Cwiczenie SK

Wyznaczanie liczb przenoszenia oraz ruchliwosci jonow w polu elektrycznym.

1. Przewodnictwo elektryczne roztworoéw

Elektrochemia zajmuje si¢ relacjami mi¢dzy zjawiskami chemicznymi, a przeptywem
tadunku. Przedmiotem jej badan sg, zatem przewodnictwo elektrolityczne (konduktometria),
powstawanie roznicy potencjalu pod wplywem przebiegajacych reakcji chemicznych
(potencjometria), jak rowniez reakcje chemiczne zachodzace pod wplywem przylozonego
napiecia elektrycznego (elektroliza).

Zdolnos¢ ciat materialnych do przenoszenia tadunkow pod wpltywem zewnetrznego
pola elektrycznego okreslana jest mianem przewodnictwa elektrycznego. Pod wzgledem
mechanizmu przewodnictwo elektryczne dzieli si¢ na: elektronowe (zachodzi m.in.
w metalach) i jonowe (zachodzi w gazach, cieczach i krysztatach jonowych). O ile
w metalach za przewodzenie pradu opowiadajg elektrony, to w roztworach elektrolitoéw pod
wplywem przytozonego napiecia przemieszczaja si¢ jony (kationy i aniony). Poniewaz masy
jondw znacznie przewyzszaja masy elektronow, to wedrowce kationdw 1 anionéw towarzyszy
znacznie wigkszy opdr niz w przypadku elektronow. Dlatego tez roztwory elektrolitow
wykazuja mniejsze przewodnictwo niz metale. Ponadto w roztworach elektrolitoéw, aniony
i kationy poruszaja si¢ w przeciwnych kierunkach, wigc podczas tej wedréwki pola
elektryczne jonow obdarzone przeciwnymi znakami "przeszkadzaja" sobie nawzajem. Miarg
przewodnictwa elektrolitu jest przewodnictwo wiasciwe (k), ktore okresla zdolnosc
przewodzenia pradu przez jednostkowa objetos¢ roztworu umieszczona pomiedzy
elektrodami o jednostkowej powierzchni efektywnej. Jednostka przewodnosci jest Siemens
(1S = 1QY), ktory jak wida¢ w zapisie jest odwrotnosciag Ohma (opornosci). Przewodnictwo
wlasciwe roztworu silnie zalezy od liczby jondw obecnych w roztworze, czyli mozemy
powiedzie¢, ze silnie zalezy od stezenia roztworu elektrolitu. Wielko$cig, ktora pozwala na
tatwe poroéwnanie zdolnosci przewodzenia pradu przez rozne elektrolity jest przewodnictwo
molowe (A). Okresla ono zdolnos¢ przewodzenia pradu przez objeto$¢ roztworu zawierajaca
1 mol tadunkéw dowolnego znaku, dodatnich lub ujemnych, znajdujaca si¢ pomiedzy
elektrodami o jednostkowej powierzchni efektywnej. Przewodnictwo molowe mozna obliczy¢
dzielac przewodnictwo wlasciwe (k) przez stezenie tadunkéw (c) dowolnego znaku:
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Przewodnictwo molowe zalezy od stezenia fadunkow (c). Dla elektrolitow wplyw stezenia na
przewodnictwo molowe opisuje doswiadczalna zalezno$¢ Kohlrauscha:
A=A -a-Jc @)
gdzie: A% jest molowym przewodnictwem granicznym (przewodnictwem 1 mola ladunkéw

dowolnego znaku w roztworze nieskonczenie rozcienczonym).



Molowe przewodnictwo graniczne dla elektrolitbw mozna wyznaczy¢ przez ekstrapolacje

do$wiadczalnej zaleznoSci 7»=f(xﬁ) lub z prawa niezaleznej wedréwki jondw,

sformutowanego przez Kohlrauscha: A0 = 7»(_)|_ +20

2. Ruchliwo$é jondw 1 liczby przenoszenia

Jezeli do roztworu zanurzymy dwie ptaskie elektrody i przylozymy do nich state
napigcie zewngtrzne, to wytworzymy miedzy nimi w przyblizeniu jednorodne pole
elektryczne, ktorego natgzenie (E) rowne jest gradientowi potencjatu U/l

U

gdzie: E — natgzenie pola elektrycznego; U — napigcie migdzy elektrodami; | — odleglosé
migdzy elektrodami

Na jony oraz inne czastki obdarzone tadunkiem, pole elektryczne oddzialywuje siltg
kulombowska (F), ktora jest wprost proporcjonalna do natezenia pola i fadunku (q):
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gdzie: z — warto$ciowosé jonu; e — ladunek elektronu (1,602x1071°C)

Pod wplywem sity (F) jon 0 masie (m) uzyskuje przyspieszenie proporcjonalne do (F).
Wraz ze wzrostem predko$ci jonu rosnie takze opor osrodka zwany silg tarcia wewnetrznego,
(F’). Sita tarcia wewngtrznego skierowana jest przeciwnie do kierunku ruchu i wynosi,
zgodnie z rOwnaniem Stokesa:

F' = é6mrnv (5)
gdzie: r — promien czastki kulistej; v- predkos$¢; m- lepkos¢ osrodka zalezna od takich
czynnikow, jak: rodzaj osrodka, stezenie rozpuszczonej w nim substancji, temp. 1 ci$nienie

Poczatkowo przyspieszony ruch jonow bardzo szybko przechodzi w jednostajny (od
momentu, gdy sita kulombowska F zostanie zrownowazona przez site¢ tarcia wewnetrznego
(F*). Predkos¢ tego ruchu dla kazdego jonu w danym s$rodowisku zalezy od stezenia pola
elektrycznego. Z rownan (4) i (5) wynika, ze: c

q

- emrn (6)

Chcac porownaé szybkosci ruchu roéznych jondow w polu elektrycznym, nalezy
znormalizowa¢ warunki. Poréwnuje si¢ wiec predkosci jondow w polu elektrycznym
0 nat¢zeniu jednostkowym (1 V/m). Predko$¢ poruszania si¢ jonu pod wplywem pola

elektrycznego o natgzeniu jednostkowym nazywamy ruchliwoscig jonu (U):
v

u=z (7)
Wstawiajac v z rownania (6) do réwnania (7) otrzymujemy zalezno$¢
q

~ emrn (8)



wskazujacg, ze ruchliwos¢ jonu (czastki natadowanej) jest wprost proporcjonalna do jej
fadunku, a odwrotnie proporcjonalna do promienia.

