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Zadatak zavrSnog rada

Na temelju dostupne literature napisati pregledni rad o konduktometrijskom istrazivanju
ionske asocijacije u elektrolitnim otopinama.



SAZETAK:

Ovaj zavr$ni rad predstavlja pregledni rad na temu istrazivanja ionske asocijacije u
elektrolitnim otopinama konduktometrijskom metodom. Kad su elektrostatske privlacne
sile medu ionima velike, eksperimentalne vrijednosti vodljivosti elektrolita manje su od
vodljivosti dobivenih pomocu jednadzbi koje su izvedene za potpuno disocirane
elektrolite. Odstupanja su posljedica asocijacije kationa i aniona.

U radu su opisani osnovni pojmovi vezani za ionsku asocijaciju u elektrolitnim
otopinama. Takoder, dan je pregled najcesce koristenih jednadzbi za provodnost i

princip njihova rjeSavanja.

Klju¢ne rijeci: ionski parovi, elektrolitne otopine



SUMMARY:

This thesis represents a review article on the topic of conductometric investigation of
ionic association in electrolyte solutions. When the electrostatic attractive forces
between the ions are large, the experimental values of electrolytic conductivity are less
than the conductivity obtained by the equations that are derived for completely
dissociated electrolytes. Differences are the result of the cation and anion association.

The thesis describes basic concepts related to ionic association in electrolyte solutions.
Also, a review of the most commonly used conductance equations and the principle of
their solving is given.

Keywords: ion pair formation, electrolyte solutions
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UuvoD

Pravilnim izborom medija neke se kemijske reakcije mogu ciljano voditi prema to¢no
odredenim produktima. U otapalima niske relativne elektri¢ne permitivnosti dolazi do
reakcije ionske asocijacije pri nizim koncentracijama, a kod ve¢ih koncentracija dolazi
do reakcije asocijacije ionskog para s drugim kationima i anionima, pa nastaju trostruki
ioni.

Nastajanje ionskih parova i veéih agregata moze se proucavati ispitivanjem njihovih
termodinamickih, transportnih i spektroskopskih svojstava. Najpreciznija metoda za
odredivanje termodinamicke konstante reakcije asocijacije je mjerenje vodljivosti pri
niskim koncentracijama.

Iz koncentracijske ovisnosti elektrolitne vodljivosti razrijedenih otopina mogu se
izraCunati granicna molarna provodnost elektrolita, termodinami¢ka konstanta
ravnoteze 1 termodinamicke veli¢ine za reakciju ionske asocijacije. Primjenom
kemijskog modela provodnosti moZze se procijeniti asocijacijski razmak u ionskom paru

kao 1 grani¢ne koncentracije nastajanja trostrukih iona.
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1. OPCI DIO

1.1. ELEKTROLITNE OTOPINE

Elektroliti su kemijski spojevi koji su elektricki vodljivi ili to postaju u otopljenom ili
rastaljenom stanju jer sadrze ili stvaraju pokretljive ione koji mogu prenositi elektri¢ni
naboj. Elektroliti koji su vodljivi u ¢vrstom stanju, kristalni su, ionski spojevi, u kojima
se elektricni naboj prenosi ionima kroz Supljine u kristalnoj resSetki. Elektroliti koji
postaju vodljivi tek u otopljenom ili rastaljenom stanju daju ione procesom elektrolitske
disocijacije. !

lone dijelimo u dvije skupine; katione — pozitivho nabijene ione koji putuju prema
negativno nabijenoj elektrodi (katodi) te anione — negativno nabijene ione koji putuju

prema pozitivno nabijenoj elektrodi (anodi).

1.2. IONSKE INTERAKCIJE

lonske interakcije su snaga privlacenja i odbijanja izmedu susjednih Cestica: atoma,
molekula ili iona. Slabije su od unutarmolekulskih sila, koje odrzavaju na okupu atome

molekula.

