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dajgece rownanie sumaryczhe reakcji elekirodowej

Hg + 20H=—=Hg0 + Hy0 + 2e,
ktére] odpowiada potencjax

T (1337)
OH

I= W

Blektrode tlenkowa jest stosowana do pomiaréw w roztworach
zasadowych.

Blektrody drugiego rpdzaju odznaczajs sie statodeig i od-
twarzalnodcia potencjatu, Z tego wzglgdu znalaziy one zasto-
sowanie do pomiardw potencja¥téw jako wzorcowe elektrody od=-
niesienia,

1.18.Termodynamika ogniw

Jeéli do zawiesiny chlorku srebrowego w roztworze chlorku
cynkowego doda sie sproszkowanego oynku i mieszaning reagentéw
uniesol sie w kalorymetrze lzotermicznym w temp. 298 X, to
wekutek przebiegu reakcji

Zn + 24gC1 = zn®* + 2017 + 2ag, (1.338)

11086 energii wymienionej na sposéb ciepta migdzy kalorymetrem
a ostong przy zmianie liczby postepu reakeji o jeden wynosi
Qq = =232630 J =AH.

Przypudémy, %e reakcja (1.338) przeblega w ogniwie

Zn Zn012

aq

AgCl, Ag,

w ktérym elektrody potgczono poprzez opornik R o zmiennym opo-
rze (umozliwiajgeym zmiane szybkodel roztadowywania tego ogni-
wa). Ogniwo to umieszczamy w temperaturze 298 K w kaloxymetrze
izotermicznym (przedstawionym na rys.1.67 w postaci naczynia
Dewara) 1 prowadzimy rozXadowanie.
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Il08é energii wymienionej na sposéb clepta miedzy kaloiy-
metrem a ostong wynosi (w przeliczeniu na 1 mol przereagowaw
nego cynku) réwniez -232630 J, a wige jest identyczna z Q,

i nie zalezy od szybkodei roziadowywania ogniwa.

R33.1¢67 Ryﬂo.‘nGB

Wyobraimy sobie teraz, %e ogpniwo umieszczone jest w jed~
nym kalorymetrze, a opornik R w drugim (rys.1.68) i prowadzi
gie roztadowanie ogniwa z réinymi szybkodciami. Energle wymie-
nione 2z obtoczeniem w obu kalorymetrach, rdwne Q2 i 03. zalezg
od szybkodcli rozadowywania ogniwa, natomiast ich suma jest
réwna G, i nie zale#zy od szybkosci roztadowywania, Ilosé ener-
gii wymleniona ne sposéb ciepis miedzy ostong i kalorymetrem
z opornikiem rodnie ze spadkiem szybkodeci roziadowywania i
osigga maksymalng wartodé Q3 = =189950 J dla nieskonczenie
mate] szybkodcl roziadowywania. Natomiast ilodé epergli wymie-
niona na sposéb cilepka migdzy ostong a kalorymetrem z ogniwem
osigga wtedy wartosé minimalng, réwng Q, = =42680 J. Bnergia
03, jako makeymelna uZzyteczna praca procesu izobarycznego 1
lzotermicznego przebilegajgoego w ogniwie Jest encrgig Gibbea
teJ reakeji, czyli

AG = ~189950 J (gdy p, T = const).

T¢ maksymalna, zewneirzng prace uzyskuje sie wtedy, gdy
spadek naplgoia na oporniku R oslggnie wartosé sity elektro-
motoryocznej. Ponlewa:z praca elekiryczna jest iloczynem wartod~
ci neboju przez réznieg potencjaxdw, wiec

AG = =Az P B, (1.339)
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gdzie: Az - licumba moll elekirondw, ktére przepiyng w obwodzile
zewngtrznym, gdy reakoja przeblegnie w takim stop-
niu, %e liczba postgpu reakoji AY zmieni sie o je-
den,
P = pla¥a Farsdaya,
B = gita elektromotoryczna ogniwa,
Z powyiszych danych wynika, Ze

AG =AH = Qu3 (14340)

Q2 jest energis wymieniong przez ogniwo z otoczeniem w.warun-
kach odwracalnego roztadowania (i—0). Jest ona zwigzana
z enfroplsa prowadzonej w ogniwle reakeji

Qy = TAS, (1.341)

