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Teoreticka ¢ast z VIacilovy sbirky prikladu:

Elektricka vodivost (G) je prevracenou hodnotou odporu (R). Vodivost roz-
toku elektrolytu mezi elektrodami ve vodivostni nadobce, vzdalenymi od sebe d (m),
pri¢em? plocha jedné elektrody m&ii 4 (m?), je dana vztahem

G = 1/R = yAld (18.10)

kde 7 je m&rna elektrick4 vodivost a podil d/4 = ¢y se nazyva odporova konstanta
vodivostni nadobky.
M¢érna vodivost

y = /R =G (18.1b)

ma rozmér Sm~!: u roztokd se Gast&ji vyjadfuje v jednotkach Scm™'. Pro tuhé
latky je charakteristickou konstantou, u roztoki vsak zavisi na jejich koncentraci.
Mérna vodivost uréitého elektrolytu (S cm ~ ) ptijeho latkové koncentraci ¢ (mol 17 %),
prepoltena na jednotkovou koncentraci (¢ = 1 mol1™"), se nazyva molarni vodivost.
Pro molarni vodivost latky A plati vztah: |

1

A, = 10%/c,  pro [y]=Scm”
resp. |

A, =y/10°%, pro [y]=Sm™’ (18.2)
Molarni vodivost ma v prvém piipad€ jednotku S cm?®mol ™', v druhém piipade
S m* mol ™.



Molarni vodivost pti nekonecném zfedéni (symbol A,) je charakteristickou
konstantou pro danou latku a je podle Kohlrauschova zakona o neodvislé migraci
iontd dana souétem hodnot iontové vodivosti viech kationtd (/.. ) a viech aniontd
(- ), z nichZ je molekula latky sloZena:¥)

AO(KA) = ZlK"’f + Zlm— (18'3)
Molarni vodivosti iontii pro mezni zfed&ni (tab. 19) jsou pro dany ion v daném roz-

poustédle konstantou, zavislou pouze na teploté. Slozité vztahy, které tuto zavislost
popisuji, Ize pro uzsi teplotni interval (¢, — ¢,) nahradit vztahem

L =1[1+ alt, —t,)] (18.4)

kde a je teplotni koeficient (u vétsiny iontd ma hodnotu 0,02 K ™),

l,, — znama hodnota vodivosti,

l,, — hledana hodnota vodivosti.

¥) V n&kterych tabulkach jsou dosud uvadény hodnoty tzv. ekvivalentové iontové vodivosti (),
coz je vlastné molarni vodivost iontl vztazend na jednotkovy naboj, napt. ly.. = ly.-/x. Pi pouZiti
téchto udaji se molarni vodivost ziska vynasobenim hodnot I' nabojovym cislem kationtu (x) nebo

aninntn {n\



Molarni vodivost () urcitého elektrolytu zavisi na jeho latkové koncentraci. Tato
zavislost je znatna u slabych (malo disociovanych) elektrolytd. U silnych elektrolyti
lze od koncentraci 107> mol 17! niZe popsat zavislost molarni vodivosti na koncen-
traci rovnici Debyeovou-Hiickelovou-Onsagerovou, které pro elektrolyt valen¢-
niho typu 1-1 m4 tvar

A=Ay~ (4 + BA)Je (18.5)

Ciselné hodnoty konstant 4 a B v d¥ive uvedenych jednotkéach pro vodné
roztoky pii teploté 25 °C jsou 4 = 60,65, B = 0,230.
U slabych elektrolyti s disociaénim stupném o byl odvozen vztah

A=ofA, - (4 + BA,) J(oc)]

Zanedbame-li druhy ¢len v zavorce, dostavame ve shodé s klasickou Arrheniovou
teorii
A=l (18.6)



Dosazenim tohoto vztahu do rovnice pro disociaéni konstantu dostavame Ost-
waldlv ztedovaci zakon

K, = A%¢[[ A4, - 4)] (187)

Prima konduktometrie i konduktometricka titrace se nejcastéyji pouziva
v oboru koncentraci, v némz se mérna vodivost silnych elektrolytli linearné zmen3uje
s klesajici koncentraci (tj. pfi ¢ < 1.1072mol1™1). Pak se pii vypoctech vodivosti
silnych elektrolyt nedopustime velké chyby, poloZime-li

A=A, (18.8)

Chyba je tim mensi, ¢im mensi je koncentrace sledovaného roztoku.
M¢érna vodivost smési se pocitd jako soucet mérnych vodivosti viech slozek
roztoku:

Yy =2 (18.9)



