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Czym jest konduktometria?

Konduktometria to dziat chemii analitycznej, ktory
zajmuje sie pomiarami przewodnictwa elektrycznego
roztworow  elektrolitow. Nazwa pochodzi od
tacinskiego  stowa  "conducere”, ktére oznacza
"przewodzic¢". W praktyce oznacza to pomiar zdolnosci
roztworu do przewodzenia pradu elektrycznego, co
jest zwiazane z obecnoscia i ruchem jonow — nosnikow
tadunku.
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Podstawowe pojecia, prawa i wzory

.4

Przewodnictwo elektryczne (QG)

G . [S 1] SIMENS
R 0

[ diugosc S powierzchnia elektrod
R=p< G=kK- L

S przekréj [ odlegtosé miedzy

, elektrodami
opér wihasciwy przewodnictwo
wiasciwe

Przewodnictwo witasciwe (x)

ok =gk [
o= S o= cm
L lJ
k =—

S
stata naczynka

Przewodnictwo molowe (A)

K S - cm?
A=—-1000 |—
C mol

i . . 3 3
Rozne typy naczynek konduktometrycznych 1000 - przelicznik dm* na cm

W. Szczepaniak. Metody instrumentalne w
andlizie chemicznej. Wydawnictwo Naukowe
PWN. 2007.
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acgprosum Podstawowe pojecia, prawa | wzory

G = K
~ 1000 k
A Kk 4{mmmmmmpy G
Przewodnictwo . 1000 Przewodnictwo k=G k Przewodnictwo

molowe wiasciwe elektryczne

Prawo Kohlrauscha (prawo niezaleznej wedrowki jonow) w warunkach nieskonczonego rozcienczenia
kazdy jon wnosi do catkowitego przewodnictwa swoisty, staty wkiad, niezalezny od obecnosci innych jonow.
Dlatego graniczne przewodnictwo molowe (/A7) elektrolitu jest po prostu suma wkltadow poszczegdlnych jondw,
z uwzglednieniem ich liczby wynikajacej z dysocjacji (v* i v7).

Graniczne przewodnictwa molowe jonow w temperaturze 25°C

0 mm
AV = v A0t 4 =20

<
E 349,8 197,6
E Li* 38,7 ct 76,3
2 Na* 50,1 Br 77,7
5 K* 73,5 I 76,8
=103 .- z i NH,* 73,5 NO, 71,4
+ Ag* 61,9 S0, 160,0
ca? 119,0 co,> 166,6

(10-3 - przelicznik dm2 na cm?3)
Ba%* 130,0 CH,COO- 40,9
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I. Rodzaj elektrolitu i rozpuszczalnika

e Stopien dysocjacji — mocne elektrolity (np. NaCl, HCI) vs stabe elektrolity
(np. CH3;COOH).

e Ruchliwos¢ jondw — przewodnictwo molowe jonu.

e |epkosc rozpuszczalnika — im jest wyzsza, tym trudniej jonom sie poruszac.

2. Stezenie elektrolitu

e Rozcienczone roztwory —  proporcjonalna  zaleznos¢ = miedzy
przewodnictwem wihasciwym a stezeniem elektrolitu
e Stezone roztwory - oddziatywania miedzy jonami, malejacy stopien

dysocjacji (zwlaszcza w przypadku stabych elektrolitow).

3.Temperatura

KONDUKTOMETRIA

Wzrost temperatury powoduje zwiekszenie przewodnictwa z powodu:

e zwiekszenia ruchliwosci jonow

+

e zmiejszenia lepkosci rozpuszczalnika

Od czego zalezy przewodnictwo roztworow?

Konduktywno$é elektrolityczna
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Konduktywno$¢ elektrolityczna

0,2

H)SO4

0 ¥ A - . -

20 40
Stezenie

60 80 % mas.

Zaleznos¢ przewodnictwa wihasciwego wodnych
roztwordéw od ich stezenia (temp. 20°C) dla
roztworow rozcienczonych (géra) oraz w
szerokim zakresie stezen roztworow (dot)

M. Jarosz, E. Malinowska. Pracowania Chemiczna.
Analiza Instrumentalna. WSiP. 1 999.



TAJEMNIC

KONDUKTOMETRIA

+

@

LABORATORIUM

+
+

Przyktadowe zadania

Zadania obliczeniowe

W naczynku konduktometrycznym o stafej k =

1,05 cm™! umieszczono roztwor NaCl o stezeniu
0,005 mol/dm? i zmierzono opor R = 1800 Q.
Oblicz przewodnictwo molowe tego roztworu.

G—1—555 107*S
===5

Kk =k -G=585-10"*S-cm™?

k - 1000

N= —=116,7S - cm? - mol™?

Cc

N0 = pT A0t 4 =)0~

Oblicz graniczne przewodnictwo molowe A°
roztworow chlorku litu (LiCl) i chlorku
wapnia (CaCly) w roztworze o
nieskonczonym rozcienczeniu.

Graniczne przewodnictwa molowe
jonow w temperaturze 25°C

A° A°
m
mol! mol!

