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§ SaZetak 4

§ Sazetak

Primarni cilj ovog rada je prikazati i teorijski opisati najvaznije metode za eksperimentalno
odredivanje koeficijenata aktiviteta monoelektrolitnih otopina. U Uvodu su definirani vazni
pojmovi i jednadZbe za razumijevanje samoga koncepta aktiviteta otopljene tvari kao i za
shvacdanje izvoda konacnih eksperimentalno vaznih jednadzbi za svaku metodu. Prve Cetiri
opisane metode: snizenje lediSta, poviSenje vrelista, sniZenje tlaka para te izopiesticka
ravnoteza, bazirane su na mjerenju aktiviteta otapala, dok se aktivitet otopljene tvari
naknadno racuna primjenom Gibbs-Duhemove jednadzbe. Metode u kojima se mijeri
elektromotivnost galvanskih ¢lanaka ili metoda difuzijski koeficijenti omoguéavaju izravno
odredivanje aktiviteta otopljene tvari. Uz svaku metodu navedeno je i njezino podrucje
sigurne primjene pa tako valja istaknuti kako je od svih navedenih metoda za vrlo razrijedene
otopine najbolje koristiti metodu difuzije. Uz opis nekih metoda (snizenje tlaka para,
izopiesticka metoda, metoda difuzije) prikazane su i skice aparatura nuznih za mjerenje
odgovarajucih fizikalnih veli¢ina iz kojih je moguce izraunati prosje¢ne koeficijente aktiviteta
elektrolita. Nadalje, u radu je sadrZano i kratko poglavlje o vaznim zakonitostima uoéenima u
ovisnosti koeficijenata aktiviteta osnovnih elektrolita u vodenim otopinama o koncentraciji
tih otopina. Spomenute su pravilnosti rezultat brojnih istraZivanja provedenih u prvoj
polovici prosloga stoljeca. Ovaj rad zavrSava s detaljnim tumacenjem i dokazivanjem
¢injenice da se pojedinacni koeficijenti aktiviteta ne mogu eksperimentalno odrediti. Dokaz
te tvrdnje iznesen je metodom reductio ad absurdum u okviru znanstvenog rada pocetkom

ovoga stoljeca, kao odgovor znanstvenicima koji su to pokusavali opovrgnuti.
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§ 1. Uvod 5

§1. Uvod

U ovom c¢e radu biti opisane eksperimentalne metode te metode koje kombiniraju
eksperimentalne i teorijske podatke za odredivanje prosjecnih koeficijenata aktiviteta
otopina koje sadrze jednu vrstu elektrolita. U svrhu razumijevanja tih metoda, potrebno je
najprije definirati neke osnovne fizikalne i kemijske pojmove.

Kemijski potencijal klju¢na je veli¢ina u kemijskoj termodinamici. Za neku tvar i u
smjesi kemijski potencijal te tvari u; jednak je parcijalnoj molarnoj Gibbsovoj energiji pri

stalnom tlaku, temperaturi i mnozini ostalih tvari prisutnih u smjesi [19]:

oG
g _[a_nin,Tn . (11)

Mjzi
Relacija bitna za izvod jednadZzbi kojima se raCuna aktivitet otopljene tvari iz aktiviteta

otapala jest Gibbs-Duhemova jednadzba, odnosno sljededi njezin uvjetni oblik [19]:

Z:nid,ui =0 pri p, T =konst. (1.2)

gdje se n; odnosi na mnoZinu i-te komponente smjese. Kemijski potencijal neelektrolitne
otopljene tvari mnozinskog udjela x;dan je jednadzbom:
M, = +RT In X, (2.3)
u kojoj se ui odnosi na kemijski potencijal otopljene tvari u standardnom stanju, odnosno u
slu¢aju kada je mnozinski udio te tvari jednak jedan. Kako su Cestice otopljene tvari u otopini
neelektrolita nenabijene, one ne ostvaruju dalekosezne Coulombske interakcije, ve¢ samo
kratkometne dipol-dipol ili disperzijske interakcije, koje postaju bitne tek kada su Cestice
medusobno vrlo blizu, odnosno kada je koncentracija otopine velika. Stoga se moze reci da u
razrijedenim neelektrolitnim otopinama aproksimativho nema interakcija izmedu cestica
otopljene tvari, a takve otopine nazivaju se idealne.
Izraz (1.3) nije pogodan za opis elektrolitnih otopina, kod kojih se javljaju prilicno
snazne ion-ion interakcije. Eksperimentalno je pokazano da cak i kod razrijedenih otopina
elektrolita dolazi do razlike u izmjerenim vrijednostima kemijskog potencijala i onog

izraCunatog pomocu jednadzbe (1.3):
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§ 1. Uvod 6

M, —u #RT InX. (1.4)
Budu¢i da elektrolitne otopine ne zadovoljavaju jednadzbu (1.3), one se mogu smatrati
neidealnima. Ipak, jednadzba (1.3) moze se prilagoditi za opis neidealnih otopina,
uvodenjem empirijskog korekcijskog faktora yi, odnosno koeficijenta aktiviteta, tako da
vrijedi:

ti — 1 =RTInX;y;. (1.5)
Pri tome je bitno naglasiti kako w; u jednadzbi (1.5) ima jednako znacdenje kao u jednadzbi
(1.3). Dakle, ui se moZe definirati kao kemijski potencijal idealne otopine u njezinom
standardnom stanju (x; = 1) ili kao kemijski potencijal realne otopine u stanju x; = 1i y; = 1.
Medutim, ne postoji elektrolitna otopina koja u potpunosti zadovoljava kriterij idealnosti niti
postoji realna otopina koja zadovoljava uvjete navedene za takvu vrstu sustava, tako da se
standardni kemijski potencijal u oba slu¢aja svodi na isto hipotetsko stanje. Nadalje,
umnozak unutar logaritma u jednadzbi (1.5) moZe se smatrati efektivnim mnozinskim
udjelom vrste i. Radi se o fizikalnoj veli€ini poznatijoj pod nazivom aktivitet. Aktivitet vrste i
definira se kao [19]:

& =X7i, (1.6)
gdje je kod idealnih otopina iznos koeficijenta aktiviteta jednak jedan, tako da je u tom
slu¢aju  aktivitet promatrane vrste jednak njezinom  mnoZinskom  udjelu.
Nakon uvodenja koeficijenta aktiviteta vidljivo je kako se ui u jednadzbi (1.4) odnosi na
idealni, dok se u jednadzbi (1.5) veli¢ina oznacena istim simbolom odnosi na realni kemijski
potencijal. Razlika u vrijednostima tih veli¢ina proizlazi zbog interakcija Cestica otopljene
tvari, pri cemu su kod elektrolitnih otopina najvaznije interakcije elektrostatske vrste izmedu
iona. Koeficijent aktiviteta se tako moZe definirati pomocu razlike realnog i idealnog
kemijskog potencijala:

/,l- realno /,li idealno — Aﬂl — RT ln j/i X (1.7)

i

Najvaznija teorija za procjenu pojedinacnih koeficijenata aktiviteta iona postavljena
je jos davne 1923. godine, a radi se o Debye-Hickelovoj teoriji. Ona ne uzima u obzir
strukturu iona, nego su ioni u teoriji uvedeni kao tvrde nabijene kuglice, ili tocke u
grani¢nom slucaju modela, rasprsene u izotropnom mediju stalne elektricne permitivnosti €.

Pretpostavka teorije jest da su jedine interakcije izmedu iona elektrostatske vrste, Sto je
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§ 1. Uvod 7

prilicno razumna aproksimacija s obzirom na to da su sve ostale interakcije znatno slabije.
Kratki opis postavki navedene teorije dan je dalje u tekstu. Neka se Zeli odrediti koeficijent
aktiviteta jedne vrste iona i u otopini nekog elektrolita. Tada se jedan predstavnik tih iona
naziva centralni ion koji se nalazi okruzen ionskom atmosferom. Koeficijent aktiviteta iona i u
promatranoj otopini direktno je povezan s razlikom kemijskih potencijala Au; definiranom u
jednadzbi (1.7), koja je jednaka elektricnom radu potrebnom za nabijanje centralnog iona od
0 do gi u ionskoj atmosferi. Kako navedeni elektri¢ni rad odgovara umnosku elektricnog
naboja centralnog iona te elektrostatskog potencijala uzrokovanog ionskom atmosferom,
potrebno je do¢i do navedenog potencijala, odnosno njegove vrijednosti na poziciji
centralnog iona. Navedeni potencijal se dobiva kao razlika ukupnog Coulombovog
potencijala na nekoj udaljenosti od centralnog iona te cCistog Coulombovog potencijala
centralnog iona. Ovdje pridjev ukupni podrazumijeva integraciju utjecaja ionske atmosfere
na ostriji pad potencijala s udaljeno$¢u od centralnog iona u okviru eksponencijalnog ¢lana
koji sadrzi fizikalnu veli¢éinu nazvanu Debye-Hlickelova duljina. Pomoéu Boltzmannove
raspodjele dolazi se do izraza koji povezuje gustocu naboja ionske atmosfere s ukupnim
Coulombovim potencijalom. UvrStavanje tog izraza u Poissonovu jednadzbu, koja takoder
povezuje posljednje dvije spomenute fizikalne veli¢ine, dolazi se do izraza za Debye-
Hickelovu duljinu ovisnu samo o poznatim, odnosno lako mijerljivim, fizikalnim veli¢inama.
Time se lako izra¢una navedeni elektri¢ni rad, Sto u konacnici dovodi do izra¢una koeficijenta
aktiviteta iona i. Mnogo detaljniji izvod i opis Debye-Hlickelove teorije, koji je van opsega
ovoga rada, dostupan je u raznoj literaturi, izmedu ostaloga i u knjizi Bocrisa i Reddya [2]. U
konacnici se iz navedene teorije dobije sljededi izraz za promjenu kemijskog potencijala kao
posljedicu ion-ion interakcija:

N, (z8)°

-1

ex (1.8)

Ay =

u kojem je k! Debye-Hiickelova duljina koja reprezentira debljinu ili radijus ionskog oblaka
oko referentnog (centralnog) iona. Iz jednadzbi (1.7) i (1.8) vidljivo je kako je moguce
izraéunati koeficijent aktiviteta vrste i, premda jo$ treba formalizirati izgled k™, odnosno

iznijeti nacin izra¢una vrijednosti te fizikalne veli¢ine, sto ée uskoro biti napravljeno.
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§ 1. Uvod 8

