Neravnotezni procesi u
elektrolitima

Migracija

Predavanje 5 & 6



Gradijenti kao uzroci prenosa
mase

* Prenos mase u elektrolitima posledica je dejstva nekog od
sledeca tri gradijenta kao uzroka neravnoteze

(i) Gradijent elektricnog potencijala, dg/dx MIGRACIJA

du  RT da
dx a dx

(ii) Gradijent koncentracije, dc/dx +0 DIFUZIJA

(iii) Gradijent brzine, dv/dx KONVEKCIJA

1dn

—__—  FLUKS [molm=2s]
A dt
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Prenos mase pod uticajem
elektricnog polja
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Prenos mase pod uticajem
elektricnog polja

Specificna elektricna provodljivost razlicitih klasa materijala, izrazena, radi
poredenja, u dve vrste jedinica, [QL7I m™1]i [Q7T em™.

materjal | x/oimt | «/Qtcm
metali 3x10% - 108 3x102 - 106
do 3x104 do 3x10?
do 103 do 10
izolatori do 101 do 102




Zavisnost specificne elektricne provodljivosti
elektrolita od koncentracije

dn+ == C+Av+ dt
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Zavisnost specificne elektricne provodljivosti
elektrolita od koncentracije

I - |Z+|FC+A‘U+ —+ |Z_|FC_A‘D_
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Zavisnost specificne elektricne provodljivosti
elektrolita od koncentracije

) < k=|z,|FC,u, +|z_|FC_u_
A%

K; = |z;|FCyu;

Kako specificha provodljivost
zavisi od koncentracije
elektrolita?



Zavisnost specificne elektricne provodljivosti
elektrolita od koncentracije

M, A, — v M* +v_A*

0.8 . -
P slabi elektroliti
—HCI
\‘\\. k=FaC(uy +u_)
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_ k=FC(vilz|luy +v_|z_lu_)
1250, Kk = FCv;|zi|(uy +u_)
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pokretljivosti jona pri beskonaénom razblazenju



Uredaj za merenje specifiche elektricne
provodljivosti

geometrija _
1. Merenje otpora
D
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Zasto naizmenic¢na struja? Kako smanijiti C,,?



Uredaj za merenje specificne elektricne
provodljivosti

geometrija
2. Problem metrij
_1£/ oblem geometrije
““R'a z
/]\ KSRS = Z =C
konstanta
otpor OPCUAL K, = £ konduktometrijske
Ry  celije
) h
OPCIJA 2 6 — )
\
() ]
~ ol




Prenosne osobine jona
Definicija prenosnog broja

Zbog razliCitih polupreCnika i naelektrisanja, kao i zbog razliCitin energija
medudejstava sa okolinom, katjoni i anjoni, u opStem slu€aju, razliCito ucestvuju u
prenosenju struje kroz elektrolit.

Prenosni broj definiSe se kao kolicnik koliCine naelektrisanja prenete datom
jonskom vrstom i ukupne koliCine naelektrisnja prenete kroz elektrolit.

CFv_|z_|u_
t, = T4 t-= K
L=t
Zqi £ = u+
t —I_+—K_+ ¥ u++u—
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Merenje prenosnih brojeva

Metoda pokretne granice

Uslovi za primenu
metode i oStrinu
granice




Merenje prenosnih brojeva

Metoda pokretne granice Za posmatrano vreme t zapremina
nastalog rastvora CdCl, je V = [xA.
- Ako je njegova koncentracija Ccqcy,, broj

é molova CdCl, prenet kroz presek koiji
i Ag/AgCl odgovara donjoj oznaki je n = C¢qqy, X I X
A.
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Merenje prenosnih brojeva

Metoda pokretne granice U K KA
v, j
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Merenje prenosnih brojeva

Prenosni brojevi katjona (t,) u vodenim rastvorima na 25 °C u zavisnosti od
koncentracije, transportni broj anjona je 1-t,.

C/ moldm3

Elektrolit 0,01 0,05 0,1 0,2

HCI 0,8251 0,8292 0,8314 0,8337
NaCl 0,3918 0,3876 0,3854 0,3821
KCI 0,4902 0,4899 0,4898 0,4894
NH,CI 0,4907 0,4905 0,4907 0,4911
KNO, 0,5084 0,5093 0,5103 0,5120
Na,SO, 0,3848 0,3829 0,3828 0,3828

K,SO,

0,4829

0,4870

0,4890

0,4910



Molarna provodljivost elektrolita - definicija

Molarna provodljivost (1) jonskog jedinjenja definiSe se kao odnos specifiCne
provodljivosti (k) | koncentracije (C):
1= [Q'm2mol]

Molarna provodljivost brojno je jednaka reciproCnoj vrednosti elektricnog
otpora zapremine rastvora u kojoj se nalazi 1 mol rastvorene elektrolitiCke
komponente, kad je elektrolit smesSten izmedu paralelnih elektroda
odgovarajuce povrsine na jedinichom medusobnom odstojanju.