Soli se otapaju u vodi zbog dipolnog karaktera vode. Voda je djelotvorno otapalo
ionskih spojeva. lako je voda elektri¢no neutralna molekula, ima pozitivni dio (vodikovi
atomi) i negativni dio (kisikov atom); iz ¢ega proizlazi da je polarno otapalo. Kada se
ionski spoj poput natrijeva klorida (NaCl) otopi u vodi, razara se trodimenzionalna
reSetka iona u ¢vrstom stanju. Natrijevi i kloridni ioni se razdvajaju jedni od drugih te
podlijezu hidrataciji, procesu u kojem je svaki ion okruzen molekulama vode na
specifi¢an nadin. Svaki Na* je okruzen molekulama vode tako da su negativni polovi
okrenuti prema kationu. Takoder, svaki Cl™ je okruzen vodom tako da su pozitivni
krajevi okrenuti prema anionu (slike 1 i 2). Hidratacija pomaze stabilizirati ione u
otopini i sprijecava spajanje aniona i kationa.2 Proces otapanja elektrolita u vodi

opCenite formule K*A~ moZe se shematski prikazati ovom jednadzbom:



K*A™ + pH,0 — [K(H;0)m]" + [A(H20)5]” 1)

Ili jednostavnije

K*A~ — K* (aq) + A (aq) (2

Drugim rije¢ima svaki ion je u vodenoj otopini obavijen slojem molekula vode koje su
vezane za ion ion-dipolnom vezom, a i kovalentom vezom. Taj proces vezivanje vode
se naziva hidratacijom. Svaki ion je u vodenoj otopini hidratiziran. Stupanj hidratacije,
tj. jakost veze i broj vezanih molekula vode, ovisi o veli¢ini i naboju iona. Sto je ion
manji i njegov naboj veci, to je jace hidratiziran. Radi toga su kationi jace hidratizirani
od aniona. Dakle, raste u nizu Na* < Mg?* < La3*< Th**, Cs *< Rb* < K* < Na* <

Lit, I <Br <Cl <F~ 3,

”;‘g\ﬁ N

@ P

Slika 1. Prikaz hidratacije



Slika 2. Prikaz hidratacije

Mnogi elektroliti se osim u vodi, otapaju i u drugim tekuc¢inama, a nastale otopine
takoder provode elektri¢nu struju. Takva su otapala tekuéi amonijak, vodikov-peroksid i
flouorovodik, te neka organska otapala, kao metanol i etanol, glicerol, aceton itd. Sve su
to polarne tekuéine i pri otapanju elektrolita odigravaju se sli¢ni procesi onima pri
otapanju u vodi, tj. vezanje molekula otapala na ione. Taj proces se naziva solvatacijom,

a produkti solvatacije solvatima. *



1.3. PROVODNOST ELEKTROLITNIH OTOPINA

1.3.1. Osnovni pojmovi vezani uz provodnost

Prema Ohmovom zakonu

(3)

~| <

gdje je: R —otpor
U — napon
| — jakost struje
Elektri¢na vodljivost definirana je kao recipro¢na vrijednost elektriénog otpora.

Otpor u vodi¢ima ovisi o njihovoj kvaliteti, dimenziji i temperaturi. Za usporedbu
otpora razli¢itih vodi¢a uvedena je nova veli¢ina p. Elektri¢na otpornost definira se kao
otpor kocke jedinicne duljine brida mjerena izmedu dviju suprotnih
ploha.

Tada je:

h=ra @

gdje je: | —duljina vodica,
A — povrsina presjeka vodica.

Elektri¢na provodnost (Lg) je recipro¢na vrijednost elektri¢nog otpora.

Lt
T p 5)



1.3.2.Molarna provodnost

Otpornost, odnosno provodnost u elektrolitskim otopinama ovisi o prirodi, broju i brzini
prisutnih iona. Kako se mijenja koncentracija, tako se mijenja i provodnost elektrolita.
Zbog toga u elektrolitskim otopinama vec¢i znacaj ima provodnost koja se odnosi na 1
mol otopljenog elektrolita. Ta veliCina se definira kao molarna provodnost 1 dana je

relacijom:

(6)

Mjerenje otpora izvodi se s izmjeninom strujom jer istosmjerna izaziva raspad

elektrolita i polarizaciju elektroda. *

1.3.2.1.Molarna provodnost jakih elektrolita

Razlikujemo dvije vrste elektrolita. Elektrolite koji u vodenim otopinama potpuno
disociraju na svoje ione, tj. kojith vodene otopine dobro provode elektricnu struju,
nazivamo jakim elektrolitima. Obrnuto, pak, elektrolite koji u vodenim otopinama samo
djelomi¢no disociraju na ione koji su u ravnotezi s molekulama vode, tj. kojih vodene
otopine kod iste koncentracije slabo provode elektricnu struju, nazivamo slabim
elektrolitima. NuZzno je naglasiti da podjela na jake i slabe elektrolite takoder ovisi i o
otapalu. Zbog toga je predlozeno (J.O'M. Bockris) da se slabi elektroliti nazivaju
potencijalnim elektrolitima, a jaki pravim elektrolitima ako grade ionsku resetku,

odnosno potencijalnim, ako tek pod utjecajem otapala postaju jaki elektroliti.

