Zalezno$¢ przewodnictwa od stezenia

Podziat przewodnikéw na elektronowe (metaliczne) oraz jonowe (elektrolityczne)
wynika z rdéznego rodzaju noSnika przy przeptywie pradu przez osSrodek. Do grupy
przewodnikow jonowych (fadunek jest przenoszony przez jony) nalezg sole w stanie statym lub
stopionym oraz roztwory soli, kwaséw i zasad, natomiast do grupy przewodnikow
elektronowych (fadunek jest przenoszony przez elektrony) naleza przede wszystkim metale i ich
stopy w stanie statym i ciektym.

Zdolno$¢ materiatu przewodnika do przewodzenia pradu elektrycznego charakteryzuje
opor wiasciwy, okreslony réwnaniem wynikajgcym z drugiego prawa Ohma

p=R: ©

gdzie: R- opo6r przewodnika

I - dlugos¢ przewodnika

S- powierzchnia przekroju poprzecznego

Elektrolityczne przewodniki pradu najczesciej charakteryzuje sie przewodnictwem
wiasciwym

(x), rownym odwrotnos$ci oporu wtasciwego
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Przyjmujac, ze R=U/I, gdzie U jest napieciem a | natezeniem pradu, oraz

uwzgledniajac, ze U/l =E (natezenie pola elektrycznego), natomiast 1/S =i (gesto$¢ pradu),
otrzymujemy
i
K=— 3
= 3)

Najczesciej stosowang w elektrochemii jednostka przewodnictwa wtasciwego jest

Q71 .cm™ lub S-em™ (w uktadzie SI- 271 -m™L lub S-m™), przy czym S (simens) jest jednostka
przewodnictwa (L), zdefiniowanego jako odwrotno$é oporu (L= R™).

Pomiar przewodnictwa roztworu elektrolitu polega na wyznaczeniu jego oporu przy
pomocy mostka Wheatstone'a - Kohlrauscha. R6zni sie on od zwyktego mostka Wheatstone'a,

stosowanego do pomiaréw sity elektromotorycznej ogniw tym, ze Zrdédio zasilania stanowi



generator symetrycznego pradu zmiennego o wysokiej czestosci (okoto 1000 Hz). Dzieki temu
unika sie zachodzenia procesu elektrolizy oraz polaryzacji elektrod i zwigzanych z nimi zjawisk,
uniemozliwiajgcych poprawny pomiar oporu. Zastosowanie pradu zmiennego wymusza
dotaczenie, réwnolegle do oporu kalibracyjnego, pojemnosci kalibracyjnej (kondensator o
zmiennej pojemnosci), umozliwiajgcej zrdwnowazenie impedancji naczynka elektrolitycznego do
pomiaru przewodnictwa jak réwniez, zastosowanie w miejsce galwanometru pradu statego
fazoczutego wskaznika zera. W przyrzadach do pomiaru przewodnictwa roztworow
(konduktometrach) stosuje sie mostki pomiarowe automatyczne, w ktérych doprowadzenie
mostka do stanu rownowagi nastepuje samoczynnie.

Naczynka do pomiaru przewodnictwa moga mie¢ rozny ksztalt, ale muszg zapewniac
mozliwie najmniejszg pojemno$¢ elektryczng uktadu i zachowywac Scisle okreSlone warunki
geometryczne (réwnolegtosci powierzchni elektrod, okresSlony i jednolity przekrdj poprzeczny
stupka elektrolitu). Praktycznie niemozliwa jest konstrukcja dwéch identycznych naczyniek i
dlatego pomiary przewodnictwa majg charakter poréwnawczy. Kazde naczynko charakteryzuje
sie Scisle okreslong wartoscia stosunku |/S =k, nazywang statg naczynka lub jego pojemnoscia
oporowgy, ktéra wyznacza sie z rownania

K=xy; - Ruz (4)
mierzac opor naczynka napetnionego elektrolitem wzorcowym o doktadnie znanym
przewodnictwie witasSciwym, wyznaczonym drogg pomiarow bezposrednich (sg to zwykle
roztwory KCl lub H2S04). Znajac stala naczynka i mierzac przewodnictwo roztworu badanego,

mozna obliczy¢ jego przewodnictwo wiasciwe ze wzoru
Ky =k-Ret=k-L, (5)

W wiekszoSci przypadkéw, krzywe zalezno$ci przewodnictwa od stezenia wykazuja

charakterystyczny przebieg przedstawiony na rysunku 1.
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Rys. 1. Zalezno$¢ przewodnictwa wiasciwego elektrolitow od ich stezenia w
roztworze

W zakresie niskich stezen elektrolitu wzrost przewodnictwa wtasciwego ze stezeniem jest
wynikiem wzrostu liczby jondw w jednostce objetosci roztworu. W zakresie wyzszych stezen
zaczynaja dominowac czynniki prowadzace do obnizania przewodnictwa ze wzrostem stezenia.
Naleza do nich przede wszystkim wzrastajagce oddzialywania miedzyjonowe (efekt
elektroforetyczny i relaksacyjny), powodujgce zmniejszenie ruchliwo$ci jonéw oraz malejacy ze
wzrostem stezenia stopien dysocjacji.

