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Cwiczenie nr 30

LICZBY PRZENOSZENIA
ELEKTROLITOW

|l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie liczb przenoszenia dla jonow wodoru
i jonow chlorkowych w roztworze HCI metoda Hittorfa.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa i molowa.

Liczby przenoszenia i ruchliwosci jonow.

Zaleznos¢ liczb przenoszenia od stezenia 1 temperatury.

Metody pomiaru liczb przenoszenia: metoda Hittorfa i metoda ruchomej granicy
Metody pomiaru tadunku elektrycznego przeptywajacego przez obwdd podczas
elektrolizy.
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o Elektrochemia

lll. Czes¢ teoretyczna

Przeptyw pradu elektrycznego w S$rodowisku materialnym polega na
transporcie tadunku elektrycznego, ktérego nosnikami moga by¢ elektrony lub jony.
Ze wzgledu na mechanizm przewodzenia pradu przewodniki dzielimy na
przewodniki elektronowe lub metaliczne (metale, potprzewodniki, nadprzewod-
niki) oraz przewodniki jonowe lub elektrolityczne. Typowymi przewodnikami
jonowymi sg roztwory soli, kwaséw 1 zasad, sole w stanie stopionym lub statym.

W przypadku przewodnikow elektrolitycznych przeplyw pradu jest zwigzany
z ruchem jondéw. Powoduje to zmiany chemiczne i zmiany stezen elektrolitow
przewodzacych. Elektrolity sa z reguly znacznie gorszymi przewodnikami
elektrycznosci niz metale. Ich przewodnos$¢ witasciwa wykazuje wartosci mniejsze
niz 100 S/m, podczas gdy najlepsze przewodniki metaliczne charakteryzuje
przewodno$¢ rzedu 10°-10®° S/m. Z wzrostem temperatury opor wiasciwy
elektrolitéw na ogot maleje. Wielko$¢ przewodnosci roztworow elektrolitoéw zalezy
od ich stezenia, temperatury, charakteru chemicznego substancji rozpuszczonej
(zdolnosci do dysocjacji na jony) i rodzaju rozpuszczalnika (zdolnosci do tworzenia
solwatow z powstatymi jonami oraz wartosci przenikalnos$ci elektrycznej).

Przeptywowi pradu przez roztwor elektrolitu (przewodnik elektrolityczny)
towarzysza przemiany chemiczne zachodzace na powierzchniach styku dwu
rodzajow przewodnikow (roztadowanie 1 wydzielanie jonow na elektrodach, reakcje
wtoérne z elektroda lub rozpuszczalnikiem) oraz zmiany stezenia elektrolitu
w  przestrzeniach  przyelektrodowych.  Procesy chemiczne przebiegajace
w analizowanych uktadach =zaleza od wlasciwosci chemicznych elektrod
metalicznych, sktadnikow roztworu oraz r6znicy potencjatu migdzy elektrodami.

Rozwazmy roztwoér elektrolitu umieszczonego w rurce o diugosci | i polu
przekroju S, na koncach ktorej umieszczono dwie elektrody i przylozono do nich
napigcie U. Jony roztworu bedg si¢ porusza¢ w wytworzonym polu elektrycznym
o natezeniu E = U/l ruchem jednostajnym po ustaleniu si¢ rOwnowagi pomi¢dzy:

— sila oddzialywania pola elektrycznego F. na tadunek jonu (q=12-¢):
F.=z-e-E 1)
gdzie: z — warto$ciowo$¢ jonu, e — elektryczny fadunek elementarny,
— oraz silg tarcia oSrodka F;, skierowang przeciwnie (prawo Stokesa):
F,=6z-n-r-v (2

gdzie: n — lepko$¢ rozpuszczalnika, r — promien jonu traktowanego jako kula,
v — predko$¢ poruszania si¢ jonu.
W stanie rownowagi F, = F_stad:
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Cwiczenie nr 30 — Liczby przenoszenia elektrolitow

_z-e-E _
6r-n-r

u-E (3)

