6 D | Elektrograwimetryczne oznaczenie siarczanu(Vl) miedzi(ll)

Wprowadzenie

Elektrograwimetria jest metoda analizy ilosciowej opierajaca si¢ na przeprowadzeniu
procesu elektrolizy, czyli rozktadu substancji pod wpltywem pradu elektrycznego, przy czym na jednej
z zastosowanych elektrod osadza si¢ produkt elektrolizy. [lo§¢ analizowanej substancji oblicza sig¢

z rdznicy mas elektrody przed i po przeprowadzeniu elektrolizy.

Elektroliza polega na przepuszczeniu przez roztwér z dang substancja pradu elektrycznego
o okreslonym napieciu (U, wyrazanym w woltach [V]). Ponizej pewnego napigcia, zwanego
napieciem rozkladowym (U,), elektroliza nie zachodzi. Dopiero przyktadajac napigcie wyzsze od
napiecia rozkltadowego obserwuje si¢ zachodzenie wymuszonych procesoéw elektrochemicznych,

okreslanych mianem elektrolizy.

Na ponizszym rysunku przedstawiono schematycznie uktad do przeprowadzania elektrolizy.
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W trakcie elektrolizy przyktada si¢ zrodlo pradu (napigcia) do dwoch elektrod zanurzonych
w roztworze elektrolitu, czyli oznaczanej substancji. Wskutek przytozonego napigcia jedna z elektrod
polaryzuje si¢ ujemnie (tzn. zyskuje nadmiar elektrondéw, jest natadowana ujemnie) i nosi nazwg
katody, za$ druga polaryzuje si¢ dodatnio (tzn. zaczyna na niej brakowac elektronow, jest natadowana

dodatnio) i nosi nazwe anody.

Do natadowanych elektrod na drodze przyciagania elektrostatycznego zaczynaja przyptywaé
jony odpowiedniego (przeciwnego) znaku, tzn. do ujemnie naladowanej katody zaczynaja przyptywac
kationy, za$§ do dodatnio naladowanej anody — aniony. Jony ulegaja dalej reakcjom wynikajacym

Z tego, ze na katodzie wystepuje nadmiar elektronéw, za$ na anodzie — niedomiar.

Rozwazmy przyktadowo procesy zachodzace podczas elektrolizy wodnego roztworu
siarczanu(VI) miedzi(I) (CuSO,). Sol ta dysocjuje w wodzie na kationy miedzi(II) (Cu®") i aniony
siarczanowe(VI) (SO4>):

CuSO; —2— Cu*' +S0,™

Po przylozeniu napigcia jony miedzi(Il) wedruja do katody, za$ jony siarczanowe(VI) do anody.
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W otoczeniu katody (w katolicie) zachodzi reakcja redukcji jonow miedzi(Il) do metalicznej,
pierwiastkowej miedzi. Uczestnicza w niej elektrony, ktorych nadmiar jest obecny na tej elektrodzie:
Cu”" +2e - Cu
Widocznym efektem elektrolizy bedzie zatem powstawanie na katodzie charakterystycznego

bragzowego nalotu metalicznej miedzi.

Z kolei w otoczeniu anody (w anolicie) zachodzi reakcja utleniania, jednak nie jonow
siarczanowych(VI), lecz czasteczek wody. Produktami utleniania wody sa: tlen, jony wodorowe (H")
oraz elektrony, ktorych brakowato na anodzie:

2H0 5>4H +0,+4¢

Widoczne jest powstawanie pecherzykéw gazu wokot anody; gazem tym jest tlen.

Nalezy zauwazy¢, ze ogdlnie procesami redukcji nazywamy reakcje, w ktorych zuzywane sa

elektrony, za$ procesami utleniania sa reakcje, w ktorych powstaja elektrony.

Aby uzyska¢ sumaryczne réwnanie reakcji elektrolizy wodnego roztworu siarczanu(VI)
miedzi(Il) nalezy pomnozy¢ rownania redukcji i utleniania w ten sposob, by liczba elektronow
oddawanych i pobieranych byta taka sama. Dlatego tez pomnozymy réwnanie redukcji jondéw
miedzi(Il) i otrzymamy:

2Cu" +2H,0 —2 52 Cu+4H +0,

a w formie czasteczkowe;j:

2 CuSO, + 2 H,0 —a&kieliz_o 5 Cu+ 2 H,S0, + O,

Niniejsze ¢wiczenie polega¢ begdzie na przeprowadzeniu procesu elektrolizy roztworu CuSOy
celem ustalenia masy siarczanu(VI) miedzi(Il) w nim zawartego. W czasie elektrolizy na elektrodzie
ujemnej (na katodzie) powstanie metaliczna miedz. Jesli zwazymy katode przed elektrolizg (mygoay,0)

i po elektrolizie (Myatody,1) t0 Z T0Znicy tych mas okreslimy mase¢ wydzielonej miedzi:

mCu = mkatody,l - mkatody,O

Masg te¢ mozna przeliczy¢ na liczbg moli miedzi:

