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Uvod

Podl'a nomenklatiry zavedenej Faradayom rozozndvame dva zakladné druhy vodicov. Vodice L.
triedy a vodice II. triedy. U vodicov L. triedy sprostredkuji tok elektrického prudu elektrony, u
vodicov II. triedy i6ny. I6novu vodivost’ elektrického pradu maju roztoky elektrolytov, taveniny,
pevné elektrolyty, koloidné systémy a ionizované plyny. Ich vodivost’ je v porovnani s kovovymi
vodi¢mi mald a s rastiicou teplotou stipa, pretoze odpor viskézneho prostredia pdsobiaci proti pohybu
i6nov s rastucou teplotou klesa. V d’alSom sa obmedzime na vodivost’ roztokov elektrolytov. Tymto
sa zaobera konduktometria.

Meranie vodivosti kvapalin je vyuZzivané v mnohych odvetviach. Konduktometria je jednou z
najpouzivanejSich a najspolahlivejSich metdd na sledovanie dCistoty vod, €i uz destilovanej,
demineralizovanej alebo napdjacich vod v cirkulacnych systémoch v energetike (vratane jadrovej).
Hojne sa vyuziva vo vodarenstve, zdravotnictve, potravinarskom priemysle, chemickom priemysle,
drevarskom priemysle a v chemickej analyze.

Definicie a terminologia

Elektrolytickd konduktivita « je veli¢ina charakterizujuca elektrické vlastnosti roztokov elektrolytov.
Jednotkou elektrolytickej konduktivity je S-m™, ktori mozno interpretovat’ ako vodivost kocky o
dizke hrany 1 m, vyplnenej meranym roztokom, pri¢om dve protilahlé steny su vodice 1. Triedy z
inertného materialu, ktory chemicky nereaguje s meranym roztokom.

Pre elektrolytickt konduktivitu k plati vzt'ah:

_ 1 .i' dx (1)
R ¢ S(x)
Kde R - odpor stipca elektrolytu dizky 1
S(x) - aktudlny prierez vodivostného ¢lanku
| - dizka vodivostného &léanku
dx - infinitezimalna zmena dizky vodivostného ¢lanku
K - konsStanta vodivostného ¢lanku (hodnota integralu)

Hodnota integralu charakterizuje geometrické vlastnosti vodivostného ¢lanku a oznacuje sa ako
konstanta vodivostného ¢lanku K. V pripade primérnych merani je snaha pouzivat' jednoduché
geometrické tvary, ktoré vypocet integralu zjednoduSuju. V pripade meracieho ¢lanku valcovitého
tvaru sa vy¢islenie integralu redukuje na podiel dizky a prierezu:

K=g @



K - konstanta vodivostného ¢lanku
I - dizka vodivostného &lanku
S - prierez vodivostného ¢lanku

Molova vodivost A je veli¢ina, ktort zaviedol Friedrich Kohlrausch v zaujme vztiahnutia
vodivostnych udajov na spolo¢nu koncentra¢ni zakladitu. Mdlova vodivost’ je definovana ako pomer
konduktivity a prislusnej koncentracie A=k/c, kde c¢ je molova koncentracia udavana obycajne v
mol/L, pripadne v mol/m®. Jednotkou mélovej vodivosti je S-m?-mol™.

V sticasnosti sa pri najpresnejSich meraniach pouziva pre vyjadrenie zloZenia roztoku molalita
definovana ako latkové mnozstvo pripadajuce na 1 kg rozpistadla. V molalnej stupnici ma molova
vodivost jednotku S-kg-m™*-mol™.

Medzna molova vodivost A°  hypotetickd hodnota molovej vodivosti, pri ktorej nedochadza ku
vzajomnej interakcii medzi ibnmi v roztoku; v praxi sa urCuje extrapolaciou na nekonecné zriedenie
roztoku

Konstanta vodivostného clanku charakterizuje geometrické vlastnosti vodivostného ¢lanku a mozno
ju vypocitat’ podl'a vztahu (2). Vyznam konStanty je vSak obecnej$i. V pripade realnych ¢lankov
pouzivanych v praxi je geometria ¢ldnku pomerne zlozitad a matematicky prakticky nevyjadritel'na.
Vztah (2) sa cez to pouziva, pricom symbol S mé vyznam stredného efektivneho priemeru. Hodnota
konstanty sa zist'uje zmeranim vodivosti G roztoku o znamej hodnote konduktivity «:

K=" (3)

Rozsah pristroja je rozdiel medzi najvicSou a najmensou hodnotou meranej veli¢iny, ktora pristroj
dokéze zobrazit’ pri konStantnom nastaveni ovladacich prvkov pristroja.

Rozlisenie pristroja je dané najmensim rozdielom tdajov indikovanych pristrojom, ktoré¢ mézu byt
jednoznacne rozliSené. V pripade digitdlnych konduktometrov zodpoveda najmensej signifikantnej
zmene Cislic. Priamo vplyva na presnost’ vysledku merania.

Konduktometer  vSeobecne zauZzivany nazov pre pristroj na meranie konduktivity roztokov
elektrolytov; skladé sa zo zariadenia na meranie vodivosti (konduktancie) a vodivostného ¢lanku;
pri merani sa pouziva obycajne striedavy prud pri viacerych frekvenciach (od desiatok Hz po desiatky
kHz) v zavislosti od hodnoty meranej vodivosti; vodivostny ¢lanok sa moze pripajat’ dvoma pripadne
Styrmi vodi¢mi

1
Vodivost G  elektricka veli¢ina — prevratend hodnota elektrického odporu G = R Jednotkou

vodivosti je 1S (Siemens)

Konduktivita x  veli¢ina charakterizujuca schopnost’ vodi¢a viest elektricky prad; jednotkou
konduktivity je 1 S/m; formalne je to vodivost” hypotetickej kocky s hranou 1m naplnenej meranym
roztokom, pricom dve protil'ahlé steny st vodice 1. triedy z inertného materialu, ktory chemicky
nereaguje s meranym roztokom.

