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2 Chemia analityczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Trwato$¢ roztworu KMnO4

a) Na podstawie zestawionych nizej danych wykaz, ze wodny roztwor manganianu(VII)
potasu, np. o stezeniu 0,1 mol-dm™ i pH = 7 jest termodynamicznie nietrwaty; napisz
rownanie reakcji rozktadu.

b) Podaj ogolng przyczyng, dla ktorej mimo tego mozliwe jest sporzadzenie
i przechowywanie wodnych roztworow KMnQ, przez dtuzszy czas.

c) Sprecyzuj warunki, w ktorych powinny by¢ przechowywane wodne roztwory KMnQy,
aby spowolni¢ zmiang ich stgzenia (co ma szczegdlne znaczenie w chemii analitycznej
ilosciowej, jesli roztwor KMnO, jest uzywany jako titrant do oznaczen manganometrycz-
nych).

E) agf).tencj aty standardowe dla nastepujacych reakcji potdéwkowych:
MnO,4 + 2H,0 + 3e = MnO, + 40H" E.’=+0,588 V
O, + 2H,0 + 4e = 40H" E,’=+0,401V

— caltkowite ci$nienie atmosferyczne p. = 10°Pa

— utamek molowy tlenu w powietrzu x =0,21.

— temperatura T=298K

ZADANIE 2.

Akumulator otowiowy

Wartosci standardowych potencjalow odwracalnych potogniw: Pb?* | Pb (potogniwo 1)
i SO,* | PbSO., Pb (potogniwo 1) wynosza odpowiednio 7° = —126 mV i m,° = =356 mV
(298 K).

Polecenia:

1. Napisz rownania reakcji potencjatotworczych 1 wyrazenia na potencjat kazdego
Z potogniw.

2. Oblicz iloczyn rozpuszczalno$ci PbSO4 W temperaturze 298 K.

ZADANIE 3.

Réwnowaga redoks

Po wtozeniu blaszki miedzianej do roztworu zawierajacego jony Cu?* przebiega reakcja re-
doks i ustala sie rownowaga: Cu + Cu?* 5 2Cu”. Oblicz stala rownowagi tej reakcji oraz ste-
zenie jonow Cu’ w roztworze zawierajacym kationy Cu?" w stezeniu 0,05 mol/dm®, do ktore-
go wprowadzono blaszke miedziang. Jakie minimalne stezenie jonow Cl jest potrzebne, aby

w tych warunkach wytracit si¢ osad CuCl?
Potencjaly standardowe: E%(Cu®*|Cu) = 0,337 V
E®(Cu*|Cu)=0,52 V

Iloczyn rozpuszczalnosci CuCl, Kso = 2-107”7
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ZADANIE 4.
Wptyw réznych reakcji na rownowage utleniania - redukcji
Réwnowagi reakcji utleniania i redukcji wygodnie opisywaé jest za pomocg potencjatow
redoks reakcji potowkowych. Dla reakcji o ogélnym zapisie:
Ox + aA + ne — Red + bB,

gdzie a i b s wspotczynnikami stechiometrycznymi reakcji, potencjat redoks opisywany jest
rownaniem Nernsta:

£—g° + BT g [OMIAT
nF  [Red][B]
gdzie E? jest potencjatem standardowym uktadu redoks, R jest stala gazowa, T — temperatura
(w K), F — statg Faraday’a (96500 C/mol).
Przesledzimy teraz, jak rozne typy reakcji (rownowag) moga wptywaé na potencjaty re-
doks i w rezultacie na rownowagg reakcji utleniania i redukcji.

1. Wptyw reakcji wytracania osadu
Poréwnaj potencjaty redoks dla elektrod z drutu srebrnego:

a) zanurzonego w roztworze AgNO; o stezeniu 0,1 mol/dm?,

b) bedacego w kontakcie z chlorkiem srebra, zanurzonego w roztworze NaCl o stezeniu
0,1 mol/dm?®,

Iloczyn rozpuszczalnosci AgCl: Kso=1,6-10"
Dla uktadu Ag*| Ag: E°=0,80 V

2. Wplyw kwasowosci roztworu

Jak zmieni si¢ potencjat redoks uktadu MnO, (0,05 mol/dm®) | Mn?* (0,05 mol/dm®) przy
zmianie pH = 0 do pH = 3? Czy w obu przypadkach jony MnO, sg w stanie utlenia¢ jony CI~
do Cl, w warunkach standardowych (gdy potencjal redoks uktadu Cl, | CI jest rowny E° tego
uktadu)?

dla uktadu Cly|CI” E’=1,36V
dla uktadu MnO4 | Mn** E°=1,51V

3. Wptyw kompleksowania
Oblicz sumaryczna stata trwatosci B dla kompleksu Fe(CN)g*, jezeli wartosci E1° i E;° dla
reakcji :

Fe®* +2e — Fe
oraz  Fe(CN)g* +2e — Fe+6 CN”
wynoszg odpowiednio: 0,44V i-1,15V.,
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ZADANIE 5.

Nadtlenek wodoru - utleniacz czy reduktor?

Nadtlenek wodoru jest substancja o powszechnie znanych i wykorzystywanych wilasciwo-
sciach utleniajacych. Niemniej jednak, potencjalnie, moze takze ulega¢ utlenieniu z wydziele-
niem tlenu czasteczkowego.

Polecenia:

1. Na podstawie podanych ponizej wartosci potencjaléw standardowych wskaz czy powinny
przebiegac nastepujace reakcje:

I.  Mn*+H,0, — MnO,+ 2H"
1. MnO,+ H,O,+ 2H" — Mn?" + 2 H,0 + O,

O,+4H" +4& — 2 H,0 E°=123V
H,0, + 2H' +2 & — 2 H,0 E=178V
MnO,+ 4H" +2& — Mn* + 2 H,0 E =123V

2. Nadtlenek wodoru jest w normalnych warunkach substancjg nietrwalg termodynamicznie.
Napisz rownanie reakcji rozktadu. Korzystajac z danych i wynikow obliczen w punkcie 1.
oblicz jej entalpi¢ swobodng AG (w kJ/mol H,0;) i skomentuj otrzymany wynik.

ZADANIE 6.
Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej
1. Kierunek reakcji redoks opisanej réwnaniem:

2Fe™ aq) + ClU(e) — 2Fe*(ag)+ CU (ag

dla reagentow w stanach standardowych, mozna okresli¢c na podstawie podanych nizej
wartosci standardowych potencjatéw potogniw:

Fe** g | Fe, E°=-0,04V

Fe* g | Fe, E’=-044V

Cu®* g | Cu, Es’=+0,34 V
Polecenia:

a) Udowodnij, ze reakcja ta przebiega samorzutnie zgodnie z zapisem, tj. ze strony lewej na
prawa (zakladajac, ze reagenty wystepuja w stanach standardowych).

b) Podaj warto$¢ standardowego napigcia ogniwa Eq I standardowej entalpii swobodnej reak-
cji.
2. Rozwaz reakcje redoks przebiegajaca w temperaturze T = 298 K:

Ni*"(ag) + Cog) — Nig) + C0”" (g

Polecenia:

a) Korzystajac z podanych wartosci standardowych potencjatow potogniw (T = 298 K), ob-
licz wartos¢ entalpii swobodnej reakcji, a nastgpnie odpowiedz, czy reakcja ta przebiega
samorzutnie zgodnie z zapisem, tj. ze strony lewej na prawa, jezeli stezenia jonéw wyno-
sza ¢, .. = 0,05 mol/dm® c__,. = 0,20 mol/dm®.

Ni%*aq | Ni:  E®=-023V Co%ag| Co: E°= 0,28V

b) Okresl dla jakiego zakresu stezen jonow Ni** w badanym ukladzie jest mozliwa reakcja
odwrotna, tj. utleniania Nig), jesli ¢_,. = 2,0 mol/dm?®,
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ZADANIE 7.
Bufory redoks

Poje¢cie buforu kojarzy si¢ z roztworem, ktorego pH nie zmienia si¢ znaczaco mimo dodat-
ku mocnego kwasu lub zasady. Ma ono jednak znaczenie bardziej ogolne i dotyczy roztwo-
row, gdzie utrzymywane jest state stezenie okreslonych jonéw (nie tylko H') lub utrzymywa-
na jest stata warto$¢ potencjatu redoks. Bufory redoks maja szczegolne znaczenie dla przebie-
gu reakcji utleniania i redukcji w zywym organizmie, w analizie chemicznej, a takze w kon-
strukcji baterii i akumulatorow, gdzie napiecie powinno by¢ state, niezalezne od stopnia roz-
tadowania.

