Definicija i podela
Elektroliticki rastvorl jon-molekul interakcije
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Elektrolit

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

Jonski ili delimicno

‘ol Jednokomponentni

Multikomponentni
(rastvori)

Kovalentni (NE)




Podela po
agregatnom
stanju

Cvrsti elektroliti Rastopi soli

Sa sopstvenim i
primesnim
defektima

kristalne resetke

Cvrsti elektroliti sa Vodeni Aproticni
strukturnim elektroliticki elektroliticki
defektima rastvori rastvori




Cvrsti elektroliti

Provod‘l“‘j“i‘VQ\\s\t =103S/cm<o6<10S/cm
Struju nose joni

Provodljivost op““aadg eksponencijalno sa smanjenjem temperature (energija aktivacije!)

e B \\  ePhelelbe
Cvrsti ele.ktrf)ht! " . @l @' @  Defekt Frenkelovog tipa
sopstvenim i primesnim . e0eCobe (AgCl)

defektima kristalne ¥ TY
resetke

Ag+ - vAg"' Ag+in'rersfi1'ial

Sopstveni defetki

Sta provodi struju?\



Cvrsti elektroliti

(los jonski provodnik) B-Agl — a-Agl (odlican jonski provodnik)

B-Agl a-Agl

Stabilan ispod146 °C Stabilan iznad 146 2C

Struktura vurcita Zapreminski centrirani I', otopljena

o =0.001 S/cm —0.0001 S/cm podresetka Ag* .
42 energetski ekvivalentna polozaja za
Ag*

c~1S/cm, E;=0.05 eV
Prilikom topljenja provodljivost opada



N

Rastopi soli

® Soli imaju razlicite temperature topljenja
® Zavisi od tipa hem. veze.

® Dobro mesljivi




Elektroliticki rastvori

Vodeni elektroliticki rastvori Aproticni elektroliticki raastvori
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95.84 pm Proton u vodi je reaktivan (alkalni i
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zemnoalkalni metali)

Aproticni rastvaraci (visoke relativne
Jonski proizvod vode dielektricne provodljivosti)

Acetonitril, DMSO, DMF, PC, EC




Ravnotezni procesi u elektolitickim
rastvorima

@ Rastvaranje:
1. Razgradnja kristalne resetke
2. Solvatacija

Eksperimentalno odredivanje entalpije solvatacije
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|z racunava nje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

® Osnovne pre\\fp\Q\s\tavke

® Daje interakciju po jori\s\ij\vrsti, a eksperimentalno se meri
ukupan efekat — Kako uporé\ijgi teoriju i eksperiment?

® Primenjujemo aditivnost - KF




lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

® Slaganje u okviru reda veliCine

® Teorija nije uzela u obzir sve
procese u toku solvatacije, ali
Su osnovne premise tacne

©
=
-
N4
~
H
o
£
5
o
£
Q
<

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200

AH_ 1 KJ mol”
s,(izvedena teorija)




lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu

Doprinos Energetski clan

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

r—r+2r,

Uticaj narusavanja lokalne strukture

rastvaraca, kidanje odredenog broja AHV (~100 KJ mo|-1)
vodonicnih veza

Jon-dipol (jon — indukovani dipol)
interakcije AI_II-D (AHI-in)

Kod vode i jon-kvadrupol interakcija AHq




lzracunavanje slobodne energije i entalpije
jon-molekul interakcije po Bornu




Struktura rastvaraca oko jona

® Joni interaguju sa rastvaracem i okruzuju ga — formira se solvatacioni
omotac (hidrataciona sfera). Joni rastvaraca su reorganizovani i njegove
ososbine oko jona su drugacije od osobina u dubini rastvora.

® Merenjen kompresibilnosti rastvora i poredenjem sa kompresibilnoséu
rastvaraca dobijamo broj mola vode “zakacen” po molu rastvorka —

_



Struktura rastvaraca oko jona

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

® Spektroskopske metode.
® Merenje potencijala jonskih vibracija.

m  kompr. + vibracije
® druge metode
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solvatni broj
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