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Zagadnienia: Pétogniwa, rodzaje pdtogniw, reakcje zachodzace w pdtogniwach. Ogniwa galwaniczne,
konwencja zapisu schematu ogniwa, reakcje zachodzgce w ogniwach. Ogniwo stezeniowe z
przenoszeniem i bez przenoszenia jondw, ogniwo chemiczne. Potencjat ogniwa. Potencjat dyfuzyjny.
Budowa i dziatanie klucza elektrolitycznego. Sita jonowa roztworu.

Ogniwa galwaniczne dzieli sie zwykle na ogniwa chemiczne i stezeniowe. W przypadku ogniw
chemicznych zrédtem energii elektrycznej jest reakcja chemiczna zachodzgca w ogniwie po zamknieciu
obwodu. W ogniwach stezeniowych procesem wypadkowym, stanowigcym zrédto energii elektrycznej
jest wyrdwnywanie sie stezen (sktadu elektrolitu). Elektrolityczne ogniwo stezeniowe jest uktadem
dwéch jednakowych elektrod, zanurzonych w roztworach réznigcych sie stezeniem jondw biorgcych
udziat w reakcji elektrodowej. W zaleznosci od sposobu zetkniecia sie dwdch roztwordw elektrolitow
o réznym stezeniu, elektrolityczne ogniwa stezeniowe dzieli sie na ogniwa z przenoszeniem lub bez
przenoszenia. Jezeli w ogniwie istnieje bezposrednia granica zetkniecia sie dwdch roztworéw
elektrodowych, to powstate ogniwo nosi nazwe ogniwa stezeniowego z przenoszeniem. Drugi typ
ogniw stanowig tzw. ogniwa stezeniowe bez przenoszenia, w ktérych nie ma bezposredniego styku
dwéch roztwordw lub jest on realizowany za pomoca klucza elektrolitycznego. Przyktadem ogniwa
stezeniowego z przenoszeniem moze by¢ ogniwo sktadajace sie z dwéch elektrod srebrnych, z ktérych
jedna umieszczona jest w roztworze AgNOs o stezeniu c¢;, a druga w roztworze AgNOs o stezeniu ¢; i
potaczonych ze sobg bezposrednio za pomocy przegrody porowatej lub membrany. Schematycznie
takie ogniwo zapisujemy nastepujgco:

Ag(s) | AgNOs (aq, c1) : AgNOs (aq, c2) | Ag(s)

Jezeli ¢; < ¢, to przeptywowi przez ogniwo tadunku elektrycznego liczcbowo réwnego statej
Faraday’a (F=96 485 [ﬁ]), bedzie towarzyszyto wydzielenie sie 1 mola jonéw srebra na elektrodzie

dodatniej oraz przejscie do roztworu 1 mola jondw srebra z elektrody ujemnej. Réwnoczesnie z
reakcjami elektrodowymi w ogniwie zachodzi wedréwka jondw zwigzana z przeptywem tfadunku
elektrycznego. Przez granice rozdziatu cieczy przeptywa t. moli jondw srebra z roztworu o stezeniu c;
do roztworu o stezeniu ¢; oraz t. moli jonéw azotanowych w kierunku przeciwnym. Sumaryczna zmiana
polega na przejsciu 1 — t, = t- moli elektrolitu AgNOs z roztworu o stezeniu ¢, do roztworu o stezeniu
C1.

Pionowa kropkowana kreska w schemacie omawianego ogniwa oznacza granice zetkniecia sie
roztwordw elektrolitdw rdznigcych sie stezeniem. Na tej granicy tworzy sie warstwa podwdjna i
powstaje rdznica potencjatéw noszgca nazwe potencjatu dyfuzyjnego (Eq). Mechanizm powstawania
potencjatu dyfuzyjnego mozna wyjasni¢ na przyktadzie omawianego ogniwa w sposdb nastepujgcy: ze
wzgledu na rdznice stezen elektrolitu pojawia sie dyfuzja, ktéra zachodzi w kierunku od roztworu
bardziej stezonego do mniej stezonego. Jezeli kationy i aniony rozpatrywanego elektrolitu réznig sie
ruchliwosciag, wowczas jony poruszajgce sie z wiekszg predkoscig wyprzedzajg jony wolniejsze. Sity
elektryczne, dziatajgce pomiedzy jonami réznego znaku, nie dopuszczajg jednak do niezaleznej dyfuzji
obu rodzajéw jondw. Jony poruszajgce sie szybciej hamowane sg przez jony poruszajgce sie wolniej, a
jony o mniejszej predkosci przyspieszane sg przez jony szybsze. Powstaje w zwigzku z tym warstwa