Polecenia:

1. Oblicz zmiang Eotencjalu, jaka nastapita w wyniku dodania 1 cm?® roztworu FeCls o steze-
niu 0,1 mol/dm® do:

a) 10 cm?® roztworu FeCl, o poczatkowym stezeniu 0,01 mol/dm?, w ktorym 1% jonow ze-
laza(ll) zostato utlenionych do zelaza(lll);

b) 10 cm® roztworu zawierajacego FeCl, i FeCl; w rownych stezeniach wynoszacych
0,2 mol/dm?;

c) 10 cm® wody pozostajacej w kontakcie z drutem srebrnym pokrytym chlorkiem srebra;

d) 10 cm® roztworu KCI o stezeniu 3 mol/dm? pozostajacego w kontakcie z drutem srebr-
nym pokrytym chlorkiem srebra.

2. Wskaz, ktory z wymienionych roztworéw (uktadow) jest najlepszym buforem redoks. Dla
tego uktadu oblicz, jaka objetosé roztworu FeCls o stezeniu 0,1 mol/dm® nalezy wprowa-
dzi¢, aby nastgpita zmiana potencjatu redoks o 10 mV.

Wszystkie pomiary prowadzono w temperaturze 25°C.

Potencjaty standardowe: ~ Eo(Fe** | Fe?*)=0,770V  Stata Faradaya: F = 96484 C/mol
Eo (AgCI/AQ) = 0,222 V Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K)

lloczyn rozpuszczalnosci AgCl: Ky =1,6-1071°

ZADANIE 8.
Wodor - paliwo przysztosci?

Wodor jest substancja o duzym znaczeniu w przemysle i technice. Jego szerokie zastoso-
wanie jako paliwa jest jednak wcigz nicoptacalne, cho¢ byloby korzystne m.in. ze wzgledu na
ochrong $rodowiska. Wraz z wyczerpywaniem sie z16zZ ropy naftowej i wzrostem cen produ-
kowanych z niej paliw, sytuacja ta moze si¢ odwroci¢. Dlatego celowe jest opracowanie
optymalnych metod otrzymywania wigkszych niz obecnie ilosci wodoru.

Jedng z wielu metod otrzymywania wodoru jest elektroliza wodnych roztworéw réznych
substancji (np. kwasow lub soli).

Polecenia:

a) Wskaz, ktore ze zwigzkow o podanych nizej wzorach, moga by¢ stosowane w tym proce-
sie.
o MgC|2 e H3PO, ° CU(N03)2

b) Uzasadnij swoj wybor, piszac rownania reakcji, jakie moga przebiega¢ na obu elektrodach
platynowych, podczas elektrolizy roztworow wodnych tych trzech zwigzkow.
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ZADANIE 9.

Elektroliza

Dwa identyczne naczynia elektrolityczne 1 i 11, z taka samg iloscig wody, ustawiono na szal-
kach wagi tak jak na schemacie.

" "

Po dodaniu do naczyn probek roznych substancji, ale o takich samych masach, zanurzono

w roztworach (na takg samg gltebokos¢) elektrody grafitowe o identycznej powierzchni. Elek-

trody nie opierajg si¢ na naczyniach elektrolitycznych, podtaczone sg do zrodet pradu statego

0 takim samym napigciu i regulowanym nat¢zeniu. Przeprowadzono cztery takie eksperymen-

ty:

1. do naczynia | (lewego) dodano NaCl, a do Il (prawego) K;SO,, nat¢zenie pradu wynosito
w obydwu elektrolizerach 1 A.

2. do naczynia | (lewego) dodano NaCl, a do Il (prawego) K,SO4, nat¢zenie pradu w pierw-
szym elektrolizerze wynosito 1 A a w drugim 2A.

3. do naczynia | (lewego) dodano NaCl, a do Il (prawego) CuSO4, natezenie pradu wynosito
w obydwu elektrolizerach 1 A.

4. do naczynia | (lewego) dodano Cu(NOs),, a do Il (prawego) Pb(NOg3),, nat¢zenie pradu
wynosito w obydwu elektrolizerach 1 A.

Polecenia:

a) Podaj rownania rekcji zachodzacych na elektrodach obu elektrolizerow we wszystkich
czterech eksperymentach.

b) Oblicz masy produktow wydzielonych na elektrodach po przeptywie 1 milimola elektro-
now.

c) Okresl, jak zmieni si¢ polozenie wagi (ktore z naczyn opadnie) w kolejnych, opisanych
wyzej eksperymentach.

d) Oblicz, jak dlugo w kazdym eksperymencie nalezy prowadzi¢ elektrolize, by zaobserwo-
waé zmiang potozenia naczyn, zaktadajac 100% wydajno$¢ pradowa, jesli czulo$¢ wagi
wynosi 0,002 g.

Uwaga! Odpowiedz przedstaw w formie tabeli przygotowanej zgodnie z ponizszym wzorem:

Nr eksperymentu | Polecenie a) Polecenie b) Polecenie c) | Polecenie d)
Nr elektrolizera Reakcje elektrodowe Masy produk- | Wskazanie, | Minimalny czas
Elektrolit tow na elek- | ktore naczy- | obserwacji
Natezenie pradu trodach nie opadnie
I. NaCl K:
1 1A A:
' 1. K2804 K:
1A A:
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ZADANIE 10.

Elektroliza

Dwa elektrolizery z identycznymi elektrodami platynowymi potaczono szeregowo. Objetosé
roztworéw w obydwu elektrolizerach byla jednakowa i wynosita 100 cm®. W elektrolizerze |
prowadzono elektrolize oboj¢tnego roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll), w 1l zakwaszonego
kwasem azotowym(V) roztworu azotanu(V) miedzi(ll). Stezenie jonéw metalu w drugim
elektrolizerze bylo dwukrotnie mniejsze niz w elektrolizerze 1. Elektroliz¢ prowadzono do
catkowitego wydzielenia miedzi w elektrolizerze I.

Polecenia:

a) Zapisz robwnania reakcji przebiegajacych na elektrodach w obydwu elektrolizerach w cza-
sie procesu elektrolizy. Zat6z redukcje jonéw do minimalnego stopnia utlenienia oraz, ze
z uwagi na nadnapigcie, nie wydziela si¢ wodor.

b) Oblicz catkowitg obje¢tos¢ gazow (w warunkach normalnych) wydzielajacych si¢ podczas
elektrolizy trwajacej 2 minuty dluzej ponad czas wymagany do pelnego wydzielenia
63,5 mg miedzi w I elektrolizerze pradem o nate¢zeniu 1 A.

c) Oblicz, jakie bedzie stezenie jonéw wodorowych w obydwu elektrolizerach po zakoncze-
niu procesu opisanego w punkcie b., skoro wiadomo, ze wyj$ciowe st¢zenie kwasu w elek-
trolizerze 11 wynosito 0,025 mol/dm3.

d) Zaproponuj oznaczenie st¢zenia roztworu NaOH majac do dyspozycji roztwoér siarczanu
miedzi, elektrolizer z elektrodami platynowymi, wagg analityczng oraz odpowiedni
wskaznik.

ZADANIE 11.
Réwnowagi chemiczne
Dysponujesz nastgpujacymi normalnymi potencjatami standardowymi:

S208” (aq | SO4” (ag E®=+2,00 V

ClO @) | CI agy E°=+0,84 V

N2Ha(ag) ! NH3(ag) E°=+0,15V

H' oy | Ha(g) E°= 0,00V

CrO4” (ag) | Cr(OH)s3(s) E°=-0,13V

Na" g | Nags) E°=—271V
Polecenia:

a) Okresl, w ktorg strong beda przesunigte rownowagi ponizszych reakcji. Odpowiedzi uza-
sadnij.

b) Uzgodnij wspotczynniki stechiometryczne tych reakcji. Podaj odpowiednie réwnania po-
towkowe.

N2H4 + CI_(aq) : NHg(aq) + CIO_(aq)
CrOs* (ag) + SO4* 5 Cr(OH)3ze) + S208” (ag)
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ZADANIE 12.
Ogniwo paliwowe

Ogniwa paliwowe sg elektrochemicznymi zrédlami pradu, ktéore moga mie¢ w przysztosci
duze znaczenie praktyczne, np. do zasilania silnikow samochodowych lub jako lokalne zrodia
energii elektrycznej. Dzigki temu, ze nie wytwarzajg szkodliwych odpadow, nie stanowig
zagrozenia dla srodowiska naturalnego.

