Elektrochemia - Wyktad 3, slajd 19 - wyjas$nienia

Tu zalozenie obliczen jest takie, ze graniczna przewodno$¢ molowa (A4o) danego elektrolitu jest suma
granicznych przewodnosci molowych poszczegélnych jondéw (o).

Komentarz:

Ao dotyczy przewodnos$ci molowej w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim (praktycznie bliskie zeru),
czyli wtedy gdy jony sa tylko w formie pojedynczej i maja mozliwo$¢ poruszania si¢ ze swoja
maksymalng ruchliwo$cia. Szanse na ,,spotkanie” dwéch jondw w przestrzeni sg znikome i utworzenie
pary jonowej jest wowczas niemozliwe. Ao jest wartosciag wyznaczang eksperymentalnie na podstawie
serii pomiaréw przewodnosci (termostatowanych, bardzo doktadnie wykonanych) roztworéw o niskich
stezeniach badanego uktadu np. soli, kwasu lub zasady.

UWAGA: st¢zenia musza by¢ doktadnie znane.

Z wykresu na slajdzie 21. (po prawej stronie) wida¢, ze dla niskich stezen, zalezno$¢ Ao od ¢
(pierwiastek ze st¢zenia) wykazuje przebieg liniowy. Dzigki temu z uzyskanych pomiaréw mozna
metoda ekstrapolacji znalez¢ punkt przecigcia tej prostej z osia y. W tym punkcie mozemy odczytaé
warto$¢ Ao.

Czyli jesli mamy kwas HoSOs, ktérego Ao wynosi 860 S-cm*mol, to znaczy ze w tej wartosci zawarta
jest suma granicznych przewodnosci molowych poszczegélnych jondw:

Piszemy réwnanie dysocjacji tego kwasu:

H,SOs <> 2H* + SO4>  stad wiemy, ze powinnismy policzy¢ trzy jony

Ao(HaSO4) = 2 Ao(H*) + A0(SO4%)

I podobnie postepujemy dla poszczegdlnych substancji jonowych, pamigtajac ze wartosci Ao sa
charakterystyczne i rozne dla r6znych jonéw. Dla takich samych jonéw te warto$ci bedg takie same.

Zadanie na slajdzie 19. dotyczy sytuacji, w ktérej chcemy dowiedzie¢ si¢ jaka moze by¢ graniczna
przewodno$¢ molowa pewnego uktadu, ktérego danych nie mamy (albo np. nie mozemy go zmierzy¢,
bo go nie mamy w laboratorium, wigc nie mozemy zrobi¢ roztworéw).

Gdy dane sg uktady:

Ao (H2S04) = 860 S-cm?/mol

Ao (NaSO4) = 260 S-cm?*/mol

Ao (NaCl) = 126 S-cm?*/mol

To z tego mozemy policzy¢ jaka bedzie graniczna przewodnos¢ molowa HCI. W tym celu musimy
rozlozy¢ graniczne przewodnosci molowe wszystkich sktadnikéw, ktére mamy i wykonaé
odpowiednie dziatania arytmetyczne:

Ao(H2S04) = 2-Ao(H") + 0(SO4%)

Ao(NaxSOs) = 2-A9(Na*) + 1o(SO04%)

Ao(NaCl) = Ao(Na*) + 4o(Cl")

Cos$, czego nie znamy ma nastgpujacg postac:

AyHCI) = Zo(H*) + Ao(CI)

I. Z H,SO4 musimy odjg¢ jon SO4>. Jak to zrobi¢? Odejmujemy jony pochodzace z NaxSOs:

2:20(H*) + 10(SO4*) — (2:A0(Na*) + o(SO4%)) = 2 o(H") - 2-A9(Na*)



II. Zostaty ,,na minusie” dwa jony Na*, ktérych w HCI nie ma, wi¢c je musimy doda¢. Mozemy to
zrobi¢ z soli NaCl (uwaga, potrzebujemy dwdéch NaCl, zeby mie¢ dwa jony Na*):

2:20(H*) - 2:A0(Na*) + 2-4o(Na*) + 2:40(Cl") = 2-Ao(H*) + 2°40(Cl")

III. Wystarczy zatem ostateczng warto$¢ podzieli¢ na 2:

(2:20(H*) + 2:40(C1")) /2 = Ao(H*) + Ao(CI")

Zobaczmy jak obliczenia wygladaty na liczbach:
860 — 260 = 600 (z pierwszego etapu)
600 + 2*126 = 852 (z drugiego etapu)
852/2 =426 (z trzeciego etapu)

Mozna to zadanie zrobi¢ tak, jak na slajdzie, czyli zacza¢ od etapu IlI. w przypadku H>SOs 1 podzieli¢
ta warto$¢ na 2 (bo wiemy, ze potrzebujemy jednego jonu H*):

(2:A0(H?) + 20(SO4%))/2 = Ao(HY) + 0,5 1o(SO4>)

I to samo zrobi¢ z Na;SOx:

(2:4o(Na*) + ).0(8042_)/2 = A(Na*) + 0,5 10(8042’)

NaCl pozostawi¢ bez zmian.

Witedy:

Ao(H?) + 0,5 20(SO4>) — (Ao(Na*) + 0,5 10(SO4>)) + Ao(Na*) + Ao(Cl) da ostateczny wynik:
Ao(H?) + 0.5 1o(SO4>) — Jo(Na*) — 0,5 1o(SO+>) + Ao(Na*) + Ao(CI') a po uproszczeniu:
Ao(HY) + Ao(CI)

Obliczenia wygladaja wtedy nastgpujaco:

860/2 =430

260/2 =130

430 - 130+ 126 =426

Czyli graniczna przewodno$¢ molowa HCI bedzie wynosita 426 S-cm?/mol

Jedna i druga metoda dochodza do tego samego rozwigzania i obie nalezy uzna¢ za prawidtowe.

Prosze sprobowac rozwigzac nastepujacy przypadek, postepujac analogicznie:
Ao (H2SO4) = 860 S-cm?/mol

Ao (CaSO4) =279 S-cm?*mol

Ao (HCI) = 426 S-cm?/mol

Oblicz graniczng przewodno$¢ molowg CaCl,. Odp. 271 S-em?/mol



