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Cwiczenie 240. Wyznaczanie przewodnosci wiasciwej elektrolitow

Wprowadzenie

Elektrolitem nazywamy roztwor zawierajacy oprocz czasteczek obojetnych rowniez jony. Zrédiem
jonéw mogg by¢ czasteczki kwasow zasad i soli, ktore ulegaja dysocjacji w rozpuszczalniku o duzej
przenikalnosci dielektrycznej (np. woda). Jezeli migdzy elektrodami zanurzonymi w elektrolicie
wytworzymy pole elektryczne, to przez elektrolit poptynie prad elektryczny, ktérego nosnikami sg
zarowno kationy (jony dodatnie), jak i aniony (jony ujemne). Natezenie | tego pradu jest wprost
proporcjonalne do natezenia pola elektrycznego E oraz powierzchni przekroju S strumienia
nos$nikow pradu,

[=c-E-S. (1)
Wspotczynnik proporcjonalnosci o nazywany jest przewodnoscig wlasciwg elektrolitu. Wymiarem
o jest simens na metr, [S/m]; 1 S'm™ = 1 Q™ m™ (simens jest odwrotno$cia oma). Przewodno$é
wiasciwa jest odwrotnos$cig oporu wlasciwego p,

p=1o.

Ze wzgledu na rownoczesne przenoszenie masy i tadunku, zdolno§¢ przewodzenia pradu przez
elektrolity jest duzo mniejsza niz w przypadku przewodnictwa elektronowego W metalach.
Przewodno$¢ wilasciwa zalezy od rodzaju rozpuszczonej substancji, jej stezenia, temperatury oraz
rodzaju rozpuszczalnika. Zalezno$¢ o od temperatury ma charakter liniowy:

0'=60+7(t—18); (@)
o | o, oznaczaja przewodnos$¢ wiasciwa elektrolitu odpowiednio w temperaturze ti t, =18°C,

y — wspOlczynnik temperaturowy przewodnos$ci wlasciwej (wyraza on przyrost o odpowiadajacy
jednostkowej zmianie temperatury).

Natezenie E pola elektrycznego pomigdzy elektrodami mozemy wyrazi¢ jako stosunek napigcia U

na elektrodach do ich wzajemnej odlegtosci I

E=U/l.
Podstawiamy te zalezno$¢ do rownania (1):
I oSU ’ 3)
[
i uwzgledniajac, ze I =U/R, gdzie R oznacza opor elektryczny przewodnika, otrzymamy:
11
R=— —. 4
> 5 (4)

Stosunek //S dla danego uktadu elektrod w naczyniu elektrolitycznym jest staly i nazywany
pojemnosciq oporowg naczynia C:
I

C=— 5
5 ()
Wymiarem C jest odwrotno$é¢ metra, [m™]. Podstawiajac (5) do (4) dostajemy
C
- 6
o A (6)

Mierzac opdr R elektrolitu w naczyniu o znanej pojemnosci oporowej C, mozemy wykorzysta¢
wzo6r (6) do wyznaczenia przewodnosci wiasciwej. Do obliczenia pojemnosci oporowej naczynia
wykorzystujemy elektrolit o znanym przewodnictwie wlasciwym.
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Pomiar oporu elektrolitu.

Opor elektrolitu R mozemy wyznaczy¢ postugujac si¢ mostkiem Wheatstone'a. Uktad mostkowy
ztozony jest z 4 opordéw potaczonych wg schematu na rys. 1. Elektrolit znajduje si¢ w naczyniu NE,

R, 1 R, oznaczaja opory pomocnicze o stalej wartosci, R, — opor regulowany (opornica

dekadowa), stuzacy do zrownowazenia mostka.

Pomiar oporu R polega na dobraniu takie go oporu R,, aby
prad ptynacy przez galwanometr G miat warto§¢ minimalng.
Wowczas potencjaty punktow O i S sg w przyblizeniu takie
same 1 mostek jest zrbwnowazony.

Z praw Kirchhoffa wynika réwno$¢ potencjatow V, =V
w punktach O i S, , jesli spetniona jest zaleznos¢:

R/R, =R, /R, . 7
Opory R, i R, dobieramy tak, aby R, =R, . Wéwczas z (7) wynika, ze R = R,,, czyli w warunkach
zrownowazenia mostka opor R elektrolitu jest taki jak opor opornicy dekadoweyj.

