TRANSPORTNI JEVY V ROZTOCiCH ELEKTROLYTU

Pti prichodu proudu iontovymi vodic¢i dochézi k transportnim, tedy nerovnovaznym jeviim.
e vodivost elektrolytii
e clektrolyticky pfevod

VODIVOST ELEKTROLYTU
Ohmuv zakon: 1= v
R
oy , 1
Odpor vici vedeni proudu R R= p-ﬁ

(pro vodice elektronové i iontové) zavisi na materialu vodice

¢ délka vodice [m], 4 plocha prifezu vodice [m?], p meérny odpor [Q-m]
mérnd vadivest (elektrolytickd konduktivita) [Q'-m™' = Sm™)
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k - vodivost vodi¢e tvaru krychle o hran¢ jednotkové délky.

pro tuh¢ latky charakteristicka konstanta, u roztokl zavisi na jejich koncentraci.

Mé¥eni vadivosti

Wheatstoneuv mustek

vodivost vody (pti 18°C) : HIH
vodivostni

Rs srovnavaci

destilovana voda T R odpor

x=7010°Sm!

indikator

., vodivostni “ voda J|—
k= 3810°Sm’' —

Konstanta nadobky: 0 ~0
nizkofrekvenéni
stiidavy zdroj
Y (1 - 4kHz)
C=—=Kx-R Hinmie

Wheatstonetv mustek
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Na éem zdvisi mérnd vodivost?
Schopnost roztoku prevadét proud je tim veétsi, ¢im vice je pfitomno ¢astic nesoucich naboj.

Celkova konduktivita by za piedpokladu idedlniho chovani meéla byt tmérna koncentraci
elektrolytu, iontové ptispevky ke konduktivité imérné iontovym koncentracim.

Odvozeni:
Trubice priifezu o plose 4 naplnéna elektrolytem

L|< [4 5

‘I. l\—} \.\ ‘ll ‘II A:
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d v T
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elektrolyt: K, A, =vgK* +v,A™

Zvolenym priufezem o plose 4 projde za urcitou dobu 7 latkové mnozstvi

kationtli ng =vg-7-A-cx ; jeden mol nese ndboj zx - F,

aniontu ng=v4-7-A-c4 ; jeden mol nese naboj z, - F.
Kationty pfenesoundboj QOx=vx-7-A-cx-zx - F,
anionty Qi=v4 T A-cy-za-F, celkem Q= Q0k+ 0y
Prochézejici proud: I _Q_(x-zx cx o424 c) A FT

T T
Z Ohmova zakona Izgz v =K‘-U‘ﬁ = K:I'L
R (p.g//q) ! U-4

dosazeni za [I: K'Z(UK‘ZK'CK+UA‘ZA‘CA)‘/(4‘F‘UL:{4

Pomér U/C = E je roven intenzité elektrického pole a koncentraci kationtil cx a aniontil ¢4 vyjadiime
pomoci stupné disociace o

CKk = Vg C-O , Cq=VyC &
kde ¢ je koncentrace elektrolytu (pied disociaci). Pak

F
K=K -zK VK +04 24 -VA)-E-C-CZ

Zavedeme veli¢inu, kterd charakterizuje rychlost pohybu iontu v poli o jednotkové intenzité¢ —
pohyblivost iontu u; = v;/E s rozmérem

K:(uK'ZK Vgt Uy -zy VA)'C'OZ'FZKK‘l‘KA

Celkova konduktivita je tedy (za ptfedpokladu idealniho chovéani) timérna koncentraci elektrolytu,
iontové piispévky ke konduktivité jsou imérné iontovym koncentracim — to 1ze o¢ekavat na zakladé
piedstavy, Zze schopnost roztoku prevadét proud je tim vétsi, ¢im vice je piitomno ¢astic nesoucich
naboj.
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Konduktivita dana

Iontova vodivost

Molarni vodivost

K
ﬂ:—:VA'uA'ZA'F+VK'MK'ZK'F:
C — —

ekvivalentova vodivost*

)bei =

Redlné roztoky:

pohyblivosti

= koncentraci j

iontu

VA'//{,A +VK'ﬂK

2 4

_»C

6 8
/mol dm™3

10

/IA ’11(
K K
—wF a o= - = (ug + us)-F
i C; Zg Vg€ Zyvy-c
siiné elekirolyty slabé elekirolyty

