Chemiczne metody analizy ilosciowej (laboratorium)
Elektrograwimetria
35. Elektrograwimetryczne oznaczanie miedzi

MiedZ mozna oznaczy¢ wydzielajac ja elektrolitycznie w postaci metalu z kwasnych
roztworow na elektrodzie platynowej lub miedzianej. Miedz moze by¢ osadzana z roztworow

kwasnych poniewaz ma ona wyzszy potencjatl wydzielania od wodoru.

Elektrolityczne oznaczanie miedzi

Elektrolityczne wydzielanie miedzi prowadzi si¢ z kwasnych roztwordéw
zawierajacych jony azotanowe(V). Po przylozeniu do elektrod potencjalu wyzszego
od potencjatu wydzielania miedzi na katodzie zachodzi reakcja redukcji jonow miedzi (II) do
miedzi metalicznej:

Cu* +2e = Cu°
Na anodzie zachodzi wtedy reakcja utlenienia wody:
H,0 = %OZ +2H" +2e

Doktadno$¢ oznaczenia elektrograwimetrycznego jest zalezna od postaci osadu metalu
wydzielanego na elektrodzie. Aby unikna¢ strat, powinien to by¢ osad drobnokrystaliczny,
réwnomierng zwarta warstwa pokrywajacy elektrodg, o powierzchni gtadkiej i btyszczacej. W

przypadku miedzi jest to osad o barwie rézowe;.

Na jako$¢ wytworzonej warstwy metalu ma wptyw gestos¢ pradu na elektrodzie. Prad
o zbyt matlej gestosci daje osady krystaliczne, ktore nie pokrywaja calej powierzchni
elektrody i tatwo odpadaja, natomiast prad o zbyt duzej gestosci daje osady gabczaste,
ciemne, flatwo oddzielajace si¢ od elektrody 1 ‘tatwo  utleniajace = si¢
na powietrzu. Dobor wlasciwe] gestosci pradu ma wigc decydujacy wplyw
na wlasciwosci osadu osadzanego metalu.

Glownym powodem powstawania gabczastych osadow na katodzie podczas
stosowania duzych gestosci pradu jest rdwnoczesne wydzielanie z oznaczanym metalem
wodoru. Wskutek zwyktej elektrolizy ilos¢ dostarczanych droga dyfuzji i konwekcji do

elektrody jonéw metalu jest zbyt mata, aby przenies¢ odpowiednie ilosci elektrycznosci 1 w
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przypadku dostatecznej sity elektromotorycznej zaczynaja redukowac si¢ jony wodorowe.
Wydzielajacy si¢ wodor oraz rozktad powstajacych wodorkow metali powoduja rozluznienie
warstewki osadu oraz jej gabczastg postac.

Wydzielanie wodoru mozna zmniejszy¢ dodajagc do roztworu depolaryzatora.
Najczesciej stosuje sie w tym celu jony azotanowe(V). Proces redukcji jondw azotanowych na
katodzie platynowej zachodzi wedlug réwnania:

NO, +10H" +8e = NH, +3H,0
Potencjat redukcji jondw azotanowych(V) jest wyzszy od potencjatu redukcji wodoru.

Optymalne warunki wydzielania miedzi uzyskuje si¢ stosujac elektrolit zawierajacy 3
- 4% kwasu siarkowego(VI) i 1- 3% kwasu azotowego(V) lub odpowiednig ilo$¢ azotanu(V)
amonu. Zbyt duze st¢zenie kwasu uniemozliwia ilosciowe wydzielanie miedzi z roztworu.
Nie uzywa si¢ kwasu solnego jako elektrolitu, gdyz wydzielajacy si¢ na anodzie chlor
rozpuszcza platyne elektrody, a takze osadzony na katodzie metal. Jezeli w roztworze
elektrolitu obecne sg chlorki, dodaje si¢ silnych reduktorow, jak np. hydroksyloamina, kwas

szczawiowy itp.

