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SILA ELEKTROMOTORYCZNA
OGNIW GALWANICZNYCH

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest:

— pomiar sily elektromotorycznej ogniw zbudowanych wg podanych

schematow i obliczenie wartos$ci standardowych potencjalow potogniw,

— pomiar sily elektromotorycznej ogniw stezeniowych z przenoszeniem i bez

przenoszenia.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

. Definicje: ogniwa galwanicznego, ogniwa elektrolitycznego, pétogniwa, SEM

ogniwa, potencjatu pétogniwa.

Typy potogniw galwanicznych: poélogniwa odwracalne wzgledem kationu,
potogniwa odwracalne wzgledem anionu, pétogniwa redoks.

Reakcje elektrodowe, schematy ogniw, wyrazenia na potencjat.

Ogniwa st¢zeniowe: klasyfikacja, schematy przyktadowych ogniw, rownania
reakcji elektrodowych, SEM ogniwa; potencjat dyfuzyjny, klucz elektrolityczny.
Metody pomiaru sity elektromotoryczne;j.
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lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Sita elektromotoryczna ogniw galwanicznych

Efekt energetyczny reakcji chemicznej moze si¢ przejawia¢ badz jako ciepto
reakcji, praca mechaniczna, badz w postaci pracy elektrycznej. Podstawa wytwarzania
energii elektrycznej w reakcji chemicznej sa reakcje redoks zwigzane z przeniesieniem
elektronu od czasteczki jednego zwigzku do czasteczki drugiego zwiagzku. Proces ten
nie odbywa si¢ na drodze bezposredniej wymiany, lecz poprzez przewodnik
zamykajacy obwod miedzy elektrodami ogniwa.

Ogniwo elektrochemiczne sktada si¢ z dwu elektrod (przewodniki
elektrycznosci) zanurzonych w elektrolicie (przewodnik elektrolityczny). Elektrolit z
zanurzong w nim elektrodg stanowi pélogniwo. Potogniwa moga mie¢ rozny lub
wspolny elektrolit. W przypadku wspolnego elektrolitu roztwory obu poétogniw moga
styka¢ si¢ bezposrednio z utworzeniem ciektej granicy faz albo za posrednictwem
osrodka przewodzacego jonowo (klucza elektrolitycznego). W tym przypadku klucz
elektrolityczny pozwala na wyeliminowanie (prawie catkowite) efektow zwigzanych
z cieklg granic faz (efekty te znosza si¢ wzajemnie na granicach faz: roztwory obu
potogniw — klucz). Gdy obie elektrody ogniwa zanurzone sg w réznych elektrolitach
kontakt elektryczny pomigedzy nimi mozna uzyska¢ np. za pomoca klucza
elektrolitycznego.

Ogniwo elektrochemiczne, w ktorym przebiega samorzutna reakcja
chemiczna, w wyniku ktorej wytwarzana jest energia elektryczna nazywamy ogniwem
galwanicznym. Jezeli w ogniwie elektrolitycznym wymusza si¢ przebieg
niesamorzutnej reakcji chemicznej w wyniku przytozenia napigcia pomiedzy dwiema
elektrodami, woéwczas zachodzi elektroliza.

W czasie przeptywu pradu w ogniwie galwanicznym na elektrodach zachodza
czastkowe reakcje utleniania i1 redukcji. Elektrony uwalniane w reakcji utleniania,
przebiegajacej na elektrodzie o nizszym potencjale:

M,, >M, +ne (1)

utl

przeptywaja zewnetrznym obwodem do drugiej elektrody o wyzszym potencjale
wywotujac reakcje redukcji:

M, +tne—>M,_, (2)

utl

gdzie n — liczba elektronow biorgcych udziat w reakcji ogniwa.

