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Uvod

Predlozena bakalafska prace si klade =za cil zpracovat problematiku
konduktometrie, ktera je zalozena na fyzikalnich zékladech uciva vedeni elektrického
proudu Vv elektrolytech. Jako studentka ucitelské kombinace chemie-fyzika mohu v této
oblasti vyuzit znalosti jak zfyziky, tak i zchemie, a propojit je sohledem na
mezipfedmétové vazby.

Z mého pohledu je tato ¢ast uciva na stiednich Skolach opomijena. S touto ¢asti
uciva jsem se nesetkala ani v zdkladnim praktiku z elektfiny a magnetismu. Po
konzultaci s vyuéujicim shledavam, ze v praktiku Skolnich pokusti rovnéz neni tato
problematika dostatecn¢ zpracovéna. Proto by mé zavéry mély pfispét k vytvoreni
souhrnného materialu  zaméfeného predevSim na konduktometrii a k navrhu
experimentalni Ulohy pro vybrany typ praktika (elektfiny a magnetismu, Skolnich

pokusti, apod.)



1. Charakteristika roztoku

Nez se zatneme zabyvat konduktometrii a vodivosti, podivame se blize na
slozeni a vlastnosti roztokil. Za roztoky obecné povazujeme homogenni smes dvou a
vice latek, ptficemz latku, kterd je Vvramci soustavy v piebytku, nazyvame
rozpoustédlem, a latku, jiz je v roztoku méné, povazujeme za latku rozpusténou.

Pro kvantitativni hodnoceni slozeni roztokli jsou vyznamné zejména nasledujici

veli¢iny: latkové mnozstvi, latkova (molarni) koncentrace a aktivita.

1. 1 Latkové mnozstvi

Latkové mnozstvi n uréuje mnozstvi latky v rdmci smési. Jeho jednotkou je 1
mol, jenz je definovan jako mnozstvi Castic, které je obsazeno ve 12 gramech nuklidu
uhliku 1,C. Latkové mnoZstvi je vyjadieno nasobkem Avogadrovy konstanty Na, jez

zastupuje celistvy pocet astic v soustavé o latkovém mnozstvi 1 mol:

Na = (6,022045 + 0,000031) - 10% mol™ = 6,02 - 10% mol™*

N =N Na (1)

Latkové mnoZstvi je dano podilem hmotnosti latky (v gramech) a jeji molarni
hmotnosti, coz je hmotnost latky o latkovém mnozstvi 1 mol nebo také hmotnost Castic

odpovidajici nasobku Avogadrovy konstanty.

n,=NN, = (2)

1.2 Latkova (molarni) koncentrace

Molérni koncentrace latky urcuje latkové mnozstvi na vztazené na celkovy

objem Vg vzniklého roztoku. Pro vypocet molarni koncentrace Ca slozky A plati vztah:

Na
Ve M Vg (3)

C, =



Jako jednotka molarni koncentrace se nejast&ji uziva mol-dm™, zkracené vyjadiovan
pismenem M (napt. 0,1 mol-dm®=0,1 M).
Podil molérni koncentrace a jednotkové standardni molarni koncentrace Cs = =1
mol-dm™ nazyvame relativni (rovnovazna) latkova koncentrace.
(A= 0
C

Tato hodnota je bezrozména.

1.3 Aktivita

Molarni koncentrace latky v roztoku nemusi vzdy odpovidat skutecnosti, nebot’
ionty na sebe vzajemné pisobi a koncentrace latky se tak muize jevit o néco niZsi.
S rostouci koncentraci se zvySuje také pocet téchto interakci. Proto u vypoctl pocitame
s touto skuteCnosti a hodnotu molérni koncentrace korigujeme na redlné chovani
v roztoku zavedenim tzv. aktivity a. Ta je urena soucinem relativni latkové

koncentrace a aktivitniho koeficientu y, ktery tuto korekci zastupuje.

a=ylc] ()

Hodnota aktivitniho koeficientu dosahuje hodnot od 0 do 1, a to v zavislosti na
koncentraci elektrolytu v roztoku. Cim je koncentrace nizsi, tim méné spolu ionty
interaguji a tim vyssi hodnoty tedy dosahuje. U krajné ziedénych roztoki (viz. kapitola
3.1) je aktivitni koeficient roven 1. V takovém piipadé je aktivita shodna s molarni

koncentraci, a neni tedy tfeba hodnotu koncentrace korigovat. Aktivita je bezrozmérna.



2. Roztoky elektrolytii

Jestlize se latka v roztoku nachéazi ve formé iontl rozptylenych mezi molekulami
rozpoustédla, je vysledny roztok elektricky vodivy v dusledku naboje a volné
pohyblivosti téchto iontd. Tyto roztoky nazyvame elektrolyty. Proces rozpadu
elektroneutralni molekuly na jednotlivé ionty nazyvame elektrolyticka disociace.

Pribeh elektrolytické disociace v kapalnych roztocich ma rovnovazny charakter
a lze jej tedy popsat ptislusSnou rovnovaznou konstantou. Oznacime-li elektrolyt obecné
BA, kde B je elektropozitivni a A elektronegativni ¢ast jeho molekuly, miizeme vyjadfit
prubéh disociace nasledujici rovnici:

BA & B "+ A

Rovnovahu déje pak urcuje disocia¢ni konstanta Kp:

 _BIx]
[BA] (6)

Hranaté zavorky zde vyjadiuji okamzité latkové koncentrace danych cCastic. Protoze
disociaci molekuly BA vznikd dle rovnice jeden kation B* a jeden anion A", plati
podminka [B*] = [A]

Disociac¢ni stupenn a je pomér latkového mnozstvi elektrolytu disociovaného
v objemové jednotce a latkového mnozstvi elektrolytu v celkovém objemu. Disocia¢ni
stupen elektrolytu je definovan vztahem

LY
Cea  Cea @)

Latkové koncentrace [B'] a [A] odpovidaji poétu molid disociovaného
elektrolytu vztazenych na jednotku objemu. Clen Cga zastupuje celkovou latkovou
koncentraci elektrolytu, coz zahrnuje jak disociovany, tak 1 nedisociovany elektrolyt.
Cast elektrolytu, kterd podlehla disociaci, je vyjadiena vyrazy [B'] a [A]; podil
nedisociovaného elektrolytu je oznacen [BA]. Na zéklad¢ této skutecnosti pak

vyvozujeme nasledujici vztahy:
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[BT=[Al=Ccgacx (8)
[BA] = (1 - «) Ca 9