Do pomiaru ruchliwosci jonéw barwnych (np.: MnOg4 lub CrO4%) wykorzystuje sie
aparat Burtona (rys. 1). Aparat ten napelniamy roztworem KMnOjs i roztworem KNO3 tak,
aby zachowa¢ wyrazng granice zetknig¢cia obydwu cieczy. Roztwdor KNO3s pelni role cieczy
stykowej. Jego przewodnictwo wilasciwe powinno by¢ rowne przewodnictwu wiasciwemu
roztworu badanego. Po wlgczeniu pradu obserwujemy przesuwanic si¢ barwnego stupa
roztworu nadmanganianu od elektrody ujemnej w kierunku do elektrody dodatniej.
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Rys. 1. Aparat Burtona (po lewej — stan poczgtkowy, po prawej - widoczne przesunigcie stupa
barwnego roztworu (roztwor A) pod wptywem przytozonego pola elektrycznego).

Znajac wielko$¢ przesuniecia granicy zatknigcia obu roztworow (AS), pod wptywem
gradientu potencjalu (E) oraz czas przeptywu pradu (t) mozemy, korzystajac z rownan (3)
I (8) obliczy¢ ruchliwos¢ jonu MnOg.

v Asl
U =—--=—
E tU
gdzie: | — dlugos¢ warstwy elektrolitu pomiedzy elektrodami.

[u] =m?Vv-1s? (9)

Ruchliwosci jondéw sa, jak wskazuja dane do§wiadczalne, bardzo mate. Wynika to ze
znacznego wptywu lepkosci osrodka, w ktorym poruszajg si¢ jony. Wartosci ruchliwosci
poszczegdlnych jonow, poza jonami H* i OH, ktore majg zdecydowanie najwieksze
ruchliwoéci, sa na ogoét podobne (rzedu 108 m?Vv1s™), co przedstawiono w Tabeli 1.



Tabela 1. Ruchliwos¢ niektorych jonow w temperaturze 298 K dla roztworow nieskornczenie

rozcienczonych
Kation U+ x108(m%V-s) Anion U- x10% (m%V:s)
H* 36,23 OH" 20,64
K* 7,62 S04* 8,27
NH4"* 7,61 Br 8,09
ca’ 6,17 ClI 7,92
Cu?* 5,55 NOs 7,40
Zn** 5,47 COs* 7,18
Na* 5,19 ClOs 6,98
Li* 4,01 HCOgs 4,61

Mate réznice w ruchliwo$ciach poszczegdlnych jonow (o réznych promieniach
i tadunkach) wynikaja z ich hydratacji. Jony o duzym promieniu (sodowy, potasowy,
chlorkowy) wykazuja staby stopien hydratacji — ich efektywny promien nie zwigksza si¢
w takim stopniu, jak promien jonow matych. Z kolei jony o wigkszym tadunku ulegaja
hydratacji w stopniu bardziej znacznym niz jony o matym tadunku. W konsekwencji, zgodnie
z rdwnaniem (8), ruchliwosci jonéw upodabniajg si¢.

Rozne predkosci jonow poruszajacych sie¢ w polu elektrycznym, pochodzacych
z danego elektrolitu, prowadza do roéznic w udziale tych jonow w przenoszeniu tadunku
elektrycznego. Utamek tadunku przeniesiony przez kationy, (g+) w stosunku do tadunku

przeniesionego przez caty elektrolit (q), nazywamy liczhg przenoszenia kationu (t+)

ty = % (10)
Oraz analogicznie dla anionu
q—
=1 11
=1 (11)
Poniewaz g++0-=¢ wigc t++t=1 (12)

Liczby przenoszenia jonow zwigzane sg z ich ruchliwosciami. W przypadku elektrolitu

symetrycznego (kation i anion o tej samej warto§ciowosci):
Uy U—

t_ =
Uyt

t+ == Uy U (13)
W przypadku ogélnym, gdy roztwdr zawiera wigkszg liczbe rdznych rodzajow jondw
0 roznych warto$ciowosciach z;:
_ Gzl
;=L

(14)
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gdzie cj — stezenie molowe jondw danego rodzaju.
Ruchliwosci jondéw w danym rozpuszczalniku zalezg od st¢zenia roztworu i od tego
temperatury. Od tych samych parametrow, cho¢ w mniejszym stopniu, zalezag liczby
przenoszenia. Nastepuje tu cze$ciowa kompensacja wptywu obu zmiennych. Dla elektrolitu

symetrycznego ze wzrostem temperatury liczby przenoszenia daza do wartosci 0,5.



Tabela 2. Liczby przenoszenia niektorych kationow w temperaturze 298 K

Elektrolit ) L ] i
0,1 n | 0,01 n | nieskonczenie rozcienczony
HCI 0,831 0,825 | 0,821
CH3COONa | 0,559 | 0,554 | 0,551
KNO3 0,510 | 0,508 | 0,507
KCI 0,490 | 0,490 | 0,491
LiCl 0,317 | 0,329 | 0,336
AgNO3 0,468 | 0,465 | 0,464
NaxSO4 0,383 | 0,385 | 0,386

Nalezy podkresli¢, ze liczby przenoszenia danych kationow i aniondéw odnosza si¢
wylacznie do okreslonego elektrolitu. W innym elektrolicie liczba przenoszenia tego samego
jonu jest najczeSciej inna, a wynika to z réznego udzialu jonu przeciwnego znaku
W przenoszonym tadunku.

