MIARECZKOWANIE KONDUKTOMETRYCZNE

Miareczkowanie konduktometryczne jest metoda, w ktorej pomiary zmian przewodnictwa
roztworu w trakcie miareczkowania wykorzystywane sa do wyznaczania punktu konicowego
miareczkowania. Metoda miareczkowania konduktometrycznego moze by¢ stosowana wowczas,
gdy zmiana sumy przewodnictw rownowaznikowych jondw substancji miareczkowanej i jonow
powstajgcych w wyniku stechiometrycznej reakcji chemicznej z titrantem jest rézna od zmian
przewodnictwa roztworu, wynikajacych z dodatku nadmiaru titranta.

Miareczkowanie konduktometryczne jest szczegOlnie przydatne do okreslenia punktu
koncowego w  miareczkowaniu kwasowo-zasadowym, poniewaz jony wodorowe
i wodorotlenowe odznaczajg sie kilkakrotnie wyzszym przewodnictwem réwnowaznikowym od

wszystkich pozostatych jonow. w temperaturze 298 K

2?4 o+ =349,8cm2.(2'1val'1(cmZ_Q_lmoI'l), a igH_ =198,6cm?2 tvalt (cmz.()_lmol'l),
3

natomiast graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe innych jonéw (A}) nie przekracza
wartoéci 80cm2Q val™t = Z,() Ve() 80 cm?02 tmol L,

Anormalnie wysokie graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe jonéw H30%1 i OH-
mozna wyttumaczy¢ tym, ze przeptyw pradu przez roztwory elektrolitdéw zawierajacych te jony
polega nie tylko na ich normalnej migracji w kierunku odpowiednich elektrod, lecz réwniez na
wymianie protonu miedzy sasiadujacymi z soba czasteczkami wody (rys. 1). Jest to tzw.

"protonowy" mechanizm przewodzenia pradu przez jony wodorowe i wodorotlenowe.
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Rys. 1. Schemat mechanizmu przewodzenia pradu przez jony H30+i OH-



W prostej reakcji miareczkowania kwasu solnego o stezeniu c¢; zasadg sodowg
o stezeniu ¢»

H*+ClI"+Na"+0OH - H,0+CI" + Na” (D
przewodnictwo roztworu L = 1/R przed punktem koncowym miareczkowania, okresla
réwnanie:

L:l(c A.+C. A _+C A ) (2)

k HY 7 "H* cl-""cl- Na*”“Na*

gdzie kjest statg naczynka.

Stezenia poszczeg6lnych jonéw w roztworze miareczkowanym, o objetosci poczatkowej
kwasu I/, po dodaniu zasady o objetosci V5 wynosza odpowiednio:

CH+ — CaVa _Cbe ) o = CaVa ) CNa+ — Cbe (3)

V, +V, V, +V, V, +V,

Podstawiajgc rownania na stezenia poszczegdlnych jonéw (3) do rdédwnania (2)

otrzymamy
1

L Zm[CaVa (B + 2 Jrevaly, =2, )] (4)

Jezeli stezenie zasady jest 10 do 100 razy wieksze od stezenia kwasu (c» >> ¢;), oraz
objeto$¢ poczatkowa kwasu jest duzo wieksza od objeto$ci dodanej zasady (Vaz >> V), to
w przybliZeniu, mozna przyjaé stato$¢ sity jonowej roztworu miareczkowanego, a w zwigzku

z tym stato$¢ przewodnictw réwnowaznikowych wszystkich jonéw. Poniewaz A . jest duzo

wieksze od A to z rownania (4) wynika, Ze przewodnictwo roztworu L bedzie male¢ ze

N
wzrostem objetoSci zasady az do osiggniecia punktu koncowego miareczkowania. Po
przekroczeniu tego punktu dalsze ilosci NaOH powodujg wzrost sumarycznego stezenia jonow
w roztworze, a przede wszystkim wzrost stezenia wolnych jonéw wodorotlenowych,
powodujacych silny wzrost przewodnictwa roztworu.

Na rysunku 2 przedstawiono schematycznie cztery mozliwe ukltady wystepujace przy
miareczkowaniu kwasu zasadg, zwigzane z mocg miareczkowanego kwasu i mocg miareczkujacej

zasady.
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Rys. 2. Krzywe miareczkowania konduktometrycznego dla reakcji zobojetniania:
aob - miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasada,
aod - miareczkowanie mocnego kwasu staba zasada,
cob - miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada,

cod - miareczkowanie stabego kwasu stabg zasada.

Podczas miareczkowania stabego kwasu mocng zasadg przewodnictwo roztworu rosnie
do punktu koncowego miareczkowania, poniewaz stabo zdysocjowany kwas jest zastepowany
przez powstajagcg w reakcji, catkowicie zdysocjowang sol. Wzrost przewodnictwa jest jednak
znacznie mniejszy niz po punkcie koncowym, gdzie pojawiajg sie bardziej ruchliwe jony OH".

Jezeli miareczkujemy mocny lub staby kwas stabg zasadg, to przed osiggnieciem punktu
koncowego, przebieg zmian przewodnictwa jest taki sam, jak we weczeSniej opisanych
przypadkach, natomiast po punkcie koncowym, przewodnictwo roztworu jest prawie state
i wynika ono gtéwnie ze stezenia powstatej w reakcji zobojetnienia, catkowicie zdysocjowanej
soli.

