1.3. Transport iontt v elektrickém poli

Ionty se vroztoku vystaveném pusobeni elektrického pole pohybuji — kationty smérem ke

katodé, anionty k anodé. Tento pohyb iontl se oznacuje jako migrace.

YODIVOST

Vodivost = konduktance G

Odpor vodice R

[ — délka vodice, s — prifez vodice, p ([p] =Q m) - specificky odpor vodice

Specifickd (mérnd) vodivost = konduktivita &

Specificky odpor je pro vodi¢ 1. tfidy charakteristickou konstantou zavislou pouze na teploté —

s rostouci teplotou vzriista.

Specificka vodivost roztoku elektrolytu/t se s rostouci teplotou zvysuje (opacna zavislost nez u kovil) a

zavisi na koncentraci elektrolytu/t.

Molarni vodivost elektrolytu A

A== [4]=Sm’mol’

K
c Pozor na jednotky!

I molarni vodivost elektrolytu na jeho koncentraci zavisi.

22



Zavislost molarni vodivosti A na analytické koncentraci je pro nekolik elektrolyti zndzornéna na

obrazku.
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A" limitni molarni vodivost elektrolytu = molarni
vodivost elektrolytu pfi nekone¢ném  ziedéni
(uslabych elektrolyti musi byt zajiSténa Uplna

disociace).

pfiblizny, nezahrnuje vliv
vzajemnych interakci iontd

Silné elektrolyty

e Kohlrauschitv zdkon pro uni-univalentni elektrolyty

A=A —-KAec,

kde K je tzv. Kohlrauschova konstanta. Tento vztah plati pouze pfi nizkych koncentracich.
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e Kohlrauschiiv zdkon neodvislého putovani ionth

A =v. 2 +v 2 ;

ve kterém A’ a 2° oznacuji limitni moléarni vodivosti kationtti a aniont elektrolytu KA.

Z grafu zavislosti A na ¢ je patrné
A" (HC1)> A" (HCOOH) >> A'(KC1)
a na zédkladé Kohlrauschova zédkona neodvislého putovani iontll je mozné soudit
2 >0 >

H,0* cr HCOO™ *

(A =350Scm’mol”, 2’ = 76Scm’mol™, A’

~ 2 -1 0 2 -1
ot = oL neoo- = 35Sem™mol™, 4 . = 74Semmol ™)

POHYBLIVOST IONTU

Idealni roztok

Ionty v roztoku vystaveném pisobeni elektrického pole migruji.

Hnaci silou je sila elektricka F. , pro jejiz velikost plati

F =

€

z.lek ,

i

kde z; je nabojové Cislo i-tého iontu, e je elementarni naboj a E intenzita elektrického pole.

Tato sila, udilejici iontu zrychleni, je kompenzovana opa¢né orientovanou viskozitni silou £, ktera
vznika jako diisledek pohybu iontu.
Pro viskozitni silu ptisobici na kulovou ¢astici o polomeéru a, kterd se pohybuje rychlosti v v prostredi o

viskozitnim koeficientu 7, plati Stokestiv vztah

F =6rnav.
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V ustaleném stavu

F.=F

—

Z.

1

e
Vi=———
6rna,

E,
kde a; je tzv. hydrodynamicky polomér i-té¢ho iontu, tj. polomér iontu vcetné jeho solvatového obalu.
Rychlost migrace dané¢ho iontu je timérnd intenzité elektrického pole a koeficientem tmérnosti je

pohyblivost iontu U;.

Definice U =-+ [U=m?V's’

Pro pohyblivost i-t¢ho iontu v idedlnim roztoku plati
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Reélny roztok

Pohyblivost iontu je téz funkci iontové sily roztoku. Konstantou charakteristickou pro dany ion

a dané rozpoustddlo se stava az pii nekoneéném ziedéni - limitni pohyblivost U°.

Debyeova - Hiickelova — Onsagerova teorie

zavislosti pohyblivosti na iontové sile vychdzi z predstavy iontové atmosféry.

Schematické znazornéni

kulové symetrické iontové atmosféry, nesymetrické iontové atmgsféry v ro;toku
vystaveném pisobeni vn¢jsiho elektrického

pole

W vt

s pozici centralniho iontu ®

Relaxacni efekt

Vv v

iontoveé atmosféry se neshoduje s pozici centralniho iontu = vzajemné brzdéni pohybu iontd.
Elektroforeticky efekt = umocnéni viskozitniho brzdéni v dasledku pohybu iontové atmosféry
v opatném sméru — kromé chaoticky se pohybujicich molekul vody (rozpoustédla) jsou v okoli
centralniho iontu molekuly vody vdzané v prvni hydratacni vrstvé protiiontd, které se spolec¢né s nimi
pohybuji v opaéném sméru nez centralni ion.

Relaxacni a elektroforeticky efekt snizuji rychlost pohybu iontu a tim i jeho vodivost.

Onsagertv limitni vztah pro silny uni-univalentni elektrolyt ma tvar

A=A —-(BA +B,Ne |

ve kterém B, a B, jsou konstanty zahrnujici teplotu a charakteristiky rozpoustédla.
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