| PRACOWNIA FIZYCZNA
Zad. E12 Instytut Fizyki US
Wyznaczanie réwnowaznika elektrochemicznego miedzi
Temat: . . R
I stalej Faraday’a

Cel:  Poznanie zjawisk w obwodzie pradu z woltametrem i prawami pradu w elektrolitach, wyzna-
czenie rownowaznika elektrochemicznego miedzi i statej Faraday’a. Nauczenie studenta samodzielne-
go postugiwania si¢ aparaturg pomiarowa oraz wyksztalcenie umiejetnosci analizy i interpretacji wy-
nikéw pomiarow.

Przyrzqdy: woltametr miedziowy, wodny roztwor siarczanu miedzi, zasilacz pradu statego, waga, sto-
per, miernik elektryczny (do pomiaru natezenia pradu el.), przewody do potaczen, papier scierny, su-
szarka.

1. ZAGADNIENIA

1. Znajomo$¢ zagadnien BHP w zakresie bezpiecznej pracy na stanowisku laboratoryjnym
W pracy z pradem elektrycznym.

2. Laczenie miernikéw i odbiornikow pradu elektrycznego.

3. Przewodnictwo elektryczne cieczy. Elektrolity. Dysocjacja. Elektroliza. Stopien dysocja-
cji. Proces rekombinac;ji.

4. 1ill prawo Faradaya. Rownowaznik elektrochemiczny. Stata Faradaya.

2. OPIS ZAGADNIENIA

Na podstawie literatury zapozna¢ si¢ z tematem.

3. PRZEBIEG WYKONANIA CWICZENIA

A. Przygotowanie pomiaréow

1. Przygotowac elektrolit i elektrode miedziang — ta ktora ma by¢ katods, doktadnie oczysci¢
papierem $ciernym lub czys$cikiem drucianym (obie powierzchnie), doktadnie wyptukaé

i osuszy¢ suszarkg elektryczng.
Uwaga: Nie wolno dotyka¢ palcami czesci elektrod, ktore sg zanurzane w roztworze. Nie nalezy
takze przy suszeniu uzywac zbyt goracego powietrza, by miedz nie ulegata utlenieniu.

2. Zwazy¢ osuszong elektrode miedziang z doktadnoscig 0,01g.
3. Polaczy¢ uktad wedtug schematu — Rys. 1 (katode potaczyé¢ z ujemnym biegunem zrodia).

| Elektrolit |

Katoda Anoda

J@ o4 Z

Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego z woltametrem z roztworem wodnym siarczanu miedzi,
Z — regulowane, stabilizowane zrodto pradu statego, A — amperomierz.
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Na drugim woltametrze lub elektrodzie ustawi¢ dla uktadu wymagane natezenie pradu.

. Przeprowadzenie elektrolizy

Wilaczy¢ prad i uruchomié stoper.

Utrzymywac stale natezenie pradu | = 1,5 A (jesli to jest niemozliwe, warto$¢ | odczyty-
waé co minute).

Przerwac elektrolize po czasie 30 minut. Ostroznie wyja¢ katodg i anode z roztworu. Do-
ktadnie lecz bardzo ostroznie sptukujemy resztki roztworu woda pod kranem. Strumien
wody kierujemy na powierzchni¢ katody powyzej swiezo osadzonej warstwy by unikngé
oderwania jej fragmentow. Suszymy elektrody suszarka.

Ponownie zwazy¢ osuszong elektrod¢ miedziang z doktadnoscia 0,01 g.

Ponowi¢ doswiadczenie dobierajac odpowiednie natezenie pradu i czas pomiaru.

Uwaga: Zbyt duze natezenie pradu powoduje stabg przyczepno$¢ osadzanej warstwy miedzi

oraz czeSciowe wytracanie sie¢ miedzi na dnie woltametru w postaci koloidalnej. Gestosé
pradu powinna byé w przedziale (30 + 50) mA/cm? powierzchni plyty elektrody.

4. OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

Wyznaczenie wartosci pomiarowych. Obliczenie niepewnosci pomiaru.

1. Okresli¢ niepewnos$¢ graniczng dla pomiaru wielkosci m, I i t™.

N

Wyznaczy¢ mas¢ miedzi osadzonej na elektrodzie: m = m, — m,, gdzie m, — masa koficowa
katody, m, — masa poczatkowa katody. Obliczy¢ niepewno$¢ pomiaru masy (niepewnos¢
zlozona, korzystamy ze wzoru (B) lub (C)).

Wyznaczyé warto$é rownowaznika elektrochemicznego! oraz jego niepewnos$é pomiaru*:

m

K=—. 1
T 1)
Wyznaczy¢ wartos¢ statej Faraday’a F, wykorzystujac drugie prawo elektrolizy:
A
_A 2
7 )

gdzie, A — masa atomowa miedzi, Z = 2 — warto$ciowo$¢ miedzi.

Obliczy¢ niepewnos¢ standardowa u (F) statej Faraday’a (korzystamy ze wzoru (B) lub (C)
otrzymujemy: u,(F) = u,(k)).

Porowna¢ otrzymane wartosci k i F z danymi tablicowymi korzystajac z kryterium zgod-

kK
noscr .

