MIARECZKOWANIE KONDUKTOMETRYCZNE

Ogniwo konduktometryczne i stata ogniwa

Ogniwo konduktometryczne sktada sie z dwdch elekirod platynowych pokrytych tzw.
czernia platynowa (drobno rozdrobniong platyng). Elekirody sg ustawione réwnolegle wzgledem
siebie i szczelnie zatopione w szklanej rurce.

Cienka warstwa czerni platynowej na powierzchni elektrod zmniejsza bfedy pomiarowe
wynikajace z polaryzacji elektrod oraz niedoskonatosci przeptywu pradu przez roztwér.
Odlegtos$é pomiedzy elektrodami zalezy od przewodnictwa badanego roztworu.

* W przypadku roztwordw o duzym przewodnictwie elekirody umieszcza sie w wigkszej
odlegtosci od siebie.

* W przypadku roztworéw o matym przewodnictwie odlegto$é miedzy elekirodami jest
mniejsza.

Elektrody sa zamocowane w sposéb trwaly, tak aby ich pofozenie, a tym samym odlegto$é
migdzy nimi, nie ulegaly zmianie podczas wykonywania pomiaréw. Schemat takiego uktadu

przedstawiono na Rys. 1

Rysunek 1. Ogniwo konduktometryczne.

Stata ogniwa

Stosunek odlegtoéci miedzy elektrodami do powierzchni przekroju elekirody nazywa sie



statg ogniwa.

Stata ogniwa jest wielko$cig charakterystyczng dla danego ogniwa konduktometrycznego
i moze rézni¢ sie dla réznych ogniw pomiarowych. W praktyce nie jest mozliwe doktadne
zmierzenie powierzchni elekirod ani odlegtosci pomiedzy nimi w typowych ogniwach
konduktometrycznych. Z tego powodu statg ogniwa wyznacza sie do$wiadczalnie przy uzyciu
roztworu wzorcowego o znanym przewodnictwie wlasciwym.

W tym celu korzysta sig z wartoéci przewodnictwa wlasciwego podanych w literaturze dla
danego roztworu i wyznacza jego przewodno$é w badanym ogniwie.
Z definicji:

Przewodnictwo wtasciwe
Przewodno$é zmierzona =

Stata ogniwa

Przewodnictwo wilasciwe
Stata ogniwa =

Przewodno$é zmierzona

Statg ogniwa mozna wigc zdefiniowaé jako stosunek przewodnictwa wlasciwego roztworu
(x) do jego przewodnosci zmierzonej w danym ogniwie.

Jednostka statej ogniwa jest cm?, natomiast w uktadzie Sl stosuje sie jednostke m™.

Przewodnictwo wlasciwe
Przewodnictwo wtasciwe (k) jest przewodnoscig roztworu mierzong w ogniwie, w ktérym:
» powierzchnia kazdej elekirody wynosi 1 cm?,
* odlegto$é¢ pomiedzy elektrodami wynosi 1 cm.
Jednostkg przewodnictwa wtasciwego jest: Q'-cm? lub S-cm’
gdzie: S (siemens) jest jednostkg przewodnosci elektryczne;.
Przewodnictwo wilasciwe mozna réwniez zdefiniowaé jako przewodno$é jednostkowej

objetosci roztworu



Woda konduktometryczna

Do dokfadnych pomiaréw przewodniciwa stosuje sie specjalnie oczyszczong wode,
nazywang woda konduktometryczng lub woda dejonizowang, kitérej przewodnictiwo wtasciwe
wynosi okoto 0,5:10° Q"-cm™. Nie stosuje sie w tym celu zwyktej wody destylowane;.

Taka wode mozna otrzymaé w laboratorium poprzez:
» ponowng destylacje wody destylowanej po dodaniu nadmanganianu potasu oraz
wodorotlenku potasu w aparaturze destylacyjnej ze szkta Pyrex,
» oczyszczanie przy uzyciu zywic jonowymiennych.
Otrzymang wode nalezy przechowywaé w szczelnie zamknigtych naczyniach ze szkfa Pyrex.
Wszystkie roztwory uzywane do pomiardw przewodnictwa powinny by¢ przygotowywane wytacznie
z uzyciem takiej wody.
Do wyznaczania stafej ogniwa stosuje sie zazwyczaj roztwory wzorcowe chlorku potasu

(KCI), dla ktérych wartosci przewodnictwa wiasciwego sg dobrze znane i podane w literaturze.

