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ניסוי 24 – קונדקטומטריה

מושגים: מוליכות יונית, תא מוליכות, קבוע התא, התנגדות ספציפית, מוליכות ספציפית, קבוע דיסוציאציה, קבוע פירוק α.
מוליכות של תמיסת אלקטרוליט היא תוצאה של יכולת היונים לנוע בהשפעת שדה חשמלי. מוליכות של תמיסה היא סכום "התרומות" של כל היונים הנוכחיים. המוליכות תלויה במספר היונים ליחידת נפח של תמיסה ובמהירות תנועת היונים בתמיסה בהשפעת השדה החשמלי. מוליכות של תמיסה יורדת עם מיהולה, היות ומספר היונים ליחידת נפח יורד. המוליכות תלויה בטמפרטורת התמיסה, העלאת הטמפרטורה גורמת להגדלת המוליכות. עבור רוב היונים השינוי במוליכות הוא כ -  2%/(C. 

למדידות מוליכות שימושים רבים :

( מעקב אחר זיהום מים, למשל בנחלים, מי תהום.

( הערכת ריכוז המלחים ב – boiler systems  (דוודים).

( מעקב אחר ריכוז היונים וטיב המים בקולונות מחליפי יונים, מכשירים למים מיוננים (deionized water)
( קביעת קבוע מסיסות, קבוע דיסוציאציה ומאםיינים אחרים של אלקטרוליטים.

( מעקב אחר התקדמות טיטרציה. 

מוליכות התמיסה שונה ממוליכות אלקטרונית הנובעת מתנועת אלקטרונים במוליך מתכתי בהשפעת שדה חשמלי. ההבדל העיקרי במדידת שני סוגי המוליכויות הוא בכך שתוך כדי מדידת מוליכות יונית חלים גם תהליכים אלקטרוכימיים ליד האלקטרודות. על מנת להקטין השפעת גורם זה מבצעים את המדידה בזרם חילופין (כ – 1000 Hz) ועובדים עם אלקטרודות בעלות דרגת חספוס גבוהה (בחספוס פני מוצק מקבלים שטח פנים מעשי גדול יותר ליחידת שטח גיאומטרי). 

האלקטרודות הנפוצות ביותר למדידת המוליכות הן: 
1. אלקטרודת שחור פלטינה –סוג זה של אלקטרודה מייצרים ע"י שיקוע של פלטינה על גבי פלטינה בתהליך אלקטרוכימי. בזמן השיקוע מקבלים שכבת פלטינה פורוזיווית, לא חלקה בגוון אפור-שחור. שטח אלקטרודה המעשי שמתקבל אחרי השיקוע גדול פי שלוש משטח האלקטרודה החלקה.
2. אלקטרודת פחם – סוג זה של אלקטרודה מאד נפוץ ויותר זול.
חלק א : הכרת מד מוליכות - קונדוקטומטר, כיול התא ומדידת מוליכות יונית של תמיסה

המוליכות L  וההתנגדות  R  קשורים בקשר פשוט : 

(1) 
[image: image15.bmp]
היחידות למדידת מוליכות  הינם:  siemens   , S  ולהתנגדות Ohm,  (.
תא למדידת מוליכות יכול להיות בנוי בצורות גיאומטריות שונות. המבנה הפשוט ביותר הוא תא גלילי (צינור), עם שתי אלקטרודות, לתוכו מוזרמת התמיסה הנבדקת.
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התנגדות התמיסה בין האלקטרודות היא: 

(2)                                                       
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( היא ההתנגדות הספציפית של התמיסה, ( 
[image: image5.wmf]l

 - המרחק בין האלקטרודות, ו - A שטח האלקטרודות.

מוליכות התמיסה בין האלקטרודות היא :
(3)






[image: image6.wmf]l

A

L

k

=





 

 (  היא המוליכות הספציפית.

