ZALEZNOSC PRZEWODNICTWA OD STEZENIA

Podziat przewodnikéw na elekironowe (metaliczne) oraz jonowe (elektrolityczne) wynika
z réznego rodzaju noénika przy przeptywie pradu przez osrodek. Do grupy przewodnikéw
jonowych (fadunek jest przenoszony przez jony) nalezg sole w stanie statym lub stopionym oraz
roztwory soli, kwaséw i zasad, natomiast do grupy przewodnikéw elekironowych (tadunek jest

przenoszony przez elektrony) naleza przede wszystkim metale i ich stopy w stanie statym i ciektym.
Zdolno$é materiatu przewodnika do przewodzenia pradu elekirycznego charakteryzuje
opdr wiasciwy, okreslony réwnaniem wynikajacym z drugiego prawa Ohma

p=rT

gdzie: R - opdr przewodnika, | - dlugos$é przewodnika S - powierzchnia przekroju poprzecznego

Elektrolityczne przewodniki pradu najczesciej charakteryzuje sie przewodnictwem

wtasciwym (x), réwnym odwrotnosci oporu wlasciwego:

Przyjmujac, ze R=U/I, gdzie jest napieciem a | natezeniem pradu, oraz uwzgledniajac,

ze U/l = E (natezenie pola elekirycznego), natomiast 1/S=i (gesto$é pradu), otrzymujemy:

Najczesciej stosowang w elektrochemii jednostka przewodnictwa wtasciwego jest Q'-cm’
lub S:m? (w uktadzie SI- Q'm” lub S:m”), przy czym S (simens) jest jednostkg przewodnictwa (L),

zdefiniowanego jako odwrotno$é oporu (L = R7).

Pomiar przewodnictwa roztworu elektrolitu polega na wyznaczeniu jego oporu przy
pomocy mostka Wheatstone'a - Kohlrauscha. Rézni sie on od zwyklego mostka Wheatstone'a,
stosowanego do pomiaréw sity elektromotorycznej ogniw tym, ze zZrédto zasilania stanowi

generator symetrycznego pradu zmiennego o wysokiej czestosci (okoto 1000 Hz). Dzigki temu



unika sie zachodzenia procesu elekirolizy oraz polaryzacji elekirod i zwigzanych z nimi zjawisk,
uniemozliwiajgcych poprawny pomiar oporu. Zastosowanie pradu zmiennego wymusza
dotaczenie, réwnolegle do oporu kalibracyjnego, pojemnosci kalibracyjnej (kondensator
o zmiennej pojemnosci), umozliwiajacej zrébwnowazenie impedancji naczyrika elektrolitycznego do
pomiaru przewodnictwa jak réwniez, zastosowanie w miejsce galwanometru pradu statego
fazoczutego wskaznika zera. W przyrzadach do pomiaru przewodnictwa roziworéw
(konduktometrach) stosuje sig¢ mostki pomiarowe automatyczne, w ktérych doprowadzenie mostka

do stanu réwnowagi nastepuje samoczynnie.

Naczyhka do pomiaru przewodnictwa mogg mieé rézny ksztalt, ale musza zapewniaé
mozliwie najmniejszg pojemno$é elekiryczng ukfadu i zachowywaé scisle okreslone warunki
geometryczne (réwnolegfosci powierzchni elekirod, okreslony i jednolity przekréj poprzeczny
stupka elektrolitu). Praktycznie niemozliwa jest konstrukcja dwéch identycznych naczyniek i dlatego
pomiary przewodnictwa majg charakter poréwnawczy. Kazde naczyfnko charakteryzuje sie $cisle
okreslong wartoscig stosunku |/S = k , nazywana stalg naczyhka lub jego pojemnoscia oporowa,

kiéra wyznacza sie z réwnania
k = Ky; - Rwz

mierzac opdr naczyfka napetnionego elektroliiem wzorcowym o doktadnie znanym
przewodnictwie wlasciwym, wyznaczonym drogg pomiaréw bezposrednich (sg to zwykle roztwory
KCl lub H,SO.). Znajac statg naczyhka i mierzac przewodnictwo roztworu badanego, mozna

obliczyé jego przewodnictwo wtasciwe ze wzoru

W wiekszoéci przypadkéw, krzywe zaleznosci przewodnictwa od stezenia wykazuja

charakterystyczny przebieg przedstawiony na rysunku 1.
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Rysunek 1. Zaleznosé przewodnictwa wlasciwego elektrolitéw od ich stezenia w roziworze.

