Predndska #11

Konduktometrie,
vodivost roztoku elektrolytu,
konduktometrické titrace



Konduktometrie

Zahrnuje elektrochemické analytické metody vyuZzivajici méreni elektrické vodivosti (konduktance).
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Werner von Siemens

Born 13 December 1816
Lenthe, Kingdom of Hanover in the
German Confederation

Died 6 December 1892 (aged 75)
Berlin, Province of Brandenburg,
Kingdom of Prussia in the German
Empire

Known for founding the company Siemens
Scientific career

Fields electrical engineer, inventor



Vodic 1. fadu

- elektricky naboj je prenasen volnymi elektrony

- chemické slozeni vodice se pfi priichodu proudu neméni
- napr. kovy nebo grafit
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Vodic 2. radu

- elektricky naboj je prenasen ionty

- prichodem proudu se vodi¢ chemicky méni (elektrolyza)
- roztoky nebo taveniny elektrolytl (elektrolyt = latka schopna disociace na ionty)
- nemaji vlastni tvar - mérime v néjaké nadobé

- elektrody musi byt navzajem vici sobé v neménné poloze U [V]

- velikost elektrického proudu zavisi i na tvaru nadoby
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) se pfi kalibraci konduktometru méri pomoci standardniho roztoku KCI, u kterého je
presné znama merna vodivost. Vodivost zavisi na teploté - nutno temperovat.




Meérna vodivost roztoku elektrolytu
zavisi na koncentraci vsech pritomnych iont(
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- molarni vodivost samotného iontu nelze zmérit primo, méri se pro cely elektrolyt
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- molarni vodivost elektrolytu neni konstantni, zavisi na jeho koncentraci

- pro silné elektrolyty:
A= A —k.+/c
k — empiricka konstanta
A® — limitni mol&rni vodivost (=molarni vodivost pfi nekoneéném zfedéni)
- pro slabé elektrolyty:
A= A.«a
o — disociaCni stupen

- méreni vodivosti je jednou z moznosti, jak stanovit disociacni konstanty slabych elektrolytd
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Limitni molarni vodivosti iontu

kationt A° [S.cm2.mol!] aniont A° [S.cm2.mol?]
H* 349,82 OH- 198,6
Na* 50,11 Cr 76,35
K+ 73,52 Brr 78,14
NH,* 73,5 I 76,8
Ag' 61,90 NO; 71,44
% Ca?* 59,50 CH,COO- 40,9
% Mg?* 53,06 clo, 67,36
% La3* 69,6 % S0,% 80,0
- nejvyssi hodnoty A° maji H* a OH ionty
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Méieni vodivosti roztoku

- elektrody jsou z inertniho kovu (nejéastéji platina)

- elektrody musi byt v pevné poloze, aby se neménila odporova konstanta nadobky

- na elektrody se vklada stridavé napéti 50 -1 z, aby nedochazelo k elektrolyze a polarizaci elektrod
- pro presné méreni je nutné temperovat a kalibrovat na standardni roztok KCl
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Meéreni elektrického odporu

Wheatstonelv mustek

Vychylkova metoda




Prima konduktometrie

- méreni elektrické vodivosti neni selektivni, zavisi na koncentraci vSech
pfitomnych iontd

- lze pouzit pro kontrolu Cistoty chemikalii

- kontrola Cistoty vody (destilované, pitné, technologické, ...)

- stanoveni disocia¢nich konstant a soucinl rozpustnosti

Neprima konduktometrie

- méreni vodivosti slouzi pouze signal jako o probihajicim procesu.
- napf. vodivostni detektor v kapalinové chromatografii
- konduktometrické titrace — Ize pouzit pro acidobazické a srazeci titrace
Provedeni konduktometrické titrace:
- vzorek v titracni nadobé (velka kadinka) co nejvic zredit destilovanou vodou
— priblizeni se podminkam nekonecného zredéni
- titracni Cinidlo co nejkoncentrovanéjsi, aby byla zména vodivosti titrovaného
roztoku v disledku fedéni zanedbatelna



Konduktometricka titrace — titrace silné kyseliny silnou zasadou
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Pred bodem ekvivalence:
H* + CI- + NaOH - Na*+ CI" + H,0

Za bodem ekvivalence:
Na*+ CI- + NaOH - Na*+ CI- + Na*+ OH"



Konduktometricka titrace — titrace slabé kyseliny silnou zasadou
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Pred bodem ekvivalence:

HA + NaOH - Na*+ A" + H,O

Za bodem ekvivalence:
Na*+ A" + NaOH - Na*+ A + Na*+ OH-




Konduktometricka titrace — titrace smési silné a slabé kyseliny silnou zasadou
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- spotreba 1 odpovida vytitrovani silné kyseliny

- rozdil spotfeb 2 — 1 odpovida vytitrovani slabé kyseliny

- podobneé lze titrovat smés slabych kyselin nebo vicesytné slabé kyseliny —
vyhoda oproti potenciometrii — nevadi maly rozdil hodnot pK,



Konduktometricka titrace — srazeci titrace
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Pred bodem ekvivalence:
Na*+ ClI- + AgNO; - AgCl (s) + Na*+ NO;

Za bodem ekvivalence:
AgCl (s) + AgNO; - AgCl (s) + Ag*+ NO;



Vysokofrekvencni konduktometrie, dielektrimetrie

- elektrody jsou vné nadoby, nejsou v kontaktu s elektrolytem

- frekvence stfidavého napéti 10°-108 Hz
- pouziti:
— méreni vodivosti tavenin
— kontrola roztokl v uzavrenych nddobéach
— stanoveni obsahu vody v sypkych materialech
— vysokofrekvencéni konduktometricka titrace
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