ברוב המקרים בהם יש חשיבות למוליכות הספציפית  ( חובה לדעת את קבוע התא שהוא: 
(4)
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היחידות של קבוע התא הן cm-1.
לקביעה מדויקת של קבוע התא משתמשים בשיטת הכיול. מודדים את מוליכות תמיסת KCl בעלת ריכוז ידוע. עבור ריכוזים שונים של KCl קיימים נתונים מדויקים של  (  שערכם תלוי גם בטמפרטורה. למשל, לתמיסת  KCl mM  10.00 ,  
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 .כדאי לזכור ששינוי הטמפרטורה ב-1 ºC גורם לשינוי במוליכות בכ- 2 %.
צורה גאומטרית של תא המדידה:

לצורה הגאומטרית של תא המדידה חשיבות רבה בקביעת קבוע התא בשל השפעת השדה החשמלי הנוצר בין שתי האלקטרודות. באיור הבא ניתן לראות צורות שונות של תאים ומבנה שונה של שדה חשמלי. איזה מן התאים הבאים יהווה תא אופטימלי למדידת קבוע התא? 
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מכשור וחומרים

מד מוליכות

תא מוליכות לנפחים קטנים (פחות מ- ml  1). התא מוצמד למזרק למילוי וריקון התא.

טרמומטר

תמיסת  KCl   mM  10.00
מהלך הניסוי
1. שטיפת תא המדידה מתבצעת ע"י שאיבת כמויות קטנות של התמיסה הנבדקת לתוך התא עד אשר ערך המוליכות נשאר קבוע. יש לשטוף את תא המדידה עם מים מזוקקים. 
2. יש למלא את התא באותה שיטה בתמיסת KCl 10.00 mM ולמדוד את המוליכות. חזרו על מילוי וריקון התא בין 3-4 פעמים ומדדו מוליכות בכל פעם. רשמו את המוליכות שקיבלתם. הבדלים של 0.4-0.5% בין מדידה למדידה יהוו תוצאה אמינה. הקפדו לרשום את כל התוצאות במחברת המעבדה. 
3. מדדו את טמפרטורת החדר. חשבו את קבוע התא לפי משוואה (3).

חלק ב : מעקב אחרי דיוק בהכנת תמיסות (דופליקטים)

למדידת מוליכות של תמיסות ישנם שימושים רבים שניתן להשיג מהן מידע שמושי, כגון : 
· קביעת דרגת ניקיון של מים מזוקקים 
· קביעה משוערת של ריכוז מלחים בתמיסה 
· מעקב אחרי שינוי ריכוז מלחים במערכות זרימה 
· קביעת נקודה סופית בטיטרציה 
· ועוד שמושים נוספים.

בניסיון זה תוכלו להעריך את היכולת שלכם להכין דופליקטים של תמיסות בצורה מדויקת.

מכשור וחומרים

מד מוליכות

תא מוליכות  לנפחים קטנים (ראה חלק א)

מי-ים

2 בקבוקי מדידה בנפח ml 50
פיפטה  ml 5
2 כוסות כימיות, ml 25
מהלך הניסוי

1. יש לסמן את בקבוקי המדידה במספרים 1 ו -  2.

2. יש להכין בכל אחד מהבקבוקים תמיסת מי-ים מהולה פי 10. הקפידו על דיוק בעבודה. בכדי להימנע מ"זיהום התמיסה" בתוך בקבוק המדידה, היעזרו בכוס כימית לשאיבת תמיסה לתא המדידה. יש למזוג לכוס את התמיסה הנבדקת, מתוכה לשאוב דוגמא לתא המדידה ולמדוד את המוליכות. חזרו על פעולה זאת מספר פעמים עד לקבלת תוצאות יציבות (עד 0.5%). יש לרשום את כל התוצאות במחברת המעבדה.

3. חזרו על אותן פעולות עם תמיסה מס' 2. בשלב זה מספר השטיפות עד לקבלת ערך יציב יהיה קטן יותר מהשלב הראשון (נמקו!).

4. חשבו את הסטייה באחוזים בין המדידות בהן השגת ערכים יציבים. הבדלים קטנים מ- 0.5% יהוו אישור לעבודה נכונה. 
חלק ג :  קביעה משוערת של ריכוז מלחים במי-ים