Wykonanie oznaczenia miedzi
Uktad pomiarowy sktada si¢ z:
* naczynka pomiarowego z elektrodami (cylindryczna katoda z siatki platynowe;j
1 anoda w postaci drutu platynowego zwinig¢tego w ksztatt spirali)
 mieszadta magnetycznego z grzaniem
» zasilacza stabilizowanego
Przed przystapieniem do analizy nalezy umy¢ katod¢ w kwasie azotowym(V) (1:1),
nastgpnie wyptuka¢ doktadnie woda destylowang i wysuszy¢ w suszarce przez 10 minut w
temperaturze  110°C. Katod¢ nalezy wystudzi¢ do temperatury pokojowej
1 doktadnie zwazy¢ na wadze analityczne;.
Pobra¢ probke badanego roztworu (20 lub 25 ml) 1 umiescic w zlewce

o pojemnosci 250 ml, doda¢ 10 ml stezonego H,SO,, okolo 2 g azotanu(V) amonu

1 rozcienczy¢ woda do okoto 150 ml. Ogrza¢ roztwér do temperatury okoto 80°C
1 ostroznie wlozy¢ do zlewki wirnik mieszadta magnetycznego. W uchwycie umiesci¢ umyte i
wysuszone elektrody. Sprawdzi¢ wlasciwe podiaczenie elektrod (katoda (-), anoda (+)).
Zlewke z roztworem umiesci¢ na plytce mieszadla, wiaczy¢ powoli mieszanie i tak ustawic

zlewke, aby wirnik obracat si¢ w jej Srodku. Zanurzy¢ elektrody do 2/3 wysokos$ci katody,
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wlaczy¢ grzanie 1 przeprowadzi¢ elektrolize przy napigciu 2,5 V. Natezenie pradu powinno
wynosi¢ 1 -2 A.

Gdy roztwor ulegnie odbarwieniu (po uptywie okolo 15 min.), co wskazuje
na wydzielenie si¢ z roztworu prawie catej ilo$ci miedzi, zwigekszy¢ napiecie do 3,5 V
1 prowadzi¢ elektrolize jeszcze 15 minut. Catkowitos¢ wydzielenia miedzi sprawdza si¢ przez
zanurzenie glebiej elektrod do roztworu lub dodanie wody destylowanej. Jezeli na czystej
powierzchni elektrody pojawi si¢ osad miedzi, nalezy przedtuzyc¢ czas elektrolizy.

Po zakonczeniu elektrolizy, nie wylaczajgc napigcia, aby miedz nie rozpuscita si¢ w
kwasnym roztworze, podnie$s¢ elektrody, przeptuka¢ je woda destylowana 1 wyjaé
z uchwytow. Wylaczy¢ prad, mieszanie 1 ogrzewanie. Katode umiesci¢c na szkietku
zegatkowym 1 suszy¢ przez 10 min. w temp. 110°C, nastgpnie ostudzi¢ i zwazyc.
Z przyrostu masy elektrody otrzymuje si¢ ilo§¢ wydzielonej miedzi na elektrodzie. Natomiast

mas¢ miedzi w badanym roztworze otrzymuje si¢ z ponizszego wzoru:

Mg, =M-W
gdzie :
m — masa miedzi na elektrodzie
W - wspotmierno$¢ kolby z pipeta
Odczynnik Rodzaj zagrozenia
Cu(NOs3): Dziata szkodliwie po potknigciu. Dziata draznigco na skore.

(roztwor 0,1-0,5 mol/l) | Dziata draznigco na oczy. Dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki.

H2S04 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

(roztwor stezony)

NHsNO3 (staty) Moze intensyfikowac pozar; utleniacz. Dziata draznigco na skorg.
Dziata draznigco na oczy. Moze powodowac¢ podraznienie drog
oddechowych.

NH3 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

(woda amoniakalna, 10— | Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.
25%)
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