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Cwiczenie nr 31

PRZEWODNICTWO ELEKTROLITOW

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest:
— zbadanie zaleznoSci przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej i molowej od
stezenia dla elektrolitu mocnego i stabego,
— wyznaczenie wartoSci granicznej przewodnosci molowej dla badanych
elektrolitow mocnych i stabych,
— wyznaczenie stopnia i stalej rownowagi reakcji dysocjacji stabego kwasu
Za pomocg pomiarow przewodnosci.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Przewodnosc¢ elektrolityczna whasciwa elektrolitow 1 jej zaleznos$¢ od stezenia.

2. Metody wyznaczania przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej elektrolitow.

3. Przewodno$¢ molowa i jej zalezno$¢ od stezenia, graniczna przewodno$¢ molowa,
prawo niezaleznego ruchu jonéw Kohlrauscha, wyznaczanie wielko$ci graniczne;j
przewodnosci molowej dla elektrolitow mocnych 1 stabych.

4. Zastosowanie pomiaréw przewodnos$ci roztworow elektrolitow do wyznaczania
wielkosci fizykochemicznych.
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lll. CzesS¢ teoretyczna

Przeptyw pradu elektrycznego w $rodowisku materialnym polega na
transporcie tadunku elektrycznego, ktorego nosnikami mogg by¢ elektrony lub jony.
Ze wzglgdu na mechanizm przewodzenia pradu przewodniki dzielimy na:
przewodniki elektronowe lub metaliczne (metale, potprzewodniki, nadprzewodniki)
oraz przewodniki jonowe lub elektrolityczne. Typowymi przewodnikami jonowymi
s roztwory soli, kwasow i zasad, sole w stanie stopionym lub statym.

W przypadku przewodnikow elektrolitycznych przeptyw pradu jest zwigzany
z ruchem jonéw. Powoduje to zmiany chemiczne i zmiany stezen elektrolitow
przewodzacych. Elektrolity sa z reguly znacznie gorszymi przewodnikami
elektrycznosci niz metale. Ich przewodno$¢ wlasciwa wykazuje warto§ci mniejsze niz
100 S/m, podczas gdy najlepsze przewodniki metaliczne charakteryzuje przewodno$¢
rzedu 10— 10% S/m. Z wzrostem temperatury opdr whasciwy elektrolitow na ogot
maleje. Wielko§¢ przewodno$ci roztwordw elektrolitow zalezy od ich stezenia,
temperatury, charakteru chemicznego substancji rozpuszczonej (zdolnosci do
dysocjacji na jony) i rodzaju rozpuszczalnika (zdolnosci do tworzenia solwatoéw z
powstalymi jonami oraz warto$ci przenikalnosci elektryczne;j).

Przeptywowi pradu przez roztwoér elektrolitu (przewodnik elektrolityczny)
towarzysza przemiany chemiczne zachodzace na powierzchniach styku dwu rodzajow
przewodnikoéw (roztadowanie i wydzielanie jonéw na elektrodach, reakcje wtérne z
elektrodg lub rozpuszczalnikiem) oraz zmiany stezenia elektrolitu w przestrzeniach
przyelektrodowych. Procesy chemiczne przebiegajace w analizowanych uktadach
zaleza od wlasciwos$ci chemicznych elektrod metalicznych, sktadnikow roztworu oraz
roznicy potencjalu migdzy elektrodami.

Rozwazmy roztwor elektrolitu umieszczonego w rurce o dhugosci / i polu
przekroju S, na koncach ktérej umieszczono dwie elektrody i przylozono do nich
napigcie U. Jony roztworu beda si¢ porusza¢ w wytworzonym polu elektrycznym o
nat¢zeniu £ = U/l ruchem jednostajnym po ustaleniu si¢ rtownowagi pomiedzy:

— sila oddzialywania pola elektrycznego F. na tadunek jonu (¢ =z - e):
F =z-eE (1)
gdzie: z — warto$ciowos¢ jonu, e — elektryczny tadunek elementarny,
— silg tarcia o$rodka Fj, skierowang przeciwnie (prawo Stokesa):
F =6r-n-r-v (2)

gdzie: n — lepko$¢ rozpuszczalnika, » — promien jonu traktowanego jako kula,
v — predkos¢ poruszania si¢ jonu.
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Cwiczenie nr 31 — Przewodnictwo elektrolitow

