

z oméwionymi uprzednio zaloZeniami wyraza si¢ wzorem:

v, = ky 5l

Reakcja ta moZe przebiegaé réwniez w kierunku odwrotnym, tzn. z substratéw M i N
mozna otrzymaé produkty A i B. A zatem jest mozliwa reakcja przebiegajaca w mysl
schematu:

mM + nN = aA + bB
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Szybko$¢ v, tej reakcji odwrotnej, przy zalozeniu, iz Jest ona przemiana rzedu (m +n),
wyraza si¢ wzorem:

vy = kycncy

Szybko$¢ reakcji wprost v; maleje w czasie wskutek wyczerpywania si¢ substratow
A 1 B, natomiast szybko$é reakcji odwrotnej v, wzrasta w czasie ze wzgledu na nagro-
madzenie si¢ produktéw M i N.

Jezeli temperatura T ukladu reagujacego jest stala i nie zmienja sie¢ w czasie reakcji,
to zmiany szybko$ci obydwu reakcji sa jedynie wynikiem zmian stezer reagujacych sub-
stancji. W tych warunkach, poniewaz v, maleje w czasie, a v, wzrasta, musi dojsé¢ do
stanu, w ktdrym szybko$é reakcji v, zréwna sie z szybkoscig reakcji odwrotnej v,. Gdy:

vy =9, (dla T = const)
wowczas:
h n
kicacy = kycpch

Przeksztatcajac to réwnanie dochodzimy do zaleznosci:

n . .n
Gic K el = const) (6.12)
Cich ks,
Stosunek dwoch stalych szybkosci reakcji w stalej temperaturze daje wartosé statej K,
ktorg nazywamy stalq réwnowagi reakcji.

Okazuje sig, ze wzér (6.12) na stala réwnowagi jest sluszny (K. jest niezmienne) bez
wzgledu na to, czy rzedowosé reakeji jest suma wspdiczynnikow liczbowych wystepu-
jacych przy substratach w réwnaniu reakcji, czy tez wyraza sie inng liczba. Piszac wiec
zalezno$¢ na stalta réwnowagi postugujemy sie danymi z réwnania bilansowego reakcji.

Zalezno$¢ na stata réwnowagi reakcji moze byé przedstawiona w dwojaki sposéb:
albo tak, jak to ogdlnie przyjeto, ze w mianowniku umieszczamy iloczyn stezen substra-
tow, a w liczniku iloczyn stezei produktéw reakcji, albo odwrotnie. Poniewaz w reakcji
odwracalnej okreslenie substratéw i produktéw Jest raczej umowne, zalezne od tego,
co cheemy otrzymaé, przeto nalezy zwracaé baczng uwage na sposéb zapisu wzoru (6.12)
odpowiadajacego danej wartosci liczbowej stalej réwnowagi. Wystepujace we wzorze
(6.12) steZenia nie zawsze sa wyrazane w molach na litr. W przypadku reakcji gazowych
postugujemy si¢ z reguly nie stezeniem molowym, a ci$nieniem czastkowym, zZwigzanym
prostg zaleZnoscia ze stezeniem c¢. Na podstawie réwnania stanu gazéw doskonatych
dla skfadnika i mozemy napisaé wyrazenie:

piw = mRT

Widzimy zatem, ze ci$nienie czgstkowe skladnika i jest zwigzane z jego stezeniem
molowym (tj. liczba moli n; przypadajaca na jednostke objetosci v) bardzo prosta zalez-
noscia. W warunkach statej temperatury:

pi = %RT: ¢; ' const (6.13)

Stala réwnowagi reakcji moze by¢ zatem przedstawiona zaréwno jako stosunek odpo-
wiednich iloczynéw stezen jak 1 jako stosunek odpowiednich iloczynéw ciénief czastko-
wych. Jezeli w rozpatrywanym przypadku przez p, oznaczymy ci$nienie czastkowe sub-
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stancji A 1 analogicznie ci$nienia czastkowe pozostatych substancji oznaczymy przez:
Pr, Py 1 Py, to wzér na stata réwnowagi przyjmie postaé:
Pips

a ,h

Pals
Warto$¢ liczbowa statej réwnowagi, wyznaczonej jako stosunek iloczynéw stezen, moze
by¢ inna niz warto§¢ stalej réwnowagi wyznaczonej jako stosunek iloczynéw cignien
czastkowych (ma to miejsce wtedy, gdy reakcja przebiega ze zmiang liczby czgsteczek).
Dla odréznienia pierwsza z tych statych nazywamy stalq stezeniowq, druga — stalg cisnie-
niowq reakcji chemicznej i oznaczamy odpowiednio symbolami: X, i K,.

Zalezno$¢ migdzy stata ci$nieniowa a stala stezeniowa reakcji moze byé wyznaczona
przez podstawienie do réwn. (6.12) zamiast stgzen wartosci wynikajacych z réwn. (6.13).
Podstawiajac ¢; = n;/v = p;/RT otrzymujemy:

(ﬁb{_)m( P )"
RT| \RT

=K, (dla T = const) (6.14)

K =-

po przeksztalceniu:

1 )(m+n)—(n+b) pmpn

] mMPN
RT

K":( a b
PaPs

Oznaczajac (m+n)—(a+b) przez An, gdzie An jest zmiang liczby czasteczek w reakgji
1 uwzgledniajac réwn. (6.14), otrzymujemy:

K, = (RT)"K, (6.15)
Scisty obraz stanu rownowagi daje dopiero zaleznosé, w ktérej zamiast stezen ¢ czy

ci$nien czastkowych p wystepuja aktywnosci stezeniowe a. lub ciSnieniowe a, poszczegdl-
nych substancji:

ay al
M N
K, = . (6.16)
¢ a; a
‘A’ B
m n
a
PMTPN
Kap == a b (617)
Pa7PR

Zaleznosci (6.16) i (6.17) pozwalaja na okre$lenie ilosci produktow znajdujacych sie
w rownowadze z substratami reakcji, co jest istotnym czynnikiem przy wyznaczaniu wy-
dajnosci procesu.

Stan réwnowagi nie jest jednak czym$ niezmiennym i mozna zmieniajac rézne para-
metry, takie jak stgzenia substratéw i produktow, temperatura oraz ci$nienie, wptywaé
na przesunigcie réwnowagi w pozadanym kierunku. Wazng regula, pozwalajaca na prze-
widywanie kierunku przesuniecia si¢ réwnowagi, Jjest regula przekory (regula Le Chateliera),
ktéra orzeka, ze uklad znajdujacy si¢ w réwnowadze przeciwstawia sie zmianie parametrow.

Zgodnie z t3 regulg zwigkszenie steZzenia substratu spowoduje przemiang, w ktore)
nastapi jego zuzycie, a wigc zmniejszenie steZenia.

Jesli reakcji towarzyszy efekt cieplny, obnizanie temperatury bedzie sprzyjato pro-
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cesowi w kierunku wydzielania ciepla, a podwyZszanie temperatury —w Kierunku po-
chianiania ciepta.

Gdy w procesie chemicznym biorg udziat substancje gazowe i nastgpuje zmiana liczby
drobin, wéwczas zwigkszenie cisnienia bedzie powodowato proces zwigzany ze zmniej-
szeniem sie liczby drobin w ukfadzie (zmniejszenie ciSnienia).

6.4. Podstawy termodynamiki chemicznej

Opis reakcji chemicznej polega nie tylko na przedstawieniu szybkosci, z jaka ta reakcja
przebiega, stanu réwnowagi, do ktérego dochodzi, ale réwniez przemian energetycznych
zwigzanych z jej przebiegiem.

Przemianie chemicznej moze towarzyszyé pobieranie energii — reakcj¢ nazywamy
wowczas reakejq endoenergetyczng, lub wydzielanie energii — reakcje nazywamy woéwczas
reakcjq egzoenergetyczng. Energia moze by¢ pobierana i wydzielana w reakcjach chemicz-
nych w najrézniejszych postaciach.

Najbardziej powszechny jest przypadek, w ktérym przebiegowi reakcji towarzyszy
wydzielanie lub pobieranie energii cieplnej. Znamy bardzo wiele takich reakcji egzo-
i endotermicznych, np. reakcja utleniania wegla czy reakcja redukcji tlenku Zelazowego
do zelaza (reakcje termochemiczne).

Czesto si¢ zdarza, ze w reakcji chemicznej jest pobierana lub wydzielana energia
elektryczna. W procesie elektrolizy np. chlorku sodowego, ktéry prowadzi si¢ na skale
przemystowa, jest pobierana energia wiasnie w postaci energii elektrycznej. Energig
elektryczna mozna tez wytwarzaé w reakcji chemicznej, np. w powszechnie stosowanych
ogniwach Daniella czy Leclanchégo (reakcje elektrochemiczne).

Znane sa réwniez fakty pobierania energii promienistej w reakcjach chemicznych,
jak to ma miejsce np. w fotochemicznym rozkladzie bromku srebrowego na kliszy foto-
graficznej. Przebiegowi reakcji chemicznej towarzyszy tez niekiedy wydzielanie si¢ energii
w postaci energii promienistej. Zachodzi to np. w przypadku powolnego utleniania fosforu
(reakcje fotochemiczne).

W reakcjach chemicznych moze byé réwniez pochianiana energia mechaniczna w po-
staci fal dzwigkowych i ultradzwiekowych. W ostatnich czasach stwierdzono przyspiesza-
jace dziatanie ultradZzwigkow na przebieg szeregu reakcji chemicznych, np. na reakcje
rozpadu jodowodoru (reakcje sonochemiczne). Za swego rodzaju mechaniczne dziatanie
mozna réwniez uwazaé dziatanie promieni korpuskularnych, takich jak promienie o
lub 8. Wiele reakcji radiacyjno-chemicznych jest powodowanych dziataniem tych wiadnie
promieni.

Najdoktadniej jednak jest zbadane zagadnienie pochtaniania i wydzielania energii
cieplnej i elektrycznej w reakcjach chemicznych. Przemiany energii cieplnej w inne rodzaje
energii sa przedmiotem badan termodynamiki. W termodynamice operuje si¢ zalezno-
sciami, ktére nie tylko umozliwiaja obliczenie iloéci energii cieplnej, jaka moze powstaé
z innego rodzaju energii, np. chemicznej, lub przemienié¢ si¢ w inny rodzaj energii, ale
réwniez pozwalaja na okreslenie wielko$ci charakteryzujacych procesy chemiczne, takich
jak stata réwnowagi dynamicznej i inne. Dalsze rozwazania beda dotyczy¢ jedynie sta-
néw réwnowagi i proceséw odwracalnych. Proces odwracalny jest to proces teoretyczny
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przebiegajacy w stanie réwnowagi. OczywiScie bez naruszenmia réwnowagi nie mozna
doprowadzi¢ do powstania zmian w ukfadzie. Do procesu odwracalnego mozna si¢ wigc
jedynie przyblizy¢ prowadzac przemiang w warunkach bardzo malych zakldced stanu
rownowagi. Proces odwracalny jest zatem pewna granica, do ktérej dazy szereg proceséw
prowadzonych kolejno przy coraz to mniejszych zakfSceniach stanu réwnowagi.

Aby w rezultacie do§wiadczenia mozna bylo stwierdzi¢ charakter zaleznosci pomiedzy
dwiema wielkosciami, nalezy prowadzi¢ do$wiadczenie w takich warunkach, by inne
parametry, wplywajace na badane wielkosci, nie zmienialy swych wartosci. Czesto inte-
resuje nas wptyw pewnych parametréw fizycznych na przebieg procesu, a zwlaszcza
wplyw ciénienia, temperatury, objgtosci czy tez energii zmagazynowanej w postaci ciepla
w ukiadzie. Z tego punktu widzenia wyréZniamy kilka typdw proceséw.

Procesy izotermiczne, tj. takie, ktére prowadzimy w nie zmieniajacej si¢ temperaturze.
Do proceséw izotermicznych z natury rzeczy naleza wszelkie przemiany stanéw skupienia
czystych substancji przebiegajace, mimo wymiany ciepta z otoczeniem, z reguly w stalej
temperaturze. Oczywiscie mozliwe jest izotermiczne prowadzenie innych proceséw, w kto-
rych nastgpuje pochtanianie lub wydzielanie energii w postaci ciepta. W celu zapewnienia
izotermiczno$ci przebiegu procesu (statosci temperatury uktadu) stosuje sie tzw. termo-
staty, w ktoérych utrzymuje si¢ odpowiednio duza mas¢ cieczy o znacznym cieple wlasci-
wym (na ogot wody) w Zadanej stalej temperaturze. Zmiany temperatury, w wyniku
reakcji czy tez w wyniku oddzialywania otoczenia, sa kompensowane automatycznie za
pomocg czujnika (najczgsciej specjalnego termometru rteciowego), ktéry w momencie
zmian temperatury wiacza odpowiednio obwdd grzejny lub chlodniczy. Woda utrzymy-
wana w termostacie w stalej temperaturze (w nowoczesnych termostatach z dokladnoscia
do 0,01°C) moze by¢ za pomoca pompy dostarczana do plaszcza otaczajgcego badany
ukdad utrzymujac w ten sposéb jego stala temperature. Oczywiscie stato$é temperatury
ukladu w tych warunkach bedzie zachowana tylko wtedy, kiedy przewodnictwo cieplne
przepony odgradzajacej ciecz chiodzacg bedzie wystarczajaco duze, a ilo§¢ ciepta oddawana
czy pobierana przez uklad -— odpowiednio mata. Chodzi o to. aby wymiana ciepla przez
Scianke miedzy ciecza termostatujaca a ukladem byta szybka, a z drugiej strony, aby masa
cieczy termostatujacej byta zdolna do odebrania czy przekazama tej ilo$ci ciepta bez prakty-
cznej zmiany swojej temperatury.

Procesy izobaryczne, czyli procesy przebiegajace w warunkach nie zmieniajacego sie
cisnienia. Zaliczamy do nich wszystkie przemiany, ktére prowadzimy w naczyniach
otwartych pod staltym ci$nieniem atmosferycznym. Zagadnienie komplikuje sie wyraznie
wowczas, gdy chcemy prowadzié proces izobaryczny w zamknigtym naczyniu przy ci$nie-
niu wigkszym lub mniejszym niz ci$nienie atmosferyczne, zwlaszcza wtedy, kiedy w wyniku
procesu zmienia sig liczba drobin w ukfadzie (co oczywiscie powoduje zmiane ci$nienia).
W takim przypadku nalezy odprowadzié albo uzupetnié w naczyniu reakcyjnym liczbe
drobin, tak by byta ona stale jednakowa.

Procesy izochoryczne, przebiegajace w stalej objetosci, wymagaja stosowania naczyn
zamknigtych i s3 stosunkowo latwe do do$wiadczalnej realizacji. Jezeli w przemianie izo-
chorycznej nastepuja duze zmiany cisnien wskutek np. zmiany temperatury albo wskutek
zmiany liczby drobin (w wyniku reakcji chemicznej), to zaréwno $ciany naczynia jak i jego
zamknigcie musza by¢ szczegolnie wytrzymate. Procesy pod bardzo wysokimi ci§nieniami
sq prowadzone w naczyniach zamknietych zwanych autoklawami, zbudowanych z tworzyw
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metalicznych o bardzo wysokiej wytrzymalosci. Autoklawy pozwalaja na prowadzenie
proceséw izochorycznych nawet pod ci$nieniami rzedu setek tysigey atmosfer. Procesy
izochoryczne pod niskimi ci§nieniami moga by¢ realizowane w naczyniach szklanych
o ksztatcie kulistym.

Procesy adiabatyczne sa to procesy przebiegajace w warunkach uniemozliwiajacych
wymiang ciepta z otoczeniem. Proces adiabatyczny jest w zasadzie trudny do zrealizowa-
nia, zawsze bowiem wystapi oddzialywanie migdzy uktadem a $cianami naczynia, pro-
wadzace do wymiany energii kinetycznej miedzy drobinami, a wigc do wymiany ciepta.
Aby zapobiec wymianie ciepta z otoczeniem, nalezy albo utrzymywa¢ temperaturg otocze-
nia na poziomie temperatury uktadu, albo izolowa¢ uktad. Idealnym izolatorem cieplnym
jest proznia. Czesto tez uklad adiabatyczny, a wiasciwie zblizony do adiabatycznego,
moZna realizowaé w naczyniach Dewara. Bardzo bliskim teoretycznego ukladem adia-
batycznym jest mieszanina wody z lodem, izolowana od otoczenia taka sama mieszaning
lodu z woda. W takich warunkach uklad izolujacy ma zawsze temperatur¢ identyczna
z ukladem, w ktérym przebiegajace procesy, zwiazane z wydzieleniem lub pochionigciem
energii w postaci ciepta, powoduja jedynie zmiang stosunku ilosciowego miedzy faza
statg a faza ciekls.

Funkcjq stanu nazywamy taka funkcje, ktdrej warto$¢ jest zwigzana z konkretnym
stanem ukladu, a zmiana wartosci nie zalezy od drogi, ktéra proces przebicga, lecz jedynie
od stanu poczatkowego i koficowego. Zmiana wartosci funkcji stanu przy przejSciu od
stanu 4 do stanu B jest wiec zawsze taka sama i niezalezna od tego, przez jakie stadia
posrednie (jakg droga) proces przebiega.

Oméwimy teraz pie¢ podstawowych termodynamicznych funkcji stanu, tj.: energi¢
wewnetrzng, entalpie, entropig, energie swobodna i entalpie swobodna.

Energia wewnetrzna U jest to catkowita ilo$¢ energii, aktualnie zawarta w najrézniej-
szych formach w ukladzie, z pominieciem energii potencjalnej i kinetycznej ukiadu jako
catosci. Skiada si¢ ona z energii ruchu postepowego i obrotowego drobin, energii poten-
cjalnej drobin, energii drgai rdzeni atomowych wzgledem siebie, energii stanow elektro-
nowych, energii zawartej w jadrach atomowych oraz innych rodzajéw energii wystgpu-
jacych w uktadzie, nawet takich, ktorych istnienia w tej chwili nie podejrzewamy. Stad
tez nie mozna okresli¢ bezwzglednej wartosci energii wewnetrznej uktadu. Mozna jednak
wyznaczyé zmiane energii wewnegtrznej podczas przejécia z jednego stanu do innego,
doktadnie badajac wymiang energii pomigdzy ukladem a otoczeniem. Jezeli np. dopro-
wadzimy do ukladu ciepto ¢ i uklad nie wykonuje Zadnej pracy (nie wymienia energii
z otoczeniem), to mozemy powiedzieé, ze energia wewnetrzna uktadu wzrosta o ilos¢
doprowadzonego ciepta. Podobnie, gdy uktad wykona pracg w stosunku do otoczenia, po-
wiemy, Ze energia wewnetrzna zmniejszyta si¢ o warto$¢ wykonanej pracy.

Entalpia H jest to suma energii wewnetrznej i pracy, ktéra musialaby by¢ wykonana
w stosunku do otoczenia przy powstawaniu ukladu. Praca ta to tzw. praca objetosciowa,
wyrazajaca si¢ iloczynem cinienia i objetosci uktadu pv. Entalpi¢ mozna zatem zdefiniowac
WZOrem:

H=U+pv
Bezwzglednej wartoéci entalpii, jako wielkosci bedacej suma energii wewnetrznej i pracy
objetosciowej, nie mozna okresli¢, gdyz nie mozna wyznaczy¢ bezwzglednej wartosci U.
Mozna natomiast obserwowaé i wyznaczaé¢ zmiang entalpii ukladu.
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Entropia S jest zdefiniowana zaleznoscia:

dq
das = N
gdzie S jest entropig, ¢ — cieptem wymienionym z otoczeniem w procesie odwracalnym,
T — temperatura.

Wykazano, ze entropia jest funkcjg charakteryzujaca stan nieuporzadkowania dro-
binowego ukladu w kaloriach na stopien, tak ze iloczyn TS obrazuje w pewien sposéb
energi¢ zwiazana z wzajemnym rozmieszczeniem drobin i ich ruchem. Entropia jest wiec
funkcja pozwalajaca na wyréznienie w energii wewngtrznej czy entalpii tej czesci, ktéra
jest zwiazana z budowa fazowa i energia kinetyczna drobin i odpowiada iloczynowi 7S,
oraz czesci zwiazanej z budowa wewnetrzng drobin stanowigcych ukiad, odpowiadajacej
roznicy U—TS lub H—-TS.

Energia swobodna F to ta cze$¢ energii wewnetrznej, ktora jest zwiazana w pewnym
sensic z budowa wewnetrzng drobin ukladu. Wartosé jej mozna wyznaczyé z warto$ci
energii wewngtrznej, od ktérej nalezy odjaé cala energie zewnatrzdrobinowa, obrazo-
wana — jak to juz powiedziano — iloczynem 7S. Zgodnie z tym, energi¢ swobodng
mozna zdefiniowac¢ réwnaniem:

F=U-TS

Entalpia swobodna G jest sumg energii swobodnej i pracy objgtosciowej uktadu. Funkcje
te definiuje wzor:
G = F+pv

Entalpia swobodna, podobnie jak i energia wewnetrzna, jest zwigzana z budowa wewnatrz-
drobinowa ukladu, zsumowana z praca objetosciows. Wstawiajac zamiast F wartoéé z réw-
nania definiujacego energi¢ swobodna, mamy:

G=U-TS+pv
Biorac pod uwage réwnanie definiujace entalpie dochodzimy do wniosku, ze:
G=H-TS

Bezwzgledne wartoéei entropii ukladu mozna okreélié na podstawie omdéwionej dalej
trzeciej zasady termodynamiki. Natomiast bezwzglednych wartoéci energii swobodnej
1 entalpii swobodnej nie mozemy wyznaczyé, gdyz, jak wspomniano, nie znamy bez-
wzglednego uktadu odniesienia dla wartosci energii wewnetrznej 1 entalpii.

Zasady termodynamiki ujmuja najogélniejsze prawa dotyczace przemian energetycznych
zwigzanych z doprowadzaniem i odprowadzaniem energii przede wszystkim w postaci
pracy i ciepla,

Pierwsza zasada termodynamiki jest zasada zachowania energii 1 bywa najczesciej
definiowana w postaci zawezonej do gféwnych przedmiotéw zainteresowania omawianej
dziedziny. Ograniczajac energi¢ doprowadzana czy odprowadzana z ukladu jedynie do
energii wymienionej w postaci ciepta ¢ i uwzgledniajac ewentualng prace w, ktéra ukiad
wykonuje w stosunku do otoczenia czy tez ktéra otoczenie wykonuje w stosunku do uktadu,
stwierdzamy, Ze energia wewnetrzna U wzrasta w przemianie o warto$¢ pochlonigtego
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ciepta, a maleje o warto$¢ pracy wykonanej przez uktad. Stad zmiana energii wewnetrznej
AU wynosi:

AU = g—w

Przy czym cieplu doprowadzonemu do ukladu przypisujemy znak dodatni, natomiast
cieplu odprowadzonemu z uktadu — znak ujemny.

Pierwsza zasada termodynamiki pozwala na sporzadzanie bilansow energetycznych
na podstawie okreélania zmian energii wewnetrznej i entalpii.

Druga zasada termodynamiki moze by¢ sformutowana w najrozmaitszy sposob. Naj-
ogdlniej mozna by ja okredli¢ jako zasade daznosci kazdego ukiadu do osiagnigecia stanu
rownowagi.

Mozna podaé bardzo wiele przyktadow potwierdzajacych stusznoé¢ drugiej zasady
termodynamiki. Wyobrazmy sobie np. uktad sktadajacy si¢ z dwoch naczyn, potaczonych
z soba przewodem. Jesli w jednym naczyniu znajduje si¢ gaz pod nizszym ci$nieniem,
w drugim natomiast gaz wywierajacy ciénienie wicksze, to w mysl drugiej zasady termo-
dynamiki w ukladzie nastgpuja przemiany prowadzace do wyréwnania si¢ cisnien gazu
w obydwu naczyniach. Nastapi po prostu przeplyw gazu z naczynia o WyZszym ci$nieniu
do naczynia o nizszym ci$nieniu. Innym przyktadem stusznosci drugiej zasady termo-
dynamiki moze byé proces zachodzacy w ukladzie, ktérego dwie czgsci maja rézne tem-
peratury. W ukladzie takim nastapi przeptyw energii cieplnej od miejsca o temperaturze
wyzszej do miejsca o temperaturze nizszej, co doprowadzi do osiagnigcia stanu réwnowagi
(wyréwnania temperatur).

Bardzo czgsto formutuje si¢ druga zasade termodynamiki inaczej, a mianowicie:
energia przeptywa w ukladzie zawsze od wyZszego potencjatu do nizszego dopdty, dopoki
potencjaty te nie ulegna zréwnaniu. Sformutowanie to jest jasne, jesli zastanowimy sig
nad oméwionymi procesami. Na przykiad w rozpatrywanym przez nas uktadzie energia
cieplna przeptywa od ofrodka o wyzszej temperaturze (temperatura jest potencjatem
energii cieplnej) do osrodka o nizszej temperaturze.

Trzecia zasada termodynamiki dotyczy entropii i glosi, Ze entropia doskonalego kry-
sztatu w temperaturze zera bezwzglednego jest réwna zeru. To stwierdzenie pozwala nam
na okreslenie wielkosci entropii uktadu jako jedynej sposrod omawianych funkcji termo-
dynamicznych, ktérej wartos¢ bezwzgledna moze by¢ wyznaczona.

Przypominamy tu fakt duzej doniostosci, ze przy wszelkich przemianach kazdego
uktadu, prowadzonych w taki sposob, aby nie nastgpowato rozproszenie energii, zmiana
wartosci termodynamicznej funkcji stanu jest zwigzana jedynie ze stanem poczatkowym
uktadu (przed przemiang) i stanem koficowym uktadu (po przemianie). Zmiana entalpii
podczas krystalizacji przechtodzonej wody w temp. —10°C ma np. takg sama warto$¢
jak zmiana entalpii w procesie prowadzonym w nastepujacy sposob: wodg cieklg o temp.
— 10°C ogrzewa si¢ do temp. 0°C, nastgpnie po przemianie w 16d ozigbia si¢ do temp.
_10°C. Podobnie zmiana np. energii swobodnej w procesie chemicznym jest niezalezna
od drogi prowadzenia procesu, a jedynie od stanu poczatkowego i koncowego reaguja-
cego ukladu. Stwierdzamy, ze zmiana wartosci energii swobodnej w procesie spalania
wegla do tlenku wegla jest taka jak w procesie spalania wegla do dwutlenku wegla, a na-
stgpnie redukcji dwutlenku wegla do tlenku wegla, jesli tylko spalane iloci wegla, tem-
peratury wegla i tlenu oraz ci$nienia uktadéw substratéw sa jednakowe w obu przy-
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padkach. Takie same musza by¢ réwniez: ci$nienie czastkowe i temperatura otrzymanego
tlenku wegla. Omawiana tutaj niezalezno$é zmian wartosci termodynamicznych funkcji
stanu od drogi procesu umozliwia nam obliczanie tych zmian, a czesto réwniez przepro-
wadzenie obliczen zmian funkcji termodynamicznych w procesach teoretycznych, ktore
dopiero maja by¢ urzeczywistnione i ktérych przebieg jest nieznany.

Przyjgto oznacza¢ wartosci zmian funkcji termodynamicznych molowych ilosci reagu-
Jacych substancji stosujac jako symbole funkeji termodynamicznych duze litery. Na przy-
ktad zapis 48 rozumiemy jako zmiane molowa entropii. Bilanse energetyczne sporzadzamy
z punktu widzenia ukladu, tj. energii doprowadzonej do ukfadu przypisujemy znak (+),
energii odprowadzonej natomiast z ukladu — znak (—). Jesli np. pod statym ciénieniem
w reakeji endotermicznej uktad pobrat z otoczenia 100 cal, zapiszemy to w bilansie jako
+100 cal, jesli natomiast uktad wykona!t na otoczeniu pracg odpowiadajaca 100 cal, za-
pisujemy to w bilansie jako — 100 cal.