76,3

Li* 38,7 Ccl

Ca?* 119,0
LiCl(aq) —» Li* + CU
AO(LICL) = 2°(Li*) + 2°(CL)
A°(LiCl) = 38,7 + 76,3 = 115,05 - cm? - mol™
CaCl,(aq) » Ca?** + 2 CI
A°(CaCly) = 2°(Ca?*) + 2 - 2°(Cl)

A°(CaCly) = 119,0 + 2-76,3 = 271,6 S - cm?* - mol™*
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Konduktometria bezposrednia polega na jednorazowym pomiarze przewodnictwa roztworu i na tej
podstawie okresleniu jego stezenia. Wymaga to jednak wczesniejszego przygotowania tzw. krzywe;j
wzorcowej. Sporzadza sie ja, mierzac przewodnictwo serii roztworow wzorcowych o znanych stezeniach, a
nastepnie tworzac wykres zaleznosci przewodnictwa od stezenia. Znajac przewodnictwo badanej probki,
mozna z wykresu odczytac odpowiadajace mu stezenie.

Przyktady zastosowan

* Badania srodowiskowe - badania jakosci gleby, zasolenia wod powierzchniowych

* Kontrola proceséw przemystowych - monitorowanie stezenia soli w wodach kottowych

* Przemyst spozywczy — kontrola jakosci produktéw spozywczych na podstawie zawartosci sktadnikow
mineralnych: soki, mleko, miody itd.

* Przemyst farmaceutyczny i kosmetyczny — kontrola czystosci wody do przygotowywania produktow

farmaceutycznych i kosmetycznych

+ 4
+
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Informacja do zadania

Jednym z kluczowych parametréow pozwalajacych na odréznienie miodu nektarowego (kwiatowego) od spadziowego jest jego przewodnictwo
elektryczne wiasciwe. Zalezy ono gléwnie od zawartosci skladnikéw mineralnych, okreslanych jako "popiot”. Im wigcej sktadnikéw mineralnych,
tym wyzsze przewodnictwo. Zaleznos¢ ta jest na tyle dobrze zbadana, ze pozwala na obliczenie zawartosci popiotu (P) w procentach na podstawie
pomiaru przewodnictwa wiasciwego (k). Empirycznie wyznaczony wzér, wiazacy zawartos¢ popiotu (P) w miodzie z przewodnictwem wiasciwym
() jego roztworu przygotowanego zgodnie z procedura pomiarowa, ma postac:

P[%] = 0,274- k — 0,046
gdzie k to przewodnictwo wiasciwe wyrazone w milisimensach na centymetr [mS/cm)].

W laboratorium analitycznym badano probke ciemnego miodu. W tym celu przygotowano zgodnie z procedura pomiarowa roztwor zawierajacy
20 g suchej masy miodu w 100 ml wody dejonizowanej i zmierzono jego przewodnictwo wilasciwe w temperaturze 20°C, ktore wyniosto

[,I5 mS/em
Polecenie: Odpowiedz:

é |. Na podstawie przedstawionego wzoru i wyniku pomiaru oblicz P = 0,274 - k — 0,046
ug zawartos¢ popiotu (P) w badanej probce miodu.
v P = 0274 - 1,15 — 0,046
é 2. Okresl, czy badany miod jest miodem nektarowym, czy spadziowym. P = 02691% ~ 027 %
2 Uzasadnij swoja odpowiedz.
* Klasyfikacja miodow na podstawie zawartosci popiotu: Miod spadziowy

e  miod nektarowy (kwiatowy): P < 0,17 %
e  miod spadziowy lub kasztanowy: P 2 0,17 %
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Miareczkowanie konduktometryczne to technika, w ktorej punkt koncowy miareczkowania wyznacza sie na
podstawie zmian przewodnictwa roztworu, w trakcie miareczkowania. W wyniku zachodzacej reakcji chemicznej
jedne jony sa zastepowane przez inne, czesto o innej ruchliwosci. Punkt koncowy miareczkowania wyznacza sie
graficznie, kreslac wykres zaleznosci przewodnictwa od objetosci dodanego titranta. Punkt przeciecia prostych
wykreslonych dla danych sprzed i po punkcie koncowym wskazuje na ten punkt.

Krzywa miareczkowania roztworu HCl za pomoca NaOH

HCI + NaOH — NacCl + H,0

Na* + OH-
W'l' CI_ CI_ + Hzo

Graniczne przewodnictwa molowe jondw w temperaturze 25°C

m S<:m2mol1 m Scmzmol1

349,8 197,6
Na+ 50,1 Cl‘ 76,3

G

V

titrant

n * KONDUKTOMETRIA
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Informacja do zadania

Zawartosc jonow chlorkowych (CI7) jest jednym z podstawowych parametrow oceny jakosci wod pitnych i powierzchniowych. Ich nadmierne
stezenie moze wskazywac na zanieczyszczenie Sciekami komunalnymi lub przemystowymi, a takze wptywa¢ na smak wody i korozyjnosc
rurociagdéw. Jedna z metod oznaczania chlorkow jest miareczkowanie straceniowe roztworem azotanu(V) srebra(l). Punkt koncowy tej reakcji
mozna precyzyjnie wyznaczy¢ sledzac zmiany przewodnictwa elektrycznego roztworu.

