6.

6.c. Stanoveni vodivosti silného a slabého elektrolytu

Dojde-li ve vodé ¢i jiném rozpoustédle R krozpusténi latky HA schopné
&% disociace, mohou vznikat H* a A. Vroztoku se ustavi termodynamicka

rovnovaha:
HA <« f5H + A KA;% (6.1.)

Popis toho, zda je rovnovaha posunuta ve prospéch disociovanych ionti ¢i vychozi
latky udava disociacni stupeni:

_ (CHA — [H’4]) (62)
CHA
Z tohoto vztahu Ize odvodit (pokud zanedbame disociaci rozpoustédla):
[HA]:CHA'(]-_O‘) a [H]:[A_]: Cra- & (6.3.)

O hodnoté disociacniho stupné a nerozhoduji pouze vlastnosti latky HA, ale zejména
solvatac¢ni schopnost rozpoustédla vuci rozpousténé latce. Je-li disociacni stuperi blizky
hodnoté (a —0), pak latka HA zvySuje vychozi vodivost rozpoustédla velmi malo
a nazyva se slabym elektrolytem (napfiklad vodné roztoky slabych organickych kyselin,
vétsiny organickych latek, H,S, H3PO4, NH3z). Pokud je disociacni stupen blizky hodnoté
(a=z=l1), pak ionty vzniklé z latky HA zvySuji vodivost roztoku velmi vyrazné
a rozpusténou latku v daném prostfedi nazyvame silnym elektrolytem (napfiklad vodné
roztoky silnych anorganickych kyselin a zasad (HCIl, NaOH, ...) vétSina soli (KCI,
AgNOs,...).

Koncentrace disociovanych iontu v roztoku ma vyrazny vliv na jeho celkovou elektrickou
vodivost G (konduktivita, jednotka Simens [S]=[Q™]), ktera je pFevracenou hodnotou
elektrického odporu R [Q]. Podobné jako u kovl Ize i pro roztoky zjistit specificky odpor

v,

p [Q cm], ale vyhodnéjsi je sledovat specifickou vodivost roztokd x [S cm™], ktera je
pFevracenou hodnotou p . Specifickou vodivost roztoku x vypoéteme z jeho vodivosti G
naméfené vodivostni sondou se znamou odporovou konstantou C [cm™] podle vztahu:
k=CG (6.4.)
Geometrickou konstantu vodivostni sondy C nejjednoduseji zjistime naméfenim
vodivosti roztoku G o znamé specifické vodivosti k. Obvykle se pouziva vodny roztok
KCl oznamé koncentraci. Specificka vodivost 0,01 M KCl, . x4 oV [S €M™

v zavislosti na teploté r ve °C je tabelovana nebo ji vypocteme dle polynomického
rozvoje:

Koo ke = & + @, - 1077+ a4, -107¢*
kde: a, =7,728-10™ ; &, =2,345.10" ; a3 =7,816.10” (6.5.)

Moderni konduktometry méfi specifickou vodivost pfimo, jsou-li spravné zkalibrovany
na roztok KCI.
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Velmi dulezitou charakteristikou roztokl je molarni vodivost, kterou vypocteme
ze specifické vodivosti ¥ podle vztahu:

K
A=— (6.6.)
c
kde c je molarni koncentrace roztoku. Molarni vodivost extrapolovani k nulové
koncentraci (na meznim zfedéni) se nazyva limitni molarni vodivost 4, a plati, ze je

souctem iontovych limitnich molarnich vodivosti iontt 1°:

A= (v, 2) (6.7.)
kde v, je poCet iontd, na které rozpusténa latka v roztoku disociuje.
Predpokladame-li, Ze se disociované ionty neovliviuji pak muzeme pro silny i slaby
elektrolyt vypocitat disociacni stupen:
=X A (6.8.)
C-Ay Ay

Disociacni konstantu slabych jednosytnych kyselin stanovime podle Ostwaldova
zfedovaciho zakona (odvozeno dosazenim vztahu (6.8.) do (6.3.) a do (6.1.)):
cA?
Ky=—r——
ﬂo (/10 _/1)
Upravou Ostwaldova ziedovaciho zékona dostaneme linearizovany tvar vhodny pro
grafické stanoveni disociacni konstanty K, a limitni molarni vodivostiA,:
1 cA 1
_:—2+_
A KA(ﬂ“O) Ao

(6.9.)