_ mCu
Ne, = M
Cu
czyli:
_ mkatody,l _mkatody,()
fow = M

Cu

Z rownania reakcji wynika, ze liczba moli wydzielonej miedzi jest rowna liczbie moli
siarczanu(VI) miedzi(Il), o ile tylko elektroliza przebiegta w sposob ilosciowy, tzn. do konca i zgodnie

z rbwnaniem reakcji. Mozna wigc zapisa¢, ze:
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Neyso, = Dey
czyli:

_ mkatody,l _mkatody,O
Neyso, = M

Cu

Liczbe moli siarczanu(VI) miedzi(Il) przeliczymy na masg¢ soli pieciowodnej (pentahydratu

siarczanu(VI) miedzi(Il)), poniewaz taka sol zostala wykorzystana do sporzadzenia analizowanego

roztworu:
Mey50,51,0 = Deuso, *Meuso, 51,0
czyli:
M50, 51,0
Meys0,5H,0 = ML (MY 0001 — Mygioayo)

Cu

Reakcja, ktora zachodzi ubocznie na katodzie, jest powstawanie gazowego wodoru wskutek
redukcji czasteczek wody z katolitu:
2H0+2¢ > H,+20H
Efektem tego procesu jest powstawanie pecherzykow bezbarwnego gazu na katodzie.

W przeciwienstwie do anody, gazem tym jest wodor.

Omawiany proces uboczny nie jest jednak szkodliwy, poniewaz elektrolize prowadzié
bedziemy tak dtugo, az w roztworze begda jony miedzi(Il). Skontrolowaé to mozna za pomocg
zabarwienia (wodne roztwory soli miedzi(Il) majg niebieskg barwe), a w momencie, gdy roztwor
bedzie prawie bezbarwny, mozna wykorzysta¢ reakcje, w ktorej w obecnosci jondw miedzi(Il)
powstaje brunatno-czerwone zabarwienie:

2 Cu®* + [Fe(CN)¢]* = Cuy[Fe(CN) ]V

Powyzsza reakcje przeprowadza si¢ na bibule nasaczonej wodnym roztworem
heksacyjanozelazianu(Il) potasu (K4[Fe(CN)s]). Na bibute wprowadza si¢ krople elektrolizowanego
roztworu i jesli s3 w nim obecne jeszcze jony miedzi(Il), to powstaje osad heksacyjanozelazianu(Il)

miedzi(II).

Gdyby w zadaniu oznaczano nie siarczan(VI), lecz chlorek miedzi(Il) (CuCl,), to na katodzie
zachodzitaby identyczna reakcja:
Cu’" +2e - Cu
natomiast na anodzie powstawatby gazowy, zottozielony chlor:
2CI > Cl+2e
a sumaryczne rownanie miatoby postaé:

CuCl, —d&ktoliz_ oy + Cl,
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Elektroliza azotanu(V) miedzi(Il) zachodzi tak, jak elektroliza siarczanu(VI) miedzi(II).

Warunkiem, ktory musi spelni¢ roztwoér, by mogt ulegaé elektrolizie jest odpowiednie
przewodnictwo pradu elektrycznego. Jony obecne w roztworze muszg przewodzi¢ prad, by mozna
byto zamkna¢ obwod elektryczny 1 by mogty by¢ dostarczane elektrony do redukcji katodowej oraz
odbierane elektrony =z utleniania anodowego. W tym celu czesto w oznaczeniach
elektrograwimetrycznych dodaje si¢ do oznaczanego roztworu chlorku potasu (KCl) lub azotanu(V)
amonu (NH4NOj3). Sole te charakteryzuja si¢ najlepszymi wlasciwosciami zwigzanymi
z przewodnictwem pradu i ulatwiajg zajScie procesu elektrolizy (stanowig tzw. elektrolit

podstawowy).

Z podobnego wzgledu prowadzi si¢ te oznaczenia w podwyzszonej temperaturze. Im wyzsza
temperatura roztworu, tym jony wchodzace w jego sktad majg wickszg energie¢ i lepiej przewodza prad

elektryczny.
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

1. Naczym polegaja metody elektrograwimetryczne?

2. Dlaczego w trakcie elektrolizy nalezy przylozy¢ do roztworu napigcie wyzsze badz réwne
napigciu rozktadowemu?

3. Narysuj schemat uktadu uzywanego w niniejszym ¢wiczeniu i zaznacz na nim: zrodlo pradu,
elektrode dodatnig i elektrode ujemng.

4. Napisz jonowe réwnania reakcji biegnacej na katodzie i na anodzie podczas procesu elektrolizy

siarczanu(VI) miedzi(II).