Predko$¢ (v) poruszania si¢ jonu jest wiec proporcjonalna do natezenia
przylozonego pola elektrycznego. Wspolezynnik proporcjonalnosei u [m?/(Vs)],
zwany ruchliwo$cig jonu, zalezy od rodzaju jonu i rozpuszczalnika. Ruchliwos$¢
jonu mozna zdefiniowaé jako predko$¢ jego poruszania si¢ (v [m/s]) w polu
elektrycznym o nat¢zeniu 1 V/m. Ze wzrostem temperatury ruchliwo$¢ jonu rosnie
jako wynik zmniejszania si¢ lepkos$ci rozpuszczalnika.

Natezenie pradu (I) przeptywajacego przez roztwor elektrolitu w wyniku
wedrowki jonow o tadunku dQ w jednostce czasu dt wynosi:

dQ
=5 (4)

Przez jednostke objetosci Sdx naczynia o przekroju poprzecznym S w czasie

dt przeptyna jony o fadunku dQ:

dQ=z-e-n-Sdx=z-e-n-S-wdt=z-e-c-a-N, -S-wdt (5)
gdzie: n=c-a-N, — liczba jonow w jednostce objetosci roztworu, C — stezenie
molowe, N, — liczba Avogadra, « — stopien dysocjacji, dx =1dt.

Stad, natgzenie pradu przeptywajacego przez naczynie o podanych
wymiarach jest rowne:

I =N, ~e~a-c-z-u-?-u =F -c-a~z-u~?~U =K'?~U =x-S-E (6)
gdzie: F — stata Faradaya, x— przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa.

Natezenie pradu przeptywajacego w roztworze elektrolitu jest proporcjonalne
do st¢zenia fadunku i ruchliwosci jondow oraz zalezne od wymiar6w naczynia (jego
dtugosci 1 przekroju).

Przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa kx =F -Cc-«a-z-u roztworu elektro-
litu jest miarg zdolnos$ci jego jonéw do przewodzenia pradu elektrycznego. Jest ona
zalezna zaréwno od stezenia jonow jak i od predkosci ich poruszania si¢ w polu
elektrycznym. Definiuje si¢ ja jako odwrotno$¢ oporu wiasciwego probki elektrolitu
0 przekroju S i dlugoséci | za pomoca relacji:

K=——
R-S

(7)

Jednostka SI przewodno$ci wilasciwe] jest simens na metr [S/m], gdzie
s=a*.

Uwzgledniajac istnienie w roztworze elektrolitu zarowno jonéw dodatnich
jak 1 ujemnych rozszerzymy definicj¢ przewodnosci wlasciwe;j:

K:F'(C+ 'Z+ -u++C_"Z_"U_): F'C'(Ol+ 'Z+'u++a— .‘Z—‘.u_) (8)

Z warunku elektroobojetnosci:

;
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N
N
Il
K
N

k=F-ca, -z ( +u)=F-ca z|(,+u) 9)

gdzie: c, i C_ — stezenia kationu i anionu, C, =, -C, C_=a_-C.
Uwaga: w przypadku jonéw ujemnych nie uwzglednia si¢ ich znakoéw.

Wyznaczenie przewodnos$ci wlasciwej elektrolitow sprowadza si¢ do pomiaru
oporu wlasciwego danej probki przy zastosowaniu wykalibrowanych naczynek. Dla
danego naczynka stosunek I/S jest wiclkoscig stala zwang stala naczynka lub
pojemnoscia oporowa. Wyznacza si¢ ja mierzac opdr naczynka napelnionego
elektrolitem wzorcowym, ktorego przewodno$¢ wiasciwa zostata wyznaczona droga
pomiardw bezposrednich. W przypadku elektrolitéw do pomiarow oporu w zasadzie
nie mozna stosowac pradu statego, gdyz powoduje to zmiany sktadu elektrolitu
1 powierzchni elektrod (polaryzacja elektrod). Przy zastosowaniu pradu zmiennego
nalezy wyeliminowac¢ opory pozorne w obwodzie pradu.