Podozas przeblegu reakcjl ogniwo moze sig oghadzaé lub
ogrzewaé, zaleznie od rodzaju reakcji, Jesll sig och%adza,
ozyli Q2> 0, to oznacza, ze Q3 ma bezwzgledng wartosé liczbowg
wigkszg od Qs Wtedy AS reakeji jest dodatnie. Laczgo réwna-
nia (1.340) i (1.341) otrzymujemy podstawowse réwnanie Gibbse-
=l{lelmholtza

AG = AH - TAS, (1.342)

W rozpatrywanym ogniwie eshergla wymieniona z otoczeniem
jest ujemna, podobnie jak zmlana entropii, ktéra wynoeil

AS = -.i%ggg-a -143,2 J/K, (1.343)

Jesli proces roztadowywania ogniwa prowadzié nieodwracal-
nie (R<o=), to 1loéé energii przekazane] w kalorymeirze z
ogniwem rodnie ze spadkiem R,

Résniazkujge réwnanie (1.339) wzgledem temperatury otrzy-

muje sig
e

28\
p ETQP’

a ponlewaz
[?-,g-%'i-’] = -48, (1.345)
p
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uzyskuje sie
As = oz F[2R] . (1.346)
p
Energia wymieniona przez ogniwo z otoczeniem w procesie
odwracalnym dana jest wzorem

)
Q, = TAS = Az Fm(é—g)p. (1.347)

Widaé stad, ze ogniwa o dodatnim wspdXczynniku temperatu-
Towym (aE/aT19>-o dostarczajac energie elektryczng pobierajg
réwnieZ energie od otoczenia, W praypadku ogniw o ujemnym
wepdXczynniku tempsraturowym jest odwrotnie.

Znajac energie Gibbsa reakeji i entropig reskcji mozna
obliozydé entalpie reakcji (ktérs zwykle uzyskuje sie przez
pomiar kalorymetryczny)

AH = ~AG %+ T AS. (1.348)

Uwzgledniajge réwnania (1.339) i (1.346) otrzymuje sig
JE
AH = =Az P [E - T ("a'if') :I] (1.349}
p
po przeksztaXoceniu ‘

Z

e : S (—%%)p (1.350)

Jest to inna postaé rdwnania Gibbea~Helmholtza.
Rézniczkujge réwnanie (1.339) wzgledem cisnienia uzyskuje

sle
(A EY
[—é——lp ]'r = Az F (%;)T (1.351)
a poniewaz
3(AG)

[—'33—]'1' = AV, (14352)

to
-A\z F(g—ﬁ)m = AV, (1.353)

(g_g)T i (1.354)
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Z réwnania (1.354) wynika, ze SEM ogniwa tylko wtedy za=-
lezy od ocidnienia, gdy w-ogniwie wystepujs reasgenty gazowe.

1.19.Pehametria

Koncepoja pH wprowadzona zostata przez Sorensena (1909 T.),
ktéry poczgtkowo przyjak, e miars kwasowo-zasadowych wiasol-
wodci roztworn wodnego jest ujemny logarytm stezenia jonu wo=
dorowego

pi= ~log[H'] = -log GH"'. (14355)
NiedXugo po ogoszeniu teorii Debye ‘a-Hilokela, Sorensen
wprowadzi* nowg definicje pH

pH = log 3H+- (14356)

W rozoienczonych wodnych roztworach, z jakimi mamy do
ozynienia w analizie (ponizej 1 M), mozna bez wiekszego bZegdu
przyjaé, ze aktywnosé jondw H* jest réwna stezeniu tych jondw,
Wynikajgce z tego powodu rdéznice wartoscl pH sg mniejsze od
0,04 jednostki pH, czyli znacznie poniZej wymaganej dokZad~
noéci pomiaréw (tylko nieliczne pehametry, np. firmy Pehameter
czy Beckmann pozwalaja mierzyé pH z dokkadnofcig do 0,01 jedw
nostki pH). )

Podstawowymi wzorcami pH sg wodne roztwory buforowe. S5g
to mieszaniny siesbego kwasu i jego soli z mocng zasadg lub
mieszaniny skasbej zasady i Jej soli z mocnym kwasem, ktdqa
zachowujg state pH., Jako przyktad rozpatrzmy bufor octanowy.

Jest to wodny roztwdr kwasu octowego i octanu sodowego.
Octan sodowy jest mocnym elektroliitem, a wiec Jjest catkowioie
zdysocjowany na jony. Zak¥adamy statrosé temperatury. Kwas
octowy (staby elektrolit) dysocjuje wedtug rdwnania

CH 30001-1—..;-1{* + CH,C007, (1.357)



