WYZNACZANIE POTENCJALU DYFUZYJNEGO
WSTEP

Gdy dwa ranigce sk skzeniem roztwory tego samego elektrolitu oddziedi gizeporn uniemaliwiajaca
mechaniczne mieszanie ¢siroztworéw, to na granicy ich zetkgia powstaje dodatkowy potencjat
elektryczny. Jego tworzenie zygane jest z nieodwracalmyfuzjg elektrolitu z roztworu bardziej gtonego
do roztworu o mniejszym &teniu. Pomgdzy roztworami powstaje wt potencjat dyfuzyjny zawarty
bezpdrednio w mierzonej SEM. Ogniwaegeniowe, w ktorych powstaje potencjat dyfuzyjny peday
stykapcymi sk ze sol roztworami, nosgnazwe ogniw stezeniowych z przenoszeniemmp.:

Ag | AgCl | HCI €2) HCI (c5) | AgCl | Ag 1)

Przerywana liniai w schemacie elektrochemicznym (1) oznacza miegg&u dwoch roztwordw, w
odr&nieniu od lini cagtych | oznaczapych styk faz: ciekta-stala, gazowa-stata. Powsyajv tym miejscu

potencjat dyfuzyjnyEq, jest niemierzalny. Jedre préb oszacowania wielke potencjatu dyfuzyjnego jest
przyblizenie Henderson’a:

_ RT G
Eq= (L, -t_)?lng (2)

Wystepujagca w réwnaniu Hendersonazrica liczb przenoszenid,(- t.) wyznacza, obok stosunkuestn
c./cy, wartgé powstajcego potencjatu dyfuzyjnego. Gdyby jony na ktéreabjuje elektrolit posiadaty takie
same liczby przenoszenia, to potencjat dyfuzyjngddipy do zera. Nasglo to pomyst stosowaniklucza
elektrolitycznego (zwanego te mostkiem elektrolitycznym). Istota tego pomystu polega na wprowadzeniu
pomigdzy dwa pétogniwa, na styku ktorych wytwarzg giotencjat dyfuzyjny, roztworu zawiesgego
elektrolit dysocjujcy na jony o zblionych liczbach przenoszenia. Wiashtg posiadaj elektrolity takie jak
KCI, KNO; czy NH,NO; . Wazne jest réwnig stezenie soli w kluczu elektrolitycznym, gdybyt mata jego
wartags¢ w porobwnaniu ze skeniem elektrolitu w obu pétogniwach nie zapewniatekznego zmniejszania
potencjatu dyfuzyjnego. W zapisie elektrochemicznilucz elektrolityczny zaznaczaespodwdjry linig
przerywan. Np. ogniwo (18.1) po wstawieniu klucza elektiatiitnego bdzie zapisane nastepap:

Ag | AgCI | HCI €2) 1 HCI (,) | AgCI | Ag (3)
Potencjat dyfuzyjnyEy, mazna zmierzg metod, potencjometrycznbudupc ogniwa stzeniowe z kluczem
elektrolitycznym (3), i bez klucza (1).z8i SEM ogniwa (1) oraz (3) oznaczy sidpowiednio symbolantt;
orazEs, to wart@¢ potencjatu dyfuzyjnego railzy roztworami HCI o gteniuc; orazc, dana jest rownaniem:

Eq=E1-E3 4)
CEL CWICZENIA

Celeméwiczenia jest wyznaczenie watd potencjatu dyfuzyjnego na granicy roztworéw H@Ginigcych sé
stezeniami.
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APARATURA

Woltomierz cyfrowy o wysokiej oporroi wejsciowej.
Klucz elektrolityczny (naczynie szklane).

Statyw.

Elektrody Ag|AgCI - 2 szt., identyczne.

Przewody jednoytowe

SZKLO

Zlewki 75 ml (wgskie) - 2 szt.
Kolbki miarowe 50 ml - 3 szt.
Pipeta miarowa 5 ml - 1 szt.

Tryskawka.

Zlewki 150 ml - 2 szt.

ODCZYNNIKI

Roztwoér KCI' 3 mol dr.
Roztwor NHNO; 3 mol dn?,
Roztwér HCI 0.1 mol dn.
Roztwor nasycony KCI.
Roztwor nasycony NHNOs.

WYKONANIE CWICZENIA

1. Zmierzy SEM ogniwa (1) dla stea HCl w obu pétogniwach wynoseych: 0.01 oraz 0.1 mol dinW
tym celu oba pétogniwa naidg polaczy¢ kluczem napetnionym jednym z roztworéw przyeledtrarych.

2. Zmierzy¢ SEM ogniwa (3) z kluczem elektrolitycznym napefmim roztworami KCI a nagpnie NHNO;

0 stzeniach: 0.03 mol dify 0.3 mol dri¥, 3 mol dn oraz roztwor nasycony.
3. Wartagci SEM naley mierzy¢ przez 10 - 20 minut, do chwili ustabilizowania siskaza woltomierza.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wykrssli¢ zaleenos¢ SEM ogniwa (3) od stenia soli w kluczu elektrolitycznym. Oldle¢ stzenie, przy
ktérym SEM nie ulega dalszej zmianie (czyliz@nie, dla ktérego Foshga warté¢ minimalrg).

2. Obliczy¢ potencjat dyfuzyjny na granicy zetkoia st badanych roztworéw HCI.
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wz6r tabeli i schematu opracowania

Kierunek
Studia niestacjonarne

Nr grupy: ...l

Nr zespotu: ............. Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:

Temat éwiczenia:
Cel ¢éwiczenia:
Pomiary:
Obliczenia:

i \Q
N
SN

ok owhE

str. 3



