Cwiczenie 47 E. Dudziak, M. Komorowska

ZALEZNOSC PRZEWODNICTWA
ELEKTRYCZNEGO ELEKTROLITOW OD
TEMPERATURY; SPRAWDZANIE
REGULY WALDENA

Cel éwiczenia: pomiar przewodnosci elektrycznej wlasciwej
(konduktywnosci) o 1 lepkosci 7 elektrolitu w funkcji temperatury oraz
sprawdzenie regulty Waldena, ktora glosi, ze iloczyno -7 =const.. jest
niezalezny od temperatury.

Zagadnienia: dysocjacja elektrolityczna, stopien dysocjacji, zalezno$¢
gestosci pradu od koncentracji i ruchliwosci jondéw, zwiazek ruchliwosci jonow

z lepkoscia, wzor Stokesa, przeptyw laminarny, reguta Waldena.
47.1. Wprowadzenie

Do elektrolitow, czyli przewodnikow drugiej klasy, naleza przede
wszystkim roztwory soli, kwasow i zasad w wodzie lub w innym
rozpuszczalniku o duzej przenikalnosci dielektrycznej, np. w acetonie. Ogdlnie
elektrolitami sa substancje o tzw. wiazaniach jonowych. Czasteczki takich
substancji sa ztozone z atomoéw lub grup atoméw o tadunkach przeciwnego
znaku (jondéw), przyciagajacych si¢ sitami kulombowskimi. Jezeli z pewnych
przyczyn, np. z powodu rozpuszczenia czy stopienia substancji, sily
oddziatywania migdzy jonami zostaja znacznie zmniejszone, to juz nawet

ruchy termiczne jondw wystarcza do zerwania wiazan. Oboj¢tne elektrycznie
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czasteczki ulegaja wtedy tzw. dysocjacji, czyli rozpadowi na swobodne jony,
zdolne do przewodzenia pradu.

W odroznieniu zatem od przewodnikow metalicznych (przewodnikow
pierwszej klasy), w ktorych w przewodzeniu pradu biora udzial jedynie
swobodne elektrony o bardzo matej masie, no$nikami pradu w elektrolitach sa
jony o duzej masie. Przewodzenie pradu przez elektrolity — konduktancja
jonowa — jest wigc zwiazane z transportem masy.

Jonami dodatnimi, zwanymi kationami, sa jony wodoru i metali; jonami
ujemnymi, zwanymi anionami sa jony reszt kwasowych 1 grupy
wodorotlenowej OH.

Przyktady procesoéw dysocjacji:

NaCl —» Na' +Cl,
H,S0, - 2H" +SO7,
KOH —» K" +OH .

Nie wszystkie czasteczki substancji rozpuszczonej sa zdysocjowane.
Dysocjacji towarzyszy bowiem proces odwrotny, zwany rekombinacja. Polega
on na laczeniu si¢ dostatecznie zblizonych do siebie jonéw przeciwnego znaku
w oboj¢tne czasteczki. Przy kazdym st¢zeniu jonéw ustala si¢ stan rownowagi,
w ktorych liczba czasteczek dysocjujacych w jednostce czasu jest réwna
liczbie czasteczek rekombinowanych w tym czasie. Stosunek liczby czasteczek
zdysocjowanych n," do ogodlnej liczby czasteczek rozpuszczonych n,

nazywamy stopniem dysocjacji &

a=2 (47.1)

wielko$ci n,' i n, oznaczaja liczby czasteczek znormalizowane do jednostki
objetosci roztworu. Stopien dysocjacji zalezy od kilku czynnikéw, takich jak