Substancja ulegajaca redukcji odbiera elektrony z elektrody nadajac jej tadunek
dodatni, odpowiadajacy wyzszej wartoSci potencjatu. Natomiast na drugiej
elektrodzie, w wyniku reakcji utleniania nastepuje wydzielanie elektronow
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powodujace pojawienie si¢ tadunku ujemnego (odpowiada to nizszej wartosci
potencjatu elektrody).
Analizujac sumaryczny proces przebiegajacy w ogniwach mozemy wyrdznic¢
dwa ich zasadnicze typy:
— ogniwa chemiczne — zrédtem energii elektrycznej jest reakcja chemiczna
— ogniwa stezeniowe — Zrodlem energii elektrycznej jest zmiana aktywnosci
elektrolitu (elektrolityczne ogniwo stezeniowe — w obu pologniwach stezenie
elektrolitu jest rdézne; elektrodowe ogniwo st¢zeniowe — rdzne stezenia
elektrod, np. elektrody gazowe roznigce si¢ cisnieniem gazu, lub elektrody
amalgamatowe roznigce si¢ st¢zeniem amalgamatu).

Schematy ogniw galwanicznych przedstawia si¢ w nastepujacy sposob:

OEi | M}" || M} | Ex@
OEi | M} | M} | E2@ 3)
OFEi | M]': M} | E2@
gdzie: ©, ® — ujemna i dodatnia elektroda ogniwa, | — granica faz: elektroda (E) —
roztwor elektrolitu (M), ||— granica faz, na ktorej zostal wyeliminowany potencjat

dyfuzyjny (klucz elektrolityczny), : — ciekla granica faz (potencjat dyfuzyjny).

klucz elektrolityczny @

|

0,1 M AgNOs

0,01 M AgNOs

Rys. 1. Przyktad ogniwa stezeniowego.

Schematy ogniw galwanicznych zapisujemy w taki sposdb, aby reakcja
redukcji zachodzita w prawym poétogniwie.

Jezeli na granicy faz zachodzg procesy odwracalne to ogniwo takie nazywamy
odwracalnym.

Reakcje przebiegajace w ogniwie z przeptywem elektronéw sg zrodtem pracy,
ktoéra zalezy od réznicy potencjaldéw pomiedzy elektrodami ogniwa. Prace elektryczng
moze wykonywac¢ ogniwo, w ktéorym sumaryczna reakcja nie osiggnela stanu
rownowagi (reakcja ta powoduje przeptyw elektronow w zewngtrznym obwodzie).
Jezeli roznica potencjatow migdzy elektrodami ogniwa jest duza to duza jest tez praca
elektryczna uzyskana z przeptywu okreslonej liczby elektronow w ogniwie. Jezeli
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réznica ta jest mata to przeptyw tej samej liczby elektronow dostarczy malej ilosci
pracy elektrycznej. Po osiggni¢ciu stanu réwnowagi reakcji w ogniwie rdznica
potencjatow jego pdtogniw jest rowna zeru i ogniwo takie nie moze wykonac¢ pracy
(np. ,,wyladowany” akumulator samochodowy). Maksymalng prac¢ mozna uzyskaé
tylko w ogniwie odwracalnym. DIla dokonania pomiarow termodynamicznych przez
pomiar pracy wykonywanej przez ogniwo musimy zapewni¢, aby pracowato ono
odwracalnie. Gdy ro6znice¢ potencjatéw pomigdzy elektrodami ogniwa zrownowazymy
przeciwstawnym napigciem zewngetrznym zatrzymamy przebieg samorzutnej reakcji
w ogniwie 1 uktad jako calo$¢ znajdzie si¢ w stanie rownowagi (reakcja w ogniwie nie
jest w stanie rownowagi, ale mierzona jest w stanie rownowagi), a zachodzace w nim
procesy czastkowe beda odwracalne. Rdznica potencjatow pomiedzy elektrodami
ogniwa zmierzona w takich warunkach nosi nazwe sily elektromotorycznej ogniwa
(SEM), E, lub napigcia ogniwa w warunkach bezpradowych. Jezeli oba pétogniwa sa
w warunkach standardowych (aktywnosci lub lotnosci reagentow reakcji redoks sg
rowne jednosci) to SEM takiego ogniwa okre§lamy jako standardowa site
elektromotoryczng, E°. Site elektromotoryczng ogniwa mozemy przedstawi¢ za
pomoca rownania Nernsta:

E:W—Bzmg (4)
nk

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura w kelwinach [K], F — stala Faradaya, O —
iloraz reakcji, iloraz aktywno$ci (stezen) jonow bioragcych udziat w reakcji
zachodzacej w ogniwie.