Wyznaczenie oporu R, elektrolitu o0 znanej przewodno$ci wiasciwej o,, W temperaturze t,,
pozwala z rdwnania (6) obliczy¢ pojemno$¢ oporowa naczynia,

C=o0-R. (8)
Tablicowe warto$ci przewodnos$ci wilasciwej elektrolitu podane sa najczesciej dla okreslonej
temperatury, np. 18°C — oznaczymy ja jako o,. Jesli wykorzystamy wzor (2), to C otrzymamy
w takim przypadku z zalezno$ci:

C=R/[oy +7,(1 -18)], 9)
gdzie y, jest wspotczynnikiem temperaturowym dla roztworu wzorcowego.

Po wyznaczeniu C wlewamy do tego samego naczynia identyczng ilo$¢ roztworu o nieznanym
przewodnictwie wlasciwym o, i mierzymy jego opor R,. Wartos¢ o, obliczymy ze wzoru
o, =—. (10)
2 R2

Mierzac wartosci R, w kilku réznych temperaturach mozna takze wyznaczy¢ wspoiczynnik
temperaturowy przewodnosci wtasciwej elektrolitu — y, (w tym zadaniu warto$¢ y, jest podana
I nie bedzie wyznaczana). Pozwoli nam to okresli¢ warto$¢ przewodnictwa wiasciwego o,
w temperaturze pokojowej rownej 18°C:

Cp =0, _72(12 - 18)’ (11)
gdzie ¢, jest temperatura, w ktdrej zmierzono o, .

Wykonanie pomiarow

I. Wyznaczanie pojemnos$ci naczynia elektrolitycznego C.

1. Do naczynia elektrolitycznego nalewamy elektrolit wzorcowy, 5% roztwor NaCl, w takiej ilosci,
aby elektrody byly mniej wigcej w potowie zanurzone w roztworze. Laczymy obwod wg
schematu na rys. 1. Obwad zasilamy napigciem zmiennym o wartosci kilku woltow.

2. Mierzymy temperaturg poczatkows elektrolitu — 7, .

3. Ustawiamy na opornicy dekadowej warto$¢ 10 Q 1 wlaczamy zasilacz do sieci.

4. Wyszukujemy taka warto§¢ oporu R, na opornicy dekadowej, przy ktorej natezenie pradu
w galezi SO jest najmniejsze. Warto$¢ tego oporu wpisujemy w $rodku tabelki, tacznie
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z odpowiadajagcym wskazaniem miliamperomierza (minimalna warto$¢ natezenia pradu wynosi
od kilkunastu do kilkudziesigciu mA).

5. Zmieniamy warto$¢ oporu na opornicy dekadowej co 1 Q, w zakresie | 4 [mA]
+ kilku omoéw, liczac od oporu, przy ktorym natezenie pradu jest
minimalne i odczytujemy kolejne wskazania miliamperomierza.

6. Po wylaczeniu zasilacza mierzymy temperature koncows elektrolitu
t, 1obliczamy warto$¢ $rednig: ¢, = (tp +1, )/2

Imln

7. Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzamy wykres [ = f (R) T

i w sposob graficzny okre§lamy opor R,, przy ktorym mostek jest Rrys.2 Ri RO
zrOwnowazony, rys. 2.

8. Postugujac sie wzorem (9) obliczamy pojemno$¢é oporowa naczynia elektrolitycznego C.

II. Wyznaczanie przewodnosci wlasciwej elektrolitu o ,.

1. Wyznaczamy opér R, badanego elektrolitu (jest to np. 15% roztwoér wodny CuSOy), postgpujac
jak w punktach 1+7 w cz. I.

2. Korzystajac ze wzoréw (10) i (11) obliczamy o, i o, — przewodno$¢ wlasciwa badanego
elektrolitu w temperaturze odpowiednio t, i 18°C.

Dane tablicowe: Roztwér 5% NaCl: 7,=0,15 S/(m- °C) : Oy =6,7 S/m;

Roztwér 15% CuSOx: 7,=0,10S/(m-°C).

Rachunek btedow

Btedy bezwzgledne AC i Ao, obliczamy metoda rézniczki zupelnej, ktora stosujemy do wzoréw
(9) i (11). Dla uproszczenia przyjmiemy, ze warto$ci tablicowe nie sg obarczone btedem pomiaru.

l. AC=£AR1+R]y1At1; I Aaoz=£+%AR2+7/2At2.
R, , R

Do obliczen przyjmujemy: AR, =AR, =0,5Q, At, =At, =0,5°C.
Po wyznaczeniu AC i Ao, okreslamy takze btedy wzglgdne procentowe:

B, =(AC/C)-100%, B, =(Acy,/04,)-100%.