6.5. Obliczanie zmian wartosci termodynamicznych funkcji stanu
w procesach

Jak juz podano, bezwzglednej wartoéci energii wewnetrznej ukladu nie mozna okreslic,
gdyz nie znamy dla tej funkcji stanu bezwzglednego ukfadu odniesienia. Natomiast jest
mozliwe obliczenie zmiany energii wewnetrznej w ukladzie na podstawie pierwszej zasady
termodynamiki. Zmiana energii wewnetrznej ukladu wynika z réznicy ilosci energii po-
branej w czasie procesu przez ukiad z zewnatrz i ilodci energii przekazanej przez uktad
do otoczenia. Jezeli jedynym rodzajem energii, Jakg uklad pobiera, jest energia cieplna q,
a jedynym rodzajem energii, jakg uktad traci, jest energia w postaci pracy w wykonanej
przez uktad w stosunku do otoczenia, to jak podano w poprzednim paragrafie:

AU = g—w (6.18)

Jezeli praca zewngtrzna ogranicza sie Jedynie do tzw. pracy objgtosciowej, tj. pracy po-
trzebnej do zmiany objetosci ukladu, to dia p = const mamy:

AU = g—pAv (6.19)

Jezeli praca objgtosciowa nie zostaje wykonana (objgto$¢ uktadu pozostaje nie zmieniona),
ciepto pobrane przez uktad powoduje odpowiednie zwigkszenie energii wewngtrznej.
Stad:

AU = g, (6.20)
gdzie g, jest cieplem pobranym przez uktad w stalej objetosci. Jezeli przez C, oznaczymy
cieplo molowe w stalej objetosci (ij. cieplo potrzebne do ogrzania 1 mola substancji o 1°C
W statej objetoéci), to dla jednego mola:

44U = c,AT

Poniewaz jednak C, zmienia sie z reguly wraz ze zmiang temperatury, przeto $cilej bedzie
ograniczy¢ si¢ do zmian dostatecznie malych; mamy woéwczas:

dU = C,dT
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Ciepto molowe w statej objetosci moze wigc by¢ wyznaczone jako nastgpujaca pochodna

czastkowa:
24
) =cC, .
( 6T)v 6.21)

Jesli jednak uktad wykonuje prace objetosciowa, to pobrane ciepto nie jest miarg
zmiany energii wewngtrznej. Zastanéwmy si¢ nad tym, w jaki sposéb obliczyé prace
zewnetrzna, jesli jest nig praca zwigkszenia objgtosci uktadu. Prace objetosciowa w ukladzie
ci$nienie-temperatura przedstawia rys. 6.2. Jezeli chcemy od stanu wyrazonego punktem

p

Rys. 6.2. Praca objetosciowa
w ukladzie wspdlrzednych cisnie-
nie-objetos$é

Y

|

|

|

|

|

|

|

i

d %
e (rys. 6.2) przej$¢ do stanu wyrazonego punktem ¢, to mozemy tego dokonaé np. obni-
zajac ci$nienie do wartosci odpowiadajacej punktowi b, po czym dopiero zmieniajac
objetos¢ do wartosci reprezentowanej przez punkt ¢. W tak prowadzonym procesie praca
objetosciowa bedzie wyrazona polem abed, w = pAv. Jedli jednak proces jest prowadzony
odwracalnie (tj. tak, ze po dostatecznie matych zmianach ci$nienia nastepuja dostatecznie
mate zmiany objetosci), to dla zmian dostatecznie malych dw = pdo. Prowadzac proces
w ten sposéb bedziemy posuwali sig wzdiuz krzywej ec, a praca objgtosciowa wyrazi sie
polem aecd. Pole to jest réwne maksymalnej pracy, jaka ukiad wykonuje na otoczeniu
zwiekszajac swoja objeto$¢. Obliczenia tej pracy maksymalnej mozna dokonaé przez
scatkowanie réwnania dw = pdv:

Wihax = [S.’Pd'v

v

Z réwnania stanu gazéw doskonatych wynika, ze dla jednego mola mamy:

RT

b=y

gdzie V jest objgtoscia molowa. Wstawiajac znaleziona warto$¢ na ci$nienie i zaktadajac
izotermiczno$¢ procesu, T = const, otrzymujemy:

U

dv
Winax = RTS - 1% :
Po scatkowaniu w granicach od ¥V, do V,:
V.
Wiae = RT In —2- (6.22)
Vi
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Réwnanie (6.22) mozna przeksztatci¢ w taki spos6b, aby wyrazZato prace maksymalng
w zalezno$ci od zmian ci$nienia. Poniewaz w stalej temperaturze p,v, = p,v,, wiec:

Wy = RTIn 2L (6.23)
P2

Z kolei zastanéwmy si¢ nad obliczaniem zmian energii wewngtrznej spowodowanych
doprowadzaniem do ukladu energii cieplnej.

W przypadku wymiany z otoczeniem energii cieplnej przez uklad zawarty w statej
objetodci energia wewngtrzna zmienia sie o ilo§¢ wymienionego ciepla. Otrzymujemy
wowcezas:

AU =g,

gdzie g, — ciepto wymienione z otoczeniem dla v = const.

W przypadku, w ktérym uktad wymienia cieplo z otoczeniem w warunkach stalego
ci$nienia, zmiana energii wewnetrznej jest zaleZna jeszcze od wielkoéci wykonanej pracy
objetosciowej. Mamy wéwczas:

AU = g,—pAv

gdzie g, — ciepto wymienione z otoczeniem w przypadku p = const.

Zmianie stanu skupienia towarzyszy oczywidcie zmiana energii wewnetrznej. Zmiana
ta w temperaturze wrzenia czy topnienia wynika z ciepla przemiany fazowej (np. ciepta
parowania) i pracy objeto§ciowe] zwiazanej z wytworzeniem innej objetosci uktadu. Ta
praca objetoéciowa jest szczegblnie duza przy zmianie stanu skupienia z ciektego lub statego
na gazowy i wtedy przede wszystkim musi by¢ brana pod uwage. Obliczmy przykladowo
zmiang energii wewngtrznej podczas odparowania jednego mola wody w temp. 100°C.
Ciepto parowania wody wynosi 539 cal/g, a wigc 539 - 18 = 9702 cal/mol. Stad dla jednego
mola AU = g—w = 9702—w. Warto§¢ pracy zewnetrznej w moze by¢ obliczona z réw-
nania w = pAv. Objetoé¢ cieklej wody w pordwnaniu z powstaty z niej objetoscig fazy
gazowej jest tak mala, ze mozna ja przyja¢ za réwng zeru; wéwczas w = pv. Poniewaz
z réwnania stanu gazéw doskonatych dla jednego mola mamy pV = RT, wiec jesli R
wyrazimy w cal/(mol-°C), to w = 1,98-373cal/mol. Stad AU = 9702—74] =
= 896! cal/mol.

Po zapoznaniu si¢ z metodami obliczania zmian energii wewnetrznej w procesach
fizycznych przejdzmy z kolei do omdwienia sposobéw obliczania zmian energii wewnetrznej
w reakcjach chemicznych. Zgodnie z oméwionymi zasadami zmiany energii wewnetrznej
ukiadu zaleza jedynie od rodzaju i stanu fizycznego substratéw w stanie poczatkowym
I produktéw w stanie koficowym, a wigc zmiana energii wewngtrznej nie zalezy od drogi,
ktdra reakcja przebiega. Dla reakcji chemicznych prowadzonych w stalej objetosci, a wiec
w zamknigtym naczyniu (autoklawie), efekt energetyczny reakcji pochodzi ze zmiany
energii wewnetrznej. Jezeli przebiegowi reakcji chemicznej towarzyszy przekazanie energii
na zewnatrz ukladu (proces egzoenergetyczny), to ilo$¢ energii przekazanej do otoczenia
Jest réwna liczbowo zmniejszeniu sig energii wewnetrznej. Odwrotnie, jezeli przebiegowi
reakcji chemicznej w tych warunkach towarzyszy pobranie energii z otoczenia w jakiej-
kolwiek postaci (proces endoenergetyczny), to energia wewnetrzna wzrasta o ilosé energii
pobranej przez uklad. Jesli energia wymieniang z otoczeniem jest energia cieplna, to mozna
powiedzie¢, ze zmiana energii wewngtrznej w procesie prowadzonym w stalej objetosci
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odpowiada cieptu reakcji. JeZeli energia wewngtrzna maleje, to proces jest egzotermicz-
ny — ciepto wydziela si¢ na zewnatrz, jezeli energia wewngtrzna wzrasta, to proces jest
endotermiczny i polega na pobraniu ciepla z otoczenia.

W nieco bardziej ztozony sposob przedstawiaja si¢ zmiany energii wewngtrznej to-
warzyszace reakcjom przebiegajacym w odkrytych naczyniach w warunkach stalego
ciénienia i mozliwosci zmiany objetoéci; zmiana energii wewngtrznej nie odpowiada
wéwezas bezposrednio cieptu reakcji w zwiazku z wykonang przez ukiad praca objetoscio-
wa.

PoniewaZz nie mozna obliczyé bezwzglednej wartoéci energii wewnetrznej, a co za tym
idzie, powstaja trudno$ci przy wyznaczaniu zmian jej warto$ci w reakcjach chemicznych,
przeto przyjeto dla energii wewngtrznej wzgledny uktad odniesienia, ktéry opiera si¢ na
zalozeniu, ze energia wewnetrzna jednego mola substancji prostej, trwalej w temp. 25°C,
jest réwna zeru. Normalnq molowq energiq wewnetrzng tworzenia zwigzku chemicznego
bedziemy nazywali zmiang energii wewngtrznej, ktéra towarzyszy powstaniu jednego
mola tego zwiazku z substancji prostych (w postaci trwalych w podanych warunkach
odmian alotropowych) w temp. 25°C i w stalej objgtosci.

Operowanie energia wewnetrzna ma w chemii do$¢ ograniczone zastosowanie. Dogod-
nie jest postugiwac si¢ ta funkcja w takich przypadkach, w ktérych nie zostaje wykonana
praca zewnetrzna, w szczegolnosci praca objetoéciowa. Poniewaz na ogdl procesy che-
miczne prowadzimy w otwartych naczyniach, a wigc w warunkach stalego ci$nienia a zmien-
nej objetosci, przeto duzo czgsciej korzystamy z pojecia entalpii. Jak wiadomo, entalpia
jest suma energii wewngtrznej i wykonanej pracy objetosciowej.

Zmiany entalpii w procesach fizycznych i chemicznych oblicza si¢ w spos6b bardzo
podobny do obliczania zmian energii wewnetrznej, z uwzglednieniem faktu, ze:

AH = AU+ A(pv)
a w warunkach stalego ci$nienia (p = const):

AH = AU +pdo (6.24)

Zastanéwmy si¢ nad metodami wyznaczania zmian entalpii w wazniejszych procesach
fizycznych i chemicznych. Latwo wykaza¢, ze gdy uklad wymienia ciepto z otoczeniem
w warunkach stalego ci$nienia, wéwczas zostaje wykonana praca zewngtrzna zwigzana
ze zmiang objetosci uktadu. Poniewaz, jak to wynika z réwn. (6.24), entalpia jest sumg
energil wewnetrznej i pracy objetosciowej, wigc ciepto pobrane w tych warunkach odpo-
wiada liczbowo zmianie entalpii. Zatem w przypadkach ozigbiania i ogrzewania uktadu
w warunkach stalego ci$nienia oraz w przypadku zmiany stanu skupienia lub podczas
reakcji chemicznej ciepto pobrane lub wydzielone odpowiada zmianie entalpii.

Podobnie jak w przypadku badania zmian kazdej funkgji termodynamicznej, energii
doprowadzonej do ukladu przypisujemy znak (+), a odprowadzonej — znak (—). Stad:

AH = g, (6.25)

Jezeli przez C, oznaczymy cieplo molowe pod stalym ciSnieniem (jest to, analogicznie do
ciepta molowego w stalej objetosci, iloé¢ ciepta potrzebna do ogrzania 1 mola o 1°C, gdy
p = const), to dla jednego mola otrzymamy:

AH = C,T
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co jest stuszne tylko wtedy, gdy C, nie zmienia si¢ w zakresie temperatur AT. PoniewaZ
Jednak C, zalezy od temperatury, lepiej jest ograniczac si¢ do zmian dostatecznie malych:

dH = C,dT

Stad fatwo wykazac, ze cieplo molowe pod stalym ci$nieniem, odpowiadajace zmjanie
entalpii molowej wzglgdem temperatury, jest réwne pochodnej czastkowe;:
oH
(QT)F =C, (6.26)

Entalpia jest funkcja majaca bardzo szerokie zastosowanie w chemii ze wzgledu na to,
ze wigkszo$¢ proceséw chemicznych prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, w otwartych
naczyniach. Zmiany energetyczne, zwigzane np. z pobieraniem i oddawaniem przez uklad
energii cieplnej, odpowiadajg wéwczas takiej samej zmianie entalpii.

Entalpia, podobnie jak energia wewnetrzna, jest funkcja, ktérej wartosci bezwzgledne;j
nie mozna wyznaczyé. Postugujemy sie i w tym przypadku wzglednym ukladem odniesje-
nia, opierajacym si¢ na zalozeniu, ze entalpia jednego mola substancji prostej, trwalej
w temp. 25°C i pod ci$nieniem 1 atm, jest réwna zeru. Bardzo dogodne jest pojecie normalnej
molowej entalpii tworzenia zwigzku chemicznego. Jest to zmiana entalpii, ktéra towarzyszy
syntezie jednego mola zwigzku chemicznego z substancji prostych (w postaci trwalych
w podanych warunkach odmian alotropowych) w temp. 25° i pod ci$nieniem | atm.

Pojecie normalnej (standardowej) entalpii Iworzenia, zwanej czgsto cieplem tworzenia,
pozwala na wyznaczanie ciepla reakcji chemicznych w stalej temperaturze i pod stalym
ciSnieniem. Zgodnie z oméwiong zasada, ze zmiana funkcji termodynamicznej nie zalezy
od drogi przebiegu procesu, a jedynie od standw: poczatkowego i koncowego, stwierdzimy,
ze cieplo reakcji pod stalym ci$nieniem odpowiada liczbowo zmianie entalpii tej reakeji
i moze by¢ obliczone jako réznica miedzy sumg ciepet tworzenia produktéw reakeji a suma
ciepel tworzenia jej substratéw:

AH =Y 0B peoa— D (1 H) (6.27)
i=1 i=1
gdzie H® jest molowym cieptem tworzenia zwigzku chemicznego, a n — wspéiczynnikiem
stechiometrycznym z réwnania chemicznego.

Entropia jest funkcja, z wartoci ktorej mozna obliczy¢ wiele waznych wielkosci cha-
rakteryzujacych reakcj¢ chemiczna. Przede wszystkim na podstawie zmian entropii mozna
przewidzie¢ (w ukladach izolowanych, z ktérymi jednak w chemii dosé¢ rzadko mamy do
czynienia), czy proces chemiczny bedzie wymuszony, czy tez przebiegnie samorzutnie.
Dos¢ prosto réwniez na podstawie zmian wartosci tej funkcji mozna wyznaczyé stalg
réwnowagi reakeji.

Obliczanie entropii w procesach fizycznych i chemicznych opiera sie na podstawowym
réwnaniu definicyjnym entropii oraz na fakcie, ze entropia doskonatego ciala stalego
w temp. 0°K jest réwna zeru. Podstawowe réwnanie definiujace entropig:

_ dq

ds T

mozna przedstawi¢, po uwzglednieniu, ze dg = CdT (gdzie C jest cieplem molowym,
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przy czym dla p = const wstawiamy warto$¢ C,, a dla @ = const — warto$¢ C,), w po-
staci:
. adr

as T

Catkujac to rownanie w granicach od 7} do T, otrzymujemy:

S, T,

* CdT
SdSZ \ T
Sl Tl

Stad, gdy w zakresie temperatur od 7 do T, mozemy zatozy¢, ze C = const (C jest bowiem
funkcja temperatury), otrzymujemy:

A4S = $,—8, = Clni = 2,303Clog£ (6.28)
Tl Tl

Wzér ten pozwala na obliczanie zmian entropii spowodowanych tylko zmianami
temperatury ukladu.

W przypadku proceséw, w czasie ktorych cieplo jest wymieniane z otoczeniem w state;
temperaturze (np. zmiany stanu skupienia), opierajac si¢ na réwnaniu definiujagcym
entropig: dS = dqg/T, dla procesu odwracalnego po scalkowaniu w odpowiednich gra-
nicach mamy:

— qodwrac
A48 = =z (6.29)

Dokonajmy dla przykiadu obliczen zmian entropii w prostych procesach fizycznych
postugujac si¢ wyprowadzonymi zaleznosciami. Obliczmy zmiang entropii, ktéra nastepuje
podczas ogrzania jednego mola srebra w stalej objgtosci od temp. 0°C do temp. 30°C
(w tym zakresie temperatur cieplo molowe srebra w stalej objetosci C, =
= 5,85 cal-deg~!- mol-!):

A48 = 8,—8; = 2,303+ 5,85 log—;% = 0,605 cal ‘deg~! - mol-!

Obliczmy zmiang entropii cieklego heksanu, ktdry w temperaturze wrzenia przechodzi
w stan gazowy. Ciekly heksan wrze w temp. 68,74°C, a ciepto parowania cieklego heksanu
wynosi w tej temperaturze 6896 cal - mol-!:

q 6896
S="1X =" = 18 cal - deg-1- 1-1
4 T 341.8 20,18 cal - deg~! - mo

Nastepnie okreslimy zmiang entropii podczas izotermicznego i odwracalnego krzep-
nigcia wody, przechtodzonej do temp. —10°C. Poniewaz zmiana entropii w procesie jest
zwigzana jedynie ze stanem poczatkowym i kodcowym ukiadu, przeto poszukiwang
wielko$¢ mozna wyznaczy¢ sumujac zmiany entropii w nastgpujacych przemianach:

Ogrzanie wody od temp. —10°C do temp. 0°C:

=273

AS = C a1

ciecz ]‘

T=263
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Odwracalne krzepnigcie wody w temp. 0°C:

q
A8 = =
S T
Ochtadzanie lodu od temp. 0°C do temp. —10°C:
T=1263 dT
48 = Cc. stale T
T="273

Zmiana entropii w rozpatrywanym przez nas procesie stanowi wiec sume zmian entropii
w wymienionych trzech stadiach i wynosi:
273 18 g-mol-'-(—80cal-g1)

AS = 18g-mol-t- Ical~g‘1-2,303logﬁ+ 573 deg S EEENT

26
+18 g-mol-1(—0,5)cal - g-!- 2,303 log%

0,67—5,28+0,34 =

= —4,27 cal - deg-! - mol*

Obliczanie zmian warto$ci entropii w reakcjach chemicznych opiera si¢ na wartosciach
molowej entropii substancji prostej lub zwiazku chemicznego, ktdre sa podane w liczbach
bezwzglednych. Zmiany entropii w reakcji chemicznej obliczamy wedtug wzoru:

AS = Y (1S5 g0a= > (1:5)uuuns (6.30)
i=1 i=1

Obliczmy dla przyktadu zmiang molowej entropii w procesie dzialania gazowego tlenu
na grafit w temp. 25°C, w wyniku ktdrego otrzymujemy dwutlenek wegla. Molowe entropie
wymienionych zwigzkéw chemicznych i substancji prostych wynosza odpowiednio
(w cal - deg=' - mol-'): dla O, — 49,00, dla C — 1,36, dla CO, — 51,06. Zmiana entropii
w reakcji C + O, = CO, wynosi zatem:

51,06 — (49,00 +1,36) = 0,70 cal - deg~* - mol-!

Energia swobodna i entalpia swobodna sa funkcjami termodynamicznymi opisujacymi
tg czgs¢ energii ukladu, ktora jest zwigzana z budowa drobinowa. Poniewaz reakcje che-
miczne w olbrzymiej wigkszosci przypadkéw przeprowadzamy w otwartych naczyniach,
a wigc w warunkach statego cisnienia, przeto bardziej interesuje nas zagadnienie zmian
entalpii swobodnej w ukfadach. Réznica miedzy entalpia swobodna a energia swobodna
jest réwna pracy objgtosciowe]j (a wiec iloczynowi cisnienia i objetosci):

G=H-TS
zatem:
G=U+pV-TS (6.31)
lub:
G =F+pV (6.32)

Na podstawie réwn. (6.32) fatwo mozna przeliczyé zmiany entalpii swobodnej uktadu na
zmiany energii swobodnej,
Z réwnania (6.31) mozemy wyznaczyé zmiang entalpii swobodnej w procesie:

4G = G,~G, = AU+A(pV)— A(TS) (6.33)
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Dla procesu izotermicznego (T = const) i w warunkach stalego cisnienia (p = const)
z réwn. (6.33) wynika, Ze:

AG = AU+pAV—TAS (6.34)

W procesie izotermicznym i odwracalnym energia wewngtrzna ukladu zmienia si¢ zgodnie
z zaleznoscia (6.18):

AU = qg—w
Poniewaz w procesie odwracalnym (wzor 6.29):
qg=T4S
przeto:
AU = TAS—w

Wstawiajac te warto$¢ do réwn. (6.34) otrzymujemy:

—-AG = w—pAV (6.35)
Na podstawie réwnan (6.32) i (6.35) mozna fatwo udowodni¢, ze dla procesu izotermi-
cznego:
—AF =w (6.36)
Wplyw zmiany ci$nienia na entalpi¢ swobodna mozna obliczy¢ roézniczkujac rown. (6.31):
dG = dU+pdV +Vdp—TdS— SdT (6.37)
Poniewaz z rown. (6.18) wynika, ze:
_ dU = dg—dw
natomiast dla procesu odwracalnego:
dq = TdS

przeto ograniczajac dla procesu odwracalnego pracg zewngtrzna w tylko do pracy zwigzanej
ze zmiana objetosci, otrzymamy (dla p = const):

dw = pdV
Wstawiajac znalezione wartoéci g 1 w do réwnania okreslajacego dU, otrzymujemy:
dU = TdS—pdV (6.38)
Podstawiajac to wyrazenie do rown. (6.37) otrzymujemy:
dG = Vdp-—-SdT

Z tego réwnania dla procesu izotermicznego (7' = const) mamy:

(30) _v (6.39)
ap 1

natomiast dla procesu izobarycznego (p = const):

oG
)
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Z réwnania stanu gazéw doskonatych wynika, ze dla jednego mola stuszna jest zalezno$é:

RT
p
Wstawiajac t¢ warto$¢ do réwn. (6.39) mozemy scatkowaé je w granicach od p; do p,:

V =

Pz

G,
S’dG: S RTdp

p

Py
Dla procesu izotermicznego stuszne jest wiec réwnanie:
P2
4G = G,—G, = RTlnp—
1

Dla n moli natomiast:

AG = nRTIn 1;2 = 2,303 nRT log % (6.41)
1 1

Przyktadowo obliczmy zmiang entalpii swobodnej w procesie rozprezania dwéch moli
gazu doskonalego od ci$nienia 1 atm do ci$nienia 0,1 atm w temp. 25°C:
AG = 2,303+ 2 mol - 1,987 cal - mol-! - deg=1-298 deg-log 0,1 = —2720 cal
Z réwnania (6.40) wynika zalezno$é:
Rownanie (6.34) mozna zapisaé nastepujaco:
AG = AH-TAS (6.43)

Wstawiajac do réwn. (6.43) warto$¢ A4S z réwn. (6.42) otrzymujemy:

NG
AG = AH+T(—3T)p (6.44)

Rownanie (6.44) znane jest pod nazwg réwnania Gibbsa-Helmholiza.

Obliczania zmian entalpii swobodnej w reakcji chemicznej mozna dokona¢ na podsta-
wie okreslenia réznicy migdzy suma normalnych (standardowych) molowych entalpii
swobodnych tworzenia produktéw reakcji a sumg normalnych molowych entalpii swo-
bodnych tworzenia substratéw reakcji. Normalna molowa entalpia swobodna tworzenia
zwiqzku chemicznego G° jest to zmiana entalpii swobodnej podczas syntezy jednego mola
zwigzku chemicznego w temp. 25°C z substancji prostych (wystepujacych w trwalych
W tych warunkach odmianach alotropowych), ktérych entalpia swobodna tworzenia
zostala przyjeta za rowna zeru. Zatem:

.
4G = 3 (16 pros— D (G (6.45)

Na podstawie zmiany entalpii swobodnej reakcji chemicznej fatwo mozna obliczyé zmiane
energii swobodnej, gdy p = const:

AF = AG—pAY
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W tablicy 6.1 podano wartoéci AH®, AG® i S° réznych substancji prostych i zwiazkow
chemicznych.

Tablica 6.1

Wartosci AH®, S° i AG® w temp. 25°C pod cisnieniem 1 atm

' Substancja | 4H° S° 46°

| ) keal - mol~! cal- mol~!- deg™! kcal - mol™*
C (grafit) ’ 0 1,36 0
C (diament) 0,45 0,59 0,68
Cco —26,42 47,32 —32,80
CO, —94,05 51,08 —94.26

| Ha 0 31,23 0
HC! —22,06 44,66 —22,78

| H,0 (ga2) —57,80 45,13 | —54,63
H,O (ciecz) —68,32 16,75 — 56,69
H.S ‘ —4,77 49,15 —7.85
KCl — 104,35 19,76 | -97,76
KNO, —118,08 31,8 : —94,29
KOH —102,02 - —

‘ K250, —342,65 44,8 | —314,62
NH, —10,96 46,05 ~3,90
N,O. 2,23 72,7 23,41
Na,O —99,45 17 | —90,06

| Na,O, —119,2 . - ~105,0
NaOH —101,96 14,2 —90,60

‘ 0, 0 49,03 ' 0
0; 33,88 57,1 38,86
SO, —70,96 59,24 ' —71,68
n-Butan C,H, o —29,81 74,2 —3,75
Benzen CsHg 11,72 41,9 —29,76
Etan C;Hs —20,24 54,6 —~17,86
n-Heksan CgH 4 —-47,62 70,8 —0,91
Metan CH, —17,89 | 44,46 * —12,14
n-Oktan CgH,s —59,74 86,0 1,77

| Propan C;Hg | —24,82 | 64,7 —5,61

6.6. Wyznaczanie rownowagi reakcji chemicznych na podstawie warto$ci funkcji termo-
dynamicznych

Kierunek przebiegu reakcji chemicznej, polegajacej przeciez na zmianie budowy dro-
binowej ukladu, oraz jej samorzutno$¢ mozna przewidywaé na podstawie badania tych
funkcji termodynamicznych, ktére sa zwigzane z budowa drobinowa, a wigc przede wszy-
stkim na podstawie zmian wartoéci entalpii swobodnej, energii swobodnej lub posrednio
entropii w reakcji chemicznej. Zmiany tych funkcji termodynamicznych w procesie che-
micznym obliczamy w sposéb podany uprzednio. Samorzutne procesy chemiczne prze-
biegaja przy przechodzeniu ukiadu do nizszego stanu energetycznego, natomiast proces
niesamorzutny (wymuszony) przebiega wowczas, gdy uklad przechodzi do wyzszego
stanu energetycznego.
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Wewnatrzdrobinowy stan energetyczny ukiadu mozna opisa¢ podajac wartosci jego
energil swobodnej lub entalpii swobodnej. Obydwie te funkcje sa szczegdlnie interesujace
z chemicznego punktu widzenia, gdyZz ich warto$ci sa bezposrednio zwigzane z budowa
drobinowa ukladu, okre$§lona réznica pomigdzy ogdlna energia ukladu (wyrazang od-
powiednio przez energie wewnetrzng albo entalpig) a energia zwiazana z ruchem drobin
i jch wzajemnym potozeniem (budowa fazows). Reakcje samorzutne przebiegaja ze
zmniejszeniem energii swobodnej F, gdy v, T = const, a ze zmniejszeniem entalpii swo-
bodnej G, gdy p, T = const. Poniewaz zwigkszenie entropii w procesie powoduje odpowied-
nie zmniejszenie si¢ energii swobodnej i entalpii swobodnej, przeto reakcji samorzutnej
towarzyszy wzrost entropii (w ukfadach izolowanych gdy U, v = const lub H, p = const)-
Odpowiednio reakcjom przebiegajacym niesamorzutnie towarzyszy wzrost energii swobod-
nej 1 entalpii swobodnej, natomiast spadek entropii. Przyjmiemy, Zze gdy w ukiadzie nie
nastepuja zmiany tych trzech funkcji, uktad znajduje sie w stanie réwnowagi i nie zachodza
w nim zadne przemiany w sensie makroskopowym. Omawiane trzy funkcje termodynamicz-
ne shuza nam do oceny (w sensie energetycznym) oddalenia ukiadu od stanu réwnowagi
termodynamicznej. Jak si¢ okazuje, funkcje te sa zwiazane z warto$cig statej réwnowagi
reakcji chemicznej i mozna je obliczyé znajac te wartosé.

Mozina tez wyznaczy¢ stala réwnowagi na podstawie zmian wartosci tych funkgji
w reakcji chemicznej. Dla przemiany zapisanej réwnaniem ogdlnym:

aA + bB = mM + nN

mozna w warunkach statego ci$nienia i temperatury okre$li¢ zwiazek miedzy zmiana
entalpii swobodnej w tej reakcji a stala réwnowagi. Do zaleznoéci tej mozna dojé¢ na
podstawie nastgpujacego rozumowania. Niech G,, Gy, Gy 1 Gy beda odpowiednio en-
talpiami swobodnymi jednego mola substancji A, B, M i N pod ci$nieniami czastkowymi
Da» Py Pro> Py @ G, G3, Gy, Gy niech  beda normalnymi entalpiami swobodnymi
jednego mola tych substancji pod ci$nieniem | atm. Zmiana entalpii swobodnej w procesie,
w ktérym 1 mol substancji od ci$nienia 1 atm przechodzi do ci$nienia p’ [réwn. (6.41)],
wyniesie dla substancji A:

G,—G% = RTInp’, (6.46)
Analogicznie mozna wyrazi¢ zmiang entalpii w takich procesach dla pozostatych substancji
B, M, N.

