CWICZENIE 16

Potencjaty rownowagowe elektrod — sita elektromotgrczna ogniw.

Woprowadzenie:

Przewodnik elektronowy (np. metal, grafit) zanumgow elektrolicie (np. wodne
roztwory soli, kwasOw, zasad; stopiona soOl; eldktrestaly) nazywa s elektrod
(potogniwem) Przyktadem elektrody nie by blaszka miedziana zanurzona w roztworze
siarczanu miedzi lub ptytka platynowa zanurzonaoztworze kwasu solnego i omywana
gazowym chlorem. Schematyczny zapis elektrody zavsymbole chemiczne stykaych
si¢ faz; dla powyszych przyktadéw: Cu/Cii, Pt(CI/CLy).

Procesy zachodeze na granicy faz metal-elektrolit o przedstawi jako
odwracall reakcg elektrochemiczgyy w ktérej zawsze mima wyr&ni¢ dwie skladowe:
reakcg anodow (utlenianie) i reakej katodows (redukcja):

utlenianie — proces anodowy

substancja zredukowa@=a substaunttgniona + elektrony (1)
redukcja — proces katodowy

Na przyktad:
Cu== CG"+2e (2a)
H, <= 2H + 2e (2b)
Cl, + 2e— 2Cl (2c)
Fe* + ec= Fé' (2d)

Cechy wspolm wszystkich reakcji elektrodowych jest wymiana takiu elektrycznego
na granicy faz: przewodnik elektronowy-przewodndngwy. Nanikami tadunku przez
granie faz mog by¢: jony (reakcja 2a) lub elektrony (reakcje 2b —.2d)

W wyniku przeptywu tadunku elektrycznego przez niga faz ustala si stan
rownowagi kinetycznej porailzy jonami znajdujcymi sk w roztworze a elektronami fazy
metalicznej (rys. 1).
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Rys.1. Ustalanie sistanu rownowagi na granicy faz:
a) elektroda metaliczna
b) elektroda gazowa (wodorowa)

W tych warunkach szybkoi proceséw anodowego i katodowege swne (w skali
makroskopowej na elektrodzie nie zachpdadne zmiany). Raica potencjatéw pomdzy
metalem a roztworem, ktdéra wowczas powstaje nogw@gotencjatu rownowagowego
elektrody.Nalezy podkréli¢, ze w przypadku potencjatu rownowagowego przez edektnie
moze ptyra¢ zaden pgd z zewnrtrznegozrodia, a na granicy faz zachodzi tylko jedna reakcj
potencjatotwércza.

Na podstawie rozwan termodynamicznych nima ustak réwnanie okréajace
zaleznos¢ potencjatu rownowagowegé, [V] od aktywndaci substancji utlenionepy i



substancji zredukowan&jeq, liczby elektronéwn bioracych udziat w elementarnej reakcji
elektrodowej oraz temperatufy[K]. Zaleznos¢ te opisuje rownanie Nernsta:

£ =E°+ 0 |p B 3)
nF a.
gdzie: E° — potencjat elektrody w przypadku réwnych aktyéeisubstancji w stanie
utlenionymayy i zredukowanynaeq (tzw. potencjat standardowy
R — stata gazowa (8,31 J/K-mol);
F — stata Faradaya (96500 C).

W przypadku reakcji potencjatotwoérczej typdle<—= M&" + ne (np. reakcja 2a),
réwnanie (3) przyjmuje posta
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Dla roztworéw niezbyt skonych aktywné¢ jonow metalu a

E
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wer  MOzna zastpic ich

stezeniem ¢, ... Aktywnos¢ czystego metalua,,, jest réwna ¥ Wéwczas réwnanie (4)
stosuje si w formie uproszczonej:

E =E° e + % Inc,,.. 5)
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Wartdsci bezwzgédnej r&nicy potencjatdbw na granicy metal-roztwor nie iana
zmierzyt. W tym celu nalgatoby bowiem paiczy¢ elektrolit z miernikiem nagcia w taki
sposOb, aby poraidzy nimi nie wysipit zaden nieznany skok potencjatu. Jest to
niewykonalne, gdy jakikolwiek przewodnik wprowadzony do elektrolitutworzy nove
elektrod (0 nieznanej rénicy potencjatdw na granicy faz). W praktyce pompatencjatu
elektrody sprowadza gido wyznaczenia tdicy potencjaldw dwoch elektrode(, E)
pofaczonych ze sah czyli do zmierzeni sity elektromotoryczneSEM ogniwa
galwanicznegt

SEM=E -E (6)

Fakt ten spowodowat koniecz§toprzyjecia umownej elektrody wzorcowej, ktorej potencjat
(nieznany) wynosi 0 V. Jako elektrodwzorcows przyjgto tzw. normalry elektro
wodorow;. Jest to ptytka platynowa pokryta czerplatynows (sprasowany proszek platyny)
zanurzona w roztworze kwasu, w ktorym akty@hgonow wodorowych jest réwna 1, i
omywana gazowym wodorem podrieniem 1 atm. Na takiej elektrodzie ustala sian
rébwnowagi opisany réwnaniem (2b). Schemat elektnodglorowej przedstawiono na rys. 2a.

Potencjat rownowagowy elektrody wodorowej wynosimdg/nania Nernsta:
c.
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W praktyce jako elektrody poréwnawcze stosugensrgodniejsze w zyciu elektrody:

kalomelowy (Hg/H®ClysfClaq) lub chlorosrebrow (Ag/AgClisyClag). Obie elektrody

(7)

Zgodnie z powysz uwag E Hzjest rowne O.

LW przypadku elektrody wykonanej ze stopu meaal\;lie jest mniejsza od 1 i nalg ja uwzgkdni¢ w réwnaniu

Nernsta.

2 Nalezy pamktac, ze w momencie pomiaru w badanym ogniwie niezenptyraé prad, gdy: w przeciwnym
wypadku mierzona warfé réznicy potencjatdw bdzie mniejsza od SEM (w wyniku polaryzacji elektyod
Warunek bezmdowego pomiaru maa zrealizowé stosujc uktad kompensacyjny lub woltomierz ozgm
oporze wewgtrznym (ok. 20 M).



charakteryzuje dia stabilné¢ i odtwarzalné¢ potencjatu, ktérego warddé wzgledem NEW
jest doktadnie wyznaczona. Dla elektrody kalomejaxedeznos¢ potencjatu od temperatuty
[°C] i stezenia jondéw Clpodaj ponizsze rownania:

Hg/H@:Clsf0,01M KClag) : Eo = 333,8 — 0,07 (t-25)mV] (8a)
Hg/H®Clysf0,1M KClag): Eo = 280,0 — 0,24 (t-25)mV] (8b)
Hg/H®Clysfnasyc.KClag): Eo = 241,5 - 0,76 (t-25)mV] (8c)

Zaleznos¢ potencjatu obu w/w elektrod porownawczych ogkahia jondéw Cl(np. w postaci
KCIl) wiaze st z wplywem jondw chlorkowych na ¢enie jondw metalu (iloczyn
rozpuszczalngi):

_ o RT

Eo,Me‘MeCIn‘le - Me‘Me”* +F|n Ll\/|e(:|n (9)
gdzie: Lye =€, [E,- -iloczyn rozpuszczaliei trudno rozpuszczalnego chlorku
MeCly.
Schemat elektrody kalomelowej przedstawiono nays.
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Rys.2. Schemat budowy elektrody (przyktadowe razamia konstrukcyjne):
a) wodorowej
b) kalomelowej

Druga wielkoscia, obok potencjalu rownowagowego, charakteryzujelektrod w
stanie rownowagi jegprqd wymiany J. W stanie rownowagi, jak wcgeiej wspomniano,
przez elektrog nie ptynie pad zewrtrzny, ale zachodzi ggta wymiana tadunku przez
granie faz. Szybké¢ przeptywu tadunku mana przedstawiw postaci natzenia padu. Pad
zwiazany z reakgj utleniania nosi nazgvprgdu anodowegda (przyjcto, ze Ia przyjmuje
wartcsci dodatnie), natomiast szykdoreakcji redukcji wyraa skt przez nagzenie prqdu
katodowegod (umownie:lx przyjmuje wartéci ujemne). W stanie rownowagi:

Ly =|1| =1, (10)
Wartcéci pradu wymiany nie mgna wyznacz§ w pomiarze bezpoednim. Wielkd¢ te
okresla sk posrednio na podstawie krzywych polaryzacyjnych odpalmich elektrod.

Powyzej omawiano elektrody, na ktérych biegnie tylko rjad reakcja
potencjatotwdrcza. W rzeczywisti mazliwy jest rownoczesny przebieg dwéch lubgee;
reakcji, np.: Zn/HCI:

Zn— Zn** + 2e (11a)

2H" + 2e— H, (11b)



Elektroda taka nie znajdujeesiv stanie rownowagi, granicfaz przekraczaj dwa ré&ne
nosniki tadunku: jon ZA* (reakcja 11a) i elektron (reakcjallb). Mierzonytepajat nosi
wowczas nazwpotencjatu mieszaneg®otencjat ten nie jest potencjatem réwnowagowym.

Cel éwiczenia:

Celem¢wiczenia jest wyznaczenie zafesci potencjatdw rownowagowych elektrod:
Cu/CuSQ oraz Zn/ZnSQ@od stzenia jonOw potencjatotwdrczych.

Aparatura i odczynniki:

elektroda miedziowa 1 M roztwor CusO
elektroda cynkowa 1 M roztwor Zng0O
elektroda kalomelowa nasycona nasycony roztwdr KC
woltomierz cyfrowy 0,5 M roztwér N&O,

2 klucze elektrolityczne
4 zlewki 100 cm

kolba miarowa 100 cfh
pipeta 25 crh
papierscierny

Wykonanie éwiczenia:

1. Elektrody: miedziow i cynkowa nalezy wyczysci¢ papieremsciernym (nie mana
tym samym kawatkiem papiesgiernego cz§ci¢ roznych metali).

2. Zestawt ogniwo: elektroda miedziowa — nasycona elektrodirkelowa (NEK).
Schemat ogniwa przedstawiono na rysunku 3.
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Rys.3. Schemat ukladu pomiarowego.
Elektrody pokczone g za pomog kluczy elektrolitycznych (rurka szklana napetniona

elektrolitem) poprzez nac#lo parednie, ktére utrudnia dyfugjondéw chlorkowych
do roztworu siarczanowego.



3. Elektrody badami kalomelowa podhczy¢ do woltomierza cyfrowego i zmierg\sEM
ogniwa.

4. Po zak@czeniu pomiaru odpipetowa0 cnt badanego roztworu do kolby miarowe;
na 100 cm, uzupetniaic do kreski 0,5 M roztworem N&Q,°. Wymieni roztwoér
CuSQ w naczyiku pomiarowym, kluczu elektrolitycznym | i nag#u pasrednim.
Zmierzyt SEM ogniwa.

5. Postpujac dalej w sposéb opisany w punkcie 4 otrzymuje ksilejno roztwory o
stezeniach podanych w Tabeli 1 i mierzy SEM ogniw. Wkymalezy zanotowa w
Tabeli 1.

6. Zestawt ogniwo: elektroda cynkowa-elektroda kalomelowasshc 1 M roztwor
siarczanu cynku. ZmierzySEM ogniwa.

7. Postpujac kolejno jak w punktach 3 i 4 zmiez\SEM ogniw w zalenosci od
stezenia jonéw ZA* w roztworze. Wyniki zanotowaw Tabeli 1.

UWAGA! W czasie pracy nakly zachowa duza starannéc, gdyz obecné¢ sladéw obcych
soli (niedoktadne wymycie zlewek i kluczy elekttgiznych) mae by przyczyr duzych
btedow. W przypadku pomiarow z zastosowaniem elektmghkowej naley zanurzy metal
do elektrolitu natychmiast po oczyszczeniu powiBre@apierengciernym.

