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Cwiczenie nr 4:
Badanie potencjalu dyfuzyjnego i wyznaczanie liczb przenoszenia.

Cwiczenie nr 5:
Potencjal membranowy.

Cwiczenie nr 6:
Adsorpcja anionu fosfododekanomolibdenowego na elektrodzie
grafitowej.



I. Potencjal dyfuzyjny

Na granicy fazowej dwoch roztwordéw elektrolitow rdzniacych si¢ sktadem (tzn. rézne

elektrolity i/lub rdézne ich stgzenia) zachodzi proces dyfuzji. Jest to proces samorzutny
zachodzacy tak dluga jak dlugo wystgpuja gradienty stgzen. Skutkiem dyfuzji jondw, a wige
czasteczek obdarzonych tadunkiem wytwarza si¢ roéznica potencjaldw migdzy tymi oboma
roztworami, ktora okre§lamy mianem potencjatu dyfuzyjnego.
Potencjal dyfuzyjny nie odpowiada stanowi réwnowagi uktadu i dlatego aby moc wyznaczaé
warto$ci  funkcji termodynamicznych np. reakcji na podstawie pomiarow  sity
elektromotorycznej ogniw galwanicznych musimy wyeliminowa¢ wystepujacy w nich
potencjat dyfuzyjny.

Z reguly mechanizm wytwarzania si¢ potencjalu dyfuzyjnego jest prezentowany na
przypadkach prostych uktadow zawierajacych ten sam elektrolit 1:1 o réznych stezeniach lub
elektrolity 1:1 o tych samych stgzeniach rézniace si¢ jednak rodzajem jednego z jonéw. W
przypadku elektrolitow zawierajacych kilka elektrolitow, o réznych stgzeniach analiza
zachodzacego procesu jest do$¢ zlozona, lecz istota zjawiska pozostaje taka sama jak w
przypadku prostych ukladow.

Rozpatrzymy granicg fazowa:

HCl,, o stezeniu c; | HCl,, o stezeniu c; (I.1.1)

Jesli ¢; < ¢, to dyfuzja w tym ukladzie bedzie zachodzita od roztworu prawego do lewego.
Dyfundowa¢ bgda zarowno kationy jak i aniony i to w tym samym kierunku. W procesie tym
jony wodorowe beda wyprzedzaty jony chlorkowe ze wzgledu na ich wigksza ruchliwo$¢. W
rezultacie wytworzy si¢ pewne rozwarstwienie tadunkoéw elektrycznych, przy czym
warstewka naladowana dodatnio pojawi si¢ po stronie roztworu lewego (bardziej
rozcienczonego). Wytwarzajacy si¢ w konsekwencji gradient potencjalu spowoduje
pojawienie si¢ sity hamujacej jony poruszajace si¢ szybciej (wodorowe) i przyspieszajacej
jony wolniejsze (chlorkowe). Szybkosci dyfuzji anionéw i kationdw beda jednakowe,
osiagnigty zostanie zatem stan stacjonarny (ale nie rOwnowagowy!) z okreslona wartoscia
r6éznicy potencjatow migdzy stykajacymi sig¢ roztworami. Ta rdznica potencjaldow to potencjal
dyfuzyjny. Potencjat dyfuzyjny bedzie w rozpatrywanym przypadku miat znak ujemny, gdyz
tak jak przy obliczaniu sity elektromotorycznej ogniwa od potencjatu warstewki w roztworze
prawym odejmujemy potencjat w warstewce roztworu lewego.

Zauwazmy, ze w omawianym przyktadzie gdyby ruchliwosci obu jonéw byly takie same, to

potencjat dyfuzyjny by nie wystapil.



Potencjal dyfuzyjny dodaje si¢ do sity elektromotorycznej ogniwa tak jak by to byly dwa
szeregowo polaczone ogniwa.

Jesli uktad (I.1.1), [¢; < ¢z ] jest elementem skladowym ogniwa:

(—)H: (p1), HCly, o steZeniu c; | HCl, o stezeniu ¢, H> (p2) (1) (I1.1.2)

to potencjat dyfuzyjny bedzie obnizal wartos¢ sity elektromotorycznej ogniwa natomiast w
ogniwie:

(—) Ag, AgCl, HCl,, o steZeniu c; | HCl,, o stezeniu c;, AgCl, Ag (+) (I1.1.3)
podwyzszal.

Warto tu zaznaczyé, ze sam proces dyfuzji biegnqcy w czasie doprowadzi do wyrownania sie
stezen i zaniku sit elektromotorycznych rozpatrywanych ogniw.

Uzupetniajac powyzsze rozwazania rozpatrzmy uktad:

HCl,, o stezeniu c; | KCl,q o steZeniu c, jeslic; =c (I.1.4)

Tu dyfunduja tylko kationy i to w przeciwnych kierunkach (nie wystepuje gradient stgzenia
jonow chlorkowych). Oczywiscie ruchliwo$¢ jondw wodorowych jest wigksza od ruchliwosci
jondéw potasowych 1 w rezultacie warstewka natadowana dodatnio pojawi si¢ po stronie
roztworu prawego, do ktorego w danym momencie przedyfunduje wigksza ilos¢ jonow
wodorowych w stosunku do ilo$ci jondw potasowych, ktore przedyfunduja do roztworu
lewego. Zatem wytworzony potencjal dyfuzyjny bedzie tu miat znak dodatni.

Ilosciowe powiazanie warto$ci potencjalu  dyfuzyjnego =z  wielkosciami
charakteryzujacymi stykajace si¢ ze soba roztwory wyprowadza si¢ dla konkretnych
przypadkoéw struktury warstwy granicznej. Najczgsciej stosowane rownanie pozwalajace
obliczy¢ potencjat dyfuzyjny na granicy faz dwdch roztworéw elektrolitow w tym samym
rozpuszczalniku wyprowadzil Henderson. W swych rozwazaniach zalozyl, Zze stgzenia w
warstewce granicznej na granicy faz zmieniaja si¢ w sposob ciagty, liniowo. Henderson
otrzymal nastgpujace wyrazenie:

LR DD S
oS58 (I.1.5)

d

gdzie indeks “ dotyczy roztworu prawego, indeks © roztworu lewego

D =X (ci|lzihi)/zi (1.1.6)
S=X (Ci|Zi|7\,i) (1.1.7)

Wyrazenia (1.1.6) i (I.1.7) sa to sumy po wszystkich jonach danego roztworu iloczyndéw: ¢ —

stezenia (zastgpujace aktywnos$¢ wystepujaca w $cistych rozwazaniach), z — warto§ciowosci



oraz A — przewodnictwa poszczegdlnych jonéw (do obliczen przyblizonych, o ktore zwykle
chodzi stosuje si¢ przewodnictwa graniczne jonéw zamiast przewodnictw rzeczywistych tych
Z |

jonéw w danym roztworze), —— - wyrdznik znaku. R, 7, F' — odpowiednio stata gazowa,
z,

1

temperatura w stopniach Kelvina, stala Faradaya.

W literaturze przedmiotu rozwazany jest szczegdlny przypadek jakim jest ogniwo
stgzeniowe z przenoszeniem zawierajace w obu obszarach elektrodowych te same elektrolity
rézniace sig tylko stgzeniem. Przypadek ten rozwazmy na przykladzie ogniwa zbudowanego z
elektrod wodorowych z HCl,g, przy czym ci$nienie wodoru przy obu elektrodach wynosi
1,013-10° Pa, a roztwory sa na tyle rozcienczone, ze aktywnosci jondw mozemy przyblizy¢
stezeniami.

Schemat elektrochemiczny ogniwa przedstawia si¢ nastgpujaco:

(-) Pt, H> (gaz), HClaq (c)) | HClagq (c3) , H> (gaz) , Pt (+) (I1.1.8)
oczywiscie ¢; < ¢z

Jesli z ogniwa pobierzemy tadunek 1 Farada to w wyniku zajscia reakcji elektrodowych i
transportu fadunku wewnatrz ogniwa zajda nastepujace zmiany stezen:

W obszarze anody w wyniku reakcji elektrodowej A/H'] = I gjon (przybedzie), a w wyniku
transportu A/H'] = — t. (ubedzie), gdzie ¢ jest to liczba przenoszenia jonéw wodorowych
oraz A[Cl'] = + t. (przybgdzie), . to liczba przenoszenia jonéw chlorkowych.

