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Cwiczenie nr 36

ZASTOSOWANIE POMIARU SEM
OGNIW GALWANICZNYCH DO
WYZNACZANIA WIELKOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest:
— wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnos$ci trudno rozpuszczalnych soli srebra
przez pomiar SEM odpowiednich ogniw,
— wyznaczenie standardowego potencjalu pologniwa Ag|Agt
i wspolczynnika aktywnoS$ci jonéw srebrowych droga pomiaru SEM
odpowiedniego ogniwa.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Definicje: ogniwa galwanicznego, poOtogniwa, SEM ogniwa, potencjatu
potogniwa, ogniwa elektrolitycznego.

2. Typy potogniw galwanicznych: reakcje elektrodowe, schematy ogniw, wyrazenia
na potencjat.

3. Metody pomiaru sity elektromotoryczne;j.

4. Ogniwa stezeniowe: klasyfikacja, schematy przykladowych ogniw, réwnania
reakcji elektrodowych, SEM ogniwa; potencjal dyfuzyjny, mechanizm
powstawania, klucz elektrolityczny.

5. Zastosowanie pomiaru SEM do wyznaczania wielko$ci termodynamicznych:
iloczynu rozpuszczalnos$ci, standardowej SEM ogniwa i potencjatu standardowego
potogniwa, srednich wspotczynnikow aktywnosci elektrolitu.
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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)

red utl

przeptywaja zewnetrznym obwodem do drugiej elektrody o wyzszym potencjale
wywolujac reakcje redukc;ji:

Mutl +ne— Mred (2)

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
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elektrodzie, w wyniku reakcji utleniania nastepuje wydzielanie elektronow
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 — Zrodtem energii elektrycznej jest reakcja chemiczna
— ogniwa stezeniowe — Zrodlem energii elektrycznej jest zmiana aktywnosci
elektrolitu (elektrolityczne ogniwo stezeniowe — w obu potogniwach stezenie
elektrolitu jest rozne; elektrodowe ogniwo stezeniowe — rozne stezenia
elektrod, np. elektrody gazowe roznigce si¢ cisnieniem gazu, lub elektrody
amalgamatowe roznigce si¢ stezeniem amalgamatu).

Schematy ogniw galwanicznych przedstawia si¢ w nastepujacy sposob:
OF; | M | M:: | E2®
OF: | M' | M} | E:® 3)
OE| M]': M} | E2®

gdzie: ©, ® — ujemna i dodatnia elektroda ogniwa, | — granica faz: elektroda (E) —
roztwor elektrolitu (M), ||— granica faz, na ktérej zostat wyeliminowany potencjat
dyfuzyjny (klucz elektrolityczny), : — ciekla granica faz (potencjat dyfuzyjny).

klucz elektrolityczny @

Of

0,1 M AgNOs

0,01 M AgNOs

Rys. 1. Schemat przyktadowego ogniwa stezeniowego.

Schematy ogniw galwanicznych zapisujemy w taki sposob, 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 wykonywa¢ ogniwo, w ktorym sumaryczna reakcja nie osiggneta stanu
rownowagi (reakcja ta powoduje przeptyw elektronow w zewngtrznym obwodzie).
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Jezeli roznica potencjatow miedzy elektrodami ogniwa jest duza to duza jest tez praca
elektryczna uzyskana z przeptywu okreslonej liczby elektronéw w ogniwie. Jezeli
réznica ta jest mata to przeptyw tej samej liczby elektronow dostarczy malej ilosci
pracy elektrycznej. Po osiagnigciu stanu rownowagi reakcji w ogniwie rdznica
potencjatow jego potogniw jest rowna zeru i ogniwo takie nie moze wykonaé pracy
(np. ,,wyladowany” akumulator samochodowy). Maksymalng prac¢ mozna uzyskaé
tylko w ogniwie odwracalnym. Dla dokonania pomiaréw termodynamicznych przez
pomiar pracy wykonywanej przez ogniwo musimy zapewni¢, aby pracowalo ono
odwracalnie. Gdy ro6znice¢ potencjatéw pomigdzy elektrodami ogniwa zrownowazymy
przeciwstawnym napig¢ciem zewnetrznym zatrzymamy przebieg samorzutnej reakcji
w ogniwie 1 uklad, jako cato$¢ 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 bedg odwracalne. Rdznica potencjalow pomigdzy elektrodami
ogniwa zmierzona w takich warunkach nosi nazwe sity elektromotorycznej ogniwa
(SEM), E, lub napigcia ogniwa w warunkach bezpradowych. Jezeli oba pétogniwa sa
w warunkach standardowych (aktywnosci lub lotnosci reagentéw reakcji redoks sa
rowne jednosci) to SEM takiego ogniwa okreslamy, jako standardowg site
elektromotoryczng, E°. Sil¢ elektromotoryczng ogniwa mozemy przedstawié za
pomoca rownania Nernsta:

E=ﬂ—51mQ 4)
nF

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura w [K], F'— stala Faradaya, Q — iloraz reakc;ji,
iloraz aktywnosci (stezen) jonow biorgcych udziat w reakcji zachodzacej w ogniwie.
Site elektromotoryczng ogniwa mozemy wyrazi¢ poprzez roznic¢ potencjatow
tworzacych go pétogniw:
E=I1,-11, (5)

gdzie: I1,, I1, — potencjaty pélogniwa prawego i lewego.
Podobng zalezno$¢ mozemy zapisa¢ dla standardowej sity elektromotorycznej
ogniwa wyrazajac ja poprzez roznicg potencjatow standardowych dwu potogniw:

E° =TI} -T1) (6)
gdzie: T1%, T19 — standardowe potencjaty potogniwa prawego i lewego.
Potencjat potogniwa jest mierzalng wielko$cig charakteryzujaca dane

pétogniwo. Mozna go zdefiniowaé, jako sile 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:

H:HO—IQ}Y;:IHC%:HO"FIQ;:IHGMSM (8)
n aMem n

gdzieay,, ,a,, .. — aktywnosci metalu i jego jonow, ay,.= 1.

Me

Me

n+
Me

Rys. 2. Schemat potogniwa z aktywng elektrodg metalowa.

—  Pologniwa gazowe

Potogniwo gazowe tworzy metal (najczesciej szlachetny) zanurzony w
roztworze nasycanym odpowiednim gazem 1 zawierajacym jony
potencjatotworcze. Przykladem takiego potogniwa jest pdtogniwo wodorowe
Me | Hz | H', w ktérym zachodzi reakcja:

2H" +2e — H,, 9)

a jego potencjat mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

RT ,  GH, RT (aHz)l/z
H=—El7’la2—=—?l7’la— (10)
Ht H*t
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. H2 (a)

Pt — oo

0, 00
+ oo

H

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 potencjal mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:

2
a a
H:H"—%lnizrﬂ—%ln S
Ay, (aclz)

(12)

Potogniwa drugiego rodzaju

Potogniwo drugiego rodzaju tworzy metalowa elektroda pokryta
szczelng warstwa trudno rozpuszczalnej soli tego metalu 1 zanurzona w
roztworze zawierajagcym aniony tej soli. Przyktadem takiego potogniwa jest
potogniwo chlorosrebrowe Ag | AgCl | CI, w ktérym zachodzi reakcja:

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

a a .
H:HO—IEZ-VIHM:HO—];?-VIHGCI_ (14)
a pgcl

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

Ag

Rys. 4. Schemat poétogniwa chlorosrebrowego.

Innym poétogniwem drugiego rodzaju o szerokim zastosowaniu jest poétogniwo
kalomelowe Hg | Hg.Ch | CIl', w ktorym zachodzi reakcja:

Hg,Cl, +2e - 2Hg + 2C1" (15)
a jego potencjat mozemy wyrazi¢ réwnaniem analogicznym do rownania (14).
11l.2.3. Pétogniwa redox

Potogniwa redoks sg zbudowane z elektrody chemicznie oboj¢tnej zanurzonej
w roztworze zawierajagcym oba sktadniki pary redoks (forme utleniong i zredukowang
jonu) Me | Me™", Me"". Elektrochemiczna reakcja utleniania-redukcji zachodzaca
w potogniwie tego rodzaju przebiega z udziatem elektronow dostarczanych przez
elektrode metaliczng nie biorgca bezposredniego udziatu w reakcji. Elektroda petni tu
role przenosnika tadunku elektrycznego. Potencjat takiego potogniwa mozemy
wyrazi¢ rGwnaniem:

m=1® = KL gy G (16)
nF a

utl
gdzie: ared, 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:
a 2+
H:HO—EIH Fe (18)
F a 3+