Wplyw rozcieficzenia na przewodnictwo elektrolitéw

Zaréwno przewodnictwo wlasciwe (k), jak i przewodnictwo réwnowaznikowe (A) zmieniajg
sie wraz z rozcieficzeniem roztworu. Przewodnictwo wtasciwe maleje wraz z rozcieficzaniem,
poniewaz zmniejsza sie liczba jondw przypadajacych na jednostke objetosci roztworu. Natomiast
przewodnictwo réwnowaznikowe ro$nie wraz z rozcieficzeniem, gdyz wzrasta efektywna liczba
jondw uczestniczacych w przewodzeniu pradu. Zwigkszenie objetosci roziworu podczas
rozcieAczania w wigkszym stopniu kompensuje spadek przewodnictwa wtasciwego. Przy bardzo
duzym rozciefczeniu osiggana jest warto$é graniczna, zwana przewodnictwem réwnowaznikowym

przy nieskoficzonym rozciefczeniu, oznaczana symbolem Ao lub A..

Réwnanie Debye’a-Hiickla-Onsagera
Dla rozciefczonych roztworéw mocnych elekirolitéw zalezno$é przewodnictwa
réwnowaznikowego od stezenia opisuje réwnanie Debye’a-Hiickla-Onsagera:

AC = AO — (a + bAo)\/E

gdzie: Ac - przewodnictwo réwnowaznikowe elektrolitu przy stezeniu C, Ao - przewodnictwo



réwnowaznikowe przy nieskoficzonym rozcieficzeniu, a i b - state charakterystyczne dla danego
elektrolitu, C - stezenie elekirolitu (wyrazone zwykle w normalnosci).

Przewodnictwo réwnowaznikowe mozna obliczyé z zaleznosci:

1000
C

gdzie: x - przewodnictwo wtasciwe rozitworu, C - stezenie elektrolitu.

c =K

Jezeli wartoéci Ac przedstawimy na wykresie w funkcji VC, otrzymamy linie prosta
o ujemnym nachyleniu. Po ekstrapolacji tej prostej do przecigcia z osig y otrzymuje sie warto$¢ Ao
dla mocnego elektrolitu. Oznacza to, ze mocne elekirolity spetniajg réwnanie Debye’a-Hiickla-
Onsagera.

Elektrolity stabe nie spetniajg réwnania Debye’a-Hiickla-Onsagera. W ich przypadku
przewodnictwo réwnowaznikowe rosnie wraz z rozcieficzeniem znacznie szybciej niz dla
elektrolitéw mocnych. Wykres zaleznosci przewodnictwa réwnowaznikowego od stezenia nie daje
linii prostej i jest niemal réwnolegly do osi y, dlatego nie mozna go ekstrapolowaé do

nieskoficzonego rozcieficzenia w celu wyznaczenia Ao.

Czynniki wpltywajace na przewodnictwo réwnowaznikowe
Przewodnictwo réwnowaznikowe zalezy od dwdch gtéwnych czynnikéw:
* liczby jonéw obecnych w roztworze,
» ruchliwosci jondw.

W przypadku elektrolitéw mocnych liczba jonéw pozostaje praktycznie stata w calym
zakresie stezen, poniewaz elektrolity te sa prawie catkowicie zdysocjowane. Dlatego gtéwnym
czynnikiem wptywajacym na przewodnictwo jest ruchliwo$é jonéw. Wraz z rozcieficzaniem maleja
oddziatywania elektrostatyczne miedzy jonami, co powoduje wzrost ich ruchliwoéci. W efekcie
przewodnictwo réwnowaznikowe stopniowo wzrasta.