Pi1 méfeni vodivosti se uziva stiidavy proud. Tim se v nékterych piipadech
zavadi do méfeni chyba zplisobena tim, Ze méfena impedance neni dana jen odpo-
rem roztoku, ale téz kapacitni slozkou odporu. U povrchu elektrod vznik4 dvoj-
vrstva tvotena elektrodou a opaéné nabitymi ionty v jeji t€sné blizkosti (ve vzda-
lenosti ~107° c¢m). Tento kondenzator (C) spolu s odporem roztoku (R) urluj
celkovou impedanci nadobky (Z), kterou Ize zjednodusené chépat jako sériové zapo-
jeni odporu R a kapacity C. Pro absolutni hodnotu impedance nadobky plati vztah

2=+ e

Podle tohoto vztahu je méfena hodnota zavisla na frekvenci ( f) stiidavého proudu.
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Priklad 18.1 Jakym faktorem se musi nasobit udaj mérné vodivosti v S cm !
(y), aby se ziskala hodnota v Sm™? (7)? Jaky je pFepocitavaci faktor pro prevod hod-
not molarni vodivosti v Scm?mol™" (A) na hodnoty v jednotkach S m? mol™! (4')?

[y.10° = y; 4.107% = 4]



Priklad 18.2 Jaka je molarni vodivost roztoku K,[Fe(CN),] v jednotkach
Scm*mol™! aSm?mol™'? Molarni vodivost [Fe(CN), ]*~ /4 jerovna 111 S cm? mol
a molarni vodivost iontu K* se rovna 73,5 S cm? mol ~ 1, |

[738 Secm? mol ™!, 7,38.10"2S m2 mol ™~ ']
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Priklad 19.3 Roztok hydroxidu sodného, jehoZ hmotnostni zlomek v Naoy =
= 0,50, ma pfi 20 °C hustotu 1,5253 g cm 3. Mé&rna vodivost tohoto roztoku ie
8,20 S m ™. Jaka je jeho molarni vodivost pfi této koncentraci a teploté 20 °C a jaka

je molarni vodivost NaOH pii nekoneéném ziedéni pii 25 °C?
Re3eni: V 11 roztoku NaOH je 1,5253.0,5 = 0,762 65 kg NaOH. Latkova
koncentrace NaOH je dana podilem

762,65
¢(NaOH) =
o998 T

— yl@. 107 = 8,20/19.07 . 10° = 4,30, 10~* S1w” mol~ 1

= 19,07 mol 171

A
Podle vztahu (18.3) je molarni vodivost pti nekoneéném zfedéni pti 25 °C

Ao = (50,10 + 198,6).10* = 2,487 .10 2 S m? mol '

Koncentrovany roztok NaOH ma pii teploté 20 °C molarni vodivost
4,30.10"* Sm?* mol~ !, nekonecné zfedény roztok NaOH ma molarni vodivost

2,487 . 1072 S m? mol~ ..
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Priklad 18.4 Roztok, ktery ma mérnou vodivost 10,00 m S cm ™!, byl méten
ve vodivostni nadobce pii frekvencich 50, 100 a 500 Hz. Kapacita elektrické dvoj-
vrstvy je pi1 vSech méfenich 100 pF. Vypoctéte relativni chybu méfeni pii uvedenych
frekvencich.

| Relativni chyba pfi frekvenci 50 Hz je 4,71 %, pti 100 Hz 1,24 % a pfi
500 Hz ¢ini 0,05 % |



Priklad 18.5 K meéfeni znacné vodivych roztokt se uzivaji elektrodové na-
dobky s velkou odporovou konstantou, které se kalibruji roztokem 30%ni (m/m)
H,SO,. Vypoctéte vzdalenost mezi dvéma elektrodami tvaru &tverce o délce strany
0,5 cm, aby pfi kalibraci nadobky 30%ni (m/m) H,SO, pfi 25 °C byla zméfena vo-
divost 100 mS. Mérna vodivost 30%ni (m/m) H,SO, pfi 25 °C je 0,826 S cm ~ L.
Reseni: Podle rovnice (18.1) je vzdalenost mezi elektrodami

d =yA/G = 0,826.0,52/10" = 2,065 cm

cg = y/G =d/A =826cm™!
Elektrody jsou v nddobce od sebe vzdaleny o 2,065 cm a odporova konstanta na-
dobky je 8,26 cm ~ .
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Priklad 18.6 Kvalita vody vytékajici z deionizaéni stanice byla sledovana
mefenim jeji vodivosti. K méfeni byla pouzita elektrodova nadobka, jejiz odporova
konstanta byla zjiSténa méfenim vodivosti standardniho roztoku KCl (¢, =
= 0,01 mol1™1), ktery pfi teplot& 20 °C mé& mérnou vodivost 0,001 278 S cm L.
Vodivost roztoku KCI v této nddobce byla 0,003 620 S, vodivost deionizované vody
3,2 pS. Jakou odporovou konstantu (v jednotkdch cm™' a m™') ma elektrodova
nadobka a jakou mérnou vodivost (vScm™" a v Sm™!) ma voda?

