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Cwiczenie nr 37

NAPIECIE ROZKLADOWE

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest:

— zbadanie przemian chemicznych zachodzacych na elektrodach w czasie
elektrolizy w ukladzie: Pt | KBr | Pt oraz wyznaczenie wartosci napiecia
rozkladowego,

— wyznaczenie potencjalu wyladowania jonéow bromkowych na platynie
pokrytej czernia platynowa i przebadanie wplywu stezenia jonow
bromkowych w roztworze na wartos¢ tego potencjatu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

. Definicje: ogniwa galwanicznego, potogniwa, SEM ogniwa, potencjatu

potogniwa.

Pomiar SEM ogniwa.

Procesy zachodzace na elektrodach w warunkach samorzutnego (pracujace
ogniwo) 1 wymuszonego (elektrolizer) przeptywu pradu; polaryzacja elektrod,
napiecie rozktadowe; potencjal wytadowania; nadnapiecie.
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* Elektrochemia

lll. CzesS¢ teoretyczna

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 sg 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 obwdd migdzy elektrodami ogniwa.

Ogniwo elektrochemiczne sktada si¢ z dwu elektrod (przewodniki
elektrycznosci) zanurzonych w elektrolicie (przewodnik elektrolityczny). Elektrolit z
zanurzong w nim elektroda stanowi pélogniwo. Pologniwa moga mie¢ rézny 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 roznych 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 pomigdzy dwiema
elektrodami, woéwczas zachodzi elektroliza.

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

M. —->M

red utl

+ne (1)

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

M . +ne—> Mred (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 potencjalu. Natomiast na drugiej
elektrodzie, w wyniku reakcji utleniania nastepuje wydzielanie elektronow
powodujace pojawienie si¢ tadunku ujemnego (odpowiada to nizszej wartosci
potencjatu elektrody).
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. Cwiczenie nr 37 — Napiecie rozktadowe

W czasie przeplywu pradu w ogniwie elektrolitycznym elektroda, na ktorej
zachodzi utlenianie (anoda) przybiera wyzszy potencjal anizeli elektroda, na ktorej
zachodzi redukcja (katoda). Jest to wynikiem niesamorzutnego charakteru reakcji
przebiegajacej w tym uktadzie. Substancja ulegajaca utlenianiu jest zmuszona do
oddania elektronow, ktore zewnetrzne zrodio napigcia przekazuje do katody
wymuszajac reakcje redukc;ji.

Analizujac sumaryczny proces przebiegajacy w ogniwach mozemy wyrdznié
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 rdzne; elektrodowe ogniwo st¢zeniowe — rozne st¢zenia
elektrod, np. elektrody gazowe rdznigce si¢ cisnieniem gazu, lub elektrody
amalgamatowe roznigce si¢ stezeniem amalgamatu).

Schematy ogniw galwanicznych przedstawia si¢ w nastepujacy sposob:

OF, | MM |M1212 E:®
OFi | M' | M}? |28 3)
OF, | MMM | Ex®
gdzie: ©, ® — ujemna i1 dodatnia elektroda ogniwa, | — granica faz: elektroda (E) —
roztwor elektrolitu (M), ||— granica faz, na ktorej zostat wyeliminowany potencjat

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

Schematy ogniw galwanicznych zapisujemy w taki sposéb, aby reakcja
redukcji zachodzita w prawym potogniwie.

