Disszociacios allandé meghatarozasa vezetés mérésével
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Gyakorlat tipusa: Egyéni.
Gyakorlat célja: Egy konduktometrids mérési médszer alkalmazhatésdganak vizsgélata.

1. Bevezetés

Az elektroanalitikai modszerek egyik csoportja az elektromos vezetés mérésén alapul. Minden olyan jelenség
vizsgélhat6 ezzel a mddszerrel, amelyben toltéssel rendelkezd részecskék vesznek részt. Ezen mdédszerek
fontossdga miatt az analitikdban kiilon rész, a konduktometria foglalkozik alkalmazasukkal.

1.1. Vezetéssel kapcsolatos alapfogalmak
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Az elektromos vezetés potencialkiilonbség (fesziiltég, U) hatasara torténd toltéselmozduldst, azaz elektromos
aramot (/) jelent. Az els6faju vezetSkben (pl. fémek) az elmozdulé toltések elektronok, mig a masodfaju
vezetdkben (pl. elektrolitok, elektrolit oldatok) a toltést hordoz6 részecskék ionok. Tapasztalat szerint az
dram egyenesen aranyos a fesziiltséggel, s hanyadosuk a vezetés (G), vagyis

G — E,
melynek mértékegysége a siemens (S).
Ugyancsak tapasztalatok szerint a vezetés egyenesen ardnyos a vezetd keresztmetszetével (A) és forditottan
ardnyos a vezetd hosszdval (¢), azaz
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ahol az ardnyossagi tényezd (s¢) a fajlagos vezetés, mely szamértékben egy egységnyi térfogati vezetd veze-
tése (pl. amikor A = I m? és £ = 1 m).

Misodfaju vezetdk esetén a vezetést vezetési celldban mérjiik, amely a legegyszeriibb esetben két azonos
feliiletli, egymassal parhuzamos, egymastdl adott tavolsdgra levd elektronvezetd (elektréd) altal kozrezart
ionvezetd fazist tartalmaz (Id. 1a abra). Itt a vezetési cella geometridja a vezetd geometridja is, azaz a hossz
és a keresztmetszet kozvetleniil mérhets. A kettd hdnyadosa a celladlland6 (cjz), melynek ismeretében a

fajlagos vezetés megadhato:
L
[7]= G- 4|= G-eal. M

A gyakorlatban praktikus okok miatt nem ilyen cellakat haszndlunk, hanem a sokkal megbizhatébban kezel-
hetd harangelektrédokat (1d. 1b dbra). Ezeknél az iivegharang egyrészt az elektrédok mechanikai védelmét
jelenti, mésrészt a vizsgdlt elektrolitoldat geometridjat adja (csak azt mérjiik, ami a harangon beliil van).
A celladllandé értéke kiilon meghatarozandé (kalibrdlandd) pl. egy ismert fajlagos vezetésti oldat vezetését
megmérve. Sok konduktométer esetén c; eleve megadhat6é a mérés elott, s a miiszer igy kozvetleniil fajlagos
vezetést jelzi ki.

A fajlagos vezetés fiiggetlen a vezetd geometridjatdl, de fiigg az dramvezetésben résztvevo részecskék
szamatol, koncentraciéjatél. Eppen ezért elektrolit oldatok esetén szokdsos definidlni a molaris fajlagos
vezetést (A¢), amely egy mol oldott anyagot tartalmazé elektrolitoldat fajlagos vezetése, azaz szamértékben
egy akkora térfogati vezetési celldban mért vezetés, amely éppen egy mdl oldott anyagot tartalmaz:

AC = ) (2)
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1. dbra. A vezetési cella (a) és a kiilonboz6 tipusu harangelektrédok (b) sematikus dbrdzoldsa.

ahol ¢ a bemérési, analitikai koncentracid. A, értéke az anyagmennyiséggel valé normélas ellenére tovabbra
is fligg az elektrolit koncentraciéjatél mind teljesen, mind részlegesen disszocidlo elektrolitok esetén. Ennek
oka egyrészt a disszocidcié sordn keletkezd ionok mozgékonysdganak véltozdsaban rejlik, ami a novekvd
koncentracidval csokken és a moldris fajlagos vezetés csokkenését eredményezi. Tovabbd, gyenge elekt-
rolitok disszocidcidjanak mértéke szintén csokken az analitikai koncentracié novekedésével. Megfeleléen
hig oldatokban, melyekben a disszociicio teljes és az ionok mozgdsa is egymdstdl fiiggetlennek tekinthetd
(végtelen hig oldat), a moldris fajlagos vezetés hatarértéket ér el (Ay):
A() = lim AC .
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Ez az érték a teljes disszocidcié miatt mar csak az oldott anyag és az olddszer egyiittesére jellemzd.

