Cwiczenie nr B13

MIARECZKOWANIE
KONDUKTOMETRYCZNE

l. Cel éwiczenia

Celem (¢wiczenia jest wyznaczenie przebiegu krzywych miareczkowania
konduktometrycznego dla roéznego typu ukladéw (zawierajacych srodki
medyczne oraz preparaty chemii gospodarczej) i analiza iloSciowa otrzymanych
probek.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa 1 molowa elektrolitow, zaleznos¢ od

stezenia.

2. Metody wyznaczania przewodnosci.

3. Zastosowanie pomiar6w przewodnosci roztworéw elektrolitéw do wyznaczania
wielkosci fizykochemicznych.

4. Miareczkowanie konduktometryczne:

mocny kwas — mocna zasada,

staby kwas — mocna zasada,

staby kwas — staba zasada,

staby kwas + mocny kwas — mocna zasada
sot + s6l (reakcje wytracania)

Literatura obowiazujaca:

1. Praca zbiorowa, Chemia fizyczna, PWN, 2001.

2. K. Pigon i Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna, PWN, 1993.

3. E. Szyszko, Instrumentalne metody optyczne, PZWL, 1982.

4. E. Szymanski, Cwiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej, cz.1, Wyd. UMCS
Lublin, 1991.

5. H.-D. Forsterling, H. Kuhn, Eksperymentalna chemia fizyczna, PWN, 1976.



Elektrochemia

lll. CzesS¢ teoretyczna

Zdolno$¢ jondéw roztworu elektrolitu do przewodzenia pradu mozemy
okresla¢ poprzez przewodnos$¢ elektrolityczng, przewodnos$¢ elektrolityczng
wlasciwa lub przewodnos¢ elektrolityczna molows. Przewodnos¢ elektrolityczna

G elektrolitu jest odwrotno$cig oporu elektrycznego (R) danego roztworu:
1
G= 2 (1)
Jednostka SI przewodnos$ci jest simens [S]; simens jest przewodno$cig
elektryczng probki o oporze 1Q; S=Q™".
Przewodnos$¢ elektrolityczng wlasciwg x roztworu elektrolitu definiuje si¢
jako odwrotno$¢ oporu wiasciwego p (p=(R-S)/1) probki elektrolitu o przekroju S
i dlugosci I za pomoca relacji:
oo L
R-S
Jednostka SI przewodnosci wlasciwej jest simens na metr [S/m].
Przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa jest zwigzana z oporem poprzez
stosunek k = I/S, ktéry jest wielkoscig statg zwang stalg naczynka lub pojemnoscia
Oporowa:

(@)

k

K= R k-G 3)
Pomiary przewodnosci i przewodno$ci witasciwej przeprowadza si¢ w
specjalnie skonstruowanych naczynkach z dwiema wbudowanymi elektrodami o
powierzchni S, umieszczonymi w statej odleglto$ci . Wyznaczenie przewodnos$ci lub
przewodnosci wtasciwej elektrolitéw sprowadza si¢ wigc do pomiaru oporu danej
prébki po uprzednim okresleniu charakterystyki naczynka. Stala naczynka, réwna
stosunkowi odleglo$ci pomiedzy elektrodami do ich powierzchni, charakteryzuje
wymiary stupa roztworu elektrolitu pomiedzy dwiema elektrodami. Wyznacza si¢ ja
mierzac opor naczynka napelnionego elektrolitem wzorcowym, ktérego

przewodno$¢ wlasciwa zostata wyznaczona drogg pomiaréw bezposrednich:

k=kx-R 4)
Przewodnos¢ elektrolityczng wilasciwag « dla badanego elektrolitu mozna
nast¢pnie obliczy¢ z zalezno$ci:
K= ®)
wykorzystujagc wyznaczong warto$¢ statej naczynka k i zmierzone warto$ci oporu R.
Osobnym typem naczynek sg sondy konduktometryczne wspélpracujace z
konduktometrami nowego typu. Maja $ci$le okre$long, podang przez producenta,
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warto$¢ pojemnos$ci oporowej. Pomiar z uzyciem sondy przeprowadza si¢ zanurzajac
ja w roztworze elektrolitu.

W przypadku elektrolitbw do pomiaréw oporu w zasadzie nie mozna
stosowa¢ pradu statego, gdyz powoduje to zmiany skladu elektrolitu i zmiany
powierzchni elektrod (polaryzacja elektrod). Przy zastosowaniu pradu zmiennego
nalezy wyeliminowa¢ opory pozorne w obwodzie pradu.

