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Acest articol aratd cum poate fi utilizat primul principiu al termodinamicii in studiul teoretic si
practic al pilelor galvanice. Partea principald este studiul efectului termic al reactiilor chimice si
particularizarea acestora in cazul pilelor galvanice, ajungénd in final la ecuatiile Gibbs-Helmholtz.

Abstract

This article is showing how the first law of thermodynamics could be used for the study of the
galvanic cells. The principal part is consisting in study of the thermal effect in chemical reactions, their
form in the case of galvanic cells, finalizing with Gibbs-Helmholtz equations.

introducere

Termodinamica este o stiinta cu un
nivel ridicat de generalitate si un grad inait
de abstractizare si de aceea domeniul de
aplicabilitate este foarte vast. Nu exista
fenomen care sa incalce legile
termodinamicii si prin urmare chimia fizica
foloseste metodele de studiu ale acesteia.
In consecintd si functionarea pilelor
galvanice poate fi descrisd apeland la
legile de baza ale termodinamicii. Efectele
termice din pilele galvanice pot fi studiate
suficient de bine folosind termodinamica
clasicad, a fenomenelor de echilibru,
deoarece gradientele temperaturd si
fluxurile de caldurad nu sunt prea mari.

Elementele (sau pilele) galvanice
sunt dispozitivele care transforma energia
chimica 1in energie electricd prin
intermediul reactiilor chimice care se
produc in aceste elemente. In principiu o
pila galvanica este formata din doi electrozi
facuti din metale diferite si o solutie de
electrolit in care sunt introdusi acestia.
Intre electrozi si electralit ia nastere o
diferentd de potential electrostatic (numit
potential de electrod) care se datoreazd
stratului electric dublu de pe suprafata
electrozilor si care depinde atat de natura
electrozilor cat si de natura electrolitului.
Daca electrozii sunt din materiale diferite
atunci diferenta dintre potentialele de

electrod genereazd o tensiune numitad
tensiune electromotoare (t.e.m.).
Conectand electrozii la un circuit exterior
se constata aparitia unui curent electric. In
circuitul exterior curentul electric se
datoreaza deplasarii ordonate a
electronilor din conductorii metalici, pe
cand in interiorul elementului galvanic
acest curent este datorat deplasarii
ordonate a ionilor pozitivi si negativi din
solutia de electrolit. Mai precizam faptul ca
solutia de electrolit poate fi lichida sau
solida.

Diferenta de potential dintre
electrozi este intretinutd de reactiile
chimice care se petrec |a interfata electrod-
electrolit si este de inteles c& odata cu
incetarea reactiilor va disparea si diferenta
de potential si se va instala starea de
echilibru termodinamic. Daca reactiile
chimice sunt ireversibile, atunci in timp
electrolitul se va consuma si pila nu va mai
functiona. Daca reactiile sunt reversibile,
adica la trecerea unui curent electric
provenit de la o sursa exterioara se reface
concentratia initiald a electrolitului, atunci
aceste elemente se numesc acumulatoare.
Energia electricd se inmagazineazd din
nou sub forma de energie chimica si ciclul
de functionare se repetd. in prezentul
articol vom analiza numai elementele
galvanice reversibile.
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Particularizarea ecuatiilor Gibbs-
Helmholtz in cazul elementelor
galvanice

Pentru ca un element galvanic sa&
fie total reversibil trebuie indeplinite
conditile de absentd a difuziei, a
conductibilitatii termice si a termodifuziei.
Acest fapt nu este posibil in natura si prin
urmare si acumulatoarele au un anumit
numar de cicluri de functionare. Mai
mentionam si faptul ca tem. E a unui
element galvanic depinde de temperatura,
find Tns& independentd de marimea
sarcinii.

In  conformitate cu legile
electrolizei, sarcina electricd ce trece
printr-un element galvanic este
proportionald cu numarul de moli de
electrolit care au reactionat:

Z=0, EM,

A

unde Z este sarcina electrica, M
masa de electrolit care a participat la
reactie, A masa molara a substantei
respective, n valenta ionului iar cu Q am
notat numarul lui Faraday (sau constanta
lui Faraday). Raportul M/A reprezinta
numarul de moli de electrolit care a
participat la reactie.