W zakresie niskich stezer elekirolitu wzrost przewodnictwa wlasciwego ze stezeniem jest
wynikiem wzrostu liczby jondw w jednostce objetosci roztworu. W zakresie wyzszych stezen
zaczynaja dominowaé czynniki prowadzace do obnizania przewodnictwa ze wzrostem stezenia.
Nalezag do nich przede wszystkim wzrastajgce oddziatywania migdzyjonowe (efekt
elektroforetyczny i relaksacyjny), powodujgce zmniejszenie ruchliwosci jonéw oraz malejacy ze

wzrostem stezenia stopiei dysocjacji.

W sposéb bardziej bezposredni zwigzane jest ze zmianami zachodzgcymi w roztworach

elektrolitéw przewodnictwo molowe lub réwnowaznikowe, zdefiniowane réwnaniem
K
A=-—
c
Przewodnictwo molowe odnosi sie do przewodnictwa roztworu, ktérego stezenie wyrazone
jest w mol-dm, natomiast w przypadku przewodnictwa réwnowaznikowego stezenie wyrazone jest
w val-dm?® . Zwigzek miedzy przewodnictwem réwnowaznikowym (A) a przewodnictwem molowym
(Amol) przedstawia réwnanie

_ Amol _ Amol
z,v, z_|v_

gdzie: z,, z_ - warto$ciowosci jondw, v., v_ - liczba jondw na jakag dysocjuje elektrolit.

Dla elektrolitbw 1-1 wartodciowych przewodnictwo réwnowaznikowe jest réwne
przewodnictwu molowemu. Jednostkg podstawowa przewodnictwa molowego jest Q'-m2-mol”,

a przewodnictwa réwnowaznikowego Q'-m?val', czemu odpowiada wyrazanie x w Q'-m?,



a stezenia ¢ odpowiednio w mol-dm? lub val-dm?. Czesto stosowang w praktyce jednostka
przewodnictiwa molowego i réwnowaznikowego jest Q'cmZmol’ i Q'cm?val'. Jezeli
jednoczesnie k wyraza sie w Q'-cm’ , a stezenie w mol-dm? lub val-dm?, to réwnanie

A= g nalezy zapisaé w postaci
K
A=1000-
c

Biorac pod uwage zalezno$é przewodnictwa od stezenia, wszystkie elektrolity mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwsza stanowia elekirolity, ktérych 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

elektrolitéw na rysunku 2.
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Rysunek 2. Zaleznosé przewodnictwa réwnowaznikowego elektrolitéw od ich stezenia w roztworach wodnych.

W roztworze o nieskoficzenie duzym rozcieficzeniu A osigga warto$é graniczng Ao (tzw.
graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe). Jest o przewodnictwo roztworu zawierajagcego 1 val
jondéw w tak duzym rozcieficzeniu, ze nie wystepujg zadne oddziatywania miedzy jonami. Ao jest
sumg granicznych przewodnictw jonowych kationu i anionu, co $wiadczy o tym, Ze jony
w rozcieficzeniu nieskoficzenie wielkim wedruja w sposdb niezalezny. Jest to tzw. prawo

niezaleznego ruchu jonéw Kohlrauscha.

Dla elekirolitbw mocnych Kohlrausch ustalit empiryczng zalezno$é przewodnictwa

réwnowaznikowego od pierwiastka kwadratowego stezenia



A=Ag—a-+c
gdzie: Ao (graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe) i a - sg statymi doswiadczalnymi.

Ta prostoliniowa zalezno$¢ jest spetniana w obszarze niskich stezen i umozliwia
wyznaczanie granicznego przewodniciwa réwnowaznikowego elekirolitéw mocnych na drodze

ekstrapolacji.

Onsager wyprowadzit podobne réwnanie zaktadajac, ze jony w polu elekirycznym
poruszajg sie z jednostajng szybkoscig, bedaca wynikiem réwnowagi sit zewnetrznego pola
elektrycznego i sit hamujacych, na ktére sktadaja sie: sita tarcia, sifa efektu elektroforetycznego

i sifa efektu relaksacyjnego:

2,8-106 |z, z_|q

(e 2(1+ q)

lub w postaci uproszczone;:

41250z, | +12- )| (e 7

A=Ay —
’ n(eT)!? ’

Ao-i-

A=Ay — (BAy + AVI

gdzie: ¢ - przenikalno$é dielekiryczna, z., z- - tadunek kationu i anionu T - temperatura w K,