Site elektromotoryczng ogniwa mozemy wyrazi¢ poprzez roznic¢ potencjatow
tworzacych go potogniw:

E=11,-11, (5)

gdzie: IT,, IT, — potencjaty pélogniwa prawego i lewego.
Podobng zalezno$¢ mozemy zapisa¢ dla standardowe;j sity elektromotoryczne;j
ogniwa wyrazajac ja poprzez roznic¢ potencjatow standardowych dwu potogniw:

E° =119 -119 (6)

gdzie: T1%, T1° — standardowe potencjaty potogniwa prawego i lewego.

Potencjal podtogniwa jest mierzalng wielkoscig charakteryzujacg dane
potogniwo. Mozna go zdefiniowac jako site elektromotoryczng ogniwa ztozonego z
badanego potogniwa i standardowego potogniwa wodorowego.
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lll. 2. Typy pétogniw galwanicznych

Mozemy wyrédzni¢ kilka gtownych typow pdtogniw galwanicznych:

lll.2.1. Pétogniwa odwracalne wzgledem kationu
—  Pologniwa z aktywngq elektrodg metalowg

Potogniwo tego typu tworzy metal zanurzony w roztworze swoich
jonéw Me | Me"*. Zachodzi w nim reakcja:

Me"" +ne — Me (7)

a jego potencjal mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

M - Ry e _ppo  RTy (8)
nF o a,.. nF M
gdzieay,, ,a,, .. — aktywnosci metalu i jego jonow, a,, = 1.

Me

Me

Me "*

Rys. 2. Schemat pétogniwa z aktywng elektrodg metalowa.

— Podtogniwa gazowe

Potogniwo gazowe tworzy metal (najczesciej szlachetny) zanurzony w
roztworze nasycanym odpowiednim gazem i zawierajagcym jony potencjato-
tworcze. Przykladem takiego poétogniwa jest pologniwo wodorowe
Me | Hz | H', w ktérym zachodzi reakcja:

2H" +2¢ > H,, )

a jego potencjatl mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

RT ,  QH, RT (aHz)l/Z
H=—;lna2—=—?ln— (10)
Ht ap+
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2(9)

Pt —] DD

.0y 00
H no

Rys. 3. Schemat pétogniwa wodorowego.

lll.2.2. Pétogniwa odwracalne wzgledem anionu

Potogniwa gazowe

Przyktadem takiego potogniwa jest potogniwo chlorowe Me | Cl | CI
(elektroda platynowa omywana strumieniem gazowego chloru i zanurzona w
roztworze chlorkow), w ktorym zachodzi reakcja:

Cl, +2e — 2CI° (11)

a jego potencjatl mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

a a..
n=m"- Lo _p Ky, % — (12)
2F Ay, F (aaz)

Potogniwa drugiego rodzaju

Potogniwo drugiego rodzaju tworzy metalowa elektroda pokryta
szczelng warstwg trudno rozpuszczalnej soli tego metalu i zanurzona w
roztworze zawierajacym aniony tej soli. Przykladem takiego potogniwa jest
potogniwo chlorosrebrowe Ag | AgCl | CI', w ktérym zachodzi reakcja:

AgCl+e— Ag+Cl™ (13)
a jego potencjatl mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

a, -a..
H=H0—¥lnm=no—flnaCl- (14)
A pgcl

gdzie z definicji aktywnos¢ ciata statego aag = 1, aagci = 1.
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LA

Ag

Rys. 4. Schemat poétogniwa chlorosrebrowego.
Innym poétogniwem drugiego rodzaju o szerokim zastosowaniu jest
poétogniwo kalomelowe Hg | HgCha | CI', w ktorym zachodzi reakcja:

Hg,Cl, +2e — 2Hg + 2CI° (15)

a jego potencjat mozemy wyrazi¢ rGwnaniem analogicznym do réwnania (14).

l11.2.3. Pétogniwa redox

Potogniwa redoks sa zbudowane z elektrody chemicznie oboj¢tnej zanurzone;j
W roztworze zawierajacym oba sktadniki pary redoks (forme utleniong i zredukowang
jonu) Me | Me™"", Me"". Elektrochemiczna reakcja utleniania-redukcji zachodzaca
w pologniwie tego rodzaju przebiega z udziatem elektronéw dostarczanych przez
elektrode metaliczng nie biorgca bezposredniego udziatu w reakcji. Elektroda peini tu
role przenosnika tadunku elektrycznego. Potencjat takiego pdltogniwa mozemy
wyrazi¢ rownaniem:

RT . a

M=01°---In—" (16)
nfFF a

utl
gdzie: dared, aut — aktywnosci formy zredukowanej i utlenione;.