Krzywe zaleznosci przewodnosci wilasciwe] od stezenia elektrolitu maja
charakterystyczny przebieg. W obszarze niskich stgzen obserwuje si¢ wzrost
przewodnosci wlasciwej zwigzany z przyrostem liczby jonéw w jednostce objetosci
roztworu wraz ze wzrostem stezenia. W obszarze wyzszych stgzen wzrost
oddziatywan migdzy jonami, zmniejszajacy ich ruchliwo$¢, oraz zmniejszenie
stopnia dysocjacji prowadzi do obnizenia wzrostu lub nawet do spadku
przewodnosci wlasciwe;j.

Oprécz pojecia przewodnosci  wihasciwej do analizy wlasciwosci
przewodnikoéw elektrolitycznych stosuje si¢ pojecie przewodnosci molowej:

m

Ap== (10)
c

ktorg definiuje si¢ jako przewodnos$¢ elektrolitu umieszczonego pomiedzy dwiema
elektrodami odleglymi o 1m, 0 powierzchni przekroju S takiej, by zmieScita sie
pomiedzy nimi objetos¢ roztworu zawierajacego 1 mol elektrolitu. Jednostka SI
przewodnoéci molowej jest [Sm?/mol]. Przewodno$¢ molowa charakteryzuje
zdolno$¢ 1 mola elektrolitu do przewodzenia pradu elektrycznego.

Przewodno$¢ molowa przy danym stezeniu jest proporcjonalna do stopnia
dysocjacji i do odpowiadajacej temu stezeniu sumy ruchliwosci jonowych:

Am:F_a_-‘z_‘(u++U_)=F'0{+'Z+(U++U_) (11)

Ap=a 2| +a, -2,-2 (12)

+

gdzie: A, =F-u,i A_=F -u_ — molowe przewodnosci anionu i kationu.

Wielkosci te zaleza od stezenia roztworu i w pewnym stopniu od rodzaju
drugiego jonu. Wielkos$ci przewodno$ci molowych jondéw sa na ogot zblizone, co
swiadczy o podobienstwie ich ruchliwosci, niezaleznie od budowy 1 warto$ciowosci.
Znacznie wigksza przewodno$é wykazujg jony H™ i OH™, co jest zwigzane z innym
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mechanizmem ich poruszania si¢ w roztworze (zobacz: P.W. Atkins, Chemia
fizyczna).

Krzywe zaleznosci przewodnosci molowej od stgzenia wykazuja odmienny
przebieg dla elektrolitow mocnych i stabych. W obszarze niskich stezen dla obu grup
elektrolitbw obserwuje si¢ monotoniczny spadek przewodnosci molowej ze st¢zeniem,
jednak jest on znacznie szybszy dla elektrolitow stabych. W przypadku tych elektrolitow
warto$¢ przewodnosci spada do niskich wartosci juz w roztworach $rednio stezonych.
Tlimaczy si¢ to zmniejszaniem stopnia dysocjacji ze wzrostem stezenia. Wplyw
stezenia roztworéw silnych elektrolitéw na ich przewodno$¢ jest znacznie stabszy. W
obszarze wysokich stezen warto$¢ przewodnosci dla tego typu elektrolitow pozostaje na
znaczacym poziomie, ze wzgledu na to, ze mocne elektrolity sg w roztworze praktycznie
catkowicie zdysocjowane.

Warto$¢ przewodnosci molowej A, w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim
nosi nazwe granicznej przewodno$ci molowej A° . Graniczna przewodnosé

molowa elektrolitu jest sumg udzialdw wnoszonych przez poszczegdlne jony:

A% =lim A (c)
c—>0 (13)
A =v. 22 +v. A

m
gdzie v,, v_ — liczba kationdw lub anionéw powstata w wyniku dysocjacji jednej
czasteczki.