Ruchliwos$¢ jonéw ma istotne znaczenie we wnikaniu jonow w glab skory podczas
zabiegu jonoforezy. W zaleznosci od ruchliwosci poszczegdlne jony mogg wnikaé na
glebokos¢ od 0,6 do 5,4 mm. Zastosowanie odpowiednich lekow jonowych (ulegajacych
dysocjacji na kationy i aniony) sprawia, ze pod wptywem przytozonego napigcia odpowiednie
substancje jonowe dostarczane sa do miejsc docelowych (ryc. 2). Dodatkowo oddziatywanie

pradu elektrycznego wplywa na podwyzszenie temperatury, co wplywa na poprawe krazenia

oraz moze wywiera¢ dziatanie przeciwzapalne

|
| Elektroda czynna
‘ anog

a)

1 przeciwbdlowe.

|

o) Elektroda czynna

katoda

A P
‘ (=) Poyn '/_\n
\ , SN w v Phyn
0e%c0® © 00.% 0 ey
—. : . ___._,h " _.‘_,‘Y . Powilerzchnia ’ . .. ] . Powierzchnia
BE R v.' ' skéry LS R W ' Sy
o ® ! & ° o © y &
ra'® ' ra'® '
’ & ! & } 2 E
e ! ® | |
— — e —
| (= ) ()
\ Nl
! Przeciwelekroda Przeciwelektroda
‘ xatcaa anoda
! !
®

‘ Arvwony

Y

Kerunek przeplywu peadu alekirycznego

Ryc. 2. Przebieg jonoforezy — pod wplywem przytozonego napiecia transportowane sq kationowe lub

anionowe substancje czynne.



Organizm cztowieka do$¢ dobrze przewodzi prad, poniewaz sktada si¢ w wiekszosci
z wody i rozpuszczonych w niej elektrolitow (zawierajgcych jony). Warto zwroci¢ uwage, ze
przewodnictwo elektryczne poszczegdlnych tkanek jest zréznicowane. Uzaleznione jest 0no
w gltownej mierze od stezenia elektrolitbw w tkance oraz stopnia uwodnienia. Najwieksze
przewodnictwo wykazujg wigc tkanki zawierajgce wiecej wody i elektrolitdow, jak: ptyn
moézgowo-rdzeniowy, krew, mieénie, czy tkanka taczna, natomiast tkanka kostna, czy
tluszczowa (zawierajgce mato wody) zle przewodza prad elektryczny. W przypadku suchej

warstwy rogowej naskorka, wltoséw czy paznokci nie obserwuje si¢ przeptywu pradu.

Stosujac prad o odpowiednim nat¢zeniu (gestosci), napieciu (rdéznicy potencjatow)
oraz rozne utozenie elektrod mozna uzyskac réznorodne dziatanie biologiczne. Pod wptywem
pradu elektrycznego w tkankach nastgpuje polaryzacja jonowa, ktorej towarzysza zjawiska
fizykochemiczne i fizjologiczne. Jezeli pod wptywem przylozonego napigcia nastgpuje
przemieszczanie si¢ fazy rozproszonej wzglgdem rozpraszajacej mowmy o elektroforezie,
a gdy przemieszcza si¢ caty osrodek (faza rozpraszajaca uktadu koloidowego w stosunku do
razy rozpraszanej) dochodzi do zjawiska elektroosmozy, ktéra wystepuje m.in. na btonach
polprzepuszczalnych komorek. W czasie przepltywu pradu przez tkanke nerwowa 1 mig$niowa
dochodzi do zmiany ich pobudliwosci, co wykorzystuje sie¢ poprawy kondycji tkanek, ich
leczenia i regeneracji (elektroterapia, elektrostymulacja). Dodatkowo termiczne dziatanie
pradu przyczynia si¢ do wzrostu temperatury komorek, co przyczynia si¢ do zwigkszenia ich
wydolnosci zyciowej, poprawy ukrwienia i kondycji. Wykazano réwniez, ze dziatania pradem
moga pomaga¢ w usuwaniu bolu, czy przyczynia¢ si¢ do upigkszania, co potwierdza sens
stosowania takich zabiegéw w medycynie, fizykoterapii czy kosmetologii.

Cz¢sé¢ doswiadczalna:
Odczynniki: Sprzet:

1. KMnO4 0,08 M 1. szklana U-rurka

2. KNO3 0,03 M 2 metalowe elektrody
3. zasilacz pradu stalego
4.  lejek szklany szt.2
5 cylinder 50 ml

Wykonanie ¢wiczenia (A):
1. Do aparatu Burtona (naczynie A na ryc. 1) wla¢ ok. 50 ml roztworu 0,08 M KMnOg4
(zabarwiony na fioletowo) tak aby przelot kranu byt wypelniony (usunaé powietrze).

Sugeruje si¢ najpierw wla¢ niewielka ilo§¢ roztworu (poziom cieczy powinien byé na
wysokosci kilku cm powyzej przelotu kranu, po czym usungé powietrze i dopiero potem
uzupetni¢ do objetosci 50 ml  (im wyzszy jest poziom cieczy w rurce tym wyzsze cisnienie
hydrostatytyczne wywierane jest na kranik i ciecz szybciej przeptywa — co moze utrudniac
odpowietrzenie U-rurki)



2. Do ramion U-rurki (zaznaczano jako B na ryc. 1) wla¢ ok. 20 ml roztworu 0,03 M
KNO3 (roztwor bezbarwny).

3. Zatozy¢ korki z elektrodami w ramiona U-rurki i podlaczy¢ je do zasilacza pradu
statego. Odleglos¢ pomiedzy tak zamontowanymi elektrodami (1) wynosi ok. 30 cm.