Zatem bilans materialowy dla roztworu w obszarze anodowym wynosi:

AH]=1-t.=t (1.1.9)
A[Cl] =1t (I.1.10)
Natomiast w obszarze katody w wyniku reakcji elektrodowej A/H'] = —I gjon (ubedzie) a w
wyniku transportu A/H '] = + t. (przybedzie), oraz A[CI'] = — t. (ubedzie).

Zatem bilans materialowy dla roztworu w obszarze katodowym wynosi:
AH]=—1+t=—t (1.1.11)
A[ClI] =—t (I1.1.12)

A wiec w roztworze anodowym przybylo £ jonéow H' i t. jonéw CI, a w roztworze
katodowym ubyto £ jonéw H' i t. jonow CI, czyli sumaryczne procesy, ktore zaszlty w
ogniwie sg rownowazne transportowi . gjonow HCI z roztworu katodowego (K) do roztworu
(A) anodowego:

tHyx + tClx - tH, + tCly (1.1.13)

Zatem sila elektromotoryczna (SEM) tego ogniwa dana jest wyrazeniem:



RT | [H{]*[Cl;]

SEM =t . = (I.1.14)
F [H ] [C]]

poniewaz [H'] = [CI]

SEM =2t_ RT, In LHCl ] (I.1.15)
F [HCI,]

Sitg elektromotoryczna ogniwa mozemy takze przedstawi¢ wyrazeniem:

SEM =FEx—E 4+ Eq4 (I.1.16)

w naszym przypadku:

«—E, :Eln@ (I.1.17)

£ [H]

zatem z rownan (1.1.14), (1.1.16) i (I.1.17) oraz uwzgledniajac ze [H'] = [CI] = [HCI]

otrzymamy wyrazenie wiazace potencjat dyfuzyjny z liczbami przenoszenia:

E, = (2t —1)-£1n[H—CIK] (1.1.18)
F  [HCI,]

oraz

E, =(t —m-ﬂln[H—CIK] (1.1.19)

F  [HCL]

Szersze rozwazania na temat potencjatu dyfuzyjnego 1 wzoréw pozwalajacych
obliczy¢ jego warto§¢ w szczegdlnych przypadkach, np. dla ogniw stezeniowych z
przenoszeniem mozna znalez¢ w literaturze podanej przy ¢wiczeniu nr 4, natomiast

zagadnienia zwiazane z liczbami przenoszenia zawarte sa w rozdziale II.



II. Wyznaczanie liczb przenoszenia

I1.1. Liczby przenoszenia

Podczas elektrolizy, prowadzonej przy natezeniu pradu /, tadunek Q, jaki przeptywa
przez roztwor w czasie ¢, jest suma lfadunkow Q;, przeniesionych przez wszystkie jony obecne
W roztworze.
Q0= 20, =1t (IL.1.1)
Ladunek Q,, jaki jest przenoszony przez jony i-tego rodzaju migdzy elektrodami o
powierzchni A, jest proporcjonalny do liczby jonow w jednostce objgtosci (stgzenia c;, przy
zalozeniu calkowitej dysocjacji elektrolitu), do tadunku jonu z oraz ruchliwos$ci u; (tj.
predkosci jonu w polu elektrycznym o jednostkowym natezeniu) zgodnie z zaleznoscia:
O:=Fci kil EAt (I1.1.2)
gdzie E jest natgzeniem pola elektrycznego.
Stosunek tadunku elektrycznego przeniesionego przez dany rodzaj jondéw, do sumarycznego

tadunku, jaki przeptynat przez roztwor nosi nazwg liczby przenoszenia jonu, #;:

t’:%:% (IL1.3)

Suma liczb przenoszenia wszystkich jonéw obecnych w roztworze jest rowna jednosci.

Korzystajac z zalezno$ci migdzy ruchliwos$cia jonu a jego przewodnictwem (A;):

A = Fz;Ju, (I1.1.4)
gdzie F jest stalg Faradaya,
wyrazenie na liczbg przenoszenia mozna rOwniez przedstawi¢ w sposob nastepujacy:

|24,
g, = S (IL1.5)

Zci z|A,
i

Wartosci liczb przenoszenia poszczegdlnych jondéw sa funkcja ruchliwosci jondow,

ktoére zaleza przede wszystkim od solwatacji, stezenia, temperatury oraz rozmiaru jonu.

Na ogot liczby przenoszenia zaleza w niewielkim stopniu od stezenia, pod warunkiem, ze
elektrolit jest catkowicie zdysocjowany. Niekiedy obserwuje si¢ jednak anormalnie silna
zalezno$¢ liczb przenoszenia od stezenia. W takich przypadkach z reguly wystepuje tworzenie
si¢ kompleksow kationéw soli z anionami. Kiedy np. w stgzonym roztworze NiCl, powstaja
kompleksy NiCl', wowczas czg$é aniondow chlorkowych wedruje lacznie z kationami do

przestrzeni katodowej, w zwiazku z czym efektywna liczba przenoszenia jonéw chlorkowych



ulega obnizeniu. Niekiedy obserwuje si¢ szybki spadek liczby przenoszenia kationu w miare
wzrostu stezenia soli, a przy odpowiednio wysokim stezeniu soli nawet ujemne wartosci liczb
przenoszenia. W takim przypadku kation tworzy z anionami kompleksy natadowane ujemnie,
w postaci ktorych wedruje w kierunku anody. Zjawisko takie obserwuje si¢ np. przy
elektrolizie stezonego roztworu ZnCl,.

Przyktadowa zaleznos¢ liczb przenoszenia od temperatury dla kationdw niektorych chlorkow

w roztworach o stezeniu 0,01 mol/dm’ podaje ponizsza tabela.

Tabela I1.1.1. Wplyw temperatury na liczby przenoszenia kationow niektorych chlorkow.

temperatura, HCl,c=0,01 | NaCl, ¢=0,01|KCI, ¢=0,01|BaCl,, ¢=0,005
°C mol/dm’ | mol/dn’ mol/dm’ mol/dm’

0 0,846 0,387 0,493 0,437

18 0,833 0,397 0,496

30 0,822 0,404 0,498 0,444

50 0,801 0,475

Jak wynika z powyzszej tabeli liczby przenoszenia jondéw chlorku potasu zmieniaja si¢
niewiele wskutek zmiany temperatury, jednak dla roztworéw chlorku sodu, a szczegdlnie
kwasu solnego wystgpuja widoczne zmiany. Stwierdzono, zwlaszcza dla jedno-
jednowarto$ciowych elektrolitow, Ze jezeli liczba przenoszenia jonu jest wigksza od 0,5, jak
to ma miejsce np. dla jonu wodorowego, to maleje ona w miar¢ wzrostu temperatury. Liczby
przenoszenia mierzone w roztworach o znacznych st¢zeniach zblizaja si¢ zatem do 0,5 w
miar¢ wzrostu temperatury, czyli podczas wzrostu temperatury predkosci jondw daza do
wyrownania.

Do wyznaczania liczb przenoszenia stosuje si¢ r6zne metody, m. in. metodg Hittorfa i metodg
ruchomej granicy faz.

I1.2. Metoda Hittorfa

Metoda ta polega na okresleniu zmian stezenia elektrolitu w przestrzeniach
przyelektrodowych, wywotanych przeptywem przez elektrolizer okreslonej ilosci tadunku

elektrycznego. Schemat elektrolizera przedstawiono na Rys.I1.2.1.
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Rys. I11.2.1. Schemat naczynia pomiarowego do wyznaczania liczb przenoszenia metodq
Hittorfa,

A-przestrzen anodowa, Sr- przestrzen srodkowa, K- przestrzen katodowa.

Liczby przenoszenia podaja wzgledny udzial danego rodzaju jonéw w przenoszeniu fadunku
przez roztwor elektrolitu. Zrodlem bledow przy oznaczaniu liczb przenoszenia moze by¢
dyfuzja powodujaca mieszanie roztworu. Aby temu zapobiec poszczegdlne przestrzenie
elektrolizera (Rys. 11.2.1), oddzielono spiekami szklanymi.

Rozpatrzmy przypadek, gdy naczynie jest napetnione elektrolitem dysocjujacym na dwa
rodzaje jonéw o ladunkach z; i z. np. roztwoér HCL. Liczby przenoszenia jondw mozna wtedy

zdefiniowac nastgpujaco:

Q.
0

gdzie O=0+ + Q.