W poréwnaniu z typowymi bateriami, reagenty nie sa tu zmagazynowane wewnatrz ogni-
wa, lecz sg doprowadzane z zewnatrz, a produkty reakcji odprowadzane. Substancja utlenia-
jaca si¢ na anodzie jest ,,paliwem”, natomiast substancja redukujaca si¢ na katodzie jest zwy-
kle tlen (czysty lub jako sktadnik powietrza). Najbardziej rozpowszechnionym typem ogniwa
paliwowego jest ogniwo wodorowo-tlenowe (zilustrowane na ponizszym rysunku), wykorzy-
stujgce wodor jako paliwo. Elektrolitem moze by¢ np. wodorotlenek potasu lub kwas fosfo-
rowy rozpuszczony w wodzie.

Praca elektr.

Elektrolit P

0,
H, elektrody lub powietrze
Polecenia:

1. Zapisz jonowo polowkowe rownania reakcji utleniania i redukcji przebiegajacych na elek-
trodach, zaréwno w $rodowisku kwasnym jak i zasadowym. Zapisz rOwnania reakcji su-
marycznych w tych srodowiskach.

2. Jakie jony odpowiedzialne sg za przewodzenie pradu wewnatrz ogniwa i w ktérym kierun-
ku przeptywaja (od anody do katody czy od katody do anody)?

Energia uzyskiwana z ogniwa moze by¢ obliczona z rdwnania:
energia=q-U
gdzie q jest przeptywajacym tadunkiem, U jest r6znicg potencjatéw obu elektrod.

3. Przyjmujac, ze U = 1 V (wynika to z réznicy potencjatdow redoks obu elektrod i obnizenia
napigcia wskutek przepltywu pradu) oblicz, jaka objeto$¢ wodoru, w warunkach normal-
nych, jest potrzebna do uzyskania 1 kilowatogodziny energii elektryczne;j. Ile gramow cie-
ktej wody powstanie w tym procesie?

4. Poréwnaj otrzymang objeto$¢ z objetosciag wodoru (réwniez w warunkach normalnych)
potrzebng do uzyskania tej samej ilo$ci energii cieplnej, w wyniku spalania wodoru w tle-
nie.

Standardowa entalpia tworzenia wody: —285,83 kJ/mol wody
Stata Faraday’a (tfadunek 1 mola elektronow) F = 96484 C/mol
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ZADANIE 13.
Zastosowanie pomiaréw przewodnictwa elektrycznego

Wodne roztwory substancji dysocjujacych na jony przewodza prad elektryczny dzigki te-
mu, ze jony te moga z wtasciwg sobie szybkoscig poruszac si¢ w polu elektrycznym miedzy
elektrodami pomiarowymi. Roztwory elektrolitow, podobnie jak przewodniki metaliczne,
spelniajg prawo Ohma. Poréwnujac przewodnictwa réznych roztworéw wygodnie jest od-
niesé je do jednostkowego stezenia (np. ¢ = 1 mol-dm > = 1-10"> mol-cm°), jednostkowej po-
wierzchni elektrod pomiarowych (A = 1 cm?) i jednostkowej odleglosci miedzy nimi
(I=21cm). W ten sposoéb definiuje si¢ przewodnictwo molowe An. W praktyce tablicuje si¢
graniczne warto$ci tego przewodnictwa, przewidywane (ekstrapolowane) dla nieskonczenie
duzego rozcienczenia roztworu, tzn. dla roztworu, w ktorym stopien dysocjacji substancji
rozpadajacej si¢ na jony wyniostby 100%.

Polecenia:

1. Na podstawie podanych informacji wyprowadz miano przewodnictwa molowego A, jesli
jednostki dlugosci wyraza si¢ w cm (jedna z typowych konwencji).

2. Graniczne przewodnictwo molowe Apn” wodnego roztworu pewnego stabego kwasu orga-
nicznego wynosi 402,0 Q *-cm? mol . Roztwoér tego kwasu o stezeniu 0,1 mol/dm® wyka-
zuje przewodnictwo molowe 15,1 Q- cm?mol .

a) oblicz stopien dysocjacji stabego kwasu
b) oblicz warto$¢ statej dysocjacji K tego kwasu.

3. Pomiary przewodnictwa roztworow zwigzkow kompleksowych moga pomoc w ustaleniu
ich struktury. W procesie syntezy chlorkowego kompleksu chromu(lll) o (typowej dla tego
jonu) liczbie koordynacyjnej 6 otrzymano krystaliczng substancj¢ o sumarycznym wzorze
CrCl3-:6H,0. Wodny roztwor probki tych krysztatow wykazywat przewodnictwo molowe
takie, jakie typowe jest dla substancji dysocjujacej na jeden dwudodatni kation i dwa jed-
noujemne aniony. Na podstawie tej informacji okresl strukture zwiazku kompleksowego.
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ZADANIE 14,
Wyznaczanie statej dysocjacji na podstawie pomiaru przewodnosci

Przewodno$¢ jest wielkoscig fizykochemiczna, ktoérej pomiar umozliwia okreslenie szere-
gu parametrow charakteryzujacych dany elektrolit. Istotne sg tez zastosowania praktyczne,
czego przyktadem jest analiza wody destylowanej pod katem obecnosci §ladow elektrolitow.
Jednym z najwazniejszych praw w teorii przewodnosci jest prawo niezaleznej wedrowki jo-
noéw Kohlrausch’a, ktore, moéwi, ze graniczna przewodno$¢ molowa zdefiniowana jako
A = «/c (x — przewodnos¢ wiasciwa, ¢ — stezenie molowe), czyli przewodnos$¢ odniesiona do
jednego mola elektrolitu w nieskonczenie rozcienczonym roztworze, jest suma przewodnosci
molowych jonéw pochodzacych z dysocjacji tego elektrolitu.

W ponizszej tabeli podano warto$ci przewodnos$ci wiasciwej kwasu mrowkowego dla r6z-
nych stezen wodnych roztworoéw:

Chcoon [mol-dm™®] | «[S-dm™]
0.08 1,497
0,04 1,049
0,02 0,732
0,01 0,507

Ponadto znane sg warto$ci A, nastepujacych mocnych elektrolitow (T = 298 K).
elektrolit | A, [S-dm®mol™]

HCOOK 128,1
KCI 149,9
HCI 426,0

Wykorzystujac ponizsze dane:
1. Oblicz wartos¢ A, kwasu mrowkowego w roztworze wodnym.
2. Oblicz wartosci stopnia dysocjacji dla podanych stgzen.

3. Wyprowadz odpowiednig zalezno$¢ i oblicz wartosci statej dysocjacji dla podanych stezen.
Podaj wartos¢ pK; kwasu mrowkowego. Co mozna powiedzie¢ o jego mocy?

Uwaga! W rozwazaniach nalezy pomina¢ udzial jonow pochodzacych z dysocjacji wody.
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Etap 2.

ZADANIE 15.

Cynk w ogniwach alkalicznych

Powszechnie stosowane baterie jednorazowego uzytku zawieraja ogniwa cynkowo-
manganowe (tzw. ogniwa Leclanchego), gdzie sktadniki ogniwa umieszczone sa w pojemniku
cynkowym stanowigcym anod¢. W nowszej wersji tych zrodet pradu, czyli bateriach alkalicz-
nych, stosowanym elektrolitem jest wodorotlenek potasu w roztworze o stezeniu ¢, = 30 %.
Dlatego w takich bateriach pojemniki cynkowe zostaty zastgpione przez stalowe, a cynk jako
material elektrodowy (elektroda ujemna, anoda) wystepuje w postaci sproszkowanej z odpo-
wiednimi dodatkami stabilizujgcymi.

