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Termodynamika elektrochemického ¢lanku

Elektrochemicky c¢lanek je zékladnim prvkem vSech elektroanalytickych
instrumentalnich metod. Elektrochemicky ¢lanek tvoii minimalné dvé elektrody (poloclanky).
Elektrodou je obecné kontakt dvou (Ci vice) navzajem nemisitelnych fazi, na jejichz rozhrani
muze dochéazet k redoxnim reakcim nebo k vymeéné elektricky nabitych Castic; vysledkem je
potencidlovy rozdil mezi fdzemi. V praxi je za elektrodu povazovéna napft. tyCinka kovu
ponofena do roztoku obsahujiciho ionty tohoto kovu. Casto je pojem elektroda pouzivan
pouze pro tuhou vodivou fazi. Napf. médénou elektrodou je tak minén Cu plisek (dratek).
Elektroda na niz dochazi k oxidaci je anodou, jeji potencidl je E,, v ¢lanku se (podle
konvence IUPAC) zakresluje vlevo. Elektroda na niz dochazi k redukci je katodou, jeji
potencial je Ex, v ¢lanku se zakresluje vpravo. Napéti elektrochemického clanku, EMN (AE),
je rovno rozdilu potencialt katody a anody,

EMN = Ex - En. (1)

V piipad¢, ze elektrody obsahuji kapalnou fazi (roztok elektrolytu), jsou spojovany do
clanku solnym mistkem, ktery mezi nimi umoziuje vodivé spojeni, ale brani promichéani
roztokd u jednotlivych elektrod. Solnym miistkem miize byt trubicka naplnéna roztokem
indiferentniho elektrolytu (elektrolytu, ktery se zddnou c¢asti ¢lanku nereaguje), jejiz konce
jsou uzavieny porézni zatkou a zasahuji do roztoku elektrolytu jednotlivych elektrod. Smér
pribéhu jednotlivych reakci zavisi na sloZeni roztokl a na zplsobu, jak jsou elektrody ve
vnéj$im obvodu zapojeny.

a) Galvanicky ¢lanek za bezproudového stavu: elektrody jsou spojeny pies voltmetr
s vysokym vnitinim odporem. Za téchto podminek obvodem neprochazi elektricky proud
(I = 0) a elektrody nabyvaji rovnovazného potencidlu. Tento potencidl je dan Nernstovou
rovnici. Za bezproudového stavu na elektrodach probihaji pouze vyménné reakce, chemické
sloZzeni €lanku se neméni. V tomto zapojeni je elektrochemicky c¢lanek vyuzivan pfi
potenciometrickych stanovenich.

Pokud je v daném ¢lanku EMN > 0 jedna se o galvanicky c¢lanek, elektrochemické
reakce v ném probihaji spontanné.

b) Galvanicky ¢lanek jimZ te€e proud: Pokud c¢ldnkem prochdzi proud, napéti ¢lanku
zavisi na velikosti proudu a rovnovaznou (vyjadritelnou termodynamicky) veli¢inou neni.
Konverznimi reakcemi (oxidaci a redukci), k nimz musi dochdzet na elektrodach, aby
¢lankem mohl téci proud, se méni chemické sloZeni ¢lanku. V tomto uspoiadani nejsou
galvanické ¢lanky analyticky vyuzivany, ale maji vyznam jako zdroje energie (baterie,
akumulatory).



Pro nas experiment zvolime Danielltiv Clanek, ktery se sklada ze zinkové elektrody ponofené
do roztoku siranu zine¢natého a médéné elektrody ponoiené do roztoku siranu méd’natého.
Oba poloc¢lanky jsou propojeny solnym mustkem, ktery je naplnén nasycenym roztokem
dusi¢nanu draselného.

Danieliiv ¢lanek je mozno schematicky zapsat:

Zn(s) | Zn*'(ag) | | Cu*(aq) | Cu (5)
V ¢lanku probihd samovolna reakce
Zn+Cu®" — Zn*" + Cu

Predpokladejme, ze aktivity méd’natych a stiibrnych iontl v roztocich pfislusnych elektrod
jsou jednotkové, pak potencidly elektrod jsou rovny standardnim elektrodovym potencidlim,
tj. potencial m&déné elektrody je roven E°(Cu) = 0,337 V a potencial zinkové elektrody je
roven E°(Zn) = - 0,760 V. ProtoZe v tomto piipadé je potencidl médéné elektrody pozitivnéjsi
nez potenciél elektrody zinkové, je v daném &lanku Cu®” jon nejsilngjim oxidaénim ¢inidlem
a Zn kov nejsilngjsim redukénim ¢inidlem. Reakce na elektroddch budou proto probihat tak,
ze redukeni Cinidlo, Zn, se bude oxidovat (zinkova elektroda je anodou) a oxida¢ni ¢inidlo,

méd’naty ion, se bude redukovat (médeéna elektroda je katodou).