Opcenito pravi (ili jaki) elektroliti su spojevi koji sadrZe stabilnu ionsku vezu, koja ne
moze prije¢i u kovalentnu. Zbog toga sadrze ione u ¢vrstom i1 u otopljenom stanju.

Prema tome, pravi elektroliti su tipiéni ionski spojevi, veéinom soli. 3



1.3.2.2.Molarna provodnost slabih elektrolita

Slabi elektroliti su Cestice koje otapanjem daju ione, ali u otopini postoje pretezito kao
molekule koje nisu ionizirane. Vecina kiselina su slabi elektroliti, pogotovo organske

kiseline poput octene koja disocira po jednadzbi:

CH;COOH(aq) 2 CH3;C00~(aq) + H*(aq) )

lako se molekula octene kiseline ionizira, tedencije iona da se ponovo spoje u molekulu
je veca nego molekule Kiseline da se ionizira, tako da vecina otopljene kiseline i dalje
pretezito postoji kao molekula koja nije ionizirana. Samo mali postotak molekula
kiseline postoji u formi vodikovih i acetatnih iona. °> Dakle, slabi elektroliti, nisu u

otopinama potpuno disocirani na ione, ve¢ se u otopinama nalaze i njihove molekule.

Molarna provodnost slabih elektrolita pokazuje znatnu ovisnost o koncentraciji (slika
3).

140 \ (a)Jaki elektrolit

120 |

100 |
80

60 |

A /S mol-Tecm?

40

20 (b)Slabi elektrolit

0 | | | | |
0 0,02 004 0,06 0,08 0,10
¢/ mol L’

Slika 3. Promjena molarne provodnosti povecanjem koncentracije za jake (a) i slabe (b)
elektrolite



Ovisnost molarne provodnosti o koncentraciji je izrazenija kod slabih elektrolita. Jake
elektrolite odlikuje lagano smanjenje molarne provodnosti s koncentracijom. Kod slabih
elektrolita kada je koncentracija blizu nule, molarna provodnost je u rangu s jakim

elektrolitima, a porastom koncentracije o$tro pada na niske vrijednosti.

Prve jednadzbe kojima se matematicki opisivala ovisnost molarne provodnosti o
koncentraciji bile su empirijske. Krajem 19. stoljeta Kolraush je empirijski izveo

jednadzbu koja vrijedi za razrijedene otopine jakih elektrolita:

A=A, —bVc (8)

gdje je: b — empirijska konstanta
Ay — molarna provodnost pri beskonacnom razrjedenju

Jednadzba prikazuje linearnu ovisnost molarne provodnosti o drugom korijenu
koncentracije. Iz jednadzbe se graficki moze dobiti molarna provodnost pri
beskona¢nom razrjedenju (A,) ekstrapoliranjem pravca do nulte koncentracije. © Kraus
i Bray 7 su pokusali pad vrijednosti molarne provodnosti (4) s porastom koncentracije
objasniti isklju¢ivo smanjenjem stupnja disocijacije (o). Stupanj disocijacije izrazili su
kao A/Ay, uveli ga u izraz za koncentracijsku konstantu disocijacije (K.) i dobili

jednadzbu pravca koja pokazuje ovisnost molarne provodnosti o koncentraciji:

1 1 cA

= —+
A Ay K xA3 9)

. 1 y . : <
Iz odsjecka pravca e cA moze se odrediti molarna provodnost pri beskonacnom

razrjedenju, a 1z nagiba pravca koncentracijska konstanta disocijacije. Ova jednadzba se
moze primijeniti samo za vrlo razrijedene otopine. Debye i Hiickel su 1923. godine
teorijom o meduionskom djelovanju® objasnili promjene molarne provodnosti s
porastom koncentracije. Prema njihovoj teoriji se zbog elektrostatskih sila oko svakog
iona formira ionska atmosfera suprotnog naboja od naboja centralnog iona. Sva
termodinamicka 1 kineticka svojstva takvih otopina odredena su medudjelovanjem

centralnog iona i njegove atmosfere.