Jezeli zaniedbamy chwilowo procesy na elektrodach, to zmiany liczby moli kationéw w

11.2.1)

przestrzeni katodowej 4K i liczby moli anionow w przestrzeni anodowej 44., wywolane

ruchem jonoéw pod wptywem pola elektrycznego, wynosza:

_o,

AK 11.2.2

Y (11.2.2)
0.

= I1.2.3

- ‘Z_‘F ( )



Liczba moli jondw w przestrzeni srodkowej nie ulega zmianie, gdyz kazdemu przejsciu jonu z
tej przestrzeni do warstwy przyelektrodowej towarzyszy automatyczne przejScie jonu tego
samego znaku z drugiej warstwy przyelektrodowej do przestrzeni srodkowe;.

A zatem: zmiany liczby moli anionéw w przestrzeni katodowej 4K i liczby moli kationow w

przestrzeni anodowej 44 ., wynosza:

AK = —ZQ-F (I1.2.4)
M, =- Q} (11.2.5)
Z+

Nalezy teraz uwzgledni¢, ze jony reaguja na elektrodach, co wplywa na zmiang ich liczby w
roztworze. I tak w przypadku elektrolizy HCI, na katodzie wydziela si¢ wodor, a na anodzie

chlor, wg reakcji:

K(-) : 2H +2¢ - H, (11.2.6)

A(+): 2CT -2¢ - Cl, (I11.2.7)

Wobec tego wzory (11.2.2) 1 (I1.2.3) przybiora postac:

AK, = Q. 2 (11.2.8)
z,F z F

A= 0. 0 (11.2.9)
‘z_‘F ‘z_‘F

gdzie 2 ostatnie cztony w tych wzorach odpowiadaja zmianom zwiazanym z reakcjami

elektrodowymi.

Uwzgledniajac réwnanie (I1.2.1), mozna zapisa¢ nastgpujace zaleznosci pomigdzy A4+ 1 A4.

oraz AK, 1 4K :

AAvz, = DAz | MKz, = DKz | (11.2.10)

Zalezno$ci te pokazuja, ze w przestrzeniach anodowe;j i katodowej zostaje spetniony warunek

elektroobojgtnosci roztworu. W rozpatrywanym przykladzie, elektrolizie HCI, zalezno$ci

(I1.2.9) przybieraja postac:

A4, = AA. AK, = AK. (IL.2.11)

Zmiany liczby kation6w 1 anionéw w przestrzeniach przyelektrodowych sa wigc jednakowe.
Rozpatrzmy teraz przypadek elektrolizy kwasu siarkowego (VI). Rownania reakcji

elektrodowych sa nastepujace:

K(-) : 2H +2¢ - H, (11.2.12)

A(+): 2H,0 —4e —4H +0; (11.1.13)



a wigc na katodzie wydziela si¢ wodor, na anodzie tlen oraz jony wodorowe. Aniony SO4>
nie uczestnicza w reakcjach elektrodowych.

W tym przypadku dla przestrzeni katodowe;:

AK, = Q.0 AK_=- QO (I1.2.14)
z,F z F ‘z_‘F

a dla przestrzeni anodowe;:

A, =- Q. + 0 A= Q. (11.2.15)
z,F z F ‘z_‘F

Natomiast zalezno$¢ (I1.2.9) pokazujaca warunek elektroobojgtnosci roztworu, wyglada tutaj
nastgpujaco:
A4+ = 2-44. AK, = 2-4K. (I1.2.16)
Podczas wyznaczania liczb przenoszenia metoda Hittorfa, zaklada sig, ze woda
podczas elektrolizy jest nieruchoma. Jednakze jony sa w roztworach solwatowane, a zatem
podczas wedrowki w roztworze przenosza ze soba czasteczki wody. Zjawisko to prowadzi do
zmiany st¢zen 1 wplywa na warto§¢ mierzonych ,,pozornych” liczb przenoszenia.
Wprowadzajac odpowiednie poprawki mozna uzyska¢ tzw. prawdziwe liczby przenoszenia.
I1.3. Metoda ruchomej granicy faz
W metodzie tej obserwuje si¢ przesuwanie granicy zetknigcia roztwordw, wedrujacej

w polu elektrycznym (Rys. I1.3.1).

®

I

ho@é

Rys. I1.3.1. Ilustracja metody ruchomej granicy faz.
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Wyobrazmy sobie, ze udalo nam sig, (np. wykorzystujac roznicg gestosci) wytworzy¢ granice
zetknigcia dwoch roztwordw A i B, 1 ze w chwili =0 granica ta znajdowata si¢ na wysokosci
rurki 2=0. Kation elektrolitéw A i B niech bedzie wspdlny, za$ aniony rézne. Po przytozeniu
na dwie niepolaryzowalne 1 niegazujace elektrody stalego napigcia, rozpocznie si¢ migracja
jonow, kationy poruszaja si¢ w kierunku katody, aniony w kierunku anody. Granica
zetknigcia przesunie si¢ wige w strong anody, a jej trwalo$¢ bedzie tym wigksza im bardziej
zblizona jest szybko$¢ poruszania sig¢ anionéw X 1Y.

Jesli po czasie ¢ granica zetknigcia przesunie si¢ na wysokos$¢ 4, to w objetosci v,
zawartej pomigdzy tymi dwoma poziomami elektrolit B zostanie zastapiony przez A. Jezeli
stezenie elektrolitu A wynosi ¢, to przeplyw pradu spowoduje przeniesienie z.-c:v moli jondw
X, czyli z-c:vF moli fadunku. Jezeli natgzenie pradu wynosilo 7, to liczba przenoszenia
anionu X jest rOwna:
z-cvF z-cvF

Q 114

(IL3.1)
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I11. Potencjal membranowy

II1.1. Membrany jonowymienne

Membrany jonowymienne umozliwiaja selektywny transport jondw jednego znaku.
Otrzymuje si¢ je z polimeréw takich jak: polistyren, polichlorek winylu, poliwgglany, octan
celulozy, nafion, itp. W strukture tych polimeréw wprowadza si¢ grupy jonowe. Membrany
kationowymienne zawieraja zwykle zjonizowane grupy natadowane ujemnie, na przyktad -
SOs;™ lub -COO". Membrany anionowymienne posiadaja najcz¢sciej czwartorzgdowe lub
trzeciorzedowe grupy aminowe, na przyktad —-NR;".

Wilasciwosci jonowymienne wykazuja takze polimery przewodzace elektonowo. Na
przyktad formy utlenione polipirolu lub polianiliny wykazuja wlasciwosci anionowymienne
ze wzgledu na obecno$¢ dodatnionatadowanych no$nikow tadunku oraz protonowanych grup
aminowych w wypadku polianiliny.

Rysunek II1.1.1. przedstawia wzor nafionu — polimeru, ktory jest czgsto wykorzystywany jako

material membran jonowymiennych.

[(-CF,-CF,),- CFZ-FFZ- h
(O CF, |CF-) pOCF,CF,S05
CF;
Rys. III.1.1. Struktura nafionu.

Membrany jonoselektywne znajduja zastosowanie w procesach oczyszczania wody,
odzyskiwania niektérych chemikaliow ze $ciekéw przemystowych lub produkeji kwasow i1
zasad z roztworow soli. Najbardziej znanym procesem wykorzystujacym membrany kationo-
1 anionowymienne jest odsalanie wody morskiej za pomoca elektrodializy (patrz Rys. 111.1.2).
Ruch jonéw w tym procesie odbywa si¢ dzigki przylozonemu polu elektrycznemu. Pomigdzy
naprzemiennie ulozonymi membranami kationo- 1 anionowymiennymi otrzymuje si¢

rozcienczony i zat¢zony roztwor solanki.
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Rys. III.1.2. Schemat elektrodializy.

Przydatno$¢ membrany do prowadzenia elektrodializy (lub innych proceséw) zalezy w duzym
stopniu od jej selektywnos$ci, szybkosci transportu jondw przez membrang oraz oporu
elektrycznego membrany. Duza szybko$¢ transportu oraz maty opdr elektryczny membrany
czesto wiaza sie z wzglednie duza porowato$cia membrany. Duzy rozmiar pordw obniza
niestety selektywno$¢ membrany.
II1.1. Potencjal membranowy

Selektywny transport jonéw jednego znaku powoduje powstanie réznicy potencjalow
po obu stronach membrany. W stanie rOwnowagi st¢zenia jondw po obu stronach membrany
bgda rézne, natomiast potencjaly chemiczne dla poszczegdlnych sktadnikow uktadu musza
by¢ jednakowe. Dlatego dla kationu zdolnego do dyfuzji przez membrang, mozemy zapisac:

RTIn(a,, /a,,)+z,F(p, -4,)=0 (I1L1.1)

1 analogicznie dla anionu:

RTln(a_,z/a_,l)‘FZ_F( )~ %)

0 (II1.1.2)
Symbole a,, i a_, oznaczaja odpowiednio aktywnosci kationu i anionu po prawej stronie
membrany. Natomiast a,, 1 a_, odnosza si¢ do aktywnos$ci kationu i anionu po lewej stronie

membrany. Réznica potencjalow z prawej i lewej strony membrany (@, —¢@, =A@, ) nazywa
si¢ potencjatem Donnana.

