fwiczenie 45

EKTROLITOR ~ ANALIZL EONDURTOMETRICZNA

FPRZEWODHICTHO EL

szyboﬁy i @a@zgmniki

2 n Zo80,
raczyhko pomiarowe (patrz Irys. em QQSO@

2 kﬁ%;a} 100 ml 21 550
olby na n ,
sipeta na 20 ml 2 n GH;C00H

pipets na 10 ml ! 2 n Zn@la

pipeta na 5 ml

precik szklady - '

biureta na 25 ml 0,
Oy

e EC1 (mianowany)
2 zlewki pa 50 ml (wysokie)

4

41 0 NaOH (nianowany)
¥etep

Przewcdnictwem elskbrycznym-pazywa sle¢ odwrobmos oporu:

r=5fi 2 (1)

T
=g = 5
gizie: 91 = przewodnlctwo,

R - opér,

p - opbr wisbciwy,

q oraz 1 - przekrdj i diugoéé przewodzgcego siupa elekirolltu,
¥ - przewodnictwo wiaBoiwe. '

Jak wynika ze wzoru (1), przewcdnictwe wiabciwe Jest odwrotnoBels
oporu kostki szeScienne}] élekbtrolitu o d¥ugodci krawedzi 1 em. Czyn-
pikiem przencszacym tadunki elektryczne podczas przepliywu pradu przez
slektrolit sa jony. Stad tei przewodnictwo wiasciwe Jeat tym wligksze,
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im wieksze jest steienla Jonbw oraz im wicksza Jest ich szybkosdt Wy-
nika etad, Ze naleiy sig spodziewad zaleinofci przewodnlciwa wia$ci-
wego od rodzaju elsktrolitu 1 Jego stedenia, Na krgywych: przewodni-
ctwo . wisbciwe-gtesenie obserwuje si¢ zazwycsaj maksimum. Zjawisko to
tivmeczy sig nakkadaniem dwu @fektéwe.Zwi@kazagac stgzénie elektroli-~
tu zwieksza sile ilo8é czgsbek mogacych ubtworzyl w wyniku dysocjacii
jony. Z drugie]j Jednak strony werost st¢ienis moie powodowal zmniej-
gzanie stepnia dyscejacii®*®, lub zmniejszenie ruchliwofci jondw wwy-
niku wezajemnego oddzialywanie pdl elektrycznych®* %,

W elektrochemii czesto stosuje sil¢ pojecie przewodnictwa rdéwnowass-
nikowego lub molowego A . Jest %o odwrotnosdé oporu jednego gramordw-
noweznika (lub 1 mola) elektrolitu, w rozitworze lub w stanie stopio-
nyn, zawartege w calcéel pomiedsy elsktrodami oddalonymi o 1 em.
Zwigzek przewodnictws réwnoweinikowego z wladciwym ujmuje réwnanie

{2): '

.m:..l@.;g;%;woe@kvg | (2)

gdzie: ¢ -~ steZanie elekbrolitu w grapréwnowsinikach na 1itr roztwo-
Ty _
¥ = g-tzwg rozciedczenie ~ liczba podajaca ilodd litréw,
w ktore] miedcli sle 1 gramordwnowsznik {lub 4 mol).

Jak wyniks gz definicii, przewodnictwo réwnowainikowe rosmie pod-
czas rozcleficzania az do jekiejs wartodel greniczns] JLO osiagane
wiwezas, gdy nastapl caikowlits dysoejacja oraz gdy rozciehczenie Jest
tak duZe, Ze praktycznie brak jest wzajemnego oddzisiywanie pdl elek-
trycznych jondw.

Zwlgzek pomigdzy prrewodnictwem réwnowazZnikowynm, stopniem dysocja-
¢ji oraz ruchliwobeig Jondw ujmuja, dla pajprostszych praypadkdw dy-
socjacii, rdwnania {3):

2Misry sZybkefe: jest tzw. ruchliwobé wu. Jest to szybko&s poruszania sig
jondw, w klerunku linii pola elekirycznege, w polu charskiaryzujzecym sie jed-
nostkowym spadkiem potencjaiv na jJednostke dlugofci.