Przyktadem tego typu potogniw jest potogniwo Pt |Fe’,Fe*, w ktorym
przebiega reakcja:

Fe’" +e— Fe* (17)
a jego potencjal wynosi:
RT  a_..
M=11"-——In—" (18)
Foa..

lub potogniwo chinhydronowe, ktére tworzy niereaktywny metal zanurzony w
roztworze nasyconym chinhydronem. W roztworze wodnym czasteczki tego zwigzku
tworza réwnoczasteczkowg mieszaning chinonu (ch) 1 hydrochinonu (hch). Reakcje
przebiegajaca w potogniwie mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

(ch) C,H,0, +2H" +2¢ —C,H,(OH), (hch) (19)

oo EPDJE _7-
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a potencjal wynosi:

=11’ +];Tlna . FECRLTY

20
" 2F a, 20)

Osobng grupe ogniw stanowia ogniwa stezemiowe. Zrodtem sity
elektromotorycznej jest w nich praca przeniesienia elektrolitu z roztworu o wyzszym
stezeniu do roztworu o mniejszym stezeniu. Rozwazmy dwa typy ogniw
stezeniowych. W ogniwie z przenoszeniem wystepuje bezposredni kontakt pomiedzy
roztworami elektrolitu. Przyktadem moze by¢ ogniwo zbudowane z dwu jednakowych
poélogniw zawierajacych elektrolit o r6znej aktywnosci:

OE| M" (q): M" (a,) | E® 21)
W przypadku tego ogniwa mozliwa jest bezposrednia wedrowka jonow z
roztworu o wigkszym stezeniu do roztworu o mniejszym stezeniu, np. poprzez
przegrode porowata. Ze wzgledu na roéznice we wspotczynnikach dyfuzji réznych
jonoéw na granicy dwu roztworow gromadzi si¢ nieskompensowany tadunek. Powstaty
gradient pola elektrycznego powoduje teraz wzrost (dla wolniej poruszajacego si¢
jonu) lub obnizenie (dla szybciej poruszajacego si¢ jonu) szybkosci dyfuzji. W efekcie
w ukladzie zostaje osiggnigty stan stacjonarny, w ktorym wszystkie jony poruszaja si¢
z jednakowg predkoscia 1 réznica potencjatdéw na granicy dwu faz nie ulega zmianie.
Ta réznice potencjatow okresla si¢ jako potencjal dyfuzyjny. Potencjat dyfuzyjny jest
tym wigkszy im wigksza jest rdznica st¢zen mig¢dzy obu roztworami i im bardziej
ro6znig si¢ ruchliwosci jonow.
Sit¢ elektromotoryczng takiego ogniwa mozemy wyrazi¢ zaleznos$cia:

SEM=E=¢- X% (22)
nk  a

gdzie ¢ — liczba przenoszenia kationu lub anionu.

W przypadku ogniwa bez przenoszenia roztwory obu pétogniw oddzielone sg
od siebie (kontakt zapewnia np. klucz elektrolityczny), co uniemozliwia bezposrednia
wedrowke jonow pomigdzy potogniwami:

OE | M™(ar) || M™(a2) | E® (23)

Poniewaz roztwory nie stykaja si¢ nie powstaje potencjat dyfuzyjny. Sita
elektromotoryczna takiego ogniwa wyraza si¢ zaleznoscia:

SEM = = 2T % (24)

nk  a

S 0, B o

O
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Stosunek sit elektromotorycznych ogniwa z przenoszeniem (SEMprzen) 1
ogniwa bez przenoszenia (SEM) o elektrodach odwracalnych wzgledem tego samego
jonu wyznacza liczbe przenoszenia danego jonu:

SEM przen
t=——— (25)
SEM

Pomiar sity elektromotorycznej odpowiednich ogniw umozliwia wyznaczenie

szeregu wielkos$ci fizykochemicznych.

lll. 3. Wyznaczanie potencjatu standardowego pétogniwa
i standardowej sity elektromotorycznej ogniwa

Okreslenie wartosci standardowego potencjalu potogniwa opiera si¢ na
doktadnych pomiarach SEM odpowiedniego ogniwa przy réznych stezeniach
roztworu elektrolitu. Rozwazmy ogniwo zlozone z potogniwa z aktywna elektroda
metalowg Me | Me"" i potogniwa odniesienia o statym potencjale, np. kalomelowego.
SEM tak utworzonego ogniwa rowna jest réznicy potencjatow obu potogniw:

E=TI-TI, =(II 11, )+ L lnc. f =
RT R;F (26)
=’ - )+——Inc+——1In
( odn) I’ZF I’ZF f

gdzie: ¢ — stezenie jondw potencjatotworczych, f— wspotczynnik aktywnosci jonow
potencjatotworczych.

Wyrazajac wspolczynnik aktywnos$ci za pomoca odpowiedniej funkcji
stezenia, zaleznie od zakresu st¢zen objgtych pomiarami:

log f =—dAJc 27)
log /= wt B (28)
logf:—A\/z+C~c (29)

gdzie: 4, B, C, a — stale.
1 podstawiajac te funkcje do rdwnania (26) otrzymamy zaleznosci, ktore pozwalaja na
wyznaczenie wartosci standardowego potencjalu pdtogniwa. W  przypadku
zastosowania najprostszej zalezno$ci funkcyjnej (27) otrzymamy nastepujace
wyrazenie:

RT RT

E-—Inc=(1"-TI,, )-——2.303-Ay/c (30)
nkF nkF

Oznaczajac nastgpnie:

oo EPDJE _9-
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E—Elnc=E' (31)
nkF
otrzymamy:
E'=(T —Hodn)—2.3O3R—;A\/E (32)
n

Zalezno$¢ (32) jest rownaniem linii prostej E'=f (\/E ) :

E'=b+a1/cAgI\]03 (33)

z ktorej przez ekstrapolacje do ¢=0 1 uwzglednieniu potencjatu pdlogniwa

kalomelowego mozna otrzymac potencjal standardowy badanego pétogniwa.
Podobnie mozna wyznaczy¢ standardowa sit¢ elektromotoryczng ogniwa

przeprowadzajac pomiary dla odpowiednio dobranego uktadu potogniw.

lll. 4. Wyznaczanie wspoétczynnika aktywnosci jonéw
elektrolitu

Pomiar sily elektromotorycznej ogniwa st¢zeniowego bez przenoszenia o
danym stgzeniu elektrolitu pozwala na okreslenie wielkosci wspolczynnika
aktywnosci elektrolitu z zaleznoSci:

F
logf=——(E-E°)-1o 34
ef 2,303RT( ) 8¢ 34

LR
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— woltomierz cyfrowy,

— elektrody srebrowe — 2 szt.,
— elektroda cynkowa — 1 szt.,
— elektroda kadmowa — 1 szt.,
— elektroda miedziowa — 1 szt.,
— elektroda otowiowa —1 szt.,
— elektroda platynowa — 1 szt.,

— nasycona elektroda kalomelowa,
— naczynka pomiarowe,
—  kolba miarowa o poj. 25 cm’ —1 szt.,
—  pipeta miarowa 2 cm®,
- zlewka o poj. 100 cm’,
— erlenmajerka o poj. 100 cm?,
- lejki — 7 szt.,
— tryskawka.
2. Odczynniki:
—  roztwdér ZnSOs o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M ZnSOs),
—  roztwor CdSOs o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M CdSOs),
—  roztwor CuSOs o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M CuSOys),
—  roztwdér Pb(NOs)2 o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M Pb(NOs),),
—  roztwor KNO;s o stezeniu 1 mol/ dm? (1 M KNO:3),
—  roztwér FeCls o stezeniu 0,1 mol/ dm® (0,1 M FeCls),
—  roztwér AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm? (0,1 M AgNO3),
—  roztwor AgNO;s o stezeniu 0,01 mol/dm? (0,01 M AgNO3),
— nasycony roztwér wodny KCl (KClyas),
— sproszkowane zelazo lub opitki Zelaza.

