Vodljivost iona u otopini

elektrolita

Vodljivost iona u otopini elektrolita

Vodljivost G otopine elektrolita je recipro€na vrijednost elektricnog
otpora otopine elektrolita izmjerenog unutar odgovarajuce
konduktometrijske posude (Eelije).
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Vodljivost otopine izrazava se u Q! odnosno u siemensima (S)
1S=1Q'=1CVist

Vodljivost uzorka otopine ovisi o obliku i veli¢ini konduktometrijske

posude, odnosno o razmaku izmedu vodi¢a | i povrsini vodi¢a A:

Vodljivost iona u otopini elektrolita

Kk je provodnost otopine definirana prema jednadzbi:
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C je konstanta konduktometrijske posude (I/Au m), vrijednost se
odreduje za svaku konduktometrijsku posudu mjerenjem otpora
otopine poznate provodnosti na odredenoj temperaturi (npr. otopine
KCI to¢ne koncentracije, x (0.100 mol dm-3 KCI pri 298 K) = 0.0129 S
cml)

Molarna provodnost

Provodnost otopine « ovisi o broju prisutnih iona, pa je prikladno
definirati molarnu provodnost dijeljenjem s molarnom koncentracijom

elektrolita c prema jednadzbi:

A == (Sm*mol™)

Provodnost otopine « se iskazuje u S cm! a koncentracija u mol dmr3,

pa se gornji izraz moze napisati:
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Molarna provodnost
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Jaki i slabi elektroliti
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Jaki elektroliti

Jaki elektroliti su u otapalu (vodi) potpuno disocirani pa je
koncentracija iona razmjerna molarnoj koncentraciji elektrolita.
Izmjerenoj provodnosti doprinose nabijene Cestice - anioni i kationi.
Nizom eksperimenata utvrdeno je da molarna provodnost jakog
elektrolita pri malim koncentracijama slijedi jednadzbu
(Kohlrauschov zakon):

Ap=Ap° - K- c¥2

konstanta A,,° je granina molarna provodnost (ioni ne dolaze u
medusobnu interakciju), K je konstanta koja ovisi o svojstvima

otapala i iona, ¢ je mnozinska koncentracija elektrolita.

Jaki elektroliti

Grani¢na molarna provodnost A,,° moze se izraziti kao suma
doprinosa pojedinih ionskih vrsta prisutnih u otopini elektrolita,

prema Kohlrauschovom zakonu o neovisnom putovanju iona vrijedi:

Al=ve A+ VoAl

v, iv.su broj kationa i aniona po formulskoj jedinici elektrolitaa A, i A.

su grani¢ne molarne provodnosti kationa i aniona.

Kationi i anioni pri neizmjerno maloj koncentraciji putuju neovisno.

Slabi elektroliti

Slabi elektroliti u otapalu (vodi) nisu potpuno disocirani pa je
koncentracija iona u otopini razmjerna molarnoj koncentraciji slabog
elektrolita i stupnju ionizacije a.

Molarna provodnost slabog elektrolita slijedi jednadzbu:

Ap=a AP

Stupanj ionizacije a povezan je s K, prema jednadzbi:

Slabi elektroliti

Grani¢na molarna provodnost slabog
1Ay,
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molarnoj koncentraciji elektrolita
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Grani¢na molarna provodnost

Grani¢na molarna provodnost iona (aniona ili kationa) A dovodi se u
vezu s elektricnom pokretljivosti iona u:

A =lzguF
F je Faradayeva konstanta (N,-€), z je nabojni broj iona.

Elektricna pokretljivost iona moze se odrediti prema jednadzbi:
z-e

u=
6r n-r

n je viskoznost otapala, r je hidrodinamicki radius iona (Stokesov

radius).

