Teorijski opis otopina elektrolita



Promatrani sustavi 1 osnovne termodinamicke veli¢ine
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Standardno stanje?

« Standardno stanje komponente u smjesi:
x=1,y=1

« Standardno stanje otapala definirano
1denti¢no kao 1 za komponentu u smjesi

« Standardno stanje otopljene tvari.
c=1moldm3,p=100kPa,,y =1

Hipotetsko stanje!



 Definicije aktiviteta proizlaze iz Raoultovog
zakona u sluc¢aju smjesa, odnosno Henryeva
zakona u sluc¢aju otopina

pi = Xx; X p;
p; = x; X Kb
 Definicije standardnog stanja su proizvoljne
Sto omogucava definiciju aktiviteta na

temelju koncentracije odnosno molalnosti
za otopljene tvari



Po Cemu se 1onske otopine (elektroliti) razlikuju u
odnosu na ostale otopine?

e Sposobnost provodenja elektricne struje

* Vodljivost (conductance) - G/ S
e Provodnost (conductivity) - x/ S m-t
e Molarna provodnost - 4/ S cm? mol-

* Molarna provodnost pri beskona¢nom razrijedenju - 4,/ S cm? mol-

e Znacajnija odstupanja od idealnosti u odnosu na
otopine neelektrolita

vs #1,¢cg<107*



Eksperimentalni rezultati u kojima je ocCito specificno
ponasanje elektrolita u smislu odstupanja od idealnosti

e Osmotski tlak

e Snizenje lediSta 1 povecanje vrelista (van’t Hoff)
« Elektromotivnost galvanskih ¢lanaka

* Topljivost (tesko topljivih) soli

 Vodljivost



Arrhenius objasnio osnovna svojstva elektrolita na
temelju disocijacije tvari na ione

Kohlrausch postavlja empirijski zakon vodljivosti jakih
elektrolita
A=4,-bct?
Ao(KCI) = 45(K*) + 4,(CI7),  4o(MCl,) = 1,(Mg=*) + 24,(CI)

Prepoznato postojanje jakih i slabih elektrolita (kiselina,
baza i soli)

Ostwald objasnjava ponasanje slabih elektrolita s obzirom
na provodnost uzimajuci u obzir ovisnost stupnja
disocijacije o koncentraciji - nac¢in odredivanja konstante
disocijacije
1 1 K
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Raniji pokusSaji objasnjenja ,,devijacija” jakih elektrolita temelje
se na pretpostavci djelomicne asocijacije ¢ime se relativno
uspjesno objasnjavaju odstupanja u koligativnim svojstvima

Nije moguce objasniti:

* Analognu ovisnost osmostskih koeficijenata za razlicite tipove
elektrolita

« Utjecaj na topljivost slabo topljivih soli

e Neovisnost ,,optickih” (¢, Ag) svojstava otopina jakih
elektrolita o koncentraciji

e Neovisnost optiCkih svojstava ,,obojenih” 1ona o vrsti
protuiona



... the decrease in molecular conductivity and molecular
depression of the freezing point that accompanies the
Increase In concentration must be due to the action of the
electric charges of the ions on each other.”

1909., N. Bjerrum

Kako obracCunati navedene interakcije medu
lonima koje su uzrok eksperimentalnih opazanja?



 Distribucija 1ona u otopini definira elektriéni
potencijal, odnosno el. potencijalnu energiju
otopine

e Gosh - pretpostavlja zadrzavanje periodi¢nog
ponavljanja iona u otopini (kvazikristalni
model)

* Milner - model analogan onom Debyea |
Huckela uz ,,graficko” rjeSenje potencijala



Model ionskog oblaka

Pretpostavke: @

* Potpuna disocijacija elektrolita ®. ® @ ©,

* loni su nepolarizabilne, nestlacive @. @ ®. ® @
sfere naboja ze ~ @ @

+ Otapalo = dielektri¢ni kontinuum @ @.® @
(posredno, otapalo odnosno @ .

primarna solv. sfera definira «)

Sferna simetrija raspodjele iona
(potencijala)

Elektrostriktivni efekt zanemariv



Model Debye-a 1 Hlickela
P. Debye, E. Hiickel, Physikal. Zeit. 1923, 24, 185.

e Prvi ,uspjeSni” nacin obraCunavanja interakcija medu ionima u
otopini jakog elektrolita

Vrijedi 1skljuCivo za vrlo razrijedene otopine

Varijanta pojednostavljenja Poisson-Boltzmanove jednadzbe

Peter Debye (1884-1966)



Definicije potrebnih osnovnih

veliCina
F = 4222 Coulombova sila
F q N .
E = ? =1 Elektri¢no polje

U =Wel = — j Fdr=— f q'E dr Elektri¢na potencijalna
e energija

= — Elektrostatski potencijal



e Promatramo proizvoljni pozitivno nabijeni
lon koji pozicioniramo u ishodiste
koordinatnog sustava

e Zanima nas el. potencyjal koj1 ,,0sjeca”
promatrani ion, a koji je posljedica preostalih
1ona odnosno njithove specificne distribucije



