Konduktometria

Konduktometria jest metoda eclektroanalityczng oparta na badaniu przewodnictwa
elektrycznego lub oporu roztworu znajdujacego si¢ migdzy dwiema elektrodami obojetnymi,
w warunkach stosowania napiecia zmiennego o czestotliwosci nie przekraczajacej 10° Hz.
Zdolnos¢ do przewidzenia pradu jest jedng z cech elektrolitow. Wielkos¢ przewodnictwa
zalezy od wszystkich jondw obecnych w roztworze 1 od reakcji zachodzacych migdzy nimi.

Rys.1. Mostek Wheatstone'a do pomiaru opornosci

R; - wykalibrowany opornik o
regulowanej opornosci

Jezeli R;=R;to G wskazuje "0" jesli
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k - stata naczynka konduktometrycznego



Przewodnictwo elektrolitow

(przewodnictwo wlasciwe, opor wlasciwy, przewodnictwo rownowaznikowe, prawo
niezaleznej wedrowki jonow Kohlrauscha)

Obecnos¢ jonow jest przyczyng przewodnictwa elektrolitycznego roztworow. Na rys.2
przedstawiono ruch jonéw w polu elektrycznym. Jony dodatnie (kationy) przemieszczajg sie
w kierunku bieguna ujemnego, natomiast jony ujemne (kationy) w kierunku bieguna
dodatniego (anody).

Rys.2. Ruch jonéw w polu elektrycznym zapewniajgcy przewodnictwo elektrolityczne roztworu

Miarg przewodnictwa elektrolitu jest przewodnictwo wilasciwe, ktore definiujemy jako
przewodnictwo 1cm?® roztworu. Przewodnictwo wlasciwe k mozna obliczy¢ ze wzoru:
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gdzie R [om] jest oporem warstewki elektrolitu o przekroju S [cm?] i dtugosci | [cm].

Odwrotno$cig przewodnictwa wiasciwego jest opor wlasciwy p:
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Przewodnictwo roztworu zalezy od stezenia i ruchliwosci jonow. Ta ostatnia wielkos¢
limitowana jest rodzajem jonu (wielko$¢, tadunek) oraz rodzajem rozpuszczalnika. Dla
roztwordw rozcienczonych wzrost stezenia powoduje wzrost przewodnictwa. W przypadku
roztworOw stezonych wzajemne oddziatywanie jonéw ogranicza ich ruchliwo$¢ i moze



powodowa¢ zmniejszenie przewodnictwa. Rys.3. ilustruje wplyw stezenia na przewodnictwo

wilasciwe wybranych wodnych roztwordow elektrolitow.
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Rys.3. Wplyw stezenia na przewodnictwo wodnych roztworow elektrolitow

W celu poréwnania przewodnictwa roztwordw wprowadzono pojecie przewodnictwa
réwnowaznikowego. Jest to przewodnictwo wlasciwe odniesione do przewodnictwa
centymetrowej warstewki roztworu zawierajacej jeden gramoréwnowaznik substancji.

Przewodnictwo rownowaznikowe mozna zatem wyrazi¢ wzorem:

K
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gdzie ¢ oznacza stezenie normalne roztworu.

Rysunek 4 przedstawia przewodnictwo rownowaznikowe mocnych elektrolitow (HCI, HNO3

i H2SO4) oraz elektrolitu stabego (CH3COOH) w funkgji +e.
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Rys.4. Wplyw stezenia elektrolitu na przewodnictwo rownowaznikowe roztworu

Przewodnictwo réwnowaznikowe elektrolitu zalezy od jego stopnia dysocjacji o oraz
ruchliwo$ci jondw dodatnich u. i ujemnych u.:

A=a(n,Fu, +n_Fu_)

gdzie F jest stalg Faradaya, a n. i n.sg iloscig jonow dodatnich i ujemnych powstatych
wskutek dysocjacji elektrolitu.

lloczyny Fu, = A, i Fu_ =A_ nosza nazw¢ rownowaznikowych przewodnictw

jonowych. Przewodnictwo rownowaznikowe elektrolitu jest wigc proporcjonalne do
réwnowaznikowych przewodnictw jonowych oraz do stopnia dysocjacji:

A=a(nd+n_A)

Zaleznos¢ przewodnictwa rownowaznikowego od st¢zenia elektrolitu jest skomplikowana. W
najprostszym przyblizeniu mozna ja wyrazi¢ réwnaniem Debye’a-Hiickla-Onsagera:

A=Ay — (A+ BAyWc

Stale A i B sa zalezne od rodzaju rozpuszczalnika. Dla wody w 25°C wynosza odpowiednio
60,20 i 0,229. Warto$¢ Ay, ktérg mozna uzyskaé przez ekstrapolacje rownania do stezenia

rownego zeru (rozcieficzenia nieskonczenie wielkiego +/c > 0), nosi nazwe granicznego

przewodnictwa réwnowaznikowego. Jest ono sumg granicznych rownowaznikowych
przewodnictw jonowych Ags i Ay_:

Ay =n dp+n_A,_


http://zasoby1.open.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/ind/ind.htm#stalafaradaya

Opisana zalezno$¢ nosi nazwe prawa niezaleznej wedréwki jonow Kohlrauscha.

Mowi nam on0, ze w roztworze nieskonczenie rozcienczonym jony poruszaja si¢ swobodnie
bez wzajemnego oddzialywania.

W miare rozcienczania roztworu (y/c> 0) stopien dysocjacji elektrolitu dazy do jednosci.
Poniewaz dla roztworéw tych A= Ay mozna stopien dysocjacji wyznaczy¢ przy pomocy

pomiarow przewodnictwa stosujac zaleznos¢:

A
a=—
Ag

czyli z ilorazu przewodnictwa rownowaznikowego dla danego stgzenia elektrolitu i
granicznego przewodnictwa rOwnowaznikowego.

Roéwnanie to jest stuszne gdy zalozymy, ze ruchliwo$¢ jondw jest niezalezna od ste¢zenia.
Zalozenie to jest stuszne tylko dla roztwordow rozcienczonych. Z rysunku 3 wynika, ze przy
wysokich stezeniach przewodnictwo maleje wraz ze wzrostem koncentracji elektrolitu. W
stezonych roztworach maleje bowiem ,aktywno$¢” jonéw co jest spowodowane
zmniejszeniem ich ruchliwo$ci wskutek wzajemnego oddzialywania. Zalozenie niezaleznej
wedrowki jondw nie jest juz stuszne.

Miareczkowanie konduktometryczne

Postepowanie analityczne, znane pod nazwa miareczkowania konduktometrycznego,
polega na wyznaczeniu punktu koncowego miareczkowania na podstawie pomiarow
przewodnictwa roztworu miareczkowanego, ktéra zmienia si¢ podczas dodawania odczynnika

miareczkujacego.

Konduktometryczne okreslanie punktu koncowego stosowane jest najczgsciej w
miareczkowaniach kwasowo-zasadowych oraz strgceniowych; znacznie rzadziej w
miareczkowaniach redoks oraz w reakcjach kompleksowania. Punkt koncowy
miareczkowania ustala si¢ graficznie na podstawie wykresu, przedstawiajacego zaleznos¢
przewodnictwa miareczkowanego roztworu od objetosci dodanego odczynnika
miareczkujacego.

W praktyce analitycznej do pomiardw przewodnictwa wprowadza si¢ cze¢sto poprawke
na zmiang objgtosci, powstajaca w czasie miareczkowania roztworu.

W trakcie dowolnego miareczkowania (alkacymetrycznego, straceniowego,
oksydacyjno-redukcyjnego i in.) zmienia si¢ sktad jonowy roztworu, a poniewaz jony r6znig
si¢ ruchliwos$cia zatem zalewno$¢ przewodnictwa od ilosci dodanego odczynnika

miareczkujgcego musi posiada¢ charakterystyczng postac.



Na rys.5 przedstawiono kilka typowych krzywych miareczkowania konduktometrycznego.

W kazdym przypadku koncowy punkt miareczkowania otrzymuje si¢ jako wynik przecigcia

si¢ dwoch linii prostych.
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Rys.5. Krzywe miareczkowania konduktometrycznego: a)-miareczkowanie kwasow o mocy
malejgcej od A do D; b) miareczkowanie AQNO3 za pomocg NaCl (straceniowe); ¢)

rownoczesnie 2 kwasy o roznych mocach mocng zasadg.