10



Dva efekta smanjuju ionsku provodnost:

- Elektroforetski efekt — utjecaj ionske atmosfere na gibanje centralnog iona.
lon se mora probiti kroz protustruju suprotno nabijenih iona. Time se
smanjuje pokretljivost, a ujedno i provodnost iona.

- Efekt relaksacije — brzina kojom se obnavlja ionska atmosfera oko iona u
gibanju. lon koji tvori atmosferu ne prati kretanje centralnog iona jednako
brzo. Tako da se atmosfera ispred iona nepotpuno formira, a iza njega
nepotpuno raspada. Poveéana gustoca negativnog iona lijevo od centralnog

pozitivnog iona dovodi do njegova raspada

Onsager ° je u Debye i Hiickelovu teoriju uveo i kaoti¢no gibanje iona. Dobio je

jednadzbu za simetri¢no potpuno disocirane elektrolite:

0
A=A, —SVc (10

S = B1A0 + BZ (11)

gdje je: S — graniéni naboj
B, (relaksacijski) i B,(elektroforetski) — konstante ovise o otapalu, temperaturi i

naboju iona.

Relacija (10) je teorijski dokaz relacije (8). Jednadzba (10), vrijedi samo za jako
razrijedene otopine zbog toga Sto su ioni zamiSljeni kao tockasti naboji 1 zbog

matematickih aproksimacija.

U razvoju jednadzbi uveden je tzv. ,,primitivni model“. Ion je u ,,primitivnom modelu*
zamiSljen kao kruta nabijena sfera koja se ne moze polarizirati, a otapalo ima svojstva

elektrostatskog i hidrodinamic¢kog kontinuuma. ©

11



Na temelju ,,primitivnog modela“ razvijen je €itav niz novih jednadzbi. Fouss-Hsia 1°
je najpoznatija jednadzba koju je Fernandez — Prini!!, uz aproksimaciju, dao u

jednostavnijem obliku:

A=Ay —SVe+Eclnc +Jic— J,i/c3 12

Parametri E, J;1 J, ovise o dielektri¢noj konstanti otapala (&), viskoznosti otapala (1),
temperaturi (T), grani¢noj molarnoj provodnosti (4,) i valencijskom broju iona. J;i J,

ovise jo§ 1 o parametru ionske veli¢ine a.

U ovom modelu je zamisljeno da se svojstva kontinuuma kao i djelovanje Coulombovih
sila protezu sve do povrsine krute sfere iona. Model zanemaruje promijenjenu strukturu
otapala i drugaciju prirodu u neposrednoj blizini iona (utjecaj sila kratkoga dometa).
Prosirenjem modela dobiven je tzv. ,,novi model” iona. Prema ,,novom modelu“ oko
svakog iona zamisljena je ljuska solvatiraju¢ih molekula, tzv. kosfera. Medij izvan
kosfera ima svojstva kontinuuma. Svi ioni suprotnog naboja kosfere koji se dodiruju ili
preklapaju, smatraju se sparenima i ne sudjeluju u prijenosu naboja. Pri racunanju
relaksacijskog polja i elektroforetske protustruje na povrSini kosfere postavljaju se

grani¢ni uvjeti te se na taj nacin u obradi zaobilaze sile kratkoga dometa.

Lee i Wheaton'? su prema ,novom modelu“ razvili jednadzbu provodnosti za
proizvoljan broj ionskih vrsta bilo koje valencije u otopini. Redukcijom se dobije
sljedeci oblik:

12



B
12;/5 [1+4 C,BK + Cs(BK)* + i]

A=Ay [1+CBr+ C(BK)? + C3(Br)3] — 12

(13)

gdje su: B — promjer tzv. ,,Bjerrumove sfere®,
K — je Debyev parametar (recipro¢na vrijednost promjera ionske atmosfere).

Koeficijenit C; — Cs slozene su funkcije od t = kR (gdje je R asocijacijski razmak).