Polecenia:

a) Oblicz, jakie jest stezenie molowe roztworu KOH stosowanego jako elektrolit w bateriach
alkalicznych, jezeli jego gestos¢ wynosi 1,29 g/em?®.

b) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji rozpuszczania cynku w roztworze wodorotlen-
. . , 2
ku potasu, z wytworzeniem jonéow Zn(OH),"".

c) Napisz réwnanie reakcji potowkowej (w stanie rOwnowagi) oraz rownanie Nernsta dla
elektrody cynkowej w ogniwie alkalicznym, zaktadajac, ze forma utleniona jest Zn(OH),%".
Ocen, czy wzrost stezenia KOH w roztworze, wywolalby zmiang potencjatu w kierunku
korzystnym z punktu widzenia zastosowania tej elektrody w ogniwie alkalicznym.

d) Dla reakcji rozpuszczania cynku w roztworze mocnego kwasu: Zn + 2H* — Zn** + H,
stala rownowagi, obliczona formalnie na podstawie potencjatow redoks, jest bardzo duza.
Korzystajac z podanych nizej warto$ci statych rownowagi, oblicz stosunek statych rowno-
wagl rozpuszczania cynku w roztworze mocnej zasady (reakcja, ktorej dotyczyto polecenie
b) i mocnego kwasu.

e) W roztworze wodorotlenku potasu zawierajacym jony cynku(Il), oprocz kompleksu
Zn(OH),* wystepuja rowniez jony Zn(OH)s . Oblicz stosunek stezen obu kompleksow
w 30% roztworze KOH 1 ocen, czy udziatl formy Zn(OH)3 jest znaczacy, tzn., czy stanowi
powyzej 5% catkowitej zawartosci kompleksow cynku.

f) Oblicz, jakie moze by¢ maksymalne stezenie uwodnionych jonéw cynku, Zn®*, w 30%
roztworze KOH, aby nie wytracit si¢ osad Zn(OH),. Jakie mogtoby by¢ wtedy teoretycznie
maksymalne catkowite stezenie Zn(Il), czyli sumaryczne stezenie form Zn®*, Zn(OH)s
i Zn(OH),*?

g) Wyjasnij krotko, w jakim celu do roztworu elektrolitu w ogniwie alkalicznym dodaje si¢
pewng ilos¢ tlenku cynku.

lloczyn jonowy wody: Kw=1-10"
Iloczyn rozpuszczalnosci Zn(OH),: Kso =2,0-1071°
Stata trwatosci kompleksu Zn(OH)42_: Bg= 3,0-1015
Stata trwatosci kompleksu Zn(OH)s Bs= 2,0-10*

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych [g/mol]:
K-39,10 O - 16,00 H-1,01
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ZADANIE 16.

Ogniwo Daniella

Ogniwo Daniella sktada si¢ z elektrody miedzianej zanurzonej w roztworze zawierajacym
jony miedzi(ll) (CuSQ,4), membrany (lub klucza elektrolitycznego zawierajagcego np. siar-

czan(VI) sodu) oraz elektrody cynkowej zanurzonej w roztworze zawierajacym jony cyn-
ku(Il) (ZnSQOy).

Polecenia:
a) Jak nalezy zapisa¢ schemat ogniwa Daniella?

b) Jaka jest sita elektromotoryczna (SEM) ogniwa Daniella, w ktérym stezenia jonéw mie-
dzi(1I) i cynku sa réwne 0,05 mol/dm? (warunki standardowe)?

E®(Cu(ll) | Cu) = 0,337V E%(Zn(ll) | Zn) =-0,763 V  Stata Faraday’a F = 96 500 C/mol.

c) Jak zmieni si¢ SEM tego uktadu jesli (w wyniku podtaczenia do uktadu elektrycznego od-
powiedniego uktadu opornikéw zapewniajacego przepltyw pradu o stalym w czasie nateze-
niu) z ogniwa przeptynie prad o natezeniu 100 mA w czasie 1 godziny, a objetosci roztwo-
réw katolitu i anolitu sg takie same i rowne po 100 ml? Katolit to roztwor znajdujacy sie
w sagsiedztwie katody, a anolit — w sgsiedztwie anody.

d) Jaka bedzie SEM ogniwa jesli — po wykonaniu eksperymentu oméwionego w punkcie C) —
przez ogniwo przeptynie prad o takim samym nat¢zeniu i w tym samym czasie jak po-
przednio, ale w przeciwnym kierunku (z zewngtrznego uktadu zasilajacego), a wydajnos¢
procesu katodowego wynosi 80%, za$ procesu anodowego 100%? Zaniedba¢ zmiang kwa-
sowosci roztworu.

e) Jakie bedzie stezenie jonow siarczanowych(VI) w obu czgéciach ogniwa po zakonczeniu
eksperymentow opisanych w punktach c) i d)?

ZADANIE 17.

Ogniwa elektrochemiczne

W ogniwie elektrochemicznym mozna teoretycznie wykorzysta¢ dowolng reakcj¢ utleniania-
redukcji, o ile reakcje potdowkowe sa rozdzielone przestrzennie. Jednak z praktycznego punktu
widzenia muszg by¢ spelnione jeszcze inne warunki i jednym z nich jest niewiele zmieniajace
si¢ napiecie ogniwa w czasie pracy (roztadowywania).

Jednym z modelowych uktadéw, opisywanych
W podrgcznikach chemii, jest ogniwo Daniella (rys.)
<=1 prad elekr. skladajace si¢ z pretow (blaszek) miedziowej 1 cyn-
kowej, zanurzonych w roztworach soli tych metali,
tzn. miedz w roztworze CuSO,4 a cynk w roztworze
Zn? i1 Cu?* ZnS0O,. Roztwory te sg rozdzielone przegroda, ktora
¥ utrudnia wnikanie jonow Cu?* do pdtogniwa cynko-
wego 1 jonow Zn** do pologniwa miedziowego.

E_T Praca elektr. l o

ZnSO2 i SO2 Cu
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Polecenia:

a) Zapisz potowkowe rownania reakcji elektrodowych oraz sumaryczne rownanie reakcji
redo przebiegajacej podczas pracy (roztadowywania) ogniwa Daniela. Uzasadnij jej kieru-
nek poréwnujac warto$ci odpowiednich potencjatow standardowych.

b) Zapisz rownanie Nernsta dla kazdego z potogniw oraz roéwnanie opisujace rdznice poten-
cjatow obu elektrod.

c) Oblicz roznice potencjatdéw dla ogniwa, ktoére zawiera po 100 cm® roztworéw CuSOs
i ZnSO; 0 jednakowym stezeniu, réownym 0,100 mol/dm?® (w temperaturze 25°C).

d) Zaktadajac, ze w wyniku czesciowego roztadowania ogniwa stezenie CuSO, obnizyto si¢
do 1% swej poczatkowej wartosci, oblicz jak zmienito si¢ stgzenie ZnSO4 w drugim pot-
ogniwie (przyjmujemy, ze zaden z metali nie ulegl catkowitemu zuzyciu). Oblicz zmian¢
napiecia ogniwa towarzyszaca temu roztadowaniu.

e) Oblicz warto$¢ tadunku, jaki przepltynat przez obwdd zewngtrzny podczas opisanego pro-
cesu roztadowania.

Uktadami o duzym znaczeniu praktycznym sa ogniwa stosowane w akumulatorze otowio-
wym. Jedna z elektrod to otéw pokryty siarczanem(VI) otowiu(Il), a druga to tlenek oto-
wiu(IV) pokryty siarczanem(VI) otowiu(Il). Przyjmujemy, ze w modelowym akumulatorze
elektrody zanurzone sag w 100 cm?® 30,0 % roztworu H,SO4 0 gestosei 1,22 g/cmg.

f) Zapisz polowkowe rownania reakcji elektrodowych oraz sumaryczne rownanie reakcji
redoks przebiegajacej w czasie pracy (roztadowywania) akumulatora olowiowego. Uza-
sadnij jej kierunek poréwnujac wartosci odpowiednich potencjatow standardowych. (Za-
16z, ze dla warunkoéw podanych w zadaniu kwas siarkowy(VI) ulega catkowitej dysocjacji
wylacznie na jony H' i HSOy).

g) Podaj rownanie Nernsta dla kazdego z potogniw oraz réwnanie opisujace roznicg potencja-
16w obu elektrod.

h) Oblicz stezenie molowe jonéw H' i HSO, oraz réznice potencjatdow dla rozpatrywanego
ogniwa.

i) Oblicz, jak zmienig sie stezenia jonéw H' i HSO4 po przeptynigciu tadunku o takiej warto-
$ci, jaka byta obliczona wczesniej dla ogniwa Daniella.

J) Oblicz, jak zmieni si¢ napigcie ogniwa w trakcie wspomnianego procesu roztadowania.
Poréwnaj otrzymany wynik ze zmiang wyznaczong dla ogniwa Daniella 1 wyjasnij rdznicg.