Oznaczenie zawartos$ci siarczanow wodzie

Zawarto$¢ siarczanow mozna okresli¢: wagowo, turbidymetrycznie (poprzez
okreslenie zmetnienia), kompleksometrycznie, spektrofotometrycznie po uprzednim
przeksztalceniu w siarczki. Jedng z metod, powszechnie stosowanych dla roztworow
zawierajagcych kilka aniondéw, jest oznaczanie siarczandOw za pomocg chromatografii
jonowymiennej. W ¢wiczeniu zostanie wykorzystana metoda konduktometryczna.
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Rys.4. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego siarczanow przy pomocy BaCl,

Metody konduktometryczne opierajg si¢ na pomiarze zmian przewodnictwa roztworu
elektrolitu w czasie miareczkowania. Przewodnictwo roztworu elektrolitu zalezy od ilosci
nosnikdw tadunku (jonéw) zawartych w jednostce objetosci roztworu oraz ich granicznego
przewodnictwa rownowaznikowego. Dodawanie do analizowanego roztworu titranta
powoduje, w wyniku zachodzacej reakcji zoboje¢tniania lub stracania, zamian¢ obecnych w
miareczkowanym roztworze jondéw na jony o innym granicznym przewodnictwie
rownowaznikowym. Wprowadzanie kolejnych porcji titranta, po przekroczeniu punktu
koncowego miareczkowania, daje wzrost ilo$ci jondw w roztworze i wzrost przewodnictwa
roztworu. Przewodnictwo roztworu zmienia si¢ wiec inaczej przed punktem koncowym
miareczkowania niz po jego osiagnieciu. Pozwala to na wyznaczenie punktu koncowego
miareczkowania. Nalezy pamigta¢ o tym, ze miareczkowany roztwor ulega rozcienczaniu,
gdyz zwigksza si¢ jego objetosé, co z kolei powoduje zmniejszanie si¢ przewodnictwa 1 lekkie
zaokraglenie krzywej miareczkowania w poblizu punktu rownowaznikowego.

Ksztatt krzywych miareczkowania konduktometrycznego zalezy od rodzaju badanego
uktadu. Zostanie to =zilustrowane na przykladzie uzycia chlorku baru i1 octanu baru
w straceniowym miareczkowaniu siarczanow. W oznaczaniu konduktometrycznym
siarczanOw, wykorzystuje si¢ niska rozpuszczalno$¢ siarczan baru w wodzie. Dodawanie do
roztworu zawierajacego jony SOs> rozpuszczalnej soli baru powoduje wytracanie sie
siarczanu baru co ilustruje ponizsza reakcja:

Me?" + SO4% + Ba?" +2 X — BaSO4{ + Me?" +2 X

Jezeli jako titrant zastosujemy chlorek baru (X = CI') to poczatkowo jony siarczanowe beda
zamieniane na jony chlorkowe (o zblizonym przewodnictwie) a po przekroczeniu punktu
koncowego miareczkowania w roztworze bedzie przybywata ilo§¢ jondéw chlorkowych
i barowych. Przewodnictwo roztworu miareczkowanego bedzie si¢ zmieniato nieznacznie do
momentu kiedy bedzie si¢ wytracal siarczan baru. Wynika to z niewielkiej roznicy



granicznego przewodnictwa rownowaznikowego aniondw uczestniczacych w reakcji
zachodzacej podczas miareczkowania (patrz tabela). Po calkowitym wytraceniu si¢ jonow
siarczanowych 1 przy dalszym dodawaniu roztworu chlorku baru bedzie nastgpowat wzrost
ilosci jondw a przez to rdwniez przewodnictwo miareczkowanego ukladu.