1.3.3. Prijenosni broj

Ukupna struja I 13, koja predstavlja ukupnu koli¢inu naboja Q koja prode kroz sustav u
jedinici vremena preno$ena jednim elektrolitom sastavljenim od kationa naboja z, i

aniona naboja z_, dana je jednadzbom:

I=eAE (Nyzyu, + N_z_u_) 14)

U opcéem slucaju, kada se otopina sastoji od razli¢itih ionskih vrsta, ukupna struja

jednaka je zbroju doprinosa svih iona:

I=e AE Z Niziui (15)

Svakoj ionskoj vrsti i koja se nalazi u elektrolitu kroz koji te¢e ukupna struja | odgovara
jedan udio te struje I;, odnosno koli¢ine naboja Q;, koji je razmjeran koncentraciji,

naboju i pokretljivosti odredene ionske vrste, tako da se moZe napisati:

Ii: e AE Niziui (16)

13



Odnosno:

QL
Il
~| &=
Il
:1'

(17

gdje je t; prijenosni broj vrste i.

Prema definiciji prikazanoj jednadZzbom (17), prijenosni broj dio je ukupne koli¢ine

naboja (struje) koju prenese jedna ionska vrsta tijekom elektrolize.

Broj iona u 1 c¢cm3 volumena, oznaden kao N;, moZe se izraziti preko mnoZinske
koncentracije, tj. ¢;=N; | N4, gdje je N, Avogardova konstanta. Tada se za prijenosni

broj t; neke ionske vrste dobiva:

Niziug _ cziuy _ CiZidy

t: = = =
LOSiNiziwg  Ticiziwg  YiCizZidg (18)

Treba naglasiti da je prijenosni broj karakteristika jedne odredene ionske vrste u
odredenom elektrolitu, dakle, ista ionska vrsta u razli¢itim elektrolitima ima razli¢ite

prijenosne brojeve.

Kako je po definiciji prijenosni broj dio ukupne koli¢ine naboja kojeg prenosi jedna

ionska vrsta pri elektrolizi, zbroj svih prijenosnih brojeva u odredenoj otopini elektrolita

zti:l

7 (19)

mora nuzno biti jednak jedinici, tj.:

Za jedno-jednovalentne elektrolite, koji se sastoje samo od jedne vrste aniona i jedne

vrste kationa vrijedi:

t.+t_=1
* (20)
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Kationska struja (I,.) odnosi se na pokretljivost kationa prema jednazbi (15), a anionska
struja (I_) na pokretljivost aniona. U slu¢aju simetri¢nog elektrolita jednadzba (18)
pojednostavljuje se, pa se prijenosni brojevi kationa i aniona za slabe elektrolite

definiraju sljede¢im relacijama:

= qg— =
* A A+ (21)
S
T T

Za jake jednostavne elektrolite prijenosni brojevi se mogu izraziti kao:

b, =2ty 2o A
T4 Ae+Al T AT At+Al (22)

Budu¢i da i pokretljivost iona i ionske molarne provodnosti ovise o koncentraciji,
moraju i prijenosni brojevi biti funkcija koncentracije. U vrlo razrijedenim otopinama,

gdje c— 0 i prijenosni brojevi imaju svoje grani¢ne vrijednosti, i to:

o s
Yt T wrw 23)
po — AZ o ur

T+ uPtu (24)
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1.4. IONSKA ASOCIJACIJA

Zbog pojave ionske asocijacije (stvaranje ionskih parova) dolazi do razlika izmedu
eksperimentalnih vrijednosti vodljivosti i vodljivosti dobivenih iz teorije, to¢nije

jednadzbi za potpuno disocirane elektrolite.

Stvaranje ionskih parova raste s povecanjem koncentracije elektrolita, smanjenjem

dielektricne konstante otapala i porastom naboja iona.

Ionski parovi nastali od simetri¢nih elektrolita su neutralne Cestice i ne doprinose

vodljivosti otopine.

Molarna provodnost opada s porastom koncentracije. Medutim, daljnim porastom

koncentracije ona pocinje rasti zbog stvaranja trostrukih iona. ©

1.4.1. Asocijacijski razmak

Prema "primitivnom modelu" udaljenost srediSta kationa i aniona kod najveceg
priblizenja a predstavlja sumu kristalografskih radijusa tih iona (a = ax + a,, slika 4).

Ioni suprotnog naboja €ije se krute sfere dodiruju smatraju se asociranima.