Sljededi vazni pojam koji je potrebno definirati je prosjecni koeficijent aktiviteta. Za
otopinu monovalentnog elektrolita MA zbrajanjem kemijskih potencijala kationa i aniona
dolazi se do jednadzbe:

My i = (g 0 )+ RTIn(x (X )+ RTIn(y .7, ) (1.9)

Promjena Gibbsove energije promatranog sustava pri stalnom tlaku i temperaturi definirana
je izrazom:

dGy, = 4,,.dn . +p, dn . (1.10)

Pomodéu posljednje definicije (1.10) uocava se da izraz s desne strane jednadibe (1.9)

odgovara promjeni Gibbsove energije sustava MA uzrokovanoj dodatkom 2 mola iona, 1

mola kationa i 1 mola aniona, tj. 1 mola soli MA. U slucaju kada se Zeli izracunati prosjecni

doprinos Gibbsovoj energiji sustava dodatkom 1 mola kationa i aniona zajedno, jednadzbu

(1.9) treba podijelit s dva, ¢ime se dobiva izraz:

L 7
P T8 P TP R In(x X,
2 2 M A

)2 +RTIn(y,,.7, )"*. (1.11)

Sada je pogodno definirati nove veli¢ine us i us kao aritmeticke sredine kemijskih potencijala
obje vrste iona bududi da je promjena Gibbsove energije aditivna veli¢ina. Veliine x: i y«
odnose se na geometrijske prosjeke pripadajucih veli¢ina za pojedine ione. Takva definicija je
prikladna iz razloga S$to su utjecaji tih veli¢ind na promjenu Gibbsove energije multiplikativni,
Sto se vidi iz jednadzbe (1.10.). Jednadzba (1.9) nakon uvrStavanja navedenih ¢lanova

poprima kompaktniji oblik:
1
M, =4, +RTInx, +RT lny, :E,UMA. (1.12)

Ovdje je jasno prikazana veza izmedu opaZzene promjene Gibbsove energije, odnosno
kemijskog potencijala, za promjenu stanja sustava iz onoga u kojem su dvije ionske vrste
beskonacno udaljene do stanja koje odgovara odredenoj koncentraciji soli u otopini s
prosjecnim koeficijentom aktiviteta y:. Iz toga slijedi da je vrijednost y: eksperimentalno
mjerljiva, za razliku od pojedinaénih koeficijenata aktiviteta, o ¢emu ée viSe biti rec¢eno
unutar poglavlja 2.3.

Nakon svega navedenoga ostaje problem kako ukomponirati mjerljive prosjecne

koeficijente aktiviteta u postoje¢u Debye-Hiickelovu teoriju, odnosno kako eksperimentalno

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 1. Uvod 9

provjeriti teorijska predvidanja. Postupak provjere nije pretjerano zahtjevan, ukljucuje
definiciju prosjec¢nog koeficijenta aktiviteta te jednadzbu za nuZni uvjet elektroneutralnosti
otopine:

ViZs = V-Z- (1.13)
u kojoj se v+ i v- odnose na brojeve kationa i aniona koji nastaju disocijacijom jedne
formulske jedinke binarne soli dok su z: i z- nabojni brojevi tih iona. Nakon logaritmiranja
izraza za definiciju prosjeCnog koeficijenta aktiviteta binarnog elektrolita te uvrstavanja
Debye-Hiickelovih izraza za koeficijente aktiviteta pojedinih iona (kombinacija jednadZzbi

(1.7) i (1.8)), imajuci prilikom sredivanja izraza na umu jednadzbu (1.13), dolazi se do:

N,|z,z_|e,’
-—— K

Iny, = 1.14
e 2eRT ( )
U tom izrazu k je izrazen kao:
) \1/2
o] BN | jue gy (1.15)
1000 &k, T

gdje je | ionska jakost dana kao polovica sume umnozaka kvadrata nabojnih brojeva iona te
pripadajuée koncentracije ili molalnosti. Vrijednosti koeficijenata B mogu se nadi tabelirane
za razna otapala pri razli¢itim temperaturama. Radi jo$ veéeg pojednostavljenja izraza (1.14)

N,el B

uvodi se konstanta A= —,
2RT 1n10

Cije su vrijednosti takoder ovisne o otapalu i

temperaturi. U tom slucaju izraz (1.14) poprima izgled:

logy, =—=Az,z_|J1/1° (1.16)

kojim je definiran Debye-Hiickelov grani¢ni zakon za prosjecni koeficijent aktiviteta. Tako
teorijski dobiveni koeficijenti aktiviteta direktno su usporedivi s eksperimentalno
odredivanima. Osim Debye-Hiickelovog grani¢nog zakona (DHLL), postoje i razlicite varijante
tog izraza koje proSiruju raspon koncentracija elektrolita za koje teorija daje dobra
predvidanja vrijednosti koeficijenata aktiviteta, ¢ak za otopine koncentracija veéih od 1 mol
dm=3. Tako izrazi obi¢no uklju¢uju empirijske konstante pomnoZene s potencijama ionske
jakosti. Prvo prosirenje DHLL (nazivnik prvog pribrojnika na desnoj strani jednadzbe (1.17))
uvodi se radi konacne velicine iona, a sljedece varijante ukljuuju empirijske konstante. Op¢i

oblik takvih jednadzbi je:

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 1. Uvod 10

_% “I/IO+ZCi.(|/|°)i, (1.17)

1+BVI/ I i

logy, =

Za razliku od konstanti A i B®, do ostalih se dolazi pomocu eksperimentalnih podataka

dobivenih pomoc¢u metoda opisanih u nastavku ovog rada.

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad
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§ 2. Prikaz odabrane teme

2.1. Eksperimentalno odredivanje prosjecnih koeficijenata aktiviteta
elektrolita u vodenim otopinama

U ovom poglavlju prvo ¢e biti navedene cetiri metode kod kojih se mjeri aktivitet otapala, iz
kojeg se pomocu Gibbs-Duhemove jednadZbe odreduje aktivitet otopljene tvari. Preostale tri
metode dane dalje u tekstu odnose se na izravno mjerenje aktiviteta otopljene tvari. Metode
opisane u ovom radu nisu jedine pomodu kojih je moguée odrediti koeficijente aktiviteta, no
one su najbitnije i najkoristenije, osim metode poviSenja vrelista. Postoje joS i metoda
bitermalne ravnoteZe u plinovitoj fazi, metoda mjerenja osmotskog tlaka otopine preko

polupropusne membrane te metoda topljivosti, koja se koristi samo za slabo topljive soli.

2.1.1. SniZenje ledista
Uvjet da otapalo A, koje s otopljenom tvari B Cini otopinu, bude u ravnotezi s krutom fazom
koja sadrzi Cisto otapalo je jednakost kemijskih potencijala u oba sustava:

H(A,s) = u(Asln). (2.1.1.2)
Ako je To lediste Cistog otapala, onda je lediSte otopine, T; niZe od To. Promatraju li se
otopine u kojima zaledi samo otapalo, a ne ¢itava otopina, uvjet ravnoteze prelazi u:

u(A,s) = u(A1)Y +RT, Ina, . (2.1.1.2)

Razlika kemijskih potencijala Cistog otapala A u tekué¢em i krutom obliku odgovara promjeni
slobodne energije uslijed taljenja pri temperaturi Tr. Primjenom Gibbs-Helmholtzove

jednadzbe dobije se:

o (A.G A H
= = (2.1.1.3)
orT T T
gdje je AssH latentna toplina taljenja krutine otapala A. Dalje slijedi:
A, G TAH
~Rlna, = —=— =— [ dT. (2.1.1.4)
T, i T
Latentna toplina taljenja moZe se napisati kao funkcija temperature:
AfusH =AfusHO+ACp,m'(Tf _To) (2.1.1.5)

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 12

pri éemu se AssHo odnosi na latentnu toplinu taljenja pri lediStu Cistog otapala, dok je ACp,m
razlika mnozinskih toplinskih kapaciteta tekuceg i krutog otapala. U vecini slu¢ajeva za ACp,m
se smatra da je neovisan o temperaturi. UvrStavanjem jednadzbe (2.1.1.5) u jednadzbu

(2.1.1.4) te integriranjem dobiva se izraz:

AC
—InaAzl(AfusHo—ACmeo) R (2.1.1.6)
R ' T, T, R T,
Prakti¢nosti radi, ova se jednadzba moZe pisati kao:
A H A, H, AC 2
—Ina, =—2-20+| =L 2" 6—2 (2.1.1.7)
RT, RT, 2R T,

gdje je & = To — Tt. U posljednjoj su jednadzbi sve veli¢ine s desne strane najéesce literaturno
poznate, a ¥ je eksperimentalno mjerljiv. Tako, na primjer, za vodene otopine numericki

oblik jednadzbe za izracun aktiviteta vode pri temperaturi Tt ima sljedeci oblik [1]:
~loga, =0,004207 -0 +21-107° - 6. (2.1.1.8)
Drugi nacin za odredivanje aktiviteta otapala osobito je pogodan u sluéaju
koncentriranih otopina ukoliko su dostupne vrijednosti tlakova para krutog i pothladenog
tekuéeg otapala na temperaturama niZima od lediSta promatranog otapala. Pri ledistu
otapala (T) otopina je u ravnotezZi s krutinom pa za aktivitet otapala vrste A(l) vrijedi:

pA(s) (Tf )

. (2.1.1.9)
pA(l) (Tf )

aA(1> (Tf )=

U konkretnom sluéaju, ako je lediste vodene otopine 6 = -15°C, aktivitet tekuée vode pri toj
temperaturi iznosi a(H,0(l)) = 165,3 Pa (81 /191,3 Pal® = 0,8641.

Zasad je pokazano kako se mjerenjem snizenja ledista dolazi do aktiviteta otapala A
dok je primarni fokus ovog pristupa odredivanje iznosa koeficijenta aktiviteta otopljene tvari

B koji se dobiva primjenom Gibbs-Duhemove jednadzbe naizraz (2.1.1.7):

diIna — 2.1.1.10
T, > g ( )

_ AyH, do 2 (AwHo AC,,)0d¢0 _do . 0d¢
® M, RT? b M,RT; b Kb b

gdje je Ma molarna masa otapala A u kg/mol, b je molalnost otopine, Kr je krioskopska

konstanta otapala A, a £ je parametar neovisan o U. Prvi ¢lan desne strane jednadzbe
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(2.1.1.10) mnogo je vazniji od drugog ¢lana jer je & nekoliko redova veli¢ine manji od K:.