Jezeli substraty w ich stanach podstawowych (p = 1 atm, T = 298°K) przeksztalcajg
si¢ w produkty w ich stanach podstawowych, to zgodnie z przedstawionym wcze$niej
sposobem wyznaczania zmiany entalpii swobodnej w reakcji chemicznej [réwn. (6.45)]
otrzymamy:

AG® = mGy+nGS—aGl—bG3
natomiast zmiang entalpii swobodnej w tej reakcji, prowadzonej pod ci$nieniem p’, mozna
przedstawi¢ réwnaniem:
AG = mGy+nGy—aG,—bGy
Odejmujac stronami réwnanie na AG° od réwnania na AG, otrzymujemy:
AG—-AG° = m(Gy—G%) +1n(Gx—G) —a(G,— G —b(Gy— G) (6.47)
Wstawiajac do réwn. (6.47) wartosci znalezione w réwn. (6.46), otrzymujemy :

AG—AG® = mRT In pyy+nRT Inpy—aRTIn p\ —bRT In py
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Po przeksztalceniu:
(Pw)" (py)"
PARCAR (049)
Przedyskutujmy to réwnanie.
W przypadku, w ktérym ci$nienia czastkowe p’ sg réwne 1 atm:
(" (Pw)"
AL AL
W specjalnym przypadku, jakim sg warunki réwnowagi reakcji, w ktérych substraty
reakcji W ich ci$nieniach réwnowagowych p przechodza w produkty reakcji w ich ciénie-
niach réwnowagowych p, nie ma zmiany entalpii swobodnej zgodnie z podanymi uprzednio
warunkami, okreSlajacymi, ze zmiana entalpii swobodnej w stanie réwnowagi jest rowna
zeru: AG = 0.
Z réwnania (6.48) wynika, ze w takim przypadku (oznaczajac dla odréznienia ciénienia
réwnowagowe przez p) mozna napisaé:

AGO — _RTln (pM)m(pN)"
(P)*(ps)’
Wstawiajac do tego réwnania warto$¢ cisnieniowej statej réwnowagi reakcji K,, otrzymu-
jemy:

4G° = —RTIn K, (6.49)

Dla ogélnego jednak przypadku, w ktérym substraty i produkty reakcji nie znajdowaty
si¢ w stanach podstawowych pod ci$nieniem 1 atm, obowiazuje ogélne réwn. (6.48),
ktére po uwzglednieniu réwn. (6.49) przybierze postac:

AG = —RTIn K,+RTIn % (6.50)

Te podstawowe zaleznoéci, wyrazone réwnaniami (6.49) i (6.50), wigZace ciSnieniowg

stalg rownowagi ze zmiang entalpii swobodnej, mozna stosowaé¢ réwniez dla roztwordw

ciektych i reakcji przebiegajacych w roztworach, jezeli zamiast ci$nien czastkowych wsta-

wimy wartoéci stezen, wyrazone w molach na litr. Latwo uzasadni¢, ze wéwczas réwn.
(6.49) przyjmuje postaé:

AG® = —RT In K, (6.51)

a réwn. (6.50) — postaé:

AG = —RTIn K, +RT In 1" (0" (6.52)

(ca)? (cp)
Podane zaleznosci pozwalaja nam na obliczenie zmian wartosci entalpii swobodnej
w reakcjach chemicznych droga do$wiadczalnego wyznaczania statych réwnowagi (lub
czgselej — odwrotnie). Przykladowo obliczymy na podstawie wartosci statej réownowagi
zmiang entalpii swobodnej w reakcji dysocjacji termicznej czterotlenku azotu. W tempe-
raturze 25°C ustala si¢ stan réwnowagi dynamicznej, scharakteryzowany réwnaniem:

N;0, = 2NO,
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Dla tej reakcji cisnieniowa statag réwnowagi wyraza wzér:

2
p
K, = "% 0,14

pN204

Wstawiajac to réwnanie do rown. (6.49) otrzymujemy:
A4G® = —2,303-1,987-298,1 log 0,141 = +1161 cal

Bardzo wazna jest umiejetno$é wyznaczenia stanu réwnowagi w dowolnej tempera-
turze, jezeli jest znana stala réwnowagi w jakiej$ innej, sciéle okredlonej temperaturze.
Wplyw temperatury na stan réwnowagi dynamicznej mozna wyznacza¢ rozniczkujac
réwn. (6.49) wzgledem temperatury:

dAG° din K,

== —RIn K,—RT-—"2%

T " e T
Z rownania Gibbsa—-Helmholtza (6.44) wynika, ze dla wartoéci podstawowych (G° i H)
ip=1atm:

dAG®  AG°—AH®
ar T T

Wstawiajac te warto$¢ do poprzedniego rownania otrzymujemy:

AH - AG® = RTIn K, + RT* 12K
T
ale:
~AG® = RTIh K,
zatem:
o]

Na podstawie réwn. (6.53) mozna okreéli¢ wartosc stalej rownowagi K,, w temperaturze
T, jesli zna sie jej wartosé K,, w niezbyt odbiegajacej temperaturze 7. Ca}kumc bowiem
to réwnanie w granicach od T1 do T, przy zaloZeniu, ze AH° = const, otrzymujemy':

K

P2 A 0 Tz

H dTr
) amk, = T {0
K T,

Py
Stad:
AHO (T’)_Tl)

i Kos 2 (6.54)
%K, T 23BR 1T, '

Czgsto si¢ zdarza, ze fatwiej jest okreslié zmiany entalpii w reakcji chemicznej niz zmiane
entalpii swobodnej. W takim przypadku mozna obliczyé zmiang entalpii swobodnej na
podstawie réwnania:

AG = AH-TAS

co z kolei umozliwia wyznaczenie wartosci stalej rownowagi. Sprobujmy wyznaczyé dla
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przyktadu stala réwnowagt reakcji syntezy metanu z grafitu i wodoru w temp. 25°C,
przebiegajacej zgodnie z réwnaniem:
C + 2H2 = CH4
Obliczono, ze reakcja ta jest egzotermiczna, przy czym cieplo tworzenia metanu wynosi:
AH® = —17,89 keal

Wartoéé zmiany entalpii swobodnej moze by¢ obliczona, jesli znamy poza tym wartosci
molowych entropii substratéw i produktow reakcji:

AS® = 44,46—2-31,2—1,36 = —19,3 cal/deg = —0,019 kcal/deg
Stad mozna wyznaczy¢é zmiang molowej entalpii swobodnej:
AG® = AH°—TAS® = —17,89—298 - (—0,019) = —12,14 keal

Wstawiajac te wartoci do réwnania na zalezno$¢ miedzy stala rownowagi a zmiang
entalpii swobodnej [réwn. (6.49)], otrzymujemy:
AG® = —12,14 = —RT In K = —2,303- 1,987 - 298 - log K,
Stad:
logK, = 8,91
K, = 8,1-10®

Mozna tez okreslié warto$¢ stalej réwnowagi oznaczajac do$wiadczalnie stezenia
réwnowagowe, co pozwala na obliczenie zmiany entalpii swobodnej w reakcji na podsta-
wie réwn. (6.51).

6.7. Reakcje termochemiczne

Jest zrozumiale, ze wydzielenie energii, spowodowane zmiang budowy drobin w reakcji
chemicznej, najtatwiej i najczesciej spowoduje zmiang energii ruchu tej drobiny. Dlatego
tez ,,naturalnymi” efektami energetycznymi reakcji chemicznych sa efekty cieplne. Z tych
wzgledéw zajmiemy si¢ w pierwszej kolejnosci zagadnieniami zwiazanymi z tymi efektami.

Cieplo reakcji chemicznej wyznaczamy za pomoca kalorymetru, najczgsciej wodnego.
Po wyznaczeniu ogélnej pojemnosci cieplnej kalorymetru (z uwzglednieniem iloSci zawartej
w nim wody oraz takich elementéw, jak: mieszadlo, termometr i naczynie reakcyjne)
wprowadzamy substraty reakcji na ogét w dwéch oddzielnych probéwkach. W momencie
ustalenia si¢ stalej szybkosci zmian temperatury w kalorymetrze (mierzonej za pomoca
czulego termometru) rozbija si¢ probowki za pomoca bagietki, co powoduje rozpoczgcie
reakcji. Kalorymetry otwarte stosuje sig tylko w takich przypadkach, w ktorych substraty
i produkty reakcji sa ciekle lub state. W przypadku gazowych substratéw reakcji jako
naczynie reakcyjne stosujemy najczgsciej tzw. bombe kalorymetryczna, ktéra umieszcza
sie w normalnym kalorymetrze wodnym. Bomba kalorymetryczna jest naczyniem wy-
konanym z kwasoodpornej stali o do§¢ grubych $cianach, bardzo wytrzymatych na rap-
towne zmiany ci$nienia. W bombie kalorymetrycznej — w odréznieniu od otwartego
naczynia kalorymetrycznego — oznaczamy ciepto reakcji w stalej objetosci (w naczyniu
otwartym oznacza si¢ ciepto reakcji pod stalym cinieniem). Wykazali§my uprzednio,
ze cieplo reakcji w stalej objetoéci jest réwne zmianie energii wewnetrznej reagujacego
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uktadu, natomiast cieplo reakcji pod statym ci$nieniem — zmianie jego entalpii. Zgodnie
z wyprowadzonymi zaleznosciami, gdy pdv = AnRT, mamy:

AH = AU+pAdv = AU+ AnRT

Na podstawie tego réwnania mozna w przyblizeniu przeliczy¢ np. wyznaczone w bombie
kalorymetrycznej cieplo reakcji w stalej objetoéci na cieplo reakcji prowadzonej pod
stalym ci$nieniem. Dla przykladu obliczmy ciepto spalania normalnego heptanu pod
stalym ci$nieniem znajac jego cieplo spalania w statej objetosci, wynoszace 1148,93 kcal/mol
w temp. 25°C:
C7H6(c) + 1102(g) = 7CO2(g) + 8H,0(c)
AU = —1148,93 kcal

W réwnaniu reakcji chemicznej zaznacza si¢ stany skupienia substratéw i produktéw
reakcji (c — ciecz, s — cialo stale, g — gaz). Na zmiany objetosci wplywaja praktycznie
jedynie te zwiazki, ktére znajdujg si¢ w stanie gazowym. Ogdlna zmiana liczby czasteczek

An = 7—11 = —4. Cieplo reakcji pod statym cisnieniem wynosi zatem:
AH = AU+4nRT = —114893— & 1’195070' 298 1151,30 keal

W celu oznaczenia nieznanego ciepla reakcji chemicznej bardzo dogodnie jest postu-
giwaé si¢ pojeciem ciepta tworzenia (molowa entalpia tworzenia zwiazku chemicznego).
Cieplo reakcji chemicznej pod stalym ci$nieniem jest réwne réznicy migdzy sumg ciepel
tworzenia produktéw reakcji a suma ciepet tworzenia substratow i jest algebraiczng suma
ciepel wszystkich przemian posrednich. Jezeli np. chcemy spali¢ metan na dwutlenek
wegla, to mozemy tego dokonal przeprowadzajac bezpoSrednie spalanie. Stwierdzimy
wowczas, ze ciepto reakcji spalania wyniesie:

CHa(g) + 20:(g) = CO:(g) + 2H,0(c) A4H = —212,8 keal

Te sama reakcje mozna jednak przeprowadzié¢ w kilku stadiach, np. utleniajac stopniowo
metan do alkoholu metylowego, nastepnie alkohol metylowy do aldehydu, aldehyd do
kwasu mréwkowego i wreszcie kwas mrowkowy do dwutlenku wegla i wody:

CHL(®)+ 5 0:(¢) = CH,0H(©) AH = —39,1 keal
CH;0H(©)+ 1 02(2) = CH,0(0) +H;0() 4H = —39,0 keal
CH;0(c) + 5 02(8) = CH;0,(0) AH = —70,1 keal
CH;0:(0)+ 02(8) = CO@+H:0()  AH = —64,6 keal

Sumujac te reakcje dochodzimy do wyzej zapisanej przemiany bezposredniego spalania
metanu. Widzimy zatem, Ze istotnie efekt cieplny przemiany chemicznej jest zwiazany
tylko ze stanem poczatkowym substratow i stanem koncowym produktéw. W rozpatrywa-
nym przypadku poczatkowymi substratami byly metan i tlen, a koficowymi produktami
dwutlenek wegla i woda.

Przedstawiona zasada niezaleznodci ciepta reakcji od rodzaju reakcji poérednich,
znana pod nazwa prawa Hessa, pozwala na obliczenie ciepta przemian na podstawie zna-
nych warto$ci liczbowych ciepet tworzenia, niezaleznie od sposobu prowadzenia reakcji.
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Obliczmy jeszcze dla przykladu ciepto spalania acetylenu w warunkach normalnych
(p = 1atm, r = 25°C):

CaHa(®)+2 5 0a(2) = 2C04(g) + H20(¢)

Suma ciepet tworzenia produktéw tej reakcji wynosi:

ZniH,.‘;md = 2(—94,05)+(—68,32) = —256,42 keal

Suma ciepel tworzenia substratéw tej reakcji jest réwna:

o L
DmHD = —5419425 -0 = — 5419 kel

fsubstr

Stad ciepto reakcji spalania acetylenu jest réwne:
DImHY =D mHL, = —~25642— 54,19 = —310,61 keal

Na podstawie pierwszej zasady termodynamiki stwierdzamy, ze ciepto reakcji jest
suma ciepet reakcji posrednich. Pozwala to na obliczanie ciepta takich reakcji, ktérych
W rzeczywistosci nie mozna przeprowadzi¢ bezposrednio. Bardzo czgsto np. cieplo tworze-
nia substancji chemicznej nie moze byé wyznaczone eksperymentalnie, nie mozna bowiem
przeprowadzi¢ reakcji bezpo$redniej syntezy danego zwiazku z pierwiastkéw. Na przyktad
ciepla tworzenia kwasu siarkowego nie mozna oznaczyé bezposrednio. Trzeba je obliczyé
na podstawie efektéw energetycznych kilku reakcji, ktére w sumie sktadaja si¢ na reakcje
syntezy kwasu siarkowego z pierwiastkéw:

S(s) + 0:(2) = SO, (2) AH = ~70,96 kel
50:()+ 5 02(e) = SO (e) AH = —2349  keal
S0s(g) + H,0(c) = H,S80.(c) AH = 31,14 keal

Ha(@)+ 5 02(8) = H:00) AH = —6832  keal

S(S) + 202(g) + Hz(g) = HzSO4 (C) AH = —193,91 kcal
Z kolei oméwimy wplyw temperatury na cieplo reakcji chemiczne;.
Jak juz wiemy, dla reakcji przebiegajacej pod statym ci$nieniem zmiana entalpii od-
powiada ciephu reakcji chemicznej i jest roznicg migdzy sumag entalpii tworzenia produktéw
a suma entalpii tworzenia substratow:

AH =Y miH, o~ >l

Roézniczkujac to réwnanie wzgledem temperatury w warunkach stalego ci$nienia

OtrZyIllUlCIIl& .
( éj )P Z (éj)‘prod Z (ZJ)‘SUDSH

Uprzednio wykazano, Ze:
oH
(W),, =G
Stad:

(—37‘—) = Z i Cpprod_ Znicpsubstr - Acp
P
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Catkujgc to réwnanie dla stalego ci$nienia w granicach od 7, do T, otrzymujemy:

AI'IT2 Ts
{ aam = { ac,ar (6.55)
AHTl T,

Gdy AC, = const, wowczas:
AHy,— AHy, = AC/T,—T))
Stad:
AHT: = AHT; +ACP(T2_‘T1) (6.56)

Gdy jednak niezmienno$¢ AC, w danych granicach temperatur, wynikajgca z nie-
zmienno$ci ciepel molowych substratéw i produktéw w tych granicach temperatur, nie
Jest spelniona, wéwczas catkowanie nie jest tak proste. Ciepta molowe C, poszczegélnych
substancji w zalezno$ci od temperatury mozna okre$li¢ na podstawie réznego typu wzoréw
empirycznych, z ktérych najczeéciej stosowany podajemy:

Cp = a+bT+cT? (6.57)

gdzie a, b 1 ¢ sg stalymi wyznaczanymi eksperymentalnie dla kazdej substancji. Podajemy
przykltadowo wartos$ci tych statych dla kilku gazéw:

Gaz a b 10° ¢+ 107
H. 6,9469 —0,1999 4,808
0, 6,0954 3,2533 —10,171
CO, 6,3957 10,1933  —35,333
HCI 6,7319 0,4325 3,697
H.O 7,1873 2,3733 2,084
NH, 6,189 7,887 —7,28

CH., 3,422 17,845 —41,65

Jak wynika z podanych wyzej zaleznosci:

Y ; N nC
Cp = Znicpprod_ Z/ni Pgupstr

Uwzgledniajgc rown. (6.57) otrzymujemy:
AC, = D @ +bT+eTDya= D M(@+bT+cT?)yee
Stad:

O
7
ACP = Z niaprod - Z RiQgypsir + Z ntbeprod - Z nistubsH‘ +
’ T2 A T2
+ ;¢ prod H;iC substr

AC, = Aa+AbT+AcT?

a wiec:

Wstawiajac t¢ warto$é do réown. (6.55), mamy:

AHr, T,
dAH = \ (la+AbT+AcT?dr
AI'ITl Tl
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Stad:

4
AHy,—AHy, = Aa(Ty—T)+ %(Tg— T%)+ Tc(Tg —T3) (6.58)

Na podstawie réwn. (6.58) mozna obliczy¢ cieplo reakcji w temperaturze T, znajac ciepto
reakcji w innej temperaturze T;.

6.8. Reakcje fotochemiczne

Jak pamigtamy, najmniejsza iloécia energii promienistej, ktéra moze byé pobrana
lub wydzielona w procesie elementarnym, jest kwant energii promienistej (foton). Energia
fotonu E jest zalezna od czgstosci drgan promieniowania » lub dtugoéci fali A zgodnie
Z wzorem:

E=h=h—

gdzie & — stata Plancka, ¢ — predkos¢ §wiatta, 2 — dtugos¢ fali.

Promieniowanie y jest czgsto emitowane w czasie rozpadu jadra atomowego w wyniku
zmian stanéw energetycznych zawartych w nim czastek. Jest to promieniowanie o diugoéci
fali mniejszej od 1 A. Promieniowanie to nie moze byé w sposéb odwracalny pobierane
w reakcjach chemicznych, energia promieniowania y jest bowiem bardzo duza (1 mol
kwantéw promieniowania ¥ ma energi¢ wigksza od 10° kcal). Tak energetycznie bogate
kwanty musza powodowa¢ rozbijanie drobin na wolne atomy i rodniki, np. rozbijanie
drobiny tlenu na atomy (O, +/hv — 20), ktdre taczac sie nastepnie z nie rozbitymi dro-
binami tworza ozon (O + O, — Oy).

Podobnie energia promieniowania rentgenowskiego (dtugosé fali od 1 do 500 A)
Jest zbyt duza, aby mogta byé pobierana w reakcjach chemicznych w sposob odwracalny.
Energia 1 mola kwantéw promieniowania rentgenowskiego (tabl. 6.2) jest rzedu 10® kcal.
Promienie X powstaja wskutek zmian stanéw energetycznych wewnetrznych elektronéw
rdzeni, czyli elektronéw, ktére nie biora udzialu w wiazaniach chemicznych.

Promieniowanie nadfioletowe i widzialne (dtugosé fali odpowiednio od 500 do 4000 A
i od 4000 do 8000 A) pochodzi ze zmian stanéw energetycznych elektronéw sfery walen-
cyjnej, a wiec tych elektronéw, ktére biora udziat w wigzaniach chemicznych. Energia
tego promieniowania na | mol kwantéw jest rzedu kilkudziesigciu do kilkuset tysiecy
kalorii, a wigc rzgdu ciepta reakeji chemicznej. Promieniowanie to moze byé pobierane
w niektérych reakcjach endoenergetycznych, a wydzielane w reakcjach egzoenergetycznych.

Promieniowanie w zakresie podczerwieni o dfugosci fali od 8000 do 200 000 A powoduje
zmiany energii ruchu drgajacego i obrotowego drobin, a wigc wchodzi juz w zakres tego
rodzaju energii, ktéra ujmujemy jako energie cieplna. Energia cieplna jest bowiem, jak
wiadomo, energig zwiazana z ruchem kinetycznym drobin, a wigc z ich ruchem postepo-
wym, obrotowym i drgajacym. Promieniowanie w zakresie bliskiej podczerwieni jest
energetycznie ubozsze od promieniowania widzialnego; 1 mol kwantéw tego promienio-
wania reprezentuje energie od 400 do 35000 cal. Promieniowanie w zakresie dalekiej
podczerwieni, o dtugoscei fali od 200 000 do kilku milionéw angstremow, jest energetycznie
jeszcze ubozsze.

328



Jezeli promieniowanie o okre$lonej dtugosci fali powstaje jako skutek okreslonej
zmiany stanu energetycznego czasteczki, np. w wyniku przejécia elektronéw wigzan do
nizszego stanu energetycznego, to absorpcja promieniowania o tej samej dlugosci fali
moze powodowaé procesy tego samego rodzaju, lecz przebiegajace w przeciwnym kie-
runku. Stany energetyczne elektronéw nie sa dowolne. Jak wiemy, zaréwno elektrony
znajdujace si¢ wewnatrz atomu, jak i elektrony wiazan, moga znajdowaé si¢ jedynie
w takich stanach energetycznych, ktére wynikaja z odpowiedniej kombinacji liczb kwanto-
wych. Dlatego tez ze zmiang stanu energetycznego elektrondw zwiazana jest emisja pro-
mieniowania o $cisle okre$lonej dlugoscei fali, odpowiadajacej kwantowi o energii stano-
wigcej roznice dwéch dozwolonych stanéw energetycznych elektronéw w drobinie. Po-
dobnie absorpcja promieniowania przez elektrony w tym zakresie dlugosci fal jest wy-
biorcza (selektywna). Oznacza to, Ze elektrony moga pochlania¢ tylko promieniowanie
o takiej dtugosci fali, ktéra odpowiada réznicy energetycznej pomiedzy mozliwymi sta-
nami energetycznymi.

Pochtaniane przez badany uklad promieniowanie elektromagnetyczne moze spowo-
dowaé wiele réznych efektéw. Moze ono wywolaé zwigkszenie si¢ energii kinetycznej
czasteczek, a wiec zamieni¢ sie¢ w energie cieplna, co przejawia si¢ wzrostem temperatury
uktadu. Moze réwniez powodowa¢ pobudzenie poszczegdlnych drobin, co czyni je bardziej
podatnymi na przemiany chemiczne. Czgsto zdarza si¢, Ze pobudzone atomy moga udzielié
swej ,,nadmiarowej” energii innym atomom i w ten sposob doprowadzi¢ do przemiany.
Jednym z przykladéw tego rodzaju proceséw jest rozktad drobin wodoru na atomy
w obecno$ci gazowej rtgci. Atomy wystgpujace w parach rtgei pochlaniaja promienio-
wanie o dugosci fali 2536,7 A, emitowane przez lampe rtgciowa, i przechodza w atomy
pobudzone Hg*:

Hg + hv = Hg*
Pobudzone atomy udzielajg w zderzeniach swej energii drobinom wodoru, ktére roz-
padaja si¢ wéwczas na wolne atomy:
Hg* + H, = Hg + 2H

Pochlonigcie promieniowania elektromagnetycznego moze roéwniez spowodowaé
proces dysocjacji fotolitycznej drobin. Na przyklad jezeli naswietla si¢ jodowodor pro-
mieniami o dhugosci fali 2900 A, to nastepuje jego rozktad na jod i wodér:

H +mw=H+1J

Utworzone atomy reaguja nastgpujaco:

H+HJ=H,+J J+HI=J,+H

H+H =H, J+J =17,

H+J=H)
Podobnie np. rozpada si¢ dwutlenek azotu:
2NO,; + v = 2NO + O,
Dziatanie energii promienistej moze rowniez powodowaé laczenie si¢ mniejszych

drobin w wigksze, np. acetylen polimeryzuje podczas naswietlania promieniowaniem
o dhugosci fali 2000 A

1
Csz + h = 7 (CZHZ)n
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Pod wplywem naswietlania promieniami o diugosci fali 4200 A tlenek wegla iaczy sie

z chlorem na fosgen:
CO + Clz + v = COCl,

Naswietlanie moze takze spowodowac jonmizacj¢ drobin. Zachodzi to wtedy, kiedy
energia kwantow jest wystarczajgca do catkowitego oderwania elektronéw walencyjnych.
Takie dziatanie jonizacyjne wykazuja np. promienie y i promienie rentgenowskie.

Promieniowanie elektromagnetyczne moze wreszcie spowodowaé wystapienie szeregu
efektow fizycznych, takich jak np. fluorescencja. Zjawisko to polega na tym, ze drobina,
ktéra pochtoneta kwant energii promienistej o okre$lonej diugosci fali, staje sie drobing
pobudzona, a nast¢pnie traci nadmiar energii przez wypromieniowanie kwantu o takiej
samej lub innej dlugosci fali. Elektrony przechodza na ogdt na wyzszy poziom energe-
tyczny niz ten, z ktérego zostaly wybite podczas absorpcji kwantu pierwotnego. W re-
zultacie wtérne promieniowanie fluorescencyjne jest zawsze promieniowaniem o takiej
samej lub wigkszej dtugosci fali od diugosci fali promieniowania pierwotnego. Bardzo
czgsto nadwietlajac substancje promieniowaniem niewidocznym dla oka, np. promienio-
waniem nadfioletowym, dzigki zjawisku fluorescencji uzyskuje si¢ wtérne promieniowanie
w zakresie widma widzialnego. NatgZenie promieniowania fluorescencyjnego moze byé
miarg zawarto$ci w mieszaninie okreslonego zwiazku chemicznego.

Zjawisko fluorescencji trwa tylko dopéty, dopdki naswietlamy badana prébke. Nie-
kiedy jednak elektrony powracaja do nizszych stanéw energetycznych z pewnym opdznie-
niem i wéwczas substancja §wieci jeszcze przez jaki§ czas po usunieciu zrédla $wiatha.
Tego rodzaju zjawisko nazywamy fosforescencjq. Znamy wiele substancji wykazujacych
zjawisko fosforescencji. Naleza do nich np. siarczki metali alkalicznych.

Chemiluminescencja jest zjawiskiem polegajacym na wydzielaniu energii w postaci
energii promienistej, towarzyszacym przebiegajacej reakcji chemicznej.

Reakcje fotochemiczne sg typem przemian badanych od stosunkowo do$é dawna.
Za najbardziej podstawowe dla fotochemii stwierdzenie nalezy uwazaé prawo Grotthusa
z 1818 r. Mowi ono, ze tylko promieniowanie pochlonigte moze powodowaé przemiane
chemiczng. Z prawa tego jednak nie wynika, Ze absorpcja promieniowania musi prowadzié
do reakcji chemicznej. Promieniowanie moze bowiem czesto nie powodowaé reakcji,
zamieniajac si¢ jedynie w energi¢ cieplna lub tez reemitujac si¢ w postaci energii
promienistej.

Mniej oczywistym i bardziej podstawowym prawem wspotczesnej fotochemii jest zasada
Einsteina, orzekajaca, Ze w pierwotnym procesie fotochemicznym jedna drobina jest zakty-
wowana 1 pobudzana do reakcji przez absorpcje jednego kwantu promieniowania. Z prawa
Einsteina wynika bardzo istotny dla rozpatrywania proceséw fotochemicznych wniosek.
Nadmiar energii drobiny pobudzonej moze pochodzié¢ z absorpcji jednego tylko kwantu
1 nie moze si¢ nan sktadaé energia kilku pochlonigtych fotonéw. Stad kwant pochianiany
powinien mie¢ energi¢ wystarczajaca do przeprowadzenia danej przemiany chemicznej;
w przeciwnym przypadku drobina nie reaguje i traci swoja energig, najczeéciej przez re-
emisj¢ promieniowania. Jednemu molowi przereagowanej fotochemicznie substancji od-
powiada zatem w zasadzie 1 mol pochlonigtych kwantéw. JeZeli znamy efekt energetyczny
reakcji w kaloriach na mol, to na podstawie znajomosci energii mola kwantéw mozemy
przewidywac, jakiej dtugosci fali promieniowanie moze spowodowaé te reakcje chemiczna.
Jeden mol fotondw nazywamy einsteinem, podobnie jak jeden mol elektronéw nazywamy
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Jaradajem. W tablicy 6.2 zestawiono dane liczbowe dotyczace réznych rodzajow promie-
niowania.

Tablica 6.2
Fotochemiczna charakterystyka promieniowania elektromagnetycznego
Protuienicwaie [ Grar?iczr.le | Czgsto$¢ drgan, | Energia kwantu, | Energia Einsteina,
| dtugosci fali 4,A | s~ ev I cal/mol
|

Daleka podczerwieri 108 | 3.10%2 | 0,01 | 286
Podczerwien 10° | 3-10 0,12 2 860
Bliska podczerwien 104 3-10'4 1,24 28 600
Granica promienio-

wania widzialnego [

czerwieni 8 000 3,75-10'4 | 1,55 35700
Czerwone 7 000 4,29-10*4 | 1,77 40 900
Zotte 6 000 5-10'* 2,07 47 600
Niebieskie ' 5000 , 6-10'* 2,48 56 900
Granica promieniowa-

nia widzialnego

fioletu 4000 7,5- 104 3,10 71 500
Bliski nadfiolet 3000 1-10*° 4,13 95 300
Nadfiolet 2 000 1,5-10% | 6,20 143 000
Daleki nadfiolet 1000 ! 31018 12,4 286 000
Promieniowanie X 1 | 3-10'8 12 400 2,86 - 108
Promieniowanie y | 0,01 | 3-102° , 1,24+ 10° 2,86 10

Czg¢sto zdarza sig, ze pojedynczy akt fotochemiczny, zwiazany z pochtoni¢ciem jednego
kwantu, powoduje szereg reakcji niefotochemicznych, bedacych konsekwencja tej pier-
wotnej przemiany. Najbardziej klasycznym przykladem tego rodzaju przemiany jest
reakcja miedzy chlorem a wodorem, ktéra zapoczatkowana fotochemicznie przebiega
dalej wedtug nastgpujacego mechanizmu lancuchowego:

H, +hv = 2H

H+Cl; = HClI+Cl

Ci+H,; = HCI+H

H+Cl, = HCI+Cl itd.
Widzimy zatem, ze reakcja fotochemiczna spowodowala w rezultacie caty cykl niefoto-
chemicznych przemian.