Vodivostny clanok zariadenie transformujliice konduktivitu na vodivost’, ktord je nasledne merana
konduktometrom; pri merani konduktivity musi byt vZdy pritomny konduktometer a vodivostny
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¢lanok; vodivostné ¢lanky sa delia na ponorné (¢lanok sa ponori do meraného roztoku) a naplnové
(¢lanok sa naplni meranym roztokom).

Konstanta vodivostného ¢lanku K konStanta charakterizujlica geometrické usporiadanie ¢lanku; ma
jednotku m™. V praxi sa stanovuje kalibraciou pomocou roztokov o znamej hodnote konduktivity «

K
pomocou vztahu: K = E

Teplotny koeficient « koeficient charakterizujici zavislost’ konduktivity od teploty; definuje sa

podla vztahu: o, = (%j L a ma jednotku K
t

Ky

Historia

Prvé merania konduktivity roztokov elektrolytov boli spojené s rieSenim prvého teoretického
problému elektrochémie — objasnit’ mechanizmus vedenia elektrického prudu cez roztoky
elektrolytov. Priekopnikom merania vodivosti je Friedrich Kohlrausch, ktory sa touto problematikou
zaoberal na prelome 19. a 20. Storoc¢ia. Otazka o mechanizme vedenia elektrického prudu cez roztoky
elektrolytov bola objasnend prave na zaklade vodivostnych merani. Friedrich Kohlrausch [1]
uskutocnil v rokoch 1869-1880 cely rad dokladnych vodivostnych merani. Jeho zasluhou bola
podstatne zdokonalena meracia aparatira. Typické pre tito nesmierne dokladnt précu bolo dlhé
Cistenie vody, ktord mala byt’ pouzita ako rozpustadlo. Po 42 opakovanych destilacidch vo vakuu sa
podarilo ziskat tzv. vodivostnti vodu, ktorej konduktivita mala hodnotu k = 4,3 uS-m™ pri 18 °C.
Bezna destilovana voda v laboratoriu ma konduktivitu oby¢ajne medzi 100 az 200 puS/m.

Prave Kohlrauschove prace v oblasti vodivosti elektrolytov a prace Juliusa Thomsena o
neutralizacnych teplach kyselin a zasad priviedli Svante Arrhénia v roku 1887 ku formulacii
disociacnej tedrie elektrolytov.

Princip merania

Elektrolyticka konduktivita spaja dve skupiny veli¢in. Elektricku a dizkovi. Z toho sa vychadza aj
pri realizécii jednotky. Primarna realizicia jednotky elektrolytickej konduktivity je zalozend na
principe merania rozdielu AR odporov kvapaliny umiestnenej v trubici s konStantnym znamym
prierezom S pri roznej vzdialenosti elektrod Al od seba. Konduktivita roztoku sa vypocita podla
vzt'ahu:

Al
K=—— 4
S-AR )
kde Al je zmena vzdialenosti medzi elektrodami
AR je zmena odporu zodpovedajiica Al
S je prierez trubice, v ktorej je merany roztok



Obrazok 1  Princip merania konduktivity pomocou mikrometrickej skrutky

Roézna vzdialenost’ elektrod sa moze realizovat’ napriklad pomocou mikrometrickej skrutky ako je
realizované zariadenie na meranie konduktivity v PTB, (Nemecko), vid’ obr.1, alebo ,,vsadenim*
diStan¢nej trubice medzi dve elektrédy vodivostného ¢lanku ako je realizované zariadenie na meranie
konduktivity v NIST (USA) [6] aznazornené na obrazku 2. Rozmery trubice sa zmerajii na
interferometri. Iny sposob pouzili v NMi (Holandsko), kde maja tri elektrody a prostredna sa voci
krajnym pohybuje pomocou mikrometra. Aj ked’ sa spominané usporiadania liSia v detailoch, vSetky
tri sa riadia rovnicou (4). Na kalibraciu nie su potrebné ziadne roztoky o znamej konduktivite, teda
ide v metrologickom zmysle o primarne meranie.

Realizacia primarneho etalonu

Pri realizacii primarneho etalonu elektrolytickej konduktivity st vzdy nutné dva hlavné pristroje.
Jeden je mostik pre meranie impedancie a druhy je vodivostny ¢lanok so zndmymi geometrickymi
rozmermi pomocou ktorych sa da vypocitat' konStanta K. RieSenie spravneho merania konduktivity
sa potom diferencuje na rieSenie problematiky merania elektrickej zloZky a na rieSenie problematiky
merania geometrickej zlozky.

Meranie impedancie

Pri merani elektrolytickej konduktivity sa pouziva striedavy prud priblizne v rozsahu akustickych
frekvencii. Vyplyva to z charakteru meranej vzorky, ktora sa jednosmernym prudom rozklada.
Samotné meranie impedancie dnes nepredstavuje ziaden problém. Problémom je interpreticia
nameranej impedancie. Vodivostny ¢lanok je pomerne zlozity systém. Tok elektrického pradu sa
uskutoctiuje niekol’kymi mechanizmami. V prvom rade je urCeny odporom elektrolytu, co
predstavuje ohmickt zlozku. Cez nadobku mdze prud pretekat’ iba preto, ze to sprostredkuju tuhé,
obvykle platinové elektrody. Pomery pri prenose naboja medzi tuhou elektrodou a roztokom su
pomerne zlozité. Ako ukazali Parker [2], Shedlovsky [3] a Jones [4], vodivostny ¢lanok ma kapacitny
charakter. Kapacitna zlozka impedancie sa meni s koncentraciou a ma povod v elektrickej dvojvrstve
na elektrodach.
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Obrazok 2 Schematicky ndkres vodivostného clanku a zodpovedajuca ndhradna elektricka
schéma

Na obrazku 2 st dobre zvyraznené tzv. polarizané prvky [7], ktoré spdsobuji zdanliva frekvenénu
zavislost' vodivosti. Pretoze sa pri merani plni ¢lanok tym istym roztokom, polarizacné zlozky
vypadnl pri matematickom spracovani vysledkov merania.

