Cwiczenie 5

WYZNACZANIE GRANICZNEJ PRZEWODNOSCI MOLOWEJ MOCNEGO ELEKTROLITU

Zagadnienia: definicja przewodnosci, przewodnosci wiasciwej, przewodnosci molowej,
granicznej przewodnos$ci molowej i granicznej molowej przewodnosci jonowej. Prawo
niezaleznej migracji jonédw Kohlrauscha. Wyznaczanie przewodnosci molowej i granicznej
przewodnosci molowej elektrolitébw mocnych i stabych. Zalezno$¢ przewodnosci elektrolitu
od stezenia - prawo Kohlrauscha. Przewodno$¢ molowa w $wietle teorii Debye'a-Hiickla-
Onsagera.

Zalezno$¢ przewodnosci molowej A mocnego elektrolitu od stezenia ¢ w zakresie
matych stezeh podaje empiryczne prawo Kohlrauscha:

A, =A)—Kc" (1)

w ktérym A& jest graniczng przewodnoscia molowa, natomiast K to stata, ktérej wartosc
zalezy od stechiometrii soli. Prawo Kohlrauscha wynika z teorii Debye'a-Hiickla-Onsagera.

Graniczng przewodno$¢ molowg mocnego elektrolitu mozna wyznaczy¢ w
nastepujacy sposob. Nalezy zmierzyé przewodno$é molowa elektrolitu dla kilku stezen, a
nastepnie, zgodnie z réwnaniem (1), ekstrapolowa¢ zalezno$c¢ A, od -2 do stezenia
zerowego.

Przewodno$¢ molowa A definiuje wzor:

A,=E (2)
c
gdziey jest przewodnoscig wtasciwg, zwana tez przewodnoscia elektrolityczng, natomiast .
stezeniem roztworu elektrolitu, wyrazonym w molach na metr do potegi trzeciej.
Przewodno$¢ witasciwa jest rowna odwrotnosci oporu wtasciwego elektrolitu. Stad, drugie
prawo Ohma mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

rR=—L (3)
KA

Po jego przeksztatceniu otrzymujemy:

k=—L_ (4)
RA
gdzie R jest oporem elektrycznym, jaki wykazuje w naszym przypadku elektrolit znajdujacy
sie pomiedzy elektrodami (blaszki platynowe pokryte czernig platynowga) o powierzchni 4 i
oddalonymi od siebie na odlegtos¢ |. Elektrody umieszczone sa w naczynku, do ktérego
wlewa sie badany elektrolit. Jest to tzw. naczynko konduktometryczne. Naczynko
konduktometryczne ma czesto ksztatt sondy, ktéra zanurza sie w badanym roztworze.



Ksztatt, powierzchnia oraz wzajemna odlegtos¢ elektrod nie zmienia sie w trakcie pomiaru; sg
to wielkosci charakterystyczne dla danego uktadu konduktometrycznego. Dlatego
praktycznie jest wprowadzié pojecie statej naczynka p:

’ (
== 5)
P=4
Réwnanie (4) przyjmuje wtedy postac:
k=L (6)
R

i moze by¢ przeksztatcone w zalezno$¢:

k=pG (7)

gdzie G [S] to przewodno$¢ roztworu elektrolitu. Statg naczynka p hajprosciej zatem
wyznaczy¢ mierzac przewodno$é elektrolitu o doktadnie znanej wartosci :

K
== 8
p=X (8)

Zauwazmy, ze jezeli A 1 x wyrazaC bedziemy w jednostkach uktadu SI, czyli
odpowiednio w [S m? mol-1] i [S m™], natomiast stezenie, zgodnie z praktyka laboratoryjng w
[mol dm~2], wtedy w réwnaniu (2) pojawia sie wspotczynnik przeliczajacy dm® na mé:

-1

A= K [Sm™ ]
" 1000 Sm° -
c [dm m “moldm ]

Jak wynika z réwnan (7) i (9), pomiar przewodnosci molowej polega w zasadzie na pomiarze
przewodnosci elektrolitu. Przyrzadem do pomiaréw przewodnosci jest konduktometr.