temperatura, st¢zenie roztworu 1 rodzaj roztworu. Sa roztwory silnie
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dysocjujace (nazywamy je elektrolitami silnymi) i stabo dysocjujace
(elektrolity stabe).
Z chwila przylozenia do elektrolitu zewngtrznego pola elektrycznego E, tzn.
z chwila zanurzenia do roztworu dwoch elektrod potaczonych ze zrédlem
napigcia, na jony dzialaja sily elektryczne F =¢gE. Pod ich wplywem
istniejace w roztworze kationy zmierzaja do elektrody o potencjale nizszym
(katody), a aniony do elektrody o potencjale wyzszym (anody). Jony uzyskuja
predko$¢ ruchu uporzadkowanego zwana predkoscia unoszenia (v ). Predkos¢
ta naktada si¢ na chaotyczny, termiczny ruch jonow. Uporzadkowany ruch
tadunkow elektrycznych stanowi prad. Zgodnie zumowa, kierunek pradu
bedzie kierunkiem ruchu tadunkéw dodatnich — kationdow. Do pradu tego
dodaje si¢ prad ptynacych w przeciwnym kierunku tadunkéw przeciwnego
znaku — aniondw.
Gestos¢ pradu j, jak wynika z definicji tej wielkos$ci wyniesie
j=n.gq.v, +ngq.uv_, (47.2)

przy czym n, g, v z indeksami + i — oznaczaja odpowiednio koncentracje
(liczby jonow w jednostce objetosci), tadunki i predkosci unoszenia jonow
dodatnich iujemnych. Ladunki jonéw sa catkowita w-krotnoscia tadunku
elektronu e (w jest wartosciowos$cia elektrochemiczna substancji). Biorac pod
uwage, ze jony powstaja z czasteczek elektrycznie obojetnych i sumaryczne

tadunki kationow i aniondéw musza by¢ rowne, otrzymamy:

j=anywe(v, —v_) . (47.3)
Jony poruszaja si¢ w przyspieszajacym polu elektrycznym o natgzeniu E.
Predkos¢ jonow poczatkowo zwigksza si¢ i ustala z chwila zrownowazenia sity
elektrycznej przez site oporu (lepkos¢) roztworu, proporcjonalna do predkosci
jonow

q9.E=f.v., (47.4)
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gdzie f. — wspodtczynnik proporcjonalno$ci
Ruchliwo$¢ no$nikéw tadunku ogolnie definiujemy jako stosunek predkosci

unoszenia do natgzenia pola elektrycznego

u, =— . (47.5)

W przypadku, gdy w no$nikami tadunku sa jony w elektrolitach, mamy

=L 47.6
T (470

Po wprowadzeniu pojecia ruchliwo$ci jondw, wzor na gesto$é pradu (47.3)
przyjmuje postac

j=anywe(u, +u_)E .
Porownujac ostatni wzor z prawem Ohma j=oF otrzymamy nastgpujace
wyrazenie okreslajace przewodno$¢ elektryczng wlasciwa o

o=on,we(u, +u_) .

Po prostych przeksztatceniach otrzymamy

oc=oacF(u, +u), 47.7)
przy czym: F' = N ,e — stala Faradaya, N , - stala Avogadry (liczba czasteczek
lub atoméw w jednym molu substancji), oraz

_n, N
"N, /w N,

c

stezenie roztworu wyrazone W gramoréwnowaznikach rozpuszczonej
substancji na jednostke objgtosci roztworu.

Gramoréwnowaznikiem nazywamy liczb¢ gramoéw substancji roéwna
stosunkowi jej wzglednej masy czasteczkowej do wartos§ciowosci M/w. Jest to

zatem masa jednego mola podzielona przez warto$ciowos¢.
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Gdy temperatura roztworu wzrasta jego lepkos$¢ maleje (zmniejsza si¢
wspofczynnik  f,), a zatem, zgodnie ze wzorem (47.6), zwigksza sig
ruchliwos$¢ jondéw 1 dodatkowo moze wzrasta¢ stopien dysocjacjia . Wskutek
tego, wraz ze wzrostem temperatury obserwuje si¢ silny wzrost przewodnictwa
elektrolitow. Przewodno$¢ réwnowaznikowa, definiowana jako stosunek

przewodnosci o do stgzenia roztworu c, rosnie wyktadniczo ze wzrostem

temperatury
A
o _ gl (47.8)
C

gdzie B jest wielko$cia w przyblizeniu stala (w okreslonym zakresie
temperatur), natomiast 4 jest energia aktywacji procesu poruszania si¢ jondw
w lepkim, stawiajacym op6r osrodku, R jest uniwersalna stala gazowa. Warto$é
parametru A jest zblizona do energii aktywacji laminarnego przeptywu wody
(w temperaturze 288 K wynosi 1,66 kJ), co §wiadczy o tym, ze przewodnictwo
jonowe zalezy gléwnie od lepkosci roztworu. Zakladajac, ze jon ma ksztalt
kuli o promieniu r znacznie wigkszym niz promien czasteczek
rozpuszczalnika, do opisu sily oporu dziatajacej na jon (prawa strona rownania

