5. A) KONDUKTOMETRIE - KONDUKTOMETRICKE STANOVENI DISOCIACNI
KONSTANTY SLABEHO ELEKTROLYTU

Roztoky elektrolytii jsou schopny vést elektricky proud. Vodivost je u nich dana pohybem

kladnych a zépornych iontt, které vznikaji disociaci elektrolytu.

Méfeni vodivosti roztoku lze nejpresnéji uskutecnit metodou vyuzivajici zapojeni typu
Wheatstoneova mustku se zdrojem stfidavého napéti o vys$i frekvenci (pii pouziti
stejnosmérné¢ho napéti by dochazelo k rozkladu elektrolytu vlivem elektrolyzy). V soucasné
dobé uzivané piistroje jsou typu vychylkovych konduktometrl, u nichz se pfimo odecita
vodivost v pfislusnych jednotkach. Podle Ohmova zdkona je velikost stfidavého proudu
protékajiciho mezi elektrodami piimo umeérné vodivosti roztoku, kterym je nddobka naplnéna.
U vychylkové metody se velikost proudu, tedy i vodivost zjistuje nepfimo z ubytku napéti na

odporu zafazeném v sérii s odporem méfeného roztoku v konduktometrické nadobce.

Vodivost roztoku se méfi za pomoci vodivostni cely. Vodivostni cela obsahuje platinové
elektrody, jejichz prostfednictvim prochazi méfenym roztokem elektricky proud. Odpor
elektrolytu je ptimo tmérny vzdalenosti téchto elektrod | (délce vodice) a nepfimo tmérny
jejich plose S (prifezu vodice):
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G =K$ (5.2),

kde R je odpor a jeho pievracena hodnota pak vodivost G, méfena v jednotkach Q* nebo téz S
(siemens). Konstanta umérnosti p ve vztahu (5.1) je rezistivita (Q-m), diive nazyvana mérny

odpor, a charakterizuje material, z néhoz je vodi¢ (elektrolyt) zhotoven. Pfevracena hodnota
rezistivity je konduktivita k, dfive méma vodivost, méfend v jednotkach S-m™. Veli¢ina I/S se
oznacuje C a nazyva odporova konstanta vodivostni cely. Vodivost rovnou pfimo konduktivité

by mél vodi¢ tvaru krychle o hrané¢ jednotkové délky.

Me¢éfteny roztok se umisti do nadobky, v niZ jsou upevnény platinové elektrody (vodivostni cela),
které jsou pokryty platinovou Cerni, aby se zabranilo jejich polarizaci. Nadobka s roztokem se
zapoji ke konduktometru a odecte se hodnota vodivosti. Pro vypocet konduktivity « je tieba
vodivostni celu nakalibrovat, tzn. ur¢it hodnotu jeji odporové konstanty. Kalibrace se provede

tak, Ze se nadobka naplni vhodnym standardem, jehoz konduktivita ks je zndma, a zm¢fi se



vodivost Gs. Na zakladé vztahu x,/G, =C se vypocita odporova konstanta nadobky. Jako

standardu se nejcastéji uziva rizné koncentrovanych roztoki KCl (viz Tabulka 5-1).

Tabulka 5-1 Konduktivity k (mSecm-1) pro roztoky 0,01 a 0,1 moledm-3 KCI p¥i riiznych teplotach

t/°C 18 19 20 21 22 23 24 25
0,01M-KCI 1,225 | 1,251 | 1,278 | 1,305 | 1,332 | 1,359 | 1,386 | 1,413
0,1M-KCI 11,19 | 1143 | 11,67 | 11,91 | 12,15 | 12,39 | 12,64 | 12,88

Tzv. molarni vodivost 4 (S-m?-mol?) je definovana jako pomér konduktivity x (S-m?) a

molarni koncentrace ¢ (mol-m!) méfeného roztoku

K

A= (5.3)

Pti vysokych koncentracich elektrolytu v roztoku dochéazi vlivem elektrostatickych pfitazlivych
sil ke vzniku iontovych part, které jsou navenek elektroneutralni, a tudiz nepfispivaji k
vodivosti roztoku — molarni vodivost roztoku klesa, coz je u slabych elektrolyti umocnéno
poklesem stupné disociace s riistem jejich koncentrace v roztoku. Se zfed'ovanim roztoku se
elektrostatické interakce sniZuji a klesa pocet iontovych part, molarni vodivost roztoku roste.
U slabych elektrolyti navic se zfed’ovanim roztoku roste disociacni stupenl, coz rovnéz prispiva
k riistu molarni vodivosti roztoku. Maximalni hodnotu pak molarni vodivost dosahuje pfi tzv.
meznim (nekone¢ném) ziedéni (koncentrace elektrolytu v roztoku se velmi blizi nule), pti¢emz
tato maximalni hodnota se nazyva molarni vodivost pfi nekone¢ném ziedéni A.. Molarni
vodivost A tedy neni charakteristickou konstantou pro dany elektrolyt, tou je teprve jeji limitni

hodnota pii meznim zredéni Ac.

