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Sok oldékonysagi szorzatianak és oldashéjének meghatarozasa

vezetés méréssel

1. Bevezetés

Az elektromos ellenallas anyagi tulajdonsadg, melyen -definicid szerint- az anyagon
athaladd 1 amper intenzitasu aram létrehozasahoz sziikkséges fesziiltség és az aram erésségének
hanyadosat értjiik:

R=U/I
Fajlagos ellenalldson az 1 m hosszi, 1 mm® keresztmetszetii vezetén 1 amper intenzitast dram
létrehozésahoz  szilkséges fesziiltség és az aram erésségének hanyadosat értjik. Az
elektrokémidban tobb szempontbdl elényos, ha a fenti mértékegységek reciprokait hasznaljuk: az
ellenallas reciprokat vezetésnek (G = R, egysége a Siemens, 1 S =1 Q™) , a fajlagos ellenallas
reciprokat fajlagos vezetésnek nevezzik.

Elektrolitok oldatainak fajlagos vezetésén (K) az 1 cm tavolsagban, parhuzamos, 1-1
em?® feliiletii elsérendii (rendszerint inert fém, pl. arany vagy gyakrabban platina) vezetébél
késziilt elektrodok kozott elhelyezkedé folyadékkocka vezetését értjiik. A fajlagos vezetés
tehat k =/ R'A™, ahol / a két elektrod tavolsaga és A a feliilet, egysége az elébbiek szerint S
m™, vagy S cm™. A fajlagos vezetés fligg az elektrolit anyagi minéségétdl, koncentraciojatdl,
valamint a homérséklettél. Molaris fajlagos vezetésen (Ay) azt értjik, mikor 1 cm-re
elhelyezkedd parhuzamos elektrodok kozott 1 mol dm™ koncentraciju elektrolit helyezkedik
el, és a vezetést a teljes fal mentén arra mer6legesen mérik. A fentieknek megfeleléen ezekkel
az egységekkel

= k1000 KV )
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ahol ¢ az oldat koncentracioja (mol dm™) és V a higitas. A vezetés szoros kapcsolatban van az
ionok mozgékonysagaval: ha ugyanis a mér6 elektrodra fesziiltséget kapcsolunk, az elektrolitban
ionvandorlas indul meg. A vandorlas sebessége fligg az elektromos térerd nagysagatol, ezért a
vandorlasi sebességet 1 V/em térerére vonatkoztatjuk. Az 1 V/em térerd hatasara
masodpercenként megtett utat az ion elektromos mozgékonysaganak (u) nevezziik. Mivel egy
biner elektrolitban mind az anionok, mind a kationok hozzajarulnak a vezetéshez, a fajlagos
vezetés koncentraciofiiggését

K=2zc (u,+u) /1000
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formaban irhatjuk fel er6s elektrolitok hig oldataira. Amennyiben az oldat olyan hig, hogy az
oldott ionok kozt fellépd elektrosztatikus kdlecsonhatas nem szamottevd, valamint az oldott anyag
teljesen disszocial, akkor az oldat koncentracioja kiszamithato a vezetésbol:

k1000
B Ui tUap @
ahol uy o €s u, o a kationok mozgékonysaga végtelen hig oldatban.
Az oldott anyagok mozgékonysaga jelentdsen valtozik a hémérséklettel, vizes oldatban

1°C hémérséklet emelkedéskor mintegy 2%-kal né (a kationok hémérsékleti egyiitthatdja 1.94
%/°C, mig az anionoké 2.19 %/°C). A hémérséklettel természetesen oldhatosaguk is valtozik,
ennek kvantitativ leirasat a Clausius-Clapeyron egyenlet adja meg:

dine _ AH

dT  RT?
ahol AH az oldddasi entalpia, ¢ az oldékonysag az adott T hdmérsékleten. Ha egy kevéssé oldodo
s0 oldékonysaga tobb homérsekleten rendelkezésre all, a Clausius-Clapeyron egyenlet alapjan
oldodasi entalpidja is megadhato. Ha két, T, és T, (Kelvinekben szamitott) homérsékleten

megmérjikk a s6 oldhatosagat (c; ill. c,), az alabbi egyenlet atrendezésével a keresett oldodasi

pSL = _AHHL 1 ©)
%) Roh T,

A rosszul 0ldodo sok oldhatosagat meghatarozhatjuk a telitett oldatukban mért vezetés

entalpia kiszamithato:

2. A feladat leirasa

mérése alapjan, mivel ebben az esetben teljesiil, hogy még a telitett oldatban is csak kis szamu
ion van jelen. A mérések kivitelezésekor figyelembe kell venniink, hogy az oldat mért
vezetéséhez az oldott anyag mellett az oldoszer is hozzajarul. Hig oldatok esetén ezért kiilon
méréssel meghatarozzuk az olddszer vezetését és ezt az értéket levonjuk az oldat esetében mért
vezetés értékébol.