(6.10.)

UkoL: Stanovte disociaéni stupef a kyseliny chlorovodikové a octové v zavislosti

il na jejich koncentraci ve vodé za teploty 25°C. Rozhodnéte, zda jsou silnym Ci
slabym elektrolytem. Pro obé latky porovnejte experimentalné naméfenou hodnotu 4,

s hodnotou tabelovanou. V pfipadé kyseliny octové vypoctéte jeji disociani konstantu
K,.

< POTREBY: konduktometr, vodivostni nadobka a sonda, termostat, 14 odmérnych

banék (50 ml), 1pipeta (25 ml), 5.10°M kyselina chlorovodikova, 5.10"°M kyselina
octova, 0,01M KCI, redestilovana voda k pfipravé roztok.

PosTuP: Nejprve si ovéfime vodivost redestilované vody. Touto vodou dukladné
proplachneme temperovanou meéfici nadobku termostatu i s vodivostni sondou.

Pak sledujeme teplotu a vodivost vody (za teploty 25°C by neméla byt vySSi nezli 2mS).
Neni-li znama geometrickd konstanta sondy C, zméfime stejnym zpusobem (vetné
proplachovani) také vodivost roztoku 0,01M KCI .

Béhem pfedchoziho méfeni si zacéneme pfipravovat do 50 ml odmérnych banék roztoky
kyseliny chlorovodikové a octové o sedmi koncentracich zahrnujicich ikoncentrace
kyseliny chlorovodikové a octové a ze zasobnich roztoki. Roztoky pfipravujeme
postupnym zfedovanim koncentrovangjsSiho roztoku vzdy v poméru 1:1 s redestilovanou
vodou.
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Postupné fedéni 1:1 znamena, Zze do prvni odmérné banky pfesné nadavkujeme 50ml
zakladniho roztoku elektrolytu. Druhy roztok pfipravime tak, ze z prvni odmérné bariky
odpipetujeme 25ml do druhé odmérné barky a doplnime na 50ml destilovanou vodou a
promichame. Treti roztok pfipravime z druhého stejné jako druhy z prvniho. Takto
pokraCujeme dale v celé fadé. Posledni roztok nezapomeneme doplnit vodou na objem
50ml.

Temperovanou nadobku se sondou dobfe proplachneme vodou a také nejslabSim
roztokem HCI. Po dosazZeni teploty roztoku 25°C vodivost odeCteme. Nasledné, od

Rl

chlorovodikové. U kyseliny octové postupujeme stejné.

e ProTokoL: Tabulka 1: pro sledované elektrolyty teoretickd hodnota A, . Tabulka

2: pro kazdy elektrolyt: c, teplota 7, «, 4, . Spoleény graf 1: pro oba elektrolyty:
zavislost 1 na c. Spole€ny graf 2: pro oba elektrolyty: zavislost « na A. Tabulka 3: pro
slabou kyselinu: ¢, 1/ A, A-c¢. Graf 3: pro slabou kyselinu zavislost 1/4 na soucinu ¢
(v€. regresni pfimky). Dale: pro slabou kyselinu experimentalni hodnota 4, a K,
Z parametru regresni pfimky.

TABULKA I: Mezni iontové vodivosti pfi 25° C.

lon H" | K* | M | OH | CH,cOO" | CH,CICOO™ | CI

Jo [cm?Smol ] | 349,8 | 73,5 | 50,1 | 198,0 40,9 39,8 76,3
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