Moze si¢ tez zdarzy¢, ze nie wszystkie drobiny pobudzone wskutek absorpcji fotonu
wejda w reakcje chemiczng. Liczba pochionietych kwantéw energii promienistej jest
wowczas wigksza niz liczba przereagowanych drobin. Wazna wielko$cia ujmujaca te
zagadnienia jest tzw. wydajnosé kwantowa reakcji chemicznej. Jest ona réwna stosunkowi
liczby czasteczek, ktére ulegly reakcji chemicznej, do liczby pochlonigtych fotondw:

_ Ndrobin reag.

B Nfotonéwpochl.
Oznaczajac wydajno$¢ kwantowa dogodniej jest wyrazi¢ w molach liczbe drobin
reagujacych (n,) i liczbg fotondw pochionietych (n,). Wéwezas:
nl‘

o =" (6.59)

",
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Ponizej podajemy przyktadowo wydajno$é kwantowa kilku reakcji fotochemicznych :

2A) 0)
2NOz+h =2NO+0, 3660 2
CH;CHO+Ar = CO+CH, 3100 0,5
3
NH3 +hy = %Nz + ? H: 2100 0,2
Cl;+H,+hv = 2 HCI 4000 10°
1
Csz +hy = — (Csz)" 2000 7
n

Reakcjami radiacyjno-chemicznymi lub radiacyjnymi nazywamy procesy wymuszone,
przebiegajace podczas dzialania promieniowania korpuskularnego oraz promieniowania
elektromagnetycznego o wielkiej energii, przewyZzszajacej znacznie deficyt energetyczny
procesu chemicznego. Jak wiadomo, reakcje endotermiczne przebiegaja z pochlonieciem
kilkudziesigciu tysigey kalorii, w wyjatkowych przypadkach endotermicznosé reakcji
przekracza sto tysigcy kalorii na mol. Tymczasem jeden einstein promieniowania rentge-
nowskiego reprezentuje energi¢ rzgdu stu miliondw kalorii, a jeden einstein promienio-
wania y — energi¢ rz¢du miliarda czy dziesieciu miliardéw kalorii. Oczywidcie, tak bogate
energetycznie promieniowanie powoduje rozbicie drobin na najrozmaitsze destrukty ro-
dnikowe, ktdre taczac si¢ potem z soba daja szereg nowych zwigzkéw chemicznych. Po-
dobnie dziataja na materi¢ promienie korpuskularne, a wiec promienie £ lub «, oraz
wyladowania elektryczne.

Wydajnos$¢ reakcji radiacyjnej okresla si¢ przez podanie liczby drobin przeksztatco-
nych w produkty radiolizy, przypadajacej na kazde 100 eV zuzytej energii. Charaktery-
styczng cechg proceséw radiacyjnych jest to, ze mozna z jednego tylko rodzaju substratu
otrzyma¢ drobiny jednego tylko produktu reakcji lub czefciej drobiny wielu réznych
produktéw reakcji.

Ilos¢ energii, ktdra jest potrzebna w reakcji radiacyjnej do rozbicia jednej drobiny
wynosi przecigtnie 30 €V, co oznacza, ze do rozbicia jednego mola drobin niezbedne jest
doprowadzenie ok. 700 kcal. Tymczasem bogate zrédta radiacyjne, np. zrédlo kobaltowe
dajace promieniowanie o natezeniu jednego kilocurie, emituja promieniowanie réwno-
wazne 700 kcal w ciagu 21 %dni. Wynika stad oczywiScie duze ograniczenie w mozliwo-
Sciach prowadzenia reakcji radiacyjnych. Z wystarczajaca szybkoscia przebiegaja tylko
takie procesy radiacyjne, ktére sg inicjowane przez promieniowanie, a dalej przebiegaja
w sposéb lancuchowy. Do takich proceséw zalicza sig procesy polimeryzacji zwiazkéw
wielkoczasteczkowych i procesy ich usieciowania, prowadzace do powstania tworzyw
sztucznych o nowych wiadciwosciach. Na przykfad czasteczki polietylenu na$wietlanego
promieniami y i neutronami tracg atomy wodoru, ktére jako wolne rodniki powoduja
oderwanie od polietylenu dalszych atoméw wodoru taczac sie z nimi w dwuatomowe
drobiny H,. Powstale wskutek tego rdzenie wegla z nieparzystymi elektronami w sferze
walencyjnej moga tworzyé dalsze wigzania miedzy czasteczkami polietylenu.

Interesujace do$wiadczenia przeprowadzono nadwietlajac tréjfosforan wapniowy
promieniami korpuskularnymi. Okazalo si¢, ze wskutek dzialania promieniowania otrzy-
mano sole wapniowe najrézniejszych kwaséw tlenowych fosforu. Jest to moze najbardziej
typowy przyklad reakcji radiacyjnej, w ktérej nastepuje rozbicie drobin na elementy ro-
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dnikowe lub jonowe, a nastgpnie taczenie si¢ z sobg tych elementéw np. wedlug podanych
dalej schematow:

16197 L
SITAY — 101 + 10177
1ol 10l
_lol'” o3~ _lol 1ol 47
I0IP  + 101PIO] — 10IRIOIPIOI
10l 0] 10]” 10
10177 l0]*~
101P 10| —>= 10lP, + 10,/
101 101
I T _lol 101 #~
|01P.  + "PIOI ~ |OIP — PIO
10| ol 10 101

Wspomnimy tu jeszcze krétko o reakcjach innego typu, zachodzacych w polu dZwig-
kowym lub ultradZzwigkowym. Sg to tzw. reakcje sonochemiczne lub fonochemiczne. Fale
dzwigkowe i ultradZzwiekowe, mimo odmiennego mechanizmu oddzialywania, wywieraja
podobny wplyw na materi¢ jak promieniowanie korpuskularne. Wiele przemian chemicz-
nych i fizycznych moze byé przyspieszonych albo tez wywotlanych za pomoca ultradzwig-
kéw. Na przyklad 0,001 m roztwér nadmanganianu potasowego KMnO, pod wplywem
dziatania ultradzwigkéw uzyskuje zabarwienie brunatne, §wiadczace o utworzeniu si¢
dwutlenku manganu MnO,. W czystej wodzie po dziesigciominutowym dzialaniu ultra-
dzwiekéw mozna analitycznie stwierdzi¢ pojawienie sig nadtlenku wodoru. Reakcja ta

przebiega tylko wéwczas, gdy w wodzie znajduja si¢ rozpuszczone czasteczki tlenu. Ultra-
dzwieki rozktadaja siarkowoddr, moga powodowaé zjawiska luminescencji, przyspieszaja
polimeryzacj¢ i kondensacj¢, obnizaja temperaturg zaptonu olejéow, powoduja eksplozje
tatwo eksplodujacych polaczen, wytwarzanie emulsji i wiele innych zjawisk.

6.9. Reakcje elektrochemiczne

Reakcje, ktére moga dostarczaé energii elektrycznej, czy tez reakcje, w ktorych energia
elektryczna moze byé pochlaniana, sa reakcjami wymiany elektronowej, a wiec reakcjaini
utleniania-redukcji. Niesamorzutna reakcj¢ utleniania-redukcji mozna wymusi¢ przez
dostarczenie energii w postaci energii elektrycznej. Znamy wicle takich reakcji, ktore
przebiegaja dopiero pod wplywem dziatania pradu elektrycznego (procesy elektrelizy).
z drugiej strony, wykorzystujac samorzutnie przebiegajaca reakcj¢ utleniania-redukcji
mozna uzyskaé energi¢ elektryczna, jezeli reakcja ta bedzie prowadzona w odpowiednich
warunkach w tzw. ogniwie elektrycznym.

Potaczenie procesu elektrolizy z mozliwoscia pdZniejszego uzyskiwania energii ele-
ktrycznej z ogniwa stanowi zasadg akumulatoréw energii elektrycznej. Reakcja akumu-
latorowa jest odwracalna reakcja utleniania-redukcji; doprowadzajac energi¢ elektryczng
w wymuszonym procesie (w procesie elektrolizy) z okre§lonych substratow otrzymuje si¢
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produkty reakcji. Produkty te z kolei w reakcji odwrotnej (w czasie pracy ogniwa) sa-
morzutnie przeksztatcaja si¢ w substraty, dostarczajac energii elektryczne;j.

Jesli reakcja utleniania-redukcji przebiega samorzutnie, to w celu uzyskania cnergil
elektrycznej nalezy prowadzié ja w taki sposéb, aby elektrony nie mogly przechodzié
bezposrednio od atomu do atomu, lecz musialy wedrowaé poprzez zewngtrzny obwdd
elektryczny. Jezeli np. do roztworu siarczanu miedziowego wprowadzimy drut Zelazny,
to kationy miedziowe pobierajg elektrony z powierzchni zelaza (miedz wiaze clektrony
silniej niz zelazo) i miedz wydziela si¢ na powierzchni drutu zelaznego w stanie wolnym
(w postaci czerwonobrunatnej warstewki), a Zelazo przechodzi do roztworu tworzac jony
2elazawe. Przebiega zatem reakcja utleniania-redukeji zgodnie z réwnaniem:

Fe®+Cu?t = Fe?+ +Cu®
€0 mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Cu?t 42¢ = Cu®
Fe® = Fe** 4 2e

W tym ukfadzie reagujacym elektrony przechodza bezpodrednio od metalicznego
zelaza do jonéw miedziowych. Reakcje te mozna Jjednak przeprowadzié w takich waru nkach,
ze elektrony nie beda mogty przechodzié od zelaza do miedzi bezpo$rednio, a beda mu-
siaty plyna¢ przez obwéd zewngtrzny, wywotujac w nim przeptyw pradu elektrycznego.
Wezmy naczynie rozdzielone porowata przegroda. W jednej czesci naczynia umie$émy
Jednomolowy roztwdér siarczanu zelazawego, w drugiej — jednomolowy roztwér siarczanu
miedziowego (rys. 6.3). Do roztworu siarczanu miedziowego wprowadzmy blaszke mie-

© T

Rys. 63 Schemat dzialania ogniwa elektrycznego: a) ogniwo znajdujgce sie w stanie rébwnowagi, b) ogniwo
pracujgce

dziana, a do roztworu soli zelazawej — blaszke z metalicznego zelaza. Zastanowmy sie
z kolei nad procesami, ktére moga sie odbywa¢ na granicy zetknigcia elektrody metalicznej
z roztworem soli tegoz metalu.

Elektroda metaliczna jest ciatem stalym o wigzaniu metalicznym. Znajduja si¢ w niej
zatem dodatnie rdzenie atomowe pierwiastka metalicznego, migdzy ktérymi swobodnie
przemieszczaja si¢ elektrony gazu elektronowego. Powierzchnia metalu nie jest idealnie
gladka i nawet wéwezas, gdy jest idealnie wypolerowana, wystepuja na niej nieréwnosci
(rzedu tysigey atoméw). Z chwila kiedy metal zostaje wprowadzony do fazy cieklej, ktorej
drobiny s3 obdarzone znacznym momentem dipolowym, dipole rozpuszczalnika przy-
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taczajac si¢ do kationdw metalu znajdujacych sig na wypuktosciach powierzchni odrywaja
Jje i unoszg do roztworu. Kationy metalu przechodza do roztworu pozostawiajac odpo-
wiadajace im elektrony w gazie elektronowym. W miare przechodzenia kationdw metalu
do roztworu sumaryczna liczba elektronéw w gazie elektronowym nie ulega wiec zmianie,
a liczba kationéw w sieci krystalicznej metalu zmniejsza si¢. Wzrasta zatem w metalu
»steZenie elektronowe”, tj. stosunek liczby elektronéw gazu elektronowego do liczby
kationoéw zwiazanych przez te elektrony. W miare postgpujacego procesu to steZenie
elektronowe rosnie, powodujac coraz silniejsze zwiazanie pozostatych kationdw z faza
metaliczng. Szybko$¢ przechodzenia kationéw metalu do roztworu, wyrazona liczba
jondw, ktore w jednostce czasu zostaja oderwane od powierzchni fazy metalicznej, maleje.
Z drugiej strony, jezeli elektroda metaliczna jest zanurzona w roztworze soli tego samego
metalu, zachodzi proces odwrotny do opisywanego, tj. przechodzenie kationdéw z roztworu
do elektrody. Odrywanie kationéw przebiega najtatwiej w miejscach wypuktych powierz-
chni ciala stalego; wigzanie ich z powrotem zachodzi natomiast przede wszystkim w za-
glebieniach powierzchni metalu, w ktdrych sity wigzace sa szczegblnie duze. Kationy po-
chodzace z roztworu, wiazane przez elektrode metaliczna, powoduja spadek stezenia
gazu elektronowego w metalu, co pociaga za soba zmniejszenie si¢ szybkoscl procesu
przytaczania kationdw metalu do elektrody.

Oczywiscie, gdy wprowadzimy elektrode metaliczng do roztworu soli tego wilasnie
metalu, obydwa omodwione procesy rozpoczynaja si¢ réwnoczesnie — jest jednak mato
prawdopodobne, by zachodzily od razu z jednakowa szybkoscig. Jesli w pierwszej fazie
szybko$¢ jednego z proceséw przewaza, to bedzie ona stopniowo male¢, podczas gdy
szybkos¢ procesu odwrotnego bedzie wzrastaé dopdty, dopdki obie te szybkosci nie
zréwnaja si¢ z soba. Zalézmy np., ze po wprowadzeniu elektrody Zelaznej do roztworu
siarczanu Zelazawego szybko$¢ rozpuszezania jest poczatkowo wieksza. W zwiazku z tym,
mimo réwnoczesnego zachodzenia procesu odwrotnego, jony przechodza do roztworu.
Powoduje to zwigkszenie stgzenia elektronowego na elektrodzie, a co za tym idzie hamo-
wanie procesu rozpuszczania si¢ zelaza, a przyspieszanie procesu jego wydzielania. Po-
niewaz szybko$¢ jednego procesu maleje, a szybko$é procesu odwrotnego wzrasta, musi
zostaC osiagnigty stan réwnowagi, w ktérym szybkosci obydwu proceséw zrownaja sie.
Ten stan réwnowagi dynamicznej ustala si¢ wtedy, gdy zostana osiagnigte réwnowagowe
stezenia elektronowe.

W ukfadzie elektrody zelaznej, zanurzonej w roztworze soli zelazawej, i elektrody
miedzianej, zanurzonej w roztworze soli miedziowej, na obydwu elektrodach dojdzie do
ustalenia si¢ stanu réwnowagi dynamicznej i zostang osiagniete réwnowagowe stezenia
elektronowe (rys. 6.3). SteZenie elektronowe na elektrodzie w stanie rownowagi zalezy
z jednej strony od charakteru samego metalu (od mocy wigzania metalicznego w tym
metalu), a z drugiej strony od stezenia roztworu, w ktérym metal jest zanurzony. Im
bowiem roztwdr jest bardziej stezony, tym czesciej kationy metalu zderzajq sie z powierzch-
nig elektrody i tym bardziej jest prawdopodobne, ze moga zostaé przez nig zatrzymane.
Jednakze w rozwazanym przypadku ste¢zenia obydwu roztworéw sg identyczne. Mozemy
zatem przewidywac, Ze steZenia réwnowagowe elektronéw w obu réznych metalach beda
rézne. Jest tak istotnie — stezenie elektronowe w elektrodzie miedzianej jest mniejsze
(miedZ mocniej wiaze elektrony), natomiast stezenie elektronowe w elektrodzie Zelaznej
Jest wigksze. Jezeli zatem potaczymy te dwie elektrody przewodnikiem metalicznym, to
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elektrony poplyna od elektrody o wyzszym stezeniu (Zelaznej) do elektrody o stezeniu
nizszym (miedzianej) (rys. 6.3). Powstala wskutek zamknigcia obwodu zmiana stezen
elektronowych na elektrodach spowoduje naruszenie stanu réwnowagi. W elektrodzie
miedzianej zwigkszenie stgzenia elektronowego, w stosunku do réwnowagowego, spowo-
duje wzrost szybko$ci powrotu kationéw miedziowych do elektrody, co z kolei pociagnie
za soba zmniejszenie stgzenia elektronowego. Natomiast na elektrodzie Zelaznej ubytek
pewnej liczby elektronéw powoduje zwigkszenie szybkosci przechodzenia do roztworu
kationéw Zelazawych, co wywoluje wzrost steZenia elektronowego.

Jedli polaczymy obie elektrody na stale, to elektrony beda stale ptynaé od elektrody
zelaznej do elektrody miedzianej. Przeplyw elektronéw ustanie dopiero wtedy, kiedy
wzrost stgZzenia roztworu soli Zelazawej i spadek stgZenia roztworu soli miedziowej spowo-
duje zréwnanie réwnowagowych stezen elektronowych obydwu elektrod (jesli przedtem
nie rozpusci si¢ catkowicie elektroda Zelazna). W rezultacie proces zachodzacy w ogniwie
jest reakcja red-ox, w ktérej elektrony sa przenoszone nie bezposérednio od atomu do ato-
mu, a poprzez fazg metaliczna obwodu zewngtrznego.

Elektrode, na ktorej odbywa si¢ proces utleniania, nazywamy anodqg:

Fe® = Fe?* +2¢
Elektrode, na ktorej zachodzi proces redukcji, nazywamy katodq:
Cu?t +2¢ = Cu®
Sumujac te dwa réwnania otrzymamy:
Fe®+Cu?* = Fe?*+Cu®

Zjawisko przeptywu pradu elektrycznego polega na ukierunkowanym ruchu tadunkéw
elektrycznych. Za kierunek pradu przyjeto umownie kierunek ruchu ladunkéw dodatnich
(nie znano jeszcze wtedy budowy fazy metalicznej) i dlatego umownie zatozony kierunek
pradu elektrycznego jest odwrotny do rzeczywistego kierunku przeplywu elektronéw.
‘Chceac korzystaé bez zmian z calego ogromnego, zebranego wczesniej materiatu doswiad-
czalnego, zdecydowano si¢ pozostawi¢ t¢ konwencje co do kierunku przeptywu pradu
elektrycznego.

Zgodnie z druga zasada termodynamiki kazdy samorzutny przeptyw materii czy energii
odbywa si¢ od potencjatu wyzszego do nizszego. Woda przeplywa od wyzej do nizej po-
{ozonych czeéci ukladu. Gaz przeplywa zawsze z naczynia, w ktérym ci$nienie jest wyzsze,
do naczynia o nizszym ci$nieniu. Cieplo plynie zawsze od czg¢éei uktadu o temperaturze
wyzszej do czgdci o temperaturze nizszej. Podobnie elektrony wedrujg od elektrody o wyz-
szym stezeniu elektronowym do elektrody o stezeniu nizszym. Prad elektryczny, zgodnie
z umowa, plynie w kierunku przeciwnym, a wigc od elektrody o wyZszym potencjale
elektrycznym do elektrody o nizszym potencjale. Zatem elektroda o wyzszym stezeniu
elektronowym ma nizszy potencjat elektryczny i odwrotnie. W przypadku rozpatrywa-
nego ogniwa prad plynie wigc od elektrody miedzianej o wyzszym potencjale do elektrody
zelaznej o potencjale niZszym.

Ogniwo przedstawia si¢ czesto w postaci schematu, z ktérego mozna bezposrednio
odczyta¢, jak dziala ogniwo i jakie przebiegaja w nim reakcje. Rozpatrzmy to na przy-
kladzie opisywanego ogniwa zelazawo-miedziowego, ktorego dziatanie opiera si¢ na sa-
morzutnie przebiegajacej reakcji:

Fe®+Cu?* = Fe?* +Cu®
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Proces utleniania w ogniwie przebiega na anodzie, a zatem w anodowym pdélogniwie
przebiega¢ ma przemiana:

Fe® = Fe?* 42¢
w katodowej czesci ogniwa natomiast przebiega¢ ma reakcja redukcji:

Cu?* +2¢ = Cu®

Istnieje umowa, ze czg$¢ anodowa ogniwa, w ktérej odbywa si¢ proces utleniania, zapi-
sujemy z lewej strony, a z prawej strony przedstawiamy cze$¢ katodowa ogniwa, w ktérej
odbywa si¢ proces redukcji. Jezeli zastosowang przegrode oznaczymy kreska, a przy
symbolach jonéw bioracych udziat w reakcji zapiszemy steZenia (a $cislej aktywnosci),
to symboliczny zapis naszego ogniwa bedzie sie przedstawiaé¢ w nastepujacy sposéb:

Fe®, Fe?*(a,) | Cu®*(a,), Cu®

Wazng wielkoscia charakteryzujaca ogniwo jest jego sila elektromotoryczna, zdefiniowana
jako réznica potencjatéw miedzy elektrodami znajdujacymi si¢ w stanie rownowagi, a wiec
woéwczas, gdy ogniwo nie pracuje.

Ogniwo jako catosé jest zbudowane z dwdch czedci, z ktérych jedna, na ktorej za-
chodzi reakcja redukcji, stanowi czesé katodowq, druga natomiast, na ktdrej przebiega
reakcja utleniania — czes¢ anodowq. Elektrody odwracalne, na ktdrych przebiega jedynie
reakcja potencjatotwoércza, dzielimy z punktu widzenia przemiany przede wszystkim
na elektrody odwracalne wzgledem kationui elektrody odwracalne wzgledem anionu. Elektrody
odwracalne wzgledem kationu odznaczaja si¢ tym, Ze w procesie elektrodowym zachodzi
przemiana utleniania czy redukcji, w ktérej biora udziat kationy. Przyktadem tego rodzaju
elektrody moze by¢ np. oméwiona wyzej elektroda miedziana zanurzona w roztworze
soli miedzi lub elektroda zelazo-zelazawa. Odpowiadajg im reakcje:

Cu® = Cu?®* +2e
Fe® = Fe?* +2¢
Okazuje si¢ jednak, ze moZna réwniez zbudowaé elektrode opierajac si¢ na takiej reakcji
utleniania czy redukcji, w ktorej biora udzial dwa jony dodatnie na réznych stopniach
utlenienia. Do tego rodzaju elektrod nalezy np. elektroda zelazawo-zelazowa o procesie
elektrodowym:
Fe?* = Fe3* +e

Proces ten moze si¢ odby¢ jedynie w obecnosci fazy metalicznej, wiazacej lub oddajacej
elektrony. Aby elektroda byta odwracalna, tj. aby odbywal sie na niej jedynie przewidy-
wany proces, metal musi by¢ obojetny w stosunku do calego Srodowiska. Najczesciej
stosuje si¢ tutaj platyne. Proces elektrodowy w takim przypadku przebiega wiec przy
udziale elektrondéw gazu elektronowego platyny, a stan réwnowagi jest w rezultacie cha-
rakteryzowany odpowiednia zmiana stezenia elektronowego w fazie metalicznej, a wiec
uzyskaniem przez t¢ fazg okreslonego potencjatu elektrycznego.

Proces elektrodowy przebiega wskutek zderzen miedzy jonami z roztworu i powierz-
chnig fazy metalicznej. Jezeli elektrony w fazie metalicznej sa zwiazane silniej niz w jonie
na nizszym stopniu utlenienia, w naszym przypadku w jonie zelazawym, to jon ten bedzie
tracit swoje elektrony w momencie zderzenia z fazg stalg i stezenie elektronowe w platynie
bedzie wzrastalo. Jesli natomiast elektrony w fazie metalicznej sa zwiazane slabiej niz
W jonie o nizszym stopniu utlenienia, to jony na wyzszym stopniu utlenienia, W naszym
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przypadku Zelazowe, podczas zderzen z powierzchniag metalu beda pobiera¢ elektrony
i przechodzi¢ na nizszy stopien utlenienia. Stgzenie elektronowe na platynie bedzie wtedy
malato. Wskutek niejednorodnosci powierzchni platyny bedzie mégh nastgpowaé w pewnych
jej obszarach proces utleniania, a w innych — redukcji. W miar¢ zachodzenia zmian ste-
zenia elektronowego szybkos¢ jednego z tych proceséw bedzie malata, szybkos$¢ drugiego
bedzie natomiast wzrastala, W ciggu krétkiego okresu czasu dojdzie wigc do zréwnania

5

Ferf — > Fe Hz — 21"

Pt

Rys. 6.4. Stan rOwnowagi red-ox na elektrodzie Rys. 6.5. Elektroda wodorowa
platynowej

sie szybkos$ci dwoch przeciwnych sobie przemian i osiggnigcia stanu rownowagi dynamicznej
(rys. 6.4), ktorej odpowiada okre§lone ste¢zenie elektronowe na platynie — potencjat
blaszki platynowe;.

Moze sie jednak zdarzyé, ze elektroda jest odwracalna wzgledem kationu, przy czym,
mimo iz jeden ze stopni utlenienia jest zerowy, to nie stanowi on fazy metalicznej. Ma to
miejsce np. w przypadku elektrody opartej na nastgpujacej przemianie:

HS =2H*+2¢

Oczywiscie i w takim przypadku postuzymy si¢ faza metaliczng — platyna, jako Zrédlem
elektronow. Elektroda bedzie si¢ skiadata z blaszki platynowej zanurzonej w roztworze
zawierajacym kationy wodorowe i omywanej gazowym wodorem. Mechanizm ustalania
sie potencjatu charakterystycznego dla wymienionej przemiany bedzie taki sam jak w przy-
padku elektrody zelazowo-Zelazawej. W zderzeniach z powierzchnia platyny czasteczki
wodoru beda mogly oddawa¢ jej swoje elektrony, a kationy wodorowe — pobiera¢ z nigj
elektrony gazu elektronowego. Zmiana stezenia elektronowego na platynie wywoluje
zmiane szybkoéci proceséw utleniania i redukcji az do momentu osiagnigcia stanu réwnowagi
charakteryzowanego odpowiednim potencjalem elektrody platynowej (rys. 6.5).

Obok elektrod odwracalnych wzgledem kationu mozna wyr6zni¢ elektrody odwra-
calne wzglegdem anionu, ktérych potencjat zalezy od stanu réwnowagi migdzy dwoma
anionami na réznych stopniach utlenienia albo tez miedzy anionem a substancja prosta
na zerowym stopniu utlenienia. Przyktadem takich elektrod moze by¢ elektroda siarczko-
wo-dwusiarczkowa :

T =28%"+2
albo elektroda chlorowo-chlorkowa:
ClI3 =2ClI" +2e
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Zrédiem elektronéw dla tego rodzaju réwnowag jest gaz elektronowy platyny, na ktoérej
ustala si¢ charakterystyczny potencjal odzwierciedlajacy stan réwnowagi dynamicznej.

Omowionc elektrody odwracalne wzgledem kationu lub anionu nazywamy elektrodami
pierwszego rodzaju. Charakterystyczng ich cecha jest to, ze jony biorace udziat w reakcji
utleniania i redukcji — reakcji potencjatotworczej — zderzaja sie bezposrednio z faza
metaliczng, na ktdrej ustala si¢ wskutek tego okreslony potencjat elektryczny. Mozna
rowniez skonstruowaé elektrode, w ktérej wlasciwa przemiana potencjatotwdrcza odbywa
si¢ za podrednictwem trudno rozpuszczalnej soli otaczajacej metal. Jony w roztworze sg
wigzane przez sol albo odlaczane od niej, a ubytek czy nadmiar powstatego tadunku
zostaje wyrownany przez przechodzenie jonéw z fazy metalicznej do soli lub odwrotnie.
W zaleznosci od liczby trudno rozpuszczalnych soli, bioracych udziat w przenoszeniu
tadunku, nazywamy te elektrody elektrodami drugiego rodzaju (w przypadku jednej soli)
lub elektrodami trzeciego rodzaju (w przypadku ukiadu dwéch soli).