Az ujabban hasznalatos elektrodok geometriaja és elrendezésiik eltérnek a fajlagos
vezetés definicio szerinti meghatarozasanal leirtaktol, ezért a méréelektrodot kalibralni kell. Az
eltérés a mérést nem befolyasolja, mivel az eltérés az Gigynevezett celladllandd -mint kalibracios
paraméter- segitségével figyelembe veheté. A cellagllandé (jele C, egysége m” vagy cm™)
megmutatja egy ismert fajlagos vezetésii oldat (K. és az adott mérdcellaval ezen oldaton mért
vezetés (Gmer) kOz0tti kapcesolatot:

C= Kret/Gmén
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E mellett figyelembe kell venniink, hogy a tiszta oldoszer is (pl. autodisszociacié révén)
hozzajarul a vezetéshez. Ezek alapjan az oldat hozzajarulasat a vezetéshez a kovetkezoképpen
kapjuk meg:

Kkorr = (Goldat ~Goldsszer) C
ahol Ko az oldatnak a cellaallandoval és az oldoszer fajlagos vezetésével korrigalt értéke, C a
cellaallandd (nem tévesztendd 0ssze a koncentracioval, melyet c-vel jelolink).

Az ultratermosztat hémérsékletét allitsuk be kb. 50 °C-ra, kapcsoljuk be a
konduktométerrel egyiitt. A konduktométer harangelektrodjat tobbszor (4-5) Oblitsiik at
desztillalt vizzel, majd kis részlet 1 puS-nél kisebb vezetésti vizzel, melyet kiilon edényben a
gyakorlatvezet6tdl kell kérni. Helyezziink a termosztatba két -el6z6leg alaposan kimosott és
vezetSképességi vizzel atdblitett- fSzépoharat kb. 70-70 cm® vezetSképességi vizzel toltve.

Amig a miszer és a termosztat melegszik, készitsiik el a gyakorlatvezetd altal kijelolt
fém-ion ill. csapadékképzd reagens 1 mol dm™ koncentraciojii oldataibél a csapadékot az
alibbiak szerint: a fémiont tartalmazé oldatanak mérShengerrel kimért kb. 20 cm’-éhez a
sztochiometrianak megfeleld mennyiségii -szintén méréhengerrel kimérve- lecsaposzert ontiink,
majd a keletkezett csapadékot redds sziirdn szirjikk. Kétszer kevés desztillalt vizzel, majd kevés
vezetOképességi vizzel mossuk és a szlirGpapiron szikkadni hagyjuk.

Téltsiink a vezetSképességi vizbd1 kb. 100 cm’-t egy tiszta fozépoharba, helyezziik bele a
harangelektrodot és egy hdmérdt, majd mérjilk meg vezetését és homérsékletét. Ezutan szorjunk
a rosszul 0ld6do sobdl a poharba egy keveset (de legalabb annyit, hogy a csapadék ne oldodjon
fel teljesen) és iivegbottal keverjiik 9ssze. Hasonloan tegyiink a csapadékbol a termosztatba
helyezett egyik fozOpoharba is, az el6z6 mennyiség kb. kétszeresét.

Az elektrodnak vezetOképességi vizzel valdo atoblitése utan mérjik meg eldszor a
szobahdmérsékletii sdoldat vezetését, 2-3 percenként feljegyezve a mért értéket. Amikor ez mar
harom egymast kovetd leolvasas utan sem valtozik észrevehetden, akkor az oldatunkat telitettnek
tekinthetjiik. Ez utan ismételjiik meg a mérést a termosztatban 1évd sooldattal is annak
temperalddasa utan (ez mintegy 30 percet vesz igénybe, de célszerlibb, ha az oldatban és a
termosztatban torténd hdmérsékletméréssel ellendrizziik.) Ezutan az elektrod gondos kitisztitasa
utdn mérjilk meg a temperalt vezetSképességi viz vezetését, hogy ezt szamitdsainknal
korrekcioba vehessiik.

