XII OLIMPIADA FIZYCZNA
(1962/1963)
ZAWODY III STOPNIA
CZESC DOSWIADCZALNA
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Zadanie doswiadczalne — D

Nazwa — Wyznaczanie rownowaznika elektrochemicznego wodoru.

Zrédia — Komitet Gltowny Olimpiady Fizycznej

— Czestaw Scistowski', Fizyka w Szkole nr 5, 1963, s. 32-33
— Piotr Halfter?, Olimpiady Fizyczne XI i XII, PZWS, Warszawa 1966, s. 155-159
— T.M. Molenda, IF US, www.OF.szc.pl.

Na stole doswiadczalnym masz do dyspozycji:

bateryjke ptaskg 4,5 V,

miliamperomierz,

biurete¢ z kranikiem o objetosci 25 ml,

elektrody z drutu zelaznego w postaci spirali z odizolowanymi doprowadzeniami pradu,
przewody,

krokodylki,

statyw,

zleweczke z roztworem wodnym KOH,

zleweczke pusta

oraz kartke z trescig zadania.

Korzystajac z danych przyrzadéw fizycznych oraz zrodta pradu elektrycznego, wyznacz row-

nowaznik elektrochemiczny wodoru. Wyjasnij przebieg zjawiska.

(Dla uchronienia ubrania, przedmiotéw przed skutkami dzialania roztworu KOH masz do dys-
pozycji lignine i ocet.)

1 Dr Czestaw Scistowski pemil funkcje Kierownika Olimpiady Fizycznej od VIII OF do XVII OF, w tym

okresie byl autorem artykuléw w Fizyce w Szkole z OF, ksiazki Olimpiady Fizyczne XVII ¢ XVIII (przyp. red.).

2 Piotr Halfter byl cztonkiem KGOF od I OF do XXIV OF (przyp. red.).
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Rozwigzanie zadania D — XII OF, III stopien, cze$s¢ doswiadczalna

Ogolne postepowanie doswiadczenia przebiegato nastepujaco:
1. Wtozenie elektrod do zlewki z roztworem.

2. Nalozenie na elektrode (przewidziana jako ujemna) biurety A :
napetnionej roztworem (rys. 1).

3. Zestawienie obwodu elektrycznego wedtug schematu na rys.
2 (bez wlaczenia pradu).

4. Zamkniecie obwodu elektrycznego. Obserwacja natezenia
pradu. Pomiar czasu przeptywu pradu.

5. Przeprowadzanie elektrolizy tak dtugo, dopoki poziomy roz- s
tworu w biurecie i zlewce nie wyréwnaja sie. Dzigki temu cisnienie q%*f = %:
wodoru w biurecie i preznos¢ pary nasyconej roztworu beda réwne ' L ——— —
ci$nieniu zewnetrznemu.

6. Wyznaczenie temperatury roztworu oraz ci$nienia barome- 0 .
trycznego. Zmierzenie objeto$ci wydzielonego wodoru.
Czasteczka wodorotlenku potasu dysocjuje w wodzie na do- Rys. 1 (%)

datni jon KT i ujemny jon OH™. Po zamknieciu obwodu mie-
dzy elektrodami woltametru* powstaje pole elektryczne. Sity pola
elektrycznego nadaja przyspieszenie dodatnim jonom w kierunku
zgodnym z kierunkiem pola, a wiec w strone katody, za$ jonom
ujemnym OH w kierunku przeciwnym polu, czyli ku anodzie. Jon 69
wodorotlenowy oddajac anodzie elektron staje si¢ grupa wodoro-

tlenowa. Dwie grupy OH tacza sie. Powstaje czasteczka wody i
wolny atom tlenu

1
OH + OH = H,0 + 5o; Rys. 2

Dwa atomy tlenu tacza si¢ tworzac czasteczke O, ktéra wydziela sie z roztworu przy anodzie.
Jon potasu wedruje ku katodzie, gdzie pobiera elektron, staje sie wiec elektrycznie obojetnym
atomem K. Atom potasu reaguje z czasteczka wody wg réwnania

1
K + HOH = KOH + ng.

Kazda para atoméw wodoru tworzy czasteczke Ho, ktora wydziela si¢ z roztworu przy katodzie.

Poniewaz mamy wyznaczy¢ réwnowaznik elektrochemiczny wodoru zbieramy tylko ten gaz
w biurecie.

W zestawie stosowanym w tym do$wiadczeniu uzywa sie elektrod zelaznych dlatego, ze Fe
nie reaguje z roztworem KOH i nie absorbuje gazu jak elektrody weglowe.

Po zamknieciu kurka biurety, odwracamy ja wylotem do géry, napetniamy roztworem wod-
nym KOH po brzegi wylotu, przykrywamy skrawkiem papieru tak, by przylegat do odwinietych
brzegow wylotu biurety, odwracamy kurkiem do gory i zanurzamy wylot w roztworze KOH.