tadunkdéw jednoimiennych, po ktdrej nastepuje bezposrednio druga warstwa, ztozona z wolnigj
poruszajgcych sie jondw przeciwnego znaku. Osiggniety zostaje stan stacjonarny, charakteryzujacy sie
okreslong rdznicag potencjatéw miedzy stykajagcymi sie ze sobg roztworami, zwany potencjatem
dyfuzyjnym. W tym stanie, osigganym praktycznie natychmiast po zetknieciu sie roztwordw, szybkos¢
dyfuzji kationéw i aniondw w kierunku roztworu rozciericzonego bedzie oczywiscie jednakowa. W
ogniwie stezeniowym zawierajgcym dwa roztwory azotanu(V) srebra o réznym stezeniu, podwdjna
warstwa dyfuzyjna zorientowana jest tak, ze tadunki ujemne zwrécone sg w strone roztworu bardziej
rozcienczonego, gdyz jony azotanowe(V) poruszajg sie szybciej od jondw srebrnych.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze obecno$¢ dodatkowego skoku potencjatu, jakim jest
potencjat dyfuzyjny, wptywa na mierzong wartos¢ potencjatu ogniwa (Eogn). Poniewaz potencjat
dyfuzyjny nie odpowiada stanowi rownowagi uktadu, do wyznaczania wielko$ci termodynamicznych
nie mozna korzysta¢ z wartosci Eogn zawierajacej ten potencjat. Aby otrzymac wartos¢ Eogn bez
potencjatu dyfuzyjnego, mozna obliczyé powstajacy potencjat dyfuzyjny na drodze teoretycznej albo
prébowac usuna¢ go w sposéb doswiadczalny.

Préby teoretycznego oszacowania wartosci potencjatu dyfuzyjnego podjete przez Hendersona
i Plancka opieraty sie na okreslonych uproszczonych modelach tego zjawiska. Ponadto uczynione przy
wyprowadzeniu zatozenia sg tylko wtedy dopuszczalne, gdy rdznica stezen obu roztwordéw jest
niewielka. W tej sytuacji mozliwa jest jedynie przyblizona ocena wartosci potencjatu dyfuzyjnego.
Trudnos$¢ zagadnienia polega na tym, ze potencjat dyfuzyjny zalezy od struktury warstwy dyfuzyjnej, a
przez to od warunkéw doswiadczenia. O strukturze warstwy dyfuzyjnej nie wiemy nic pewnego,
zachodzi wiec konieczno$s¢ wprowadzenia pewnych zatozenn, umozliwiajgcych wykonanie
przyblizonych obliczen. Réwnanie Hendersona ma stosunkowo skomplikowang postaé. Z ogdlnego
rownania Hendersona wynikajg jednak dla niektérych szczegdlnych przypadkdw prostsze zaleznosci.
Jezeli na przyktad po obu stronach ciektego potgczenia wystepuje ten sam elektrolit binarny o
stezeniach c1 i ¢;, wéwczas réwnanie Hendersona przybiera postaé:
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Ze wzgledu na trudnosci zwigzane z obliczeniem potencjatéw dyfuzyjnych (za wyjatkiem

gdzie R — stata gazowa (R=8.314 [ ]), T —temperatura [K].

przypadkéw najprostszych) czyniono liczne préby opracowania takiej metody pomiaru Eogn, ktdra by
pozwalata na zmniejszenie do minimum wptywu potencjatu dyfuzyjnego. Najczesciej stosowang
metoda jest umieszczenie miedzy roztworami tzw. klucza elektrolitycznego, wypetnionego stezonym
roztworem elektrolitu, ktérego jony wykazujg zblizone ruchliwosci (t- = t.=0,5). Przy zastosowaniu
klucza elektrolitycznego do wczesniej omawianego ogniwa stezeniowego, schemat tego ogniwa
zapisywany jest nastepujgco:

Ag(s) | AgNOs (aq, 1) [ AgNOs (ag, ¢2) | Agls)

Jezeli roztwory elektrodowe oddzielone sg kluczem elektrolitycznym (znak | w schemacie
ogniwa), to przeniesienie nie nastepuje przez granice zetkniecia roztwordw elektrolitow, a jest jedynie
wynikiem procesu elektrodowego. Z tego wzgledu powyisze ogniwo nalezy do grupy ogniw
stezeniowych bez przenoszenia.

Klucz elektrolityczny to odwrdcona U rurka wypetniona roztworem elektrolitu o jednakowe;j
lub bardzo zblizonej ruchliwosci anionéw i kationow (np. KNOs). Dziatanie klucza elektrolitycznego