Do analizy pobrano 100,0 cm3 prébki wody ze studni gtebinowej. Jako titranta uzyto roztworu AgNO; o stezeniu ¢ = 0,020 mol/dm?3.

. Graniczne przewodnictwa molowe
Polecenie |

Ponizej przedstawiono trzy krzywe Cl- + Ag+ — AgClsl/ jonow W temperaturze 25°C
miareczkowania (A, B, C). Wybierz te, ktora

poprawnie przedstawia zmiany przewodnictwa As* + NO.-
podczas miareczkowania roztworu zawierajacego & 3

jony chlorkowe roztworem AgNO;. ¢ — @ AgClv

: ]

- * KONDUKTOMETRIA
<
—
)
3
<
<
—
0
3
<
<
—
0
3
<



@
‘ +

LABORATORIUM
TAJEMNIC

H * KONDUKTOMETRIA

A  przewodnictwo

B  przewodnictwo

Przyktadowe zadania

Polecenie 2

Uzasadnij swoj wybor, analizujac zmiany stezen i ruchliwosci jonow w roztworze
(Tabela I).Wybierz jedno uzasadnienie sposrod A-C oraz jedno sposrod D-F

Przed punktem koncowym:

gwattownie

Przed punktem koncowym:

rosnie, poniewaz po

spaqa [ rzewodnictwo
poniewaz z roztworu usuwane s3 jo atkowitym straceniu jonow chlorkowych

srebra(l) (Ag") w postaci osadu AgCl, a w

przybywa
azotanowych(V) (NOj3~) o duzo nizszej

roztworze jonow

ruchliwosci.

gwattownie rosnie, E
poniewaz dodawane do roztworu jony
srebra(l) (Ag') maja znacznie wigksza
ruchliwos¢ niz obecne w roztworze jony

chlorkowe.

rzewodnictwo nieznacznie spada, F
oniewaz oznaczane jony chlorkowe (CI)
sa usuwane z roztworu w postaci osadu
AgCl, a w ich miejsce wprowadzane sa
(NO3") o nieco

jony azotanowe(V)

mniejszej ruchliwosci.

dalsze  dodawanie titranta = (AgNO3)
powoduje wzrost stezenia jonow Ag® i

NO;~ w roztworze.

przewodnictwo gwattownie spada, poniewaz
nadmiar jondw Ag® powoduje wytracanie
sie dodatkowych, nieprzewodzacych pradu
zwiazkow srebra.

przewodnictwo pozostaje na statym, niskim
poziomie, poniewaz po wytraceniu catego
osadu roztwor staje sie nasycony i nie
przewodzi juz pradu.
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+

Polecenie 3

Z wybranego wykresu odczytaj objetos¢ roztworu
AgNO;3; potrzebna do catkowitego stracenia jondw
chlorkowych.  Oblicz  nastepnie  stezenie  jonow
chlorkowych (CIY) w badanej wodzie. Wynik wyraz w
mg/dm?* z dokfadnoscia do trzech cyfr znaczacych.

Objetos¢ AgNO;: 8,5 cm? ClI-+ Ag+ — AgCN

ncl_ - nAg+

Cei= * Ve = Cag+ * Vag+

CAg+ * VAg+
Cre =
0,02&”—"@, - 0,0085 dm3 mol
Crm = n =1,7-1073—
0,1 dm3 dm?3

Zamiana jednostki stezenia z mol/dm3 na mg/dm3 wymaga
przemnozenia przez mase molowga chloru (35,45 g/mol) i
zamiany gramow na miligramy:

g myg myg

=1,7-1073 mol 35,45 1000 = 60,3
=% dm3 ' mol g  dm3
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Zadanie typu prawdal/fatsz

W czystej wodzie destylowanej przewodnictwo wiasciwe w 25°C jest doktadnie réwne 0

S/cm. F
Stata naczynka konduktometrycznego (k) zalezy od rodzaju i stezenia badanego elektrolitu,

dlatego musi by¢ wyznaczana przed kazdym pomiarem innej probki. F
Przewodnictwo molowe (A) mocnego elektrolitu, np. KBr, rosnie wraz ze wzrostem jego F
steZenia w roztworze.

Podwyzszenie temperatury wodnego roztworu NaCl z 20°C do 30°C spowoduje spadek p
jego przewodnictwa wihasciwego

Wyzsze przewodnictwo miodu spadziowego w porownaniu do nektarowego sugeruje, ze P
jest on bogatszy w sktadniki mineralne.

Podczas miareczkowania konduktometrycznego mocnego kwasu mocna zasada, do momentu P

osiagniecia punktu réwnowaznikowego obserwuje sie spadek przewodnictwa roztworu.

H * KONDUKTOMETRIA
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Zapraszamy do kontaktu:
biuro@fundacja.p.lodz.pl

- Ministerstwo
" Edukacji Narodowej

Dofinansowano ze srodkéw Budzetu Panstwa, ktérych
dysponentem jest Ministerstwo Edukacji Narodowej
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