Przewodnos$¢ elektrolityczna wiasciwa jest zalezna zaréwno od st¢zenia
jonéw jak i od predkosci ich poruszania si¢ w polu elektrycznym. Uwzgledniajac
istnienie w roztworze elektrolitu zaré6wno jonéw dodatnich jak i ujemnych mozemy
wyrazi¢ przewodno$¢ wilasciwg za pomocg nast¢pujgcej relacji (zobacz takze ¢w. nr
30):

K':F-(c+ “Z,u, tc -‘z_“u_):F-c-(Ol+ "Z,u, ta “Z_"M_) (6)

+

gdzie: F — stala Faradaya, ¢ — st¢zenie molowe elektrolitu, ¢, i ¢_ — st¢Zenia kationu

1 anionu, ¢, =, -c, c.=0a_-c, z, 1 z_ — wartoSciowos$ci kationu i anionu, u, i
. y . . . . 2 . . ..

u_— ruchliwosci kationu i anionu [m“/(V s)], &— stopien dysocjacji.

Z warunku elektroobojetnosci:
a, -z, =0 |z
K=F-c-0{+‘z+-(u++u_)=F-c-a'_-\z_\-(u++u_) @)

gdzie: ¢, i c_ —stgzenia kationu i anionu, ¢, =@, -c, c_=0_-c.
Uwaga: w przypadku jonéw ujemnych nie uwzglednia si¢ ich znakéw.

Wyznaczenie przewodnosci wiasciwej elektrolitow sprowadza si¢ do pomiaru
oporu wlasciwego danej probki przy zastosowaniu wykalibrowanych naczynek. Dla
danego naczynka stosunek [/S jest wielkoscig stala zwang stala naczynka lub
pojemno$cig oporowg. Wyznacza si¢ jg mierzac opor naczynka napelnionego
elektrolitem wzorcowym, ktérego przewodnos$¢ wiasciwa zostala wyznaczona droga
pomiaréw 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 pradu zmiennego
nalezy wyeliminowa¢ opory pozorne w obwodzie pradu.

Krzywe zalezno$ci przewodno$ci wlasciwej od st¢zenia elektrolitu majg
charakterystyczny przebieg. W obszarze niskich stgzen obserwuje si¢ wzrost
przewodnosci wlasciwej zwigzany z przyrostem liczby jondw w jednostce objetosci
roztworu wraz ze wzrostem stgzenia. W obszarze wyzszych stgzen wzrost
oddziatywan mig¢dzy jonami, zmniejszajacy ich ruchliwo$¢, oraz zmniejszenie
stopnia dysocjacji prowadzi do obnizenia wzrostu lub nawet do spadku
przewodnosci wlasciwe;.

Do analizy wiasciwosci przewodnikéw elektrolitycznych stosuje si¢ tez
pojecie przewodnosci molowej:
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A, =K ®)
c

ktérg definiuje si¢ jako przewodno$¢ elektrolitu umieszczonego pomig¢dzy dwiema

elektrodami odlegtymi o Im o powierzchni przekroju S takiej, by zmiescila si¢

pomiegdzy nimi objeto$¢ roztworu zawierajagcego 1 mol elektrolitu. Jednostkg SI

przewodnosci molowej jest [S-m”/mol]. Przewodno$¢ molowa charakteryzuje,
wiec zdolnos¢ 1 mola elektrolitu do przewodzenia pradu elektrycznego.

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

Am:F.a_.‘Z_‘(uﬁ-'u—):F'aﬂ-'Zﬂ-(uﬂ-.u—) ©)
A, =0 |z | +a, -z, -4, (10)

gdzie: A, =F -u,i A_=F -u_ —molowe przewodnosci anionu i kationu.

Wielkosci te zalezg od st¢zenia roztworu i w pewnym stopniu od rodzaju
drugiego jonu. Wielkosci przewodnosci molowych jondw sg na ogét zblizone, co
$wiadczy o podobienstwie ich ruchliwosci, niezaleznie od budowy i warto§ciowosci.
Znacznie wigkszg przewodno$¢ wykazujg jony H i OH", co jest zwigzane z innym
mechanizmem ich poruszania si¢ w roztworze.

Krzywe zaleznosci przewodnosci molowej od stezenia wykazujg odmienny
przebieg dla elektrolitbw mocnych i stabych. W obszarze niskich stezen dla obu grup
elektrolitow obserwuje si¢ monotoniczny spadek przewodnosci molowej ze st¢zeniem,
jednak jest on znacznie szybszy dla elektrolitow stabych. W przypadku tych elektrolitow
warto$¢ przewodnosci spada do niskich warto$ci juz w roztworach $rednio st¢zonych.
Tlumaczy si¢ to zmniejszaniem stopnia dysocjacji ze wzrostem st¢zenia. Wpltyw
wzrostu stezenia roztwordw silnych elektrolitéw na spadek wartosci przewodnosci jest
znacznie slabszy. W obszarze wysokich stezen warto§¢ przewodnosci dla tego typu
elektrolitow pozostaje na znaczacym poziomie, ze wzgledu na to, Zze mocne elektrolity
sg w roztworze praktycznie catkowicie zdysocjowane.

