Pomiar sity elektromotorycznej ogniw i potencjatow pétogniw
1. Wprowadzenie?!

Ogniwo galwaniczne to uktad ztozony z dwdch pdtogniw (elektrod), ktére sg potgczone bezposrednio za pomoca
klucza elektrolitycznego oraz przewodnika metalicznego. Powstajgca energia elektryczna tworzy sie wskutek
samorzutnego przebiegu reakcji utleniania i redukcji. Energia reakcji chemicznych zamieniana jest na energie
elektryczng. Przyktadowym ogniwem moze by¢ ogniwo Daniella, ktérego schemat zgodnie z konwencjg
sztokholmskg zapisujemy nastepujgco:
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Potogniwo jest to uktad ztozony z elektrody, ktéra jest zanurzona w roztworze elektrolitu. Elektroda to natomiast
metaliczna cze$é pdétogniwa. Elektroda dodatnia, czyli katoda, to w tym przypadku blaszka miedziana, a elektroda
ujemna, czyli anoda, to blaszka cynkowa. Na katodzie zachodzi redukcja, a na anodzie utlenianie. Klucz
elektrolityczny to rodzaj pétprzepuszczalnej przegrody lub naczynia z elektrolitem. Dla celéw pomiarowych stosuje
sie w laboratoriach klucze w postaci szklanej rurki wygietej w ksztatcie litery U, wypetnionej stezonym roztworem
elektrolitu (np. KCl w zelatynie agarowej), z przegrodami porowatymi na koricach. Rolg klucza elektrolitycznego jest
zapewnienie przeptywu pradu elektrycznego miedzy potogniwami i jednoczesnie uniemozliwienie mieszania sie
elektrolitéw wchodzgcych w sktad pétogniw, a takze eliminacja niepozgdanego efektu dyfuzyjnego, ktory jest
wynikiem rdznicy potencjatéw elektrycznych na granicy zetkniecia sie roztwordw o réznych aktywnosciach jondw.
Dzieje sie tak, poniewaz dyfundujgce jony dodatnie i ujemne wykazujg rézng szybkosé. Ogniwa, w ktérych wystepuje
potencjat dyfuzyjny noszg nazwe ogniw z przenoszeniem.

Majgc kompletne ogniwo galwaniczne mozemy obliczy¢ jego site elektromotoryczng (SEM), czyli rdznice
potencjatéw elektrod ogniwa w warunkach quasi-statycznego przeptywu pradu:

SEM = Pratody — QPanody

Aby wyznaczy¢ SEM danego ogniwa nalezy wykonaé pomiar za pomoca miernika elektrycznego albo wyznaczyé go
przy pomocy pétogniwa. Jezeli zdecydujemy sie na drugg opcje, najpierw musimy wyznaczy¢ potencjaty pétogniw,
z ktérych jest zbudowane ogniwo. W tym celu stosujemy elektrode poréwnawczg (elektrode odniesienia),
np. chlorosrebrowa, ktdrej potencjat jest staty bez wzgledu na zmiane czynnikéw zewnetrznych, np. stezenia. Stuzy
ona, jako punkt odniesienia przy bezprgdowym pomiarze potencjatéw innych elektrod.

Zapisujgc schematy ogniw, musimy pamietac¢ o podstawowych zasadach konwenc;ji sztokholmskiej. Granice faz (np.
elektroda - roztwdr) zaznaczamy za pomocg pojedynczej kreski pionowej |, natomiast klucz elektrolityczny
zapisujemy jako dwie pionowe kreski ||. Z lewej strony schematu (jako lewe pétogniwo) zapisujemy anode, na
ktorej zachodzi utlenianie, a z prawej strony (jako prawe poétogniwo) zapisujemy katode, na ktérej zachodzi
redukcja.

! Wykonatly: Magdalena Kowacka, Elzbieta Bzowka, Mariola Kieblesz (G2011, Z2, 2016/2017 L).


https://pl.wikipedia.org/wiki/Elektrolit
https://pl.wikipedia.org/wiki/Pr%C4%85d_elektryczny

Sita elektromotoryczna ogniwa zalezy od stezen reagentéw, a takze od czynnikdéw zewnetrznych (temperatury
i ci$nienia). Zaleznos¢ SEM od stezen, czyli od aktywnosci reagentdw przedstawia rdwnanie Nernsta. Rozwazmy
ogniwo, w ktérym przebiega reakcja:

aA + bB +... = cC + dD +....

Réwnanie Nernsta przyjmuje wtedy postac:

c d
E=g - ppc
nF a,’a,
Gdzie:
n - liczba elektrondw biorgcych udziat w reakcji ogniwa, T - temperatura wyrazona w kelwinach,
F - stata Faradaya réwna 96485 C-mol™, ai - aktywnosci reagentow,
R - stata gazowa réwna 8,314 J-K'* mol™?, E°- standardowa SEM ogniwa.