Végiil hatarozzuk meg 0.01 M KCl oldatok felhasznalasaval a cellaallando értékét.
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3. A mérési eredmények kiértékelése

Szamitsuk ki a cellaallando értékét. A mérési eredményeket foglaljuk tablazatba:

T Gmért Kkorr c
K) [ | (S) |(moldm?)

Szamitsuk ki az oldodasi entalpiat, és készitsiik el a vezetés-id6 diagramokat is.
Az oldhatosag ismeretében szamitsuk ki mindkét hémérsékleten az oldékonysagi szorzatot.
(Biner elektrolitokra S = ( K¢ )"?, terner elektrolitokra S = ( Ky/4 )", ahol S az oldhatésag, K az

oldékonysagi szorzat.)
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Melléklet

KCl oldatok fajlagos vezetéképessége kiilonb6zé homérsékleteken

Homérseklet 001M | 01M Hoémérséklet 0.01M | 0.1M
(°C) KCl oldat (°C) KCl oldat
K (Q" em™) K (Q' em™)
18 0,001225 0,01119 25 0,001413 0,01288
19 0,001251 0,01143 26 0,001441 0,01313
20 0,001278 0,00167 27 0,001468 0,01337
21 0,001305 0,01191 28 0,001496 0,01362
22 0,001332 0,01215 29 0,001524 0,01387
23 0,001359 0,01239 30 0,001552 0,01412
24 0,001386 0,01264

F I1.1. tablazat Ionok molaris fajlagos vezetSképessége és diffiizids egyiitthatdja 25 °C-on

D D
10* m2 S mol” | 10° cm’s™ 10* m2 S mol™ | 10° cn’s™

Ag’ 61,9 1.648 Br- 78,1 2,080

173 AP 61 0,541 cr 76,31 2,032

1/2 Ba*™ 63,6 0,847 |[clo,” 67,3 1,792

1/2 Ca*" 59,47 0,792  [cro,> 85 1,132

1/2 cd* 54 0,719 SCN~ 66 1,758

H 349,65 9,311 r 76,8 2,045

K 73,48 1,957 1/2 SO+ 80,0 1,065

172 Mg* 53,0 0,706 |OH™ 198 5273

1/2 Pb** 71 0,945

12 Hg*" 68,6 0,913

1/2 Hg* 63,6 0,847  [acetat 40,9 1,089

1/2 Fe* 54 0,179 monokldracetat 422 1,124

1/3 Fe** 68 0,604 |fomiat 54,6 1,454

1/2 Zn** 52,8 0,703 propionat-ion 35,8 0,953
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Radelkis OK-102/1 tipusu konduktométer
A miiszer rendeltetése

Az OK-102/1 tipusi konduktométer folyadékok, oldatok vezet6képességének
meghatérozasara szolgal. Kozvetleniil leolvashaté Siemens (Ohm™) skalaval van ellitva,
méréshatara 0.1 PS - 0.5 S-ig valtoztathatd. Ezzel a gyakorlatban eléforduld vezet6képesség
mérések jo része kelld érzékenységgel elvégezhetd. A miszer regisztrald késziilékhez vagy
kompenzografthoz csatlakoztathato kimenettel van ellatva, melynek segitségével a
vezetOképesség-valtozasok folyamatosan regisztralhatok.

A miiszer miikodési elve

A konduktométer mitkodési elve azon alapul, hogy a mérendd oldatba egy geometriailag jol
definialt, indifferens elektrodpart meritiink és az ezen létrejovo fesziiltségesést mérjik. A
konduktometria gyakorlatban az elektrolizis ill. az elektromos polarizacio csokkentése ill.
kikiiszobolése érdekében valtoarammal végezziik a mérést. A cellara adott frekvenciajt, adott
fesziiltségli valtdaramot adunk és mérjik az atfolyd aram intenzitasat ismert vezetoképességii
kalium-klorid oldattal. Minél nagyobb az oldat vezetOképessége, annal nagyobb frekvenciara
van sziikség, ezért a miszerekbe két oszcillatort épitettek be, mely 80 Hz ill. 3 kHz
frekvenciat allit el6. A nagyobb frekvenciara torténd atkapcsolas 500 pUS f6lott a méréshatar
kiterjesztésekor automatikusan torténik.