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

Reakcje przebiegajace w ogniwie z przeplywem elektronow sg zrédlem pracy,
ktora zalezy od roznicy potencjatéw pomigdzy elektrodami ogniwa. Prace elektryczna
moze wykonywa¢ ogniwo, w ktorym sumaryczna reakcja nie osiggneta stanu
réwnowagi (reakcja ta powoduje przeptyw elektrondw w zewngtrznym obwodzie).
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
potencjatoéw jego potogniw jest rowna zeru i ogniwo takie nie moze wykonaé pracy
(np. ,,wyladowany” akumulator samochodowy). Maksymalng prace mozna uzyska¢
tylko w ogniwie odwracalnym. Dla dokonania pomiaréw termodynamicznych przez
pomiar pracy wykonywanej przez ogniwo musimy zapewni¢, aby pracowalo ono
odwracalnie. Gdy ro6znice¢ potencjatéw pomig¢dzy elektrodami ogniwa zrownowazymy
przeciwstawnym napig¢ciem zewnetrznym zatrzymamy przebieg samorzutnej reakcji
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w ogniwie 1 uktad jako calo$¢ znajdzie si¢ w stanie rownowagi (reakcja w ogniwie nie
jest w stanie rownowagi, ale mierzona jest w stanie rOwnowagi), a zachodzace w nim
procesy czastkowe beda odwracalne. Réznica potencjatow pomiedzy elektrodami
ogniwa zmierzona w takich warunkach nosi nazwe sily elektromotorycznej ogniwa
(SEM), E, lub napigcia ogniwa w warunkach bezpradowych. Jezeli oba potogniwa
s w warunkach standardowych (aktywnosci lub lotnos$ci reagentéw reakcji redoks sa
rowne jednosci) to SEM takiego ogniwa okre§lamy jako standardowa site
elektromotoryczna, E°. Sile elektromotoryczng ogniwa mozemy przedstawi¢ za
pomoca rownania Nernsta:

E=Eu55mQ (4)
nkF

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura w [K], F'— stata Faradaya, Q — iloraz reakcji,
iloraz aktywnosci (stezen) jondw bioracych udzial w reakceji zachodzacej w ogniwie.

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

E=11,-11, (5)

gdzie: I1,, I, —potencjaty potogniwa prawego i lewego.
Podobng zalezno$¢ mozemy zapisa¢ dla standardowe;j sity elektromotoryczne;j
ogniwa wyrazajac ja poprzez roznic¢ potencjatow standardowych dwu potogniw:

E°=T11) -T1Y (6)

gdzie: IT),, 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 pdtogniwa i standardowego pétogniwa wodorowego.

Rozwazmy kinetyczne zjawiska zwigzane z przeplywem pradu w potogniwie.
Jezeli elektroda znajduje si¢ w stanie roéwnowagi, to przez granice faz
metal-roztwor ptynie jednakowy prad wymiany w obu kierunkach. Zwigkszajac
przeptyw pradu anodowego lub katodowego zakldocamy stan rownowagi, przebiega
proces nieodwracalny. Zjawisko to nosi nazwe polaryzacji elektrolityczne;j.
Polaryzacje elektrod moze wywota¢ zaréwno przeptyw pradu ze zrodta zewnetrznego,
jak 1 prad wlasny ogniwa po zamknigciu jego obwodu. Elektrody, ktorych potencjat
ulega niewielkim zmianom pod wplywem przeptywu pradu noszg nazwe
niepolaryzowalnych. Do tego typu elektrod nalezy elektroda kalomelowa i wodorowa,
stad wynika powszechno$¢ ich wykorzystania w badaniach elektrochemicznych.
Natomiast elektrody, ktorych potencjaty ulegaja duzym zmianom podczas przeptywu
pradu noszg nazwe polaryzowalnych.
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Cwiczenie nr 37 — Napigcie rozktadowe

Rozwazmy prosty przypadek pdétogniwa I rodzaju z aktywna elektroda
metalowg. Procesy elektrodowe przebiegajace w tym uktadzie sktadaja si¢ z kilku
etapow: dyfuzja jonow z glebi roztworu do obszaru mi¢dzyfazowego, odszczepienie
solwatujacych jonow, przejScie przez warstwg podwdjna, zobojetnienie na
powierzchni elektrody, wbudowanie w sie¢ krystaliczng. Kazdy z tych etapow moze
hamowa¢ szybko$¢ sumarycznej reakcji elektrodowej i zmienia¢ potencjat elektrody
w stosunku do jej potencjatu rownowagowego E. Ta réznica nosi nazwe nadpotencjatu
(nadnapigcia) #:

n=E-E (7

Gdy najwolniejszym etapem procesu elektrodowego jest dyfuzja méwimy
o efekcie polaryzacji stezeniowej, a jego wktad do catkowitego nadpotencjatu
okreslamy jako nadpotencjat stezeniowy. Z kolei nadpotencjat aktywacyjny zwigzany
jest z reakcjg wymiany tadunku.