4. Powoli odkreci¢ kran, uwazajac aby nie dopusci¢ do zaburzenia granicy
migdzy roztworami. Powinna by¢ widoczna wyrazna granica pomigdzy
fioletowym KMnOs i bezbarwnym KNOs. Gdy elektrody beda zanurzone
w roztworze KNOs, a roztwor KMnOg przekroczy lini¢ zatamania ramion
(i wzniesie si¢ na 2-3 cm powyzej) zamkna¢ kran (ryc. obok). Nie dopusci¢ do
wylania si¢ cieczy z ramion U-rurki (poziom cieczy powinien by¢ o oK. 1-2 cm nizszy niz
maksymalna pojemnosc¢)

5. Wilaczy¢ napigcie (~ 40 V). Prowadzi¢ pomiar przez 40 min. Na zasilaczu
znajduje si¢ przelacznik ,,regulacja/praca”. W trybie regulacja ustawiamy

napiecie, ale dopiero po przetagczeniu w pozycje praca nastepuje przeptyw

pradu przez elektrody.
6. Po uplywie czasu wylaczy¢ napigcie i zmierzy¢ przesunigcie granicy zetknigcia obu
roztworow (AS). Najlepiej podtozy¢ z tyhu ramion U-rurki papier milimetrowy i zaznaczy¢ linig
zetknigcia roztworéw w obu ramionach (w tabeli pamigta¢, aby zamieni¢ mm nam: 1 mm = 103 m).
7. Zmierzy¢ temperature roztworu (termometry elektroniczne dostgpne sa na sali — pamietajac, ze
0°C =273 K, a 25°C = 298 K). Wyniki zestawi¢ w tabeli ponizej:

Temperatura (K)

Przesunigcie As (M)

Czas do$wiadczenia t (s) 2400
Odlegto$¢ miedzy elektrodami | (m) 0,3
Napigcie miedzy elektrodami U (V) 40

Szybkos¢ poruszania sie jonu v (m/s)
Gradient potencjatu E (V/m)
Ruchliwo$¢ u- (m?/Vs)

v Asl
Wyliczy¢ ruchliwos¢ jonow wg wzoru ¥ = = = 77

Korzystajac z wyliczonej wartosci ruchliwosci jonu MnOy4” 1 po odszukaniu ruchliwosci jonu
K" w tabeli 1, na podstawie wzoru (13) wyznaczy¢ liczby przenoszenia obu jonow.

W wnioskach poda¢ ruchliwo$é¢ jonu MnOs~ wyrazong jako: XY,XY x10® m%V:s gdzie X i Y odnoszg si¢ do
uzyskanych/wyliczonych wartosci liczbowych.

W trakcie oczekiwania na przemieszczenie si¢ barwnego roztworu mozna przystgpic¢ do wykonania czesci 2 (b)




Czesé 2. Pomiar sily elektromotorvcznej ogniw: stezeniowego, Daniela, Volty, redox

Prad wytworzony przez ogniwo galwaniczne jest rezultatem samorzutnej reakcji
chemicznej przebiegajacej w ogniwie. Ogniwo sklada si¢ z dwodch przewodnikdéw
elektronowych (elektrod) zanurzonych w elektrolicie (przewodniku jonowym), ktérym moze
by¢ roztwor (ciecz) lub ciato stale. Elektroda wraz z otaczajacym ja elektrolitem stanowi
potogniwo. Oba potogniwa moga mie¢ wspolny elektrolit (rys. 2A) lub tez elektrody moga by

zanurzone w réznych elektrolitach. (rys. 2B)
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Urzadzenie zbudowane w taki sam sposob jak ogniwo, lecz w ktorym przebieg
niesamorzutnej reakcji zostaje wymuszony przez przylaczenie elektrod do zewnetrznego
zrodila pradu stalego nazywamy elektrolizerem, a zachodzace w nim procesy elektrolizg.
Dostepne w handlu baterie: suche ogniwa, ogniwa rteciowe, akumulatory niklowo-kadmowe
stosowane do zasilania urzadzen elektrycznych, sg ogniwami galwanicznymi wytwarzajacymi
energi¢ elektryczng w wyniku samorzutnych reakcji zachodzacych miedzy reagentami
wprowadzonymi do baterii w procesie produkcji. Specjalny rodzaj ogniw galwanicznych
stanowig ogniwa paliwowe, w ktorych reagenty (takie jak wodor i tlen lub metan i tlen) sa
dostarczane w sposob ciagly podczas pracy ogniwa. Ogniwa paliwowe s3g stosowane
w zatogowych statkach kosmicznych, a firmy rozprowadzajace gaz opatowy licza, zZe
W przysztosci ogniwa paliwowe stang si¢ wygodnym 1 porecznym zrodlem elektrycznosci
w domach. Wegorz elektryczny 1 sum elektryczny stanowig biologiczng wersje ogniwa

paliwowego, w ktorej paliwem jest pokarm, a ogniwami zmodyfikowane komorki migsni.

3. Reakcje utlenia i redukcji (reakcje na elektrotach)
W wielu procesach, takich jak np.: spalanie, oddychanie, fotosynteza czy korozja

nastepuje przekazanie elektronu (czasem z grupa atomow) pomigedzy dwoma zwigzkami.
Reakcje, w ktorych nastgpuje przeniesienie elektronu zwigzane sg z przebiegiem procesow
utlenienia 1 redukcji. Utrate elektrondw nazywamy utlenianiem i utozsamiamy j3 ze

zwigkszeniem stopnia utleniania ktorego$ z pierwiastkow. Przylaczenie elektronow oznacza



zmniejszenie stopnia utlenienia (redukcja) ktérego§ z pierwiastkdw. Reakcje utlenienia
I redukcji zawsze przebiegajg rownoczesnie dlatego tez czesto okresla si¢ je wspolng nazwa
reakcji redoks (redukcyjno-oksydacyjnych).