*%TPspria Arrheniusa,

5% Pgoriz Debye's i Blickels.
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dls @awolneg&ﬁﬁtﬁﬁamjg
o= F g{ua %uk)i,; ' {3a)

ala @«w»@»@g ¥ o= @ 3

F]

s ¥ {u + @k) | (3§}

gd&ie* F - oznacza gtals Earadaya {96 500 kul}g
- gtopi@ﬁ dysoecjacji.
Dziaﬁéc E@wn&nialiﬁa} i {3b) stromemi obtrzymuije sie:

A o B P L o ‘.,
vt i O, el S _ : (4)
Ho o ug o+ oug - :

Hiekiedy. myk@xzygﬁuje @i@ réﬂmémi@ {&} dla wyliczenis sbopnia dy-
gocjacji elekbrolitdéw w opsreiu o p@miarg przewodnictwa. W rzeczywis-
tofcli wylicza sile w t@n sposdh ilocﬁyn 5t@pn&a @ya@cjacji i stosunku
sum ruchliwobel joméw, .

Pomiary przewodnictwa wykmnuje sie czesto w aal&ch apalitycznych.
¥ przypadku roztwordw gawierajacych tyike jeden elektrolit, wystar-
c2y wyzna@zyé przewodnictwe wiasciwe i pordwnal uzyskang wertosé z
darnymi t&bﬁl&fyﬁtijﬂie @ prﬁyp&dku r@m%m&réw*z&wi@raggcyeh kilks els-
ktrolitdw lub w przypa& br&ku odpor lednich danyeh tabelaryceznych
gtosuje sle csesto miar@@zk@w&aie‘k@nﬁukﬂ@metrycgns, Metoda ta polega
ne wyznaczaniu przewodnictwa wiabciwego roztworu jsko funkeji iloded
2ililitréw dedawansge stopniowo rToztworu miareczkujacego o znanym
steseniu. Ha przykled podozas miareczkowanis mocnego kwesu mocna za-
sadg obserwuje sl¢ poczabthowo spadek przewodnistws wiasciwege spowo-
dowany zastepowaniem bardso ruchliwego jonu wodorowego przeg wolnieje
s8gy kation. Po @rgekraazeniu‘puﬁktu zmiareczkowanie {po dodaniu ste-
chionetryczne] iloScli zasady) @bsarwuje sle wzrost przewodnictwa wigb—
clwego spowodowany Wﬁrastaja@ym gtedenlien zepady. ¥ gzzg adky misarecz-
kowanie siabego kwasy moong zaaad@ ohserwuj@ 8ig poczatkowo wolny
wzrost przewodnictwa w&aé@iwegs spowodowany pojewieniem sie dobrse
zdysccjowane] soll, w miejsce siabo zdysocjowsnego kwasu. Wzrost ten
ptaje sle gwaltowniejszy po yrmekroézeniu punktu zmlareczkowania.
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Jest to spowodowane wzrostem st¢ienia dobrze przewodzsace] zasady (du~
%8 ruchliwoéé Jondw wedar@tlenewxch);‘g przypadku miareczkowsnia na
przykiad rogtworu szotanu srebra roztworem chlorku potasu obserwuje
si¢ praktycznie stalg wartosé przewodnictwa wiasclwegoe af 4o punktu
zmiarveczkowania {jeny Ag’ sa mastepowans przez jony K o berdsoc
zblizone] ruchliwodel). Po prﬁekr@cﬁéniu punktu zmisreczkowania prze-
wodnictwo wiesciws wzrasta w wyniku wzrostu steZenis dobrze przewodszge
cego ECL.

Cel fwiczenia

1. Wyznaczenie pojemnoSci oporowe] neceyiks pomisTowego.

2. Wygznaczenie przewodnictwa wisbclwego roztworbws Zns0, lub CulS0,,
ﬂESQ4 o183 Gﬁﬁﬁﬂﬂﬁ o Toinych sb¢ienlach. Sporzadzenie w oparciu o
usyskene wyniki (uzupeilnione danymi tabelaryczunymi) wykresdéw: k = f£(c};
M= f{v) orez e = £{e). '

%, Wyznaczenle, w oparciv o pomiar przewodnictwa oraz dane tabela-
ryczne, st@ienia roztworu Znﬁ'lga

4, Wyznaczenle steied na drodze miareczkowania konduktometryczne-
go:

mnodnego kwasu - moeng zasada,

sigbego kwasu - mocng zasedsg,

azotanu srebra - chlorkiem potasu,

Oznacgenise sitegenia ZnSOM W roztworze sawilersjgcym réwnoczefnie
ZnCl,, oa drodze miareczkowznia roztworem chlorku baru,