[cg =0,353em™", ¢ =353m™ ", y=1,13puSem ™Y, 9 = 113 pSm 1]



Priklad 18.7 Jakou teoretickou mérnou vodivost ma redestilovana voda
pi1 18 °C? V dokonale ¢isté vodé umoziuji vedeni proudu jen ionty H* a OH ",
vzniklé disociaci vody. Pro teplotu 18°C plati K, ,=0,74.107'% |

HY —
= 315 S em®* mol™ %, I ;- = 171 Sem?mol ™.
Resent:
[H*] == [OH_] = 8,6.10°8
Y = 8,6 . 10_8(315 + 171)/1000 =42 107°*8Sem ™!

Mérna vodivost redestilované vody je 4,2.107% S cm ™~ 1.%)
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Priklad 18.8 Jakou mérnou vodivost naméfime u destilované vody, ktera se
nasytila oxidem uhlicitym ze vzduchu pii 25 °C? Ve vzduchu je 0,030 obj.% CO.,
Rozpustnost CO, pi1 tlaku 101,325 kPa a za teploty 25 °C je 0,0338 mol v 1| vody.

Resent: Parcialni tlak oxidu uhli¢itého ve vzduchu

0,03
Peo, = Jop° 101,325 = 0,0304 kPa

Koncentrace rozpusténého CO, ve vodé za tohoto tlaku je podle Henryova zakona

CO,) = 0,0338 WO ot 1075 el
_ — N " 0
4CO,) =0, 101,325 5

Pi1 vypoCtu koncentrace iontll vzniklych disociaci kyseliny uhli¢ité se ne-
dopustime velk€ chyby, kdyz budeme piedpokladat pouze disociaci kyseliny do prvé-
ho stupné:

K, = [H+] [HCO;]/[HZCO:J



Zplsobem naznacenym na str. 90 vypocteme [H* | = 1,89.107°. Na vo-
divosti roztoku se podileji ionty H™, HCO;, OH . Z toho mérna vodivost roztoku

y = ((H T by + [HCO3 ] fyeo, + [OH] Iy /1000
Jelikoz [OH™ | je zhruba o tfi fady mensi nez [H™ |, 1ze podminku elektroneutrality
[H"] = [HCO; ] + [OH "] zjednoduSen& vyjadfit takto: [H*] = [HCO; ]. Pak
dostavame y = [H™ ] (I + lyco, )/1000;

y=1,89.107°.394,31. 1073 = 0,746. 10 °*Scm !

*) V literatufe [ 1] je uvedena naméfena hodnota 4,4.10"8Scm ™!,

Mgrna vodivost destilované vody ve styku se vzduchem obsahujicim
0,03% CO, je pri 25°C 0,746.107°Scem™" (obvykle se uvadi hodnota 1 az
2 J0R Sem
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Piiklad 18.9 K orienta¢nim zjiSténim obsahu soli rozpusténych ve vod¢
slouzi empiricky vztah ¢ = 7.7,5.10°, kde ¢ je obsah soli v mg 1™ ". Jaky je obsah

soli ve vzorku Vodovodm vody, ktery m4 mérnou vodivost 3,25.10"*Scm™'?
[0 = 244 mg1™ ']



Priklad 18.10 Kolik miligrami chloridu draselného je rozpusténo ve 100 ml
vody, jestlize m&rna vodivost méfeného roztoku je 2,372.107°Scm ™', mérna vo-
divost vody 1,32.107°Scm™! a teplota roztoku 25 °C?

