Cwiczenie 23
ZALEZNOSC POTENCJALU POLOGNIWA SREBRNEGO OD STEZENIA JONOW Ag* W ROZTWORZE

Zagadnienia: Pdotogniwa, rodzaje pétogniw, budowa pétogniwa, reakcje zachodzace w pdtogniwach
réoznego rodzaju. Ogniwa galwaniczne, konwencja zapisu schematu ogniwa, reakcje zachodzgce w
ogniwie, potencjat ogniwa, standardowy potencjat ogniwa oraz pétogniwa, réwnanie Nernsta. lloraz
reakcji. Potencjat dyfuzyjny. Aktywnos¢ substancji, sSredni wspétczynnik aktywnosci elektrolitu, sita
jonowa roztworu, prawo Lewisa-Randalla, réwnanie Debye'a—Hiickla.

Pétogniwem nazywamy uktad ztozony z dwéch lub wiecej faz, w tym jednej przewodzacej elektrony
(tzw. elektrody) i innej bedacej przewodnikiem jonowym (elektrolit w roztworze, w stanie ciektym lub
stopionym), miedzy ktérymi wymieniane sg czgstki obdarzone tadunkiem elektrycznym (elektrony lub
jony), uczestniczace w elektrochemicznej reakcji utleniania i redukcji. W warunkach izotermiczno-
izobarycznych, w wiekszosci potogniw szybko ustala sie miedzyfazowa réwnowaga podziatu nosnikéw
tadunku (réwnowaga elektrochemiczna), decydujaca o réznicy potencjatéw elektrycznych miedzy fazg
statg i elektrolitem.

Najprostsze pétogniwa powstajg przez wprowadzenie metalu do roztworu soli tego metalu
(np. blaszka cynkowa zanurzona w roztworze ZnSOy; Zn(s)|Zn?*(aq)). Okresla sie je nazwa pétogniw |
rodzaju. Do tej grupy zaliczane sg tez pétogniwa gazowe (np. potogniwo wodorowe Pt(s), Ha(g) | H*(aq)).
Innym rodzajem pétogniw sg poétogniwa |l rodzaju, zbudowane z metalu pokrytego jego trudno
rozpuszczalng solg oraz elektrolitu, zawierajgcego wspdlny anion (np. poétogniwo chlorosrebrowe
Ag(s)|AgCl(s)| Cl(aq)). Z kolei potogniwa redoks zbudowane sg z metalu szlachetnego w roztworze,
zawierajgcym czgsteczki organiczne lub jony danego pierwiastka o réznym stopniu utlenienia (np.
Pt(s) | Fe**,Fe*(aq)).

Z dwdch poétogniw powstaje ogniwo, jezeli elektrolity tych pétogniw granicza ze sobg przez
przepuszczalng dla jondw membrane lub klucz elektrolityczny, a takze poprzez umieszczenie dwdch
roznych elektrod w tym samym elektrolicie. Ogniwo pozostaje niezmiennie w stanie réwnowagi
elektrochemicznej przy braku przeptywu pradu elektrycznego miedzy elektrodami (ogniwo otwarte).
Stan nieskonczenie bliski rownowagi moze sie tez utrzymywaé w ogniwie podczas chwilowego
przeptywu znikomo matego natezenia pradu (mniejszego od pradu wymiany w kazdym z pétogniw).

W schemacie ogniwa, po zewnetrznych stronach przedstawiany jest sktad faz statych
odpowiednich poétogniw. Z lewej strony zapisujemy poétogniwo o mniejszym potencjale, czyli anode, z
prawej — o wyzszym, czyli katode. Obecnos¢ granicy faz zaznaczana jest liniami pionowymi. Podaje sie
sktad oraz aktywnos¢, molalnosé lub stezenie reagentéw oraz rodzaj rozpuszczalnika. Jezeli w reakcji
poétogniwa uczestniczy reagent w stanie gazowym, wéwczas zapisywany jest rodzaj i cisnienie tego
gazu. Stosuje sie kropkowana linie pionowga dla oznaczenia granicy dwéch roztworéw kontaktujacych
sie przez membrang, a dwie linie ciggte, gdy roztwory potgczone sg przez klucz elektrolityczny, np.



klucz
(-)anoda  elektrolityczny ~ (*)katoda

Zn Cu

ZnS0,(aq) CuSO0,(aq)

Zn(s) | ZnSO4 (aq, a1) || CuSO4 (aq, a2) | Cu(s)
Obie elektrody mogg by¢ rowniez zanurzone w tym samym roztworze elektrolitu, np.
Pt(s) | Ha(g) | HCl(aq, a1) | AgCI(s) | Ag(s)

