OGNIWA STEZENIOWE - WYZNACZANIE LICZB PRZENOSZENIA

Ogniwa stezeniowe sa zbudowane z dwoéch identycznych elektrod, zanurzonych w dwaéch
roztworach tego samego elektrolitu, rozniacych si¢ aktywnosciami. Zrédtem SEM ogniw
stezeniowych jest praca przeniesienia elektrolitu z roztworu a wyzszej aktywnosci do
roztworu o nizszej aktywnosci. W zalezno$ci od typu granicy zetknig¢cia dwoch roztworow
elektrolitu rozrozniamy ogniwa st¢zeniowe z przenoszeniem i bez przenoszenia jonow.

Przeprowadzmy bilans materiatowy wynikajacy z przeptywu tadunku 1 faradaya (96500
C) w nastgpujacym ogniwie:

- Ag | AgNO; (a2) jAgNO; (a1) | Ag + (1)
gdzie: a; > ap

Na anodzie (ujemny biegun ogniwa), w wyniku reakcji utleniania powstaje jeden mol
jonéw Ag'. Przez granice rozdziatu cieczy przeptywa f. moli jonéw srebra z roztworu o
aktywnosci a, do roztworu o aktywnosci a;. Sumaryczna zmiana w obszarze anodowym
wynosi zatem (1 - t;) moli = t. moli jonéw Ag". W tym samym czasie t. moli jonéw NO;’
migruje do tego obszaru. Na katodzie (dodatni biegun ogniwa) wydziela si¢ 1 mol jonow
srebra. Jednoczesénie do obszaru katodowego wptywa t. moli jonéw Ag’. Sumaryczna zmiana

w przestrzeni katodowej wynosi zatem (-1 + t,) = -t_ jonéw Ag'. Jednoczesnie z tego obszaru
wyptywa t. moli jonow NOs'.

Reakcje elektrodowe:
Anoda (-): Ag— Ag' +¢&

Bilans materialowy dla tadunku 1 F

Jon Efekt reakcji | Efekt migracji Zmiana
catkowita
Ag’ +1 -t t.
NO;5” 0 t. t.

Katoda (+): Ag' +& — Ag

Bilans materiatowy dla tadunku 1 F

Jon Efekt reakcji | Efekt migracji Zmiana
catkowita
Ag’ -1 +t, -t
NO5 0 -t. -t

Entalpia swobodna reakcji w ogniwie, gdy przez roztwodr przeptywa 1 mol elektronow,
WYynosi:

AG =1 {u(Ag",(a,),) - u(Ag" (a,),) + u(NO; ,(a),) - u(NO; (a_),)} )
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(a,),-(a ),

AG =t RT-In 3)
(a+)2 '(a7)2
sifa elektromotoryczna tego ogniwa wyraza si¢ rOwnaniem
SEM = -AG —7 . RT In (a,),(a)), :E-ln (a,), —|t. - RT In (a,), —f RT In (a ),
F F (a+)2 '(a_)z F (a+)2 F (a+)2 F (a—)Z
4

Z réwnania (4} wynika, ze sita elektromotoryczna ogniwa stgzeniowego z przenoszeniem, tj.
ogniwa, w ktorym jony 1 czasteczki rozpuszczalnika moga swobodnie przechodzi¢ przez
diafragme rozdzielajaca dwa potogniwa, a przy tym uniemozliwiajaca mechaniczne
mieszanie si¢ roztworow, sktada si¢ z réznicy odpowiednich potencjaléow elektrod oraz
potencjalu dyfuzyjnego, wystgpujacego na granicy zetknigcia roztworow o roznych
aktywnosciach. Ogniwo takie zapisujemy schematem:

- M| MA (22)i MA (a1) | M + (5)

A < q

Jezeli przyjmiemy, ze a; - a. = (aj;)z, to przeksztatcajac rownanie (4), otrzymamy

z przen. F (ai )2

W ogdlnym przypadku, gdy elektrolit dysocjuje na v jonow, wsrod ktérych jest v
kationow 1 v. anionow, a liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji elektrodowej wynosi

z, rownanie (6) przyjmuje postac

SEMZ on. = t LE ll’lﬂ (7)
= V+ zF (ai)z
lub
SEMZ en =t Lﬂln@ (8)
g ‘ V+ ZF (ai)z

w zaleznos$ci od tego, czy elektrody sa odwracalne wzgledem kationéw (réwnanie 7) czy
anionow (rownanie 8).

