Cwiczenie 4

Andrzej Molski
OZNACZANIE LICZB PRZENOSZENIA JONOW K* | OH-

Zagadnienia: przewodnictwo elektryczne wodnych roztworéw elektrolitow, elektroliza, prawa Faradaya
dotyczace elektrolizy, rbwnania chemiczne reakcji elektrodowych, bilans materiatowy dla procesu elektrolizy,
liczby przenoszenia, ruchliwos¢ jondw.

Calkowity tadunek elektryczny Q, ktory przeptynat w czasie elektrolizy przez roztwor elektrolitu mozna
roztozy¢ na dwie skladowe: tadunek przeniesiony przez kationy g., oraz fadunek przeniesiony przez aniony
q-, Q =g+ + |g-|. Stosunki
:|q+| ’ t_ :lq—l (1)
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noszg nazwe liczb przenoszenia odpowiednio kationéw i anionéw. Liczby przenoszenia jonow sg utamkami
catkowitego tadunku Q przeniesionego przez kazdy z rodzajow jonéw. Z definicji liczb przenoszenia wynika,
ze:
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W mysl praw Faradaya wielkosci tadunki przeniesione przez kationy i aniony, g. i g-, oraz catkowity
tadunek oraz Q mozemy przedstawi¢ wyrazeniami:

g=z.n.F, g-=zn_F, Q=nF 3
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gdzie F jest stalg Faradaya, n. i n to liczby moli jonéw kation6éw (o tadunku z.) i anionéw (o ftadunku z_), ktére
przewedrowaly do katody i anody, za$ n = |z:|n. + |z_|n- jest catkowitg liczbg moli tadunku, ktory przeptynat
przez ukfad. Dla liczb przenoszenia jonéw otrzymujemy nastepujace wyrazenia:
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Calkowita liczbe moli fadunku n = |z:n. + |z_|n- wyznacza sie w kulometrze, a nastepnie oblicza sie

catkowity tadunek Q = nF, ktéry przeptynat przez roztwor w czasie elektrolizy. Wielkosci n. i n- wyznacza sie
w naczyniu elektrolitycznym Hittorfa mierzac stezenia elektrolitu w sasiedztwie elektrod po zakornczonej
elektrolizie. Warunkiem jest, ze wykluczone zostanie mieszanie sie elektrolitu w poszczegoéinych
przestrzeniach elektrodowych, i ze elektrody nie beda reagowac z elektrolitem lub tez z produktami
elektrolizy.
W celu wyznaczenia liczb przenoszenia jonéw K* i OH™ w ¢wiczeniu poddaje sie elektrolizie rozcieniczony
roztwér KOH (np. 0,1 M [M =mol dm?®]) w naczyniu elektrolitycznym Hittorfa, w ktérym przestrzenie
elektrodowe mozna za pomocg krandw odizolowa¢ od siebie i od przestrzeni srodkowej. Do pomiaru
catkowitego tadunku przeptywajacego przez naczynie elektrolityczne w éwiczeniu stuzy kulometr gazowy
wodorowo-tlenowy, w ktérym wyznacza objetos¢ wydzielonego wodoru.

Instrukcja obstugi zasilacza laboratoryjnego PS 5003L jako Zrddta pradu o statym natezeniu
1. przed wiaczeniem zasilacza do sieci, oba potencjometry znajdujgce sie po prawej stronie aparatu i



opisane jako ,Voltage” skreci¢ w prawo do oporu czyli do pozycji maksymalnej. Zapewnia to skorzystanie
z maksymalnego napiecia wyjsciowego zasilacza.
(W innym trybie pracy potencjometry te postuzyty by do regulacji napiecia.)

2. do zacisku czerwonego podtaczy¢ przewdd znajdujgcy sie stosowanym obwodzie po stronie elektrody
dodatniej (anody). Z kolei do zacisku czarnego poditaczy¢ przewdd znajdujacy sie stosowanym obwodzie
po stronie elektrody ujemnej (katody).

3. wcisna¢ przycisk ,,power” tgczac w ten sposéb zasilacz z siecig

4, ustawi¢ zadane natezenie pradu potencjometrami znajdujgcymi sie pod napisem ,Current” najpierw
zgrubnie potencjometrem opisanym jako,coarse”. i nastepnie doktadnie potencjometrem opisanym jako,fine”
Wartos¢ natezenia pradu wyswietli sie na ekranie wskaznika cyfrowego po lewej stronie przyrzadu.