polega na tym, ze na granicy dwdch roztwordw bardzo znacznie rdznigcych sie stezeniami, potencjat
dyfuzyjny jest praktycznie wytgcznie skutkiem dyfuzji elektrolitu zawartego w roztworze stezonym i
jest w konsekwencji determinowany przez wtasnosci tego roztworu. Jesli jony elektrolitu zawartego w
tym roztworze majg praktycznie jednakowe ruchliwosci, to potencjat dyfuzyjny na styku tego roztworu
z dowolnym, rozcieficzonym roztworem w ogdble nie powstanie. Niezaleznie od tego, potencjaty
dyfuzyjne powstajgce na granicach rurki wypetnionej stezonym roztworem danego elektrolitu sg
rowne co do wartosci bezwzglednej, a rézne co do znaku, jesli za jej posrednictwem tgczone sg
roztwory rozcienczone. W konsekwencji, potencjaty dyfuzyjne powstajgce na koncach klucza
elektrolitycznego winny sie wzajemnie kompensowac nawet wtedy, gdy zawiera on elektrolit o jonach
posiadajgcych rézne ruchliwosci. W praktyce jednak klucz elektrolityczny nie eliminuje catkowicie
potencjatu dyfuzyjnego, pozostawiajgc resztkowy potencjat rzedu 1 [mV]. Mozliwe jest jednak
catkowite wyeliminowanie potencjatu dyfuzyjnego i w konsekwencji otrzymanie ogniwa bez
przenoszenia w sposéb doktadny. W ogniwach takich nie ma granicy zetkniecia sie dwdch roztworoéw,
na ktérej moégtby zachodzi¢ proces dyfuzji i mozna je zrealizowad przez szeregowe potgczenie dwdch
ogniw chemicznych bez ciektych potaczen, rdznigcych sie jedynie stezeniem elektrolitu.

W wykonywanym éwiczeniu do badanego roztworu dodaje sie elektrolit obojetny, jakim jest
KNOs, co ma na celu zmniejszenie potencjatu dyfuzyjnego, uzyskanie roztworu o odpowiedniej sile
jonowej, a takze pozwala na zaniedbanie zmian we wspodtczynnikach aktywnosci AgNOs. Aktywnosé
elektrolitu w roztworze zalezy zaréwno od jego stezenia, jak i od stezenia wszystkich innych jonéw
obecnych w danym roztworze. Zgodnie z prawem Lewisa-Randalla wspdtczynniki aktywnosci
elektrolitu majg takg sama wartosé w réznych roztworach o takiej samej sile jonowej.



Wykonanie ¢wiczenia
Cwiczenie ma na celu zmierzenie potencjatu ogniw stezeniowych bez przenoszenia o schemacie:
Ag(s) | AgNOs (aq, ¢1),KNOs (ag, 0,15 M—c1) || AgNO:s (aq, 0,15 M) | Ag(s)

dla ¢1(AgN0s)=0.040; 0.020; 0.010; 0.005; 0.003; 0.002 M oraz pordwnanie otrzymanych wartosci z
wartosciami obliczonymi teoretycznie na podstawie wzoru:
]
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W lewym poétogniwie znajduje sie roztwor o zmiennym stezeniu AgNOs, do ktérego dodaje sie KNO;
aby uzyskac site jonowa réwng 0,15. Dodanie elektrolitu obojetnego, jakim jest KNOs ma na celu nie
tylko zmniejszenie potencjatu dyfuzyjnego, ale takze pozwala na zaniedbanie zmian we
wspotczynnikach aktywnosci AgNOs (prawo Lewisa-Randalla).

Przebieg pomiaréw

(a) z 0,150 M roztworu AgNOs przygotowujemy w kolbkach, metoda rozcienczen roztwory o
stezeniach 0,040, 0,020, 0,010, 0,005, 0,003 i 0,002 M, uzupetniajac kolbke 0,150 M roztworem
KNOs)

(b) przygotowanymi roztworami AgNOs napetniamy zlewki do wysokosci okoto 1 cm;

(c) w zlewce zawierajgcej 0,150 M AgNOs umieszczamy za pomocg uchwytu jedng z elektrod
srebrnych, po uprzednim optukaniu jej wodg destylowang. Powstate w ten sposdb potogniwo
bedzie tzw. pétogniwem wzorcowym, wzgledem ktérego bedg dokonywane dalsze pomiary;

(d) podobnie postepujemy z drugg elektrodg srebrng zanurzajac jg w zlewce zawierajgcej roztwor
o innym stezeniu AgNOs np. 0,002 M;

(e) otrzymane pétogniwa tgczymy za pomocy klucza elektrolitycznego napetnionego nasyconym
roztworem KNOs;

(f) za pomoca woltomierza mierzymy potencjat ogniwa, Eqgn, pomiaru dokonujemy kilkakrotnie;
pierwszy raz po uptywie 3 minut, a nastepnie po dalszych 3 i 2 minutach;

(g) budujemy ogniwa stezeniowe z pétogniwa wzorcowego oraz potogniwa zawierajgcego kolejne
stezenie AgNOs i dokonujemy pomiaru Eogn;

Obliczenia

(a) obliczamy teoretyczng wartos¢ Eqgn na podstawie wzoru Eqgn = R—FT Ini—j;

(b) dla kazdego ogniwa obliczamy wartos¢ srednig ze zmierzonych wartosci Eqgn i Wykonujemy
wykres zaleznosci Eogn = alni—j;

(c) wyznaczamy wspdtczynnik kierunkowy a otrzymanej prostej i poréwnujemy go z wartoscig
teoretyczng;

(d) obliczamy odchylenie;

(e) wyniki zestawiamy w Tabeli 1;

(f) podajemy mozliwe przyczyny réznic pomiedzy wartosciami obliczonymi teoretycznie i
wyznaczonymi doswiadczalnie.



Tabela 1.

¢1 (AgNOs)

Eogn(teoret)

Eogn(ekspl)
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