Po zostaveni vodivostného ¢lanku bez pritomnosti centralnej trubice a naplneni meranym roztokom
pre impedanciu ¢lanku Z; plati vzt'ah:

RD RP
Z,=—"—+R +R,+——— (5)
1+ J(;)Rple1 1+ JoaszCpz

Po zostaveni vodivostného ¢lanku s centralnou trubicou a naplneni identickym roztokom. Plati pre
impedanciu ¢lanku Z vztah:

R
=——B  JR+R,+R,+— P (6)
1+ joR, C,, 1+ joR, C,

2
Po od¢itani rovnice (5) od rovnice (6) dostaneme hodnotu odporu Ro, ktora zodpoveda prave stipcu
meranej kvapaliny v centralnej trubici:
R,=2,-2, ()

Elektrolytickd konduktivita meraného roztoku sa vypocita pomocou znamej hodnoty konStanty
vodivostného ¢lanku, zistenej z geometrickych merani a odporu Ro podl'a vztahu:



K= — (8)

Ako vidno z vysledného vzt'ahu, vyhodnotenie je velmi jednoduché, ak sa zabezpeia spravne
podmienky merania. V pripade merania v praxi je situacia odli$na. Polariza¢na zlozka je obsiahnuta
v meranom signali. K ¢iasto¢nej elimindcii dochadza pri kalibracii pomocou CRM.!

Faktory vplyvajuce na meranie konduktivity

Znalost’ faktorov vplyvajicich na meranie je uzitocnou sucastou pripravy na spravne meranie.
Dolezité je nielen poznat’ ich, ale aj vediet’ posudit’ vel'kost’ ich vplyvu na merant veli¢inu. Tieto
poznatky su dolezité ako pri priprave merania, tak aj nasledne pri bilancovani celkovej neistoty
vysledku.

Vplyv koncentracie

Tok pradu cez roztok sa uskutoéiiuje prostrednictvom iénov. Cim bude v roztoku viac idnov, tym
bude vodivost’ vdc¢sia. Koncentracia teda vplyva na vodivost’ pozitivne. Toto tvrdenie vSak nie je
jednoznacéné, pretoze koncentracia nepolarnych latok (napr. mocovina, sachardza...) ovplyviuje
vodivost’ iba nepriamo zmenou viskozity roztoku.

V pripade elektrolytov hodnota konduktivity rastie s koncentraciou spociatku priblizne linedrne (asi
do 10%), potom sa vplyvom asocidcie i6nov zacina zakrivovat. Pri velmi dobre rozpustnych
elektrolytoch pozorujeme casto, ze zavislost’ konduktivity od koncentracie dosahuje maximum, v
ktorom za¢ina prevazovat asociacia iénov nad disociaciou. Dal§im zvySovanim koncentracie
konduktivita roztoku dokonca klesa. Tento jav pozorujeme napriklad pri NaOH, KOH, HCI1, HNOg,
H2S04 a pod. U elektrolytov, ktorych rozpustnost’ je mensia ako vodivostné maximum toto nebolo
pozorované (napr. KCI, NaCl a pod.).

Vplyv rozpustadla

Rozpustadlo sa podiel'a zna¢nou mierou na vyslednej konduktivite roztoku. Vo vacSine pripadov sa
pouziva voda, ktord ma relativne vysokt hodnotu permitivity a silne polarny charakter. VacSina
elektrolytov v nej dobre disociuje a roztoky su relativne dobre vodivé. Okrem polarity rozpustadla
ma velky vplyv aj viskozita rozpustadla. Z toho dévodu mozno pozorovat’ v niektorych nevodnych
roztokoch vysSie pohyblivosti i6nov, ako vo vodnych (navySe sa tam neuplatiiuje hydratacia). Pri
rozpustadlach s dielektrickou konStantou vyssou ako 30 je uz charakter vodivosti podobny vodnému
prostrediu.

Vplyv teploty

Teplota ovplyviiuje prakticky kazdua fyzikalnochemicku veli¢inu. Vynimku netvori ani konduktivita.
Teplota je jednym z najneprijemnejSich faktorov pri merani konduktivity a priamo ovplyviiuje
celkovll dosiahnutel'ni presnost’ merania. Na rozdiel od vodicov I. triedy, vodivost’ elektrolytov
s teplotou neklesa, ale rastie. Teplota vplyva nepriamo na viac faktorov. S rastom teploty sa zvicsuje
objem roztoku. V désledku toho kles4 koncentracia, ¢o ma za nasledok pokles vodivosti. S teplotou
rastie aj medzi idnové posobenie, ktoré podporuje asocidciu ionov. V dosledku toho vodivost’ opat

1 K Giplnej eliminécii d6jde, ak je vzorka identickd s CRM zloZenim aj hodnotou
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klesa. Tieto prispevky vSak nie st v§ak vel'mi vyznamné. S teplotou rastie disociacny stupeii. Vacsie
mnozstvo i6nov v roztoku znamena vyssiu vodivost. S teplotou prudko klesa hodnota dynamicke;j
viskozity. V menej viskéznom prostredi su iény pohyblivejsie a vodivost’ je vyssia.

Ako vidiet, mechanizmov teplotnej zavislosti je vela. Exaktny vztah teplotnej zavislosti by bol
zrejme vel'mi zlozity a v praxi nepouzitel'ny. Preto sa teplotna zavislost’ najcastejSie vyjadruje formou
mocninového radu. Vzhl'adom na konvenc¢nu Standardnti teplotu 25 °C ma4 tvar:

K, = Kys| 1+ alt = 25) + Bt = 25) +.......] (9)

pre malé rozmedzie teplot mozno Cleny vyssieho radu zanedbat’ a uvazovat iba linearny ¢len. V
stvislosti s teplotnou zavislostou konduktivity je definovany teplotny koeficient o ako pomer
doty¢nice zavislosti konduktivita — teplota a aktualnej hodnoty konduktivity «:

(&) w

V pripade linearnej zavislosti pri 25°C je teplotny koeficient totozny s koeficientom o vo vztahu (9).
Ked’ si vyjadrime teplotny koeficient v %, moZno ho interpretovat’ o kol’ko % meranej vodivosti sa
tato zmeni, ak sa teplota zmeni o 1 °C. Pri vécSine elektrolytov sa jeho hodnota pohybuje okolo
hodnoty 2.

