Wyklad 7 zadania

1. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody chlorosrebrowej zanurzonej w elektroliciel M KCl oraz
z elektrody otowianej zanurzonej w elektrolicie 0,01M PbCl,.
Rozwigzanie:

W pierwszej kolejno$ci musimy rozpisa¢ sobie, jak wyglada ten uktad:
Ag | AgCls) | IM KClg) || 0,01M PbCl; (o) | Pb
Mozemy zauwazy¢, ze uklad sklada si¢ z elektrody srebrowej, ktéra jest pokryta statym AgCl i
zanurzona w roztworze 1M KCl (z tego najbardziej interesuja nas jony CI’, bo to na ich stezenie
wrazliwa jest ta elektroda). W tym wypadku [Cl] jest réwne 1M, bo KCl dysocjuje wg. rOwnania:
KCl < K* + CI" Stad jesli stezenie KCI byto 1M, to znaczy ze w roztworze jest stezenie 1M jonéw CI°
i IM K"

Reakcja na elektrodzie chlorosrebrowej zachodzi wg. réwnania:
Ag’+Cl' & AgCl + e (mozemy zauwazy¢, ze jon CI jest po stronie elementu zredukowanego Ag’)
AgCl w swojej budowie wewnetrznej ma jony Ag*i CI', gdzie Ag* jest elementem utlenionym.
Musimy wykorzysta¢ teraz tabele ze slajdu nr.6. i wyszuka¢ nasz uktad, zeby pozna¢ warto$§¢
potencjatu standardowego. Tutaj E° = 0,222V

Mozemy zapisa¢ rownanie Nernsta dla tego uktadu, aktywno$¢ Ag oraz AgCl jest réwna 1, bo
to ciala state:
8,314-T 1

-In

1-96485  [CI]
Zatézmy, ze liczymy ten uktad dla temperatury 30°C, we wzorze musimy zamieni¢ z °C na K:
(UWAGA: zwykle jesli nie ma podanej temperatury w zadaniu, uznaje si¢, ze powinna by¢ to
temperatura 25 °C. W przypadku tego zadania robimy wyjatek, zeby przecwiczy¢)
8,314 - (30 + 273,15) 1

96485 e
Wiemy, ze [Cl] jest réwne 1M, wigc stad caly czynnik zawierajacy logarytm bedzie réwny ,,0”:
Dlatego Eqgci/ag = 0,222V

EAgCl/Ag = 0,222 +

EAgCl/Ag = 0,222 +

Teraz zapisujemy drugie pétogniwo: Pb <> Pb?* +2¢-  E’=-0,126 V
Wiemy, ze stezenie PbCl, jest réwne 0,01M. Ta s6l dysocjuje, jako PbCl, <> Pb** + 2CI’, stad stezenie
jonéw Pb** bedzie réwne tez 0,01 M.
Zapisujemy réwnanie Nernsta (dla tej samej temperatury):
8,314 - (303,15)

2 - 96485
Stad po podstawieniu wychodzi: Eppy 4 /pp = —0,186 V

Eppa+/pp = —0,126 + n [Pb%*]

Teraz poréwnujemy obie wartosci potencjatéw. Tam, gdzie wyzszy potencjal, to katoda, a tam
gdzie jest nizszy, to bedzie anoda. Anodg jest elektroda otowiana, a katodg elektroda chlorosrebrowa.

Czyli reakcje bedg miaty nastepujacy kierunek (na anodzie jest utlenianie, na katodzie
zachodzi redukcja):

AgCl+e — Ag®+ CI' (katoda)

Pb — Pb* +2e (anoda)

Mozemy policzy¢ SEM tego uktadu:

SEM = Exutody. - Banody = 0,222 — (- 0,186) = 0,408 V
Prosze policzy¢ ponownie to zadanie dla dwoch wybranych temperatur oraz obserwowac, jak bedzie
zmieniata si¢ SEM.



2. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody chlorosrebrowej i elektrody otowianej zanurzonych w
tym samym elektrolicie:0,01M PbCl..