Dosadime-li z téchto vztahd vyrazy pro okamzité latkové koncentrace do vzorce

pro vypocet disociacni konstanty, dostaneme vztah

K = ot
l-a (10)
Tento vztah je znamy jako Ostwaldova rovnice a vyjadiuje zavislost disocia¢niho
stupné a na koncentraci cga elektrolytu. Disociaéni konstanta specificky charakterizuje
kazdy elektrolyt a je mozné ji urcit i experimentalng.
Dle koncentrace elektrolytu v roztoku a jeho druhu nabyva disocia¢ni stupen «
hodnot v rozmezi <0,1>. Je-li disociani stupent a roven 0, laitka BA neni viibec
disociovana, popt. neni elektrolytem. Pokud je a = 1, pak je veskery elektrolyt zcela

disociovan.
2.1 Solvatace iontu

Ionty, které vznikaji pifi elektrolytické disociaci a pronikaji mezi Castice
rozpoustédla, na sebe s t€émito Casticemi vzdjemné plisobi. Vzhledem k tomu, Ze ionty
nesou elektricky ndboj, dochazi k pieorientovani okolnich polarnich castic do

energeticky nejvyhodnéjSich pozic (viz. obrazek 1). Tento jev nazyvame ion-dipolova

interakce.
kation polarni molekula anion polarni molekula
(monopdl) (dipol) (monopdl) (dipdl)

a b

Obrazek 1: Energeticky nejvyhodnéjsi vzajemné pozice ionti a dipoli; Orientace dipolu:

a) ke kationtu, b) k aniontu (Klikorka, 1989)
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Dipdly wvzniklé pisobenim elektrostatického naboje iontd na molekuly
rozpoustédla mohou také interagovat mezi sebou, pficemz muze dojit k siln€jSim
vazebnym interakcim a néaslednému vzniku koordina¢nich donor-akceptorovych vazeb.
Anionty mohou byt k molekulam rozpoustédla za urCitych okolnosti vazany skrze
vodikovy mustek. VSechny zminéné jevy ptsobi jak na orientaci vzniklych dip6ld, tak i
na jejich pfitazlivou interakci s ionty.

Skute¢nost, ze molekuly rozpoustédla v roztoku vzdy obklopi pfitomné ionty,
nazyvame souhrnné pojmem solvatace ionta. Jedna-li se o vodné roztoky, uzivame
konkrétni pojem hydratace.

V nejbliz§im okoli iontd vznika novym vzajemnym usporadanim molekul
rozpoustédla tzv. primarni solvata¢ni sféra. Molekuly, které se dostanou do této sféry,
Z ni jiz nevychazeji.

Pfechod mezi primarni solvatacni sférou a usporfadanim molekul v Cistém
rozpoustédle tvoii sekundarni solvataéni sféra, vniz je usporfadani molekul
rozpoustédla stale jesté slabé ovliviitovano stiedovym iontem.

Zminéné zOny nejsou presné vymezeny ani ohraniceny, nebot’ molekuly sebou

vzajemné prostupuji. Tento charakter solvatacnich sfér pak oznacujeme jako difizni.

/ / -~ \( &
rozpousiedio
S neovlivinénou
/ N

strukturou

/
/ \ primarni

\/r solvatacni siéra

sekundarni
solvatacni siéra

Obriazek 2: Primarni a sekundarni solvata¢ni sféra iontu (Klikorka, 1989)
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ProtoZe ionty vzniklé disociaci v roztoku interaguji s molekulami rozpoustédla,
neodpovida vzdy vysledny elektricky nadboj poctu iontd a vysledna vodivost roztoku je

Z toho divodu o néco nizsi.
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3. Vodivost elektrolytu

Schopnost vést elektricky proud patii mezi nejpodstatnéjsi vlastnosti elektrolytu.
Pti préci s elektrolyty uzivaime podobné vztahy jako u kovovych vodict.

Mezi dvéma misty s odlisnym elektrickym potencidlem se vyskytuje nenulové
napéti. V zavislosti na vlastnostech vodi¢e a prostfedi, v némz se vodi¢ nachazi, pak
vznikd mezi témito dvéma body elektricky proud. Kvalita vodi¢e je pfitom
charakterizovana elektrickym odporem R, jehoz vz4jemna zavislost na proudu | a napéti
U je vyjadifena Ohmovym zakonem:

U=RI (11)

Pfevracena hodnota odporu R se pak nazyva vodivost G. Jeji jednotkou je
siemens [S].

1

G=— (12)

Kvalita vodi¢e je povaZzovdna za tim lepSi, ¢im vys§i vodivost vykazuje.
Vodivost je dana také sloZzenim vodice a jeho rozmé&ry. Pro srovnavani riznych vodict
byla zavedena tzv. mérna vodivost neboli konduktivita , jez uvazuje tuto rozmérovou

zavislost na délce | a ploSe prifezu S vodice:
k=G— (13)

Jednotkou konduktivity je [S.m™].
Pfi dosazovani hodnot do vztahu musime dbat na to, aby byly jejich jednotky v souladu.

Jestlize dosazujeme konduktivitu v S.m™, pak koncentraci udavame v mol-m™.

U elektrolytti je elektricky proud veden prostfednictvim ionti. Cim vyssi podet
iontl je v roztoku obsaZen, tim vétsi je jeho vodivost.

Konduktivita roztoku elektrolytu je jeho charakteristickou vlastnosti a je dana
molarni koncentraci ¢; a iontovou molarni vodivosti A; vSech obsaZenych iontd a jejich

naboji z; dle vztahu

K=Y |zlci4 . (14)
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Tontova molarni vodivost 4 mé jednotku [S-cm?mol™] a jeji hodnoty pro jednotlivé
ionty jsou uvedeny v tabulkach [6].

Obdobné jako se u pevnych vodici sohledem na jejich rozméry uziva
konduktivita K jejich vzajemnému srovnavani, v ptipad¢ roztokl elektrolyti zavadime
pro tento ucel molarni vodivost A, ktera slouzi k piepoftu mérné vodivosti na
jednotkovou latkovou koncentraci. Jejim prostiednictvim tedy miizeme porovnavat
roztoky o riznych koncentracich.