Pomiary przewodnictwa roztworéw elektrolitbw sa stosowane do
wyznaczania réznych wielkosci fizykochemicznych oraz do celéw analitycznych.

lll. 1. Wyznaczanie stopnia i stalej rownowagi reakcji dysocjacji

Wedtug Arrheniusa stopien dysocjacji elektrolitu zgodnie z prawem dziatania
mas zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem stezenia roztworu. Zaktadal on, ze zaleznos$¢
przewodnosci od st¢zenia wywotana jest jedynie zmiang stopnia dysocjacji i
zaproponowal metod¢ wyznaczania stopnia dysocjacji oparta o nastgpujgca
zalezno$¢ pomigdzy przewodno$ciag molowa w roztworze o danym stezeniu (A ) i

. , . - 0 . . .. .
w roztworze nieskonczenie rozcienczonym (A ) a stopniem dysocjacji (00):
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a=§¢ (1)

Zalezno$¢ te oparto na zatozeniu, ze ruchliwo$ci jonéw sag niezalezne od
stezenia.

Stosujagc  prawo dzialania mas do reakcji dysocjacji stabego kwasu
HA & H"+ A~ Ostwald zdefiniowat stalg réwnowagi, ktéra mozna zapisa¢
nastepujgco:

a’c
-«
Przyjmujac postulat Arrheniusa otrzymamy prawo rozcienczen Ostwalda:

K= (12)

2
K=y ot (13)
A, (A%, -A,)
Réwnanie (12) czgsto jest rowniez znane jako prawo rozcienczen Ostwalda.
Zalezno$¢ (13) to najprostsza doswiadczalna metoda wyznaczania stalych
rownowagi reakcji dysocjacji. Pozwala ona na sprawdzenie stuszno$ci zalozen
klasycznej teorii dysocjacji elektrolitycznej. Wedlug tej teorii wyrazenie (13)
powinno by¢ niezalezne od stezenia. U podstaw prawa rozcienczen Ostwalda lezy
zatozenie o niezaleznosci ruchliwosci jonéw od stezenia oraz zalozenie o stusznosci
opisu réwnowag jonowych za pomocg prawa dziatania mas.

lll. 2. Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci

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

[M*][X ]= Ly =const=c, (14)
gdzie ¢, — stezenie roztworu nasyconego.
Stezenie roztworu nasyconego mozna wyznaczy¢ z pomiarow przewodnosci
wiasciwej. Przewodnos¢ wlasciwg nasyconego roztworu soli trudno rozpuszczalnej,
ze wzgledu na niskie stgzenie, mozemy wyrazi¢ nastepujaca zaleznoscia:

k=c, (2 +2) (15)
Stad:

P 2
L=| " 1
e5e) &

Warto$¢ przewodnosci wiasciwej w réwnaniach (15) i (16) to warto$¢
przewodnosci wlasciwej nasyconego roztworu soli w wodzie ( k,,, ) pomniejszona o

wartos¢ przewodnosci wiasciwej wody uzytej do rozpuszczenia soli (&  ):

K=Kux —Kno 17)

2
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Metode t¢ mozna zastosowac¢ do wyznaczania iloczynu rozpuszczalnosci soli
niezbyt trudnorozpuszczalnych, gdyz przy matych wartosciach réznicy ( Ky — &y o)

btad oznaczenia staje si¢ zbyt duzy.

lll.3. Wyznaczanie iloczynu jonowego wody

lloczyn jonowy wody mozna wyznaczy¢ rOwniez przez pomiar jej
przewodno$ci wlasciwe;j:

2
K

_ _ - 2 H,0
KW - aﬁzo* Aou- _CH30+ Con V= CH30+ = 20 + 10 (18)
H;0" OH™
gdzie a, ., a,, —aktywnosci jonu hydroniowego 1 hydroksylowego.
3

Do pomiaréw iloczynu jonowego wody nalezy uzywa¢ wody o bardzo
wysokim stopniu czystosci, gdyz obecno$¢ innych jonéw zmienia znaczaco warto$¢
przewodnosci.

lll. 4. Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie konduktometryczne jest metodg analityczng oparta na
badaniu zmian przewodnosci elektrolitu w miar¢ dodawania odczynnika
miareczkujacego do wyznaczania punktu réwnowaznikowego. Zmiany przewodnosci
elektrolitu zwigzane sg ze zmianami st¢zenia jonOw w roztworze lub zastgpowaniem
ich jonami o innej ruchliwosci.