Aby wymusi¢ przeptyw pradu przez ogniwo -elektrolityczne przytozone
napigcie musi przekracza¢ napigcie przy zerowym pradzie przynajmniej o wielko$¢
nadpotencjatu ogniwa. Nadpotencjal ogniwa jest suma nadpotencjatéw obydwu
potogniw 1 omowego spadku napigcia, wynikajacego z przeptywu pradu przez
elektrolit (zmiany oporu elektrolitu w warstwie dyfuzyjnej, opdr powierzchniowej
warstwy ochronnej na elektrodzie).
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— elektrolizer EP-5/1,
— woltomierz cyfrowy,
— miliamperomierz,
— elektrody platynowe pokryte czernig platynowg — 2 szt.,
— nasycona elektroda kalomelowa (NEK),
— naczynko elektrolizera (naczynko pomiarowe),
- pipeta miarowa 10 cm?,
—  pipeta miarowa 25 cm?,
—  cylinder miarowy o poj. 50 cm?.

Woltomierz
Elektrolizer— &
). B

Naczynko
elektrolizera -

Mie | ,
Miliamperomi Niezbedne

przewody
i ztacza
Rys. 1. Zestaw pomiarowy do prowadzenia elektrolizy. Cyframi zaznaczone sg pokretta

stuzgce do wigczenia mieszadta (1), ustawienia natezenia (2) i napiecia (3) pradu.

2. Odczynniki:
—  wodny roztwor KBr o stezeniu 1 mol/dm? (1 M KBr),
—  wodny roztwér KCl o stezeniu 0,9 mol/dm? (0,9 M KCl).
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Cwiczenie nr 37 — Napigcie rozktadowe

B. Wyznaczenie napiecia rozktadowego

Zmontowac zestaw pomiarowy wg schematu przedstawionego na rysunku 2. Przed

wlaczeniem do sieci elektrolizera i woltomierza cyfrowego nalezy poprosi¢ osobeg

prowadzaca ¢wiczenia o  sprawdzenie
poprawnosci podiaczenia zestawu
pomiarowego.

15 min. przed pomiarami wiaczy¢ do
sieci elektrolizer 1 miernik w celu ich
rozgrzania. Nacisng¢ przycisk Wiacz/Wylacz
na przednim panelu elektrolizera.

1. Elektroliza roztworu KBr
Odmierzy¢ elektrolit - 100 cm® wodnego

roztworu KBr o stezeniu 1 mol/dm’
1przenies¢ do naczynka elektrolizera.
Zanurzy¢ w  elektrolicie  mieszadetko

(tzw. dipol) oraz dwie elektrody platynowe.
Uruchomi¢ mieszadto magnetyczne
przekrecajac w prawo gatka potencjometru
»17. Przekreci¢ gatke nr 2 maksymalnie
w prawo. Obracajac  zgodnie z ruchem
wskazowek zegara gatke potencjometru ,,3”
elektrolizera podwyzsza¢ skokowo napigcie
pomiedzy katodg 1 anoda o warto$¢ nie
wigksza niz 0,1 V (odczytang na woltomierzu
cyfrowym). Po kazdej zmianie napigcia
odczeka¢ 0,5 min.

I

\

T

NASTAWIENIA

Temp °C

EP-5/1
Elektrolizer

4A@ 2A®

\ UNINED | 'y

ug | ,

=)

//

-0,345 mV

Pomiar napiecia
rozktadowego

Rys. 2. Uktad do pomiaréw
napiecia rozktadowego.

1 po uplywie tego czasu odczyta¢ nat¢zenie pradu na

miliamperomierzu. Pomiary prowadzi¢ do osiagnig¢cia odczytywanej wartosci
nat¢zenia pradu okoto 100 mA. Wyniki pomiaréw nalezy przedstawi¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Pomiar napiecia rozktadowego. U — napiecie prgdu odczytane z cyfrowego

woltomierza, | — natezenie pradu ptyngcego w uktadzie.

