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Elektrolit

* Hemijska jedinjenja koja u tecnom ili cvrstom stanju sadrze
pokretne jone Cijim kretanjem provode elektricnu struju.
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Cvrsti elektroliti

Provodljivost = 103 S/cm <s< 10 S/cm
Struju nose joni
Provodljivost opada eksponencijalno sa smanjenjem temperature (energija aktivacije!)

Cvrsti elektroliti sa sopstvenim i primesnim defektima kristalne reSetke

Sopstveni defetki Sta provodi struju?

anjonska vakancija

Sotkijevi defekti
(NaCl)
Na*+Cl >V, + Vg

Defekt Frenkelovog
tipa
(AgCl)
Ag+ - VAg+ Ag.'-interstitial

Primesni defekti: Npr. CaCl, u NaCl



Cvrsti elektroliti

Cvrsti elektroliti sa strukturnim defektima

(loS jonski provodnik) b-Agl — a-Agl (odli¢an jonski provodnik)

b-AgI a-Agl
Stabilan ISpOd146 oC Stabilan iznad 146 °C
Struktura vurcita Zapreminski centrirani I, otopljena
s =0.001 S/cm — 0.0001 S/cm podresetka Ag* o
42 energetski ekvivalentna polozaja za

Ag*
s~1S/cm, E,=0.05 eV
Prilikom topljenja provodljivost opada

trig Ag”

tet ;\g'

Struktura elementarne celije a-faze Agl. U rogljevima i centru kubne
jedini€ne celije su jodidni joni (veliki krugovi); tacke, obi¢ni kruziéi, i
dvostruki kruziéi su polozaji Ag+ jona razliCite koordinacije (trigonalne,
tetragonalne i oktaedarske)




Rastopi soli

* Soli imaju razlicite temperature topljenja
e Zavisi od tipa hem. veze.
* Dobro mesljivi




Elektroliticki rastvori

Vodeni elektroliticki rastvori

Aproticni elektroliticki raastvori

V{rpm
H<

Jonski proizvod vode
|[HT][OH7] = K4[H,0] = K,,

104,5

6+<ﬁ\ — -”if‘“’
®e 6— o @

@

Proton u vodi je reaktivan (alkalni i
zemnoalkalni metali)

Aproticni rastvaracCi (visoke relativne
dielektricne provodljivosti)

Acetonitril, DMSO, DMF, PC, EC

naziv i oznaka rastvaraa T, /°C T,/ °C s, 7/ cP
acetonitril (AN) —45,7 82 36 0,354
N,N-dimetilformamid (DMF) —61 153 37 0,796
dimetil-sulfoksid (DMSO) 18 189 47 1,96
propilen-karbonat (PC) —49 242 64,4 2,53
etilen-karbonat (EC) 37 238 89* 0,87*
dimetoksietan (DME) —58 83 72 1

voda 0 100 88 0,89




Ravnotezni procesi u elektolitickim
rastvorima

Rastvaranje: R

0 R
1. Razgradnja kristalne reSetke O=?=O=?/C\a°oq
2. Solvatacija _f"b R
o & o (f:)’\

o0 o

Eksperimentalno odredivanje entalpije solvatacije (HESOV
ZAKON!)

®
0
E
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Ravnotezni procesi u elektolitickim

rastvorima

AH;
Nay, S > Na,
1/2Cly, /oA, Cl,,

integralna toplota (entalpiju) rastvaranja (AH,)

entalpija kristalne resetke (AH.)

entalpija solvatacije (AH,) AHr — AHS —_ AHC




Ravnotezni procesi u elektolitickim

rastvorima

AH,
Nay, Aty | Na,
1/2Cly, /oA, Cl,,

integralna toplota (entalpiju) rastvaranja (AH,)

entalpija kristalne resetke (AH.)

entalpija solvatacije (AH,) AH
r
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Ravnotezni procesi u elektolitickim
rastvorima

15 +
Nﬂ s) P Na@ —> Na © >

1/2Cl Cl cl-,.. |AH
/2Chg 1/2AH,, W | AH] ® ©

Lo
AHc = AHe— (1/2Hq + Hj- + Hisp + Hjy) Na'oy | / AH.