1.2. A disszociacios alland6 és a molaris fajlagos vezetés kapcsolata

Noha az elektrolit oldatok elektromos vezetését sok tényezd befolydsolja, megfeleléen hig gyenge elekt-
rolitok esetén csak az elektrolit disszocidcidja jatszik szerepet, mely alkalmassa teszi a konduktometrids
mobdszereket gyenge elektrolitok disszocidcids dllandéinak meghatarozasara. Legyen

[HT]-[A7]

HA=H"+A", Ky=
+ 47 HA]-¢®

a disszocidcios folyamat egy gyenge savra nézve, ahol ¢ a standard koncentracio. Adott ¢ = ([A~] + [HA])
analitikai koncentraciondl az

[A7] [A7]  [HT] _ [HA]
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un. disszocidciéfok fejezi ki a disszocidcié mértékét. o egy 0 és 1 kozotti szadm, ahol 1 a teljes disszociaciot,
0 pedig a disszocidcio teljes hidnyét jelenti. Ha az egyenstlyi koncentracidkat o kiilonbozd kifejezéseivel
helyettesitjiik a disszocidcids egyensulyi dlland6 (Ky) egyenletébe, akkor a
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Osszefliggéshez jutunk. A disszocidcidéfok azonban a molaris fajlagos vezetésekkel is kifejezhetd azok defi-
nicioi értelmében:
Ac
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Ezt az 0sszefiiggést a (3) egyenletbe helyettesitve, majd az egyenletet dtrendezve az
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Osszefliggést kapjuk. Eszerint a moldris fajlagos vezetés reciprokat a fajlagos vezetés fliiggvényében 4bra-
zolva egyenest kapunk, amelybdl Ag és Ky (ilyen sorrendben) meghatarozhatok. A gyakorlat sordn a feladat
egy kijelolt gyenge sav disszocidcids dllanddjdnak (vagy tobbértéki savak esetén ezek egyikének) a konduk-
tometrids meghatdrozasa.

2. A mérések kivitelezése

A gyakorlat sordn egy gyenge sav oldataval vizet titrdlunk, mikdzben mérjiik a vezetést.

El6szor a gyakorlatvezetd kijeloli (/) a vizsgdlandd gyenge savat és (2) a mérés sordn tervezett fogy4-
sokat. Ezeket tigy kell megtervezni, hogy a fogydsok négyzetgyokei egyenletesen (azaz azonos kiilonbsé-
gekkel) véltozzanak a minimdlis és maximalis fogyds kozott. Erre azért van sziikség, hogy a kiértékelés
soran megfeleld szdmi pont essen a legfontosabb tartomanyokra. A maximdlis fogyds 25 cm?, a minima-
lis fogyast 0,03-0,08 cm? kozott a gyakorlatvezetd adja meg a mérendd titrdldsi pontok szamaval (20-30)
egylitt. Amennyiben a gyakorlatvezetd mast nem mond, 25 titrdldsi pontot kell mérni, és az elsé fogyds
értéke 0,05 cm?®. A tovabbi munka el6tt a kiszamolt fogydsokat a gyakorlatvezetdnek meg kell mutatni.

Egy 100 cm3-es mérélombikban elkészitjiik az 1. tdbldzatban megadott koncentraci6ju titrdlé oldatot. A
nagy koncentraciokiilonbségek miatt a titrdlé oldat elkészitésének modja fligg a vizsgdlandé gyenge savtol:

— Hidrogén-szulfdt esetén bemérjiik a rendelkezésre all6 s6 szamitott tomegét, majd feloldjuk azt és a
lombikot jelre toltjiik.

— Aszkorbinsav (CgHgOg) esetén eldszor egy tizszeres koncentracioju (0,05 M) oldatbdl készitiink pontos
beméréssel 100 cm? oldatot, majd ebb&l 10,00 cm>-t higitunk 100,0 cm?3-re mérlombikban.

— Foszforsav és szalicilsav esetén az oldatok rendelkezésre allnak.

— Glikolsav, benzoesav és ecetsav esetén kozelitdleg 0,01 M oldatok allnak rendelkezésre, ebbdl kell
megfeleld higitdssal a titrdl6 oldatot elkésziteni.

A titrdl6 oldat elkészitése utan bekapcsoljuk a konduktométert, és a haszndlati utasitds alapjan megtanul-
juk a haszndlatat.