Vplyv napitia a frekvencie

V elektrickom poli intenzity 106 V-m™ vznikaji odchylky od Ohmového zékona a mélova vodivost
znacne stipa. Pri tak vel'kom potencidlovom gradiente je rychlost’ ionov tak velka, Ze idny optstaja
i6novu atmosféru skor, nez by sa mohla obnovit’. V désledku toho sa neuplatituje ani elektroforeticky
efekt ani efekt relaxacie. Molova vodivost dosahuje limitnti hodnotu A°. Pri merani vysokymi
frekvenciami (5 az 10 MHz) sa i6n pohybuje po kratkych drdhach a neopusta oblast’ idnovej
atmosféry. Nedochadza k zaniku a tvorbe i6novej atmosféry, takze sa efekt relaxacie neuplatiuje.

Bezné merania sa robia pri akustickych frekvencidch v rozmedzi 102 az 10* Hz. Velkost napitia sa
riadi hodnotou meranej vodivosti a pohybuje sa v rozmedzi desiatok milivoltov aZ po desiatky voltov.
Vyssie frekvencie (rddove kHz) sa pouzivaju pri vysSich vodivostiach aby sa potlacila polarizacia.
Nizsie frekvencie sa pouZzivaju pri vel'mi malych vodivostiach (vel'mi €istd voda a pod.) aby sa
potlacil vplyv kapacity ¢lanku. Ten totiZ predstavuje kondenzator zlozeny z dvoch vodivych elektrod
a dielektrika — vody, ktoré ma pomerne vysoku relativnu permitivitu. Tato zlozka byva oznaovana
aj ako Kohlrauschova kapacita.

Nahradna schéma dvojelektrédového vodivostného ¢lanku

Prechod od pouzitia jednosmerného prudu na striedavy pri merani vodivosti vyriesil niektoré
problémy spojené s elektrolyzou pri jednosmernom prude. Iné problémy sa naopak objavili. Situdciu
pri merani za pomoci striedavého pridu mozno ukézat’ na nahradnej schéme obvodu.
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Obrazok 3  Ndahradnad schéma dvojelektrodového vodivostného clanku

Na obrazku 3 mozno vidiet’ tri RC ¢leny. Prvy Ry—Cp charakterizuje polarizacné javy v ¢lanku. Odpor
elektrolytu predstavuje rezistor Re a Ck je tzv. Kohlrauschova kapacita dana dvoma elektrodami
a dielektrikom medzi nimi, ktoré predstavuje merany roztok. Posledny ¢len Rs—Cs charakterizuje
parazitné javy ako st zvody v privodnych vodi¢och, kapacita privodnych kablov a pod.

Hlavnym zaujmom pri merani je samozrejme potlacit’ vplyv vsetkych clenov okrem odporu Re, ktory
je predmetom merania. Zvody a parazitné javy mozno potlacit’ vhodnou konstrukciou ¢lanku, vodice
vzdialené od seba alebo stocené, nadobka napr. typu Johnson a pod. polariza¢né javy mozno
ovplyviiovat’ vel'kost'ou frekvencie pouzitej pri merani. Pri hodnotach vyssich vodivosti je vplyv
polarizacie vyraznejsi a mozno ho potlacit’ zvySenim frekvencie. Pri malych hodnotach vodivosti sa
polarizacia uplatiiuje v ovel'a menSej miere, avSak vzhladom k vysokej hodnote Re sa zacina
uplatiiovat’ hodnota Ck. V tomto pripade pomoze naopak znizenie frekvencie, ¢im sa vplyv Ck potlaci.

Skutoéne v modernych konduktometroch sa pre vysSie hodnoty vodivosti pouZivaji frekvencie
radove kHz. Pre malé hodnoty vodivosti konduktometer automaticky znizuje frekvenciu na desiatky
Hz.

Neistota primarneho merania elektrolytickej konduktivity

Pri rozbore neistoty primarneho merania elektrolytickej konduktivity su tri zasadné zloZky neistoty:

= meranie rozmerov trubice
* meranie impedancie ¢lanku
= meranie teploty

Predpokladajme, Ze trubica je prisne valcova. Dalej moZeme stotoZnit’ neistoty merania impedancie,
pretoze su toho istého radu. Za tychto predpokladov dostaneme pre relativnu kombinovanu neistotu
nasledovny vzt'ah:

£ = \/8|2 +4.52 4282 +(au) +¢2 (11)
kde & - relativna Standardnd neistota vysledku merania konduktivity

a - relativna $tandardn4 neistota vysledku merania diZky trubice |

& - relativna Standardna neistota vysledku merania priemeru trubice d

& - relativna Standardna neistota vysledku merania impedancie Z

a - teplotny koeficient konduktivity meraného roztoku

Ut - Standardnd neistota vysledku merania teploty t

En - relativna Standardnd neistota typu ,,A“ Z opakovanych merani



Nadvaznost’

Prenos jednotky elektrolytickej konduktivity je zabezpeceny prostrednictvom certifikovanych
referencnych materidlov (CRM) na etalény nizSich rddov az po pracovné meradla podl'a schémy
nadviznosti na obrazku 3. Obdiznik v schéme nadviznosti predstavuje etalénovy rad a oval
predstavuje spOsob prenosu jednotky na etalon nizSieho radu. Schéma nadvidznosti jednotky
elektrolytickej konduktivity m6ze mat’ okrem vertikalneho ¢lenenia aj horizontalne ¢lenenie. V tom
pripade sa porovnavaju etalony rovnakého radu. Robi sa to formou porovndvacich merani. V tomto
pripade sa neda vSak hovorit’ o prenose jednotky. Tieto merania maju skor charakter validacie.