1 MKBr, T [K] =.....
Lp.
U[V] I[mA]
1. 0,1
2. 0,2
(...) (...)

Po zakonczeniu pomiaru pokretlo 3, 2 oraz 1 nalezy przekreci¢ przeciwnie do ruchu

wskazowek zegara (z wyczuciem, do oporu). Elektrolit nalezy wyla¢ z naczynka.

iy
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Naczynko 1 elektrody przepluka¢ woda destylowang. Wylaczy¢ aparat przyciskiem
»31e¢” (narys. 1)

C. Wyznaczenie potencjatu wyladowania

Zmontowaé zestaw pomiarowy wg schematu przedstawionego na rysunku 3.
Nasycona elektroda kalomelowa (NEK) znajduje si¢ obok elektrolizera w naczyniu
laboratoryjnym wypetnionym nasyconym wodnym roztworem chlorku potasu. Przed
wlaczeniem przycisku ,,Sie¢” nalezy poprosi¢c osobg prowadzaca ¢wiczenia

=

I

o sprawdzenie zestawu

pomiarowego.

1. Elektroliza w uktadzie |
Hg,Hg,Cl;|KCly,4)|Br~|Bry| Pt

Naczynko  elektrolityczne ..

ceroonesr UNIMED
4A > 2A 5\ 2A '

mieszadetko, elektrody platynowe © 0"

oraz elektrode kalomelowg (NEK). / / /

Uruchomi¢ mieszadlo magnetyczne %

przekrecajac  potencjometr 17
I |
[-0.345 mv|
I |

SIEC ™
o H‘

(100 cm?®) i umiescié w nim %

napeli¢ roztworem 1 M KBr /
|

elektrolizera w prawo. Przekrecié
gatke nr 2 maksymalnie w prawo.
Obracajac gatke potencjometru ,,3”

zgodnie z ruchem wskazoéwek Pomiar potencjatu

rozktadowego

zegara  podwyzszac skokowo
napigcie (korzystnie co 0,1 V lub co

Rys. 3. Uktad pomiarowy do wyznaczenia

0,2 V) pomigdzy katod i anoda. Sitg potencjatu wytadowania (zobacz takze rys. 1)

elektromotoryczng wytworzong

w badanym uktadzie (SEM) odczytywa¢ z woltomierza cyfrowego kazdorazowo po
podwyzszeniu napigcia po uptywie 0,5 min. Natezenie pradu plynacego w uktadzie
odczytywa¢ z miliamperomierza. Wyniki zapisywa¢ w tabeli 2. Pomiary nalezy
zakonczy¢ kiedy warto§¢ natgzenia pradu osiggnie warto§¢ okoto 100 mA. Po
zakonczeniu pomiaru pokretto 3, 2 oraz 1 nalezy przekreci¢ przeciwnie do ruchu
wskazdéwek zegara (z wyczuciem, do oporu). Elektrolit nalezy wyla¢ z naczynka.
Naczynko i elektrody przeptuka¢ woda destylowana.

2. Elektroliza w uktadzie Hg, Hg,Cl;|KCl )| Br™|Br,|Pt W obecnosci jonow
chlorkowych

Naczynko elektrolityczne napehi¢ roztworem sporzadzonym przez zmieszanie
10 cm® 1 M KBr z 90 cm?, 0,9 M KCI i umiesci¢ w nim mieszadetko magnetyczne,

. 07,



Cwiczenie nr 37 — Napigcie rozktadowe

elektrody platynowe oraz nasycona elektrode kalomelowa. Uruchomi¢ mieszadlo
magnetyczne przekrgcajac pokretto potencjometru ,,1” elektrolizera w prawo.
Przekreci¢ gatke nr 2 maksymalnie w prawo. Obracajac w prawo gatke potencjometru
»3” podwyzsza¢ skokowo napiecie (korzystnie co 0,1 V Iub co 0,2 V) pomigdzy katoda
1 anodg. Sit¢ elektromotoryczng wytworzong w badanym uktadzie (SEM) odczyta¢
kazdorazowo po podwyzszeniu napi¢cia z woltomierza cyfrowego po uptywie
0,5 min. Natgzenie pradu ptynacego w ukladzie odczytywaé z miliamperomierza.
Wyniki zapisywa¢ w tabeli 2. Pomiary nalezy zakonczy¢ kiedy warto$¢ natgzenia
pradu osiagnie warto$¢ okoto 100 mA. Po zakonczeniu pomiaru pokretto 3, 2 oraz 1
nalezy przekreci¢ przeciwnie do ruchu wskazowek zegara (z wyczuciem, do oporu).
Elektrolizer nalezy wylaczy¢ za pomocag przycisku ,,Sie¢” oraz odlaczy¢ kabel
zasilajacy z sieci. Elektrolit nalezy wyla¢ z naczynka. Naczynko i elektrody
przeptuka¢ woda destylowana. Roztaczy¢ wszystkie przewody w zestawie.