A nagy pontossagu konduktometrias méréseket homérével ellatott specialis vezetdképességi
edényben végezziik. A vezetdképesség edénybe rogzitett helyzetben foglalnak helyet a platina
korommal bevont platina elektrodok (F7.2 abra). Az edényt pontosan bemért térfogatt
oldattal toltjiik fel. Kevésbé pontos mérések estében oldatba meritett specialisan kiképzett
vezetoképességi elektrodokkal torténik. A mérdelektrod rendszer sok esetben szigeteld
ivegtesten egymas folott elhelyezett platina korommal bevont harom Pt gylirtib6l all, melyek
kozil az alsé és fels6 alkotja az egyik, mig a kozépsé a masik elektrodot. Az elektrodokat
rendszerint koaxialis kabellel csatlakoztatjuk a miiszerhez, hogy a zavar6 elektromos terek
hatésat is kikiiszoboljik. Az elektrod- ill. méré cella cellaallanddja 0.8-1.2 kozott van, ezért
mérés elbtt ezt kalibralassal meg kell hatarozni.

F7.1 abra Vezetoképesség mérésére szolgalo
temperalhatd edény és harangelektrod
1 - harangelektrod, 2 - Pt korommal bevont gytirtk,
3 - elektromos elvezetés,
4 - kett6s fali temperalhat6 edény, 5 - magneses keverd
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A késziilék iizembehelyezése

A késziilek kezelGszervei - a méréshatarkapcsold, a kalibraciora szolgald gomb és
potenciométer valamint a kijelz6 - az el6lapon talalhatok (F7.2 abra). A halozati kapcsolo a
hatoldalon nyert elhelyezést. Csatlakoztassuk a harangelektrodot a miiszer hatuljan levo
elektrodcsatlakozo aljzatba. Kapcsoljuk be a mérémiiszert és hasznalat el6tt legalabb 10
percig hagyjuk melegedni. A miiszer hasznalat el6tti hitelesitése ugy torténik, hogy
(bemelegedés utan) a méréshatar atkapcsolot 150 pS allasba kapcsoljuk és a CAL
nyomogombot benyomva tartva a CALIBRATION potenciométerrel a mutatot a kijelzé jobb
sz€1én lathato piros jelre vissziik.

: . .o F7.2 abra Az OK 102 konduktométer
& ©O oo @ kezel6szervei.
| 2 6 1 - harangelektrod csatlakozo,
# 2 - regisztral6 csatlakozo,

3 - kompenzograf csatlakozo,

4 - elektrodcsatlakozé bananhiivelyek,

5 - potenciométer,

6 - biztositék,

7 - f6kapcsold

8 - méréshatar valto,

9 - kalibral6 potenciométer (CALIBRATION),
10 - kalibraci6 nyomoégomb (CAL),

11 - kijelz6

Ugyanezt megismételjiik a méréshatarkapcsold 500 US -es allasaban is, de ekkor a miiszert a
hatoldalon taldlhatdé CAL potenciométerrel allitjuk be. A harangelektrod kalibralasara
kiilonbozé higitasi KCl oldatokat hasznalunk. A harangelektrodokat bidesztillalt vizzel
atoblitjiik, majd az ismert vezetképességii kalibralo oldatba meritjiik. Ugyeljiink arra, hogy a
folyadék ellepje mindharom elektrodot. Célszertien a kalibralast megismételjiik mas
koncentracioji  KCl oldatokkal is és celladllandonként az egyes mérésekbdl kapott
cellaallandok szamtani kozépértékét fogadjuk el.

Meéreés

A mérendd oldatot a késziulék mellé hozzuk, és a szabalyosan csatlakoztatott
harangelektrodot az oldatba meritjiik. Ugyeljiink arra, hogy az oldat a harangelektrod
mindhdrom platinagytriijét tokéletesen ellepje. A méréshatarkapcsolot 500 pS allasba
kapcsoljuk, majd fokozatosan nagyobb méréshatarra kapcsolunk mindaddig, mig a miiszer
skalajan jol leolvashatd értéket nem kapunk. Amennyiben a miiszer fokozatkapcsoloja 5-tel
kezd6dd méréshatarban van a skala felsd, ugyanakkor ha 15-tel kezd6do skala allasban van, a
skala also osztasain kell a vezet6képességét leolvasni. Hasznalat utan az elektrodot mossuk le
alaposan, majd oblitsiik el tobbszor desztillalt vizzel.