A=K
C

(15)

Jednotkou molarni vodivosti je [S-m?mol™].
3.1 Molarni vodivost realnych roztoku

Ve velmi ziedénych roztocich silnych elektrolytd jsou od sebe ionty natolik
vzdaleny, Ze se navzajem neovliviwyji. Je-li roztok malo koncentrovany, neni tedy jeho
molarni vodivost zavisld na koncentraci latky. U vysSich koncentraci, jak uz bylo
zminéno, dochazi k tvorbé iontovych pard, které jsou elektroneutralni, a molarni
vodivost je tim sniZzena. Se zfed’ovanim roztoku jsou pak elektrostatické interakce ionti
snizovany, v disledku ¢ehoZ klesa pocet elektroneutralnich iontovych parti a molarni
vodivost roztoku roste.

V roztocich slabych elektrolytii neni latka pln¢ disociovana a molarni vodivost
je zavisla na stupni disociace a. Se zied’ovanim roztoku disociacni stupen roste, coz také
ovliviluje riist molarni vodivosti roztoku. U krajné zfedénych roztokd, pii hodnoté tzv.
mezniho (nekonecného) zredéni, kde se stupent disociace blizi 1, dosahuje molarni
vodivost maximalni hodnoty, nebot’ koncentrace elektrolytu v roztoku je témét nulova.
Tuto maximalni hodnotu oznacujeme jako molarni vodivost pii nekone¢ném zredéni
a znac¢ime ji A.. Pfi této hodnoté¢ i slabé elektrolyty disociuji tipln€. Charakteristickou
konstantou elektrolytu neni molarni vodivost, ale jeji limitni hodnota pfi meznim
ziedéni.

Se znalosti molarni vodivosti roztoku a jeho molarni vodivosti pfi nekone¢ném

zfedéni mizeme pro vypocet disocia¢niho stupné uzit Arrheniiv vztah

oa=—. (16)



Dosazenim Arrheniova vztahu (16) do vyrazu (10) ziskdme vztah pro disociacni

konstantu ve tvaru

2
K, __ ANc 17
Ao(Ao _A)
,»Podle Kohlrauschova poznatku existuje souvislost mezi hodnotami limitni
molarni vodivosti A, raznych elektrolytti. Rozdil téchto hodnot ve dvojicich soli

obsahujicich stejné ionty byl vzdy témét konstantni. Naptiklad (pti 18°C):

Ao A Ao
NaCl 108,99 NaNOs 105,33 NaBr 111,10
KCI 130,10 KNOs 126,50 KBr 132,30
A 21,11 21,17 21,20

Nezéavisle na tom, jaky anion sl obsahovala, byl rozdil ve vodivosti sodnych a
draselnych soli vzdy konstantni. Z toho byl vyvozen zavér, ze hodnota limitni molani
vodivosti 4., je souétem dvou nezavislych hodnot — iontové vodivosti aniontu A," a
iontové vodivosti kationtu A,,. Tuto skute¢nost vyjadiuje vztah obecn& znamy jako
Kohlrauschuv zakon o nezavislém putovani iontu:

Ap =0 2"+ 0 A (18)

kde »™ je stechiometricky koeficient kationtu a v~ stechiometricky koeficient aniontu.*
(Moore, 1955, s. 438)

Iontové vodivosti pti nekoneéném ziedéni A n€kterych iontli jsou uvedeny v tabulkach.
3.2 Vodivost vody

V porovnani s obvyklymi hodnotami pohyblivosti iontii elektrolyti jsou
pohyblivosti vodikovych kationtd a hydroxidovych aniontli neobvykle vysoké. Tato
vysokd pohyblivost vodikového kationtu byla pozorovana jen ve vodnych
rozpoustédlech jako je voda nebo alkoholy, v nichZ je siln€ solvatovan — napf. ve vodé
na oxoniovy kation H3zO". Vodivost vody spo&ivd v odlisném mechanismu. Ten se
uskutecnuje prostiednictvim piedavani kationtu vodiku mezi sousednimi molekulami
vody, coZ je mnohem rychlejs$i proces nez pohyb celého oxoniového kationtu. Tento

mechanismus je tedy v porovnani s jinymi elektrolyty rychlejsi, nebot’ na kation vodiku
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pfedavany mezi molekulami vody nevyviji prostiedi takovy odpor, jaky by plsobil na

zminény celek H50".

H—CIJ+—H+ H—0—H ——= H—0—H + H—cll*—H
H H

Obrazek 3: Mechanismus pi‘enosu naboje mezi sousednimi molekulami vody (Moore, 1955, s. 447)

Po ptenosu kationtu vodiku se miize molekula, jez ho pfedala sousedni molekule
vody, natocit do takové pozice, ktera ji umoznuje kation pfijmout zpét.
Stejnym zplsobem je chépana také vysoka pohyblivost hydroxidovych aniont,

které ptrejimaji kation vodiku z vody.
3.3 Efekty ovliviiujici vodivost roztoki

Protoze se ionty V roztoku elektrolytu pohybuji hmotnym prostiedim, dochézi pii
jejich pohybu k efektim, které také jistym zpusobem ovliviiuji vodivost roztoku. Tyto
jevy mohou jeho vodivost snizit nebo naopak zvysit.

Mezi efekty vedouci ke snizeni vodivosti roztoku patii napt. elektroforeticky
efekt, pfi némz pohybujici se ionty strhavaji ssebou i asociované molekuly
rozpoustédla, a to vyvolava tok kapaliny. V zavislosti na naboji iontd pak putuji bud’ po
proudu nebo proti proudu kapaliny. Dale miizeme zminit také viskézni efekt, ktery
vznika v disledku odporu hmotného prostiedu viéi pohybujicimu se iontu. Cim
viskozné&jsi je prostiedi, tim pomaleji se ionty pohybuji. Nékdy mize dochézet i k tzv.
asymetrickému efektu, kdy se okoli pohybujiciho se iontu nestaci ptizptisobovat jeho
centralnimu néboji a zlstdva asymetrické. ProtoZe ma toto asymetricky rozloZené
prostiedi opacny naboj nez ion, brzdi svou asymetrii jeho pohyb.