Integriranje jednadzbe (2.1.1.10) olaksano je uvodenjem funkcije:

0
e

j=1- (2.1.1.11)

gdje je v broj iona na koje disocira otopljena tvar ukoliko se radi elektrolitnoj otopini, Cime se

dobiva izraz [1]:

b 4
—Jny=j+jjd1nb—§j%. (2.1.1.12)
0 0

9
Posljednji ¢lan s desne strane prethodne jednadzbe jednak je &K, J(l— j)dé, ukoliko se u
0

taj ¢lan uvrsti funkcija j. Koeficijent aktiviteta otopljene tvari moze se dobiti numerickim
rieSavanjem integrala iz jednadzbe (2.1.1.12). Izvodenjem odgovarajuc¢ih mjerenja za binarne
elektrolite, uoc¢eno je da drugi ¢lan jednadzbe (2.1.1.12) ima najveci, a treéi ¢lan iste
jednadzbe najmanji doprinos vrijednosti In y. Tako se u slu¢aju vodene otopine NaCl (aq, b =
0,1 mol kg™') za iznos dobije: —In y = 0,0663 + 0,1734 + 0,0005 = 0,2402, odnosno y = 0,7865
[6].

U vedini slucajeva aktivitet tvari ovisi o temperaturi pa je nuzno napraviti korekciju
izraCunatog koeficijenta aktiviteta s ledista otopine na Zeljenu temperaturu Ts. Iz tog razloga

uvodi se relativni parcijalna molarna entalpija pri temperaturi T:
Hoa(M) =H A(T)+C, na(T-T)) (2.1.1.13)

pri ¢emu je JNA relativni parcijalni molarni toplinski kapacitet otapala za koji se obi¢no

pretpostavlja da je neovisan o temperaturi. [1] Integriranjem odgovarajuée Gibbs-

Helmholtzove jednadzbe dobiva se:

In aA(Ts) :_j HmA(T)dT :_H

+C 1=« 2.1.1.14
aA (Tf ) : RT 2 m.A (Ts)y p,mA A ( )

T,-T 1T
1z =T,y ——log —. Funkcije y i z tabelirane su za razlicite vrijednosti

djesu: y=
Bl Su Y =TT, R 8T,

Ts pa racunanje aktiviteta otapala pri nekoj Zeljenoj temperaturi ne predstavlja veliki

problem. Kako vrijedi [1]:
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vbaln 7/<Ts) :_1000 ah’l aA(Ts>

(2.1.1.15)
r(Te) M, a,(Ty)
slijedi:
log(T,) = o (T, )~ 1200 9, (2.1.116)
O = O - . . . .
f2) 7/ S g 7 f M AV ) b
Ta se jednadZba moZe preoblikovati u:
log 7(T,) = log 7 (T ) + & (2.1.1.17)
1%

gdje je as definiran preko relativnih parcijalnih molarnih veli¢ina na isti nacin kao aa (vidi

2.1.1.13). [1]

Precizno odredivanje ledista nije nimalo jednostavan zadatak. Ako se Zeli odrediti
vrijednost log y do preciznosti od 1074, vrijednost funkcije j, definirane jednadZbom
(2.1.1.11), mora biti pouzdana do vrijednosti od 2x107* pri koncentraciji binarnog elektrolita
od 1 mol dm™3, dok sniZenje ledista mora biti izmjereno s minimalnom apsolutnom
pogreskom od 7-107* °C. Apsolutna vrijednost maksimalne dozvoljene pogreske smanjuje se s
porastom koncentracije elektrolita. Najniza koncentracija pri kojoj je Scatchard sa
suradnicima uspio napraviti kvalitetna mjerenja metodom mjerenja snizenja lediSta pomocu
termoélanka je 0,001 mol dm= . [6] Unato¢ tome u novije vrijeme napretkom mjernih
uredaja, ova se metoda pokazala korisnom, a ponekad i kao jedina moguca za odredivanje

osmotskih i aktivnosnih koeficijenata u razrijedenom podrudju. [5]

2.1.2. Povisenje vrelista

Teorijska pozadina ovog efekta vrlo je slicna prethodno opisanoj za metodu odredivanja
snizenja ledista. Medutim, ova je metoda znatno manje zastupljena od krioskopije.
Usporedbom krioskopske (1,86 K kg mol™) i ebulioskopske (0,513 K kg mol™) konstante
vode, kao najcesce koriStenog otapala, vidljivo je da je krioskopska konstanta iznosom oko
Cetiri puta veca od ebulioskopske. To pak znaci da je preciznost mjerenja poviSenja vrelista
vode gotovo Cetiri puta manja od preciznosti mjerenja sniZenja lediSta. Samim time, za
dobivanje koeficijenta aktiviteta iste preciznosti kao u metodi snizenja lediSta, u ovoj metodi
je odgovarajuéu promjenu temperature potrebno izmjeriti oko Cetiri puta preciznije. Tu se

javljaju i drugi eksperimentalni problemi koji dodatno otezavaju mjerenja. Metodom se 30-ih
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godina prosloga stolje¢a bavio R. P. Smith ([20] i [21]), no njegovi malobrojni rezultati nisu

potaknuli i ostale znanstvenike da pocnu koristiti ovu metodu.

2.1.3. SniZenje tlaka para i osmotski koeficijenti

Ovom metodom se mjeri tlak para Cistog otapala i otopine ili direktna razlika tih tlakova.
Razlikujemo staticku i dinamicku vrstu ove metode. Staticka metoda odnosi se na
odredivanje razlike navedenih tlakova para koristenjem diferencijalnog manometra.
Dinamicka se metoda sastoji od sukcesivnog prolaska zraka kroz zasicivac Cistim otapalom,
apsorbens, zasiéiva¢ otopinom te drugi apsorbens tekucine. Tlak para otopine tada se moze

izraziti preko tlaka para Cistog otapala, ukupnog tlaka pri svakom zasiéiva¢u te promjene

mase svakog apsorbensa.

:

q
O

I

S IEHTEEHEL

RN |

Slika 1: Shematski prikaz aparature za odredivanje snizenja tlaka para koncentriranih

otopina statickom metodom. (preuzeto iz [12])

Skicu aparature (slika 1) kao i objasnjenje njezinoga rada za spomenutu staticku
metodu naveli su u svom radu Gibson i Adams. [12] Prilikom mjerenja potrebna je velika

preciznost u ocitavanju razlike nivoa teku¢ine u manometru koja se u pojedinim aparatima
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moze odrediti s preciznoséu od 0,1 mm, $to odgovara preciznosti izracunatog tlaka od 0,01
mmHg. Manometarska tekucina koja se koristi u ovakvim instrumentima je n-butil ftalat koji
se odlikuje tlakom para nizim od Zive. Svojevrsni nedostatak te tekudine je mala gustoda
(1,0418 g cm™3 pri 25°C), $to za posljedicu ima uvjet da manometarske cijevi moraju biti
dosta duge, ali s druge strane to je ujedno i prednost jer se time povecava preciznost
mjerenja. Vazna stvar koju je potrebno napraviti prije mjerenja jest otplinjavanje otopine i
otapala. U obje navedene tekucine otopljeni su plinovi iz zraka koji unose pogresku u
odredivanju tlaka para molekula otapala u Cistom otapalu i otopini. Otplinjavanje su Gibson i
Adams proveli ucestalim skrucivanjem i taljenjem tekuéina, otapala ili otopine, pod visokim
vakuumom. Alternativna metoda koju je koristio Hibben [22] podrazumijeva vakuumsku
sublimaciju otapala na povrsinu hladenu teku¢im zrakom. Na instrumentu prikazanom na
slici 1 Cisto otapalo je povezano preko ventila A s jednom rukom manometra, dok se
zakretanjem tog ventila otapalo moZe povezati s vakuumom. Na isti je nacin otopina
povezana s pripadajuéim manometrom, odnosno vakuumom pomocu ventila B. Promjena
poloZaja manometarske tekucine daje tlak para otapala prilikom mjerenja u kojem je otapalo
spojeno na manometar, a otopina na vakuum. Drugo mjerenje odnosi se na obrnutu situaciju
kada je otopina povezana s pripadaju¢im manometrom, dok je otapalo spojeno na vakuum.
Iz toga mjerenja moZe se odredi tlak para otopine. Tre¢e mjerenje podrazumijeva
istovremeno spajanje otapala i otopine s pripadaju¢éim manometrima ¢ime je moguce
odrediti razliku tlaka para izmedu otapala i otopine. U promatranoj aparaturi nalaze se i
tikvice oznacene sa W koje sadrze cisto otapalo (W prema engl. water, jer se radilo s
vodenim otopinama). Naime, ono Sto je u cijelom pokusu problemati¢no je sporo postizanje
ravnoteznog tlaka para na strani pojedinog manometra. Primjerice, otvori li se ventil A,
manometarska se ruka ispuni parom nastalom isparavanjem otapala iz ¢istog otapala, Sto za
posljedicu ima lagano hladenje CdCistog otapala koje rezultira sporim ostvarivanjem
ravnoteZznog tlaka. Kako bi se ubrzalo uspostavljanje ravnoteze, prije otvaranja ventila A na
kratko vrijeme se otvori ventil tikvice W uslijed ¢ega dolazi do Sirenja para otapala kroz
manometarsku ruku. Nakon otvaranja ventila A mala koli¢ina pare kondenzira se natrag u
otapalo prije postizanja ravnoteze. Ista procedura provodi se i kod mjerenja tlaka otopine.

Vazino je napomenuti to da treba provesti analizu otopine nakon izvrSenih mjerenja jer
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uslijed otplinjavanja dolazi i do isparavanja otapala iz otopine pa sastav otopine nije jednak
prije i poslije opisanih mjerenja.

Ono Sto svakako treba uoditi jest Cinjenica da se temeljem triju izmjerenih tlakova
(pa® — tlak para iznad Cistog otapala, pa — tlak para otapala iznad otopine, Apa — direktno
izmjerena razlika tlakova para iznad Cistog otapala i iznad otopine) aktivitet otapala moze

izracunati na tri razli¢ita nacina:

a, =& (2.1.3.1)
Pa
Pa—Ap
a, = (2.1.3.2)
Pa
Pa
Qpg = ——2—. 2.1.3.3
8 Ap, ( )

Eksperimentalno dobivene vrijednosti aktiviteta izracunatih pomoc¢u navedenih jednadzbi se
razlikuju, ali su razlike reda veli¢ine 10~ i samim time ne utjeCu pretjerano na vrijednosti
koeficijenata aktiviteta. Stavljanjem uzoraka u instrument oko jedan dan prije mjerenja
dobivaju se jos bolji rezultati, u tom su sluéaju sva tri izmjerena podatka bila konzistentna,

odnosno vrijedilo je da je Apa= pa® - pa.