Opis wykonania ¢wiczenia 4

I. Kulometr wodorowo-tlenowy tzw. ,aparat Hoffmana” (z roztworem Na,SO.,)
1) Prosze z aparatu Hoffmana nigdy nie wyjmowac wtyczek bananowych od przewodéw taczacych
elektrody do obwodu pomiarowego.
2) Przed rozpoczeciem elektrolizy nalezy wypusci¢ z kulometru wodorowo-tlenowego zawarte w nim gazy.
Poziomy meniskoéw roztworu w obu czesciach aparatu powinny znajdowac sie na tej samej wysokosci, w
gornej czesci w przedziale od 2 do 6 ml. Zapisujemy te wartosc.

Sposob otwierania i zamykania kranéw w gérnej czesci aparatu pokazuje ASYSTENT.
3) Nalezy pamieta¢, aby delikatnie odkrecac i zakreca¢ kazdy z krandéw, przytrzymujac przy tym palcami
rurki szklane bezposrednio przy kranie. (Nakretki odkrecamy zawsze w lewo)

Il. Elektrolizer tréjkomorowy - naczynie elektrolityczne Hittorfa (z roztworemKOH).

__— elektroda ~

nakretki
PN
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1) Tréjkomorowe naczynie elektrolityczne Hittorfa przemy¢ wodg destylowang i nastepnie przeptukac
roztworem 0,1 M KOH wlewajac do kazdej z komér (1), (2) i (3) po okoto 5 cm? tego roztworu.

2) Do czeéci $rodkowej (2) naczynia elektrolitycznego Hittorfa nalewamy 10 cm? roztworu 0,1 M KOH ,
ktory bedzie poddawany elektrolizie. Nakladamy na te czesSc pelng nakretke ,A” (biatg) i delikatnie
przykrecamy az do lekkiego oporu. Bezzwitocznie, do dwdch cylindréw miarowych nalewamy po 25 cm?
roztworu KOH i przelewamy je kolejno do komér (1) i (3).

3) Odkrecamy nakretke ,A” z komory $rodkowej i dolewamy 25 cm?® roztworu KOH.

Uwaga: komora srodkowa pozostaje otwarta w czasie elektrolizy.

4) Nastepnie na komory 1 i 3 nakladamy kolejno nakretki z otworami wspotsrodkowymi typu ,B” (czerwone)
i delikatnie przykrecamy.

5) Przystepujemy do zamocowania elektrod w elektrolizerze Hittorfa. (elektrody przechowywane sg w



osobnej kolbie stozkowej). Laczymy kontakt metalowy jednej elektrody z przewodem przytaczonym do
aparatu Hoffmana i dopiero wtedy umieszczamy jg w otworze nakretki ,B” na komorze 3.

6) Pozostalg elektrode tez najpierw tgczymy z przewodem i nastepnie umieszczamy w hakretce ,B” na
komorze 1. Drugi koniec przewodu potaczonego z tg elektrodg pozostaje wolny.

Po tej operacji odczekujemy okoto 5 minut az do wyréwnania sie pozioméw menisku we wszystkich trzech
komorach elektrolizera.

Il Wykonanie pomiaru

1) Przed wiaczeniem zasilacza PS5003L do sieci, oba potencjometry znajdujgce sie po prawej stronie
aparatu i opisane jako ,Voltage” musza by¢ skrecone w prawo do oporu. Zapewnia to skorzystanie z
maksymalnego napiecia wyjsciowego zasilacza.

2) Jednoczes$nie oba potencjometry znajdujace sie po lewej stronie aparatu i opisane ,Current” musza byc¢
skrecone w lewo do oporu.

3) Do zacisku czerwonego podtaczyé przewdd (czerwony) znajdujgcy sie w obwodzie po stronie
elektrody dodatniej (anody). Z kolei do zacisku zielonego poditgczy¢ przewdd (niebieski) znajdujacy sie w
stosowanym obwodzie po stronie elektrody ujemnej (katody).

4) Wcisna¢ przycisk ,,power” tgczac w ten sposob zasilacz z siecig i natychmiast ustawi¢ zadane
natezenie pradu, najpierw zgrubnie delikatnie przesuwajac w prawo potencjometr znajdujacy sie nad
napisem ,coarse” i nastepnie doktadnie potencjometrem opisanym jako,fine”. Warto$¢ natezenia pradu
powinna wynosi¢ 0,04 A — wyswietli sie na ekranie wskaznika cyfrowego po lewej stronie przyrzadu.
Elektrolize nalezy prowadzi¢ okoto 60 minut.

