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4. Charakteryzacja czujnika konduktometrycznego
(na bazie gkopisu)

WSTEP

Pomiar przewodnictwa elektrycznego lub rezystamgtworow nazywa sikonduktomets.
Prowadzi st go przy pomocy dwoch ohgnych elektrod stosag napécie zmienne o
czestotliwosci mniejszej ni 100 Hz. Ncnikami tadunku elektrycznego w roztworach
elektrolitéw g jony.

Elektrolit to ciecz mogca przewodz prad elektryczny dziki obecndci w niej swobodnie
poruszajcych sé jonow. Elektrolity ciekte to roztwory rzeczywistawierajce jony. Powstaj
podczas rozpuszczania w rozpuszczalnikach polarnggbstancji ulegagych dysocjacii
(rozktadowi na jony). Typowymi elektrolitamig soztwory kwaséw, zasad i soli (dysocjacja
elektrolityczna).

Zgodnie z prawem Ohma:

R=p-[Q] 1)

=k=- [Q7=[S] (2)

Gdzie: k [Scm™1] - konduktancja (przewodié®) wiasciwa stupa cieczy o przekroju (A)
1 cnf oraz diugéci () 1cm.

Stosunek wysokiwi do przekroju stupa cieczy (I/A) nazywace sistala naczynka
elektrolitycznegolub pojemnécia oporows naczynkek:

— L s lorloc. cem-1
k—A—>rcp—kR—Gk [S-cm™] (3)

Przewodn&¢ wiasciwa elektrolitowk zalezy od:

» rodzaju elektrolitu,

» stezenia elektorlitu,

» b. mocno od temperatury - zamienia zarowno
o koncentracja nimikow jak i
o ruchliwos¢.



Poréwnywanie przewodnictwa amdych elektrolitow umeliwia tzw. przewodnosé molowa
A
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W przypadku elektrolitdw przewod&b molowa A (dla elektrolitu typu AB), skfada i
z przewodnéci kationud,+ i przewodnéci anionudg-:

Agp = a(Ay+ + Ap-) (5)
Gdzie:a — stopié dysocjaciji

Przewodn&¢ molowa elektrolitu zatey od jego sizenia | wraz z rozcigzeniem roztworu
wzrasta do wielkéci zwanej graniczam przewodnécia molowg (prawo Kohlrauscha). Gdy
c—>0toa—1oraz:

A% = A+ Ap- (6)

W przypadku elektrolitow typu /B, tatwiej poréwnywa przewodnéc roznych zwizkow
za pomog przewodnasci rownowaznikowe;.

Uwaga! W uktadzie Sl pajcie gramoréwnowanik oraz przewodni rownowanikowa nie
wystepuje.

Przewodné& rownowanikowa mazna zdefiniowd nastpujaco:

« _ k1000
£ =2 W

Gdzie: N — sfzenie normalne

Przewodnictwo rownowaikowe elektrolitu ABn, jest zwhzane z przewodnictwem
molowym nasipujaca zaleznoscia:

Y I A— 8)
Z+n+ ‘z_‘m_

gdzie: 7, 7 - tadunek kationu lub anionu,,nm - liczba kationéw lub anionéw powstatych
podczas dysocjacji elektrolitu,Bnm.

Konduktywna¢ elektrolitu jest powgzana z konduktywrizia molowa jondw nasipujaca
zaleznoscia:

a(c)=01lcl[A,(c)+A(c)] )

Natomiast zalenos¢ konduktywndci molowej od koncentracji ujmuje zatgos¢ Onsagera:

A(c)= a[/l0 -(B A+ Bz)«/ﬁ] (10)



Przewodnictwo molowe wybrany

roztworéwA [cm’$/mol] w 25C
c[mol/dnT] |HCI NaCl KCl
0,0005 422,53 124,44 147,74
0,001 421,15 123,68 146,68
0,005 415,59 120,59 143,48
0,01 411,80 118,45 141,09
0,05 398,89 111,01 133,30
0,1 391,13 106,69 128,52
0,5 360,7 93,70 117,41
1 332,2 85,88 112,05
5 167.,4 49,5 -
10 70,7 - -

. . . 10 . . .
Tab. 2. Graniczne przewodnictwo molowe jondN I graniczne przewodnictwo

rownowanikowe jonéwﬂ[0 w temp. 298 K

Kation | o [S &m? ] A®[ S[em?] |Anion A°[Sem?] | A®°[ Sem?]
H* 349,82 349,82 OH 197,6 197,6
Li* 38,7 38,7 Cl 76,34 76,34
Na’ 50,10 50,10 Br 77,70 77,70
K* 73,50 73,50 J 76,85 76,85
Ag’ 61,9 61,9 NO; 71,46 71,46
Mg®* [106,12 53,06 CH,COO 40,90 40,90
ca’ |122,00 61,00 o 159,60 79,80
Ba~ [130,00 65,00 co- 166,6 83,30
Zn**  |108,00 54,00 HCO; 47,0 47,0
Po”  |142,4 71,2 C,0%" 147,0 73,5