- g

e C~

Slika 2: Shematski prikaz aparature koju su Bechtold i Newton [10] koristili u dinamickoj

metodi mjerenja tlakova para vode i vodenih otopina BaCl; te CaCls.
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Detaljan opis dinamicke metode mjerenja tlakova para moZe se pronaci u radu
Bechtolda i Newtona. [10] Aparatura koju su koristili ti istraZivaci shematski je prikazana na
slici 2. Dio aparature od A do J odnosi se na sustav opskrbe zasiéivaca koji sadrze otapalo ili
otopinu i kroz koje prolazi struja zraka ujednatenom brzinom neovisno o atmosferskom i
opskrbnom tlaku. Struja zraka prolazi dalje kroz zasi¢ivace K i L koji sadrze ¢istu vodu, nakon
Cega se put nastavlja prema apsorbensima N ili O. Zatim zrak prolazi kroz zasiéivace Qi R koji
sadrZe ispitivanu otopinu, dok se voda iz obogacenoga zraka apsorbira u odjeljcima Sili T. Na
kraju uredaja, nalazi se ventil kroz koji zrak izlazi van iz aparature. Nakon S$to se opisani
proces odvija neko vrijeme, struja zraka preusmjeri se sa apsorbensa N i S na precizno
izvagane apsorbense O i T. MozZe se pokazati da ukoliko su ukupni tlakovi na izlazima dvije
serije zasi¢ivaCa Po i P, tlakovi para vode po i p, a mase vodene pare apsorbirane
apsorbensima O i Tredom mgim, vrijedi [23]:

P mP . (2.1.3.4)
Po  MePy =My py+mp,,

U takvim je mjerenjima pozeljno odrzavati tlakove P i Py konstantnima radi izbjegavanja
oCitavanja navedenih tlakova tijekom eksperimenta, kao i posljedi¢nim pogreskama
nastalima zbog naknadnog uprosjeCavanja izmjerenih tlakova. 1z tog razloga na mjesto
izlaska struje zraka iz zadnjeg zasiéiva€a postavljen je drugi manostat M. Prema podacima
Bechtolda i Newtona, ova metoda daje aktivitete vode s relativnom pogreskom reda velicine
od 0,01%.

U daljnjem izlaganju slijedi poveznica rezultata navedenih mjerenja s vrijednoséu
koeficijenta aktiviteta otopljene tvari. Potrebno je krenuti od relacije koja povezuje aktivitet
otapala i omjer fugaciteta para iznad otopine i Cistog otapala. Uglavhom su tlakovi para
dovoljno mali da se omjeri fugaciteta mogu izjednaciti s omjerima tlakova para odakle
proizlazi jednadzba (2.1.3.1). Aktivitet otopljene tvari moZze se odrediti primjenom Gibbs-

Duhemove jednadzbe [3]:

— XA

dina, = dina, (2.1.3.5)

B
gdje su xa i xs mnoZinski udjeli otapala i otopljene tvari. Posljednju jednadzbu tesko je

integrirati ukoliko razmatramo beskonacno razrijedenu otopinu jer tada xa/xs teZi u
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beskonacnost. Taj problem rjeSava se uvodenjem posebne funkcije koja se naziva prakticni

molalni osmotski koeficijent, @y, kojeg je definirao Bjerrum:
Uy, —u =—¢,RTWwM, =RT Ina, (2.1.3.6)

u kojoj se prva dva ¢lana s lijeve strane jednadzbe odnose na kemijske potencijale otapala u
otopini. Ma je molarna masa otapala, R opéa plinska konstanta, T je termodinamicka
temperatura, a v-b odgovara zbroju molalnosti svih iona na koje jedan elektrolit disocira,
gdje v oznacava broj iona koji nastaju disocijacijom jedne formulske jedinke. Dalje se iz
jednadzbe (2.1.3.6) dobiva izraz za In aa koji se uvrStava u Gibbs-Duhemovu jednadzbu
(2.1.3.5). Potom se u dobivenu jednadzbu uvrStava as = (y - b)” pa se nakon raspisa
diferencijala dobiva:

Mi-<—1)-v-MA-<d¢b b+db-¢,)=-b-v-d@ay+Inb),

A
odnosno nakon kra¢enja odgovarajudih veli¢ina te dijeljenjem cijelog izraza s b:

diny = (4, —1)%+d¢b. (2.1.3.7)

Vrijednost koeficijenta aktiviteta dobiva se integriranjem te jednadzbe u granicama
molalnosti od 0 do b":

" db
Iny =(¢-D+[ (4, - (2.1.3.8)

gdje je @' vrijednost osmotskog koeficijenta pri molalnosti b'. Da bi se doslo do konacne
vrijednosti prosje¢nog koeficijenta aktiviteta elektrolita (ys) potrebno je odrediti vrijednost
integrala u prethodnoj jednadzbi Sto je mogude uz poznavanje ovisnosti osmotskog
koeficijenta o molalnosti. Ukoliko tu funkciju nije moguée odrediti iz eksperimentalnih

podataka, tada ju je moguce procijeniti koriStenjem jednadzbe izvedene iz izraza (2.1.3.7):
.
. 1
&, :1+ijd1ny (2.1.3.9)
0

u kojem se koeficijenti aktiviteta racunaju teorijski, npr. pomoéu Debye-Hiickelove
jednadzbe. Metoda snizenja tlaka para nije dovoljno dobra za precizna mjerenja u

razrijedenim otopinama koja zahtijevaju precizno odredivanje integrala u jednadzbi (2.1.3.7).
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2.1.4. lzopiesticka ravnoteZa ili ravnoteZa tlaka para
U ovoj metodi provode se mjerenja u kojima se otopina nepoznatog aktiviteta otopljene

tvari usporeduje s otopinom poznatog aktiviteta odredenog nekom drugom metodom.
Izopiesti¢ne otopine su one koje su pripravljene na nacin da imaju jednake tlakove para i
jednake aktivitete otapala. Kao referentne otopine s obzirom na aktivitet koriste se vodene
otopine KCI, NaCl, CaCl; i HSO4. Vodene otopine kalijeva i natrijeva klorida najbolje su za
istrazivanja monovalentnih elektrolita, osim pri visokim koncentracijama, gdje je najbolje

koristiti sumpornu kiselinu kao referentu otopinu za aktivitet.

vakuum

f

otapalo

Slika 3: Shematski prikaz aparature primijenjene u izopiesti¢énoj metodi mjerenja tlaka

para te prikaz putovanja molekula otapala ukoliko se otvore poklopci posuda s otopinama A i

B, za situaciju kada je tlak para otopine A veci od tlaka para otopine B.

Kljuéne stvari za eksperimentalni dio metode koja se razmatra u ovom poglavlju su:
isisavanje zraka iz eksikatora radi ubrzanja postizanja ravnoteZze tlakova para te odli¢na
termi¢ka komunikacija izmedu dviju koristenih otopina. Posljednje je osigurano time Sto se
otopine drZze u metalnim posudama visoke toplinske provodnosti. Najées¢e se radi o
srebrenim posudama, ali pri radu s korozivnim otopinama koriste se i posude od

nehrdajuéeg celika ili u ekstremnim slucajevima od platine. Posude su valjkastog oblika
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promjera oko 4 cm, a na vrhu sadrze poklopac sa Sarkom. Posude su smjeStene u debeli
bakreni blok (slika 3), debljine oko 2,5 cm. Sve povrsine bakrenog bloka i posuda moraju biti
savrseno glatke i odlicno pristajati jedna na drugu. Eksikator se smjeSta u termostat. Vrijeme
potrebno za postizanje ravnoteZe ovisi o koncentraciji otopina. Naj¢es¢e je za otopine
koncentracije veée od 1 mol dm~ dovoljno 24 sata, dok je za otopine manjih koncentracija
potrebno znatno dulje vrijeme, npr. ve¢ za 0,1 mol dm™3 potrebna su tri do etiri dana. [1]
Posude se sa svojim sadrzajem precizno mjere na pocetku eksperimenta te nakon ostvarenja
ravnoteZe. Vazno je na pocetku eksperimenta poznavati precizne koncentracije otopina koje
se ulijevaju u srebrene posude ili je potrebno precizno izvagati sol Cija se otopina Zeli
pripraviti i Ciji se tlak para, a onda i aktivitet, Zeli odrediti. U posljednjem je slu¢aju vazno
nakon isisavanja zraka i smjeStanja eksikatora u termostat, malo zaljuljati taj eksikator da se

otopine promijesaju i da se eventualna zaostala kruta sol otopi.

Prije kvantitativnog teorijskog opisa ove metode, objasnit ¢e se kvalitativno
funkcioniranje iste. Neka su A i B dvije otopine koje su u pocetku jednake temperature, a tlak
para A nesto je vedi od B. Neka su te dvije otopine povezane putem kojim mogu izmjenjivati
pare. U takvom ée sustavu doéi do destilacije otapala iz A u B, Sto ¢e rezultirati hladenjem A'i
zagrijavanjem B zbog topline isparavanja. Zbog tih temperaturnih promjena, dolazi do pada
tlaka para A te porasta tlaka para B. Ako je moguée odrzZati savrSenu termicku izolaciju
izmedu dviju otopina, nastat ¢e ustaljeno stanje u kojem ¢e temperaturna razlika otopina biti
dovoljna za izjednacenje tlakova para A i B. Medutim, slucaj, koji je za metodu koju se ovdje
Zeli objasniti zanimljiv, podrazumijeva savrseni termicki kontakt izmedu dviju otopina (dakle
potpuno suprotno prvo navedenom slucaju). SavrSeni termicki kontakt znaci da ¢e se
toplina prenijeti iz B natrag u A. Destilacija otapala sada se nastavlja pa dolazi do
ukoncentriravanja otopine A te razrjedenja otopine B. Kao posljedica toga, tlak para A pada,
a tlak para B raste. RavnoteZa ¢e nastupiti kada se stvori koncentracijska razlika dostatna za
izjednacenje tlakova para otopind A i B. Primjerice, ako na pocetku postoje dvije otopine,
NaCl (aq) i KCI (aq), od kojih svaka sadrzi 1 g vode, a obje su koncentracije 4 mol dm=3, onda
¢e destilacija 61 mg vode ukoncentrirati otopinu KCl (aq) na 4,260 mol dm=3, dok ¢e se

otopina NaCl (aq) razrijediti na 3,770 mol dm=3. Pri novonastalim koncentracijama uspostavit
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¢e se ravnoteza, odnosno dodéi ée do izjednadenja tlakova para. Podaci za ovaj primjer
preuzeti su iz [1].