W sposob bardziej bezposredni zwigzane jest ze zmianami zachodzacymi w roztworach
elektrolitéw przewodnictwo molowe lub réwnowaznikowe, zdefiniowane réwnaniem

a=5
C

(6)
Przewodnictwo molowe odnosi sie do przewodnictwa roztworu, ktorego stezenie wyrazone jest
w molach-dm™ , natomiast w przypadku przewodnictwa réwnowaznikowego steZenie wyrazone

jest w valach-dm™®. Zwigzek miedzy przewodnictwem réwnowaznikowym  (A)

a przewodnictwem molowym ( Ay ) przedstawia rownanie

A= Amol _ Amol (7
z,v, |z_|v_

gdzie: z,,z - wartoSciowosci jonow,

Vv

', v_ - liczba jonow na jaka dysocjuje elektrolit.
Dla elektrolitow 1-1 wartoSciowych przewodnictwo réwnowaznikowe jest rowne

przewodnictwu molowemu. Jednostka podstawowa przewodnictwa molowego jest



Q1.m?2.mol?, a przewodnictwa réwnowaznikowego Q1 m?.val™?, czemu odpowiada

-1

wyrazanie k¥ w o tm ,a stezenia ¢ odpowiednio w mol-m= lub val-m=, Czesto stosowana

2

w praktyce jednostkg przewodnictwa molowego i rownowaznikowego jest Q1. .em? . molti

-1

Q71.em? .val L. Jezeli jednoczesnie x wyraza sie w otem™ a stezenie w mol -dm™ lub

val-dm™, to réwnanie (6) nalezy zapisa¢ w postaci
A =1000% (8)
c

Bioragc pod uwage zalezno$¢ przewodnictwa od stezenia, wszystkie elektrolity mozna
podzielic na dwie grupy. Pierwsza stanowig elektrolity, ktorych przewodnictwo
réwnowaznikowe szybko spada ze wzrostem stezenia (elektrolity stabe), natomiast w drugiej
grupie obserwuje sie znacznie mniejszy wplyw stezenia na zmiany przewodnictwa
réwnowaznikowego (elektrolity mocne). Zmiany przewodnictwa réwnowaznikowego w

zaleznosci od stezenia, przdstawiono dla trzech wybranych elektrolitow na rysunku 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ przewodnictwa rdwnowaznikowego elektrolitow od ich stezenia w
roztworach wodnych

W roztworze o nieskonczenie duzym rozcienczeniu A osigga warto$¢ graniczng Ay (tzw.

graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe). Jest to przewodnictwo roztworu zawierajacego
1 val jonow w tak duzym rozcienczeniu, Ze nie wystepuja zadne oddzialywania miedzy jonami.

Ap jest suma granicznych przewodnictw jonowych kationu i anionu, co $wiadczy o tym, Ze jony



w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim wedruja w sposéb niezalezny. Jest to tzw. prawo
niezaleznego ruchu jonéw Kohlrauscha.
Dla elektrolitow mocnych Kohlrausch ustalit empiryczng zalezno$¢ przewodnictwa

réwnowaznikowego od pierwiastka kwadratowego stezenia
A=Ag-a-c 9)
gdzie: Ay (graniczne przewodnictwo rownowaznikowe) i @ sg stalymi doSwiadczalnymi.

Ta prostoliniowa zalezno$¢ jest spetniana w obszarze niskich stezen i umozliwia
wyznaczanie granicznego przewodnictwa rownowaznikowego elektrolitow mocnych na drodze
ekstrapolacji.