Protoze aktivity istych kovil jsou konstantni a volime je jako jednotkové,
EMN Danielova ¢lanku zmétené voltmetrem bude:

EMN = Ex - Ex = 0,337 — (-0,760) = 1,097 V.

Standardni zm&na Gibbsovy energie 4G’ je se standadrnim elektromotorickym napétim E’
¢lanku svdzana vztahem

AG = -2 F E’ oo (2)
ve kterém F je Faradayova konstanta, z je poCet vyménovanych elektronti.

Z definice Gibbsovy energie za konstantni teploty je moZno odvodit vztah mezi Gibbsovou
energii, entalpii a entropii

AG" =AH + T AS” oo (3)

Teplotni z&vislost Gibbsovy energie je ddna rovnici:
© /0 )= AS e (B)
Spojenim rovnice (2) a (4) dostaneme

A =2F. 0 10 'y (3)



Dosazenim rovnic(2) a (5) do rovnice(3) ziskdme vztah mezi teplotni zavislosti standardniho
elektromotorického napéti a reakéni entalpii reakce, ktera probiha v elektrochemickém clanku

AH =z F I_EO —TI(aE—ONI et ee e (6).
L \ 0
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UKOL: Porovnejte AH" experimentdlné zjisténou na zdkladé elektrochemickych méieni a
kalorimetrickych méieni pro Daniellitv ¢lanek

Experimentalni vybaveni: mV-metr, termostat, zinkovda a médéna elektroda, teplomér,
elektrolytickd nadobka, roztoky CuSO4 a ZnSO4 o koncentraci 0,01 mol.dm™ , hasyceny
roztok KNOs,.praSkovy Zn, entalpiometr,

Pracovni postup: 1) Prvni ¢ast ulohy ma obdobny pracovni postup jako uloha ,, Teplotni
zavislost EMN ¢lanku®.

2) Stanoveni reakéni entalpie provedeme v entalpiometru.

Do odmérné banky 100 cm’® navéazime 0,25 g CuSOy4 . 5SH,0 , priddme H,O a rozpustime.
Doplnime poté po rysku. Odmérnou baniku s roztokem nechdme temperovat ve vodni lazni
entalpiografu na 25°C. Po vytemperovani (dle pokynu vyuéujiciho) obsah odmérné baiiky
ptelejeme do nddobky entalpiografu. V jinych 2 nadobkach rovnéz temperujeme piiblizné 1 g
praskového Zn. Pfesné mnozstvi nemusime zjistovat, pouze musime zajistit, aby byl Zn
v nadbytku vi¢i siranu médnatému, aby reakce probihala dostate¢né rychle. Zreagované
latkové mnozstvi odpovida latkovému mnozstvi siranu méd’natého.Ve srovndvaci nadobce je
100 cm® destilované vody, rovnéZ piedem vytemperované ve vodni lazni. V obou nadobkéch
zapnneme michadla a v§e nechame jest¢ 5 minut temperovat. Temperovani kontrolujeme na
zapisovaci (pisatko stoji na misté). Potom zapneme posuv zapisovace a napiSe se asi 2 cm
piedreakcni Casti kiivky. Po zapsani pfedreakéni Casti kiivky vsypeme soucasné do kazdé
nadobky odvazené a vytemperované mnozstvi Zn a na zapisovaci sledujeme odezvu na narast
teploty vyvolané reakci.
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Obr. 1 Zavislost teploty reakéni smési na Case (1- predreakéni Cast kiivky, 2- reakce, 3-
poreakéni cast).




Vyhodnoceni: 1) Z tabelované literarni hodnoty © 00 p a ze vztahti uvedenych
v teoretickém tvodu vypo&itame teplo uvolnéné pii reakei. Podle rovnice (5) vypoditame A4S”.
Nasledng ze vztahu (6) vypotitame AH" .

2) Pti znalosti kalibra¢niho faktoru entalpiografu ( je uvedeno u pfistroje) pfepocteme zmeénu
teploty na teplo uvolnéné reakci a prepocitdme na 1 mol reakéniho obratu.

Takto ziskanou hodnotu reakéni entalpie porovname s hodnotou vypocitanou z teplotni
zéavislosti elektromotorického napéti Daniellova ¢lanku (1. ¢ast ulohy).



