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Wyktad 14
Aktywnosc¢ jonow i aktywnos¢



Aktywnosc jonow i aktywnos¢

W badaniu roztworow elektrolitow nalezy uwzglednic¢ nastepujgce fakty:

* Silne oddziatywania kulombowskie (elektrostatyczne) pomiedzy jonami
sprawiajg, ze nawet rozcieficzonych roztwordw elektrolitdw nie mozna
traktowac jako doskonate.

* Nie mozna eksperymentalnie oddzieli¢ kationu od anionu

Zastosujmy opis termodynamiczny, jak w przypadku roztworow nieelektrolitow

(1 = n° + RTIna)
| wprowadzamy nastepujgce definicje:
potencjat chemiczny elektrolitu:

tuA B, — V+fu+ +V_ﬂ_

e

aktywnos¢ elektrolitu:

V. V_
ax%+3u— —G+ a_

Srednia aktywnos¢ jonowa:

(u++v_

a, =(a;a”)




Aktywnosc¢ jondw i aktywnos¢
elektrolitow

Aktywnosci jonow definiujemy zazwyczaj w oparciu o stezenia molalne:

m, m_
a, =y, — oraz a_=y_ —
m, m,
_ mol _ , o .,
gdzze m, = l—. a Y. iy_ - wspolczynniki aktywnosci jonow
kg
Konsekwencjg tych definicji sg nastepujgce wzory:
— 4 Vs 4 =) (e ) z . . &4
m, =(m,;m>) $rednia jonowa molalnos¢
Y, = = (y'- Vey! )<v ) sredni jonowy wspotczynnik aktywnosci
_my
=m0
ad poniewdz m_=v.m ordz m_=VvV_m
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o m, =m(v_ v )"
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Aktywnosc¢ jonow i aktywnos¢

Dla elektrolitow AB (typ 1:1) wzory te wygladaja
nastepujgco:

My = [, + 1

a,,=da,da_
1
a, =(a,a_)’
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m, =(m_m_)*
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pOI?fGW’GZ m_,=m ordz m_=m [0

m, =m



Aktywnosc jonow i aktywnosc
elektrolitow

Przyktad : Wyprowadz zwigzek pomiedzy srednig jonowg aktywnoscia i
molalnoscig nastepujacych elektrolitéw: NaCl, Na,SO,, Fe,(SO,),

a =

Ve _=7-
0 m,

m, =v.m

m,

oraz a =y
m

oraz

NacCl (typ 1:1)

(=1

ai = (aN(f’ aCf_ )

m, m,
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Na,SO, (typ 1:2, 2:1)
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X 1 2m | m m 3
a. =(a-. .a_, ) = L, — y —— =4 .y —=4 -v.m
+ ( Na* ™ 50 ) [7/:@ m, J [7/504 mmJ V+ m, V+
Fe,(S0O,), (typ 2:3,3:2) 1
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W roztworze idealnym nie ma oddziatywan @ @

miedzy jonami @ #®
* W roztworze rzeczywistym oddziatywania .

elektrostatyczne wystepujg. W ich wyniku
w poblizu danego jonu znajduje sie nieco

wieksza liczba jondw przecCtwaggo znaku @

(przyciaganie sit Coulomba) nie jonoWw o
jednoimiennych
e kulista symetria rozktadu gestosci tadunku




Mocne elektrolity. Teoria Debye’a-
Huckela

Zatozenia teorii D-H:

e catkowita dysocjacja na jony

e oddziatywania miedzy jonami jedynie elektrostatyczne

e roztwory sg dostatecznie rozcieficzone, aby mozna zaniedbad energie
oddziatywan kulombowskich wobec energii termicznej, czyli:

z.eQ ¢ - potencjat Coulomba

kT

<< 1

e symetria kulista, tzn. ze gestos¢ tadunku opisana rozktadem Poissona
zalezy wytgcznie od odlegtosci od jonu centralnego Q

Definiujemy site jonowa roztworu jako: @ @ @
®
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Mocne elektrolity. Wz6r Debye’a-

Hiickela
Az Az
In y, == l lub logy}. = al

1+ BT 1+ BT

Wspodtczynniki A’ (A) zalezg od rozmiaru jondw, wtasciwosci rozpuszczalnika oraz
temperatury. Wspotfczynnik B jest statg dobierang empirycznie, chociaz mozna go
traktowacd jako najmniejszg mozliwg odlegtos¢ miedzy jonami.

A — F )an{}
47N, In10\ 2&°R°T"

Dla wody wartosci tych wspotczynnikow w temperaturze 298 K (25°C) wynosza:
A =1,174 A=0,51 B=0,99 ~1

2

a zatem dla roztworow wodnych w temp. pokojowej:

0512231
087, == 1+/1




log 7.

-0.2

Mocne elektrolity. Wzor Debye’a-
Huckela

Dla bardzo matych stezen, |1 < 0,001 wzor Debye’a-Hiickela upraszcza sie
do postaci:
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Sita jonowa

, M,

I=;Z‘(Zi‘ )

m,

Prawo sity jonowej (Lewis-Randall):
Wspodtczynniki aktywnosci jondw sg takie same
w roztworach rdznych elektrolitéw o tej samej
sile jonowej

czyli
Wspodtczynniki aktywnosci jonow zalezg tylko
od sity jonowej, nie zalezg od rodzaju
elektrolitu

- I

logy, =-0,51z,




Mocne elektrolity . Wz6r Debye’a-
HUCkEla m,=v.m oraz m_=v_m

Przyktad : Oblicz site jonowg oraz Srednie jonowe wspotczynniki aktywnosci

CaCl, w roztworze, 1 m.
2 1
a) w ktérym m(CaCl,) = 0,001 mol kg-1 [=— Z(Z;- =)
b) w ktédrym m(CacCl,) = 10® oraz m(NaCl) = 0.003 25 m
c) w ktédrym m(CaCl,) = 0,001 mol kg-1 oraz m(Fe,(SO,);) = 0,0005 mol kg-1
logy, =-0,51z, z_|x/7

1=0.5"[0,001-22+ 2-0,001-(-12)] = 0,003

log 7, =-0,51-2-|-1]1%5 = -559-10-2 V. = 0,879
CacCl, NacCl
[=0,5-[106-22+2- 10 -(-1)] + 0,5 - [0.003-12 + 0.003(-1)2] = 0,003
log v, =-0,51-2-]-1|1%5 = -5,59-102 v, = 0,879
CaCl, Fe,(SO,),
1=0.5-[0,001-22+2:0,001-(-1)2] + 0,5 - [2:0,0005-32 + 3:0,0005(-2)*]
=0,0075
log v, =-051-2--1]105 = -8 83-102 v, = 0,816