3 Rys. zostaly wykonane bazujac na rys. zamieszczonych w Fizyce w Szkole (przyp. red.).

4 Woltametr — przyrzad stuzacy do pomiaru natezenia pradu czy tadunku elektrycznego na podstawie I prawa
Faradaya (chemicznego dziatania pradu elektrycznego). W poprzednich OF pojawily sie zad. z woltametrami:
srebrowy — 7-11I-T2, miedziowy — 10-I1I-D; w szkolnej pracowani fizycznej na ogél znajdowaly sie woltametry
miedziowe, przyrzad do elektrolizy wody (aparat Hofmana) czy biurety z kranikiem (przyp. red.).
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Papierek wowczas odpada. Wyjmujemy go i wprowadzamy elektrode do wnetrza biurety. Druga
elektroda musi by¢ umieszczona tuz obok biurety.

Zanim przystapimy do pomiaréw nalezy zamknaé¢ obwod na pewien czas, aby spowodowaé
wydzielenie sie¢ wodoru w biurecie. Idzie o to, ze wodér wydzielajacy sie przy elektrodzie rozpusz-
cza sie czesciowo w rozpuszezalniku (w wodzie). Wskutek tego odezytywana na podziatce biurety
objetos¢ zebranego wodoru jest nieco mniejsza niz w rzeczywistosci zostata wyzwolona z roztwo-
ru KOH. Z chwila, gdy w biurecie znajdzie sie kilka cm?® wodoru przerywamy doptyw pradu. Po
stwierdzeniu, ze banieczki wodoru przestaty juz wydobywaé si¢ z roztworu, notujemy mozliwie
najdoktadniej objetos¢ zebranego wodoru. W ten sposéb uzyskujemy roztwor, ktory zawiera juz
rozpuszczony wodor w ilosci odpowiadajacej temperaturze rozpuszcezalnika. Zapobiegamy wiec
dalszemu rozpuszczaniu si¢ wodoru.

Po dokonaniu tego zabiegu zamykamy ponownie obwod, notujemy czas rozpoczecia obserwacji
z doktadnoscig do jednej sekundy. Proces powinien trwac¢ najlepiej do chwili, gdy poziom cieczy
w biurecie doréwna poziomowi cieczy w zlewce. Woéwczas bowiem ciSnienie wywierane przez
znajdujacy sie w biurecie wodoér i pare wody rowna sie cisnieniu atmosferycznemu. Po przerwaniu
doptywu pradu musimy zaczeka¢ az ustanie wydzielanie si¢ z roztworu wodoru oraz nastapi
zroOwnanie sie temperatury gazu i cieczy w biurecie z temperaturg otoczenia. Wtedy dopiero
odczytujemy wskazanie termometru.

Doktadna znajomo$¢ temperatury gazu jest niezbedna do redukcji odczytanej objetosci ga-
zu do 0 °C, ewentualnie do obliczenia gestosci gazu w danej temperaturze. W tablicach, jak
wiadomo, podaje sie wartosci gestosci w temperaturze 0 °C pod normalnym cisnieniem (760
mmHg)®.

Podczas przebiegu elektrolizy kontrolujemy bez przerwy wskazania miliamperomierza. Po-
zadane jest odczytywanie natezenia pradu w rownych odstepach czasu. Majac te dane mozna
sporzadzi¢ wykres ewentualnych zmian natezenia pradu z biegiem czasu. Postugujac sie tym
wykresem obliczymy warto$¢ tadunku przeniesionego przez elektrolit.

Po usunieciu elektrody odczytujemy objetos¢ wodoru zebranego w biurecie. Objeto$¢ wodoru
zebranego poprzednio odejmujemy.

Nastepnie obliczamy ci$nienie wodoru zamknietego w biurecie. Jesli poziom cieczy w biurecie
jest wyzszy niz w zlewce, to mierzymy réznice poziomoéw, czyli wysokoS$¢ hgy stupka cieczy liczac
od poziomu w zlewce. Obliczamy wysoko$¢ stupka rteci®, ktéry wywiera cignienie réwne cinieniu
hydrostatycznemu stupka wodnego roztworu KOH. Jesli nie znamy gestosci roztworu, to moze-
my — nie popetniajac wiekszego btedu — przyjaé, ze réwna sie ona gestosci wody. Zatézmy, ze
temperatura wynosi t = 20 °C. Wowczas

hed, = hyd,, (1)

gdzie h, — wysoko$¢ réwnowaznego shupka rteci’, d, = 13,5 g/cm3 — gestoéé rteci w temperaturze
20 °C (dokladnie d, = 13,546 g/cm?), czyli

he 1= hy-135. (2)

5 mmHg (milimetr stupa rteci) — symbol pozauktadowej jednostki cignienia, ktéra uzywa sie przy mierzeniu

cisnienia krwi; 1 mmHg = 133,322 Pa; ci$nienie normalne bylo okreslane w mm shupa rteci i réwne 760 mmHg
co odpowiada 101 325 Pa (przyp. red.).