Zapisz czasteczkowo i jonowo sumaryczne rownanie elektrolizy roztworu CuSO,.

W jaki sposob okreslisz koniec procesu elektrolizy? Podaj odpowiednie rownanie reakc;ji.

Jaka reakcja (i na jakiej elektrodzie) zachodzi ubocznie podczas niniejszej analizy?

S IS

Omow role elektrolitu podstawowego oraz podwyzszenia temperatury w analizie
elektrograwimetrycznej.

9. Napisz sumaryczne rownania elektrolizy:

a. chlorku miedzi(Il),

b. azotanu(V) miedzi(1).

10. Co to jest nadpotencjat i dla jakich reakcji elektrodowych ma on szczegodlnie duzg warto$¢?
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Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oznaczano elektrograwimetrycznie siarczan(VI) miedzi(Il) w roztworze. Masa katody
przed elektroliza wyniosta 3,05 g, a po elektrolizie — 4,17 g. Oblicz mase¢ pentahydratu
siarczanu(VI) miedzi(Il) (CuSO45H,0), ktéorego uzyto do sporzadzenia badanego

roztworu.

Wykonanie

Otrzymany do analizy roztwor siarczanu(VI) miedzi(Il) (CuSO,) rozcienczy¢ w zlewce do

objetosci okoto 150 cm’. Do tego roztworu dodaé ok. 4 cm’ stezonego kwasu siarkowego (H,SO,).

Na wadze odwazy¢ okoto 4,5 g azotanu(V) amonu (NH4NO;), odwazke przenies¢ do zlewki

z roztworem siarczanu(VI) miedzi(Il) i doktadnie wymiesza¢ az do rozpuszczenia soli.

Otrzymany roztwor przela¢ do doktadnie wymytej kuwetki. W kuwetce umiesci¢ termometr
i ogrzewac roztwor do temperatury okoto 80°C, jednocze$nie mieszajac. W czasie ogrzewania
roztworu zwazy¢ jedna z elektrod — bedzie ona pehita funkcje katody. Po osiagnieciu przez roztwor
temperatury 80°C wprowadzi¢ elektrody (zwazong katod¢ podlaczy¢ do bieguna ujemnego!)
i przeprowadzi¢ elektrolize przy natgzeniu 1 — 2 A i napigciu powyzej 2 V, dos¢ czgsto mieszajac

roztwor za pomocg bagietki.

Przygotowaé okoto 10 cm’ roztworu heksacyjanozelazianu(II) potasu (K4[Fe(CN)e]). W tym
celu do matej zlewki wprowadzi¢ 1 g stalego Ku[Fe(CN)s] i rozpuscic w 10 cm’ wody.

Przygotowanym roztworem nasgczy¢ kawatek bibuty i wysuszy¢ za pomocg suszarki.

Gdy roztwor ulegnie odbarwieniu (zanik niebieskiego zabarwienia roztworu), co wskazuje na
wydzielenie z roztworu prawie calej ilosci miedzi, zwigkszy¢ napigcie do 2,5 — 3 V i prowadzié¢
elektrolize jeszcze przez 30 minut. Po uplywie tego czasu sprawdzi¢, czy cata miedz zostata juz
wydzielona z roztworu. W tym celu nanosimy krople roztworu poddawanego elektrolizie na bibutke
nasycong roztworem heksacyjanozelazianu(Il) potasu. Po stwierdzeniu ujemnego wyniku proby (brak

brunatnego zabarwienia bibuty), przerwa¢ doplyw pradu i wyja¢ katode z wydzielong miedzia.

Katod¢ optuka¢ woda destylowana. Po wymontowaniu katody z elektrolizera zanurzy¢ ja na
kilka sekund w alkoholu etylowym (etanolu, C,HsOH) i wysuszy¢ przy pomocy suszarki przez okoto

3 minuty.

Po ochtodzeniu elektrody do temperatury pokojowej zwazy¢ ja na wadze. llos¢ wydzielonej

z roztworu miedzi okresli¢ z r6znicy masy elektrody przed i po procesie elektrolizy.
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Po skonczeniu ¢wiczenia oczysci¢ katod¢ z miedzi, zanurzajac ja w zlewce ze st¢zonym

kwasem azotowym(V) (HNO;), a nastepnie doktadnie sptukujac ja woda i alkoholem etylowym.

Obliczenia wraz z ostatecznym wynikiem analizy (masa pentahydratu siarczanu(VI)

miedzi(Il)) nalezy umiesci¢ w raporcie.

Utylizacja odpadow
1. Roztwor po elektrolizie umiesci¢ w pojemniku S.
2. Zawarto$¢ zlewki po oczyszczeniu katody (po wykonaniu analizy) rozcienczy¢ bardzo ostroznie
biezaca woda i dopiero gdy roztwoér bedzie miat kolor jasnoniebieski mozna wprowadzi¢ go do

pojemnika S.