K efektim zvySujicim vodivost roztoku fadime napi. Wieniv efekt, ktery
nastavé pii hodnotach intenzity elektrického pole mezi elektrodami v fadech 10" V-m™.
Zde se ion pohybuje tak rychle, Ze se nestaci tvofit iontové prostiedi. V dusledku toho se
pak ion pohybuje mimo toto prostitedi a nedochazi k elektroforetickému ani
asymetrickému efektu. Jiny piipad nastava u Falkenhagenova efektu. Pii vysokych
frekvencich stfidavého elektrického pole dochazi k oscilaci iontu uvnité tohotéz

iontového prostiedi, které se diky tomu nemusi neustale nove utvaret.
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4. Méreni vodivosti elektrolyti

Vodivost elektrolytu se meéfi relativni cestou — porovnavanim nameéfené
konduktivity s konduktivitou roztoku standardu. Standardnimi roztoky jsou obvykle
0,01 M a 0,1 M roztok KCI, jehoz konduktivita pfi riznych teplotich je uvedena
Vv tabulkéch. Je-li zndma koncentrace méteného elektrolytu, mizeme na zékladé¢ méreni
jeho konduktivity a porovnani se standardem zjistit jeho vodivost a z ni nasledné
vypocitat vodivost molarni.

Pfi méfeni vodivosti je tfeba pocitat také s chemickymi zménami, k nimz
dochazi béhem prichodu elektrického proudu roztokem.

K interakci roztoku elektrolytu s méticimi pfistroji je nezbytné ho uvést do
kontaktu s pevnymi vodi¢i, napf. draty, abychom jimi mohli uzavfit obvod, zavést
napéti a meéfit elektricky proud. Tyto vodi¢e nazyvame elektrody a spole¢né
s elektrolytem tvofi vodivostni nadobku (celu). Jejim prostiednictvim pak muizeme

sledovat hodnotu vodivosti roztoku na displeji konduktometru.

4.1 Konduktometry

Konduktometr obsahuje méfici pfistroj a vodivostni nddobku, kterd je pii méteni
ponofena do roztoku elektrolytu.

Pro méfeni vodivosti je kdispozici celd ftada pfistroji. Patfi mezi né
konduktometry jednoparametrové i multifunk¢ni (napiiklad takové, které jsou schopny
méfit kromé vodivosti 1 teplotu ¢i pH roztoku). Taktéz si mlzeme vybrat mezi

konduktometry stolnimi a pfenosnymi (viz. obrazky 3 a 4).

Obrazek 3: Stolni konduktometr (http://www.chromspec.cz/produkty/images/konduk.jpq)
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Obrazek 4: Konduktometr prenosny, multifunkéni
(http://www.proinex.cz/components/com _virtuemart/shop image/product/konduktometry-wtw-

cond-330i.jpqg)

Konduktometry méii konduktivitu roztoku prostfednictvim vodivostni cely. Tu si
volime podle tcelu, k némuz ma byt urcena. Napiiklad pro jednorazové pouZiti zvolime
nadobku ponornou, zatimco pro prubézné sledovani vlastnosti roztoku si vybirdme
nadobku pritokovou. Nadobka ma podobu sklenéné nebo plastové trubice, ktera se nofi
do meéfeného roztoku. Elektrody v nadobce jsou vyrobeny bud’ z platiny, titanu,
pozlaceného niklu nebo grafitu. Obvykle jsou pokryty platinovou Eerni, ktera zvétsuje
jejich povrch a eliminuje tak moznost jejich polarizace, tj. zmény sloZeni elektrolytu v
dusledku probihajici elektrolyzy, jeZ zptisobuje nepiesné méteni. Polarizaci elektrod se
také predchazi pouzitim stfidavého proudu namisto stejnosmérného.

Konduktometrické cely mohou mit dvouelektrodové nebo cEtyfelektrodové
uspotadani. Ve dvouelektrodovém uspotfadani se vlivem prochézejiciho elektrického
proudu miize vytvaret na elektrodach povlak, ktery zvySuje celkovy odpor v nadobce.
Zde se muze projevit i nepatrna polarizace elektrod. Nizsi pravdépodobnost polarizace
je v usporadani ¢tyfelektrodovém, kde elektricky proud prochazi pouze jednou dvojici
elektrod, mezi nimizZ je druhd dvojice elektrod. Na téch je méfeno napéti
potenciometricky, tedy v bezproudovém stavu. Toto napéti neni ovlivnéno dé&ji, k nimz

dochazi na druhych dvou elektrodéach, jimiz prochéazi proud, a je tedy zavislé jen na
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odporu méteného roztoku. Méfeni Ctyielektrodovou celou je vhodné pro vysoce vodivé
roztoky.

Protoze vodivost je ovlivilovana teplotou, pouzivaji se pro pifesna meéfeni
termostatované vodivostni cely. Moderni konduktometry jiz teplotni zmény vodivosti
koriguji automaticky. Taktéz mohou méfit teplotu roztoku pomoci teplotniho senzoru,
jenz je integrovan s vodivostni celou.

Nékteré konduktometry jsou schopny méfit také pH. Ptistroje mohou slouzit
bud’ individudlné na méfeni pH ¢i konduktivity, a nebo mohou byt kombinované a
poskytovat obé funkce. Méteni pH a konduktivity maji odlisné principy. Konduktivita je
meéfena prostiednictvim vodivostni cely, zatimco pH se méfi pomoci pH elektrody. U

kombinovanych konduktometri (zejména pfenosnych) jsou samostatné zdifky pro

zapojeni vodivostni cely i pro pH elektrodu.
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5. Vyuziti konduktometrie v praxi

5.1 Konduktometrie v chemické analyze

Konduktometrie se fadi mezi neselektivni analytické metody. To znamena, Ze
jejim prostfednictvim nelze z naméfenych vodivosti urcit prispévek jednotlivych slozek,
ale pouze celkovou vodivost roztoku. Jestlize chceme urcit koncentraci néjaké latky
pfimo z hodnot vodivosti, musi byt v roztoku jedina. Obsahuje-li roztok vice latek, je
nutné je nejprve pomoci analytickych metod odseparovat. Piimé stanoveni latek
z namétenych hodnot vodivosti spada do metody piimé konduktometrie.