47.4) mozemy przyjac¢ formule Stokesa
F, . =6xnruv, , (47.9)

lept

gdzie 7 jest wspotczynnikiem lepkosci. Z warunku rownowagi sit (47.4) oraz

ze wzoru (47.7) otrzymamy woOwczas rOwnanie

F
on="— (q—++q—‘j, (47.10)

z ktérego wynika, ze iloczyn

on = const (47.11)

jest wielkoscia stala, niezalezna od temperatury (o ile zalozymy stato$¢ stopnia

dysocjacji). Podana zalezno$¢ nosi nazwe regulty Waldena.
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Bardziej zlozona jest zalezno$¢ przewodnictwa elektrolitow od stgzenia
roztworu c¢. Przewodno$¢ o nie tylko bezposrednio zalezy od stezenia
roztworu ¢ (47.7), ale rowniez stopien dysocjacji « oraz ruchliwo$¢ u,, od
ktérych zalezy przewodnictwo, tez sa funkcjami st¢zenia. W elektrolitach
mocnych, w ktérych praktycznie wszystkie czasteczki sa zdysocjowane
(a=1), istotng rolg¢ odgrywa wpltyw stezenia na ruchliwo$¢ jonow. W
elektrolitach mocnych, z powodu duzej koncentracji jondw, a zatem malych
odleglosci migdzy nimi, nie mozna zaniedba¢ sit elektrostatycznego
oddziatywania migdzy nimi. Woko6l jonow tworza sig¢ chmury jonow
przeciwnego znaku, powodujac dodatkowe hamowanie ruchu jondéw, a zatem
zmniejszenie ich ruchliwoséci. Efekt ten ros$nie w miar¢ zmniejszania si¢
sredniej odleglosci migdzy jonami, czyli w miar¢ zwigkszania st¢zenia
roztworu. W rezultacie przewodno$¢ réwnowaznikowa o/ celektrolitoéw
mocnych nieznacznie zmniejsza si¢ wraz ze stezeniem.

W elektrolitach slabych tylko czg$¢ czasteczek jest zdysocjowana.
Koncentracja jonéw jest nieduza i mozna pomina¢ wplyw elektrostatycznego
oddziatywania migdzy jonami na ich ruchliwo$¢ Natomiast istotng role
odgrywa silna zalezno$¢ stopnia dysocjacji od stezenia. Stopien dysocjacji
elektrolitow stabych ros$nie wraz z rozcienczeniem, dazac do wartosci 1 dla
roztworé6w nieskonczenie rozcienczonych. W rezultacie przewodno$¢
rownowaznikowa bardzo silnie maleje ze st¢zeniem roztworu.

Jony po osiagnigciu elektrod traca swoj tadunek elektryczny i osadzaja si¢
na elektrodach w postaci obojetnych atoméw lub zespolu atomow.
Wydzielanie si¢ roznych substancji na jednakowych poczatkowo elektrodach
powoduje pojawienie si¢ sity elektromotorycznej polaryzacji skierowanej
przeciwnie do przylozonego napigcia (powstawanie ogniwa). Aby uniknad
zaklocajacego dziatania polaryzacji, podczas pomiaru przewodnos$ci
elektrolitow postugujemy si¢ pradem zmiennym. W przypadku pradu

zmiennego wystepuja ciagle na przemian po sobie polaryzacja i depolaryzacja
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elektrod. W rezultacie przy dostatecznie duzej czgstotliwosci pradu ptynie
przez elektrolit prad o $rednim natgzeniu takim jakby sity elektromotorycznej

polaryzacji w ogole nie byto.
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47.2. Uklad pomiarowy, zasada pomiaru

Uktad pomiarowy (rys.47.1) sktada si¢ z wiskozymetru Hopplera W do
pomiaru lepko$ci oraz naczynka elektrolitycznego N wraz z sonda S,
pozwalajaca mierzy¢ przewodnos¢ elektryczng i1 temperaturg. Calo$¢ jest
termostatowana ciecza plynaca z termostatu 7 o regulowanej temperaturze.
Zaréwno przewodno$¢, jak i1 lepko$¢ sa mierzone w tej samej temperaturze.
Konduktometr cyfrowy K jest zrodtem pradu zmiennego o czgstotliwosci
500 Hz, mierzy on napigcie migdzy elektrodami oraz przetwarza te dwie
wielkosci (prad 1 napigcie) na przewodno$¢ elektryczna G bedaca
odwrotnoscia opornosci elektrolitu R (G=1/R; [G] = Q™" =S (simens)).