W stanie rownowagi F, = F| stad:

z-e-E
V= =
6r-n-r

u-FE (3)

Predko$¢ poruszania si¢ jonu v jest wiec proporcjonalna do natezenia
przytozonego pola elektrycznego. Wspétczynnik proporcjonalnosci u [m?/(V- s)],
zwany ruchliwos$cig jonu, zalezy od rodzaju jonu i rozpuszczalnika. Ruchliwo$¢ jonu
mozna zdefiniowac jako predkos¢ jego poruszania si¢ (m/s) w polu elektrycznym o
nat¢zeniu 1 V/m. Ze wzrostem temperatury ruchliwo$¢ jonu ro$nie jako wynik
zmniejszania si¢ lepkosci rozpuszczalnika.

Natezenie pradu przeptywajacego przez roztwor elektrolitu w  wyniku
wedrowki jondw o tadunku dQ w jednostce czasu df wynosi:

_do
I= » 4)

Przez jednostke objgtosci Sdx naczynia o przekroju poprzecznym S w czasie dt
przeptyna jony o tadunku:

dQ=z-e-n-Sdx=z-e-n-S-vdt=z-e-c-a-N,-S-wvdt (5)

gdzie: n=c-a-N, — liczba jondow w jednostce objetosci roztworu, ¢ — stgzenie
molowe, N, — liczba Avogadro, « — stopien dysocjacji, dx =wdt .

Stad, natezenie pradu przepltywajacego przez naczynie o podanych wymiarach
jest rowne:

IzNa-e-a-c-z-u-f-UzF-c-a-z-u-f-U:K-f-U:K-S-E (6)

gdzie: F — stala Faradaya, x— przewodnos$¢ elektrolityczna wiasciwa.

Natezenie pradu przeptywajacego w roztworze elektrolitu jest proporcjonalne
do stezenia tadunku i ruchliwos$ci jonow oraz zalezne od wymiaréw naczynia (jego
dhugosci i przekroju).

Przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa x=F.-c-a-z-u roztworu
elektrolitu jest miarg zdolnosci jego jonow do przewodzenia pradu elektrycznego. Jest
ona zalezna zar6wno od stezenia jonoéw jak i od predkosci ich poruszania si¢ w polu
elektrycznym. Definiuje si¢ jg jako odwrotnos¢ oporu wlasciwego probki elektrolitu o
przekroju S 1 dtugosci / za pomoca relacji:

[

““R.s @

Jednostkg SI przewodnos$ci wlasciwej jest simens na metr [S/m],
gdzie S=Q'.
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Uwzgledniajac istnienie w roztworze elektrolitu zarowno jondéw dodatnich jak
1 ujemnych rozszerzymy definicj¢ przewodnos$ci wlasciwe;:

K:F-(c+ “Z, U, +c_ -‘zf‘-uf):F-c-(Oz+ Z,cu, o -‘zf‘-uf) (8)

+ +

Z warunku elektroobojetnosci:

o,z =a_ |z

K:F-c-a+-z+-(u++u7):F-c-a7-‘zf‘-(u++u7) )

gdzie: ¢, 1 c_ —ste¢zenia kationu 1 anionu, ¢, =a, -c, c. =a_-c.
Uwaga: w przypadku jonoéw ujemnych nie uwzglednia si¢ ich znakoéw.

Wyznaczenie przewodnos$ci wlasciwej elektrolitow sprowadza si¢ do pomiaru
oporu wilasciwego danej probki przy zastosowaniu wykalibrowanych naczynek. Dla
danego naczynka stosunek /S jest wielkoScig stala zwanag stala naczynka lub
pojemnoscia oporowa. Wyznacza si¢ ja mierzac opdr naczynka napelnionego
elektrolitem wzorcowym, ktorego przewodnos¢ wiasciwa zostata wyznaczona drogg
pomiarow bezposrednich. W przypadku elektrolitow do pomiaréw oporu w zasadzie
nie mozna stosowaé pradu stalego, gdyz powoduje to zmiany sktadu elektrolitu i
powierzchni elektrod (polaryzacja elektrod). Przy zastosowaniu pragdu zmiennego
nalezy wyeliminowaé opory pozorne w obwodzie pradu.