Dla uproszczenia, w obliczeniach nalezy postugiwac si¢ stezeniami molowymi, a nie aktyw-
no$ciami. W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci:

Masa molowa: Potencjat standardowy(EO): Stata:
H 1,01 g/mol Cu* | Cu +0,337 V Faraday’a (F) 96484 C/mol
O 16,00 g/mol Zn?* | Zn 0,763 V gazowa (R) 8,314 J/(mol K)

S 3207g/mol  PbSO4|Pb 0,294V
PbO, | PbSO, +1,624 V
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ZADANIE 18.

Akumulator otowiowy

Akumulator olowiowy wynaleziony w 1859 r. przez Plantego, mimo swych oczywistych wad
(duzy ciezar, toksycznos$¢, mata pojemnos¢) w dalszym ciggu znajduje szerokie zastosowania
praktyczne. Jedng z elektrod tego akumulatora jest metaliczny otow, a druga otéw pokryty
ditlenkiem otowiu (PbO;). W czasie roztadowania akumulatora na elektrodach wytwarza si¢
trudno rozpuszczalny PbSO,. Elektrolitem jest roztwor kwasu siarkowego(V1).

Polecenia:

1.

Zapisz jonowo rownania reakcji potdéwkowych przebiegajacych w czasie roztadowania
akumulatora 1 wskaz anode oraz katode. Zapisz jonowo rdwnanie sumarycznej reakcgi roz-

tadowania i tadowania. Zatéz, ze H,SO4 ulega catkowitej dysocjacji na jony H" i SO,

Zakladajac, ze elektrolitem jest kwas siarkowy(VI) o stezeniu 40% wag., o gestosci
1,30 glcm®, oblicz roznice potencjaléw obu elektrod ogniwa (zatdz, ze aktywnosci sa roW-
ne stezeniom).

Oblicz koncowe stgzenie kwasu siarkowego(VI) po roztadowaniu akumulatora o pojemno-
sci 40 Ah, jezeli elektrolit stanowi 1 dm® tego kwasu, a jego stgzenie przed rozpoczeciem
roztadowania wynosito 40% wag. (ggstosé wynosita wowezas 1,30 g/em®).

Istotnym problemem zwigzanym z utylizacjg zuzytych akumulatorow jest niebezpieczen-
stwo przedostania si¢ do srodowiska toksycznych zwigzkéw otowiu. Oblicz, ile razy moze
zosta¢ przekroczona dopuszczalna zawarto$¢ otowiu, jezeli PbSO4 z akumulatora przed-
ostanie si¢ do zbiornika wodnego, gdzie ulegnie czg¢sciowemu rozpuszczeniu. W oblicze-
niach mozesz zaniedba¢ korozj¢ metalicznego otowiu. Dopuszczalna zawarto$¢ otowiu
w wodzie pitnej wynosi 0,05 mg/dm?.

Potencjaty standardowe, E; dla uktadu Pb?* |Pb:  —0,126 VV

dla ukladu PbO, | Pb?*: +1,45 V

Iloczyn rozpuszczalnosci PbSOs: Ky = 1,6-1078
Stata Faradaya: F =96500 C/mol
Masy atomowe (g/mol): H:1 0:16 S:32  Pb: 207
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Etap 3.

ZADANIE 19.
Ogniwo galwaniczne

Metoda posredniego wyznaczania standardowego efektu cieplnego reakcji (AH®), na pod-
stawie zalezno$ci stalej rownowagi od temperatury ma ograniczone zastosowanie, zawodzi
bowiem, gdy statej rownowagi reakcji (z ré6znych powodow) bezposrednio wyznaczy¢ nie
mozna. Rozwigzujac ponizsze zadanie poznasz inng metode wyznaczania AH®.

Dla wyznaczenia entalpii reakcji rozktadu chlorku srebra: AgCls) — Ag) + % Clyg

W temperaturach zblizonych do pokojowej nie mozna bylo bezposrednio okresli¢ wartosci
ciSnieniowej statej réwnowagi, do tego potrzebna jest bowiem znajomos$¢ preznosci pary
chloru nad stalym chlorkiem srebra. Jednak obecnos$ci elementarnego chloru w tych warun-
kach, nawet w szczelnie zatopionej amputce z AgCl 1 po dlugim oczekiwaniu (bez dostepu
$wiatta do probki), nie udalo si¢ wykry¢. Zastosowano wigc opisany ponizej sposob postepo-
wania.

Zbudowano ogniwo galwaniczne, ztozone z dwdch potogniw polaczonych kluczem elek-
trolitycznym (rurka z roztworem KCI), w ktorym w zatozeniu miata przebiega¢ sumaryczna
reakcja zgodna z przedstawionym powyzej rownaniem. Stezenia roztwordéw elektrolitow
i ci$nienie gazu byty zblizone do warunkéw standardowych (1 mol/dm?, 1013 hPa). Nastepnie
zmierzono sity elektromotoryczne tego ogniwa w dwu temperaturach i przeliczono na do-
ktadne warunki standardowe dla obu potogniw. W temp. T = 285 K standardowa sita elek-
tromotoryczna wynosita 810 = 1,151 V, natomiast w temp. T =328 K, 820 =1,128 V.

Polecenia:

1. Opisz zwigzle budowe zastosowanego ogniwa galwanicznego i1 napisz reakcje potowkowe,
przebiegajace w kazdym z potogniw. Okresl, ktora z elektrod jest katodg, a ktora anoda.
Wykaz, czy istotnie reakcje potowkowe prowadza do sumarycznej reakcji (*), zwracajac
uwage na kierunek przebiegu procesu w ogniwie.

2. Na podstawie zalezno$ci miedzy temperaturg i silg elektromotoryczng ogniwa wyznacz
standardowg entalpi¢ reakcji (*).

3. Na podstawie tych samych danych wyznacz rownowagowe cis$nienie chloru i odpowiada-
jace mu molowe stezenie chloru nad statym AgCl w temp. 328 K. Zinterpretuj otrzymany
wynik — czy ttumaczy on, dlaczego proby pomiaru cisnienia (stezenia) chloru nad AgCl
konczyly si¢ niepowodzeniem?

Dane:

Przyblizone potencjaly standardowe w badanym zakresie temperatur:

E%(AgCI | Ag) = +0,22 E)Cl,|ClN =+14V
Stala Faradaya: F =96500 C/mol
Stata gazowa: R =8,314 J/(mol-K)
Liczba Avogadra: Na = 6,023-10%
Objetosc przecietnego laboratorium: 100 m*

Nalezy zatozy¢, ze AH® 1 AS® dla reakcji (*) nie zaleza od temperatury w rozwazanym w za-
daniu zakresie AT =T, —T;.
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ZADANIE 20.
Polimery przewodzace

Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 2000 r. przyznano za odkrycie i badania polimerow
przewodzacych. Zwigzki te tacza w sobie cechy tworzyw sztucznych, wysokie przewodnic-
two elektryczne i1 nietypowe wilasciwosci optyczne, dzigki czemu moga znalez¢ wiele intere-
sujacych zastosowan.

Jednym z najbardziej znanych polimeréw przewodzacych jest polipirol. Polipirol otrzymu-
je si¢ najczesciej na drodze elektrochemicznego utleniania pirolu rozpuszczonego w wodzie
lub rozpuszczalniku organicznym; na elektrodzie powstaje wowczas warstwa polimeru dobrze
przylegajaca do podioza:

n — > @_)11 +2nH" + 2ne
; N
H H

Polecenia:

1. Jaka cecha budowy tego polimeru powoduje, ze moze on wykazywaé wysokie przewod-
nictwo elektryczne ?

2. Oblicz grubo$¢ warstwy polipirolu otrzymanego na ptaskiej elektrodzie o powierzchni
0,5 cm?, jesli syntez¢ prowadzono przy uzyciu pradu 0,5 mA w ciggu 20 minut (gestosc
polipirolu wynosi 1,2 g/cm?, zaktadamy 100% wydajno$é reakcji).