Rys. 47.1. Uktad do pomiaru przewodnosci elektrycznej i wspotczynnika lepkosci elektrolitu
w funkcji temperatury: 7 — ultratermostat: 1 — wylacznik zasilania, 2 — wylacznik grzania,
3 — wylacznik mieszania, 4 — termometr kontaktowy, M — mieszadelko magnetyczne,
N — naczynie z elektrolitem, S— sonda pomiarowa (czujnik), K — konduktometr cyfrowy:
1 — wylacznik zasilania, 2 — pokretto wyboru rodzaju pracy (7— pomiar temperatury,
G — pomiar przewodnosci, O — pomiar przewodno$ci wlasciwej, K — odczyt i regulacja statej
sondy), W — wiskozymetr Hopplera: 1 — rurka, 2 — kulka, 3 — ostona termostatyczna, O — obieg
cieczy (wody) grzejacej

W przypadku sondy czteroelektrodowej (4EL) prad jest doprowadzany do
elektrod pradowych (zewngtrznych), a napigcie jest mierzone migdzy

elektrodami  napigciowymi  (wewngtrznymi). W przypadku  sondy
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dwuelektrodowej (2EL) napigcie i prad odniesione sa do tych samych dwoch
elektrod. Opornos¢ elektryczna wlasciwa p lub przewodno$¢ elektryczna

wlasciwa o =1/ p mozna by zmierzy¢ bezposrednio ze wzoru
c=G—, (47.12)

mierzac przewodno$¢ G 1 wymiary przewodnika elektrolitycznego (/-
odlegtos¢ miegdzy elektrodami, S — powierzchnia elektrody). Pomiar taki
wymaga jednak, aby miedzy zanurzonymi w elektrolicie elektrodami panowato

jednorodne pole elektryczne, co jest trudne do wykonania w praktyce. Dlatego
postugujemy si¢ posrednia metoda pomiaru mierzac przewodnos¢ G,
elektrolitu wzorcowego o znanej przewodnosci wilasciwej p, w tych samych
warunkach pomiarowych. Wowczas

O-W

G

w

oc=—"2G=KG, (47.13)

o
gdzie K = G_W — stata sondy pomiarowej [K] =m™".

W konduktometrze stosowanym w tym ¢wiczeniu sonda pomiarowa zawiera
réwniez termoopor platynowy, co pozwala rownoczesnie okres$li¢ temperature
elektrolitu.

Zasada pomiaru wspotczynnika lepkosci 7 za pomoca wiskozymetru
Hopplera opisana jest w ¢wiczeniu 8 (cz.II skryptu).

Termostaty znajduja zastosowanie tam, gdzie przebiegajacy proces zalezy
od temperatury podczas pomiaréw temperatura musi by¢ stala. Dziatanie
termostatu polega na stabilizacji temperatury cieczy w zbiorniku przez
sterowang czujnikiem temperaturowym grzatke. Rolg czujnika petni termometr
kontaktowy ze stupkiem rtgci. U nasady termometru kontaktowego znajduje
si¢ pokretto regulacji, ktorym zmienia si¢ potozenie wskaznika temperatury.
Jesli shupek rteci osiagnie poziom wskaznika, to obwod grzatki zostaje
rozwarty 1 uktad si¢ chtodzi. W konsekwencji stupek rteci opada i grzatka
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zaczyna grza¢ ponownie. Termostat wymusza zamknigty obieg cieczy przez
urzadzenie pomiarowe, w ktorym jest kontrolowana temperatura.

Temperaturg rzeczywista elektrolitu odczytuje si¢ nie z termometru
kontaktowego, lecz ze wskazan konduktometru nastawionego na pomiar

temperatury.