Roéwnania (I11.1.1) 1 (IT1.1.2) mozna przeksztatci¢ do postaci:

13



Lo _F(¢2 _¢1)

ln(at2 Ja., )zi = ln(a_,2 Ja_, )z_ = (11.1.3)
i dalej:
(a,r,2 Ja,, )zi = (a_,2 Ja_, )zL =A (1IL.1.4)

Stata A nazywa si¢ wspdlczynnikiem podziatu Donnana. Wstawiajac wspoiczynnik Donnana
do rownan (II1.1.1) 1 (II1.1.2), otrzymujemy rownanie na potencjat Donnana w postaci:
Ap, =—(RT/F)lnA (II1.1.5)
Rownanie (II1.1.5) opisuje potencjal membranowy w przypadku, gdy membrana jest
doskonale selektywna dla jednego rodzaju jonoéw. Jednak nawet membrany kationo-
wymienne moga by¢ czgsciowo przepuszczalne dla anionéw, mimo odpychania przez
ujemnie natadowane grupy polimeru. Dzieje si¢ tak, gdy pory membrany sa znacznie wigksze
od rozmiaru kationu z otoczka hydratacyjna. W takim przypadku transport tadunku przez
membrang odbywa si¢ przy udziale kationdw i aniondéw, a potencjal mierzony po obu
stronach membrany nie ma juz charakteru rownowagowego. Potencjal membranowy dla
,hiedoskonale selektywnej” membrany wynika z niejednakowej szybkosci dyfuzji kationu 1
anionu, czyli jest potencjatem dyfuzyjnym. Jego warto$¢ liczbowa jest mniejsza od potencjatu
Donnana. Warto$¢ liczbowa potencjatu dyfuzyjnego mozna obliczy¢ korzystajac z rownania
Hendersona, ktére w przypadku pojedynczego elektrolitu - jednakowego po obu stronach
membrany przyjmuje postac:
Ap, =—(RT/F)|(t,/z,)~(t_/z_)|In(c,/¢,) (11L.1.6)
czyli dla jednowarto$ciowych jonow:
Ag, =—(RT/F)(t, —1.)In(c,/c,) (11L.1.7)
Symbole ¢; oraz ¢ oznaczaja odpowiednio liczby przenoszenia dla kationu i anionu.
Rownanie (III.1.7) przechodzi w rownanie (III.1.5), jesli membrana jest przepuszczalna
jedynie dla kationdéw, to znaczy wtedy, gdy?, =1, a . =0. Nalezy zauwazy¢, ze omawiane
liczby przenoszenia odnosza si¢ do dyfuzji przez membrang, a nie przez roztwor, a ich

wartosci roznia si¢ zwykle od warto$ci wyznaczonych dla roztworow.
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IV. Elektrochemia heteropolianionow

IV.1. Heteropolianiony

Heteropolianiony (HPA) (polioksometalany) sa uktadami o bardzo duzej stabilnos$ci i
dobrze zdefiniowanej strukturze, zaproponowanej przez Keggina i Dawsona. Przyktadem tego
typu zwiazkéw, o  strukturze przedstawionej na Rys. IV.1.1, jest anion
fosfododekamolibdenowy PMo1,040”, ktory mozna sobie wyobrazi¢ jako produkt powstaly w
wyniku zastapienia atoméw tlenu w tetraedrycznym anionie PO, anionami kwasu
trojmolibdenowego Mo30¢>. Atom molibdenu zachowuje liczbe koordynacyjna 6, a atom
fosforu liczbe koordynacyjna 4. Centralny atom fosforu (heteroatom) jest nieaktywny

elektrochemicznie i ma dzialanie stabilizujace wobec catej struktury.

Rys. IV.1.1. Struktura anionu PMo;,04". Atom fosforu znajduje sie w srodku.
yauj

Aniony PMo,04> sa nietrwale w $rodowisku wodnym obojetnym lub zasadowym i
podlegaja procesom hydrolizy. Stabilizacj¢ heteropolianionu mozna uzyskac przez dodanie do
wodnego roztworu stosunkowo duzej ilosci rozpuszczalnika organicznego (np. 15% acetonu)
i zakwaszenie roztworu. Do zakwaszenia na og6t stosuje si¢ HySO4. Anion PMo;,040° moze
by¢ redukowany elektrochemicznie. Reakcja przebiega poprzez trzy dwu-elektronowe etapy,

ktérych potencjaly redoks zaleza od pH roztworu:

PM0120403-+ 2e < PMOQ(V)MOm(VI)O;;()S- (IVl 1)
PMOQ(V)MOm(VI)O;;()S- +2e < PMO4(V)M08(VI)0407- (IV12)
PMos"MogM040" +2e <> PMog"MogVP040” (IV.1.3)

Aniony kwasu fosfododekamolibdenowego wykazuja wlasciwosci katalityczne wobec reakcji

redukcji jonow ClO;", BrOs™ i H,0,.
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Katalityczna redukcja nadtlenku wodoru przebiega w kilku etapach, a sumaryczna reakcje
mozna zapisa¢ w postaci:
PMo0>""Mo0""04” +2e > PMos"Mos 04"
t I
PMos"Mog" 04" + H,0, + 2H — PMo,Y'Mo0V"040> + 2H,0 (IV.1.4)

natomiast sumaryczna reakcja katalityczna redukcji chloranu przebiega prawdopodobnie
wedlug schematu [patrz Literatura do ¢w. 6, pozycja 2]:

PMOQ(V)Molo(VI)OmS- +2e PMO4(V)M03(VI)0407_
|

3[PMosY"MosVP040]” + ClO; + 6H — CI +3[PMo0,"Mo1o™ O4]” +3H,0  (IV.1.5)

Heteropolianiony latwo i nieodwracalnie adsorbuja si¢ na zlocie i na powierzchni wegla,
zachowujac przy tym swoje wiasciwosci elektrochemiczne. Inne sposoby modyfikacji
powierzchni elektrod heteropolianionami polegaja na ich elektrochemicznym osadzaniu lub
unieruchamianiu w matrycy polimeru przewodzacego.

IV.2. Wyznaczanie st¢zenia powierzchniowego adsorbatu metodg

woltamperometrii cyklicznej.

Woltamperometria cykliczna jest metoda elektrochemiczng szeroko stosowana do
badania proceséw zachodzacych na granicy faz elektroda/roztwor zarowno w przypadku, gdy
substancja elektroaktywna transportowana jest do powierzchni elektrody z gle¢bi roztworu jak
i wtedy, gdy jest ona zaadsorbowana na elektrodzie.

Potencjatl elektrody badanej zmieniany jest liniowo w czasie, z szybko$cia v (mV/s), zwana

szybkoscia przemiatania, wedlug schematu pokazanego na Rys. IV.2.1.

A
E [V] < Cykl 1 > < Cykl > < Cykl III >
E
E; >
g ts t[s]

Rys.VI.2.1.  Pitozebny  przebieg zmian  potencjalu ~w  czasie ~w  metodzie

chronowoltamperometrii cyklicznej.
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Polaryzacje rozpoczyna si¢ od warto$ci E;, przy ktorej nie przebiega zadna reakcja
elektrodowa, a mierzony prad jest wylacznie pradem pojemnosciowym, I,,. Nastgpnie,
potencjat zmieniany jest do wartos$ci, przy ktorych zachodza procesy utleniania lub redukcji, a
przy wybranym potencjale Ej; nastgpuje odwrocenie kierunku polaryzacji. Po czasie ¢
potencjat powraca do wartosci poczatkowej E;.