,» 10U muzeme zméfit obsah iontl v destilované ¢i deionizované vodé a posoudit
tak jeji Cistotu (vyuziti v laboratotich, farmacii nebo pti vyrob¢ polovodici). Déale nam
umoziuje stejnym zpusobem hodnotit kvalitu pitné vody nebo jinych vod, stanovit
obsah soli, kyselin nebo hydroxidl v jednoslozkovych technologickych roztocich nebo
urCit obsah minerdlnich latek v roztocich neelektrolytt (napi. pii kontrole
V cukrovarnictvi). M¢éfenim vodivosti muizeme také experimentalné zjisStovat fadu
fyzikalné-chemickych konstant jako je disocia¢ni konstanta nebo soucin rozpustnosti.*
(Barek, 2005, s.155)

Provadime-li odmérnou analyzu pomoci konduktometrie, uréujeme zménu
vodivosti v pribéhu analyzy. Podle objemu spotiebovaného odmérného roztoku pak
urCujeme koncentraci latky. Tento postup je znam jako nepifima konduktometrie, nebo
také konduktometricka titrace. Tuto metodu uzivame pouze v ptipad¢, kdy pied nebo
za bodem ekvivalence (tj. okamzik, kdy stanovovana latka pravé kvantitativné
zreagovala s odmérnym roztokem ve znamém stechiometrickém poméru) dochazi
k vyraznéjsim zménam vodivosti roztoku. Ma tedy uplatnéni piedevSim u
neutraliza¢nich titraci, u nichZ dochdzi k velkym zméndm koncentrace velmi vodivych
oxoniovych kationt a hydroxidovych aniont. Taktéz je mozno tuto metodu vyuzit
v nékterych titracich srazecich a komplexotvornych.

U neutralizacni titrace zavisi zména vodivosti na sile kyseliny a tedy na mife jeji
schopnosti disociovat. Bod ekvivalence 1ze graficky urcit vynesenim zavislosti vodivosti
analyzovaného roztoku na postupné ptidavaném objemu titra¢niho ¢inidla.

»Zvlastnim piipadem je pak vysokofrekvencni konduktometricka titrace
uzivana k odmérné analyze v nevodnych rozpoustédlech, kde se vedle vodivosti

projevuje také vliv dielektrického charakteru molekul. Titraéni nadobka je zapojena
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V rezonan¢nim obvodu jako dielektrikum kondenzatoru. Vysokofrekvencni elektrické
pole v rozsahu frekvenci 10° az 10® Hz prochazi sklenénou sténou nadobky a elektrody

jsou umistény vne. Tvar titracni kiivky je ovlivnén i frekvenci.* (Klouda, 2003, s.123)
5.2 Méreni pH roztoku

Funkce pH roztoku je definovana jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity
oxoniovych kationt. Jestlize tedy s pomoci konduktometrie zjistime disocia¢ni

konstantu rozpusténé latky, mizeme nasledné urcit pH tohoto roztoku.
5.3 Méreni salinity

S vodivosti uzce souvisi také salinita, tedy obsah soli rozpusténych v urcitém
mnozstvi vody. Nékdy se méfeni nastavuje na sledovani pouze urcité soli, napt. NaCl,
NaHCOj3, MgSQO,, CaSO,4apod. Méfeni salinity ma vyznam coby hodnoceni kvality vod
na zéklad¢ jejich obsahu soli. Toho se vyuziva v zeméd¢€lstvi, potravinarstvi,
akvaparcich, laznich nebo v hydroponii. Salinitu vyjadiujeme bud’ v % nebo ppt (parts

per thousand).
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6. Experimentalni ¢ast

I. MERENI KONDUKTIVITY ROZTOKU CHLORIDU SODNEHO
V ZAVISLOSTI NA KONCENTRACI A TEPLOTE

Teoreticky uvod:

Chlorid sodny patii mezi silné elektrolyty, nebot’ vznika reakci silné kyseliny
HCI a silné zasady NaOH. V jeho molekule jsou atomy vazany iontovou vazbou, ktera
velmi snadno podléha disociaci za vzniku sodnych kationtti Na* a chloridovych aniontl
CI'. K disociaci dochazi v disledku vzajemného pasobeni ¢asteéného kladného naboje
atomu sodiku a ¢asteéného zéporného naboje atomu chloru v ramei molekuly NaCl a
indukovanych dipolti v molekulach rozpoustédla (vody). Se zvySujici se koncentraci
iontll v roztoku roste také jeho vodivost.
U nizsich koncentraci je zavislost linearni, u vyssich se vSak postupné zaktivuje.
To je zplsobeno tim, ze u vyssich koncentraci elektrolytu dochézi v disledku piisobeni
elektrostatickych sil ke vzniku iontovych pard, jez jsou navenek elektroneutralni a nijak
tedy nepfispivaji k vodivosti roztoku.
Konduktivita je zavisla také na teploté, nebot’ se zvySujici se teplotou roste takeé

pohyblivost iontd v roztoku.

Pomiicky: destilovand voda, roztoky NaCl, kadinky, vodni l4zen, konduktometr,
kalibraéni roztoky 0,1 M a 0,01 M KClI
Pro ptipravu roztokii: analytické vahy, 1zi¢ka, pipeta, nasypka/nalevka, odmérné bailky

100 ml (popft. kadinky),

Pokyny pro pripravu roztoki

1. Priprava zdasobniho roztoku NaCl

Nejprve si zajistime piesnou navazku chloridu sodného (pouzZijeme analytické
vahy), ktera ¢ini pro nejkoncentrovanéjsi 4 M roztok 23,38 g. Toto mnozstvi nasypeme
opatrné skrze nasypku do 100 ml odmérné baiiky a zalijeme destilovanou vodou. Vodu

zatim nedopliiujeme az po rysku z diivodu objemové kontrakce pfi rozpousténi latky. Po
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uplném rozpusténi NaCl ve vodé doplnime banku destilovanou vodou po rysku,

uzavieme ji a roztok dikladné promichame.

2. Redéni a priprava ostatnich roztoki

Z pripraveného 4 M roztoku NaCl budeme postupnym fedénim ptipravovat
ostatni, méné koncentrované roztoky.

Ze 100 ml odmérné banky se 4 M roztokem NaCl odebereme pipetou 50 ml,
které nasledné vyvedeme do druhé Cisté 100 ml baiiky a doplnime destilovanou vodou
po rysku. Takto ziskany roztok ma polovi¢ni koncentraci — 2 M.

Zbylych 50 ml 4 M roztoku v prvni barnice odlozime a nachystame pro méfeni.

Z2 M roztoku NaCl nésledné stejnym zplsobem piipravime 1 M roztok. Po
dikladném promichani odebereme 50 ml 2 M roztoku a vyvedeme je do tfeti barnky,
kterou posléze doplnime destilovanou vodou po rysku.