Struktara schémy nadviznosti zavisi od technickej vyspelosti §tatu a moéze sa v zavislosti od toho
menit’ hlavne ¢o do poctu etalénovych radov.

® Nadviznost je vilastnost vysledku merania, ktora je danda schopnostou preukdazat vztah
K prislusnému etalonu, obvykle medzindrodnému alebo Statnemu, pomocou nepreruseného
retazca porovnani s urcenymi neistotami.

Takto definuje nadvdznost’ medzindrodny metrologicky slovnik (VIM). V praxi to znamena, Ze pri
kalibracii treba pouzit' certifikovany referencny material (CRM), uktorého je poziadavka
nadviznosti splnend. Najlepsie sa o tom dé presvedcit’ nahliadnutim do certifikatu daného CRM, kde
musi byt jasne formulovany spdsob nadviazania certifikovanej hodnoty.



Schéma nadviznosti elektrolytickej konduktivity

Uroveii 1
Rozsah: 0,001 a7z 10 S'm™
Rel. neistota: 0,03 %

Medza presnosti
U<0,05%

Uroveii 2
Rozsah: 0,005 az 10 S'm™*
Rel. neistota: 0,09 %

Medza presnosti
U<0,1%

Uroveii 3
Rozsah: 0,005 az 2 S'm™
Rel. neistota: 0,2 %

Medza presnosti

Narodny etalon
elektrolytickej
konduktivity

Metoda nepriameho
porovnania

Sekundarny etalon
elektrolytickej
konduktivity

Metéda nepriameho
porovnania

Referencny etalon Sluzby
legalnej metrologie

Referencné etalény
kalibra¢nych laboratorii

Metida nepriameho

Metida nepriameho

U<0.5% porgevnania porovnania
=V, 0
Bezné pracovné meradla BeZné pracovné meradla
elektrolytickej elektrolytickej
konduktivity konduktivity
Obrazok 4

2V schéme nadviznosti st uvedené relativne Standardné neistoty.

Schéma nadviznosti jednotky elektrolytickej konduktivity?

10
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Certifikované referen¢né materialy

Ako bolo uz spomenuté, prenos jednotky elektrolytickej konduktivity sa uskutoéituje pomocou
certifikovanych referenénych materidlov. St to roztoky s definovanou hodnotou konduktivity,
pomocou ktorych sa kalibruju pristroje na meranie konduktivity. Historicky boli pre tento ucel
pouzité roztoky chloridu draselného KCI [1]. Tieto sa pouzivaju dodnes avsak boli doplnené este
roztokmi kyseliny chlorovodikovej HCI. Dévod bol ten, ze pri menSich hodnotach konduktivity, ked’
su roztoky zriedenejsie, sa zacina uplatiiovat’ vplyv vzdusného oxidu uhli¢itého, ktory v neutralnom
prostredi disociuje podl'a rovnice:

2H,0+CO, < H,0" +CO> (12)

Vznikajici oxoniovy a uhli¢itanovy i6n postupne zvysuje hodnotu konduktivity, ktora vykazuje drift.
CRM su dodavané obvykle v plastovych nadobach z HDPE cez ktoré oxid uhli¢ity pomerne dobre
difunduje do roztoku. Reakcia disocidcie oxidu uhli¢ité¢ho je vratnd. Pre posunutie rovnovahy smerom
dol'ava staci zvysit kyslost’ prostredia.

Tento jav sa vyuZziva pri priprave CRM pre nizSie hodnoty konduktivity. Ako zaklad sa pouziva
kyselina chlorovodikova. Ta vytvori aj vo vel'mi malej koncentrécii kyslé prostredie, ktoré nedovoli,
aby reakcia (12) mohla prebehntt’. Diftizia oxidu uhli¢itého do roztoku sice prebieha nad’alej podla
prvého Fickovho zékona, ale jeho disociacia je potlacena. Rozptsta sa v roztoku ale netvori iony,
ktoré by prispievali ku zvySeniu vodivosti roztoku.

Meranie konduktivity v praxi

Meranie konduktivity sa uskutoéituje pomocou konduktometra a vodivostného ¢lanku. Vodivostny
¢lanok je neoddelite'nou stcastou zariadenia pri merani konduktivity, ¢i pri kalibrécii pristroja.

Rozdelenie konduktometrov podPla typu konstrukcie

Z hl'adiska teplotnej kompenzécie sa konduktometre delia na pristroje:

a) s plnou teplotnou kompenzaciou (maju vstavany teplomer);

b) ciastocnou teplotnou kompenzaciou (hodnota teploty zistena externym teplomerom sa
nastavuje na prisluSnom ovladacom prvku konduktometra);

C) bez teplotnej kompenzacie.

Z hladiska typu pouZzitého meracieho ¢lanku sa konduktometre delia na:

a) napliové — ¢lanok sa naplni meranym roztokom;
b) ponorné — ¢lanok sa ponori do meraného roztoku;

Rozdelenie vodivostnych ¢lankov podl’a typu konStrukcie

Okrem delenia vodivostnych ¢lankov na ponorné a napliové ich delime podla konstrukcie na
dvojelektrodové (sem patria aj clanky, ktoré maju tri elektrody) a stvorelektrodove vodivostné ¢lanky.
Material elektrody musi byt voleny tak, aby nemohol chemicky reagovat’ s meranym roztokom
(obvykle sa pouziva uslachtily kov, alebo uhlik). Podobné poziadavky st aj na material ¢lanku.
Obycajne sa pouzivaju sklo, alebo plastické hmoty na baze epoxidovych Zivic.

