Otopine elektrolita

elektroliti — tvari koje kada su rastaljene ili otopljene
u vodi provode struju pomocu jona

foni— (gr. “oni koji putuju”) elektricki pozitivno 1
negativino nabijene cestice, nastaju raspadanjem
(disocijactjom) elektrolita na ione (1887 — Arrhenius
teorlja elektroliticke disoctjacije)

kationi— pozitivno nabijent 1oni koji putuju prema
negativno nabijenoj elektrodi (£afod)

anioni — negativno nabijent 1oni koji putuju prema
pozitivno nabijenoj elektrodi (anods)



Hidratacija 1 solvatacija

soli se otapaju u vodi zbog dipolnog karaktera
molekule vode

proces otapanja prikazujemo:
KA + pH,O — [K(H,O)_|" + [AH,O).|
ilt jednostavnije

K+A- — K*(aq) + A (aq)

hidratacija — proces vezanja vode na ione, stvaranjem
ion-dipolnth veza



stupanj hidratacije — jakost veze 1 broj vezanih
molekula vode ovisi o veli¢ini 1 naboju 1ona

Sto je ion manji 1 njegov naboj vecl to je jace
hidratiziran

Na* < Mg?* < La?* <Th**

Cs" <Rb"< K" <Na" <Li"

I <Br<(ClI <F
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entalpija hidratacije iona — kolicina topline koja se oslobodi
pri konstantnom tlaku hidratacijom jednog mola 1ona

ion -A,H / k] mol”
Cs" 255
RGH 289

K" 314
Na* 397

Li 506
Mg*" 1907

A 4638 o

I 297

Br 343

CI 376

F 506

H” 706

OH 502



ukoliko je hidratacija jaka ioni pri ugradivanju u
kristalnu resetku ulaze kao akvakompleksni 1oni 1 tako
nastaju hidrati

[Cux(H,0),]** + [(SO,)xH,0]> — CuSO,x5H,0

mnogi elektroliti otapaju se 1 u drugim polarnim
tekucinama, a nastale otopine provode struju

takva polarna otapala su npr. teku¢i amonijak, vodikov
peroksid, fluorovodik, alkohol, aceton itd.

solvatacija - vezanje molekula otapala na 1one



Otopina elektrolita pokazuju vece snizenje tlaka para,
vece poviSenje vreliSta 1 snizenje krutisSta, kao 1 veci
osmotski tlak od procijenjenog koriStenjem 1zvedenih
jednadzbi

van’t Hoff je zato uveo korekcijski faktor I za
lonizirajuce tvari:

npr. za NaCl 7je 2, za Na,SO, je 3, a za FeCl; je 4



jednadzbe za izracunavanje povisenja vrelista, snizenja
krutiSta 1 osmotskog tlaka treba korigirati van’t
Hottovim faktorom:

AT =iK, b AT, =:K b, [I=icRT.
1 je povezan s disoctjactijom cestica u otopini, 7oC Q.

o je stupanj disocijactje definiran kao



kod otopina elektrolita pove¢anjem koncentracije primjecuju se
velika odstupanja od koligativnih svojstava

npr. molalno snizenje ledista (AT/b) otopine KCI

KCI disocira na 2 iona, teorijska vrijednost za van’t Hoffov faktor 1 bi
morala biti 2, a time i molalno sniZenje ledista, 2x1.86 K kg mol-*x1
mol kgt = 3.72°C, a eksperimentalno se dobiju sljedece vrijednosti

AT = 7 KgXby
b 1.000 0.100 0.010 0.001
AT/b 3.27 3.45 3.61 3.70
i 1.75 1.85 1.93 1.98
razrijedenjem otopine raste “I”’ I priblizava se teorijskoj vrijednosti

kod molaliteta manjih od 10-3 mol kgt

tek se jako razrijedene otopine elektrolita ponasaju idealno



povecanjem koncentracije rastu sile 1zmedu 1ona jer se oni
nalaze sve blize jedni drugima (porastom koncentracije ima
sve 1ma vise 10na u istom volumenu)

Lewis je uveo pojam aktiviteta iona - aktivitet iona jednak je
koncentraciji tog 1ona samo u idealnim (jako razblazenim
otopinama)

relativni aktivitet kaze koliko je puta neka otopina aktivnija
od istovrsne (ista tvar u istom otapalu) referentne otopine

a,(B) = ygxCg/c®
yg koeficijent aktiviteta; cg koncentracija tvari; c© — standardna koncentracija

odabire se vrijednost za c®= 1 mol dm-3; aktivitet ¢iste tekucine i ¢vrste tvari je 1



Kako 1oni provode struju u
otopinama elektrolita ?