CH3;COOH

NH4OH

0 | | | | |

4 6 8 10
— ¢ /mol dm™3

1,5

Ani molarni vodivost tedy neni charakteristickou L\@\
konstantou pro dany elektrolyt. 0,04 >
- jeji limitni hodnota A™ p¥i nulové koncentraci: g \
=
A* =1limA , AL =lim A; % RN
c—0 ! c—0 ! @E/ 0.03 )\O\
T
roztoky silnych elektrolytt .
2=2"—k-e s
0,02 \ &5{
Zikon o nezavislé migraci (putovdni) ionti CHm
Kohlrausch: rozdily hodnot 2™ u soli, které maji 0 0,5 1,0
spole¢ny iont, nezavisi na povaze tohoto iontu — vC (mol dm?)'?
A" L” A"
KCl 149,86 KI 150,38 KCIO4 140,04
NaCl 126,45 Nal 126,94 NaClO4 116,48
AL” 23,4 23,4 23,6
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Kohlrauschiiv zakon o nezavislé migraci iontii: Pfi meznim zfedéni je limitni molarni vodivost
souctem svou na sobé nezavislych clent, z nichz jeden je charakteristicky pro kation, druhy pro
anion:

A% ZVK'Z% +VA'102

Vypocet limitnich molarnich vodivosti slabych elektrolytt na zdklad€ Kohrauschova zakona

Napt. L™ organickych kyselin z hodnot L™ jejich soli, které jsou naopak silnymi elektrolyty. A™
kyseliny octové

A" (CH;COONa) =0,0091 S m”*mol
A (HCI) =0,0426 S m*mol
A” (NaCl) =0,012645 S m?® mol™

A” (CH;COOH)  =A” (CH;COONa) + A (HCI) — A (NaCl) =
(=17 (CH;COO) + A° (Na*) + A* (H") + 1” (CI) — 1 (Na") — 1° (CI) =)
= 0,0091 + 0,0426 —0,012645 = 0,03908 S m” mol '

Pfi nekone¢ném ziedéni mizi rozdil mezi silnymi a slabymi elektrolyty
- (hodnota ™ (CH3;COOH) je souméfitelna s hodnotou A (HCI) )

Vodivost slabych elektrolytii a stupeii disociace

: o, . A
Slabé elektrolyty - Arrhenius - disociacni stuperi - o= e

Silné elektrolyty - A/A” - vodivostni pomér

& Disociacni konstanta slabych elektrolytii - Ostwaldity zi'ed’ovaci zdakon
Pfi disociace slabého, napt. uni-univalentniho elektrolytu BA o pocatecni relativni koncentraci
Crel = /™
BA 2 B +A
relativni koncentrace jednotlivych slozek:
(BAIel =Cret - (I=a)  ,  (Cghrel =Crel - &, (Cp)rel = Crel * O
Disociacni konstanta

2 2
g =B 9 _ VBt VA" ‘(CB+ Irel * (€A~ rel _re % G
aaB YAB (¢AB)rel YAB Crel*(1—@)
za stupeti disociace dosadime o = A/A”,
)
Py " Crel 2
K= Ve | A e '(Crel' . ioo J: £ K (A)
Y AB l—i 7 aB AZ(A" =4) 7 aB
12
, , — *k o v r 7
Idealni roztoky: K=K*= rel m (Ostwalduy zired’ovaci zakon)
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Redlné roztoky

- extrapolace namétenych dat K* na nulovou koncentraci:

nedisociovany elektrolyt : yap =1

stiedni aktivitni koeficient - z limitniho Debye-Hiickelova zdkona:

In = —A ZK*Z4" \/7

pro uni-uni elektrolyt 7=0,5(ac + ac)=ac , zx=z4=1

Inyp=-4 -\/%

Dosazeni do (A) a zlogaritmovani In K

mK=InK*+2Inp=InK*24 Jac
InK*=InK+24-Jac

Vyneseme-li tedy do grafu In K* proti vac, dostaneme logaritmus disociacni konstanty jako usek
na svislé ose.