AHg = AH.+ AHc = AH. + AH;— (1/2Hq+ H;_ + His, + H;y)

Veliki negativan broj



lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

* Osnovne pretpostavke

vakuum

1 gq,
= —_— ¢ e
P ATrey T K
1 (%qd 1 [4qd §
W = j qaq 4 j qaq e
4 ze Ti Amege, Jy T d(] |
1 z?e? 1 5
W= — 1—— :
4‘7'[80 27"i Er =0
N, z?e? 1
AGg; = — 1—— \
' 4mtey 2r; &, ' / '

1
. . Rastvara¢ ;
Bornov izraz za slobodnu energiju Se--

solvatacije posmatrane jonske vrste ;



lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

AG N, z262 1 1 vakuum
U™ Amey 21\ &,
e
AH =AG—AH=AH =AG—-T 0AG
oT
§r——>®
dg
AS = 0AG; - z2e? 1 (0e,
1T oT p_ A 8re,r; 2 GT :
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AH—Nzizez X 1 T (de,
st T - g2 \oT /,

\ 1
. . . RastvaraC )
Bornov izraz za entalpiju solvatacije 5 Sea-
posmatrane jonske vrste ;



lzraCcunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

Poredenje sa eksperimentom — koriS¢enjem pravila aditivnosti (KF)

Eksperimentalne vrednosti entalpije solvatacije pojedinacnih jonskih vrsta razlicitih kristalografskih
jonskih radijusa (AHS’i’eXp) i one izraCunate na osnovu teorijskog izraza (AH,;.) Radi poredenja,

date su i vrednosti slobodne energije (AG,.,.,,) izraCunate na osnovu Bornovog izraza.

“m

_ 0,0 -611,5 -1163 ~1143
0,095 497 ~734 ~722
0,133 -413 -524 -515
0,148 -392 -473 -463

Cs* 0,169 -368 -412 -406
_ 0,136 -413 -513 -504
0,181 -271 -386 -379
n 0,195 -244 -358 -352
— 0,216 -203 -323 -317



lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

Slaganje u okviru reda
veliine

Teorija nije uzela u
obzir sve procese u
toku solvatacije, ali su
osnovne premise
taCne
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jon-molekul

Uvecati kristalografski radijus jona za
precnik vode/rastvaraca (snazna
ineterakcija jona i vode — hidratni/solvatni

r—r+2r,

omotac)

Uticaj narusavanja lokalne strukture

rastvaraca, kidanje odredenog broja AHV (~1OO KJ mol‘l)
vodonicnih veza

Jon-dipol (jon — indukovani dipol)

interakcije AI_II-D (AHI-in)
Kod vode i jon-kvadrupol interakcija AH

q



lzraCcunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu
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@ Joniinteraguju sa rastvaracem i okruzuju ga — formira se solvatacioni
omotac (hidrataciona sfera). Joni rastvaraca su reorganizovani i njegove
osobine oko jona su drugacije od osobina u dubini rastvora.

® Merenjen kompresibilnosti rastvora i poredenjem sa kompresibilnosc¢u
rastvaraca dobijamo broj mola vode “zakacen” po molu rastvorka —
solvatni broj soli.



solvatni broj

Struktura rastvaraca oko jona

Solvatni broj jona — broj molekula
rastvaraca koji okruzuju dati jon
(sacinjavaju solvatacioni omotac).

Spektroskopske metode

= kompr. + vibracije

79 7 -
® druge metode
6 6 -
5 . 5
Li+ Na+
)
44 K 5 4 F-
s
3 Rb+ § 3
Cs+ E Cl-
] = n I_
« Br-
2 2 1
1 1
0 r— 1 1 + I+ 1. 1 r 1 r 1+ 1 0 — + T ' 1 r T T — + T+ 1 T 1 r 1
0.06 0.08 010 012 014 016 018 020 022 006 008 010 012 014 016 018 020 022

kristalografski radijus jona/nm kristalografski radijus jona/nm



Jon-jon medudejstvo u elektrolitickim rastvorima
Koncentracija i aktivnost elektrolita

p, = u’ + RTInm idealni rastvor

p, = . + RTIna; realni rastvor

u, = u + RTIn (yimi)
u, = p + RTIlnm; + RTIny,
M, A, - v M™* +v_A"

Hsoi = V+ly TV-_LL_

ud + RTInag,; = vou$ + vy RTInay +v_pu? +v_RTlna_

Hsoli = VaHy T V-_pZ

RTInag,;; = v.RTIna, + v_RTlna_



Jon-jon medudejstvo u elektrolitickim rastvorima
Koncentracija i aktivnost elektrolita

s = (vemy, )" oy ) [l (v )] ()

ad. =m ya koeficijenti aktivnosti, pa i same aktivnosti, pojedina¢nih jonskih vrsta zasebno
* T/t ne mogu da mere

Asoli — (mi]/i)v+ (miyi)v_ = mi(V++V—)yi—(V++v_)

1 1
my = [m(V++v_) (V:_+VK—)]V++V_ _ m(vfffv‘i—)m

1
Vi = ()’YJV’:‘ Vitv_

Aeoli MozZe da se meri



Jon-jon medudejstvo u elektrolitickim rastvorima
Koncentracija i aktivnost elektrolita

Srednji jonski molalitet, srednji jonski koeficijent aktivnosti i aktivnost
u zavisnosti od molaliteta nekih jonskih soli u rastvoru

..