Jezeli z wczesniej opisanego uktadu wyeliminujemy potencjat dyfuzyjny, woéwczas
otrzymamy ogniwo stgzeniowe bez przenoszenia, ktorego sita elektromotoryczna okreslona
jest tylko przez roznice potencjaldow obu elektrod. Schemat takiego ogniwa zapisujemy
nastepujaco:

-M | MA () || MA (a) [ M + 9)

a <



Sita elektromotoryczna ogniwa (9) wynikajaca z rownania (4) jest rowna

SEMbezprzen. = E ’ ln% (10)
F (a+ )2
Zgodnie z definicja Sredniej aktywnosci a.
2
{ (a.), } _ (@), (@),
(a.), (a,),-(a.),
Jezeli zalozy¢, ze
(a,), ~ (a ),
(a,), (a.),
wowczas
(ai)l ~ (a+)1
(a.), (a.),
a sita elektromotoryczna ogniwa bez przenoszenia jest rOwna
SEMbez rzen :Eln@ (11)
A 2 (a,),

Potencjatl dyfuzyjny eliminuje si¢ za pomoca tzw. klucza elektrolitycznego, taczacego
obydwa roztwory. Klucz elektrolityczny jest rurka odpowiedniego ksztattu, zamknigta na obu
koncach materialem porowatym i wypetniona st¢zonym roztworem 1-1 wartoSciowego
elektrolitu, ktérego kation i anion maja jednakowe lub bardzo zblizone liczby przenoszenia
(np. roztwory KCI, NH4NO3). Jony w roztworze klucza wystgpuja w duzym nadmiarze w
stosunku do jonow w przestrzeniach elektrodowych i w zwiazku z tym prawie calkowicie
realizuja transport tadunku przez obie granice faz. Dzigki podobnym liczbom przenoszenia
kationow 1 aniondw oba nowo powstale potencjaly dyfuzyjne sa male i1 przeciwnie
skierowane tak, ze wypadkowy potencjat dyfuzyjny mozna pomina¢. Inna metoda obnizenia
potencjatu dyfuzyjnego jest dodawanie do uktadu obojetnego elektrolitu, ktorego stezenie
znacznie przekracza st¢zenie jondéw w obu roztworach. Wada tej metody jest to, ze nadmiar
elektrolitu obojetnego wplywa na aktywno$¢ jondw potencjalotworczych.

Z pordéwnania rownan (6) i1 (11) wynika, ze z pomiaréw sity elektromotorycznej takich
samych ogniw z przenoszeniem i bez przenoszenia mozna wyznacza¢ liczby przenoszenia
jonéw

SEM

_ z przen. 12
2SEM (12)

bez przen.
1 t; z zalezno$ci
t,=1-t (13)

Zagadnienia do opracowania

1. Pomiary SEM.
2. Ogniwa st¢zeniowe z przenoszeniem.
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3. Ogniwa stgzeniowe bez przenoszenia.
4. Liczby przenoszenia - metody wyznaczania.

Literatura

1. Chemia fizyczna. Praca zbiorowa, PWN, Warszawa 1980, s. 1055-1058.

2. Koryta J., Dvoték J., BohaCkova V.: Elektrochemia, PWN, Warszawa 1980, s. 155-156,
172-174.

3. Pigon K., Ruziewicz Z.: Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1986, s. 255-259.

4. Atkins P. W. Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 2001, s. 240 -254, 715-721.

Aparatura

Kompensator z galwanometrem lub wysokooporowy miernik potencjatu, elektrody srebrowe,
klucz elektrolityczny, szkto laboratoryjne.

Odczynniki
0.1 M AgNOs, 0.01 M AgNO03, 0.001 M AgNO3, 2 M NH4NO3

Wykonanie ¢wiczenia

1. Zbudowa¢ (zgodnie ze schematem w tabeli 1) trzy ogniwa stgzeniowe bez przenoszenia
(klucz elektrolityczny napetniony roztworem 2 M NH4NOs) 1 zmierzy¢ ich SEM.