Poissonova jednadzba
_li<r2 d_ga) _P

Zapis Gaussovog zakona u diferencijalnom obliku u polarnim
koordinatama uz pretpostavku sferine simetrije potencijala

b = f EdA = 1
5
Za slucaj el. potencijala
f E dA = J VE dV = 4 toCkastog naboja vrijedi:
v £
p Q= — f Edr
—V2p ==
L
ZakljuCujemo za opceniti
—V?= —riz% (rz %) slucay:

Vrijedi uz gore navedene uvjete Vo = —E



Boltzmanova raspodjela

1 W,
rN=—)> z.e-exp| —
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dq — aN + aN - — (Cze (e—ze<p/kT _ ezego/kT)
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p

UvrStavamo u Poissonovu jednadzbu



Poisson-Boltzmanova jednadzba

_li rzd_(p — % (e—Zego/kT _ ezego/kT)
dr 3

* Nije specificnost Debye-Huckelovog modela
* Inherentna jednadzba svakom problemu raspodjele naboja definirane

elektrostatskim potencijalom 1 termi¢kim gibanjem iona u otopini (Guy-
Chapman, Stern)

Rubni uvjeti:
T — 00, o —0

dp  zce
dr  Amer?




IzraCun koeficijenta aktiviteta na temelju
elektrostatskog potencijala

U= ‘uid + ,Llel
uet = vRT In(y)
Wy = kT In(y)

1
In(y) = f ¢(Az) zdA
0



Konac¢na jednadzba Debye-Huckelove

teorije
| z3act/? 52 \3/2
-y = 1/2 — (27Lo)Y/2 [ —
1 +Za0CSS 4 a = (2nlp) ArtekT




Srednji koeficijent aktiviteta - geometrijska sredina
Individualnih (ionskih) koeficijenata aktiviteta

- Eksperimentalno mjerljiva veli€ina (za razliku od 1onskih
koeficijenata aktiviteta)
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i

Primjer otopine K,SO,

7, =372 (K*)-7(S0,%)
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* Na temelju usporedbe eksperimentalno
Izmjerenih srednjih koeficijenata aktiviteta
procjenjujemo valjanost teorija



» Poboljsanja teorijskog opisa otopina
elektrolita ukljucuju:

a) Egzaktnije rjesavanje Poisson-Boltzmanove
jednadzbe (Muller, Gronwall)

b) Alternativne pristupe koji ne ukljucuju
Poisson-Boltzmanovu jednadzbu (Mayer)

c) Ukljucivanje specifi¢nih interakcija izmedu
lona (nastajanje 1onskih parova, Bjerrum)



* Prosirenje Debye-Huckelovog grani¢nog
zakona empirijskom procjenom parametra a
(distance of closest approach)



Gronwallova metoda - ukljucivanje visih ¢lanova dobivenih
ekspanzijom eksponencijalnog izraza P-B jednadzbe

Odredivanje koeficijenata rekurzivnom metodom

20 = X5 (22) 4 % (22) +x, (£2)

a

Ag Razlika elektrostatskog potencijala koji je posljedica
lonske atmosfere u odnosu na D-H model

- X35 1 X; tabulirani za razli¢ite vrijednosti xa

Y 1X 225\’ 1X ZS5 1X 225\’
nyDH_43a 6 8"\ a



Vrijednosti prva dva ¢lana Gronwallove jednadzbe za 1:1
elektrolit pria =4 A.

Ka -X; (s/a)? -X; (s/a)?
1 0,0097 -0,0001
0,9 0,0105 -0,0001
0,7 0,0117 -0,0001
0,05 0,0013 0,0001




e Egzaktno numericko rjeSavanje P-B jednadzbe
prema Mulleru

X — 00, ¢ —0
dp z ks
r TG T dx | x2
i
$ =~ exp(—x)

« Definira se trazeni ka
» Trazi se funkcija A za koju se gore navedeni uvjet dobiva pri x =

Ka
e Dobivaju se potencijali neSto veceg iznosa od D-H no izrazena je

razlika tek kod 2:2 elektrolita, dok je za slucaj 1:1 elektrolita
relativno mala razlika



e a) Mayerova virijalna ekspanzija osmotskog tlaka

— Meyer razvio teorijski moodel realnog plina temeljen
na statistickoj termodinamici

— Aplikacija principa na opis osmotskog tlaka otopina
elektrolita

— Pretpostavljeno nastajanje klastera iona (do 3 iona)