3. Istotng cechg polipirolu jest jego zdolnos¢ odwracalnego utleniania i redukcji. W procesie
utleniania wytwarzane sg dodatnio natadowane nosniki pradu, ktérych tadunek jest kom-
pensowany anionami, X', pochodzacymi z roztworu elektrolitu:

+ X
+nXX @ —— t + ne
X X
forma zredukowana forma utleniona

Oznacza to mozliwo$¢ nagromadzenia tadunku i jego pozniejszego odzyskania. Dzigki te-
mu polipirol moze znalez¢ zastosowanie w bateriach i akumulatorach. Analiza probki poli-
pirolu utlenionego w roztworze KCl wykazala, ze zawiera ona §rednio 3 atomy (jony)
chloru na kazde 100 atomow zawartych w probce. Oblicz, na ile meréw przypada jeden ta-
dunek dodatni. Zaktadajac, ze probka taka stanowi materiat katodowy w akumulatorze ob-
licz, jaki tadunek (w przeliczeniu na jednostke masy polimeru) mozna uzyska¢ na drodze
jej redukcji. Porownaj te warto$¢ z tadunkiem (réwniez na jednostke masy) uzyskiwanym
z typowego akumulatora otowiowego o pojemnosci 40 amperogodzin i masie katod oto-
wianych wynoszacej 4 kg.

4. Polimery przewodzace moga rowniez znalez¢ zastosowania analityczne. Zaktadajac, ze na
elektrodzie obecna jest zard6wno forma utleniona polipirolu jak i zredukowana, wyprowadz
roOwnanie wigzace potencjat takiej elektrody ze stezeniem anionéw w roztworze. Jakie byto
stezenie jonow Cl™ w roztworze, jezeli potencjat elektrody pokrytej warstwa polipirolu,
wprowadzonej do tego roztworu wynosit 305 mV? Potencjat tej samej elektrody zanurzo-
nej w roztworze KCI o stezeniu 0,1 mol/dm® wynosit 243 mV.
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ZADANIE 21.

Ztoto

1. Zloto to pierwiastek, ktory moze wystepowac na +1 lub +3 stopniu utlenienia. Na podsta-
wie podanych nizej wartosci potencjatléw standardowych ocen trwato$é jonoéw Au’ i Au®*
okreslajac, w ktorg strone przesunigte jest polozenie stanu rownowagi reakcji dyspropor-
cjonowania w temperaturze 25°C:

3AUT S AU + 2AU

2. Ztoto w przyrodzie wystepuje w postaci metalicznej, m.in. w skalach magmowych, a takze
W postaci rozdrobnionej obok innych mineratléw. Jedng z metod uzyskiwania ztota jest
dziatanie natlenionym roztworem cyjanku sodu na minerat zawierajacy ztoto. Powstaje
wowczas kompleks [Au(CN),] (reakcja 1), ktory nastgpnie jest redukowany metalicznym
cynkiem, z wytworzeniem kompleksu [Zn(CN),]* (reakcja 2). Zapisz jonowo réwnania
reakcji 11 2.

3. Postugujac si¢ odpowiednimi danymi zamieszczonymi ponizej mozna wykazaé, ze termo-
dynamicznie trwalg forma cyjankowego kompleksu ztota jest kompleks Au(l), czyli
[Au(CN),], a nie kompleks Au(lll), czyli [Au(CN)4] (zaktadajac stezenie jonow CN-
réowne 1 mol/dm®). Potwierdz ten wniosek, wykazujac, ze polozenie stanu rownowagi re-
akcji dysproporcjonowania: 3[AU(CN):]” S [Au(CN)4] + 2Au + CN jest przesunigte
w lewo w temperaturze 25°C.

Potencjaty standardowe: E®(Au®" | Au) = 1,60 V
EC (AU |AuT) = 1,41V
State trwatosci kompleksow: dla [Au(CN),] : B, =2-10%®
dla [Au(CN)4] Bs =10
Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol'K)
Stata Faraday’a: F=96484 C
ZADANIE 22.

Proces galwanotechniczny

Plytke miedziang o powierzchni 1 dm? pokryto elektrochemicznie warstwa o $redniej gestosci
7 glcm3, sktadajaca si¢ z dwoch metali. W tym celu 40 g mieszaniny tlenkow tych metali
przeprowadzono z wydajnoscig 90% i bez zmiany stopnia utlenienia metali w 60 g odpo-
wiednich chlorkow. Nastepnie chlorki rozpuszczono wodzie 1 prowadzono elektroliz¢ pradem
o nat¢zeniu 1 A do catkowitego wydzielenia metali. W czasie elektrolizy nie wydzielat si¢
wodor. Jakg grubos$¢ warstwy otrzymano 1 ile czasu trwata elektroliza?

Stata Faraday’a F =96500 C
Masy molowe [g/mol]: Cl-355 0-16
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ZADANIE 23.
Elektrody jonoselektywne

Elektrody jonoselektywne stanowia uzyteczne narzedzie wspotczesnej analityki, przede
wszystkim dzieki prostocie obstugi i stosunkowo niskim kosztom zestawu pomiarowego. Sto-
sowane s3 gtéwnie w analizie klinicznej i1 analizie probek srodowiskowych. Potencjat elektro-
dy jonoselektywnej E jest opisywany rownaniem:

E:const+R—|-:|_In(ci +ZKijcjj
n ="

gdzie T jest temperaturg w K, n jest tadunkiem analizowanego jonu o st¢zeniu Cj, Cj to Stg-
zenia innych ,,przeszkadzajacych” jonow obecnych w roztworze, K;j jest wspotczynnikiem
selektywnos$ci wzgledem jonu j, warto$¢ tego wspdtczynnika powinna by¢ niska. Powyzsze
roOwnanie jest spetnione, gdy tadunki jonéw analizowanych 1 przeszkadzajacych sg takie sa-
me.

Elektrody jonoselektywne czule na kationy maja podobng budowg, najistotniejszy element
stanowi membrana z tworzywa sztucznego (zwykle polichlorku winylu z dodatkami) zawiera-
jaca jonofor, zwigzek organiczny wybiorczo kompleksujacy okreslone kationy.

Polecenia:

1. Membrana elektrody czutej na jony K* zawiera naturalnie wystepujacy jonofor: walinomy-
cyng:

Stezenie jondéw K+ w surowicy krwi miesci sic w zakresie od 3-10 % do 6-10 mol/dm?. Ja-
ki przyrost potencjatu potasowej elektrody jonoselektywnej odpowiada przejéciu od naj-
mniejszego do najwickszego stgzenia?

2. Potencjat tej elektrody zarejestrowany w roztworze KCI o stezeniu 0,01 mol/dm?® wynosit
0,371 V, natomiast w roztworze NaCl o tym samym stezeniu 0,123 V. Na tej podstawie
oblicz warto$é wspotczynnika selektywnosci dla jondw Na®, Ky na. Jaka moze byé przy-
czyna silniejszego oddziatywania jonéw K* z walinomycyng niz jonow Na* ?

3. Oblicz potencjat tej elektrody w roztworze KCl o stezeniu 10~ mol/dm?®. Jezeli roztwor ten
bedzie zawieral dodatkowo jony ,,przeszkadzajace” Na’, rejestrowana warto$¢ potencjatu
moze by¢ inna niz w nieobecnosci Na'. Jak duze musialoby byé stezenie NaCl w wymie-
nionym roztworze KCl, aby mierzony potencjat wzrost zaledwie o 1 mV ? Ile razy stezenie
jonow Na' przewyzsza wtedy stezenie jonow K*?
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4. Niedoskonalym pierwowzorem wspotczesnych elektrod jonoselektywnych moze by¢ np.
elektroda chlorosrebrowa (drut srebrny pokryty osadem AgCl), czuta na jony CI". Wypro-
wadz zaleznos$¢ potencjatu takiej elektrody od stezenia jondw chlorkowych, wykorzystujac
state podane pod trescig zadania. Oblicz potencjat elektrody chlorosrebrowej w roztworze
NaCl o stezeniu 0,01 mol/dm?,

5. W celu wyznaczenia warto$ci wspolczynnika selektywnosci elektrody chlorosrebrowej
wzgledem jondéw Br zarejestrowano potencjat tej elektrody w roztworze NaBr, rowniez
0 stezeniu 0,01 mol/dm®. Jaki proces chemiczny przebiegnie w rozpatrywanym przypadku?
Zapisz jonowo rownanie reakcji. Ile wyniesie warto$¢ potencjatu w takim roztworze po
ustaleniu si¢ rownowagi ? W sposob podobny jak w p.1 oblicz warto§¢ wspolczynnika se-
lektywnosci wzgledem jonow Br, Kcjg,. Jak mozna skomentowaé otrzymang warto$¢
Z punktu widzenia praktycznej przydatnosci elektrody chlorosrebrowej jako jonoselektyw-
nej?

6. Potencjat elektrody chlorosrebrowej nie zalezy od stezenia jonow chlorkowych w prébcee,
gdy jest nizsze od 10> mol/dm?®. Dlaczego ?