Zwiazek (lub pierwiastek) dzialajacy jako donor elektronu nazywamy reduktorem lub
czynnikiem redukujacym. Oddanie elektronu (elektronow) powoduje zwigkszenie stopnia
utlenienia co najmniej jednego pierwiastka wchodzacego w sktad reduktora. Utleniaczem lub
czynnikiem utleniajacym nazywamy zwiazek dziatajacy jako akceptor elektronu
(elektronéw). Stopien utlenienia przynajmniej jednego pierwiastka wchodzacego w skiad
akceptora ulega przy tym obnizeniu. Przyktadem reakcji redoks moze by¢ spalanie magnezu
w tlenie:

2 Mg(s) + O2(9) = 2MgO (s)
w ktorym magnez gra role reduktora (utleniajac sic do jonu Mg?*), a tlen — utleniacza
(redukuje si¢ od O%).

W ogniwie na jednej elektrodzie zachodzi czastkowa reakcja utleniania, na drugiej
elektrodzie — czastkowa reakcja redukcji. Elektrode, na ktorej zachodzi utlenianie, nazywamy
anoda, a t¢ na ktorej zachodzi redukcja — katoda. (Rys. 3 przedstawia anode¢ i katode
Z zaznaczonym kierunkiem przeptywu elektronow).

W podanym przyktadzie elektroda cynkowa jest anoda (zachodzi na niej utlenienie),
a elektroda miedziowa — katoda (zachodzi na niej redukcja). W ogniwie galwanicznym katoda
wykazuje wyzszy potencjat niz anoda, gdyz substancja ulegajaca redukcji odbiera elektrony z

elektrody (katody), nadajac jej tadunek dodatni (odpowiadajacy wyzszej wartosci potencjatu).
elektrony

anoda
katoda

utlenianie redukcja
Reakcja anodowa:
forma zredukowana — forma utleniona + e
np.: Zn ) = Zn% (aq) + 26
Reakcja katodowa:
forma utleniona + e — forma zredukowana
np.: CUu?* ag) + 26" — Cu 5
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4. Rodzaje potogniw (elektrod)

Najprostsze potogniwa (nazywane czesto elektrodami) powstaja przez wprowadzenie
elektrody metalicznej (M) do roztworu soli zawierajacej kationy tego metalu (+zM) metalu
(np. Zn2+/Zn; Cu2+/Cu). Okresla si¢ je nazwg pélogniw (elektrod) I rodzaju. Na granicy faz
elektroda/roztwor elektrolitu w pdtogniwach I rodzaju ustala si¢ dynamiczna réwnowaga
w reakcji:

M*¥+ze =M

Poniewaz na powierzchni elektrody ustala si¢ rownowaga w reakcji z udzialem kationu,
pologniwa takie czesto okresla si¢ mianem odwracalnych wzgledem kationu.

Do grupy pélogniw I rodzaju zaliczane sg tez poélogniwa gazowe, w ktdrych zapewniajaca
kontakt elektryczny blaszka z metalu szlachetnego (Pt pokryta czernig platynowa) omywana
jest przez gaz ulegajacy elektroutlenieniu lub elektroredukcji do odpowiedniej formy jonowe;j
obecnej w roztworze elektrolitu. Metal (np. platyna), dziata jako dostawca lub odbiorca
elektronow, lecz nie jest reagentem w reakcji (cho¢ moze dziata¢ w niej jako katalizator).
Szczegdlnie waznym przyktadem takiego potogniwa jest potogniwo wodorowe (rys. 4),
W ktérym strumien banieczek wodoru przechodzi przez wodny roztwor zawierajacy jony
wodorowe, odptywajac elektrode platynowa. Parg redoks jest tutaj para H'/H>.

roztw or
zawierajacy
jony H

+e - ZH
(aq) 2 2(9)
fEan

gazowy
:‘ wodér

Potogniwo to zapisujemy symbolicznym schematem: Pt | Hz () | H' @q). Linie pionowe w tym

zapisie oznaczaja granice faz (w tym przypadku granice migedzy metalem a gazem oraz
migdzy gazem a roztworem jonow). Nalezy zwrd¢ uwage, ze kolejnos¢ zapisu reagentow na

schemacie: Red | Ox jest przeciwna niz w zapisie pary redoks.

Elektroda wodorowa jest odwracalna wzgledem kationu. W przypadku innych elektrod
gazowych, np.: Clz() | Cl¢), OH(¢) | O2(g) rownowaga ustala si¢ wzgledem anionu dlatego tez
okresla sig¢ je jako elektrody pierwszego rodzaju, odwracalne wzgledem anionu.

Jako poélogniwa odniesienia stosowane sg najczesciej odwracalne wzgledem aniondéw

pologniwa II rodzaju, zbudowane z metalu (M) pokrytego jego trudno rozpuszczalng sola



11

(MX) i zanurzonego do roztworu elektrolitu o anionie wspolnym z solg trudno rozpuszczalng
(X°), co mozemy zapisa¢ schematem: M | MX | X

Przyktadem moze by¢ potogniwo chlorosrebrowe Ag/AgQCl/ Cl, czy potogniwo
kalomelowe Hg/HgZC|2/ CI". Elektrody te charakteryzuja si¢ statym (stabilnym) potencjatem
i dlatego shuzg jako punkt odniesienia przy bezpradowym pomiarze potencjalu innych
elektrod.

