Metody zalozené na meéreni

elektrickych viastnosti roztoku



KONDUKTOMETRIE
Princip:
MEéfFi se elektricka vodivost roztoku elektrolytu

mezi dvéma platinovymi elektrodami za prichodu
stridaveho proudu.

Rozdil proti ostatnim elektroanalytickym metodam:

neni zalozena na redoxni reakci

L

je neselektivni

L



Vodivost roztoku mezi elektrodami

e —
vodivostni nadobka
- .
— — s analyzovanym

O

S roztokem
/

i | vodivostni elektrody
L o plode A, vzajemné
T vzdalené L
1 A G —vodivost [S = Q1]
GCG=—=x— R — odpor [Q]
R L x — mérna vodivost [S.cm™]

A — plocha elektrod [cm?]
L — vzdalenost mezi elektrodami [cm]



Vlastnost roztoku charakterizuje mérna vodivost:

K:GL:GKR
A

Kg — odporova konstanta vodivostni nadobky (urcuje se
experimentalné zmérenim vodivosti roztoku o presné znameé meérneé

vodivosti v dané nadobce, K = x/G).

Priklady mérnych vodivosti nékterych roztoku:

Roztok

Meérna vodivost

S/cm
supercista voda 5,5-108
destilovana voda 106
pFirodni vody 3:10°- 103
0,1M KCI 0,0129
2% NaOH (0,5 mol/l) 0,1
1

20% HCI (6 mol/l)




Merna vodivost je aditivni veliCinou, zavisi na iontove
vodivosti 4;, koncentraci c; a naboji z; vSech iontu v roztoku:

[
lonty se v roztoku vzajemné ovlivauji = 4; (a tedy | x)
zavisi na koncentraci iontu:
S klesajici koncentraci 4; rostou a pfi nekonecnéem zredeni

nabyvaji maximalni (limitni) hodnoty 4,° (tabelované).

Priklady iontovych vodivosti nékterych iontu pfi nekoneCném zredéni
ve vodnych roztocich pfi 25°C:

Kation A [Scm2mol] Anion A% [Scm2mol-]
H,O" 350 OH- 198
Na* 50 Cl- 76
Ag* 62 NO, 71




Zpusob méreni vodivosti

K eliminaci vlivu redoxnich reakci a polarizaénich jevu na
rozhrani elektroda/roztok se pouziva stridavého proudu a
elektrod pokrytych Pt Cerni.
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Priklady realizace ponornych vodivostnich nadobek
(A, B) a nadobky prutokové (C)
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Analytickeé vyuziti konduktometrie

N

Prima konduktometrie Konduktometrické titrace

Prima konduktometrie
KoCcC

* kontrola Cistoty vod (destilované, elektrarenske)
* stanoveni celkového obsahu iontu v roztocich

* stanoveni obsahu soli, kyselin Ci zasad
v jednoslozkovych technologickych roztocich (NO,
v dymave kyseline dusicné)
* kontrola technologickych postupu (rafinace cukru)
* detekce v separacnich metodach (IC, CZE)



—= k/uScmt

Zavislost mérné vodivosti Zavislost mérné vodivosti

na koncentraci zfredénych silnych elektrolytu
roztoku silnych elektrolytu: v Sirokém rozmezi
koncentraci:
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Konduktometrickeé titrace

iIndikace konce neutralizacnich, srazecich a
komplexotvornych titraci

Titrace silné kyseliny Argentometricka
silnou zasadou srazeci titrace

vodivost
vodivost

P
ml odmeér. roztoku NaOH ml odmeér. roztoku AgNO,




Titrace slabych Titrace smeési silné a
kyselin silnym slabé kyseliny
hydroxidem

slabym silnym
hydroxidem hydroxidem

— Wy /Mt —= VNQOH/ml

vodivost

- x hydrolyza: A"+ H,0 - HA+OH) 4 e



VYSOKOFREKVENCNI MERENI
Princip:
Meéri se vodivost (vysokofrekvencni konduktometrie)
nebo kapacita (dielektrimetrie) vzorku pfi prachodu

proudu o frekvenci 1 -100 MHz.

Vodivostni elektrody jsou vne nadobky (vf proud vstupuje
do roztoku sténami nadobky).

N

N—
Priklad bezkontaktni -
nadobky kapacitniho typu —
pro vf konduktometrii a _
dielektrimetri. o

[~ ]




Dielektrimetrie - méri se relativni permitivita:

C — kapacita kondenzatoru, jehoz dielektrikem je
C analyzovana latka

r
C° CY — kapacita téhoz kondenzatoru, jehoz
dielektrikem je vakuum (vzduch)

Pouziti vf konduktometrie a dielektrimetrie:

@ kontrola roztoku v uzavienych soustvach (zatavené ampule,
potrubi...)