Krzywe zalezno$ci przewodno$ci witasciwej od stezenia elektrolitu maja
charakterystyczny przebieg. W obszarze niskich stezen obserwuje si¢ wzrost
przewodnosci wlasciwej zwigzany z przyrostem liczby jondw w jednostce objetosci
roztworu wraz ze wzrostem st¢zenia. W obszarze wyzszych stezen wzrost
oddzialywan miedzy jonami, zmniejszajacy ich ruchliwos$¢, oraz zmniejszenie stopnia
dysocjacji prowadzi do obnizenia wzrostu lub nawet do spadku przewodnos$ci
wlasciwe;.

Oprécz  pojecia przewodnosci  wihasciwej] do analizy wlasciwosci
przewodnikow elektrolitycznych stosuje si¢ pojecie przewodnos$ci molowej:

-3
A, =%.10 (10)
c

ktora definiuje si¢ jako przewodnos$¢ elektrolitu umieszczonego pomie¢dzy dwiema
elektrodami odlegtymi o 1 m, o powierzchni przekroju S takiej, by zmiescita si¢
pomigdzy nimi objetos¢ roztworu zawierajacego 1 mol elektrolitu. Jednostkg SI
przewodnosci molowej jest [Sm?/mol]. Przewodno$é molowa charakteryzuje zdolno$é
1 mola elektrolitu do przewodzenia pradu elektrycznego.

Przewodno$¢ molowa przy danym stezeniu jest proporcjonalna do stopnia
dysocjacji 1 odpowiadajacej temu stezeniu sumy ruchliwosci jonowych:

Am=F~a_-|Z_|(u++u_)=F-a+~z+(u++u_) (11)
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" Cwiczenie nr 31 — Przewodnictwo elektrolitow

A,=a_ |zl +a, -z, A, (12)

gdzie: A, =F-u,1 A =F-u_—molowe przewodno$ci anionu i kationu.

Wielkosci te zalezg od stgzenia roztworu i w pewnym stopniu od rodzaju
drugiego jonu. Wielkosci przewodnosci molowych jonow sg na ogédt zblizone, co
swiadczy o podobienstwie ich ruchliwosci, niezaleznie od budowy 1 wartosciowosci.
Znacznie wigkszg przewodno$¢ wykazujg jony H' i OH, co jest zwigzane z innym
mechanizmem ich poruszania si¢ w roztworze (zobacz: P.W. Atkins, Chemia
fizyczna).

Krzywe zalezno$ci przewodnosci molowej od stezenia wykazujag odmienny
przebieg dla elektrolitow mocnych 1 stabych. W obszarze niskich stezen dla obu grup
elektrolitow obserwuje si¢ monotoniczny spadek przewodnosci molowej ze stezeniem,
jednak jest on znacznie szybszy dla elektrolitow stabych. W przypadku tych elektrolitoéw
warto$¢ przewodnosci spada do niskich warto$ci juz w roztworach $rednio stgzonych.
Thumaczy si¢ to zmniejszaniem stopnia dysocjacji ze wzrostem stezenia. Wplyw wzrostu
stezenia roztwordw silnych elektrolitow na spadek warto$ci przewodnosci jest znacznie
stabszy. W obszarze wysokich stezen warto$¢ przewodnosci dla tego typu elektrolitow
pozostaje na znaczgcym poziomie, ze wzgledu na to, ze mocne elektrolity sg w roztworze
praktycznie catkowicie zdysocjowane.

Wartos¢ przewodno$ci molowej A, w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim

. o . J) . 0 . rr
nosi nazw¢ granicznej przewodnosci molowej A’ . Graniczna przewodno$¢ molowa

elektrolitu jest sumg udziatow wnoszonych przez poszczegolne jony:

A, =limA,, (c)

" (13)
A =v. 2 +v. 2

gdzie v, , v_ — liczba kationow lub aniondw powstata w wyniku dysocjacji jednej

czasteczki.

Zalezno$¢ ta pokazujaca, ze graniczng przewodnos¢ molowa danego elektrolitu
mozna obliczy¢ przez zsumowanie statych udzialéw jonowych nosi nazwe¢ prawa
niezaleznego ruchu jonéw Kohlrauscha.

Graniczna przewodno$¢ molowa jonu jest stala w stalej temperaturze i
charakteryzuje dany jon rozpuszczony w danym rozpuszczalniku.

