(Cwiczenie nr 6)

Przewodnictwo roztworow elektrolitow
Wstep

Wg drugiego prawa Ohma, opor R przewodnika o stalym przekroju A jest wprost
proporcjonalny do jego dlugosci |, za§ odwrotnie proporcjonalny do pola przekroju A.
Zalezno$¢ mozna wyrazi¢ wzorem:

R=p- | &)

Stata proporcjonalnosci p charakterystyczna dla danego rodzaju przewodnika zwana jest
oporem wlasciwym lub rezystywnos$cig. Wyraza si¢ ja w jednostkach: Qm lub Qcm.

Odwrotno$¢ oporu wilasciwego, % , Jest zwana przewodnictwem wlasciwym lub

konduktywnoscig x, ktora okresla zaleznos¢:

P
Odwrotnos$¢ oporu % jest wigc przewodnictwem:
1
G== 3
- ©

Wstawiajac wyrazenia (1) 1 (2) do rownania (3) mozna otrzymac¢ zaleznos$¢ na przewodnictwo
W postaci:

Gox- |A (4)
G okresla przewodnictwo bloku roztworu o boku 1 m (lub 1 cm).

Przewodnictwo elektrolitu wyznacza si¢ poprzez pomiar tej wielkosci za pomoca
sondy konduktometrycznej podiaczonej do konduktometru. Aby wyznaczy¢ wartos¢
przewodnictwa G, nalezy zmierzy¢ przewodnictwo wlasciwe x elektrolitu oraz wyznaczy¢
geometri¢ przestrzeni pomigdzy elektrodami takiej sondy, tzw. stala naczynka k:

K = 'IA‘ (5)
Znajac wartoS$ci x 0raz K, korzystajac z zaleznosci (4) wyznaczamy wartos¢ G.
Poniewaz zarowno odlegtos¢ miedzy elektrodami sondy, jak i pola ich powierzchni sg trudne
do geometrycznego pomiaru, dlatego stosunek A/l (w m™ lub cm™) wyznacza sie dla danego
naczynka elektrolitycznego metoda cechowania. Polega ona na pomiarze G stosujac roztwor
elektrolitu o znanej warto$ci przewodnictwa whasciwego x (np. 0,1 mol/dm?® KClI, dla ktérego
Kk jest znane — patrz tabela 1).

Miarg zdolno$ci przenoszenia fadunku przez 1 mol (lub gramoréwnowaznik)
substancji rozpuszczonej jest przewodnictwo molowe A (lub rownowaznikowe) elektrolitu

A=K (6)
c
gdzie: ¢ — stezenie roztworu elektrolitu wyrazone w mol/dm®
lub:
A=x-V (7)

gdzie: V — objetosc roztworu elektrolitu, w ktorej zawarty jest 1 mol elektrolitu.
Ekstrapolacja wartosci A do stezenia ¢ = 0 daje dla elektrolitow mocnych warto$¢
granicznego przewodnictwa molowego A” . Wyraza si¢ ono zaleznoS$cia:



A” =limA (8)

c—0

Zgodnie z prawem Kohlrauscha wartosci A” dla elektrolitéw sg sumg udziatéw jonowych:

A" =A" +A” (9)
Powyzsze rownanie pozwala wyznaczy¢ warto$¢ przewodnictwa granicznego dla elektrolitow
slabych.
Aby obliczy¢ np. warto$¢ granicznego przewodnictwa molowego dla kwasu octowego,
A” (HAc), mozna zmierzy¢ wartosci A” dla HCI, NaCl i NaAc a nastepnie obliczy¢ szukang
wartosc:

A” (HAC) = A” (HCI) + A (NaAc) - A” (NaCl) (10)
Warto$¢ A~ elektrolitu stabego pozwala na oszacowanie warto$ci stopnia dysocjacji o 1 statej
dysocjacji K (wykorzystanie prawa rozcienczen Ostwalda). Np. dla elektrolitow 1 : 1
warto§ciowych (zalicza si¢ do nich rowniez kwas octowy) stopien dysocjacji jest rowny:

A
2 (1)
natomiast stala rownowagi:
a’-c
K= (12)
l-«a

Pomiary przewodnictwa wiasciwego elektrolitbw wykorzystuje si¢ W metodzie
miareczkowania konduktometrycznego do wyznaczania tzw. punktu koncowego
miareczkowania. Metoda polega na $ledzeniu zmian przewodnictwa roztworu w trakcie
dodawania substancji miareczkujacej.
W prostej reakcji miareczkowania kwasu solnego (HCI) zasada sodowa (NaOH) zachodzi
reakcja:

H"+ClI" + Na" OH - H,O + CI" + Na’ (13)
W trakcie miareczkowania dodatek kazdej porcji zasady powoduje spadek przewodnictwa,
poniewaz maleje ste¢zenie jonow wodorowych w roztworze. Warto$¢ przewodnictwa spada az
do momentu osiggnigcia stanu réwnowagi, w ktorym stezenie kwasu bedzie rowne stezeniu
zasady 1 zostanie osiggniety punkt koncowy (PK) miareczkowania (rys. 1). Po przekroczeniu
tego punktu obserwujemy powolny wzrost przewodnictwa zwigzany z nadmiarem zasady
W roztworze.
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Rysunek 1. Krzywa miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada.