2. Zbudowac¢ (zgodnie ze schematem w tabeli 1) trzy ogniwa st¢zeniowe z przenoszeniem
(klucz elektrolityczny napetni¢ roztworem 0.1 M AgNO3) i zmierzy¢ ich SEM.

Tabela 1

Lp. Ogniwo SEM[V] SEMbe; przen.
zmierzona obliczona

1 Ag|AgNOs (0.001 M) || AgNO; (0.01 M) | Ag

2 Ag|AgNOs (0.001 M) || AgNO; (0.1 M) | Ag

3 Ag|AgNOs5 (0.01 M) || AgNOs (0.1 M)|Ag

4 Ag|AgNOs (0.001 M) i AgNOs (0.01 M) |Ag

5 Ag|AgNOs (0.001 M) iAgNO; (0.1 M) | Ag

6 Ag|AgNOs5 (0.01 M)i AgNO; (0.1 M) | Ag

Opracowanie wynikow

1. Na podstawie rownania (11) obliczy¢ site elektromotoryczna ogniw bez przenoszenia
jonow. Uzyskane wyniki porowna¢ z danymi pomiarowymi. Wspotczynniki aktywnos$ci
jondw srebra w roztworach azotanu srebra o st¢zeniach 0.1 M, 0.01 M, 0.001 M, w
temperaturze 298 K wynosza odpowiednio: 0.734, 0.900, 0.965.

2. Na podstawie rownan (12) 1 (13) obliczy¢ liczby przenoszenia jonow srebrowych i
azotanowych dla trzech par roztworow AgNO;. Uzyskane wyniki poréwnaé z danymi
tablicowymi.

3. Przedyskutowa¢ uzyskane wyniki.




WYZNACZANIE STALEJ ROZPUSZCZALNOSCI Z POMIAROW
SEM

Potencjal chemiczny p jest dla czystej substancji funkcja temperatury i ci$nienia, a zatem
dla okreslonej temperatury i ci$nienia ma warto$¢ stata. W stanie réwnowagi, w ukladach
wielosktadnikowych i wielofazowych, potencjat chemiczny kazdego sktadnika musi mie¢ we
wszystkich fazach t¢ sama warto$¢.

W roztworze nasyconym, czyli pozostajacym w rownowadze z czysta substancja,
potencjat chemiczny tej substancji jest w statej temperaturze i ci$nieniu staty

pw=pu"+RTn a = const (1)

gdzie: a - aktywno$¢ substancji w roztworze nasyconym,
u’- potencjat standardowy.

Z réwnania (1) wynika, ze w roztworze nasyconym a = const.
Jezeli substancja nasycajaca roztwor jest sol dysocjujaca wedlug rownania

M, 4, == v, M™" 4y A" )

to jej aktywnos$¢ jest stata i zgodnie z definicja Sredniej aktywnosci elektrolitu wyraza sig
wzorem

a, =%/a.> -a” =const 3)
gdzie: v=v, +v.
skad: al"-a” =1L, 4)

Stata L,, okreslona réwnaniem (4) jest stata rozpuszczalnosci (iloczynem rozpuszczalnosci),
wyrazonym za pomoca aktywnosci. Jezeli aktywno$¢ kazdego jonu wyrazi si¢ w postaci
iloczynu jego stgzenia przez odpowiedni wspodtczynnik aktywno$ci, to rownanie (4)
przybierze postaé

el fl =L (5)
Po wprowadzeniu $redniego wspotczynnika aktywnosci elektrolitu M, 4, , zdefiniowanego

jako

fi:V\/f}'f—Vf (6)
otrzymamy
e e fl =1L, (7)
W roztworze o matej sile jonowej wspdtczynnik aktywnos$ci jest bliski jednosci 1
réwnanie (7) przybiera przyblizona postaé
cr-c- =1,

Prawo statej rozpuszczalnosci stosuje si¢ bardzo czgsto w tej wlasnie postaci.