Przewodno$¢ molowa elektrolitdw mocnych zalezy liniowo od pierwiastka
kwadratowego stezenia. Prawidtowos$¢ ta, zwana prawem Kohlrauscha, mozna
wyrazi¢ rGwnaniem:

A=A’ —ave (14)

gdzie a — stata empiryczna.
Zaleznos¢ prostoliniowa Kohlrauscha umozliwia wyznaczanie granicznej
przewodnosci molowej dla elektrolitow mocnych na drodze ekstrapolac;ji.
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W przypadku elektrolitoéw stabych zaleznos¢ A =f(\/g) nie jest liniowa,

warto$¢ granicznej przewodnosci molowej mozna wtedy obliczy¢ z prawa
niezaleznego ruchu jonow Kohlrauscha.
Dla rozpuszczalnikéw innych niz woda (np. organicznych) krzywe zalezno$ci
przewodnosci od stezenia maja z reguly inny przebieg anizeli dla roztworow wodnych.
Pomiary przewodnictwa roztworow elektrolitow sa stosowane do wyznaczania
roznych wielkos$ci fizykochemicznych oraz do celoéw analitycznych.

lll. 1. Wyznaczanie stopnia i statej rownowagi reakcji
dysocjaciji

Wedlug Arrheniusa stopien dysocjacji elektrolitu zgodnie z prawem dziatania
mas zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem stezenia roztworu. Zakladal on, ze zalezno$é
przewodnosci od stezenia wywotana jest jedynie zmiang stopnia dysocjacji i
zaproponowal metode wyznaczania stopnia dysocjacji opartg o nastepujaca zaleznos¢
pomigdzy przewodno$cia molowa w roztworze o danym stezeniu (A, ) 1 w roztworze

nieskonczenie rozcienczonym (A, ) a stopniem dysocjacji (a.):

A
a=3 (15)

Zaleznos¢ te oparto na zatozeniu, ze ruchliwo$ci jonéw sg niezalezne od
stezenia.

Stosujac prawo dzialania mas do reakcji dysocjacji stabego kwasu
HA < H" + A~ Ostwald zdefiniowal stala rownowagi, ktorg mozna zapisaé
nastepujaco:

2
ac

K =
l-a

(16)

Przyjmujac postulat Arrheniusa otrzymamy prawo rozcienczen Ostwalda:
A e
K= < 17
A1) )

Roéwnanie (16) czesto jest rowniez znane jako prawo rozcienczen Ostwalda.

Zalezno$¢ (17) to najprostsza doswiadczalna metoda wyznaczania statych
rownowagi reakcji dysocjacji. Pozwala ona na sprawdzenie sluszno$ci zalozen
klasycznej teorii dysocjacji elektrolitycznej. Wedtug tej teorii wyrazenie (17) powinno
by¢ niezalezne od st¢zenia. U podstaw prawa rozcienczen Ostwalda lezy zatozZenie o
niezalezno$ci ruchliwosci jonéw od stezenia oraz zatozenie o stusznosci opisu
rOwnowag jonowych za pomocg prawa dziatania mas.
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lll. 2. Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci

Prawo iloczynu rozpuszczalnosci mowi o statosci iloczynu stezen jondw w
roztworze nasyconym soli trudno rozpuszczalnej. Dla soli jednowarto$ciowych
dysocjujacych catkowicie, mozemy napisac:

[M*][X ]=L,,y =const=c,’ (18)

gdzie ¢, — stezenie roztworu nasyconego.

Stezenie roztworu nasyconego mozna wyznaczy¢ z pomiarOw przewodnosci
wlasciwej. Przewodno$¢ wilasciwg nasyconego roztworu soli trudno rozpuszczalne;,
ze wzgledu na niskie stgzenie, mozemy wyrazi¢ nastepujacg zaleznoscia:

k=c, (22 +2) (19)
Stad:

« 2
() &

Warto$¢ przewodnosci wilasciwej w réwnaniach (19) 1 (20) to wartos¢
przewodnosci wlasciwej nasyconego roztworu soli w wodzie («,,, ) pomniejszona o

wartos¢ przewodnos$ci wlasciwej wody uzytej do rozpuszezenia soli (& )
K = Kyx — Ko @1

Metode te mozna zastosowaé do wyznaczania iloczynu rozpuszczalnos$ci soli
niezbyt trudnorozpuszczalnych, gdyz przy matych wartosciach roznicy (Kyx —Ky o)

btad oznaczenia staje si¢ zbyt duzy.
lll.3. Wyznaczanie iloczynu jonowego wody
Iloczyn jonowy wody mozna wyznaczy¢ rowniez przez pomiar jej

przewodnosci wlasciwej:
2

K, = = txe | KO 22
w _aH30*aOH’ _CH30*COH’ 7 :cH30* = 20 4 10 (22)
H;0* OH~
gdzie Ay o> dou ~ aktywnosci jonu hydroniowego i hydroksylowego.