Elektrochemiczng reakcje redoks pdtogniwa w stanie réwnowagi odzwierciedla ogélne
rownanie, zapisywane w kierunku redukcji (konwencja IUPAC):

Ox + & > Red
gdzie & — bezwzgledna liczba elektronéw biorgcych udziat w procesie elektrodowym

Substancje redukujgca oraz utleniajaca, wystepujgce w reakcjach potéwkowych tworzg pare
redoks, oznaczang Ox/Red. W trakcie zachodzacej reakcji elektrony uwalniane sg w procesie utleniania
na jednej z elektrod (anoda) i zostajg zuzyte w procesie redukcji przez drugg z elektrod (katoda).
Réznica potencjatdw miedzy elektrodami réwna jest potencjatowi ogniwa (Eogn). W celu obliczenia Eqogn
nalezy odejmowacé od potencjatu réwnowagowego podtogniwa umieszczonego po prawej stronie
odpowiedni potencjat pétogniwa znajdujgcego sie po stronie lewej.

Eogn=E(P)—E(L) (1)

Na mierzong warto$¢ Eogn sktadajg sie wszystkie roznice potencjatéw, wystepujace na
poszczegdlnych granicach faz w danym uktadzie, a wiec nie tylko na granicy faz miedzy elektrodami i
elektrolitem w poétogniwach, ale takze na granicy miedzy metalem przewodu zewnetrznego i
elektrodami, a takze na granicy zetkniecia elektrolitow obu pétogniw. Ta ostatnia réznica potencjatéw
nazywana jest potencjatem dyfuzyjnym (Eg). Z kolei rdznica potencjatéw obliczona na podstawie
standardowych potencjatéw pétogniw nazywana jest standardowym potencjatem ogniwa (Eggy).

Potencjat standardowy danego pdtogniwa mozna wyznaczy¢é budujac ogniwo ztozone z
standardowej elektrody wodorowe]j (SEW), umieszczonej po lewej stronie oraz badanego pdétogniwa,
umieszczonego po stronie prawej. Umownie przyjeto, ze potencjat SEW wynosi zero w kazdej
temperaturze, a aby osiggna¢ warunki standardowe, aktywnosé jonéw wodorowych musi by¢ réwna 1
(czyli pH=0), a cisnienie 1 bar.

Po pofaczeniu elektrod zewnetrznym przewodnikiem pradu, sumaryczna reakcja chemiczna



ogniwa nie osigga stanu rdwnowagi. Przebiegowi takiej reakcji towarzyszy przeptyw elektronéw w
zewnetrznym obwodzie elektrycznym i ogniwo moze wykonaé prace elektryczng (we). Maksymalng
prace ogniwa uzyskuje sie w procesie kwasistatycznym, w ktérym natezenie pradu jest nieskoriczenie
mate (nastepuje woéwczas tylko chwilowe i niewielkie zaktdcenie stanu réwnowagi reakcji
elektrodowych). W takim przypadku energia uwalniana w sumarycznej reakcji chemiczne]j jest
catkowicie zamieniana na prace elektryczng. Praca ta wyrazana jest wzorem: We max = A:G.

Zwigzek pomiedzy entalpig swobodng reakcji (A:G), a potencjatem ogniwa jest nastepujacy:

ArG = _VFEogn (2)

Gdzie v — bezwzgledna liczba elektrondw biorgcych udziat w procesie elektrodowym F — stafa
Faraday’a, wynoszgca 96485 [%]

Zaleznos¢ potencjatu ogniwa od jego sktadu opisuje réwnanie Nernsta:
RT
Eogn = Eggn T InQ (3)

gdzie R — stata gazowa, wynoszaca 8.314[$] , T—temperatura [K], Q —iloraz reakgji.

lloraz reakcji definiujemy nastepujaco jako iloczyn aktywnosci reagentow, Q = []; aj"‘, a
poniewaz liczby stechiometryczne substratow sg ujemne, w zwyktym zapisie pojawiajg sie one

iloczyn aktywnosci produktow

automatycznie w mianowniku, zatem mozemy zapisa¢ Q = . Dla pdtogniwa, w

iloczyn aktywnosci substratow
ORed
dox

ktdrym przebiega reakcja Ox + & — Red, iloraz reakcji potdwkowej wynosi Q = —. Nalezy pamietac,
ze aktywnosci kazdego z reagentéw nalezy podnies¢ do potegi réwnej jego wspodtczynnikowi
stechiometrycznemu. Ponadto przyjmuje sie, ze aktywnos¢ czystych ciat statych oraz cieczy wynosi 1 i
nie wnoszg one wktadu do ilorazu reakcji, nawet jesli wystepujg w réwnaniu chemicznym.

