(Cwiczenie nr 7)

Elektrograwimetria

Wstep

Zjawisko elektrolizy jest wykorzystywane w chemii analitycznej m.in.
w elektrograwimetrycznej metodzie oznaczania metali. Elektrograwimetrie okresla si¢ jako
wagowe oznaczanie substancji, ktora w procesie elektrolizy ulega redukcji lub utlenieniu
Z utworzeniem stalego produktu wydzielajacego si¢ na elektrodzie. Znajac masg¢ elektrody
przed procesem elektrolizy mozna wyznaczy¢ mase¢ wydzielonego produktu. Analiza
elektrograwimetryczna daje wyniki doktadne i odtwarzalne. Wykonanie oznaczen jest proste,
a potrzebna aparatura niezbyt skomplikowana.

Ilosciowe zaleznosci elektrolizy sformutowat Faraday w postaci dwoch praw.
W pierwszym z nich stwierdza, ze masy substancji wydzielonych na elektrodach podczas
elektrolizy sg proporcjonalne do tadunku elektrycznego, ktory przeptynat przez elektrolit:
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gdzie: m — masa substancji wydzielonych na elektrodzie (katodzie lub anodzie), [g]
Q — tadunek elektryczny, [C]
k — rownowaznik elektrochemiczny danej substancji (masa substancji wydzielona na
elektrodzie przez tadunek 1 C)
| — nat¢zenie pradu, [A]
T —czas, [s]

Drugie prawo Faradaya glosi, ze jednakowe ladunki elektryczne wydzielaja z réznych
elektrolitow masy substancji proporcjonalne do ich chemicznych réwnowaznikow:
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Stata Faradaya, F = 96500 C, jest to fadunek potrzebny do wydzielenia na elektrodzie jednego
gramoréwnowaznika chemicznego substancji.
¥.3czac oba prawa otrzymuje si¢ zaleznos¢:
m=M_M @)
nF nF
gdzie: M — masa molowa wydzielonej substancji
n — liczba elektrondw bioracych udziat w elementarnym procesie elektrodowym

Jezeli do elektrod platynowych zanurzonych w elektrolicie przyktadamy zwigkszajace
si¢ napigcie, to stwierdzamy, ze natezenie pradu zaczyna si¢ zwicksza¢ dopiero po
osiggnieciu tzw. Napigcia rozktadowego U,. Wydzielajace si¢ na elektrodach produkty
elektrolizy dzialaja jak ogniwo wytwarzajace site elektromotoryczng skierowang przeciwnie
niz napigcie doprowadzane z zewngtrznego zrodta pradu. Teoretyczne napigcie rozkladowe
U, powinno by¢ wigc rowne algebraicznej roznicy potencjatow elektrochemicznych anody i
katody tego ogniwa powigkszonej o napigcie niezbedne do spowodowania przeptywu pradu o
natezeniu | w elektrolicie o oporze R:

E,..=E, —E +IR (5)

r.teor.



W rzeczywistosci doprowadzone do elektrod napiecie, potrzebne do elektrolizy, powinno by¢
wieksze o tzw. nadnapiecie (nadpotencjat) n, zwigzane z polaryzacja elektrolityczng elektrod:
U =E,—-E.+IR+7 (6)
Po uwzglednieniu nadnapigcia na anodzie 7, I Katodzie 7c rzeczywiste napiecie rozktadowe
(okreslane tez jako napiecie elektrolizy) mozna wyrazi¢ wzorem:
U,=(E,+n,)—(E,+n.)+IR=E,—E,+n, -1 +IR (7)
gdzie: E,— odwracalny potencjat anody (okreslony wzorem Nernsta)
E. — odwracalny potencjat katody.

Glownymi czynnikami, od ktérych zalezy wielkos¢ nadnapigcia na elektrodach, sa
szybkos¢ dyfuzji jondow w roztworze oraz praca ich roztadowania na elektrodach. Podczas
wydzielania metali nadnapigcie jest na ogot niewielkie, natomiast nadnapigcie towarzyszace
wydzielaniu si¢ gazoéw, zwlaszcza wodoru na katodzie i tlenu na anodzie, jest znaczne.