* elektri¢na provodnost (x; S m! ili S cm™) otopina

ovist o vrsti 1ona 1 njthovoj koncentraciji



* molarna provodnost (A; S m?mol ! ili S cm? mol!) —
sluzi za usporedivanje provodenja elektricne struje
pojedinih elektrolita ili 1ona

- A=K/ c ¢ — koncentracija elektrolita;

* .=K/c¢  ¢-koncentracija odredenog iona




* Kohlrausch je ustanovio da u vodenju struje
ucestvuje svaki 1on, pa je molarna provodnost
elektrolita jednaka zbroju molarnih provodnosti
kationa 1 aniona

« KA, — kK& + 2Ak

A A) = kXAKY) + axX A(AF)



* jaki elektroliti — su elektroliti koji u vodenim
otopinama potpuno disociraju na ione i dobro
provode elektricnu struju (NaCl)

NaCl(s) — Na" + CI

* slabi elektroliti — su elektroliti kojt u vodenim
otopinama samo djelomicno disociraju na ione 1 slabo

provode elektricnu struju (HgCl,)
HgCl, S Hg*" + 2CI
* ova podjela ovisi o otapalu — npr. vodena otopina
nekog elektrolita moze slabo provodi struju, a otopina

istog elektrolita u nekom drugom otapalu moze dobro
provoditi elektricnu struju



neovisno o otapalu vrijedi:

* pravi (jaki) elektroliti — su spojevi koji sadrze
stabilnu ionsku vezu

* potencijalni (slabi) elektroliti — su spojevi koji
sadrze kovalentnu vezu s parcijalnim ionskim
karakterom



Disocijacija kovalentnih spojeva
(kiselina 1 baza)

» pod utjecajem otapala dolazi do heterolitickog
cijepanja kovalentne veze

A% B> AT + B

» zajedniCka elektronski par veze prelazi njenim

cijepanjem atomu vece elektronegativnosti, pa
nastaju kation I anion

» ukoliko dode do homolitiCkog cijepanja nastaju
kemijski radikall

A-B — A + B



heteroliticki se cijepa ona veza koja ima najvect polarni karakter

+A-O-H

* ako je elektronegativnost centralnog atoma (A) veca
od 1.7 heteroliticki se cijepa veza O-H

* ako je elektronegativnost centralnog atoma manja od
1.7 heteroliticki se cijepa A — O veza



heteroliticko ciiepanje O-H veze omoguceno je vezivanjem

protona na molekulu vode H* + H,O — H,O" (hidronijev ion)

Osf 5+H H OS* 6+H _ _

H
| | | |
O0—S—{O0—H+O0—H —|0—-5S—0 | + |40 H

H,SO, + H,O— HSO, + H,O*



* spojevl koji disocijacijom u vodenim otopinama daju
hidronijev ion nazivamo kiselinama (Arrhenius)
HNO,1) +H,O() — H,O"(aq) +NO; (aq)
HCI(l) +H,0 — H,0O7(aq) + Cl'(aq)

* ovisno o stupnju disocijacije dobije se vise (jake
kiseline) ili manje hidronijevih 1ona (slabe kiseline)

* stupany disocijacije, a time 1 jakost kiseline ovisi o
jakostt O-H veze, Sto je ona slabija kiselina je jaca



* Sto 1ma vise kisikovih atoma oko centralnog atoma to
je O-H veza slabija

— zato jakost kiselina opada u nizu
HCIO, > HCIO, > HCIO, > HCIO

° Sto je centralni atom vece elektronegativnosti to je
O-H veza slabija

— zato jakost kiselina opada u nizu
HCIO, > H,SO, > H,PO, > H,CO, > H,BO, > H;AlO,



* kod poliprotonskih kiselina zbog disocijacijom nastalog
aniona daljnja disoctjacija je otezana

H.PO, S H,PO, + H" § HPO,> + H* 5 PO > + H*

u vodenoj otopint H,PO, koncentracija H,PO, je
zato znatno veca od koncentracija HPO,*, a

koncentracija PO,” je zanemartiva



¢ ukoliko je elektronegativnost centralnog atoma
mala (1spod 1.7) cijepa se veza centralnog atoma i
kistkovog atoma 1 disoctjactijom nastaje OH™ 1on
Na"OH — Na™ + OH"
* spojevi kojt svojom disocijacijom u vodenim
otopinama daju hidroksidni ion (OH") nazivamo
bazama

e alkalijski 1 zemnoalkalijski hidroksidi su baze jer u
vodi disociraju na metalni 1on 1 hidroksidni 1on

Me(OH), — Me*"(aq) + zOH (aq)



* disocijacija metalnog hidroksida s viSe hidroksidnih
iona odvija se postupno
Fe(OH), S Fe(OH)," + OH" S Fe(OH)** + 20H S Fe’* + 30H-

* jake baze su hidroksidi alkalijskih 1 zemnoalkalijskih

metala



amfoterni elektroliti mogu dati u vodenim
otopinama i H,O™" 1 OH" ione, to su AI(OH)s;,
Sn(OH),, Zn(OH), ...

kada je elektronegativnost centralnog atoma oko
1.7 moze veza centralnog atoma s kisikom biti
priblizno iste polarnosti kao 1 O-H veza, te uz
odredene uvjete moze se cijepati O-H veza ili
veza kisika s centralnim atomom

H,AIO, — H* + H,AlO;
Al(OH); — Al(OH)," + OH



* voda je 1sto amfoternog karaktera
- H,O0 +H,0 5 H,O* + OH-

* 1z mjerenja elektricne provodnosti otopina
Kiselena 1 baza zaklju¢eno je da hidratizirani
hidronijev ion, H,O*, ima sastav [H;O(H,O),]",
a hidroksidni ion, OH", [OH(H,0),]