Za teorijski opis ove eksperimentalne metode proucavat ¢e se dvije otopine A i B.
RavnotezZa izmedu tih otopina uspostavit ¢e se kada se izjednace tlakovi para otapala. Nakon
uspostave ravnoteZe potrebno je odrediti molalnosti otopina Sto je moguée mjerenjem
promjene mase s obzirom na polazne otopine poznatog kvantitativnog sastava. Prakti¢nosti
radi, definira se izopiesti¢ni omjer [3]:

ﬂ

R =
VBbB

(2.1.4.1)
u kojem je kao referentna otopina uzeta ona oznacena s A. Za tu otopinu poznata je ovisnost
tlaka para o molalnosti. va i vs su brojevi iona na koje disocira jedna formulaska jedinka vrste
A, odnosno B. Kada se tlakovi para promatranih otopina izjednace, aktiviteti otapala u obje
otopine su jednaki. Koristenjem prethodne jednakosti uz definiciju prakticnog molalnog
osmotskog koeficijenta danu jednadzbom (2.1.3.6) slijedi:

vib g, =vibyg, (2.1.4.2)

gdje su @a i @s osmotski koeficijenti otopina A i B. 1z poznate vrijednosti @a te izmjerenog

izopiesticnog omjera dolazi se do:

Py = PN (2.1.4.3)

Poznavanjem osmotskog koeficijenta otopine B moguce je pomodu jednadzbe (2.1.3.8) dodi
do pripadajuéeg koeficijenta aktiviteta. Ako su za otopinu A poznati koeficijenti aktiviteta,
tada se koeficijenti aktiviteta otopine B mogu izracunati iz jednakosti:

v,b,dna, =v,b,dlna, (2.1.4.4)

koja vrijedi zbog jednakosti tlakova para dviju otopina u ravnotezi. UvrStavanjem
izopiesticnog omjera ta jednadzba prelazi u izraz:

diny, +dlnb, =dIny, +dlnb, + R-DdIny,b,. (2.1.4.5)

Integriranjem posljednje jednadzbe od molalnosti 0 do ba, te uz uvjet da je vaba=vsbs kada ba

tezi u nulu, dobije se jednadzba:

TR-1
Inyg =lny,+hR+2] da, . (2.1.4.6)
0

Ta.
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Integral se racuna iz ovisnosti izopiesticnog omjera korijenu aktiviteta otopine A dobivenog iz
eksperimentalnih podataka.

Mjerenja koja zahtijeva upravo opisana metoda lakSe se provode s koncentriranim
otopinama, a donja granica je 0,1 mol dm=3. Radena su i mjerenja pri niZim koncentracijama,

ali njihova izvedba nije bila dovoljno prakti¢na te je zahtijevala posebnu preciznost.

2.1.5. Mjerenje elektromotivnosti galvanskih ¢lanaka bez prijenosa
Prva varijanta ove metode odnosi se na mjerenje elektromotivnosti ¢lanka Cije su elektrode

male topljivosti uronjene u jednu otopinu elektrolita ciji se prosjecni koeficijent aktiviteta Zeli
odrediti. Primjer takvog galvanskog ¢lanka je:
Pt(s)|H2(g) |HCl(aq, b) | AgCl(s) | Ag(s)
gdje b oznacava molalnost vodene otopine klorovodic¢ne kiseline Ciji se prosjecni koeficijent
aktiviteta nastoji odrediti. Elektromotivnost ¢lanka E moze se, uz pretpostavku da su
aktiviteti vrsta AgCl, H i Ag priblizno jednaki 1, pisati kao:
RT

E=FE° _?]n(bH+ b7V )s (2.1.5.1a)
odnosno:
RT . RT
E +?]n(bH+bQ,) =E —?]n(yiz). (2.1.5.1b)

Iz te jednadzbe vidljivo je da se mjerenjem elektromotivnosti opisanog galvanskog ¢lanka za
razli¢ite molalnosti HCl mozZe dodi do standardnog potencijala ¢lanka E° ekstrapolacijom
podataka na b(HCl) = 0 mol kg™ za koju vrijedi da je y: = 1. Nakon odredivanja vrijednosti E°
lako je odrediti vrijednost koeficijenta aktiviteta (y+(HCI)) pri razli¢itim molalnostima.

Druga varijanta ove metode je za slucaj kada anoda relativno brzo reagira s
otopinom. Tada se koriste tekuci amalgami alkalijskih metala koji su tek kratko u kontaktu s
otopinom. Primjer takvog c¢lanka (s dva elektrolita istog kvalitativnog, ali razlicitog

kvantitativnog sastava) jest:
Ag(s) | AgCl(s) | KCI(b) | K-Hg | KCI(b") | AgCl(s) | Ag(s).
Mjerenjem elektromotivnosti navedenog c¢lanka moguce je odrediti prosjecni koeficijent

aktiviteta KCl(aq) pri nekoj molalnosti. Elektromotivnost tog ¢lanka dana je sa:
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2RThl?@«1yb
F o y(KC)-b

E =

(2.1.5.2)

Kako je omjer molalnosti vodenih otopina kalijevog klorida b/b' poznat, mjerenje
elektromotivnosti ¢lanka omogudava izracun omjera prosjecnih koeficijenata aktiviteta iona
u tim otopinama. Molalnost elektrolita u anodnom prostoru (b) odrzava se konstantnom
tijekom eksperimenta (b=bref), dok se molalnost elektrolita u katodnom prostoru (b') mijenja.
Da bi se doslo do konkretnih vrijednosti y' pri molalnosti b', potrebno je yrer dobiti na neki

drugi nacin, naj¢esce koristenjem Debye-Hiickelovog modela.

2.1.6. Mjerenje elektromotivnosti galvanskih ¢lanaka s prijenosom
U ovoj metodi mjeri se elektromotivnost galvanskih ¢lanaka s prijenosom kao $to je:

Ag(s) | AgCl(s) | KCI(b)| | KCI(b') | AgCI(s) | Ag(s).
Cilj je odrediti prosjecni koeficijent aktiviteta za otopine kalijevog klorida. Za teorijski slu¢aj u
kojem je b infinitezimalno veca od b', tada se infinitezimalna promjena elektromotivnosti
navedenog ¢lanka, izvedena iz odgovarajuée promjene slobodne energije, mozZe izraziti kao:

_—2RT
F

dE t, (d In ) (2.1.6.1)

gdje je t. prijenosni broj kationa. Prijenosni broj iona je udio u ukupnoj koli¢ini naboja koju
taj ion nosi kada prolazi kroz elektrolit. Odgovor na pitanje zasto se u gornjoj jednadzbi nalazi
bas prijenosni broj kationa (K*) daje razmatranje kretanja iona u elektrodnim prostorima.
Promatra li se anodni prostor zapaza se da u njemu dolazi do vrste ,ionskih prijenosa” koji
utje¢u na ukupnu koli¢inu iona u tom prostoru. Prvi je odlazak t. ekvivalenata K* iona zbog
migracije pod utjecajem struje. Drugi je dolazak t- ekvivalenata CI~ iona, takoder zbog
kretanja pod utjecajem struje. Treéi efekt je, gubitak t- ekvivalenata CI~ iona zbog oksidacije
na anodi. Isti razlozi pokretat ée suprotne prijenose iona u katodnom prostoru, samo sto
tamo nece do¢i do redukcije kalijevih kationa. Sumarno gledano, migracije ionad u
promatranom galvanskom ¢&lanku odgovaraju prijenosu jednog t. ekvivalenta elektrolita KCl
iz anodnog prostora u katodni. Za izracun vrijednosti y na ovaj nacin, potrebno je poznavati

t+ kao funkciju molalnosti. Prijenosni broj kationa mozZe se najjednostavnije zapisati kao [3]:

t, =t +At, (2.1.6.2)
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gdje je t- prijenosni broj kationa pri nekoj referentnoj molalnosti. Uvrstavanjem tako

zapisanog t: u jednadzbu (2.1.6.1) dobiva se izraz:

B _2RT 4y AL
tt F t

At,
t

dinb+dlny+—dlny) (2.1.6.3)

r r r

Sljedeci korak je zamjena mjesta ¢lanova d(Iny) i —dE /t, u jednadzbi (2.1.6.3) te integriranje
od referentne molalnosti (br) do trenutacne (b), uz uvodenje nove velitine:

—Alny=lny-lny,, (2.1.6.4)
¢ime se dobiva sljededi izraz:

b v
—@b—mbg—%jAgdmb—%jAgmAmyy (2.1.6.5)
rb

r r r}/l'

CAlny=—
AT

Prva dva ¢lana desne strane jednadZbe mogu se izracunati iz mjerenja elektromotivnosti
¢lanka uz uvjet da je t- poznat. Kao referentni elektrolit moZe se koristiti onaj u anodnom ili
katodnom prostoru, dok se u eksperimentu molalnost drugog elektrolita varira. Treci ¢lan s
desne strane jednadibe odreduje se iz ovisnosti At. o In b. Cetvrti ¢lan jednadzbe (2.1.6.5)
najslozeniji je s obzirom na izracun bududi da se u njemu nalazi veli¢ina koja se Zeli odrediti,
odnosno —Aln y. RjeSavanje takvog problema podrazumijeva iterativnu proceduru u kojoj se
prvo racuna Aln y koristenjem samo prva tri ¢lana desne strane jednadzbe za sve mjerene
molalnosti. Potom se iz dobivenih preliminarnih vrijednosti ¢lana Aln y u ovisnosti o At.
(veli¢ini poznatih vrijednosti za mjerene molalnosti) odreduje vrijednost Ccetvrtog
problemati¢nog ¢lana jednadzbe (2.1.6.5). Nakon toga se ponovno izracunaju vrijednosti
Aln y te se postupak nastavlja do ostvarenja konvergencije, odnosno dok razlika Aln y dvaju
susjednih koraka ne postane prihvatljivo mala. Medutim, time posao nije dovrSen jer
nedostaju podaci o koeficijentima aktiviteta KCl pri referentnim molalnostima. Oni najcesée
nisu eksperimentalno poznati, nego se odreduju pomocu Debye-Hiickelovog modela, ali na
nesto sloZeniji na¢in od samog izrauna iz jednadzZbe. Taj nacin zahtijeva uvrstavanje prvog
prosirenja Debye-Hickelovog grani¢nog izraza (prvi ¢lan desne strane jednadzbe (1.17)
nakon $to je u istoj dekadski logaritam pretvoren u prirodni) za In y u jednadzbu (2.1.6.4)

kojom je na pocetku definirana velic¢ina Aln y ¢ime se dolazi do sljedece jednadzbe:

I *
Amy+muyAJ§cﬂn%+Ban%—Amyy (2.1.6.5)

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 26

Vrijednost lijeve strane te jednadZbe moZe se lako izracunati za molalnosti koriStene u
eksperimentu. Iz ovisnosti tih vrijednosti o korijenu ionske jakosti, regresijskom analizom
moze se doci do vrijednosti In yr nakon ¢ega odredivanje vrijednosti In y postaje jednostavno.