—> In K*

— foc

& Zjistovani nizkych koncentraci pomoci vodivostnich méreni
V silné zfedénych roztocich (napf. nasycené roztoky tzv. ,,nerozpustnych soli“) A = A
c= K\,
K= Kexp— Kvoda > AP =Vg AR +vy A%

Limitni iontové vodivosti - v tabulkach
& Konduktometrie

Zavislost vodivosti roztoku elektrolytu na povaze a koncentraci rozpusténého elektrolytu umoziuje uréovat

bod ekvivalence ze zmény vodivosti pfti titraci (konduktometricka titrace)

= pro reakce, pii nichz se v roztoku z iontl tvofi nevodivé ¢astice (neutralizacni a srazeci reakce

= pro reakce, pfi nichZ se vzajemné vyméenuji ¢astice o rizné molarni vodivosti (substitucni reakce, tvorba
komplext atd.)

Pfi titraci se nema znatelné¢ meénit objem roztoku — je tfeba pouzivat pokud &

mozno koncentrovana titracni ¢inidla. Pribéh zavislosti vodivosti roztoku na

objemu pfidavaného titracniho ¢inidla ukazuji nasledujici obrazky:

Titrace silné kyseliny HA P OH™
silnou zdsadou BOH »
B+
Velmi pohyblivé vodikové ionty nahrazovany malo pohyblivymi B" = vodivost
roztoku klesd az k bodu ekvivalence. Pak stoupa — kromé& B" piibyvaji velmi A
pohyblivé OH". “+ Vaon

1-4: titrovana latka i titrac¢ni Cinidlo jsou silné€ vodivé
2-4: titrovana latka nepfilis vodiva, titracni Cinidlo siln¢€ vodivé, (slaba kyselina
silnou zdsadou - nejprve ubyva H' iontd, pak se uplatiiuje vodivost vznikajici
soli)
3-4: titrovana latka nepatrn¢ vodiva (velmi slaba kyselina), titra¢ni Cinidlo
siln€ vodivé,
1-5: titrovana latka silné vodiva, titracni Cinidlo i produkty reakce malo vodivé
1-6: titrovana latka siln€ vodiva, titracni ¢inidlo

i produkty reakce nepatrné vodivé (za bodem

ekvivalence se projevi zfed’ovani roztoku
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ELEKTROLYTICKY PREVOD

Pti sledovani koncentracnich zmén elektrolytu zptisobenych elektrolyzou bylo pozorovano, Ze bytky
elektrolytu v okoli katody a anody nejsou stejné. Hittorf (1853-59) provedl méteni pro velké mnozstvi
elektrolyti a na zaklad€ vysledkt dospél k zavéru, Ze tyto nestejné koncentraéni zmény jsou zptisobe-
ny rozdilnou rychlosti migrace kationtli a aniontll. Protoze nem¢l k dispozici Zadnou metodu, jez by
mu umoznila piimé zjiSténi absolutnich rychlosti kationtl a aniontti (tu ostatné neméame dodnes), mu-
sel se spokojit s relativnimi hodnotami. Zavedl veli¢iny, které nazval pievodova ¢isla.

Pievodové cislo je podil celkového ndboje pfeneseny uvazovanym druhem ionti,

t. :%:Ii.z-:i
o It 1
fo=_ Pk PR VI
K v Fo | 4 Vg +y

Ptevodova ¢isla ptedstavuji relativni rychlosti ptisluSnych ionti. Jejich soucet je proto roven jedné,
Jjejich pomer je roven poméru absolutnich rychlosti

t )}
1K+tA:1 s K _ K
gy Uy

Hodnoty prevodovych Cisel

Ptevodova cisla nejsou individualni charakteristikou iontu, ale pouze charakterizuji ion v daném
elektrolytu.