”
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Stata rozpuszczalno$ci mozna wyznaczy¢ analitycznie, metoda konduktometryczna lub na
podstawie znajomosci potencjalow standardowych odpowiednich potogniw pierwszego i
drugiego rodzaju. Metoda wyznaczania stalej rozpuszczalnos$ci zastosowana w tym ¢wiczeniu
polega na znalezieniu stgzenia jondw metalu trudno rozpuszczalnej soli z pomiarow SEM
ogniwa stezeniowego bez przenoszenia. Ogniwo jest zbudowane z elektrod odwracalnych
wzgledem kationéw trudno rozpuszczalnej soli. W jednym pologniwie elektrolitem jest tatwo
rozpuszczalna sol metalu elektrody, a w drugim roztwor nasycony trudno rozpuszczalnej soli,
ze znanym analitycznie nadmiarem soli o wsp6lnym anionie.

Zagadnienia do opracowania

1. Réwnowaga procesu rozpuszczania. Stata rozpuszczalnosci.
2. Metody pomiaru SEM.

Literatura

1. Chemia fizyczna, praca zbiorowa, PWN, Warszawa 1980, s. 1043-1046, 1062.
2. Pigon K., Ruziewicz Z. Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1986, s. 285-286.
3. Atkins P. W. Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 2001, s. 254-255.

Aparatura

Wysokooporowy miernik potencjatu lub kompensator z galwanometrem, dwie elektrody
srebrne, szkto laboratoryjne.

Odczynniki
0.01 M AgNO0s, 0.01 M KCI, 0.01 M KI, 2 M NH4NO;3, stgzony roztwoér amoniaku, stezony
roztwor wodny Na;S,03.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Sporzadzi¢ nasycony roztwor chlorku srebrowego przez wytracenie AgClz 5 cm® 0.01
M AgNOs za pomoca 7 cm® 0.01 M KCI. Zbudowa¢ z uzyciem elektrod srebrnych ogniwo

- Ag |roztw. nas. AgCl |[0.01 M AgNO; | Ag +
1 zmierzy¢ jego SEM.

2. Do nasyconego roztworu AgCIl dodawaé kroplami NH4OH az do catkowitego roz-
puszczenia osadu. Zmierzy¢ SEM nowo powstatego ogniwa:

- Ag | [Ag(NH;)]C1 [|0.01 M AgNO; | Ag+

3. Sporzadzi¢ nasycony roztwor jodku srebrowego przez wytracenie Agl z 5 cm® 0.01 M
AgNO0; za pomoca 7 cm® 0.01 M KI. Zbudowaé ogniwo

- Ag | roztw. nas. Agl [|0.01 M AgNO; | Ag+
1 zmierzy¢ jego SEM.
4. Rozpusci¢ osad przez dodanie stgzonego roztworu Na,S,0; 1 zmierzy¢ SEM ogniwa:

-Ag | Nas[Ag(S:05).] [[0.01 M AgNO; | Ag +



Opracowanie wynikow

1. Ze wzoru Nernsta obliczy¢ koncentracje jondéw Ag™ w roztworze bedacym w row-
nowadze z AgCl. Znajac, z nadmiaru odczynnika stracajacego, stezenie jonéw Cl, obliczy¢
stala rozpuszczalnosci AgCl.

2. Obliczy¢ stezenie wolnych jonéw Ag” w amoniakalnym roztworze.

3. Ze wzoru Nernsta obliczy¢ koncentracje jonow Ag' w roztworze bedacym w row-
nowadze z Agl. Znajac stgzenie wolnych jonow jodkowych, obliczy¢ stala rozpuszczalno$ci
Agl.

4. Obliczy¢ stezenie wolnych jonéw Ag" w roztworze tiosiarczanowym.

5. Obliczone wartosci stezen jonéw Ag’ i statych rozpuszczalnosci zestawi¢ w tabelce i
poréwnaé z warto$ciami tablicowymi.

6. Na podstawie otrzymanych wynikow wytlumaczy¢, dlaczego AgCl rozpuszcza si¢ w
amoniaku, a Agl nie rozpuszcza si¢ w tym roztworze, natomiast rozpuszcza si¢ w roztworze
tiosiarczanu.
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