Tabela. Graniczne przewodnictwo rownowaznikowe wybranych jonéw

Jon Graniczne przewodnictwo

Rownowaznikowe [cm?-S-mol™]

S0, A SO,%/2=79,95
cr A CI'=76,44
CH;COO L CH;C0O0™=40,9

Jezeli jako titrant zastosujemy octan baru (X = CH3COO") to poczatkowo jony
siarczanowe beda zamieniane na jony octanowe (0 mniejszym przewodnictwie). Mniejsze
graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe jonow octanowych w stosunku do aniondéw
siarczanowych zmieni ksztalt krzywej miareczkowania. Poczatkowa cze$¢ graficznej
zalezno$ci przewodnictwa miareczkowanego roztworu od ilosci octanu baru, az do momentu
wytracenia si¢ calej ilosci siarczandw, bedzie opadajaca (jony o wigkszym przewodnictwie
beda wymieniane na jony o mniejszym przewodnictwie). Po przekroczeniu punktu
koncowego miareczkowania wystapi wzrost przewodnictwa.

W celu zmniejszenia rozpuszczalnosci osadu w czasie konduktometrycznego
miareczkowanego straceniowego i poprawienia doktadnos$ci oznaczenia mozna do badanego
roztworu doda¢ odpowiedniego rozpuszczalnika (np. aceton, izopropanol, alkohol etylowy

itp.).

Wykonanie ¢wiczenia
Odczynniki:

e roztwor octanu baru o stezeniu 0,005 mol/dm?,
o alkohol etylowy

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

e Dbiureta o poj. 25 ml,

pipety o poj. 5 ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml,
konduktometr z naczynkiem konduktometrycznym,
cylinder miarowy o poj. 10 ml i 50 ml,

zlewki o poj. 150 ml i 250 ml,

tryskawka,

mieszadlo magnetyczne.



Etapy wykonania ¢wiczenia

. Do zlewki pojemnosci 250 ml odmierzy¢ pipeta 100 ml wody wodociggowej (lub
innej analizowanej) i wygotowaé wode¢ do objetosci ok. 50 ml.

. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej przenies¢ do zlewki (pojemnosci 150 ml).
Doda¢ 10 ml (cylinder) alkoholu etylowego, nastepnie pipeta 2 ml wzorcowego
roztworu siarczanéw(VI) 1 rozcienczy¢ wodg destylowang do objetosci 90 ml.

Uwaga! W przypadku gdy analizowana woda zawiera blizej znang zawarto$S¢ jonow
siarczanowych(VIl) do analizy nalezy pobraé odpowiednio wigkszg lub mniejszq
objetos¢ roztworu pobki. Przeprowadzic¢ lub nie operacje zatezania analitu i dodatku
wzorca. Prébka analizowana powinna zawieral nie wiecej niz 60 mg SOs>
w przeliczeniu na 1 dm®.

. Umiesci¢ w roztworze badanym elektrody platynowe tak, aby czujnik byt catkowicie
zanurzony 1 mieszadelko.

. Biuret¢ pojemnos$ci 25 ml napeti¢ 0,005 M octanem baru (ostroznie trucizna!)
I miareczkowac roztwor badany porcjami po 0,50 ml. Po dodaniu kazdej porcji titranta
roztwdr dokladnie wymiesza¢ i odczyta¢ warto$¢ przewodnictwa po ustaleniu si¢
réwnowagi (po min. 2 minutach).

. Dla kazdej dodanej porcji titranta obliczy¢ poprawke objetosci:

90
p=00t")
90

gdzie: 90 — catkowita objetos¢ roztworu przed rozpoczgciem miareczkowania,

v — catkowita objeto$¢ dodanego roztworu titranta.
. Miareczkowanie prowadzi¢ do uzyskania 10 punktdow po przekroczeniu punktu
koncowego.
. Miareczkowanie $wiezych porcji probki wody wykonac jeszcze dwukrotnie.
. W sprawozdaniu zamiesci¢ opis wykonania ¢wiczenia, wykresy zaleznos$ci
przewodnictwa roztworu od objgtosci dodanego titranta, z uwzglednieniem poprawki
na zmiang obj¢tosci roztworu. Z wykresOw wyznaczy¢ PK kazdego miareczkowania.
Jako wynik poda¢ srednig z trzech oznaczen. Na podstawie uzyskanej wartosci podac
zawarto$¢ siarczanow (mg/l) w probce badanej wody.