@ sledovani vodivosti tavenin (za vysokych teplot a tlaku)

@ stanoveni vody (vlhkosti) v sypkych materialech (obili, mouka,
cement)

@ kontrola Cistoty rozpoustedel



Permitivita a deje v
dielektricich



Permitivita |

dielektrikum = elektricky izolant

Chovani dielektrika je charakterizovano permitivitou (€) a
dielektrickou konstantou (relativni permitivitou (g,). Ta udava
kolikrat se zmensi coulombovska sila v prostiedi s permitivitou &

C €
8r -

- = _ C — kapacita kondenzatoru
C 0 e 0

M. Faraday

& > ] 7885418781810 C:Nim?

*u plynti je £nepatrné vétsi nez 1, voda ma € = 75.

'ma velky vyznam v situacich, kdy hraji velkou roli elstat. interakce
mezi nabitymi ¢asticemi.

epodstatny vliv rozpoustédla

Permitivita zavisi na teplotg.

dloge, =—-LdT

L — konstanta Abbegova

Peter Debye



Dielektrikum
Balza
Drevo
Germanium
Jantar
Kondenzatorovy papir
Kf¥emen taveny
Kiremik
Led
LiF (monokrystal)
Mramor
NaCl (monokrystal)
Plexisklo
Polystyrén pénovy
Porcelan
Sira krystalicka
Sklo
Slida
Teflon
Vakuum
VVoda
Vzduch

Er Poznamka
1,4
2,04 - 7,3 Podle druhu dreva
16 - 16,4 Ge
2,6 - 2,8
2,5 -2,55
3,8
11,7
4,8
9
7 -8
5,9 Sal kuchynska
3,4
1,03
55-6,5
3,75 - 4,45 Podle orientace
3,8-19 Podle druhu skla

6,9 - 11,5

2,1

1

81 20 °C
1,000 59



Schema méficiho pfistroje (Q-metru)
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VG- zdroj napéti, L* -indukce nadobky a privodu, C*-kapacita nadobky a
privodu, C" - kapacita nadobky s dielektrikem, R" -odpor nadobky s
dielektrikem, CP -kapacita pfivodu, RP - odpor pfivodu, C'- ladici
kondenzator, EV —potenciometr

podrobné viz C7050-5_2013 sm



Polarizace dielektrika

Je-1i vloZeno mezi desky kondenzatoru
lelektrody/ dielektrikum a zavede-li se
el. pole orientuji se vazané naboje
tohoto 1zolantu ve sméru pole.
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Polarizace dielektrika

=

Zavedenim el. pole se nezméni celkovy pocet ndboji v prostiedi mezi deskami
kondenzatoru.

Izolant je soustavou elementarnich. el. naboju.

El pole v prosttedi zplisobuje zmény a ty zpétné ovliviiuji el. pole.
Vlivem el. pole se ¢asti atomi posunou a vytvoii se dipol.

El pole kona pfti tvorbé dipdlu praci a tim se zeslabi.

ok~ W

Naboje v dielektriku jsou vazané,tz. nelze je odvézt
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Elektronova polarizace

Vodi¢ - Ve vodici je po ustaveni rovnovahy je intenzita el. pole uvniti latky nulova.

Dielektrikum - Naproti tomu u dielektrika je rovnovazna stav realizovan posunem kladného
a zaporneho naboje smérem k opacn€ nabitym deskam kondenzatoru — indukovana
polarizace s indukovanym dipélovym momentem.

W W W

p=Qr [p]=Cm

|Je- Ii N pocet posunutych nébojii v jednotce objemu a S, vzdalenost, o kterou
se tyto naboje posunou v el. poli pti polarizaci dielektrika, plati:

P =Y NQ,S,AV
k

ﬁ:Z:NQKST [P]ZCM_2
K

Polarizace ma vyznam dipolmomentu indukovaného v objemové jednotce dielektrika




Vztah meziE, PaD

E — intenzita el. pole
P — polarizace dielektrika

D — elektricka indukce

C=— C=¢C, == Q
(0 ngO

Napcéti mezi deskami kondenzatoru se v dusledku polarizace snizi.
Cim je € vetsi, tim se napé€ti snizi. Plati:

E=—grade
D:gOE+P tedy P =D—80E
Elektrickd indukce je vektorova fyzikalni velicina charakterizujici elektrického pole bez

zapocteni vlivu el. nabojli vazanych v prostiedi — dielektriku, ale pouze na zakladé
"vnéjSich" zdrojl pole, tedy volnych elektrickych naboju.