Zaleznos¢ ta pokazujagca, ze graniczng przewodnos¢ molowag danego
elektrolitu mozna obliczy¢ przez zsumowanie statych udzialow jonowych nosi nazwe
prawa niezaleznego ruchu jonow Kohlrauscha.

Graniczna przewodno$¢ molowa jonu jest stala w stalej temperaturze
i charakteryzuje dany jon rozpuszczony w danym rozpuszczalniku.

Przewodno$¢ molowa elektrolitow mocnych zalezy liniowo od pierwiastka
kwadratowego ze st¢zenia. Prawidlowos¢ tg, zwang prawem Kohlrauscha, mozna
wyrazi¢ rOwnaniem:

A=Ay -ave (14)

gdzie a — stata empiryczna.

Zalezno$¢ prostoliniowa Kohlrauscha umozliwia wyznaczanie granicznej
przewodnosci molowej dla elektrolitow mocnych na drodze ekstrapolacji.
W przypadku elektrolitow stabych zalezno$¢ A =f(\/6) nie jest liniowa, warto$¢

granicznej przewodnosci molowej mozna wtedy obliczy¢ z prawa niezaleznego
ruchu jonéw Kohlrauscha.
Dla rozpuszczalnikow innych niz woda (np. organicznych) krzywe zaleznosci
przewodnosci od steZenia maja z reguly inny przebieg anizeli dla roztworéw wodnych.
Z przeprowadzonych rozwazah wynika, ze udzial poszczegélnych jonow
w przenoszeniu tadunku nie jest jednakowy, poniewaz ich ruchliwos$ci nie sg rOwne.

;
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Stosunek fadunku elektrycznego przenoszonego przez dany rodzaj jonéow do
sumarycznego tadunku elektrycznego przeptywajacego przez obwod nazwany zostat
przez Hittorfa liczbg przenoszenia kationu lub anionu.

Liczby przenoszenia kationu i anionu mozna zdefiniowac nastepujaco:

S S G B (15)
Q Q
gdzie Q — sumaryczny tadunek przenoszony przez wszystkie jony znajdujace sig
W roztworze.
Poniewaz Q=q, +q_ suma liczb przenoszenia kationdw i anionow jest
réwna jednosci t, +t_=1.

Liczby przenoszenia sg bezposrednio powigzane z ruchliwosciami jonow:

u A u A
t+ = + :a+ + t_ = - :a_ - (16)
u, +u_ A u, +u_ A

m

m
gdzie A,,4_ —molowe przewodnosci kationu i anionu.
Dla roztworu nieskonczenie rozcienczonego:
0 0
_ 2’4— tO ﬂ/—

0 —
t _—AT

+ AO (17)

gdzie A°,A° — graniczne przewodnosci molowe kationu i anionu.

Réwnania te pozwalaja na wyznaczenie przewodnosci jonowych oraz
ruchliwoéci z doswiadczalnie wyznaczonych przewodnosci molowych 1 liczb
przenoszenia. Liczby przenoszenia jonéw danego elektrolitu sg funkcja stezenia
roztworu oraz temperatury. Stad, wazne znaczenie maja ich wartosci dla roztworow
nieskonczenie rozcienczonych.

Hittorf jako pierwszy wyznaczyl liczby przenoszenia jondw przez pomiar
zmian stezenia roztworu w poblizu elektrody. Opracowana przez niego metoda,
zwana metodg Hittorfa, polega na okresleniu fadunku, ktory przeplynat przez
elektrolit, oznaczeniu ilosciowym zawartosci elektrolitbw w przestrzeniach
katodowej i anodowej i obliczeniu liczb przenoszenia z bilansu masy.

Inng stosowang obecnie metoda wyznaczania liczb przenoszenia jest metoda
ruchomej granicy. W metodzie tej obserwuje si¢ szybko$¢ przesuwania si¢ granicy
zetknigcia roztwordw dwu elektrolitow o jednym wspolnym jonie podczas
przeptywu pradu przez uktad (zobacz: Chemia fizyczna, praca zbiorowa).

V. Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

—6— D—l EPF‘S
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1. Aparatura:

— naczynko Hittorfa,

— zasilacz laboratoryjny pradu stalego,

— miliamperomierz,

— elektrody platynowe —2 sz,

— pipeta miarowa 25 cm®,

— pipeta miarowa 5 cm®,

— cylindry miarowe o poj. 100 cm®*  — 2 szt.,

— zlewka o poj. 100 cm®,

— kolba miarowa o poj. 500 cm?,

— biureta 25 cm’,

— erlenmeyerki o poj. 25 cm® — 3zt

— tryskawka.

2. Odczynniki:

— roztwér HCl o stezeniu 0,5 mol/dm® (0,5 M HCI),
— roztwér NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm® (0,1 M NaOH),
— fenoloftaleina.

B. Przygotowanie roztworu HCI do elektrolizy

W kolbie miarowej o poj. 500 cm® przygotowaé roztwor HCl o stezeniu
0,2 mol/dm® przez rozcienczenie wyjsciowego roztworu 0,5 M HCI.

C. Przygotowanie naczynka Hittorfa

Sprawdzi¢ czysto$¢ naczynka Hittorfa, a nast¢gpnie przemy¢ je dokladnie
roztworem HCL. Po przemyciu napei¢ badanym roztworem 0,2 M HCI.

D. Przygotowanie pomiaru

Polgczy¢ elektrody platynowe z gniazdami zasilacza ([+], [-]) oraz
miliamperomierza (wybra¢ zakres 100 mA). Wcisna¢ przycisk power i ustawi¢ za
pomocg pokretet current i voltage natezenie pradu 30 mA dobierajac jednoczesnie
napigcie w ten sposob, aby przez caly czas trwania pomiaru palita si¢ lampka
kontrolna stabilizacja pradu (ok. 30 V; palaca si¢ lampka stabilizacja napigcia
oznacza, ze dobrano zbyt niskie napigcie, aby osiaggna¢ zadany prad).

E. Zakonczenie pomiaru

Po zakonczeniu elektrolizy wylaczy¢ prad i kolejno oprozni¢ przez otwarcie
kranéw przestrzenie anodowa 1 katodowa, zbierajac roztwory do cylindréw
miarowych. Roztwor z przestrzeni Srodkowej zla¢ do zlewki. Okresli¢ objetosci
roztwordéw z przestrzeni katodowej 1 anodowe;.

)
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F. Oznaczanie stezenia elektrolitu

Cylindry zamkna¢ korkami i starannie wymiesza¢ zawarto$¢. Nastepnie
pobra¢ po 10 cm® roztworu katodowego i anodowego do erlenmajerek
i zmiareczkowa¢ 0,1 M NaOH wobec fenoloftaleiny (wskaznika kwasowo-
zasadowego nalezy doda¢ do miareczkowanego roztworu w ilo$ci nieprzekraczajacej
3 kropel). Analogicznie zmiareczkowac takg samg ilo§¢ wyjsciowego roztworu HCI
celem oznaczenia jego dokladnego stezenia. Kazde miareczkowanie przeprowadzié
dwukrotnie.

G. Przedstawienie wynikow pomiaréw

Stezenie HCl — 0,2 mol/dm?
Temperatura pomiaru — ... K
Czas trwania elektrolizy — 1h

Natgzenie pradu — ....... A

Objetosci 0,1 M NaOH zuzytego na miareczkowanie 10 cm?® roztworéw HCI
przed elektrolizg 1 po elektrolizie:

roztwor wyjsciowy Vi = ... cm
Vo = e, cm®
V o=, cm®
roztwor katodowy Vi = ... cm’®
Vo = oo, cm®
V o=, cm®
roztwor anodowy Vi= . cm’®
Vo = oo, cm®
V o=, cm®

roztwor katodowy Vg =........... cm®
roztwor anodowy VA= i, cm

H. Opracowanie wynikéw

Liczby przenoszenia jonéw moga by¢ wyznaczone do$wiadczalnie poprzez
analize zmiany stezenia elektrolitu bedacego skutkiem przeplywu pradu przez
badany roztwdr. Podczas przeplywu pradu przez elektrolit nast¢puje zmiana jego
stezenia jako wynik reakcji zachodzacych na elektrodach oraz migracji jonow.

e 0" DngE



Cwiczenie nr 30 — Liczby przenoszenia elektrolitow

Analizujac bilans masy elektrolitu w przestrzeniach elektrodowych mozna obliczy¢
wartosci liczb przenoszenia dla poszczegdlnych jondw.