5) Konczac elektrolize wytgczamy przycisk ,,power” i odlgczamy przewody od zacisku (+) i (-) zasilacza.
6) Nastepnie z komory (1) i komory (3) trojkomorowego elektrolizera Hittorfa wyjmujemy elektrody, i
przenosimy je do osobnej pustej kolby stozkowej i wyjmujemy z nich wtyczki bananowe.

7) Odkrecamy nakretki ,B"( czerwone) z komory 1 i 3 i ptuczemy je woda.

8) Nastepnie otwér komory (2) i (3) zamykamy nakretkami typu ,A” (biate) i wylewamy roztwér

z komory (1) do pierwszej zlewki na 250 ml.

9) Natychmiast po tej operacji zdejmujemy nakretke ,A” z komory (3) i wylewamy jej zawartos¢ do
nastepnej zlewki.

10) W aparacie Hoffmana (tj. w kulometrze wodorowo tlenowym) okreslamy objeto$¢ wydzielonego wodoru
(Vh). Nalezy w tym celu wyréwna¢ poziom cieczy w ramieniu kulometru zawierajgcym wodor i w kulistym
naczyniu srodkowym kulometru (przez zmiane potozenia weza) oraz odczyta¢ poziom menisku roztworu.
Wartos¢ Vi jest okreslona przez réznice miedzy poziomami menisku przed i po elektrolizie.

11) Wyjmujemy elektrody przeniesione wczesniej do kolbek stozkowych i ptuczemy pod silnym
strumieniem wody biezgcej oraz wodg destylowang a nastepnie umieszczamy ponownie w czystej kolbie
stozkowej.

12) Suchymi pipetami z roztworéw w zlewkach pobieramy kolejno po 2 préby (kazda po 5 cm?®) do
miareczkowania roztworem 0,1 M HCI. Miareczkujemy tez roztwor wyjsciowy. Korzystajac z otrzymanych
wynikdw miareczkowania nalezy obliczy¢ poczatkowe stezenie jondw OH~ (co), oraz po elektrolizie w
przestrzeni anodowej (c») i katodowej (k).

13) Nastepnie odkrecamy nakretke ,A” z komory Srodkowej (2) i wylewamy z niej roztwér do zlewu.
Naczynie kilkakrotnie ptuczemy wodg zachowujac ogromna ostroznos¢

14) Nalezy zmierzy¢ temperature otoczenia, T, oraz ciSnienie atmosferyczne p.. Z tabeli 1 odczyta¢ dla danej
temperatury wartos¢ preznosci pary wodnej, pw, nad Na,SO. znajdujgcym sie w kulometrze i obliczy¢
preznos$¢ czastkowg wodoru py = p. — pw. Jesli temperatura otoczenia jest inna niz wymienione w tabeli
nalezy zatozy¢, ze p. zmienia sie liniowo pomiedzy najblizsza mniejsza i najblizsza wiekszg wartoscig
temperatury podang w tabeli 1 (tj. nalezy zastosowac interpolacje liniowa)

Tab. 1. Preznos$¢ pary wodnej pw nad roztworem Na.SO, w zaleznosci od temperatury T

T [K] 273 283 293 303 313 323

p [mmHg] 45 91 172 313 545 912



Obliczenia
Z réwnania Clapeyrona dla gazéw doskonatych oraz z réwnan reakcji przyelektrodowych w kulometrze
wynika, ze catkowita liczba moli tadunku, n, ktéry przeptynat przez uktad moze by¢ wyrazona wzorem:

n= 2p4 Vi

RT ©)

gdzie R jest statg gazowa.

Z bilansu materiatowego proceséw zachodzacych w naczyniu elektrolitycznym wynika, ze przyrost liczby
moli jondw OH~ w przestrzeni katodowej jest taki sam jak ubytek liczby moli jonéw OH~ w przestrzeni
anodowej, i ze sg one rowne iloczynowi nt.:

(CK - Co) Vi = (Co - CA) VA= nt: (6)

Objetosci przestrzeni przyelektrodowych, Vk i V., mozna wyeliminowa¢ z tego réwnania przez
wprowadzenie objetosci sumarycznej V = Vi + Vi, otrzymujac:
— (CK _CO)(CO _CA )V

Ck ~Ca

nt, (7)

taczac réwnania (5) i (7), otrzymujemy dla liczby przenoszenia kationéw K* nastepujace wyrazenie:
(CK _CO)(CO_CA) VRT
CK - CA 2pH VH

Znajac liczbe przenoszenia t. mozemy obliczy¢ liczbe przenoszenia t- anionéw wodorotlenowych OH™, £
=1- t..

L= ®)

Uwaga: do wzoru (8) podstawiamy warto$¢ Vy w m?, za$ puw Nm?2,
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