Uwaga! Zeby upro$ci¢ zapis ogniw elektrochemicznych w dalszej czeéci niniejszego
3 jest stosowany symbol ,M”. Nalezy przy tym
pamigtaé, ze stosowanie go jest niezgodne z ukladem SI (znormalizowany uktad
jednostek miar) i zaleceniami Migedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowane;j

opracowania zamiast ,,mol/dm

(IUPAC), stad w opracowaniach i1 publikacjach naukowych nie nalezy go stosowaé
zamiennie z prawidtowg jednostka stezenia molowego.

oo djmig 11—
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B. Pomiar sily elektromotorycznej ogniw zbudowanych z poétogniw
zawierajacych aktywna elektrode metaliczng i pétogniwa typu redoks
oraz poétogniwa kalomelowego

Sposob zapisu ogniwa jest rezultatem miedzynarodowego porozumienia
zwanego konwencja  sztokholmska. Zgodnie z nig, budowe ogniwa
elektrochemicznego przedstawia si¢ za pomoca schematu, ktory przewiduje
umieszczenie elektrody o nizszej wartosci potencjatu (anody) z lewej strony zapisu
schematu ogniwa, za$ po prawej stronie elektrody o wyzszej wartosci potencjatu
(katody).

elektroda =
kalomelowa

naczynko na elektrolit
przyelektrodowy—»
poj. ok 12 cm’

porowaty @
spiek =

dolny zbiorniczek |
dwustanowiskowy —> |
(klucz elektrolityczny)

Rys. 5. Obraz przedstawiajgcy poszczegodlne elementy ogniwa (a). Zdjecie zestawionego
ogniwa (b). Czerwong przerywang linig zaznaczono preferowany poziom 1 M roztworu
azotanu(V) potasu, za$ niebieskg przerywang linig zaznaczono preferowany poziom
elektrolitu przyelektrodowego.

Ogniwo przedstawione na rys. 5 mozna zapisa¢ wedtug ponizszego schematu:

© Zn | ZnS04 (0,1 M) | KNOs (1 M) | KClnas) | Hg, He2Clo @
Analiza tego schematu prowadzi do wniosku, ze anoda zbudowana jest z precika (lub
blaszki) wykonanego z cynku i zanurzonego w wodnym roztworze siarczanu(VI)
cynku(Il) o stezeniu 0,1 mol/dm® (elektrolit przyelektrodowy). Katode stanowi za$
nasycona elektroda kalomelowa (Hg, Hg:Clo | KClnas)). Pomiedzy katoda 1 anoda
umieszczono przegrode (klucz elektrolityczny), wypelniong wodnym roztworem
KNOs o stezeniu 1 mol/dm?®. Odpowiednia budowa elektrod m.in. poprzez obecnosé
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porowatych  spiekdw  uniemozliwia swobodne mieszanie si¢ roztworu
przyelektrodowego z roztworem w kluczu.

W zapisie ogniwa pojedyncza pionowa kreska zaznacza si¢ obecno$¢ granicy
sasiadujacych ze soba faz , za$ reagenty bedace w tej samej fazie sa oddzielone od
siebie przecinkiem. Zapis znaku minus 1 plus (na poczatku 1 na koncu schematu
ogniwa) jest opcjonalny.

B.1. Sporzadzenie ogniw

Przygotowac uktady o nastepujacych schematach:
1. © Zn | ZnS04 (0,1 M) | KNO3 (1 M) | KClnas) | Hg, He2Clo @
2. © Cd|CdSO4 (0,1 M) | KNOs (1 M) | KClgnas) | Hg, Hg2Clo @
3. © Hg, Ho:Cla | KClinas) | KNO3 (1 M) | CuSO4 (0,1M) | Cu @
4. © Pb| Pb(NO3)2 (0,1 M) | KNO3 (IM) | KClnas) | Hg, Hg2Clo @
5. © Hg, H&:Cla | KClnas) | KNOs (1 M) | Fe*', Fe** | Pt &

W tym celu nalezy wykona¢ nastepujace czynnosci:

1.) Elektrody metaliczne (Zn, Cd, Cu, Pb), za wyjatkiem elektrody platynowej,
przed uzyciem przetrze¢ papierem $ciernym lub szorstkg czescig zmywaka celem
usuni¢cia warstewek tlenkow, a nast¢pnie opluka¢ woda destylowana i osuszyc
recznikiem papierowym.