5. LITERATURA
DrynsKi T.: Cwiczenia laboratoryjne z fizyki. Wyd. V1 (lub nastepne), PWN, Warszawa 1977.
Cwiczenia laboratoryjne z fizyki, red. T. Rewaj. Wyd. 3 (lub inne), PWN, Warszawa 1985.

Podreczniki akademickie np.: Szczeniowski S.: Fizyka doswiadczalna, cz. I, Elektrycznosé
i magnetyzm. PWN, Warszawa 1983.

1 I prawo elektrolizy jest na tyle doktadne, ze dawniej stanowito podstwe okreslenia jednostki natezenia pradu
elektrycznego tzw. ,,amper migdzynarodowy” (= 0,099835 A).
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Niepewno$¢ pomiaru
Niepewno$¢ catkowita wielkoéci X mierzonej bezposrednio:

_ e, (A x) La0F
u(x)—\/(_l)Z( X)? + Ul ()

gdzie
pierwszy sktadnik pod pierwiastkiem — niepewnos$¢ standardowa $redniej
nastepnymi przyczynkami niepewnos$ci pomiaru sa

Ag¢X —niepewno$¢ wzorcowania (niepewno$¢ wynikajaca z doktadnosci przyrzadu)
AX —niepewnosci wynikow zaczerpnietych z literatury, tablic lub kalkulatora
U, (X) — niepewnos¢ standardowa eksperymentatora.

Z}ozong niepewnos¢ standardowa U (y) —niepewnos$¢ dla funkcji kilku zmiennych
y=f(X, ..., X, ..., X,) oblicza si¢ korzystajgc z prawa przenoszenia niepewnosci pomiarow bezposrednich.
Obliczanie niepewnosci U(Y) mozna dokona¢ bez odwotywania sie do rachunku rézniczkowego korzystajac
z metody elementarnej — wzoru z zalecanego przez Przewodnik GUM 2 poprzez obliczanie udziatow niepewno-
Sci

u,(y) = %| (X voor X+ UK, o X)) — F Xy ooes X = U(X), oy X)) (A)

(u,(y) — zmiana wartosci funkcji f spowodowana zmiang x; 0 + u(x;) i 0 —u(x;)).
i obliczanie u(y) jako sumy geometrycznej udziatow:

u(y)= Zuiz(y)- (B)

W przypadku gdy zalezno$¢ funkcyjna dla f ma posta¢ jednomianu: Y = C X" X5? ... X;" , ¢ — stala,

n
wowczas wygodnie jest korzystaé z prawa propagacji niepewnosci wzglednych?®

u|(T) /Z[a u, (x)f ©)

gdzie u,(x,)= u(x)/|x|— wzgledna niepewno$¢ pomiaru wielkosci X;.

x* Poréwnywanie wynikow
Chcagc poréwnaé otrzymane wyniki z wynikiem tablicowym xT, korzystamy z przedziatlowego Kryterium
zgodnosci wynikow pomiarow, czyli sprawdzamy czy dla naszych wynikéw spelniona jest nieréwnos¢:

‘)_(—XT‘SU()_()+U(XT). (D)

Jezeli powyzsza nierdwno$¢ nie zachodzi, nalezy zastapi¢ niepewnos¢ U przez niepewnoscé rozszerzong U,
gdzie U(x) = kU (x) a wspolczynnik k, w naszym przypadku nalezy przyjac 2. Jesli i wowczas ta nieré6wno$¢ nie
jest spelniona to znaczy, ze wyniki nie sa zgodne.

Niepewno$¢ rozszerzona (expanded uncertainty) — zdefiniowana przez ,,wielko$¢ okreslajacg przedziat wo-
kot wyniku pomiaru, taki Ze mozna oczekiwacé, iz obejmie on duzg czes¢ wartosci, ktore w uzasadniony sposob
mozna przyporzadkowa¢ wielko$ci mierzone;j."

Obie niepewnosci sg powigzane zaleznoscia U = ku, gdzie k — wspotczynnik rozszerzenia. Wspotczynnik
rozszerzenia k zalezny jest od liczby pomiardéw oraz poziomu ufnosci (okreslany jest cz¢sto mianem wspdiczyn-
nika Studenta-Fishera_t, a), w wickszosci przypadkéw przyjmujemy k = 2

2 Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, 1SO, Switzerland 1993, 1995; (dokument wydany
w imieniu BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP, OML). Fundamentalny dokument zbiorowego autora —
zespotu miedzynarodowych organizacji naukowo-technicznych — dla ustanowienia procedury wyrazania nie-
pewnosci pomiaru, jest wydany przez Miedzynarodowa Organizacje Normalizacyjng (ISO) Publikacja jest
udostepniona online: http://www.bipm.org/utils/common/documents/jcgm/JCGM_100 2008 E.pdf

3 Niepewnos¢ wzgledna w Przewodniku GUM nie ma oddzielnego oznaczenia. W sytuacjach nie powodujgcych

nieporozumien bgdzie stosowany zapis z indeksem dolnym ,,r” tj. u.(y) = u(y)/y.
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