Obliczajac napigcie elektrolizy nalezy pamigtaé, ze nadnapiecie redukcji jest zwykle
ujemne (nadnapigcie katodowe powoduje zmniejszenie ujemnego potencjalu katody w
stosunku do stanu réwnowagowego), a w przypadku utlenienia dodatnie (nadnapigcie
anodowe zwigksza potencjat, przy ktéorym przebiega proces anodowy). Na ogoét jednak
nadnapiecie jest podawane w podrecznikach jako warto$¢ bezwzgledna 1 wtedy tylko na
podstawie okreslenia, czy jest to nadnapiecie katodowe czy anodowe mozna okresli¢ jego
znak.

Elektroliza moze by¢ wykorzystana zarowno do wydzielenia jednego metalu z
mieszaniny jonéw rdéznych metali, jak 1 do rozdzielenia i1 oznaczania kilku metali
wystepujacych obok siebie. Mozliwe to jest wowczas, gdy réznice migdzy potencjatami
wydzielania poszczegdlnych metali sg dostatecznie duze. Potencjal wydzielania jest to
potencjat elektrody, ktéry nalezy przekroczy¢, aby uzyska¢ mierzalny przebieg danej reakcji
elektrodowe;j:

e=E+n (8)
gdzie: E — odtwarzalny potencjat elektrody (obliczany z rownania Nernsta)

n —nadnapigcie danego procesu elektrodowego

Potencjal wydzielania odnosi si¢ do danego jonu, a napigcie rozktadowe do zwigzku.
Im wigksze jest napigcie rozktadowe, tym trudniej jest dany metal wydzielic. W przypadku
potencjatow wydzielania jest odwrotnie. Jezeli w roztworze znajduje si¢ kilka substancji
mogacych ulega¢ rozktadowi elektrolitycznemu, to najpierw wydziela si¢ na katodzie ten
pierwiastek, ktoremu odpowiada najbardziej dodatni potencjal wydzielania.

Do rozdzielania i oznaczania obok siebie metali o zblizonych potencjatach
wydzielania stosuje si¢ zwykle elektrograwimetri¢ z kontrolowanym potencjatem elektrody
czynnej.

Ponizej opisano przyklad zastosowania elektrograwimetrii jako metody rozdzielania
oraz oznaczania Cu i Ni w stopie metalicznym.

Elektrograwimetryczne oznaczanie Cu oraz Ni w stopie metalicznym

Miedz wydziela si¢ w postaci metalu na katodzie z kwasnych roztworow
zawierajacych 3-4 % kwasu siarkowego i 1-3 % kwasu azotowego. Reakcja katodowa
przebiega nastepujaco:

Cu* +2e” — Cu° (9)
Zawartos¢ HNO3; powinna by¢ wyzsza w przypadku, gdy réwnoczesnie z miedzig wydziela
si¢ na anodzie oléw w postaci PbO,. Czgsto wprowadza si¢ do elektrolitu azotan amonowy



zamiast wolnego kwasu azotowego. Stezenie kwasu w elektrolicie nie moze by¢ za duze,
gdyz uniemozliwitoby to iloSciowe wydzielanie si¢ miedzi z roztworu. Korzystny wplyw
kwasu azotowego na przebieg elektrolitycznego oznaczania miedzi polega na jego
depolaryzacyjnym dziataniu na katodzie. Otrzymany na katodzie osad miedzi powinien mie¢
zabarwienie lososiowo-rozowe. Zaciemnienie osadu wskazuje na osadzanie si¢ wraz z
miedzig innych metali o stosunkowo niewysokim potencjale wydzielania lub moze by¢
wynikiem czg$ciowego utleniania si¢ miedzi. Metale przeszkadzajace: Ag, Hg, Bi, Sb, Sn, As,
Te.

Nikiel wydziela si¢ z roztworéw na katodzie w §rodowisku do$¢ silnie amoniakalnym.
Reakcja redukcji kompleksu heksaaminoniklawego przebiega wg rownania:

[Ni(NH3)e]*" +2e — Ni° + 6NH3 (10)
W tych warunkach powstaje srebrzystoszary osad, dobrze przylegajacy do -elektrody
platynowej. Roztwoér poddawany elektrolizie nie powinien zawiera¢ chlorkow i azotanow.
Usuwa si¢ je przez odparowanie roztworu z kwasem siarkowym do bialych dymow.
Obecnos¢ siarczand6w w roztworze nie wplywa na przebieg elektrolizy. Metale
przeszkadzajace: Zn, Fe, V, W, Mo, Al, Co.