VWykonanie @&miaréw i epracowanie wynikéw

Ideowy schemat uvkiadu siuigcege do pomiaru przewocdnictws PORRZENO
na rysunku 15.%. '
Zagtosowanie w pomiarze pradu zmiennego Jest konleczne celem unik-

nigcie elektroliszy i szwigzanego z tym pojawlenia sie oporédw polaxryza-
cyjuych w ukiadzis.
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ByS. 15.1. Ideowy schemat ukledu do pomiaru przewoduiciwmz 1 - frbédle pradu
zmiennego wysokiej czestotlivofc] sazwyczaj 1000 Hzj 2 ~ spornica o Enanys
oporze r__3 3 ~ epornice ¢ gnanys oporze &; %4 - kondensator o zelienned
pojemncéc?f slutgey do kompemsowania oporu pcjemncéciowego naczyhiks pomia=
rowegny 5 - wakafuik prasjlywu prede w odgalpzlenin b.d istosuje Flep ZamwF=
eza] w btege typu ukiadamch, oscyloskep lub slucharky telefoniczng)s 6 = BB
S _ suvhke pomiarewe napeinione badanym elekireliten

=

Pomisr coporu pelegh ne znalezieniu takiego polodenia suwaks 8
oraz takie] pojemnoéci kondensatora, ktoérym odpowiads brak przepiywu
pradu lub minimum petesenia prgdu w odgaiesleniu b, d%. Iatwo mos-
né wykaszaé, Ze apeinlony Jest wiwczas warunsk:

TR = fx . stad zaé B =R iﬁ g -, (5)
8,a d,e a.d :

Gz@sta'zast§puj@'gig @p@r%i@@lsuwékw@a“r&c przeg dwis, poigoso-
ne SLeregowo sparniea'éaka@awsg ponigday ktére wigesa sig kodcdwke
"d® przewodu prowadzgesgo do wskaﬁﬁika-praﬁua;ﬁ trakcie g@@i&rﬁ
zmisnia ais wartodel wigcsanyeh pe opornicach eporde aq I Pger
zachownjae dls wygedy obliczed, etazosé ich ouny (r@d + Xge T censt. )

% pomiar mozna wykoned przy dowoclnej wartofci operun wzorcowego R. %s wsgle-
du na dokladnodé pomlaru nalezy Jjeduoak ddbraé R iak, aby PRI ] bylo
zblizone do jednofcl v gramicach 0,5 : 2,0. * *
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@gf ‘ ,}m“»_hivME 'Mj;é;”“

Rys. 15.2, HacuySks de poﬁiaréﬁ konduktometryeznyehs: 1 = slekiredy

platynowe, 2 - doprowadsenie pradu

Ne rysunku 15,2 poksgano przykiadowo msjprostsze typy nazezyniek
pomiarowyeh.

49, Wyznacszenie pojemnobfedl opoTowe]
neczyhka

Jak wynika = réwnsnie (1), znalezienie wartobci przewodnictwa wia-
bciwege ¥ w oparciu o zmierszong wartofé cporu R, jest meiliwe Je-
dynie wéwczas, gdy zpany jest stosunek przekroju przewodzacego siupe
cieczy do jego diugodci ¢/l. Geometryczny pomiar tych wielkoscl Jjest
niecelowy, ¥ plerwszym rzedzie ze wzgledu na krzywoliniowy przebieg
linil prgdowych. 2 bege wegledu charakterystyczna dla danego naczyh-
xa wartesé gfl +tak zwena pojemnost oporows naczyhka wysnacze sig,
mierzac opSér H nacpyhka nepelnionego elektrolitem o gmanym przewed-
nictwie wisbciwym k. | :

Naczyhko pomizrowe napelnie sie 0,1 n roztworem EC1 lub w przypad-
k¥u nsecgyhka pokazanego pe rysunku 15.2b zanurza sie Je w tym roztwo-
rzo i miersy opér slektrolitu kilkekrotnie, przy réinyeh wartodciach
opors R (s=miste ¥ zakresie do okeoip 20%). Peslugujac sle smisrzony-
mi wartodcliaml oraz denymi mswartyml w tabelil 15.1 nalézy wylicayé
fredris wartodé pojemnesSci oporowe] maczydka.
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Tabela 15,1