Tento postup opakujeme az do ziskdni nejméné koncentrovaného 0,015625 M

roztoku.

1. Zjisténi kalibra¢ni konstanty

Hodnoty, které¢ konduktometrem naméfime, nejsou zcela piesné. Odchylka
namétené hodnoty od skute¢né je ddna odporovou konstantou vodivostni cely.

Pro vypocet konduktivity potfebujeme nejprve vodivostni celu okalibrovat, tzn.
urcit jeji odporovou konstantu. To se provede pomoci porovnani naméfené hodnoty
konduktivity standardd, tzv. kalibracnich roztokd 0,01 M a 0,1 M KCI s tabulkovymi
hodnotami, které jsou znamy.

Naméfenou a tabulkovou hodnotu uvedeme do poméru a jejich podilem ziskame
kalibra¢ni konstantu. Tou pak vynasobime vSechny naméfené hodnoty ostatnich

roztoka.
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Tabulka 1: Konduktivity x (mS-ecm™ ) 0,01 M a 0,1 M roztoku KCI pfi riiznych teplotich
(Vohlidal, 1999, 5.566)

t[°C] 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23| 24 | 25

0,01 M-KCl|1,225|1,251|1,278(1,305(1,332|1,359|1,386|1,413

0,1 M-KCI [11,19(11,43|11,67|11,91|12,15|12,39|12,64 12,88

2. Méreni zavislosti konduktivity roztoku chloridu sodného na koncentraci

Mame jiz kdispozici vSechny roztoky. Meéfeni zac¢indme od nejméné
koncentrovaného roztoku po nejvice koncentrovany. Roztok nalijeme do
vzorkovnice/kadinky, a pak do né¢j vlozime vodivostni nadobku. Elektrody museji byt
zcela ponofeny! Naméfenou hodnotu konduktivity si zaznamendme a pokracujeme
Vv méfeni ostatnich roztoki se vzristajici koncentraci. Elektrody neni nutné oplachovat.

Z namétenych hodnot vynasobenych kalibraéni konstantou vyneseme graf

zavislosti konduktivity roztoku chloridu sodného na jeho koncentraci.

3. Méreni zavislosti konduktivity roztoku chloridu sodného na teploté

Roztok s koncentraci 0,125 M vlozime do 1azné a nechame vytemperovat asi 3
minuty, aby se teplota ustalila. Pak provedeme méteni. TotéZ opakujeme po 5°C az do
60°C. Vodivostni nadobku mizeme béhem vSech méteni ponechat ponotfenou v roztoku.

Z namé&fenych hodnot vynasobenych kalibraéni konstantou vyneseme graf

zavislosti konduktivity roztoku chloridu sodného na teploté.

Vlastni méreni:

1. Kalibrace

Pti laboratorni teploté 22°C byla naméfena u kalibra¢niho 0,1 M roztoku KCl
konduktivita 12,72 mS-cm™. Tabulkova hodnota udava pro tuto teplotu konduktivitu
12,15 mS-cm™ Hodnoty uvedeme do vzajemného poméru a ziskame kalibracni

konstantu:
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=125 6055
1272

Pro piesnéjsi ovéreni kalibrace opakujeme tentyz postup pro 0,01 M kalibracni
roztok KCI. Pii 22°C byla naméiena konduktivita roztoku 1,431 mS-cm™. Tabelovana
hodnota udava 1,332 mS-cm™. Tyto hodnoty uvedeme opét do vzajemného poméru a

ziskame druhou kalibra¢ni konstantu.

1332
0011431

=0,931
Tyto hodnoty by se nemély pfilis liSit. Jestlize se li§i na misté setin jako v tomto

ptipadé, zprimérujeme jesté ob¢ ziskana Cisla.

_ 9% _ g9
0,955

Vysledna kalibra¢ni hodnota je tedy 0,94. Timto Cislem vynasobime vSechny
namétfené hodnoty konduktivity, ¢imz bereme v uvahu odporovou konstantu vodivostni

nadobky.

2. Méfeni zavislosti konduktivity roztoku NaCl na koncentraci

Meétenim konduktivity ziskdme tabulku. Prvni sloupec udava koncentrace
méfenych roztok. Pro srovnani: Druhy sloupec obsahuje hodnoty konduktivity
naméfené konduktometrem a tieti sloupec obsahuje tytéz hodnoty vynasobené

kalibra¢ni konstantou.
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Tabulka 2: Méreni zavislosti konduktivity roztoku NaCl na koncentraci

¢ [mol-dm™] x [mS-cm™] Kialib [MS-cm ]

0 0,001 0,001
0,015625 1,727 1,623
0,03125 3,31 3,111
0,0625 6,48 6,091
0,125 12,14 11,412
0,25 24,1 22,654
0,5 45,3 42,582

1 84,2 79,148

2 1474 138,556

4 230 216,200

Z hodnot prvniho a tfetiho sloupce vyneseme graf:

Zavislost konduktivity roztoku NaCl na koncentraci
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Graf 1: Zavislost konduktivity roztoku NaCl na koncentraci

U grafického znazornéni si mizeme povSimnout linedrni zavislosti u niZ§ich

[ 1

iontovych pari, které jsou navenek elektroneutralni, a tudiz nepfispivaji ke konduktivité

roztoku.

3. Méfeni zavislosti konduktivity 0,125 M roztoku NaCl na teploté

Zavislost konduktivity roztoku na teplot¢ méfime pouze s jednim roztokem.

Hodnoty konduktivity naméfené béhem postupného zvySovani teploty po 5°C

vynasobime kalibra¢ni konstantou obdobné jako v ptedchozi uloze. Protoze se vSak
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métfeni tykd roztoku pouze o jediné koncentraci, nasobime hodnoty kalibracni

konstantou zjiSténou pro 0,1 M kalibra¢ni roztok KCl, zde tedy ¢islem 0,955.

Tabulka 3: Zavislost konduktivity 0,125 M roztoku NaCl na teploté

t[°C] x [mS-cm™]
20 11,470
25 11,489
30 11,508
35 11,536
40 11,603
45 11,689
50 11,785
55 11,861
60 11,967

Z namétenych hodnot vyneseme graf.