Molarna provodljivost elektrolita - definicija

Primer izraCunavanja molarne provodljivosti

Zadatak: lzracunati molarnu provodljivost rastvora NaCl koncentracije 0,1 mol dm—3 cija je
specifi¢na provodljivost 1,667 Q' m™' (0,01667 Q' cm™).

Resenje: Deljenjem specificne provodljivosti sa koncentracijom dobija se:

PE B S
~C T 01moldm=3 x 1000 m-mo

U ovoj jednacini koncentracija je pomnozena sa 1000, da bi bila izrazena u jedinicama [mol m 7.
U praksi se molarna provodljivost ¢esto izrazava i u dimenzijama [Q' cm” mol ']. Ove dimenzije
dobijaju se ako se specifi¢ha provodljivost izrazi u [Q2' cm™ '], a koncentracija u [mol cm]. Stoga,
molarna provodljivost ispitvanog elektrolita je 166,7 Q™' em® mol ™. Uporedivanjem ovih rezultata
vidi se da se prelazak iz jedinica [Q2™' m* mol '] u jedinice [€2™' cm® mol '] ostvaruje mnozenjem sa

10,



Molarna provodljivost elektrolita - definicija

K
——/1 Fv+|z+|u++Fv |z_|u_
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Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

Specificne 1 molarne provodljivostt vodenth rastvora KCl na 25 °C

C/ molm3 k/Q1m A/ QA Tm2molt?
103 11,19 0,01119
102 1,289 0,01289
10 0,1413 0,01413
1 0,01269 0,01469

1071 0,001489 0,01489



Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

Molarne provodljivosti (€271 m* mol™!) vodenih rastvora nekih elektrolita na 25°C. Prvi
red predstavlja molarnu provodljivost pri beskona¢nom razblazenju (C — 0).

A/ Q1 m?2moll
C/ moldm™3 NaCl Nal HCI CH;COONa CH;COOH
0,0000 0,0126 0,0127 0,0426 0,0091 0,0390
0,0005 0,0124 0,0125 0,0423 0,0089 0,00677
0,001 0,01237 0,0124 0,0421 0,00885 0,00492
0,005 0,0121 0,0121 0,0416 0,00857 0,00229
0,010 0,0118 0,0119 0,0407 0,0084 0,00163

Molarna provodljivost, uopste uzev, raste sa smanjenjem koncentracije.



Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

a) Slabi elektroliti
K
A= = Flvylzy|ud +v_|z_|u2)
A

4o
Ao = Fvylzilud +v_|z_|u)

a

molarna provodljivost pri beskonaénom
razblazenju

M)A}
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K_aC-aC_ a?C? B a’C
T C—aC C(l—a) 1-a




Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

a) Slabi elektroliti
700 —
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Ostvaldov zakon razblazenja



Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti

A=Ay=b VC pravilo drugog korena (Kolrausev zakon)

A%10* / S m? mol ™!
=
S
|

U

| | |
0 0.1 0.2 03

C'? / (mol dm ~3) 1/2

I I I | | |
0,0005 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1 ¢/ mol dm




Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti
A=Flvylzyluy +v_[z_|u_]

Ao = F[v+|z+|1,l,9r + v_IZ_Iu(l]
Ao = Flz |ul + Flz_|u®

A=F|z,] uS’r—uef—u’_”F + Flz_|(u® —u¥ —u”
+

N

Elektroforetski i relaksacioni uticaji



Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti

A=F|z,] (u2 — uif — ui) + FIZ_I(u(l —uff — ur_)
A =[Flzylud + Flz_|u2] = [Flzy [u$ + Flz_|u®f | = [Flz,|u} + Flz_|u”]
A=2—- 07+ 1)
Elektroforetski uticaj

d¢
Ziea = é6nnr;v

zie = 6m)riuief za radijus jona uzmemo

5 debajevsko rastojanje, rp,
ef Zie 2F 7 1
Ui = 611 /eRTZ ¢ I = Zzziz(] = z°C
i




Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti

, 2
Elektroforetski uticaj of = Fe |2 s
! 61N | ERT
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Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti

Elektroforetski uticaj

1

_ ) _
P z3eF* [ 2 \2 N fz3eF ([ 2 7/1 c
— 70 | 3mn \eRT) ' 24meRT\eRT) °

2's

A B
Debaj-Hikel-Onzagerova jednacina

N =

Koeficijenti Debaj-Hikel-Onzagerove jednacCine za elektrolite tipa 1-1 na 25 °C

Rastvarac A/Scm2moll M-1/2 B/ M-1/2
Voda 60,2 0,229
Metanol 156,1 0,923

Propanol 32,8 1,63



Zavisnost molarne provodljivosti od
koncentracije

b) Jaki elektroliti

AX10* / S m? mol™!

