Töö (2b).

Ioonide ülekandearvu määramine elektrolüüdilahuses
1. Tööülesanne.
Määrata ioonide ülekandearv H2SO4- või NaOH-lahuses.

2. Teoreetilised alused.

Faraday arvule F vastava elektrihulga (~96500 kulonit) läbimisel elektrolüüdilahusest laadub või eraldub 1 mool ioone. Kui tähistada lahust läbinud elektrihulk q-ga, siis osa sellest vooluhulgast q+  kantakse üle katioonide, ülejäänud osa q-  aga anioonide poolt. Kui iooni laeng märkida z-ga, siis anoodiruumist liigub katoodiruumi 

 mooli katioone ja katoodiruumist läheb üle anoodiruumi 

  mooli anioone. Inertse (elektrolüüsil mittelahustuva) anoodi korral on ioonide kontsent​ratsiooni muutused  ((c-, (c+)  vastava elektroodi ruumis järgmised :            
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Määrates lahust läbinud elektrihulga ja vastavas elektroodiruumis iooni kontsentratsiooni muutuse, saab arvutada ioonide ülekandearvu.


H2SO4-lahuses on otstarbekohane määrata katioonide kontsentratsiooni muutus katoodiruumis, NaOH-lahuses aga anioonide kontsentratsiooni muutus anoodiruumis, tiitrides vastavalt leelise- või happelahusega. Arvestades elektrolüüsil tekkinud kontsentratsiooni muutust, võib H2SO4-lahuse elektrolüüsi kohta koostada järgmised võrrandid:




,

millest võrrandi  

  põhjal avaldub aniooni ülekandearv



  Analoogiliselt saadakse  NaOH-lahuses katiooni

ülekandearv  


Vastasiooni ülekandearv arvutatakse seosest

t+ + t- = 1.

c1 -
uuritava lahuse kontsentratsioon enne elektrolüüsi,

c2 -
uuritava lahuse kontsentratsioon pärast elektrolüüsi,

V -
uuritava lahuse ruumala antud elektroodiruumis.

Uuritava lahuse ruumala V saadakse tühja elektroodinõu ja pärast elektrolüüsi elektroodinõu (koos lahusega) kaalumisel (täpsusega 0.01 g) saadud masside vahest.

3. Aparatuur ja töö käik.
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Elektrolüüsianumatesse 1 ja 2 valatakse sellise kontsentratsiooniga (vahemikus 0.01–0.03 M) uuritav lahus, et voolutugevuse 30–40 mA korral muutuks uuritava iooni kontsentratsioon 1.5 tunni jooksul 10%. Anumad ühendatakse omavahel sama lahusega täidetud sifooniga 3 ja asetatakse kohale puhastatud pliielektroodid. Elektrolüüsiks sobiv voolutugevus reguleeritakse voolu​ahelasse lülitatud reostaadiga 5. Elektrolüüsi kestus 1–1.5 tundi. Katse lõpetamiseks avatakse šifooni kraan ja seejärel lülitatakse välja vool.


Lahuse kontsentratsioonide (c1 ja c2) määramiseks mõõdetakse pipetiga 10–15 cm3 uuritavat lahust ja tiitritakse 0.01 M H2SO4- või NaOH-lahusega olenevalt uuritavast lahusest. Tiitrimist korratakse ning arvesse võetakse kahe tulemuse aritmeetiline keskmine.


Lahust läbinud orienteeriv vooluhulk q arvutatakse elektrolüüsi aja (sek.) ja voolu tugevuse (A) korrutisega q = I(t. Elektrolüüsi vältel hoitakse voolutugevus konstantsena ahelasse lülitatud reostaadi 5 abil. Täpsemaks vooluhulga mõõtmiseks on vooluringi lülitatud keemiline kulonomeeter (joodkulonomeeter). Joodkulonomeetri 4 alumine osa täidetakse kontsentreeritud KI-lahusega, peale valatakse ettevaatlikult 0.1 M HCl-lahus nii, et lahused ei seguneks. Anoodil eraldunud joodi hulga järgi arvutatakse lahust läbinud elektrihulk q. Pärast katse lõpetamist lastakse kulonomeetrit täitev lahus mõõtekolbi. Üleviimine mõõtekolbi toimub kvantitatiivselt, mõõtekolb täidetakse veega kuni kriipsuni. Kahel katsel tiitritakse mõõtekolvist pipetiga mõõdetud 25 cm3 lahust 0.01 M Na2S2O3-lahusega tärklise juuresolekul. Tulemustest arvutatakse üldine eraldunud joodi hulk ja elektrihulk q, arvestades, et 96500 kulonit oksüdeerib anoodil 1 mooli jodiidioone, eraldades ½ mooli joodi. Seega q = 2mF, kus m on eraldunud joodi moolide arv.
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