
TINIVERSITI SAINS MALAYSIA

Peperiksaan Semester Pertama
Sidang Akademik 2001 /2002

September 2001

KAT 347 - Kaedah Elektroanalisis

[Masa:3jam]

Sila pastikan bahawa kertas ini mengandungi SEBELAS muka surat yang bercetak sebelum
anda memulakan peperiksaan ini.

Jawab sebarang LIMA soalan.

Jika calon menjawab lebih daripada lima soalan, hanya lima soalan pertama mengikut susunan
dalam skrip jawapan akan diberi markah.

Maklumat penting ada diberikan dalam lampiran. Terdapat 3 lampiran kesemuanya.

l. (a) Berikan satu skema sel bagi setiap sel berikut. Terbitkan satu persamaan yang
mengaitkan keupayaan sel kepada fungsi p setiap analit. Anggaplah elektrod
penunjuk sebagai katod dan keupayaan simpangan cecair amat kecil dan setiap
kepekatan yang diperlukan bemilai 1.00 x 104 M.

(i) Suatu sel dengan elektrod indikator merkuri bagi penentuan pCl.

(iD Suatu sel dengan elektrod indikator argenfum bagi penentuan pCO3

(12 markatr)

(b) Jelaskan sumber kepada beberapa keupayaan di bawah :

(i) Keupayaan simpangan cecair dalam sistem elektrod kaca,/kalomel.

(ii) Keupayaan sempadan dalam elektrod membran kaca.

(8 markah)
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2. (a) Sel berikut mempunyai keupayaan 0.367 V.

ll"l
SCE ll uger(uvg2*:9.62x t0-3) | membranelektrod Mgr*

(i) Apabila larutan anu Mg2* digunakan, keupayaan sel ialah + 0.544V.
Apakah nilai pMg larutan anu ini ?

(iD Sekiranya ketidaktentuan dalam keupayaan simpangan cecair ialah t
0.002 V, apakah julat aktiviti Mgr" dimana nilai sebenar mungkin
wujud?

(6 markah)

(b) Buktikan bahawa penggunaan pengubah kekuatan ion atau ISA, membolehkan
kita mengguna nilai kepekatan bukan lagi keaktifan dalam sesuatu analisis
potensiometri.

(4 markah)

(c) (i) Lakarkan dan labelkan kesemua komponen perlu bagi tujuan
membentuk satu elektrod pemilih ion membran cecair yang melibatkan
sebatian penukar ion.

(ii) Perikan dengan ringkas bagaimana ion sesium boleh menjadi ion
pengganggu kepada gerakbalas elektrod pemilih ion kalium yang
menggunakan pembawa neutral valinomisin bagi komponen aktif.

(10 markah)
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3. (a) Di dalam pentitratan 100 mL larutan klorida dengan satu larutan 2.00 x 10-3 M
argentums nitrat, keupayaan larutan tindak balas disukat menggunakan sistem
elektrod pemilih ion Ag* / rujukan. Keputusan berikut telah diperolehi :

Isipadu AgNOr (mL) Keupayaan (mD

2.s0 262
3.00 273
3.50 282
4.00 288
4.50 294
5.00 297
5.50 300
6.00 304

Dengan menggunakan kaedah plot Gran, tentukan takat akhir pentitratan dan
kepekatan larutan klorida.

(10 markah)

(b) Data berikut diperolehi melalui penggunaan elektrod penunjuk kalsium dan
elektrod rujukan kalomel.

lc^2*l Esel

1.104 x l0-t
1.167 x l0-2
9.985 x 104
1.006 x 10-5

anu

0.315
0.288
0.23r
0.200
0.226

(D Kira kepekatan larutan anu kalsium.

(ii) Apakah elektrod ini bersifat Nernst?

(iii) Apakah nilai kepekatan anu ini sekiranya kaedatr bacaan terus
persamuun Nernst digunakan ?

(iv) Kenapakah kepekatan Ca2* daripada bahagian (i) dan (iii) berbeza?
Nilai manakah yang lebih hampir kepada nilai sebenar ?

(10 markah)
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4. (a) Jelaskan melalui beberapa persamaan yang bersesuaian kenapa kaedah

kulometri memerlukan luas elektrod yang besar dan perlu dikacau.