ZeleZznofé przewolnictws 0,91 n K€l od temperstury @

Temperaturs LoC) 10 15 18 47 1 48
Przewodnictwo ' » o 1
wtadciwe kK 0,00933 | 0,01048 | ©,01072 | 0,01095 | 0,01119
Bgmﬁwfﬂ} ' ' | |

49 20 24 22 23

0,01143 | 0,01167 0,01191 | 0,09215 | 0,01239

- 2n 25
| 001268+ | 0,01288

3

“EKalendarz Chemiczny, P¥T, W-wa 1954

2. Wysznacganile przewodrloctwa ITrosztwo-

r & ws CuBSQ, lub IS0, Hy80,4 Gﬁgﬁaﬁﬁ- o rdéznych stesenisch

Haczyhiko pomlarowe ngpetnia sie badanyn roztworem i mierzy opér u-
kiadu. Easﬁépnie rozciehcza sie raztwéf‘pi@@i@kx@tmi@ {pipetuje sie
EO.ml do kolby miarowej na 100 ml i dopeinis wodg ds'kreakigﬁ DRZeRY -
wa naczyfko nowym roztworem i powtarza sig pomlar. Ponownle rozelsie
cza Bie roztwor itd. Wyplki poniardw oraz rezultaty ilch przeliczen
nalesy zenptowal wedivg schematu tabelki 15.I1L.

Postugujac sle danymi babeli 15.11 nalézy sporza@zié wykresy: 28—
leznodci przewodnictwa wlasSciwego od at@zemia*y przewsduictwa réwno-
wasnikowege Jjako funkeji rozciefczenia oraz wartoscl ilorazu ﬁkﬁhb

jako funkcji rezceiehczenia.

#Sporzgdzaiac ten wykres nal eZy uzupelnlé dane pomiarowe podanymi w tabell
15,111 wartodciami przewodniciwa wlafciwego rozitwordw o wyzszychb niz badane
stezeniach.
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Tabela 15,11
Wyniki pomiardw przewodnictws wiabciwego roztwordw GuSO stag,
HQSOA CXAZ CH3GQGH§ p@jemnaéé operowa pacsyhka g/l = [@ﬁ}s £°
°c]
' Stese- Zmierzony opdr Eﬁﬂ Przewod~ | Praew.,
Elektro-! nie . pictwo Imolowe
1it e wiasciwe| g @ e
[gréwnﬁg T g R - k 5 ; Ay
' %§ mﬁ@m“?JEmf%&“
kS mel™ E
XC1 0,1 5
Cu.SQgs_ “is0
lub 0,2
2080, Dy
0,008
0,0016
1,0
B,80, . 0,2
0,04
0,008
0,0016
CH,COOH | 0,2
0,04
0,008
0,0016

% Wartosel A, wynocszg odpowiednio: dis Cus0, 227,2; dla ZnSO
228,65 H,80, 766,6 1 dla OE,CO0E 349,9 [en @ ~

mol“ﬁj

4

E’Nalety tu wstawié odpowiednia wartosé wrigta 2z tabell 5.1 i po-
siugujge si¢ danymi wyliczyé pojemnocéé cporows nacayhka.
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3. Wy tnaczanile et ¢e2enia Trogtwooru
chla na drodze pomiaru przewodnictwasa
wiascliwego ‘ - ' '

-

¥ ombwiony wyﬁeg sposéh wyznsezs sie przewodnictwo wiabdeiws otrzyw
maBego roztworu chlorku cynku ?@s&ugugac 8ig¢ krzyws kngl
2

= f (cZnﬁl | gp@rz@dzana na pedsbawie danych tabeli 15.I1I, nalezy

okreslic st@ﬁenie roztworu. W przypadku, gdyby vyzn&czone wertobei
k- odpowiadedy dwie réime wartofei stesenia, nalesy rozcieficzyé rog- .
twbr 1 pongwmile wgzma@zyé Jege przewednictwo. Kierunsk zmiany mierszo-
nej wartosci (wsrost lub gy&d@k} wskaﬂag ktére z m@@liwych shgZen
wchodzl w gre.

4. Miareczkowan ie k é'n duktome & r ¥ e z-
g ST | SR ? n . W

Moeny kwas - HMocna zasads .