— Ekstrapolacija dobivenih jednadzbi na nultu ionsku
jakost daje izraz potpuno analogan D-H zakonu

e d) numericke simulacije
— Deterministicki pristup (molekulska dinamika)
— Stohasticki pristup (Monte Carlo metoda)



Eksperimentalno odredivanje koeficijenata

aktiviteta

Poznajemo li osmotski koeficijent mozemo odrediti

koeficijent aktiviteta prema:

Odredivanje osmotskog koeficijenta:

Snizenje ledista

lzopiesticka metoda

b
b(1—1) = — f b d(Iny)
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Elektrokemijsko odredivanje koeficijenta
aktiviteta

Pt(s)| H, (g. p)/HCl(aq. b,)|AgCl(s)| Ag(s) AgCl(s)HCl(ag, b,) H, (g, p*)Pt(s)

2RT b
E = In (}fz 2)
F y1by

Ag(s)|AgCl(s)[HCl(aq. b)| H, (g. p*)IPt(s)

RT
In(yb)

E—E°+2
N F




Elektrokemijsko odredivanje koeficijenta
aktiviteta

Ag(s)|AgCl(s)| NaCl(aq. b,)| NaCl(aq. b, )| AgCl(s)|Ag(s)

2RT b
E=——=1=t(Na +J.En (Fl l)
F V2b2



1:1 elektroliti DHLL (Debye Huckel Limitting Law)

=lgyy = ACZZ 7.0

= HCI
e LiCl
NaCl
v KCI
RbCI
——DHLL

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
0.5
(I, 1 b°)

Zadovoljavajuce slaganje tek pri 7, < 0,01 mol kg™!



1:1 elektroliti

DHL (Debye Huckel Law) , (1,
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1:2 elektroliti

Primije¢ujemo slicnu ovisnost koeficijenta aktiviteta o ionskoj jakosti uz

znacajno vecu pogresku DHLL
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1:1 elektroliti - vise koncentracije
* Primjecuje se porast koeficijenata aktiviteta pr1 visokim koncentracijama

* Debye-Huckelov model ni njegova empirijska prosirenja ne predvidaju
takvo ponasanje elektrolitnih otopina
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Uzroci odstupanija

* Pojednostavljenje (linearizacija) P-B jednadzbe

* Dodatno pojednostavljenje rijesenja P-B jednadzbe
(ka << 1)

* Jednostavnost modela

e Ovisnost elektricne permitivnosti medija o prisutnosti
elektrolita

* Ovisnost solvatacije o koncentraciji elektrolita
» Utjecaj na strukturiranost otapala

» Specificne interakcije medu ionima

» lokalizirana hidroliza”

* Inkonzistentnost P-B jednadzbe



Poboljsanja teorijskog opisa otopina elektrolita
ukljucuju:

a) Egzaktnije rjesavanje Poisson-Boltzmanove
jednadzbe (Muller, Gronwall)

b) Alternativne pristupe koji ne ukljucuju Poisson-
Boltzmanovu jednadzbu (Mayer)

c) Ukljucivanje specificnih interakcija izmedu iona tj.
nastajanje ionskih parova (Bjerrum, Fuoss)



Bjerrumova teorija ionske
asociljacije
 Model analogan onom koristenom u Debye-

Huckelovom
e Razmatramo mogucnost nastajanja 1onskog para

 Vjerojatnost nalazenja suprotno nabijenog iona
unutar plasta promjera r debljine dr?

N
P = dntré —e Ykt = 4mrr? Vez e e/4ﬂerkT



Uvodimo varijable

= C =
A AtekT

Z,.Z_¢e N
V

Pojednostavljenje jednadzbe
p = 4mr2Ce’lr

Funkcija gustoce vjerojatnosti ima minimum

Vrijednost r za koji p poprima minimum?



Udio 1onskih parova?

Bjerrum ionskim parom smatra sve slucajeve kad su ioni blize od /2

Udio takvih parova odgovara vjerojatnosti nalazenja od najmanje
moguce udaljenosti a do 4/2

U sluc¢aju a > A/2 1onski parovi ne nastaju bez obzira na koncentraciju

A A
2 2
P=0= j p dr = f anr2ce’lrdr

a a



Integral se rjeSavao zamjenom varijabli:
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c(iona) = (1 —0)c

A.z%/Y. c(iona)z?
1+ ka

—lgy; =

y=Q0-90)y;



Kritike Bjerrumovog modela

* Proizvoljan odabir definicije ionskih parova

* Divergencija gustoce vjerojatnosti (nije
moguce normirati navedenu funkciju)



Fuossova revizija

Redefinicja ionskog para

Kation kona¢nog radijusa a I anion kao
toCkasti naboj

Vjerojatnost nastajanja ionskog para
proporcionalna je nalazenju aniona ,,unutar
kationa

Konvergencija gustoce vjerojatnosti



Fuossova revizija

—e?
Ulr<a) = (ae(l + Ka)>
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