Elektrody drugiego rodzaju sa to elektrody odwracalne wzgledem anionu. Najprostszym
ukladem tego typu jest tzw. elektroda chlorosrebrowa skladajaca sie ze srebra metalicznego
z wydzielonym na nim statym chlorkiem srebrowym, zanurzonego w roztworze latwo
rozpuszczalnego chlorku, np. chlorku sodowego:

Ag(s)Ag*Cl(s), Na* +ClI~

Mechanizm ustalania si¢ potencjatu tego rodzaju elektrody polega na ustaleniu si¢ row-
nowagi pomigdzy anionami chlorkowymi w roztworze a anionami chlorkowymi w statym
chlorku srebrowym. W zaleznoséci od stezenia roztworu w stosunku do aniondéw chlor-
kowych rownowaga ta moze si¢ ustali¢ tak, Ze na powierzchni statego chlorku srebrowego
liczba anionéw chlorkowych nie bedzie réwna liczbie kationéw srebrowych. Staty chlorek
srebrowy bedzie wige w réwnowadze z jonami chlorkowymi w roztworze:

Ag*Cl- =CI-

Rownoczesnie bedzie on w réwnowadze z faza metaliczna, a wiec:

(Ag*&)met = Ag*Cl-+e
Sumarycznic mozemy to zapisaé:
(Ag*te)’—e = Ag*Cl™ = CI™
Poniewaz trudno rozpuszczalny chlorek srebrowy przenosi ,,nadmiarowe” aniony chlorko-

we z roztworu do powierzchni fazy metalicznej, wiec stan réwnowagi moina przedstawié
nastepujaco:

(Ag*e)mer + Cl- = Ag*Cl- +e

W zwigzku z tym na metalicznym srebrze ustali sie odpowiedni potencjat charakte-
ryzujacy oméwiony stan réwnowagi.

Elektrody trzeciego rodzaju sa z reguty odwracalne wzgledem kationu i sa zbudowane
z metalu, jego trudno rozpuszczalnej soli, drugiej soli trudno rozpuszczalnej o tym samym
anionie, ale o innym kationie, zanurzonych do roztworu soli tatwo rozpuszczalnej o tym
samym kationie, co ostatnia trudno rozpuszczalna sél. Tego rodzaju elektroda jest np.
elektroda ofowioszczawianowowapniowa :

Pb°(s), Pb**C,057(s), Ca?*C,037(s), Ca?* +2 CI~
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Mechanizm powstawania potencjatu na metalicznym otowiu jest podobny do mecha-
nizmu dziatania elektrody chlorosrebrowej. Ustala si¢ réwnowaga migdzy jonami wapnio-
wymi w roztworze a jonami wapniowymi w szczawianie wapniowym. W wyniku tego
wystapi nadmiar lub niedomiar anionéw szczawianowych, ktdre z kolei moga by¢ uzupet-
njone albo przekazane do drugiej soli trudno rozpuszczalnej, jaka jest szczawian ofowiawy.
Zakléca to réwnowage jonowa szczawianu otowiawego i powoduje przejcie otowiu albo
z elektrody olowianej do soli, albo tez z soli na elektrode otowiang. W rezultacie, po
dojsciu do réwnowagi wszystkich tych proceséw, ustala si¢ na elektrodzie otowianej
okreslony potencjat odpowiadajacy tej réwnowadze:

(Pb2*2e)n—2e = Pb2*C,02"(s) = Ca?*C,03(s) = Ca?*

W celu wyrazenia potencjaléw réznych rodzajoéw energii czgsto jeszcze obecnie obie-
ramy wzgledne uktady odniesienia, nawet jesli bezwzgledny uktad odniesienia jest okreslo-
ny. Na przyktad dla potencjatu energii cieplnej, tj. temperatury, znaleziono ukiad bez-
wzgledny. Mimo to do dzi§ postugujemy si¢ uktadem wzglednym, ktéry jest oparty na
zatozeniu zerowosci temperatury krzepnigcia wody pod ci$nieniem 1 atm. W tym ukladzie
temperaturom wyzszym od temperatury krzepnigcia wody przypisujemy znak dodatni,
a temperaturom nizszym — znak ujemny. Poniewaz zgodnie ze swym sensem fizycznym
kazdy potencjal moze przybiera¢ tylko wartoéci dodatnie (lub wartosé rowng zeru),
przeto ujemny znak przy wartosci liczbowej temperatury wyrazonej w stopniach Celsjusza
nie dotyczy sensu fizycznego, a wynika jedynie z umownosci przyjetego ,,zera”.

Poniewaz dla celéw praktycznych catkowicie wystarcza nam znajomo$¢ réznicy po-
tencjatéw miedzy réznymi elementami badanego ukiadu, czgsto postugujemy si¢ wzgledny-
mi ukladami odniesienia, nie troszczac sie o wartosci bezwzgledne.

Dotychczas nie udalo si¢ znalez¢ bezwzglednego ukiadu odniesienia dla potencjatu
elektrycznego. Za umowny zerowy potencjal elektryczny przyjgto potencjal normalnej
elektrody wodorowej. Jest to elektroda zbudowana z blaszki platynowej omywanej stru-
mieniem gazowego wodoru pod cisnieniem 1 atm i zanurzonej w jednomolowym (Scislej
o jednostkowej aktywnosci), wzglgdem jondéw wodorowych, roztworze mocnego kwasu
w obranej temperaturze standardowej, np. 25°C. )

Jezeli chcemy zmierzy¢ potencjat dowolnej elektrody, to tworzymy ogniwo laczac ja
z normalng elektroda wodorowa i dokonujemy pomiaru sily elektromotorycznej tego
ogniwa, wyrazajacej réwnowagows réznicg potencjaléw migdzy elektrodami (tj. réznicg
potencjatéw miedzy elektrodami ogniwa otwartego, niepracujacego). Poniewaz potencjal
jednej z elektrod ogniwa (wodorowej) jest réwny zeru, przeto warto$é zmierzonej sity
elektromotorycznej jest réwna potencjatowi drugiej elektrody.

Jesli w obwodzie zewnetrznym ogniwa plynie prad w kierunku od elektrody wodoro-
wej do badanej, to potencjal elektrody badanej jest nizszy od potencjatu elektrody wodo-
rowej, ktéry przyjmujemy za rowny zeru. Potencjalowi badanej elektrody przypisujemy
wéwezas znak minus; w przypadku przeciwnym przypisujemy mu znak plus, pamigtajac
jednak, ze potencjal jest w sensie fizycznym zawsze wielko$cia nieujemna.

W celu poréwnania aktywnosci elektrochemicznej poszczegdlnych metali nalezy po-
réwnywaé potencjaly elektrod utworzonych z tych metali w Scisle ustalonych warunkach.
Potencjalem normalnym metalu nazywamy potencjat w temp. 25°C jego elektrody, zanu-
rzonej w roztworze jednomolowym (Scislej o jednostkowej aktywnosci) wzgledem jonow
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tego metalu (a wige w roztworze dobrze dysocjujacej soli, jednomolowym wzgledem danych
kationéw). Potencjaly normalne metali mozna wyznaczyé z pomiaréw sily elektromo-
torycznej ogniw utworzonych z opisanych wyzej elektrod tych metali potaczonych z nor-
malna elektrodg wodorowa.

Oprécz elektrod, skladajacych si¢ z metalu zanurzonego w roztworze jego soli i przed-
stawiajacych, jak widzielismy, uklad stosunkowo prosty, znamy rézne typy elektrod
duzo bardziej ztozonych. Taka bardziej zlozona byta elektroda wodorowa, aczkolwiek
powstawanie potencjatu polegalo w jej przypadku réwniez na reakcji jonizacji wolnego
wodoru. Okazuje si¢, ze kazdy samorzutny proces red-ox moze byé zrédtem potencjatu
elektrycznego w odpowiednio skonstruowanej elektrodzie, a Zrédtem sity elektromoto-
rycznej w odpowiednim ogniwie.

Reakeja red-ox, polegajaca na przejéciu elektronéw od drobin utlenianych do drobin
redukowanych, moze przebiega¢ samorzutnie tylko wtedy, gdy elementy redukowane
wiaza elektrony mocniej niz elementy utleniane. Potencjaly normalne okreslaja zdolnosé
do wigzania elektronéw przez postacie zredukowane réznych ukladéw red-ox.

Jak juz méwiliSmy, im potencjal jest nizszy, tym réwnowagowe stezenie elektronowe
est wigksze, a zatem tym slabiej jest zwiazana posta¢ zredukowana uktadu elektrodowego
z elektronami. Najstabiej wigc sposréd podanych w tabl. 6.3 pierwiastkéw jest zwigzany

Tablica 6.3
Potencjaly normalne (katodowe) przemian red-ox

red 2 ox +ne 7o,V
K% = K* +le —2,92
Ca® = Ca?* +2e —2,76
Na° = Na* +1e ~2,71
Mg° = Mg?+ +2e —2,40
FNCINNES +3e —1,63
Mn® = Mn?* +2e ~1,10
Tex™ &« Te? +2e —0,91
Se?™ = Se° +2e —0,77
Zn® = Zn?* +2e -0,76
Cr® = Cr3+ +3e -0,51
§2- = 8° +2e -0,51
Fel = Fe** +2e —0,44
Cr?t = Cr3+ +le —0,41
Co® = Co?* +2e —0,29
Ni® = Ni2+ +2e —0,25
Vit o V3t +1le —0,20

Sn® & Sn?* +2e —0,14 .

Pb°® = pb*+ +2e —-0,13 |
HS = 2H* +2e 0,00
Sn** < Sp+ +2e +0,15
Cut = Cu?+ +le +0,17
Cu® = Cu?* +2e +0,34
2]- =119 +2e +0,58
Fe?** <= Fe®* +le +0,77
Ag® = Ag* +le +0,81
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cd. tabl. 6.3

red = ox +ne ’ n°, Vv ‘

Hg® = Hg* tle ‘ +0,86 ‘
Hgit = 2Hg?* +2e +0,91

2Br~ = Br} +2e +1,07 ‘
J~+3H,0 = JOz+6H* + 6e + 1,08
Cr®* +4H,0 = HCrO;+7H"* +3e +1,30
Mn?* +2H,0 = MnO,+4H* +2e | +1,35
2ClI- = CI§ +2e +1,36
Au® = Au?t +3e +1,38
ClI=+3H,0 = ClO3+6H* + 6e +1,44
Mn?* +4H,0 = MnO;+8H* + Se +1,51
| Pt® = pt2* +2e +1,60
0,+H,0 = 0:+2H* +2e +1,9
2F~ = FY +2e ‘ +2,85

z elektronami wolny potas, a jednododatni jon potasowy najstabiej je przycigga, poniewaz
elektroda normalna:
K°®=2K*+e
ma najbardziej ujemny potencjat elektryczny (—2,92 V). Najmocniej natomiast wigze
elektrony fluor F9, a najtrudniej je oddaje anion fluorkowy F -, poniewaz elektroda:
2F = F3+2e
ma najwyzszy potencjal elektryczny (42,85 V). Mozemy zatem stwierdzi¢, Zze reakcja
red-ox wyrazona réwnaniem:
2K°+F) > 2K*+2F-
przebiegnie samorzutnie, poniewaz elektrony s mocniej zwigzane w F~ niz w K% Na-
tormiast nie przebiegnie samorzutnie reakcja odwrotna:
2K*+2F > 2K°+F?
W podobny sposéb mozna ustali¢ kierunek biegu innych reakcji red-ox.

Specjalnym przypadkiem przemiany red-ox jest tzw. reakcja rugowania metali. Polega
ona na tym, Ze zanurzenie metalu powoduje rozpuszczanie si¢ metalu wprowadzonego,
a wydzielanie si¢ w stanie wolnym metalu, ktéry byt pierwotnie w postaci jonowej (jako
skladnik soli) w roztworze. Ogoélnie przemiana taka zachodzi w mys$l réwnania:

aMe} + mMel +zA% - nMe}"++mMe?I+2Ak_

np.:
Fe®+ Cu?* +S032~ — Fe?* 4+ Cu®+S02~

Reakcja ta przebiega samorzutnie, poniewaz miedZ ma wyzszy potencjal niz zelazo
i elektrony w wolnej miedzi sg wigzane silniej niz w wolnym Zelazie. Natomiast reakcja
rugowania:

3Ag°+ AR +3NO; — 3Agt+AI°+3NO;

nie zachodzi, poniewaz srebro ma potencjal wyzszy niz glin i silniej wigze elektrony.
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Widzimy zatem, ze w szeregu metali o wzrastajacych potencjatach normalnych, tzw.
szeregu napigciowym metali, metal o nizszym potencjale ruguje z roztworu metal o wyzszym
potencjale, lezacy dalej w tym szeregu. Woddr np. jest rugowany z kwaséw przez metale
majace potencjaly ujemne w my§l reakcji:

2Me+2H* +2Cl~ - 2Me* +HS+2Cl-

Natomiast metale lezace dalej niz woddér w szeregu napigciowym, np. miedz, srebro lub
zloto, nie wypierajg go z kwaséw i podobna reakcja nie zachodzi.
Rozwazmy przykladowo, czy moze zajs¢ nastepujaca reakcja red-ox:

2FeCl3+SnCl; — 2 FeCl, +SnCl,

Polega ona, jak wiemy, na przemianie:
2Fe** +Sn*t — 2Fe?* +Sn*+

Potencjat normalny elektrody Sn** — Sn** + 2e wynosi +0,15 V, a potencjal normalny
elektrody Fe?* — Fe®* + 2e jest réwny +0,77 V. A zatem, poniewaz potencjal elektrody
zelazawo-zelazowej jest wyzszy (elektrony sa mocniej wiazane przez Fe?* niz przez Sn2+),
elektrony przejda od cyny do Zelaza i rozwazana reakcja bedzie samorzutna.

W podobny sposéb, na podstawie wartosci potencjaléw normalnych, mozna prze-
widywa¢, czy dowolna reakcja utleniania-redukcji zachodzi samorzutnie czy tez nie,
Scisle rzecz biorac nalezy jeszcze uwzgledni¢ wplyw stezenia uzytych soli na warto$é
ustalajacego si¢ potencjatu utleniania-redukcji.

Przyktadowo rozpatrzmy mozliwoéci utlenienia anionéw jodkowych J~, za pomoca
nadmanganianu potasowego w kwasnym roztworze, do anionéw JO3, w ktérych jod
wystgpuje na stopniu utlenienia +5.

Potencjaly normalne jednostkowych przemian red-ox wynosza:

J=+3H,0 —» JO3+6H™* +6e (+1,08 V)
Mn?**+4H,0 - MnO;+8H+5¢ (+1,51 V)
Stwierdzamy zatem, ze Mn?* wiaze elektrony silniej niz J~ i dlatego przebiegnie reakcja:
5KJ+6KMnO4+9H,S0, —» 5KJO3+6MnSO4+3K,S0,+9H,0

Utleniaczem jest zatem substancja, ktéra w reakcji red-ox pobiera elektrony ulegajac
przy tym redukcji. Najsilniejsze utleniacze sa wiec formami utlenionymi (ox) uktadéw
red-ox o wysokim potencjale.

Reduktorem natomiast jest substancja, ktéra w reakcji red-ox oddaje elektrony ule-
gajac przy tym utlenieniu. Najsilniejsze reduktory sa wiec formami zredukowanymi (red)
ukfadéw red-ox o niskim potencjale.

Utleniacze i reduktory mozemy podzieli¢ na silne, §rednie i stabe w zaleznosci od war-
tosci potencjatu normalnego ich uktadéw red-ox:

silne reduktory 7% < —05V
$rednie reduktory —0,5V < 72® < 0,0V
stabe reduktory 0,0V <n®< +05V
stabe utleniacze +0,5V < #° < +1,0V
$rednie utleniacze +1,0 V < #° < +1,5V
silne utleniacze +1,5V < n®

Elektrody o réznych potencjatach mozna laczy¢ w ogniwa elektryczne. Kontakt miedzy
ich elektrolitami wytwarza si¢ za pomoca przegréd potprzepuszezalnych lub mostkow
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solnych i w ten sposéb zamyka si¢ obwdod wewngtrzny ukifadu dwéch elektrod. Najogdl-
niejszym przypadkiem ogniwa jest ukiad dwéch réznych elektrod, w ktérym po zamknigciu
obwodu zewnetrznego nastepuje w obwodzie wewngtrznym przenoszenie ladunku elektry-
cznego za pomoca jondw (poprzez przegrodg). Ogniwa tego rodzaju nazywamy ogniwa-
mi z przenoszeniem. Sita elektromotoryczna ogniwa z przenoszeniem jest zalezna nie
tylko od potencjaléw elektrod, ale réwniez od spadku potencjatu na przegrodzie pot-
przepuszczalnej oddzielajacej elektrolity. Potencjal ten, zwany potencjalem dyfuzyjnym,
powstaje wskutek réznic w szybko$ci przemieszczania si¢ réznoimiennych jondéw przez
przegrode. Warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od tem-
peratury, st¢zen jondw, ich ruchliwosci oraz od charakteru przegrody. W zwiazku z tym
spadek potencjatu na przegrodzie w ogniwie jest trudny do wyznaczenia i moze si¢ zmie-
nia¢ w czasie. Z tego wzgledu, gdy na podstawie pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa
chce si¢ wnioskowaé o energetyce przemiany chemicznej, przebiegajacej w czasie jego pracy,
konstruuje sie ogniwa, w ktérych nie wystepuje potencjat dyfuzyjny.

Najprostszym sposobem wyeliminowania spadku potencjalu na przegrodzie jest za-
stagpienie jej tzw. mostkiem elektrolitycznym, tj. rurka na ogdt w ksztalcie litery U, wy-
pelniona bardzo st¢zonym roztworem soli. Po potaczeniu elektrolitu za pomoca mostka
solnego pojawiaja si¢ dwie granice styku réznych elektrolitéw. Zamiast jednego potencjatu
dyfuzyjnego pojawiaja si¢ wigc dwa potencjaly dyfuzyjne — jeden od strony przestrzeni
anodowej, drugi od strony przestrzeni katodowej. Wartoéci tych potencjatéw maja naj-
czesciej rozne znaki, a w szczegdlnych przypadkach moga mieé przeciwne znaki i jednakowe
wartoéci bezwzgledne. Ma to miejsce w przypadku elektrolitu ,,symetrycznego™ typu
M, A,, ktérego kationy I aniony odznaczaja si¢ identycznymi ruchliwosciami. Najczesciej
uzywane sa roztwory chlorku potasowego, kationy potasowe bowiem maja taka sama
ruchliwoé¢ jak aniony chlorkowe. Przy potaczeniu dwdch elektrolitéw ogniwa mostkiem
solnym tadunek w obwodzie wewngtrznym jest przenoszony praktycznie tylko przez jony
znajdujace sie w duzej ilosci na granicy styku, a wigc przez jony mostka solnego o jednako-
wej ruchliwo$ci. Dzieki temu zostaje wyeliminowany ogdlny potencjal dyfuzyjny, gdyz
wartosci obydwu potencjatéow dyfuzyjnych na stykach elektrolit-mostek solny sa réwne
1 przeciwnie skierowane.

Sila elektromotoryczna ogniwa wynika z réznicy potencjatéw dwdch elektrod i moze
byé uzyskana w bardzo réznych ukiladach. W najogdlniejszym przypadku na dwodch
zestawionych w ogniwo elektrodach przebiegaja rézne reakcje. W rozpatrywanym uprzednio
ogniwie Zelazawo-miedziowym, ktére moze by¢ schematycznie zapisane w nastgpujacy
sposéb (dwie kreski pionowe oznaczajg mostek solny):

Fe®, Fe?* || Cu?*, Cu®
na anodzie — elektrodzie Zelaznej — przebiega proces jonizacji, na katodzie natomiast —
proces wydzielania si¢ miedzi. Potencjat elektrody zalezy nie tylko od charakteru prze-
biegajgcego na niej procesu chemicznego, ale réwniez od stezenia elektrolitu. Mozna wigc
sobie wyobrazi¢ ogniwo, zbudowane z elektrod, ktérych dziatanie jest oparte na takim
samym procesie elektrodowym, ale rézniacych si¢ miedzy sobg stezeniem elektrolitu,
Przykladem tego rodzaju ogniwa stezeniowego moze byé ogniwo o nastepujacej budowie:
Cu, Cu?*(a,) || Cu?*(a,), Cu

Sita elektromotoryczna tego ogniwa wynika z réznicy potencjatow powstatej wskutek
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réznic w stezeniach elektrolitéw. Mozna skonstruowaé réwnie ogniwo podobnego typu,
w ktorym sita elektromotoryczna bedzie pochodzi¢ z réznicy ci$nien wystepujacej miedzy
dwiema identycznymi elektrodami gazowymi, jak to ma miejsce w ukladzie zestawionym
z dwéch elektrod wodorowych o réznych ci§nieniach czastkowych wodoru:

(POH:(ap,), H*(a1) || H*(ay), Ha(ap,)(Pt)

Szczegblnym typem ogniw stezeniowych sa ogniwa amalgamatowe, ktdrych sita elektro-
motoryczna pochodzi z réznic stezen metalu rozpuszczonego w rteci. Tego rodzaju ogniwa
maja na og6t wspdlny elektrolit dla obydwu elektrod, jak to ma miejsce np. w ogniwie
rteciowo-kadmowym

HgCd(a,), CdSO., HgCd(ay)

Klasa ogniw o wspélnym elektrolicie jest stosunkowo dosy¢ liczna. Mozna np. zawsze
zbudowac tego rodzaju ukiad, jezeli jedna z elektrod Jjest odwracalna wzgledem kationu,
druga natomiast — wzgledem anionu. Wspdlnym elektrolitem w takim przypadku jest
elektrolit zawierajacy jony biorace udziat w obydwu procesach elektrodowych ogniwa.
Przykladem moze by¢ ogniwo chloro-wodorowe:

(PH)H,, HCI, Cl,(Pt)

Wspdlnym elektrolitem, zawierajacym kationy wodorowe i aniony chlorkowe, jest roztwor

kwasu solnego.
Odrebnym typem ogniw o duzym znaczeniu teoretycznym sg tzw. ogniwa bez przeno-

szenia, W ktorych dwa elektrolity tacza sie poprzez elektrode¢ drugiego lub trzeciego ro-
dzaju czy poprzez elektrode amalgamatowa. Czgsto stosuje si¢ takie elektrody drugiego
rodzaju, jak elektroda chlorosrebrowa. Ponizej przedstawiamy ogniwo steZeniowe bez
przenoszenia, potaczone poprzez elektrode drugiego rodzaju:

(POCLz, Cl™(a1), AgCl, Ag, AgCl, CI~(az), Cl(Pt)

Innym przyktfadem ogniwa bez przenoszenia moze by¢ ogniwo stezeniowe potaczone
poprzez amalgamat:
Cd, Cd**(a,), HgCd, Cd**(a,), Cd

Biorac pod uwage sposéb prowadzenia reakcji w ogniwie, mozna podzieli¢ ogniwa
na dwa zasadnicze typy:

1) ogniwa periodyczne, do ktérych jednorazowo doprowadza si¢ substraty reakcji
1 ktérych produkty gromadza sie wewnatrz ogniwa;

2) ogniwa ciggle, do ktérych stale doprowadza si¢ substraty i z ktérych stale odprowa-
dza si¢ produkty reakcji.

Sifa elektromotoryczna ogniw periodycznych maleje w czasie wskutek nagromadzenia
si¢ w przestrzeniach elektrodowych produktéw reakcji, ktére obnizaja poczatkowe po-
tencjaly elektrod. Ilo$é energii elektrycznej, ktéra mozna uzyskaé z jednostki masy tego
rodzaju ogniwa, jest stosunkowo niewielka. W ogniwach ciaglych natomiast, ze wzgledu
na state odprowadzanie produktéw reakcji 1 state doprowadzanie substratéw, wartoéé
sity elektromotorycznej nie ulega zmianie, a ilo$¢ energii elektryczne;j, ktéra mozna uzyskaé
z jednostki masy tego rodzaju ukladu, jest znacznie wiecksza.

Ogniwa ciggle maja duze znaczenie praktyczne. Ze wzglgdu na mata mase w stosunku
do pobieranej mocy znajduja zastosowanie jako naped urzadzed o limitowanej masie,
szczegblnie jako Zrédio energii pojazdéw mechanicznych. Stosunkowo niedawno udato
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sic skonstruowaé sprawnie dzialajace ogniwa ciagle. Na szczegélng uwage zashuguje
ogniwo tleno-wodorowe, ktérego sila elektromotoryczna pochodzi z reakcji spalania
wodoru i tlenu z utworzeniem wody.

Ogniwa elektryczne, oprécz zastosowan praktycznych, majg szczegolne znaczenie
teoretyczne ze wzgledu na zalezno$¢ miedzy sila elektromotoryczng a potencjalem termo-
dynamicznym reakcji chemicznej. Duzo uwagi poswigca si¢ tzw. ogniwom odwracalnym,
ktére po pewnym, dostatecznie krétkim okresie pracy mogg by¢ doprowadzone do stanu
pierwotnego poprzez dostarczenie energii elektrycznej (droga elektrolizy). Ogniwa od-
wracalne sg szczegdlnie latwe do interpretacji teoretycznej. Wszystkie dalej przedstawione
rozwazania, dotyczace ogniw, odnosza si¢ wilasnie do ogniw odwracalnych w sensie
wyzej wymienionym i do proceséw odwracalnych, tj. takich, ktére sa prowadzone bez
naruszania stanu réwnowagi.

QOdrebna dziedzina zastosowan ogniw elektrycznych, szczegdlnie ogniw stgzeniowych,
jest ich wykorzystanie do oznaczania stgZzenia roztwordw, a zwlaszcza stg¢zenia jonow
wodorowych.

Jak juz podano, prad elektryczny plynie w kierunku przeciwnym do kierunku prze-
ptywu strumienia elektronéw. Poniewaz nie znamy bezwzglgdnego ukladu odniesienia dla
tak bardzo waznej wielkoSci, jaka jest potencjal elektryczny, musimy postugiwaé sig
szeregiem umoéw co do sposobu wyznaczania réznicy potencjatéw elektrod. Fakt, ze nie
poznano bezwzglednego ukiadu odniesienia dla entalpii swobodnej, ktérej zmiana w reakcji
zachodzgcej w ogniwie stanowi o jego sile elektromotorycznej, stwarza jeszcze dodatkowe
trudnosci, ktére musza by¢ wziete pod uwage przy ustalaniu konwencji dotyczacych znakéw
wielkoéci elektrochemicznych.

Nie ma dotychczas ogélnie przyjetej i ogélnie obowigzujacej umowy odnosnie sposobu
znakowania potencjaléw elektrod. Rézni autorzy operuja czgsto réznymi konwencjami,
tak ze jezeli postugujemy si¢ danymi elektrochemicznymi zaczerpnigtymi z tablic, musimy
zawsze uwzgledni¢ umowe, wedhug ktérej zostal napisany przed nimi znak minus lub
plus. Dalej przedstawimy jedna z ogodlnie przyjetych konwencji.

Zagadnieniem podstawowym jest omowiony w § 6.9 sposéb symbolicznego zapisu
ogniwa, taki, aby bezposrednio na jego podstawie mozna bylo sadzi¢ o dziataniu ogniwa
1 przebiegajacej w ogniwie reakcji. Zgodnie z omawiana konwencjg czg§¢ anodowa ogniwa,
w ktérej odbywa sig¢ proces utleniania, zapisujemy zawsze z lewej strony, a z prawej strony
przedstawiamy cze$¢ katodowa ogniwa, w ktorej odbywa si¢ proces redukcji. Ta umowa,
dotyczaca kolejnosci zapisu czgéci sktadowych ogniwa, moze by¢ sformulowana w skrécie
nastepujaco: ogniwo zostaje przedstawione w taki sposob, aby elektrony w obwodzie
zewnetrznym ,,przechodzity”” od elektrody zapisanej z lewej strony do elektrody zapisanej
Z prawej strony.

Maksymalna praca elektryczna ogniwa na z moli wymienionych w ogniwie elektrondéw
jest réwna iloczynowi sily elektromotorycznej ogniwa E i tadunku zF, ktory przeptywa
w obwodzie zewngtrznym. Poniewaz praca maksymalna pod statym ci$nieniem, ktéra
moze by¢ otrzymana w izotermicznie przebiegajacej reakcji chemicznej, odpowiada zmia-
nie entalpii swobodnej 4G w tej reakcji, mozemy napisaé:

—A4G = zFE (6.60)
gdzie z — liczba elektronéw bioracych udzial w procesie jednostkowym, F— stala Fa-
radaya.
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Dla reakcji samorzutnej zmiana entalpii swobodnej ma warto$¢ ujemna, dla reakciji
wymuszonej natomiast—dodatnia. W zwiazku z tym w réwn. (6.60) dla ogniwa pracujacego
samorzutnie sita elektromotoryczna ma znak (+), a dla ogniwa »»niesamorzutnego”
(4. uktadu substratéw, ktére reaguja dopiero pod wplywem przytozonego napiecia ze-
wngtrznego w procesie elektrolizy) sita elektromotoryczna ma znak (=). W rozpatry-
wanym przez nas ogniwie zelazawo-miedziowym, ktére dziata samorzutnie zgodnie z przed-
stawionym zapisem, wartos¢ sily elektromotorycznej zostanie zatem zapisana ze znakiem
dodatnim. Ogniwo bedzie mialo dodatnia site elektromotoryczna.