Kompleksometryczne oznaczanie jonow metali

Do miareczkowego oznaczania pierwiastkOw wykorzystuje si¢ czesto reakcje
kompleksowania. Gtéwnym i najczesciej stosowanym jest kwas etylenodiaminotetraoctowy.

HOOC — H,C H, — COOH
1)
N-CH,-CH;-N
HOOC - H,C \ CH, - COOH

Kwas ten 1 jego so6l dwusodowa sg powszechnie oznaczane skrotem EDTA. Czgsto zwigzek
ten bywa tez nazywany (od nazw patentowych) kwasem wersenowym lub kompleksonem II,
zas$ jego sol dwusodowa — kompleksonem I1I.

EDTA reaguje z jonami metali w stosunku molowym 1 : 1, niezaleznie od
warto$ciow0s$ci jonu metalu. Sze$¢ ligandéw jednej czagsteczki EDTA (2 atomy azotu 1 4
atomy tlenu) wysyca koordynacyjnie atom metalu. Kompleksy EDTA z metalami sa
bezbarwne lub barwne (jezeli metal wchodzacy w sklad kompleksu ma wlhasciwosci
chromoforowe, np. zelazo, chrom, miedz, nikiel). Zastepujac wzdér kwasu
etylenodiaminotetraoctowego skrotem H.Y, jego reakcje z jonami metali w Srodowisku
obojetnym mozna zapisa¢ w postaci rOwnania ogolnego:

Me™ + H,YZ — MeY"™* 4 21" 2)

Zaleznie od wartosci pH, EDTA tworzy trwale kompleksy chelatowe (kleszczowe)
prawie ze wszystkimi jonami metali wielowartosciowych. Dzigki wynalezieniu wielu
barwnych  wskaznikoéw, umozliwiajacych  doktadng obserwacje  konca  reakcji
kompleksowania jonow podczas miareczkowania mianowanymi roztworami EDTA,
kompleksometria znalazta zastosowanie do oznaczania wielu metali (miareczkowanie proste
I odwrotne) i1 niemetali (metody posrednie). Mianowane roztwory EDTA mozna stosowac
w stezeniach 0,1 M do 0,001 M, co umozliwia oznaczanie pierwiastkow w bardzo szerokich
zakresach stezen.



W kompleksometrii z uzyciem EDTA stosuje si¢ gtdownie miareczkowanie proste
(bezposrednie). Po wprowadzeniu do badanego roztworu odpowiednich $rodkow
maskujacych 1 ustaleniu pH dodaje si¢ wskaznika i miareczkuje roztworem EDTA do zmiany
zabarwienia roztworu. Bezposrednim miareczkowaniem wobec odpowiednio dobranego
wskaznika mozna oznacza¢ jony wielu metali, np. Mg, Ca, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co, Fe, Bi, Th,
Zriin.

Miareczkowanie odwrotne stosuje si¢ w przypadku oznaczania metali, ktorych
kompleksy z EDTA tworza si¢ powoli (np. AI**, Cr®"), gdy nie mozna dobra¢ odpowiedniego
wskaznika do miareczkowania bezposredniego lub gdy oznaczany metal mogltby stracaé sie
(np. w wyniku hydrolizy) przy pH wymaganym przy miareczkowaniu bezposrednim.
Miareczkowanie odwrotne polega na tym, ze do badanego roztworu wprowadza si¢ nadmiar
roztworu EDTA, po czym nie zwigzang cz¢$¢ odczynnika odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem zawierajagcym sol odpowiedniego metalu (najczegsciej cynku lub magnezu).

Posrednim sposobem miareczkowania roztworem EDTA jest miareczkowanie przez
podstawienie. Jesli nie uzyskuje si¢ z okreSlonym jonem metalu wyraznego punktu
koncowego miareczkowania przy uzyciu danego wskaznika (np. miareczkowanie jonow
wapnia wobec czerni eriochromowej T), to do roztworu metalu dodaje roztworu kompleksu
EDTA z magnezem, przy czym zachodzi reakcja wymiany:

Ca?" + MgY? — Mg”* + CaY?