Pentru studiul pilelor galvanice
vom analiza problema lucrului mecanic
efectuat de caire sistem si variatia
potentialului termodinamic al sistemului
dat.

Primul principiu al termodinamicii
poate fi scris sub forma

TdS=dU+dL

sau cu transformarea Legendre
TdS=d(TS) — SdT, vom gasi

dfF=-8dT-dL,

unde F=U- TS este energia liberd
sau potentialul Helmholtz.

Se vede usor cd intr-un proces
izoterm,

dF= - dL , adicd Li=F7 — F5,
adica lucrul mecanic intr-un proces izoterm
este egal cu descresterea energiei libere a
sistemului respectiv, n cursul acelui
proces.

in cazul in care avem un sistem
care efectueazd numai lucru mecanic de
destindere (dilatare), vom avea

TI
L= |pdv,
!

i1
iar daca sistemul mai efectueaza si
o altd formd de lucru mecanic (fiind un
sistem "complex”), atunci

¥y
' »
L,= j'pdl +L5.
XS

Primul principiu al termodinamicii
se poate scrie acum sub forma

TdS=dU+pdV+dL*

Aceasta ecuatie mai poate fi scrisa
sub forma

dL*= - dF — SdT+pdV,

ceea ce Tnseamna cd atunci cand
sistemul se afld in conditii izocor-izoterme
(T=const, V=const), vom avea

dL*= - dF, decidL*.2=F1— F3,

adicd lucrul mecanic pe care-|
poate efectua sistemul in aceste conditii.
De pilda, lucrul mecanic al unei pile
galvanice este egal cu scaderea energiei
libere a sistemului.

Chiar dacd si pentru un sistem
“simplu” si pentru unul "complex’ am scris

F=U-TS,

energia intend U diferd in cele
doud cazuri, deoarece

x( oU

UT,V,X)=U(T,V,X =0)+ L {adeX

in cazul unui sistem aflat in conditji
izobar-izocore (T=const, p=consf) primul
principiu al termodinamicii poate fi scris
sub forma

TdS=dU+pdV+dL* sau

dL*= - dG — SdT+Vdp, in care

G=U+pV - TS este potentialul
izobar-izoterm al sistemului (entalpia
libera, sau potentialul Gibbs), ceea ce
conduce la

dL*= -dG sau L*..=G1 - Gy,

insemnand ca lucrul mecanic pe
care-| poate efectua sistemul Tn aceste
conditii va fi egal cu scaderea potentialului
izobar-izoterm al sistemului. Mai trebuie
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facutd si remarca cu privire Ia dependenta
energiei interne de coordonata
generalizata X

Derivém ecuatia energiei libere,
F=U - TS in raport cu temperatura la
V=const si obtinem

(&), (&), 3 -s

si cum primii doi termeni din
membrul drept sunt egali, gésim

§= —(95] |
ar ),

Dacé introducem acum in expresia
energiei libere scrisd sub forma U=F+TS,
avem

G=F- gq.
oT ),
Proceddm analog cu
entalpiei libere
G=H-TS,
derivand in raport cu temperatura
la p=const, vom gasi

(or),(57), (%) -5

si tindnd cont de egalitatea dintre
primii doi termeni din membrul drept,

ecuatia

gasim
oGy .
S = —(—J si
or ),
H =-T[§J .
or ),

Aceste ultime doud ecuatii poarta
numele de ecuatiile Gibbs-Helmholtz.

Vom analiza acum un sistem mai
‘complex”, aflat in conditii izocor-izoterme.
Vom putea scrie pentru starea initiald a
procesului

onA%).

er ),
iar pentru starea finala,

U, =F3—T[8F3] .
.

oT
Scazand membru cu membru

o(F, - F.)
-U,-U)=(F~F)-T| ——27| ,
U:-U)=(F ~F,) [ = }
de unde, tindnd cont de o relatie
anterioara, rezulta

*
~AU=L* —T[QL— .
or ),

in mod analog, dac& Iuim in
considerare un proces termodinamic care
are loc in conditi izobar-izoterme, se
gaseste

*®

-AH =L*—T[£J :

or ),

unde AH=H»-H; este diferenta
entalpiilor sistemului, in starea finald si
respectiv, starea initiala.