Metoda mjerenja elektromotivnosti galvanskih ¢lanaka s prijenosom osobito je
povoljna za vrlo razrijedene otopine, ispod 0,1 mol kg™*. Cesto se koristi i za odredivanje

vrijednosti prosje¢nih koeficijenata aktiviteta standardnih otopina u izopiesti¢ckoj metodi.

2.1.7. Difuzija

Onsager i Fouss (u opseznom radu [15]) dali su opis pojave difuzije elektrolita jednadZzbom:

9 = (1000 RT )(%J(l+ c algcy : j (2.1.7.1)

gdje je Pdifuzijski koeficijent elektrolita, v se odnosi na broj iona na koje disocira jedna
formulska jedinka elektrolita, R je opca plinska konstanta, T je apsolutna temperatura, c je

koncentracija elektrolita izraZena u mol dm™=, a y: je prosje¢ni koeficijent aktiviteta

elektrolita. U prethodnoj jednadzbi ¢lan 9r /¢ naziva se mobilni &lan. On opisuje sve efekte
koji utje€u na ovisnost intrinzickih mobilnosti iona o koncentraciji. Drugi koncentracijski
ovisni ¢lan je zadniji ¢lan jednadzbe(2.1.7.1) i zove se termodinamicki ¢lan. Taj ¢lan izveden je
iz teorije ustaljenog stanja ireverzibilnih procesa koja zahtijeva da sila-uzro¢nik difuzije iona
bude gradijent kemijskog potencijala. Ranije se pokretackom silom difuzije smatrao osmotski
tlak, no taj je pristup objasnjavanja difuzije odbacen.[1] Nije jednostavno prihvatiti primjenu
kemijskih potencijala u razmatranju ireverzibilnih procesa poput difuzije, s obzirom na to da
se te veli¢ine uglavnom koriste za opis sustava u ravnoteZi. Ipak, Onsager [15] je takvo
razmatranje opravdao teorijom ustaljenog stanja ireverzibilnih procesa. Intuitivno gledano,
radi se o tome da je difuzija spor proces u kojem su izlasci iz ravnoteze mali u usporedbi s
kemijskim procesima pa se u tim okolnostima ukupna promjena Gibbsove energije moze
uzeti kao disipacija energije od strane sile viskoznosti. Kad se govori o difuziji elektrolita,
treba napomenuti kako na kretanje iona jedne vrste utjeCe i elektricno polje suprotno
makroskopska separacija naboja u odgovarajuéim eksperimentima s difuzijom elektrolita jer

¢im brzi ion prestigne sporijeg, stvori se gradijent elektricnog polja koji ubrza sporiji ion.
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Mobilni €lan prema Onsagerovoj i Foussovoj teoriji poprima sljedeci oblik:

oy 0 40 o 02 as
%: 1,0741-107% AA |- QZ—|/1+ |Z+|/7~_)2 3133210 N
¢ v.[z A |z, 2_|(v, +V_)A° noVeT 14k

(2.1.7.2)

{ 220+ 210 9304107 (m)}
(v, +1/7)2A02 770\/87

U toj jednadzbi A% i A1-° odnose se na molarne provodnosti kationa i aniona koji nastaju
disocijacijom elektrolita pri uvjetu beskonacnog razrjedenja, dok je Ao zbroj tih veli¢ina.
Nabojni brojevi iona oznaceni su sa z+ i z-, dok se v+ i v- odnose na broj kationa i aniona na
koje disocira jedna formulska jedinka elektrolita. Viskoznost otapala oznacena je sa no, a
dielektricna konstanta sa &. Oznaka ionske jakosti je I/, Debye-Hlickelovog reciprocnog
radijusa k, dok s predstavlja parametar udaljenosti Ciji je iznos reda veli¢ine zbroja kristalnih
radijusa elektrolita. Funkcija ¢(ks) integralna je funkcija eksponencijalnog oblika cije su
vrijednosti dane u obliku tablica. Pri nultoj koncentraciji termodinamicki ¢lan jednadzbe
(2.1.7.1) jednak je jedinici, dok se mobilni ¢lan svodi na prvi ¢lan desne strane jednadzbe
(2.1.7.2). Tako se dolazi do izraza za grani¢nu vrijednost difuzijskog koeficijenta:
v, +v. A

9, =8936-10°T —+———
vile.] A

(2.1.7.3)

Cije je poznavanje vazno radi kvalitetnog izra¢una koeficijenta aktiviteta.

Eksperimentalno odredivanje koeficijenata aktiviteta elektrolita pri niskim
koncentracijama nije mogucée odrediti na kvalitetan nacin koristenjem metoda navedenih do
sada u ovom radu. Medutim, bududi da je konduktometrijska metoda odredivanja difuzijskih
koeficijenata vrlo precizna pri koncentracijama manjima od 0,5 mmol dm=, osmisljen je
postupak izraCunavanja koeficijenata aktiviteta iz difuzijskih podataka. Preuredivanjem

jednadzbe (2.1.7.1) dolazi se do izraza:

2 g dhr_ g (2.1.7.4)
v(1000 RT )(9x / c) oc

iz Cega slijedi izraz za prosjecni koeficijent aktiviteta elektrolita:

Iny= j 'c j2@' cv/?, (2.1.7.5)
0

Cl/2

Pri beskonacno niskim koncentracijama vrijedi:
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|2 dlny In10
glfo[cl/z}zzacl/zz_ ) A (2.1.7.6)

gdje je A grani¢ni teorijski odsjecak u Debye-Hiickelovoj teoriji. Iz ovisnosti 9/c¥2 o €lanu
c'/2, moguce je pomocu regresijske analize odrediti In y. Metoda je ograni¢ena na niske
koncentracije, jer se pri viSima javljaju dodatni efekti poput promjena u viskoznosti i migraciji
otapala, koji direktno utjecu na pokretljivost elektrolita. Gornja granica primjene metode za
monovalentne elektrolite je koncentracija od 0,01 mol dm=3, dok se odstupanja od opisane
teorije za polivalentne elektrolite pocinju javljati ve¢ pri ionskim jakostima manjima od 0,01
mol dm=3. Navedena metoda moZe se prosiriti na otopljene tvari (elektrolita) u nevodenim

otopinama, kao i na smjese vode i nevodenog otapala.

Eksperimentalni dio ove metode odnosi se na mjerenje difuzijskih koeficijenata, a
jedan od nacina odredivanja tih veli¢ina je pomocu konduktometrije. Difuzijski koeficijenti
vodenih elektrolita naj¢eSée se odreduju pomodéu tri metode: Harnedovom
konduktometrijskom, Goéuyevom interferencijskom i metodom magnetski pobudenog
dijafragma-clanka. [1] Prve dvije navedene metode su apsolutne, dok je treéa relativna,
odnosno za nju je potrebna kalibracija podacima za KCl(aq) dobivenima iz apsolutnih
metoda. Gouyeva metoda je najprikladnija metoda za otopine koncentracije veée od
0,05 mol dm™3. Harnedova konduktometrijska metoda izvrsno funkcionira za otopine
koncentracija manjih od 0,01 mol dm™3, $to je upravo koncentracijski raspon koji je
interesantan za odredivanje koeficijenata aktiviteta (s obzirom na to da je vedina ostalih
metoda manjkava u tom podrucju). Stoga je pogodno ovdje opisati Harnedovu

konduktometrijsku metodu odredivanja difuzijskih koeficijenata.
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Slika 4: Shematski prikaz Harnedove konduktometrijske difuzijske celije.

Harnedova difuzijska celija shematski je prikazana na slici 4 prema radu [24]. Glavna
komora, A, pravokutnog je presjeka i precizno izmjerene visine a (oko 5 cm). Ona je trajno
zatvorena na vrhu, dok joj dno pristaje uz kliznu plo¢u koja sadrzi dvije male komore B i C,
istog poprecnog presjeka kao i A. Pravilnim micanjem klizne ploce jedna od tih malih komora
moze postati nastavak velike. U obrnutoj postavi instrumenta, komora A se napuni vodom, a
plo¢a se pomakne na nacin da se A nalazi to€no iznad B. Zatim se plo¢a pomakne tako da
razmjestaj komora bude jednak onom na slici 4. Time se suviSak vode iz A prenese u B,
ostavljaju¢i komoru A potpuno ispunjenu vodom. Komora C je napunjena otopinom soli
odgovarajuce koncentracije. Cjelokupna se ¢elija zatim preokrene na pravu stranu (trajno
zatvoreni kraj komore A prema gore) pa se stavi u termostatiranu kutiju koja je strogo
otporna na mehanicke vibracije. Nakon jednog dana, potrebnog za postizanje termicke
ravnotezZe, ploca se polako namjesti tako da se komora C nalazi to¢no ispod A, kako bi ioni iz
C mogli difundirati u prostor komore A. Kad je u A usla dovoljna koli¢ina soli, instrument se
vrati u prethodni neutralni razmjestaj komora. Tada se zapoclinje s mjerenjem promjena u
koncentraciji soli koje su praéene promjenama u provodnosti izmjerenih pomocu dva para
vrlo malih elektroda smjestenih na visinama a/6 i 5a/6. Razlog takvog odabira visina bit ¢e

dan uskoro.
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Kod vedine apsolutnih metoda prilikom odredivanja difuzijskih koeficijenata potrebno

je uvrstiti rjeSenje sljedeée parcijalne diferencijalne jednadZbe uz odgovarajuce rubne uvjete:
% = %(@%) (2.1.7.7)