47.3. Zadania do wykonania

Ze wzgledu na duza objgtos¢ cieczy w naczynku elektrolitycznym,
rownowaga termiczna ustala si¢ wolniej niz w wiskozymetrze Hopplera.
Wspotczynnik lepkosci mozna wyznaczy¢ juz po okoto 10 minutach od
ustalenia si¢ nowej temperatury. Nalezy go mierzy¢ tylko w kierunku opadania
kulki, zaznaczonym strzatka na wiskozymetrze, przy czym pierwszy pomiar po
ustaleniu si¢ nowej réwnowagi termicznej odrzucamy, poniewaz jest
obarczony duzym bledem spowodowanym brakiem mieszania w rurce
napetnionej ciecza i dopiero ruch kulki wyrownuje temperaturg elektrolitu w
calej objetosci.

Pomiar przewodnictwa oraz wspotczynnika lepkosci nalezy wykona¢ dla
okoto pieciu réznych temperatur. W  wiskozymetrze 1 naczynku
elektrolitycznym znajduje si¢ ten sam roztwor elektrolitu NaCl 0,5% w

roztworze wody i gliceryny w stosunku 4:1.

A. Pomiary

1. Umiesci¢ elektrody w naczynku elektrolitycznym, uruchomi¢ mieszadetko
magnetyczne.

2. Zgodnie z instrukcja obstugi wiskozymetru Hopplera, zmierzy¢ dwukrotnie
lepkos$¢ roztworu w temperaturze pokojowej, pamigtajac o wczesniejszych

uwagach.
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. Ustawi¢ konduktometr na pomiar temperatury i odczyta¢ temperaturg

elektrolitu, a nastgpnie ustawi¢ konduktometr na pomiar przewodnosci
o1 zmierzy¢ jej wartos¢. Zwroci¢ uwage na prawidtowy dobor zakresow tak,
aby odczyta¢ maksymalna liczbg cyfr. Zanotowac zmierzone wartos$ci.

Nastgpne pomiary nalezy wykonaé ustawiajac termometr kontaktowy na
wyzsze temperatury np. 30, 35, 40, 45, 50° C. Nie przekracza¢ 50° C. Za

kazdym razem czeka¢ az ustali si¢ rOwnowaga termiczna w roztworze.

. Po zakonczeniu pomiaréw wytaczy¢ mieszadetko, wyja¢ sond¢ z naczynka

elektrolitycznego, wyptuka¢ ja w naczyniu z woda destylowana 1 umiescic¢
na statywie. Uruchomi¢ chtodzenie uktadu: termometr kontaktowy ustawic
na temperaturg nizsza od pokojowej, czerwona dzwigni¢ zaworu chlodzenia

przekreci¢ w lewo do pozycji poziome;.

. Opracowanie wynikow
. Obliczy¢ warto§¢ wspotczynnika lepkosci korzystajac z zalezno$ci

n=K,t, gdzie K jest stala wiskozymetru (podana w instrukcji roboczej),
a t jest zmierzonym czasem opadania kulki w wiskozymetrze. Wyznaczy¢
btad bezwzgledny pomiaru wspotczynnika lepkosci.

Przedstawi¢ na wykresach: zalezno$ci: wspotczynnika lepkosci i przewod-

nosci elektrolitu od temperatury.

. Sprawdzi¢ regul¢ Waldena. Poda¢ w tabelce warto§¢ wspolczynnika

lepkosci i1 przewodno$ci dla kazdej z mierzonych temperatur. Podaé btad

wyznaczenia tej statej, wiedzac, z jaka doktadnoscia zostal wyznaczony
wspotczynnik lepkosci 1 przewodno$¢ roztworu. Wykresli¢ 7,0 w funkcji

temperatury.

. Jesli sa odstgpstwa od reguly Waldena, to sprobuj podaé przyczyny tego

zjawiska.



Bledy pomiaru
1. Przewodnosci:
0,5% zakresu + 1 cyfra dla warto$ci przewodnosci od 0,02— 2 S/m.,
2,5%zakresu dla warto$ci przewodno$ci wigkszych od 2 S/m. i mniejszych
od 20 mS/m,
2. Temperatury: 1,50C
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