2.) Do ,,dolnego zbiorniczka wielo- lub dwustanowiskowego” naczynia pomiarowego
petigcego role klucza elektrolitycznego wla¢ 1 M roztwor KNOs (rys. 5b).

3.) Osadzi¢ pojemnik na elektrolit przyelektrodowy w jednym ze szliféw dolnego
naczynka i napeti¢ okreslonym rodzajem elektrolitu (w zaleznosci od budowanego
ogniwa beda to kolejne roztwory: ZnSO4, CdSO4, CuSO4, Pb(NO3)2, FeCl, 1 FeCls).

Uwaga 1! Roztwér dla potogniwa Fe?*, Fe** sporzadzi¢ przez zmieszanie w réwnych
ilosciach 0,1 M roztworéw FeCly i FeCls. Roztwér FeCl, mozna otrzymaé przez
zredukowanie jonow Fe** w roztworze FeCls opitkami zelaza. W tym celu nalezy do
kolby stozkowej odmierzy¢ okoto 20 ml 0,1 M roztworu FeCl; doda¢ tyzeczke
opitkow zelaza 1 wytrzgsaé przez ok. 30 min. Po tym czasie, nadmiar metalicznego
zelaza odsaczy¢ lub zdekantowac¢. Do utworzenia roztworu FeCly 1 FeClz nalezy
wykorzysta¢ tylko klarowny roztwor po redukcji jondéw zelaza.

Uwaga 2! Podczas odmierzania kolejnych roztworéw nalezy korzystac z lejka, pipety
lub zlewki. Niedopuszczalne jest nalewanie roztworéw prosto z butelki. Wykonujac
czynnos$ci opisane w pkt. 2.) i 3.) nalezy dochowa¢ wszelkiej staranno$ci, zeby nie
rozlewac roztworow soli metali cigzkich po stole laboratoryjnym!
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4.) Osadzi¢ elektrode wykonang z metalu (Zn, Cd, Cu, Pb lub Pt) w odpowiednim
naczynku na elektrolit przyelektrodowy.

5.) Elektrode kalomelowa wyja¢ z pojemnika optuka¢ woda destylowang z tryskawki,
osuszy¢ recznikiem papierowym i umiesci¢ w ,,dolnym” szklanym zbiorniczku (wg.
schematu na rys. 5b).

6.) Za pomoca dostepnych na pracowni przewodow potaczy¢ elektrody ogniwa z
gniazdami wej$ciowymi woltomierza cyfrowego i wlaczy¢ zasilanie miernika (z6ity
przycisk na przednim panelu - rys. 6).

7) Zmierzy¢ SEM dla wszystkich sporzadzonych ogniw.

Uwaga 3! Wartos¢ SEM prawidlowo zmontowanego ogniwa nr 1 powinna wynosi¢
(-1,0+0,2) V.

Fot. Andrzej Sienkiewicz

Rys. 6. Zdjecie przedstawiajgce ogniwo nr 3 podigczone do woltomierza cyfrowego.

Po wykonaniu pomiaru dla kazdego ogniwa roztwor przyelektrodowy wyla¢ do
pojemnika na zlewki, za$ naczynka szklane i elektrody przeptuka¢ woda destylowana.

C. Pomiar sity elektromotorycznej ogniw stezeniowych z przenoszeniem
i bez przenoszenia

Kolejno sporzadzi¢ ogniwa:
—  0gniwo z przenoszeniem

oAg | AgNO;3 (0,01 M) | AgNOs (0,01 M) | AgNOs (0,1 M) | Age

dolny zbiornik naczynia dwustanowiskowego wypetni¢ roztworem AgNO3
ostezeniu 0,01 mol/dm?, natomiast dwa naczynka na elektrolit
przyelektrodowy napetni¢ roztworami AgNOs o stezeniach 0,01 mol/dm?
i 0,1 mol/dm?® oraz umiescié¢ w nich elektrody srebrne,
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— ogniwo bez przenoszenia
©Ag | AgNO; (0,01 M) | KNO;3 (1 M) | AgNOs (0,1 M) | Age

dolny zbiornik naczynia dwustanowiskowego wypehic¢ 1 M roztworem KNOs3,
natomiast dwa naczynka na elektrolit przyelektrodowy napetni¢ roztworami
AgNOs o stezeniach 0,01 i 0,1 mol/dm? oraz umiescié w nich elektrody srebrne.