Ta jednadZba, poznatija pod nazivom Fickov drugi zakon, ima konacno rjeSenje samo u
sluaju kada je 2 konstantan Sto znaci da eksperimentalni uvjeti moraju biti prilagodeni
tome da raspon koncentracija u svakom eksperimentu bude dovoljno malen da se 2 moze
tretirati kao konstanta. U Harnedovom ¢lanku koji se ovdje proucava rubni uvjeti dani su

kao:

oc

—=0 ri x=0 i x=a.
OX P

Rjesenje jednadzbe (2.1.7.7) za koncentraciju soli na visini x u komori A, zapisano u obliku

Fourierovog reda je:

w Py n
C=¢C, + Z B, exp( 72[ ajcos i (2.1.7.8)
n=1 a a

pri ¢emu su co i Bn konstante. U Fourierov se red (beskonacnu linearnu kombinaciju
trigonometrijskih funkcija) mogu zapisati periodi¢ne funkcije, ali i neperiodi¢ne ukoliko su
poznati rubni uvjeti intervala koji ée postati period prilikom zapisa u Fourierov red. Detaljnije
matemati¢ko obrazloZenje ovakvog rjeSenja jednadzbe (2.1.7.7) moze se nadi u rjeSenjima
slicnih problema [25] iz kojih je jasno kako se ¢lan nm/a javlja kao odgovor na ranije
postavljene rubne uvjete. Odavde slijedi da koncentracijska razlika izmedu odabranih visina

u Celiji A ima sljededi oblik:

< n n on
Ca/6 —Csasg = z B, exp(— n?z? —Zj(cos—ﬂ —cos ﬂ) (2.1.7.9)
n=1 a 6 6
koji se moze pisati kao:
2 2
. T°H , 257° %
C./6 —Csa/6 = By exp(— ?J + B, exp(— 2 j+ - (2.1.7.10)

Promotre li se navedeni eksponencijalni ¢lanovi s desne strane posljednje jednadzbe, vidljivo
je da red brzo konvergira; prvi ¢lan je za veliki faktor exp(24n? 2t/a?) veéi od drugog ¢&lana.

Upravo je ta brza konvergencija pozitivha posljedica i pokazatelj pametnog izbora mjesta
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stavljanja elektroda kojima se mjeri provodnost. Nakon nekoliko dana kada je vrijednost
varijable t dovoljno velika, potrebno je uzeti u obzir samo prvi ¢lan jednadzbe (2.1.7.10).
Koeficijent B nije potrebno odredivati jer se deriviranjem logaritma koncentracijske razlike
dobiva izraz:

2
T°D
aln(ca/ﬁ_CSa/G):__ag . (2.1.7.11)
Iz ovisnosti vrijednosti In(cays — Csas) O vremenu dobiva se vrijednost difuzijskog

koeficijenta 2.

VaZno je napomenuti da u pocetnoj fazi navedenog eksperimenta, nije opravdano
koristiti pretpostavku da je vrijednost 2 neovisna o vremenu, koja je pak nuzna za izracun te
fizikalne veli¢ine pomod¢u jednadzbe (2.1.7.11). Ipak, s povecanjem vremena od pocetka
eksperimenta razlika izmedu koncentracija postaje sve manja pa se navedena pretpostavka
moze primijeniti. Uslijed toga se postavlja pitanje pri kojoj je koncentraciji odreden difuzijski
koeficijent na upravo opisani nac¢in. Do te koncentracije mozZe se doci, ponovno, pomocu
konduktometrijskih mjerenja tako da se nakon zavrSetka pokusa dopusti otopini u komori A
da se koncentracijski ujednaci ili homogenizira uslijed termickih gibanja. Koncentracija
homogenizirane otopine u komori A tada odgovara onoj kojoj sustav tezi kako vrijeme
difuzije odmice ka beskonacnosti. U radu [24] istraZivaci su konacnu otopinu iz komore A
premijestili u zasebnu malu termostatiranu konduktometrijsku ¢eliju. Koncentracija otopine u
konduktometrijskoj ¢eliji jednostavno se odredi mjerenjem elektri¢nog otpora ili vodljivosti
otopine te poznavanjem vrijednosti konstante celije i molarnih provodnosti iona elektrolita
pri beskonacnom razrjedenju. Opisana metoda je vrlo korisna, ali zahtijeva velik trud oko

termicke i mehanicke izolacije aparature i njenog sadrzaja.

2.2. Opceniti zakljucci o koeficijentima aktiviteta elektrolita
Robinson i Stokes su u svojoj knjizi [1] opisali nekoliko obiljezja ovisnosti koeficijenata
aktiviteta elektrolita o molalnosti elektrolita. Neki primjeri koji potvrduju istinitost

spomenutih obiljeZja nalaze se na slici 5.

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 32

U0, 0}, Gacly

/ [ Jr

LY

~ P

- ™= m_.
\\'-1--. Nl‘so‘

e [ == === =dZni,
0 7
vm —

Slika 5: Prikaz ovisnosti prosjecnih koeficijenata aktiviteta nekih elektrolita o korijenu

molalnosti istih pri temperaturi od 25°C. (preuzeto iz [1])

Prvo Sto valja zapaziti je da se u razrijedenim otopinama mnogih elektrolita
koeficijenti aktiviteta smanjuju s porastom molalnosti. Opéenito se tu mogu prepoznati tri
tipa oblika funkcije vrijednosti koeficijenta aktiviteta u ovisnosti o molalnosti: koeficijenti
aktiviteta, nakon Sto krivulja dosegne minimum, mogu rasti do vrlo visokih vrijednosti, Sto je
posljedica ekstenzivne hidratacije iona. Primjer takvog sluéaja prikazan na slici 5 je uranilov
perklorat. Umjereno niske vrijednosti koeficijenata aktiviteta pri velikim molalnostima
objasnjava Bjerrumova teorija kao posljedicu formiranja ionskih parova. Vrlo male vrijednosti

koeficijenata aktiviteta smatraju se posljedicom stvaranja kompleksnih ionskih vrsta.

Druga vaZna stvar, koja se moZe zapaziti u rezultatima mnogih znanstvenih radova,
na primjer [5], je Cinjenica da elektroliti s viSestruko nabijenim kationima obiéno imaju
mnogo vece koeficijente aktiviteta od elektrolita analognog valentnog tipa, ali koji sadrze
viSestruko nabijeni anion. Smatra se da je objasnjenje te pojave snazna hidratacija viSestruko
nabijenih kationa te izostanak jake hidratacije viSestruko nabijenih aniona. Primjer za
navedeno opaZanje na slici 5 predstavlja odnos krivulja kalcijevog klorida i natrijevog sulfata:
vrijednost prosjec¢nog koeficijenta aktiviteta vodene otopine CaCl, je veca od vrijednosti iste

fizikalne veli¢ine za vodenu otopinu Na;SO4 pri svim navedenim molalnostima.
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Treée opazanje vezano je uz dobro prouc¢ene monovalentne elektrolite, soli kationa
alkalijskih metala. Naime, poredak krivulja ovisnosti prosjecnog koeficijenta aktiviteta
elektrolita o molalnosti prema vrijednostima koeficijenata aktiviteta od veéih prema
manjima odgovara poretku kationa alkalijskih metala u skupini odozgo prema dolje, ukoliko
je anion usporedivanih soli halogenid (bez fluorida), nitrat, klorat ili perklorat. Obrnuti je
poredak uocen za hidrokside, formijate i acetate alkalijskih metala. Stoga ¢e, primjerice,
krivulja ovisnosti koeficijenta aktiviteta o molalnosti kalijevog acetata biti iznad odgovarajuce
krivulje natrijevog acetata ispod koje ¢e biti odgovarajuca krivulja litijevog acetata. Poredak
analognih krivulja na ordinati je: jodid > bromid > klorid, za litijeve, natrijeve i kalijeve
halogenide, dok je obrnuti poredak prisutan kod rubidijevih i cezijevih halogenida. Kalijeve
soli oksokiselina (perklorati, klorati, nitrati i sulfati) imaju niske koeficijente aktiviteta i
vjerojatno cine ionske parove. Kao potpuna suprotnost, perklorati s kationima nabojnog
broja +2 imaju jako velike prosjecne koeficijente aktiviteta. Ovo su samo neka zapaZanja, a
odnose se na vodene otopine uobicajenih anorganskih elektrolita koji su dosta istrazivani u

prvoj polovici prosloga stoljeca.

2.3. Nemogucénost mjerenja koeficijenata aktiviteta pojedinih iona
koristenjem ion-selektivnih elektroda

Iz eksperimentalnih podataka dobivenih gore opisanim metodama mogla se izra¢unati samo
vrijednost prosjec¢nog koeficijenta aktiviteta elektrolita u vodenoj otopini, dok za odredivanje
koeficijenata aktiviteta pojedinacnih iona nema uvjerljivih literaturnih podataka. Pojedinacni
koeficijenti iond vazni vazni su u modeliranju i dizajniranju procesa koji ukljucuju ionsku
izmjenu. Dok znanstvenici termodinamicke orijentacije niti ne pomisljaju na moguénost
realizacije eksperimentalnih metoda odredivanja pojedinacnih koeficijenata aktiviteta, neki
znanstvenici ostalih opredjeljenja ne gube nadu u postizanju uspjeha u tome. Neki od
znanstvenika koji su se ponadali navedenom uspjehu su Rabie, Wilkzek-Vera i Vera [17] te
Khoshbarchi i Vera [18]. Daljnje slicne pokusaje obustavio je, oStrim demantiranjem rezultata
prvog rada, F. Malatesta [16].

Koeficijent aktiviteta nekog i-tog iona ovisi o razlici realnog i idealnog kemijskog
potencijala tog iona. To znaci da je za odredivanje navedenog , pojedinacnog” koeficijenta

aktiviteta potrebno izmjeriti promjenu Gibbsove energije ionske otopine po molu dodanih
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iona vrste i pri konstantnom tlaku i temperaturi. Ta bi promjena Gibbsove energije bila
povezana s promjenom koli¢ine samo jedne ionske vrste, Sto znaci da bi ukljucivala
nepozeljni ¢lan koji bi se odnosio na elektri¢ni rad vezan uz interakciju dodanih iona i s
ostalim ionima u otopini. Kako bi se izbjegle promjene Gibbsove energije vezane uz
interakciju s otopinom, elektrolitna otopina nakon dodatka iona i mora biti nenabijena i
elektroneutralna. Taj cilj ostvariv je dodatkom elektroneutralnog elektrolita koji uz ion i
sadrzava i protuion. Tako se, recimo, koncentracija natrijevih iona moZe promijeniti
dodatkom otopine soli NaCl. Time se rjeSava problem eventualne pojave otopine koja je
nabijena, ali se javlja novi problem, a to je promjena koncentracije kloridnih iona. Ta
¢injenica znaci da je promjena Gibbsove energije povezana s promjenom koncentracije soli,
odnosno pozitivnih i negativnih iona pa se izmjerena energetska promjena nikako ne moze

odnositi na samo jednu vrstu iona.