Fe’

lub poélogniwo chinhydronowe, ktére tworzy niereaktywny metal zanurzony
w roztworze nasyconym chinhydronem. W roztworze wodnym czasteczki tego
zwiazku tworzg rownoczasteczkowa mieszaning chinonu (ch) i hydrochinonu (hch).
Reakcje przebiegajaca w pdtogniwie mozna wyrazi¢ rGwnaniem:

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

DD DEPDJE —7_
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a potencjal wynosi:

H:H°+1;Tlna . +E Den

20
" 2F a,, (20)

Osobna grupe ogniw stanowia ogniwa stezeniowe. Zrodlem sily
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
potogniw zawierajacych elektrolit o r6znej aktywnosci:

OE | M" (¢,) M" (a,) |E® 21)

W przypadku tego ogniwa mozliwa jest bezposrednia wedrowka jonow
z roztworu o wigkszym stezeniu do roztworu o mniejszym st¢zeniu, 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¢ zalezno$cia:

RT . a,

SEM=FE=t-——In
nk  a,

(22)

gdzie t — liczba przenoszenia kationu lub anionu.

W przypadku ogniwa bez przenoszenia roztwory obu potogniw oddzielone sa
od siebie (kontakt zapewnia np. klucz elektrolityczny), co uniemozliwia bezposrednia
wedrowke jondéw pomiedzy potogniwami:

oF |[M"(a1) || M™(a2) | E® (23)

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

SEM = £ = BT %2 (24)

nkF  a

S 0o, B
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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 rZen
t=—2= (25)
SEM
Pomiar sity elektromotorycznej odpowiednich ogniw umozliwia wyznaczenie
szeregu wielkosci 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 rdznych 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 rdwna jest roznicy potencjaldow obu pétogniw:

E=T1-11,, =(1° —Hodn)+ﬂlnc-f:
nF

(26)
RT RT

)+—Inc+—Inf
nF nF

= (H °— Hodn
gdzie: ¢ — stezenie jonéw potencjalotworczych, f— wspotczynnik aktywnosci jondw
potencjatotwoérczych.

Wyrazajac wspotczynnik aktywnosci za pomocg odpowiedniej funkcji
stezenia, zaleznie od zakresu stezen objetych pomiarami:

log f =—Ac 27)
Ac
1 —__ONF
og f N (28)
log f =—AJc+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:

E-R e -, )- 2L .2 303 aie (30)
nkF nF

Oznaczajac nastepnie:

oo EPDJE _9-
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E—Elnc:E' (31)
nF
otrzymamy:
E'=(H°—H0dn)—2,303%A\/z (32)
n

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

E':b+a«/cAgNO3 (33)

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

kalomelowego mozna otrzymac potencjat standardowy badanego potogniwa.
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 stezeniu elektrolitu pozwala na okre$lenie wielkosci wspotczynnika
aktywnosci elektrolitu z zalezno$ci:

F

logf=————(E-E")-1 34
ogf 2,303RT( )-loge (39

lll. 5. Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci

Znajac potencjaty standardowe odpowiedniej pary potogniw I 1 Il rodzaju o tej
samej fazie metalicznej (np. Ag | Ag'i Ag | AgCls | Cl” mozna wyznaczy¢ iloczyn
rozpuszczalno$ci odpowiedniej soli:

nk'
logT=——(11° —T11° 35
0g 2,303RT( I 1) (35)

Iloczyn rozpuszczalno$ci mozna réwniez wyznaczy¢ z pomiaréw sily
elektromotorycznej odpowiednich ogniw stezeniowych.

o 0 B
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

woltomierz cyfrowy,

elektrody srebrowe zamontowane w statywie —2 szt.,
nasycona elektroda kalomelowa (NEK),

naczynka pomiarowe lub zlewki o poj. 25 cm’,

klucz elektrolityczny,

kolby miarowe o poj. 25 cm? — 5 szt.,
pipety miarowe 10 cm?,

pipety miarowe 0,5 cm?,

zlewka o poj. 100 cm?,

tryskawka.

Fot. Andrzej Sienkiewicz

Rys. 5. Klucz elektrolityczny (a), nasycona elektroda kalomelowa (b), woltomierz cyfrowy (c).