Wszystkie dane odnoszg sie do temperatury 25 °C.

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K)

Stata Faraday’a: F =96484 C/mol

Potencjat standardowy uktadu Ag* |Ag:  E°=0,799 V

Iloczyny rozpuszczalnos$ci: Kso(AgCl) = 1,6-10%°
Ks (AgBr) =5-10 %

ZADANIE 24.
Elektroda odniesienia
kabel W elektrochemii potencjaty uktadow redoks (elek-

< trod) wyraza si¢ wzgledem pewnej elektrody odniesie-
nia, ktérej potencjal powinien by¢ staty, niezalezny od
drut Ag pokryty AgCl

[ | procqséw przebiegajacych w ukfadzie pomiarowym
wewnetrzny roztwér KcI Oraz jego skfadu. Elektroda taka moze by¢ normalna
el elektroda wodorowa, dla ktorej (na zasadzie konwencji)

obudowa szklana przyjmuje si¢ warto$¢ potencjatu 0 V.

Jednak w praktyce postugiwanie si¢ taka elektroda
| kontakt elektrolityczny jest niewygodne 1 stosuje si¢ inne rozwigzania. Jednym
Lo z czgsciej stosowanych jest elektroda chlorosrebrowa:
drut srebrny pokryty szczelnie przylegajacym osadem chlorku srebra, umieszczony w stezo-
nym roztworze KCI. Budowa takiej elektrody przedstawiona jest schematycznie na rysunku.

Wewngtrzny roztwdr KCl oddziela od roztworu badanego kontakt elektrolityczny, wyko-
nany z materialu ograniczajgcego mieszanie roztworow, ale zapewniajacego przewodnictwo
elektryczne (dzigki przeplywowi jondw) miedzy tymi roztworami (wewnetrznym i badanym,
w ktorym elektroda jest zanurzona).

Polecenia:

1. Otrzymano elektrod¢ chlorosrebrowa przez powierzchniowe utlenienie czesci drutu
srebrnego o masie 1,0000 g. W wyniku utlenienia, masa drutu wzrosta o 10,6 mg. Oblicz,
ile g metalicznego srebra zawiera teraz otrzymana elektroda.
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2. Drut ten, wraz z wytworzonym osadem, zanurzono w 1 cm® roztworu KCl o stezeniu
3 mol/dm®. Zapisz réwnanie reakcji potéwkowej oraz rownanie Nernsta dla tej elektrody.

3. Chlorek srebra w kontakcie z roztworem wewnetrznym ulega czgSciowemu rozpuszcezeniu.
Moze to nawet doprowadzi¢ do niepozadanego uwolnienia jonéw Ag" do roztworu ze-
wnetrznego. Oblicz:

a) jakie jest stezenie jondw Ag’ w roztworze wewnetrznym.

b) jaki procent AgCl ulegl rozpuszczeniu, przy zatozeniu ze produkty rozpuszczenia pozo-
staja w roztworze wewnetrznym. Ocen istotno$¢ efektu rozpuszczania dla trwatosci
warstwy AgCI.

4. Do roztworu wewnetrznego mogg dostac si¢ czasami sktadniki badanej probki, prowadzac
do zmian potencjatu elektrody.

a) Opisz, jakie procesy chemiczne zajda, jezeli do wewngtrznego roztworu KCI dostanie
si¢: (1) 0,05 milimola FeClz lub (11) 0,05 milimola KI? Mozna zatozy¢, ze objetos¢ roz-
tworu wewngetrznego nie zmienita sie.

b) Zapisz jonowo rownania reakcji przebiegajacych w elektrodzie chlorosrebrowej po
przedostaniu si¢ do niej (1) FeClzoraz (11) KI .

¢) Oblicz zmiang potencjatu elektrody (z doktadnoscig do 0,1 mV) wywotang tymi dodat-
kami (11 11).

d) Zaktadajac, ze zmiana potencjatu dobrej elektrody odniesienia nie powinna przekraczaé
1 mV, ocen przydatnos¢ elektrody chlorosrebrowe;j jako elektrody odniesienia w takich
warunkach.

5. Elektroda odniesienia powinna wykazywac¢ staly potencjal, rOwniez w warunkach prze-
ptywu pradu. Przeplywajacy prad powoduje jednak redukcje¢ lub utlenianie sktadnikow
elektrody.

a) Ocen, jak dlugo mozna przepuszczaé przez rozpatrywang elektrode chlorosrebrowa,
prad redukcji o nat¢zeniu 1 mA, aby po wylaczeniu przeptywu pradu, potencjal elektro-
dy roéznit si¢ od wartos$ci poczatkowej nie wigcej nizo 1 mV?

b) Zapisz jonowo rownanie przebiegajacej reakcji potowkowe;.

We wszystkich obliczeniach mozesz stosowaé stgzenia molowe zamiast aktywnoS$ci

(wspolezynniki aktywnosci zawierajg si¢ w wyrazie wolnym réwnania Nernsta lub w statej
réwnowagi).

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci:

Iloczyny rozpuszczalnosci:  Kg(AgCl) = 1,6-10™°
Kso(Agl) = 8-107

Potencjaty standardowe: Fe** |Fe®: 0,77 V
AgCl | Ag: 0,22V

Masy molowe: Ag: 107,87 g/mol
Cl: 35,45 g/mol
Stata gazowa R = 8,314 J/(mol K)

Stata Faraday’a F = 96484 C/mol
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ZADANIE 25.

Metoda dodatku wzorca w analizie potencjometrycznej

1.

Badano st¢zenie jonow Cu(Il) w roztworze A (Ca), metoda dodatku wzorca. Najpierw
zmierzono potencjal drutu miedzianego zanurzonego w tym roztworze. Pomiar prowadzo-
no w temperaturze 25°C, wzgledem pewnej elektrody odniesienia. Nastgpnie do probki
roztworu A o objetosci V = 50 cm® wprowadzono porcj¢ roztworu (wzorca) Cu(NOs),
0 objetosci v =2 cm?i stezeniu Cy; = 0,1 mol/dm?3. Po wymieszaniu roztwordw stwierdzo-
no, ze potencjal wzrdst o AE = 13 mV w stosunku do wartosci przed dodaniem wzorca.

Polecenia:

a) Wyprowadz rownanie wyrazajgce nieznane stezenie, Ca, jako funkcje AE, Cyz, Vi V.
b) Korzystajac z wyprowadzonego roéwnania oblicz stezenie Ca.

c) Oblicz stezenie C’a bezpo$rednio z réwnania Nernsta, wiedzac, ze przed dodaniem
wzorca potencjat elektrody (drutu miedzianego zanurzonego w roztworze A) wynosit
36 mV, a potencjat standardowy takiej elektrody, mierzony wzgledem tej samej elek-
trody odniesienia, jest rowny Eg = 115 mV. Porownaj wartosci stgzenia ca i C’a.

Dla probek rzeczywistych wyniki uzyskane z pomiaru bezposredniego, (czyli z rownania
Nernsta) i wyznaczone metoda dodatku wzorca moga si¢ znacznie rézni€. Jest to wplyw
tzw. efektu ,,matrycy” wynikajacy m.in. z oddziatywan analizowanych jonow z réznymi
sktadnikami probki. Role ,,matrycy” w tym zadaniu bedzie pehnit ligand kompleksujacy,
EDTA, wystgpujacy w znacznym nadmiarze w stosunku do jonow miedzi. Potencjat opi-
sanego powyzej drutu miedzianego zanurzonego w 50 cm® roztworu B zawierajacego
EDTA w stgzeniu 0,05 mol/dm? oraz jony Cu(Il) o nieznanym st¢zeniu catkowitym cg (jo-
ny wolne i skompleksowane) wynosit 514 mV. Po dodaniu do tego roztworu 0,1 cm?® roz-
tworu Cu(NOs), o stezeniu 0,1 mol/dm® potencjat wzrést o 11 mV (mozna zaniedbaé
zmiang stezenia EDTA w wyniku wprowadzenia wzorca).