2. Zadania do wykonania.

2.1. Wyznaczy¢ potencjaty wszystkich pétogniw podanych przez prowadzacego wzgledem pétogniwa
poréwnawczego.

2.2. Z badanych pétogniw skomponowac ogniwa i zmierzy¢ ich site elektromotoryczna.

2.3. Zmierzyc¢ site elektromotoryczng ogniw stezeniowych podanych przez prowadzacego.

2.4. Zmierzy¢ site elektromotoryczng ogniw réznigcych sie aktywnoscig jondw w przestrzeni anodowej
i katodowej lub zawartos$cig metalu w materiale elektrody, podanych przez prowadzacego.

3. Aparatura i materiaty

3.1. Miernik uniwersalny o wysokiej impedancji wejsciowej ( > 1 MQ).
3.2. Kable z koncowkami i ztgczami bananowymi - 2 szt.

3.3. Elektrody metalowe (Al, Zn, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn, mosigdz).

3.4. Elektroda poréwnawcza (chlorosrebrowa lub kalomelowa).

3.5. Klucz elektrolityczny.

3.6. Odpowiednie szkfo laboratoryjne.

3.7. Termostat.

4. Odczynniki
4.1. azotan glinu siarczan glinu
4.2. azotan cynkowy siarczan cynkowy octan cynkowy
4.3. azotan kadmowy siarczan kadmowy
4.4. azotan miedziowy  siarczan miedziowy octan miedziowy chlorek miedziowy
4.5. azotan niklawy siarczan niklawy
4.6. azotan otowiawy octan otowiawy
4.7. azotan zelazowy chlorek zelazowy
4.8. chlorek cynawy siarczan cynawy

4.9. chlorek potasu
4.10. chlorek sodu

UWAGA: Odczynniki pobiera sie w miare potrzeby od technika obstugujgcego pracownie.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Sta%C5%82a_gazowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kelwin

5. Sposdb wykonania ¢éwiczenia

5.1. Instrukcja obstugi miernika uniwersalnego.

e DCV — Napiecie state (zakresy: 200 mV, 2000 mV, 20 V, 200 V, 1000 V).
e V Q- Gniazdo pomiarowe napiecia lub oporu ("gorgce", Hl, czerwone).

e COM - Gniazdo pomiarowe tzw. masa ("zimne", LO, czarne).

W celu dokonania pomiaru, przetgcznik zakreséow ustawi¢ na DCV 200 mV (w
razie potrzeby zwiekszy¢ zakres na 2000 mV) i potaczy¢ elektrody badanego

ogniwa z miernikiem. Wyniki bedg wyswietlane w mv.

UWAGA: Proszg zwracaé uwage na biegunowos¢ miernika. Uzyskany dodatni
wynik pomiaru SEM oznacza, ze do gniazda miernika [V Q] ("gorgcego") pod-
taczono elektrode o wyzszym potencjale, a wynik ujemny oznacza, ze do

gniazda [V Q] podtaczono elektrode o nizszym potencjale.

5.2. Wykonanie ¢wiczenia.

5.2.1. Przyktadowe dane startowe.
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Zespét Pétogniwo 1 e Pétogniwo Iél ot o temp
ektrolit [mol/dm ektrolit [mol/dm
nr Elektroda Rodzaj |G | G Elektroda Rodzaj |G |G [°C]
Potencjaty pétogniw
Cu CuSOg4 0,30 | 0,1:Cs
;:: ;géNo?g')z 8:;8 8:18 elektroda chlorosrebrowa
Zn Zn(NOs). | 0,30 | 0,1-C;
SEM ogniw
Cu CuSOq4 0,30 | - Zn ZnSOq4 0,30 | -
Cu Cu(NO3)2 | 0,30 | - Zn Zn(NOs3)2 | 0,30 | -
Cu CuSOq4 - 0,1:C1 | Zn ZnSOq - 0,1:C1
Cu Cu(NO3), | - 0,1-C1 | Zn Zn(NO3), | - 0,1-C;
1 Ogniwa stezeniowe
Cu CuSOq4 0,30 | - Cu CuSOq4 - 0,1-C1
Cu Cu(NOs)2 | 0,30 | - Cu Cu(NOs); | - 0,1-C;
Zn ZnSOq 0,30 | - Zn ZnSOq4 - 0,1-C1
Zn Zn(NOs). | 0,30 | - Zn Zn(NOs), | - 0,1-C,
Ogniwa aktywnosciowe
Cu CuSOg4 0,30 | - Cu Cu(NOs)2 | 0,30 | -
Cu CuSOq4 - 0,1-C; | Cu Cu(NO3); | - 0,1-C,
Zn ZnSO4 0,30 | - Zn Zn(NO3), | 0,30 | -
Zn ZnSOq - 0,1-.C1 | Zn Zn(NOs)2 | - 0,1-C1
Cu CuSOq4 0,30 | - Mosigdz | CuSOa4 0,30 | -
Cu Cu(NOs), | 0,30 Mosiadz | Cu(NOs); | 0,30