W przypadku elektrolitéw stabych wraz z rozcieficzaniem zwigksza sie nie tylko ruchliwosé
jondw, lecz réwniez stopief dysocjacji elektrolitu. Przy duzych stezeniach stopiefi dysocjacji jest
niewielki, natomiast ro$nie on wraz z rozciefczeniem.

Dlatego przy duzych rozcieficzeniach dziatajg jednoczesnie oba czynniki:

* wzrost ruchliwosci jonéw,



» wzrost liczby jonéw w roziworze.
Powoduje to gwattowny wzrost przewodnictwa réwnowaznikowego elektrolitéw stabych przy

duzych rozciehczeniach.

Kwas octowy jest elekirolitem stabym. Elektrolity stabe ulegaja w roztworze jedynie
czesciowej dysocjacji jonowej. W zwigzku z tym dla takich elekirolitéw statg dysocjacji K mozna

wyrazié za pomocg prawa rozcieficzeh Ostwalda:

Ca?

1—«a

gdzie: C - molowe stezenie elektrolitu, a - stopien dysocjacji elektrolitu.

Réwnanie to mozna réwniez zapisaé w postaci:

Stopien dysocjacji 0. mozna wyznaczyé z zaleznosci:
Ac

“Th

gdzie: Ac - przewodnictwo réwnowaznikowe elekirolitu przy danym stezeniu, Ao - przewodnictwo

rownowaznikowe przy nieskoficzonym rozciefczeniu.

Warto$é Ao dla stabych elekirolitéw nie moze byé wyznaczona metoda ekstrapolacji wykresu.

W takich przypadkach korzysta sie z prawa niezaleznej migracji jonéw Kohlrauscha, ktére

umozliwia obliczenie przewodnictwa réwnowaznikowego przy nieskoficzonym rozcieficzeniu na

podstawie odpowiednich danych dla elektrolitbw mocnych.

Prawo niezaleznej migracji jonéw Kohlrauscha opisuje zachowanie elekirolitéw
w bardzo rozcieficzonych roztworach. Méwi ono, ze przy nieskoficzonym rozcieficzeniu kazdy jon
przewodzi prad niezaleznie od innych jondéw. Oznacza to, ze oddziatywania elektrostatyczne
migdzy jonami sg wtedy praktycznie pomijalne, a kazdy jon wnosi wlasny, charakterystyczny wktad

do catkowitego przewodnictwa roztworu.



W takich warunkach przewodnictwo molowe (lub réwnowaznikowe) elekirolitu przy nieskoficzonym
rozcieAczeniu jest réwne sumie wkfadéw przewodnictwa wszystkich jonéw powstajacych
z dysocjacji elektrolitu, czyli:
Ag=22+2°

gdzie: A, - przewodnictwo molowe (lub réwnowaznikowe) elektrolitu przy nieskoficzonym
rozcieficzeniu, 19 - graniczne przewodnictwo kationu, A% - graniczne przewodnictwo anionu.

Przy duzych stezeniach jony oddziatuja ze sobg i spowalniajg ruch, dlatego ich
przewodnictwo zalezy od otoczenia. Natomiast przy nieskoficzonym rozciefczeniu jony s3 od
siebie bardzo daleko, wiec kazdy porusza sie tak, jakby byt sam w roziworze - stad ich wktady do

przewodnictwa mozna po prostu dodawaé.

Zalety miareczkowania konduktometrycznego
Miareczkowanie konduktometryczne ma kilka istotnych zalet w poréwnaniu z klasycznym
miareczkowaniem objetosciowym:
1. Nie ma potrzeby stosowania wskaznika.
2. Metoda moze byé stosowana do stabych kwaséw i zasad.
3. Moze byé stosowana do bardzo rozciefczonych roztworéw.
4. Umozliwia wyznaczenie punktu réwnowaznikowego, a nie jedynie punktu kohcowego

miareczkowania

Zastosowania pomiaréw przewodnictwa
Pomiary przewodnictwa elekirycznego roztwordw znajdujg wiele zastosowahn w chemii
fizycznej, m.in.:
1. wyznaczanie przewodnictwa molowego przy nieskoficzonym rozcieficzeniu (Ao) dla
stabych elektrolitéw,
2. pordéwnywanie wzglednej mocy kwaséw (na podstawie stezenia jondw H* w roztworach
réwnonormalnych),
3. wyznaczanie rozpuszczalnosci i iloczynu rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych soli,