Onsager wyprowadzit podobne réwnanie zaktadajac, ze jony w polu elektrycznym
poruszajg sie z jednostajng szybko$cig, bedaca wynikiem réwnowagi sit zewnetrznego pola
elektrycznego i sit hamujacych, na ktére sktadajg sie: sita tarcia, sita efektu elektroforetycznego i

sita efektu relaksacyjnego:

2810%|2, -2 |q . 41250z, |+|z_|) (|z |+|z|j”2
A=Ay - Ag + x| = i (10)
CLEPReva) T ) ;

lub w postaci uproszczonej

A= Ag—(BAy + ANT (11)
gdzie: ¢- przenikalnos¢ dielektryczna,

T- temperatura w K,

1 - lepkos$¢ rozpuszczalnika,

Z.,Z_-tadunek kationu i anionu,

4+

/- sita jonowa roztworu,
_ |z+-z_|(19L+/1(_))
(2, 1+12 Nzy 1 2+]2 22

Wystepujace w réwnaniu (10), nazywanym rdéwnaniem Debye'a-Hiickela-Onsagera,

wspoétczynniki liczbowe, wynikajg z wartos$ci liczbowych statych uniwersalnych ep,R,N . Dla
elektrolitu 1-1 wartosciowego (|z,|=|z_|=11i g = 0,5), w roztworze wodnym (&= 80, = 0,0089

puaza) w temperaturze 298 K stata 4 ma wartos¢ 60,165, a stata B= 0,23, natomiast sita jonowa

roztworu jest réwna jego stezeniu. Po podstawieniu tych wartosci do r6wnania (11) otrzymamy

A=Ay —(0,234g +60,651/c (12)



Réwnanie Debye'a-Hiickela-Onsagera jest rOownaniem granicznym, majgcym zastosowanie
dla stezen roztworéw wodnych mniejszych od 0,001 M. Shedlovsky zauwazyt, ze dla wyzszych
stezen elektrolitu A nie jest stale, lecz zmienia si¢ prawie liniowo ze stezeniem

h
Ag = A3 +Cc (13)

Wykres zalezno$ci wartosci Ay obliczonych z réwnania (11) od stezenia ¢ daje po

ekstrapolacji do ¢ = 0 warto$¢ granicznego przewodnictwa rdwnowaznikowego Agh. Wartosc¢ tg
definiuje empiryczny wzor Shedlovsky 'ego:

sh A+ AJe
AO -
1-Bc

w ktorym Cjest statg empiryczna.

Cc (14)

Przeksztatcajac roéwnanie (14), otrzymuje sie nowa zalezno$¢ wigzaca przewodnictwo

réwnowaznikowe roztworu z jego stezeniem:
A=A —(A+BA e + Ccli-BAG) (15)
W roztworach silnie rozcieniczonych mocnych elektrolitow (warunki odpowiadajace

roztworom idealnym) A ma warto$¢ stalg, réwng granicznemu przewodnictwu

rownowaznikowemu Ay. Wraz ze wzrostem stezenia coraz wigkszego znaczenia nabieraja

oddzialywania miedzy jonami oraz jonami i rozpuszczalnikiem, prowadzace do odstepstw od
zachowania idealnego. Miarg tego moze by¢ tzw. wspétczynnik przewodnictwa (@),
zdefiniowany jako stosunek przewodnictw réwnowaznikowych przy danym stezeniu
i rozcienczeniu nieskonczenie wielkim

=9 (16)
Jego warto$¢ mozna okresli¢ teoretycznie przez wyznaczenie stosunku przewodnictw z réwnan
(11) lub (12).

Dla wielu silnych elektrolitow, w znacznym zakresie stezen, istnieje liniowa zalezno$¢
przewodnictwa rownowaznikowego od Jc. Natomiast stabe elektrolity, np. kwas octowy, nie
daja liniowej zaleznosci. Dla tych elektrolitbw przewodnictwo réwnowaznikowe wzrasta
gwattownie, gdy stezenie dazy do zera (krzywa zbliza sie asymptotycznie do osi rzednych, nie

przecinajac jej).



Zastosowanie rownania Debye'a-Hiickela-Onsagera do stabych elektrolitow jest mozliwe,
jesli bedzie ono dotyczy¢ tylko czesci zdysocjowanej, ktorg to czeS¢ mozna obliczy¢, jesli znany
jest stopien dysocjacji & Mamy wéwczas

A=Ay —(A+BAyNa-c (17)
gdzie A oznacza przewodnictwo rownowaznikowe czes$ci zdysocjowanej elektrolitu o stezeniu

rzeczywistym réwnym @-C. Zatem przewodnictwo réwnowaznikowe elektrolitu stabego,

traktowanego jako cato$¢, okreslone bedzie r6wnaniem

A=a A =a|Ag—(A+BAgWe c] (18)
Z réwnania tego wynika, Ze stopien dysocjacji « jest okreslony zaleznoScig,
a A A (19)

A Ay—(A+BAgNa-c
ktéra przechodzi w réwnanie Arrheniusa o = A/ Ay wtedy, kiedy a¢—0, tzn. w przypadku

elektrolitéw bardzo stabych. Stopien dysocjacji wyznacza sie z rownania (19), obliczajac metoda

kolejnych przyblizen poprawng wartos¢ A.