Polecenia:

a) Wykaz, ze do obliczenia catkowitego stgzenia jonow miedzi(Il) w wyjsciowym roztwo-
rze trzeba wykorzysta¢ metod¢ dodatku wzorca. Oblicz to st¢zenie (Cg) 0raz wyznacz
warto$é statej trwatosci kompleksu Cu?* z EDTA, .

b) Sprawdz, jak efekt ,,matrycy” wplywa na zalezno$¢ potencjatu od rozcienczenia probki.
W tym celu oblicz, jak zmieni si¢ potencjat elektrody, jezeli dwa wyjSciowe roztwory
Cu(NO3), o pewnym okreslonym stgzeniu, zostang rozcienczone 10-krotnie. Jeden
z wyj$ciowych roztworéw nie zawieral EDTA, natomiast drugi zawieral nadmiar tego
ligandu.

R = 8,314 J/(mol-K), stata Faradaya, F = 96484 C.
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ZADANIE 26.
Jony potasu we krwi - analiza

Stezenie elektrolitow / jondw we krwi jest parametrem pozwalajacym oceni¢ stan zdrowia
pacjenta. Na przyktad, stgzenie jonow potasu we krwi zdrowego cztowieka powinno zawierac
si¢ w przedziale od 3,5 do 5,1 mmol/dm?. Rutynowo stosowanym sposobem oznaczania za-
warto$ci jonOw potasu jest potencjometria z wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych. Za-
lezno$¢ potencjatu, E(V), potasowej elektrody jonoselektywnej od stezenia jondw potasu
mozna opisa¢ rownaniem Nernsta (w temperaturze 25°C):

E=E®+0,059log[K'] (1)

Nowa generacj¢ sensorow stuzacych réwniez oznaczaniu jondow sg czujniki optyczne —
optody. Membrana optody zawiera receptor — jonofor, Jf, czyli ligand zwykle obojetny elek-
trycznie, silnie i selektywnie wigzgcy badany kation, oraz tzw. chromojonofor, czyli wskaz-
nik, ktorego forma nieprotonowna, Chf, i protonowana, ChfH", roznig sie barwa. Ponadto,
dodatni tadunek kompleksu badanego kationu z jonoforem, J-K* i formy ChfH" jest kom-
pensowany przez obecnos$¢ organicznych anionow, R, ktore ze wzgledu na bardzo duze po-
winowactwo do membrany nie przechodza do roztworu wodnego probki. W obecnosci bada-
nych kationéw (K*) zachodzi reakcja wigzania tych kationow przez jonofor, czemu towarzy-
szy (ze wzgledu na zachowanie elektroobojetnosci membrany) deprotonowanie formy ChfH"
i w rezultacie zmiana barwy membrany:

K+(w probee) + (\]f + Cth+)(W membranie) — (Jf—K+ + c:hf)(w membranie) + H+(w prébee) (2)

Ze wzgledu na matg ilo$¢ uwalnianych jonow H+, pH probki praktycznie si¢ nie zmienia
Mierzona absorbancja, A, zawiera udziaty od form Chfi ChfH" w sposéb opisany réwna-
niem:

A=A, +(1-a)A, 3)

gdzie a jest utamkiem molowym nieprotonowanego chromojonoforu, A; i Ag sg warto$ciami
absorbancji dla czystych form Chf i ChfH".

Polecenia:

a) Oblicz zmian¢ potencjatu, AE (mV), potasowej elektrody jonoselektywnej przy zmianie
stezenia jonoOw potasu we krwi od dolnej do gornej dopuszczalnej granicy. Przyjmujac, ze
niepewno$¢ odczytu potencjatu wynosi 1 mV, wyznacz blad metody jako btad odczytu po-
dzielony przez r6znicg¢ wynikow dla skrajnych stezen (wyrazony w %).

b) Zapisz wyrazenie opisujgce stalg rownowagi reakcji (2). Wykaz prawdziwo$¢ (wypro-
wadz) rownania log (a/(1-a)) = log[K*] + const, przyjmujac zatozenie, ze warto$¢ 1—o. jest
bliska zera. Wartosci stezeh R™, sumy stezen Jfi JE-K* oraz Chf i ChfH" nalezy potrakto-
wac jako state.

¢) Przyjmujac, ze Ay = 0,8, a Ag = 0,2, a dla [K'] = 4,3 mmol/dm?® o = 0,80, postugujac s1¢
wyprowadzonym roéwnaniem obhcz zmiane absorbancji przy zmianie stezenia jonow K*
w zakresie od 3,5 do 5,1 mmol/dm?®. Przyjmujac, ze niepewnos$¢ odczytu absorbancji wy-
nosi 0,005, oblicz btad metody w sposéb podobny jak w punkcie a).

d) Wynik analizy moga zaburzaé inne jony obecne w probece, np. Na®. Zaktadajac, ze stala
rownowagi wymiany dla jondw K™ (réwnanie 2) jest 1000 razy wicksza niz dla jonéw Na”,
oblicz zmiane o przy zmianie roztworu od probki zawierajacej jony K* w stezeniu
4,3 mmol/dm?® do probki zawierajacej jony K* w stezeniu 4,3 mmol/dm3 i dodatkowo jony
Na® w stezeniu fizjologicznym wynoszacym 140 mmol/dm?, Czy towarzyszaca temu
zmiana absorbancji przekracza granice btedu pomiarowego (czyli 0,005)?
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ZADANIE 27.

Zastosowanie pomiaréw przewodnictwa do badania rownowag jonowych

Pomiary przewodnictwa elektrycznego stanowig jedno z waznych zrodet informacji o usta-
lajacych sie w roztworach rownowagach kwasowo-zasadowych, rozpuszczalnosci lub kom-
pleksowania. Opor roztworu Rs mierzony jest miedzy elektrodami o powierzchni S [cm?],
odlegtymi o | [cm] i zwykle przeliczany na przewodnictwo wlasciwe k , czyli przewodnictwo
roztworu miedzy elektrodami o powierzchni 1 cm? oddalonymi o 1 cm. Odniesienie prze-
wodnictwa wlasciwego do stezenia roztworu ¢ [mol/cm®] prowadzi do przewodnictwa molo-
wego A = k/c. Rozwigzujac ponizsze trzy problemy zapoznasz si¢ z réznymi zastosowaniami

pomiardow przewodnictwa.

1. Czysta woda nie jest dobrym przewodnikiem elektrycznos$ci, ale tez nie jest izolatorem,

poniewaz w niewielkim stopniu (zaleznym od temperatury) dysocjuje na jony. Opor elek-
tryczny takiej wody o temperaturze 283 K, zmierzony migdzy elektrodami o powierzchni
S=20 sz, odlegtymi o | = 0,5 cm wynosi Rs = 8772 kQ. Graniczne przewodnictwa mo-
lowe jonéw H' i OH™ w tej temperaturze wynosza, odpowiednio: A =275 cm?Q L -mol ™

oraz A%, =140 cm®Q mol . Na podstawie tych danych oblicz:

a) przewodnictwo molowe czystej wody.
b) stopien dysocjacji wody na jony H" i OH".

¢) iloczyn stezeh H" i OH™ jako oszacowanie iloczynu jonowego wody w temperaturze
283 K.

. Pomiary statych rownowagi (K) reakcji w roznych temperaturach prowadza do wyznacze-
nia standardowej entalpii reakcji zgodnie z zaleznoscia:

In k(Ty) | _ AH° 1 1
k(T,) R T T
gdzie AH® oznacza entalpi¢ reakcji biegnacej stechiometrycznie od stanu substratow do
produktéw. Przewodnictwa molowe czystej wody wynosza: 8,73:107" cm*Q ™ mol™
w temperaturze 293 K i 1,47-10° cm*Q mol™ w temperaturze 303 K. Obliczy¢ entalpi¢
reakcji zobojetniania: H' + OH™ — H,0 z doktadnoscia do 1 kJ/mol. Graniczne przewod-
nictwa molowe wody wynosza A; = 504 em?Q molt w 293 K i A, =593 cm?Q 1 mol?
w 303 K.

. W pewnej temperaturze nasycono czysta wode¢ chlorkiem srebra AgCl. Opor elektryczny
tego roztworu (skorygowany na przewodnictwo wtasne czyste] wody w tej samej tempera-
turze) wynosit Rs= 187 kQ, miedzy elektrodami o powierzchni S = 2,0 cm?, odleglymi od
siebie 0 | = 0,5 cm. Oblicz rozpuszczalno$¢ AgCl w wodzie w tej temperaturze, jesli
w tych warunkach przewodnictwo molowe AgCl wynosi Aagc1 = 119,5 cm?- Q™ -mol ™.

Uwaga: w obliczeniach zal6z stala (niezalezna od temperatury) gestosé wody d = 1 glem?®,

Stata gazowa R = 8,314 J/(mol K)