Rozwazmy proces miareczkowania roztworu mocnego kwasu (HCI o stezeniu
cucl) za pomocg mocnej zasady (NaOH o stezeniu cy,om). Przewodnosé wilasciwa
wyjsciowego roztworu HCI wynosi:

Ky =F - cualu,. +ug ) (19)

Po dodaniu NaOH w roztworze przebiega reakcja zastgpowania jonéw H*
jonami Na*:

H"+ClI"+Na"+OH — H,0+Cl” +Na" (20)

co powoduje zmiang przewodnosci wlasciwej roztworu:

\% V.
— NaOH NaOH
k=F" Uy “Cha T F- U, | Cyer — oo [T U . 5 CnooH 21
VHC] VHC]

gdzie: Vyc — objetos¢ wyjsciowego roztworu kwasu, Viion — objetos¢ dodanego
roztworu zasady.
Z réwnan (19) i (21) otrzymamy:

Vi
K=Ky F (g, =)~ Con (22)
HCl
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Powyzsze zaleznos$ci pozostaja stuszne, gdy objetos$¢ roztworu nie zmienia
si¢ znaczgco w trakcie miareczkowania. W praktyce mozna to zrealizowaé stosujac
znacznie wyzsze st¢zenia titranta anizeli roztworu miareczkowanego.

7 zaleznosci (22) mozna wnioskowacd, ze przewodno$¢ witasciwa roztworu
mocnego kwasu miareczkowanego silng zasadg zmienia si¢ liniowo w miarg
dodawania kolejnych porcji titranta. Spadek przewodno$ci w analizowanym uktadzie
wynika z mniejszej ruchliwosci jonéw Na® w poréwnaniu z jonami H'. Po
osiggnieciu punktu rownowaznikowego przewodnos$¢ zaczyna liniowo rosngé, ale
wzrost ten jest stabszy, anizeli spadek w pierwszym etapie miareczkowania. O
przewodnosci analizowanego roztworu elektrolitu decyduje teraz obecno$¢ jondéw
Na®, CI" i OH". Mozemy, wiec zapisac:

Vaon Vion
K=F-: U " Chya T F- MOH( Crxaon ~ Cuar |TF - Ut v CNaoH =
HCl HCl
(23)
=F(u, — ) Cye +Fu, . + )VNaOH
=0 UG- ) Cha Unar T HUoy- V. NaOH
HCl

Przewodno$¢ wiasciwa roztworu jest dalej liniowg funkcja objetosci
dodawanego roztworu titranta, ale wspotczynnik kierunkowy prostej jest inny, gdyz
Uy —u >y Fug, ).

W przypadku miareczkowania roztworu stabego kwasu (CH3COOH o
stgzeniu  Ccp,coon) za pomocg mocnej zasady (NaOH o stgzeniu cnaom)

poczatkowo obserwuje si¢ niewielka przewodno$¢ wtasciwg roztworu wyjsciowego
CH3COOH, ze wzgledu na niski stopien jego dysocjacji. Po dodaniu NaOH w
roztworze pojawia si¢ rOwnowazna liczba jonéw octanowych:

CH,COOH + Na* + OH™ — H,0 + CH,COO™ + Na* (24)

O wielkosci przewodnictwa decyduje teraz stezenie jonéw Na™ i CH;COO™:

V al
) et CNaOH (25)

k=F-(u_.,+u
Na V
CH;COOH

CH,CO0"~

Przewodno$¢ roztworu jest wprost proporcjonalna do objetosci dodanego
titranta.

Po osiagnieciu punktu rownowaznikowego przewodno$¢ dalej rosnie liniowo,
ale wzrost ten jest silniejszy, anizeli obserwowany w pierwszym etapie
miareczkowania. O przewodnosci analizowanego roztworu elektrolitu decyduje teraz
obecno$¢ jonéw Na*, CH;COO™ i OH™. Mozemy, wiec zapisac:

VN OH
uo )+ Fu  +uy, )M o (26)
CH,COOH

K=F- CCH3COOH(uCH3Coo* -
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

konduktometr cyfrowy CPC-505,
sonda pomiarowa,
sonda temperaturowa
mieszadlo magnetyczne,
biureta 25 cm3,

pipety miarowe 10 cm’,
zlewka o poj. 100 cm’,
tryskawka.

kolba miarowa 50 cm3,
kolba miarowa 25 cm3,
mozdzierz

2. Odczynniki:

0,1 M roztwér NaOH,

0,1 M roztwér HCI,

0,1 M roztwér CH;COOH,
0,1 M roztwér NH4,OH,
witamina C w formie proszku,
ptyn do mycia szyb

B. Wiaczenie miernika

Wiaczy¢ konduktometr do sieci i zalaczy¢ zasilanie przyrzadu przyciskiem
on/off.

