Ravnoteze u elektrolitnim

osnovni koncepti i definicije

* smjese
otopinama « otopine
* ionske otopine
smjese .
smjese
_ "y _ Iy
Yy = - Mg — M
My +ng+nc+.. Yo Ina, =%
K RT
Standardno stanje svake komponente ag = B?/B

smjese je stanje Ciste komponente pri
standardnom tlaku p° =100 kPa.

Kada je svim komponentama smjese
aktivnosni koeficijent jednak jedan rije¢ je
o idealnoj smjesi.

smjese

aA+bB+cC+..[1 pP+gQ+...

V,=-a
vy =—b
Vp=+p

smjese
K, =@
K

aktivnosna konstanta ravnoteze

akojep=p°
K,=K°




otopine
n
g =—2
V
n otopinu otopljene tvari B
by = £ nazivamo idealnom
my ukoliko je y5 = 11ine
mijenja se daljnjim
razrijedivanjem
C
ay = B}: B
c

otopine

» standardno stanje otapala definirano kao za
komponentu u smjesi, standardno stanje
otopljene tvari je njegovo stanje u
hipotetskoj idealnoj otopini standardne
koncentracije (¢© =1 mol dm?) pri
standardnom tlaku p° = 100 kPa.

ionske otopine

ionske otopine

 prosjecni aktivnosni koeficijent u slucaju
otopine K,SO,

7. =37 (K")-y(S0,)
a, =3fa*(K")-a(S0,")

ionske interakcije

* model ionskog oblaka
* ionska asocijacija
* ostale teorije

model ionskog oblaka

* model Debye-a i Hiickela
* prosirenja modela Debye-a i Hiickela




ionska asocijacija

Bjerrumova teorija

Fuossova revizija

Drugi Fuossov model

Eksperimentalni dokazi ionske asocijacije
Asocijacija vs. koordinacija

ostale teorije

» a) Mayerova virijalna ekspanzija osmotskog tlaka

b) Mean Spherical Approximation
* ¢) Higher level theories
* d) numericke simulacije

Kako zamisljamo gradu otopine?

tzv. primitivni model

* ioni - tvrde, nestlacive kugle s
elektrickim nabojem ze,

* otapalo — dielektri¢ni fluidni
kontinuum

model ionskog oblaka

Peter Debye (1884-1966)

Nobelova nagrada
1936.

model ionskog oblaka

Erich Hiickel (1896 — 1980)

model ionskog oblaka

model Debye-a i Hiickela

* 1. pristup — vrijedi za razrijedene otopine




model Debye-a i Hiickela

W= ﬁe¢)(r)

rad potreban da se ion 3
dovede od beskonac¢ne
udaljenosti do udaljenosti » od
iona o

model Debye-a i Hiickela

* prema klasi¢noj Boltzmann-Maxwellovoj
statistici gusto¢a naboja na udaljenosti »
od iona a.

p(r)=1zzse‘e><p[— W"Bj
Ve

ke, T

model Debye-a i Hiickela

1z prethodnih jednadZbi — Poisson-Boltzmannova jednadzba:

&V T ke, T

VZCD(’”) =-— % ZNIZI 'exp(_ZIegD(r)\]

model Debye-a i Hiickela

* limitiramo slucaj:

« potencijalna energija
ionskih interakcija puno
manja od energije
termalnog gibanja iona

W = zgep<<kgT

model Debye-a i Hiickela

Vio(r ___ % N.z2
o) gongkBTZI: o

model Debye-a i Hiickela




model Debye-a i Hiickela

prosjecna debljina ionske atmosfere
Debye-va duljina
najvjerojatnija udaljenost ion-protuion