Slika 4. Najvece priblizenje dvaju iona prema "primitivnom modelu

16



Prema "novom modelu" svi ioni suprotnog naboja kosfere koji se dodiruju ili preklapaju
(slika 5) smatraju se sparenima i ne sudjeluju u prijenosu naboja. Za razliku od
"primitivnog modela" ovdje je koncept ionske asocijacije uveden u izvorne jednadzbe

za provodnost. ©

Bjerrum14 je za dva iona suprotnog naboja nasao da je najveca vjerojatnost njihova
nalazenja na medusobnoj udaljenosti . lone na manjoj udaljenosti smatrao je
sparenima, a one na vecoj slobodnima. Bjerrumove sfere za dva sparena iona prikazane
su na slici 6. Za odredivanje vjerojatnosti koristio je "primitivni model" Debye i

Hiickela, Boltzmannov zakon razdiobe i Coulombov zakon. Kriti€ni razmak opisan je

izrazom q = ¢/ 2, gdje je

e=2.2.€4/(DkT) (25)

a k je Boltzmannova konstanta.

Slika 5. Najveci razmak medu ionima u ionskom paru prema “novom modelu”
(r=r,+m)
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Slika 6. Bjerrumov kriti¢ni razmak q

1.4.2. Kemijski model provodnosti i metoda obrade

Kemijskim modelom provodnosti opisuje se ovisnost molarne provodnosti o

koncentraciji u dovoljno razrijedenim otopinama.
Reakcija asocijacije kalijevog bromida prikazana je izrazom:

K* +Br~ 2 K*-Br~
ca ca c(l-—a) (26)

Termodinamicka konstanta ravnoteze za reakciju asocijacije dana je izrazom:

1—«a

fa= (¢/c)a?y? 27)

18



gdje je: ¢ — stehiometrijska koncentracija elektrolita,
o — stupanj disocijacije

¢ - 1 mol dm~3 — koncentracija standardnog stanja: hipotetska jednomolarna

otopina koja se ponasa idealno
v+ - srednji koeficijent aktiviteta slobodnih iona koncentracije ca

Koeficijent aktiviteta frakcije c(1-a) izjednacen je s jedinicom jer se radi o nenabijenim
Cesticama. Srednji koeficijent aktiviteta (y;) aproksimira se Debye — Hiickelovim

izrazom

2'K-q (28)

2 —_ %
vi=exp(- TR

gdje je: k — Debyev parametar koji ovisi o dielektri¢énoj konstanti otapala, temperaturi i

koncentraciji elektrolita,
g — Bjerrumov kritiéni razmak

R — asocijacijski razmak, tj. udaljenost izmedu centara dvaju suprotno
nabijenih iona pri najve¢em priblizenju u slobodnom stanju ili pri najvecoj

udaljenosti u ionskom paru. ©

Stupanj disocijacije («) moze se dobiti iz mjerenja vodljivosti prema realciji

A
Aca (29)

a =

19



gdje je A molarna provodnost izvedena iz stehiometrijske koncentracije ¢, a A.q
provodnost mola slobodnih iona izvedena iz ca. Povezivanjem jednadzbi za
termodinamicku konstantu ravnoteze (27) i stupnja disocijacije (29) dobije se izraz za

kemijski model provodnosti /:

— AC“
1+Ky-cra-y: (30)

A

U izrazu (30) kao vrijednost A., moze se uvrstiti bilo koja od spomenutih jednadzbi za
provodnost jakih elektrolita 1 tako postavljena odnosi se na frakciju ca slobodnih iona
slabog elektrolita. Stoga se kemijski model provodnosti moze postaviti u obliku
jednadzbe koja je funkcija koncentracije i tri podesiva parametra:
A=A(c; K A, R
(¢; K44o, R) 31)

Vrijednost A procjenjuje se pomocu eksperimentalno dobivenih molarnih provodnosti
(). Nalazimo takve vrijednosti parametra koje ¢e §to bolje uskladiti ,,teorijsku‘ krivulju

s eksperimentalnim to¢kama (c, ).

R je izabran pogodnim nac¢inom i za svaki prirast R parametri A, i K, se prilagodavaju
uz uvjet da zbroj kvadrata odstupanja izmjerenih provodnosti od krivulje A(c) bude
najmanji. Rezultati obrade su nizovi trojki parametra (A4,, K4, R) koji obraduju model i
njima pripadajuée standardne devijacije (s,) koje su mjera uskladenosti modela s
eksperimentalnim podacima. RjeSenje modela je trojka parametra koja daje najmanju
standardnu devijaciju, tj. koja odgovara minimumu krivulje u dijagramu ovisnosti s, 0
R. Beronius je opisao ovaj postupak i upotrijebio ga u nekoliko radova za dokazivanje
postojanja tzv. ,,dvostrukih minimuma®. 1> To je situacija gdje dvije sasvim razli¢ite
kombinacije parametra uspijevaju jednako dobro podesiti model (30) prema
vrijednostima mjerenja. Pojam ,,poboljSavanja“ podrazumijeva postupno priblizavanje
»hajboljim* parametrima pocevsi od njihovih grubih aproksimacija. To se moZe izvesti
raznim matematickim sredstvima uz neizbjezno ponavljanje odredene sekvence racuna