-
f—

— CH,COONa ——=Szs----o_.____

0 0.1 02
C/? / (mol dm ) /2

Pozitivha odstupanja pri
visokim koncentracijama



Zavisnost provodljivosti od temperature,
radijusa jona, viskoznosti sredine i prirode
elektrolita

a) Zavisnost provodljivosti od temperature

A=A (1 + alAT + B(ATZ))

_E;
A:Ae RT

b) Zavisnost provodljivosti od kristalografskog radijusa jona

zZie = bmriny;
zZie

"= 671NT;



Zavisnost provodljivosti od temperature,
radijusa jona, viskoznosti sredine i prirode
elektrolita

b) Zavisnost provodljivosti od kristalografskog radijusa jona

Pokretljivosti jona u vodenim rastvorima na 25 °C u zavisnosti od kristalografskog radijusa (7) 1 radijusa
hidratisanog jona (7, .,)

jon r./ nm Fipig / NM u%/ m2sty-i
H,O0* 0,133 0,280 3,625%x1077
Li* 0,06 0,382 4,01x10°8
Na* 0,095 0,352 5,193x1078
K* 0,133 0,331 7,62x1078
NH,* 0,148 0,331 7,61x1078
Cl- 0,181 0,332 7,91x10°8

OH~ 0,176 0,300 2,05x1077



Zavisnost provodljivosti od temperature,
radijusa jona, viskoznosti sredine i prirode
elektrolita

c) Zavisnost provodljivosti od viskoznosti sredine

FZize
A = Flz;|u; =

671NT;
A-1n = const.

Ova jednacCina zove se Valdenovo pravilo i uglavhom se potvrduje u praksi.



Zavisnost provodljivosti od temperature,
radijusa jona, viskoznosti sredine i prirode
elektrolita

d) Anomalna provodljivost vodenih rastvora kiselina i baza

(-
,‘6* :‘\Q” g @

stafetni mehanizam
kretanja H* jona kroz

vodeni rastvor =6 /ﬂ6= q

(Grotus mehanizam

li strukturna 2+

difuzija)
Q. . A = ¢
?



Primena konduktometrije

a) Primena u analiti¢ke svrhe

konduktometrijske titracije

A A

HCl + NaOH — H,0 + NaOH AgNO; + NaCl — AgCl|+ Na NO;

1/R/Q Tilin/Q ITm!
1/R/ Q7 Tilin / Q 'm™!

> >
I"(NaOH) / mL [“(NaCl) / mL



Primena konduktometrije

b) Konduktometrijsko odredivanje jonskog proizvoda vode

K, x10'% mol?

K= FC(ugJr + uOOH—)

dm=

B F(ug+ + ugH—)




Primena konduktometrije

c) Merenje proizvoda rastvorljivosti teSko rastvorne soli

K

- vidy +v_A_

Primer odredivanja proizvoda rastvorljivosti:
Merenjem provodljivosti zasicenog rastvora AgCl nadeno je da je specificna provodljivost
x = 1,865%X107" Q" m™. Iz tablica su nadene molarne provodljivosti Ag” i Cl” jona pa je
izracunata molarna provodljivost AgCl:

Apg+ + A8~ = 0,01383 0~ 'mol ™! m?

Sledi da je koncentracija AgCl u zasicenom rastvoru iznosi:

F=rt = (1,865 —0055) x 10 20 'm 7 _ 1,31 x 102 molm=3 = 1,31 x 105 mol dm™3
A 0,01383 Q1mol~! m? D molm = = 1, mol dm

gde je 5,5x10° Q™' m' popravka zbog provodljivosti vode. Koncentracija soli upravo je jedna sa
[Ag'] i [CI']. Otuda je proizvod rastvortljivosti L, :

Lagar = [Ag*][CI7] = 1,72 x 10719 mol%? dm™°



Primena konduktometrije

d) Ispitivanje kinetike hemijske reakcije

R;COOR; + Na* + OH™ — Na* + R;CO0™ + R,0H

a—x b—x X x
dx . "
i (a—x)(b—x)

Ki=0 = b(ANa-I_ + AOH_)
K¢ = b}{Na+ + (b — x)AOH_ + xAR1COO_

K¢ = b(Ana+ + Aon—) — X(Aon— — Ar,co0™)

Ko — Kt Ko — K¢
X = =
AOH_ — /1R1COO_ const.
dx 1 dxk;

dt ~  const. dt