1 | sekgT |6 RT
Kk 4|€D Nz 2F%1,
1

 uvrStavanjem brojcanih vrijednosti za F,
&aH,0)iRiza T=298,15K

1 0,3043nm
K (Ic/moldm'3)l/2

1/mol dm? Kk ~!/nm
0,01 3,04
0,1 0,96
0,3 0,3

model Debye-a i Hiickela

ionska jakost

1
I, :—chzf
29

G. N. Lewis i M. Randall, 1921.

model Debye-a i Hiickela

Az /¢

~1 —
87 1+ xo

model Debye-a i Hiickela

A4, (voda,298,15K)=0,509
A4, (voda,273,15K)=0,492

4, (voda,373,15K)=0,571

model Debye-a i Hiickela

A,z 1, /b

oy =
&7 1+ ko




model Debye-a i Hiickela

A4, (voda,298,15K)=0,511
A, (voda,273,15 K) =0,492

A4, (voda,373,15K)=0,596

model Debye-a i Hiickela

Z+Z_MIC /c’

1+ xo

4
_lgyi =

Debye-Hiickel limiting law (DHLL)
grani¢ni zakon Debye-a i Hiickela
u vrlo razrijedenim otopinama (¢ < 0,001 mol dm) polumjer

ionske atmosfere postaje mnogo veci od polumjera iona;
zanemaruje se Ko

—lgy. =4 Z+Z_|JIC /c’
I, /molkg™
anomalija jakih elektrolita
huo/motke’ T Model ionskog oblaka

0,0005 0,975
0,001 0,965
0,005 0,928

0,01 0,904
0,05 0,83
0,1 0,796
0,5 0,757
1 0,809

2 1,009

4 1,762

6 3,22

8 5,9

10 10,44
12 17,25
14 27,3

16 42,4

¢) prosirenja modela Debye-a i Hiickela




* “egzaktno” rjesenje Poisson-Boltzmannove
jednadzbe

* virijalno prosirenje zakon Debye-a i
Hiickela

ionska asocijacija

» Bjerrumova teorija

* Foussova revizija

» Drugi Foussov model

» Eksperimentalni dokazi ionske asocijacije
* Asocijacija vs. koordinacija

Ravnoteze u elektrolitnim
otopinama

ionske interakcije

e model ionskog oblaka
¢ ionska asocijacija
¢ ostale teorije

ionska asocijacija
e Bjerrumova teorija ionske asocijacije
(1926)

e Foussova revizija

e Eksperimentalni dokazi ionske asocijacije

Bjerrumova teorija

Niels Bjerrum (1879-1958)




Bjerrumova teorija
e primitivni model

e potpuna ioniziranost elektrolita
¢ interakcije izmedu susjednih iona

e vjerojatnost da se ion a nade na
nekoj udaljenosti od iona B

Bjerrumova teorija

Joxp[ o |z - o Jexp| -—25C || gz
C-qexp 4zry, =C-qexp Arxry,
k,T Arme,e,r ok, T

Bjerrumova teorija

» gustoca vjerojatnosti ima minimum
na karakteristi¢noj “kriti¢noj”
udaljenosti ¢:

2
B Z,Zg€

- 8re & kyT

voda, 25°C, q=3,6 A

Bjerrumova teorija

* asocirani ionski par

q 2 2
a= 47ZCI P2 lexp| ——%— |Lar
: 4reye ke Tr

- stupanj asocijacije — udjel ionskih parova u ukupnoj
koncentraciji simetri€nog binarnog elektrolita

Bjerrumova teorija

ac’
(lfoz)2 c

koncentracijska konstanta stabilnosti ionskog para

K, (assn.)=

Bjerrumova teorija
Fuossova korekcija Bjerrumove teorije

» matematic¢ke korekcije Bjerrumove teorije
« alternativni pristup bez proizvoljnosti izbora g




Bjerrumova teorija

Fuossova korekcija Bjerrumove teorije

4
K’ (assn.) = 4zo L ~exp(2—qj
q

eksperimentalni dokazi za teoriju
asocijacije

konduktometrijska mjerenja
elektronski spektri
ramanski spektri

ultrazvu¢na apsorpcija

ostale teorije

e J. E. Mayer

e opci sustavni model, takoder zasnovan na
primitivnom modelu

¢ matematicki slozeniji od D&H i Bjerrumovog
modela

e nastaju tzv. ionski klasteri

ostale teorije

Teorije vise razine
(Higher level theories)

napustanje originalnog primitivnog
modela

Born-Oppenheimerova razina

Schrédingerova razina

ostale teorije

e numericke simulacije

e Monte Carlo metoda

e metode tzv. molekulske dinamike

numericke simulacije

a) Monte Carlo metoda (stohasticka)

b) molekulska dinamika (deterministicka)