N - lepko$é rozpuszczalnika, , | - sita jonowa roztworu,

7z |2+ 22)
(ze | + 2-D (|24 122 + |2_[23)

q

Wystepujace w réwnaniu, nazywanym réwnaniem Debye'a-Hiickela-Onsagera, wspdtczynniki
liczbowe, wynikajg z wartosci liczbowych statych uniwersalnych eo, R, Na . Dla elektrolitu 1-1
wartosciowego ( |z.| = |z-| = 1i q = 0,5), w roztworze wodnym (¢ = 80 , n = 0,0089 puaza)
w temperaturze 298 K stata A ma warto$é 60,65, a stata B = 0,23, natomiast sita jonowa roztworu

jest réwna jego stezeniu. Po podstawieniu tych wartosci do réwnania otrzymamy:

A=Ay — (0,23A, + 60,65)Vc

Réwnanie Debye'a-Hiickela-Onsagera jest réwnaniem granicznym, majgcym zastosowanie dla
stezef roztworéw wodnych mniejszych od 0,001 M. Shedlovsky zauwazyt, ze dla wyzszych stezer

elektrolitu Ao nie jest stafe, lecz zmienia sie prawie liniowo ze stezeniem



Ao = A"+ Cc
Wykres zaleznosci wartosci Ao obliczonych z powyzszego réwnania od stezenia ¢ daje po
ekstrapolacji do ¢ = O warto$é¢ granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego Ao™". Warto$é ta
definiuje empiryczny wzér Shedlovsky 'ego:

Sh_A+A\/E

=Y ¢
® 71 _BVC

w ktérym C jest statg empiryczna.

Przeksztatcajagc réwnanie, ofrzymuje sie nowag zalezno$¢ wigzacg przewodnictwo

réwnowaznikowe roztworu z jego stezeniem:
A=A§" — (A+ BA§")Vc + Cc(1 — BVe)

W roztworach silnie rozcieficzonych mocnych elekirolitéw (warunki odpowiadajace
roztworom idealnym) A ma warto$¢ statg, réwna granicznemu przewodnictwu réwnowaznikowemu
Mo. Wraz ze wzrostem stezenia coraz wiekszego znaczenia nabierajg oddziatywania migdzy jonami
oraz jonami i rozpuszczalnikiem, prowadzace do odstepstw od zachowania idealnego. Miara tego
moze byé tzw. wspétczynnik przewodnictwa (g), zdefiniowany jako stosunek przewodnictw

réwnowaznikowych przy danym stezeniu i rozciefczeniu nieskoficzenie wielkim

Dla wielu silnych elektrolitéw, w znacznym zakresie stezen, istnieje liniowa zalezno$é
przewodnictwa réwnowaznikowego od c”. Natomiast stabe elekirolity, np. kwas octowy, nie dajag
liniowej zaleznosci. Dla tych elektrolitéw przewodnictwo réwnowaznikowe wzrasta gwattownie, gdy

stezenie dazy do zera (krzywa zbliza sig asymptotycznie do osi rzednych, nie przecinajac jej).

Zastosowanie réwnania Debye’a-Hiickela-Onsagera do stabych elekirolitéw jest mozliwe,
jesli bedzie ono dotyczyé tylko czesci zdysocjowanej, ktérag to cze$é mozna obliczyé, jesli znany

jest stopien dysocjacji a. Mamy wéwczas

A =Ay— (A+BA)Va ¢



gdzie: A’ oznacza przewodnictwo réwnowaznikowe czesci zdysocjowanej elektrolitu o stezeniu
rzeczywistym réwnym ac. Zatem przewodnictiwo réwnowaznikowe elektrolitu  stabego,

traktowanego jako cato$é, okreslone bedzie réwnaniem
A=a-N=a[Ay— (A + BAVa |

Z réwnania tego wynika, ze stopief dysocjacji a jest okre$lony zaleznoscia,

A A
aA=—=

A AO_(A+BAO)V(ZC
kiéra przechodzi w réwnanie Arrheniusa a = A/Ao wtedy, kiedy a — O, tzn. w przypadku
elektrolitéw bardzo stabych. Stopieh dysocjacji wyznacza sie z réwnania na o, obliczajagc metoda

kolejnych przyblizen poprawng warto$é A'.

Na przewodnictwo roziworu wptywa tez rodzaj rozpuszczalnika poprzez zmiany lepkosci
roztworu i zmiany promienia jonowego zwigzanej z rézng solwatacjg czastek. Jezeli ze zmiang
lepkosci nie zmienia sig efektywny promief jonéw i nie nastepuje asocjacja jonéw wéwczas dla

takich roztworéw spetniona jest reguta Waldena
A-n = const

Dla roztwordw soli, kiére s3 mocnymi elektrolitami, mozna na podstawie bezposrednich
pomiaréw przewodnictwa wiasciwego wyznaczyé ich stezenie. Korzysta sie z tej mozliwosci

szczegdlnie przy oznaczaniu niewielkich ilosci elektrolitu w réznych roziworach niewodnych.