Daca procesul considerat este
insotit de producerea unor reactii chimice,
atunci L* va reprezenta lucrul mecanic
efectuat in timpul reactiei chimice. Efectul
termic al reactiei reprezintd cantitatea de
céldurd degajatd (in cazul unei reacti
exoterme) sau absorbite (la o reactie
endoterma), si le notdm cu Qv si respectiv
Qp pentru efectele izocor-izoterm, respectiv
izobar-izoterm. Pentru a le calcula utilizdm
primul principiu al termodinamicii scris sub
forma

dQ=dU+pdV+dL™

Daca sistemul suferd un proces
izocor-izoterm dQ=dU, adicd Qy=Up-U;,
deci efectul termic al unei reactii izocor-
izoterme este egal cu variatia energiei
interne a sistemului.

Utilizand transformarea Legendre
pdV=d(pV) - Vdp , gasim

dQ=dH - Vdp +dL* , unde
H=U+pV este entalpia sistemului. Pentru
un proces izobar-izoterm, vom gasi potrivit
acestei relatii

aQ=aH , deci Qp-_-Hz-Hf , adica
efectul termic al unei reactii izobar-
izoterme este egal cu variatia entalpiei
sistemului. Se poate scrie apoi pentru
lucrul mecanic intr-un proces izocor-
izoterm, respectiv izobar-izoterm
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aL*
L*==0, +
o +15),
%
L*=-0, +T[£)
P

Aplicatii ale ecuatiilor Gibbs-
Helmholtz la studierea elementelor
galvanice

Ecuatiile Gibbs-Helmhaltz scrise sub
aceastd forma@ au numeroase aplicati in
termodinamica chimica. Ecuatile Gibbs-
Helmholtz permit masurarea efectului termic,
nu prin masurari termodinamice directe ci
printr-un procedeu indirect, masurand lucrul
mecanic L* care se efectueazd intr-un
proces ce implicd reactia respectiva, dupa
care se calculeazd valoarea derivatei
partiale (OL*/3T). Aceste ecuati sunt
deosebit de importante pentru studiul
termodinamic §i  al pilelor galvanice
reversibile.

In interiorul unei pile galvanice
reversibile, in care se obtine o tensiune
electromotoare la bome, E, pentru cresterea
sarcinii pilei de la Z la Z+dZ, trebuie efectuat
un lucru mecanic elementar

dL=- EdZ

cu conventia c& in procesul de
incarcare electricd, lucrul mecanic se
efectueazd asupra pilei date. Relatia este
riguros valabila numai pentru un curent mic,
in caz contrar efectul Joule nefind de
neglijat si pila nu va mai fi reversibila.

Primul principiu al termodinamicii se
va scrie sub forma

TdS=dU+pdV-EdZ.

Dacé volumul nu se modifica (cazul
intalnit la o pilé galvanica)

TdS=dU-EdZ.

Sistemmul de ecuatii Maxwell se
reduce pentru pilele galvanice la

(&), (&
or sy ok zZV

Si

[@] __dT
S )y, dE

Pentru energia interna rezulta

alll )
2,8,
CZ )1y \CZ jrr

iar daca tinem cont de ultima din
ecuatiile lui Maxwell, gasim

(@] "
)y, ar

Prin integrare se obtine relatia care
da variatia energiei inteme a pilelor
galvanice reversibile, la T=const, in functie
de variatia sarcinii lor electrice:.

Zz
: dE
Uu,T,2,)-UT,Z)=||E-T—|dZ
@.2)-u@7)- [(5-15)
Deoarece E depinde numai de
temperaturd, obtinem

dE
I, =0, :[E~:{*;E](z'2 -Z,).

Din definitia entalpiei H=U-pV si
tinand cont de conditile in care lucram,
gasim ca U;-U;=H»-H;, astfel incat pentru
variatia energiei interne aflam

-ty 51 E )z

Dar H-H,=Q, $i de aici

dE
=|E-T==|AZ.
s [E dT]

Aceastd relate este feoarte
importantd si se numeste ecuatia Iui
Helmholfz. Ea stabilegte legatura dintre
efectul termic al reactiai chimice din interiorul
pilelor galvanice si t.e.m. a acestor pile. De
asemenea permite rezolvarea problemei
practice de masurare a efectelor termice fara
a recurge la procedee calorimetrice gi de a
prevedea cum se va comporta o pila despre
care stim ca poate fi construitd pe baza unei
anumite reactii chimice.
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