4. obliczanie stafej hydrolizy soli,



5. badanie kinetyki reakcji zachodzacych w roztworach jonowych,

6. wyznaczanie iloczynu jonowego wody,

7. wyznaczanie punktéw réwnowaznikowych w réznych typach miareczkowan, np.:
a. kwas—zasada,

b. redoks,

c. straceniowych.

Zasada miareczkowania konduktometrycznego
Podstawowa zasada wszystkich miareczkowan konduktometrycznych polega na tym, ze
podczas dodawania roztworu z biurety do roztworu znajdujacego sie w kolbie miareczkowej lub
zlewce jedne jony sag zastepowane przez inne, co powoduje zmiang przewodnictwa roztworu.
Zgodnie z prawem Kohlrauscha przewodnictwo elekiryczne roziworu zalezy od liczby

jonéw oraz ich ruchliwosci.

Przyktad: miareczkowanie HC| roztworem NaOH

W przypadku miareczkowania mocnego kwasu (HCl) mocng zasadg (NaOH) przed
rozpoczeciem miareczkowania roztwdr charakteryzuje sie duzym przewodnictwem, gtéwnie ze
wzgledu na obecno$é bardzo ruchliwych jonéw H+.

W miare dodawania roztworu zasady zachodzi reakcja:

Szybko poruszajgce sie jony H* reagujg z jonami OH~, tworzac stabo zdysocjowane
czasteczki wody. W ich miejsce w roztworze pojawiajg sie wolniej poruszajgce sie jony Na-+.
W rezultacie przewodnictwo roztworu stopniowo maleje wraz z dodawaniem roztworu NaOH
i zmniejsza sie az do osiggniecia punktu réwnowaznikowego, czyli momentu, gdy wszystkie jony
H+ zostang zastgpione przez jony Na+. Po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego dalsze
dodawanie zasady powoduje wzrost liczby jonéw OH™ (ktére poruszaja sie stosunkowo szybko),
a takze jonéw Na+, co prowadzi do ponownego wzrostu przewodnictwa roztworu.

Jezeli sporzadzimy wykres przewodnictwa roztworu w funkcji objetosci dodanej zasady,

otrzymamy dwie niemal liniowe zaleznos$ci. Punkt przeciecia tych prostych odpowiada punktowi



réwnowaznikowemu miareczkowania, w ktérym przewodnictwo osigga warto$é minimalna. Typowy

przebieg takiej zaleznosci przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Krzywa miareczkowanie mocny kwas - mocna zasada.

W przypadku zastosowania cyfrowego konduktometru mozna bezposrednio mierzyé
przewodnictwo wtasciwe, ktére mozna przedstawié na wykresie zamiast przewodnosci, poniewaz
jest ono po prostu przewodnoscia jednostkowej objetosci roztworu.

Zaleca sig stosowanie titranta o stezeniu okofo 5-10 razy wigkszym niz stezenie roztworu
miareczkowanego. W takich warunkach zmniejszenie przewodnictwa wynikajace z rozciefAczenia

roztworu podczas miareczkowania jest pomijalnie mate.

Miareczkowanie konduktometryczne stabego kwasu (CH;COOH) mocna zasada (NaOH)

Poniewaz kwas octowy jest stabym elekirolitem, w roztworze wystepuje niewielkie stezenie
jondéw H*, dlatego poczatkowe przewodnictwo roztworu jest stosunkowo mate. W miare dodawania
roztworu zasady powstaje dobrze zdysocjowana sél - octan sodu, co powoduje wzrost
przewodnictwa roztworu.

W poczatkowym etapie miareczkowania moze wystapié niewielki spadek przewodnictwa.
Jest on zwigzany z usuwaniem czeéci jonéw H+ obecnych w roztworze oraz z hamowaniem dalszej
dysocjacji kwasu octowego na skutek efektu wspdlnego jonu. Wielko$éé tego efektu zalezy od stezen
kwasu i zasady.