Ravnoteze u elektrokemijskim
¢lancima

« elektrokemijski sustav - pretvaranje energije kemijskih procesa
u elektricku energiju

* prijenos naboja izmedu elektronskog vodica (elektrode) i
ionskog vodica (otopine elektrolita)

* uspostava razlike potencijala
» — elektromotivnost, ravnotezni napon (elektromotorna sila)

* elektrokemijski ¢lanci - dvije elektrode odvojene nekom
elektrolitnom otopinom

vrste ¢lanaka

» galvanski ¢lanak

« elektrolitni ¢lanak

elektrode:

krutine (Pt, Au)

teku¢i metali (Hg, amalgami)
ugljik (grafit)

poluvodici (Si)

elektroliti:

otopine koje sadrze H*, Na*, Cl- ione u vodenim ili
nevodenim otapalima

vodljivi polimeri
kruti elektroliti

mjerenje:

opcenito se mjeri razlika potencijala (napon) izmedu dviju
elektroda (cca 1 V)

voltmetar

mjerimo razliku potencijala; elektromotivnost ili
elektromotornu silu (povijesni naziv)

razlika elektri¢nih potencijala kada se sva kemijska energija
pretvara u elektri¢nu

ukupna reakcija u ¢lanku - reakcije na obje elektrode
radna (ili indikatorska) elektroda
referentna elektroda

referentne elektrode:
standardna vodikova elektroda
kalomel elektroda (0,242 V)
Ag/AgCl elektroda (0,197 V)

indikatorske elektrode

* elektrode prve vrste
* elektrode druge vrste
* elektrode treée vrste
* redoks-elektrode
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elektrode prve vrste

« atomi kovine u ravnotezi s pripadnim
kationima u otopini

* bakar uronjen u otopinu iona Cu?*

elektrode druge vrste (drugog reda)

* kovina presvucena poroznim slojem neke slabo
topljive soli te kovine i uronjena u otopinu koja
sadrzi ione koji grade tu slabo topljivu sol

* srebro presvuceno slojem srebrova jodida i
uronjeno u otopinu jodidnih iona

elektrode treée vrste

sastoje se od - kovine M
- sloja soli kovine M i aniona A, M,,A,
- sloja soli aniona A i kovine K, KA,

- otopine koja sadrzi ione kovine K
[K*aq) [K,A,6)|M,A () [M(s)

reverzibilne su na ione K, M i A.
primjer
olovo prekriveno slojem olovnog sulfata i barijeva sulfata, te uronjeno u otopinu koja
sadrzi barijeve ione:
|Ba2*(aq) | BaSO,(s)| PbSO,(s) | Pb(s)

elektrode treée vrste

Ag/Ag,C,0,/CaC,0,/CaCl,
Pb/Pb,C,0,/CaC,0,/CaCl,

Ag/Ag,S/CuS/Cu?*

redoks-elektrode

« elektrode kod kojih materijal same elektrode
(kovina) ne sudjeluje u redoks reakciji

« npr. Pt elektroda uronjena u otopinu Sn(IV) i
Sn(II) iona

vodikova elektroda

» poseban slucaj redoks-elektrode
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E v
) e =

MaAq(s) M. Afs)

M1 (aq)

KeAd(s) Mexaq)

M(aq) A7 (aq) K (aq

(@) (b © (@

vrste elektroda: (a) elektroda prve vrste: (b) elektroda druge vrste: (b) elektroda tre¢e
vrste; (d) redoks elektroda

Daniellov ¢lanak

« John Frederic Daniell (1790-1845)

Daniellov ¢lanak

Ny Twolersions of the Daniell Cell

lﬁ

Zn — Zn*" +2e”