Jedli przebieg reakcji w jednym kierunku Jest samorzutny, to w przeciwnym kierunku
reakcja samorzutnie nie przebiega. Ogniwo oparte na reakcji odwrotnej do tej, ktéra
byla podstawg dzialania ogniwa zelazawo-miedziowego, tzn. na reakcji:

Cu®+Fe?* = Cu?t +Fe®

nalezy (w my$l zasady, Zze zawsze z lewej strony zapisujemy te czes¢ ogniwa, w ktorej
ma nastgpowac utlenianie) przedstawié¢ w sposéb nastgpujacy:

Cu, Cu**(a = 1) || Fe**(a = 1), Fe

Rozpatrywana reakcja nie jest reakcjg samorzutng, moze zajé¢ dopiero pod wplywem
przylozonego napigcia zewngtrznego w procesie elektrolizy, ogniwo nie bedzie wiec pra-
cowa¢ w mysl podanego zapisu. Sile elektromotoryczng takiego ogniwa bedziemy za-
pisywac ze znakiem ujemnym, co oznacza, Ze ogniwo nie dziata zgodnie z przedstawionym
zapisem, lecz zgodnie z zapisem odwrotnym.

Sita elektromotoryczna ogniwa (pomijajac potencjat dyfuzyjny) jest réznica miedzy
potencjatami jego elektrod. Umowny uktad odniesienia, stosowany do wyrazania poten-
cjatéw elektrod, i zwigzane z nim umowne przypisywanie potencjalom elektrod znakéw
dodatnich i ujemnych, powoduje trudnosci w ogdlnym jednolitym ujeciu sposobu wyzna-
czania sily elektromotorycznej ogniwa z potencjatow elektrod. Dos¢ dogodnie jest postuzyé
si¢ w tym przypadku umowg, ktéra pozwala na wyznaczanie sily elektromotorycznej
Jako sumy wartosci potencjatéw elektrod. Wéwczas Jednak znak potencjatu elektrody
bedzie umownie dodatkowo jeszcze zalezal od tego, czy w ogniwie elektroda pracuje
Jako anoda (utleniajac sig), czy tez jako katoda (ulegajac redukcji). Wartosci potencjatéw
fiormalnych réznych elektrod, zestawione w tabl. 6.1, maja przypisane warto$ci ujemne
I dodatnie dla przypadku, gdy na elektrodzie zachodzi proces redukcji, a zatem proces
katodowy. Jezeli natomiast ta sama elektroda w innym zestawieniu bedzie pracowad
Jako anoda, to przypiszemy jej znak przeciwny. Przy takiej konwencji dotyczacej znakéw
elektrod sila elektromotoryczna ogniwa bedzie réwna sumie wartosci potencjatéw elektrod.
W rozpatrywanym przez nas przypadku potencjal normalnej elektrody zelazawej, ktéra
W ogniwie samorzutnie pracujacym stanowi anodg, zostanie przyjety ze znakiem przeciw-
nym niz to podano w tablicy, a wiec zostanie przyjeta dla niej warto$é 40,44 V. Nato-
miast potencjat elektrody miedziowej, ktéra w naszym ogniwie samorzutnym pracuje
jako katoda, zostanie przyjety ze znakiem zgodnym ze znakiem podanym w tablicy, a za-
tem przyjeta zostanie warto$é 40,34 V. Sita elektromotoryczna ogniwa zelazawo-mie-
dziowego, pracujacego samorzutnie, wyniesie wiec:

Ere,cu = Mpedopers +Moyzeoouo = 0,444+0,34 = 40,78 V
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Reakcja chemiczna ogniwa jest suma reakcji elektrodowych i mozna ja wyprowadzi¢
z zapisu ogniwa. Pokazemy to na przykltadzie ogniwa cynko-kadmowego:
Zn, Zn**(a = 1) [| Cd**(a = 1), Cd
Elektroda lewa jest anoda, a zatem na niej nastgpuje proces utleniania; elektroda prawa
jest katoda i na niej zachodzi proces redukcji. Reakcja chemiczna ogniwa jest zatem suma
nastepujacych proceséw elektrodowych:

anoda (utlenianie) Zn® - Zn** +2e
katoda (redukcja) Cd?* +2¢ - Cd°
reakcja ogniwa Zn°®+Cd?** —» Cd°+2Zn?**

Uprzednio wyznaczono zalezno$é migdzy stala rownowagi dynamicznej, poczatkowymi
i koncowymi stezeniami substratow oraz produktow a zmiana entalpii swobodnej w reakcji.
Wstawiajac warto$¢ z réwn. (6.52) do réwn. (6.60) otrzymujemy:
CRTInK.+RTIn 9" pp
(ca)(ch)”
Stad:
RT

RT
E = TF—anC—Flnq (6.61)

gdzie:
(e (k)"
(ca)(cp)"
Jezeli ¢ ma warto$é rowna jednosei, co moze nastapié¢ wtedy, gdy substraty i produkty
reakcji zachodzacej w ogniwie wystepuja w stezeniach jednostkowych, to réwn. (6.61)
mozna przedstawié w nastepujacej formie:

RT
0
E° = e InK, (6.62)

Przedstawione zalezno$ci (6.61) i (6.62) pozwalajg obliczyé warto$¢ stalej réwnowagi
reakcji ogniwa z sily elektromotorycznej i odwrotnie — podstawowa sile elektromoto-
ryczna ogniwa E° z wartosci stalej réwnowagi.

Z przeprowadzonych rozwazan [réwn (6.61)] wynika, ze zardwno sila elektromo-
toryczna ogniwa jak 1 potencjaly poszczegblnych elektrod sa zalezne od stezenia elektrolitu.
W dotychczasowych rozwazaniach zakladaliSmy w obliczaniu sily elektromotorycznej
ogniwa, Ze stezenia elektrolitu sa jednostkowe. Dla takiego przypadku réwn. (6.61)
upraszczato si¢ do rown. (6.62). Jezeli do réwn. (6.61) wprowadzimy warto$¢ E° z réwn.
(6.62), to otrzymamy:

RT
- ZF
Wstawiajac do réwn. (6.63) wartodci liczbowe stalej gazowej R oraz stalej Faradaya F
i przechodzac z logarytmdéw naturalnych na dziesietne, otrzymamy na sit¢ elektromoto-
toryczna ogniwa w temp. 25°C zalezno$¢:

0,0591
z

E=E° Ing (6.63)

E = E°— log g (6.64)
Na podstawie réwn. (6.64) mozna obliczy¢ site elektromotoryczng ogniwa o dowolnych
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stezeniach (aktywnosciach) elektrolitu. Dla przykfadu obliczamy site elektromotoryczng
naste¢pujacego ogniwa:
Sn, Sn**(a = 0,6) || Pb%*(a = 0,3), Pb

Warto$¢ E° wyznaczamy w podany uprzednio sposéb z potencjatéw normalnych cyny
i otowiu. Wynosi ona 0,01 V. Wstawiajac ja do réwn. (6.64) otrzymujemy:

0,0591 I 0,6

E=0,01- > og—0’3-

= 0,005 V

Na podstawie réwn. (6.61) lub (6.64) mozna wyprowadzi¢ zalezno§¢ wiazaca potencjal
elektrody ze stgzeniem elektrolitu. Sita elektromotoryczna E jest suma potencjaléw ele-
ktrod: 7, +7,, a wigc:

E = 7'[1 +7'[2
Jezeli jedna z elektrod ogniwa jest normalna elektroda wodorowa, a druga dowolna
elektroda, np. zelazawo-zelazowa:
(PYH.(1 atm), H*(a = 1) || Fe** (a = x), Fe** (a = y)(Pt)

to réwnanie reakcji utleniania-redukcji, ktéremu ogniwo zawdzigcza powstanie sily
elektromotorycznej, mozna przedstawi¢ nastepujaco:

%H2+Fe“ = H*+Fe?+
Dla takiej przemiany mamy:

RT Ay * Qpe2s
E = EO— 7 _|p—"F* TFerr
ZF (GHZ)”Z . aFeJ“'

Z zalozenia wynika, Ze ay. i ay, maja wartosci réwne jednosci, sita elektromotoryczna

ogniwa jest zatem réwna:

E=po— BT, Grae
zF Apeas

Sita elektromotoryczna tego ogniwa, ze wzglgdu na to, Ze potencjat normalnej elektrody
wodorowej wynosi zero, jest réwna potencjatowi elektrody zelazawo-zelazowej. Z po-
wyzszego wynika zatem, Ze potencjat elektrody zelazawo-zelazowej, pracujacej jako ka-
toda, jest rowny:

RT Ape2+

0
Tepearypez+ = Tlpedr ,Fe2+ —1In
zF Ape3+

Dila ogolnego wige przypadku zalezno$é potencjatu katody od stezenia elektrolitu mozna
przedstawié wzorem:
o RT

m = af——In ‘:1”“ (6.65)

X

Zrozumiale jest, ze potencjat anody bedzie zwigzany ze steZzeniem zalezno$cig:

R17 a
1] ox
T, = T, — *ZF— In oo (666)
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Na podstawie réownan (6.65) 1 (6.66) mozna obliczy¢ sif¢ elektromotoryczna ogniwa zbu-
dowanego z identycznych elektrod, zanurzonych w elektrolitach o réznym stezeniu. Takie
ogniwo stgzeniowe mozna np. utworzy¢ z dwoch elektrod wodorowych. Jezeli np. dia
jednej z elektrod stezenie jonéw H* w roztworze jest mniejsze od stezenia jednostkowego,
a dla drugiej jest réwne stezeniu jednostkowemu, to ogniwo takie przedstawimy nastgpu-

jaco:
(POH2(ap = 1), H" (a = x) || H* (@ = 1), Ha(ap = 1)(PY)

Przemiana odbywajaca si¢ w takim ogniwie polega na wyréwnywaniu stezen. Na anodzie
przebiega proces utleniania (anoda jest utleniaczem):

i
5 H3ap = 1) » HY(a = H)+e

Na katodzie zachodzi proces redukcji (ka:oda jest reduktorem):
H*(a = D+e - H(ap, = 1)

Sumujac te dwa réwnania, otrzymujemy:
H*(@=1)->H*(a = x)

Oczywiscie proces wyrownywania stgzenl w ogniwie nie przebiega tu droga bezposredniej
dyfuzji, ale jako skutek przemiany red-ox. W ten sposéb omawiany proces staje sie Zrédtem
pradu elektrycznego w obwodzie zewnetrznym ogniwa.

Ogniwo to, jak widzimy na podstawie réwnania reakcji, moze pracowaé samorzutnie
tylko wtedy, gdy reakcja ogniwa jest samorzutna, tj. gdy stezenie kationéw wodorowych
po jego lewej stronie jest mniejsze od 1; wéwczas bowiem, jak to wynika z réwnania reakcji,
stezenie kationdw wodorowych wyréwnuje si¢ samorzutnie. W rozwazanym przypadku
z = | silg elektromotoryczna ogniwa z pominigciem potencjatu dyfuzyjnego opisuje
réwnanie:

E= — {5; In aTi = -R—FTlnaHP

Widzimy zatem, ze z pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa mozna wyznaczyé stezenia
jonow w roztworze, a zwlaszcza stezenie kationdw wodorowych.

Samorzutnie przebiegajace reakcje utleniania i redukcji moga by¢ Zrédlem energii
elektrycznej ogniw. Niesamorzutne, wymuszone reakcje utleniania-redukeji, ktdérych
produkty sa energetycznie bogatsze od substratéw (reakcje przebiegaja w statej tempe-
raturze i pod statym ci§nieniem ze zwiekszeniem si¢ entalpii swobodnej), mozna przepro-
wadzi¢ tylko woéwczas, gdy dostarczy si¢ energii w postaci energii elektrycznej. W pro-
cesie elektrolizy na elektrodzie dodatniej (anodzie) zachodzi proces oddawania elektro-
néw, natomiast na elektrodzie ujemnej (katodzie) wystepuje proces pobierania elektro-
néw. Zatem najogélniej, zgodnie z tym co juz powiedziano, katoda bedziemy nazywali
elektrode, na ktérej nastgpuje proces redukeji, anoda natomiast elektrode, na ktérej za-
chodzi proces utleniania. Warunkiem niezbednym do tego, aby proces elektrolizy mdgk
przebiegac, jest obecno$é swobodnie poruszajacych sie jondw, ktére moga zmieniaé swoj
stopieri utlenienia. Proces elektrolizy mozna zatem prowadzié w roztworze w polarnym
rozpuszezalniku, w ktérym substraty reakcji sa zdysocjowane na jony, albo w mieszaninie
substratéw w stanie stopionym, zawierajacej jony zdolne do zmiany elektrowartosciowosci.

Prad elektryczny plynacy w obwodzie zewnetrznym jest przenoszony przez elektrony
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gazu elektronowego, a w samym naczyniu elektrolitycznym (elektrolizerze) — przez
jony. Proces elektrolizy zaczyna przebiega¢ dopiero po przekroczeniu pewnej, okreSlonej
dla danych substratéw réznicy potencjatéw miedzy elektrodami. Ta najmniejsza réznica
potencjatéw, ktdéra jest potrzebna do zapoczatkowania procesu elektrolizy, nosi nazwe
potencjalu rozkladowego. Warto$¢ potencjatu rozkladowego zalezy od rodzaju jondw
ulegajacych redukcji na katodzie i utleniajacych si¢ na anodzie oraz od rodzaju i budowy
samych elektrod. Proces elektrolizy prowadzi si¢ najczesciej w celu uzyskania na elektro-
dach wolnych pierwiastkéw. Dla takiego przypadku, np. wskutek wydzielenia si¢ wolnych
pierwiastkéw na zanurzonych w roztworze elektrodach z biernego metalu (jak platyna)
lub z grafitu, powstaje ogniwo o pewnej okre$lonej sile elektromotorycznej. Jezeli pro-
cesowi elektrolizy poddawalibySmy wodny roztwdr chlorku miedziowego, stosujac
elektrody grafitowe, to po przyltozeniu do elektrod pewnej réznicy potencjaléw nastapitoby
osadzenie si¢ na katodzie niewielkiej iloci miedzi i wydzielenie si¢ na anodzie wolnego
chloru. Powstatoby w ten sposéb ogniwo chloro-miedziowe:

(C)Cu, CuCl,, Cl,(C)

Jezeli chlorek miedziowy nie rozklada si¢ samorzutnie na wolny chlor i miedz, a potrzebne
Jest w tym celu dostarczenie energii elektrycznej, to reakcja odwrotna (reakcja utworzonego
ogniwa) bedzie reakcja samorzutng. Sita elektromotoryczna powstalego ogniwa chloro-
-miedziowego bedzie skierowana przeciwnie do przylozonego napiecia i dlatego dopéty,
dopdki napigcie przylozone nie bedzie moglo przewyzszyé wartosci sity elektromotorycznej
tworzacego si¢ w czasie elektrolizy ogniwa, proces praktycznie ustanie po wydzieleniu
pewnej bardzo niewielkiej ilosci miedzi i chloru. Elektroliza moze praktycznie rozpoczaé
si¢ dopiero wtedy, kiedy przylozone napiecie bedzie wieksze niz sita elektromotoryczna
ogniwa, ktére moze powstaé z produktéw reakcji kontaktujacych z jej substratami.

Czgsto zdarza sie, ze proces elektrolizy wymaga przylozenia znacznie wigkszego na-
pigcia nizby to wynikalo z sity elektromotorycznej powstajacego ogniwa. To ,,dodatkowe
napigcie”, ktére musimy przytozy¢, aby proces elektrolizy praktycznie sie rozpoczal, na-
zywamy nadnapieciem. Istota zjawiska nadnapigcia nie jest jeszcze w calej rozciaglodci
poznana. Stwierdzono, ze na nadnapigcie wplywa znacznie budowa powierzchni elektrody
1 jej sklad chemiczny. Udato si¢ réwniez wykazaé, ze nadnapiecie jest zwigzane z gestoscia
pradu na elektrodzie i ze st¢Zeniem oraz skladem samego elektrolitu.

Podstawowe prawa elektrolizy wynikaja z zasady zachowania materii. Pojedynczy
elektron, pobrany z katody, powoduje zmniejszenie si¢ elektrowartoéciowosci drobiny
(Jonu) o jedno$¢. Elektron oddany anodzie powoduje takie samo zwiekszenie elektrowar-
toSciowosci drobiny. Mol elektronéw pobrany na katodzie spowoduje zmniejszenie sie
elektrowartosciowosci o jedno$é u mola redukujacych si¢ drobin, a mol elektronéw oddany
anodzie spowoduje takiez podwyZszenie sie elektrowarto$ciowoséci u mola utleniajacych
si¢ drobin. Stad ilo$¢ substancji w molach, ktéra ulega przemianie na elektrodach, jest
wprost proporcjonalna do wielkosci tadunku, ktéry przeplynat przez roztwor (pierwsze
prawo Faradaya).

Z powyzszych rozwazan wynika tez drugie prawo Faradaya. Méwi ono, ze ilo§é elektry-
cznosci potrzebna do spowodowania przemiany 1 mola drobin na elektrodzie jest réwna
tadunkowi 1 mola elektronéw (96 500 kulombéw) pomnozonemu przez liczbg elektronéw
pobierana czy oddawana przez pojedyncza drobing w procesie elektrodowym. W roz-
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patrywanym przez nas przypadku elektrolizy wodnego roztworu chlorku miedziowego
w celu osadzenia na elektrodzie | mola miedzi nalezy doprowadzié fadunek réwny 2 - 96 500
kulombéw, gdyz kation miedziowy przechodzac w stan elektroobojetny pobiera z elektrody
2 elektrony.

B. Metody eksperymentalne

6.10. Pomiar ciepla reakcji chemicznej

Pomiar ciepta reakcji przeprowadza si¢ w kalorymetrach. Znane s3 dwa zasadnicze
typy kalorymetréw: o naczyniach otwartych (rys. 6.6), w ktorych wartoscia mierzong
jest AH, oraz o naczyniach zamknigtych, w ktérych dokonuje sig pomiaru AU przemiany.

Rys. 6.6. Schemat kalorymetru
wodnego (A4, B — substraty reak-
cji)

Sam pomiar kalorymetryczny polega na mozliwie dokladnym oznaczeniu zmiany
temperatury uktadu, bedacej skutkiem przeprowadzonej przemiany, jesli znana jest po-
jemno$é cieplna catego ukladu.

Pojemno$¢ cieplna catego uktadu kalorymetrycznego jest suma iloczynéw masy (m)
przez ciepto wiasciwe (c) kazdej jego czesci sktadowe;:

-
K = }_‘ me

Stata kalorymetru K odpowiada zatem iloéci graméw wody rownowaznej pod wzgledem

pojemnosci cieplnej ukladowi kalorymetrycznemu.

Pojemnosé cieplna kalorymetru jest rzadko obliczana teoretycznie, a najczeséciej jest
oznaczana doswiadczalnie przez przeprowadzenie w kalorymetrze reakcji chemicznej,
ktdrej ciepto jest znane. Znajac ilos¢ kalorii wydzielonych w czasie przemiany oraz zmiang
temperatury ukfadu pod wptywem tej ilosci ciepta, mozna wyznaczy¢ stala K z réwnania:

a
K= _ 2
AT+ > e)M

gdzie: Q jest cieptem molowym reakcji (cieptem otrzymania 1 mola produktu), a — iloscia
graméw otrzymanego produktu reakcji, M — cigzarem czasteczkowym substancji (stad
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a/M jest liczbg moli otrzymanego produktu reakcji), ) &-— poprawka na wymiang energii
z otoczeniem, AT — zmiana temperatury spowodowana przebiegiem reakcji.

W zwvklych kalorymetrach, mimo dobrej izolacji, nastgpuje wymiana ciepta z oto-
czeniem, zaréwno przez konwekcje, jak i promieniowanie. Przyjeto pewien okre§lony
sposéb postepowania, pozwalajacy na wyeliminowanie blgdéw wynikajacych z powyzszych
zjawisk.

< W pomiarze kalorymetrycznym wyrézniono trzy zasadnicze okresy: poczatkowy,
stéwny i koncowy. W okresie poczatkowym oznaczamy ,,bieg termometru”, mierzac co
pot minuty temperaturg w ukladzie kalorymetrycznym zawierajacym rozdzielone prze-
groda substraty (cze$¢ I na rys. 6.7). Nastgpnie po ustaleniu si¢ ,,biegu termometru”

toc!
I noou

Rys. 6.7. Wykres zmian tempera-
tury kalorymetru w czasie prze-
biegu reakcji chemiczne;

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

czas

usuwamy przegrode przez rozbicie naczynia B (rys. 6.6), wskutek czego rozpoczyna sie
reakcja chemiczna, w czasie ktérej notuje si¢ zmiany temperatury réwnie co pé! minuty;
ten okres pomiaru nazywamy gtéwnym (czgs¢ 17 na rys. 6.7). Koniec okresu gléwnego
odpowiada ukonczeniu przemiany i pewnemu ustaleniu si¢ temperatury. W okresie kon-
cowym pomiaru (czgs¢ /1] na rys. 6.7) oznacza si¢ rowniez ,,bieg termometru’’, dokonujac
odczytu co pol minuty. W tych warunkach uproszczony wzdr na wymiane energii z oto-
czeniem (dla przypadkoéw, gdy okres gltéwny nie przekracza 4 minut) przedstawia sie
nastepujaco: )

Zs =gy +(n—1e,

gdzie &, i &, s3 wartoéciami obliczonymi z ,,biegu termometru” w okresie poczatkowym
1 konicowym na podstawie wzoru:
AT

E = —

n
n jest tu liczbg odczytéw w odstgpach pétminutowych w okresach poczatkowych lub
koticowych, a AT — réznica temperatur w okresie ustalonego ,,biegu termometru” miedzy
temperaturg pierwszego odczytu a temperatura ostatniego odczytu danego okresu.

Nalezy pamigtaé, ze w przypadku watpliwosci przy ustaleniu poczatku okresu konco-
wego popelnia si¢ mniejszy blad, gdy czgs¢ okresu koncowego wlacza si¢ do okresu gléw-
nego.

Poniewaz cieplo reakcji wyrazamy zawsze w kaloriach na taka liczbe moli substratow
czy produktdw, jaka jest wyrazonma w rownaniu chemicznym tej reakcji, przeto ilosci
wprowadzonych substratéw musza by¢ starannie zwazone, tak by mozna bylo pdzZniej
dokona¢ odpowiednich przeliczen.
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Kalorymetry otwarte (rys. 6.6) stosuje si¢ na ogét tylko wéwezas, gdy substraty i pro-
dukty reakeji sg ciekle lub state. Dla gazowych substratéw reakeji jako naczynie reakcyjne
stosujemy tzw. bombe kalorymetryczna, ktdra jest umieszczona w normalnym wodnym
kalorymetrze. Bomba kalorymetryczna jest naczyniem wykonanym z kwasoodpornej
stali o dos¢ grubych $cianach, bardzo wytrzymatych na raptowne zmiany ci$nienia. Naczynie
to ma zakregcana na dhugi, szczelny gwint przykrywe, z wylotami stuzacymi do wprowa-
dzenia gazowych substratow reakcji. Po szczelnym zamknigciu calego naczynia i wyzna-
czeniu pojemnosci cieplnej ukladu kalorymetrycznego zapoczatkowujemy reakcje, naj-
czgsciej za pomoca drucika zarzonego pradem elektrycznym, jezeli chcemy wyznaczy¢
ciepto spalania jakiej$ substancji. W bombie kalorymetrycznej, w odréznieniu od otwartego
naczynia kalorymetrycznego, oznaczamy ciepto reakcji w stalej objetosci (w naczyniu
otwartym oznaczamy ciepto reakcji pod stalym ci$nieniem). W rozdziale dotyczacym
podstaw termodynamiki wykazaliSmy, Ze cieplo reakcji w stalej objetosci odpowiada
zmianie energii wewngtrznej ukladu, natomiast cieplo reakcji pod stalym ci¢nieniem od-
powiada zmianie entalpii reagujacego ukiadu. Poniewaz zgodnie z wyprowadzonymi
zalezno$ciami (przy p = const):

AH = AU+pAV = AU+AnRT (6.67)

przeto na podstawie tego réwnania mozna w przybliZeniu przeliczyé np. wyznaczone
w bombie kalorymetrycznej ciepto reakcji w stalej objetosci na ciepto reakcji pod statym
cisnieniem. Na przyklad ciepto spalania normalnego heptanu w stalej objetosci w temp.
25°C wynosi 1148,93 keal na mol, a wigc jest zgodne z zapisem:

CyHi6(c)+11 02(g) = 7 CO.(g)+8 H,0(c); AU = —1148,93 kcal - mol-!

Jezeli chcemy obliczy¢ cieplo spalania heptanu pod stalym ci$nieniem, to mozemy
dokona¢ tego na podstawie réwn. (6.67). W réwnaniu reakcji chemicznej zaznaczono
stany skupienia substratéw i stany skupienia produktéw przemiany. Na zmiany cisnienia
i na zmiany objgtosci uktadu wplywaja tu praktycznie jedynie te zwiazki, ktére znajdujg
si¢ W stanie gazowym. Biorac zatem tylko je pod uwagg, dochodzimy do wniosku, ze zmiana
liczby czasteczek gazéw An = —4. Stad, obliczajac cieplo reakcji pod stalym ci$nieniem,
mamy:

AH = AU+ AnRT = —1148930—4-1,987-298 = 1151300 cal - mol-! =
= 1151,3 kcal - mol-!?

6.11. Fotoliza blyskowa

Szczegblnym typem przemiany fotochemicznej jest fotoliza, polegajaca na rozpadzie
czasteczki zwiazku chemicznego na inne elektrycznie obojetne potaczenia pod wplywem
kwantu promieniowania. Przykfadem takiej przemiany moze by¢ przebiegajaca w kilku
stadiach fotoliza acetonu:

CH3COCH; +hAv - C,H¢+CO

Obecno$¢ grup karbonylowych w acetonie powoduje absorpcje promieniowania o dlu-
goéci fali okoto 3000 A. Mol tego rodzaju kwantéw ma energi¢ okoto 95 kcal. Energia
ta jest za mata do rozerwania wiazania grupy karbonylowej, ale wystarczajaca do rozerwa-
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nia stabszego wiazania migdzy atomami wegla, wskutek czego nastepuje proces:
CHg-C—CHg +h‘V hsd CH:;'_C."‘ 'CH:;
| Il
(0} (0}
Absorpcja nastepnego kwantu prowadzi do otrzymania dalszego produktu:
CH;—C.+ v - CO+.CH;

I

(0}
Z kolei rodniki metylowe lgczg si¢ z soba:

CH34+'CHy —» C,Hg
W wyniku tej przemiany z aldehydu octowego otrzymujemy tlenek wegla i etan, przy czym
wydajno$¢ kwantowa procesu wynosi 0,17. Ten sposéb rozerwania wigzania, jaki
zachodzi w procesie fotolizy acetonu, jest najbardziej typowy dla takich przemian i na-
stepuje z reguly w poblizu grupy odpowiedzialnej za absorpcje promieniowania. Sam
proces fotolizy polega na rozpadzie czasteczki trwale] na dwie inne, réwniez trwate.
Wyjasnienie mechanizmu proceséw fotolizy wymaga zaloZenia, Ze istnieje szereg standéw
poérednich przemiany, ktére musza by¢ potwierdzone w drodze eksperymentalne;.
Zastosowanie promieniowania elektromagnetycznego do otrzymywania energetycznie

bogatych standw po$rednich przemiany ma pewne znaczenie réwniez dla wyjasnienia
mechanizmu reakcji termochemicznych. W przemianach termo- i fotochemicznych bogate
energetycznie elementy posrednie istnieja w ciagu calego okresu trwania reakcji, jednak
ze wzgledu na szybka rekombinacje tych proceséw uchwycenie ich jest bardzo trudne.
Pomyslowa metoda stwierdzania i badania krétko zyjacych polaczen w reakcjach
fotochemicznych jest tzw. fotoliza biyskowa. Na rysunku 6.8 przedstawiono schemat
ideowy pomiaru.

promieniowanie
» Fotolityczne”

l l \J l
promieniowante

uktadu
. _ .
spektrofotormetru g -
komora reakcyjna \ /

Rys. 6.8. Schemat aparatu do fotolizy blyskowej

Blysk promieniowania, trwajacy 10-* s i obdarzony energia kilkuset kalorii, pada
na probke rzedu milimoli substancji, wskutek czego otrzymuje si¢ rodnikowe produkty
fotolizy. W tym samym czasie przez obszar reakcji naswietlony blyskiem fotolitycznym
przepuszcza si¢ blysk spektroskopu absorpcyjnego, w ktérego zestawie, jak to wynika
z rys. 6.8, znajduje si¢ badana probka. Analizujac uzyskane widmo absorpcyjne mozna
na podstawie polozenia maksiméw absorpcji stwierdzi¢ jako$é powstajacych wysoko-
energetycznych elementéw przejéciowych procesu fotolitycznego.

Metoda fotolizy blyskowej bada si¢ mechanizm przemian przebiegajacych w fazie
gazowej oraz w roztworach, dzigki czemu znaczenie tej nowoczesnej metody staje sie
coraz wieksze.
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6.12. Pomiar sily elektromotorycznej ogniwa

Sita elektromotoryczna jest bardzo wazna wielkoScig charakteryzujaca ogniwo elektry-
czne. Sita elektromotoryczna jest to rdéznica potencjaléw miedzy elektrodami ogniwa,
z ktérych kazda z osobna znajduje si¢ w stanie réwnowagi. Poniewaz elektrody znajduja
si¢ w stanie réwnowagi dynamicznej z elektrolitem tylko wtedy, kiedy ogniwo nie pracuje,
przeto sila elektromotoryczna jest réznica potencjaléw miedzy elektrodami nie pracuja-
cego ogniwa. Zmierzenie réznicy potencjaldow, ktdre nie pociagatoby za soba pobierania
energii elektrycznej ogniwa w czasie pomiaréw, moze by¢ przeprowadzone w dwojaki
sposob.