Poniewaz trwalo$¢ kompleksu EDTA z magnezem jest mniejsza niz trwalo$¢ roztworow
kompleksow EDTA z wigkszoscig innych metali, wszystkie te metale (podobnie jak wapn
W przedstawionym rownaniu) moga wypieraé jon magnezu Mg? z MgY?. Uwolniony
W rownowaznej ilosci magnez odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem EDTA,
uzywajac czerni eriochromowej T jako wskaznika.

Wskazniki (indykatory — In) stosowane w kompleksometrii mozna podzieli¢ na dwie
grupy:
- wskazniki jednobarwne
- wskazniki dwubarwne
Sa to zwiazki, ktére w okre§lonych warunkach miareczkowania sa zdolne do utworzenia
barwnego kompleksu z oznaczanym metalem. Barwa tego kompleksu powinna ro6zni¢ si¢ od
barwy wolnego wskaznika w tych warunkach (w przypadku wskaznikow jednobarwnych sam
wskaznik jest bezbarwny).
W kompleksometrii z zastosowaniem roztworu EDTA jako roztworu miareczkujacego
(tzw. titranta) w wigkszosci przypadkow stosuje si¢ barwne wskazniki kompleksometryczne
(metalowskazniki, wskazniki metalochromowe). W czasie miareczkowania roztworem EDTA
zachodzi reakcja:
Meln + EDTA — Me " EDTA + In (@)
barwa | barwa Il lub zanik barwy

Najczegsciej stosowanymi wskaznikami w miareczkowaniu EDTA s3:
e czern eriochromowa T (zabarwienie w roztworach o pH<6.3 — czerwone, pH 7+11 —
niebieskie, pH>11.3 — pomaranczowe
e fiolet pirokatechinowy (pH<1.5 — czerwone, pH1.5+6 — zolte, pH 6+9 — fiotkowe,
pH>9 czerwonofiotkowe)
e mureksyd (zabarwienie w roztworach o pH<9 jest czerwonofiotkowe, w roztworach
0 pH 12+13 — fioletowe).



Cel ¢wiczenia:

Metoda elektrograwimetryczng dokona¢ rozdziatu oraz oznaczy¢ ilo§ciowo zawarto$§¢

Cu i Ni w stopie.

Odczynniki, materialy i aparatura:

Roztwory bazowe:  HNOj; — stezony

H,SO,4 — stezony
NH4OH — st¢zony

Elementy uktadu pomiarowego: Reaktor (naczynie szklane)

Dwie elektrody platynowe (np. w postaci siatki)
Zasilacz elektrolizera

Wykonanie:

1.

2.

3.

Na wadze analitycznej odwazy¢ (doktadnoscig do 0,0001 g) probke ok. 0,2 g stopu
Cu-Ni.

Elektrodg platynowa (katode) zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscig do 0,0001
g.

Roztworzy¢ stop, w tym celu odwazong probke umiesci¢ w zlewce, a nastgpnie pod
dygestorium (pamietaé o rekawiczkach i okularach ochronnych!!!) ostroznie wla¢
do niej ok. 10 ml stez. HNOj3 (az do catkowitego rozpuszczenia osadu).

OZNACZENIE MIEDZI

1.

2.

w

o1

Do otrzymanego roztworu doda¢ ok. 5 ml st¢z. H,SO, (pamietaé¢ o rekawiczkach
i okularach ochronnych!!),

Zlewke umiesci¢ na maszynce elektrycznej 1 ogrzewa¢ do momentu pojawienia si¢
biatych dymow (odpedzenie nadmiaru kwasu azotowego w postaci tlenkéw azotu -
bure dymy).

Roztwor ostudzi¢ (koniecznie !)

Po ostudzeniu, do roztworu dodawa¢ bardzo ostroznie wode destylowana do obj. ok.
200 cm®.

Roztwor ponownie ogrzaé (do ok. 80°C).