C. Miareczkowanie konduktometryczne badanych uktadow

1.

Przeprowadzi¢ miareczkowanie konduktometryczne nastepujacych uktadéw:

miareczkowanie witaminy C za pomocg NH,OH
miareczkowanie witaminy C za pomocg NaOH

miareczkowanie ptynu do mycia szyb za pomocg CH;COOH

miareczkowanie ptynu do mycia szyb za pomocg HCI

Przygotowanie prébek

Odwazy¢ 400 mg witaminy C. Proszek przenie$¢ do kolbki miarowej o poj.
50 cm, uzupeli¢ woda do kreski i doktadnie wymiesza¢. Do zlewki
odmierzy¢ 25 cm’ roztworu uzywajac pipety lub kolbki miarowej. 25 cm’
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roztworu wykorzysta¢ do miareczkowania 0,1M roztworem NH4OH,
pozostale 25 cm’ do miareczkowania 0,1M roztworem NaOH.

— 10 cm’ ptynu do mycia szyb pobra¢ pipeta i przenies¢ do zlewki, w ktérej
bedzie przeprowadzane miareczkowanie.

Probke roztworu podang przez osobg prowadzaca ¢wiczenia rozcienczy¢
wodg destylowang do odpowiedniej objetosci zaleznej od pojemnosci naczynka.
Ustawi¢ naczynko na plycie mieszadla magnetycznego, umie$ci¢ w nim
mieszadetko, wigczy¢ zasilanie mieszadta i dobra¢ obroty silnika.

Pomiar konduktancji z kompensacja temperatury — oplukang i osuszong
sond¢ pomiarowg oraz czujnik temperatury zanurzy¢ w roztworze tak, aby odlegto$¢
elektrod od $cianek naczynia byla wigksza niz 2 cm. Przed pomiarem czujnik
powinien by¢ zanurzony w roztworze przez kilka minut. Nast¢pnie wcisnaé klawisz
cond. Odczeka¢ do ustabilizowania si¢ wartosci na wyswietlaczu z lewej strony i
odczyta¢ wynik. Wynik pomiaru stanowi konduktancje¢ roztworu w jego aktualnej
temperaturze.

Biuret¢ napeini¢ roztworem miareczkujgcym. Do badanego roztworu
dodawaé niewielkimi porcjami (0,5 cm®) roztwér miareczkujacy. Po dodaniu kazdej
porcji odczeka¢ chwilg i odczyta¢ warto$¢ przewodnosci roztworu. Po osiggnieciu
punktu koncowego miareczkowania pomiar prowadzi¢ az do uzyskania nieznacznej
zmiany przewodnosci. Po zakonczeniu pomiaru naczynko i sonde przeptuka¢ woda
destylowang.

D. Przedstawienie wynikéw pomiarow

Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Miareczkowanie konduktometryczne.

Witamina C/ Witamina C/ Plyn do mycia/ Plyn do mycia/
NH,OH NaOH CH;COOH HCl1
1% R 1% R 1% R 1% R
[cm’] | [mS] | [em’] | [mS] | [em’] | [mS] | [em’] | [mS]
0
0,5
1,0

E. Opracowanie wynikow

1. Sporzadzi¢ wykresy zaleznosci przewodnosci od objetosci dodawanego
odczynnika miareczkujacego R' = f(v) dla kazdego badanego uktadu i
wyznaczy¢ punkty rownowaznikowe.

2. Obliczy¢ zawarto$¢ substancji miareczkowane;j.
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W przypadku miareczkowania witaminy C, zsumowaé uzyskane wartosci i
poréwnac z masg przygotowanej probki.

W przypadku miareczkowania ptynu do mycia naczyn zastanowi¢ si¢ nad
tym, jaka substancja moglta by¢ skladnikiem ptynu uwzgledniajac: typ
przeprowadzonego miareczkowania, ksztatt krzywych miareczkowania (elektrolit
staby czy mocny). Obliczy¢ masy analizowanego skladnika w obu prébkach i
wyliczy¢ warto§¢ $rednig. Obliczy¢ zawarto$¢ analizowanego sktadnika w 1
opakowaniu ptynu o poj. 750 cm”.
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