Aktywnosc¢ substancji, tzn. efektywne stezenie, jest wielkoscig bezwymiarowg i mozna wyrazi¢

np. za pomocg molalnosci (b) lub stezenia molowego (c):
a=yy lub a=y5 (4)

gdzie y — wspotczynnik aktywnosci, w ktérym zawarte sg odstepstwa od zachowania idealnego

. ;. . . .. [mol /. mol
(wielko$¢ bezwymiarowa), b — molalnos¢ substangji [E]’ b° - molalnos¢ standardowa, bezl[k—g], c-—

stezenie substancji [%], c® stezenie standardowe, c°=1 [:—rﬂ
Np. w ogniwie Daniella:
Zn(s) | ZnSO4 (aq, a1) || CuSO4 (aq, a2) | Cu(s)

reakcje potdwkowe maja nastepujgca postac:

Cu®(aq) + 2é& = Cu(s)
Zn?*(aq) + 2é = Zn(s)



reakcja sumaryczna ma postac:
Cu*(aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn**(aq)

a réwnanie Nernsta przyjmuje nastepujacg postac:

Eogn = E° == |n2§

W roztworach elektrolitéw oddziatywania pomiedzy jonami sg tak silne, ze aktywno$é mozna
zastgpi¢ molalnosciami jedynie w przypadku bardzo rozcienczonych roztwordw, w innych przypadkach
nalezy postugiwac sie aktywnosciami jondw w roztworze. Jezeli molalnos¢ substancji zbliza sie do O,
wtedy wspdtczynnik aktywnosci dgzy do wartosci 1 (y —1, gdy b—0). W roztworach elektrolitéw, gdzie
wystepujg jony, nie istnieje zadna metoda wyznaczenia wartosci wspétczynnikdéw aktywnosci,
pochodzacych osobno od kationdw i anionéw. Mozna jedynie przypisa¢ odchylenia od idealnosci w
rownej mierze obu rodzajom jondw. Dla zwigzku MpXg, ktéry rozpuszczajac sie wprowadza do roztworu

p kationéw oraz g aniondw, mozna zapisac:
ve=(yPy9)", gdzies=p+q (5)

Daleki zasieg oraz sita oddziatywan miedzy jonami sg gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym
za odstepstwa roztwordw jonowych od idealnosci, co stanowi podstawe rozwinietej w 1923 roku teorii
Debye’a-Hiickla. Zaproponowany w tej teorii model, dla roztwordw rozciefczonych, o matej sile
jonowej, pozwala obliczy¢ wspdtczynnik aktywnosci na podstawie granicznego prawa Debye’a-Hiickla:

logys = -Alz,z.|* (6)

gdzie | - sita jonowa roztworu(wielkos¢ bezwymiarowa), | = % ¥:z2(bi/b°), A = 0,509 dla roztworéw

wodnych w temperaturze 25°C, z, oraz z. - liczby tadunkowe jonéw.

Jezeli sita jonowa roztworu jest zbyt duza, by mogto by¢ spetnione prawo graniczne,
wspotczynnik aktywnosci mozna obliczy¢ korzystajac z rozszerzonego prawa Debye’a-Hiickla:

Alz,z|I*

1+8/%

logy: = - (7)
gdzie B jest pewng statg bezwymiarowa.

Zgodnie z prawem Lewisa-Randalla wspétczynniki aktywnosci kationdw i anionéw oraz srednie
wspotczynniki aktywnosci jondw elektrolitu majg jednakowa wartos¢ w réznych roztworach o
jednakowej sile jonowej.



Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie zaleznosci miedzy potencjatem pétogniwa srebrnego a stezeniem

kationdw Ag* w roztworze elektrolitu o statej sile jonowej ( / = 0,1), przez pomiar potencjatu ogniwa:

Ag(s) | AgCl(s) | KCI (ag, 1M) || KNOs (ag, 0,1M-c ), AgNOs (aq, c) | Ag(s)

oraz wyznaczenie $redniego jonowego wspodtczynnika aktywnosci molowej elektrolitu dla AgNOs; w

badanych roztworach.