(iteracija).
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Model se prvo ,.ispravi‘ u odnosu na pocetne vrijednosti parametra tako da se razvije u
Taylorov polinom u kojem su odbaceni svi ¢lanovi s parcijalnim derivacijama ve¢im od
prve. Zatim se uz uvjet najmanjih kvadrata nade prirast svakog parametra. Funkcija se
sada linearizira oko njihovih poboljSanih vrijednosti i ¢itav postupak se ponavlja dok se
ne dobije trojka parametara koja je neznatno razlikuje od prethodne, odnosno koja

zadovolji uvjet konvergencije.
Za svaku odabranu vrijednost asocijacijskog razmaka R, model se linearizira u

parametrima A, i K, na sljede¢i nacin:

A=20+ A287 + AKY
( ) ( )o 32)

gdje je:

AAgk+1) _ Agk+1) _Agk)

Angk+1) _ ngk+1) _ Kjk)

I oznacava redni broj koncentracije, a k redni broj iterativnog koraka koji moze imati
vrijednosti 0, 1, 2, .., I; nulti korak ukljuuje raCunanje s pocetnim grubim
aproksimacijama parametara A,i K,. Na kraju tog koraka dobiju se Af)l) I K f), prve
poboljSane vrijednosti i s njima se ulazi u prvi korak. Priblizavanja zavrSavaju s

korakom (1+1) koji se prekida prije kraja jer biva ispunjen uvjet konvergencije.

Zbroj kvadrata odstupanja eksperimentalnih od ,,teorijskih“ provodnosti definira se kao:
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=) (4= )’ .

gdje je: n — broj toc¢aka (broj eksperimentalnih koncentracija)

Traze se takve promjene parametara (AAE)I) I AK f)) koje ¢e dati najmanju vrijednost
funkcije @ (tzv. ,,najmanje kvadrate*). Zbog toga se izraz (32) uvodi u izraz (33),

parcijalno derivira po svakoj od dvije nepoznanice 1 izjednaci s nulom:

a2, 92,
O8I = 2" = (335) 445" - GEh0ak )

EYR _ 0
o2 o2
ORI =47 = (338) 4457 = GRDoaK )
=0

te izvede sustav od dviju linearnih jednadzbi s dvije nepoznanice A" i KM

(1) (1)
A, + 4K,
A E (a/lo)"(a/lo E (aKA)O (a/10

Z (aAO> B /150)) (36)
A/l(l) Z(aAO)O (aKA AKS) Z(%)o (%)o
- > (), =
=0 (37)
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@ (0) @
A7 = A7 + AA
0 0 0 (38)

1) _ (0 €Y
K,” =K, +K, (39)

Slijed jednadzbi od (32) do (39) predstavlja jedan iterativni korak. Prvi korak zapocinje
O]

tako da se parametri Ayl K, U izrazima za A;

ki i (O P s
; (aAO)O I (aKA)Ozamljene s pocetnim

vrijednostima A(()O) i K jo). Rjesavanjem jednadzbi (36) i (37) dobiju se prve poboljsane

vrijednosti Agl)(38) i K jl)(39). One se uvode natrag u jednadzbu (32), ostavarujuéi tako
drugi iterativni korak, koji rezultira jo§ boljim priblizavanjem parametara Ay, i Ky.
Mjera konvergencije treba biti niska, jer se tako postize veca to¢nost pribliznog odnosa
(32) i dopire dovoljno blizu pravog minimuma funkcije @ (33). Beroinus '° je prekidao
racun kada bi apsolutan iznos A pao ispod 10~7, odnosno postao redom veli¢ine 1078,
Ispitivanje uvjeta konvergencije vrsi se neposredno nakon rjeSavanja jednadzbi (36) i
(37). Ako je uvjet |4,] < 1077 zadovoljen, onda se prekida s daljnim pobolj$avanjem

parametara.

