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SEM i potencjaty

Pomiar pH

SEM=E,-E,
E,=E°AgCl + R-T/(z°F) - In(1/ag )
reec o E1=ECAgCl+ RT/(z°F) - In(1/ac )
wiec:
SEM = R'T/(Z'F) 'In(ac|_(2)/ac|_(1))
SEM=0,0592"log(ac.5/ac.(1) [V]
przy czym aktywnos¢é aniondw
w roztworze przy elektrodzie
odniesienia (2) jest stata i znana
roztwsr @ Przy elektrodzie pracuiacej (1)
0.IMHCI (pH=1) zalezy od stezenia joridw :i,0*
na zewngatrz membrarny.

Elektroda szklana zespolona

Ag/AgCl
(odniesienia)

roztwor
KCInas,

membrana
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Obliczenia

3. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody
kadmowej (E%./cqp. = -0,81 V) i elektrody
z tlenowodorotlerku niklu (E°ioou/nion)2 = 0,49
V) zanurzonych w elektrolicie zawierajgcym
odpowiednie jony w stezeniu 1M.

4. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody
cynkowe! i eiektrody z wodorotlenku manganu
(E%Mno2/mnoon = 0,74 V) zanurzonych w 0,1M
elektrolicie chlorku amonu i cynku.

Praktyczne wykorzystanie SEM

Pomiar pH za pomoca elektrody szklanej
zespolonej. Jest to zesp6t dwdch elektrod (ogniwo).
Obie elektrody s elektrodami chlorosiehrowymi
(Ag|AgCl|Cl), przy czym jedna jest zanurzona

w izolowanym roztworze zawierajgcyir chiorki.
Druga jest zanurzona w roztworzz maigcym kontakt
z roztworem badanym (zewnetrznym) poprzez
membrane jonoselektywng. W membranie, zaleznie
od stezenia jondw H;0* na zewnatrz, ustala sie
rownowaga miedzy protonamii jonamisodu
naturalnie zwigzanymi w imembranie. Zmienia to
stezenie roztworu wewnatrznego a wiec i potencjat
catego ogniwa.

Obliczenia

. Onlicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody
chlorosrebrowej zanurzonej w elektrolicie
1M KCl oraz z elektrody otowianej
zanurzonej w elektrolicie 0,01M PbCl,.

[

2. Oblicz SEM ogniwa ztozonego z elektrody
chlorosrebrowej i elektrody otowiane;j
zanurzonych w tym samym elektrolicie:
0,01M PbCl,.

Szereg elektrochemiczny

Li*/Li 3,045V AgCl/Ag +0,222V
Ca*/Ca  -2,864V  HgCl,/2Hg  +0,268V
Na*/Na 2,711V Cu?*/Cu +0,338 V
Mg2/Mg 2,370V 1/2F +0,536 V
AlR*/Al 1,700V MnO,/MnQ,2> +0,558 V
S0,2/S0,2 -0,932V  Fe¥*/Fe?* +0,771V
Zn?*/Zn 0,763V Ag'/Ag +0,799 V
cr¥/cr 0,744V Pt*/Pt +0,963 V
Fe?*/Fe 0,441V Cl/Cl +1,358 V
Ni2*/Ni 0,234V Aud*/Au +1,498 V
Pb%/Pb  -0,126V  MnO,/Mn?  +1,531V
H,0*/H, 0,000V F,/F +2,866 V

(50,2 + H,0 +2e" > SO,2+20H)  (2H,0* +2e"-> H, + 2H,0)



Stezenie a potencjat

Wptyw stezenia na potencjat elektrody wynika z
wptywu, jakie ma stezenie na otoczenie elektrody.

Np. gdy jon ma sie redukowac¢ do metalu, wéwczas
niskie stezenie powoduje, ze bardzo trudno o zajscie
tej reakcji, a wysokie, ze tatwo.

| odwrotnie, gdy metal ma sie utleniaé¢ do jonu, to
niskie stezenie powoduje, ze bardzo chetnie bedzie
sie utleniat (duzy potencjat chemiczny z racji réznic w stezeniu
jonu), a wysokie stezenie, ze mniej chetnie (juz jest
duze stezenie, wiec gradient/réznica potencjatu jest nizsza).

Prad wymiany
Stad prad wymiany zalezy od:

- Rodzaju elektrody (materiatu) i utozenia jonéw

w tym materiale (w tym samym materiale te same jony
zaleznie od warunkéw moga by¢ réznie umieszczone)

- Stezenia elektrolitu (¢ 1, \)
- Temperatury (T I, T)

- Stan skupienia elektrody (ciekte maja nizsza energiz
aktywacji wyjscia jonu)

- Obecnosci innych substancji lub
zanieczyszczen.

Polaryzowalnosc sranicy faz

Jesli prad wymiany jest bardzo duzy w stosunku
do tego wynikajgcego z przeptywu tadunku przez
ogniwo, to ocichyleniz od réwnowagi jest
pomijalne, czyli granica faz nie jest
polaryzowalna. Takim przyktadem jest elektroda
metaliczna (zwtaszcza ciekta, np. amalgamat) Zanurzona
w roztworze kationu tego metalu.