Przebieg zaleznosci pradu przeptywajacego w obwodzie elektrycznym od potencjatu
polaryzacji zalezy, migdzy innymi, od szybko$ci procesu przeniesienia tadunku i szybkosci
dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody. W przypadku procesu
odwracalnego (wedlig kryteriow kinetyki elektrodowej) czyli takiego, w ktorym szybkosé
przeniesienia tadunku przez granice faz jest duzo wigksza od szybkosci dyfuzji, na krzywej
woltamperometrycznej powinny wyksztalci¢ si¢ piki utleniania 1 redukcji, tak jak
przedstawiono na Rys. IV.2.2.

Warto$¢ pradu w piku katodowym lub anodowym zalezy od stgzenia substancji
elektroaktywnej w roztworze, ¢ (mol cm™), jej wspolczynnika dyfuzji, D [cm® s'],
powierzchni elektrody 4 (cm?), liczby przenoszonych elektrondow, n, oraz szybkosci

przemiatania, v (V s), zgodnie z rownaniem Randlesa-Sevéika:
i, =2,6900°n*?4D"?v"*C (IV.2.1)

A
1[A]

>
E[V]

Rys. 1IV.2.2. Przyktadowy chronowoltamperogram cykliczny dla procesu odwracalnego.

Na podstawie roznicy potencjalow pikow anodowego (E,,) 1 katodowego (E,) oraz stosunku
pradu piku anodowego i1 katodowego mozna okresli¢ czy badany proces jest odwracalny,
quasi-odwracalny, czy tez nieodwracalny.

Dla proces6w odwracalnych:

1)AE, = E,q - Epe = 2.22RT/nF, czyli 59 mV/n w temperaturze 298 K

AE, — roznica potencjatdw pikdow pradu anodowego i katodowego
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2) ipa/ ipe = 1(dla jednakowych wspotczynnikow dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej)

ipq - prad piku anodowego

ipc - prad piku katodowego

3)i,~ U"”

i, — prad piku

U — szybko$¢ zmian potencjalu

4) E, nie zalezy od v

Gdy w roztworze i na powierzchni elektrody nie ma substancji elektroaktywnej, to prad
ptynacy w obwodzie ma bardzo mala warto$¢ i jest pradem pojemno$ciowym. Poniewaz w
roztworze istnieje rowniez pewien spadek omowy zwiazany z oporem elektrolitu, to granicg
faz elektroda roztwor mozna opisa¢ schematem zastgpczym sktadajacym si¢ z kondensatora
potaczonego szeregowo z oporem, i wobec tego krzywa woltamperometryczna powinna miec¢
przebieg przedstawiony na Rys. IV.2.3.

Mierzony prad pojemnosciowy jest wprost proporcjonalny do szybko$ci przemiatania i do
pojemnos$ci warstwy podwdjnej na granicy faz elektroda/roztwoér, Cy:

Ly = U0Cy (I1v.2.2)

Z nachylenia zalezno$ci 1, vs. U mozna wigc wyznaczy¢ pojemnos¢ warstwy podwdjne]

wytworzonej na granicy faz elektroda/roztwor.

1.5+
1.0
0.5+

0.0+

iImA

0.5
-1.0

1.5

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
E/NV

Rys. IV.2.3. Przyktadowy przebieg zaleznosci prqd-potencjatl zarejestrowanych dla elektrody

Pt w roztworze elektrolitu podstawowego przy roznych szybkosciach przemiatania

W przypadku, gdy elektroda pokryta jest warstwa substancji elektroaktywnej, a roztwor jej

nie zawiera, to proces redoks przebiega jedynie w tej warstwie, a na krzywej
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woltamperometrycznej powinny wyksztalci¢ si¢ idealnie symetryczne piki utleniania i
redukcji (Rys. 1V.2.4). Z fadunku bioracego udzial w procesie elektrodowym (Q),
wyznaczonego poprzez scatkowanie krzywych woltamperometrycznych, mozna wyznaczy¢
stezenie powierzchniowe, I, substancji zaadsorbowanej, wyrazone w molach na cm’:

= Q0/mFA (Iv.2.3)
Liczbg elektronow bioracych udzial w procesie elektrodowym mozna wyznaczy¢é z
potdwkowej szerokosci piku 4E, ,= 90.6/n mV. (dlaczego wiasnie tyle?)

Natg¢zenie pradu w piku zalezy od szybkos$ci przemiatania zgodnie z teoretyczng zalezno$cia:

1,=n’F°UA T (4RT)" (IV.2.4)

AE, 1,
p,1/2

Rys. 1V.2.4. Przyktadowy przebieg zaleznosci prqd-potencjat w przypadku pokrycia

powierzchni elektrody warstwq substancji elektroaktywnej.

IV.3. Wyznaczanie st¢zenia powierzchniowego adsorbatu metoda
chronoamperometrii i chronokulometrii.

Do wyznaczania st¢zenia powierzchniowego substancji zaadsorbowanej na elektrodzie
mozna rowniez zastosowac chronoamperometri¢ lub chronokulometrig.
W przypadku, gdy substancja elektroaktywna znajduje si¢ w roztworze, prad plynacy w
obwodzie jest suma pradu pojemnos$ciowego (i,,), zwigzanego z tadowaniem warstwy
podwdjnej, ktéra zawsze tworzy si¢ na granicy faz -elektroda/roztwor oraz pradu

faradajowskiego (pradu Cottrella), ic,,. Natezenie pradu Cottrella opisywane jest rOwnaniem:

. _nFD"?AC
Leoe —W (IV31)
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- liczba elektronow wymienianych w procesie elektrodowym
- stala Faraday’a
- wspbtezynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej (cm” s™)

- powierzchnia elektrody (cm?)

a ~ T = =

- stezenie substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (mol cm®)

t - czas trwania pulsu potencjatu (s)

Prad tadowania, ktéry mozna réwniez obserwowaé po natozeniu pulsu potencjalowego w
nieobecnosci substancji elektroaktywnej, maleje bardzo szybko do zera w chwili naladowania
warstwy podwojnej, 1 jego zmiany sa duzo szybsze niz zmiany pradu Cottrella (Rys. IV.3.1).

Catkowity tadunek przeplywajacy przez granice faz w czasie ¢ jest wigc suma dwoch

sktadowych:
P D 1/2 P
=|FnAC — | dt+]|i_.dt V.32
Q j [mj j (IV.3.2)
Dt 12
Q= 2FnAC(nj +Q,y (IV.3.3).

Jak wynika z rownania (IV.2.3), wykres Q vs t? powinien by¢ liniowy, o nachyleniu
proporcjonalnym do stezenia reagenta w objgtosci, a z przecigcia wykresu z osia rzednych

mozna odczyta¢ pojemno$¢ tadowania warstwy podwadjnej, Op.
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Qpoj [7777

Rys. 1V.3.1. Sygnal potencjatowy (A), odpowiedz prqdowa (B) oraz zmiana tadunku (C) w
funkcji czasu w roztworze elektrolitu podstawowego (krzywa przerywana) oraz w obecnosci

substancji elektroaktywnej ulegajqcej reakcji elektrodowej przy potencjale E; (krzywa ciqgta)

W przypadku, gdy substancja elektroaktywna ulega adsorpcji na elektrodzie, to po nalozeniu
pulsu potencjatowego adsorbat ulega natychmiastowej reakcji poniewaz nie musi dyfundowac
do powierzchni elektrody z glgbi roztworu. Adsorpcja spowoduje wigec przeptyw
dodatkowego tadunku w chwili, gdy elektroda zostanie spolaryzowana do potencjatu E. Po jej
przereagowaniu odpowiedz chronokulometryczna ukladu bedzie uzalezniona od dyfuzji

substancji elektroaktywnej z roztworu. W takim przypadku catkowity tadunek bedzie suma:

Dt 12
Q= 2FnAC[nj +Q, + O (IV.3.4)

12

a wykres Q vs. t'“ bedzie przecinatl 0§ rzednych w punkcie Q.4 lezacym powyzej punktu O,

tak jak pokazano na Rys. IV.3.2.
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QDO

12
t

Rys. IV.3.2. Zaleznos¢ chronokulometryczna w przypadku braku adsorpcji (krzywa 1) i z
adsorpcjq (krzywa 2) substancji elektroaktywnej na elektrodzie po spolaryzowaniu elektrody
do potencjatu E,;

Po odczytaniu warto$ci Qu4s, Stosujac prawo Faradaya mozna wyznaczyC stezenie
powierzchniowe zaadsorbowanej substanciji:

T'=Qoas/nFA (IV.3.5)

Polecenie: Zastanow sie, jak nalezy przeprowadzi¢ doswiadczenie w celu wyznaczenia
stezenia powierzchniowego adsorbatu stosujqc metode chronoamperometryczng w przypadku,
gdy adsorbat zostal wczesniej zaadsorbowany na powierzchni elektrody, a nastepnie

elektroda zostata przeniesiona do roztworu czystego elektrolitu podstawowego.
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Instrukcje wykonania ¢wiczen
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Cwiczenie nr 4

Badanie potencjalu dyfuzyjnego i wyznaczanie liczb przenoszenia.