1 1 m a2 /m m? vy, 2
1 2 43 m  (a/4)Y3 /m Am3y,3
1 1 m a2/m m2y,2
1 3 27Y4m  (a/27)Y4/m 27m* vy, 4



Medujonske interakcije

* Od cega (oCekujete
da) zavise jon-jon
interakcije?



Medujonske interakcije

¢lan po kom se hemijski potencijal razlikuje od idealnog rastvora, on
takode predstavlja neku molarnu slobodnu energiju i moze da se poveze
sa interakcijama koje nisu prisutne u idealno razblazenom rastvoru

@(r) = @c(r) + @,(r)

zZie

() = (1)
zZie _%
P(r) = (4ner) €

1 2pF*1 Debajevo rastojanje
rp + RTe ili Debajev radijus

1 2 ionska ind
[ = EZ m;z’ jonska jacCina
5

0,304
VI

D nm



1.0

Medujonske interakcije

1) = @c(r) = ,(r) ‘ ¢a(0) - 4-72:!'])

Ukupan potencijal

-

Potencijal jonske atmosfere

Prikaz pada potencijala s rastojanjem od
srediSnjeg jona za: (1) beskonacno razblazeni
rastvor, (2) i (3) - za rastvor konacne
koncentracije kad su joni u elektrostatiCkom
polju vlastite jonske atmosfere.

Potencijal jonske atmosfere (krive 2’ i 3’) se
dobija oduzimanjem potencijala centralnog jona
(kriva 1) od ukupnog potencijala (krive 2 i 3).
Kako je u hipotetiCkom slu€aju 2 Debajev radiju
4 puta vecCi od Debajevog radijusa za slucaj 3,
potencijal jonske atmosfere u tacki u kojoj je
centralni jon (r = 0) je Cetiri puta manji, po
apsolutnoj vrednosti, nego u slucaju 3.



Medujonske interakcije

¢, (0) = — Zi¢ AG;_j = RTIny,

4rterp

Dovodenje naelektrisanja +
ur=0
2,2 2,2 2
Wi:_zle AG-_-=—Zle N, |2pF°1
dmerp = 8me RTe

1
l N2 —
22 2
AG. . — _Z?eZNA 2pF*I RTIny, = _Zie"Ny 2pF]
J—] 81re \ RTe 8me \ RTe




Medujonske interakcije

2.2 2
z;e“N, |2pF°1

RTIny. = — — /
nY; 8me RTe

z2e?N 2pF°1
2,303 X 8meRT | RTe¢

\
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logy; = —Az>I

logy, = —0,509 - Z2VT

vodeni rastvor na 25 °C

Debaj-Hikelov grani¢ni zakon

L %

2,303 - (RTe)*/? - 8n




Medujonske interakcije

vy logy, +v_logy_

logy, =

vy +v_ jonsko jedinjenje mora da bude
| B v, (—AZ3VI) + v_(—AzEVI) neutralno:
CLE vy +v_ Vylzy| = v_|z_]
2 2
vyzi +v_zZ o
1 = —A I azi jednakost:
O8V+ 7y + v VI pavazi|
o v, 2 v 22
= |vyz_z |+ |v_z z_|
—Alz z_|(vy +v_)
I = I=—-Alzyz_|VI = (z4z-) (w4 +v2)
Ogyi (v-l_ +'I]_) \/_ |Z+Z |\/_ + +

za vodeni rastvor na 25 °C, A = 0,509 kg~"2 moll/2;

logy, = —0,509|z,z_|VI



Medujonske interakcije

logyy = —0,509|z,z_|VI

0,00

N

\\ \O\\Q
SN
\
\\ \CL\
~0,10
- \ \°\
E \c\ D

~0,20 A

\
\

0,00 0,04 0,08
(I / mol kg™1)'/2

0,12

0 1,1 [NaCJ]

0 2,1 [MeCL]

0 2,2 [MgSO,]

isoljavanje

Konacna veliCina jona

logy, = —A|z,z_|VI + BI

Kako kontroliSemo
koeficijente aktivnosti?