Zavislost konduktivity 0,125 M roztoku NaCl na teploté
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Graf 2: Zavislost konduktivity 0,125 M roztoku NaCl na teploté

Se zvySovanim teploty roztoku se zvySuje rovnéz pohyblivost iontll, mezi méfici
elektrody se tedy dostane vétsi mnozstvi Castic nez za nizSich teplot. Zavislost také
vyjadiuje vliv pusobeni teploty na viskozitu rozpoustédla, ktera se s rostouci teplotou

snizuje a iontlim je tak umoZznén snadnéjsi pohyb roztokem.
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1. KONDUKTOMETRICKE STANOVENI DISOCIACNI KONSTANTY
KYSELINY OCTOVE

Kyselina octova disociuje dle nasledujici rovnice:
CH3COOH + H,O = CH3COO + Hgo+

Protoze je vsSak tato latka slabym elektrolytem, neni ve svém roztoku plné disociovana a
roztok je tvofen podilem disociované a nedisociované kyseliny. Mira jeji disociace je

uréena disociacnim stupném a, ktery je definovan dle vztahu (16):

Z méfeni konduktivity rizné koncentrovanych roztokl kyseliny octové mizeme

vypocitat jeji molarni vodivost z vyrazu (15):
A=E
c

Hodnotu limitni molarni vodivosti kyseliny octové vypocitime z Kohlrauschova zakona
(18):

Ao =0 A" + 0 Aoy,

kde hodnoty iontovych vodivosti A,  a A, pii nekoneéném zfedéni pro ionty H3O" a

CH3COQO" vyhledame v tabulkéch.
Vlastni méreni

1. Kalibrace

Obdobn¢ jako v ptedchozi tuloze nejprve vypocitame kalibra¢ni konstantu
(konstantu vodivostni cely).

Pti laboratorni teploté 23,5°C byla naméfena u kalibra¢niho 0,1 M roztoku KCl
konduktivita 12,76 mS-cm™. Tabulkova hodnota pro tuto teplotu urcuje konduktivitu
12,64 mS-cm™. U 0,01 M roztoku KCI dosahla konduktivita pii stejné teploté¢ hodnoty
1,451 mS-cm'l, zatimco tabulka uvadi hodnotu 1,386 mS-cm™. Z t&chto hodnot zjistime

potfebnou kalibracni konstantu.
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12,64

=227 _ 0,99
* 12,76
1,386

=" 0,955
0011451

Protoze se hodnoty lisi jiz na misté setin, obé je zpriméerujeme:

C= 0955 _ 0,965
0,99

Hodnotou 0,965 tedy vynasobime vSechny namétené hodnoty konduktivity.

2. 7ji8téni molarni vodivosti a disocia¢niho stupné

Vypocitdme hodnotu molérni vodivosti pro kazdou koncentraci, z téchto hodnot
nalsedn¢ zjistime disocia¢ni stupeni z Arrheniova vztahu.
Limitni molarni vodivost kyseliny octové je dle Kohlrauschova zékona urcena
hodnotou
A = A (H30") + A, (CH3COO)
A, = 349,82 + 40,9 = 390,72 S‘m?-mol™*

Hodnota limitni molarni vodivosti kyseliny octové pro jednotlivé koncentrace

roztokl je uvedena v nasledujici tabulce:

Tabulka 4: Koncentrace roztoki CH;COOH, jejich naméiené konduktivity, molarni

vodivosti a disocia¢ni stupen

¢ [mol-dm™] x [pS-em™] A[S'm’ mol™] a[10°]
0,4 971,755 0,002 6,218
0,2 701,555 0,004 8,978
0,1 499,870 0,005 12,794
0,05 353,190 0,008 18,079
0,025 248,970 0,010 25,488
0,0125 185,184 0,015 37,916

S pouzitim naméfenych hodnot konduktivity rtzné¢ ziedénych roztokl

CH3COOH ziskdme pro kazdou koncentraci roztoku hodnotu molérni vodivosti, z niz
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prostiednictvim Arrheniova vztahu nasledné zjistime hodnoty disocia¢niho stupné.
Z vysledkli uvedenych v tabulce 4 vyplyva, ze disociacni stupen se s klesajici
koncentraci zvySuje. To odpovida teoretickému predpokladu, ze disociacni stupenl roste

se zfed’ovanim roztoku.

Graf 3: Zavislost konduktivity roztoku kyseliny octové na koncentraci

Zavislost konduktivity roztoku CH3;COOH na koncentraci
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Z.avér

Sviij predpoklad, ze ucebni latka ,,vedeni elektrického proudu v elektrolytech® Cini
studentiim problémy, jsem si ovéfila bez hlubsi statistické analyzy ve skupiné studentii
1.ro¢niku bakalaiského studia fyziky, konkrétné z obora ,,Nanotechnologie®, ,,Optika a
optoelektronika™ a ,,Obecna fyzika a matematicka fyzika“. Nebyli mezi nimi studenti
ucitelstvi fyziky. Tato skupina citala 21 studentl. Vysledky ukdzaly opravnénost
posileni této ¢asti uciva i v bakalaiském studiu Vv praktiku v zakladnim kurzu fyziky.
Vysledky jsou doloZeny v pfiloze. Pokud se rozhodnu vénovat podobnému tématu i ve
své diplomové préci, rada bych provedla prizkum znalosti mezi studenty na stiednich
Skolach, a to gymnaziich i stfednich technickych Skolach s chemickym zamétenim.
Réda bych potvrdila potfebu propojit fyzikalni a chemické znalosti, které praveé
v oblasti konduktometrie jsou nezbytné. Sestaveny experiment a doprovodny text je

mozno vyuzit ve vyuce na VS nebo SS, kde se toto téma probira.
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P¥ilohy

1. Fotografie z méieni

HAAKE

4

R

Sestavena aparatura se zapojenym konduktometrem, ponoi‘enou vodivostni nadobkou a vodni lazni

ORION

Cond. Cell

O\ 3005

Detail vodivostni nadobky
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Konduktometr s vodivostni nadobkou

Vodivostni nidobka ponoiena v roztoku
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2. Dotaznikovy priizkum o znalostech studenti fyziky v oblasti vedeni
elektrického proudu v elektrolytech

l. Vzorovy test

1. Vyberte Spatny vyrok pro vedeni elektrického proudu latkou:

A) Vodivost v kovovych vodi€ich je zpiisobena pohybem volnych elektront

B) Vodivost elektrolyti je vyvolana pohybem kladnych iontt ke katodé a zapornych
iontl a elektronti k anod¢