Egy 150 cm?-es keskeny, magas f6zGpoharat megtisztitunk és kiszaritunk, majd tomegbeméréssel 100,0 cm?
desztillalt vizzel toltjiik fel (a viz stirliségét a Fliggelék alapjan szdmolhatjuk ki). A vizbe tessziik a tiszta,
széraz magneses keverdbotot, majd a f6zOpoharat feltessziik a keverdre. Az el6zetesen megtisztitott kon-
duktometrids elektrédot belehelyezziik a vizbe és megmérjiik a fajlagos vezetését (s¢p). Ezutdn a biirettit

kimossuk és feltoltjiik a titrdlé oldattal, majd a biiretta kifoly6 nyildsat a f6z6pohar felé, a folyadékszinthez

1. tdblazat. A vizsgalhat6 savak titrdlé oldatainak koncentracioi.

hidrogén- aszkorbin- foszfor- szalicil- glikol- benzoe- ecet-
szulfat sav sav sav sav sav sav
co/M 0,8 0,005 0,2 0,01 0,005 0,004 0,001




elég kozel helyezve végrehajtjuk a titrdlast, és a jegyzokonyvben rogzitjiik a mért vezetés értékeket a fogyds
térfogatanak fiiggvényében.

A titrdlas folyaman nagyon sok mérendd érték viszonylag kicsi térfogathoz tartozik. Ha pontosan akarunk
ragaszkodni az el6irt térfogatokhoz, akkor ez sok esetben tort cseppek hozzdadasat tenné sziikségessé, de erre
nincs sziikkség. Az eléirt térfogatokat csak néhany szdzad cm® pontossaggal kell betartani. A titralds sordn
tigyeljiink arra, hogy mindig akkor zarjuk el a biiretta csapjat, amikor egy csepp €ppen lecseppent és nem
16g a kovetkezd csepp egy része a kifoly6 nyildson. A jegyz6konyvbe természetesen a valds fogyast irjuk
bele, nem a tervezettet és a szdmoldsok sordn is a valés fogyds értékét hasznéljuk. A sziikséges térfogatok
hozzdaddsa utdn a magneses keverd segitségével homogenizaljuk a titrdlt oldatot, de a vezetés leolvasdsa
elott sziintessiik meg a keverést és varjuk meg, mig a folyadék drvénylése megsziinik.

A titrdlashoz haszndlt savoldatok koncentraciéi nem minden esetben pontosak, ezért a vizsgdlandé savtol
fliggben a kovetkezbket kell még tenni:

— Hidrogén-szulfdt és aszkorbinsav esetében a bemérésekbdl szamolhaté koncentracié pontosnak tekint-
hetd, nincs tovabbi teendd.

— A tobbi savndl a hallgaték szamara biztositott kiinduldsi oldatok pontos koncentracidjat meg kell hata-
rozni sav-bazis titrldssal. A foszforsavndl 1 cm>-t, a tobbinél 10 cm3-t kell titrdlni a rendelkezésre 4116
0,01 M NaOH-oldattal, fenolftalein indikdtor mellett. A foszforsav ebben a esetben kétértékii savként,
a tobbi egyértékiiként fog reagalni.

A gyakorlat végén a haszndlt eszkdzoket nagyon alaposan megtisztitjuk; az elektrédot legalabb 5—6-szor
atmossuk desztillalt vizzel.

3. A mért adatok értékelése

1. Az oldatkészités modjatdl fiiggden, a titrdlashoz haszndlt oldat pontos koncentracidjat az esetleges
higit4s, valamint vagy a tomegmérés, vagy a sav-bdzis titrdlds eredményébdl kiszamitjuk.

2. A mért és a szamitott adatokat foglaljuk Ossze a 2. tdbldzatnak megfeleléen. A hidnyzé adatokat a
kovetkezOképpen szamitjuk:

— csav @ gyenge sav analitikai koncentracidja a titrdldsi pontokban.

— A mért fajlagos vezetési adatokat a desztillalt viz fajlagos vezetésével korrigalni kell:
Hkorr — X — 1)

3. Abrézoljuk az 1/A¢ — sorr figgvényt és hatdrozzuk meg Ag és Ky értékeit és szorasait (1asd Fiigge-
1ék: illesztett paraméterek szordsa és szordsterjedés). Ky kiszamitdsakor koriiltekintdnek kell lenniink,
mert a termodinamikai definidl6 egyenletben szerepl standard koncentracié (¢® = 1 M) miatt minden
hosszusaggal kapcsolatos mértékegységet dm-re kell vonatkoztatnunk. Emiatt a 2. tdbldzatban nem SI
egységre (azaz m-re), hanem dm-re vonatkoztatva irtunk fel mindent.