מוליכות של יונים תלויה מעט בסוג היון, מלבד H+   ו- OH- . השוני במוליכות של  +H  ו – OH- נובע ממנגנון הולכה שונה מזה של כלל היונים. ניתן לקבוע את כלל ריכוז המלחים במי-ים (מבוטא כריכוז של היונים החד ערכיים) בהסתמך על מדידת מוליכות ספציפית.
בחלק זה של הניסוי עליכם לקבוע את ריכוז המלחים במי-ים על סמך המדידות שביצעתם בחלק הקודם, ועל סמך הנתונים של מוליכות ספציפית של  KCl  (טבלה 1). שימו לב, בהשפעת שדה חשמלי יון דו ערכי, הנושא שני מטענים, נע במהירות גדולה כפי שתיים מיון חד ערכי. אי לכך, הריכוז שחישבתם מתייחס לגודל  ( (ni ci) ולא ( ci. (ci  - הריכוז במולריות של צורון i ו – ו – ni  הוא מטענו(. 
הסבירו  מדוע הקביעה משוערת ולא מדויקת. היעזרו בטבלאות הבאות:
טבלה 1.  מוליכות ספציפית של KCl ב - (C25

	מוליכות ספציפית

S/cm
	ריכוז
  M

	1.33x10-1
	1

	1.29x10-2
	0.1

	1.41x10-3
	0.01


טבלה 2.  מוליכות ספציפית בתמיסות של 0.1 M ב - 25(C
	מוליכות ספציפית

mS/cm
	אלקטרוליט

	12.90
	KCl

	10.67
	NaCl

	12.04
	KNO3

	12.88
	NH4Cl

	9.59
	LiCl

	18.00
	Na2SO4

	21.38
	CaCl2

	19.42
	MgCl2

	39.13
	HCl

	21.30
	KOH


חלק ד : קביעה משוערת של ריכוז מלחים במים מינרליים
תכננו את הניסיון לקביעה משוערת של ריכוז מלחים במים מינרליים. במקרה זה אין צורך למהול את הדוגמא על מנת למדוד את המוליכות. העריכו את ריכוז המלחים בדוגמא שקיבלתם והשוו עם הנתונים שבתווית הבקבוק. 
חלק ה : קביעת קבוע דיסוציאציה של חומצה אצטית בעזרת מדידות קונדוקטומטריות

חומצה אצטית, CH3COOH, הינה חומצה חלשה בעלת  pKa  4.76, בטמפרטורה של 25(C.

(5)                                                 HOAc ( H+ + OAc-
שעור הפירוק ( מוגדר כיחס של החלק המפורק של החומצה לריכוזה הכללי :  

(6)                                                    
[image: image10.wmf])
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כאשר :       CHOAc, total =  CHOAc + COAc-  
קבוע פירוק של חומצה אצטית ניתן לחשב מתוך הנוסחא:          

(7)                                         
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 בעזרת שתי טיטרציות קונדוקטומטריות ניתן לקבוע את הגדלים הנדרשים לחישוב קבוע הדיסוציאציה -   Ka .

הטיטרציות הן:
· טיטרציה של חומצה אצטית עם בסיס הנתרן 
· טיטרציה של חומצה מלחית עם בסיס הנתרן.

מתוך עקומת הטיטרציה הראשונה קובעים את הריכוז הכללי של חומצה אצטית הנמצאת בכוס הטיטרציה CHOAc, total  ומוליכות החומצה האצטית  LHOAc, true וזאת על סמך הקריאה של המוליכות לפני תחילת הטיטרציה. 
מתוך העקומות של שתי הטיטרציות מחשבים את המוליכות של החומצה האצטית שהייתה מתקבלת אילו הייתה חומצה זו חומצה חזקה, כלומר מפורקת 100% ליונים. 

החישוב למוליכות החומצה המפורקת ל – 100%  יונים מבוסס על כך ש – NaAOc, HCl ו – NaCl מפורקים 100% ליונים. עבור ריכוז זהה של שלושת האלקטרוליטים :
(8)
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הסבר : מדוע בכתיבת משוואה 8 ניתן להתייחס ל – NaOAc  כאל אלקטרוליט מפורק 100% ליונים.

במקרה שריכוזי האלקטרוליטים לא זהים יש להשתמש במשוואה 9. 

(9)     
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חשוב לשים לב כי: 

· ההכפלה בשבר הריכוזים נדרשת כדי להתאים את המוליכויות של  HCl  ו - NaCl  לאלו שהיו מתקבלים אילו ריכוז ה -  HCl  וה - NaCl היה זהה לזה של חומצה אצטית. 