Wymagania kolokwialne

Pojecie ruchliwosci jonu, zalezno$¢ ruchliwosci od budowy jonu. Definicja pojgé: liczby
przenoszenia, jonowe przewodnictwo molowe. Rownanie Nernsta dla ogniwa 1 pologniwa
(elektrody). Potencjat dyfuzyjny, okreslenie pojecia i zrodta jego wystepowania. Wielkos¢ 1
znak potencjalu dyfuzyjnego, jego zalezno$¢ od ruchliwos$ci, fadunku i1 gradientu stezen
jonéw. Ogolne rownanie Hendersona, réwnanie Hendersona wyrazajace potencjat dyfuzyjny
w ogniwie stezeniowym. Wpltyw potencjalu dyfuzyjnego na warto§¢ SEM ogniwa. Metody
praktycznej eliminacji potencjatu dyfuzyjnego. Interpretacja potencjatdow dyfuzyjnych
wystepujacych w ogniwach stosowanych w ¢wiczeniu. Dlaczego staramy si¢ wyeliminowac
potencjat dyfuzyjny?

Dysocjacja elektrolityczna. Prawa Faradaya. Mechanizm przenoszenia elektrycznos$ci przez
jony. Ruchliwo$¢ jondéw. Schemat Hittorfa. Metody pomiaru liczb przenoszenia. Wpltyw
temperatury, rozpuszczalnika i st¢zenia na liczby przenoszenia. Pozorne i prawdziwe liczby

przenoszenia. Solwatacja jonow.

Przystepujqc do kolokwium nalezy posiadac zestaw wartosci przewodnictw molowych jonow
wystepujacych w ¢wiczeniu dla temperatury 291 lub 293 K, w rozcienczeniu nieskonczenie

wielkim (graniczne przewodnictwa jonowe).

Instrukcja wykonania ¢wiczenia
Czesé I

Celem pierwszej czesci ¢wiczenia jest zmierzenie potencjalu dyfuzyjnego na granicy
fazowej HCl,¢/LiCl,q oraz okreslenie warunkow jego praktycznej eliminacji za pomoca klucza
elektrolitycznego.
Cwiczenie polega na pomiarach sity elektormotorycznej (SEM) ogniwa:
(LO) NEK-1| 0,1 MHCl,, | K| 0,1 M LiCl,q | NEK-2 (HI)

gdzie: NEK - nasycona elektroda kalomelowa lub chlorosrebrowa z KCl,q
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K - klucz elektrolityczny, ktorego wypelieniem w kolejnych pomiarach sa wodne roztwory
LiCl, a nastgpnie wodne roztwory KClI o r6éznych st¢zeniach

LO - LOW Level (niskipoziom) -)

HI - HIGH Level (wysokipoziom) )

Zarowno lewa jak i prawa elektroda tego ogniwa, to identyczne elektrody kalomelowe (lub
chlorosrebrowe), a wigc zrodlem SEM tego ogniwa (poza efektem asymetrii elektrod) sa

wystepujace tu potencjaty dyfuzyjne.

WOLTOMIERZ
LO HI

Klucz elektrolityczny

NEK 1 NEK 2

HClaq LiClaq

Rys. 1. Uktad pomiarowy

Przedstawiony na rysunku uktad pomiarowy sktada sig z:

* dwoch szklanych cylindrow (zlewek), napetnionych odpowiednio: lewa roztworem 0,1 M
HCl,q, prawa 0,1 M LiClyg.

» szklanego klucza elektrolitycznego, ktorego ndzki zamknigto koreczkami z waty lub
spiekanego szkla

* cyfrowego woltomierza o rezystancji wejsciowej >100 MQ.

e dwodch nasyconych elektrod kalomelowych lub chlorosrebrowych z roztworem KCly,.

(NEK-1 i NEK-2)
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Wykonanie pomiaréw

Uwagi wstepne:

Koreczki z waty sq dos¢ scisle dopasowane i dlatego w trakcie naciggania elektrolitu do klucza (zasysanie
strzykawkq) nie nalezy stosowac zbyt duzego podcisnienia, tzn. w tym przypadku nie nalezy zbytnio wyciqgac
tloczka strzykawki. Zbyt duze podcisnienie powoduje pojawianie sie pecherzykow pary rozpuszczalnika (przy
duzym podcisnieniu rozpuszczalnik wrze w temperaturze doswiadczenia!).

Site elektromotorycznq ogniwa mierzy sie za pomocq cyfrowego woltomierza prqdu stalego o duzej rezystancji
wejsciowej umozliwiajqcej bezposredni pomiar SEM badanego ogniwa. Woltomierz powinien by¢ wiqczony do
sieci przez ok. 15 minut przed rozpoczeciem pomiarow. W tym czasie wejscie woltomierza powinno by¢ zwarte
(wcisniety przycisk ,,Zero” lub zwarcie kabelkiem), w przeciwnym przypadku woltomierz bedzie sie tadowal
(prad niezrownowazenia) i po odlqczeniu do ukiadu pomiarowego roztaduje sie przez badany ukiad, co

spowoduje zaburzenie uktadu.

1. Przygotowac roztwory chlorku potasu.

2. Zestawi¢ ogniwo ,,V” (Uwaga: ostatniq czynnosciq jest wlozenie klucza elektrolitycznego!)
Przed napehieniem cylinderkdw ogniwa nalezy je wyptuka¢ woda destylowana a nastgpnie
roztworem, ktorym dany cylinderek ma by¢ napetniony. Przed wprowadzeniem elektrody
kalomelowej (chlorosrebrowej) do cylinderka badanego ogniwa nalezy jej koniec (z
kontaktem cieczowym) optuka¢ woda destylowana i osuszy¢ bibuta. To samo dotyczy klucza
elektrolitycznego. Przy zmienianiu roztworu w kluczu nie wyjmowac elektrod kalomelowych
z cylinderkow badanego ogniwa. SEM odczytuje si¢ po uzyskaniu w miar¢ stabilnego
odczytu.

Ostatnia czynnoscia przy zestawianiu ogniwa jest wlozenie klucza -elektrolitycznego.
Napetniajac klucz nowym roztworem nalezy go nim uprzednio przeplukaé. Przed
wprowadzeniem klucza do ogniwa nalezy oba jego konce wytrze¢ bibuta, aby nie zmienia¢
roztwordw ogniwa.

Po ostatnim pomiarze klucz napelniony roztworem umieszcza si¢ w naczyniu do jego
przechowywania napetnionym woda destylowana (zabezpieczenie koncowek klucza przed
wyschnigciem). Technika napehiania i oprozniania klucza : zobacz Suplement.

3. Zmierzy¢ SEM ogniwa ,,V”.

SEM ogniwa ,,V.” mierzy si¢ zmieniajac wypehienie klucza w nizej podanej kolejnosci

0, MLiCl » 0,1 MKCl - 1,0MKCl - 3,0 MKCl - nasycony KCI
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Suplement

Napelnianie klucza elektrolitycznego

Klucz napetnia sie za pomocq strzykawki zasysajqc roztwor ze szklanej rurki wygietej w
ksztalcie sptaszczonej litery U (U-rurka do napetnien), o rozstawie ramion rownym
rozstawowi nozek klucza elektrolitycznego.