Zespot Pétogniwo 1 ek Tl Pétogniwo IIIEI ot o/ temp
ektrolit [mol/dm ektrolit [mol/dm
nr Elektroda Rodza |G | G Elektroda Rodzaj |G | G [°C]
Potencjaty pétogniw
Cu CuSOg4 0,20 | 0,2:C4
Cu Cu(NOs); | 0,20 | 0,2:C4
Al AB(SOz)s 10,20 | 0,2:Cx nasycona elektroda kalomelowa
Al AI(NOs)3 | 0,20 | 0,2-C4
SEM ogniw
Cu CuSO4 0,20 | - Al Al>(SO4)3 | 0,20 | -
Cu Cu(NOs), | 0,20 | - Al Al(NO3)3 | 0,20 | -
5 Cu CuSO4 - 0,2:Cy | Zn Aly(SO4)3 | - 0,2:Cs
Cu Cu(NO3), | - 0,2:C1 | Zn Al(NOs3)s | - 0,2:C,
Ogniwa stezeniowe
Cu CuSOq4 0,20 | - Cu CuSOq4 - 0,2:C1
Cu Cu(NOs); | 0,20 | - Cu Cu(NOs)2 | - 0,2:Cy
Al Alx(SO4)3 | 0,20 | - Al Alx(SOa)3 | - 0,2:Cs
Al AI(NOs3)s | 0,20 | - Al AI(NO3)3 | - 0,2-Cy
Ogniwa aktywnosciowe
Al Aly(SO4)3 | 0,20 | - Al Al(NO3)3 | 0,20 | -
Al Alx(SOa)3 | - 0,2:C1 | Al Al(NO3)3 | - 0,2:Cs
3 itd. itd. itd. | itd. itd. itd. itd. | itd. itd.
5.2.2. Pomiar potencjatéw pétogniw.

5.

a) Przygotowac w matych zlewkach roztwory elektrolitéw.

b) Wiaczy¢ termostat i nastawi¢ go na zadang temperature (jesli temperatura ma by¢ inna niz
temperatura pokojowa) lub odczytaé temperature otoczenia.

c) Zlewke z roztworem elektrolitu umiesci¢ w termostacie.

d) Po osiggnieciu przez elektrolit zadanej temperatury, wiozy¢ do zlewki elektrode metalowa zas
elektrode poréwnawczg do roztworu 3M NaCl.

e) Potgczy¢ roztwory kluczem elektrolitycznym.

f) Potaczy¢ elektrody z miernikiem uniwersalnym.

g) Zmierzy¢ rdznice potencjatdw miedzy zadanym poétogniwem i pétogniwem pordwnawczym.

h) Pomiar powtérzy¢ dla pozostatych pétogniw.

2.3. Pomiar sity elektromotorycznej ogniw.

a) Przygotowaé w matych zlewkach roztwory elektrolitow.

b) Wtaczyc¢ i nastawi¢ na zadang temperature termostat (o ile potrzebny) lub odczytaé tempera-
ture otoczenia.

c) Zlewki z roztworami elektrolitéw umiesci¢ w termostacie.

d) Po osiggnieciu przez elektrolity zadanej temperatury, wtozy¢ do zlewek odpowiednie elek-
trody metalowe.

e) Potgczy¢ elektrody z miernikiem uniwersalnym.

f) Potaczyc zlewki z elektrolitami kluczem elektrolitycznym i odczytaé réznice potencjatéw mie-
dzy elektrodami.

g) Pomiar powtérzy¢ dla pozostatych ogniw.



6. Opracowanie wynikow.

a) Obliczy¢ potencjaty badanych pétogniw dla podanych stezen i temperatur wzgledem standardo-
wej elektrody wodorowej, na podstawie potencjatu elektrody poréwnawczej odczytanego z infor-
macji umieszczonej przy stanowisku badawczym.

b) Obliczy¢ teoretycznie potencjaty potogniw na podstawie stezen oraz na podstawie aktywnosci
jonéw w roztworze i poréwnac je z potencjatami wyznaczonymi doswiadczalnie (wzory podane sg
na stronie internetowej https://fizyczna.pk.edu.pl).

c) Obliczy¢ SEM badanych ogniw na podstawie zmierzonych potencjatéw pétogniw i poréwnac je z
SEM ogniw zmierzonymi bezposrednio.

d) Obliczy¢ teoretycznie SEM badanych ogniw na podstawie stezen oraz na podstawie aktywnosci
jonéw w roztworze (wzory podane s3 na stronie internetowej https://fizyczna.pk.edu.pl) i poréw-
nac je z SEM zmierzonymi bezposrednio.

e) Poda¢ przebieg reakcji zachodzacych w badanych ogniwach oraz obliczy¢ AG tych reakcji dla da-
nej temperatury, korzystajgc z pomiarow SEM ogniw.

f) Przeprowadzi¢ analize btedow i wyciggnaé wnioski.
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