Pierwsza, historycznie starsza metoda jest tzw. metoda kompensacyjna (rys. 6.9).
Zrédto pradu statego 4 o duzej pojemnodci i stalej réznicy potencjaléw w czasie pomiaru

A

Rys. 6.9, Klasyczna kompensa-
cyjna metoda pomiaru SEM
ogniwa

jest zwarte przez drut oporowy EF o idealnie réownym przekroju, po ktérym porusza
si¢ $lizg B. Taki uklad zrédla pradu stalego zwartego poprzez opdr zaopatrzony w kontakt
slizgowy jest urzadzeniem pozwalajacym w spos6b ciagly zmienia¢ réznice potencjaléw
miedzy punktami C i D. Jezeli kontakt §lizgowy zostanie ustawiony w punkcie £, to réznica
potencjaléw pomigdzy punktami C i D bedzie réwna zeru. Jezeli kontakt §lizgowy zostanie
ustawiony w punkcie F, to réznica potencjatéw bedzie rowna catkowitej réznicy potencja-
téw na zaciskach zrédla pradu statego. Przesuwajac wiec kontakt $lizgowy od punktu
E do punktu F, zmieniamy w sposob ciagly réznice potencjaléw miedzy zaciskami C i D
od zera do pelnego napigcia zrddla pradu stalego. Jezeli ogniwo, ktorego sile elektro-
motoryczng chcemy zbadaé, podtaczymy do zaciskéw C i D réwnolegle w stosunku do
Zrddla pradu statego (jak na rysunku) i jezeli w obwdd ogniwa badanego wiaczymy galwa-
nometr G, to przesuwajac kontakt §lizgowy B mozemy przylozy¢ do badanego ogniwa
przeciwnie skierowang réznicg potencjatéw rowna jego sile elektromotorycznej. Znalezienie
potozenia kontaktu slizgowego B na drucie oporowym EF, przy ktérym pomiedzy punkta-
mi C i D wystapi réznica potencjatéw réwna sile elektromotorycznej badanego ogniwa,
umozliwia galwanometr G (brak przeplywu pradu w obwodzie ogniwa badanego). Z re-
guly badane ogniwo ma mata pojemno$¢ elektryczna i roztadowuje si¢ latwo wdwezas,
gdy czerpiemy z niego prad zbyt dhugo. Dlatego tez w obwodzie ogniwa badanego wskaza-
ne jest wmontowanie kontaktu przyciskowego, za pomoca ktérego mozna na bardzo
krétka chwilg wlaczy¢ w obwdd badane ogniwo w celu sprawdzenia wychylenia galwano-
metru.
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Przy tym sposobie pomiaru nalezy mieé¢ na wzgledzie szczegélne wymagania dotyczace
zrédla pradu stalego. Réznica potencjatéw migdzy punktami C i D tylko wtedy bedzie
mogla by¢ jednoznacznie okreslona z odlegtoéci kontaktu slizgowego od punktu E, kiedy
Zrédio pradu statego daje nie zmieniajaca sie w czasie réznicg potencjatéw. Nie moga tu
by¢ oczywiscie brane pod uwage Zadne prostowniki pradu zmiennego ani przemystowe
Zrédla pradu stalego, poniewaz wykazuja one zbyt duze wahania napigcia. W zwiazku
z tym mozna sie postugiwaé do tych pomiaréw jedynie ogniwami o duzej pojemnosci
elektrycznej, najlepiej akumulatorami.

Zrédto pradu statego pracuje w czasie calego pomiaru, jest bowiem stale zwarte poprzez
opor. Jego pojemnos¢ elektryczna powinna by¢ zatem tak duza, aby przynajmniej w czasie
kilku pomiaréw, trwajacych kilka minut, nie zmienialo si¢ napigcie Zrédla pradu. Poniewaz
nie mozna skonstruowaé Zrodia pradu o nieskonczenie wielkiej pojemnoéci elektrycznej
1 zupetnej statosci potencjatu, przeto w pomiarach sily elektromotorycznej do wyznaczenia
roznicy potencjatéw zrédla pradu postugujemy sie ogniwem wzorcowym, ktére co prawda
ma malg pojemno$¢ elektryczna, ale za to ma stala réznicg potencjalow na zaciskach.

CdSso,
nasyc.
Rys. 6.10. Ogniwo Westona
Hg+HgSO*
+Cd450, |
¢ Hg Hg+Cd
Pt Pt

Najczgsciej stosowane do tych celow jest ogniwo Westona (rys. 6.10). Skiada si¢ ono
z elektrody rteciowej, nad ktéra znajduje si¢ pasta utarta z rtgci, siarczanu rtgciowego
1 nasyconego roztworu siarczanu kadmowego. Z pastg kontaktuje z kolei nasycony roztwor
siarczanu kadmowego, ktéry styka sie z druga elektroda — amalgamatem kadmu. Elektroda
rtgciowa jest elektroda o wyzszym potencjale elektrycznym (dodatnia), elektroda amal-
gamatowa jest elektroda o nizszym potencjale elektrycznym (ujemna). Sita elektromo-
toryczna tego ogniwa reprodukuje sie bardzo dobrze i w temp. 20°C wynosi 1,0186 V.
Ogniwo to jednak jest do§é wrazliwe na zmiany temperatury ze wzgledu na to, Ze opisana
w tablicach dla réznych temperatur sit¢ elektromotoryczna ma tylko wtedy, kiedy za-
warty w nim roztwor siarczanu kadmowego jest nasycony. Po zmianie temperatury,
w ktorej pracuje ogniwo, nalezy czesto do$¢ dlugo czekaé na dojécie do réwnowagi miedzy
krysztatami siarczanu kadmowego a roztworem 1 otrzymanie roztworu nasyconego
w zmienionej temperaturze. Diatego teZ lepiej ogniwo Westona przechowywaé w naczyniu
Dewara, co chroni je przed gwaltownymi zmianami temperatury.

W kompensacyjnym urzadzeniu do pomiaru sily elektromotorycznej warto$¢ oporu
drutu EF i oporu regulowanego R (rys. 6.9) jest dobrana z napieciem Zrédia pradu stalego
tak, aby réznica potencjaléw miedzy punktami £ i F byta réwna 1,0186 V. Wéwczas,
jezeli odleglo$¢ pomigdzy punktami E i F (dlugo$¢ drutu oporowego) jest réwna 1018 mm,
kazdy centymetr przesunigcia kontaktu §lizgowego w prawo odpowiada zmianie réznicy
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potencjaléw miedzy punktami Ci D o 0,01 V. Za pomoca ogniwa Westona mozna zZawsze,
zmijeniajac opdr R, doprowadzi¢ do stanu, w ktérym spadek potencjatu miedzy punktami
E i F bedzie réwny sile elektromotorycznej ogniwa Westona, czyli 1,018 V. Wystarczy
w miejsce badanego ogniwa wlaczy¢ ogniwo, Westona, ustawic kontakt §lizgowy w punkcie F
i regulujac oporem R spowodowac brak przeplywu pradu w galezi galwanometru G. Ponie-
waz ogniwo Westona ma matg pojemno$¢ elektryczng ilatwo si¢ wyczerpuje, przeto szukajac
whasciwego potozenia kontaktu §lizgowego na oporniku R nalezy ogniwo Westona wiaczaé
tylko na chwile wlaczonym w obwéd przyciskiem. Poniewaz 7Zrédio pradu stalego ma
ograniczong pojemnosé, dlatego nalezy co kilka pomiaréw sprawdzaé za pomoca ogniwa
Westona stalo$¢ roznicy potencjatéw pomigdzy punktami £ i F.

Druga metoda, ktéra pozwala na pomiar sily elektromotorycznej ogniwa, jest metoda
polegajaca na przyloZeniu napigcia z badanego ogniwa X do obwodu anodowego triody
i na jej siatke (rys. 6.11). W ukiadzie tym ogniwo réwniez nie pracuje, a przytozona do-

—@-

Rys. 6.11. Schemat ideowy pomiaru
SEM ogniwa metoda woltomierza
lampowego

X
-

T

-

datkowo réznica potencjaléw na siatke lampy i katodg lampy powoduje zimiang natgzenia
pradu anodowego, ktéra mozna odczyta¢ na galwanometrze G. Jezeli galwanometr G
jest tak skonstruowany, ze prad anodowy plynacy przez lampe przy przylozonym napigciu
anodowym o stalej i okre§lonej wartoéci powoduje ustawienie sig¢ strzatki galwanometru
w punkcie O, a przylozenie dodatkowego napigcia pomigdzy siatk¢ a katodg lampy spo-
woduje zmiang natgZenia pradu uwidoczniong wychyleniem si¢ galwanometru, to gal-
wanometr moze by¢ wyskalowany na sile elektromotoryczna przylozona na siatkg lampy.
Moze on byé wyskalowany chociazby za pomoca akumulatora zwartego oporem o sta-
tym przekroju, na ktoérym znajduje si¢ kontakt §lizgowy (urzadzenie pozwalajace zmieniaé
dowolnie przytozone napiecie). Urzadzenia lampowe do pomiaru sily elektromotorycznej
sa w rezultacie o wiele bardziej ziozone, nizby to wynikato z prostego, przedstawionego
na rys. 6.11 schematu. Pozwalaja one na znaczne wzmocnienie pradu anodowego, ktory
moze poruszyé pisak urzadzenia samopiszacego. Dzigki temu mozna wyniki pomiaru
zapisa¢ w sposGb obiektywny na skalowanym papierze.

Elektroda lub pétogniwem nazywamy te cze§¢ ogniwa, w ktérej odbywa si¢ jeden
z proceséw utleniania i redukcji. Katode stanowi ta czg$¢ ogniwa, w ktorej odbywa sig
proces redukcji, anode za$§ ta cze$¢ ogniwa, w ktdorej odbywa sig proces utleniania. Wy-
znaczenie potencjalu pojedynczej elektrody jest zagadnieniem niezwykle waznym} dla
teoretycznego rozpatrywania procesow elektrochemicznych w ogniwach.

Potencjat elektrody wyznaczamy z pomiaru sily elektromotorycznej ogniwa, w ktorym
za pomocq mostka solnego wyeliminowano potencjat dyfuzyjny, dzigki czemu sita elektro-
motoryczna ogniwa jest réznica potencjatéw elektrod. Jak juz wspomniano, nie znamy
bezwzglednego uktadu odniesienia dla potencjaléw elektrycznych i postugujemy si¢ skala
wzgledna, w ktérej za punkt 0 potencjatu elektrycznego zostal przyjety potencjal normalne;j
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elektrody wodorowej. Jesli chcemy wyznaczyé potencjal jakiej$ dowolnej elektrody, to
oczywiscie najpro$ciej mozemy to zrobié przez zestawienie jej w ogniwo z normalng
elektroda wodorowa. Sita elektromotoryczna takiego ogniwa odpowiada co do wielkodci
potencjatowi badanej elektrody. W zaleznosci od tego, czy potencjat elektrody badanej
jest wyzszy od potencjatu elektrody wodorowej czy nizszy, przypisujemy wartosci potencja-
tu badanej elektrody znak dodatni albo znak ujemny.

Elektroda wodorowa jest jednak klopotliwa w uzyciu, przede wszystkim ze wzgledu
na konieczno$é utrzymania stalego ciSnienia wodoru i stalego steZenia roztworu, ktéry
przeciez w warunkach laboratoryjnych ulega odparowaniu. Dlatego tez zamiast elektrody
wodorowej stosuje si¢ inne elektrody, ktérych potencjal co prawda nie jest réwny zeru,
ale jest doktadnie wzglgdem elektrody wodorowej wyznaczony. Elektrody te sa bez po-
réwnania prostsze w zastosowaniu; nie uzywa si¢ w nich zadnych gazdw, dzigki czemu
moga byé umieszczone w zamknigtych naczyniach, co zabezpiecza znajdujacy si¢ w nich
elektrolit przed parowaniem. Do najczgsciej stosowanych elektrod poréwnawczych naleza
elektrody kalomelowe, odznaczajace si¢ duza stato$cia potencjatu.

Elektroda kalomelowa (rys. 6.12) sklada si¢ z rtgei potaczonej przez kontakt platy-
nowy z zaciskiem. Rteé jest pokryta warstwa pasty utartej z chlorku rtgciowego, rteci

b

KCl N

Rys. 6.12. Elektroda kalomelowa

H92Cl2
KCL

Hg

Pt U
metalicznej i roztworu chlorku potasowego. Reszta elektrody jest wypelniona roztworem
chlorku potasowego. W zaleznosci od stezenia chlorku potasowego znajdujacego sie
w elektrodzie otrzymujemy ukiady o zmieniajacych si¢ w pewnych granicach potencjalach.
Do najczgéciej stosowanych typdw elektrod kalomelowych naleza: nasycona elektroda
kalomelowa, ktérej potencjal w temp. 25° wzgledem elektrody wodorowej jest ujemny
1 wynosi —0,2415 V, oraz elektroda normalna, ktérej potencjat wynosi —0,2802 V. Na-
sycona elektroda kalomelowa zawiera nasycony roztwér chlorku potasowego, natomiast
elektroda normalna zawiera jednonormalny roztwér chlorku potasowego. Elektroda
nasycona jest do$¢ tatwa do sporzadzenia ze wzgledu na tatwo$¢ otrzymania nasyconego
roztworu chlorku potasowego. Jest jednak bardziej wrazliwa na zmiany temperatury,
podobnie jak ogniwo Westona. Po zmianie temperatury trzeba do$é diugo czeka¢ na
ustalenie si¢ rownowagi migdzy stalym chlorkiem potasowym a roztworem. Elektroda
normalna natomiast jest mniej wrazliwa na raptowne zmiany temperatury, ale za to musi
by¢ czesto sporzadzana na nowo, zwlaszeza wtedy, gdy istnieje obawa zageszczenia sie
roztworu chlorku potasowego wskutek odparowania wody z roztworu.
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Istnieja pewne ograniczenia stosowania elektrod kalomelowych. Elektrody kalomelowe,
jako zawierajace w mostku solnym aniony Cl- i kationy K+, nie moga by¢ uzywane do wy-
znaczania potencjatéw elektrod, w ktorych elektrolicie znajduja si¢ jony mogace reagowaé
z jonami mostka solnego. Przede wszystkim elektroda kalomelowa nie moze byé zestawiana
w ogniwo z takimi elektrodami, ktére zawieraja w swym roztworze elektrodowym kationy
srebrowe, rteciowe, olowiawe, talawe i miedziawe, ze wzgledu na trudna rozpuszczalnosé
chlorkéw tych kationdw w wodzie. Podobnie roztwér elektrodowy elektrody badanej
w zestawieniu jej z elektroda kalomelowa nie powinien zawiera¢ anionéw nadchlorano-
wych i chloroplatynianowych, ze wzglgdu na trudna rozpuszczalno$é w wodzie soli po-
tasowych tych aniondéw. Nalezy réwniez pamigta¢ o mozliwosci utleniania sie anionéw
chlorkowych do wolnego chloru, co réwniez uniemozliwia stosowanie elektrody kalome-
lowej w niektérych ukladach. We wszystkich tych przypadkach zamiast elektrody kalo-
melowej poshigujemy si¢ elektroda wodorowa, zawierajaca w swym roztworze taki kwas,
ktéry nie reaguje chemicznie z roztworem badanej elektrody. Wreszcie mozna poshugiwaé
si¢ i innymi typami elektrod odniesienia o stalym potencjale.

6.13. Oznaczanie stezenia kationéw wodorowych

Do oznaczania stezenia kationéw wodorowych niechetnie stosujemy elektrody wo-
dorowe, ze wzgledu na trudno$ci eksperymentalne wynikajace z ich konstrukeji. Powszechne
zastosowanie do pomiaru stgZzenia kationéw wodorowych maja ogniwa sktadajace sie
z elektrody kalomelowej, jako elektrody o statym potencjale (tzw. elektrody poréwnaw-
czej), oraz drugiej elektrody, ktdrej potencjat zalezy od steZenia jonéw wodorowych.
Okazuje sig, ze istnieje wiele elektrod, ktorych potencjat zalezy od stgzenia jonéw wo-
dorowych. Dos¢ powszechnie do tego celu jest stosowana tzw. elektroda chinhydronowa.
Chinhydron jest zwiazkiem chemicznym skladajacym si¢ z czasteczki chinonu i hy-
drochinonu. Elektroda chinhydronowa uzyskuje swéj potencjat dzigki réwnowadze utlenia-
nia i redukcji opisanej réwnaniami:

C5H402+2e = C5H40§—
CsH,03~ +2H* = CsH4(OH),

W sumie wigc odwracalny proces utleniania i redukcji moze byé przedstawiony w postaci
réwnania:

2H* +C5H402+2€ = C5H4(OH)2
Na elektrodzie platynowej zanurzonej w nasyconym roztworze, ktory latwo uzyskaé ze

wzgledu na niewielkg rozpuszczalnosé chinhydronu w wodzie, ustala sie potencjal, ktérego
warto$¢ (gdy np. elektroda jest katoda) moze zosta¢ wyznaczona z réwn. (6.65), a wiec:

0 RT 1 ahydrocmnonu
2
2F A%+ * Aenivonu

Poniewaz w chinhydronie zawartos¢ chinonu i hydrochinonu jest jednakowa, przeto:

Ty = 70— —E] ]
cn 2F 7 ak.

360



Wartoéé #° moze byé wyznaczona przez zanurzenie elektrody platynowej w roztworze
kwasu o aktywnosci kationéw wodorowych rownej 1, do ktérego wprowadzono chinhy-
dron. W temperaturze 25°C potencjat normalny elektrody chinhydronowej wynosi 0,6996 V.
Z poprzedniego réwnania wynika, ze:

7, = 0,6996+ % In g

Przechodzac na logarytmy dziesigtne otrzymamy:

Ty, = 0,6996— R—g 2,303 log ax.

Poniewaz pH = —log ag., wigc:

7wy = 0,6996+ R—FT 2,303 pH (6.68)
Potencjat elektrody chinhydronowej moze by¢ wyznaczony z pomiaru sity elektromo-
torycznej ogniwa, skiadajacego si¢ np. z elektrody chinhydronowej i elektrody kalome-
lowej: ‘
E=n+m,
Stad:
Moy = E+my

Wstawiajac warto$¢ na potencjat elektrody chinhydronowej do réwn. (6.68) i rozwiazujac
nastepnie to réwnanie wzgledem pH, otrzymujemy przy stosowaniu nasyconej elektrody
kalomelowej nastepujaca zalezno$¢ pomigdzy pH a sita elektromotoryczng ogniwa E:

_ (0,4576-E)

PH = 50591 (6.69)

Do pomiaréw stezenia jonéw wodorowych uzywa sig réwniez 1 innych elektrod. W wielu
przypadkach, zwlaszcza przy pomiarach w przemysle, stosuje si¢ elektrodg antymonowa.
Dziatanie jej jest oparte na nastgpujacym procesie:

2 Sb+3 H,0 = Sb,03+6 H' +6e

Latwo obliczy¢, ze stezenie jonéw wodorowych moze by¢ wyznaczone na podstawie
nastepujacej zaleznoéci (przy zastosowaniu jednonormalnej elektrody kalomelowej jako
elektrody poréwnawczej):

_ =0,136—F

pH = 0.059 (6.70)

Ostatnio jednak do wyznaczania steZenia jonéw wodorowych najczebciej sg stosowane
elektrody szklane, ktérych dziatanie jest oparte na znanej do§¢ dawno zalezno$ci migdzy
stezeniem jonéw wodorowych w roztworze a réznica potencjaléw powstajaca na granicy
zetkniecia si¢ tego roztworu ze szklem. Z niewyjasnionych do dzi§ przyczyn potencjat
szkla wzgledem roztworu zawierajacego kationy wodorowe zmienia si¢ W zalezno$ci od
aktywnosci kationéw wodorowych tak, jak zmienia si¢ potencjal elektrody wodorowej,
a zatem zgodnie z wzorem:

RT
7w = nl+——Inag.

F
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Potencjal #? jest potencjalem normalnym szkla i jest zalezny od jego skladu, jak réwniez
i od charakteru powierzchni. Warto$¢ jego moze by¢ wyznaczona w roztworze o aktywno-
§ci jonéw wodorowych réwnej 1. Elektroda szklana ma najczgéciej postaé rurki zakon-
czonej banieczka z cienkiego szkla. Wnetrze jej jest wypelnione roztworem o stalym i nie
zmieniajacym si¢ stezeniu jonédw wodorowych, najczesciej roztworem buforowym, w kto-
rym jest zanurzony drut platynowy, albo tez roztworem kwasu solnego, w ktérym jest
zanurzona elektroda chlorosrebrowa. W tym ostatnim przypadku uklad elektrody moze
byé zapisany w postaci:
Ag, AgCl10,I n HCI, szklo, roztwér badany

Potencjat normalny elektrody szklanej musi by¢ wyznaczony kazdorazowo dla kazdej
elektrody za pomoca roztworu buforowego. Elektrody szklane wykazuja asymetrig,
ktéra powstaje przede wszystkim w wyniku réznicy w budowie wewngtrznej i zewngtrznej
powierzchni szklanej banki. Wynikajaca stad réznica potencjaléw nosi nazwe potencjatu
asymetrii elektrody szklanej i jest jeszcze jedna przyczyna przemawiajaca za koniecznoscia
skalowania elektrody szklanej przez wyznaczanie jej potencjalu w roztworach buforowych
o znanym stezeniu kationéw wodorowych. Opdr szkta ma warto$¢ bardzo duza, rzedu
milionéw oméw. Z tego wzgledu przy stosowaniu elektrody szklanej do pomiaru sity
elektromotorycznej ogniwa nie mozemy stosowa¢ metody kompensacyjnej, gdyz prad,
ktéry mozna czerpa¢ z ogniwa o tak wielkim oporze wewngtrznym, bylby za maly do
spowodowania wychylenia wskazéwki galwanometru. Wobec tego we wszystkich pomia-
rach sily elektromotorycznej ogniw, w sktad ktérych wchodzi elektroda szklana, postugu-
jemy sie wylacznie potencjometrami lampowymi. SteZenie jonéw wodorowych moze by¢
wyznaczone z sily elektromotorycznej ogniwa wedtug nastgpujacego wzoru:

EA+E
0,0591

gdzie warto$é E, jest stala czeScig sktadowa sily elektromotorycznej catego ogniwa, wyni-
kajaca z wartoéci potencjatu danej elektrody szklanej i zastosowanej w ukladzie elektrody
poréwnawcze;j.

Z wyprowadzonych réwnan teoretycznych wynika, ze potencjal elektrody jest zalezny
od stezenia roztworu, w ktérym ta elektroda jest zanurzona. Jest wigc zrozumiale, ze
przez pomiar potencjatu elektrody mozna wyznaczyé steZzenie roztworu, a wigc dokonaé
ilo§ciowego oznaczenia rozpuszczonej w nim substancji. Metoda tego rodzaju jest
powszechnie stosowana. Ze wzgledu na obecno$¢ w analizowanych roztworach (obok
substancji oznaczanej, do ktdrej dopasowujemy rodzaje elektrod) innych substancji o zmien-
nych stezeniach, ktére wplywaja na warto§é potencjatu, stosujemy tzw. elektrody jonose-
lektywne.

Bardzo czesto stosuje sic metode potencjometryczna do wyznaczania punktu réwno-
waznikowego reakcji chemicznej, prowadzonej w celu oznaczenia skiadu iloSciowego
roztworu. Metoda analityczna, ktéra pozwala na podstawie znalezienia punktu réwno-
waznikowego reakcji wyznaczyé stezenie badanego roztworu, jest znang powszechnie
metoda analizy miareczkowej. Liczba reakcji chemicznych, ktére moga by¢ brane pod
uwage do miareczkowego oznaczania substancji, jest ograniczona mozliwoécig uchwycenia
punktu réwnowaznikowego.

Ogélnie stosuje si¢ wskazniki zmieniajace zabarwienie w momencie ukonczenia reakcji

pH = (6.71)

362



chemicznej albo dobiera si¢ sama reakcje, by jej zakonczenie bylo uwidocznione zmiana
barwy czy wytraceniem si¢ osadu, czyli zeby moglo by¢ uchwycone wzrokowo. Metoda
potencjometryczna, polegajaca na pomiarze sity elektromotorycznej ogniw, pozwala na
wyznaczenie punktu réwnowaznikowego kazdej reakcji, ktérej produkty lub substraty
moga bra¢ udzial w procesach elektrodowych. Poniewaz kazda substancja dysocjujaca
na jony moze byé w zasadzie skladnikiem roztworu odpowiedniej elektrody, przeto zakres
stosowania metody potencjometrycznej do wyznaczania punktu réwnowaznikowego
reakcji miareczkowania jest do$¢ szeroki.

Uktad do miareczkowania jest to ogniwo skitadajace si¢ z elektrody porédwnawczej,
najczesciej kalomelowej, i drugiej elektrody sktadajacej si¢ z roztworu miareczkowanego
i zanurzonego w nim metalu. Z pomiaru sily elektromotorycznej takiego ogniwa mozna
wyznaczyé potencjat elektrody, w sktad ktérej wchodzi badany roztwor, i na tei podstawie
obserwowaé zmiany jego stgZenia w czasie miareczkowania.

Rozpatrzmy miareczkowanie kwasu zasada przy zastosowaniu wskaznika potencjo-
metrycznego — elektrody szkianej do wyznaczenia punktu réwnowaznikowego reakcji.

pH AE 4
AV
7
mi Na OH ml Ky Cry 07
Rys. 6.13. Krzywa potencjometrycznego mia- Rys. 6.14. Krzywa miareczkowania potencjo-
reczkowania kwasu zasada metrycznego soli zelazawej dwuchromianem
potasowym

Poczatkowo potencjal ‘zmienia si¢ nieznacznie, by przy pewnej ilosci dodanej zasady
raptownie zmieni¢ swa warto$¢, po czym znéw nastgpuja powolne zmiany potencjatow.
Pierwsza cze$é krzywe] odpowiada zmianom potencjatu, ktére towarzysza stopniowemu
zmniejszaniu si¢ nadmiaru kationdw wodorowych, po czym w punkcie réwnowazniko-
wym nastepuje gwattowny skok wartosci potencjatu i wreszcie kodcowa czg$¢ krzywej
odpowiada stopniowemu przyrostowi potencjatu w miarg zwigkszania si¢ st¢Zenia aniondéw
wodorotlenowych.

Poniewaz z warto$ci potencjatu elektrody szklanej mozna wyznaczyé pH roztworu,
przeto mozemy przedstawi¢ zalezno$¢ migdzy iloscia dodanej zasady a zmiana pH (rys.
6.13). Widzimy, Ze istotnie gwattowna zmiana pH podczas miareczkowania mocnego
kwasu mocna zasada odpowiada wartoéci pH = 7. Wyznaczenie punktu rownowazniko-
wego reakcji zobojetniania kwasu zasadg za pomoca miareczkowania potencjometrycznego
jest trudniejsze niz przy zastosowaniu wskaznika, np. biekitu bromotymolowego. Wymaga
bowiem dodawania zasady w niewielkich i znanych porcjach, przy czym po dodaniu
kazdej porcji zasady nalezy oznaczy¢ wartosc sity elektromotorycznej ogniwa, a nastgpnie
sporzadzi¢ wykres w ukladzie: liczba mililitréw dodanej zasady—potencjat elektrody lub
liczba mililitréw dodanej zasady-pH. Czgsto si¢ zdarza, Ze punkt przegiecia na krzywej
miareczkowania potencjometrycznego nie jest fatwy do wyznaczenia, a co za tym idzie,
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z krzywej miareczkowania potencjometrycznego trudno jest okreéli¢ punkt réwnowazni-
kowy. W celu dokladniejszego wyznaczenia punktu réwnowaznikowego postugujemy sie
w takim przypadku wykresem w ukladzie wspoirzednych: zmiana potencjatu na mililitr
dodanego roziworu-mililitry dodanego roztworu. Na rysunku 6.14 podano krzywa mia-
reczkowania potencjometrycznego soli Zelazawej dwuchromianem potasowym, przepro-
wadzonego w obecnosci elektrody platynowej i elektrody kalomelowej jako elektrody
porownawczej. Maksimum krzywej (b) wskazuje jednoznacznie punkt réwnowaznikowy.

Metoda potencjometrycznego miareczkowania pozwala nam nie tylko na okreslenie
iloSciowego skladu roztworu. Analiza krzywej miareczkowania potencjometrycznego
umozliwia oznaczenie liczby czynnych kwasowo atoméw wodoru w drobinie kwasu,
a takze pozwala na okreSlenie mocy kwasu. Czesto na podstawie krzywej miareczkowania
potencjometrycznego mozna wyciagnaé wnioski dotyczace mechanizmu reakcji i tworza-
cych si¢ w niej produktéw. Czasem miareczkowanie potencjometryczne pozwala na wy-
ciagnigcie wnioskéw dotyczacych budowy bardziej ztozonych ukladdw.

pH

Rys. 6.15. Krzywa miareczkowania kwasu
ortofosforowego wodorotlenkiem sodowym

m{ NaOH

Krzywe miareczkowania potencjometrycznego kwaséw wielozasadowych, zawiera-
jacych wiecej niz | atom wodoru zdolny do dysocjacji elektrolitycznej, maja charaktery-
styczne przegi¢cia odpowiadajace powstawaniu kolejnych soli kwasnych i wreszcie soli
obojetnej. Na rysunku 6.15 przedstawiono krzywa miareczkowania kwasu ortofosforowego,
na ktorej widoczne sa przegiecia odpowiadajace powstaniu dwuzasadowego i tréjzasado-
wego fosforanu.