Reseni: Jde o velmi zftedény roztok silného elektrolytu, takze mizeme podle
(18.8) a (18.2) psat
¢ = 1000y/4,
Mérnou vodivost roztoku musime korigovat na vodivost vody:
y  =(23,72 - 1,32).107°=22,40.10"°Scm ™!
Cea = 22,40.107°.10%/(73,50 + 76,35) = 1,495. 10 *moll1~ !
m = Cge - KCI10 = 1,495.107%.74,551/10 = 1,115. 0
Ve 100 ml vody je rozpusténo 1,115 mg chloridu draselného.
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Piiklad 18.11 Jaka je molarni vodivost pro nekoneéné zfedény roztok
octové kyseliny pfi 20 °C, je-li teplotni koeficient ay. = 0,0142K ™" a acy,coo- =
= 0,0207 K~ 1? |

ReSeni: Kombinaci vztaht (18.3) a (18.4) dostavame

Aypoc = 349,81[1 + 0,0142(20 — 25)] + 40,9[1 + 0,0207(20 - 25)] =

= 361,6 Scm? mol ~*

Molarni vodivost octové kyseliny pfi nekoneéném zfedéni je 361,6 S cm® mol ™.



Priklad 18.12 Molarni vodivost roztoku octové kyseliny, ¢(CH,COOH) =
=0,01842moll™ ', je podle m&feni Krause a Parkera [2] pfi 20°C 12,091 Scm*mol ™~ ".
Jaka je disocia¢ni konstanta (koncentracni) octové kyseliny?

Reseni: Dosadime-li do rovn. (18.7) za A, hodnotu 390,71 S cm* mol ™', vy-
poctenou ze vztahu (18.3), dostavame:

K, = (12,091)2 .1,842 . 10_2/390,71(390,71 — 12,091) = 1,821.107°?
Disocia¢ni konstanta octové kyseliny pii 20 °C je 1,821.107°>,



Priklad 18.13 Jaka je koncentrace rozpusténého chloric?u st‘fibrnél‘i% ve VO?(?
pii 25 °C, jestlize mérna vodivost nasycen¢ho roztoku AgCl je 3,46.107° Scm
a mérna vodivost pouzité vody je 1,68.107°Scm™'?
ReSeni: Koncentraci malo rozpustne soli lze vypocitat z naméiené vodivosti
po odecteni mérné vodivosti rozpoustédla ze vztahu

Cager = 10007/4, = 1000(3.46.107° — 1,68.109)/(61,9 + 76,35) —
= 1,29.10 5 mol 1~ *

Spravnéjsi vysledek lze ziskat ze vztahu ¢ — 1000y/4, kde hodnota A se vypocita
podle rovnice (18.5), kam sz dosadi koncentrace zjisténa v prvni &asti prikladu, tj.
hodnota 1,29. 107> mol 1~ !. Pak

A = 138,25(60,65 + 0,230.138,25) ,/(1,29.10~%) = 137,9'S cm? mol !
Cager = 1000.1,78.1079/137,9 = 1,29. 10~ 5 mol 1~ 1.

Koncentrace chloridu st¥ibrného je 1,29 . 105 mol 1~ 1.
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Priklad 18.14 Jakou hodnotu ma souéin rozpustnosti $tavelanu stfibrného,
jestlize mérna vodivost vodného roztoku, nasyceného pii 25 °C, korigovani o vo-
divost pouzité vody, je 3,597 .10 5Scm L. [K, =921. ===



18.2 Konduktometricka titrace

Pro zjednoduseni vypoéta se v prikladech této kapitoly nepfihlizi k malé
zmené vodivosti zplisobené pii titraci zménou obj

emu titrovaného roztoku po pfi-
davku odmérného roztoku.
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Pfiklad 18.15 O kolik procent se zméni m&rna vodivost pfi titraci roztoku
HNO; (¢ = 5.1073 mol 1™ ') roztokem NaOH (¢ = 0,1 mol1~1) od po&atku titrace

do bodu ekvivalence (t=25%€), 4 neobsahuje-li roztok kromé titrované kyseliny

dalsi vodivé slozky (neutralni soli), b) je-li mérna vodivost titrovaného roztoku

na pocatku titrace zvySena pfitomnosti neutralni soli na hodnotu 2,00.10"2Scem—19
Re3eni: Rozdil mérné vodivosti na pocatku titrace

y1 = Ac/1000 = 421,27 .5 107°/10° =
= 2,106.107°Scm !

a meérne¢ vodivosti v bodé& ekvivalence -

7, = 6,078 .10"4S cm !

¥, — 7, = 1,498.1073Scm~* |
Odpovida zméné vodivosti v procentech:

1,498 .107°.10%/(2,106 . 10™)=714 %
V roztoku obsahujicim neutralni sl je zména vodivosti sice stejna, ale jeji relativni
zména ¢ini

1,498 .107°.10%/(2. 1074 =T75%
Vodivost se zméni a) o 71,1 %, b)o 71,5 Yor
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