· הריכוזים המופיעים בנוסחאות הנ"ל הינם ריכוזים של התמיסות בכוס הטיטרציה ולא של הדוגמאות שדגמת מבקבוקי החומצות. לאחר ביצוע שתי הטיטרציות ושרטוט עקומות הטיטרציות ציין את הנתונים שבהם אתה מתחשב לקביעת הגדלים הנדרשים.
  בטיטרציה  קונדוקטומטרית :

1. הנקודה הסופית נקבעת ע"י נקודת המפגש של קווי האקסטרפולציה  של שני הענפים לפני ואחרי הנקודה הסופית. בניסוי זה אין צורך במס' רב של נקודות סביב הנקודה הסופית. (לא כך הדבר בטיטרציות פוטנציומטריות).
2. ריכוז הטיטרנט (החומר בעזרתו אנו מטטרים) צריך להיות גדול לפחות פי-30 מריכוז החומר המטוטר, וזאת על מנת שפקטור המיהול יהיה זניח. בטיטרציה פוטנציומטרית אין לכך חשיבות היות והנקודה הסופית נקבעת רק ע"י נקודות הסמוכות לנקודה הסופית והמיהול שנגרם בתחום צר זה הוא זניח מאד.     

מכשור וחומרים

מד מוליכות

תא למדידת מוליכות

פיפטה ml 20
משורה  ml 200
כוס כימית  ml 200
בוחש מגנטי

ביורטה

תמיסת  NaOH סטנדרטית מכוילת.
תמיסות נעלם של HCl    ו - CH3COOH 

מהלך הניסוי
1. יש למהול את הנעלם של חומצה מלחית  (שבבקבוק מדידה) עד לקו ולנער היטב.

2. יש להעביר בעזרת פיפטה ml  20 מהנעלם לתוך כוס הטיטרציה, להוסיף בעזרת משורה  ml  150 מים מזוקקים.

3. יש להכניס מגנט לתוך הכוס ולבחוש בעזרת הבוחש המגנטי. התאימו את התא למדידת המוליכות כשהוא טבול בתוך התמיסה וכן התאימו את הביורטה כך שניתן יהיה לטטר בנוחיות לתוך הכוס עם הדוגמה. ערכי המוליכות בזמן הטיטרציה ינועו בין 5 mS– 20 mS.

4. בהסתמך על קבוע התא, יש לבחור את רגישות המדידה המתאימה לניסוי אותו תבצעו. לדוגמא, אם קבוע התא הוא 1 cm-1 רגישות המכשיר צריכה להיות כך שניתן יהיה למדוד ערכים של 5 mS.
5. לאחר הכנת המערכת, יש להתחיל בטיטרציה ע"י הוספת מנות של כ-0.5 מ"ל. רשמו את הנפח המדויק של הטיטרנט ומדדו את המוליכות המתאימה. יש להמתין כ-10 שניות בין הוספה להוספה לקבלת תמיסה הומוגנית ולקבע את המוליכות ברגע שקריאת המכשיר יציבה.

6. בנו את גרף הטיטרציה בעזרת תוכנת Origin. חזרו על הטיטרציה ודווחו למדריך את ערך הסטייה היחסית בין הערכים של הנקודות הסופיות של שתי הטיטרציות. במקרה והסטייה גדולה מ- % 0.5 חזור פעם נוספת על הטיטרציה.

7. יש לבצע טיטרציה של חומצה אצטית לפי ההוראות בסעיפים 1-6. יש להוסיף את הבסיס במנות של 0.2 מ"ל עד לנפח טיטרנט של 1.4 מ"ל, בהמשך הוספו מנות של 0.5 מ"ל. ערכי המוליכות בזמן הטיטרציה ינועו בין 0.1 mS– 2.5 mS.
 יש שים לב כי  קיימים הבדלים בין טיטרצית חומצה אצטית לטיטרצית חומצה מלחית:.