6 Rte¢ uznawana jest za jeden z najbardziej toksycznych pierwiastkéw stanowiacych zagrozenie nie tylko dla
srodowiska naturalnego, ale réwniez zdrowia ludzkiego. W temperaturze pokojowej jest lotna i dziata toksycznie
na uktad oddechowy i nerwowy. Rteci nie wolno stosowaé¢ w wiekszosci nowych produktéow konsumenckich. Ter-
mometry i inne urzadzenia pomiarowe zawierajace rte¢ zostaly wycofane z produkcji i sprzedazy w 2009 roku.
(przyp. red.)

7 Wysoko$é réwnowaznego stupka rteci jest pomocna do wyznaczenia ci$nienia hydrostatycznego wywieranego
przez stupek roztworu pracujac w jednostkach mmHg (przyp. red.).
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Stad

Jedli cidnienie atmosferyczne oznaczymy przez b, za$ cinienie wodoru przez p, to®

p+h, =D, (4)
skad
p=">b—h,. (5)

Jedli dysponujemy tabelg preznosci pary nasyconej roztworu w zaleznoéci od temperatury, to
znaleziong wartos¢ odejmujemy od p.

Oznaczamy odczytang objetos¢ wodoru przez V.

Tak wiec parametry okreslajace stan gazu sa: p, V', T', gdzie T' = 273 + t°.

Mozemy teraz dokonaé¢ redukcji objetosci gazu do 0 °C = 273 K. Stosujemy réwnanie stanu
gazu doskonalego

poVo _ pV
nh I ()
T T
gdzie pg = 760 mmHg, Ty = 273 K, V — szukana objetos¢.
Stad
pVTo
Vo = : 7
’ poT @)

W tablicach znajdujemy gesto$é? wodoru w temperaturze 0 °C, dy = 89,88 ug/cm?. Przy
obliczeniu wystarczy przyja¢ do = 90 ug/cm?®.
Obliczamy teraz mase wydzielonego wodoru:

m = Vyd. (8)
Zgodnie z prawem Faradaya masa gazu wydzielonego w czasie elektrolizy:
m = kIt = kq. (9)
Stad

b= (10)

Konieczne jest oczywiscie kilkakrotne powtorzenie wszystkich czynnosci i pomiaréw, co umoz-
liwi obliczenie wartoéci $redniej réwnowaznika elektrochemicznego.

8 Wysokoéé stupka rteci h, traktowana jest jako wywierane ci$nienie stupka rteci o tej wysokoéci, wysokosé
stupka 1 mm odpowiada ci$nieniu 1 mmHg (przyp. red.).

9 Mozna oczywiscie obliczyé gestoéé wodoru w temperaturze t, czyli w T' = 273 +t°. W réwnaniu stanu gazu
(6) podstawiamy m/d =V i m/dy = Vj otrzymujac

pm _ pom
dT ~ doTp’

Po skréceniu

P Do d— poT

drT o doTo’ Sta - deTO .

(przyp. z ksiazki)
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Zrédla bledéw'® sa liczne. Popeliamy je przy odezytywaniu objetosci gazu, przy okredlaniu
jego temperatury, przy odczytywaniu wskazan barometru. Trzeba si¢ liczy¢ réwniez z bledami
wynikajacymi z niedoktadnosci wskazan przyrzadéw pomiarowych (skala biurety, miliampero-
mierza, rozszerzalno$é rteci w rurce barometrycznej). Nalezy wziaé¢ tez pod uwage, ze wyniki
obliczenia wartosci tadunku ¢ jest obarczony btedem, zwtaszcza jesli natezenie pradu podczas
elektrolizy ulega zmianie i musimy oblicza¢ ¢ postugujac sie wykresem zmian natezenia pradu.

Nalezy nadmieni¢, ze mimo stosowania prostego zestawu przyrzadéw wyniki otrzymywano
zupelie poprawne.

10 Blad pomiaru — okreélenie bylo stosowane w znaczeniu obecnej niepewnosci pomiaru a ,,btad maksymalny”
— niepewnoéci graniczne;j.

Problematyke ta od 1993 r. reguluje Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, u nas w nauczaniu
od 2018 r. Rekomendacja Polskiego Towarzystwa Fizycznego dotyczgca nauczania o opracowywaniu wynikow
pomiaréw w szkolach — www2022.ptf.net.pl/programy/edukacja/rekomendacja. (przyp. red.)
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