Specialnu kategériu tvoria &lanky prietokové, ktoré meraji hodnotu konduktivity kontinuélne.
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Obrazok 4 Niektoré typy ponornych vodivostnych clankov

Funkcia konduktometra

Funkciu konduktometra mozno popisat’ rovnicou:

K.G,

Ky = m (13)
kde K -je konstanta vodivostného ¢lanku  [m™] (nastavovaci prvok pristroja)

Gt -je vodivost’ merana pri teplote t ~ [S]

TK  -teplotny koeficient [KY] (nastavovaci prvok pristroja)

Vztah (13) predstavuje metrologickl rovnicu konduktometra platiacu bez ohl'adu na princip funkcie
merania. Pristroj zmeria vodivost’ Gt a na zéklade hodnot nastavovacich prvkov a znamej hodnoty
teploty prepocita vysledok na konduktivitu pri Standardnej teplote (obvykle 25°C) a vysledok zobrazi
na displeji.

Moderny konduktometer ma v sonde obyc¢ajne zabudovany teplomer. Na zaklade snimanej teploty
pristroj robi automaticku korekciu, ak sa teplota meraného roztoku lisi od $tandardnej. Dalej ma
nastavite'ni hodnotu konstanty vodivostného clanku a nastavitel'ny teplotny koeficient. Z praktickych
dovodov st meracie sondy viacsinou konstruované ako ponorné.

Kalibracia a justovanie konduktometra

Hoci su tieto dve operacie dost’ pribuzné, predsa je medzi nimi rozdiel. V chemickej praxi sa ustalili
terminy, ktoré su z hl'adiska metrologickej terminologie nespravne.
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Kalibracia (calibration) je Cinnost, pri ktorej sa uruje vztah medzi hodnotami indikovanymi
meradlom a zodpovedajucimi hodnotami veli¢in, ktoré su realizované etalonmi. Vysledkom
kalibracie je bud’ graf alebo tabul'ka korekcii apod...

Justovanie (adjustment) je uskuto¢nenie uréitych operacii na meracom systéme, takze poskytuje
spravnu indikaciu zodpovedajucu hodnote meranej veli¢iny. Vysledkom justovania je teda spravne
merajuce meradlo.

Z toho plynie, Ze bezne pouzivana ,kalibracia konduktometra® pri ktorej sa pouzije referencny
material a kalibraénym prvkom sa nastavi na displeji pristroja hodnota referenéného materidlu je
vlastne justovanie pristroja.

Kalibrdcia v tomto pripade vyzera tak, ze sa zoberie najustovany konduktometer a premeria sa sada
roztokov so zndmou hodnotou konduktivity (napr. CRM) a zobrazi sa tabul’ka, v ktorej je zobrazena
spravna hodnota a hodnota, ktor ukazuje pristroj. Na zaklade takej tabulky je potom mozné
korigovat’ merany vysledok.

V pripade spravne najustovaného konduktometra to znamena, ze hodnoty na nastavovacich prvkoch
pristroja sa kryju so skutonymi hodnotami danych veli¢in. Tento stav mozno charakterizovat’
rovnicou:

, K (1+a(t-25)

K alr—25) 1)

Ciarkované symboly sa tykaju pristroja, ne¢iarkované symboly zodpovedaji skutoénym hodnotdm,
pricom x je konduktivita « je teplotny koeficient a t je teplota. Ked’ st kons$tanta ¢lanku K a
teplotny koeficient & nastavené na pristroji spravne a ked’ pristroj meria spravne aj teplotu t’, obidva
zlomky na pravej strane rovnice su rovné jednej a udaj konduktivity na displeji x° je zhodny so
skutocnou hodnotou konduktivity . Pristroj je spravne najustovany. Vztah (14) mozZno pouzit’ aj na
korekciu pristroja, ktorého vstavany teplomer vykazuje odchylku, ktorti nevieme eliminovat'.

Justovanie konduktometra sa uskutocfiuje prostrednictvom CRM. Postup justovania je vSeobecne
znamy a byva st€astou ndvodu na pouZitie pristroja. Pri velkej rozmanitosti pristrojov sa liSia aj
justazne postupy. Stupnica elektrolytickej konduktivity je linedrna. Na jej realizéciu v pristroji
postacuju dva body. Jednym je vzdy nula, ktort musi konduktometer ukazovat’ pri rozpojenych
kontaktoch. Druhy bod sa realizuje pomocou CRM. Napriek tomu komeréné zaujmy vyrobcov
zapri€inili ur¢ité odchylky a obmedzenia.

Justovanie pomocou CRM Pubovol’nej hodnoty

Tento pripad je idealny. Pre justovanie sa zvoli CRM takej hodnoty, aby sa rddove zhodovala
s hodnotou meranej vzorky. Minimalizuje sa tak chyba merania a daju sa dosiahnut’ najpresnejsie
vysledky. Vysledkom je spravna hodnota konStanty ¢lanku. Pri prepnuti do meracieho rezimu sa na
displeji obvykle objavi hodnota konduktivity referen¢ného roztoku. V priebehu justovania je idealne,
ak ma referen¢ny roztok teplotu zhodnu so Standardnou. V opacnom pripade je potrebné poznat
teplotny koeficient pouzit¢tho CRM a nastavit’ ho na pristroji na spravnu hodnotu. Technicky postup
pri justovani byva obyc¢ajne dostatocne popisany v manuali od vyrobcu. Vzhl'adom na vel’kl teplotnu
zavislost konduktivity ani netreba pripominat, Ze teplomer vstavany do sondy nesmie mat
systematickll chybu.



14

Justovanie pomocou CRM predpisanej hodnoty

Niektoré konduktometre sa nedaji justovat CRM l'ubovol'nej hodnoty. Vyrobca predpisuje urcita
hodnotu, ktora je obvykle odvodena od molarnych roztokov chloridu draselného. NajcastejSie je to
0,01 mol/L alebo 0,001 mol/L KCI. Tento sposob ma cely rad nevyhod a najlepSie je vyhnut' sa mu
uz pri kiipe konduktometra.

e V prvom rade sa Casto stava, ze sa musi justovat’ v inej oblasti ako sa meria, ¢o zakonite vnasa do
merania vacsiu neistotu.

e Predpoklada sa, Ze referencné roztoky si pripravi uzivatel’ sdm, alebo ich zaktpi od firmy, ktora
konduktometer vyrobila. V obidvoch pripadoch byva spornou otazkou nadvaznost'.

e NajpresnejSie merania elektrolytickej konduktivity, ktoré boli realizované pomocou ,,absolutneho
merania“ [6] su zalozené na molalnej stupnici a starSie tabul’kové udaje definované v molarne;j
stupnici s nimi nie st konformné.