Przebieg pomiaréw

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

zgodnie z podanym powyzej schematem zestawiamy ogniwo pomiarowe w sktad ktdérego
wchodzi: chlorosrebrowe pétogniwo odniesienia z kluczem elektrolitycznym oraz pétogniwo
srebrne utworzone z elektrody srebrnej zanurzonej w kolejnych badanych roztworach o
zmiennym stezeniu AgNOs, lecz statej sile jonowej;

w kolbkach miarowych o pojemnosci 50 cm?, korzystajac z roztworu (1) 0,09 M KNOs + 0,01 M
AgNOs i 0,10 M KNOs sporzagdzamy roztwory dla pétogniwa srebrowego o statej sile jonowej
1=0,10, zawierajgce azotan(V) srebra o stezeniu ¢

(2) 2,5-103,

(3) 1,0-103,

(4) 4-10%,

(5) 1,0-10° M otrzymujemy rozciericzajgc odpowiednig ilo$¢ roztworu (3);

Stezenie KNO3 w kazdym roztworze réwne jest (0,1 —c) M;

przed rozpoczeciem pomiardw nalezy obie elektrody optukac kilkakrotnie wodg destylowang,
zmieniajgc okofo 5 razy wode destylowang w czystej zlewce i za kazdym razem poruszajgc
elektrodami w pionie i poziomie, a nastepnie osuszamy elektrody bibutg;

pomiary potencjatu ogniwa (zawierajgcego potencjat dyfuzyjny, Eq = 0,002 [V]) rozpoczynamy
dla ogniwa z najmniejszym stezeniem AgNOs w ukfadzie pétogniwa srebrnego;

po umieszczeniu elektrod w badanym roztworze pozostawiamy uktad w warunkach obwodu
otwartego (przez ktéry nie plynie prad), az do ustalenia sie stanu réwnowagi
elektrochemicznej (okoto 10 - 15 minut), a nastepnie wykonujemy pomiar za pomoc3
woltomierza cyfrowego zamykajgc obwéd na okoto 1 minute. Dla kazdego roztworu pomiar
powtarzamy trzykrotnie;

po zakonczeniu pomiaréw optukujemy elektrode srebrng wodg destylowang i pozostawiamy
w stanie suchym; natomiast pétogniwo chlorosrebrowe po optukaniu wodg destylowang
umieszczamy w zlewce napetnionej 0,10 M KNOs.

Obliczenia

(a)
(b)

()

zapisujemy rownia reakcji potdwkowych oraz rownanie reakcji sumarycznej;

na podstawie wyznaczonych wartosci potencjatu ogniwa badanego, z roztworami o réznych
stezeniach AgNO;s, obliczamy potencjat ogniwa Eqgn bez potencjatu dyfuzyjnego Eq= 0,002 [V]
ze Wzoru Eogn = Eogn (zmierzone) — Ed;

obliczamy potencjat pétogniwa srebrnego, korzystajgc ze wzoru (1) i uwzgledniajgc wartosé



potencjatu pétogniwa chlorosrebrowego, wynoszacg 0,201 [V];
(d) wyniki zestawiamy w Tabeli 1:

Tabela 1.

cAgNOs M Eogn = Eogn(zmierzone)_ Eq [V] EAg+|Ag [V]

0,01

2,5-10°3

1,0-10°

4-10*

1,0-10°

(e) réwnanie Nernsta dla badanego pétogniwa przyjmuje postac:

RT, 1
Englag’ = Englag® ~ 7 ln@

zastepujac aktywnos¢ AgNOs iloczynem y:-c otrzymujemy:

RT 1
E +=E% . —=—In
AglAg” ~ TAglAg’ T Cagr
a po przeksztatceniu
RT, 1 RT, 1
Englng' = Englag’ ~ TFln_i T g

zaleznos¢ potencjatu potogniwa srebrowego Epg ag+ W funkgji Inc— jest liniowa i mozna jg
Ag+

opisac za pomocg prostejy = ax + b, gdzie

Y = Epglag*

1
X =In

CAg+
_RT

VF

RT, 1

b=E - —In—

AglAg" — vF Ty,
(f) sporzadzamy wykres przedstawiajgcy powyzszg zaleznosc i korzystajgc z metody najmniejszych
kwadratéw, wyznaczamy wspotczynniki a i b;
(g) obliczamy sredni wspétczynnik aktywnosci molowej y: AgNOs w badanych roztworach o statej
sile jonowej korzystajgc z wyznaczonej wartosci parametru b, (E2g|Ag* =0,799 [V]).
(h) ktoére z przygotowanych w ¢éwiczeniu ogniw moze wykonaé najwiekszg prace? Odpowied?
uzasadnij.