Napelnianie klucza:

nala¢ do ww. U-rurki wlasciwy roztwor

z krocca umieszczonego w gornej czesci klucza wyjaé zatyczke i wlozy¢ koncowke
strzykawki

wyssac z klucza do strzykawki stary roztwor (przy tej czynnosci obie nozki klucza uniesé
do gory)

oproznic strzykawke

umiescic¢ obie nozki klucza w U-rurce do napetnien

zassac, za pomocq strzykawki, do klucza nowy roztwor, takq ilosé¢, aby przez kazdy
koreczek przeszta objetos¢ roztworu rowna ok. dwukrotnej objetosci koreczka, a
nastepnie wyssac ten roztwor do strzykawki; jest to ptukanie klucza roztworem

oproznic strzykawke
zassac do klucza ponownie roztwor, wypetniajqc nim teraz klucz catkowicie

wyjac strzykawke a nastepnie wyjac klucz z U-rurki do napetnien i zatka¢ krociec klucza
zatyczkq

UWAGA: Napetniajqc klucz roztworem nalezy operowac toczkiem strzykawki powoli, gdyz

roztwor w kluczu nie moze zawierac pecherzy gazu. Gdyby sie jednak pojawity
to trzeba je usunqc wstrzqsajqc kluczem, a jesli to nie da rezultatu to trzeba
powtorzy¢ napelnienie.
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Czesé I

.. L, e, . .. . . . , + . 2
Celem drugiej czg$ci ¢wiczenia jest wyznaczenie liczb przenoszenia jonow H'™ 1 SO4

w 0,01 M roztworze H,SO4 metoda Hittorfa.

Wykonanie pomiaru

1.

Napetni¢ elektrolizer 0,01 M H,SOs.

2. Sprawdzié, czy wszystkie potaczenia elektryczne sa zgodne ze schematem na rys. 1

v 1002

zasilacz

naczynie
pomiarowe

Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego

Wilaczy¢ zasilacz 1 ustawi¢ odpowiednia warto$¢ natezenia pradu (i=10 mA). Wiaczy¢
stoper.

Elektrolizg¢ prowadzi¢ przez czas okreslony przez asystenta(60-90 min), korygujac co 5
minut wskazania miliamperomierza.

Natychmiast po wylaczeniu pradu, zla¢ elektrolit (jednoczesnie z przestrzeni anodowe;j,
srodkowej 1 katodowej, do uprzednio podstawionych cylindrow miarowych). Zapisaé
objetosci roztworow w poszczegolnych przestrzeniach.

Z kazdego cylindra miarowego pobra¢ pipeta po dwie probki roztworu do
miareczkowania.

Kazda probke miareczkowaé roztworem 0,02 M NaOH, stosujac jako wskaznik
fenoloftaleing (2-3 krople).
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Instrukcja wykonania opisu

Czesé 1

. Poda¢ temperaturg pomiaréw

. Poda¢ obliczone potencjaly dyfuzyjne granic fazowych: NEK-1 10,1 M HClaq oraz
0,1 M LiClaq | NEK-2.

. Zmierzone 1 obliczone wartosci zestawi¢ w tabelce:

Roztwor w kluczu Skorygowana SEM | Potencjal dyfuzyjny segmentu:
ogniwa ,,V” 0,1 M HCl,q| K| 0,1 M LiCl,,

Obliczony Zmierzony

Skorygowana SEM ogniwa ,,V” jest to zmierzona SEM danego ogniwa ,,V” z kluczem
wypetnionym danym roztworem minus SEM ogniwa ,,V” zawierajacego w kluczu nasycony
roztwor KCL. Jak to fatwo wykaza¢ w idealnym przypadku SEM ogniwa ,,V” powinna by¢
réwna 0. W praktyce ze wzgledu na niedoskonalo$ci techniczne poszczeg6lnych elementow
ogniwa nie jest ona rdOwna zeru i jest miara niesymetrycznosci ogniwa. (Uwaga: SEM ogniwa

z nasyconym KCl,q w kluczu moze mie¢ wartos¢ ujemnq !)
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Potencjaty dyfuzyjne generowane na cieczowych granicach fazowych oblicza si¢ za pomoca

wzoru Hendersona.

W obliczeniach:

i zastosowa¢ konwencje stanowiaca, ze prawa elektroda na schemacie zapisu ogniwa

jest elektroda o wyzszym potencjale (elektroda ,,dodatnia™).

U w rownaniu Hendersona aktywnosci jondw przyblizy¢ st¢zeniami.

Zmierzong warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego segmentu: 0,1 M HCly K 0,1 M LiClyq

otrzymuje si¢ odejmujac od skorygowanej SEM ogniwa ,,V”’ obliczone ze wzoru Hendersona

potencjaty dyfuzyjne granic fazowych: NEK (1) 10,1 M HCl,q oraz 0,1 M LiCl,q | NEK (2).

° Na podstawie otrzymanych wartosci potencjatu dyfuzyjnego segmentu: 0,1 M HCl,q

|K]0,1M LiCl,q oraz réwnania Hendersona sformutuj wymagania odnos$nie roztworu klucza

elektrolitycznego, gdy stosujemy go w celu praktycznego wyeliminowania potencjatu

dyfuzyjnego.

° W opracowaniu proszg¢ zamiesci¢ obliczenia odpowiednich potencjatéw dyfuzyjnych i

wykorzystane dane literaturowe (z odnos$nikami!).

Czesé 11

1. Obliczy¢ tadunek jaki przeptynal przez roztwor. Jesli w czasie elektrolizy wielko$¢ pradu
nie ulegta zmianie, tadunek jaki przeptynat przez roztwor: Q = I't

2. Wyznaczy¢ zmiang stezenia elektrolitu w przestrzeni anodowej i katodowej przyjmujac,
ze stezenie H,SO4 w obszarze srodkowym nie uleglo zmianie.

3. Z wynikéw miareczkowania obliczy¢ zmiang liczby kationdw w przestrzeni anodowej i

katodowe;.

Wyznaczy¢ niezaleznie od siebie 7+ 1¢.

Sprawdzi¢, czy zachodzi rownos$¢ ¢+ +t. =1

Poréwna¢ otrzymane wyniki z danymi literaturowymi (poda¢ zrédlo).

N ok

Oszacowac¢ btad otrzymanych wynikow.
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Cwiczenie nr 5

Potencjal membranowy.

Wymagania kolokwialne

Pojgcie ruchliwos$ci jonu, zalezno$¢ ruchliwosci od budowy jonu. Definicja pojgcé: liczby
przenoszenia, jonowe przewodnictwo molowe, dializa i osmoza. ROwnanie Nernsta. Typowe
elektrody odniesienia wraz z rownaniami reakcji elektrodowych. Elektroda szklana i inne
elektrody jonowymienne — budowa i typowe zastosowania. Potencjal chemiczny, potencjat
elektrochemiczny, potencjat membranowy Donnana, elektrody odniesienia. Polimerowe

membrany jonowymienne — wlasciwosci i zastosowania.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Cwiczenie polega na pomiarze potencjatu membranowego dla membrany nafionowe;
przy kilku wybranych stgzeniach KCl i HCIl oraz pomiarze oporu membrany. Nastgpnie
pomiary sa powtarzane dla membrany nieselektywne;.
Rys. 1 przedstawia uktad pomiarowy. Potencjal mierzymy za pomoca dwoch elektrod

chlorosrebrowych umieszczonych po przeciwnych stronach membrany oraz woltomierza lub

miernika uniwersalnego.

Rys. 1. Uklad pomiarowy.
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1. W naczyniu z lewej strony membrany umieszci¢ 0,1 M KCl — ten roztwor zostawi¢ w
naczyniu przez caly czas trwania ¢wiczenia. Prawa strong naczynia napetnic¢ kolejno
roztworami KCl o ré6znym stezeniu (nalezy wybraé 8 stezen z zakresu 0,01 do 1M,
np.: 0,01, 0,03, 0,06, 0,1, 0,3, 0,6, 0,8, 1). Potencjat powinien ustala¢ si¢ w ciagu 1-2
min.

Dla stgzenia 0,1 M (to jest wtedy, gdy mamy po obu stronach membrany ten sam
roztwdr) zmierzy¢ warto$¢ potencjatu i oporu.

2. Powtdrzy¢ punkt pierwszy zastepujac roztwory KCI, roztworami HCl o kilku
wybranych stezeniach.

3. Zamieni¢ membrang nafionowa na membrang poliestrowa (membrana porowata o
$rednicy porow 0,1 pm) i powtorzy¢ seri¢ pomiarow.

4. Wyja¢ membrang. Napeti¢ obie czgsci naczynia 0,IM roztworem KCl. Umiescié
elektrody chlorosrebrowe w naczyniu tak jak w poprzednich punktach. Zmierzy¢

potencjat oraz op6ér pomigdzy elektrodami.