Rozwazmy elektroliz¢ roztworu HCI jako elektrolitu typu 1:1; po przylozeniu
do elektrod platynowych napigcia rozpocznie si¢ migracja jonéw, a na elektrodach
zaczng zachodzi¢ reakcje elektrodowe:

katoda 2H"+2e— H,
anoda 2CI — Cl, + 2e
Jezeli przez elektrolit przeptynat tadunek Q, to bilans masy w przestrzeniach
elektrodowych mozna zapisa¢ nastepujaco:

Przestrzen katodowa

Zmiana liczby moli jednowarto$ciowych kationow w przestrzeni katodowe;
An,, Jjako wynik reakcji elektrodowej oraz migracji kationow do przestrzeni

katodowej:

Q.
F

uire]
MO

AN, = @-t, )= gt (18)

Q

gdzie: E liczba moli kationow wydzielonych na katodzie,

Q. — liczba moli
F

kationow migrujgcych do przestrzeni katodowej, F — stata Faradaya.
Zmiana liczby moli anionéw w przestrzeni katodowej An_,, jako wynik

migracji z przestrzeni katodoweyj:

ANy = ?: = gt (19)

Przestrzen anodowa

Zmiana liczby moli anioné6w w przestrzeni anodowej An_, jako wynik

reakcji elektrodowej oraz migracji aniondw do przestrzeni anodowe;:

AN, = S‘ QF = g(l—t)= Sg (20)

. Q
dzie: =
g F

— liczba moli anionéw wydzielonych na anodzie, QF — liczba moli

aniondw migrujacych do przestrzeni anodowe;.
Zmiana liczby moli kationdéw w przestrzeni anodowej An, , jako wynik

migracji z przestrzeni anodowej:

AN,y = t (21)

Q. Q
F F

o0 P L
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W przestrzeni $rodkowej liczba jonéw nie ulega zmianie. Latwo sprawdzic,
Z€ AN, =AN_\ =An, 1 An . =An_,, =An,, co oznacza, ze zmiany liczby

kationéw 1 anionéw sa jednakowe w przestrzeniach elektrodowych. Rozne s3
natomiast zmiany stezen elektrolitu w przestrzeniach elektrodowych. Obliczajac
zmiany stezen jonoOw w przestrzeniach elektrodowych oraz mierzac tadunek
przeptywajacy przez elektrolit mozna wyznaczy¢ liczby przenoszenia.

1. Obliczenie catkowitego tadunku

Ze wzgledu na zapewnienie stabilnych warunkow pradowych w trakcie
elektrolizy catkowity tadunek Q mozna wyznaczy¢ jako iloczyn czasu przeptywu
pradu 1 jego natg¢zenia.

2. Wyznaczenie zmian stezenia jonow

Z wynikéw miareczkowania obliczy¢ stezenia jondw przed 1 po elektrolizie
dla przestrzeni katodowej 1 anodowej. Stad wyznaczy¢ zmiany stezenia Ac.

3. Wyznaczenie liczb przenoszenia

Liczby przenoszenia kationu i anionu wyznaczy¢ osobno dla przestrzeni
katodowej i anodowej z zaleznosci:

AP _ AV F

t = o S (22)
- AHS)F _ Ac(Ag/(A)F (29

4. WniosKki

— przeanalizowa¢ rdéznice w wartosciach liczb przenoszenia dla jonu
wodorowego i chlorkowego,
— sprawdzi¢ czy zachodzi réwnos¢ t, +t_ =1.
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