Miareczkowanie konduktometryczne czesto bywa tez wykorzystywane dla reakcji
stragceniowych, przebiegajacych wedtug schematu

MX (aq) + NY (aq) = MY (s) + NX (aq) (5)

Przebieg zmian przewodnictwa roztworu w zaleznos$ci od objeto$ci dodawanego roztworu

NY, zalezy od wzglednych wartosci przewodnictw réwnowaznikowych obu kationéw (M+ i N+).



Trzy mozliwe typy krzywych straceniowego miareczkowania konduktometrycznego

przedstawiono schematycznie na rysunku 3.

A
a
L
[s] d
b 0
C

PK Vny [cm3]'

Rys. 3. Krzywe miareczkowania konduktometrycznego dla reakcji stacania

aod —/1M+ >~ A ., bod —AW =A ., cod —/1M+ </1N+

N+’ N+l

Metode konduktometryczng mozna takze wykorzysta¢ w  miareczkowaniu
kompleksometrycznym oraz w szczegélnych przypadkach, do miareczkowania roztworéw
niektorych soli przy pomocy mocnych kwaséw lub zasad.

Miareczkowanie konduktometryczne prowadzi sie w otwartych naczyniach przy ciggltym
mieszaniu roztworu miareczkowanego. Titrant jest z reguty 10 do 100 razy bardziej stezony od
roztworu miareczkowanego, dzieki czemu otrzymuje sie liniowe wykresy zaleznoSci
przewodnictwa od objetosci dodanego titranta. W zasadzie do oznaczenia stezenia substancji
miareczkowanej tg metoda, wystarcza tylko po dwa odczyty przewodnictwa z kazdej strony
punktu koncowego. Mozliwo$¢ ekstrapolacji prostych do punktu konicowego miareczkowania
pozwala unikng¢ btedéw oznaczenia wynikajagcych z niekompletnego przebiegu reakcji
miareczkowania. Metode te stosuje sie z powodzeniem w przypadku roztworéw bardzo
rozcienczonych, barwnych i metnych. Stuzy ona miedzy innymi do oznaczania zawartosci kwasu
w olejach technicznych, winie, piwie itp. Gléwnym ograniczeniem miareczkowania

konduktometrycznego jest jego niska doktadnos$¢ w uktadach zawierajacych duze ilosci innych



elektrolitow, poniewaz w takich przypadkach zmiany przewodnictwa roztworu podczas

miareczkowania sg relatywnie mate i punkt koncowy nie jest wyrazny.

Zagadnienia do opracowania

1. Pojecie przewodnictwa roztworow, rodzaje przewodnictwa, jednostki.
2. Konduktometryczne metody analityczne.

3. Krzywe miareczkowan kwasowo - zasadowych i straceniowych.

4. Zastosowania konduktometrii.

Aparatura

Konduktometr, elektrody i naczynko, szkto laboratoryjne.

Odczynniki
0,01 M HCl, 0,01 M CH3COOH, 0,01 M NH4CI lub NH4NOs3, 0,005 M Cu(NO3)2, 0,5 M NaOH.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Zestawic uktad do miareczkowania.

2. Do zlewki o pojemnosci 150 cm3, odmierzy¢ pipetg 100 cm3 0,01 M HCL

3. Wtozy¢ do roztworu elektrody konduktometru i wiaczy¢ przyrzad. Uwaga: jezeli
konduktometr ma manualny wybér zakres6w pomiarowych to zawsze wi3aczenie
przyrzadu powinno nastapi¢ przy maksymalnym zakresie. Dobra¢ odpowiedni zakres
pomiarowy
i odczyta¢ warto$¢ przewodnictwa (w simensach). Obecnie, wiekszo$¢ konduktometréw
posiada automatyczng zmiane zakres6w i wynik pomiaru podawany jest w odpowiedniej
jednostce.

4. Dodawac¢ z biurety po 0,2 cm3 0,5 M roztworu NaOH notujac po kazdej dodanej porcji
zasady warto$¢ przewodnictwa roztworu. Miareczkowanie zakonczy¢ po dodaniu 4 cm3

zasady.



5. Wykonac¢ analogiczne pomiary dla kwasu octowego, mieszaniny kwasu octowego i solnego
(50 cm3 CH3COOH + 50 cm? HCl), azotanu miedziowego, chlorku lub azotanu amonowego.
Podczas miareczkowania kwasu octowego, dozowac poczatkowo titrant porcjami

o objetosci 0,1 cm3 (do sumarycznej objetosci 0,4 cm3).

Opracowanie wynikow
1. Narysowac wykresy krzywych miareczkowania, umieszczajac na osi rzednych wartosci
przewodnictw Z, a na osi odcietych objeto$¢ dodawanej zasady.

2. Obliczy¢ doktadne stezenia roztwordw miareczkowanych.

Dyskusja wynikow
1. Dla kazdego miareczkowania zapisa¢ przebiegajace reakcje chemiczne.
2. Zinterpretowac przebiegi poszczeg6lnych krzywych.
3. Poda¢ warunki jakie powinny by¢ spetnione aby mozna byto przeprowadzi¢ oznaczenia
stezenia metodg miareczkowania konduktometrycznego. Jakie sg zalety i wady tej metody

w stosunku do miareczkowania potencjometrycznego.