Stosujac mieszanie roztworu (wilaczy¢ mieszadlo magnetyczne) przeprowadzi¢
elektrolize przy natezeniu pradu 1-2 A i napigciu powyzej 2 V. Orientacyjny czas
trwania elektrolizy przewidzie¢ na podstawie prawa Faradaya. Po tym czasie nalezy
sprawdzi¢, czy miedz calkowicie wydzielita si¢ z roztworu. Mozna to jako$ciowo
oszacowaé zanurzajac elektrody glebiej w elektrolicie i obserwujac czy osadza si¢
nowa warstewka miedzi na $wiezo zanurzonej powierzchni platyny. Doktadnie;j,
obecno$¢ lub brak miedzi w elektrolicie sprawdzi¢ za pomoca tzw. reakcji kroplowej.
W tym celu pobra¢ krople roztworu elektrolitu (nie wigcej ze wzgledu na oznaczanie
W roztworze rowniez niklu) 1 umiesci¢ np. na szkietku zegarkowym. Do kropli
elektrolitu doda¢ krople roztworu heksacyjanozelazianu(Ill) potasu (KsFe(CN)g).
W przypadku obecnosci miedzi powstaje czerwono-brunatne zabarwienie.

Po zakonczeniu elektrolizy katode z wydzielong miedzig nalezy wyja¢ 1 przemy¢
woda destylowang nie wylaczajac pradu (wytaczenie za wezesnie moze spowodowad



8.

rozpuszczenie si¢ czeSci miedzi w kwasnym elektrolicie). Katod¢ z osadem
dodatkowo przeptuka¢ w alkoholu oraz doktadnie wysuszy¢ (suszarka).
Po ostudzeniu, zwazy¢ (z dokt. 0,0001 g) na wadze analitycznej.

OZNACZENIE NIKLU

1.

4.

5.

Pozostaty po elektrolizie miedzi roztwor przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej
0 pojemnosci 250 cm® (zlewke, w ktorej znajdowal sie roztwor dokladnie wyptukad
woda destylowang przenoszac pozostato$¢ do tej samej kolby). Kolbe uzupetni¢ woda
destylowang do kreski i cato$¢ doktadnie wymieszac.

Z tak przygotowanego roztworu pobra¢ pipeta do kolb stozkowych o pojemnosci 250
cm® trzy rownolegle probki po 25 cm® kazda.

Do kazdej probki dodawaé kroplami odpowiednio przygotowany wczesniej roztwor
mureksydu* az do uzyskania zottego zabarwienia.

Z cylindra miarowego doda¢ do kazdej kolby po 50 cm® roztworu NH,OH
rozcienczonego z woda w stosunku 1:1.

Miareczkowaé powoli roztworem EDTA o stezeniu 0,0025 mol/dm?.

* przygotowanie roztworu mureksydu:

Na wadze analitycznej odwazy¢ 2 g chlorku sodu (NaCl) oraz 10 mg mureksydu. Obie
nawazki doktadnie wymiesza¢ ze soba, a nastepnie rozpusci¢ w 5 cm® wody destylowanej
oraz 5 cm® alkoholu.

Opracowanie wynikow:

1. Na postawie prawa Faradaya obliczy¢ teoretyczny czas trwania elektrolizy potrzebny
na catkowite wydzielenie miedzi z roztworu 1 porowna¢ go z czasem rzeczywistym
prowadzonego eksperymentu. Wyjasni¢ rozbieznosci.

2. Zapisa¢ reakcje elektrodowe (anodowe i katodowe) przebiegajace w trakcie
elektrolizy badanego roztworu.

3. Wyznaczy¢ mas¢ miedzi wydzielong na elektrodzie platynowe;.

4. Dokona¢ obliczen stezenia molowego jondw niklu w miareczkowanej probee,
wiedzac, ze EDTA reaguje z Ni** w stosunku molowym 1:1. Poda¢ doktadnos¢ tego
oznaczenia.

5. Okresli¢ mase niklu w badanej probee.

6. Poda¢ zawartos¢ Cu i Ni w % wagowych w badanym stopie i wyjasni¢ dlaczego suma
% wagowych nie wynosi 100%.

7. Poda¢ wnioski koncowe.
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