Jakkolwiek w kazdym poétogniwie ustala si¢ rownowaga w reakcji red-oks, to nazwa
pologniwa red-oks (oksydacyjno-redukcyjne) zarezerwowana jest dla takich uktadow,
w ktorych metal szlachetny (Pt) pozostaje w kontakcie z roztworem zawierajagcym czasteczki
organiczne lub jony danego pierwiastka na dwoch réznych stopniach utlenienia (ale réznych
od zera). Przykladem takiej pary redoks, w ktore sktadniki r6znig si¢ stopniem utlenienia
pierwiastka, jest Fe**/Fe?*. Potogniwo zapisuje sic schematem M|Red, Ox, gdzie M jest
chemicznie biernym metalem (zwykle platyna) w kontakcie z roztworem:

Pt | Fe3*, Fe?*
5. Rodzaje ogniw

Ogniwo galwaniczne powstaje z dwoch réoznych potogniw, po zapewnieniu kontaktu
migdzy witasciwymi dla nich roztworami elektrolitow. Najprosciej jest zbudowaé ogniwo
wtedy, kiedy w obu potogniwach wystepuje taki sam roztwor elektrolitu, jak np. w ogniwie
Volty. Sktada si¢ ono z dwoéch ptytek, wykonanych z réznych metali (np. cynk i miedz),
zanurzonych w roztworze elektrolitu (roztwor kwasu siarkowego (VI1)). Natomiast
w przypadku potogniw z réznymi elektrolitami stosowana jest membrana lub klucz
elektrolityczny (np. w ogniwie Daniella). Kazdy elektrolit zawiera jony lub czasteczki
niezb¢dne dla przebiegu odpowiednich reakcji red-oks

R Kluez
1 elektrolityczny
Cu
Zn
\ /
+| \ /
Zn [ Cu
504 @ H*
o) o
@
@ —e
o - @O Zns0
n
g H:S04 P i Cuso,
Ogniwo Volty Ogniwo Daniella

Ogniwo galwaniczne jest uktadem zdolnym do wykonania pracy elektrycznej w obwodzie
zewnetrznym kosztem zmiany energii ukladu w wyniku przemian chemicznych. Sita

elektromotoryczna (SEM) takiego ogniwa wynika z r6znicy potencjalow dwoch potogniw.
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Przyktadowo dla ogniwa Daniela mozemy ja obliczy¢ majac dane potencjaty standardowe
oraz stezenia ZnSOs i CuSOa:
0,0592

B = E&ﬁﬂm 2 TIOg >

, 0,0592

SEM=F _E&2+!Zq_TlogC (16)

cutticy cyt Tt

Zaktadajac, ze st¢zenia ZnSO4 i CuSOs sg rowne 1, to SEM takiego ogniwa zalezy
tylko od potencjatéw standardowych elektrod Zn/Zn?* (E°=-0,763V) i Cu/Cu?®* (E°=+0,342 V)
i wynosi ok. 1,1 V.

Mozna tez skonstruowac tzw. ogniwo stezeniowe, w ktorym obie elektrody zawierajg
te same reagenty, ale w roznych st¢zeniach. Roznica potencjatow (w ogniwie stezeniowym)
miedzy elektrodami jest wylgcznie wynikiem réznicy stezenia elektrolitu. Jako przyktad moze
postuzy¢ ogniwo zbudowane z dwoch elektrod srebrnych (Ag), zanurzonych w roztworach
AgNOs o roznych stezeniach (C1<C2). Schematycznie ogniwo to mozna przedstawié
nastgpujaco:

(-} AglAgNOs(ce) || AsNOs (c2) lAg (+) (17)
Elektroda srebrna (Ag) zanurzona w roztworze bardziej rozcienczonym oddaje jony srebra do
roztworu tadujgc si¢ ujemnie (pelni rol¢ anody- zachodzi na niej proces utleniania). Na
elektrodzie Ag zanurzonej w roztworze bardziej stgzonym (C2) redukujg si¢ jony srebra
z roztworu (katoda-proces redukcji). Po potaczeniu obu elektrod przewodnikiem metalowym
nastepuje przeplyw elektrondow w kierunku od anody do katody. Jony NO3z™ wedruja
w kierunku od katody do anody. W wyniku pracy tego ogniwa roztwdr bardziej stezony
ulegnie rozciefczeniu (obszar przykatodowy), a w bardziej st¢zonym obszarze bedzie
wzrastato stezenie AgNOs. Sile elektromotoryczng (SEM) w tym ogniwie st¢zeniowym
mozna obliczy¢ ze wzoru:
sEM="L1g%2  (19)

n® g

Zgodnie z powszechnie przyjeta konwencja sztokholmska (1953 r.) budowe ogniwa
przedstawia si¢ za pomoca schematow. Po lewej stronie schematu umieszczane jest
potogniwo o nizszej (tzn. bardziej ujemnej lub mniej dodatniej) wartosci potencjatu, ktorego
elektroda stanowi biegun ujemny w ogniwie. Natomiast po prawej stronie znajduje si¢
potogniwo o wyzszym (bardziej dodatnim lub mniej ujemnym) potencjale, ktérego elektroda
jest biegunem dodatnim w ogniwie. Zapisujac schemat ogniwa, zaznaczamy kazda granice¢ faz
pionowg kreska. Tak wigc ogniwo Volty zapisa¢ mozemy jako:

Zn | H2S04 | Cu
a ogniwo Daniella:

Zn ()| ZnSO4 (aq) || CuSO4 ag) | CU sy lub Zn| Zn?*|| Cu®* |Cu
Podwojng pionowa linig zaznaczamy granice faz, na ktoérej zostal wyeliminowany potencjat
dyfuzyjny (czyli zastosowano klucz elektrolityczny).
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Potencjal dyfuzyjny wynika z réznych szybkosci dyfundujacych jondéw dodatnich
i yjemnych. Wyraza on roznicg potencjalow powstajacg na granicy zetknigcia roztworow
0 réznych aktywno$ciach jonéw. Podczas dyfuzji jony o wigkszej ruchliwosci wyprzedzaja
jony o ruchliwo$ci mniejszej, wskutek czego wytwarza si¢ pewne rozwarstwienie jonéw na
dodatnie i ujemne. Powstaly w ten sposob gradient pola elektrycznego hamuje dalsza
wedrowke jondow ruchliwszych, a przyspiesza ruch jonow powolnych, wyréwnujac w koncu
ich predkos¢. Na granicy zetknigcia roztwordw ustala si¢ stan stacjonarny
0 charakterystycznej warto$ci réznicy potencjatow. Granica faz po stronie roztworu o nizszej
aktywnos$ci ma wtedy tadunek o znaku jonow bardziej ruchliwych

Warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego mozna zmniejszy¢ (do ok. 1-2 mV), taczac oba
pologniwa za pomocg klucza elektrolitycznego utworzonego z zelu agarowego zawierajacego
nasycony roztwor soli (zazwyczaj KCI, NHsNO3 — wybiera si¢ elektrolity, ktorego kation
i anion majg identyczne lub bardzo zblizone liczby przenoszenia). Skutecznos$¢ klucza
elektrolitycznego w eliminacji potencjatu dyfuzyjnego opiera si¢ na fakcie, ze potencjatu
dyfuzyjne na obu koncach klucza prawie nie zalezg od warto$ci stezenia roztworow potogniw,
znacznie bardziej rozcienczonych niz elektrolit w kluczu, dzigki czemu prawie znoszg si¢
wzajemnie.

6. Napiecie ogniwa

Ogniwo galwaniczne pracuje w taki sposob, ze elektrony uwalniane w czastkowej
reakcji utleniania w lewym potogniwie sa oddawane elektrodzie, a nastgpnie zuzywane
w czastkowej reakcji redukcji zachodzacej na elektrodzie potogniwa prawego. Dopoki reakcja
sumaryczna nie osiggnie stanu rownowagi, dopoty czastkowa reakcja utleniania ,,pcha”
elektrony do obwodu zewngtrznego, a czastkowa reakcja redukeji ,,wyciaga je z niego. Jezeli
reakcja nie jest w stanie rOwnowagi, to ogniwo moze wykonywac prace elektryczng zwigzang
z napgdzanym przez reakcje przeptywem elektrondw w obwodzie zewnetrznym. Praca, jakiej
dostarcza przeptyw danej liczby elektronow, zalezy od rdznicy potencjatéw panujacej miedzy
elektrodami ogniwa. T¢ réznice potencjaldw nazywamy napieciem ogniwa i mierzymy w
woltach, V. Jezeli napiecie ogniwa jest duze (np. 1-2 V), to duza jest tez praca elektryczna,
jaka moze wykonywac przeptyw okreslonej liczby elektronow migdzy biegunami ogniwa;
jezeli napigcie ogniwa jest male (np. 2 mV), to przeplyw tej samej liczby elektronow
spowoduje wykonanie jedynie niewielkiej pracy. Ogniwo w ktorym reakcja osiagnela stan
roéwnowagi, nie moze wykona¢ pracy i jego napigcie jest rowne zeru.

Réznica potencjatow zmierzona w warunkach zrownowazenia napigcia ogniwa
zewngtrznym zrodtem napigcia nosi nazwe napiecia ogniwa w warunkach bezpradowych
(E). Dawniejsza nazwa tej wielkosci (wcigz szeroko stosowang) jest sila elektromotoryczna
ogniwa (SEM). Site elektromotoryczng ogniwa mierzy si¢, rOwnowazac ja przylozong
z zewnatrz rdznicg potencjaldow przeciwstawiajacg si¢ reakcji ogniwa. Gdy w obwodzie

zewngtrznym nie ma przeptywu pradu, réznica potencjalow rowna jest SEM.
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Zrodlo kompensujace
napiecie ognhiwa

®

anoda

katoda

Po polaczeniu odpowiednio ujemnego bieguna ogniwa z ujemnym zaciskiem woltomierza,
a dodatniego bieguna z dodatnim zaciskiem woltomierza wyswietlona wartos¢ SEM jest

zawsze dodatnia.

Wykonanie ¢wiczenia:
Ogniwo Daniella

Przygotowaé dwie jednakowe zlewki. Jedna napetni¢ 1 M roztworem CuSOgs i1 zanurzy¢

W niej blaszke miedziang, a druga 1 M roztworem ZnSOy4 1 zanurzy¢ w niej blaszke cynkowa.
Roztwory polaczy¢ kluczem elektrolitycznym. Okresli¢, ktora blaszka jest dodatnim, a ktora
ujemnym biegunem ogniwa Daniella. Kazda z blaszek potaczy¢ z zaciskiem woltomierza

I zmierzy¢ napigcie. Zanotowaé wartos$¢ i zapisa¢ schemat ogniwa.
Wynik pomiaru: ... \Y

Obliczy¢ teoretyczng wartos¢ SEM tego ogniwa i poréwnac z warto$cig zmierzong:

0,05%2 0,05%2
SEM = E@2+IQ = EZe’ﬂZe = E&""f@ +Tlog Ca!g.,. =3 ;2.,.",2! = Tlog CZ!2+ (1 6)

Standardowe potencjaty redox w temperaturze 298K (25°C)

Elektroda Reakcja elektrodowa E°[V]
cynk Zn?* + 2e=2zn° -0,761
miedz Cu** +2e=Cu +0,339

Stezenie jondw cynkowych i miedziowych jest réwne stezeniu ich soli: C= 1 mol/dm?.
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Ogniwo Volty

Przygotowac naczynie napetnione 1 M kwasem siarkowym. W naczyniu tym umiesci¢ blaszki
miedziang i cynkowa, polaczone przewodami z woltomierzem. Obserwowaé zachodzace
zjawiska. Okresli¢ na ktorej blaszce wydziela si¢ wodor po otwarciu obwodu elektrycznego.
Okresli¢ ktéra blaszka jest biegunem dodatnim, a ktéra ujemnym. Zanotowaé wartos¢

napigcia. Zapisa¢ schemat ogniwa.

Wynik pomiaru: ..........oooviiiiiiii v
Na podstawie pomiaru SEM ogniwa Volty i SEM ogniwa Daniella wyznaczy¢ przyblizong
warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego dla ogniwa zawierajacego elektrode miedziang i cynkowa.