Cu’ +2¢ - Cu

Zn(s)L%nSO4(aq) ' CuSO, (aq)|Cu(s)

granica faza

E = (DCu _¢Zn
E = 111333(¢Cu _(DZn)

E=¢,-¢

 jedna elektroda kao ishodiste, njezin potencijal jednak nuli -

standardna vodikova elektroda (Standard Hydrogen Electrode,
SHE)

odabir standardne elektrode omogucuje definiranje elektrodnih
potencijala

« elektrodni potencijal neke elektrode (E) je elektri¢ni potencijal te
elektrode u odnosu na SHE

E(Cu2+|Cu) = @cy ~ Psup

E(Zn2+|Zn) =@z, — Psue
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E(Zn(s)|ZnSO4(aq) ' CuSO, (aq)ICu(s)) =

E(Cu2+|Cu)—E(Zn2+|Zn)

Ey = E(Cu”|Cu)~ E(Zn*[zn)

« standardni elektrodni
potencijal £°

¢ definicija

E=ES —E,°

standardni elektrodni potencijali u vodenim otopinama pri
25°

E° NV
Li*(aq) +e > Li(s) -3.04
K*(aq) + e > K(s) -2.92
Ca%'(aq) + 2 e -> Ca(s) -2.76
Na*(aq) + e > Na(s) -2.71
Mg?"(aq) + 2 e -> Mg(s) -2.38
Al*(aq) + 3 & > Al(s) -1.66
2H,0(1) + 2 & -> Hy(g) + 20H-(aq) 0.83
Zn?*(aq) + 2 e -> Zn(s) -0.76
Cr¥*(aq) + 3 e -> Cr(s) -0.74
Fe?"(aq) + 2 e -> Fe(s) -0.41

Definicija 1 interpretacija pH

Sdérensen 1909.

H:—lg[Hq

o

p

(2 7

pH=—lga(H")=-Ig

Definicija i interpretacija pH
Pi(s)IH, (2)/HL (aq. ;) + ML(aq. ¢, )i MCl(aq, c;|AgCI(s) Ag(s)
2H,(g)+ AgCl(s)e——=H"(aq,I) + CI (aq, II) + Ag(s)

_RTIn10, a(H"),-a(C), -a(Ag)

vE ¢ a(AgCl)-Ja(H,) !

E=E

Definicija i interpretacija pH

» Bates-Guggenheim konvencija:

AN, /¢
1+ Bo1 /¢

BG _

“lgyon =

prema dogovoru: B-o =1,5 - r (Cl)=4,6 A
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Definicija i interpretacija pH

E=E°

RT10, [CU]7& RTm10, [H |7
- Ig + Ig
vF c’ vF c’

cr ]y
=E°_RT1n101g[ }070 RTI10
vF c vF

Definicija i interpretacija pH

difuzijski potencijal:

c(HC)/ | E/mV | ApH

1 14,1 0,24
0,1 46 0,078
0,01 3,0 0,051

Definicija 1 interpretacija pH

sastavi standardnih otopina:
» KH tartarat
« KH ftalat
* KH,PO, i Na,HPO, (razlic¢iti omjeri)
* Na,B,0,

Definicija 1 interpretacija pH

« u praksi se ne rabi
vodikova elektroda

« rabi se najéesce staklena
elektroda

odziv elektrode?
tzv. Nernstovski nagib 59,17 mV pri 25 °C

staklena elektroda

osjetljiva na vodikove ione
koristi se za odredivanje pH
srebrna Zice prevucena slojem AgCl i uronjena u otopinu HCl i staklena membrana
na povrsini stakla deSavaju se reakcije nabijanja amfoternih skupina
=SiOH + H* — =SiOH,*
=SiOH —» =Si0O~+ H*
elektromotorna sila staklene elektrode

po o4 o RTINIO
F

loga (H*)
gdje je a odstupanje od idealnog stanja (0,95 < & < 1), odnosno

Fepe o RTMIO

Definicija i interpretacija pH

uuvjetima 7, <0,1¢”,2 <pH<12 vrijedi:

sz-lg[[Hq%J

o
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1on-selektivne elektrode

« elektrodni potencijal ovisi o koncentraciji jedne

vrste iona

* membranske elektrode, na membrani se
uspostavlja ravnoteza reakcije izmjene iona
izmedu otopine i ¢vrste faze u membrani

* senzitivne su na ione sadrzane u ¢vrstoj fazi

membrane (npr. ione vodika, bakra, Zeljeza, cinka,
kalcija, olova, kloridne, fluoridne, cianidne ione...)