Disocia¢ni konstantu slabych kyselin (jednosytnych) je mozno stanovit na zaklad¢ vztahu mezi

disocia¢nim stupném a molarni vodivosti roztoku slabého elektrolytu:
o=-—— (5.4).
Pro disociacni konstantu plati vztah

K, =—H A _H (5.5).




Aktivitni koeficient nedisociované kyseliny yHa lze brat pfiblizné roven jedné (ziedény roztok),

takze Clen s aktivitnimi koeficienty se zjednodusi na vyraz
2
K, =7, v_=7: (5.6).
Stedni aktivitni koeficient vypoc¢itame z Debyeova-Huckelova limitniho vztahu

logy, =-Alz, -z_|\/T (5.7),

kde konstanta A je pro vodu a 25 °C rovna 0,5093 mol"¥2.dm®2, lontova sila | je dana pro
jednosytnou slabou kyselinu vztahem:

l=0-C (5.8).

Po uvazeni vSech vyse uvedenych vztaht 1ze ur¢it hodnotu disocia¢ni konstanty z vodivostnich

méfeni podle rovnice:

K,=——————-K (5.9).

Sila kyselin zavisi na chemické konstituci molekuly. Zvyseni ionizovatelnosti -COOH skupiny
v kyseliné octové pii substituci chlorem v poloze a spo¢iva v induktivnim posunu elektronti
smérem k atomu chloru. ZvysSend ionizace a-substituované kyseliny se projevi zietelné v

rozdilnych hodnotach disociaéni konstanty kyseliny octové a kyseliny monochloroctové.

Poznamka: Pro praxi je vhodné si uvédomit, ze je-li konduktivita x méfena v mS-cm*
a koncentrace ¢ udavana v mol-dm3, vychézi po dosazeni hodnot v téchto jednotkach do vztahu
(5.3) molarni vodivost A v jednotkach S-cm?-mol?. V t&chto jednotkach je ¢asto hodnota

molarni vodivosti i tabelovana.

Ukol: Na zikladé vodivostnich méFeni stanovte disocia¢ni konstantu Kkyseliny octové

a kyseliny monochloroctové.

Experimentalni vybaveni: Konduktometr, vodivostni cela, roztoky kyseliny octové
a monochloroctové o koncentraci 0,5 mol-dm™, odmémné baiky o objemu 50 cm?®, pipety,
kadinky.



Pracovni postup: Ze zasobnich roztokl si pfipravime po 50 cm? roztoki kyseliny octové
a monochloroctové o koncentracich 0,4; 0,2; 0,1; 0,05; 0,025 a 0,0125 mol-dm™. Pro ur&eni
odporové konstanty vodivostni nadobky zméfime nejprve vodivost standardniho roztoku KCI
(pf1 méfeni musi byt vSechny tfi prouzky vodivostni cely pod hladinou kapaliny). Poté si do
vodivostni cely zméfime jeho vodivost. Roztok vylejeme, do kddinky dame ¢ast néasledujiciho
roztoku, kterym oplachneme vodivostni celu a ve zbyvajici ¢asti tohoto roztoku zméfime
vodivost. Timto zplsobem proméiime vSechny piipravené roztoky Kkyseliny octové

a monochloroctové.

Vyhodnoceni: Pro kazdou kyselinu uvedeme tabulku s vysledky méfeni a z nich vypocitané
hodnoty disocia¢ni konstanty ze vztahu (5.9). Hodnotu molarni vodivosti pii nekonecném
ziedéni A ur¢ime podle Ostwaldova zifed’ovaciho zdkona jako soucet individualnich iontovych
vodivosti pfi meznim zfedéni (viz kapitola Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.na str. Chyba!

Zalozka neni definovana.).

Tabulka 5-2 Molarni iontové vodivosti pFi nekone¢ném zi‘edéni

ion HsO* CH3COO CH2CICOO"
A=/ (S-cmZ-mol ) 349,8 40,8 39,8

Tabulka 5-3 Hodnoty koncentraci, konduktivit, molarnich vodivosti pro jednotlivé roztoky kyselin

¢ / mol-dm) K/ (mS-cm?) A/ (S:ecm?-mol?) Y+ K