1. קיים הבדל בין הצורות של עקומות הטיטרציה - הסבירו מדוע.                 
2.  בטיטרצית חומצה אצטית התבצעה ההוספת הטיטרנט במנות של 0.2 מ"ל עד לנפח טיטרנט של 1.4 מ"ל. בהמשך נוספו מנות של 0.5 מ"ל- הסבירו מדוע.
עיבוד תוצאות ב-Origin:
1. הכנס  את ערכי ציר x בעמודת A(x) ואת ערכי y בעמודת B(y). (הקפד על יחידות מתאימות).
2. סמן (השחר) את שתי העמודות A(x) ו- B(y) ע"י לחיצה וגרירה של העכבר.
3. בנה את הגרף הטיטרציה ע"י לחיצה על המשבצת השנייה משמאל המופיעה בתחתית החלון (Scatter). בנית את גרף הטיטרציה המלא (לפני ואחרי הנקודה האקוויונטית).
4. יש לפצל את הגרף שבנית לשני גרפים נפרדים (גרף ראשון – עד הנקודה האקוויוולנטית, גרף שני – אחרי הנקודה האקוויוולנטית) כדי לקבוע את נקודת החיתוך של שני הגרפים. הפיצול נעשה באופן הבא:
    שכפל את סדרת הנתונים(Data1) פעמיים:
קליק ימני בחלון הנתונים (ממוזער)->בחר Duplicate. החלון משוכפל כ-Data2. חזור על הפעולה שנית כדי לקבל את Data3.
5. באחת מסדרות הנתונים ששכפלת (Data2) מחק את הנתונים שאחרי הנקודה האקויולנטית (במקרה של HCl אלו הן מדידות העליה במוליכות) ובסדרה השניה (Data3) מחק את הנתונים שלפני הנקודה האקויולנטית (נתוני הירידה במוליכות).
6. בנה שני גרפים נפרדים (נקודות, ללא התאמה לינארית) עבור Data2 ו-Data3 שבשלב 4.
7. צרף לגרף של Data2 את הגרף של Data3 באופן הבא:
קליק ימני בצד שמאל של הגרף (על המספר 1)-> בחר Add/Remove Plot-> בחלון שנפתח סמן משמאל את Data3 ולחץ על החץ באמצע החלון (תוכל לראות בצד ימין בחלון את Data2 ו-Data3)->לחץ OK לאישור.
8. בצע התאמה ליניארית עבור Data2: 
בחלון הפקודות הראשי בחר Tools->Linear fit -> בחלון שנפתח תחת Operations יש       ללחוץ על Fit (משוואת הישר מתקבלת בחלון התחתון). 
       כדי לבצע התאמה ליניארית גם ל-Data3:
עמוד על נקודות הגרף של Data3->בקליק ימני בחר Set as Active ובצע את פעולת  ההתאמה הליניארית כמתואר לעיל. 
     במידה ושני הישרים של שתי ההתאמות לא נפגשים, יש לחזור לחלון  Linear fit ובתוך Settings להגדיל/להקטין את המספר הרשום ב-Range margins.

9. כדי לראות את הנקודה האקויולנטית (נקודת המפגש בין שני הגרפים), בחר באייקון screen reader שבצד שמאל בחלון הראשי והתמקד על הנקודה המבוקשת.
10. הנפח של הנקודה האקויולנטית (ערך ה-X) ניתן לחישוב גם מפתרון שתי משוואות ישר בשני נעלמים (מפאת חוסר זמן, לא תבצעו את החישוב הזה בזמן המעבדה).
טיפול בתוצאות

1. דווחו  על ריכוזי הנעלמים בבקבוקי המדידה ואת הסטייה שקיבלת.
2. הכנו טבלה שתכיל את הערכים המדודים של הגדלים המופיעים במשוואה 9 וחשבו LHOAc, 100% ionized. 
3. חשבו את (.
4. חשבו את Ka והשוו עם הערך בספרות.
טופס נעלם  לקונדוקטומטריה
שם סטודנט..........................

שם מדריך...........................

תאריך................................

קביעת  HCl
                         מספר נעלם.........

נפח בקבוק מדידה לקביעת נעלם............
נפח נעלם שלקחת לטיטרציה      ...........

נפחים של    NaOH  שטיטרת לקביעת הנעלם:

1....................
2...................

3..................

4..................

תוצאה:  כתוב את כמות HCl שקיבלת כנעלם................................                               

קביעת  CH3COOH
                                                                                             מספר נעלם......  

נפח בקבוק מדידה לקביעת נעלם............

נפחים של   NaOH  שטיטרת לקביעת הנעלם:  
1.....................

2....................

3....................

4....................

תוצאה: כתוב את כמות CH3COOH   שקיבלת כנעלם: ..............................                                                                         

A





Electrodes














1

_1059971196.unknown

_1315727902.unknown

_1315746900.unknown

_1315747057.unknown

_1315745058.unknown

_1287121075.unknown

_1090751775.unknown

_1058792451.unknown

_1059970040.unknown

_1059227830.unknown

_1058180526.unknown

_1058180605.unknown

_1057302455.unknown