2. Odczynniki:

roztwor AgNO;3 o stezeniu 0,1 mol/ dm?® (0,1 M AgNO:3),
nasycony wodny roztwor chlorku potasu (KClpas),

roztwér KC1 o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M KCl),

roztwor KBr o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M KBr),
roztwér K1 o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M K1),

roztwor KOH o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M KOH),
roztwor KSCN o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M KSCN),
roztwor KoCr,07 o stezeniu 0,1 mol/ dm? (0,1 M Kz2Cr207).

0o O e i
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B. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych soli
srebra

Wykona¢ ogniwa o nastepujacych schematach:

1) ©A49|AgClmnas)||AgNO3 (0,1 M)|Ag ©

2) © AglAgBr(nas)”AgNOB (0,1 M)|Ag &

3) ©A49|Aglmnas)||AgNOs (0,1 M)[Ag ©

4) © AglAgOH mas)||AgNO3 (0,1 M)|Ag D

5) © AglAgSCN(nas)”AgNOB (0,1M)|Ag &
6) © AglAg;Cr,07 ., 1AGNO5 (01 M)|Ag B

W celu uzyskania trudno rozpuszczalnych soli srebra nalezy do kolejnych szesciu
matych pojemniczkéw lub zlewek o pojemnosci 25 cm® odmierzy¢:

1) 3cm®0,1 M AgNO;i6cm’0,1 MKCI

2) 3cm’ 0,1 M AgNOsi6cm’0,1 M KBr

3) 3cm® 0,1 M AgNOsi6cm® 0,1 MKI

4) 3cm®0,1 M AgNO;i6cm’ 0,1 M KOH

5) 3cm’®0,1 M AgNOsi 6 cm® 0,1 M KSCN
6) 3cm’®0,1 M AgNOsi6 cm?® 0,1 M K,Cr,07

Zawartos¢ zlewek doktadnie wymiesza¢. W kazdej ze zlewek po zmieszaniu obu
roztwordw wytraci si¢ osad.

Uwaga 1! Odmierzajac kolejne roztwory nalezy dba¢ o to by nie dochodzito do
rozlewania ich po stole laboratoryjnym. Roztwér azotanu(V) srebra jest ciecza
bezbarwng, ktora pod wplywem §wiatla zmienia swoj kolor na brunatny, tworzac na
wszystkich powierzchniach trudne do wywabienia plamy. Wszelkie kropelki cieczy,
ktore przypadkowo znajdg si¢ na stole nalezy natychmiast zetrze¢ recznikiem
papierowym.

Uwaga 2! Pipetujac roztwory soli potasu nalezy bezwzglednie pamigta¢ o doktadnym
przeptukaniu pipety woda destylowang 1 osuszeniu jej koncowki re¢cznikiem
papierowym przed zmiang pipetowanego roztworu. Dopiero tak przygotowang pipete
przephukaé¢ pipetowanym roztworem poprzez pobranie kilku cm® roztworu i wylanie
go do pojemnika na zlewki.

Do sioédme;j (7) zlewki nalezy Ag ohe

odmierzy¢ za pomoca pipety 9 cm?
0.1 M AgNO:.

Nastepnie w zlewkach o nr 1) 1 7)
zanurzy¢ elektrody srebrowe oraz
klucz elektrolityczny. Przed
pierwszym  uzyciem, koncoéwki

e 0 B
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klucza nalezy obficie przeptuka¢ woda destylowang z tryskawki i osuszy¢ recznikiem
papierowym. Polaczy¢ elektrody z cyfrowym woltomierzem oraz wiaczy¢ woltomierz
(nacisna¢ zotty przycisk pod wyswietlaczem, rys. 5¢)

Nalezy zanotowa¢ wartosci SEM dla pierwszego ogniwa dopiero po
ustabilizowaniu si¢ wartosci wyswietlanej na woltomierzu. SEM poprawnie
zmontowanych ogniw powinno mie¢ wartos$ci dodatnie. Zabra¢ naczynko nr 1.
Poptuka¢ woda destylowang i osuszy¢ elektrode Ag oraz jedng koncowke klucza
elektrolitycznego. Zanurzy¢ elektrode Ag 1 ,wolng” koncowke klucza
elektrolitycznego w roztworze nr 2). Po chwili odczyta¢ i zanotowa¢ SEM ogniwa
nr 2). Analogicznie wykona¢ pomiar dla pozostalych roztworow.

Po zakonczeniu wszystkich pomiarow elektrody srebrowe 1 klucz
elektrolityczny opluka¢ woda destylowana i osuszy¢ recznikiem papierowym. Ponadto
klucz elektrolityczny nalezy odtozy¢ do specjalnego pojemniczka na ,.klucze”.