Justovanie konduktometrov s obmedzenym pristupom k ovladacim prvkom

Okrem predchadzajtcich dvoch pripadov existuje skupina pristrojov na ktorych nie su pristupné
vSetky ovladacie prvky. Pokisim sa vymenovat’ aspon niektoré.

e Na pristroji sa nedd nastavit’ hodnota konsStanty clanku. Justazny prvok generuje Cislo blizke
jednotke, ktorym sa ndsobi udaj displeja. Na tychto pristrojoch je problematickd vymena
vodivostného ¢lanku. Pristroj sa justuje tak, Ze sa na displeji nastavi hodnota konduktivity
referen¢ného roztoku.

e Na pristroji nie je dostupné nastavenie teplotného koeficienta. Obvykle ide o pristroje
Specializované na z(zeny okruh merani, pripadne az na jednotcelové. Spravne justovanie sa da
vlastne robit’ iba s referenénym roztokom vytemperovanym na referenént teplotu.

® Pristroj ukazuje priamo vodivost’ (konduktanciu). Ide o stars$i ale stale pouZivany typ pristrojov
rady OK od fy Radelkis. Tieto pristroje neposkytuji ani teplotny 0daj. Pri justovani je nutné
temperovanie alebo znalost’ konduktivity referenéného roztoku pri danej teplote. Teplota sa meria
externe a vypocet konstanty ¢lanku treba urobit’ podl'a vzt'ahu (2).

Chyby pri merani konduktivity

Konduktivita je veli¢ina vyrazne zavisla od teploty. Zmena teploty o 1°C ma za nasledok zmenu
konduktivity asi 0 2%. Pouzitie nespravnej hodnoty teploty alebo teplotného koeficienta moze
zapricinit’ vel'ké chyby vysledku merania. Kvantitativne sa o tom mozno presved¢it’ pouzitim vzt'ahu
(14).

Odchylka teplotného udaja pristroja by mala byt pri sucasnych pristrojoch mens$ia ako 0,2 °C.
Teplotna odchylka sa da pomerne 'ahko identifikovat’ porovnanim s kalibrovanym teplomerom alebo
nahliadnutim do certifikatu, ak bol pristroj uradne kalibrovany.

Vicsi problém predstavuje nastavenie teplotného koeficienta. Pri kalibrécii je hodnota teplotného
koeficienta zistitena z certifikitu CRM. Pri merani vzorky vSak nepomdze sebe lepSie urobené
justovanie, ak je hodnota teplotného koeficienta nastavena nespravne. Ak nie je zndma spravna
hodnota, d4 sa stanovit’ meranim tej istej vzorky pri dvoch teplotach. Jedna teplota méze byt aktualna
t1 a na druhu teplotu t; vzorku mozno zohriat’ napriklad aj rukou. Pri kazdej teplote sa precita udaj
pristroja. Pre vypocet teplotného koeficienta sa pouzije vztah:

o~ KK 2 (15)

t,—-t x,+x,

2
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Niektoré praktické priklady na vyuzitie konduktometrie

Konduktometricka indikacia konca titracie

Pouzitie priamej konduktometrie je v sti¢asnosti najCastejSie. Zmeria sa vodivost’ vzorky a na zaklade
jej hodnoty sa stanovi koncentracia. Tymto postupom sa daji dosiahnut’ velmi dobré vysledky.
Nevyhodou je mala selektivnost’ konduktometrie. Ked’ je vzorka komplikovanejSia zmes, je priama
konduktometria nepouzite'na. Na druhej strane existuji metdody, pri ktorych je ,,neselektivnost™
priam vitand. Za vSetky mozno menovat napriklad vodivostny detektor na vystupe kolony. Je citlivy
na vSetky iony a dokonale ich deteguje.

Inym prikladom je dnes temer zabudnutd konduktometricka titracia. Pri titracii prebiehaja chemickeé
reakcie. Jedny i0ny zanikaju, iné vznikaji. To sposobuje zmeny vodivosti, ktoré sa daji vyuzit' pri
urceni konca titracie. Vyhodou metddy je tiez fakt, ze koncentra¢nd zavislost’ vodivosti je pri nizSich
koncentraciach linearna, takze ramena titracnej krivky maju linearny charakter a dobre sa
vyhodnocuju.

Konduktometricka indikacia konca titracie je vyhodna vSade tam, kde sa v bode ekvivalencie prudko
meni pomerné zastipenie i6nov. Pri zrdzacej titrdcii vznikd nedisociovand zrazenina. Az do
ekvivalentného bodu vodivost klesa. Za ekvivalentnym bodom zacina rast,, pretoze titracné ¢inidlo
sa uz nespotrebuva na tvorbu zrazeniny, ale zostava v roztoku. Titra¢na krivka ma tvar pismena V.
Podobne je mozné indikovat’ acidobazické titracie. Mimo ekvivalentného bodu je vodivost’ vysoka
v dosledku prebytku vel'mi pohyblivych H™ alebo OH™ i6nov. V ekvivalentnom bode je pritomna iba
sol’ a voda. Vodivost’ je minimalna. Ur¢itym obmedzujucim faktorom je velka teplotna zavislost’
konduktivity, preto sa odporii¢a temperacia roztoku pocas titracie.

Nakoniec uvedieme priklad konduktometrickej titracie viaczlozkovej zmesi.