Tutaj zapisujemy nasz uklad jako:

Ag | AgCl) | 0,01M PbClz (g | Pb czyli mamy wspdélny elektrolit w postaci PbCl,

Ag’+Cl" < AgCl+e E°=0,222V

Pb < Pb?* +2¢° E’=-0,126 V

Tylko musimy doktadnie przyjrze¢ si¢ pierwszemu potogniwu, bo wyliczenie jonéw stezenia Cl jest
nieznacznie trudniejsze. SOl dysocjuje jako: PbCl, «<» Pb** + 2CI° Dlatego [Pb**] = 0,01M,

ale [CI']=2"0,01M = 0,02M

Zatézmy, ze liczymy rownania Nernsta dla T = 25°C:

0,059 1 1
Engcijag = 0,222 + 1 -logm = 0,222+ 0,059 - logm
Po wyliczeniu uzyskujemy wartos¢ Eygci/ag = 0,322V
0,059 0,059
Eppos/pp = —0,126 + -log [Pb?*] = —0,126 + -1log 0,01
Po wyliczeniu uzyskujemy warto$¢ Eppz4/pp = —0,185V

Reakcje zachodza tak samo jak w poprzednim zadaniu:
AgCl+e — Ag®+ CI' (katoda)
Pb — Pb* +2e (anoda)
Mozemy policzy¢ SEM tego uktadu:
SEM = Exutody. - Eanody = 0,322 — (- 0,185) = 0,507 V
Mozemy jeszcze na koncu zbilansowa¢ catkowite réwnania redox i zapisa¢ reakcje sumaryczng:
AgCl +e — Ag’+ CI (katoda) | - 2
Pb— Pb*+2¢ (anoda)

Suma: 2AgCl + Pb — 2Ag" + 2CI + Pb** Sprawdzamy jeszcze, czy nie zrobiliSmy btedu i liczymy
tadunek, po jednej i po drugiej stronie, czy suma jest taka sama: 0+0 = 0 -2 +2, czyli 0=0, jest dobrze.

Prosze policzy¢ to zadanie, gdy stezenie PbCl, jest rowne 0,3M albo 0,001 M. Prosze obserwowac
zmiany SEM ogniwa.

3. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody kadmowej (E°Cd/Cd** = -0,81 V) i elektrody z
tlenowodorotlenku niklu (E°NiOOH/Ni(OH),= 0,49 V) zanurzonych w elektrolicie zawierajagcym
odpowiednie jony w stezeniu 1M.

Musimy rozpisa¢ reakcje elektrodowe:
Cd & Cd** +2¢  (E°Cd/Cd** =-0,81 V) W zadaniu jest powiedziane, ze stezenie jonow Cd** jest IM
Uwaga: prosze zobaczy¢, ze przy podanej wartosci potencjatu standardowego, jest podana
podpowiedz do tego jak zachodzi reakcja elektrodowa. Jesli nie wiemy od czego zaczac, to jest to
zawsze duze ulatwienie.

Przy uktadzie typu (NiOOH/ Ni(OH) ) musimy rozwigza¢ réwnanie redox:
»INIOOH +... <> Ni(OH): + ... jak spojrzymy, czego brakuje, to okazuje si¢, ze po prawej stronie
réwnania jest o jeden atom wodoru wigcej. Musimy go w takim razie dostarczy¢ do ukladu (najtatwiej
bedzie ze Srodowiska, czyli np. z H,O. Wiemy, ze woda moze albo oddac¢, albo przyjac proton. Czyli
moze albo przej$¢ do OH', albo do H3O*. Tutaj oddaje proton, czyli przejdzie do:
NiOOH + H:0 <> Ni(OH): + OH" Liczymy liczbe atoméw, czy takie same s3 po jednej, co po
drugiej stronie. Jesli wszystko si¢ zgadza, to robimy bilans fadunku: obecnie: 0+0 = 0 -1 (Zle), czyli po
lewej stronie rownania brakuje nam jednego elektronu. Dodajemy go:
NiOOH + H:0 + e <> Ni(OH): + OH i teraz bilans jest prawidlowy



Przygladamy si¢, gdzie jest forma utleniona, a gdzie forma zredukowana. W NiOOH nikiel jest na
stopniu utlenienia +3, bo ma wokét siebie anion ,,0*” i jon ,,OH™. W formie Ni(OH), tadunek niklu
jest +2, czyli jest to forma zredukowana. NiOOH jest sktadnikiem ogniwa niklowo-kadmowego i jest
cialem stalym. Uwaga w réwnaniu Nernsta musimy uwzgledni¢ jony OH', ktére wystepuja po stronie
Ni(OH)..