U navedenim znanstvenim radovima upitne kakvoce do koeficijenata aktiviteta
pojedinacnih iona dolazilo se koristenjem prikladnih ion-selektivnih elektroda. Malatesta je
koristedi iste principe kao Rabi i ostali promatrao jednostavniji sustav od njihovog kako bi u
konacnici pokazao da su u krivu. [16] Promatrani elektrolit bio je HCl(aq) iz razloga $to su za
taj elektrolit literaturno poznate vrijednosti prosjeénog koeficijenta aktiviteta, prijenosni
brojevi iona i joS neke veli¢éine potrebne za obradu eksperimentalnih podataka. Radi
jednostavnosti, hipotetska otopina klorovodi¢ne kiseline je u svim pogledima jednaka
realnoj, osim u aproksimaciji da prijenosni brojevi protona i klorida ne ovise o koncentraciji.
Takoder, pretpostavka je bila da su pojedinacni koeficijenti aktiviteta iona H* i CI~ poznati, s
namjerom provodenja dokaza reductio ad absurdum. Pojednostavljenje promatranog test-
sustava ne utje€e na stvarnu prirodu problema na koji se Zeli ukazati, ve¢ samo sluzi
jednostavnijoj prezentaciji dokaza. Analiza pocinje definiranjem proucavanih galvanskih

¢lanaka:
(1) Ag(s)|AgCl(s)|HCl(aq, b*)}HCl(aq, b)| AgCl(s)| Ag(s) , elektromotivnosti E1 te
(2) Ag(s)|AgCl(s)|HCl(aq, b*)}HCl(aq, b)|H2 (g, p°)| Pt(s) , elektromotivnosti E;.
Lijeva elektroda za oba ¢lanka je referentna, dok je vrijednost b u desnoj elektrodi

varijabilna. Clanak 1 klasiéni je koncentracijski ¢lanak s prijenosom ¢&ija je elektromotivnost,

uz uvjet konstantnog prijenosnog broja kationa, jednaka:

Marija Cvetnic, student 3. godine Kemijskog odsjeka PMF-a Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 35

, b
£, ——ot KL, B
F by

(2.3.1)

Jednakim razmatranjem dolazi se do izraza za elektromotivnost ¢lanka 2:
! ° RT * ok o +
E, =-E (AgCl,Ag)+2?(t+ In(b"y )+t In(by,))+ E"2H",H,).  (2.3.2)

Ove jednadzbe nisu joS potpune jer u njima nedostaje difuzijski potencijal, odnosno
potencijal koji se javlja na granici dviju elektrolitnih otopina razli¢itih koncentracija
odijeljenih  polupropusnom membranom. Taj je <¢lan elektromotivnosti c¢lanka
najproblematicniji za odredivanje koeficijenta aktiviteta pojedinog iona jer se radi o
kompliciranoj funkciji ionskih aktiviteta i prijenosnih brojeva ionskih vrsta prisutnih na granici

na kojoj se taj potencijal javlja:
RT }
E, =—?J:Zrid]n(bi7i). (2.3.3)

U posljednjoj jednadzbi s i s* oznacfavaju otopine molalnosti b i b*. Broja¢ i u sumaciji
poprima vrijednosti od 1 do broja razlicitih vrsta iona prisutnih na granici pojave potencijala
E; Ciji koeficijenti aktiviteta iznose y;, a molalnosti b;. Poveznica izmedu veli¢ine tinavedene u
jednadzbi (2.3.3) te prijenosnog broja odgovarajuce ionske vrste i je: ti=ti-zj, pri emu se z;
odnosi na nabojni broj iona vrste i. U slu¢aju koji se ovdje razmatra vrijedi: . = t., T- = —t-.
Oba su prijenosna broja (t: i t-), zbog prvotno uvedene aproksimacije, neovisna o molalnosti
pa mogu izadi iz integrala u jednadzbi (2.3.3). Stoga izraz za difuzijski potencijal poprima

slijededi jednostavni oblik:

b b
E, R 2 e 2| (2.3.4)
F by by,
Prave elektromotivnosti ¢lanaka upotpunjene izrazima za difuzijski potencijal glase:
, RT
E,=E, +E, =E/* +E, —?Jn(by,) (2.3.5)
E,=E, +E, =E;* +E, +%1n(b)/+) (2.3.6)
gdje je radi lakSe daljnje analize supstituirano:
= =%lﬁ(b*y*) (23.7) i EJ =—E°<Agc1,Ag>+gm(b*y*) (2.3.8).
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Uz pretpostavku da su napravljena po dva mjerenja na svakom od navedenih
elektrokemijskih ¢lanaka, jedno za HClI molalnosti b', a drugo za HCl molalnosti b" u

katodnom prostoru, dolazi se do novog skupa jednadzbi:

AE, =AE, - R, 27 (2:3.9)
F by

AE, = AE, + L1 070 (2.3.10)
by,

AE, _RT b7y R, (2.3.11)
F by, by

Iz jednadzbi (2.3.9) i (2.3.10) cilj je dalje odrediti omjere y."/y+' i y-"/y-'. Medutim, vidi se da
je za to potrebno poznavati vrijednost AE; do koje se nacelno dolazi integriranjem [17] koje
ovdje, u razmatranju maksimalno pojednostavljenog sustava, prelazi u jednostavni izraz
(2.3.11). Kako AE; ovisi o traienim omjerima koeficijenata aktiviteta, nuzno je prvo
pretpostaviti smislene omjere koeficijenata aktiviteta, a onda iterativnim postupkom u
trenutku konvergencije nadi prave. Taj algoritam slijedi logiku diskutabilnih radova pa ce biti
prezentiran unato¢ tome Sto u ovom hipotetskom sluéaju za isti nema potrebe. Svrha
razmatranja nije stvarno dodéi do pravih vrijednosti koeficijenata aktiviteta iona, ve¢ ukazati

na manjkavost algoritma.

Tablica 1. Skup numeri¢kih vrijednosti potrebnih za provedbu algoritma za izraéun

pojedinaénh koeficijenata aktiviteta danog u [16].

(;*;2 b'=0,01molkg? y+'=0905 y.'=0,920 y."=0,880 AE;=-91,615mV
I'it exp. lit. pps. pps. exp.

t.=

018 b" =0,1 mol kg™ v+ =0,796 y--=0,890 y."=0,720 AE;=20,111mV
I’it exp. lit. pps. pps. exp.

Pocetne vrijednosti u algoritmu su one dane u tablici 1. Pritom su s kraticom lit.
oznaceni literaturni, sa exp. eksperimentalni, a s pps. pretpostavljeni podatci. Pocetne
vrijednosti pojedinacnih koeficijenata aktiviteta u skladu su s eksperimentalnom vrijednosti

prosjeénog koeficijenta aktiviteta HCI. Algoritam je proveden s vise puta s razli¢itim
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pocetnim postavkama. Prvi slu¢aj odnosi se na vrijednost omjera pojedinacnih koeficijenata
aktiviteta aniona y_/y_koji je iznosio 0,809, odnosno za kation y,/y, = 0,956. Za te

pocetne vrijednosti se algoritmom iz jednadzbe (2.3.11) dobiva vrijednost AE; od —37,906
mV, Cije uvrStavanje u jednadzbe (2.3.9) i (2.3.10) daje omjere koeficijenata aktiviteta
jednake polaznima. Prema tome, ovdje nije bilo potrebe ni moguénosti za iterativnim
postupkom. No kad bi bilo moguce isprva ispravno procijeniti vrijednosti pojedinacnih
koeficijenata aktiviteta, tada cijeli navedeni postupak ne bi trebalo niti provoditi. U drugo
sluaju su zamijenjene vrijednosti omjera pojedinacnih koeficijenata aktiviteta izmedu
aniona i kationa. Tada je izraCunata vrijednost difuzijskog potencijala iznosila —33,605 mV,
dok su trazeni omjeri koeficijenata aktiviteta ponovno bili jednaki polaznima. No u ovom
slu€aju su vrijednosti polaznih omjera pojedinacnih koeficijenata bile pogreSne. Ovdje je jos
moguce spomenuti slu¢aj u kojem su pocetni koeficijenti aktiviteta pojedinacnih iona jednaki
vrijednosti prosje¢nog koeficijenta aktiviteta. U tom sluéaju iz algoritma slijedi da je AE; = —
35,752 mV, dok trazeni omjeri ./ y.i y_/ y_iznosili 0,880, $to je ponovno jednako polaznim
vrijednostima. Prema tome, neovisno o tome koji se polazni omjeri koriste, ukoliko su u
skladu s ispravnim vrijednostima prosje¢nih koeficijenata aktiviteta, opisani ée ih algoritam
nadi i prikazati ispravnima Sto algoritam ¢ini neispravnim.

Dalje bi se mogla otvoriti sumnja da je uzrok neuspjesnosti metode koristenje
eksperimentalnih podataka za elektrolit s vrlo razli¢itim vrijednostima prijenosnog brojevima
kationa i aniona, Sto je direktni uzrok velikog difuzijskog potencijala. Zato valja pogledati sto
se dogada u slucaju u kojem dolazi do nestanka difuzijskog potencijala, odnosno kad vrijedi

t. =t-=0,5. Tada jednadzbe (2.3.9) i (2.3.10) prelaze u oblik:

"o

AE, __RT b7 (2.3.12)
F by,

AE, _ RT b7 (2.3.13)
F by

koje pokazuju da promjena elektromotivnosti oba ¢lanka ovisi o prosjeCnim, a ne o
pojedinac¢nim koeficijentima aktiviteta. Dapace, mozZe se pokazati da je ovaj zakljucak istinit
neovisno o iznosu prijenosnih brojeva iond, odnosno i njihovoj povezanosti s molalnoséu

elektrolita. Treba napomenuti da su Rabie i ostali koristili kompleksnije sustave, sa solnim
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mostovima koji povezuju otopine s vise od dva razli¢ita iona uklju¢ena u prijenos.[17] Stoga
je tesko povjerovati da ¢e metoda koja ne funkcionira na opisanom idealnom i jednostavnom
primjeru, valjati za mnogo kompleksnije sustave, ¢ime je zapravo uvjerljivo srusen zakljuc¢ak

dan u radu Rabiea.[17]
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