Prad wymiany
Na granicy faz zachodzi réwnowaga dynamiczna.
W czasie dziatania elektrody/ogniwa granica ta jest
przekraczana w obie strony przez jony. Ruch tych
jondw nazywamy pragdem wymianv:
/Wym = |z,|-F-N,/N,
(z—tadunek, N, —ilos¢ jonéw przekraczajgcych granice faz / s)
Przy czym warto$¢ pragdu wymiany zaiezy wprost
od tego, jak trudno jonom jest wyiss ze struktury
krystalicznej. Jony w strukturze znajdujg sie
w stanie rownowagi i w lokalnyr minimum
energetycznym. Tak wiec, aby wyjs¢, wymagaja
energii.

Pclaryzowalnosé granicy faz

Przeptyw fadunku przez ogniwo powoduje
jedinokierunkowg migracje jondw przez granice
Yaz. Powoduje to zaburzenie rownowagi pradu
wymiany i zmienia tymczasowo napiecie
Galvaniego — czyli polaryzacje granicy faz.
Réznice miedzy napieciem wynikajgcym

z polaryzacji granicy faz i rownowagowym
nazywamy nadpotencjatem.

Polaryzowalnos¢ granicy faz

Jedli prgd wymiany jest bardzo maty, zwtaszcza bliski
zera, to elektroda jest polaryzowalna, gdyz

na granicy jest bardzo duzy skok potencjatu.
Przyktadem s3 elektrody blokujgce wzgledem jonéw
w elektrolicie. Jednoczesnie jest to zasada dziatania
kondensatora — brak wymiany jondw, ale zebranie
duzego potencjatu i jonéw (tadunku) przy
powierzchni elektrody, ktérej te jony nie mogg
przekroczy¢. Jest to skutkiem bardzo duzej bariery
energetycznej wejscia/wyjscia tych jondw do danej
elektrody.



Potencjat dyfuzyjny Potencjat dyfuzyjny

Aby pofaczy¢ pétogniwa korzystajgce z réznych Potencjat dyfuzyjny tworzy sie wtedy, gdy
elektrolitdw korzysta sie z membran istnieje granica faz miedzy dwoma eiektrolitami.
jonoselektywnych lub kluczy elektrolitycznych Wdwczas zawsze jeden z kationdw bedzic
wypetnionych dobrze przewodzacym szybs;y od d‘ruglego |Jgdeq Z aniondw §zybs;y
elektrolitem (i majacych odpowiednie membrany drugiego anionu. Co wigcej, kation | anion nigdy

_ ) nie maja identycznej ruchliwoici, wiec takze
jonoselektywne na koricach). W praktyce klucze jeden zjonéw bedzie ,,wyr;rzedza-.‘" ten drugi.

elektrolityczne w zastosowaniach pomiarowych Oznacza to, ze elektroobojetnaéé miejscowo nie
s3 powszechniejsze ze wzgledu na to, ze znosza bedzie miata miejsca i powstanie pole
zmiany wynikajace z potencjatu dyfuzyjnego. elektryczne wraz ze skckierr potencjatu.

Potencjat dyfuzyjny Nadpotencjat
Rzeczywistos¢ w stosunku do teorii wynikajacej
AQ = (R-T/F)-(1-2t,)In((c'y )/ (c?V2,)) z rownania Nernsta jest duzo bardziej
R — stafa gazowa skoimplikowana. Kazdy proces (chemiczny czy fizyczny)

wymaga energii, wiec wszystkie zjawiska
poboczne tego wymagajg — a to oznacza

t, - liczba przenoszenia kationu zwiekszenie wymagan energetycznych.

c — stezenie elektrolitu (c, > c,) W przypadku ogniw oznacza to wigkszy
wymagany SEM do zajscia procesu lub tez
zmniejszony efektywny SEM w stosunku

do teoretycznego (o dodatkowe wymagania nieujete
teoria).

T—temperatura / K

v, = sredni wspétczynnik aktywnosci (zblizony
do wsp. aktywnosci pojedynczych jondw, ale to uproszczenie,

bo zaktada, ze aktywnos¢ obu jonéw jest taka sama).

Nadpctenciat

* Przyktadem moze by¢ zrnnisiszenie (zwiekszenie wymaganego)
potencjatu wynikajace ze zmiany stezenia elektrolitu w
wyniku zuzycia jego czesci przy elektrodach.

* Takze nadpotenciai dyfuzyjny zmienia SEM
w wyniku loka'riych zaburzen w elektroobojetnosci.

* Proces wbudowywania sie jonu w elektrode
(lub wychodzznia z niej) rOwniez wymaga przekroczenia
pewnego orogu energetycznego, czyli wymaga
poswiecenia energii na wydobycie sie ze stanu
rownowagi (lokalnego minimum). Im trudniejsze
wbudowanie sie jonu w elektrode lub im mocniej
struktura krystaliczna trzyma ten jon, tym wiekszy
nadpotencjat jest potrzebny.