2. tdblazat. A mért és a szamitott adatokat dsszefoglaldsa.

tlabor=-... 'C, ¢co=.... M, 3=....S dm™!
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A kisérleti pontok dbrizoldsakor tapasztalhatunk eltérést az egyenest6l mind a gorbe elején, mind a
legnagyobb koncentrdcidknal. Kis koncentriaciondl zavarhatnak a csekélynek tlind szennyezések is (pl.
a beold6d6 CO,-bdl szdrmazé HCOy5 ), mig nagy koncentraciokndl mér jelentSs lehet az egyensulyi
alland6 véltozdsa az ionerdsség-valtozds miatt. Ha ez(eke)t tapasztaljuk, akkor az illesztett egyenest
prébaljuk meg a kisérleti pontok kozepére hizni.

4. Minden titralasi pontban szdmitsuk ki a disszocidciofok (o) aktudlis értékét, majd egy dbran mutassuk
be, hogyan fiigg a disszocidciéfok a gyenge elektrolit koncentraci6jatol! A szérasokat ebben a 1épésben
nem sziikséges kiszamitani.

5. Keressiink irodalmi adatot a meghatarozott disszocidcids allandé értékére és hasonlitsuk Ossze a két
értéket! Adjuk meg az irodalmi adat forrasat is!

Megjegyzések:

1. A koduktometrids mérések gondos gyakorlati kivitelezést kivannak, hiszen a mérést minden, a rend-
szertdl fliggetlen toltéssel rendelkezd részecske zavarja. Emiatt az edények, az oldoszer €s az oldatok
tisztasdga még fontosabb, mint dltaldban.



Ellenorzo kérdések

10.

1.

12.

13.

1. Mi a vezetés és a mértékegysége SI alapegységekben kifejezve?
2. Definiélja a fajlagos vezetést és adja meg a mértékegységét!

3.
4
5

Mi a celladlland6 normdl geometridju vezetési cella esetén?

. Hogyan értelmezziik a celladllando6t harangelektrod esetén?

. Definidlja a molaris fajlagos vezetést, valamint a végtelen hig moldris fajlagos vezetést, és adja meg

mértékegységeiket!

Definidlja a disszocidcidfokot! Mi az Osszefiiggés a disszocidcidfok €s a moldris fajlagos vezetések
kozott?

. Vezesse le egy gyenge elektrolit disszocidcids dllanddja, valamint oldatanak fajlagos €s molaris fajla-

gos vezetése kozotti fliggvénykapcesolatot!

. Irja fel egy gyenge elektrolit disszocidciés allandGja, valamint oldatédnak fajlagos és moldris fajlagos

vezetése kozotti fiiggvénykapcsolatot, és magyardzza el 3—4 mondatban, hogyan hataroz meg a segit-
ségével disszocidcids dllandot!

. Négy titralasi pontban kell megmérni az oldat vezetését. A minimalis fogyds 0,03 cm?, a maximalis

pedig 10,00 cm?. Mekkora térfogat tartozik a maradék két fogyashoz, ha a térfogatok négyzetgyokei
egyenletesen valtoznak?

Egy 0,01 M KCl-oldat mért vezetése 1,23 mS 24,3°C-on. Az oldat fajlagos vezetése 24,0 °C-on
0,001386 S cm~! és 25,0°C-on 0,001413 S cm~!. Mekkora a hasznalt elektréd celladllandéja?

100,0 cm? vizet titral 0,0049 M koncentracidji aszkorbinsav-oldattal. Mekkora lesz a gyenge sav kon-
centricidja a titralt oldatban 12,73 cm>-es fogyasnal?

Egy 0,00017 M ecetsavoldatban egy 0,87 cm~! celladlland6ju elektréddal mért vezetés 153 uS. Ugyan-
ezzel az elektroddal a desztillalt viz mért vezetése 5,7 uS. Mekkora az oldat fajlagos vezetése és molaris
fajlagos vezetése?

A moléris fajlagos vezetések reciprokat a fajlagos vezetések fiiggvényében dbrazolva, majd egyenest
illesztve a meredekség 3580 S~2 m~! mol-nak, mig a tengelymetszet 0,423 S~! m—2 mol-nak adédott.
Mekkora a vizsgélt gyenge sav disszocidcios allandgja?