Nastepnie przewodnictwo stopniowo roénie, poniewaz NaOH zobojetnia niezdysocjowana

cze$éé kwasu octowego i powstaje jonowy octan sodu. Wzrost przewodnictwa trwa az do



osiggniecia punktu réwnowaznikowego.
Po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego dalsze dodawanie zasady powoduje wzrost

stezenia jonéw Na* oraz szybko poruszajacych sie jondw OH™, co prowadzi do gwaftownego

wzrostu przewodnictwa roziworu.

Jezeli przedstawimy przewodno$é (lub przewodnictwo wilasciwe) roztworu w funkgji
objetosci dodanej zasady, otrzymamy dwie przecinajace sig linie. Punkt ich przeciecia odpowiada

punktowi réwnowaznikowemu miareczkowania - Rys. 3.
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Rysunek 3. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego kwasu octowego wodorotlenkiem sodu.

Interpretacja wykreséw w miareczkowaniu konduktometrycznym - podsumowanie
W miareczkowaniu konduktometrycznym punkt réwnowaznikowy wyznacza sie na

podstawie zmiany przewodnictwa roztworu podczas dodawania titranta. Wykres sporzadza sie

przedstawiajgc przewodno$é (G) lub przewodnictwo wlasciwe (k) w funkcji objetosci dodanego

titranta.
Zmiany przewodnictwa wynikajg ze zmiany liczby jondw w roztworze oraz ich ruchliwosci.

W zaleznosci od rodzaju reakcji miareczkowania wykres moze mieé rézny przebieg.

Miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasada (np. HCI + NaOH)

1.
Na poczatku roztwér zawiera duzg liczbe bardzo ruchliwych jonéw H+, dlatego

przewodnictwo jest wysokie. Podczas dodawania NaOH jony H+ reagujg z jonami OH~, tworzac



stabo zdysocjowang wode. W miejsce bardzo ruchliwych jonéw H+* pojawiajg sie wolniej
poruszajgce sie jony Na*, dlatego przewodnictwo maleje az do osiggniecia punktu
réwnowaznikowego. Po jego przekroczeniu w roztworze pojawia sie nadmiar jonéw OH", ktére
majg duza ruchliwo$é, dlatego przewodnictwo zaczyna ponownie rosnagé. Wykres ma wiec ksztatt

litery V, a minimum przewodnictwa odpowiada punktowi réwnowaznikowemu.
2. Miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada (np. CH;COOH + NaOH)

Poniewaz staby kwas jest tylko czesciowo zdysocjowany, poczatkowe przewodnictwo
roztworu jest stosunkowo niewielkie. Podczas dodawania NaOH powstaje dobrze zdysocjowana
s6l - octan sodu. W wyniku powstawania jonéw CH;COO™ i Na+* liczba jonédw w roztworze rosnie,
dlatego przewodnictwo zwigksza sie w trakcie miareczkowania. Po przekroczeniu punktu
réwnowaznikowego pojawia sie nadmiar jonédw OH~, co powoduje gwattowniejszy wzrost
przewodnictwa. Wykres sktada sie z dwdch prostych o réznym nachyleniu, ktérych punkt przeciecia

odpowiada punktowi réwnowaznikowemu.
3. Miareczkowanie straceniowe (np. NaCl + AgNOQs)

Podczas dodawania roziworu azotanu srebra zachodzi reakcja stracania. Jony Cl™ s3
usuwane z roztworu w postaci trudno rozpuszczalnego osadu AgCl, dlatego liczba jonéw
w roztworze maleje i przewodnictwo stopniowo spada. Po osiggnigciu punktu réwnowaznikowego
dalsze dodawanie AgNO; powoduje wzrost stezenia jondw Ag* i NO;~, co prowadzi do
ponownego wzrostu przewodnictwa. Punkt przecigcia dwdch prostych odpowiada punktowi

réwnowaznikowemu reakcji.