6.14. Analityczne zastosowanie procesu elektrolizy

Jedna z najstarszych metod fizykochemicznych oznaczania substancji jest wagowa
metoda elektrolityczna, polegajaca na wydzieleniu podczas elektrolizy pierwiastka w stanie
czystym i wagowym oznaczeniu wydzielonej ilo$ci tego pierwiastka. Cate postepowanie
analityczne przypomina tutaj postgpowanie prowadzone w celu wagowego oznaczenia
pierwiastka, z tym, ze substancja preparowana jest wolny pierwiastek, z reguly metal.
Proces elektrolizy musi wigc by¢ prowadzony tak, aby mozna byto catkowicie wydzieli¢
z roztworu oznaczany pierwiastek metaliczny. W celu przyspieszenia wydzielenia danego
pierwiastka podwyZsza si¢ temperaturg roztworu oraz stosuje si¢ cylindryczne, obracajace
si¢ elektrody platynowe o duzej powierzchni. Proces elektrolizy prowadzi sie przy napigciu
nieco wyzszym od napiecia rozktadowego, a pod koniec procesu podwyzsza sie napigcie
w celu szybszego wydzielenia z roztworu resztek metalu. Elektrode z wydzielonym metalem
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przemywa si¢, nastepnie ostroznie suszy, tak by nie spowodowac utlenienia wydzielonego
osadu, a nastepnie wazy na wadze analitycznej, w celu wyznaczenia masy wydzielonego
metalu.

Proces elektrolizy pozwala takze na dokonanie oznaczen iloSciowych, w ktérych ilodci
substancji wydzielanej nie trzeba koniecznie oznacza¢ przez wazenie. Sposréd fizykoche-
micznych metod analizy opartych na procesie elektrolizy najbardziej moze rozwingla sig
metoda polarograficzna. Polega ona na badaniu zaleznosci migdzy natgzeniem pradu
plynacego przez roztwor a réznicg potencjaléw w naczynku elektrolitycznym, w ktérym
sa zanurzone dwie elektrody rteciowe, z ktorych jedna jest elektroda kroplowa.

A

Rys. 6.16. Schemat budowy
polarografu

Najprostsze urzadzenie do analizy polarograficznej (rys. 6.16) skiada si¢ ze Zrodia
pradu stalego 4, zwartego przez drut oporowy BC. Naczynko elektrolityczne jest potaczo-
ne z jednym biegunem akumulatora w punkcie B i z kontaktem §lizgowym D, ktéry mozna
przesuwaé po oporze BC. W obwodzie znajduje si¢ czuly galwanometr G, ktéry pozwala
na odczytanie natezenia pradu plynacego przez naczyinko elektrolityczne. Jedna z elektrod
jest elektroda kroplowa E, zbudowana ze zbiorniczka, z ktérego przez bardzo waska
rurke kapilarng F wyplywa kroplami rte¢. Druga elektrede stanowi rte¢ metaliczna
umieszczona na dnie naczynka elektrolitycznego H. Gdy chcemy oznaczy¢ zawartos¢
kationdw metalicznych w roztworze, katoda jest elektroda kroplowa.

Do badanego roztworu dodaje sie w duzym (co najmniej stukrotnym) nadmiarze
roztworu soli o potencjale rozkladowym wiekszym niz potencjat rozktadowy ktdrejkolwiek
z oznaczanych soli. Czesto jako elektrolitu podstawowego uzywamy chlorku potasowego.
Jezeli zaczniemy przykiadaé coraz to wigksze napigcie do naczynka elektrolitycznego
przez przesuwanie kontaktu slizgowego D od punktu B w kierunku C, to dopoki nie
zostanie przekroczony potencjat rozktadowy zadnego z jonéw, dopdty przez naczynie
elektrolityczne praktycznie prad nie bedzie plyna¢ i galwanometr G nie bedzie sig wy-
chylat. W momencie za$ przekroczenia potencjatu rozkltadowego jednego z jonéw nastepuje
raptowny wzrost nat¢zenia pradu.
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To natgZenie pradu powinno si¢ zwigksza¢ w miarg¢ wzrostu przylozonego napiecia,
Jednak dzigki obecnosci elektrolitu podstawowego w roztworze pole elektrostatyczne
wokot kropli rtgci zostanie zobojgtnione nie wydzielajacymi si¢ przy tej roznicy potencjatu
kationami elektrolitu podstawowego, wskutek czego kationy wydzielajace si¢ na elektrodzie
kroplowej beda do niej dostarczane gtéwnie w wyniku dyfuzji. Poniewaz predkosé dyfuzji
jest proporcjonalna do spadku’stgzenia, przeto warto$¢ pradu elektrycznego plynacego
przez roztwor jest proporcjonalna do stg¢Zenia wydzielajacych sig kationéw. Kationy,
ktére przy danej réznicy potencjatéw redukuja si¢ na elektrodzie kroplowej, sa do niej
dostarczane w drodze dyfuzji, natgzenie pradu osiaga wigc pewny stala warto§¢, nawet
wowczas, gdy zwigkszamy réznice potencjaléw miedzy elektrodami. Ta stala wartosé
natezenia pradu, ustalajaca si¢ przy potencjale nieco wyzszym niz potencjat wydzielania
kationdw, nazywa si¢ granicznym’ dyfuzyjnym natezeniem prqdu. W miare dalszego zwigk-
szania réZnicy potencjatéw dochodzimy do osiagniecia potencjatu rozktadowego nastepne-
go z kolei kationu. W tym momencie wskutek zwigkszania si¢ liczby jonéw bioracych
udzial w przenoszeniu tadunku natgZenie pradu ponownie zaczyna gwaltownie wzrastaé
i znéw potem ustalasi¢ na okre§lonej wartoéci pradu granicznego. Wreszcie dochodzimy
do osiagnigcia potencjatu wydzielania kationéw elektrolitu podstawowego, co uwidacznia
si¢ raptownym zwigkszeniem si¢ nat¢Zenia pradu, ktérego warto$é maksymalna — wskutek
duzej zawartodci kationéw elektrolitu podstawowego — jest tak duza, ze przekracza
mozliwo$ci jej pomiaru za pomoca stosowanego galwanometru.

Na podstawie dalszych tego rodzaju do$wiadczefi mozna sporzadzié wykres zmian
nateZzenia pradu w zaleznosci od przylozonego napigcia. Wykres taki przedstawiono na
rys. 6.17. Potencjal wydzielania E, charakterystyczny dla poszczegdlnych kationdw,
pozwala nam na jakosciowe stwierdzenie obecno$ci danego jonu w roztworze. Wartosé

/‘ h

Ee 2 4 ¢

Rys. 6.17. Krzywa polarograficzna Rys. 6.18. Zalezno§¢ miedzy wysokoscig fali
polarograficznej a stezeniem roztworu

natomiast pradu granicznego h, zwana tez czesto wysokoscig Jali, pozwala na ilosciowe
okreSlenie zawartosci pierwiastkow. Jednak $ciste wyznaczenie wartosci potencjatu roz-
kiadowego jest do$¢ trudne, zaréwno ze wzgledu na trudnoéei w poprowadzeniu stycznej
do pierwszego przegigcia krzywej polarograficznej danego kationu, jak tez ze wzgledu
na to,fze to przegiecie jest czesto zle wyksztalcone. Dlatego tez wygodniej jest przyjaé za
ceche charakterystyczng danego kationu tzw. potencjal péifali E, sz, ktéry moze byé wy-
znaczony z przedstawionej na rys. 6.17 konstrukcji geometrycznej. Potencjat pétfali jest
oczywiscie zwigzany z wartoscia potencjatu wydzielania E, a o wiele fatwiejszy do jedno-
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znacznego okreslenia na wykresie. Wysoko$¢ fali polarograficznej jest wyznaczana geo-
metrycznie, tak jak przedstawiono na rys. 6.17.

Aby méc przeprowadzi¢ oznaczenie iloSciowe, nalezy znalezé zalezno$¢ migdzy wy-
sokoécia fali polarograficznej a stezeniem danego kationu w roztworze. Znane sg zaleznosci
analityczne, jak np. réwnanie Ilkovi¢a; na podstawie tego réwnania mozna wyznaczy¢
stezenie, jeSli znana jest wysoko$¢ fali polarograficznej. Jednak w praktyce najczgsciej
z tych zaleznosci nie korzystamy i to nie tylko dlatego, ze w ich sklad wchodza pewne
stale wyznaczane eksperymentalnie, ale réwniez dlatego, ze obliczenia przeprowadzone
na podstawie tych réwnan odbiegaja od rzeczywistosci duzo bardziej, niz wymaga tego
dokladno$¢ oznaczenia iloSciowego. Z tego tez wzgledu zalezno$¢ miedzy wysokoscia
fali a stezeniem substancji w roztworze znajdujemy eksperymentalnie przez przeprowa-
dzenie procesu elektrolizy polarograficznej w roztworach o znanym stgZeniu badanych
jonow.

Zalezno$¢ miedzy wysokoscia fali a stezeniem (rys. 6.18) jest zalezno$cia pierwszego
stopnia (przynajmniej w pewnym zakresie stgzen). Pierwszym automatycznie dzialajgcym
polarografem byt polarograf Heyrovskiego. Zrédto pradu jest w nim podiaczone do opor-
nicy bebnowej obracanej silniczkiem elektrycznym. Kontakt §lizgowy jest umieszczony
nieruchomo na przegubie i przesuwa si¢ po zwojach drutu dzigki obrotowi bgbna. Obrét
bebna z nawinietym drutem oporowym jest zsynchronizowany z obrotem drugiego bebna,
na ktéry jest nawiniety arkusz papieru fotograficznego. Bgben z papierem fotograficznym
znajduje sie¢ wewnatrz drugiego bgbna z waska podhuzng’szczeling. Na te szczeling pada
promiefi §wiatta odbity od lusterka galwanometru wiaczonego w obwdd naczyfka elektro-
litycznego. Ruch bebna z papierem fotograficznym jest tak zsynchronizowany z obrotem
bebna oporowego, Ze przejsciu kontaktu $lizgowego od poczatku oporu na bebnie do
konica towarzyszy jeden obrét bebna z papierem fotograficznym. W takim urzadzeniu
$wiatto odbite od galwanometru lusterkowego kresli na papierze fotograficznym krzywa
obrazujaca zalezno$¢ miedzy napieciem a natgzeniem pradu. Sam wykres oczywiscie
uzyskujemy dopiero po wywolaniu papieru fotograficznego.

Wykres uzyskany z rzeczywistego pomiaru polarograficznego rézni si¢ od wykresu
teoretycznego. W procesie elektrolizy przebiegajacej w warunkach polarograficznych
rejestrowany prad ulega periodycznym zmianom w czasie. W momencie oderwania si¢
kropli powierzchnia elektrody jest praktycznie réwna zeru, po czym wzrasta w czasie do
wielko$ci maksymalnej w momencie poprzedzajacym oderwanie si¢ kropli. To jest po-
wodem wystepowania tzw. oscylacji (rys. 6.19), ktére utrudniaja iloSciowa interpretacje
polarogramu. Oscylacje moga by¢ thumione w najrozmaitszy sposob, np. przez zwigksze-
nie lepkosci roztworu (mozna to spowodowal przez dodanie Zelatyny). Bardzo czgsto
prad graniczny nie ustala si¢ na jakiej$ konkretnej wartosci, wykazujac tendencje wzrostu
w miare wzrastania przytozonego potencjalu. Tak samo i podstawa fali polarograficznej
nie zawsze jest prawidlowo wyksztalcona. Na rysunku 6.19 przedstawiono do$wiadczalnie
krzywa polarograficzng, na podstawie ktérej mozna jednak wyznaczy¢ wysokoéé fali
dzieki rownolegloéci podstawy fali polarograficznej do pradu granicznego.

Na krzywych polarograficznych wystgpuja tez i innego rodzaju zakidcenia, jak np.
maksima (rys. 6.20). Takie maksima krzywej polarograficznej moga by¢ spowodowane
badZ obecnoscia tlenu w roztworze, badz zbyt duzym stezeniem oznaczanych kationéw.
Tlen rozpuszcza si¢ w roztworze elektrolitu i ulega dwustopniowej redukeji na katodzie.
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Maksima tlenowe i fale tlenu usuwa si¢ albo przez przepuszczanie przez badany roztwor
gazow wypierajacych tlen, takich jak wodér, azot, argon lub rzadziej dwutlenek wegla,
albo przez zredukowanie wolnego tlenu §rodkiem redukujacym np. siarczynem sodowym.
Thumienie innych maksiméw, jak np. maksimum miedziowego, wystepujacego bardzo
czgsto na fali miedzi w przypadku wigkszego jej stgzenia w roztworze, mozna uzyskaé
przez rozcienczenie badanego roztworu albo tez przez dodanie zelatyny.

/ 1
el
Vv vy
Rys. 6.19. Do$wiadczalna krzywa polaro- Rys. 6.20. Krzywa polarograficzna z ma-
graficzna ksimum

Metoda polarograficzna mozna oznaczaé nie tylko pierwiastki metaliczne, ale takze
substancje redukujace si¢ na katodzie rteciowej. Polarograficznie mozna oznaczaé tez
aniony i substancje utleniajace si¢ na anodzie. Wéwczas tylko anoda bedzie elektroda
kroplowa o stale odéwiezajacej si¢ powierzchni. Metoda polarograficzna jest zatem do$é
0gblng metoda analizy pozwalajaca na jednoczesne oznaczenie kilku skladnikéw miesza-
niny. Jest to metoda niezwykle czula, aczkolwiek otrzymywane przy jej stosowaniu wyniki
sg obarczone do§¢ duzym bledem. Btad oznaczenia polarograficznego wynika juz cho-
ciazby z geometrycznego wyznaczania wysokosci fali, zwlaszcza przy znaczniejszych
oscylacjach.

Analiza polarograficzna pozwala na oznaczenie iloSciowe z dokladnoscia do 2-5%
w zakresie stezenn 10-2*~10-° mola na litr. Jest ona bardzo czuta, umozliwia bowiem ozna-
czenie 1079, wagowego substancji w mieszaninie. Oczywiscie, przy takich ilo$ciach
metoda wagowa czy miareczkowa calkowicie zawodzi, a nawet je$li mozna byloby ja
przeprowadzi¢, to btad oznaczenia bylby bardzo duzy, gdyz przy iloéci substancji do analizy
rzgdu miligraméw sam biad wazenia wynositby 10%,. Doktadnos§é analizy polarograficzne;j
nie zmienia si¢ zasadniczo w miare zmniejszania sig ilosci oznaczanej substanciji.



C. Repetytorium

6.15. Przeglad syntetyczny

DR szybkosé reakcji ————
bo 2 = e
reakcja odwrotna a 071;/- T
proces reakcja
substraty produkty glowne produkty uboczne
gléwny nastgpcza
dc .
reakcja albo o ke

L — ] produkty uboczne
uboczna

n — rzgdowosé reakc;ji

Szybko$¢ reakeji zalezy od liczby zderzen skutecznych migdzy drobinami substratow:

— Przenikanie czasteczkowe ukladu substratow (gazy, roztwor w cieczy) — peina swoboda zderzen.

— Substraty rozdzielone migdzy dwie fazy — zderzenia tylko na powierzchni migdzyfazowej. Zwigk-
szenie powierzchni migdzyfazowej przez rozdrobnienie zwigksza liczbe zderzen. Proces biegnie ze znaczna
nawet szybkoscia, gdy jedna z faz jest plyn i gdy produkty opuszczaja granice fazowg.

— W fazie stalej reakcje przebiegajg z niewielka szybkoscia, zalezng na ogodt od szybkosci dyfuzji

dan dc
= —DS
dt dx Wplyw temperatury
Reakcja I rzgdu A — 3 P na szybkos¢ reakcji
dc 0,693
v= —— ke, k= — - k = o AHa[RT
4 1575}
Reakcja [l rzedu A+B— 3P, 2A—- 3P o AH
den  deg ‘ /Is<
v = ——" = — ~ = kCaCp _ 1 _N_
dt dt , A+B D+E
= ke czas
Reakcja [l rz¢gdu A+B+C -+ X P; 2A+B—-> 3P, 3A- 3P
dcy dcy dee . : ky, AH, T.—T,
= — e = —— = — — = k¢, g og - "=—" —
T T dr dr o ®ky 2303R  ToT,
= kciee
= kc3

Kataliza — zmiana drogi przemiany przez dodanie katalizatora:

1) zwigkszenie liczby zderzen aktywnych przez odksztalcenie czasteczek na kataiizatorze statym;

2) ominigcie najwolniejszego stadium przemiany przez wprowadzenie dodatkowego reagenta odtwarza-
jacego si¢ w procesie.
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Rownowaga reakcji

aA+bB+ ... oM+ aN+ L

n
c=nlV; p=-—RT; gdy

m

n
e
gdy T = const,z; = z; K. = _,M,:_
cq .
atm
n pm p"
T = const: p~ — Ky, = '\: ’:
v PaPy

stalos¢ K, i K,

albo gdy ¢ — 0,
albo gdy w rowna-
niach uwzgledniamy
aktywnosci a. (ap)

Przesuwanie rownowagi. Regula Le Chateliera-Brauna
Rownowaga reakcji po zmianie parametru przesuwa sie w takim kierunku, by zmniejszy¢ spowodowang

zmiang.

Podstawowe pojecia termodynamiki

I — zachowanie energii;
U i H sa funkcjami stanu

Energia wewngtrzna U

U= E—(Ect+Ep)

Il — dazenie ukladow do stanu rownowagi;

Entalpia H = U+pV S jest funkcjg stanu

Entropia dS = dQ|T
Energia swobodna F = U—-TS
Entalpia swobodna G = H—TS

IIf — istnienie bezwzglednego ukiadu odnie-
sienia dla entropii;
w temp. 0°K doskonale ciato stale ma S = 0

Uklady odniesienia wartosci funkcji termodynamicznych

bezwzgledny: entropia na podstawie trzeciej zasady termodynamiki

wzgledne: entalpia A (U, F, G) substancji prostej trwalej w warunkach standardowych (1 atm, 25°C)
jest rowna zeru (analogicznie dla energii wewnetrznej, energii swobodnej i entalpii swobodnej). Normalna
molowa entalpia tworzenia zwiazku chemicznego A° jest to zmiana entalpii przy syntezie jednego mola
z substancji prostych w warunkach standardowych (analogicznie U°, S°, F°, G°).

Uy

Ju dH vy P
c, =2 c, =2 Waax = | pdv = RTIn-2 | = RT In ="
cT 1% aT p U., T D2
1
Zmiany wartosci funkcji termodynamicznych w procesach
4Q T, ) P2
U= C,AT AH = CpdT A8 = — 48 = ¢ln— AF = nRTIn
T T, P
v = const p = const T = const T # const T = const

k i
AH® = Z"kH]l:quGd - Z"ngubslr
1 ]
analogicznie A40U°, AS°, AF° i 4G°

aA+bB+ ... =2 mM+aN+ ...
AG = —RTIn Kp+RT In 252
APy
AG® = —RT In K, (analogicznie K.)
dink, RTdInk, oy Ko AHOTi=T)
o r ' 3 og P = v
dt di Kp, 2,303 RT\ T,
proces samorzutny réwnowaga proces niesamorzutny
AS >0 AS =0 A8 <0
4G <0 4G =0 AG > 0
AF < 0 AF =0 AF > 0

proces odwracalny przebiega bez naruszenia stanu rownowagi
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Energetyka chemiczna

. /_\
Termochemia Q Q

AH — cieplo reakcji pod stalym ci$nieniem
AU — cieplo reakcji w stalej objetosci
Prawo Hessa: energia wewnetizna i entalpia sa funkcjami stanu

A+B=C+D 41H=Q1 QI=Q3_Q1
D+E=F AH = Q, Q2= Q01— 01
A+B+E = C+F AH = Q; Q:=Q1+Q:

Cieplo reakcji pod stalym ci$nieniem, zapisane jako zmiana entalpii w kaloriach lub dzufach, dotyczy ilosci
molowych wyrazonych réwnaniem stechiometrycznym. przy czym znakiem (+) okresla si¢ proces endo-
termiczny, a znakiem (—) proces egzotermiczny

AHy,—dHr, = AC(T,—T))

Fotochemia

I. Tylko promieniowanie pochlonigte moze spowodowaé przemiane chemiczna.
2. W procesie pierwotnym na ogd! jedna czasteczka jest ak{ywowana jednym kwantem
Hg+hr = Hg* Hg*+H, - Hg+2 H
einstein — mol kwantow

I Hez. reagujacych
wydajnos¢ kwantowa = = d —
Hfotonow pochtoni¢tych

—
v N\,

e .

1 !

Elektrochemia L @ /
N\ 7

—AG = zFE
RT RT agen
E=""lInKc—" _In “°F
zF zF el
RT et

E=E°~ —In - o L=n+m,
oF cfey
RT yen
T = Moxored — In
zF Ayx
0 RT Aoy
[) . Ta = Mred—ox — In -
Fe F dyea
Fe?'|Cu?* W przemianie samorzutnej

Y] o]
Tred—ox < Tox—red

Y] Y]
Tre < ACu

HS aperv = | Fe2+

\2H+ Apear = 1 Fe3+

o 0
TTH,—2H = 0 “TFest et = _0,77 v
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6.16. Pytania

6.1.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.
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BW RN = R W=

. Yak wyraza sig szybko$¢ reakcji chemicznej?
. Od czego zalezy szybkos¢ reakcji?
. Czy kazde zderzenie prowadzi do przemiany?

Czy mozna przewidzie¢ rzgdowo$¢ reakcji z rbwnania stechiometrycznego?

. Jakie reakcje nazywamy pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowymi?

Czy okres poltrwania reakcji pierwszego rzedu jest zalezny od stgzenia?

. Przedstaw zaleznos$ci ujmujace wplyw stezenia na szybko$¢ reakcji trzeciego rzedu.
. Czy rzedowos§¢ reakcji moze przybieraé wartosci utamkowe?

. Co charakteryzuje stala szybko$¢ reakcji?

. Jak wplywa temperatura na stala szybkosci reakcji?

. Czy katalizatory biorg udzial w procesach chemicznych?

. Co to sa katalizatory kontaktowe?

. W jaki sposo6b katalizator zmienia ,,droge reakcji”?

. Podaj przyklad procesu, w ktorym katalizator obniza rzgdowo$¢ reakgji.

. Czy kinetyczne wyprowadzenie wzoru na stalg szybkosci jest Scisle?

. Czy ciénienie czastkowe sktadnika w mieszaninie gazbéw jest miarg jego stgzenia?

. Jakie rownanie wigze K, 1 K.?

. Czy warto$é stalej réwnowagi, obliczona przez wstawienie do wzoru znalezionych ste¢zen sub-

stratdow i produktdéw, zachowuje istotnie staloSc?

5. Sformutuj regute przekory i wyjasnij ja na przykladzie syntezy amoniaku z azotu i wodoru.

—

~1
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. Czy efekt energetyczny procesu wyznaczamy z punktu widzenia obserwatora czy z punktu wi-

dzenia uktadu?

. Jakie formy energii moga byé pochianiane i wydzielane w procesach chemicznych?

. Jaki jest termodynamiczny sens pojecia odwracalnosci procesu?

. Na jakie klasy dzielimy procesy chemiczne z punktu widzenia warunkéw, w jakich przebiegaja?
. Co to jest funkcja stanu?

. Zdefiniuj pie¢ podstawowych funkcji termodynamicznych.

. Jaki sens fizyczny ma iloczyn T'S?

. Dlaczego entalpia swobodna decyduje o kierunku przebiegu reakcji chemicznej?

. Sformutuj trzy zasady termodynamiki.

Czym rézni sig cieplo molowe w stalej objetosci od ciepla molowego pod stalym cisnieniem?

. Czemu jest rowpa maksymalna praca objetoSciowa w warunkach stalej temperatury?
. Co nazywamy normalna molowa entalpia tworzenia zwigzku chemicznego?

Jak obrano uklad odniesienia dla entalpii?

. Jak oblicza sie zmiang entalpii w reakcji chemicznej?
. Jakie wielkosci nalezy zna¢, aby obliczy¢ molowa entropi¢ zwiazku chemicznego w okreslonych

warunkach cisnienia i temperatury?

. Podaj podstawowe wzory potrzebne do obliczenia zmiany entropu spowodowanej dostarczeniem

ciepla do ukiadu w warunkach stalego ciSnienia.

. Jak oblicza si¢ zmiang entropii w reakcji chemicznej?

. Jak oblicza sie zmiane entalpii swobodnej w reakcji chemicznej?

. Wyprowadz wzor na zalezno$¢ miedzy zmiana entalpii swobodnej a stata rownowagi.

. W jaki sposéb mozna wyznaczy¢ stan rdwnowagi w dowolnej temperaturze, jesli znana jest stala

rownowagi w warunkach normalnych?

. Czy prawo Hessa wigze si¢ z faktem, ze entalpia jest funkcja stanu?
. Podaj proces, ktorego cieplo jest cieplem tworzenia siarczanu sodowego i przedstaw cykl rzeczy-

wistych przemian, ktérych cieplta dadza w sumie cieplo tworzenia tego zwiazku.

. Jak zmienia si¢ cieplo reakcji prowadzonej pod statym ci$nieniem wraz z temperatura?
. Czy cieplo molowe zalezy od temperatury?
. Czy czastki sa zdolne do akumulacji kwantéw promieniowania elektromagnetycznego w sensie

nagromadzenia ta droga energii niezbednej do przebiegu reakcji chemicznej?
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2. Co to jest fluorescencja a co fosforescencja?
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. Czy znajac cieplo reakcji mozna przewidywac zakres dlugoéei fal promieniowania, ktérego po-

chloniecie spowoduje jej przebieg?

. Co to jest czasteczka wzbudzona?
. Jakie wartosci moze przybiera¢ wydajnos$é¢ kwantowa reakcji i w jakich warunkach jest ona szcze-

go6lnie duza?

. Czy promieniowanie korpuskularne moze by¢ emitowane w procesach chemicznych?

. W jaki sposéb dziala promieniowanie korpuskularne na zwiazki chemiczne?

. Czy ultradzwigki moga powodowaé rozpad zwiagzkéw chemicznych?

. Jakie procesy moga by¢ zrdédlem energii elektrycznej?

. W jaki sposob nalezy poprowadzi¢ proces chemiczny, aby mozna bylo uzyskaé zen energig w po-

staci energii elektrycznej?

. Zbuduj ogniwo elektryczne, dzialajace dzigki przebieganiu reakcji utleniania i redukcji.

. W jaki sposob zapisuje sig¢ ogniwo elektryczne i jakimi konwencjami zostaje obwarowany ten zapis?
. Czy anoda petni role utleniacza czy reduktora?

. Podaj typowe przykiady elektrod pierwszego rodzaju.

. Czy stusznym jest twierdzenie, ze elektroda drugiego rodzaju jest odwracalna wzgledem anionu?
. Podaj przykiad elektrody trzeciego rodzaju.

. Co przyjeto za zero potencjaléw elektrod?

10.
. W jaki sposob dobra¢ reduktor do konkretnego przeksztalcenia substratu gléwnego w reakcji

Co to sa potencjaly normalne elektrod?

red-ox na podstawie warto$ci potencjatdw normalnych?

Jaki potencjat normalny maja silne utleniacze?

Zdefiniuj pojecie sily elektromotorycznej ogniwa.

Czym réznia si¢ tzw. ogniwa z przenoszeniem od ogniw bez przenoszenia?

W jaki sposdb mozna usunaé praktycznie tzw. potencjal dyfuzyjny?

Dlaczego ogniwa ciagle beda zyskiwaly na praktycznym znaczeniu?

Co jest przyczyng wprowadzenia tak stosunkowo ztozonej konwencji odno$nie znakéw w ele-
ktrochemii?

Co oznacza dodatnia warto$¢ sily elektromotorycznej?

W jaki sposob sifa elektromotoryczna wiaze si¢ ze stala réwnowagi?

Od czego zalezy sila elektromotoryczna ogniw?

Co to jest normalna sila elektromotoryczna ogniwa E°?

W jaki sposéb, znajac normalna sile elektromotoryczna, mozna obliczy¢ wartosé sity elektromo-
torycznej przy dowolnych stezeniach elektrolitu?

Podaj zaleznos$¢, ktoéra pozwala na obliczenie potencjatu elektrody przy dowolnym stezeniu elek-
trolitu w przestrzeni elektrodowej.

Czy na podstawie pomiaru sily elektromotorycznej mozna okreslic pH roztworu?

W jaki sposéb mozna wymusi¢ proces utleniania i redukcji, ktéry nie przebiega samorzutnie?
Podaj podstawowe prawa elektrolizy.

Co nazywamy potencjalem rozkladowym, a co nadnapieciem?
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