WYZNACZANIE POTENCJALU DYFUZYJNEGO
WSTEP

Gdy dwa roznigce si¢ stezeniem roztwory tego samego elektrolitu oddzieli si¢ przepong uniemozliwiajacg
mechaniczne mieszanie si¢ roztwordw, to na granicy ich zetkniecia powstaje dodatkowy potencjat
elektryczny. Jego tworzenie zwigzane jest z nieodwracalng dyfuzja elektrolitu z roztworu bardziej stezonego
do roztworu o mniejszym st¢zeniu. Pomigdzy roztworami powstaje wiec potencjat dyfuzyjny zawarty
bezposrednio w mierzonej Sile elektromotorycznej (SEM). Ogniwa stezeniowe, w ktorych powstaje potencjat
dyfuzyjny pomiedzy stykajacymi si¢ ze soba roztworami, noszag nazw¢ OQNiw stezeniowych z
przenoszeniem, np.:

Ag | AgCl [HCI (cq) : HCI (c,) |AgCl |Ag (8]

Przerywana linia : w schemacie elektrochemicznym (1) oznacza miejsce styku dwoch roztwordw, w
odréznieniu od lini cigglych | oznaczajacych styk faz: ciekla-stata, gazowa-stata. Powstajacy w tym miejscu
potencjat dyfuzyjny, Eq, jest niemierzalny. Jedna z prob oszacowania wielko$ci potencjatu dyfuzyjnego jest
przyblizenie Hendersona:
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Wystepujaca w rownaniu Hendersona réznica liczb przenoszenia (t, — t_) wyznacza, obok stosunku stezen
Co/ca, warto$¢ powstajacego potencjatu dyfuzyjnego. Gdyby jony na ktore dysocjuje elektrolit posiadaty takie
same liczby przenoszenia, to potencjat dyfuzyjny wynositby zero. Nasuneto to pomyst stosowania tzw. klucza
elektrolitycznego (zwanego tez mostkiem elektrolitycznym). Istota tego pomystu polega na wprowadzeniu
pomigdzy dwa potogniwa, na styku ktéorych wytwarza sie potencjat dyfuzyjny, roztworu zawierajacego
elektrolit dysocjujacy na jony o zblizonych liczbach przenoszenia. Wiasnos¢ t¢ posiadajg elektrolity takie jak
KCI, KNO;3 czy NH:NOs; . Wazne jest rowniez stezenie soli w kluczu elektrolitycznym, gdyz zbyt mata jego
warto$¢ w porownaniu ze stezeniem elektrolitu w obu potogniwach nie zapewnia skutecznego zmniejszania
potencjatu dyfuzyjnego. W zapisie elektrochemicznym klucz elektrolityczny zaznacza si¢ podwojng linig
przerywang. Np. ogniwo (1) po wstawieniu klucza elektrolitycznego bedzie zapisane nastepujaco:

Ag | AgCl [HCI (cq) :: HCl (c,) |AgCl |Ag 3

Potencjat dyfuzyjny, Eq, mozna zmierzy¢ metoda potencjometryczng, budujac ogniwa stezeniowe z kluczem
elektrolitycznym, takie jak na schemacie (3), i bez klucza ( schemat 1). Jezeli SEM ogniwa (1) oraz (3)
oznaczymy si¢ odpowiednio symbolami E; oraz Es, to warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego migdzy roztworami
HCI o stgzeniu €1 oraz ¢z dana jest rOwnaniem:

E; =E, —E; (4)

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie warto$ci potencjatu dyfuzyjnego na granicy roztworéw HCI rdznigcych si¢
stezeniami.
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APARATURA

Miliwoltomierz cyfrowy o wysokiej opornosci wejsciowe;.
Elementy Klucza elektrolitycznego.

Statyw, uchwyt do klucza elektrolitycznego.

Elektrody: Ag|AgCI - 2 szt., identyczne.

Przewody.

SZKL.O

Zlewki 75 cm? (waskie) - 2 szt.
Kolbki miarowe 50 cm?® - 3 szt.
Pipeta miarowa 5 cm? - 1 szt.
Zlewki 150 cm? - 2 szt.
Piknometr 10 cm?®

Szalki Petriego — 2 szt.

ODCZYNNIKI

Roztwor KC1 3 M.

Roztwér NHsNOs 3 M.
Roztwor HC1 0.1 M.
Roztwoér nasycony KCI.
Roztwor nasycony NH4NO:s.

WYKONANIE CWICZENIA

1. Zmierzy¢ SEM ogniwa (1) dla stezen HCl w obu poszczegélnych pétogniwach wynoszacych: ¢1 = 0.01
oraz ¢; = 0.1 mol dm3. W tym celu oba pétogniwa nalezy polaczyé kluczem napelionym jednym z
roztworow przyelektrodowych.

2. Zmierzy¢ SEM ogniwa (3) z takimi samymi roztworami HCI, tym razem z kluczem elektrolitycznym
napemionym roztworami KCI, a nastepnie NHsNOj3 0 stezeniach: 0.03 mol dm, 0.3 mol dm3, 3 mol dm™
oraz roztworem nasyconym.

3. Wartosci SEM nalezy mierzy¢é przez 10 - 20 minut, do chwili ustabilizowania si¢ wskazan
miliwoltomierza.

4. Wyznaczy¢ gestos¢ nasyconych roztworéow KCI oraz NH:NOs. Zwazy¢ suchy, pusty piknometr, a
nastepnie piknometr napetniany nasyconymi roztworami elektrolitow (KCI, NH4sNQOs3).

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ stezenia roztworow nasyconych na podstawie pomiaréw masy piknometru.

2. Wykresli¢ zalezno$¢ SEM ogniwa (3) od stezenia soli w kluczu elektrolitycznym. Okresli¢ stezenie, przy
ktérym SEM nie ulega dalszej zmianie (czyli st¢zenie, dla ktorego Eq osigga warto$¢ minimalng).

3. Obliczy¢ potencjat dyfuzyjny na granicy zetknigcia si¢ badanych roztworéw HCI.
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKLAD CHEMII FIZYCZNEJ

CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wzor tabeli 1 schematu opracowania

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nr grupy:

Nr zespotu: ..........ccc.coen.

Nr éwiczenia:

Nazwisko Prowadzgcego:

NOo bk owhE

Temat ¢wiczenia:
Cel éwiczenia:
Wstep teoretyczny:
Pomiary:
Obliczenia:
Wykresy:
Whnioski:

o
N
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...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o

Nrzespotu: ...................... Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