Hidrodinamicki polumjer iona
Hidrodinamicki polumjer iona je efektivni
polumjer nekog iona u otopini koji C)
ukljuCuje i solvatacijsku (hidratacijsku)

loni su u otopini snazno solvatirani
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Hidrodinamicki polumjer iona

Veli€ina hidratacijske sfere odnosno broj \—)
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okolnom otapalu.

lonska pokretljivost iona

lonska pokretljivost iona u vodi na 298 K (u/108 m? s V1):

H* 3632 OH™ 2064
Na* 519 o 791
K* 762 Br 809
et 547 S0, 829

lonska pokretljivost hidronijevog iona

lonska pokretljivost hidronijevog iona, iako je ionski polumjer mali, u
vodi je vrlo velika u usporedbi s ostalim ionima.

1H i 70 NMR mjerenja pokazuju da je prosje¢no vrijeme prijelaza
protona s jedne molekule na drugu oko 1.5 ps §to je reda veli€ine
vremena trajanja reorijentacije molekule vode (1-2 ps).

Hidronijev ion (H;0™):
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Struktura hidronijevog iona
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lonska pokretljivost hidronijevog iona

Velika ionska pokretljivost hidronijevog iona objasnjava se
Grotthussovim mehanizmom.

Solvatirani hidronijevi ioni se umjesto transporta kroz otapalo, prenose
kroz vodu reorganizacijom veza unutar grozdova molekula vode.
Vodljivost hidronijevog iona ovisi o brzini kojom se molekule vode
reorijentiraju - postavljaju u polozaj u kojem mogu primiti ili otpustiti

hidronijev ion.

Prijenosni brojevi

Prijenosni broj t, definiran je kao doprinos (udio) pojedine vrste iona u
ukupnoj jakosti struje | koja prolazi kroz otopinu prema jednadzbi:

|
t,=-%

.
-l
Ukupnoj jakosti struje doprinose kationi |, i anioni |_pajel, +1.=1.

Granicni prijenosni broj definiran je prema jednadzbi:

t07 via/i 7V12/1
FVA_+VAL A




Prijenosni brojevi

lonske interakcije

loni se kroz otapalo pod djelovanjem

elektri¢ne struje ne gibaju zasebno od iona

Prijenosni brojevi t, mogu se mijeriti
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Konduktometrijske titracije

Vodljivost titrirane otopine izmjerena konduktometrom ovisi o konstanti
konduktometrijske ¢elije C i sumi doprinosa vodljivosti svake prisutne

vodljive specije (iona) i prema jednadzbi:

1
GocEZli -C

1. Skicirajte i objasnite ovisnost izmjerene vodljivosti 0 volumenu

dodanog titranta za titracije:

«Jake kiseline s jakom luzinom.
«Slabe kiseline s jakom luzinom.

«Slabe kiseline sa slabom luzinom.




28. Izradunajte molarnu provodljivost 0.050 mol dm otopine NaOH ako je u
odredenoj konduktometrijskoj posudi (¢eliji) izmjeren otpor od 31.6 Q. U istoj
konduktometrijskoj posudi (¢eliji) izmjeren je otpor 0.100 mol dm-3 otopine
KClI od 28.44 Q. Molarna provodljivost 0.100 mol dm3 otopine KCI na 298 K
iznosi 129 S cm? mol-L.

29. 1zmjereni otpor 0.0100 mol dm-3 otopine CH;COOH u konduktometrijskoj
posudi (¢eliji) C = 0.367 cmr! na298 K iznosi 2220 Q. Izradunajte stupanj
disocijacije (ionizacije) i pK, octene kiseline. A%,(CH,COOH) = 390.5 S cm?

molL.

31. Izmjerena provodnost natemperaturi od 25°C zasi¢ene otopine AgCl iznosi
7.618877-10 ScmL. Provodljivost vode pri 25°C iznosi 7.6-10% Scm?, a
grani¢na molarna provodnost AgCl iznosi A°,(AgCl) = 138.3 Scm? molL.
IzraCunajte topljivost AgCl.

33. Molarna provodnost jakog elektrolita u vodi na 25°C iznosi 109.9 S cm?
mol-t pri koncentraciji od 0.0062 mol dmi 106.1 S cm? mol* pri
koncentraciji od 0.015 mol dm-. Izradunajte grani¢nu molarnu provodnost

elektrolita