(3 markah)

(b) Jelaskan kenapa reagen pembantu sentiasa diperlukan dalam sesuatu pentitratan

kulometri.
(4 markah)

(c) Kira masa yang diperlukan bagi satu arus malar 1.20 A untuk mengendapkan

0.500 g TI sebagai TIzOg pada suatu anod sekiranya tindak balas yang terlibat

ialah :

2Tl* + 3HzO -> TIzOI + 6H. + 4e-

(5 markah)

(d) Suatu sampel seberat 0.1309 g yang mengandungi hanya CHCI3 dan CHzClz

dilarutkan di dalam metanol. Ia kemudiannya dielektrolisiskan dalam suatu sel

menggunakan katod merkuri yang keupaya nnya ditetapkan pada -1.80 V
lawan SCE. Kedua-dua sebatian diturunkan kepada CH+ berdasarkan

persamaan di bawah :

2CHCI3 + 6H* + 6e- * 6Hg(l) -+ 2ClI+(g) + 3Hg2Cl2

CHzClz + 2H* + 2e- + 2Hg(l) + CH4(g) + Hg2Cl2

Kira peratus CHCIg dan CHzClz dalam sampel tersebut sekiranya 306.7C

diperlukan untuk penurunan sepenuhnya.
(8 markah)

5. (a) Berdasarkan persamaan Cottrell di bawah, terbitkan persamaan Ilkovic yang

menjadi asas analisis kuantitatif untuk polarografi.

it : nFACDt/2/gn1t/2

n : bilangan elektron terlibat
F : pemalar Faraday 96487C
C : kepekatan analit, mmol L
D = peicali pembauran, cm2, s-t

t : masa, saat

A = luas permukaan elektrod cm'

(10 markah)
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Di bawah adalah suatu polarogram daripada kaedah polarografi arus terus.

i
pA

Kenapakah terdapat ayunan arus di dalam polarogram di atas ?

Jelaskan cara mengatasi masalah polarografi maksima di dalam
polarogram tersebut.

Kenapakah had pengesanan kaedah ini sentiasa tidak kurang daripada
l0'M?

(10 markah)

(a) Di bawah diberikan persamaan arus-keupayaan lampau.

(i)

(ii)

(iii)

6.

in., = t"t# " 
-anFn/Rr 

+$2 "c-c)nFnrRrl

(i) Berikan takrifan kepada sebutan io , cr dan q di dalam persamaan di
atas.

E lawan SCE
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Persamaan di atas apabila diplotkan menghasilkan keluk di bawatr :

anls
pg'rgLad

Terangkan kenapa arus net mendatar dan nilainya sama dengan anrs
anodik atau katodik pada n yang melampau secara positif atau
negatif.

(10 markatr)

Data berikut ialah proses penurunan 2.00 x l0-3 M Pb2* di dalam larutan
0.100 M KNOg dan penambahan beberapa kepekatan ligan A' :

Kepekatan A-- M E lawan SCE (V)

0.000
0.0200
0.0600
0.r007
0.300
0.000

- 0.405
- 0.473
- 0.507
- 0.516
- 0.547
- 0.558

Terbitkan formula untuk kompleks plumbum dan kira pemalar pembentukan,
K6 untuk pengkompleksan.

(b)

-too- -=ito -rbo n,o "

(10 markatr)
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Rumuskan dengan ringkas, melalui bantuan gambarajah yang sesuai,
gelombang keupayaan yang digunakan dan juga gerak balas arus yang disukat
bagi kedua-dua kaedah polarografi denyut normal dan denyut pembezaan.

(10 markah)

Nyatakan dengan ringkas kenapa voltametri perlucutan dianggap sebagai
kaedah voltametri yang paling peka.

(3 markah)

satu sampel efluen bergaram dibahagikan kepada dua alikuot2} mL. Satu
daripadanya terus dianalisiskan dengan kaedah voltammetri perlucutan anod.
Masa pengendapan selama 10 minit pada -0.8 v telah dipilih. puncak
perlucutan anod yang diperolehi dengan ketinggian 24.6 wit didapati
berpunca daripada kadmium. _ Kepada 20 mL alikuot kedua, ditambah 0.1
mL larutan piawai 5 x 10-6 M ion kad.mium. Ini menghasilkan puncak
perlucutan anod bagi kadmium yang bernilai 39.8 unit di bawah keadaan yang
serupa. Kira kepekatan ion kadmium di dalam efluen dalam nilai bahaeian
per billion.

(7 markah)

oooOooo

(b)

(c)
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Keupayaan, V
Vs S.C.E.

+0.7991

-0.126

0.222

-2.37

-0.763

0.268

lKAr 3471

LAMPIRAN

Keupavaan Piawai.