Zaleznos¢ pomidzy granicznym przewodnictwem molowym a ruchlécie jonow

w roztworach nieskiczenie rozcigczonych wyraa naspujaca zalenosé:

A =Fu +u)

(11)




Pomiar konduktancji elektrolitdw wykonuje:gedrg z trzech technik pomiarowych:

1. Konduktometria klasyczna, polegea na pomiarze konduktywfm cieczy zawartej
pomidzy dwoma, najezciej platynowymi elektrodami. Pomiar wykonuje: giradem
zmiennym o cgstotliwaosci zazwyczaj z zakresu 1-10 kHz (mniejszej @il MHz).

2. Konduktometria bezelektrodowa o mateje¢stotliwosci (od czstotliwosci pradu
sieciowego do okoto 100 Hz.

3. Konduktometria wielkiej ogstotliwosci — oscylometria. Pomiar wykonujegsna ogot
przy czstotliwosci od kilku do kilkudziesiciu a nawet do kilkuset MHz.

Ad. 1. Do wyznaczania konduktywfwm elektrolitu na podstawie mierzonej rezystancji
nalezy koniecznie zachowywa warunki geometryczne. Poniewvabardzo trudne jest
umieszczenie stupka elektrolitu pamizy dwiema elektroda o powierzchni 1 Gradleglymi od
siebie 0 1 cm, dlatego wykonujeec gpomiar w naczkach konduktometrycznych. Stosunek
odlegtaici | migdzy réwnolegtymi elektrodami o jednakowej powiemclh nazywa si stala
naczynka konduktometrycznego lub pojeruip oporova naczynkak [cm™]. Wartci¢ stalej
naczynka konduktometrycznego wyznacza $iywajac roztworu o znanym przewodnictwie
wiasciwym (tab. 1).

Tab. 3. Zalenos¢ przewodnictwa whciwego roztworu KCI od koncentracji wadych

temperaturach.

Przewodnictwo wigciwe roztworow

KCI [S/m]
C 0°C 18C 25°C
[mol/dm®]
0,01 0,07751 0,12227 0,14114
0,1 0,7154 1,1192 1,2886
1 6,543 9,820 11,173

Konduktometr¢ wykorzystuje si nie tylko do wyznaczania przewodico elektrolitow.
Stosug ja rowniez w miareczkowaniu konduktometrycznym (rys. 2), waezaniu stopnia
dysocjacji stabych elektrolitow oraz iloczynu rosgazalnéci soli trudno rozpuszczalnych, np.

H,O - H"+OH" (12)

W temperaturze 298 K wak® przewodnictwa wisciwego wody bardzo doktadnie
oczyszczonej wynosi 5[B0° [SY]. W tych warunkach stenie molowe czystej wody wynosi
55,3 mol/dnd.

Stad przewodnictwo molowe wynosi:
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Graniczne przewodnictwo jonowe catkowicie zdyso@oej wody wynosi:

=+ =547 4Sem? / mol

Stopier dysocjacji wynosi:
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Cel éwiczenia:

zapoznanie giz metod pomiaru konduktometrycznym
okreslenie wptywu temperatury na przewodaaoznych substancji

Zadania do wykonania:

Zapoznanie giz dziataniem konduktometru (instrukcja obstugitdpsa na
stanowisku);

Korzystapc z danych zawartych w instrukcji wyznaczenie $tadezynka
konduktometrycznego oraz wykorzystanie jej do kalij urzdzenia;

Okreslenie wptywu temperatury na przewodtavody dejonizowanej, wody z kranu,
acetonu oraz 5% roztworu NaCl — wykonanie pomiapérewodnéci co okoto 5C.

Analiza otrzymanych wynikow:

Okreslenie wptywy temperatury na przewodd@oszczegolnych substancii

Przygotowat sprawozdanie zawieragce:

wstep — zasada dziatania czujnika konduktometrycznegpda wyznaczania statej
naczynka konduktometrycznego, przewognmolowa

wyniki pomiaréw — przedstawiwykresy zalenosci przewodnéci od temperatury

i krotko opisé.

analiza wynikow — opisgjak i dlaczego zmieniagprzewodn&¢ roztworow
literatura — wyszczegolaipozycje przywotane w pracy.

Zagadnienia do przygotowania:

budowa i zasada dziatania czujnika konduktometrggan
metoda wyznaczania statej naczynka konduktometggazn
przewodn&é¢ molowa.
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