W tym celu od zarejestrowanego potencjalu w ogniwie Daniella odjaé wynik uzyskany
w ogniwie Volty. Poda¢ wynik w mV.

Warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego: ........cooovvviiiiiiiiiiiiiiiin.n. mV

Ogniwo Redox

Przygotowac dwie zlewki. Do jednej z nich wla¢ ok. 50 ml 0,1 M roztworu FeCls, natomiast
do drugiej ok. 50 ml 0,1 M KI z dodatkiem 2 ml kleiku skrobiowego (Kkleik skrobiowy
wymiesza¢ przed dodaniem). Roztwory potaczy¢ kluczem elektrolitycznym. W obu zlewkach
zanurzy¢ elektrody grafitowe potaczone przewodami z zaciskami woltomierza. Zanotowac
wartos$¢ napiecia. Doswiadczenie prowadzi¢ 20-30 minut, do pojawienia si¢ wolnego jodu,
ktory barwi roztwor skrobi na niebiesko. Okresli¢ zmiang napigcia po zabarwieniu probowki
z wolnym jodem. Ciemnoniebieskie zabarwienie zawarto$ci wskazuje na obecnos¢ wolnego

jodu. W reakcji zapisanej rownaniem: 2Fe®* + 21 — 2Fe?* + |2

Wynik pomiaru: .................. A" (po 20 minutach): .................. \%

Potencjaly standardowe dla uktadu Fe**/Fe?* = +0,77 V; a dla Io/I: +0,54 V. Wyliczy¢
warto$¢ teoretyczng warto§¢ SEM dla utworzonego ogniwa, jesli aktywno$ci wszystkich
jonéw bylyby rowne 1. Zapisa¢ schemat utworzonego ogniwa.

Tworzymy naturalng baterie / ogniwo

Korzystajagc z przygotowanych elementow metalowych (blaszka/drut miedziany,
mosigdz, cynk, aluminium, magnez itp.) i owocow (jablko, ziemniak, cytryna itp.) nalezy
przygotowa¢ uktad pomiarowy. Wybieramy 2 dowolne elementy metalowe i wbijamy je
w owoc. Nastepnie za pomocg przewodoéw taczymy je z woltomierzem (jeden z przewodow

podtaczamy do wejscia COM, drugi do wejScia oznaczonego litera ,,V”). Wilaczy¢
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woltomierz (w przypadku woltomierza z regulowanym zakresem ustawi¢ go na ,,2 V”) i
odczyta¢é warto$§¢ napigcia. Zanotowa¢ uzyskane wartos$ci
napigcia dla wybranych par metali, takich jak, np.:

- miedz (Cu) / cynk (Zn);

- aluminium - glin (Al) / miedz (Cu)

- cynk (Zn) / aluminium - glin (Al)

- magnez (Mg) / cynk (Zn)

- dwa identyczne metale (np. Zn) itd. ...

Przyktadowe pary metali, dla ktorych nalezy dokona¢ pomiaru
moze doktadnie okresli¢ osoba prowadzaca ¢wiczenia.
Wyciaggnaé wnioski. Co powoduje, ze w badanym uktadzie
powstaje prad? Czy zmieniajac owoc uzyskamy inne warto$ci
napigcia dla wybranych par metali?

Zanotowa¢ wartosci dla co najmniej 2 réznych owocdéw 1 3 kombinacji réznych metali

(minimum 6 zapisanych wynikow napigcia z okre§leniem owocu i1 uzytych metali)

Korzystajac z dostgpnych owocow 1 elementow I
metalowych nalezy je polaczy¢ ze sobg w taki sposéb aby @\"‘ rownolegle
moéc uzyskaé zwigkszone napigcie. Pamigtamy ze laczac ze 1,5V
soba ogniwa szeregowo uzyskamy zwigkszone napigcie [’
nominalne, a potaczenie réwnolegle pozwala na uzyskanie
wigkszej pojemno$ci/natezenia pradu (w  przypadku I -
woltomierza z regulowanym zakresem przestawi¢ go na ,,20 V”) | @‘j:
6V
Aby uzyska¢ zwigkszone napigcie musimy tez pamigtac o szeregowo
odpowiednim potaczeniu — jezeli uzyliSmy jako jednej S B R

blaszki elementu wykonanego z miedzi, a drugiego z cynku
to elektrody z sagsiednich owocow taczymy naprzemiennie (miedZz z cynkiem), tak jak
pokazuje to schemat ponize;.
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Laczac kilka owocoOw zsoba mozemy uzyska¢ uklad zdolny do =zasilenia urzadzen
elektrycznych. Zmierzy¢ potencjat uzyskany po potaczeniu dwoch owocow i porownac czy
wynik ten odpowiada sumie wartosci jaka uzyskano dla kazdego z owocoéw (czy sumaryczna
wartos¢ napiecia w przypadku polaczonych owocow odpowiada sumie napig¢ dla kazdego
z pojedynczych owocow). Jesli uzyskana warto$¢ napigcia jest nizsza niz 2 V mozna polaczy¢
wicksza ilo§¢ owocoéw (trzy lub cztery). Po uzyskaniu napigcia wigkszego niz 2 V mozna
sprobowaé zasili¢ urzadzenie elektroniczne, takie jak np. zegarek elektroniczny lub
zarowke/diode (napiecie przewodzenia diody zalezy od jej koloru i wynosi zwykle 2,2 — 58 V).
W przypadku zegarka nalezy tez pamigta¢ o odpowiednim podigczeniu biegunow baterii,
dlatego jesli napigcie jest wyzsze niz 2 V, a zegarek nie uruchamia si¢ prosz¢ zamienié
kolejnos¢ podiaczenia elektrod (bieguny dodatnie 1 ujemne ogniwa!). Opisa¢ obserwacje

i poda¢ warto$¢ uzyskanego napigcia w utworzonym zestawie ogniw.



