


Elektrochemie

7.2 Vodivost elektrolytd

Roztoky elektrolytt patii mezi vodie druhé tidy, které vedou elektricky proud pomoci iontd. S rostoucim elek-
trickym odporem R vodivost vodi¢i G klesa. Plat{ vztah:
S
e G [G ] = S Slemens
Odpor Vodlce a t1m IJehO vodlvost zavisi naJeho delce l a prurezu S Proto tyto vellcmy nelze pouszako vehcmy
charakterizujici vodivé vlastnosti urcitého materialu. Pro tento Gcel je vhodn€jsi pouzit mérny odpor p nebo mér-
nou vodivost K(kapa):
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U roztoka elektrolytﬁ méfime vodivost konduktometricky pomoci riznych typl vodivostnich nadobek, ve kterych
je plocha elektrod a jejich vzdalenost konstantni. Proto i pomér //S je konstantni. Nazyva se odporova konstanta
vodivostni nadobky C. Kombinaci uvedenych vztahi ‘dojdeme ke vztahu mezi vodivosti, mérnou vodivosti
a odporovou konstantou:

e
G

Odporovou konstantu snadno uréime zméfenim vod1vost1 roztoku 0 zndmé mérné Vodlvostl K tomu pouzivame
roztokti KCI. Pfi méfeni dbame na stalou teplotu, protoZe na ni vodivost vyznamné zavisi.

Meérny odpor a mérna vodivost roztoku elektrolytu zavisi nejen na jeho druhu, ale také na mnoZstvi pfitomnych vo-
divych ¢astic, tedy na koncentraci. Proto zavadime veli¢inu molarni vodivost A, ktera piepogitava mérnou vodi-
vost na jednotkovou latkovou koncentraci:

< mol m?, [A] Sm it e

Molarni vodivost by podle své definice neméla zaviset 0.05

na koncentraci. To neplati u realnych roztoku.
U velmi zfedénych roztoki silnych elektrolyti jsou _ 004
ionty od sebe natolik vzdaleny, Ze se neovliviiuji. V ob- ’g
lasti nizkych koncentraci proto nezdvisi A na koncent- ., 0,03 Ao
raci. V koncentrovanych roztocich se v disledku inter- VEJ
akci iontd molarni vodivost sniZuje. ; 0,02]
o w ot B , CH;COOH
U slabych elektrolytii situaci komphku]e jejich neiipl- 001l :
na disociace. Nejjednodussi situace je u mimoradné ’
ziedénych roztoki, kdy se stupeii disociace blizi 100 % 0 , ; ; ,
a ionty diky vzajemné vzdalenosti na sebe nepusobi. 0 0,0005 0,001 0,005 001 005 0,1
-3
Proto je k charakterizaci vodivych vlastnosti elektrolytd _ ¢/ mol dm
nejvhodnéjsi pouzit molarni vodivost definovanou pro
koncentraci elektrolytu blizici se nule. Tato veli¢ina se Obr. 80 Zavislost molarni vodivosti na koncentraci

nazyva limitni molarni vodivost A,.
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Tim, Ze pfi t€chto zied&nich na sebe ionty neplisobi, Ize kazdému druhu iontu pfisoudit nezavisly podil na limitni
molarni vodivosti elektrolytu, ktery nazgvame iontovd molarni vodivost A°. Tato myslenka je podstatou Kohl-
rauschova zakona nezavislého putovani ionti: Limitni moldrni vodivost elektrolytu B,A, A, je souétem
molarnich vodivosti iont A:

Napiiklad pro roztok siranu sodného plati:

Ay(NaSOy) = 2 - A(Na") + AS0,>)
Pokles molarni vodivosti s rostouci koncentraci u slabého elektrolytu je zpiisoben poklesem stupné disociace «.
Predpokladejme pfimou uméru v zavislosti mezi molarni vodivosti a stupném disociace: A = k - o. Konstantu®
umérnosti k najdeme snadno. Disociace je iplna (o = 1) pfi mizivych koncentracich, kdy A = A,. Proto plati:
A=Ay v - g ‘ G o rovinitee 48

Uréeme konduktometricky stupen disociace roztoku slabého nebo stiedné silného elektrolytu, napiiklad octové
kyseliny HA. Postupujeme takto:

e Vypocteme mérnou vodivost.
e Prepocteme ji na molarni vodivost.

e Zmétime vodivost G pomoci konduktometru. ’
e Vypocteme stuperi disociace. ’
|
|

® Vypocteme disociaéni konstantu K,:

e mer o]
a [CH3COOH]O_[H3O+] | [CH3COOH]O
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Po dosazeni ¢lenu « - [CH3COOH]0 za [qu+] vK,a nasledulelm vykracem dostaneme:

K a [CH COOH]O

Cor [CH COOH]O . L

\ /\ /\ /\ /\ / \ /\ Obr. 81 Limitni moldrni vodivosti iontd

H OH" pri teploté 25 °C

 Piklady

118) Mérna vodivost roztoku KCI o koncentraci 0,01 mol dm™ je p¥i 25 °C 1,4127-10° S cm’.
a) Jaka je hodnota odporové konstanty vodivostni nddobky, kterou byla v tomto roztoku namétena vodivost
25,8 mS?
b) Jaka je mérna vodivost roztoku kyseliny chlorovodikové zméfené se stejnou vodivostni nadobou, jestlize
konduktometr ukazal vodivost 450 uS?

119) S vodivostnf nddobkou (C = 5,61 m™') byla nam&fena vodivost roztoku chloroctové kyseliny o koncentraci i
0,01 mol dm™ 21,82 mS. Urdete stupeii disociace pii této koncentraci, K, a pK, chloroctové kyseliny.

5 Jontova vodivost se ¢asto udava v tabulkach vztaZena na jednotkovy naboj. Prepocet je snadny: A(SO,>) = 24(1/2 SO4).
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