Do pomiaréw iloczynu jonowego wody nalezy uzywa¢ wody o bardzo
wysokim stopniu czystosci, gdyz obecnos¢ innych jondw zmienia znaczaco wartos¢
przewodnosci.

lll. 4. Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie konduktometryczne jest metoda analityczng oparta na
badaniu zmian przewodnosci elektrolitu w trakcie dodawania titranta, bedacych
wynikiem zmian st¢zenia lub zastgpieniem jondw w roztworze jonami o innej
ruchliwosci.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— generator RC,
— mostek Wheatstone’a,
— wskaznik zera,

— naczynko z elektrodami do pomiaréw przewodnictwa,

‘f‘.{f Lt
a4 178
T 7 ) Znacznik

=

W naczynku

Rys. 1. Naczyhko pomiarowe.

— kolby miarowe o poj. 50 cm® — 22 szt.,
— pipety miarowe o poj. 25 cm? — 2 szt.,
— pipety miarowe o poj. 5 cm? —2 szt.,
— zlewka o poj. 400 cm’,

— tryskawka,

2. Odczynniki:
— roztwor KCl o stezeniu 0,02 mol dm™ (0,02 M KCl),
— roztwor HCl o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 M HCI),
— roztwér NaCl o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 NaCl),

€ poziomu cieczy

— roztwor CH3COONa o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 M CH;COONa),
— roztw6r CH3COOH o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 M CH;COOH).

Uwaga! W czesci E niniejszego opracowania M = mol dm™

_ 8-
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Cwiczenie nr 31 — Przewodnictwo elektrolitow

B. Przygotowanie roztworéw elektrolitow i naczynka pomiarowego

W kolbach miarowych o pojemnosci 50 cm?, sporzadzi¢ przez rozcienczenie
roztwory:
1. dla KCl o nastgpujacych stezeniach:
0,01 mol dm™; 0,02 mol dm™,
2.dla HCI, NaCl i CH3COONa o nastgpujacych stezeniach:
0,01 mol  dm3; 0,03 mol dm3; 0,05 mol  dm?3;
0,07 mol dm™; 0,1 mol dm™,
3. dla CH3COOH roztwory o st¢zeniach:
0,0025 mol dm?>; 0,005 mol dm® 001 mol dm3;
0,05 mol dm™; 0,1 mol dm™.
Przeptuka¢ naczynko pomiarowe pierwszym badanym roztworem, a nastgpnie
napetni¢ naczynko badanym roztworem do poziomu znacznika w naczynku
pomiarowym (rys. 1).
Uwaga! Podczas napetniania naczynka nalezy korzysta¢ obowigzkowo z lejka.
Niedopuszczalne jest rozlewanie roztworéw po stole lub po uchwycie naczynka
pomiarowego

C. Zmontowanie i obstuga uktadu pomiarowego

Uktad pomiarowy nalezy potaczy¢ wg schematu przedstawionego na rys. 2.

Wskaznik zera

pu I
[ S—
71 ~220
q
. G o | |
18 Generator 8 R.® | |
X o \ /

~220V Mostek Wheatstone’a Naczyriko pomiarowe

Rys. 2. Uktad do pomiaréw przewodnosci.

Wiaczy¢ generator przyciskiem POWER (ON/OFF, rys 3a). Na generatorze
ustawi¢ zakres czestotliwosci (Frequency range) przez wecisnigcie przycisku
odpowiadajacego 100 Hz. Przez caly czas trwania pomiaréw nalezy utrzymywac
czestotliwos$¢ (odczytywang na wyswietlaczu), na poziomie ~10 Hz.
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Fot. Andrzej Sienkiewi

Rys. 3. Zdjecie uktadu do pomiaréw przewodnosci: generator (a), wskaznik zera (b) —
wskazowka analogowa jest wyraznie wychylona z pozycji 0, mostek Wheatstone’a (c).

