Cwiczenie 4

OZNACZANIE LICZB PRZENOSZENIA JONOW K* ORAZ OH-

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

Przeptyw pradu przez elektrolit opiera sie na migracji jondw obu znakdw w polu elektrycznym.
Ruchliwos¢ jonu (u [m?/Vxs]) scharakteryzowa¢ mozna jako szybkos¢ jonu (s [m/s]), poruszajgcego sie
w polu elektrycznym o danym natezeniu (E [V/m]) w kierunku dziatania sit pola:
S

u= E . (1)
Szybko$¢ poruszania sie jonow zalezy od wielu czynnikéow, przede wszystkim od zmiany potencjatu
elektrycznego na jednostke odlegtosci miedzy elektrodami (nazywany gradientem potencjatu), ale
rowniez od oddziatywan miedzyjonowych, mas i rozmiaréw jondéw, stopnia ich solwatacji, temperatury
oraz lepkosci cieczy.

tadunek elektryczny g [C], przenoszony przez jony jednego typu w okreslonej objetosci
elektrolitu, jest zwigzany ze stezeniem tych jondw (c [M]), ich fadunkiem elementarnym (z.e lub z.e,
odpowiednio dla tadunku przeniesionego przez kationy lub aniony) oraz ruchliwoscia (u). Rozwazajac
wymiane takiego fadunku elektrycznego w czasie At przez dowolny, prostopadty do kierunku
przeptywu pradu przekréj A, roztworu elektrolitu o jednowartosciowych kationach oraz anionach, w
polu elektrycznym o natezeniu E otrzymujemy:

qy = z,e-c-sAtA oraz q_= z_e- c- SAtA, (2)
Podstawiajgc s z réwnania (1), przenoszony przez jony tadunek przyjmuje postaé:
qy = zpe-u-c-EAtA oraz q_. = z_e-u- c- EAt4,

Stosunek tadunku elektrycznego przeniesionego przez dany rodzaj jonéw, do sumarycznego
tadunku, jaki przeptynat przez roztwoér nosi nazwe liczby przenoszenia jonu, t:
_ 1a4] 19|

t —orazt_. =— , 3
+=7 0 (3)

w zwigzku z czym suma liczb przenoszenia wszystkich jonéw obecnych w roztworze jest réwna jednosci
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Zgodnie z pierwszym prawem Faradaya, catkowity fadunek elektryczny Q przeniesiony w

ty +t_ (4)

czasie t, przewodzony z natezeniem pradu / przez roztwdr mozna rozdzieli¢c na dwie czesci: tadunek
przeniesiony przez kationy g., oraz fadunek przeniesiony przez aniony g-,

Q=1It=%lqs|+|q-| (5)



Co wiecej, podstawiajgc do wzoru (5) statg Faradaya definiowang jako catkowity tadunek Q na
catkowitg liczbe moli elektronéw (n), ktéra przeptyneta przez uktad

)
F - Tl’ (6)
rownanie 5 oraz wielkosci tadunkdw przeniesionych przez kationy i aniony, g+ i g-, zapisaé mozna jako:
qy = zyny-F,q_=z_-n_-F, (7)

gdzie n.in-to liczby moli jondw kationdw (o fadunku z.) i anionédw (o tadunku z-), ktére przewedrowaty
do katody i anody, zas

n=z,-n,+ z_-n_ (8)