C. Wyznaczenie standardowego potencjalu pétogniwa Ag |Ag+
i wspétczynnika aktywnosci jonéw srebra

Sporzadzi¢ ogniwa o nastepujacych schematach:
8) © Hg,HgoCly|KClinas)||AgNO5 (0,001 M)|Ag &
b) © Hg, Hg>Cly|KClinas)||AgNOs (0,002 M)|Ag &
¢) © Hg, HgoCly|KClnas)||AgNO; (0,005 M)|Ag &
d) © Hg,Hg,Cl;|KClinas)||AgNO;3 (0,01 M)|Ag D
e) © Hg,Hg,Cly|KClinas)||AgNO3 (0,05 M)|Ag O
f) © Hg,Hg,Cl3|KClnas)||AgNO3 (0,1 M)|Ag ©
W tym celu nalezy przygotowa¢ wodne roztwory azotanu(V) srebra o nastepujacych
stezeniach: 0,001 mol/dm®; 0,002 mol/dm?; 0,005 mol/dm? 0,01 mol/dm?;
0,05 mol/dm®; 0,1 mol/dm® w kolbkach miarowych o pojemnoéci 25 cm’® przez
rozcienczenie roztworu dostgpnego na pracowni.
Nastepnie odmierzy¢ do siedmiu naczynek z ciemnego szkla:
1. 9cm?®0,001 M AgNO;
9 cm® 0,002 M AgNO3
9 cm® 0,005 M AgNO;
9 cm® 0,01 M AgNO;
9 cm?® 0,05 M AgNO3
9cm® 0,1 M AgNO;
7. 9 cm® nasyconego roztworu KCI
W naczynku nr 7. umiesci¢ nasycong elektrode kalomelowa, za§ w naczynku 1.

A

umiesci¢ elektrode srebrowg. W obu naczynkach zanurzy¢ konce klucza
elektrolitycznego. Potaczy¢ elektrody ogniwa z gniazdami wejsciowymi woltomierza
cyfrowego 1wlaczy¢ zasilanie miernika. Zmierzy¢ SEM dla  wszystkich
sporzadzonych ogniw. SEM poprawnie zmontowanych ogniw powinno mie¢ wartos$ci
dodatnie. Po wykonaniu kazdego pomiaru zaréwno klucz elektrolityczny,

it i i
0
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jak i elektrody optluka¢ woda destylowang. Klucz elektrolityczny pozostawi¢ w zlewce
z woda.

Uwaga! Nalezy zanotowal temperatur¢ panujagca w pomieszczeniu podczas
prowadzenia pomiarow.

D. Opracowanie wynikéw

D.1. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci

a) Obliczenie stezenia jonow Ag' w pologniwie dla wszystkich badanych
elektrolitow

Badane ogniwo mozna rozpatrywac jako ogniwo st¢zeniowe o schemacie:
oAg|[Ag () | | AgNOs (c2=0,1 M) | Ag®
SEM tego ogniwa wynosi:

BTy | BT, [0 (36)
nk’ c1 nk’ ¢

gdzie: ¢i — stezenie jonow Ag" w lewym pologniwie, ¢ — stezenie jondw Ag" w
prawym potogniwie; ¢ jest state 1 wynosi 0,1 M (ste¢zenie AgNO3).
Stezenie jonow Ag" w lewym potogniwie ¢; obliczamy z rown. (36).
b) Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci
Iloczyn rozpuszczalnosci dla soli AgX (X = Cl, Br, I, OH, SCN) wynosi:
Lyx =[Ag'1IX7] (37)
W przypadku Ag>Cr2O7:
Lgcno, =[Ag T[Cr,0,7] (38)

Stezenie anionu réwne jest stezeniu nadmiaru odczynnika stracajgcego, np. dla
aniondéw jednowartosciowych [X]:
(6-107 dm’ —3-107 dm’)-0.1 mol/dm’ 1

X 1= ~ 1107 mol / dm’
X 3107 dm’ + 610" dm’ 3 0 mevdm

e 0 B
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c) Przedstawienie wynikow

Wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli 1
Tabela 1. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci.

Lp. Socglilelrizt E[V] = Ag+] Lagx Lz tablic
1.
2.

()

¢> = const = 0,1 mol / dm?