Wiaczy¢ wskaznik zera (rys. 3b) oraz wlaczy¢ mostek Wheatstone’a wciskajac
przyciski: ,,B” 1 ,,G01” (czerwony i zielony znacznik na rys 3c). Na analogowym
wskazniku zera (rys. 3b) wskazéwka powinna si¢ zauwazalnie wychyli¢ z pozycji 0.
Jezeli wskazowka nie wychylita si¢ nalezy sprawdzi¢, czy kazde z pokretet A, B, C ,D
1 E (rys. 3c) jest ustawione w pozycji 0. Kazde z pokretet ma 11 pozycji (od 0 do 10),
pomiedzy ktorymi przetacza si¢ skokowo. W wypadku, gdy pokretta ustawione sg
poprawnie a wskazowka (rys. 3b) dalej si¢ nie wychylita z pozycji 0, przelacznikami

»X 1,27 (rys. 3c) nalezy dobra¢ odpowiednie opory stosunkowe mostka tak,
aby uzyska¢ wyrazne wychylenie wskazoéwki wskaznika zero.

D. Wykonanie pomiaru i prezentacja wynikow.

Krecac pokrettem A, zgodnie z ruchem wskazowek zegara ustawi¢ na wskazniku
»zero”. Jezeli po kolejnym przetgczeniu pokretta A wskazdéwka wskaznika ,,minie” 0
1 wychyli si¢ w przeciwnym kierunku, nalezy cofna¢ o 1 pozycje pokretto A i przejsé
do pokretta B. Analogicznie postgpowaé z kolejnymi pokrettami (B, C, D 1 E)
ustawiajgc wskazoéwke wskaznika doktadnie w pozycji 0. Odczytaé z ustawien pozycji
poszczegolnych pokretet zmierzong warto$¢ oporu. Jest to suma tysigcy (A), setek (B),
dziesigtek (C), jednosci (D) 1 dziesigtych czegsci (E) oma oporu, jakim si¢ wykazuje
badany roztwor.

Jezeli ,x” 1,,:” sag w innej pozycji niz ,,1” to zsumowang z pokretel wartos¢ oporu
nalezy pomnozy¢ przez wartos¢ wiaczonego oporu stosunkowego ,,x”’ oraz podzieli¢
przez wartos¢ drugiego oporu stosunkowego ,,:”.

Zanotowa¢ temperatur¢ badanych roztworé6w a wyniki pomiaréow przedstawi¢
w tabeli 1.
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Cwiczenie nr 31 — Przewodnictwo elektrolitow

Tabela 1. Pomiar przewodnosci elektrolitow; t [°C] = .....

c R
Elektrolit
[mol/dm?] [Q]

0,01

KCl
0,02
HC1 (...)
NaCl (...)
CH3COONa (...)
CH3;COOH (...)

Po zakonczonym pomiarze dla danego roztworu o danym stezeniu, kazde z pokretet
A, B, C, D1 E nalezy ustawi¢ w pozycje¢ 0. Nalezy przeprowadzi¢ po dwa pomiary dla
kazdego roztworu o danym st¢zeniu. Po zakonczonym pomiarze dla danego roztworu
naczynko pomiarowe oprozni¢ przez kranik spustowy, przeptukaé nastgpnym
badanym roztworem lub woda destylowang przy zmianie badanej substancji
chemiczne;.

Po zakonczeniu wszystkich serii pomiarowych naczynko pomiarowe nalezy
przeptuka¢ co najmniej dwukrotnie wodg destylowang z tryskawki oraz napehic je
wodg destylowana tak, by elektrody byty zanurzone w wodzie.

Nalezy wylaczy¢ mostek Wheatstone’a (przyciski ,,B” 1 ,,G01”), wskaznik zero
(przetacznikiem ON/OFF) oraz generator przyciskiem POWER. Nie nalezy rozlaczac
Zestawu pomiarowego.

E. Opracowanie wynikow
E.1. Wyznaczenie stalej oporowej naczynka

Stata naczynka k, rowna stosunkowi odleglosci pomiedzy elektrodami do ich
powierzchni, charakteryzuje wymiary stupa roztworu elektrolitu pomi¢dzy dwiema
elektrodami. Wyznacza si¢ jg z rbwnania:

k=x-R (23)

mierzac opor R elektrolitu wypetniajacego naczynko. Przewodno$¢ elektrolityczna
wlasciwa elektrolitu wzorcowego x zostala wyznaczona na drodze pomiarow
bezposrednich.

Obliczy¢ stata oporowa naczynka z rdwnania (1) wykorzystujac zmierzone
warto$ci opornosci 0,01 M 10,02 M KCl oraz wielkosci przewodnosci elektrolityczne;j
wiasciwej dla tego elektrolitu podane w tabeli 2.
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Tabela 2. Przewodnosci elektrolityczne wiasciwe roztworow KCI.