Na przewodnictwo roztworu wptywa tez rodzaj rozpuszczalnika poprzez zmiany lepkos$ci
roztworu i zmiany promienia jonowego zwigzanej z rézng solwatacja czastek. Jezeli ze zmiang
lepkosci nie zmienia sie efektywny promien jonéw i nie nastepuje asocjacja jon6w wowczas dla
takich roztworéw spetniona jest reguta Waldena

A-n=const (20)

Dla roztwordéw soli, ktére s3 mocnymi elektrolitami, mozna na podstawie bezposrednich
pomiaréw przewodnictwa wtasciwego wyznaczy¢ ich stezenie. Korzysta sie z tej mozliwosci
szczego6lnie przy oznaczaniu niewielkich ilosci elektrolitu w réznych roztworach niewodnych.

Szczeglblnie przydatng metoda do oznaczania stezen niektorych substancji, zwtaszcza
kwasow i zasad, jest miareczkowanie konduktometryczne, opisane w ¢wiczeniu:
»Miareczkowanie konduktometryczne”.

Z pomiaru przewodnictwa witasciwego mozna wyznaczy¢ rozpuszczalnos¢ soli trudno
rozpuszczalnych w wodzie. Pomiedzy rozpuszczalnoscig soli S (lub stezeniem ¢) wyrazong
w valach (gramoréwnowaznikach) na dm3, dysocjujacej wedlug prostego schematu:
MA< M* + A, a przewodnictwem wlasciwym (x) soli w roztworze nasyconym

i przewodnictwem réwnowaznikowym (A) istnieje prosta zaleznos¢
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(21)

Nasycony roztwér trudno rozpuszczalnej soli mozna traktowaé jako nieskonczenie
rozcienczony i przyja¢ jego przewodnictwo réwnowaznikowe za réwne przewodnictwu
granicznemu /;, ktére mozna obliczy¢ z granicznych przewodnictw jonowych

A=Ag=20+20 (22)

Oznaczenie rozpuszczalno$ci sprowadza sie wiec do pomiaru przewodnictwa soli
w roztworze nasyconym, ktore jest rOwne roznicy przewodnictwa roztworu i rozpuszczalnika

Lot = Lroztworu = Lwody (23)

i do przeliczenia tego przewodnictwa na przewodnictwo wlasciwe x (x=Kk-L, gdzie kjest statg
naczynka do pomiaréw przewodnictwa). Przewodnictwo réwnowaznikowe A badanej soli

w temperaturze pomiaru oblicza sie z zaleznos$ci (21), korzystajac z danych tablicowych dla

przewodnictw jonowych w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim.

Aparatura

Konduktometr, elektrody i naczynko, szkto laboratoryjne.

Odczynniki
0,01 M KCl, 0,1 M KC], 0,1 M NaCl, 0,1 M CH3COOH, woda dwukrotnie destylowana.

Wykonanie ¢wiczenia
1. Napetni¢ naczynko pomiarowe roztworem 0,01 M KCl, ktérego x w danej temperaturze
jest znane (tabela 1) i zmierzy¢ jego przewodnictwo L. Pomiaru dokonujemy zgodnie

z instrukcjq obstugi zastosowanego konduktometru.

Tabela 1. Warto$ci przewodnictwa wiasciwego 0,01 M KCl w réznych temperaturach

T[K] K [Q_lcm _1] T[K] K [Q_lcm _1]
273 0,000776 293 0,001278
288 0,001147 294 0,001305
289 0,001173 295 0,001332




290 0,001199 296 0,001359
291 0,001225 297 0,001386
292 0,001251 298 0,001413

. Wyznaczy¢ przewodnictwo wody destylowanej uzywanej do rozcienczen.

Przygotowac 7 dwukrotnych rozcieniczen roztworéw KCl lub NaCl (50 cm3 roztworu + 50
cm® wody dwukrotnie destylowanej), poczawszy od stezenia 0,1 M. Analogicznie
przygotowac 7 roztworéw kwasu octowego.

. Zmierzy¢ przewodnictwa obu serii roztwordw, rozpoczynajac pomiary od roztworow

najbardziej rozcienczonych.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ stata naczynka.

2. Obliczy¢ roznice zmierzonych przewodnictw roztworow elektrolitow i wody destylowanej

uzytej do rozcienczen.

. Obliczy¢ przewodnictwa wtasciwe i réwnowaznikowe badanych roztworéw.