Konduktometryczne oznaczanie kwasu
fosforowego(V) w Coca-Coli

Celem ¢wiczenia jest zbadanie przebiegu zmian przewodnictwa roztworu podczas
miareczkowania konduktometrycznego kwasu fosforowego(V) w Coca-Coli (Pepsi, Hoop

Coli itp.) oraz oznaczenie jego zawartosSci i st¢zenia w napoju.

Wykonanie éwiczenia
Odczynniki:

e roztwor amoniaku o stezeniu 0,1000 mol/dm3,
e Coca-Cola (Pepsi, Hoop-Cola)

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

biureta o poj. 25 ml,

konduktometr z naczynkiem konduktometrycznym,
cylinder miarowy o poj. 50 ml,

zlewki o poj. 150 ml i 250 ml,

pipeta o poj. 50 ml,

tryskawka,

mieszadlo magnetyczne.

Etapy wykonania ¢wiczenia

1. Przygotowanie konduktometru do pracy.
2. Przeprowadzenie miareczkowania.

a) przy pomocy lejka napelni¢ biurete roztworem titranta. Podczas ustawiania zerowej
objetosci biurety sprawdzi¢ czy w jej koncowce nie znajduja si¢ pecherzyki powietrza.

b) do zlewki poj. 250 ml odmierzy¢ ok. 100 ml Coca-Coli (Hoop Coli lub Pepsi). Roztwor
delikatnie podgrzaé, az do wygotowania si¢ dwutlenku wegla, ktory przeszkadza
W 0znaczeniu, a nast¢pnie ostudzic.

c) do zlewki poj. 150 ml odmierzy¢ pipetg 50 ml roztworu probki i rozcienczy¢ woda

destylowang do objetosci 100 ml.

d) w przygotowanym roztworze umie$ci¢ baczek mieszadla magnetycznego, postawi¢
zlewke na plytce mieszadla 1 wyregulowa¢ jej potlozenie tak aby roztwor nie
rozchlapywat si¢ 1 baczek nie uderzat o §cianki naczynia.

€)W roztworze zanurzy¢ czujnik konduktometryczny tak, aby nie dotykatl dna i $cianek

naczynia oraz aby nie uderzat o niego wirujacy baczek.

f) sprawdzi¢ czy w celce czujnika nie znajduja si¢ pecherzyki powietrza. Pecherzyki

usuwa si¢ poprzez wyjecie czujnika z roztworu i ponowne jego zanurzenie.



e) miareczkowaé badany roztwor dodajac z biurety po 0,2 ml titranta, az do momentu gdy
warto$ci przewodnictwa kolejnych 10 wynikéw beda zmienialy si¢ nieznacznie.
wskazujac na calkowite zmiareczkowanie kwasu. Po kazdym dodatku titranta odczekac

az wskazania konduktometru ustabilizujg si¢ 1 zapisa¢ wynik w tabeli:

Viitranta przewodnictwo poprawka (P) przewodnictwo ¢ P

[mi] [uS/cm] [uS/cm]

f) po zakonczeniu miareczkowania czujnik konduktometryczny optuka¢ woda, osuszy¢
1 umie$ci¢ w pojemniku, z ktérego zostat wyjety. Biurete oprozni¢ z pozostalosci

titranta 1 przeptuka¢ woda.

Opracowanie wynikow

1. Dla kazdej dodanej objetosci titranta obliczy¢ poprawke (P) korzystajac ze wzoru:

vty

5

gdzie: v - objetos¢ roztworu miareczkowanego po dodaniu wody, vi — objgtosé

dodanego odczynnika miareczkujacego.

2. Pomnozy¢ przez obliczong poprawke zmierzone wartosci przewodnictwa uzyskujac
warto$¢ niezalezng od zmiany objetosci. Otrzymane wyniki zapisa¢ w tabeli.

3. Wykreslic wykres zaleznoSci przewodnictwa (warto$§¢ poprawiona) od objetosci
roztworu miareczkujacego i wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania.

4. Obliczy¢ zawartos¢ procentowg oraz stgzenie (mg/1) kwasu fosforowego(V) w Coca-
Coli.

5. Napisa¢ rownania reakcji zachodzacych w roztworze.

6. Wyjasni¢ przebieg krzywej wykonanego miareczkowania konduktometrycznego.
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