0,01 M KCl 0,02 M KCI
temp. ¢ [°C] K K

[S/m] [S/m]
15 0,1147 0,2213
16 0,1173 0,2268
17 0,1199 0,2324
18 0,1223 0,2400
19 0,1251 0,2434
20 0,1278 0,2504
21 0,1305 0,2545
22 0,1332 0,2600
23 0,1359 0,2655
24 0,1386 0,2711
25 0,1413 0,2766

E.2. Zbadanie zaleznosci przewodnosci elektrolitu od stezenia

a) Obliczenie przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej badanych roztwordw elektrolitow

Przewodnos¢ elektrolityczng wtasciwa x obliczy¢ z zaleznoSci:

K= 2 (24)

wykorzystujac wyznaczong wartos¢ statej naczynka k 1 zmierzone wartosci oporu R.
Wykresli¢ zaleznos¢ x=f(c) (c — stezenie elektrolitu).

b) Obliczenie przewodnosci molowej badanych elektrolitow.

Przewodno$¢ molowa A, obliczy¢ z zaleznosci (10) pamigtajac o uzgodnieniu
odpowiednich jednostek. Wykresli¢ zalezno$¢ A, = f(c).

¢) Wyznaczenie granicznych przewodnosci molowych badanych elektrolitow.

Obliczone wartosci przewodnosci molowej dla wszystkich badanych
elektrolitow: HCI, NaCl, CH3COONa i CH3COOH przedstawi¢ w uktadzie
wspotrzednych A, = f(\/g).

W przypadku mocnych elektrolitow: HCI i NaCl oraz CH3COONa zaleznos¢
ta jest prostoliniowa i moze by¢ wyrazona réwnaniem Kohlrauscha (14).

Stosujgc metode najmniejszych kwadratéw (p. Dodatek) wyznaczy¢ warto$¢
stalej a 1 granicznej przewodnosci molowe;j A(in . Wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli
wg podanego wzoru. W oparciu o wyznaczone wartosci parametrow roéwnania (14)
przedstawi¢ prostoliniowe zalezno$ci na wykresie.
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Cwiczenie nr 31 — Przewodnictwo elektrolitow

W przypadku CH3COOH, ktory jest elektrolitem stabym, warto$ci Aom nie

mozna wyznaczy¢ drogg ekstrapolacji do ¢ = 0. Mozna ja natomiast obliczy¢ z prawa
niezaleznego ruchu jonéw Kohlrauscha wykorzystujac wyznaczone wartosci A’ dla

odpowiednich elektrolitow mocnych. Dla CH;COOH A° mozna obliczyé na
podstawie wartosci A’, dla roztworéw CH3COONa, NaCl i HCI:

A(in(CH3COOH) = A(:n(CH3COONa) + A(:n(HCl) - A(in(NaCl) (25)
Obliczy¢ wartos¢ A’ dla CH;COOH z zaleznosci (25).

d) Przedstawienie wynikow.

Wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli 3.
Tabela 3. Przewodnos¢ elektrolitow; t [°C]...; kK [m~1]=....

R K Am
Elektrolit < Je
[mol/dm”] [Q] [S/m] | [Sm*mol]
(..)
Aom(CH3COONa) = Aom(HCl) = Aom(NaCl) = Aom(CH3COOH) =

E.3. Wyznaczenie stopnia i statej rownowagi reakcji dysocjacji CH;:COOH

a) Obliczy¢ stopien dysocjacji CH;COOH, ¢, ze wzoru (15).
b) Obliczy¢ statg rownowagi reakcji dysocjacji, K, z rownania Ostwalda (16).
¢) Wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli 4.
Tabela 4. Wyznaczenie stopnia i statej rownowagi reakcji dysocjaciji
CH3COOH; t [°C]...; k[m~] =..; A° [Sm2/mol] =....

c R K Am
a K
[mol/dm®] [Q] [S/m] [Sm?/mol]
(.)
Ks'rz cee
E.4. Wnioski

— Przeanalizowa¢ zalezno$¢ przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej i molowej
od stezenia dla elektrolitdw mocnych 1 stabych.

— Poréwnaé¢ wartosci wyznaczonych granicznych przewodnosci molowych
1 statej rownowagi reakcji dysocjacji CH3COOH z warto$ciami tablicowymi.
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