“Nernstovski" nagib / mV

0,055

-0,056 &

0,057 *

-0,058 *

0,059 *

0,061

-0,062 *

0,063

0,064 *

0,065

280 285 290 295 300 305 310 315 320 325
TIK

330

staklena elektroda

Ag(s)

AgCl(s)

HCl(aq)

staklo

staklena elektroda

1905. uoceno selektivno djelovanje stakla
1919. proizvedena prva staklena elektroda

1930. zapocinje intenzivna primjena — problem pojacala

debljina staklene membrane 30-100 pm
elektri¢ni otpor 10— 10° Q

unutarnja referentna elektroda Ag/AgCl, ponekad
Thalamid referentna elektroda

staklena elektroda

» alkalijska pogreska
* kiselinska pogreska

* 2<pH<12

ion-selektivne elektrode

staklene elektrode za druge monovalentne katione
ion selektivne elektrode s ¢vrstom membranom

selektivne elektrode s heterogenom évrstom membranom

selektivne elektrode s teku¢om membranom
enzimske elektrode

15



referentne elektrode

dobro definiran i stalan potencijal

najcesce elektrode druge vrste sa stalnim

sastavom otopine

kalomelova elektroda
Ag/AgCl elektroda

Ag | AgCl elektroda
Ag| AgCl | CI-

c\:re_ cap ~zasi¢ena Ag |AgCI elektroda
*¢(KCl) = 3 mol dm
e *¢(KCl) = 1 mol dm
e «¢(KCl) = 0,1 mol dm-3
Shrink|
Wycor

Ag | AgCl elektroda

Potencijal (E/mV) referentne elektrode srebro-srebrov klorid (Ag/AgCl)

(prema H. Galster, pH Measurement, VCH, Weinheim, 1991.)

6/°C
[KCI}/mol dm™
10 15 20 25 30 40
1 2444 | 2418 | 2396 | 2363 | 2334 | 2273
3 2174 | 2140 | 2105 | 207,0 | 2034 | 196,1
zasicena otopina 211,5 206,8 201,9 197,0 191,9 181,4

kalomelova elektroda
» Hg | Hg,Cl, | Cr

» Hg,Cl, = kalomel

kalomelova elektroda

o | Mezmous Chloride
% | MixedwithHg

| Safurated KC1

.- tomus
bt

kalomelova elektroda

Potencijal (E/mV) referentne kalomelove elektrode (Hg/Hg:Cl,)
(prema D. J. G. Ives and i G. J. Janz, Reference Electrodes, Academic Press, New York,

London, 1961.)
2
[KCI}/mol dm™
10 15 20 25 30 40
0,1 3343 3340 | 3337 | 3332 | 3316
1,0 283,9 281,5 | 280,1 | 278,6 | 2753
zasiCena otopina | 254,1 | 2509 | 247.7 | 2444 | 2411 | 2343
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kalomel elektroda

20
255
20
>
€ us
£
w
0 y =-0,6597x + 441,01
R?=0,9998
25
20
250 285 20 25 a0 w5 310

315

|

Ag(s)

Ag(s)/AgCls)

KCl(ag)

solni
most

i j porozni
cep

kalomel pasta:
He,Cl,, He, KCI

zasiéena otopina
KCl

kristali
KCl

porozni cep

referentne elektrode

* Hg | Hg,SO, | K,S0,

* nevodeni medij:
* Ag|Ag (0,01 mol dm u CH,CN)

kombinirana elektroda

« staklena i referentna elektroda u jednom staklenom nosacu

« referentna elektroda gotovo uvijek Ag/AgCl

automatski titrator

automatski titrator
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