‘QHCI e KI ¢ NaCl 0 KCl A 1/2 CaClI2 o 1/2 K2SO4 ‘
Prevodova cisla kationtii nekterych elektrolytii 0.9
pri 25°C a riznych koncentracich 0g®® . *
c 0 0,01 (0,05 (0,1 0,2 (o7
(mol dl’l’l73) 06 |
HC1 0,821{0,825/0,829|0,831 0,834 0.5
NaCl 0,396 0,392 (0,388 |0,385|0,382 04848 7Y 7Y
KCl 0,491{0,490 0,490 0,490 | 0,489 03 |
KI 0,489(0,488 (0,488 0,488 | 0,488 02 |
15 K,SO,4 10,47910,48310,48710,48910,491 01 |
15CaCl, 0,438 0,426 0,414 {0,406 | 0,395 0.0
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Z tabulky a grafického zndzornéni je videt, ze

e Koncentra¢ni zavislost pfevodovych ¢isel neni pfili§ vyrazna; experimentalni data Ize tedy snad-
no extrapolovat na nulovou koncentraci.

e V¢tSina hodnot (aZ na oxoniové a hydroxidové ionty) se pohybuji v rozmezi 0,4 az 0,6. H;0O" a
OH' se nepohybuji vodnym prostfedim jako celek, ale vyménou protonu mezi ionty a molekulami vody. Proton z
iontu H;O" je pievzat molekulou vody umisténou ve sméru ke katodé, takZe vznikne novy ion H;O" blize ke katodg.
Vysledek je tyz, jako kdyby se piivodni ion premistil smérem ke katod€. Pfedani protonu ale probéhne mnohem
rychleji neZ transport celého, pomérné velkého iontu H;O':

H H H H
: | | | | -

H—-—0O-H+0O—H oo H—O+H - O0—H
+ +

Po tomto pfenosu se miize donorova molekula otocit, takze se opét dostane do postaveni, v némz miize pfijmout
proton:

H H

I |
H—O0 =0 —H
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Podobné se prenosem protonu ,,pohybuji“ ionty OH :

Priklady informaci ziskanych 7 méreni pievodovych Cisel:

= Ptevodova Cisla alkalickych kovii v roztocich chloridii stoupaji od Li k Rb (pfi oo ziedéni):

kation Li Na K Rb Cs
e’ 0,336 0,396 0,491 0,504 0,503

Trend uvedenych ptevodovych Cisel je na prvni pohled zarazejici - vzhledem k velikostem ion-
tf by nejmensi pohyblivost, tj. pfevodové &islo, mél mit Cs'. Vysvétlenim je hydratace iontt.
Elektrostatické interakce mezi nabojem iontu a dipdlem molekuly vody zplsobuji, Ze ion je
pevné obklopen nékolika molekulami vody, které se pak v elektrickém poli pohybuji spolu s
iontem. Nejmensi ion, Li*, plisobi na poldrni molekuly nejvétsimi pfitazlivymi silami a u Cs"
jsou tyto sily nejmensi.

= Anomalni pfevodova Cisla. U nékterych latek se projevuje znacna zavislost prevodovych ¢isel
na koncentraci (napt. u Cdl, nebo u AgCN). Od urcité koncentrace se ¢4 napadné zvétSuji.
V koncentrovangjsich roztocich roste pievodové cCislo aniontu nad jednicku, ptfevodové ¢islo
kationtu dokonce nabyva zapornych hodnot:

Prevodova cisla v roztocich Cdl, pri riiznych koncentracich pri teploté 18 °C

¢ (mol dm™) tx t4 2(5)
0.005 0.445 0.555 ol °
0.01 0.444 0.556 Lo
0.02 0.442 0.558 ' 5
0.1 0.296 0.704 10160
0.2 0.122 0.878 0-3 @.
0.5 0.003 0.997 00 [Fo—g ‘ ‘ ‘ ‘
1 -0.12 1.12 o0s§o : e 4t 3
5 15 25 10 |
15 | [ ]
-2.0

Se stoupajici koncentraci Cdl, se posouva rovnovaha reakce

CdL +2T « CdL*
stale vice doprava a kadmium je tak ve stale vétSi mife pfevadéno ve formé komplexniho ani-
ontu do anodového prostoru.

= Zjistovani limitnich molirnich vodivosti
A" ady” nelze mé&fit ale pievodova Cisla #” a A zméfit
ﬂw:VA'uj'ZA'F-FVK'M}?'ZK'F , ZR VK =Z4'Vy
%,—/ %f—/
[e 0] [e0]
A A%

o0 o0
u . .
t;‘?:—K , t;O:Vi'ﬂ'l_ , ti:Vi'%

ug +uy A%
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