C) V polovodicich je vodivost zajisténa kladnymi dirami a zapornymi elektrony

D) V plynech je samostatné vedeni proudu zaji$téno ,,narazovou ionizaci

2. Pro vodice I1. tfidy plati, ze:

A) se pii vedeni el. proudu chemicky neméni

B) jejich elektricky odpor s teplotou roste

C) vedou el. proud prostiednictvim ¢astic tézsich nez elektrony
D) jsou lepsi vodice nez vodice L.tfidy

3. Mezi elektrolyty nepatii:

A) Mineralni voda Mattoni

B) Mozkomis$ni mok

C) Kyselina sirova o koncentraci 100%
D) Voda z vodovodniho fadu

4. Pti disociaci dochazi

A) k rozdéleni neutralni molekuly na dva kladné ionty

B) v roztoku k odd¢€leni jednoho ¢i vice volnych elektront z neutralni molekuly
C) k rozdé€leni neutralniho atomu na kladny a zaporny iont

D) k vytvofeni kladného a zaporného iontu z ptivodné neutralni molekuly

5. Pti vedenti elektrického proudu ve vodném roztoku kuchyniské soli se sodik:

A) vylucuje na zaporné elektrodé
B) vylucuje na kladné elektrodé
C) nevylucuje se

D) slucuje se s chlorem

6. Volnymi nosi¢i naboje v elektrolytu jsou:
A) elektrony
B) kladné a zaporné ionty

C) elektrony a diry
D) pouze kladné ionty
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7. Disociace kyselin, zasad a soli ve vodnych roztocich nastava v disledku:

A) pusobeni elektrického pole mezi anodou a katodou
B) priichodu elektrického proudu elektrolytem

C) ptsobeni molekul vody

D) zahtivani elektrolytu

8. Jak se zméni hmotnost médi vyloucené na katodé¢ za 1 sekundu, jestlize zaménime vodny
roztok CuSO, vodnym roztokem CuCl a proud zmens§ime na polovinu?

A) nezméni se

B) zvétsi se 2krat
C) zvétsi se 4krat
D) zmensi se 4krat

9. Co se nedéje pti elektrolyze?

A) Ionty odevzdavaji sviij naboj elektrod¢.

B) Na anodé¢ probiha redukce (snizovani oxida¢niho stavu iontu).
C) lonty reaguji s materidlem elektrody.

D) Dochazi k vylucovani kovu na povrchu elektrody.

10. Hmotnost latky vyloucené na elektrodach:

A) je pfimo imérna prochazejicimu naboji
B) je nepfimo imérna prochazejicimu naboji
C) nezavisi na naboji

D) je urcena latkovym mnoZstvim

11. Vodivost elektrolytu je nezavisla na:
A) mnozZstvi a pohyblivosti iontl
B) teploté roztoku

C) Case
D) rozmérech elektrod a koncentraci latky
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II. Vyhodnoceni

Z grafického porovnani poctu spravnych a Spatnych odpovédi u jednotlivych
otazek je ziejmé, ze nejlépe se studenti vypotadali s urCenim volnych nosi¢ii naboje
Vv elektrolytu a také s otdzkami, v nichz bylo vyzadovano porozuméni vztahim mezi
veli¢inami. Naproti tomu nejvice Spatnych odpovédi bylo uvedeno u otazek tykajicich se

zakladnich definic a uréeni vlivu rozpoustédla na disociaci elektrolytu.

Graf 4: Porovnani poctu spravnych a Spatnych odpovédi (modrou barvou jsou zniazornény odpovédi

spravné, ¢ervenou Spatné)
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3. Vyznamné osobnosti

Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch (14.10. 1840 — 17.1. 1910)

Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch byl némecky fyzikéalni chemik a také ucitel
fyziky na mnohych skolach.

V oblasti fyzikdlni chemie se zaméroval predevSim na teplotni, elektrické a
magnetické vlastnosti elektrolyti — latek, které vedou elektricky proud v roztocich
prostiednictvim pfenosu iontl. Byl prvni, kdo prokézal, Ze elektrolyty maji konstantni
elektricky odpor a skrze pozorovani zavislosti vodivosti na ziedéni roztoku urcil
rychlosti pfendsenych ionti pro konkrétni elektrolyty. Jeho vyzkumna cinnost
zahrnovala také oblast pruZznosti, teplotni pruznosti a tepelné vodivosti.

Jeho piinos spocival také ve zdokonaleni a zptesnéni méticich technik, nebot’ se mu

podafilo eliminovat rusivé vlivy pii méefeni.
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Svante August Arrhenius (19.2. 1859 — 2.10. 1927)

Svante August Arrhenius jiz od détstvi projevoval velké nadani pro matematiku
a fyziku. V roce 1876 Sel studovat matematiku, fyziku a chemii na univerzitu v Uppsale.
Zde se zacal hloubé¢ji zajimat o oblast galvanické vodivosti elektrolytdi, o které napsal
svou praci Recherches sur la conductibilité galvanique des électrolytes (1884). Ze svych
vysledkt dosel k zavéru, Ze elektrolyty rozpusténé ve vodnych roztocich se 1isi mirou
disociace a Ze se $t€pi na elektricky opacné nabité ionty. Stupen jejich disociace pfitom
dle jeho pozorovani zavisi na vlastnostech kazdé latky a jeji koncentraci v roztoku.
Vznesl také predpoklad, ze stupen disociace se zvySuje spoleéné se ziedénim roztoku.
Podle Arrhenia jsou ionty nositeli elektrického proudu (napft. v elektrolyze), ale také
chemické aktivity.

V roce 1887 spolupracoval v Grazu s Boltzmannem a v roce 1888 s van’t Hoffem
VvV Amsterdamu. Béhem téchto let prokazal vliv elektrolytické disociace na osmoticky
tlak, sniZzeni bodu tuhnuti a zvySeni bodu varu elektrolytickych roztokd. Pozdéji se
zabyval souvislosti téchto faktorti s biologickymi problémy jako napt. vztah mezi jedy a
protijedy, séroterapii apod. Celozivotné se také zajimal o mnoha odvétvi fyziky.

V roce 1903 obdrzel Nobelovu cenu za velky pfinos pro chemii ve své teorii

elektrolytické disociace, a to v oblasti fyzikalni chemie a chemické kinetiky.
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