Korisno je poznavati varijancu ili njen kvadratni korijen, standardnu devijaciju, kao
mjeru preciznosti s kojom su odredeni modeli i parametri. ,,Najboljom* se naziva ona
varijanca pojedinaéne molarne provodnosti A (s7) koja se procijeni iz odstupanja

eksperimentalnih vrijednosti od vrijednosti modela. *°
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2 _ 2i=(4i — A)?
N

n—b,

gdje je: by, - broj podesivih parametara

(40)

A; — vrijednost modela izracunatih s pomocu ,,najboljih* vrijednosti parametara.

1.5. TROSTRUKI IONI

U otopinama simetri¢nih elektrolita tipa 1:1 kod veéih koncentracija dolazi do reakcije

asocijacije ionskog para s drugim kationima i anionima, pa nastaju trostruki ioni, a

ovisno o otapalu i elektrolitu i veéi agregati kao kvadrupolni ioni. *® Navedene reakcije

prikazane su sljede¢im ravnoteznim reakcijama:

Kt+A- 2 (K*AD)
+ +4- K +A- )+
Kt +(K*4A™) o (K*A™K™")

-
A=+ (KtA™) & (AKTA™)

Kq
(KTAT) + (KTA7™) & (KTA7),

(41)

(42)

(43)

(44)
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Konstanta za reakciju asocijacije ionskog para K4, konstanta za pozitivne trostruke ione
Kf, te konstanta za negativne trostruke ione K7 predstavljaju termodinamicke

ravnotezne konstante i dane su izrazima:

+
a a _ a
KA — 1P , 7-_!- - T ’ KT — T .
aya— arpa+ ajpa— (45)

Stvaranje trostrukih iona raste s porastom koncentracije elektrolita i naboja iona, a
opada s povecanjem elektri¢ne permitivnosti otapala. Trostruki ioni su nabijene Cestice,
pa povecanjem koncentracije elektrolita raste provodnost otopine. U nevodenim
otapalima niske permitivnosti ionske parove, trostruke ione i vee agregate stvaraju
samo simetricni elektroliti tipa 1:1. Elektroliti tipa 2:2 i viSe, slabo su topljivi u
nevodenim otapalima. Nastajanje ionskih parova i vecih agregata moze se proucavati
ispitivanjem njihovih termodinamickih, transportnih 1 spektroskopskih svojstava.
Najpreciznija metoda za odredivanje konstante reakcije asocijacije je mjerenje

vodljivosti pri niskim koncentracijama. 1°

1.6. TERMODINAMICKE VELICINE

Standardne termodinamicke veliine za reakciju asocijacije iona racunaju se pomocu
vrijednosti za termodinamic¢ku konstantu ravnoteZze dobivenih pri razliCitim
temperaturama. * Standardni prirast entalpije odreduje se iz nagiba pravca u dijagramu
In K, — 1/T prema jednadzbi:

0

mk, = -2, ¢
A= T T (46)

Prirast Gibbsove energije rauna se prema izrazu:

A4,.G°=—-R-T-Ink
r A (47)
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Prirast entropije racuna se iz izraza:

4,5° = (4,H° — 4,G%)/T

(48)
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2. ZAKLJUCAK

U otapalima niske relativne elektricne permitivnosti dolazi do reakcije ionske
asocijacije pri nizim koncentracijama.

U otopinama simetri¢nih elektrolita tipa 1:1 kod vecih koncentracija dolazi do
reakcije asocijacije ionskog para s drugim kationima i anionima, pa nastaju
trostruki ioni, a ovisno o otapalu i elektrolitu i veci agregati kao kvadrupolni
ioni.

Najpreciznija metoda za odredivanje konstante reakcije asocijacije je mjerenje
vodljivosti pri niskim koncentracijama.

Asocijacijski razmak predstavlja udaljenost dvaju iona suprotnog naboja u
ionskom paru.

Prema "primitivnom modelu" udaljenost sredista kationa i aniona kod najveceg
priblizenja a predstavlja sumu kristalografskih radijusa tih iona.

Prema "novom modelu” svi ioni suprotnog naboja ¢ije se kosfere dodiruju ili
preklapaju smatraju se sparenima.

Bjerrum je za dva iona suprotnog naboja nasao da je najveca vjerojatnost
njihova nalaZenja na medusobnoj udaljenosti Q.

Primjenom kemijskog modela provodnosti moze se procijeniti asocijacijski

razmak u ionskom paru kao i grani¢ne koncentracije nastajanja trostrukih iona.
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