jest catkowity liczbg moli tadunku, ktéry przeptynat przez uktad. Dla liczb przenoszenia jondéw
otrzymujemy nastepujgce wyrazenia:
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Zwykle liczby przenoszenia nie wykazujg istotnej zaleznosci od stezenia, o ile elektrolit jest
catkowicie zdysocjowany. Jednak, czasami mozna zauwazy¢ bardzo silng zaleznos¢ liczb przenoszenia
od stezenia. W takich przypadkach, czesto zachodzi proces tworzenia komplekséw kationédw soli z
anionami. Na przyktad, gdy w stezonym roztworze chlorku niklu(ll), NiCl, powstajg kompleksy NiCl*,
cze$¢ aniondw chlorkowych wedruje razem z kationami do obszaru katodowego, co skutkuje
zmniejszeniem efektywnej liczby przenoszenia jondw chlorkowych. Czasem zaobserwowaé¢ mozna
gwattowny spadek liczby przenoszenia kationu wraz ze wzrostem stezenia soli, a nawet ujemne
wartosci liczb przenoszenia przy odpowiednio duzym stezeniu soli. W takich sytuacjach kation tworzy
z anionami kompleksy natadowane ujemnie, ktére wedrujg w kierunku anody. Takie zjawisko mozna
zaobserwowac na przyktad podczas elektrolizy stezonego roztworu chlorku cynku, ZnCl,.

Wykonanie éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest teoretyczne i praktyczne opanowanie metody pomiaru liczb przenoszenia.

Odczynniki
e 0.1 M roztwér wodny wodorotlenku potasu, KOH
e 0.1 M roztwor wodny siarczanu(VI) sodu, Na;SO4
e 0.1 M roztwér wodny kwasu solnego, HCI

Wykonanie ¢wiczenia

Catkowitg liczbe molitadunku wyznacza sie w kulometrze (1), a nastepnie oblicza sie catkowity tadunek,
ktéry przeptynat przez roztwér w czasie elektrolizy. Wielkosci n* i n~ wyznacza sie w naczyniu



elektrolitycznym Hittorfa (lI) mierzac stezenia elektrolitu w sgsiedztwie elektrod po zakonczonej

elektrolizie. Warunkiem jest, ze wykluczone zostanie mieszanie sie elektrolitu w poszczegdlnych

przestrzeniach elektrodowych, i ze elektrody nie beda reagowac z elektrolitem lub tez z produktami

elektrolizy.

I. Kulometr wodorowo-tlenowy tzw. ,aparat Hoffmana” (z roztworem siarczanu(VI) sodu, Na;SQOa)

Przed przystgpieniem do elektrolizy, nalezy usungé gazy zawarte w kulometrze wodorowo-
tlenowym. Poziomy meniskéw roztworu w obu czesciach aparatu powinny by¢ na tej samej
wysokosci, w gornej czesci w przedziale od 2 do 6 ml. Nalezy zapisaé te wartosc. Instrukcje
dotyczace otwierania i zamykania krandw w gdrnej czesci aparatu zostang udzielone przez
prowadzacego.

Po elektrolizie:

Okresli¢ objetos¢ wydzielonego wodoru (Vi). Wartosé Vy jest okreslona przez réznice miedzy
poziomami menisku przed i po elektrolizie.

II. Elektrolizer tréjkomorowy - naczynie elektrolityczne Hittorfa (z roztworem KOH).
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Rys 1. Schemat naczynia Hittorfa

Przed uzyciem naczynia Hittorfa, nalezy je przemy¢ woda destylowang, a nastepnie
przeptukaé roztworem 0,1 M KOH, wlewajgc do kazdej z komér (1), (2) i (3) po okoto 5 cm3
tego roztworu.

Nastepnie, do czesci srodkowej (2) nalezy dola¢ 10 cm3 roztworu 0,1 M KOH, ktéry bedzie
poddawany elektrolizie. Nalezy zatozy¢ petng nakretke ,A” (biatg) i delikatnie jg przykreci¢ az
do lekkiego oporu. Bezzwtocznie, do dwéch cylindréw miarowych nalezy nala¢ po 25 cm3
roztworu KOH i przelaé je kolejno do komér (1) i (3).

Nalezy odkreci¢ nakretke ,,A” z komory srodkowe;j i dola¢ 25 cm3 roztworu KOH.

Uwaga: komora srodkowa pozostaje otwarta w czasie elektrolizy.

Na komory (1) i (3) nalezy zatozy¢ nakretki z otworami wspoétsrodkowymi typu ,,B” (czerwone)
i delikatnie je przykrecic.