Wykonanie ¢wiczenia

Witaczamy do sieci termostat i konduktometr. Sprawdzamy, czy termostat ustawiony
jest na temperature 25°C, wtgczamy ogrzewanie z mieszaniem, otwieramy kran z zimng
woda (chtodzenie termostatu), ustalajgc powolny jej przeptyw. Pomiar przewodnosci
wykonujemy w temperaturze 25°C (nalezy jg ustawic¢ na ekranie konduktometru).

W kolbach miarowych o pojemnosci 100 cm?® przygotowujemy roztwory NaCl o
nastepujacych stezeniach: 0.0016, 0.0025, 0.0036, 0.0049, 0.0064, 0.0081 mol/dm?. Do ich
sporzadzenia stosujemy roztwor wyjsciowy NaCl o stezeniu 0.01 mol/dm?® oraz Swiezo
przygotowana wode destylowana. W wodzie stojacej przez dtuzszy czas rozpuszcza sie CO,,
ktérego obecno$¢ moze istotnie wptyngé na wyniki pomiaréw. Nalezy réwniez pamietac o
dobrym wymieszaniu przygotowanych roztworéw.

Przygotowane roztwory NaCl, roztwér wyjsciowy NaCl oraz roztwor KCl o stezeniu
0.01 mol/dm? przelewamy do zlewek, ktére ustawiamy w statywie i cato$¢ umieszczamy w
termostacie. Po uptywie 10 minut (stabilizacja temperatury) wykonujemy pomiary



przewodnosci przygotowanych elektrolitbw w kolejnosci od najnizszego do najwyzszego
stezenia NaCl, a na koncu wykonujemy pomiar przewodnosci elektrolitu wzorcowego -
roztworu KCI (x = 0.14114 S m=dla 0.01 M KCI, [M = mol dm]).

Pomiary przewodnosci wykonujemy w nastepujacy sposéb: elektrode konduktometru
sptukujemy kilkakrotnie i doktadnie wodg destylowana, nadmiar wody zbieramy bibuta.
Elektrode kilka razy wyciagamy z elektrolitu i zanurzamy ponownie celem wyptukania
ewentualnych resztek wody destylowanej z obszaru przyelektrodowego. Nastepnie
umieszczamy elektrode w zlewce 1z elektrolitem. Dokonujemy odczytu pomiaru
przewodnosci z konduktometru. Prosze zwréci¢ uwage na doktadny odczyt jednostki z
przyrzadu. Pomiar przewodnosci kazdego z elektrolitéw wykonujemy trzykrotnie. Z
uzyskanych wynikéw obliczamy $rednig arytmetyczng, <G>.

Po zakonczeniu pomiaréw elektrode ptuczemy i zanurzamy w wodzie destylowanej, a
nastepnie wytgczamy z pradu konduktometr i termostat oraz zakrecamy kran z woda
chtodzacg urzadzenie.

Obliczenia

W oparciu o zmierzone dla roztworu wzorcowego KCl wartosci przewodnosci (Gyq) i
wyliczona dla nich $rednig arytmetyczng (<G>«q), obliczmy stata naczynka p (réwnanie 8).
Znajac D’ dla kazdego z badanych roztworéw wyliczamy , (réwnanie 7) i A, (réwnanie 9).
Wyniki zestawiamy w tabeli.

GalSl=
G [S1=
Gaa [S1=
<G>« [S] =

Tabela 1. Wyniki pomiarow przewodnosci oraz obliczen.

c c? Gnacl <G> Nacl K A,
[mol dm?] | [mol dm™3]+2 [S] [S] [Sm?] [S m2 mol?]

0.01 0.1

0.0081 0.09
0.0064 0.08
0.0049 0.07
0.0036 0.06
0.0025 0.05
0.0016 0.04

Na podstawie danych doswiadczalnych sporzadzamy wykres zaleznosci A od V2
(réwnanie 1). Punkty pomiarowe aproksymujemy prosta typu y = ax + b za pomocg metody
najmniejszych kwadratow, przy czym y = A _, natomiast x = /2. Parametr b jest tu szukang



graniczng przewodnoscia molowa, A° (réwnanie 1). Warto$¢ literaturowa granicznej

0
m

przewodnosci molowej dla NaCl to qu =0.0126 [S m2 mol1].