D.2. Wyznaczenie potencjalu standardowego poétogniwa Ag| Ag*
i wspoétczynnika aktywnosci jonéw srebrowych

a) Wyznaczenie potencjatu standardowego potogniwa Ag | Ag'

SEM badanych ogniw mozna wyrazi¢ jako roéznic¢ potencjalow podtogniwa
metalicznego I rodzaju i pélogniwa kalomelowego:

RT
SEM=E=11_ . ~Tl =II, . + Fln(aAg )— My =
. RT
=0, T )+Fln(cAg+ 1) (39)
RT RT
(s, Tl 3 infe,, J+ 3 inl7,,.)
[ . , . 0 .

gdzie: TI1 Agagt potencjal potogniwa Ag | Ag', TI AgAst standardowy potencjat

pologniwa Ag | Ag", Iz — potencjal nasyconego potogniwa kalomelowego, a st T
aktywno$¢ jondw metalu, c gt T stezenie jonéw metalu, f At T wspotczynnik

aktywnosci jonéw metalu.

Potencjal pologniwa Ag | Ag" mozna wyznaczy¢é poprzez ekstrapolacje
graficzng wykorzystujac graniczne prawo Debye’a—Hiickela, ktére pozwala wyrazi¢
wspotczynnik aktywnosci za pomocg odpowiedniej funkcji st¢zenia:

~log f, = A|z,z |NT (40)

. . . 2 , . L, e . ,
gdzie: [ — sita jonowa roztworu, [ :%chz i Z+, z- — wartosciowosci jonow,

A — stala.
W przypadku wodnych roztwordow elektrolitow typu 1 : 1 (do ktérych nalezy
AgNO3) zalezno$¢ ta upraszcza si¢ do nastepujacej postaci:

log 1, A _A\/ CagNo, (41)

Po wprowadzeniu réwnania (41) do (39) otrzymuje si¢ nastgpujaca zaleznos¢:

oo djmig ~15-

O
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RT RT
E == cyo, =(I 0 ~ My )-2,303 Ao, (42)
Oznaczajac:
, RT
E :E_YlncAgNO3 (43)
otrzymamy:
' 0 RT
E'=(I,, . ~ Tl )-2.303 A, ferso, (44)

Zalezno$¢ (44) jest rownaniem linii proste] E'=f ( Jc AENO, ) :

E':b+a1/cAgNO3 (45)

Wykreslajac zalezno$¢ (45) 1 ekstrapolujac do ¢ =0 otrzymamy wartos¢
réznicy potencjatow standardowego poOtogniwa srebrowego 1 podlogniwa
kalomelowego:

mE =0 Tl @

Wykresli¢ zmierzone dane doswiadczalne we wspotrzednych rownania (45)
E'=f ( Jc AENO, ) (E’ obliczy¢ z rownania (43)). Parametry rownania (46) wyznaczy¢
stosujac metod¢ graficzng lub metod¢ najmniejszych kwadratow (p. Dodatek). W
przypadku uzycia metody najmniejszych kwadratow wykresli¢ teoretyczng zalezno$é
(46) w oparciu o wyznaczone wartosci parametrow. Wyniki obliczen przedstawi¢ w
tabeli 2.

Wiedzac, ze potencjal nasyconego pétogniwa kalomelowego (NEK) wzgledem
standardowego pdtogniwa wodorowego wynosi:

T, [V]=0,2415-0,00076(T —298) (47)

gdzie T — temperatura w [K],

nalezy wyznaczy¢ standardowy potencjat potogniwa Ag | Ag" i porowna¢ otrzymang
wielko$¢ z wartos$cig tablicowa. Z wartos$cig teoretyczng porownac rOwniez otrzymang
wielkos$¢ statej A z granicznego roéwnania Debye’a—Hiickela.

b) Wyznaczenie wspotczynnikow aktywnosci jondw srebrowych

Dysponujac zmierzonymi wartosciami SEM ogniw 1 wyznaczong wartoscig
(Hig Ay —HNEK)obliczyé wspotczynniki aktywnosci jonéw srebrowych w badanych
uktadach bezposrednio z zaleznosci:

S0, E (Mo T |-logen, 49)

e 0 B
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¢) Przedstawienie wynikow obliczen
Wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli 2.

Tabela 2. Wyznaczenie wspotczynnika aktywnosci jonéw srebrowych.

Lp. | Caeno, E[V] E \Cago, log fag Sagt

(..)
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