ZALE ZNOSCI PRAD-POTENCJAL ELEKTRODY

WSTEP

Prad ptymgcy w przewodniku metalicznym zaleliniowo od napgcia, zgodnie z prawem Ohm’a. W uktadach
elektrochemicznych wygpi¢ mog rdzne zaleénosci prad-napkcie.

Nadnapiecie omowe
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Rys. 1Zaleznosé pradu plyracego przez katadsrebrm zanurzog w rozcigiczonym roztworze A(0.001 mol drit , rozpuszczalnik:
DMSOY) od jej potencjatu (mierzonego wedem elektrody Ag zanurzonej w tym roztworze).

Gdy opor omowy elektrolitu jest da wyzszy od innych oporéw wygbujacych w uktadzie, zaleosc prad-
napkcie mage mieg postd liniows. . Tak s¢ dzieje przy relatywnie diych oporach elektrolitu (np. niskie
stezenie elektrolitu, niska temperatura) lub przyyth odlegtdciach pomgdzy elektrodami. Nagpuje wtedy
wyrazny spadek napcia na tym oporze zgodnie z prawem Ohm’a:
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gdzie 7 jest nadnagiciem, w tym przypadku omowym.

Nadnapiecie aktywacyjne

Czasami zalaos¢ prad -napecie ma postasinusa hiperbolicznego:

! Dimetylosulfotlenek
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Rys.2Zaleznos¢ gestasci pradu od potencjatu nadnagia dla uktadu Ag|(PAN}AQCIO,)(DMSO)goswadAg.

Tak dzieje si wtedy, gdy opor reakcji przgjia jest duo wyzszy od innych oporéw. Wygbujace w uktadzie
nadnapgcie jest nadnapciem aktywacyjnym, opisanym réwnaniem Butler'a-Velira:
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Tego typu krzywe mag wystpowa: po zredukowaniu oporu elektrolitu (np. przy bardzenkiej jego
warstwie). Przedstawiona na Rys.2 krzywa opisgieznoié j = () dla elektrody A¢Ag®, tak jak w
poprzednim przyktadzie (Rys.1). Catkowita zmianaarelkteru krzywej nasgpita przez zredukowanie
omowego oporu elektrolitu. Qgnicto to przez umieszczenieggbnej tym razem soli srebra w cienkiej
warstwiezelu, skladajcego s¢ z polimeru (poliakrylonitryl, PAN) sfrzniatego w rozpuszczalniku (DMSO).

Prad dyfuzyjny

W niektorych uktadach pd zaley od napgcia w taki sposébze przy pewnym potencjale aga sé prad
maksymalny (graniczny). Dalsze zk$zanie potencjatu nie prowadziewido wzrostu gstosci pradu.
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Rys..3 Zaleznoéé pradu od potencjatu dla uktadu: Ag| AgGI@.001 mol drif) TEAP? 0.05 mol dri¥, DMSO|Ag

2 TEAP — chloran (VII) tetraetyloamoniowytdir aetyl otetraethylammonium perchlorate),
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Gdy w rozciéczonym roztworze danego elektrolitu, w naszym paziqu w roztworze 0.00iol dni®
AgClO, w DMSO, znajdzie si inny elektrolit o dao wyzszym sgzeniu, przejmie on na siebie ¢ol
przewodzenia w wyniku migracji (czyli pod wplywerolp elektrycznego). Elektrolit@tony, nie reaguagcy w
danych warunkach na elektrodach , nazywamy elétdnolpodstawowym. Rozaiezony elektrolit (w tym
przypadku 0.001mol dm® AgClO,) bedzie docierat wic do elektrody wylcznie w wyniku dyfuzji.
Rejestrowa bedziemy wec prad dyfuzyjny. W takim ukfadzie charakterystycznet j@gstepowanie granicy
wzrostu nagzenia padu. Maksymalny pid nazywa si pradem granicznym. Tego typu krzywe rejestruge si
w réznych technikach woltamperometrycznych.

CEL CWICZENIA

Celem¢wiczenia jest zapoznanieest renymi mazliwymi w uktadach elektrochemicznych zahe$ciami
prad - napécie.

APARATURA

Potencjostat lub polarograf.

Woltomierz cyfrowy.

Multimetr cyfrowy METEX M-4650.

Naczynie pomiarowe ( kolba tréjszyjna) z dwoma etedami Ag (drut srebrny).
Uchwyt do elektrolitu statego z dwoma elektrodargi (dlaszki srebrne).

ODCZYNNIKI
Roztwor AgClQ 0.001 mol drif w DMSO.
Roztwor AgCIQ 0.001 mol drif + TEAP 0.05 mol difi w DMSO.
Folia (PAN)loAgC|O4DMSO70%.
gdzie: DMSO: dimetylosulfotlenek-rozpuszczalnik
TEAP: nadchloran czteroetyloamoniowy-tlelit podstawowy.

WYKONANIE CWICZENIA
Pomiary przeprowadzane w uktadzie elektrochemicznym Ag|AgGIMDMSO|Ag

1. Uktad ciekly: Ag|AgCIlO, (0.001 mol dn?®), DMSOJAg

W tym przypadku mamy do czynienia z rozgizonym roztworem o wysokim oporze omowym.

Wia¢ do kolbki trojszyjnej roztwor AgCl90.001 mol drit w DMSO. Przeprowadégipomiar zalenosci pradu
od przylonej r&nicy potencjatéw porgdzy elektrody srebrne. Wa#b natzenia pgdu odczytywa po
czasie, po ktorym wskazania ustabilizag. Po skaczonym pomiarze wiaroztwor ponownie do kolbki.

2. Uktad zelu: Ag|AgClO, (0.001 mol dn¥),PAN, DMSO|Ag

Polimer poliakrylonitryl (PAN) tworzyel z DMSO, w ktorym zawieszona jest sol AgGl®olia jest cienka,
powierzchnia elektrod da, co redukuje opér omowy do minimum.

Wiozy¢ folie pomigdzy blaszki Ag i zamontowaw uchwycie, ktéry naley obcizy¢ odwanikiem 1 lub 2 kg.
Przeprowadzi pomiar jak w punkcie 1.
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3. Uktad ciekly: Ag|AgClO, (0.001 mol dn?), TEAP (0.05mol dm™) DMSO|Ag

W tym przypadku roztwér zawiera oprocz AgGl@pdatkowy elektrolit (TEAP), przenagzy caly tadunek w
roztworze. Dziki temu jony Ad 53 do elektrody dostarczane wgknie w wyniku dyfuzji.

Wia¢ do kolbki tréjszyjnej roztwor AgCl90.001 mol drit+ TEAP 0.05 mol diil w DMSO.

Przeprowadzi pomiar jak w punkcie 1.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Podé graficznie zalenas¢ j = f (n) dla badanych uktaddw.
2. Opisd& rodzaj przewzajacego nadnapcia lub typ ptyacego w uktadzie pdu.
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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:
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