Piszemy rownanie Nernsta dla tego uktadu, temperaturze 25°C:

CORT | ay 0,059 1
ENL'OOH/NL'(OH)Z =E°+ ﬁ “In T =0,49 + 1 . logi

W zadaniu jest powiedziane, ze wszystkie sktadniki maja stezenia 1M.Stad czynnik zawierajacy

logarytm znika. Stad Enioon/ni(om)z = 049V

Policzmy teraz warto$¢ potencjatu dla pierwszego pétogniwa: Cd «» Cd** + 2¢”

0,059

Ecaz+jca = —0,81 + -log [Cd?*]

Jesli stezenie Cd** jest réwne 1M, to Ecd2+/cd =-081V

Poréwnujac te dwie warto$ci mozemy zauwazy¢, ze elektroda kadmowa jest anoda, a elektroda
niklowa jest katoda. Liczymy SEM

SEM =0,49 - (-0,81)=1,3V

Reakcje zachodzg zatem:

Cd — Cd** +2e (anoda — utlenianie)

NiOOH + H,O + e — Ni(OH); + OH (katoda — redukcja)

Zeby zapisa¢ réwnanie sumaryczne, to musimy pomnozy¢ drugie réwnanie przez ,,2”, zeby elektrony
si¢ uproscity:

Cd + 2NiOOH + 2H,O — Cd** + 2Ni(OH), + 20H

4. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody cynkowej i elektrody z tlenku manganu
(E°MnO»/MnOOH = 0,74 V) zanurzonych w 0,1M elektrolicie chlorku amonu.
Zapisujemy jakie s reakcje elektrodowe.

Pierwsza to elektroda cynkowa: Zn <> Zn** + 2¢” (sprawdzamy E° w tabeli, slajd6.: E’=-0,763 V)
Uwaga: Prosze nie myli¢ cynku (Zn) z cyng (Sn), to dwa rézne uktady elektrochemiczne.
Zaktadamy T=25°C. Elektrolit to chlorek cynku (ZnCl,) o stezeniu 0,1M, wiec stezenie Zn** = 0,1M

) 9
-log (0,1)

Eznzv/zn = —0,793 V. Proszg zwrdci¢ uwagg, zeby nie podawac zbyt duzej liczby cyfr po

)

9
Ezna+/zm = —0,763 + -log[Zn?>*] = —0,763 +

przecinku. Stad tutaj stosujemy przyblizenie do trzech cyfr znaczacych, bo tyle byto w danych
wejsciowych.

Drugg z elektrod znéw musimy rozpisac.

MnO; + ... <> MnOOH + ...

Tym razem proton (H*) pobieramy z kationu amonowego (sktadnik elektrolitu, a doktadniej katolitu,
ktérym jest chlorek amonu NH4Cl):

MnO; + NH4* <> MnOOH + NH3, na tym etapie sprawdzamy liczbe atoméw, potem tadunek (tu brak
rownosci). Uzupetniamy elektrony:

MnO; + NH4 + e <> MnOOH + NH3 Sprawdzamy, ktéra z form jest formg utleniona. Jest nig MnO»,
bo ma stopien utlenienia +4, a MnOOH, +3. MnO: jest cialem statym trudno rozpuszczalnym,
aktywnos$¢ 1. MnOOH tez ma aktywnos$¢ 1, bo to ciato state. Zatem jedynym elementem, ktéry nalezy
uwzglednia¢ w réwnaniu Nernsta jest [NH4*].



Zapisujemy rownanie Nernsta:

0,059  ayy
Evnoz/mnoon = 0,74 + - log

1 1
= 0,74 + 0,059 - log——— = 0,74 + 0,059 log —
Qred [NHI] 0,1

=0,74+ 0,059 -1log10 = 0,74 + 0,059-1 = 0,74 + 0,059 = 0,799 V

Zatem SEM ogniwa bedzie rowny:

SEM = 0,799 - (-0,793) = 1,592 V

Reakcje w ogniwie zachodzg nastgpujaco:

7Zn — 7Zn>* + 2¢” (anoda)

2MnO> + 2NH,Cl + Zn** + < 2MnOOH + Zn(NH;),Cl, (katoda)