Wekiadae sie neczyike pomlarows (patrz rys. 15.2b) do zlewki na
50 ml, do ktdrej pipetuje sie 5 ml okoZo 0,1 n kwasu solmego (siar-
kowego, azotowego) 1 dodaje wody destylowanej tak, aby glektrody by~
ty calkowlcie zanurzone w roztworze. Wyznacza sie przewodnictwo wia-
tciwe roztworu. Nmstepnie dodaje si@ #z blurety 0,5 mi 0,1 n roztworu
NaOH o zpanym wianie, miesza sie foztwodr 1 ponawis gl¢ pomiar. Upera-
cje te powtarza si¢ tek diugo azg'péqpocmatkewym gpadku przewodnict-
wa, uzyske sie kilka kolejnych wartodci rognacych. Wyniki notuje sie,
podobnie jak i w przypadku omawianych nizej misrecszkowad, wedlug
schematu tebeli 15.IV.

Staby kwas - mocha zaesada

Postepulje sie jek wyie] miareczkujsc roztwor kwasu cctowego mia-
nowanyun G,1 n kugiam sodowyn. Pomiar prowadzi sie a% do momentu,
g4y przewodnictwo wiadeciwe roztworu zacznle silnis wezrasiad,

Azotan srebra—=chlorek p@tasu

Odmierzone pipeta 5 ml okoio 0,05 n Agﬂ@ rozcieheza sie wods
tak, aby uzyskeé przykrycie elektradg Do ezym miareczkuje sie 0,1 n
roztworem XCl o znanym mianie a3 do mopentu, g8y przewodnictwo za-
cznie wyrafnie wzrastad,
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Oznaczenlie stgfenis siarczanu cynku w roztworsze zawlerajscym réw-
noczeénie ZnS0, oraz ZnCl,, na drodze misrecskowania konduktome-
trycznaego roztworem chlorku baru.

Do zlewki na 30 ml pipstuje si¢ 10 ml roztworu, zewiermjgcego
réwnoczeénie chlorek 1 siarczan eyoku, 0,1 n wzgledem Jonbw cymku,
Roztwor rozciehoza sie wodg tak, aby przykryé elektrody w nacayhku
poniarowyn. anre@zkuj@ 8l¢ w oplsany wyZe] sposbb 0,1 n rozhworen
BaClE@ .

Na podstawie zebranych w tabell 15.IV é&ﬁych pomiarowych oraz wy-
nikéw przeliczed sporzadza sie wykregy zalefnosci: przewodnictwo
wiesciwe miarecskowanych roztwordw jako funkela ilobed mililitréw
roztwordw nmiareczikujacych, @ykresy %o 85 podstawa wysznaczenis tak
zwanych punktéw zmlareczkowania, %o jest ilofiel ml rozbworu misrecs—
kujgecego, odpowiadajace]j stechiometryczpnie 1lobci subgtancji mia-
reczkowane j. Znajac te wielkobei oraz miara roztwordw miareczkujg-
cych, nale?y wyliczyd etefenia roztwordw miarecziowanych.

Znaczenle praktyczne

Przewodnletwo elektrelitu jest wasuym szynnikiem ekonomicznys
procesdw elektrolizy przemysiowed. im-wyzaﬁe Jeat przewodnlictwo
wiasciwe, tym nissze napleocle mozns stosowsé dle uzyskanis okrefd
lonego nat¢senia predu, a tym :mﬂgm tym niZsze Jest zuiycie energli
elektrycznej. % Tego wazgledu w prakiyee przenysiowej dodaje sle cze-
s8toc 4o kgpiell elekitrolitycsnych substencji, nie biorscych udziazu
w procesach elektrodowyeh, lecz zwigkszajaeych przewednictwo kapie-
li. Przykladem tege jest stosowanie dodatku kwasu sloryowego W pro-
cesie elektr@mfim,ﬁji miedzi lub do rogtworu stosowanego w hydrometa-
lurgil cynku, dodatek soli btakich, jak ne przykiad chlorek Bodu,
siarezan sodu, chblorek wapnie itp., do kapieli siudacych do nakla-
danle powiok galwanicznych Ni, Zn, Fe itp. Zwickszenie przewodnic-
twe kaplelil moinas rdwnlei uvzyskedé przez podwyzszenie temperatury -
na przykiad elsktrorafinacje miedzi prowadzli sie z tego wagledu w
temperaturach cketeo 50°C,

Frzewodnictws elekiryczne posiada snsczny wpiyw na 8zybkodé kero-
il elektrochemicznel. Duse przewsdnictwe pérodka {roztwory przemy-
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