Narysowa¢ wykres zaleznosSci przewodnictwa réwnowaznikowego A od Je dla silnego
i slabego elektrolitu. Dla silnego elektrolitu wyznaczy¢ droga ekstrapolacji wartos$¢
Ap oraz wspoétczynnik kierunkowy prostej. Tak wyznaczone Ay poréwnac z wartos$cia
obliczong z przewodnictw jonowych, a wspoétczynnik kierunkowy z wartos$cig obliczong

z rownania (12). Graniczne przewodnictwo rownowaznikowe Ay obliczy¢ z granicznych

przewodnictw jonowych, korzystajac ze wzoru

A =29+ Bt —25)]

WartoSci /125 oraz ffpodano w tabeli 2.

Tabela 2.
jon Aefem? 2 val ™ 2
H+ 349,7 0,0142
K+ 73,5 0,0173
Na+ 50,1 0,0208




OH- 198,3 0,0196

CH3COO- 40,9 0,0206
Cl- 76,35 0,0194

5. Druga warto$¢ granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego KCl lub NaCl wyznaczy¢

przez wykreslenie ekstrapolacyjnej funkcji Shedlovsky'ego (13) /11%:://_5: f(c)
- c
i ekstrapolacje do ¢ = 0. Poréwnal obie wartoSci granicznego przewodnictwa

réwnowaznikowego.

6. Dla mocnego elektrolitu obliczy¢ wspotczynniki przewodnictwa (g = AA] kazego

0

roztworu poréwnujac je z wartosciami teoretycznymi, obliczonymi na podstawie
réwnania (12).

7. Dla stabego elektrolitu obliczy¢ graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe z granicznych
przewodnictw jonowych.

8. Obliczy¢ stopien dysocjacji dla kazdego z 7 rozcienczen stabego elektrolitu i wykresli¢ go

w funkcji stezenia. Do obliczenia stopnia dysocjacji zastosowa¢ metode kolejnych
przyblizen. W tym celu wyrazenie na A zréwnania (19) mozna zapisa¢ w postaci

A=Ay —(A+BAg) [ L ¢ (24)
A

Zatozy¢ w pierwszym przyblizeniu, Ze A w wyrazeniu |—-C jest rowne Ay (wartos¢
A

Ap oblicza si¢ z granicznych przewodnictw jonowych). Podstawiajgc doswiadczalne wartosci

A i stezenia obliczy¢ A z réwnania (24). Obliczong warto$¢ A podstawi¢ do wyrazenia pod

pierwiastkiem i obliczy¢ kolejng warto$¢ rownania (24). Obliczenia powtarza¢ dotad, dopdki

A nie bedzie state. Wowczas stopien dysocjacji a = 4
A



9. Obliczy¢ dla wszystkich stezen statg dysocjacji kwasu octowego z prawa rozcienczen
Ostwalda i $rednig warto$¢ poréwnac z warto$cia tablicowa (w temperaturze 25 OC stata
dysocjacji ma warto$¢ 1,754 - 10-> mol/dm3).

10. Przeprowadzone obliczenia zebra¢ w tabelach:

Roztwor KCl, NaCl lub CH3COOH Temperatura = ..........
Lp ¢ L - L,[S] K A A+ AJe gluba | K,
[mol dnr-3] [Scmr] | [cm?@1mol] 1-Bc
[cmZ21mol]
Dyskusja wynikéw

1. Wyjasni¢ réznice w przebiegu krzywych A= f(:/c) dla elektrolitu mocnego i stabego

i wynikajace stad konsekwencje odnosnie granicznego przewodnictwa molowego.
2. Poréwna¢ wyznaczone dos$wiadczalnie graniczne przewodnictwa molowe Ay i Agh

z wartoScig obliczong teoretycznie i wyciggna¢ odpowiednie wnioski.

3. W oparciu W oparciu o oddziatywania miedzyczasteczkowe wytlumaczy¢ zmiany
wspotczynnika przewodnictwa ze zmianami stezenia roztworu elektrolitu.

4. Wyprowadzi¢ rownanie na stalg dysocjacji stabego elektrolitu (prawo rozcienczen

Ostwalda) i wykaza¢ zwigzek stopnia dysocjacji ze stezeniem elektrolitu (przyjac

rownanie dla elktrolitow bardzo stabych, ktéorych o <<1 a woéwczas K=a2~c).
Poré6wna¢ zmiany stopnia dysocjaci uzyskane doswiadczalnie ze zmianami
przewidywanymi wedlug prawa rozcienczen Ostwalda.

5. Podac¢ jakie parametry wplywaja na stata dysocjacji i na tej podstawie wyttumaczy¢

mozliwe réznice warto$ci doswiadczalnych statej od wartosci tablicowe;j.