Priklad stanovenia zmesi Na>S, NaOH a Na,COs

Uvedena zmes bola titrovana roztokom AgNOz (c=0,5 mol/L). pri titracii sa postupne tvoria zrazeniny
podl’a vel'kosti hodnoty sii¢inu rozpustnosti. Titracna krivka je na obrazku:

75
0| A

65 - E
60 -
55 -
50 -
45 |
40 |

35 -
30 I I I I C\ 1 D\ 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

vodivost’ [mS]

objem odmerného ¢inidla [mL]

o

Oblast’ AB zodpoveda obsahu NayS. V désledku tibytku sirnikovych i6nov vodivost’ klesa. Prebieha
reakcia

Na,S + 2AgNO, — Ag,S +2NaNO,

Oblast’ BC zodpoveda obsahu NaOH. Vznikd malo rozpustny ¢ierny Ag20 podl'a reakcie
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2NaOH +2AgNO, — Ag,0 + H,0 + 2NaNO,

Oblast CD zodpoveda obsahu Na,COs. Vymienaju sa priblizne rovnako pohyblivé uhli¢itanové
a dusi¢nanové i6ny. Prebicha reakcia

Na,CO, + 2AgNO, — Ag,CO, +2NaNO,

Oblast DE zodpoveda pridavaniu titracného cCinidla do vytitrovaného roztoku. Narast vodivosti
sposobuju ako strieborné, tak aj dusi¢nanové idony. Na tomto priklade je ukdzané, ze ak su spravne
volené podmienky titracie aj takd neselektivna metoda, akou je konduktometria sa da pouzit’ na
analyzu zmesi.

Salinita

Salinita bola prvy raz definovana v roku 1902 ako celkové mnozstvo tuhého materialu obsiahnutého
v 1 kg morskej vody. Zac¢iatkom 20 storo¢ia bola salinita merana chemickou titraciou na obsah
chloridov. V rokoch 1950 az 1960 uz bolo jasné, ze tato metoda rozhodne nie je uspokojivé rieSenie
pre ziskanie presnych vysledkov potrebnych pre trasovanie vodnych mas v oceanoch. Odparovanie
a vazenie odparku nebolo praktické ale ani dost’ presné v dosledku tepelnej dekompozicie niektorych
zloziek. PretoZe soli st vo vode rozpustené, ponuikali sa metdody zamerané na meranie roztokov.
Jednou z nich bolo aj meranie vodivosti. Vyhodou bolo, ze vodivost’ zahina prispevky vsetkych soli,
ktoré st schopné disociovat’.

V roku 1978 bola dohodnutd tzv. praktickd stupnica salinity. Meria sa vodivost” morskej vody
a vztahuje sa ku tzv. Standardnej morskej vode (SSW), ktorej salinita ma hodnotu 35. Pévodne to
bola voda odoberana za definovanych podmienok z uréitych ¢asti oceanu d’aleko od brehu. V terajse;j
definicii je reprezentovana vodnym roztokom KCIl obsahujucim 32.4356 g KCl v 1 kg roztoku.
Prakticka stupnica pouziva bezrozmernu jednotku niekedy oznacovanu ako psu (practical salinity
units).

S =0,0080—0,1692.K1? + 25,3851.K, +14,0941.K3/? —7,0261.K2 +2,7081.K3>  (16)

Argumentom Kis v rovnici (16) je pomer konduktivity vzorky a konduktivity SSW merané pri 15 °C.

Meranie salinity na baze merania konduktivity je pomerne presné, pretoZe sa meria v pomerne izkom
rozsahu (5 £ 0,5) S.m™? av désledku pomerného merania sa vela ruSivych vplyvov navzajom
eliminuje. Pre kalibraciu postacuje jediny roztok SSW, ktory je vel'mi blizky meranej hodnote.

Neistoty pri merani konduktivity

V prvom rade si treba uvedomit’, ktoré veliiny sa vyrazne podiel’aju na vysledku merania, aby sa
vypocet neistoty zbyto€ne neskomplikoval. Pri kalibracii sa pouziva referenény materil, vodivost’ sa
meria sa na pristroji s ur¢itou presnostou a pri merani je roztok pri urcitej teplote. Tieto tri faktory
najviac ovplyviiuji vyslednt neistotu merania. Vychadza sa zo vzt'ahu pre meranie konduktivity:

K.G,

Kos = m (7)

Pri kalibracii pouzivame roztok o znamej hodnote konduktivity a ur¢ujeme hodnotu konStanty
meracieho ¢lanku. Matematicky vyraz ziskame upravou vztahu (17):
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_ rk(l+a(t-25))
G

K (18)

Aplikaciou zékona o Sireni neistoty na vzt'ah (18) dostaneme pre neistotu kalibrécie:

U, = \/(1+ a(t _25)'UCRM jz Jr((1+ a(t—25)).1< ~UG)2 +(%utj2 ol 9

G G?

Aplikaciou zékona o Sireni neistoty na vzt'ah (17) dostaneme pre neistotu merania:

Posledné dva vyrazy mozno zjednodusit’, ked’ sa pouzija vztahy (17) a (18). Z vyrazov potrebujeme
eliminovat’ G, ktor¢ je experimentalne nedostupné. Vtedy dostavame:

K 2 (K Y K.o L
u, =./| —-u +| —-u +| ———wu, | +u 21
K \/( koM j ( K Prj (1+ a(t —25) t] A 1)

2 2
u, = (E-UK) 24| —s% gy | sul (22)
‘ K 1+ aft —25)

Dosadenim (21) do (22) ziskame po Uprave vyraz (23) pre vypocet neistoty merania konduktivity:

U, = U2y + 202 + 2(ky001, f +U2 (23)
kde:
UCRM je neistota hodnoty referencného materialu,
Upr je zlozka neistoty, ktoru vnasa pristroj — prakticky rozliSenie pristroja,
Ut je neistota teploty,
Ua je opakovatel'nost’ merania; (neistota typu ,,A*).

Stoji za povSimnutie, Ze teplotny prispevok zavisi od hodnoty meranej konduktivity.
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