Potaczy¢ elektrody ogniwa z gniazdami wej$ciowymi woltomierza cyfrowego
1 wlagczy¢ zasilanie miernika. Zmierzy¢ SEM dla wszystkich sporzadzonych ogniw.
Po wykonaniu kazdego pomiaru elektrody i naczynko optuka¢ woda destylowana.

Po zakonczonych pomiarach naczynka szklane ze spiekami umiesci¢
w zlewce z woda.

D. Opracowanie wynikéw

D.1. Wyznaczenie potencjatu standardowego mierzonych pétogniw

SEM badanych ogniw mozna wyrazi¢ jako roéznice potencjaléw pdlogniwa
metalicznego I rodzaju 1 pétogniwa kalomelowego:

SEM=E=TI . Tl =T" . + f]{ In(a,, . )~y =
(1 e M)+ e )= @3)
—(r°, Tl )+ f; n(c,, . )+ f; in(r,.)
gdzie: IT .. — potencjal potogniwa M | M", H;[e e — Standardowy potencjat

potogniwa M | M™, Tz« — potencjal nasyconego potogniwa kalomelowego, a . —
aktywno$¢ jonéw metalu, ¢ .. — stgzenie jonow metalu, f .. — wspdtczynnik
aktywnos$ci jonow metalu.

Stad:

mn .. =SEM- % In (cMe,H ) - % In ( [ ) + Ty (36)

W badanych roztworach wspotczynniki aktywno$ci mozna z pewnym bledem
obliczy¢ z réwnania:

~0,5091-|z,z [T
loef; = 1+1

gdzie: [ — sita jonowa roztworu, / =1 z c /zf , Z+, z- — tadunki elektryczne jonow.
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Wiedzac, ze potencjal nasyconego pétogniwa kalomelowego (NEK) wzgledem
standardowego pdtogniwa wodorowego wynosi:

T, [V]=0,2415-0,00076(T —298) (38)

gdzie T — temperatura w [K],
nalezy wyznaczy¢ standardowy potencjat dla badanych potogniw Me | Me™"
z zaleznosci (37) 1 (38) 1 porownac otrzymane wielko$ci z warto§ciami tablicowymi.

D.2. Sita elektromotoryczna ogniw stezeniowych

Sita elektromotoryczna badanego ogniwa stezeniowego bez przenoszenia
okreslona jest zaleznoscia:

a_ . (w roztworze 0,1 mol/dm?)
SEM=E = %m -

(39)

g (w roztworze 0,01 mo]/dm3)

Obliczy¢ teoretyczng wielko$¢ sity elektromotorycznej dla tego ogniwa
przyjmujac nastgpujace wartosci wspotczynnikéw aktywnosci jondow srebrowych:
[\ = 0,734 (roztwor 0,1 mol/dm?®) i 0,897 (roztwér 0,01 mol/dm?).

3
a . (w roztworze 0,1 mol/dm™)
SEM = E =2zR—FT1n ~

- (40)
a, (w roztworze 0,01 mol/dm™)

Obliczy¢ teoretyczng wielkos¢ sity elektromotorycznej dla tego ogniwa
przyjmujac nast¢pujace podane wyzej wartosci wspotczynnikéw aktywnosci jondw
srebrowych oraz warto$s¢ 00,5335 dla liczby przenoszenia jondw azotanowych
(zaktadamy jej niezalezno$¢ od stezenia).

Obliczy¢ warto$¢ liczby przenoszenia ze zmierzonych do$wiadczalnie
wartosci SEM ogniw z przenoszeniem i bez przenoszenia (rownania 25) 1 porownac
ja z wartoscig teoretyczna.
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