Po zakonczeniu pomiardéw elektrod¢ kalomelowa (NEK) wiozy¢ do naczynia
laboratoryjnego z nasyconym roztworem KCI.

Tabela 2. Pomiar potencjatu wytadowania jonéw bromkowych, T [K] =.....

1 M KBr 1,0 M KBr + 0,9 M KCI
L SEM [V] I[mA] SEM [V] I[mA]
1. 0,1 0,1
2. 0,2 0,2
(..) (..) (..)

D. Opracowanie wynikow

1. Wyznaczenie napiecia rozktadowego

Napigcie, jakie nalezy przylozy¢ do elektrod elektrolizera, aby wymusi¢
przeptyw pradu o natezeniu I rowne jest:

U=U,+IR+n (8)

gdzie: U, — napigcie rozktadowe, R — opor elektrolitu, 7 — suma nadnapiecia
anodowego i1 katodowego.

Poniewaz proces wyladowania jonow halogenkowych przebiega prawie
odwracalnie na elektrodach wykonanych z metali szlachetnych, a nadnapigcie
wydzielania wodoru na elektrodzie platynowej pokrytej czernig platynowa réwne jest
zeru, zaniedbujemy czton nadnapig¢cia w rownaniu (8). Stad:

U=U, +IR 9)

oo djﬁﬁ _9-
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Uzyskane z pomiaréw wyniki nalezy przedstawi¢ w postaci funkceji / = f(U).
Nastepnie przez ekstrapolacje wyznaczy¢ warto$¢ napigcia rozktadowego Up (rys. 4).

d
!

I
é
I

I

| [MA]

Rys. 4. Wykres funkcji I = f{U) z zaznaczonym sposobem wyznaczenia wartosci Up.
Czarne okregi przedstawiajg przyktadowe punkty eksperymentalne. Czerwona przerywana
linia jest ekstrapolowang w strone I = 0 linig trendu dla punktow eksperymentalnych
znajdujgcych sie ,w drugiej czesci” krzywej eksperymentalnej.

Zeby uzyska¢ doktadng wartoé¢ Up nalezy skorzystaé z réwnania linii trendu
(czerwona przerywana linia na rys. 4). Przyjmujac y = 0 uzyskuje si¢ precyzyjna
wartos¢ U, przy ktorej linia trendu przecina o$ X.

2. Wyznaczenie potencjatlu wytadowania

a) Wyznaczenie wartosci potencjalu pétogniwa Pt | Br, | Br.

SEM badanego ogniwa mozna przedstawi¢ jako rdznice potencjatow
potogniwa Pt | Br, | Br™ i p6togniwa kalomelowego:

SEM=E =I1 =y - (10)

Pt/Br,/Br~

Potencjal nasyconego pdlogniwa kalomelowego wzgledem standardowego
potogniwa wodorowego wynosi:

I, [V]=0,2415-0,00076(T - 298) (11)
gdzie: T— temperatura w [K].

Z zaleznosci (10) 1 (11) wyznaczy¢ dla danej temperatury warto$ci potencjatu
pdtogniwa Pt | Br> | Br .

b) Wyznaczenie wartos$ci potencjatu wytadowania jonéw bromkowych.

Wykresli¢ zaleznos¢ I =f(I1 ) 1 wyznaczy¢ z ekstrapolacji warto$¢

Pt/Br,/Br

potencjatu wyladowania jonow bromkowych.
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s Cwiczenie nr 37 — Napiecie rozktadowe

3. Whnioski

— Opisa¢ procesy zachodzace podczas elektrolizy badanych uktadéw
doswiadczalnych,

— Przeanalizowa¢ zalezno$¢ potencjalu wytadowania jonow bromkowych od ich
stezenia w roztworze.