Cel ¢wiczenia:

1. Wyznaczy¢ do$wiadczalnie zalezno$¢ przewodnictwa molowego od stezenia dla
elektrolitow mocnych (HCI, NaCl, CH3COONa) oraz elektrolitow stabych
(CH3COQRH).

2. Wykona¢ miareczkowanie konduktometryczne dla uktadu mocny kwas (HCI) —
mocna zasada (NaOH).

3. Wyznaczy¢ warto$¢ przewodnictwa granicznego dla kwasu octowego (CH3COOH)

4. Wyznaczy¢ warto$¢ stopnia dysocjacji oraz statej dysocjacji dla kwasu octowego.

Odczynniki:

Roztwory bazowe: 0,1 mol/dm® HCI

0,1 mol/dm® NaCl
0,1 mol/dm® CH;COONa
0,1 mol/dm*® CH;COOH

Wykonanie:

1.

Sporzadzi¢ roztwory elektrolitow w kolejnosci: CH3COOH, CH3;COONa, NaCl oraz
HCI oraz o st¢zeniach: 0,0005; 0,001; 0,005; 0,010; 0,015 oraz 0,020 mol/dm?®.
Roztwory przygotowac¢ w kolbach miarowych przez rozcienczenie odpowiedniej ilosci
roztworéw bazowych w wodzie destylowanej. Dokonaj stosownych obliczen, ktére
nalezy potem umiesci¢ w sprawozdaniu. Nalezy zwr6ci¢ uwage na czysto$¢ naczyn.
Przed przystgpieniem do pomiaréow, kolby oraz naczynko pomiarowe powinny by¢
wielokrotnie przeptukane wodg destylowana.

Zmierzy¢ przewodnictwo wilasciwe wody destylowanej oraz sporzadzonych
elektrolitow. Pomiary nalezy rozpocza¢ od roztworu najbardziej rozcienczonego. Nie
przemywac naczynka woda pomie¢dzy poszczegolnymi pomiarami !

Stezenie Przewodnictwo wlasciwe
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Do naczynka pomiarowego wla¢ odmierzone pipeta 5 cm® roztworu HCI o stezeniu
0,1 mol/dm? i doda¢ wody destylowanej tak, aby elektrody byly catkowicie zanurzone
W roztworze. Wyznaczy¢ przewodnictwo wlasciwe roztworu, a nastgpnie dodaé
z biurety 0,5 cm® roztworu NaOH stezeniu 0,1 mol/dm® i ponownie zmierzyé
przewodnictwo wlasciwe. Czynnosci te nalezy powtarza¢ tak dlugo, az po
poczatkowym spadku przewodnictwa, uzyska si¢ kilka kolejnych wartosci rosnacych.




Opracowanie wynikow:

1.

®

Prosze opisa¢ obliczenia, ktére wykonano, aby otrzymac roztwory o odpowiednich
stezeniach.

Od wyznaczonych doswiadczalnie wartosci przewodnictwa wlasciwego x roztworow
odjg¢ warto$¢ przewodnictwa wiasciwego wody (rozpuszczalnika) «,, .

Obliczy¢ przewodnictwo molowe badanych roztworow.

Wykresli¢ zalezno$¢ przewodnictwa molowego badanych roztworéw od -/c .
Wyznaczy¢ (przez ekstrapolacje graficzng) warto$¢ granicznego przewodnictwa
molowego dla NaCl, CH3COONa oraz HCI.

Na podstawie prawa Kohlrauscha, wyznaczy¢ graniczne przewodnictwo molowe dla
CH3;COOH.

Wyznaczy¢ stopien i statg dysocjacji CH3COOH w badanych roztworach.

Wykresli¢ zaleznos¢ stopnia dysocjacji CH3COOH od +/c oraz ¢ i opisa¢ zaleznoSci.
Wykresli¢ zalezno§¢ wartosci przewodnictwa wlasciwego od objetosci dodanej
zasady. Z wykresu wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania, a nastepnie obliczy¢
stezenie kwasu w badanej probce.

10. POSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE!

PROSZE PAMIETAC aby
- wszystkie tabele 1 wykresy byly podpisane,
- wszystkie symbole we wzorach byly opisane
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