Montowanie elektrod w elektrolizerze Hittorfa nalezy wykonaé pod opieka prowadzgcego
¢wiczenie. Wartos¢ natezenia pradu powinna wynosic 0,04 A — wartosc ta bedzie widoczna na



ekranie wskaznika cyfrowego po lewej stronie przyrzadu. Elektrolize nalezy przeprowadzi¢
przez okoto 60 minut

Po elektrolizie:

Konczac elektrolize w asyscie Prowadzgcego wyjmujemy elektrody z komory (1) i komory (3)
tréjkomorowego elektrolizera Hittorfa, i przenosimy je do osobnej pustej kolby stozkowe].
Odkreci¢ nakretki,,B” (czerwone) z komory (1) i (3) i przeptuka¢ woda. Otwory komory (2) i (3)
zamykamy nakretkami typu ,,A” (biate) i wylewamy roztwér z komory (1) do zlewki na 250 ml.
Natychmiast po tej operacji zdejmujemy nakretke ,A” z komory (3) i wylewamy jej zawartosé
do nastepnej zlewki.

Pobraé kolejno po 2 préby (kazda po 5 cm3) do miareczkowania roztworem 0,1 M HCI.

Po zmiareczkowaniu roztworu wyjsciowy, lorzystajac z otrzymanych wynikéw nalezy obliczy¢
poczatkowe stezenie jondw OH- (co), oraz po elektrolizie w przestrzeni anodowej (ca) i
katodowej (ck).

Suchymi pipetami z roztworéw w zlewkach pobierac¢ kolejno po 2 proby (kazda po 5 cm3) do
miareczkowania roztworem 0,1 M HCI.

Zmiareczkowad roztwor wyjsciowy.

Zawartos$¢ komory srodkowej wyla¢ do zlewek. Naczynie kilkakrotnie przeptukaé¢ woda.

Opracowanie wynikéw

Obliczy¢ poczatkowe stezenie jondw OH~ (co), oraz po elektrolizie w przestrzeni anodowej (ca)
i katodowej (cx).

Zmierzy¢ temperature otoczenia, T, oraz cisnienie atmosferyczne pq.

Obliczy¢ warto$¢ preznosci pary wodnej, pw, nad Na;SOs znajdujgcym sie w kulometrze.

Zaktadajac, ze pw (Tabela 1) zmienia sie liniowo nalezy zastosowac interpolacje liniowa
obliczy¢ preznos¢ czastkowg wodoru:
Pu = Pa ~ Pw (10)
Tabela 1. Preznos¢ pary wodnej pw nad roztworem Na;SO4 w zaleznosci od temperatury
T [K] 273 283 293 303 313 323
p [Pa] 599.95 1213.23 2293.145 4172.991 7266.07 12159
e Wykorzystujagc réwnanie Clapeyrona dla gazéw doskonatych oraz réwnania reakcji
przyelektrodowych w kulometrze wyznaczyé catkowitg liczbe moli tadunku, n, ktéry
przeptynat przez ukfad:
= i (12)
RT

gdzie R = 8,314 m3-Pa/K-mol oznacza statg gazowa.

Z bilansu materiatowego proceséw zachodzacych w naczyniu elektrolitycznym wynika, ze
przyrost liczby moli jonédw OH- w przestrzeni katodowej jest taki sam jak ubytek liczby moli
jondéw OH- w przestrzeni anodowej, i ze sg one réwne iloczynowi nt.:



(ck = Vg = (co- ca)Vy = nt, (12)

e Objetosci przestrzeni przyelektrodowych, Vi i Va, (przeliczone na m3) mozna wyeliminowac z
tego réwnania przez wprowadzenie objetosci sumarycznej

V = VK - VA' (13)

otrzymujgc:

nt, = (ck - co) (co - ca)V (14)
Ck—Ca

e t3aczac réwnania (11) i (14), otrzymujemy dla liczby przenoszenia kationdw nastepujgce

wyrazenie:
t, = (ck - co) (co - €a) . _RT (15)
Ck -Ca 2pHVH

e Znajac liczbe przenoszenia kationdw nalezy obliczy¢ liczbe przenoszenia anionéw