Literatura
1. J. Koryta, J. Dvorak, V. Bohackova, Elektrochemia, PWN W-wa 1980

2. Chemia Fizyczna, Praca zbiorowa, PWN Warszawa 1980.
3. Chemia Fizyczna, P. W. Atkins, PWN Warszawa 2001

Instrukcja wykonania opisu

1. Wykresl zalezno$ci zmierzonego potencjatu (A¢@, ) od In(cr/c;) (pamigtajac, ze c;
wynosito 0.1M) kolejno dla roztworéw KCl i HCIl. Oblicz liczby przenoszenia przez
membrang (t:) i (t.), korzystajac z nachylenia wykresu oraz z zalezno$ci t+ +t. = 1 — dla par
K iCl orazH" iCI.

Co mozesz powiedzie¢ o wlasciwosciach jonoselektywnych badanej membrany? Poroéwnaj
warto$ci liczb przenoszenia otrzymane z pomiarow w roztworach KCl i HCL. Skomentu;j
ewentualne rdznice.

2. Oblicz aktywnos$ci jondw w roztworach na podstawie granicznego réwnania Debye’a —
Hiickela. Wykresl zaleznos¢ A@,, od In(a/a;). Oblicz ponownie wartosci liczb przenoszenia
przez membrang. Czy uwzglednienie wspdlczynnikow aktywno$ci wplywa na wyznaczone

wartosci liczb przenoszenia przez membrang?
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3. Odczytaj z wykresow wykonanych w punktach 1 i 2 warto$ci punktu przecigcia z osia
Ag¢,, . Porownaj te warto$ci z rdznica potencjaldéw zmierzona bez membrany (wykonanie
¢wiczenia punkt 3).

4. Poro6wnaj wartosci oporu zmierzonego z i bez membrany. Wyjasnij ewentualne roznice.

5. Wykresl zalezno$¢ A¢,, od In(a»/a;) dla membrany poliestrowej. Co mozesz powiedzie¢ o
selektywno$ci tej membrany?

6. Dlaczego do pomiaru potencjalu membranowego stosujemy dwie elektrody
chlorosrebrowe, zamiast np. dwoch elektrod platynowych, lub jednej elektrody platynowej, a

drugiej chlorosrebrowe;.
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Cwiczenie nr 6

Adsorpcja anionu fosfododekanomolibdenowego na elektrodzie

grafitowe;j.

Wymagania kolokwialne

Heteropolianiony — struktura i wlasciwosci.

Chronowoltamperometria cykliczna, chronoamperometria i chronokulometria — teoretyczne
podstawy 1 zastosowanie tych metod do badania procesow zachodzacych na granicy faz

elektroda/roztwoér. Podstawy kinetyki elektrodowe;.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Celem <¢wiczenia jest zbadanie adsorpcji anionu fosfododekamolibdenowego,
PMo1,04”, na elektrodzie grafitowej metodami elektrochemicznymi, wyznaczenie stezenia
powierzchniowego adsorbatu oraz oszacowanie pola powierzchni zajmowane] przez
zaadsorbowanego anion. Zbadane zostanie rowniez Kkatalityczne dzialanie anionu
fosfododekamolibdenowego wobec reakcji redukcji H,O.
Wykonanie éwiczenia

W badaniach bgdziemy stosowa¢ jednokomorowe naczynie pomiarowe z elektroda
pracujaca (WE) w postaci grafitu otdwkowego, chlorosrebrowa elektroda odniesienia (RE) i
drutem platynowym jako elektroda pomocnicza (CE). Elektrodg pracujaca przed pomiarem
nalezy oczysci¢ przez polerowanie na papierze §ciernym, a nastgpnie przemy¢ roztworem
kwasu siarkowego. Elektrolitem podstawowym bedzie 0,5 M H,SO4. Adsorpcja anionu
fosfododekamolibdenowego nastapi poprzez zanurzenie elektrody pracujacej na ok. 3 minuty
w 5 mM roztworze H3PMo,,04. Elektrodg, po zanurzeniu w H3;PMo0,04, a przed
przeniesieniem do roztworu 0,5 M H,SOs nalezy dokladnie optuka¢ roztworem
rozcienczonego kwasu siarkowego.
Elektrode¢ bedziemy:

a) polaryzowa¢ liniowo w zakresie potencjatéw od 0,5 V do —-0,1 V i z powrotem do 0,5
V z r6znymi szybko$ciami przemiatania, w roztworze 0,5 M H,SO4 zardwno przed,
jak 1 po adsorpcji anionu PMo01,040"
b) polaryzowac stosujac podwojny skok potencjatu od wartosci, przy ktorej anion jest w

formie utlenionej do potencjatu formy zredukowanej i z powrotem.
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Poniewaz w tym samym roztworze bgdziemy badaé wilasciwosci katalityczne adsorbatu
wobec reakcji redukcji H,O, 1 wykres§la¢ zalezno$¢ natgzenia ptynacego pradu od st¢zenia
dodanego nadtlenku wodoru, nalezy zmierzy¢ doktadnie objgto$¢ kwasu, ktérym napetnione
zostanie naczynko elektrolityczne.
Na podstawie informacji zawartych w czgséci teoretycznej instrukcji, zaproponuj krok po
kroku jak nalezy przeprowadzi¢ doswiadczenia, zeby uzyskane wyniki poshuzyty
wyznaczeniu:
1. Pojemnos$ci warstwy podwojnej utworzonej na elektrodzie grafitowej w roztworze
kwasu siarkowego.
2. Liczby elektronéw bioracych udziat w redukcji anionu PMo;,04>
3. Stgzenia powierzchniowego adsorbatu i powierzchni zajmowanej przez jego jedna
czasteczkg przy zalozeniu, ze powierzchnia elektrody pracujacej pokryta jest
monowarstwa.
W drugiej czgsci ¢wiczenia sprawdzimy katalityczne wlasciwosci zaadsorbowanego anionu
fosfododekamolibdenowego wobec redukcji nadtlenku wodoru. W tym celu do roztworu
kwasu, w ktorym badany byt proces redoks anionu PMo,04> dodaj kolejno 200, 300, 400 i
500 pl roztworu 30% H»0,. Po dodaniu kazdej porcji i wymieszaniu roztworu, zarejestruj
woltamperogramy cykliczne (po 2 kolejne cykle) w zakresie potencjatow od 0,5 V do -0,2 V
przy szybkos$ci przemiatania 40 mV/s.
Na zakonczenie, dla pordwnania uzyskanych przebiegow z krzywymi, jakie uzyskuje sig
roztworze H,O; na elektrodzie niemodyfikowanej anionami fosforomolibdenowymi, oczys$¢
dokladnie elektrodg grafitowa na papierze $ciernym, a nastgpnie zarejestruj woltamperogram

cykliczny przy szybko$ci 40 mV/s w ostatnim z badanych roztwordw.
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Instrukcja wykonania opisu

1.

Wykresli¢ zalezno$¢ pradu pojemnosciowego od szybkosci przemiatania dla przypadku
elektrody nie pokrytej adsorbatem 1 wyznaczyé pojemnos¢ warstwy podwojnej
utworzonej na granicy faz elektroda/roztwor

Na tym samym wykresie porowna¢ dla wybranej szybkosci przemiatania przebieg
woltamperogramu cyklicznego elektrody przed i po adsorpcji PMo;,040™.

Na podstawie zaleznosci woltamperometrycznych uzyskanych po adsorpcji anionu
fosfododekamolibdenowego przy réznych szybkosciach polaryzacji, dla wybranego piku
redoks wykresli¢ zalezno$¢ natezenia pradu piku katodowego i anodowego od szybkosci
przemiatania. Jakie wnioski mozna wyciagna¢ na podstawie uzyskanych przebiegow?
Wyznaczy¢ liczbg elektronow bioracych udziat w kazdym z etapow procesu redoks.
Wyznaczy¢ pole powierzchni zajmowanej przez pojedyncza czasteczkg adsorbatu na
podstawie wynikow eksperymentéw przeprowadzonych metoda woltamperometryczng i
chronoamperometryczna. Pordwna¢ uzyskana warto§¢ z wielko$cia teoretyczna
zaktadajac, ze czasteczka anionu fosfododekamolibdenowego w przekroju poprzecznym
jest kwadratem o boku 10,8 A [patrz Literatura, pozycja 3].

Porowna¢  zaleznosci  woltamperometryczne  zarejestrowane  dla  elektrody
zmodyfikowanej anionem PMo ;040> w roztworze 0,5 M H,SO4 w obecnosci kolejnych
stezen H,O,.

Dla wybranego potencjatu wykresli¢ zalezno$¢ natezenia pradu katodowego od stgzenia

H,0,. Uzasadni¢ wybor potencjatu.
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