Kupel Elektrod

A*+e- : Ag

Pb2* + 2e' E+ Pb

AgCl + e- 
-= 

Ag + Cl-

Mgt*+2e'- Mg

Znz* + 2e- Zn

HgzClz(s) + 2e' -: 2Hg(p) + 2Cl'

Persamaan-persamaan Elektrokimia

-ro(x,t) = D99#Q

Iacrx,tll _ o[a2c(*,t)1,,.L a l.-lrl a/ l/t

i, = nFADf+)
\ d /x=o

i, = nFACo(D /nt)r/2

inet = nFAKr,n 
[Coe-""rfe-Eo1'/RT-sp 

e(l-o)nF(E-t"'llntl

E=Eo*RT1nu-n*
nF

Pa- - K-E"l 
21uu 

E'el -K
0.0591/ n 0.0591/ n
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CA = C,%

(% *\)antir"r@-u.
+s

id = 607 n cDr/z 
^2 

13 tat/6

ic = o.oo566co,[E.,n -Efv(/3 t-rrz

6u = Ct%Idt
(\*%)Idz-vuld,

Erz(k) = Eln*,M(HG) - Y rog Ki + 0.05e'* 
luffi]t" 

-ogsq p r"e[.-]

Erz(k) -Errz(b)= a3 rog K1 l# 0,"*h-]

w=QM
nF
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Hasil Darab Keterlarutan

Sub:tancc Formula tr- P 
('o

Iron(llI) hydmldc
lron(lll) phosphrtc

L:nthanum cltoonrte
bnth:rnum luon.lc
l:nthenum htdtottdc
truhanum orelatc

Lerd(ll) brorn:tc
Lcad(ll) brcmtdc
Lcrdtll) ctrtonelc
Lcsd(ln chlondc

L€d(tl)'hyd;i'd; --
Lcad(ll) iodide

Lcad(II) sulfatc

l,.cad(lD sulfdc

Mrgnesiun ammonium
phosP.ule

Mrgncsium cattonate
Magnesium f,uoridc
Magnesium hYdroridc

Mercur.v(l) bromide

.Vc:ru r-v( I) cartonaac
Mercur-v(I) chloridc
Mcrury(l) chomatc
Mercury(I) cyanide

Mcrcury(I) iodac
Mcrury(l) iodidc
!{erctry{I) :ulf*c
Merur r-v( [) thioqanere

Mcrnrr-v(ll) bromde
Mercury(ll) rulfrde
Yercury( lI) thiocyanlc

Nictel sulfidc

Silvcr bomarc
Silvcr bromidc
Silver cettonare
Silvcr chloridc
Silvcr chrcnatc
Silver cTenrdc

Silver hydroxi&
Silver iodltc
$lver iodidc
Silver phospherc

Silver sulfatc
$lver sul6de
Silvcr thtocyenatc

9roauum cartonrtc
Suontium iodetc

Strcnrium oralete

F:tOH)r
FePOr

lr:tCOr)r
LrF,
l.lOHlt
b:(C:O.)t

PbtBror;,
PbBr;
PbCOr
P|)CI:

PbI:
P550.
PbS

IlgNH.PO.

MgCOI
MgF.
MgtOH):

Hg18rt
HgrCOl
Hg;CI1
Hg3CrO.
Hg:(CN):
Hgl(lO1;;
Hg:t:
HglSO.
HgTSCN)1

HgB13

tsS
HgtSCN):

Nis

AgBrOl
AgBr
AglCO1
AgCt
A91C0.
AgC),1

AgOH (AgzO)

ACO:
Agl
Ag.1PO.

Ag1SO.
Agzs
A3SCN -, ,

srcot
SrilOr)2
S(C:O.

2 x lO'F
4 x lo-lt
4 x lo-r
I x lo-t
I x to-tt
I x lo-:r

J x lo-,r

1.5 x lo-.
6.6 x to'{
7.1 x tO-':

5.6 x lo-:t
8.9 x 10-'?
l.J x lo-'r
2.0 x l0-r

t x to-{
1.3 x t0-'t
t.t x lo-x
?.J x t0-'
3.9 x t0-5

l.J x lo-F
I x lo-lr

:.9 x lo-:o

.t x lo-:o

J.5 x lo-t
5.0 x l0-'t
g. 1 x l0'':
1.3 x to-ro
l.l x lo- ':
:.: x to-rc
3.E x l0-'t
3.1 x l0-l
9.3 x lO-'t
2.g x lo-rr
1.5 x lo-t

g x tO-tl
l.! x IO-12

g.3 x...lo-'o
3.1 x lo-t

4 x lo-t

]E.E
16..1

13.4
:9.0
20. ?

( rn

5.5E

ll. tl
.1.;8

'"t:10
7.79

t. <

7.16
t.l E

u.15

21.:5
16.05

l?.9 r

E.:0
39.3

r7.39

i7.95
6. ll

19..':

IE.E9
<t?

19.J6

19.4

1.26
r:.i0
I t.09
9.7t

I r.9:
15.66

t 5.r2
7.5 r

t6.0E
| ? <<

4.83

50. I

I 1.97

9.03
a4E
6..1

?.9 x l0-'
:.1 x t0-'
?.3 x l0-''
l.? x lo-!
-.8--xlL:-'-
i.i -x r0-*
1.6 r l0-t

3 r l0-x