Tabela 1
Wyniki pomiarow potencjatdéw rownowagowych elektrod.
Temperatura................[K] Potencjat NEK...............[V]
Cu/CuSOy//KCI/NEK Zn/ZnSO 4//KCI/NEK
Stezenie jonéw IN Cvex+ SEM Eo.cuicu+ SEM Eozniznz+
potencjatotwdérczych ogniwa, |wzgl. NEW,| ogniwa, |wzgl. NEW,
Cvez+, [M] [V] [V] [V] [V]
1,000
0,500
0,250
0,125
0,062

Opracowanie wynikow:

1. Obliczy¢ potencjaty rownowagowe elektrod miedziowej i cywiep, wyniki zapiséa w
Tabeli 1.

2. Postugugc sk danymi z Tabeli 1 sposdzic wykresy zaleénosci potencjatu
rownowagowego elektrod od logarytmuezgnia jondw potencjatotwérczych w

roztworze:
a) Eo,Cu/Cu2+ = f(ln CCUZ+)
b) Eo,Zn/Zn2+ = f(ln c:Zn2+)

® Potencjat elektrody metalicznej zajeod aktywndci jonéw metalu Ay (réwnanie 4). Aktywné¢ jest

proporcjonalna do &tenia jonéw metaluawIen+ = fMen+
zalezy od stzen i wartasciowosci wszystkich jonow obecnych roztworze. Stasujoztwory o duym, statym

stezeniu soli (jonéw) nie biarcych udziatu w reakcji elektrodowej (np. }$0;) uzyskuje si roztwory o statej
sile jonowej, a tym samym o statym wspoétczynniktyakosci f,vIen+ .

(€, » Przy czym wspoiczynnik aktywsoi f ..



3. W oparciu o powysze wykresy wypowiedziesic na temat stosowaldo réwnania
Nernsta w badanych uktadach.
4. Wyznaczy elektronowdc¢ reakcji.

Znaczenie praktyczne:

Pomiar  potencjalu  réwnowagowego  wykorzystuje ¢ siw  metodach
potencjometrycznycklo oznaczenia aktywRdoi (stzenia) jondw w roztworze. Metody te
dziek si¢ na dwie grupy:

1. metody bezpoednie — polegag na wyznaczeniu @tenia oznaczanego skiadnika na
podstawie warteci SEM ogniwa, ktorego kalibracji dokonano za pomgeobek
wzorcowych. Przyktadem nie by pomiar pH (za pomacelektrody wodorowej,
szklanej lub chinhydronowej, ktérych potencjat zgleod aktywnaci jonow
wodorowych) lub oznaczanie egen jondw (za pomaog tzw. jonoselektywnych
elektrod wskanikowych).

2. miareczkowanie potencjometryczne polega na wyznaczaniu zmian SEM
odpowiedniego  ogniwa (elektroda  wsghk#&owa-elektroda poréwnawcza)
spowodowanych dodawaniem mianowanego roztworu ouhtkzgt miareczkujcego.
Przyktadem mge by tu miareczkowanie kwasu zaggorzy zastosowaniu elektrody
pH-metrycznej lub miareczkowanie roztworu soli seelmianowanym roztworem
chlorkowym w obecn&i elektrody srebrnej. W pobli punktu réwnowanikowego
stezenie oznaczanego jonu zmienia gwattownie o rzdy wielkasci. Przejawia si to
skokiem potencjatu elektrody wskakowej, ktory wskazuje punkt kaowy
miareczkowania.

Literatura:

1. Kortim G., ,Elektrochemia”, PWN, Warszawa, 1970

2. ,Chemia fizyczna”, Basiski A. (red.), PWN, Warszawa, 1966

3. Chudoba S., Kubas Z., Pytel K, ,Elementy chemiydznej’, Wydawnictwo AGH,
Krakéw, 2000