Polarizovatelnost («)

°Velikost indukovaného dipc')lu je pfimo ﬁmémé intenzité el pole

W W * W

*udava stlaCitelnost elektronového obalu molekuly vlivem el. pole
diive nazyvana koeficient deformability

zavisi na sméru, ze kter¢ho pusobi el. pole, je to tenzor

F)i = E [Ol]z C277’ZN_1
o] = [1;} :C;\’;?:szN_l
C

U symetrickych latek je hodnota a ve vSech
smeérech stejna a elipsoid polarizovatelnosti se
fiz= Gt 4325 * 9335 | pievadi na kouli

Piy = ap1Ex+ app By + an3 B,




Dielektrika v el. poli

Pisobenim el. pole na dielektrikum dochazi k:

«clektronové polarizaci P.. V molekule se oddali t&€zist€ kladného
a zaporn¢ho naboje

«atomove polarizaci P,. Posunuji se jadra ptipadné celé skupiny
atomu

orientaCni polarizaci P,. Latky s permanentnim dipolem se
nataceji ve smeéru vnéjsiho el. pole.

P=(P,+P,)+P,=P+P

0

P'= NOd

[p]=1D Debay= 3.33564.10°°C.m



Podil polarizaci
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Nepolarni dielektrika v el. poli

« molekuly bez permanentnich dipdll

* Vlivem vnéjsiho el. pole vznikaji indukované
dipoly a dochazi k oddalovani zaporneho a
kladného parcialniho naboje v molekule —
molekula se deformuje.

Hendrik Antoon Lorentz

Nonpolar Systems

Flectr " ihe chift 1o the et Electrons are drivretito the erd of a
ciroms emporarily ¢ he ighbor g o k cule becase of the

and Teate 4 tarparaly dipole. temmporary dipole establihed nextto .

sféricky atom bez dipdlu

Temporary Dipole T Induced Dipole

po zavedeni vnéjSiho el. pole dochazi London Dispersion Force
k tvorbé indukovaneho dip olu



Clausius-Mossottiho rovnice

& -1 Nao

P— —
e +2 3¢,

Pro chemické "Cely se Clausius-Mossottiho
rovnice pouziva v Uprave, pii které pocet
castic v jednotce objemu nahrazujeme

poctem Cdstic na mol. Pak plati: Rudolph Clausius Ottaviano Fabrizio Mossotti
P: gr _1 M _ NAOl 8r hrea1vn1perm1 1vita
- hustota
&+2 p 3g, p
M — molekulova hmotnost
= 2+¢& = N
& (e, —)E=N.« rE N, —Avogadrova konstanta

o - polarizovatelnost

Rovnice vyjadiuje vztah mezi polarizaci a permitivitou.
Protoze a je molekularni konstanta, neméla by P skutecné zaviset na termalnim
pohybu molekul a na tlaku. Opacna situace je u molekul s vysokou ¢ (HCI, H,0,

HCN,CHCI,, CH,Cl,, CHCI



E, — 1 N 1 Clausius-Mosotti

_ latnost ?
< 9 380 (platnost ?)

Uprava:
&-1 N, «a (Vm:MJ
& +2 - vV, | 3¢, o
Mol. polarizace
& -1 M _oN, NlM:NA

5r+2.<7 3¢, P



Vypocet &,

N
g —1= 3105 (gr + 2) E= nzpolemika!
€o
2N
g —1= N,a &, + i
3g, 3¢, A l
& |
c 1_N1a 14 2N, i
3¢, 3¢, |
14 2N, N,a _1 i
350 380 |
&, = |
1 N, |
3e, i
Mossotiho katastrofa | P = N1=

Lo nebo Nlo



Polarizace a struktura

Pt1 hledani souvislosti mezi polarni polarizaci a strukturou molekul
se vychazi z modelu molekuly jako vodive koule s polomérem r.

Podle klasicke elstat. teorie plati, Zze dipdlovy moment se rovna:

p=rE p=ak

Pted zapojenim el. pole byla sila coloumbovskéeho pritahovani elektronu k
jadru kompenzovana odstredivou silou.

Po zapojeni pole pliisobi na pole jesté vnéjsi sila kolma k roving orbitu.
Vyslednice sil prochazi jadrem.



Stanoveni dipolového momentu — P. Debye

fole, ~DE =S N Ja(E)+ 11 (E,),]

PZ
cole, —DE=FE. > N,| o, + "+
. A
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go(e, —DE = gr; ESN, |:ak + o }
k

3kT

Peter Debye

&-1_ 1 ZN o +Pi2
g, +2 3g,5 " 3kr
e —-1M
e +2 ;
Hedestrandova metoda: Ay _p (= P)
podrobné viz C7050-5 2013 sm Ax
/
A (= o)




